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Le chlorure de méthyle es t  l e  seul composé naturel contenant 

du chlore dont; l a  concentration dans l'atmosphère es t  assez élevée (500 à 

1000 ppt 1 f 80 RAS] , [ 80 PEN 1 . Il contient environ 30 % du Ca atmsphérique. 

Sous l ' e f f e t  du rayonnement C !  il libère l e  radical CL qui joue un rôle 

dans l a  desbruction de l'ozone atmosphérique suivant l e  processus ; 

Néanmoins l a  production de radicaux CR es t  limitée par l a  ~ k c t i o n  

troposphérique entre CH CL e t  l e  radical OH, dont l a  constante est assez 
3 élevée (2 36. 10-l5 u n  /mol.s) [76 HOW]. 

Les sources de chlorure de méthyle sont diverses : act iv i té  volcani- 

que, ccanbustion de l a  biomasse, ac t iv i té  océanique ( l a  concentration de CH CL 
3 

es t  plus élevée au dessus des océans). 

CH CL présente plusieurs bandes d'absorption dans 1 ' I . R  s i tuées 3 
dans l e s  "fenêtres atmosphériques1' où l e s  constituants mineurs sont ceux qui 

absorbent l e  plus l e  rayonnement réémis par l a  ter re .  D'après [ 82 CHAI CH3CL 

pourrait jouer un rô le  dans l'augmentation de l a  température de l a  surface 

t e r res t re  car  Ifaugmentation du taux de CO dans l'atmosphère provoque une 

diminution de l a  concentration de OH ce qui implique une augmentation de l a  

concentration de CH C L .  La détermination des constantes spectroscopiques permet 
3 

des mesures plus précises concernant l e s  concentrations de CH3CL dans l'atmos- 

phère. 

Panni ces paramètres, l a  force de ra ie  ( S v )  a été récemment mesurée 

pour l e s  bandes situées entre 600 e t  3100 cm-' en T-F [84 ELK] .avec une réso- 

lution de 0.06 cm-' e t  vers 3000 cm-' en TF avec une résolution de 0.0074 cmv1 

[81 DAN, 82 DAN]. 



La spectroscopie infra-rouge n ' a  pas permis jusqu'à présent de 

détecter CH CE dans l'atmosphère. 
3 

Les bandes d'absorption sont proches de ce l les  d 'autres constituants 

mineurs et  parfois de cel les  de l 'eau ou du méthane qui sont beaucoup plus 

intenses. 

Selon [84 ELK 1 une exploration à 1 'aide de diodes lasers  accordables 
- 1 

de l a  bande v? (centrée vers 730 cm I pourrait permettre de détecter CH C9. 3 7 

malgré l a  présence de raies  de l'ozone dans ce t t e  région car ce t t e  bande es t  

l 'une des plus intenses e t  l a  largeur Doppler des t ransi t ions e s t  inférieure 
-1 

à ce l l e  des t rans i t ions  vers 3000 cm . 

Par a i l l eu rs  l 'é tude de CH CE présente un in té rê t  au niveau spec- 
3 

troscopique. C ' e s t  une molécule symétrique, dont l e  groupe de symétrie es t  C 
3v ' 

relativement simple e t  qui présente des spectres d'absorption assez intenses. 

V i s  à vis  des modèles théoriques e l l e  peut donc servi r  de molécule t e s t ,  grâce 

aux techniques de spectroscopie en haute résolution : spectroscop+e par trans- 

formée de Fourier haute résolution, spectroscopie laser  Stark qui exploite l a  

coïncidence des fréquences de t rans i t ion  de l ' é t a t  fondamental vers l ' é t a t  

V6 = 1 avec les fréquences du laser  à CO2. 

Malgré l e s  nombreuses études consacrées à ce t t e  molécule, les cons- 

tantes moléculaires proposées permettent de rendre compte so i t  des spectres de 

rotation (par exemple dans 1 ' é t a t  fondamental et dans 1 ' é ta t  exci té  v6 = 1 ) 

s o i t  des spectres de rotation - vibration ( transi t ions de v = O vers v6 = 1 ) .  

L e s  résul tats  en infrarouge e t  en microondes sont souvent incompatibles, comme 

l e  montrent les récentes études de DEROCHE e t  ~ ~ ~ 1 8 4  DER] pour l a  bande v6 
e t  de MORILLON e t  co l l .  ( 8 4  MOR] pour les bandes vZ et v Ces incompatibili- 5 ' 
t é s  se retrouvent pour d ' autres toupies symétriques t e l l e s  CH3Br [ 80 CRAI par 

exemple. 

L'un des buts de c e t t e  étude e s t  de proposer un ensemble de constantes 

moléculaires. capables de prévoir à l a  f o i s  l e s  spectres de rotation dans l ' é t a t  

fondamental e t  l ' é t a t  v6 = 1 e t  l e  spectre de rotation - vibration correspon- 

dank à l a  bande v L .  A cet e f f e t  nous avons complété les études précédentes en 
V 

millimétrique par l e s  mesures des spectres de rotation de 
CH3 3'~9. e t  CH 3 37~9. 



dans 1 'é ta t  fondamentaï et dans 1 ' é ta t  v6 = 1 jusqu' à 320 GHz (ce qui 

correspond à des valeurs de J e 11 1 .  Nous avons aussi mesuré l e  spectre 

de CH 35~1  e t  CH 3 7 ~ 1  dans 1 ' é t a t  v = 1 e t  dans l a  variété  isotopique 
3 3 3 

13c dans 1 'é ta t  fondamental, l e s  données microondes antérieures étant peu 

nombreuses, limitées à des faibles valeurs de J e t  de plus parfois très 

anciennes. 

Une étude de l a  barde "6 de C H ~ ~ ' C ! ~  en spectmscopie l a se r  

Stark sub doppler a ensuite é t é  entreprise. Puis une analyse globale des 

t ransi t ions microondes et infrarouge a été effectuée conduisant à un ensemble 

de paramètres capables de rendre compte des spectres mesurés dans les domaines 

microondes e t  infrarouge.. 

Par a i l l eu rs  nous avons mesuré le moment dipolaire de C H ~ ~ ~ C P  

dans l ' é t a t  fondamental en spectroscopie millimétrique Stark sub Doppler. 

Cette valeur e s t  ensuite comparée au moment dipolaire déduit de l 'analyse du 

spectre laser  Stark.. 

Les résul ta ts  ex.rimentaux et; leur  analyse sont précédés de rappels 

théoriques concernant l a  théorie de l a  vibration - o t a t i o n  des toupies sym& 

triques, du. rappel des résul ta ts  antérieurs concernant CH C!i a insi  qu'une 
3 

brève description des d isposi t i f s  expérimentaux u t i l i s6s .  





ASPECTS THEORIQUES DE LA ROTATION - VIBRATION DES MOLECULES SYMETRIQUES 

Le hamiltonien de rotation-vibration d'une molécule peut se 

mettre sous la forme H = $ + $ + Sv, où $ = hamiltonien de rotation 

à l'ordre zéro, = hamiltonien de vibration à l'ordre zéro et KRv = 
hamiltonien d'interaction entre la rotation et la vibration. Le calcul 

des valeurs propres et des vecteurs propres de H étant trop complexe, 

on calcule les valeurs et vecteurs propres de $ et $. Dans le cas des 
toupies symétriques ce calcul est assez simple et conduit à des expressions 

du type : 

1 J,K,M > états propres de $ où J, K, M = nombres quantiques de 
rotation 

O - valeur propre de $ = énergie de rotation il l'ordre O ER 

et 11 Ivi,ei > = états propres de $ 
i 

= énergie de vibration à l'ordre 0. 

Les éléments de matrice de HRV exprimés dans la base des vecteurs 

propres / J,K,M > @ 1 vi,Ri > ne sont pas tous diagonaux. 73-1 obtient 
i 

ainsi une matrice infinie, que l'on peut rendre diagonale en v. Il faut 

pour cela appliquer une transformation de Van Vleck au hamiltonien de départ 
't 

H, qui va le transformer en H, appelé aussi hamiltonien effectif de rotation. 

On pourra ainsi calculer l'énergie de rotation vibration pour chaque état 
'L 

de vibration de la molécule. Ce hamiltonien transformé H va avoir des 

éléments de matrice diagonaux en K et R ainsi que des éléments non diagonaux 



en K et R. Ces derniers seront traités par une méthode de perturbations. 

L'énergie de rotation-vibration pourra ainsi être obtenue à l'ordre 

d'approximation voulu grâce à cette suite de transformations. 

D'autres effets seront ensuite pris en compte : effet quadru- 

polaire, interaction spin rotation et effet Stark. 



1 - HAMILTONIEN DE ROTATION - VIBRATION 

1. Expression. 

Son expression classique pour une molécule polyatomique semi- 

rigide fut donnée par WILSON et HOWARD [ 3 6  WILl. 

DARLING et DENNISON [ 4 0  DAR] dérivèrent ensuite son expression 

quantique, WATSON [68 WAT] a plus récemment reconsidéré le problème pour 

mettre le hamiltonien sous la forme : 

où * a, B représentent x, y ou z ,  

* 
Qr 

est la coordonnée normale r 
a P = - i fi - est le moment conjugué de Qr . r 

aQr 

P et Q peuvent être remplacés par les expressions sans dimension r r 

Pr et qr données par : 

211 c wr A; 
(1-3) avec yr = = - 

ri fi 

où w = nombre d'onde du mode r 
normal de vibration r. 

* V(Qr) représente l'énergie potentielle de vibration, que l'on 

peut développer suivant les puissances de q : 

v 
(1-4) - 1 

= 2: - w  q 2 1 
h c r 2 r r + 6  rst " @rst sr qs qt 

1 + -  
2: Qrstu qr cls qr qU + o . w  24  rstu 



où les OrSt sont les constantes de force cubiques 
et les $rstu les constaEtes de force quartiques. 

1 2 
La somme 2 2 P + V(Q ) représente la partie vibrationnelle du r r r 

hamiltonien. On la notera Hvibe 

* La partie rotationnelle Hrot est donnée par : 

où Ja est une composante du moment cinétique total de la molécule, 

et une composante du moment cinétique de vibration. 

II, est défini par la relation (1-6) : 

où gci est la constante de Coriolis couplant Qr et Qs dans la rotation 
r9s 

autour de l'axe a, qui s'exprime en fonction des éléments de la matrice R 

qui permet le passage des coordonnées cartésiennes aux coordonnées normales 

[ 67 OKAI . 

* uci8 est un élément de la matrice du tenseur (y), inverse du tenseur (1 ') . 

Le tenseur (1') est lié au tenseur moment d'inertie (1) par la 

relation (1-8) : 

rst 

IaB s'exprime en fonction des coordonnées normales suivant la 

relation (1-9) : 



sont des constantes dépendant de la structure de la molécule, des masses 

des atomes composant la molécule et des constantes de force harmoniques. 

* L'expression du terme U a été donnée par WATSON [68 WAT] : 

C'est une fonction des coordonnées normales qui agit comme un 

terme correctif, dépendant des masses des atomes, à l'expression de 

l'énergie potentielle. 

Ce terme apporte une correction aux constantes de rotation et 

aux fréquences de vibration de la molécule. 

Les ordres de grandeurs de ces corrections sont discutés dans 

l'annexe 1. 

De nombreux travaux permettant de relier cette expression théori- 

ques aux observations de spectres de rotation-vibration ont été réalisés 

par NIELSEN ( [ 51 NIE] , [ 59 NIE] ) et par M T  et ses collaborateurs 

( [ 58 AMAl , [ 60 HEN] , [ 60 MAE] , [ 60 GRE] , [ 62 GRE] , [ 65 PME] ) .  

e a Des relations entre les coefficients IaB, GrYs, a@ " 6  e t A  
r,s 

ont été établies parAMATetHENRY ( 1 5 8  HE NI OH EN]) et OKAetMORINO 

[ 61 OKA] . 
HOUGEN [62 HOU] a classé les fonctions propres du hamiltonien 

suivant le groupe de symétrie de la molécule. Enfin OKA [ 67 OU a classé 
les différents termes du hamiltoniea suivant leur ordre de grandeur. 

Nous adopterons cette classification dans cet exposé. 



2. Approximation de l'oscillateur harmonique et du rotateur rigide. 

L'équation de Schrodinger contenant ce hamiltonien est trop 

complexe à résoudre. Des approximations sont nécessaires pour le calcul 

des valeurs propres et des états propres. 

On considére que les déplacements des noyaux lors des vibrations 

sont des mouvements de petite amplitude autour de la configuration dféqui- 

libre. On peut alors négliger la dépendance vibrationnelle des coe£ficients 

Ia8 (qui sont fonctions des coordonnées normales de vibration Qk). 

e 
Les éléments de matrice p deviennent alors paB (valeurs dans aB 

la configuration d'équilibre). 

En se plaçant dans le système d'axes principaux de la molécule, 

les produits d'inertie deviennent nuls et on a : 

Le hamiltonien de rotation-vibration devient : 

Le moment cinétique de vibration IIa étant petit devant le moment 

cinétique de rotation Ja et l'anharmonicité des vibrations étant négligée 

en lère approximation : 

1 2 J  J J 

on obtient : H' = 7 fi ( + + 2 ) vr , e , e , e + 2 

03 H; correspond à l'approximation du rotateur rigide, 

HG correspond à 1' approximation de l'oscillateur harmonique, 

hr a été défini dans la relation (1-3). 



Les états propres de H; et HO vont constituer une base d'états r 
dans laquelle seront exprimés et calculés les éléments de matrice des 

termes d'ordre plus élevé du hamiltonien de rotation-vibration. Nous 

allons considérer le cas des toupies symétriques, pour lesquelles nous 

allons exprimer ces états propres et leur symétrie. 

II - TOUPIES SYMETRIQUES DE TYPE C3v0 

Le chlorure de méthyle CB3CL possède un axe de symétrie d'ordre 

3 et appartient au groupe des toupies symétriques C3v. 

1. Etats propres du hamiltonien de vibration à l'ordre zéro H;. 

Le hamiltonien de vibration à l'ordre zéro HG, défini dans la 

relation (1-12) se met sous la forme : 

Une toupie symétrique de type Cgv présente des modes de vibration 

non dégénérés ainsi que des modes de vibration doublement dégénérés. La 

relation (11-1) devient : 

où s désigne un mode de vibration non dégénéré, 

t désigne un mode de vibration doublement dégénéré. 

tl et t représentent les 2 composantes de la vibration t. 2 

A l'ordre zéro les énergies de vibration seront les valeurs 
-1  . propres de H;. Leur expression sera, en cm . 



Les états propres de H; sont choisis simultanément états propres 

de l'opérateur moment cinétique de vibration Lt défini par la relation 

(11-4) dans le cas des vibrations doublement dégénérées. 

Les états propres seront notés : (11-5) (J; = Il Ivs > II /vt,et > 
s t 

Ils vérifient les relations suivantes : 

Les nombres entiers v sont les nombres quantiques de vibration ; 

!?, est un nombre entier de même parité que vt, tel que -et < vt et. t 

La dégénérescence d'un état 1 vt ,kt > est donc (vt + 1 ) . 

2. Etats propres du hamiltonien de rotation a l'ordre zéro HG. 

Dans le cas des toupies symétriques, le hamiltonien de rotation 

Hi, défini dans la relation 1-12), s'exprime sous la forme : 

où * J représentent les composantes cartésiennes de l'opérateur Jx9 JY3 z 
moment cinetique dans le système d'axes principaux d'inertie. 

* z est l'axe de symétrie de la molécule 

(11-9)" A, -. 
h - et B o -  h 

2 (valeurs exprimées en cm-' ) 
8iT2 c I:, e 811 c Ixx 



Les états propres de H; seront notés 1 J,k,M > où J est le nombre 
quantique principal (J est un entier 2 O), k représente la projection 

du moment cinétique sur l'axe de symétrie de la molécule et M représente 

la projection du moment cinétique sur un axe fixe Z de l'espace. 

E et M sont des entiers prenant toutes les valeurs comprises 

entre - J et + J (bornes incluses). 

Les états propres 1 J,~,M > vérifient les relations suivantes : 

Les valeurs propres de 5 seront les énergies de rotation à 

l'ordre zéro. On les note F0 (J,k) = A. k2 + B~(J(J+I) - k2) - 1 en cm . 
En l'absence de champ électrique ou magnétique extérieur, la 

dégénérescence de l'état 1 J,k,M > sera donc (25+1) x (2-6 1. On notera 
k,o 

K la valeur absolue de k (K = 1 kl ). 
A l'ordre zéro, l'énergie de rotation-vibration d'une toupie symé- 

trique sera donnée par la somme GO + F'(J,~). Dans le cas d'un oscillateur (VI 
non harmonique et d'un rotateur non rigide, des termes supplémentaires 

apparaîtront dans l'énergie de vibration-rotation, qui sercnt exprimés 

suivant les puissances successives des nombres quantiques J, v, k, 2. 

De plus les interactions vibro-rotationnelles permettront la levée des 

dégénérescences en k et Rde certains états. 

3. Symétrie des niveaux de vibration-rotation. 

Les états propres de rotation-vibration d'une toupie symétrique C3v 

ont pour symétrie Al, A2 ou E. 

Soit (x,y,z) le système d'axes principaux d'inertie de la molécule 

et soit z l'axe de symétrie d'ordre 3. 

n 
Les opérations de symétrie sont les rotations C3 d'angle 21113 x n 

autour de l'axe z et les symétries parrapport aux plans ov contenant l'axe z. 



Soit x un axe perpendiculaire 3 l'axe z appartenant au plan ov. Soit y un 
axe perpendiculaire au plan (x, z) . 

Dans un état de vibration doublement dégénéré de symétrie E, les 

coordonnées normales q l  et q2 seront choisies de façon à se comporter comme 

x et y dans les opérations de symétrie. 

Les composantes Jx et J du moment cinétique total vont se comporter 
Y 

comme ql et q2 respectivement dans une rotation C3 et comme q2 et q,  respec- 

tivement dans une réflexion par rapport aux plans ov. 

Soit X,Y,Z  un système d'axes fixes de l'espace, on définit les 

opérateurs suivants : 

Leur comportement dans les opérations de symétrie est le suivant : 

2lli 
où E = exp ( ) 

L' expression des fonctions propres de 1' oscillateur harmonique en fonction 

des coordonnées normales montre que la fonction propre [v,R > se transforme 
comme (q?)R dans les opérations de symétrie [ 82 PAPI . On a alors : 



Les états propres du rotateur rigide peuvent se mettre sous la forme 

(1 62 HOU1 ) : 

K 1 J,IK,I/MI > = N ' t  (Jzi Jy) (Jjii Jy)IMI 1 J,O,O > 
(II- 1 4) 

Les fonctions propres 1 J,0',0 > sont proportionnelles aux polynômes 
de Legendre. De leurs propriétés on déduit : 

Des relations précédentes (II-12), (11-14) et (11-15) on déduit les 

propriétés suivantes : 

Les relations (11-13) et (11-16) permettent d'écrire : 

c3 /J,~,v.R > = E (k-R) 1 J,~,v,L > 
(II- 17) 

0 v I J,~,v.R > = (-ilJmk 1 J,-~,v,-!L > 

Seuls les états tels que (k-R) = 3 n (oh n est entier) auront la symétrie A. 

Si (k-R) # 3 n, les états correspondants seront de symétrie E. 

Lorsque (k-R) = 3 n, on définit les combinaisons linéaires 1 + > et 
1 - > suivant la relation (11-18) : 



Lorsque J sera pair l'état I +  > aura la symétrie Al  et l'état 1 -  > la 
symétrie A2. Lorsque J sera impair, 1 i- > aura la symétrie A2 et 1 - > 
la symétrie A l .  

Dans le cas particulier où k=R=O, la symétrie sera Al pour les 

états de J pair et A pour les états de J impair. 2 

Les interactions rotation-vibration ne mélangeront pas les états 

de symétrie Al et A2,  ni les états de J différents. 

Avant d ' exprimer les éléments de matrice du hamiltonien. H dans 
la base des états propres définis précédemment, nous allons classer les 

différents termes du hamiltonien suivant leurs ordres de grandeur, de 

façon à pouvoir opérer par approximations successives pour le calcul des 

énergies de rotation-vibration de la molécule. 

