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Introduction




Le chlorure de méthyle est le seul composé naturel contenant
du chlore dont la concentration dans 1l'atmosphére est assez élevée (500 a
1000 ppt) [80 Ras], [80 PEN]. I1 contient environ 30 % du C& atmosphérique.
Sous l'effet du rayonnement UV il libeére le radical C¢ qui joue un rdle

dans la destruction de l'ozone atmosphérique suivant le processus :

Cs + 03** C0 + O2

CW0 + 0+ C2 + O2

Néammoins la production de radicaux C2 est limitée par la réaction
troposphérique entre CH.,CL et le radical OH, dont la constante est assez
élevée (v 36. 10—15 cm3/mol.s) (76 How].

Les sources de chlorure de méthyle sont diverses : activité volcani-
que, combustion de la biomasse, activité océanique (la concentration de CHSCE

- est plus élevée au dessus des océans).

CH3C2 présente plusieurs bandes d'absorption dans 1'I.R situées
dans les "fenétres atmosphériques' ol les constituants mineurs sont ceux qui
absorbent le plus le rayonnement réémis par la terre. D'aprés [82 CHA] CH3C2
pourrait jouer un role dans 1'augmentation de la température de la surface
terrestre car 1'augmentation du taux de CO dans 1'atmosphére provoque une
diminution de la concentration de OH ce qui implique une augmentation de la
concentration de CH3C£: La détermination des constantes spectroscopiques permet
des mesures plus précises concernant les concentrations de CH3C2 dans 1'atmos-

phére. .

Parmi ces paramétres, la force de raie (Sv) a été récemment mesurée
pour les bandes situées entre 600 et 3100 cm™! en T-F [84 ELK].avec une réso-
lution de 0.06 cm-1 et vers 3000 cm_'1 en TF avec une résolution de 0.0074 cm-1

[81 DAN, 82 DAN].



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

détecter CH3C£ dans 1'atmospheére.

Les bandes d'absorption sont proches de celles d'autres constituants
mineurs et parfois de celles de 1l'eau ou du méthane qui sont beaucoup plus

intenses.

Selon [84 ELK] une exploration i 1l'aide de diodes lasers accordables
de 1la bande Vs (centrée vers 730 cm—l) pourrait permettre de détecter CH3C1
malgré la présence de raies de 1l'ozone dans cette région car cette bande est
1'une des plus intenses et la largeur Doppler des transitions est inférieure

. ey . -1
a celle des transitions vers 3000 cm .

Par ailleurs l'étude de CHBCR présente un: intérét au niveau spec-
troscopique. C'est une molécule symétrique, dont le groupe de symétrie est sz,
relativement simple et qui présente des spectres d'absorption assez intenses.
Vis a vis des modéles théoriques elle peut donc servir de molécule test, grice
aux techniques de spectroscopie en haute résolution : spectroscopie par trans-
formée de Fourier haute résolution, spectroscopie laser Stark qui exploite la
coincidence des fréquences de transition de 1'état fondamental vers 1'état

Vg =1 avec les fréquences du laser a Co, .

Malgré les nombreuses études consacrées a cette molécule, les cons-
tantes moléculaires proposées permettent de rendre compte soit des spectres de

rotation (par exemple dans 1'état fondamental et dans 1'état excité Vg = 1)

soit des spectres de rotation - vibration (transitions de v = 0 vers Vg = 1).

Les résultats en infrarouge et en microondes sont souvent incompatibles, comme
le montrent les récentes études de DEROCHE et GRANER [84 DER] pour la bande 3
et de MORILLON et coll. [84 MOR] pour les bandes v, et ve. Ces incompatibili-
tés se retrouvent pour d'autres toupies symétriques telles CH3Br (80 GrRA] par

exemple.

L'un des buts de cette étude est de proposer un ensemble de constantes
moléculaires capables de prévoir & la fois les spectres de rotation dans 1'état
fondamental et 1'état Ve = 1 et le spectre de rotation - vibration correspon-
dant & la bande Vg - A cet effet nous avons complété les études précédentes en

millimétrique_par les mesures des spectres de rotation de CH335C2 et CH337C2




dans 1'état fondamental et dans 1'état Vg = 1 jusqu'a 320 GHz (ce qui
correspond 4 des valeurs de J < 11). Nous avons aussi mesuré le spectre

de CH33502 et CH337C2 dans 1l'état Vg = 1 et dans la variété isotopique
13C dans 1l'état fondamental, les données microondes antérieures étant peu
nombreuses, limitées a des faibles valeurs de J et de plus parfois treés

anciennes.

Une étude de la bande ve de CH335C2 en spectroscopie laser
Stark sub doppler a ensuite été entreprise. Puis une analyse globale des
transitions microondes et infrarouge a été effectuée conduisant a un ensemble
de paramétres capables de rendre compte des spectres mesurés dans les domaines
microondes et infrarouge.

Par ailleurs nous avons mesuré le moment dipolaire de CH335C2
dans 1'état fondamental en spectroscopie millimétrique Stark sub Doppler.
Cette valeur est ensuite comparée au moment dipolaire déduit de 1'analyse du

spectre laser Stark..

Les résultats expérimentaux et leur analyse sont précédés de rappels
théoriques concernant la théorie de la vibration - rotation des toupies symé=
triques, de. rappel des résultats antérieurs concernant CHBCI ainsi qu'une

bréve description des dispositifs expérimentaux utilisés.
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ASPECTS THEORIQUES DE LA ROTATION - VIBRATION DES MOLECULES SYMETRIQUES

Le hamiltonien de rotation-vibration d'une molécule peut se
mettre sous la forme H = HE + HG + HRV’ ol Hﬁ

3 l'ordre zéro, HG = hamiltonien de vibration 3 1l'ordre zé8ro et By =

hamiltonien de rotation

hamiltonien d'interaction entre la rotation et la vibration. Le calcul
des valeurs propres et des vecteurs propres de H &tant trop complexe,
on calcule les valeurs et vecteurs propres de Hﬁ et HG. Dans le cas des

toupies symétriques ce calcul est assez simple et conduit 3 des expressions

du type :

Hy |J,k,M> = Ex |J,R,M >

-] = -]
et By T |vy,8, > = EQ T [v,,0, >
i i
ol ]J,K,M > &tats propres de Hﬁ od J, K, M = nombres quantiques de
rotation
Eg = valeur propre de Hﬁ = @nergie de rotation & 1l'ordre O
- -]

et I |vi,,Q-i > = &tats propres de Hy

1

E; = énergie de vibration 3 l'ordre O.

Les &léments de matrice de HRV exprimés dans la base des vecteurs
propres |J,K,M > @ E lvi,JL.1 > ne sont pas tous diagonaux. On obtient
ainsi une matrice iﬁfinie, que l'on peut rendre diagonale en v. Il faut
pour cela appliquer une transformation de Van Vleck au hamiltonien de départ
H, qui va le transformer en ﬁ, appelé aussi hamiltonien effectif de rotation.
On pourra ainsi calculer 1'&nergie de rotation vibration pour chaque &tat
de vibration de la molécule. Ce hamiltonien transformé H va avoir des

€léments de matrice diagonaux en K et % ainsi que des é&léments non diagonaux




en K et L. Ces derniers seront trait@s par une méthode de perturbationms.
L'énergie de rotation-vibration pourra ainsi &tre obtenue & 1'ordre

d'approximation voulu grice 3 cette suite de transformationms.

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

polaire, interaction spin rotation et effet Stark.



I - HAMILTONIEN DE ROTATION - VIBRATION

1. Expression.

Son expression classique pour une molécule polyatomique semi-
rigide fut donnée par WILSON et HOWARD [ 36 WIL].

DARLING et DENNISON [ 40 DAR] dérivérent ensuite son expression
quantique, WATSON [ 68 WAT] a plus récemment reconsidé&ré le probléme pour

mettre le hamiltonien sous la forme :

1,2 o1 2
@D E=gh B gl gl £y Z R R+

27 4,8

oll * 0o, B représentent x, y ou z,
* AQr est la coordonnée normale r

est le moment conjugué de Qr'

P o=-1i h
aQ

r

P_ et Qr peuvent &tre remplacés par les expressions sans dimension

r
P, et 9, données par :
7 1
=V & - Mew A
(1-2) P (1-3) avec Y_ = = —
T T A h
p B emsasvr———
r
1
Yi h ofll mr = nombre d'onde du mode
normal de vibration r.