III - CLASSIFICATION DES DIFFERENTS TERMES DU HAMILTONIEN H. 

L'expression de H exprimée dans la relation (1-1) est rigoureuse. 

Néanmoins des approximations interviennent lorsqu'on exprime le tenseur (y) 

en fonction du tenseur (1') (relation 1-7), c'est-à-dire lorsqu'on inverse 

le tenseur (1'). 

Les relations (1-8) et (1-9) ainsi que les relations entre les 
e coefficients 1 a aaB et établies dans [ 58 AMA] , [ 60 HENI et CLB' 'r,s' r r,s 

[ 6 1 OKA] 

(111-1) 

permettent d'exprimer 1' sous la forme : 
aB 

(z a:' qr) (z a:' Q,) 
( r  r 1 

155 Y a_ Cux 

Dans cette expression le rapport du 2nd terme au premier est de 

l'ordre de grandeur de K où : 
Iclcl 

m 114 10-1, K = cste de Barn-~ppenheimer = ( M ) 

où m = masse de l'électron, 

M = masse d'un noyau. 



Cette constante relie les ordres de grandeur de Hrot et Hvib [ 27 BOR] : 

H 
rot - = ,y2. 

'vib 

Cette constante étant -4 1, on peut développer le hamiltonien suivant les 
2 puissances de K. On retiendra les termes de vibration jusqu'à l'ordre K TV, 

où TV représente l'ordre de grandeur de l'énergie de vibration et les 
4 termes de rotation jusqu'à l'ordre K 

A cet ordre d'approximation, l'expression de v est donnée par : aB 
aS BS (r ar 

I~ 1-1 r r e  - x aa' n + ? z (IIIe2) ",8 = (Im BB 3 + n tn  11 

Suivant OKA [67 OKA] et MILLS [ 72 MIL] on peut classer les différents termes 

du harniltonien suivant les puissances de K et les réarranger suivant les 

puissances de l'opérateur moment cinétique J. (voir tableau 1). 

Ordre de 
grandeur 

K0 TV 

K2 Tv 

K3 Tv 

' 4  T~ 

Termes de H/hc contenant 

JO 

1 2 2 
$TUr (pr + qr) 

1 
i; rZt 'rst qr 9s qt 

1 - =  4J a 2 
q q q q  + = B u a  24 rstu rstu r s t u a e 

fi2 2 r - 
2hc aBr 'ci8 qr [ 'a '8 + 
cermes anharmoniques quintiques 

h - Z rs 
2hc aBrs 'aB qrqs [ 'ci ' 6  + 
termes anharmoniques sextiques 

J l 

-21T,Ja 

-(Il, J8 + IrB Ja) 

J 

2 
+ J, 1 

+ J  J 1 
a B 

-<na JB + " JJd 13 



e r rs Les coefficients Ba , paB et pa6 sont définis par les relations suivantes : 

e h2 
(111-3) Ba = ( u;c Mau 

h 
= constante de rotation à l'équilibre 

2hc Ia 

e 
où 1 représente le moment d'inertie à l'équilibre Iw. 

01 

a 
Les coefficients apparaissant dans ce développement sont les a:' et les GrS. 
Des relatio~s existent entre ces coefficients, qui ne dépendent pas du champ 

de force. De plus le hamiltonien devant être invariant dans toute opération 

appartenant au groupe de symétrie de la molécule, certains de ces coefficients 

deviennent nuls ([ 58 AMA] , [ 60 HEN] ) . 
Une notation symbolique, due 3 WATSON permet de repérer les diffé- 

rents termes de cette classification[72 MIL]. On notera H le terme 
n m m,n 

contenant l'expression (qr, p ) Ja, d'où la correspondance avec le tableau 
r 

précédent : 

I Termes contenant l'opérateur J I 
1 classés suivant les puissances de J 1 

Ordre de grandeur 

KO TV 

K T v 

K~ TV 

K~ T~ 

IC4 TV 

JO 

H20 

H30 

H40 

Hso 

*60 

J 1 

- 
- 

H2 1 

H3 1 

H4 1 

J 

- 
- 

H02 

2 

H22 



H02 représente 1' approximation du rotateur rigide, 

H12 et H22 les opérateurs de distorsion centrifuge, et 

H2 1 décrit l'interaction de Coriolis entre la rotation et .la vibration. 

H20 représente l'approximation de l'oscillateur harmonique, 

H30 et H40 l'anharmonicité des vibrations moléculaires. 

Un autre schéma de classification a été proposé par NIELSEN [ 5 !  NIE] 
1 / 2  il est basé sur le paramètre E = (B/w) , 

où B valeur moyenne de la cste de rotation, 

w = valeur moyenne des fréquences de vibration. 

La correspondance entre les 2 classifications est donnée dans le tableau 

suivant : 

Dans le cas des molécules semi-rigides,.la convergence du 

développement précédent est assez rapide. Par exemple, la convergence des 

termes de distorsion centrifuge H (m = 1 ,  2, ...) est donnée par le 
m 7 2 

NIELSEN Opérateur 

rapport : 
Hm + 1,2 < 10-l. 

1 

OKA 



IV - OBTENTION DU HAMILTONIEN DE VIBRATION - ROTATION TRANSFORME 2. 

1. But de cette transformation. 

L'approximation de l'oscillateur harmonique et du rotateur rigide 

est nettement insuffisante. Le calcul des énergies de vibration-rotation 

nécessite des corrections d'ordre supérieur dues à l'interaction rotation- 

vibration et aux termes anharmoniques de l'énergie potentielle. Le dévelop- 

pement du hamiltonien de rotation-vibration suivant les puissances des 

coordorinées normales, des moments conjugués et des composantes de- 1' opérateur 

moment cinétique défini précédemment et l'utilisation d'une base d'états 

propres constituée par les états propres du rotateur rigide et de l'oscil- 

lateur harmonique permettent de traiter le problème suivant une méthode 

de perturbations. 

On peut utiliser soit la méthode de Rayleigh-Schrodinger, soit 

la méthode basée sur la transformation de contact de Van-Vleck. Ces deux 

méthodes sont équivalentes et aboutissent toutes deux à des résultats 

identiques. Nous développerons ici la méthode basée sur la transformation 

de Van-Vleck. La méthode de Rayleigh-SchrGdinger est décrite dans l'article 

de revue de MILLS [ 72 MIL]. De nombreux exemples d'applications y sont 

donnés. 

La matrice du hamiltonien H, écrite dans la base des états propres 

de l'oscillateur harmonique et du rotateur rigide, présente des éléments 

non diagonaux en v. Les contributions de ces éléments de matrice sont en 

général petites dans le cas où les fréquences des modes de vibration ne 

sont pas trop proches. Dans ce cas, en traitant les contributions comme 

des perturbations, on supprime les termes non diagonaux en v. On obtient 
- % 

alors un hamiltonien transformé H, appelé aussi hamiltonien effectif de 

rotation, équivalent au hamiltonien H mais plus simple à manipuler. 

Dans le cas contraire (c'est-à-dire quand les fréquences des modes de 

vibration sont trop proches) les méthodes citées précédemment ne sont plus 

valables. Les types les plus iinportants de ces résonances accidentelles 

sont : 



a) La tr~anance de F d  : dont l'origine est dans les termes 

anharmoniques cubiques de l'énergie potentielle. 

b )  La tredomnce de Coitiak% : dont l'origine est dans le terme 

H21 (voir tableaux 1 et II). Il existe 2 types d'interaction de Coriolis, 

l'interaction entre 2 modes dégénérés ut et wtl due 3 la rotation autour 

de l'=e de symétrie z, et l'interaction entre un mode non dégénéré w s 
et un mode dégénéré wt due à la rotation autour des axes x et y. 

Pour le chlorure de méthyle, les 6 modes de vibration (notés VI, ..., 
v6) classés en 3 modes non dégénérés (vl, Vsy v3) et en 3 modes dégénérés 

doublement (v4, v5, v ), peuvent être représentés sur un diagramme des 

niveaux d'énergie (Fig. 1). Notre étude concerne l'état fondamental ainsi 

que les 2 états de vibration d'énergies les plus basses vj = 1 et v6 = 1. 

On remarque sur le diagramme des niveaux d'énergie que ces 2 modes sont 

isolés et n'interagissent donc pas avec d'autres modes de vibration. Les 

méthodes de perturbation s'appliquent donc dans ce cas. 

2. Méthode de la transformation de Van-Vleck. 

Le hamiltonien initial H subit une transformation unitaire U 

qui le transforme en 

(IV-1) If = U H U-1 = exp(i S) H exp(-i S) où S = opérateur hermitique. 

H peut être développé en série convergente suivant les puissances du para- 

mètre d'expansion X : 

Dans la représentation des états propres de Ho, les termes Hl, H2 ont des 

éléments non diagonaux. 

Une première transformation de contact transforme H en H") = UI H 

u;'= exp(i sl) H exp(-i sl). 8'') peut s'écrire : 



Figure 1 - Niveaux dlEnergie de vibration de C H ~ ~ ~ C ! L  



SI est choisi de fagon a ce que HO)+ X H:~) soit diagonal dans la base des 
(1) états propres de Ho . 

La procédure peut être répétée et une deuxième transformation de 

contact, caractérisée par l'opérateur S2 transforme H(') en H(~) de façon 

(2) + X H:~) + X2 H:2) soit diagonal. à ce que Ho 

Cette méthode a été utilisée par AMAT et col1 [ 7 1  AMA] pour obtenir 

une expansion du hamiltonien jusqu'au 4ème ordre. On obtient alors une 

expression polynomiale pourles différents termes d'interaction vibration 

dont les coefficients sont des fonctions complexes des paramètres molécu- 

laires tels le champ de force moléculaire et des paramètres dérivés (fréquen- 

a et a:B). ces de vibration, coefficients Crr, 

2, 2, 
Les termes du hamiltonien transformé H seront notés Hm. Les 

problèmes généraux liés à la transformation de contact et a la détermination 
des fonctions de transformation S ont été discutés par PAPOUSEK et ALIEV2, 

[ 82 PAP] . Cette methode donne des expressions intéressantes des termes Hm, 
dans le cas où la base des états propres de l'oscillateur harmonique est 

utilisée. 

V - EXPRESSION DES TERMES PRINCIPAUX DE 8. 

Nous allons donner ici les expressions des termes les plus importants 
2, 

du hamiltonien de rotation-vibration H ou hamiltonien effectif. 

1. Termes vibrationnels. 

La partie vibrationnelle HV du hamiltonien initial H se met sous 

la forme Hv = H20 
+ H30 + H40' 

H30 présentant des éléments non diagonaux en v, une transformation de contact 
2, 

permet de transformer Hv en 8 = H20 + H40 dont 1' expression est la suivante : v 
[ 82 PAPI 



'L 
Les éléments diagonaux de Hv donnent l'expression de l'énergie 

de vibration contenant la contribution anharmonique. Le traitement précédent 

n'est pas valable si wR - um + w (résonance de Fermi) . n 

2. Termes d'interaction vibrarion-rotation quartiques 

Ils proviennent du traitement de la partie du hamiltonien H initial 

notée Hvr et correspondant au terme suivant : 

'L 
On en déduit le terme d'interaction H dont la partie diagonale en v a pour 22 
expression [ 82 PAP] : 

Q - 1  3 BY a~ BY 0-1 
= z B B J J L wk (ak aR + a Q  t) In (V-3) '22 diag a @ a B k,R 

Y 

Ce terme décrit la dépendance vibrationnelle des constantes de rotation ainsi 

que le dédoublement de type 2. 



3. Termes de distorsion centrifuge (quartiques et sextiques). 

Ce sont les termes de degré 4 et 6 respectivement suivant les 
'k 'L composantes du moment cinétique total. Ils sont notés ho4 et HO6 respec- 

2, 
tivement. Le hamiltonien de rotation réduit Hrot s'écrit alors : 

2, 
Les expressions des paramètres B, ? et $ en fonction des paramètres molé- 
culaires sont données dans [ 82 PAP] et [ 76 ALI] . 

4. Interaction de Coriolis. 

Elle se présente dans les états 'de vibration doublement dégénérés 

des toupies symétriques. Une contribution du ler ordre apparaît dans les 

termes du type H2 . 
2, 

La dépendance rotationnelle est donnée par le terme H dont l'ex- 23 
pression générale est donnée dans 179 ALI] :* 

où les coefficients Y sont des fonctions des paramètres moléculaires tabulées 

dans [ 79 ALI] , [ 82 PAP] . 
Les éléments diagonaux de ces différents termes exprimés dans la 

base des états propres du rotateur rigide et de l'oscilla~eur harmonique 

vont donner des contributions à l'énergie de rotation-vibration. De plus, 

l'existence de termes non diagonaux en k et R va donner des termes correc- 

tifs à l'expression précédente, provoquant soit des déplacements de niveaux 

soit des dédoublements. 



VI - TERMES DIAGONAUX DU WILTONIEN EFFECTIF DE ROTATION 2. 

1. Energie de vibration. 

Elle est donnée par les termes diagonaux de H20 + et se met 

sous la forme : 

où s désigne un mode de vibration non dégénéré, 

et t désigne un mode de vibration doublement dégénéré. 

L'expression des coefficients xrr1 et gtt I en fonction des para- 

mètres moléculaires a été donnée par MILLS [ 72 MIL] . 

2. Energie de rotation. 

Elle est donnée par les éléments diagonaux du hamiltonien de 
'L 'L 

rotation Hrot = HU2 + EO4 + HO6, et la dépendance vibrationnelle des cons- 

tantes de rotation et de distorsion centrifuge est donnée par les éléments 
'L 'L 

diagonaux de H22 + H24 + .... Son expression peut être déterminée facilement 
suivant la méthode utilisée par WATSON [ 77 WAT] . Hrot doit être invariant 
dans les opérations de symétrie du groupe de symétrie moléculaire (il doit 

appartenir à l'espèce totalement symétrique du groupe de symétrie molécu- 
'L n 

laire). iion se comporte corne J dms ces opérations de spétrie. Le nombre 

de termes non nuls dans H sera égal au nombre de fois que l'espèce tota- on n lement symétrique est contenue dans la représentation de J . Les représen- 
n tations des parties symétriques de J (n = 2,4,6) dans le groupe O3 des 



rotation réflexions sont données dans [67 HERI. Les groupes de symétries 

des toupies symétriques sont des sous-groupes de Dwh. Les corrélations 

entre les espèces de O3 et de D sont données dans [ 6 7  HER]. Elles 
n permettent de déduire la représentation de J suivant les espèces de 

symétries de D On obtient : 

+ 
L'espèce 2 correspond toujours aux espèces totalement symétriques des sous- 

g + 
groupes de DmELes ternes2 dans Hrot invariants dans toute rotation autour 

2 g de l'axe Oz sont J et JZ, ainsi que tout produit de ces 2 opérateurs. 

+ 
Les termes différents de 2 et qui sont corrélés avec des espèces 

g 
totalement symétriques d'un sous-groupe de D w h  donnent des éléments de 

matrice non diagonaux en k, qui peuvent provoquer soit des dédoublements * 

soit des déplacements des niveaux d'énergie. Dans l'approximation sexrique, 

*rot contiendra donc 2 termes de degré 2, 3 termes de degré 4, et 4 termes 

de degré 6 .  

L'expression' de l'énergie de rotation est alors : 

Les termes non diagonaux en K sont discutés ultérieurement. 

~'ex~ression des termes sextiques de distorsion centrifuge en 

fonction des paramètres moléculaires est donnée dans [ 7 6  ALI] et [ 7 6  GE01 . 
La dépendance vibrationnelle des constantes de rotation et de 

'L 
distorsion centrifuge, si on se limite aux éléments diagonaux de H22, est 

donnée par des relations du type : 



Les expressions des coefficients aB en fonction des paramètres moléculaires r 
sont données dans [ 72 MIL] . 

3. Interaction de Coriolis. 

Le terme HZ1 connecte les états vk et VA (ainsi que nV et nvQ) k 
quand uk = u Entre deux modes dégénérés Ut et U , cette interaction est 2' t 
due à la rotation autour de l'axe z de symétrie de la molécule. Si ut = ut, 

elle contribue au ier ordre à l'expression de l'énergie de rotation-vibration 

sous la forme : 

(où 5: = c:~ t2) 

dans l'état de vibration / vt,At >. 

La dépéndance rotationnelle de ce terme est donné par les éléments diagonaux 

de a23. Elle est du type : 

où les coefficients qtJ et qtK sont de la forme : 

- xzx 
" t ~  - 'tatb + ~ z b  

Les coefficients Y sont tabulés dans [79 ALI] en fonction des para- tatb 
mètres moléculaires. 

La contribution de l'interaction de Coriolis dans un état de 

vibration doublement dégénéré vt est donc du type : 



pour CH3CR. 

Les coefficients qtJ et qtK sont du même ordre de grandeur que les constantes 

quartiques de distorsion centrifuge DJ, DJK et DK. 

Z La dépendance vibrationnelle de A St est donnée par une relation 
1 2  

du type (VI-4). Son expression est donnée dans [ 72 MIL] . 5: sera simple- 

ment noté 5 dans la suite de l'exposé. 1' 2 

4. Règles de sélection. 

Une transition entre 2 états de rotation-vibration l$J > et I $ '  > 
est possible si l'élément de matrice < $lp,l$' > est non nul (p représente 

+ 2 
la projection du moment dipolaire p sur un axe fixe Z de l'espace). 

Cet élément de matrice diffère de O si le produit direct des représentations 

de $J et $' r($) x I'($') contient la représentation I'(vp) dans le groupe de 

symétrie de la molécule. 

Pour les transitions de rotation pure les règles de sélection sont 

AJ = Il, Ak = O et AR = O dans un état de vibration doublement dégénéré. 

Les transitions de rotation-vibration correspondent à v = 1. Dans le cas 

d'une transition de l'état fondamental vers un état de vibration non dégénéré 

(bande parallèle) les règles de sélection sont Ak = O : AJ = Il pour k = O ; 

et AJ = O, Il pour k # 0. 

Dans le cas de transitions vers un état de vibration doublement dégé- 

néré ces règles deviennent AR = Ak = f l ,  AJ = 0, 1 (bandes perpendiculaires). 

Dans les spectres infrarouges Les transitions correspondant à 

AJ = O, +1, -1  sont notés respectivement Q, R, P3 Les règles de sélection sur 

k sont notées de la même façon. Une transition sera repérée par son symbole 

(Ak)(AJ)K(J). Dans le cas des spectres de rotation pure, dans un état de 

vibration doublement dégénéré, il faut signaler la possibîiitP de tra~sition 

entre les 2 composantes du doublet-R correspondant à La règle de sélection 

Ak = AR =+2, AJ = O. Ces règles de sélection ne sont qu'approchées (sauf pour J) 

et décrivent les transitions les plus intenses du spectre. Quand on prend en 

compte des effets d'ordre supérieur tels le mélange des états de rotation- 

vibration du aux interactions entre la rotation et la vibration, la dépendance 

anharmonique de p en fonction des coordonnées normales, d'autres transitions 

sont alors possibles, d1intensit6 moindre en général. 



VI1 - TERMES NON DIAGONAUX EN kt ET k DU HAMILTONIEN EFFECTIF 
DE ROTATION %. 

Hormis les termes diagonaux définis précédemment, le hamiltonien 
<L 

transformé H présente des termes non diagonaux en k et Rdans la base 

1 J,k > Ivt,Rt >. L'expression de l'énergie de vibration-rotation donnée 
dans le paragraphe précédent est donc incomplète. 

Ces termes sont liés aux résonances rotationnelles de type R (ou 
dédoublement R) et aux résonances rotationnelles de type K (ou dédoublement 

K) 

Les toupies symétriques dans un état de vibration dégénéré peuvent 

présenter 3 types de résonances rotationnelles de type R, auxquels corres- 

pondent 3 constantes de dédoublement R. Les différences entre ces 3 types 

de résonances sont dues aux règles de sélection en k et kt différentes 

permettant d'obtenir des éléments non diagonaux non nuls : [ 70 CARTI 

+ 
al A R t = k 2  , A k - 2 2  : interaction de type q t 

6 ) A R t o + 2  , A k = T  2 : interaction de type q; 

c 1 A R t = k 2  , A k = F  1 : interaction de type rt. 

'L 
Ces termes proviennent de l'opérateur H Les règles de sélection donnant 22 ' 
les éléments de matrice non nuls sont donnés par la règle ~'AMAT [ 71 AMAI : 

où N est l'ordre de l'axe de.symétrie de la molécule (N = 3 pour les toupies 

C3v) 
p est un entier et q vaut 1 pour les espèces E l  (ou E) et 2 pour les t 
espèces E2. 

Dans le cas des toupies symétriques de type C3v, cette règle devient : 



+ + 
On en déduit que seules les interactions de type q ou r ont lieu dans t t 
ce cas car leurs règles de sélections en k et Rt obéissent à la relation 

+ 
(VII-2). Dans ce cas, la constante q est notée simplement q La constante t t* 
r est souvent notée qI2. t 

L'interaction de type q; se produit pour les molOcules donc l'axe 

de symétrie est d'ordre pair (axe d'ordre 2 ou 4 par exemple) dans les 

états de vibration de symétrie Em tels que m = n-212 (par exemple E pour 

le groupe D2h, E pour le groupe ...). Cet effet a peu été étudié 
g 9 u 

compte tenu du fait que peu de molécules appartiennent à ces groupes de 

symétrie. 

+ 
L'effet des interactions de type qt et rt sera étudié dans le 

paragraphe suivant pour une molécule symétrique de type C dans un état 3v 
de vibration dégénéré v = 1 ,  ce qui est le cas de CH3CL dans l'état v6 = 1. 

t 

Les résonances rotationnelles de-type K sont dues à des termes non 
'L 

diagonaux du type < klHlkk3 > pour les molécules ayant un axe de symétrie 
'-b 

d'ordre 3 et < kl~lk24 > pour les molécules ayant un axe de symétrie 
d'ordre 4. Dans ce dernier cas, un dédoublement de type K affectera les 

niveaux tels que k = Ir2 [60 AMA]. Cet effet sera discuté au paragraphe IX. 

VI11 - RESONANCES ROTATIONNELLES DE TYPE k .  

1. Interaction de type qt. 

L'élément de matrice non nul responsable de cette interaction est 

du type : 

oh qt est la constante de dédoublement -R suivant la définition de OKA [ 67 OKA] , 
plus grande d'un facteur 4 que celle définie par AMAT et col1 [ 71 AMA] . 



Cette interaction sera traitée par un calcul de perturbations au 2ème ordre 

sauf dans le cas où kgt = +1, où une diagonalisation directe est nécessaire. 

Nous traiterons le cas particulier oi3 vt = 1, car notre étude de CH3CR 

se limite à l'état de vibration dégénéré v6 = 1. 

Nous avons une interaction entre les niveaux k = Rt = -1 et 
"J 

k = 2 = 1 L'élément de matrice < -1 ,-L 1 HZî 1 1 , 1  > est alors donné par 
la relation : 

'L 
La matrice de H dans ce sous-espace particulier s'écrit : 

où Eo représente les termes 

diagonaux de H. 

Les valeurs propres de cette matrice sont E = Eo + El où : 

qt (VIII-3) El = t - J(J+l)(vt+l) = t J(J+l) dans le cas où vt = 1. 
4 

Cette interaction lève la dégénérescence du niveau k.Rt = + 1 ,  de symétrie A, 

qui se dédouble (dédoublement R) en 2 niveaux de symétrie Al et A2. 
Le signe de q est obtenu en utilisant la convention de 

t 
phase de HOUGEN [62 HOU] pour les états propres de Hr et la convention de 

phase de CARTWRIGHT et MILLS [ 70 CAR] , concernant la symétrie des deux 
composantes du doublet-% ; lorsque vt = 1, le niveau ktt = +l se dédouble 

en 2 niveaux de symétrie Al et A suivant le schéma ci-dessous, lorsque qt  a 2 
une valeur positive : 

J pair J impair 



L'expression de q a d'abord été donnée par [60 GRE] puis le problème a été 
t 

reconsidéré par OKA [ 67 OKA] . Plus récement WATSON [ 83 WAT] a exprimé qt 

en tenant compte des termes d'ordre supérieur dans le cas de molécules 

linéaires. 

b )  Cab où k C, # 1 .  

Suivant un calcul de perturbations au 2ème ordre, la correction El 

apportée à Eo a pour expression : 

Lorsque v = 1 (ce qui est le cas de CH3C2 dans l'état de vibration v6 = 1 
t 

que nous étudierons), Rt ne peut prendre que les valeurs k 1, donc seul 

l'un des 2 termes de l'expression ~récédente est non nul, si Xt = + 1 alors 

Un calcul analogue peut être fait dans le cas où R, = -1. 

Ces calculs ne sont valables qu'en l'absence de dégéngrescences 

rotationnelles, c'est-3-dire lorsque : 

Dans le cas de CH3CL, dans 1 ' état v6 = 1 , nous avons Av-Bv-Av 5 ' 104 292 MHz 

et 1 q t l  14.56 MHz. Dans ce cas, la relation (VIXI-7) cesse d'être valable 

pour des valeurs de J de l'ordre de 170 quand K = 2. Cette valeur est nette- 

ment superieure aux valeurs de J correspondant aux transitions mesurées. 



La relation (VIII-7) n' est pas satisfaite dans le cas où k.it = +1 d'où 

la nécessité d'une diagonalisation directe. 

Donc dans les cas où kg f 1 les niveaux d'énergie sont simplement 
t 

déplacés d'une quantité El ayant pour expression : 

2 
q, [ J(J+~)-u, (ut-i)l [ J(J+~)-(KL~-~) (~!2,-2)1 

(VIIl-8) El = 

16 (Av-BV-Av S)(KRt-1) 

2. Interaction de type rtl 

L'élément de matrice responsable de cette interaction est : 

Un calcul de perturbation au 2Sme ordre montre que ce terme apporte une 

correction Ei à l'énergie dont l'expression est la suivante : 

IX - RESONANCES ROTATIONNELLES DE TYPE K. 

Nous traiterons ici uniquement du cas des toupies symétriques *dont 

la symétrie est du type CgV. Les termes responsables de cette interaction, 
'L 

mis en évidence par W T  et HENRY [ 60 AMAI , sont du type < kl~lkf3 > , dus 
'L 

à la présence dans H du terme : [77 HEL] : 

L x z  = cste de distorsion centrifuge, 

JZ, J+, J- = opérateurs moment cinétique. 



Cette interaction mélange lëgèrement les états 1 ~ , k  > et 1 ~ , k 5 3  >, En 
l'absence de ce terme, les niveaux rotationnels sont doublement dégénérés 

quand k # O. L'existence de ce terme provoque un déplacement des niveaux 
tels que K # 3  n (niveaux de symétrie E) et dédouble les niveaux tels que 

K = 3  n en 2 composantes de symétrie A l  et A respectivement. 2 

Les corrections à l'énergie de vibration-rotation apportées par 

ce terme sont données par [ 6 0  AMA]. Leur calcul nécessite le calcul préalable 

de la constante T~~~ . Ce dernier est détaillé dans l'annexe II. 
Il donne pour T la valeur rxxxz - - 

XXXZ 
- 0 . 3 1 7  kHz. 

La contribution à 1' énergie de vibration-rotation des termes en < kl kt3 > 
est alors négligeable aux fréquences étudiées. Elle est de l'ordre de 

quelques kHz pour des valeurs de J -50. 

Il faut noter en outre que l'existence de ces termes permet la 

possibilité de transitions "interdites" correspondant à la règle de sélection 

AJ = O, AK '= 23, observées sur PH3 et PD3 [ 77 HEL] , AsH3 [ 72 MAH et 

NH [ 76 CAU] , [ 84 URBI . Une revue du problème des transitions interdites a 3 
été effectuée par OKA [ 76 OKA] . 

X - INTERACTION QUADRUPOLAIRE ELECTRIQUE 

Le noyau de l'atome de chlore possède un spin 1 = 3/2 et son moment 

quadrupolaire électrique est alors non nuL La distribution des charges élec- 

triques autour du noyau n'est plus sphériqueet il en résulte une interaction 

entre le moment quadrupolaire du noyau et le gradient du champ électrique 
+ 

autour du noyau. En l'absence de champs extérieurs, le spin nucléaire 1 
4- 

est couplé au moment cinétique de rotation J .  Le moment cinétique total est 
+ + +  

alors F = 1 + J .  

F est alors un bon nombre quantique, qui prend les valeurs allant 

de II-JI à I+J. Chaque niveau d'énergie se subdivise donc ici en 4 niveaux. 

L'expression de la correction quadrupolaire à l'énergie se calcule 

en exprimant l'énergie d'interaction entre le noyau et le champ électrique 



électronique. Ce calcul peut se faire soit par une voie classique en 

traitant le développement multipolaire du hamiltonien d'interaction [ 7 0  GOR] 

soit en utilisant le formalisme des opérateurs tensoriels inéductibles 

(O.T.I.) [ 79 WER] . 
Les éléments de matrice de H dans la base couplée 1 J,~,I,F > Q 

ont été calculés par BENZ et col1 [ 6 6  BEN]. L'infuence de la distorsion 

centrifuge et de l'interaction rotation-vibration sur la correction quadru- 

polaire a été considérée par [ 7 2  HOU] et récemment rééxaminée par [ 84 ALI1 

dans un cadre plus général. On montre qu'en employant des méthodes analogues 

à celles permettant le calcul des corrections à l'énergie de rotation- 

vibration (transformations de contact successives jusqu'à l'obtention de 

l'ordre d'approximation recherché) on obtient une dépendance en J et k et 

en v et R des corrections à l'énergie quadrupolaire similaire à la dépen- 

dance des corrections à l'énergie de rotation-vibration.. On obtient alors : 

si l'on tient compte de la distorsion centrifuge uniquement [ 8 4  ALI] : 

- eqQo est la constante de couplage quadrupolaire, 

- Y(I,J,F) est la fonction de CASIMIR définie par : 

avec C = F(F+l) - I(I+l) - J(J+l). 

- xJ, xJK et xK décrivent les effets de la distorsion centifuge 
sur l'interaction quadrupolaire. 

De même, dans les états dégénérés de vibration, on peut définir une correction 

analogue aux termes en rl et rlK dans l'énergie de rotation-vibration et pour J 
les états tels que k kt = +1 une correction similaire à la correction de 

dédoublement R. 



Les règles de sélection sur F sont AF = 0, 21. 

Les intensités relatives des composantes hyperfines sont tabulées dans 

[ 55 TOW ] ou [ 70 GOR] . Dans la plupart des cas, les composantes telles 
que AF = AJ sont les plus intenses et donc les plus facilement détectables. 

XI - INTERACTION SPIN ROTATION. 

-b 
C'est l'interaction entre le moment magnétique y associé à un spin 
+ -+ 

nucléaire 1 et le champ magnétique H créé par la rotation moléculaire. 

Cette interaction étant faible, J sera considéré comme un bon nombre quan- 

tique. De plus la rotation moléculaire étant plus rapide que la précession 
+ 

du spin 1, le champ magnétique effectif sera : 

Le hamiltonien classique d'interaction a pour expression : 

-+ -+ -b -+ 
(XI-2) % = - y . Heff où = gI BI 1 (XI-3) avec gI = facteur gyromagné- 

tique ; 

BI = magnéton nucléaire 

de Bohr. 

Dans une toupie symétrique, les axes principaux magnétiques sont confondus 
-+ 

avec les axes principaux d'inertie (x,y,z) . De plus le champ H étant produit 
+ 

par la rotation moléculaire, on peut considérer que les composantes de H 
-+ 

seront proportionnelles aux composantes du moment cinétique de rotation J, 

on aboutit alors à l'expression de suivante [ 70 GOR] : 

+ -+ 
(XI-4) % = C 1 . J avec 

J,K 



La convention de signe utilisée est celle utilisée par [ 74 FLY] . Les 
constantes C sont indépendantes de l'état de rotation : ce sont les 

gg 
éléments principaux du tenseur "spin-rotation". 

+ + 
En l'absence de champs extérieurs, 1 et J sont couplés et en 

+ + +  
posant F = 1 + J, on obtient la correction de spin-rotation au ler ordre : 

Dans une toupie symétrique on a C = C = CN et en posant CZz = CK, = YY 
on obtient : 

+ + + 
En présence d'un champ électrique E extérieur, J et 1 peuvent être découplés 

+ +- 
et alors 1 . J = IZ . JZ (la rotation moléculaire étant plus rapide que 

+ + 
la précession du spin 1, la valeur moyenne des composantes 1 J est nulle). 

t'énergie de correction E s'exprime alors suivant : M 

Il sera tenu compte de cette interaction dans l'analyse du spectre de CH3F 

lors de l'étalonnage du résonateur. 

Par contre, pour CH CR cette interaction sera considérée comme 3 
négligeable. 

Les valeurs de CN = - 2.70 kHz et CK = - 7.0 kHz [77 DUB] donnent 
lieu à des corrections de quelques kHz (2 à 4) sur les fréquences des 

transitiens étudiées, corrections inférieures aux précisions des mesures 

effectuées. 



X I I  - EFFET STARK. 

L'effet Stark en présence d'un quadrupolaire nucléaire dans les 

toupies symétriques fut traité par LOW et TOWNES [ 49 LOW] puis par 

BUCKINGHAM et STEPüENS [ 63 BUC] . Ces auteurs ont tenu compte dans le calcul 
de perturbations, dans le cas de quadrupoles élevés, des termes croisés 

H x HS. Q 
Le hamiltonien total HT peut s'écrire : 

(XII-1) % = % * H~ + Hs où H = hamiltonien effectif de rotation, 

H = hamiltonien d'interaction quadrupolaire, Q 
HS = hamiltonien Stark. 

Suivant les ordres de grandeurs respectifs de as et H 3 cas peuvent se Q ' 
présenter : 

- hypothèse du champ faible : HS 4 HQ 
- hypothèse du champ fort : HS 9 H Q 
- hypothèse du champ intermédiaire : HS Q H Q 

La valeur du quadrupole, peu élevée, du chlore (eqQ = -75 MHz) ainsi que 
les valeurs des champs appliqués dans nos expériences nous permettent de 

-P 

nous placer dans l'hypothèse du champ fort. Le champ E est assez fort pour 
-t + 

découpler 1 et J. F n'est plus un bon nombre quantique et nous utiliserons 

la base des états découplée /J,L,M~,I,M~ > pour le calcul des éléments 
de matrice de H R Y  HS et H 

Q ' 
-f 

 énergie classique d'interaction entre' le moment dipolaire !J 
-P 

d'une molécule et un champ électrique extérieur E est : 

-P 

si l'on suppose que E est dirigé suivant une direction fixe de l'espace 
-P 

notée Z ; dans une toupie symétrique Cjvy p est dirigé suivant l'axe 



de symétrie z .  

$,z représente le cosinus directeur de la direction z par rapport à la 

direction 2, prise comme référence. 

E sera considéré comme fixe dans la suite de l'exposé. 

H estdiagonal enK etMJ et présente des éléments de matrices non nuls pour S 
J' = J, J + 1  dont l'expression est la suivante : 

La correction Stark peut être calculée par un calcul de perturbations à 
-+ 

l'ordre voulu d'approximation mais pour de grandes valeurs du champ E ainsi 

que pour les valeurs de J faibles, il est préférable d'effectuer une 

diagonalisation directe de la matrice représentant H dans la représentation .T 
découplée. 

En ce qui concerne H seule la correction au ler ordre est néces- 
Q ' 

saire pour CH3CL. Son expression est donnée par [ 49 LOW] : 

Chaque niveau 1 J ,K > sera donc divisé en (2J+l) sous-niveaux Stark carac- 
tériséspar une valeur du nombre quantique M Chaque sous-niveau Stark va J ' 
ensuite se subdiviser en 2 niveaux hy~erfins correspondant à /MI/ = 1 /2, 3/2 

dans le cas de CH3CR. 

Si la polarisation du rayonnement microonde ou laser est parallèle 
+ 

. au champ Stark E, la règle de sélection sur MJ est AMJ = O. Elle devient 

mJ = 21 si le champ Stark est perpendiculaire à la polarisation du rayon- 
- 

nement utilisé. C'est cette dernière configuration qui sera utilisée dans 

nos expériences. 



En posant MT = M + MJ, les règles de sélection sur MT et MJ 
1 

étant les mêmes, on observe donc la règle de sélection AMx = O. Dans le 

spectre observé, chaque composante Stark va donc se dédoubler en 2 compo- 

santes quadrupolaires. Nous n'avons pas tenu compte dans H du terme d'inte- S 
raction du à l'anisotropie de polarisabilité a, que nous notons : 

1 2 2 1  (XII-5) Ha = - a E (OZz - 7 ) avec a - c i l  - a l  

Les éléments de matrice de Ha dans la base découplée sont : 

Ce terme sera négligé dans notre étude. 

Nous négligerons aussi la dépendance rotationnelle du moment 

dipolaire [ 7 1  WAT] . Cette dépendance est due à la non rigidité de la 

molécule et a pour effet de remplacer y par l'expression [ 79 WAT] : 

où Qk = coordonnée normale k. 

- 5 Cette contribution, très faible dans la plupart des molécules < 10 D) 

sera négligée dans cette étude. 

Les intensités relatives des composantes Stark sont données dans 

[ 55 TOW] . 



où J' est le plus grand des deux nombres quantiques caractérisant la 

transition (il en est de même pour Mt). 

XII1 - EXPRESSION DES ENERGIES DES ETATS ROVIBRATIONNELS. 

Compte tenu des considérations qui précèdent et des approximations 

licites, l'énergie de rotation-vibration sera considérée sous la forme : 

dans l'état fondamental de la vibration ou dans un état excité non dégénéré 

(v3 = 1 par exemple), 

où E * correction quadrupolaire (voir VII), Q 
ES = correction Stark (cella-ci peut résulter soit d'un calcul de 

perturbations soit d'un calcul de diagonalisation du hamiltonien), 

= correction de spin rotation (pour la molécule CH3?? uniquement). 



si KR # 1  dans un état de vibration doublement dégénéré tel que v6 = 1 par 

exemple. 

Les transitions de rotation pure obéissent aux règles de sélection 

A J  = 1 ,  AK = O = AR,  les fréquences de ces transitions ont les expressions 

suivantes : 

- dans l'état fondamental ou dans un état de vibration non dégénéré : 

- dans un Stat de vibration doublement dégénéré avec v = 1 , R  = I I  : 



Les transitions entre l'état fondamental et l'état doublement 

dégénéré v = 1 obéissent aux règles de sélection AJ = 0, Il et AK = I l .  6 
Des expressions donnant les fréquences de ces transitions sont données dans 

[ 71 AMA]. 

Les constantes déterminables à partir du spectre de rotation pure 

sont donc, pour l'état fondamental ou un état de vibration nnn dégénéré : 

8, DJ, DJKY HJ, HJK et b, et pour un état de vibration doublement dégé- 
néré : B*, Djy Da> P*, Hj> LIJK, k,  qt* 

Il est impossible de déterminer simultanément B, QJ et q12 par 

l'étude de l'état v = 1 uniquement. Ces paramètres peuvent être déterminés 

par une étude complémentaire de l'état v= 2. Le spectre de rotation-vibration 

correspondant à des transitions entre l'état fondamental et l'état de 

vibration doublement dégénéré v6 = 1 permet de déterminer B et flJ dans l'état 

excité, ainsi que les grandeurs Ag-AO , A6- (AS) 6 , 2@G6) et (DK6'DKO) . 
La connaissance des paramètres de l'état excité Ag, (AS)6 et v6 

dépend donc de la valeur de Ag, qui n'est pas déterminable directement 

par la spectroscopie infra-rouge. Une analyse simultanée des spectres 

d'absorption infrarouge et Raman (transitions telles que I A K ~  = 2) permet 

de déterininer A. [81 JEN]. De même les trois constantes DKO, DK6 et flK sont 

trop corrélées pour être toutes les trois déterminées en spectroscopie 

infra-rouge uniquement. L'analyse des bandes de vibration perpendiculaires 

permet de déterminer les paramètres - 114 (QKIt et - 114 ( 9 I t  
[ 71 SARI . 