* V(Qr) représente 1'énergie potentielle de vibration, que l'on

peut développer suivant les puissances de q :

v 1 2 1
(I-4) — = I 2y q° + = p2 o] 9. 9. 9
h e r 2 r *r 6 rst rst T s ‘t

1
* 24 = ¢rstu qr qs qt qu MRER
rstu




ol les ¢rst sont les constantes de force cubiques

et les ¢rstu les constantes de force quartiques.

2

T

. . r

hamiltonien. On la notera H_., .
vib

La sommel% 2P+ V(Qr) représente la partie vibrationnelle du

* La partie rotationnelle Hrot est donnée par :

1

(1-5) Hoe =73

2
h - -
z uaB(Ja Iy g HB)
a,B 7
ol J, est une composanta du moment cinétique total de la molécule,

et Ha une composante du moment cinétique de vibratiom.

I, est défini par la relation (I-6) :

1/2

S

w
c o S

(1-6) ., = T ¢  Q BP/h= 2 ¢ oaq.p (F)
r,s r,s r

~ O . . .

ol ;r 5 est la constante de Coriolis couplant Qr et Qs dans la rotatiomn
b

autour de 1'axe o, qui s'exprime en fonction des Eléments de la matrice %

qui permet le passage des coordonnées cartésiennes aux coordonnées normales

[ 67 OKAl.

* Hog est un 8lément de la matrice du tenseur (u), inverse du temseur (I').

(I-7) g = (@' )y

Le tenseur (I') est 1i& au tenseur moment d'inertie (I) par la

relation (I-8)

- . - o 8
(I-8)  Tip =TIy rit Sroe %t % O

IaB s'exprime en fonction des coordonnées normales suivant la

relation (I-9)




_ .e aB aB
(1-9) IaB - IaB *Zz a= Q. * z Ar,s Q Qg
r r,s
2
91 3" T
o B (2B e - (— 8,
9 Q, 9Q, 9Q,

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 &té donnée par WATSON [ 68 WAT] :

132
(1I-10) U=- §'h z Moo

o
C'est une fonction des coordonnées normales qui agit comme un
terme correctif, dépendant des masses des atomes, & l'expression de

1'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

1' annexe I.

De nombreux travaux permettant de relier cette expression théori-
ques aux observations de spectres de rotation-vibration ont &té réalisés
par NIELSEN ( [ 51 NIE], [59 NIE]) et par AMAT et ses collaborateurs
( [58 amMa], [ 60 HEN], [ 60 MAE] , [ 60 GRE], [62 GRE], [ 65 MAE]).

ag

. . . e o aB
Des relations entre les coefficients IaB’ Cr,s’ a_ et Ar,s
ont &té &8tablies par AMAT et HENRY ( [ 58 AMA], [ 60 HEN] ) et OKA et MORINO

[61 OK4] .

HOUGEN [ 62 HOU] a class& les fonctions propres du hamiltonien
suivant le groupe de symétrie de la molécule. Enfin OKA [ 67 OKAl a classé
les différents termes du hamiltonien suivant leur ordre de grandeur.

Nous adopterons cette classification dans cet exposé.
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2. Approximation de l'oscillateur harmonique et du rotateur rigide.

L'équation de Schrddinger contenant ce hamiltonien est trop
complexe 3 résoudre. Des approximations sont nécessaires pour le calcul

des valeurs propres et des &tats propres.

On consid&re que les dé&placements des noyaux lors des vibratioms
sont des mouvements de petite amplitude autour de la configuration d'&qui-
libre. On peut alors négliger la dépendance vibrationnelle des coefficients

I&B (qui sont fonctions des coordonnées normales de vibratiom Qk).

P . . e
Les &léments de matrice UGB deviennent alors UGB (valeurs dans

la configuration d'é&quilibre).

En se plagant dans le systéme d'axes principaux de la molécule,

les produits d'inertie deviennent nuls et omn a :
b= 8 (18! ol o =x,7, 2
aB aB oo > 7

Le hamiltonien de rotation-vibration devient :

1 .2 - 2, 1 2
- L r-] - --E
(I-11) H=5 h (Ja Ha) /Iaa +3 TP +V
0=X,v,2 r
Le moment cinétique de vibration Ha étant petit devant le moment
cinétique de rotation Ja et l'anharmonicité@ des vibrations étant négligée

en lére approximation :

. L2 J; I, A
on obtient : H° = = h™( + + ) + = T P
vr 2 e e e 2 T
I I I
XX yy zz r=1
3N-6
1 2
-12 = Z
(1-12) ) * 2 >\r Qr
=]
= Ho + Ho
r v
ol H; correspond 3 l'approximation du rotateur rigide,

H; correspond 3 1'approximation de l'oscillateur harmonique,

Ar a 8té défini dans la relation (I-3).
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Les &tats propres de H; et H; vont constituer une base d'états
dans laquelle seront exprimés et calculés les &léments de matrice des
termes d'ordre plus &levé du hamiltonien de rotation-vibration. Nous
allons considérer le cas des toupies symétriques, pour lesquelles nous

allons exprimer ces &tats propres et leur symétrie.

IT - TOUPIES SYMETRIQUES DE TYPE C3V.

Le chlorure de méthyle CH3C2 posséde un axe de symétrie d'ordre

3 et appartient au groupe des toupies symétriques Cqy

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

Le hamiltonien de vibration i 1'ordre zéro H;, défini dans la
‘relation (I-12) se met sous la forme :
3N=6

_ o _ 1 2 2
(II-1) »Hv = Z 7-(Pr + Ar Qr).
r=1

Une toupie symétrique de type C3V présente des modes de vibration
non dégénérés ainsi que des modes de vibration doublement dégénérés. La
relation (II-1) devient :

P 2 . lzi@? s 2
(11-2) I-IV_Z (Ps+>‘sqs>+22[(Pt+Pt)+>‘t(Qt
] t 1 2 i 2

1 2 2 2 2 2 2
=shc[Zuw, (pg+a) +Zw (py +p, *aq +aq )l
s t 1 2 1 2
ol s désigne un mode de vibration non dégénéré,

t désigne un mode de vibration doublement dégénéré.
t, et €, représentent les 2 composantes de la vibration t.

A 1'ordre zéro les énergies de vibration seront les valeurs

o . . "l
propres de HV. Leur expreSSJ.on sera, en cm .
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1
- ° = ——
(11-3) G z Wy (vs + 2) + Z w, (v

+ 1),
(v) s t ‘

t

Les états propres de H; sont choisis simultanément états propres
de 1l'opérateur moment cinétique de vibration L, défini par la relatiom

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

(II-4) L =, P_ -QqQ P )=h(q p, -q P ).
t t1 t2 t2 t1 t1 t2 t2 tl

Les &tats propres seront notés : (1II-5) w; = ]I Ivs > 1

v _,2_ >
S N A

Ils vérifient les relatiomns suivantes :

- O’°= Q -]
(11-6) HY y° he G(V) wv

(I1-7) L, |v,% > =& |v,2 > .

Les nombres entiers v sont les nombres quantiques de vibration ;

Kt est un nombre entier de méme parité que v_, tel que -Qt < v, < Qt.

t’

La d8générescence d'un &tat |v_,% > est donc (v_ + 1).
g £t t

2. Etats propres du hamiltonien de rotation & l'ordre zéro H;.

Dans le cas des toupies symétriques, le hamiltonien de rotation

H;, défini dans la relation (I-12), s'exprime sous la forme :

HO
r 2 2 2
(I1-8) ¢ = A, J, * B (Jx + Jy)
oli * Jx’ Jy, JZ représentent les composantes cartésiennes de l'opérateur

moment cinétique dans le syst@me d'axes principaux d'inertie.

* 2z est l'axe de symétrie de la molécule

(I1-9)* A, = —-??11—1;— et B° =— h S (valeurs exprimées en cm—l)
8" ¢ Izz 8% ¢ Ixx
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Les &tats propres de H; seront notés |J,k,M > ol J est le nombre
quantique principal (J est un entier = 0), k représente la projection
du moment cinétique sur 1l'axe de symétrie de la molécule et M représente

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

k et M sont des entiers premant toutes les valeurs comprises

entre - J et + J (bornes incluses).

Les &tats propres |J,k,M > vérifient les relations suivantes :

| T,k,M > = J(J+1) |J,k,M >

(1I-10)
|3,k,M > = k |J,k,M >

Les valeurs propres de HR seront les &nergies de rotation &
1'ordre zéro. On les note F°(J,k) = A k2 + B (J(J+1) - k )

en cm .,

En 1'absence de champ électrique ou magnétique extérieur, la
dégénérescence dé 1'&tat |J,k,M > sera donc (2J+1) x (Z—Gk o)' On notera
b
K la valeur absolue de k (K =|k|).

A l'ordre zéro, 1'énergie de rotation~vibration d'une toupie symé-
trique sera donnée par la somme sz) + F°(J,k). Dans le cas d'un oscillateur
non harmonique et d'un rotateur non rigide, des termes supplémentaires
apparaitront dans l'énergie de vibration-rotation, qui sercnt exprimés.
suivant les puissances successives des nombres quantiques J, v, k, L.

De plus les interactions vibro-rotationnelles permettront la levée des

dégénérescences en k et 2de certains états.

3. Symétrie des niveaux de vibration-rotation.

Les états propres de rotation-vibration d'une toupie symétrique C3V

ont pour symétrie AI’ A2 ou E,

Soit (x,y,z) le systéme d'axes principaux d'inertie de la molé&cule

et soit z 1'axe de symétrie d'ordre 3.

- . - . . n
Les opérations de symétrie sont les rotations C, d'angle 2II/3 x n

autour de l'axe z et les symétries par rapport aux plans o, contenant 1'axe z.
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Soit x un axe perpendiculaire 3 1l'axe z appartenant au plan 0,° Soit y un

axe perpendiculaire au plan (x,i).

Dans un &tat de vibration doublement dégénéré de symétrie E, les
coordonnées normales q, et g, seront choisies de fagon 3 se comporter comme

X et y dans les opérations de symétrie.

Les composantes J, et Jy du moment cindtique total vont se comporter
comme q; et q, respectivement dans une rotation C, et comme g, et q; respec-

tivement dans une réflexion par rapport aux plans O,-

Soit X,Y,Z un syst@me d'axes fixes de 1'espace, on dé&finit les

opérateurs suivants :

(II=11)

Leur comportement dans les opérations de symétrie est le suivant :

]
(Y]
+
—
o]
i+

+
C3 gt

*+* = F
o, 4 q

VAL

+ = gFlJ:
C3 J* er s oll € = exp ( —§# )

3
g Jt = -JF
A4

(I1-12)

C, J't = J'#

L'expression des fonctions propres de 1'oscillateur harmonique en fonction
des coordonnées normales montre que la fonction propre !v,l > se transforme

comme (qt)z dans les opérations de symétrie [ 82 PAP]. On a alors :

Cq |v,0 > = et |v,8 >
(I1~13)
o, [v,a > = [v,=2 >
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Les &tats propres du rotateur rigide peuvent se mettre sous la forme
([ 62 HOU]) :

s o K .
|J,2K,x|M| > = N't (I FL T (Ig*i JY)IMI |3,0,0 >
(II-14)

. Ko, M
|J,K,F (M| > = N"t (I FiI) (IFi JY)! | 17,0,0 >

avec N'£ > 0 et N'"t 2 0.

Les fonctions propres |J,0,0 > sont proportionnelles aux polyndmes

de Legendre. De leurs propriétés on déduit :

C, |7,0,0> = |J,0,0>
(II~15)
o, [1,0,0> = -n7 [3,0,0>

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

propriétés suivantes :

Cqy [Tk, M> = e |J,k,M >
(1I-16)
J-k
g, |T,k,M> = (-1) |J,-k,M >

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

E(k"Q') f

C3 lJ,k,V,,Q, > J,k,v,2 >

(I1-17)

o, [9,k,v,2> = (DI |5,4k,v,-0 >

Seuls les &tats tels que (k-%) = 3 n (ol n est entier) auront la symétrie A.

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

Lorsque (k-2) = 3 n, on définit les combinaisons lindaires |+ > et
|- > suivant la relation (II-18)

(II-18) |+ > = {l3,x,v,2 > £ |J,-k,v,=-2 >}

1
V2
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Lorsque J sera pair l'&tat |+ > aura la symétrie Ay et 1'état |- > la
symétrie Az. Lorsque J sera impair, |+ > aura la symétrie A2 et |- >

1la symétrie AI'

Dans le cas particulier oii k=2=0, la symétrie sera A, pour les

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

Les interactions rotation-vibration ne mélangeront pas les &tats

de symétrie Al et AZ’ ni les états de J différents.

Avant d'exprimer les &léments de matrice du hamiltonien H dans
la base des &tats propres définis précédemment, nous allons classer les
différents termes du hamiltonien suivant leurs ordres de grandeur, de
fagon 3 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 (I-1) est rigoureuse.
Néanmoins des approximations interviennent lorsqu'on exprime le tenseur (i)
en fonction du temseur (I') (relatiom I-7), c'est-3-dire lorsqu'on inverse

le tenseur (I').

Les relations (I-8) et (I-9) ainsi que les relations entre 1les

coefficients I;B, Ca , adB et AZB établies dans [ 58 AMA] , [ 60 HEN] et
H

[ 61 OKA] permettent d'exprimer I&B sous la forme :

r,s r
@ 2 Q) @&

(I11-1) 1', = 1%, +2a*®q +2 (X r )
aB aB r T T ¢ 4 18
23 < 00
“ a Q
, T
Dans cette expression le rapport du 2nd terme au premier s est de
I
o

1'ordre de grandeur de K ol :

K = cste de Born-Oppenheimer = ( ) = 107,

o]
=1}

=
(]

masse de l'électron,

=
it

masse d'un noyau.
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Cette constante relie les ordres de grandeur de Hoop et B .o [ 27 Bor} :

H
rot KZ.

x

H .
vib
Cette constante &tant € 1, on peut développer le hamiltonien suivant les

. ; . . . . 2
puissances de K. On retiendra les termes de vibration jusqu'ad 1l'ordre K Tv’
ol T représente l'ordre de grandeur de 1'énergie de vibration et les

termes de rotation jusqu'd 1'ordre K T,
A cet ordre d'approximation, 1'expression de Hag est donnée par :
ag e .BE
(2 af” Q) (2 az” Q)

=1 12y lrre -za g +33 + O(Qi)]

(I1I-2) w Lag) o8 . % z =
32

i
a8 c

Suivant OKA [ 67 OKA] et MILLS [ 72 MIL] on peut classer les différents termes
du hamiltonien suivant les puissances de K et les réarranger suivant les

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

Termes de H/hc contenant
Ordre de JO : J1 JZ
grandeur
° 1 2 2
K I, % 7 Y (pr * qr)
1 1
K Tv % rst ¢rst rds %
2 1 O 2 2
— O -
K Tv 24 rstu ¢)rstu 99599, * g Be[na 2 Ha Ja * Ja ]
7
3 h b
K Tv 2hc OoBr aB 1 [H HB -(Ha J8 + HB Ja) + Ja JB}
termes anharmonlques quintiques
2
4 h r
K™ 1 qq . [T I +
- J J
v 2he aBrs a% ris “Ta B (Ha JB + HB Ja) o B]
termes anharmoniques sextiques

Tableau 1
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. . r TS P . .
Les coefficients Bg , uas et uaB sont définis par les relations suivantes :

2 2
e h e h
(I11-3) By = (g7 ) M

= ———— = constante de rotation 2 1'Equilibre
G0 2hc I,

ol I, représente le moment d'inertie 3 1'équilibre I;u'

3 U aaB
(ar1-4) pl, = —2B . - L 712
@ 34 1.1, ©
T a "B

2 af _BE BE _ag

3" U 3(a-> a”> + a"” a’?) -
(III-S) u;s; = aB = E r £ r S < (Yr YS) 1/2

’ aqr 8qs 3 | 4 I, IB IE
ag

Les coefficients apparaissant dans ce développement sont les a_” et les st'
Des relations existent entre ces coefficients, qui ne dépendent pas du champ
de force. De plus le hamiltonien devant &tre invariant dams toute opération
appartenant au groupe de symétrie de la molécule, certains de ces coefficients

deviennent nuls ([ 58 AMA], [ 60 HEN] ).