D ~ o  peut être déterminée lors de l'analyse simultanée des spectres 

infra-rouge et Raman. Cette technique permet de réduire les corrélations 

entre DK et qg [ 81 JEN] . La précision sur DK reste néanmoins plus faible 
que celle atteinte dans la détermination de DJ et DJK. 



Pour les halogènures de méthyle, dans la plupart des études 

spectroscopiques en infra-rouge (spectroscopie laser Stark, par diode 

laser ou par transformée de Fourier), l'un des paramètres D KO' D ~ 6  OU 'K 
est fixé. Souvent D est fixé à sa valeur calculée à partir du champ de KO 
force harmonique, par exemple dans l'étude de la bande v6 de CD31 180 KoI] 
ou de la bande v5 de CD3C!?, 177 YAM] , ce qui permet de déterminer DI( et ilK 

dans l'état excité. 

Dans certaines études, comme celle de la bande v6 de CH31 

[81 DAS] on fait l'hypothèse DK6 = DKO et on détermine directement la 

grandeur (DK6 - 1 / 4  ) . Dans 1 ' étude de la bande v6 de CH3Br [ 82 HER] , 
DKO et DK6 sont déterminés simultanément, le paramètre i7 étant maintenu K 
constant. ALIEV et WATSON [79 ALI] ont montré la règle des sommes suivante 

pour les molécules symétriques de type CH3X : 

Dans le cas de CH3CR, les valeurs de (DKO - 1/4 qtK) et qtJ ont été déter- 
minées par JENSEN et coll[81 JEN] pour l'état V4 = 1 ,  par MORILLON et coll * 
[84 MOR] pour l'état V5 = 1 et dans ce travail pour l'état v6 = 1. Les 

constantes D JKO et D ~ O  sont déterminées à partir de l'analyse du spectre de 

rotation pure (voir chapitre D). On en déduit une valeur de DKO : 

D ~ o  = 2.559(80) MHz. 

Cette méthode a d'abord été appliquée pour CH31 183 MAT]. Cette valeur est 

en bon accord avec celle de JENSEN et coll (DKO = 2.653 (40) MHz) et avec 

la valeur calculée par DUNCAN à partir du champ de forces harmonique : 

D ~ o  = 2.631 MHz [84 DUN]. Il faut remarquer que la valeur calculée par DUNCAN 

l'a été à partir de données expérimentales contenant la valeur de DK mesurée 

par JENSEN et coll. Ces 2 valeurs sont donc assez voisines. La précision 

sur la valeur de DKO déterminée à partir de la relation dlALIEV et WATSON 

pourrait être améliorée par une étude de l'état v = 1 plus précise que celle 4 
de JENSEN et coll. 



I TI ) et poun C H ~ ~ ~ M  en MHz. TabLsau IV - V d m  de (OKo - 7 fi 

La valeur de Ag, pour les toupies symétriques, peut être obtenue 

à partir de l'analyse des transitions telles que Ak P O, 21. Ce problème 

a été discuté par K. SARKAE76 SARI .'Les règles de sélection Ak = O ou 

Ak = + 1  concernant les transitions de rotation-vibration ne sont qu'approchées 

car k n'est pas un "bon" nombre quantique pour les molécules symétriques. 

Suivant HOUGEN [63 HOU], on définit le nombre quantique G, qui dans le cas 

des molécules dont le groupe de symétrie est Cjv, a pour expression 

G = % - k où Gv = s R .  (cette relation est valable si la molécule est 
J j ~  

dans un état électronique totalement symétrique). 

l l n  D~~ - t~ 

Dans l'état fondamental G" = -k et dans un état de vibration 

doublement dégénéré, Gv = + R d'où G' = f R  -k. Les transitions de rotation- 

vibration peuvent être classées en 3 catégories : 

%J 

-0.3678(117) 

-0.3747 (30) 

.47210(14) 

4 

5 

6 

a )  T m L t l a n n  aaXL&ement intaau : AG P t n (0.3 n = 3 pour 

les toupies de type C3v) ; 

Références 

[ 8 1 JENI 

[ 84 MOd 

Ce travai 1 

2.653 (39) 

3.2721 (52) 

1.6245 (b)  

6 )  Thcuz? lxonb  p U c m i h u  : AG = t n et Ak = O ou +1 ; 

C) T&a~&$Lom LnZucîLtu à l 'app~oxhmtLan zétra (oscillateur 

harmonique + rotateur rigide) ruth pe&mbeb dam une appkoxUnaZLan aup&ewte : 

AG = t n. 

Les transitions de type c) sont dans certains cas observables et dans ce 

cas il est possible de déterminer A. à partir des différences de fréquences 

entre une transition permise et une transition "interdite" (c'est-à-dire 

du type c)) aboutissant à un niveau commun. Par exemple, si S;' représente 



un niveau rotationnel de l'état fondamental de vibration, si la transition 

Sï + Si est permise et la transition S; + S' "interdite" (voir Fig. 2), 1 
la différence des 2 fréquences de transitions est : 

(si S; et Si; sont des niveaux de même J). 

B et DaOsont en général connues d'après la spectroscopie microonde. O 
La mesure d'un nombre suffisant de transitions "interdites" permet de déter- 

miner A et DKO (si k; # k;) . O 

La transition "interdite" Si -+ Si est induite par une perturbation 

entre Si et un niveau Si, tel que la transition S; -+ S i  soit permise 

(alors la transition Sï + Si est aussi du type c)). 

Les conditions nécessaires à l'observation de ces transitions 

interdites sont les suivantes : 

Gi -Gy = tl n 
où tl, t2, t3 entiers 

G i - 6 2  = t n 2 (n = 3 pour les toupies du type CjV). 

Pour les molécules de symétrie Cjv, l'observation de transitions 

telle que Ak = 13, 16 ... est possible (le couplage est dû à H O 4 )  dans le 

cas oii A %  B ce qui est le cas de PH3 par exemple. La résonance rotationnelle 

de type rt permet, dans le cas où (A-B+2&) % 0, l'observation de transitions 

telles que AR = II, Ak = F2. (exemple AsH3). 

 étude de niveaux couplés par une interaction de Coriolis 
(résonance accidentelle) permet aussi d'observer des transitions "interdites". 



Figure 2 - Transitions interdites vif et vZf induites par 
l'intéraction W entre les états S i  et S i .  



Par exemple, l'étude simultanée des bandes V2+ v6 et V5+ V6 de C H ~ ~ ~ C A  

[ 80 LAU] , couplées par une interaction de Coriolis, a ~ermis; à lr aide des 

transitions nK = +2 permises par cette interaction, de déterminer une 

relation entre A et DKO : O 

3 5 Sur CH3 CR, une étude des déplacements des niveaux couplés par 

l'interaction le Coriolis des bandes v2+ v6 et v5+ v6 en fonction de leur 
séparation à l'ordre O (en l'absence de couplage)[ 80 LAU] a permis la 

détermination de A dans l'état excité. A. fut ensuite déduit de la connais- 

sance de (A-AO) . 
Une méthode plus récente de détermination de A. et D 

+ 1 par [ 84 BUR] . BU analyse simultanée des bandes V; , 2vt2 et 2v; t 
plus particulièrement de transitions entre états connectés perrnet de trouver 

des relations entre Ag, Bo, DJO, DJKO et DKO. En fixant les valeurs de Bo, 

DJO et Dm à leurs valeurs déterminées en spectroscopie microonde et - 
millimétrique, on détermine les valeurs de A. et D Cette méthode,valable KO ' 
pour les toupies symétriques CgvYpeut être étendue à d'autres groupes de 

symétrie, et peut permettre la détermination de constantes sextiques de 

distorsion centrifuge. Cette méthode a été appliquée à l'analyse des bandes 
" 1 

Vz , 2vt2 et 2Vi2 - Vil de s ~ H ~ ~ ~ c ! ~  et S~H~~'C!L. 





RAPPEL DES RESULTATS ANTERIEURS CONCERNANT CH3CL 

Les Gtudes spectroscopiques microondes, infrarouge et Raman 

faites à ce jour sur CH,CR sont assez nombreuses. Elles concernent 
-I 

principalement les variétés isotopiques et C H ~ ~ ~ C R .  
3 6 36 La variété CH3 CR a été peu etudiée, ( CR est un isotope radioactif). 

Les études concernant les espèces deutérées symétriques CD3CR et asymé- 

triques CH2DCR et CDH2CE sont moins nombreuses que celles concernant 

CH3CR. 

Nous résumons ici les principaux résultats concernant les 

différentes variétés isotopiques du chlorure de méthyle. 

1 - STRUCTURE. 

CH CL est une toupie symétrique du type C3,, dont l'axe de symé- 3 
trie est l'axe C-CR. 

Les structures à 1 'équilibre (re-s tructures) 

les plus récentes sont proposées par DUNCAN 

[ 70 DUN] , IMACHI et coll [ 76 IMA] et JENSEN 

et coll [ 81 JEN] . 

Réf . 
Paramètre 

O 

r (A) C-H 
O 

r 
C-CR (A) 

HCH (O) 

[ 70 DUN] 

1 .O86 (4) 

1.778(2) 

110.40(40) 

[?6 DfAl 

1 -0872 (50) 

1.7756(20) 

110.21 (19) 

[ 8 1 JEN] 

1.0854(5) 

1.7760(3) 

110.35(5) 
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DUNCAN ne tient pas compte de L'interaction de Coriolis entre les états 

v2 = 1 et v5 = 1. JENSEN et col1 ont proposé une nouvelle géométrie après 

avoir déterminé A à partir de l'analyse simultanée du spectre IR et Raman O 
de la bande v4. 

II - MODES DE VIBRATIONS. 

La molécule possède 3 modes de vibrations de type Al ( v ~ ,  V2, v3) 
non dégénérées et 3 modes de vibrations doublement dégénérées du type E 

(v4, v5, v6). En première approximation, VI et V4 sont des vibrations des 

liaisons C-R, vj de la liaison C-CR, V6 caractérise la déformation de 
l'ensemble de la molécule tandis que V2 et V5 sont des vibrations de défor- 

mation du groupe méthyle. Les fréquences de vibration sont consignées 

dans le Tableau VI. 

III - ETUDES MICROONDES RELATIVES A CH3CR. 

Les premières études en spectroscopie microonde relatives au 

chlorure de méthyle datent de 1947. Le spectre de rotation dans l'état 

fondamental de vibration fut d'abord étudié. La transition J = O -t 1 fut 

mesurée [47 GORl .  Des transitions correspondant à des valeurs de 3 plus 

élevées furent ensuite mesurées [ 50  SI^ , 154 ORV~ , [ 71 SUL 1 , conduisant 
à la détermination des constantes de rotation B, D , DJK et de la constante 
de couplage quadrupolaire eQq pour les 2 isotopes j5CR et 37~l?. 

Ces constantes furent connues avec une précision meilleure grâce 

à des mesures effectuées à l'aide d'un spectromètre 3 jet moléculaire 

[77 DUB], (spectroscopie sub-Doppler). Ces mêmes mesures ont conduit à 

la détermination de la constante de distorsion centrifuge sextique Hu. 

Par ailleurs la constante de couplage quadrupolaire eQq ainsi 

que les constantes de spin rotation, déterminées par [ 77 DUB] furent 



calculées à l'aide des mesures effectuées à l'aide d'un maser jet molé- 

culaire [ 73 KUK] et du spectre Zeeman de la transition J = O + 1 ([ 78 ELL] , 
[ 81 ELL] ). DUNCAN [ 76 DUN] a par ailleurs calculé les valeurs des cons- 

tantes de distorsion centrifuge à partir de leur expression en fonction 

des *afiW et de la structure de la molécule. 

Dans les états excités de vibration, les spectres de rotation 

pure furent obtenus dès 1954 pour les états v3 = 1 et v6 = 1 par KRAITCHMAN 

et DAILEY [ 54 KRA . D'autres études ([ 71 SUL] , [ 76 -WAl , [ 81 DUB] ) faites 

sur des transitions de J plus élevés ont déterminé les constantes de 

rotation et de distorsion centrifuge, ainsi que la constante de dédoublement 

R dans l'état v6 = 1. Pour les états v2 = 1 et v5 = 1 ,  la transition 

J = O -+ 1 fut d'abord mesurée [ 68 JON] puis une étude plus complète tenant 

compte de l'interaction de Coriolis entre ces 2 états fut réalisée [ 76 IMA] , 
permettant une meilleure connaissance de ces derniers. 

Les états vl = 1 et v4 = 1, situés trop haut en énergie et donc 

trop peu peuplés, n'ont pas été étudiés en microondes. Parmi les autres 

espèces isotopiques étudiés, il faut signaler 1 3 ~ ~ 3 ~ A  [ 52 KIS] et C H ~ ~ ~ C A  
dont la transition J = O + 1 fut mesurée ([ 51 JON] , [ 52 GIL] ) ainsi que 
son spectre Zeeman ([ 55 AAR] ) . 

IV - ETUDES DANS LE DOMAINE INFRA-ROUGE. 

Les premiers travaux dans le domaine infra-rouge concernant le 

chlorure de méthyle datent de 1928 [28 BEN] . La très faible résolution 
des premières études ne permettait pas la séparation des bandes corres- 

pondant aux 2 variétés isotopiques C H ~ ~ ~ C Q  et C H ~ ~ ~ C % .  Les bandes V2, V3, 

V V6 furent réexaminées par HOLLADAY et NIELSEN [64 HOL] avec une meil- 5 ' 
leure résolution, sans toutefois résoudre la structure en K. 

1 .  Les états v2 et vg sont couplés par une interaction de Coriolis - 
de type xy [66 LAU] , ce qui rend leur analyse plus délicate. Les travaux 
de HOLLADAY et NIELSEN, ainsi que ceux de JONES et col1 [66 JON] concernant - 1 
la bande v (résolution = U,3 cm ) furent réinterprétés en tenant compte de 5 



cette interaction par N. BENSARI-ZIZI [ 81 BEN11 . Une étude récente en 
haute résolution, utilisant la spectroscopie par transformée de Fourier - 1 
(résolution = 0,005 cm ) ,  et tenant compte de la résonance de Coriolis 

supplémentaire entre les états V et 2v3, a permis une meilleure connais- 5 
sance de ces états [84 MOR 1. Par ailleurs de nombreuses bandes corres- 
pondant à des combinaisons d'états excités incluant V2 et V5 ont été 

étudiées (parmi les études les plus récentes ([ 81BENII , [ 77 BEN] , [ 80 LAU] , 
[ 81 BEN21 , [ 82 BENI] , [ 82 BENZ] , [ 82  BEN^] ) entre 2000 et 4000 cm-' en 
spectroscopie par transformée de Fourier. 

Le spectre d'absorption infrarouge d'un jet supersonique de 

chlorure de méthyle a été analysé en transformée de Fourier, pour les 

2 espèces isotopiques, dans l'état v2. La résolution de 0,06 c c 1  n'a pas 

permis d'observer la structure en K [ 83 SNA] . 

2. La bande v, n'a pas été étudiée directement en haute réso- 
-I 

lution. Les études directes de la bande v3 sont peu nombreuses 164 HOLL 
et n'ont pas permis d'observer la structure en K [ 83 SNAI . Par contre 
l'étude en haute résolution (transformée de [Fourier) de la bande VI-V3 

a permis la détermination des paramètres de la bande V3 ([81 BENI], [81  BEN^]). 

3. La bande Vl vers 3000 cm-' a été étudiée en SISAM [ 69 MORI 

et son interaction avec la bande 2v5 précisée (rgsonance de Fermi) L81 BEN21. 

4. La bande v4 a été étudiée récemment à plusieurs reprises 
+r 1 

[ 68 MAKI, [70 MORI. Cette bande est perturbée par la bande 3V6 (résonance 

de Fermi et résonance de Coriolis de type 2). Elle a été réexaminée en 

spectroscopie par transformée de Fourier ainsi qu'en spectroscopie Raman 

[ 81 SEN] . Cette étude a par ailleurs permis la détermination de A. (cons- 

tante de rotation de l'état fondamental) pour les 2 variétés isotopiques 

5. La bande v6 présente la particularité de se situer dans les 

régions d'émission des lasers 3 CO2 et N20. Une première coïncidence entre 
9 R 

la raie P26 du laser à CO2 et la transition Q3(6) de CH~~~C!?, fut mise 

en évidence [ 7 3  MEY] et la structure quadrupolaire de cette transition résolue. 



Une étude en spectroscopie laser Stark a tout d'abord été 

effectuée sur CH335~2 uniquement par SHIMIZU [ 75 SHI] . Plus récemment, 
une étude parallèle à la nôtre a été effectuée sur les 2 variétés isoto- 

piques CH335~~ et C H ~ ~ ~ C Z  [ 84 GOLj , avec une résolution comparable à la 

nôtre. 

 autre part, en pompant optiquement le chlorure de méthyle 
par un laser 3 CO2, des transitions dans l'infrarouge lointain (FIR) 

furent observées (voir l'article de revue [84 DER]). Une première analyse 

fut effectuée [78 DER], puis complétée avec des mesures du spectre d'absorp- 

tion infrarouge des 2 variétés isotopiques [ 84 DER] pemettant 1' identifi- 

cation des émissions FIR, dont seules les longueurs d'onde et non les 

fréquences ont été mesurées. 

Quelques coïncidences ont été mesurées à l'aide d'un laser à CO2 

guide d'onde (184 HER]). Mis à part l'étude des bandes fondamentales, de 

nombreuses bandes de combinaisons ont été étudiées et le domaine 2000-4000 cm-' 

est entièrement connu en haute résolution [81 BENI] . 
Dans l'infrarouge lointain, un spectre de rotation pure a été - 1 

enregistré dans le domaine 6-60 cm en transformée de Fourier [83 DUR]. 

Des identifications ont été faites concernant les 2 variétés isotopiques 

dans l'état fondamental de vibration et dans l'état v3 = 1. La structure 

en K n'a pas été résolue. 

Dans le domaine microonde les études concernant les isotopes 

deutérés du chlorure de méthyle ont débuté en 1949 avec la-transition 

J = O + 1 [49 SIMI . Des transitions de J plus élevés furent ensuite mesu- 
rées sur CD 35~!2, et C D ~ ~ ~ C ! L [ ~ ~  ALE] , [ 65 SIM] permettant la détermination 3 
des constantes B, DJ, DJK et eqQ. Une étude en spectroscopie par maser 3 jet 

moléculaire [71 KUK] a permis de déterminer les constantes de couplage 

quadrupolaire du chlore et du deutérium ainsi que les constantes de spin 

rotation. Une étude récente [ 76 IMAl concerne les molécules C D ~ ~ ~ C Z  et C D ~ ~ ~ C L  



dans différents états excités (v2, v3, v3= 2, v5, v6). La résonance de 

Coriolis entre les états v2 et v5 est discutée. Des transitions directes 

entre les 2 composantes du doublet-R ont été mesurées dans l'état v5 = 1. 

Quelques transitions de la variété 1 3 ~ ~ 3 3 5 ~ L  sont mesurées dans 

l'état de vibration v3 = 1 [ 76 1 , la transition 3 = O + 1 ayant été 

par ailleurs étudiée [ 50 MAT] . 
Les variétés isotopiques asymétriques ont peu été étudiées [ 50 MAT]: 

35 mesure de la transition J = O + 1 de la variété CH2D CL [ 71 K U I ~  , étude 
3 7 des variétés c H D ~ ~ ~ c R  et O2 Ce et détermination des constantes molé- 

culaires [ 77 MAL] . 
Dans le domaine infrarouge, des études en faible résolution 

166 JON], 165 MOR] ont été réalisées sur les bandes fondamentales de CD3CL. 

La bande Vl [ 70 BET] , puis les bandes V4 et 2v4 [ 71 PET] ont été analysées 
en plus haute résolution (0,05 cm-'). Les bandes V2 et V ont été analysées 5 
en spectroscopie laser Stark [ 77 YAM]. Les bandes fondamentales de la 

variété isotopique cHD2C!L ont été analysées par DUNCAii et col1 [73 DUN].  

VI - MOMENT DIPOLAIRE DE CH3CR. 

Il a été determiné par plusieurs méthodes et pour différents 

états de la substance. 

En phase gazeuse, le moment dipolaire fut déterminé à partir de 

l'effet Stark sur la transition J = O + 1 , [ 49 TOW] , [ 49 KARI , [ 68 JONI 
de l'état fondamental, ainsi que pour les états excités v3 = 1 et v6 = 1 

[ 69 JON] . Une étude en laser Stark de l'état v6 = 1 [ 75 S H ~  a donné lieu 

à une estimation du moment dipolaire de l'état fondamental. Une étude 

récente en spectroscopie laser Stark [ 84 GOL] donne les moments dipolaires 

de C I I ~ ~ ~ C ! ~  et C H ~ ~ ~ C ~  dans l'état fondamental et dans l'état v6 = 1 avec 

une grande précision. 

D'autre part la mesure en phase gazeuse de la constante diélectrique 

du chlorure de méthyle entre 50 et 143'~ et son étude en fonction de la 



pression a permis une mesure du moment dipolaire et de la polarisahilité 

de cette molécule. Le développement de la fonction de Clausius-Massotti 

suivant les puissances de d s'écrit sous la forme : 

Les coefficients AE et B_ 
C 

(CE étant posé égal à O dans cette étude) ont 

été déterminés expérimentalement pour différentes températures [70 SUT] 

La théorie classique de Debye permet de relier AE au moment dipolaire ~i O 
et à la polarisabilité a0 : 

4l-I NA 
A 3: - PO 

[ + -  1 où NA a nombre d'Avogadro. 
3 3kT 

En phase liquide on peut mentionner une étude faite à des tempé- 

ratures différentes [68 MUL] , ainsi qu'une mesure concernant le chlorure 
de méthyle en solution dans le cyclohexane [ 68 LEF] . 
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Tableau XV - Moment d i p o W e  de CH3CL (en D) 

Référence 

[ 49 TOM] 

[ 69 JoN] 

[ 75 SHI] 

[ 84 GOU 

[ 70 SUTI 

[ 68 MUIJ 

[ 68 LEFI 

Ce travail 

Technique 

M.O. 

M.O. 

Laser Stark 

5~~ 

Laser Stark ( " ~ 1  
cste diélectrique 

Phase liquide 

tl  =-97.7OC 

t2 =-35.g0c 

en solution dans 
le cyclohexane 

M.O. 

laser Stark 

Etat fondamental 

1.869(10) 

1.892(1) 

1.91 

1.8989 (2) 

1 .8949 (6) 

1 .895 (5) 

1.74 

1.78 

1.76 

1.8959(15) 

1.8963(2) 

v3 = 1 

1.923(2) 

v6 = 1 

1.897(4) 

1.91 

1 .8998 (2) 

1.8962 (5) 

1.8974(2) 

Anisotropie de 
polarisabilité ( A ~ )  





ASPECTS EXPERIMENTAUX 

La nécessité de disposer de bons paramètres (constantes de 

rotation et de distorsion centrifuge) de départ pour l'analyse du spectre 

laser Stark nous a amené à étudier des transitions de rotation pure de 

J élevés (jusqu'à J = 1 1  dans notre étude). Ces enregistrements ont été 

réalisés à l'aide du spectromètre millimétrique du laboratoire. 

La détermination précise du moment dipolaire de CH3C!2 dans l'état 

fondamental (toujours en vue d'une meilleure exploitation du spectre laser 

Stark) a nécessité l'utilisation de la spectroscopie sub-doppler. Nous 

décrirons ici le résonateur plan-cylindrique qui a servi 3 cette étude. 

L'étude de la bande v6 et la détermination des moments dipolaires 

dans l'état fondamental et l'état excité s'est faite à l'aide du spectro- 

mètre du laboratoire de Spectroscopie Moléculaire de l'Université de 

Louvain-La-Neuve, dirigé bar le prof esse& A. FAYT. Les caractéristiques 

principales de ce dispositif sont ici décrites. 

Pour terminer, nous décrirons rapidement le laser guide d'onde 

à CO2 qui a permis à F. HERLEMONT de nous communiquer quelques fréquences 

de transitions rovibrationnelles entre l'état fondamental et l'état v6 = 1 .  





1 - SPECTROMETRE MILLINETRIQUE 

Ce spectromètre, décrit par ailleurs dans [ 80 BOU] et 1 8 2  Ba , 
a été conçu comme un instrument d'investigation systématique, opérant 

avec un minimum de réglages dans le domaine millimétrique. La source 

de rayonnement est un klystron verrouillé sn phase sur une source étalon 

programmable. Les fréquences supérieures à 100 GHz sont obtenues à l'aide 

de multiplicateurs générant les harmoniques des fréquences d'oscillation 

du klystron source. 

Dans le cas de CH CR, des mesures ont été effectuées jusqu'à 3 
320 GHz. Deux modes de fonctionnement sont possibles : 

+ le relevé de spectres en défilement continu (spectromètre à I 

double modulation de la source), qui permet d'obtenir une vue d'ensemble 

du spectre ; 

+ l'enregistrement d'intervalles spectraux réduits à quelques 

largeurs de raies (spectromètre vidéo). 

Dans les 2 cas une détection super-hétérodyne permet d'augmenter 

la sensibilité du dispositif. Le traitement du signal est presque entière- 

ment automatisé. 

1. Spectromètre à double modulation (figure 3) 

Le calculateur pilote la source en défilement continu tandis qu'une 

tension de modulation en "double créneau" est appliquée sur la commande 

analogique du synthétiseur de fréquences. La fréquence de modulation est 

5 kHz ; la détection synchrone s'effectue à une fréquence double, ce qui 

permet d'éliminer une partie du fond continu. 

Des relevés des spectres peuvent être effectués sur une gamme 

de plusieurs centaines de MHz, ce qui permet d'observer des structures 



Figure 4 - Enregistrement de la transition J = 241, K 5 0, F = 5/2-+7/2 

à l'aide du spectromètre millimétrique, en double modulation 

vO = 29 773.98 MHz 

P = 3 mtorrs 

RC = 1s 

T = -70°C. 



telles que les structures en K ou les structures quadrupolaires. 

La sensibilité du dispositif a été testée sur CH31 vers 30 GHz, 

sur la transition J = 2 + 1, K u =  0, F = 512 f 712. Le coefficient d'absorp- 

tiona s'exprime, lorsqueK30, sous la forme: max 

3 0.024 vo -0.0245 v0/T 

m a x  = xvo[1 - 1 e T 

où g1 = 112 si K = 3 n , 5 = 3 pour les molécules de type C3v , 
i = concentration de l'espèce isotopique considérée , 
C 

u e n D ,  

V,,, A, B en GHz , AV en MHzItorr , 

la température était de -70'~ soit 200 K environ. Nous avons utilisé les 
- 1 fréquences de vibrations de MALLINSON [75 MAL], données ci-dessous en cm . 

Le moment dipolaire est celui de BUCKINGHAM [ 63 BUC] : 

La largeur de raie Av est celle donnée par WENSINK et col1 [ .77  WEN] : 

Compte tenu de l'intensité relative de la composante hyperfine enregistrSe : 

Int = 1.59 X I53 TOWI,  la valeur de amax ainsi calculée est : 

a = 4.5 1 0 - ~  a - 1 
max 

L'enregistrement est présenté sur la figure ( 4 ) .  





Le rapport signallbruit est d'au moins 20, d'où une sensibilité - 1 
du dispositif de l'ordre de 10-' cm . 

2. Spectromètre vidéo (figure 5) 

Le signal détecté est moyenné et traité par un micro-ordinateur. 
- 1 La sensibilité du dispositif est comprise entre IO-' et 1 0 - ~  cm aux temps 

de moyennage habituels. Ce dispositif permet une détermination précise des 

fréquences expérimentales. L'intervalle spectral enregistré est de l'ordre 

de quelques MHz. Des essais effectués sur CH31 montrent l'importance de 

quelques facteurs sur la précision des mesures : 

- le balayage s'effectue autour d'une fréquence centrale fixe ; 
- la soustraction de la ligne de base permet d'éviter une erreur 

sur la fréquence mesurée. Cette correction est d'autant meilleure que la 

fréquence de la transition étudiée est proche de la fréquence centrale. 

Elle peut se faire soit en effectuant un enregistrement sans gaz dans la 

cellule et en retranchant ce signal à celui obtenu lorsque le gaz est dans 

la cellule, soit en utilisant une procédure numérique qui consiste à calculer 

l'équation de la ligne de base sous la forme d'un polynôme du 3ème degré 

et à la soustraire au signal mesuré. Les deux procédures donnent des résul- 

tats équivalents, la seconde ne nécessitant qu'une mesure étant d'un emploi 

plus commode ; 

- la procédure de lissage améliore la pointé du sommet de la raie 
et la précision de la mesure. 

La précision des mesures dépend du rapport signallbruit. Pour les 

raies intenses elle est de l'ordre de 20 W z ,  pour les raies peu intenses 

elle peut aller jusqu'à 100 kHz. 





II - SPECTROMETRE A ABSORPTION SATUREE 

Ce spectromètre est un résonateur Fabry-Pérot plan-cyclindrique 

[78 LEG] ..Le miroir cylindrique a un rayon de courbure variable. 

Les deux miroirs sont placés entre 2 plateaux de verre métallisés, espacés 

d'environ 3 cm. Le calibrage de ce résonateur est discuté au chapitre D. 

Ce spectromètre est conçu pour le domaine millin6trique (30-300 GHz). 

L'accord du résonateur est réalisé en déplaçant le miroir cylindrique 

parallèlement aux plateaux. La largeur des résonances (QJ 1 MHz) permet 

l'observation de raies dont la largeur Doppler est comprise entre 50 et 

250 kHz. De plus la saturation de l'absorption permet l'observation de lamb 

dips inverses, ce qui augmente la résolution d'un facteur appréciable : par 

exemple la transition J = 1 4- O du monoxyde de carbone CO à 115 GHz, dont 

la demi largeur Doppler à mi-hauteur est de .140 kHz présente un lamb dip 

inverse de largeur égal à 2,5 kHz (dans les conditions ultimes de résolution). 

Dans le cas de CH CR, des lamb dips de largeur 13 kHz ont été observés en 3 
présence d'un champ électrique de l'ordre de 500 V/cm. 

Ce spectromètre permet des mesures en absorption saturée en pré- 

sence d'un champ électrique. Une tension Stark continue est appliquée sur 

l'un des plateaux. Sa mesure se fait directement à l'aide d'un voltmère 

jusqu'à 1000 V puis à l'aide d'une sonde entre 1000 et 9000 V, sonde dont 

la linéarité a été vérifiée entre O et 1000 V et que l'on suppose linéaire 

aux tensions plus élevées. 

La précision relative de la mesure de tension est de l'ordre de 

1 O-4. 

Une tension électrique en dent de scie est appliquée sur l'autre 

plateau et permet un balayage autour de la valeur de la tension continue. 

Les mesures ont été effectuées à fréquence fixe et en balayage de 

champ. Le champ Stark est perpendiculaire à la polarisation du rayonnement 

microonde, ce qui impose les règles de sélection Al! = Il. 

Les pressions de gaz lors des mesures sont de l'ordre du mtorr. 





Après un étalonnage du spectromètre à l'aide d'OCS et de CH3F, 

nous avons mesuré le moment dipolaire de C%C!t dans l'état fondamental. 

III - SPECTROMETRE LASER STARK 

Ce spectromètre est celui du laboratoire de Spectroscopie 

Moléculaire de Louvain-La-Neuve (Belgique), dirigé par le Prof. A. FAYT. 

La source de rayonnement est un laser à CO2. Le nombre de raies - 1 d'émission est limité et leur espacement est de l'ordre de 1 cm . Le 
nombre de coZncidences entre les fréquences des raies laser et les fréquences 

de rotation-vibration de la molécule étudiée (ici CH~~~C!L , transitions 
de l'état fondamental vers l'état v6 = 1) est donc faible. Pour augmenter 

ce dernier, on déplace les fréquences de rotation-vibration en appliquant 

au gaz étudié un champ électrique (champ ~tark). 

Le dispositif utilisé ainsi que les études préliminaires sont 

décrits dans [ 80 LAH] et [ 84 FAY 11 . 
La cellule Stark est constituée de 2 plateaux en acier inoxydable 

distants d'environ 2 mm. Elle est placée dans la cavité du laser. Ce système 

présente les avantages suivants : 

- il utilise un système d'ondes stationnaires parfait permettant 
l'observation d'un spectre de saturation ; 

- la puissance disponible est suffisante ; 
- sa sensibilité est augmentée par rapport à un dispositif extra- 

cavité. Elle est d'autant meilleure que le laser est proche du seuil 

d'émission. 

Par contre cette disposition présente quelques inconvénients. 

L'obtention de champs électriques élevés nécessite un faible espacement 

entre les plateaux, qui introduit des pertes. Il est alors nécessaire de 

réduire le diamètre du faisceau à l'intérieur de la cellule Stark afin 



d'y permettre une propagation libre. Une lentille en ZnSe est utilisée 

à cet effet et un waist de 0.8 mm est réalisé au centre de la cellule Stark. 

De plus, le réglage de l'alignement de la cellule Stark et du faisceau 

laser est critique. 11 faut éviter les réflexions sur les plateaux pour 

avoir des modes de propagation corrects et une bonne précision de mesure. 

Une tension continue(O+ 20 kV), stabilisée à mieux que 50 ppm, 

peut être appliquée entre les 2 plateaux. La vitesse de balayage peut 

varier entre 0 , l  et 20 VIS. La modulation de l'absorption se fait en 

appliquant une tension alternative de fréquence 50 kHz, dont l'amplitude 

(crête à crête) est réglable de 0,2 V à 100 V. 

La lacture de la tension continue divisée par 1000 ou 2000 grâce 

à un diviseur de tension se fait sur un voltmètre digital (calibre 10 V). 

La relation entre la tension lue (en V) et le champ électrique E 

entre les plateaux, qui tient compte de l'espacement entre les plateaux, 

du rapport de division de la tension et de l'incertitude sur la lecture 

de la tension est la suivante : 

Cette relation a été obtenue à l'aide de mesures effectuées sur 

OCS et s'est révélée reproductible, à la précision annoncée près, sur 

plusieurs années. 

La limite maximale du charnp électrique applicable est liée à la 

valeur de la pression du gaz. Pour éviter les décharges électriques, une 

pression de quelques mtorrs estutilisée en champ faible. Lorsqu'on diminue 

la pression jusqu'à des valeurs inférieures au mtorr, des champs électriques 

allant jusqu'à 100 kV/a peuvent être appliqués. 

Un système de 3 miroirs permet de changer la polarisation du 

faisceau laser : on peut ainsi travailler en polarisation parallèle (le 
-t 

champ Stark E est parallèle au champ électrique du faisceau) ou en polari- 

sation croisée (le champ Stark 3 est perpendiculaire au champ électrique 
du faisceau). Les règles de sélection relatives au nombre quantique 

M sont différentes dans les deux cas et les informations disponibles 



grâce à ces 2 dispositions sont plus nombreuses. 

Le laser 2 CO contient dans sa cavité une cellule d'absorption 2 
contenant du CO2, permettant de détecter les émissions spontanées de 

fluorescence vers 4 , 3  Pm. Lorsque la ~uissance du laser est suffisante 

pour saturer l'absorption de CO2, on détecte une résonance de saturation 

étroite, analogue au lamp dip, au centre du profil laser. La fréquence 

du laser peut ainsi être définie à 100 kHz près. Dans certains cas, pour 

obtenir unemeilleure sensibilité par exemple, si on diminue la puissance 

du laser, celui-ci est stabilisé sur le sommet du profil de fluorescence. 

Sa fréquence est alors définie à 300 kHz près. 

L'allure des spectres obtenus dépend essentiellement de la rapi- 

dité avec laquelle les raies sont déplacées par l'effet Stark. Les raies 

les plus rapides ont un coefficient Stark (av/aE) de l'ordre de 1 à 10 MHz/V. 

Les raies lentes ont par contre un coefficient Stark de l'ordre de 10 à 

100 Wz/V. L'amplitude de modulation du champ Stark doit donc être adaptée 

au coefficient Stark de chaque transition. 

Les raies les plus rapides donnent des informations sur les carac- 

téristiques électriques de la molécule tandis que les raies lentes sont 

nécessaires pour obtenir une bonne précision sur les fréquences des transi- 

tions en champ nul. 

La demi-largeur à mi-hauteur des lamb dips est de l'ordre de 1 MHz 

et parfois moins. Un profil symétrique du lamb dip est nécessaire pour 

effectuer des mesures précises. 

La précision des mesures en champ faible est ds l'ordre de 100 kHz 

environ. En champ élevé c'est la précision sur la mesure du champ électrique 

(100 ppm) qui va limiter la précision de la mesure, 

Les mesures ont été effectuées en 2 temps. Une première série de 

mesures, avec un balayage rapide de la tension et une grande amplitude 

de modulation, a permis l'enregistrement des profils Doppler (et de quelques 

lamb dips), utiles pour le repérage des séries (transiticns correspondant 

à des mêmes J et K mais à des M différents). L'identification des transi- J 
tions appartenant à une même série se fait en étudiant les espacements en 

tension entre les raies observées, ainsi que les formes des raies observées 
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(intensités relatives, largeur et éventuellement structure quadrupolaire). 

Dans un second temps,un balayage plus lent avec une amplitude 

de modulation adaptée à chaque transition permet l'enregistrement des lamb 

dips et la mesure de la tension avec une précision relative de 100 ppm 

en champ électrique. 

Quelques mesures en spectroscopie de saturation effectuées à 

l'aide d'un laser à CO2 guide d'onde nous ont ét6 communiquées par 

F e  HERLEMONT [ 84 HER] . Ce dispositif a été décrit par ailleurs [ 78 LYS] , 
[ 80 FLE] et [ 82 HERI . Nous rappellerons ici brièvement ses caractéristiques 
essentielles. 

Le laser guide d'onde à CO2 haute pression ( Q200 mtorrs) est 

constitué d'un tube amplificateur en Be0 de faible section (1,50 mm de 

diamètre pour une longueur de 150 mm) contenant un mélange gazeux d'hélium 

d'azote et de gaz carbonique, placé dans une cavité optique formée d'un 

miroir sphérique parfaitement réfléchissant et d'un réseau plan à l'autre 

extrêmiré (150 traitslmm). La pression élevée du mélange gazeux permet une 

large gamme d'accord sur chaque raie d'émission (350 MHz). La cellule 

d'absorption est située dans la cavité, ce qui permet une saturation plus 

facile de l'absorption et l'observation de résonances de saturation. 
'  ensemble est maintenu dans une structure stable pour permettre des mesures 

en haute résolution. 

Une partie du faisceau de sortie du laser est envoyée et mélangée 

sur un détecteur à HgCdTe avec le faisceau provenant d'un laser à CO2, 

stabilisé sur le lamp dib du CO2 détecté en fluorescence et qui sert 

d'étalon de fréquence. La fréquence du battement amplifié est mesurée 

directement à l'aide d'un fréquencemètre. 

L'autre partie du faisceau du laser à CO2 guide d'onde est envoyée 

sur un autre détecteur pour observer les résonances de CH3CR. Cette détec- 

tion est basée sur la double modulation de la fréquence de la source. 

Des tensions de modulation appliquées à un ensemble de céramiques piézo- 



électriques supportant le réseau, permettant un balayage lent de la fréquence 

du laser auquel se superpose une modulation plus rapide d'amplitude et 

de fréquence fixes. Le signal est traité par une détection synchrone à la 

fréquence de 5 kHz. Cette fréquence est l'harmonique 2 ou 3 de la fréquence 

de modulation, ce qui a pour effet de supprimer le niveau continu et 

d'augmenter la résolution et le contraste des lamb dips inverses. Les réso- 

nances étroites de saturation permettent de stabiliser la fréquence du 

laser guide d'onde, permettant la mesure de la fréquence du battement entre 

les 2 lasers. 





MESURES ET ANALYSE 

 un des buts de notre étude était de comparer les valeurs 
de moments dipolaires de CH CR obtenues par 2 méthodes indépendantes : 3 
étude de l'effet Stark sur des transitions de rotation pure de l'état 

fondamental et étude du spectre laser Stark (transitions de rotation- 

vibration entre l'état fondamental et l'état v6 = 1). 