Une notation symbolique, due & WATSON permet de repérer les diffé-
rents termes de cette classification [ 72 MIL] . On notera . le terme
?
contenant 1'expression (qr, pr)n Jg, d'oli la correspondance avec le tableau

précédent :

Termes contenant 1'opérateur J
classés suivant les puissances de J
Ordre de grandeur Jo Jl JZ
(-]
K Tv H20
K Tv HBO - -
2
K> 1, B0 - =) o2
3
K1, 50 31 2
4 -
KT, feo Hyp Hy2

Tabfeauw 11
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Hoz représente 1'approximation du rotateur rigide,
1o et sz les opérateurs de distorsion centrifuge, et
21 décrit 1'interaction de Coriolis entre la rotation et la vibratiom.

9o Feprésente 1'approximation de 1l'oscillateur harmonique,

Hom o omom

30 et H40 1'anharmonicité des vibrations moléculaires.

Un autre schéma de classification a &té proposé par NIELSEN [ 5! NIE]

il est basé sur le paramétre € = (B/w)l/z,

ol B = valeur moyenne de la cste de rotationm,

w = valeur moyenne des fréquences de vibration.

La correspondance entre les 2 classifications est donnée dans le tableau

sulvant :
Opérateur OKA NIELSEN

Ja=2 m-2

Hmo K TV € Tv
m+2 m

H - K TV € TV

H K® T el g

ml . v v

Dans le cas des molécules semi-rigides, la convergence du
développement précédent est assez rapide. Par exemple, la convergence des

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

,2

Hy 4+ 1,2 -
rapport : —————— < 10 1.

H

m,}
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IV - OBTENTION DU HAMILTONIEN DE VIBRATION - ROTATION TRANSFORME ﬁ.

1. But de cette transformation.

L'approximation de 1'oscillateur harmonique et du rotateur rigide
est nettement insuffisante. Le calcul des énergies de vibration-rotation
nécessite des corrections d'ordre supérieur dues 3 l'interaction rotation-
vibration et aux termes anharmoniques de 1'énergie potentielle. Le dévelop-
pement du hamiltonien de rotation-vibration suivant les puissances des
coordonnées normales, des moments conjuguds et des composantes de-1'opérateur
moment cinétique d&fini précédemment et l'utilisation d'une base d'états
propres constituée par les états propres du rotateur rigide et de 1'oscil-
lateur harmonique permettent de traiter le probléme suivant une méthode

de perturbations.

On peut utiliser soit la méthode de Rayleigh-Schrddinger, soit
la méthode basée sur la transformation de contact de Van-Vleck. Ces deux
méthodes sont équivalentes et aboutissent toutes deux & des résultats
identiques. Nous développerons ici la méthode basée sur la transformation
de Van~Vleck. La méthode de Rayleigh-Schrddinger 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 &tats propres
de l'oscillateur harmonique et du rotateur rigide, présente des €l&ments
non diagonaux en v. Les contributions de ces &léments de matrice sont en
général petites dans le cas oll 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 ﬁ, appelé aussi hamiltonien effectif de
rotation, équivalent au hamiltonien H mais plus simple 3@ manipuler.

Dans le cas contraire (c'est-3-dire quand les fréquences des modes de
vibration sont trop proches) les méthodes citées précédemment ne sont plus
valables. Les types les plus importants de ces résonances accidentelles

sont :




- 2] -

a) La n@sonance de Ferund : dont l'origine est dans les termes

anharmoniques cubiques de 1'énergie potentielle.

b) La nisonance de Coniofis : dont l'origine est dans le terme

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

l'interaction entre 2 modes dégénérés w,_ et w_, due 3 la rotation autour

t t'
de 1'axe de symétrie z, et l'interaction entre un mode non dégénéré W,

et un mode dégénéré w, due 4 la rotation autour des axes x et y.

Pour le chlorure de méthyle, les 6 modes de vibration (notés Viseees
ve) classés en 3 modes non dégénérés (vl, Voo v3) et en 3 modes dégénérés
doublement (v4’ Vs vé), peuvent &tre représentés sur un diagramme des
niveaux d'énergie (Fig. 1). Notre &tude concerne 1l'état fondamental ainsi
que les 2 &tats de vibration d'énergies les plus basses vy = 1letv, =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.
% pPPilq

2. Méthode de la transformation de Van-Vleck.

Le hamiltonien initial H subit une transformation unitaire U

qui le transforme en

(Iv-1) H=u=r U-1 = exp(i S) H exp(-i S) oli S = opérateur hermitique.

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

métre d'expansion A :

2
(1Iv-2) H= H0 + A H1 + A HZ + ...

Dans la représentation des &tats propres de Hy» les termes H, H2 ont des
éléments non diagonaux.

M _y &

Une premiére transformation de contact transforme H en H 1

UII= exp(i Sl) H exp(-i Sl)’ H(l) peut s'écrire
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 Figure 1 - Niveaux d'énergie de vibration de CH335C52,
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- 1D = gD aaw® 2D .

S1 est choisi de fagon 3 ce que Hén+ A Hgl) soit diagonal dans la base des

(1)
0

états propres de H

La procédure peut &tre répétée et une deuxidme transformation de

RN

contact, caractéris@e par 1l'opérateur 82 transforme en H de fagon

d ce que Héz) + A ng) + XZ Héz) soit diagonal.

Cette méthode a été& utilis@e par AMAT et coll [ 71 AMA] pour obtenir
une expansion du hamiltonien jusqu'au 4&me ordre. On obtient alors une
expression polynomiale pour les différents termes d'interaction vibratiom
dont les coefficients sont des fonctions complexes des param@tres molécu-
laires tels le champ de force moléculaire et des paramétres dérivés (fréquen-—
ces de vibration, coefficients Czr, et ais).

Les termes du hamiltonien transformé i seront notés ﬁmn‘ Les
problémes généraux 1iés 3 la transformation de contact et 3 la détermination
des fonctions de transformation S ont &té discutés par PAPOUSEK et ALIEV,

[ 82 PAP] . Cette méthode donne des expressions intéressantes des termes LN
dans le cas oll la base des &tats propres de l'oscillateur harmonique est

utilisée,

V - EXPRESSION DES TERMES PRINCIPAUX DE ﬁ.

Nous allons donner ici les expressions des termes les plus importants

"
du hamiltonien de rotation-vibration H ou hamiltonien effectif.

l. Termes vibrationnels.

La partie vibrationnelle Hv du hamiltonien initial H se met sous

la forme HV = HZO + HBO + HAO'

H30 présentant des Eléments non diagonaux en v, une transformation de contact
v . .

permet de transformer H_ en ﬁv = H20 + H40 dont 1'expression est la suivante :

[ 82 paPl’
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n 2 2 1
(v-1) Hv = E'E wk (Pk * qk) * 24 z q>klmn qk qy, qm a4,
k k,%,m,n

-1
z d)knr ¢k2m kam [2wk Wo “n Ip I Py Py
k,%,m,n,r

0o —

2 2 2 2
e g v =) qp g9, q] + 2 Bo Ty,

ol QkR,m = (wk * Wy * wm) (—wk * Wy + wm) (wk - Wy + wm) (cuk Wy - wm). (v=2)

P, . Yy . - .
Les &léments diagonaux de H_ donnent 1'expression de 1'énergie
de vibration contenant la contribution anharmonique. Le traitement précédent

n'est pas valable si Wy =W+ W (résonance de Fermi).

2. Termes d'interaction vibration-rotation quartiques

Ils proviennent du traitement de la partie du hamiltonien H initial

notée H . et correspondant au terme suivant :

Hop = Hyg * Hyy *+ Hyp + Hyp + Hy,

Y] . .
On en déduit le terme d'interaction sz dont la partie diagonale en v a pour

expression { 82 PAP]

- H = [ By , oY _BY, o=l
(v-3) oY) diag ;Z Ba BB B Z Wy 8 z (ak 3 T ) IYY
e 1/2 -3/2

* H(H) z kklm m We @

Ll o .8 a B 2 2.2 2-]
7T G Y+ S i) i+ ) G~ 0

(q ay + py Py)

Ce terme décrit la dépendance vibrationnelle des constantes de rotation ainsi

que le dédoublement de type %.
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3. Termes de distorsion centrifuge (quartiques et sextiques).

Ce sont les termes de degré 4 et 6 respectivement suivant les

composantes du moment cinétique total. Ils sont notés HO4 et H06 respec-

tivement. Le hamiltonien de rotation réduit H ot S 'écrit alors :
o n, n
(V=4)  He = Byy + Hy, * Hyg
ny 2 n, 4 oy 2 2 2 2
=2B J+ZT J + Z T (3. 3, + 3, I
'acxccaocaau#gocﬁaﬁ g "o
4 2 2 4 2 2 2
+2$uwa+2$wB(JaJB+JBJa)+$ (g 35 3, + 7,

o#B

. « Y . o P
Les expressions des paramétres B, % et $ en fonction des paramétres 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 sym@triques. Une contribution du ler ordre apparait dans les

termes du type HZI'

- - r\l
La dépendance rotationnelle est donnée par le terme H23 dont 1'ex-

pression générale est donnée dams [ 79 ALI] -

Y aBy
(V=5) Ho, = 2 2 v "' q p, 3 J,J
23 aBy ki k& Tk FL o "B "y
ol les coefficients Y sont des fonctions des paramétres moléculaires tabulées

dans [ 79 ALI] , [ 82 PAP].

Les &léments diagonaux de ces différents termes exprimés dans la
base des &tats propres du rotateur rigide et de 1'oscillateur harmonique
vont donner des contributions 3 1'énergie de rotation-vibration. De plus,
l'existence de termes non diagonaux en k et % va donner des termes correc-
tifs & 1'expression précédente, provoquant soit des déplacements de niveaux

soit des dédoublements.

2 2|
Jx)
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ny
VI - TERMES DIAGONAUX DU HAMILTONIEN EFFECTIF DE ROTATION H.

l. Energie de vibration.

Elle est donnée par les termes diagonaux de Hog + §40 et se met

sous la forme :

1 1 1
(VI-1) G(v,R) = § wg (vs + E) + f w, (vt + 1) + Sis' xss.(vs +-§)(vs' +5)

1 X

+ 2 ox_ (v +3v_+1)+ 2 x ,(_+ D ,+ 1D
s,t st " 's 2 t t! tt t t

+ %

t>t

Bppr B P

oli s désigne un mode de vibration non dégénéré,

-

et t désigne un mode de vibration doublement dégénéré.

L'expression des coefficients X_ 1 et g .1 en fonction des para-

métres moléculaires a &té donnée par MILLS [ 72 MIL].

2. Energie de rotation.

Elle est donnée par les €léments diagonaux du hamiltonien de

. Y ay . . .
rotation Hro = H02 + H04 + HO6’ et la dépendance vibrationmnelle des comns

t
tantes de rotation et de distorsion centrifuge est donnée par les &€léments

. v v . a " . .
diagonaux de H22 + H24 + .... Son expression peut &tre déterminée facilement

suivant la méthode utilisée par WATSON [ 77 WAT]. H doit @tre invariant

rot
dans les opérations de symétrie du groupe de symétrie moléculaire (il doit
appartenir & 1'espéce totalement symétrique du groupe de symétrie molécu-

laire). %on se comporte comme J" dans ces opérations de symétrie. Le nombre
de termes non nuls dansllxl'on sera &gal au nombre de fois que 1l'espéce tota-
lement symétrique est contenue dans la repré@sentation de J*. Les représen—

tations des parties symétriques de J® (n = 2,4,6) dans le groupe 03 des
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rotation réflexions sont données dans [ 67 HER] . Les groupes de symétries
des toupies symétriques sont des sous—groupes de D wh* Les corrélations
entre les espéces de 03 et de D, sont données dans [ 67 HER] . Elles
permettent de déduire la représentation de J" suivant les espéces de

symétries de D woh On obtient :

2 +
ra = 22 +II +A
[T 4)]sym g g g
4+
(vi-2) [r@ )]Sym = 3 Eg + ZHg + ZAg + ¢g + Fg
6 +
ra = 42 T +30 +20 +2I +H .
(re )]sym g * 3 g g ¢8 g g * Ig

= + . P
L'espéce Eg correspond toujours aux espé@ces totalement symétriques des sous-

rot

+ . . .
groupes de D mH-Les termeszg dans H invariants dans toute rotation autour
2 L . .
de 1l'axe 0z sont J° et Jz’ ainsi que tout produit de ces 2 opérateurs.

Les termes différents de E; et qui sont corrélés avec des espéces
totalement symétriques d'un sous-groupe de D ©h donnent des &léments de
matrice non diagonaux en k, qui peuvent provoquer soit des dédoublements
soit des déplacements des niveaux d'énergie. Dans l'approximation sextique,
H contiendra donc 2 termes de degré 2, 3 termes de degré 4, et 4 termes

rot
de degré 6.

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

_ - 2 _ 2 2 _ 2
(Vi-3) E = BX J(J+1) + (Bz BX)K DJ J7(3+1) J(J+1)K

rot DJK

4 3 3 2 2 4
Dy K+ H; J (J+1)" + Hpp J (J+1)K" + He g J(J+1)K

6
+ HK K™+ ...
Les termes non diagonaux en K sont discutés ulté@rieurement.

L'expression des termes sextiques de distorsion centrifuge en

fonction des paramétres mol&culaires est donnée dans [ 76 ALI] et [ 76 GEO] .

La dépendance vibrationnelle des constantes de rotation et de
- L3 L] . » » - - » r‘J
distorsion centrifuge, si on se limite aux éléments diagonaux de H22, est

donnée par des relations du type :
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(VI-4) B; = Bg -z “E (vg +-%) -z a% (v, + 1)
s t

-~

ol B = x,2.

Les expressions des coefficients ai en fonction des param@tres moléculaires

sont données dans [ 72 MIL].

3. Interaction de Coriolis.

Le terme HZI connecte les &tats Vk et Vl (ainsi que nvk et nvz)

quand W ¥ Wy Entre deux modes dégénérés w_ et w. . cette interaction est

t
due 2 la rotation autour de 1'axe z de symétrie de la molécule. Si w, = w.,
elle contribue au ler ordre & 1'expression de l'énergie de rotation-vibration

sous la forme :
z ' . - 72
(VI-5) E =-238,% % k (o g, =2 )

dans 1'&tat de vibration lvt,lt >,

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

de ﬁ23. Elle est du type :
2
(Vi-6) (ntJ J(J+1) + Nk K5 Qt K

oli les coefficients nt et Nek sont de la forme :

J

XZX XXZ
ey = Teath ¥ 2 Yearn
(Vvi-7)
n = YZZZ + 1
tK tatb tJ

. . aBy
Les coefficients Ytatb

métres moléculaires.

sont. tabulés dans [ 79 ALI] en fonction des para-

La contribution de 1'interaction de Coriolis dans un &tat de

vibration doublement dégénéré v_ est donc du type :

t




Z
(VI-8) [-2 A ctltz £ @D+ 0 ' 2, K

pour CHBCZ.

Les coefficients N.j et Neg Sont du méme ordre de grandeur que les constantes

10 DJK et DK.

quartiques de distorsion centrifuge D
La dépendance vibrationnelle de A ;iltZ est donnée par une relation
z

du type (VI-4). Son expression estdonnée dans [ 72 MIL]. Ct sera simple-

t
b 3
ment noté ; dans la suite de 1'exposé. 122

4. Régles de sélection.

Une transition entre 2 &tats de rotation-vibration Iw > et Iw' >
est possible si 1'é&lément de matrice < W|uziw' > est non nul (uz représente
la projection du moment dipolaire U sur un axe fixe Z de 1'espace).