Dans cette dernière étude, le nombre de paramètres est 

important. Afin de réduire ce nombre nous avons préalablement mesuré 

le spectre de rotation pure de CH3CR dans l'état fondamental et dans 

quelques états excités dont v6 = 1. Cette étude préalable nous a fourni 

un ensemble de paramètres précis (constantes de rotation, constantes de 

distorsion centrifuge, constante de couplage quadrupolaire). 

Nous avons ensuite déterminé le moment dipolaire de CH~~'C% 

dans l'état fondamental en spectroscopie sub-Doppler. L'ensemble des 

paramètres disponibles nous a alors permis une prévision puis une analyse 

du spectre laser Stark. 

Nous présentons dans ce chapitre les résultats de ces différentes 

études, ainsi que les programmes de calculs utilisés pour les prévisions 

et les analyses. Ces résultats sont discutés et comparés aux résultats 

précédemment obtenus dans la littérature. 



1 - PROGRAMMES DE CALCUL UTILISES 

Plusieurs types de progrmes ont été utilisés pour prévoir les 

spectres observés et pour les analyser. 

Les fréquences des transitions de rotation pure sont traitées 

par des programmes de moindres carrés linéaires et pondérés afin de 

déterminer les paramètres moléculaires : 

- le programme OPTSYM pour les transitions de rotation de l'état 
fondamental de vibration ainsi que celles des états excités de vibration 

non dégénérés ; 

- le programme OPTEXT pour Les transitions de rotation des états 
excités doublement dégénérés. 

Ces procédures ont déjà été fréquemment utilisées pour l'analyse 

des spectres de rotation des toupies symétriques dans le laboratoire et 

ont été écrites par J. DEMAISON. Les conditions d'utilisation des procé- 

dures de moindres carrés sont rappelées et discutées dans [80 BOU]. 

Le traitement de l'effet Stark a nGcessité la diagonalisation 

directe du hamiltonien total. Nous avons utilisé un programme écrit au 

N.R.C. (Ottawa). 

Nous avons adapté ce programme en vue de son utilisation sur le 

MIN1 6 du laboratoire. Ce programme, initialement prévu pour traiter 

l'effet Stark en l'absence de structure quadrupolaire, a été modifié pour 

tenir compte de celle-ci. Les éléments de matrice des différents termes 

du hamiltonien total : HT = Bgv + HS + BQ sont écrits dans la base découplée 

1 J,K,M,I,MI > 9 / v,!2 > (hypothèse du champ fort). La structure quadrupo- 

laire est traitée au premier ordre et seuls les éléments diagonaux de H Q 
sont considérés. Hç présente des éléments de matrice diagonaux et des 

éléments de matrice non diagonaux <J [ '+P. 

Les niveaux d'énergie de rotation-vibration peuvent être calculés 

dans l'état fondamental ou dans un état de vibration quelconque, dégénéré 

OU non. 



La matrice représentant le hamiltonien total, théoriquement 

infinie, est tronquée de façon à minimiser le temps de calcul tout en 

préservant une précision de calcul compatible avec la précision des 

mesures. Pour le calcul de l'énergie du niveau 1 J,K,M > , la matrice est 
tronquée la valeur de (J+5) d'une part et vers les valeurs de J plus 

faible à la valeur maximale de 1 K I  ou 1 M I  . 
 u utilisation de matrices plus étendues fournit des corrections 

très faibles aux fréquences de transition calculées (quelques Hz). 

L'utilisation de champs élevés ( >50 kV/cm) et la présence de transitions 

de J faible ne permettent pas de réduire sensiblement la taille des matrices 

à diagonaliser. 

Ce programme calcule les fréquences des transitions de rotation- 
-+ 

vibration en présence d'un champ électrique E quelconque, leur écart par 

rapport aux fréquences du laser à CO ainsi que le coefficient Stark de 2 
chaque transition (av/aE) qui peut être utile lors des identifications 

des spectres laser Stark. 

Une version simplifiée de ce programme a été écrite pour l'étude 

de l'effet Stark sur les transitions de rotation pure dans l'état fonda- 

mental de vibration pour les molécules CH3F et CH3CR. 

Une procédure de moindres carrés non linéaires (procédure MARQUARDT) 

a été adaptée sur le MIN1 6. Couplée au programme décrit précédemment, elle 

permet d'ajuster les fréquences calculées aux fréquences mesurées et de 

déterminer les paramètres moléculaires (constantes de rotation A et B de 

l'état excité, constantes de distorsion centrifuge, coefficients de 

Coriolis AG, oJ, qK ...). 
On affecte à chaque mesure un poids inversement proportionnel à la 

-f 
précision de mesure. En effet une même précision sur la mesure du champ E 

ne donne pas une même précision sur la mesure de chaque fréquence. Cette 

dernière dépend du coefficient Stark de chaque fréquence de transition. 

De plus, le traitement simultané de nos mesures et des mesures antérieures 

de SHIMIZU [75 SHI] dont les précisions ne sont pas comparables nécessite 

une pondération des mesures. 
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millimétrique, jusqu'à des fréquences de l'ordre de 320 GHz, correspondant 

à des valeurs de J < I l .  

Ces mesures complètent, dans le cas de CH335~2 dans l'état fonda- 

mental l'étude de [ 77 DUB] contenant des mesures effectuées à l'aide d'un 

spectromètre à jet moléculaire jusqu'à 160 GHz et des mesures effectuées 

avec un spectrométre vidéo jusqu'à 240 GHz. De même les spectres de rotation 
3 5 

de CH3 Ca et C H ~ ~ ~ C ~  dans l'état v6 = 1 ont déjà été étudiées jusqu'8 240 GHz, 

[ 81 DUB] . 
Dans les autres cas les études microondes antérieures ne concer- 

naient que les transitions de faibles valeurs de J (J G1). 

Les structures quadrupolaires furent résolues pour les faibles 

valeurs de J et dans les cas où le rapport K/J n'est pas trop faible. 

La précision des mesures varie entre 20 kHz pour les raies les 

plus intenses et 100 kHz pour les raies de faible intensité. 

Pour déterminer les constantes moléculaires, les expressions des 

fréquences de transition (XIII-3) et (XIII-4) données dans le premier 

chapitre ont été utilisées. Cette détermination s'est faite en 2 temps : 

les transitions de faibles valeurs de J ont une structure quadrupolaire 

bien résolue et servent à déterminer la constante de couplage quadrupolaire 

eqQ. La faible valeur de cette constante ( 75 MHz pour C H ~ ~ ~ C ~ )  permet de 

limiter la contribution quadrupolaire au ler ordre. De plus les coefficients 

xJ, xJK et xK, définis dans la relation (X-1) ont été considérés comme 
nuls, les mesures effectuées n' ayant pas permis ieur détermination. 

Les fréquences mesurées ont ensuité ét6 ccrrigées de l'effet 

quadrupolaire. Le calcul des fréquences corrigées tient compte du dépla- 

cement de chaque composante hyperfine ainsi que des intensités relatives 

de ces composantes lorsque celles-ci ne sont pas résolues. Par exemple 

lorsque 2 composantes d'intensités relatives Il et 12, dont les déplacements 

quadrupolaires sont Avl et AV respectivement, ne sont pas résolues, le 2 
déplacement AV de l'enseable s'expriae sous la forme : 
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La constante de couplage quadrupolaire est assez peu corrélée 

avec les constantes de rotation et de distorsion centrifuge, ce qui 

justifie la méthode. Ce procédé présente par ailleurs d'autres avantages : 

BOZSCHEB [80 i30~I a montré que les effets de spin rotation et les effets 

de la distorsion centrifuge sur le quadrupole s'annulent dans ce cas, 

ce qui élimine l'erreur systématique dont sont affectées les constantes 

moléculaires lorsqu'on néglige ces effets. Le nombre de constantes à déter- 

miner se trouve ainsi diminué, d'où un système mieux conditionné. Ce 

procédé sera utilisé à nouveau dans le cadre de l'analyse globale des 

transitions de rotation et de rotation-vibration (voir IV). 

Les mesures sont consignées dans les tableaux qui figurent dans 

1 ' annexe IV. 

Les constantes moléculaires déterminées à partir de ces mesures 

sont rassemblées dans les tableaux XVI et XVII. Pour faciliter les compa- 

raisons avec les études antérieures, ces constantes figurent aussi dans 

les tableaux du chapitre B. 

Les constantes moléculaires déterminées dans cette étude sont 

en général plus précises que celles déterminées antérieurement, sauf pour 

~ 8 ~ ~ ~ ~ k  dans l'état v6 = 1 où la précision est comparable a celle de 
[ 81 DUB] . La constante sextique de distorsion centrifuge a été déterminée 

3 7 sauf pour CH3 CR, v6 = 1 où elle a été fixée à zéro. Les autres constantes 

sextiques ont été fixées à zéro. 

Dans l'état de vibration doublement dégénéré v6 = 1, ce sont les * * 
constantes B et p définies au chapitre A qui sont déterminées, ainsi que 

la constante de dédoublement-R qt. 

III - MESURE DU MOMENT DIPOLAIRE DE CH3CR DANS L'ETAT FONDAMENTAL 
DE VIBRATION 

Cette mesure a été effectuée en étudiant l'effet Stark sur des 
3 5 transitions de rotation pure de CH3 CR dans l'état fondamental de vibration. 

Un étalonnage de la distance entre les 2 plateaux du résonateur a été nécessaire 



afin de mesurer précisément les champs électriques appliqués. 

1. Etalonnage du résonateur. 

Deux séries de mesures ont été effectuées avec les deux molécules 

dont les moments dipolaires servent traditionnellement de référence : le 

fluorure de méthyle CH3F et l'oxysulfure de carbone OCS. 

En ce qui concerne OCS, les mesures ont été effectuées sur la 

transition J = 6 + 5 de l'état vibration v2 = 1, R2 = +l. Nous avons choisi 

l'état v2 = 1 car dans l'état fondamental l'effet Stark est quadratique et 

sonamplitude plus faible tandis que dans l'état excité v = 1 l'effet Stark 2 
est du ler ordre. Nous avons étudié le comportement de la composante 

M = 6 + 5 pour diverses valeurs de la tension Stark appliquée. 

En champ nul la fréquence de cette transition est v = 73065.652 MHz. O 
Ce calcul, ainsi que les précisions concernant le comportement des diverses 

composantes M de la transition étudiée, nous ont été communiqués par 

A. FAYT et col1 [ 84 FAY21 . 
Le moment dipolaire utilisé pour ces calculs est : 

p2 = 0.70429 D 

O 3 L'anisotropie de polarisabilité est ~ 1 0  = 4.417 A . 
La fréquence du klystron source est fixée. On mesure la tension 

Stark appliquée V entre les 2 plateaux pour que la transition étudiée se 

déplace jusqu'il cette fréquence. Le champ électrique E nécesaire à ce 

déplacement ayant été calculé au préalable, la distance entre les 2 plateaux 

s'exprime simplement par d = VIE si on suppose que le champ est homogène 

dans l'espace entre les plateaux. Les résultats sont donnés dans le 

tableau XVIII. Ces mesures permettent de calculer la distance interplateaux : 



( 7 )  Fnéquence c d c l l e é e  en  champ MLLe : 7 3  0 6 5 . 6 5 2  MHz. 

( 2 )  Champ c d c l c e é  à L'aide d a  d a n n é a  d e  FAYT 

d'où  L ' é c a n t m e n t  moyen e m e  p ~ m x  : 3 .00468  -+ 0 . 0 0 0 7 7  cm 

Ecartement entre 

plateaux en cm 

3.00432 

3.00468 

3.00460 

3.00476 

3.00479 

3.00466 

3.00470 

3.00490 

Tableau XVIII - OCS : &.ami,tion mirnoonde 3 = 6 4 ,  M = 6 4  d e  l' etat ( v 2 =  1 ,  e2= i l en ptésence d'un c h p  Stanh 
- 

Tension mesurée 

en V 

4 441.56 

4 442.10 

4 441.97 

5 922.96 

5 923.01 

5 922.76 

7 403.55 

7 404.05 

( 1 )  
Fréquence klystron 

(MHz 

73 080.120 

73 087.745 

73 095.281 

12)  
Champ calculé 

en !!/cm 

1 478.392 

1 971.189 

2 463.986 





Uas i tude sfmtrniaizs a été arffsctuiSe su3 la  t raaai t ion J = 2 1,  
K = 1 du f luorure de d t b p l e  C3.$. 

Les parm4tree a~ol6culwires u t i l i s 4 s  sont ceus âe HEWJMDNT e t  

col1 [ 81 EeR] : 

La frequeace de cater  t rans i t ion  en champ nul e s t  : 

1 IOUS avow dtudid div9sses cmporruntar der ce t t e  t rans i f ioa  pour diffgrentes  

valeurs de l a  tension appliqu8e. En prgsence d'un champ électrique le6 

~ ~ ~ p t - a ~ ~ ~ - l  -w**z 

d i rec te  du h m ~ l t ~ f s a ,  en ut i l iscmt l a  valaur du ~ l ~ m e n t  dipolaire  d4tm- 

dage eccn-M.B.E.~~ par et [a0 : - 1 .S384(1) n4 
h a  rgstdtaes ki*amt 6ima ia t d l roxn  XUt. L'icailrtraraat astre pZe-rrraus 
aiarsi mstrr4. est : ' 

Cette valeur est en bon accord avec l a  préc&dente, l e  nombre plus important 

de mesures favorisant une dispersf an plus grande de celles-ci. 

2. Effet  Stark sur la  t r i i u i t i o n  J = 3 4- 2 de 9 3 5 ~ ~  (Ltar fnida- 
mental) - 

Le chlorure ds d t h y l e  prgsente, coafrairemnt B ûGS e t  eajF, U ~ B  

r tn ic ture  qyadnipotdre. 'Des .d&plac-nta dur à l ' e f f e t  Stark allant da 

60 B 150 M b  ont - L ~ L  amsur€; a lors  que l ' in teract ion quadrupolaire d6placa 

ladl frequencea de 0,2 B 5.5 Mïlz suivant l e s  valeurs do8 nombres quantiques 

M' e t  M" de Sa transit ion. 



L'hypothèse du champ fort est donc ici acceptable. 

Chaque transikion se compose donc d 'un doublet quadrupolaire car 

les règles de sélection sont AM = Cl, QMI = O. Ce doublet correspond aux 

2 valeurs 1M11 = 0,5 et /MI] * 1,5. Des transitions correspondants aux 

valeurs de K = 1 et K = 2 ont été mesurées (voir tableau XX). 

La précision sur la mesure de fréquence est de l'ordre de 5 kHz 

(précision sur la fréquence du klystron + précision sur le pointé du Lamb 
-4 dip). La précision relative sur la mesure de tension est de 10 , et 

- 4 celle concernant l'écartement entre plateaw est de 10 environ, ce qui 
- 4 autorise une précision relative maximale de - 3 10 sur le moment dipolaire. 

Les paramètres utilisés pour le calcul des fréquences sont dans 

le tableau XVI. 

La valeur de l'écartement entre plateaux est fixée à : 

d 1 3.00047 cm. 

Pour chaque transition mesurée, on calcule le moment dipolaire qui permet 

d'ajuster la fréquence calculée par diagonalisation directe du hamiltonien 

à la fréquence mesurée. Le moment dipolaire mayen ainsi mesuré est : 

Les résidus (fcalc-fobs) restent parfois assez élevés (Q 150 kHz). L'accord est 

meilleur si on corrige les fréquences mesuréesde l'effet quadrupolaire 

ce qui revient à remplacer le doublet quadrupolaire par sa position moyenne 

(puisque les 2 composantes du doublet sont symétriques par rappport à la 

fréquence centrale, et de même intensité). 

La précision relative de la mesure du moment dipolaire est de 

8.10-~ environ. Ce résultat est compatible avec la précision maximale 

attendue (3.10-~ environ) et avec 1 'ordre de grandeur des déplacements 

Stark observés. Des mesures en champs Glectriques plus élevés (qui ne sont 

guère possibles à l'aide de ce dispositif car des décharges électriques entre 

les plateaux apparaissent vers 3000 Vjcm) auraient permis d'atteindre une 

précision meilleure. 



- 
fmesurée f cale 

( H z  ) 

+ 40 
-1 12 
9135 - 31 
+ 52 - 73 
+ 82 
- 40 
+ 71 - 14 - 84 
- 44 
+140 - 63 
+147 
-159 
+ 58 

-156 
-183 
+123 
- 49 
- 24 
+ 61 
+ 72 
+157 
+ 65 
- 16 
+ 77 

Fréquence calculée 

MHz 

79 794.073 
79 794.225 
79 713.978 
79 714.144 
79 814.061 
79 814.186 
79 694.031 
79 694.153 
79 854.042 
79 854.127 
79 904,029 
79 904.157 
79 903.973 
79 904.176 
79 853.966 
79 854,272 
79 814.055 

79 854.269 
79 854.296 
79 903.990 
79 904.162 
79 814.137 
79 694.052 
79 854.041 
79 853.956 
79 814.048 
79 814.129 
79 904.036 

Fréquence mesurée 

MHz 

79 794.113 
79 794.113 
79 714.113 
79 714.113 
79 814.113 
79 814.113 
79 694.113 
79 694.113 
79 854.113 
79 854.113 
79 904.113 
79 904.113 
79 904.113 
79 904.113 
79 854.113 
79 854.113 
79 814.113 

79 854.1 13 
79 854.113 
79 904.113 
79 904.113 
79 814.113 
79694.113 , 

79 854.113 
79 854.113 
79 814.113 
79 814.113 
79 904.113 

Champ électrique 

V /  cm 

475 3 75 
527.58 
481.15 
529.82 
724.96 
776.28 
734.10 
783.51 

1 220.93 
1 271.40 
1 836.34 
1 886.92 

602.32 
648.62 
394.35 
441.22 
227.89 

614.87 
681 -33 
922.82 
989.78 
431.58 
390.15 
616.77 
683.20 
365.64 
433.15 
930.50 

K 

1 

1 

1 

1 

1 

1 

M 

2 

-2 

2 

-2 

2 

2 

2 

2 

2 

O 

O 

O 
O 
2 

2 

2 

M' 

1 3  

-3 

1 3  

-3 

1 3  

3 

1 

1 

1 

141 

1.5 
0.5 
0.5 
1.5 
1.5 
O. 5 
0.5 
1.5 
1.5 
0.5 
1.5 
0.5 
0.5 
1.5 
0.5 
1.5 
0.5 

0.5 
1.5 
0.5 
1.5 
1.5 
0.5 
1.5 
0.5 
1.5 
0.5 
1.5 

2 1-1 

2 

2 
2 
2 

2 

2 

'-1 

-1 
1 
3 

3 

3 



Cette valeur du moment dipolaire est en bon accord avec les 

valeurs précédemment publiées. Contrairement aux mesures précédentes en 

microondes, cette étude n'utilisait pas la transition J = 1 + O, dont 

l'effet Stark est quadratique. Il faut aussi noter le bon accord entre 

cette mesure et celle déterminée à partir de l'étude dans la constante 

diélectrique en phase gazeuse (voir tableau W - chapitre B). 
Après .cette étude nous avons voulu mesurer le moment dipolaire 

grâce à l'analyse des spectres laser Stark dans l'état fondamental et dans 

l'état excité car la comparaison entre les valeurs des moments dipolaires 

obtenues par ces 2 méthodes indépendantes nous a semblé intéressante. 

ETUDE BANDE SPECTROSCOPIE LASER STARK 

L'étude de SHIMIZU [ 75 SHa concernant C H ~ ~ ~ C R  a été réalisé 

avec une précision de 1 % sur la valeur du champ électrique. De plus 

certaines composantes Stark d'une transition de mêmes J et K n'étaient 

pas résolues. Le moment dipolaire déduit de cette étude n'était qu'une 

estimation, dont la précision n'stait pas indiquée. Nous avons donc repris 

cette étude à l'aide du spectromètre laser Stark de l'Université de 

Louvain-La-Neuve (B). La précision relative sur le champ électrique est 

meilleure que  IO-^, la stabilité des fréquences des raies laser est de 
100 kHz. 

Nous avons mesuré près de 500 transitions, correspondant à 42 tran- 

sitions de rotation-vibration de CE~~~C!~., Les spectres ont été enregistrés 

en polarisation perpendiculaire, ce qui impose la règle de sélection 
3 7 

AM = I l .  Des transitions appartenant à CH CR ont aussi été enregistrées 3 
en nombre plus faible. 