Cet €lément de matrice diffdre de 0 si le produit direct des représentations
de y et ' T(Y) x I'(Y') contient la représentation F(uz) dans le groupe de

symétrie de la molécule.

Pour les transitions de rotation pure les rd@gles de sélection sont
AJ = 1, Ak = 0 et AL = O dans un état de vibration doublement dégénéré.
Les transitions de rotation~vibration correspondent 3 v = 1. Dans le cas
d'une transition de 1'état fondamental vers un &tat de vibration non dégénéré
(bande parallZle) les r3gles de sélection sont Ak = 0 : AJ = *Il pour k = 0 ;
et AJ = 0, %1 pour k # 0.

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

néré ces régles deviennent A2 = Ak =f1, AJ = 0, 1 (bandes perpendiculaires).

Dans les spectres infrarouges les transitions correspondant &
AJ = 0, +1, -1 sont notés respectivement Q, R, P: Les régles de sélection sur
k sont not@es de la méme fagon. Une transition sera repérée par son symbole
(8k) (AJ)x(J). Dans le cas des spectres de rotation pure, dans un &tat de
vibration doublement dégénéré, il faut signaler la possibilitf de transition
entre les 2 composantes du doublet-% correspondant 3 la régle de sélection
Ak = AQ =t2, AJ = 0. Ces régles 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 &tats de rotation-

vibration du aux interactions entre la rotation et la vibration, la dépendance
anharmonique de u en fonction des coordonnées normales, d'autres transitions

sont alors possibles, d'intensité moindre en général,
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VII - TERMES NON DIAGONAUX EN lt ET k DU HAMILTONIEN EFFECTIF

DE ROTATION ﬁ.

Hormis les termes diagonaux définis précédemment, le hamiltonien
N
transformé H présente des termes non diagonaux en k et £dans la base
|3,k > ]vt,lt >. L'expression de l'énergie de vibration-rotation donnée

dans le paragraphe précédent est donc incompléte.

Ces termes sont 1i&s aux résonances rotationnelles de type % (ou
dédoublement &) et aux résonances rotationnelles de type K (ou dédoublement
K).

Les toupies symétriques dans un &tat de vibration dégénéré peuvent
présenter 3 types de résonances rotationnelles de type £, auxquels corres-
pondent 3 constantes de d&doublement 2. Les différences entre ces 3 types
de résonances sont dues aux ré&gles de s@lection en k et Rt différentes

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

al AL, =%2 , Ak=t%2 interaction de type q:
b) M,=%t2 , Ak=F2 interaction de type q;
c) Alt =+ 2 , Ak =7F1 interaction de type T, .

- - '\l - - .
Ces termes proviennent de l'opérateur sz. Les régles de sé&lection domnant

les &léments de matrice non nuls sont donnés par la régle d'AMAT [ 71 AMA]

(Vii-1) - Ak +Zn_A2_ =p N
¢ &t

oli N est 1l'ordre de l'axe de symétrie de la molécule (N = 3 poﬁr les toupies
Cay) s
p est un entier et N, vaut 1 pour les espéces E, (ou E) et 2 pour les

espéces EZ'
Dans le cas des toupies symétriques de type Cq , cette régle devient :

(VII-2) =~ Ak + Z A% = 3p.
t t




- 3] -

g s . . + + .
On en déduit que seules les interactions de type q, ou r, ont lieu dans
ce cas car leurs régles de sélections en k et Rt obéissent 3 la relatiom
+ - L4
(VII-2). Dans ce cas, la constante q, est notée simplement q.- La constante

r, est souvent notée CIPE

L'interaction de type q; se produit pour les molécules dont 1'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-2/2 (par exemple E pour
le groupe D2h’ Eg,u pour le groupe D4h ¢e.). Cet effet a peu &té &tudié
compte tenu du fait que peu de molécules appartiennent i ces groupes de

symétrie.

. . + - .
L'effet des interactions de type q, et r_ sera étudié dans le
paragraphe sulvant pour une molécule symétrique de type C3v dans un état

de vibration dégénéré v, = 1, ce qui est le cas de CH,C? danms 1'état ve = 1.

Les résonances rotationnelles de_ type K sont dues 3 des termes non
diagonaux du type < klﬁlkt3 > pour les moldcules ayant un axe de symétrie
d'ordre 3 et < k]ﬁ[ki4 > 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 = £2 [ 60 AMA] . Cet effet sera discuté& au paragraphe IX.

VIII - RESONANCES ROTATIONNELLES DE TYPE R.

1. Interaction de type q-

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

du type :

q |
ESLI@+D-RERED] x [ J(I+1)= (K1) (R£2)]

Y]
(VIII-1) < & ,k|H, ,|8,£2,kt2 >=-—

2,21
" - l
x (vttﬁttL)(vt+£t)€ /2

ol q, est la constante de dédoublement -2 suivant la définition de OKA [ 67 OKA}],
plus grande d'un facteur 4 que celle d&finie par AMAT et coll [ 71 AMA] .
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Cette interaction sera traitée par un calcul de perturbations au 28me ordre
sauf dans le cas ol kit = +1, ol une diagonalisation directe est nécessaire.

Nous traiterons le cas particulier ol v, = l, car notre &tude de CH302

t
se limite 3 1'&tat de vibration d&généré v, = I.

a) Cas particulier o kh x £, = +1.

Nous avons une interaction entre les niveaux k = 2t = -] et
A,
k = 2t = +], L'élément de matrice < -1,-1!H22|1,1 > est alors donné par

la relation :
(VIII-2) < -1,-1|H,.|+1,+1 >=-qt J(J+1) (v +1)
’ 2217 & t
La matrice de B dans ce sous-espace particulier s'écrit :

q .
E -7 J(J+1)(vt+1) |
ol E  représente les termes

q . Ny
."7£ J(J+l)(vt+l) E ‘ diagonaux de H.

Les valeurs propres de cette matrice sont E = E0 + E1 ol :

q q
(VIII-3) E =t ——E'J(J+I)(vt+l) = -g- J(J+1) dams le cas od v, = 1.

Cette interaction 1l&ve la d&générescence du niveau k.% = +l, de symétrie A,
qui se dédouble (dédoublement %) en 2 niveaux de symétrie A et A,.

2
Le signe de q, est obtenu en utilisant la convention de

phase de HOUGEN [ 62 HOU] pour les é&tats propres de H; et la convention de
phase de CARTWRIGHT et MILLS [ 70 CAR], concernant la symétrie des deux
composantes du doublet-% ; lorsque v, = 1, le niveau kkt = +]1 se dé&double
en 2 niveaux de symétrie A1 et A2 suivant le schéma ci-dessous, lorsque q; a
une valeur positive :
J pair J_impair
A A

1 2
k& =1 ‘ kg =1
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L'expression de q, a d'abord &té domnée par [ 60 GRE] puis le probldme a &té
reconsidéré par OKA [ 67 OKA] . Plus récemment WATSON [ 83 WAT] a exprimé q,
en tenant compte des termes d'ordre supérieur dans le cas de molécules

linéaires.

b) Cas ol k £, # 1.

Suivant un calcul de perturbations au 28me ordre, la correction El

apportée 3 Eo a pour expression :

Y 2 N 2
P rpklyy 22,k > |70 | <4 kHpy[2,-2,k-2 > |

(VIII~4) EI =

E

7,k,2 B

- EJ,k+2,2t+2 Ik,

t

. " Erk-2,2,-2

Lorsque v_ = | (ce qui est le cas de CH3C£ dans 1'@tat de vibration Ve = 1

t
que nous &tudierons), Qt ne peut prendre que les valeurs & 1, donc seul

1'un des 2 termes de l'expression précédente est nmon nul, si Zt =+ | alors

(VIII-5) EJ,k,l - EJ,k—Z,-l = A(AV.BV-AV Z) (R-1)
et

ab (3@ = RE=D] [J@+1) = (R=1) (-2)
(VIII-6) E1 T

(A,-B-A_Z) (R-1)

Un calcul analogue peut &tre fait dans le cas ol Zt = -1,

Ces calculs ne sont valables qu'en 1'absence de dégénérescences
rotationnelles, c'est-3-dire lorsque :
(VIII-7) |E

Y]
> < k0 [Hyo|kt2,8, 22 > |

E Y R 22!