La structure quadrupolaire a été résolue pour des transitions 

dont le rapport R/J n'est pas trop faible. Dans l'analyse, on utilisera 

les fréquences corrigées de l'effet quadrupolaire. En effet les constantes 

de couplage quadrupolaire ont été déterminées en spectroscopie microondes 

avec une grande précision. Cette méthode présente des avantages qui ont 

été discutés au IV.2. 
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La procédure d'analyse que nous avons utilisée est la suivante. 

Dans un premier temps les fréquences de rotatipn pure que nous avons 

mesurées, les fréquences mesurées en laser Stark par SHQ4IZU [ J 5  SHI] et des 

données infrarouge et Raman concernant et % sont introduites dans le 
programme LASER, qui analyse l'ensemble de ces transitions et fournit de 

nouveaux paramètres moléculaires. Ces derniers ainsi que le moment dipolaire 

de l'état fondamental servent à prévoir le spectre laser Stark (programme 

STARK). L'analyse du spectre laser Stark nous fournit de nouvelles constantes 

moléculaires (moments dipolaires par exemple), à partir desquelles on 

calcule les fréquences des transitions en champ nul. Ces dernières sont 

introduites dans LASER et analysées simultanément avec les fréquences de 

rotation pure. Les paramètres ainsi obtenus sont à nouveau injectés dans 

le programme STARK. 

Cette procédure peut être schématisée par le diagramme suivant. 

Dans le programme STARK nous avons utilisé 3 ou 4 composantes 

Stark de chaque transition de rotation-vibration dans le calcul des para- 

mètres moléculaires. Un nombre plusélevé de composantes Stark apporterait 

peu d'informations supplémentaires pour la détermination des constantes 

moléculaires. 

Nous avons choisi ces composantes de façon à couvrir un domaine 

de champs électriques assez large. Nous étions de plus limités au niveau 

du temps de calcul. 

Nous avons déterminé simultanément les moments dipolaires dans 

l'état fondamental et dans l'état v6 = 1. Le déplacement Stark de chaque 

transition est calculé en retranchant les fréquences calculées en champ 

nul aux fréquences calculées en présence d'un champ électrique. Ce dépla- 

cement Stark est ensuite retranché à la valeur de la frequence mesurée. 

On obtient ainsi les valeurs des fréquences en champ nul. Les fréquences 

des raies du laser à CO2 utilisées sont celles de FREED et col1 [ 80 FREI. 

Dans l'analyse finzle nous avons introduit les nesures de 

F. HERLEMONT [ 84 HER] en laser à CO2 guide d'onde : 



Cette étude 
Etudes antérieures 
(voir tableaux VI1 

et XI) 

Ba' (MHz) 

DJ imz) 

DS, (kHz) 

(Hz) 

B' (MHz) 

(Hz) 

qJ (Mz) 

. q6 (mz) 

D;-(1/4)ng (kHz) 

ri" (Dl 

b 
Constantes dérivées 

a) l 1  hepiraente 1' etat QondameW, ' L' etat v 6  = 1 .  

b )  CdcuRéen en p>renant A" = 1 5 6  0 5 1 . 0 8 8  MHz et Di = 2 . 6 5 3 1  MHz [ 8 1  SENI. L u  

inc-des fiennent compte des  hcu,t&~den hW( A" et Di (o(A1')  = 3  MHz et 

o(Dc) = 4 0  kHz). 



La précision de ces mesures est de l'ordre de 100 khZ. 

A la fin de notre analyse, une étude parallèle à la nôtre, 

concernant les 2 isotopes CH 3 5 ~ ~  et C H ~ ~ ~ C L ,  a été publiée [ 86 COL] . 
3 

Nous avons donc recommencé l'analyse en tenant compte des transitions 

observées par ces auteurs, dont la précision de mesure est voisine de la 

nôtre. 

Dans l'analyse du spectre laser Stark (programme STARK), certains 

paramètres sont fixés (paramètres de l'état fondamental sauf pO, constantes 

sextiques de distorsion centrifuge, DK6, '1 ). Dans l'analyse globale LASER K 
seul DKO est fixé, mis à part les paramètres qui n'ont pu être déterminés 

tels HJO, HJ6, HnO. Sur l'ensemble des paramètres seuls 2 d'entre eux, Ag 
et DKo ont été maintenus fixes lors de notre analyse. Ils ont été fixés 

aux valeurs de JENSEN et col1 [ 81 JEN 1 : 

A. = 156 051.088(3000) MHz ~ 
D~~ = 2.653(39) MHz l 

Cette dernière valeur est plus précise que celle déterminée au chapitre A 

à l'aide de la règle des sommes de ALIEV et WATSON. 

Les transitions laser Stark utilisées dans la procédure de moindres 

carrés sont rassemblées dans l'annexe V. Les transitions utilisées dans le 

programme LASER sont données dans l'annexe VI. 

Les constantes moléculaires déterminées lors de cette analyse sont 

reportées dans le tableau XXI, ainsi que dans les tableaux du chapitre B, 

pour permettre une comparaison plus aisée avec les résultats antérieurs. 



Lae pardttrenr d8termaipBs partir  dos desdes laser Staek 

ssules e t  ceux d65te&&s deuws l 'a~.Zyse globale mîcroorrdes + infrarouge 

.ont e n - t r b  bon accord. Seule la c~nstmte % pdirn te  uzî kart r h a t i f  

de 1 X ,  la prCcision xelative sur 3 &tant de 1 %a d u u  chacune d.e 

analyses. Geci peut ptovenir drs corr@latioq qyi exirtrnt entre AG6 e t  5 
dana l a  prou&dute STARK, corrblations qui disparaissent daas l a  proc4dm 

LASER. 

Lee r6sultrts de l'azmlyre finale sont ea boa accord avec les 

rgsultats obtenus dans tl'aaalyse microonde aeule du II. Les valeurs de * $ ' B6 - Dn6 2 
+ qj et da p * nJ ZDJX6 qt/8(q86wA&6) ealcul6a~ 

partir des r4sultsts finaux aoar en bon accard at.orc cellas daauttes de 

Valeur calculBe à partir 

13 244.1587(24) 

P (km 63.85 ( 2 9 )  63.83 (24 )  

Lee cons$aates de distorsion centrifuge sont detenuinées avec 

un. pr@cision meilleure. La cotutiote Ha daru l t < t a t  excit i  v6 - 1 a pu 

&tre dlbterminOe, ce qui mai t  btb impossible en considérant uniquement 

lera traasit;Lous de rotation pure. Par rapport aux travaux pdc6dants, les 

r6rultats obtenus ont en g€n%tal uas woilteure gr8cisioa. L'Btuda rscenta 

de GOLBY er BUTCBER [84 GOY en laaer Stark d o m  des résultats d'une 

e t  BOT= ont €ta diff i rmtes  : carr deniers ont en effet: maintrnu constanta 

ua grand d r e  de parrdtpes (tous les p a r d t r e s  Be l'btat foudanraineal, 

les' corutantes % e t  % sedalent u s à  d i f f ~ r e n t ~ s  drpr les ittwiae 

rbcantes infrarouges ( E 84 DEEZ~ , [ 84 et  ce travail) mars X'exprsssion 



DK6 - 114 % est assez semblable dans les trois études : 

1 
D ~ 6  - 4 q~ -. 1.6928 MHz [84 GOL] 

3 1.7095 MHz [ Ce travail] 

= 1.7656 MHz [ 84 DER] 

DEROClIE et GOLBY utilisent aussi le DKO de JENSEN f 81 JENI. Compte-tenu de la 
précision de la valeur de D (= 40 U r )  les valeurs de DK6 - 114 riK sont KO 
compatibles. 

L'analyse de DEROCHE ne tient pas compte des constantes sextiques 

bien que des transitions correspondant à des valeurs de J voisines de 50 

aient été mesurées. Il en résulte des écarts notables sur les paramètres 

Ag, (AC-)6 et vO* 

L'analyse de GOLBY a conduit à la détermination des constantes 

sextiques H dans l'état fondamental et dans l'état excité, mais les J 
constantes avaient été fixées aux valeurs déterminées dans 181 DUB] 

en microondes. Notre analyse a fourni de nouvelles constantes sextiques K lu' 
plus précises et sensiblement différentes de celles de [ 81 DUBI , ainsi que 
la-constante HJK de l'état excité. Par contre les constantes HJ n'ont 

pu être déterminées et ont été fixées à O. Dans l'annexe VIII, en utilisant 

les mesures de DURIG et coll en transformée de Fourier dans l'infrarouge 

lointain, on donne une estimation de HJo. La structure en K n'étant pas 

résolue, ces mesures n'ont pas été introduites dans notre analyse globale. 

La valeur de A. a été fixée à celle de JENSEN et coll [81 JEN] 

dans les 3 études. Notre analyse globale (programme LASER) permet de 

déterminer les paramètres suivants : 

En tenant compte de la valeur de A utilisée, on aboutit aux constantes O 
Vo, Ag, AT6, (reportées dans le tableau XI) : 



= 1 018.07117(3) cm -1 
vo 
A6 = 156 810.474(34) MHz 

Ac6 = 39 276.466(103) MHz 

Des écarts pour vo et AS6 apparaissent avec les valeurs de GOLBY et BUTCHER, 
conduisant à des écarts sur la valeur de B6. Les écarts avec les valeurs 

de DEROCHE ont été discutés plus haut. 

Dans l'annexe VI1 figurent des calculs de prévisions des spectres 

millimétrique et infrarouge effectués à L'aide des constantes de DEROCHE 

et coll[84 DEN , de GOLBY et coll[ 84 GOL] et des constantes déterminées 
dans ce travail. Il apparaît que seules nos constantes sont capables de 

rendre compte des résultats expérimentaux. 

Les précisions concernant les paramètres v0,A6 et AG6 ne tiennent 

pas compte de la précision sur la mesure de Ag, qui a servi à déterminer 

ces paramètres, précision estimée à 3 MHz par JENSEN et coll. 

La constante q n'est pas déterminable à partir des mesures 12 
microondes dans l'état v6 = 1 ou du spectre laser Stark de la bande v6. 

Le calcul de perturbations effectué au chapitre A montre que l'interaction 

de type rt contribue à l'énergie par un facteur proportionnel à 
2 4 q12/(~6-B6+2AZ,6). Or dans le cas de CH3CR, le terme (A6-B6+2K6) est 

assez grand et cette contribution est assez faible. La constante q 1 2  n'a 

d'ailleurs pas été déterminée pour CH3CR dans les études antérieures. Cette 

constante apporte une petite contribution aux constantes B6 et qJ. Elle a 

pu être déterminée pour CD F dans l'état v5 grâce à des dégénérescences 3 
accidentelles entre les niveaux 'K!L = 1 et !XE5 = -2 [ 75 TAN] . Par ailleurs 

5 
pour les toupies aplaties telles PF3, Pci3 ... le terme d'interaction est 
plus grand car (A-B+2&) est faible et la constante q12 est plus facilement 

déterminable. 

En ce qui concerne les moments dipolaires, nos valeurs sont en 

très bon accord avec la mesure effectuée en microonde et discutée au 

IV.3. En effet pour l'état fondzrneotal les 7 valeurs obtenues sont : 

pO = 1.8959(15) D en M.O. 

pO = 
1.8963(2)D en laser Stark. 



La valeur obtenue en laser Stark est plus précise, les mesures plus 

nombreuses ayant été effectuées à des champs électriques beaucoup plus 

intenses qu'en microondes. Néanmoins, en laser Stark, po est fortement 

corrélé avec p6 (coefficient de corrélation = 0.96). 

Nos résultats diffèrent sensiblement de ceux de GOLBY et BUTCHER, 

comme le montre le tableau suivant, où les moments dipolaires sont exprimés 

en D. 

Ce travail / 1.8963(2) 1 .8974 (2) 0.001 1 

[ 84 GOL] 35 ~ f i  

Les valeurs de-s différences fp6-Po) sont en très bon accord dans les 3 

cas, ce qui confirme l'adaptation de la spectroscopie laser Stark à la 

mesure de différences de moments dipolaires. 

La forte corrélation entre pO et Fi6 est responsable des écarts 

avec les valeurs de [84 GOL] ainsi que l'analyse différente réalisée ici. 

En libérant un nombre maximal de paramètres on évite les erreurs systéma- 

tiques causées par un paramètre fixé h une valeur "douteuse". 

Pour diminuer la forte corrélation entre Uo et U6, on peut effec- 

tuer une analyse globale des données laser Stark et des données millimé- 

triques en présence d'effet Stark. On peut effectuer soit un moindre carré 

en considérant les moments dipolaires comme paramètres d'entrée ("merged 

least squares") soit effectuer une analyse globale des fréquences de tran- 

sitions infrarouges et millimétriques en présence d'effet Stark. Dans notre 

cas cette procédure est infructueuse car la précision sur le moment dipolaire 

déterminé en millimétrique est très inférieure3 la précision des valeurs 

déterminées en laser Stark. 

Une analyse globale des données millimétriques et infrarouges en 

présence d'effet Stark a été effectuée par certains auteurs, tels 

CAZZOLI et col1 dans le cas de ONF [ 83 CAZ] . Cette méthode se révèle 

1.8989 (2) 1.8998 (2) O. 0009 



néanmoins délicate car les écarts-types sur les paramètres et les 

corrélations entre paramètres sont très sensibles aux coefficients de 

pondération respectifs des données microondes et laser Stark. Au niveau 

de la précision, ces auteurs ont constaté que la meilleure méthode con- 

siste à déterminer le moment dipolaire de l'état fondamental séparément, 

à partir des données microondes, et le moment dipolaire de l!état excité 

à partir de l'analyse du spectre laser Stark. Les deux types d'expériences 

se révèlent complémentaires. 

Par ailleurs notre étude avait pour but de comparer les moments 

dipolaires mesurés à l'aide de 2 méthodes indépendantes. Une étude milli- 

métrique en présence de champs électriques plus élevés ou une détermination 

de Li0 en H.B.E.R. permettraient de disposer d'une valeur de ri0 plus 

précise, et de diminuer éventuellement les corrélations entre pO et p6. 

Il nous a paru intéressant de comparer la valeur du moment dipo- 

laire de M 3 C P  -3 celui de CD3CP. Comme pour les autres halogénures de 

méthyle, on observe une augmentation de p lorsqulon passe à l'espèce deutérée. 

Cette augmentation est du même ordre de grandeur que pour les autres halo- 

génures de méthyle. Les différents résultats concernant les halogénures de 

méthyle sont consignés dans le tableau suivant. Les moments dipolaires sont 
- exprimés en D, A représente la différence ( ~ i ~ ~ ~ ~  LiCB3X) en D. 

Tableau XX7T - Morne& d i p a l a h w   de^ ! u & o g é r ~ ~ ~ t u  de rnahy& CH3X et 
C03X (en O )  

a - M.B. E. R .  [ 8 0  MAR] 
b - Double naanance hm-mimaande  d'apèd [ 8 3  HARI 
c - Lam S X m h  - ce XhavaiL 
d - Lam SRatLh - [ 7 7  YAMI 
e - La6a  S X m h  - [ 7 8  TEK] 
6 - Laeh S;tatrh - [ 83  HARI 
g - Mimaonde - [ 6 3  BUCI 



Ce tab leau  montre par  a i l l e u r s  l a  n é c e s s i t é  d'une dé termina t ion  

p lus  p r é c i s e  du moment d i p o l a i r e  de CH31, dont  la  d e r n i è r e  mesure d a t e  de 

1963 e t  dont la p r é c i s i o n  n ' e s t  pas comparable avec c e l l e s  d e s  a u t r e s  

mesures de ce  tab leau .  



Conclusion 



C O N C L U S I O N  

L e s  différents  buts que nous nons W o n s  f ixés au départ ont 

donc été a t t e in t s .  Nous avons f a i t  l e  point sur l a  théorie de l a  rotation - 
vibration des toupies symétriques entenant  compte des importants dévelop- 

pements récents (travaux de MILLS, ALIEV, WATSON et HOUGEN en par t icul ier ) .  

Nous avons précisé les ordres de grandeur des différents  termes de l 'énergie 

de rotation - vibration e t  nous avons j u s t i f i é  l e s  approximations effectuées. 

Nous avons passé en revue les études antérieures concernant CH3CL 

à l a  fo i s  dans les danaines microonde e t  infrarouge. 

Nous avons montré l a  nécessité d'une étude simultanée des t ransi t ions 

de rotation pure (domaine millimétrique) et des transi t ions de rotation - 
vibration (domaine infrarouge) pour disposer d'un ensemble de paramètres per- 

mettant l a  prévision des spectres millimetrique e t  infrarouge. Cette étude 

simultanée a été rendue possible grâce à l a  spectroscopie de t r è s  haute réso- 

lut ion ( laser  guide d'ondes, spectroscopie laser  Stark sub Doppler). Cette 

étude pourrait ê t r e  complétée pan une étude dans l e  domaine submillimétrique . 
Celle-ci nécessite l 'obtention des harmoniques 4,s ... du klystron source dont 

l a  détection a i l i s e -  un détecteur à InSb refroidi  à l 'hélium liquide en cours 

d'élaboration au laboratoire. L e s  paramètres dont nous disposons permettent 

une très bonne prévision du spectre submillimétrique de CH C a  à l a  f o i s  dans 3 
1 ' é ta t  excité v6 = 1 e t  dans 1 ' é t a t  fondamental. 

Par a i l l eu rs  l a  canplémentarité d'études millimétriques et infrarouge 

a aussi étS démontrée pour l a  détermination des moments dipolaires. L e  moment 

dipolaire de CH 35~!2  a é t é  déterminé par 2 méthodes indépendantes : spectres- 
3 

copie millimétrique sub Doppler e t  spectroscopie laser  Stark sub-Doppler. 



C e s  deux méthodes ont donné des résultats  en très bon accord. Néanmoins 

l a  for te  corrélation existante entre Uo e t  u6 lo r s  de l 'analyse des 

spectres laser  Stark rend l a  spectroscopie laser  Stark adaptée à l a  inesure 

de différences de moments dipolaires (ce que confirme une comparaison de 

nos résultats  à ceux de GOLBY e t  BUTCHER, auteurs d'une étude laser  Stark 

parallèle à l a  nôtre) .  La détermination de uo par une mahode indépendante 

de précision comparable permet de diminuer ces corrélations. 

L'étude de CH3CE dans 1 'é ta t  
v3 

= 1 e t  dans l a  variété isotopique 

3~~ CL dans 1 'état fondamental s 'est  Limitée aux spectres millimétriques. 
3 

Elle sera poursuivie par l 'é tude de leurs spectres submillimétriques. Une analyse 

simultanée avec des données infrarouge n ' a  pas é té  effectuée, faute de mesures 

infrarouges en haute résolution disponibles. 

En prolongement de ce t t e  &tude, dans le but de d ivers i f ier  l e s  

origines des mesures analysées simultanément dans le programne LASER, il sera i t  

intéressant d' inclure les mesures réalisées en infrarouge par transformée de 

Fourier par DEROCHE e t  QiANER qui n'ont pas é t é  publiées jusqutalors. Une 

étude de l a  bande v3 en haute résolution (t.ransformée de Fourier, diode l a se r )  

e s t  aussi à envisagsr. Une analyse globale avec nos données millimétriques 

permettrait une meilleure connaissance de cet é t a t ,  en vue d'une éventuelle 

détection dans l'atmosphère. 





A N N E X E  1 

CORRECTIONS APPORTEES PAR LE PSEUDO POTENTIEL U CE WATSON AUX 

CONSTANTES DE ROTATION E T  AUX FREQUENCES DE VIBRATION [68 WAT]. 

Lors de la séparation des mouvements des électrons et des noyaux, 

l'énergie potentielle effective de vibration contient un terme Vréf invariant 

dans les substitutions isotopiques et des termes correctifs dépendants de la 

masse des noyaux, considérés comme des perturbations par rapport à Vréf. 

Le terme U est du même ordre de grandeur que ces perturbations. 

Si on considere la configuration de référence des noyaux comme étant 

celle qui correspond au minimum de V et si on suppose les vibrations réf 
harmoniques, en se plaçant dans le système d'axes principaux de la molécule 

on peut développer U en fonction des coordonnées normales. 