Dans le cas de CH3C2, dans l'état Vg = l, nous avons AV—BV-AV z = 104 292 MHz
et [qti =% 14,56 MHz. Dans ce cas, la relation (VIII-7) cesse d'é&tre valable
pour des valeurs de J de l'ordre de 170 quand K = 2, Cette valeur est nette-~

ment supérieure aux valeurs de J correspondant aux transitions mesurées.




- 34 -

La relation (VIII-7) n'est pas satisfaite dans le cas oﬁ.k.lt = +] d'ol

la nécessité d'une diagonalisation directe.
e

Donc dans les cas oll kzt # 1 les niveaux d'énergie sont simplement

déplacés d'une quantité E, ayant pour expression :

a2 [I+1)-ke, (KL ~1)] [I(I+1)=(RL ~1) (KL, ~2)]

(VI11-8) E, =
16 (a,~B -A, ) (KL 1)

2. Interaction de type T .

L'él8ment de matrice responsable de cette interaction est :

WIIT-9) < &, ,k|H, ,[2,52,1F1 > = q;, (2FD{ [J@+1)-R@ED)]

2,2]

X (vtt2t+2)(vtxlﬁ) } 1/2

Un calcul de perturbation au 28me ordre montre que ce terme apporte une

correction Ei 3 l'énergie dont l'expression est la suivante :

bty (2 KL+ (I = KL (k2 +D)]

(VIII-10) Ei =

(AV-BV+2 AV z)

IX - RESONANCES ROTATIONNELLES DE TYPE K.

Nous traiterons ici uniquement du cas des toupies symétriques dont

la symétrie est du type 03 . Les termes responsables de cette interaction,

v
A\
mis en &vidence par AMAT et HENRY [ 60 AMA], sont du type < k|H|k*3 > | dus

oy
34 la présence dans H du terme : [ 77 HEL]:

4
Yy o h 3 3 3 3
(Ix-1) W' = (-1 1@ +3) 3, +J QG +3D}
ol Txxxz = cste de distorsion centrifuge,
Jz, Joo J_ = opérateurs moment cinétique.
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Cette interaction mélange l&gdrement les &tats |J,k > et |7,k*3 >, En

1' absence de ce terme, les niveaux rotationnels sont doublement dégénérés
quand k # 0. 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 et A2 respectivement.

Les corrections 3 l'é&nergie de vibration-rotation apportées par
ce terme sont données par [ 60 AMA] . Leur calcul nécessite le calcul préalable

de la constante Txxxz' Ce dernier est d8taillé dans 1'annexe II.

I1 donne pour T exxz la valeur Texxz = 0.317 kHz.

La contribution 2 1'énergie de vibration-rotation des termes en < k|kt3 >
est alors négligeable aux fréquences &tudiées. Elle est de 1l'ordre de

quelques kHz pour des valeurs de J =50.

I1 faut noter en outre que l'existence de ces termes permet la
possibilité de transitions "interdites" correspondant 3 la r&gle de sé&lection
AJ = 0, AK = *3, observées sur PH, et PD, [77 HEL], AsH, [72 MAK] et

NH, [ 76 CAUl, [ 84 URB] . Une revue du probléme des transitions interdites a
&té effectuée par OKA [ 76 OKA] .

X = INTERACTION QUADRUPOLAIRE ELECTRIQUE

Le noyau -de l'atome de chlore poss&de un spin I = 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 &lectrique
autour du noyau. En 1'absence de champs extérieurs, le spin nucléaire I
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 |I-J| & I+J. Chaque niveau d'énergie se subdivise donc ici en 4 niveaux.

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

en exprimant l'énergie d'interaction entre le noyau et le champ électrique
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&lectronique. Ce calcul peut se faire soit par une voie classique en
traitant le développement multipolaire du hamiltonien d'interaction [ 70 GOR]
soit en utilisant le formalisme des opérateurs tensoriels in&ductibles
(0.17.1.) [ 79 WER].

Les @léments de matrice de HQ dans la base couplée IJ,k,I,F >
ont &té calculés par BENZ et coll [ 66 BEN]. L'infuence de la distorsion
centrifuge et de l'interaction rotation-vibration sur la correction quadru-
polaire a été& considérée par [ 72 HOU]. et récemment rééxaminée par [ 84 ALI]
dans un cadre plus général. On montre qu'en employant des méthodes analogues
d celles permettant le calcul des corrections 3 1'@nergie de rotation-
vibration (transformations de contact successives jusqu'3d l'obtention de
1'ordre d'approximation recherché) on obtient une dépendance en J et k et
en v et % des corrections 3 l'énergie quadrupolaire similaire 3 la dépen-
dance des corrections 3 l'énergie de rotation-vibration. On obtient alors

3 &

J(J+1)

x=1) By = { eaq, ( -1+ xg Fen? 3(3+1)K2

RN 1
4
+ xg K} x Y(L,3,F)
si 1l'on tient compte de la distorsion centrifuge uniquement [ 84 ALI]

- eqQ, est la constante de couplage quadrupolaire,

- Y(I,J,F) est la fonction de CASIMIR définie par :
3/4 [C(C+l) = I(I+1) J(J+1)]

Y(I,J,F) =
21 (2I-1) (23-1) (2J+3)

avec C = F(F+1) = I(I+1) - J(J+1).

= Xj» Xjg et Xg decrivent les effets de la distorsion centifuge

sur l'interaction quadrupolaire.

De méme, dans les états dégénérés de vibration, on peut définir une correction
analogue aux termes en N3 et Ng dans 1l'énergie de rotation-vibration et pour
les &tats tels que k.lt'= +1 une correction similaire 3 la correction de

dédoublement 2.
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Les régles de sélection sur F sont AF = 0, %£1.
Les intensité&s 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 dé&tectables.

XI - INTERACTION SPIN ROTATION.

C'est l'interaction entre le moment magnétique ﬁ associé 3 un spin
nucldaire I et le champ magnétique H créé par la rotation moléculaire.
Cette interaction &tant faible, J sera considéré comme un bon nombre quan-
tique. De plus la rotation moléculaire &tant plus rapide que la précession
du spin f, le champ magnétique effectif sera :

e -
J J

>
- = = >
(X1-1) Heff < HJ > a j l < HJ

[ 70 GOR] .
[J(J+1)]1/2 o

Le hamiltonien classique d'interaction a pour expression :

(X1-2) Hy =~ ﬁ 'ﬁeff ol ﬁ =g BI I (XI1-3) avec g = 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 rotatiom J,

on aboutit alors 3 1l'expression de Hy suivante [ 70 GOR] :

(XI-4) HM = C I . 3 avec

J,K
(XI-5)  €; p = — T ¢, < 5,K3 |5,k>
YOI+ gex,y,z B8 8
ol C_ =~ H
B Cog =~ 8r Bp By
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La convention de signe utilisée est celle utilisée par [ 74 FLY] . Les
constantes ng sont indépendantes de 1'état de rotation : ce sont les

él8ments principaux du tenseur 'spin-rotation'.

. _). + -
En 1'absence de champs extérieurs, I et J sont couplés et en

+ -> -* ° - 3 °
posant F = I + J, on obtient la correction de spin-rotation au ler ordre :

C

(X1-6)  E, = LK [ R(Fel) - JWH) - T(T+1) ]
2
Dans une toupie symétrique on a Cxx = ny = CN et en posant sz = CK’
on obtient :
KZ
X1-7) ¢ =C. + (C, -C,)
LR NN R g

- - L3 + - - + + -~ - -
En présence d'un champ &lectrique E exté@rieur, J et 1 peuvent &tre découplés
-> > - . 2 3
et alors I . J = I - Jz (la rotation moléculaire &tant plus rapide que
- ->
la précession du spin I, la valeur moyenne des composantes 1 J est nulle).

L'énergie de correction E, s'exprime alors suivant :

M

(XI-8) Ey = C; o M. M,

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

lors de 1'étalonnage du résonateur.