1 h2 
Le terme constant est U = - C - = - 1 

O 
(Xe + Ye + Ze) où 

a 8 IL 
Xe, Ye, Z sont ?es constantes de rotation correspondant à la configuration e 
de référence définie ci-dessus. Ce terme donne des corrections aux fréquences 

de transition électroniques lors de substitutions isotopiques. Il ne sera 

pas discuté ici. 

Le terme linéaire par rapport aux coordonnées normales a pour effet 

de déplacer la configuration d'équilibre de chaque isotope par rapport à la 

configuration de référence et apporte une correction aux constantes de 

rotation. A l'équilibre, elles sont notées Xé, Y: et Z: et sont liées aux 

constantes Xe, Ye, Ze par la relation : 

(A- 1 ) 

(par permutation cyclique on obtient les expressions de Y; et 2;). 



Les coefficients TcrByS sont les éléments du tenseur distorsion centri- 

fuge défini par [36 HOW] et [ 52 KIVI . Dans ce cas de CH3CR le calcul des 
coefficients r ~ B Y  6 

(voir annexe 2) donne les résultats suivants : 

12* rxxXX = - 0.0742 MHz 
Ii4 rzzzz = - 10.78 MHz 

Ii4 'xxzz = - 0.117 MHz 

Les corrections apportées aux constantes de rotation sont alors : 

A Be = BL - Be = 0.033 MHz 

et A Ae = AL - Ae = 1.378 MHz 

Ces corrections ne sont pas négligeables lorsqu'on veut déterminer la struc- 

ture de la molécule à partir des données expérimentales, car elles sont 

nettement supérieures aux précisions expérimentales. 

Le terme quadratique dans le développement de U apporte une correction 

aux fréquences de vibration. Celle-ci n'est pas calculée par WATSON qui 

l'estime être du même ordre de grandeur que les coefficients ciB et a 
A 

qui expriment la dépendance vibrationnelle des constantes de rotation. Dans 

le cas de CH3CR, ces grandeurs sont de l'ordre de plusieurs dizaines de MIIz. 

A nouveau, cette correction est nettement supérieure aux précisions de 

mesures expérimentales, de l'ordre du MHz en ce qui concerne CH3CR. 

Ces corrections, considérées comme négiigeables par WATSON en 1968, 

pe le sont plus actuellement compte-tenu des précisions atteintes dans la 

détermination des constantes de rotation et des fréquences de vibration. 



A N N E X E  I I  

CALCUL DES COEFFICIENTS DE DISTORSION CENTRIFUGE TaBy6 

 e expression générale des constantes de distorsion centrifuge est 

donnée dans [ 52 KIVI.. suivant DOWLING et col1 [ 57 DOW] , on peut la réécrire 
sous la forme : 

avec [.la& : dérivée de la composante 1 du tenseur d'inertie par rapport a 
aB 

la coordonnée de symétrie i. 

et (F-'lik : élément de la matrice énergie potentielle exprimée en fonction 

des coordonnées de symétrie. 

Pour une molécule symétrique de type C3v, les coordonnées de symétrie 

sont définies dans [ 5 7  DOW] et [ 61 ALD] par exemple. 

Dans le cas d'une molécule ZX3Y (ce qui est le cas de CH3C!L) on 

adoptera les notations suivantes : 

r1 = distance 2-Y 

aij Xi j 

= Y Z X  
j 

Les coordonnées de symétrie ont alors les expressions suivantes, rassemblées 

dans le tableau ci-après. 





Les 6lGments [ Ji 1 sont tabulés dans [ 57 DOW] . 
aB e 

avec les conventions suivantes : 

c = COS 8 s = sin 8 

ml : masse de l'atome Y 

m3 : masse de l'atome X 

rl : distance Z-Y 

r3 : distance Z-X 

I' = sec(6) où 6 : angle entre la liaison Z-Y et la normale au plan X-Z-X 

2 = M-' (mlrl + 3m3r3 cos 8) 

i 
Pour des molécules de géométries différentes, des expressions des [ J  1 sont aB e 
tabulées dans [ 70 GOR] . La matrice (F) et son inverse (F-'1 se factorisent 



alors en 3 blocs de dimension 3x3, dont 2 sont identiques. Les éléments de la 

matrice F sont ceux calculés par DUNCAN [ 84 DUNI . La géométrie de la molécule 
est celle déterminée par le groupe de BRODERSEN [ 81 JEPj] . 

O 

On a = 1.7755 A 
O 

'3 = 1 .O858 A 

8 = 110.31° 

O 

Les unités sont le m dyn/A si on admet que les coordonnées ne faisant 

intervenir que les angles ont été homogénGisées en les multipliant par r3. 

Le calcul donne r = -  
XXXZ 

0.317 kHz. 



A N N E X E  I I I  

EXPRESSION DES CONSTANTES EN FONCTION DES PARAMETRES MOLECUWIRES 

Constantes 

X 
rr" gtt' 

dépendance vibrationnelle 
et rotationnelle de eq Q 

Réf . 

[ 72  MIL] 

[ 76 ALI] , 1 7 6  GE01 

[ 79 ALI] 

[ 60 GRE] , [ 67  OKA] , [ 83 WATI 

[ 72  MIL] 

[ 72  MIL] 

[ 84 ALI] 



ANNEXE IV 

TRANSITIONS DE ROTATION PURE DE C H ~ ~ ~ C J ? ,  ET CH~~'C!?, 

DANS L'ETAT FONDAMENTAL, L'ETAT v3 = 1 

ET L'ETAT v6 = 1 

ET DE 1 3 ~ ~ 3 3 5 ~ ! L  ET 1 3 ~ ~ 3 3 7 ~ ! L  DANS L'ETAT FONDAMENTAL 



Tableau 1 - CH~~~C!?,, é t a t  fondamental 

V (MHz) obs 



Tableau 1 (Suite) 

v ob s (MHz) v -V obs calc (kHz) 



Tableau 2 - CH~~'CL, état fondamental 



- 126 - 

Tableau 2 (Suite) 



- 127 - 

Tableau 3 - C H ~ ~ ~ C E ,  v = 1 3 

v -v mes calc (kHz) 

a - dlaptèn [ 76 lMA1 
b - d'apnb [ 71 SUL] 



3 7 
Tableau 4 - CH3 CR, v3 = 1 

v -V 
mes calc (kHz) 



3 5 Tableau 5 - CH3 CR, v6 = 1 



- 130 - 

Tableau 5 (Suite) 

'mes (MHZ > 



3 7 Tableau 6 : CH3 CR, v6 = 1 

v -V 
mes calc (kHz 1 



- 132 - 

Tableau 6 (Sui te)  

y, "4 j v -v ( m z )  mes c a l c  

a - dlap/rh  [ 76 IMA] 

b - d1ap/r2h [ 87 DU61 



Tableau 7 - 1 3 ~ ~ 3 3 5 ~ ! L ,  état fondamental 

v -v 
obs calc (kHz 



Tableau 8 - 1 3 ~ ~ , 3 7 ~ ! L ,  état fondamental 

v -V 
mes calc (kHz) 2F ' V (MHz) mes 



ANNEXE V 

TRANSITIONS LASER STARK UTILISEES DANS LE PROGRAMME 

DE MOINDRES CARRES STARK 



Baie l a s e r  Transi t ion Tension (V) Poids 

1 .O0 
1 .O0 
1 .O0 
1 .O0 

o. 20 
0.20 
0.20 
0.20 
0.20 
o. 20 
0.20 
o. 20 
0.20 
0.20 

1 .O0 
1 .O0 
0.20 
0.20 

1 .O0 
1 .O0 

1 .O0 
1 .O0 
1 .O0 
1 .O0 
1 .O0 
1 .O0 
1 .O0 
1 .O0 
1 .O0 

1 .O0 
1 .O0 
1 .O0 
1 .O0 
1 .O0 
1 .O0 
1 .O0 
1 .O0 
1 .O0 
1 .O0 
1 .O0 
1 .O0 
1 .O0 
1 .O0 
1 .O0 



Transition 

RB 3(10) 

RQ 3(11) 

RQ 3(12) 

RR 2(7) 

RP 4(8) 

R.? 4(6) 

RP 5(14) 

RR 3(3) 

RR l(20) 

Tension (V) 1 Poids 
1 .O0 
1-00 
0.20 
0.20 
0.20 
o. 20 
0.20 
0.20 
0.20 

1 .O0 
1 .O0 
1 .O0 
1 .O0 
1 .O0 
1 .O0 

1 .O0 
1 .O0 
1 .O0 
o. 10 
O *  10 
o. 10 
1 .O0 
1 .O0 
1 .O0 
1 .O0 
0.20 
o. 20 
1 .O0 
1 .O0 
0.20 
o. 20 
o. 20 
1 .O0 
1 .O0 
1 .O0 
1 .O0 
1 .O0 
1 .O0 
1 .O0 
1 .O0 
1 .O0 
1.00 
1 .O0 
1 .O0 
1 .O0 

1 .O0 
1 .O0 
o. 20 
1 .O0 
1 .O0 
1 .O0 



Raie l a s e r  

9 P 10 

Tension (V) v -v 
obs c a l c  (MHz Poids 



ANNEXE VI 

TRANSITIONS INCLUSES DANS LE PROGRAMME DE MOINDRES-CARRES LASER 



* 
v 
mes 

calc mes I V  , L I  
Précision 
des mesures 

(kHz 1 



-v 'caic mes 
(MHz 

-0.005 1 
-0.0133 
-0.1714 
-0.2077 
O. 0534 
0.1199 
O. 0547 
-0.0532 
0.0575 
O. 0748 
1.8071 

-0.0879 
O. 4630 
-0.7445 
-0.81 12 
-0.5831 
O. 0034 
O. 8446 
-0.1633 
-0.1797 
0.0223 
-1.1206 
O. 2355 
-2.7697 
-0.6298 
O. 4649 
0.4028 
O. 8366 
-0.4284 
-0.3041 
-0.1185 
-0.1188 
-0.0190 
-1.1544 
-0.3045 
-18.861 1 
-12.91 14 
-23.8350 

O. 2920 
1.4410 

-0.8617 
5.0251 
-1.2266 
-3.8528 
1.4374 

-0.7954 
2.9685 
-0.0697 
O. 2653 
1.0043 
4.8482 
0.5727 
-1.4892 
2.4428 
5.9087 

Précisioil 
des  mesures 

- (kHz) 

80.0 
80.0 
80.0 
80.0 
80.0 
80.0 
80.0 
80.0 
80. O 
80.0 
500.0 
500.0 
500.0 

1 000. O 
1 000.0 
1000.0 
1000.0 
1000.0 
1000.0 
1000.0 
1 000.0 
1000.0 
1000.0 
5000. O 
1 000. O 
5000. O 
3000. O 
3000. O 
3000. O 
1000.0 
1000.0 
1000.0 
iOOO.O 
1 000. O 
5000. O 

1 0000.0 
5000.0 
10000. O 
5000.0 
5000. O 
5000. O 

1 0000.0 
5000. O 
5000. O 
1000.0 
1000.0 
5000. O 
1000.0 
1000.0 
2000. O 
2000. O 
2000. O 
2000. O 
2000. O 
10000.0 



** . N  = 0 : &cwu.&iom de  no*ation pue d a m  4'Wz-t ~ o n d u m e n t d ,  
N = 1 : &ar~~Lt-iom de m;tat ion p u e  dam l'&tuf v6 = 1 ,  
N = 2 : ktrann.&iom de n o t a A A o n - v i b d o n .  

AK 

- 1 - 1 - 1 - 1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 

- 1 - 1 
- 1 
- 1 
- 1 
- 1 
- 1 
- 1 - 1 
- 1 
- 1 
- 1 
- 1 
- 1 

1 

* 
N 

2 
2 
2 

2 I  
2 
2 
2 
2 
2 
2 
2 
2 
2 
2 
2 
2 
2 
2 
2 
2 
2 
2 

Kt> 

6 
6 
6 
4 
3 
1 
2 
5 
5 
2 
4 
2 
8 
7 
7 
5 
8 
5 
7 
8 
8 
8 

. 9  
9 
9 
9 
9 
9 
6 
8 
6 
2 
2 
1 
1 
4 
4 
4 
4 
3 
3 
6 
5 
7 
6 
6 
7 
3 

J" 

13 
10 

7 
7 

11 
4 

2 2 
2 2 
20 
2 1 
3 1 

, 18 
2 2 
14 
2 6 
18 
30 
2 3 

7 
12 
11 
10 

AJ 

- 1 - 1 
1 

- 1 - 1 
1 
O 

- 1 
- 1 

O 
O 
1 

- 1 
- 1 

O 
1 
O 
1 
1 
O 
O 
O 
O 
O 
O 
O 
O 
O 
1 
O - 1 
O 

- 1 
1 
1 
O 
O 
O 
O - 1 

- 1 
1 
O 
1 
O 
O 

- 1 - 1 

* 
vmes 

29 011.8933 
29 094.7788 
29 573.8375 
29 576.8798 
30 921.1658 
30 926.8466 
30 981.7357 
31 041.8176 
31 098.7596 
30 983.8746 
31 384.5770 
31 492.4659 
31 696.3682 
31 702.3980 
32 048.9391 
32 134.1406 
32 257.2638 
32 255.8389 
32 291.9629 
32 294.7398 
32 295.9016 
32 296.9621 
32 480.7608 
32 483.5745 
32 514.0453 
32 515.3029 
32 516.4653 
32 517.5236 
32 048.1395 
32 293.4550 
31 649.6200 
30 985.9400 
30 736.1980 
30 613.0670 
30 483.5900 
29 754.6680 
29 756.0410 
29 751.6280 
29 757.3150 
29 697.5250 
29 669.9860 
29 675.8890 
29 545.3320 
29 478.4610 
29 332.8030 
29 335.2680 
28 924.9000 
30 921.1580 

1 :: 
2 13 
2 1 12 

2 1 ;: 

* 
'caïc 

29 011.8920 
29 094,7736 
29 573.8379' 

2 
2 
2 
2 
2 
2 
2 
2 
2 
2 
2 
2 
2 
2 
2 
2 
2 
2 
2 
2 

6 
13 
8 

2 0 
10 
8 
3 

14 
13 
16 
12 
10 
11 
1 1 
19 
11 
2 5 
24 

9 
11 

I 

(MHZ 

vcalc-vmes 

-1,3400 
-5.2209 

O. 4099 

Précision 

' Z~HZ) 
cies mesures 

1000 .O 
3000.0 
2000.0 
5000. O 
3000.0 
5000.0 
2000.0 
2000. O 
4000. O 
3000. O 

1 0000.0 
2000.0 

1 0000. O 
10000.0 
3000. O 
2000. O 
5000. O 
3000. O 
5000. O 
2000.0 
2000. O 
5000.0 

1 0000. O 
1 0000.0 

2000. O 
2000. O 
2000.0 
5000. O 
2000.0 

50000. O 
50000. O 
50000. O 
50000.0 
50000. O 
50000.0 
50000. O 
50000.0 
50000. O 
50000. O 
50000. O 
50000.0 
80000. O 
50000. O 
50000. O 
50000. O 
50000. O 
50000 .O 
50000.0 

l 

29 576.8875 -3,5722 7.6884 
30 921.1622 
30 926.8580 
30 981.7346 
31 041.8149 
31 098.7540 
30 983.8758 
31 384.5764 
31 492.4683 
31 696.3591 
31 702.4005 
32 048.9331 
32 134.1358 
32 257.2677 
32 255.8348 
32 291.9560 
32 294.7391 
32 295.9020 
32 296.9681 
32 480.7602 
32483.5626 
32 514.0428 
32 515.3021 
32 516.4647 
32 517.5305 
32 048.1377 
32 293.4793 
31 649.6276 
30 985.9195 
30 736.2008 
30 613.0745 
30 483.6115 
29 754.6741 
29 756.0484 
29 75 1.6308 
29 757.3244 
29 697.5364 
29 669.9988 
29 675.8945 
29 545.3302 
29 478.4612 
29 332.7986 
29 335.2652 
28 924.8983 
30 921.1622 

11.3540 
-1.1463 
-2.6911 
-5.6165 

1.1755 
-0.6060 

2.4168 
-9.0846 

2.4891 
-6.0098 
-4.838 1 

3.9316 
-4.1379 
-6.8836 
-0.749 1 

0.3901 
5.9725 

-0.6460 
-11.5873 

-2.4772 
-0.7535 
-0.6008 

6.8569 
-1.7507 
24.2706 

7.6331 
-20.5352 

2.8277 
7.4920 

12.4900 
6.1438 
7.4153 
2.7986 
9.4451 

11.4060 
12.7761 
5.5446 - 1 .7950 
0.2416 

-4.4304 
-2.7858 
-1.6769 

4.2278 
I 



A N N E X E  V I 1  

PREVISIONS DE SPECTRES A L'AIDE DES CONSTANTES DETERMINEES 

PAR DIVERS AUTEURS : [ 81 JEN] , [ 84 DER] , [ 84 GOL] ET CE TRAVAIL 

Afin de montrer la valeur de notre méthode d'analyse nous comparons 

aux fréquences expérimentales les valeurs de quelques fréquences de tran- 

sitions calculées avec divers ensembles de paramètres déterminés par les 

auteurs cités ci-dessus. Nous donnons les valeurs de A = Vcalc - v en 
mes 

MHz dans chaque cas. 

1) Transitions de rotation pure de CH~~~C!~, dans l'état fondamental. 

s = 12411, n~ = o. 

A A A 
* A 

[ 81 SEN1 [ 84 DER1 [ 84 GOLI Ce travail 

* La conn&mtlls U Z e n  clont c&a de [ 7 1  DUBj d'où un accot~d 

mhez bon. 



2) Transitions de rotation pure de C H ~ ~ ~ C %  dans l'état v6 = 1. 

v (MHZ) 
A A A 

mes [ 84 DER] [ 84 GOL] Ce travail 

3 )  Transitions de rotation-vibration de la bande v6 de C H ~ ~ ~ C L  

Dans 1' analyse des transitions en champ nul (programme LASER) nous 

obtenons, pour les transitions rovibrationnelles, un écart maximal ( v ~ ~ ~ ~ - v ~ ~ ~ ) =  
AV = -24.8 MHz. De plus la déviation standard pour l'ensemble des transitions 

est 6.16 MHz. 

En utilisant les constantes de DEROCHE et GRANER 184 DER] et celles 

de GOLBY et BUTCHER on obtient les résultats suivants : 

Ce travail [ 84 DERI [ 84 GOLI 

Déviation stan- 
dard 

1 6.16 

(Au) max en MHz 

Il résulte des 3 tableaux précédents que seul notre jeu de constantes est 

adapté à la prévision simultanée des transitions de rotation pure et des 

transitions de rotation-vibration. 

24.8 



A N N E X E  V I 1 1  

ANALYSE GLOBALE TENANT COMPTE,DES &HESURES DE DURIG [83 DUR] 

DANS L'INFRAROUGE LOINTAIN 

Nous avons réalisé une analyse globale tenant compte des transitions 

de rotation pure jusqu'à J = 63 mesurées en transformée de Fourier dans 

1' infrarouge lointain (10-60 cm-') [ 83 DURI . La résolution de 0.01 c m 1  
(soit 300 MHz) n' a pas permis de résoudre la structure en K. 

Nous avons attribué les fréquences mesurées à la valeur K = 3 qui 

correspond approximativement au maximum du profil de la raie (en fait la 

valeur de K correspondant au maximum dépend à la fois de J et de la 

pression). 

Nous avons introduit ces transitions dans le programme d'analyse 

globale LASER avec un poids de 300 MHz. Les valeurs de J élevées permettent 

une détermination de H néanmoins assez peu précise : JO ' 

H~~ = -0.052(14) Hz. 

La constante H reste indéterminée. Les autres paramètres sont assez 
JKO 

peu sensibles à la valeur de H Nous n'avons pas utilisé cette valeur de JO ' 
HJO dans notre analyse finale car 1' assimilation du sommet de la raie à 

la valeur de K = 3 risque d'introduire une erreur systématique dans les 

calculs. De plus l'étalonnage du spectromètre à transformée de Fourier peut 

lui aussi donner lieu à une erreur systématique. 
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