Par contre, pour CHBCZ cette interaction sera considérée comme

négligeable.

Les valeurs de Cy =~ 2.70 kHz et Cp = - 7.0 kHz [ 77 DUB] donnent
lieu & des corrections de quelques kHz (2 3 4) sur leg fréquences des
transitions &tudiées, corrections inférieures aux précisions des mesures

effectuées.
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XII - 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 STEPHENS [ 63 BUC] . Ces auteurs ont tenu compte dans le calcul

de perturbations, dans le cas de quadrupoles &levés, des termes croisés

HQ X HS.

Le hamiltonien total HT peut s'écrire :

(X1I-1) HT = HR + HQ + HS ol H = hamiltonien effectif de rotation,
H
Q
HS

hamiltonien d'interaction quadrupolaire,
q

hamiltonien Stark,

Suivant les ordres de grandeurs respectifs de HS et HQ’ 3 cas peuvent se

présenter :

- hypothé&se du champ faible : Hg <H

S Q

- hypothése du champ intermédiaire : HS ~v H

Q
- hypothése du champ fort : H. > H

Q

La valeur du quadrupole, peu €levée, du chlore (eqQ = -75 MHz) ainsi que
les valeurs des champs appliqués dans nos expériences nous permettent de
nous placer dans 1'hypoth&se du champ fort. Le champ E est assez fort pour
découpler f et }. F n'est plus un bon nombre quantique et nous utiliserons
la base des &tats découplée ]J,k,MJ,I,MI > pour le calcul des &léments
de matrice de HR’ HS et HQ.
L'énergie classique d'interaction entre le moment dipolaire E

.
d'une molécule et un champ Electrique extérieur E est :

> >
(X11-2) Hg=-Uu.E=-pu.E. ¢,

. > - . - . . . .
si 1'on suppose que E est dirigé suivant une direction fixe de 1l'espace

~ : . s > . e .
notée Z ; dans une toupie symétrique C3v’ U est dirigé suivant 1'axe
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de symétrie z.

¢zz représente le cosinus directeur de la direction z par rapport & la
direction Z, prise comme référence.

E sera considéré comme fixe dans la suite de 1l'exposé.

H, est diagonal enK etM; et présente des €léments de matrices non nuls pour

S
J' = J, J£l dont l'expression est la suivante :

/
(KIT-3) < J,K,M [H[I', KM, > = = LB, [ (20+1) (23'+D)] 12 .y

-K 0 K

M=K [J 1 J'
J

La correction Stark peut &tre calcule par un calcul de perturbations &
1'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 HT dans la représentation

découplée.

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

Q
saire pour CH3C£. Son expression est donnée par [ 49 LOWl :
eqQ 3K2
(X11-4) < JICVIJIMIIHQIJKMJIMI > = Eq = x ( - 1)
4(23-1)(23+3)1(21~-1) J(J+1)

x (M -3(+D) (M2 ~I(T+1))

Chaque niveau |J,K > sera donc divisé en (2J+1) sous-niveaux Stark carac-

térisés par une valeur du nombre quantique M.. Chaque sous-niveau Stark va

J
ensuite se subdiviser en 2 niveaux hyperfins correspondant 3 lMI| = 1/2, 3/2

dans le cas de CHBCQ.

Si la polarisation du rayonnement microonde ou laser est paralléle
au champ Stark ﬁ, ia régle de sélection sur MJ est AMJ = 0. Elle devient
AMJ = *] si le champ Stark est perpendiculaire & la polarisation du rayon-
nement utilisd. C'est cette dernidre configuration qui sera utilisée dans

nos expériences.
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En posant MT = MI + MJ,

étant les mé@mes, on observe donc la régle de sélection,AMI = 0, Dans le

les régles de sélection sur My et M;

spectre observé, chaque composante Stark va donc se dédoubler en 2 compo-
santes quadrupolaires. Nous n'avons pas tenu compte dans HS du terme d'inte-

raction du 3 1'anisotropie de polarisabilité &, que nous notons :
(XI1-5) H_ = - 1 o E2 (¢2 -1 ) avec O =0y = Q
o 2 zZ 3 /] L

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

12 /2, MK
(X11-6) < J,K,MJIHOLIJ' KMy > = = 3 a E7 [ (23+1) (23"+1)] -1~

J
J23)(3 27

X
_ 0 M

-K 0 K. L-MJ 3

Ce terme sera négligé dans notre &tude.

Nous négligerons aussi la dépendance rotationnelle du moment
dipolaire [ 71 WAT] . Cette dépendance est due @ la non rigidité de la

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

(RI-T) ug (1K) = ug = 07 + (OFF + 263 5(as1) + (837 - 65% - 265"’

(o] X A
ol
2 3 u 91
(X11-8) oY oD 5 L ( Y G )
@21, I kA 3 & 54q °©
B Ly K Q K

ol Qk = coordonnée normale k.

Cette contribution, tr@s faible dans la plupart des molécules (92Y < IO-SD)

sera négligée dans cette &tude.

Les intensités relatives des composantes Stark sont données dans

{55 TOW] .
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AT = +1 AT =0 AT = -1
AM =0 312 M2 32t
AM = +1 (J'+M'-1)(J"+M") (J'+M") (J"=M"+1) (J"-M")(J'-M"+1)
AM = -1 @'=M")(I'-M"+1) (J'+M")(J"-M"+1) (J'+M")(J'+M'=1)

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

transition (il en est de méme pour M').

Tableau 111 - Intensités relatives des composantes Stark.

XIII - EXPRESSION DES ENERGIES DES ETATS ROVIBRATIONNELS.

Compte tenu des considé@rations qui précédent et des approximations

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

(XIII-1) E(J,K,M,MI) = B"J(J+1) + (A"-—B")K2 - D} J2(J+l)2 - DSK J(J+1)K2

- 13) 4 " 3 3 1" 2 2 2
Dy K + HJ J(J+1)” + HJK JT(I+1) K

" 4 -
+ HKJ J(J+1)K + K™ + EQ + ES + ESR

dans 1'état fondamental de la vibration ou dans un &tat excité non dégé&né@ré

(v3 = | par exemple),

ol EQ = correction quadrupolaire (voir VII),
ES = correction Stark (celle-ci peut résulter soit d'un calcul de
perturbations soit d'un calcul de diagonalisation du hamiltonien),

Bop = correction de spin rotation (pour la molécule CH,yF uniquement).
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(XIT1-2) E(J,K,MM) = B'I(I+1) + (&'-B)EK? = 2 4" K - D} 32(+1)?

4 3

DJK J(J+1)K DK K + n; J(J+1) KL + nK K™ 2
1 3 3 i 2 2 2 t 4
+ HJ JT(I+1)7 + HJK J7(J+1)" K* + HKJ J(J+1) K

+HI'<K6+EQ+Es

2 (2Re+1) [J(QI+1) - RA(KL+1)]

4 q

12 (A'-B'+2 A'Z)
qt
t— J(I+1) si KL = +1
2
oot [IEH) - RAERE-D] [J(I+1) - (R2=1) (R2-2)]
6

(A'-B'-A'7) (RR-1)

si K& # | dans un état de vibration doublement dégénéré tel que ve = 1 par

exemple.

Les transitions de rotation pure obé&issent aux régles de sélection
AT = 1, AK = 0 = A%, les fréquences de ces transitions ont les expressions

suivantes :
~ dans 1'état fondamental ou dans un &tat de vibration non dégénéré :

(XIII-3) v = 2B(J+1) - 4DJ(J+1)3 - ZDJK(J+1)K2

3 3 3. 3,2 4
*H DT [(3+2)7 - T T GH (J+1)TKT + 20, L (J+1)K
- dans un &tat de vibration doublement d&généré avec v = 1,0 = #]

(XIII-4) v = 2B (J+1) - 4DJ(J+1)3 - ZDJK(J+I)(K2—I)2
3 3 3 3.2 4
+ HJ(J+1) [(J+2)7 - 7] + 4HJK(J+1) K™ + ZHKJ(J+I)K

20" (J+1) (K~1)

+

I+

q. (J+1) si K& =1
t 2 3
q, (J+1)
+ , . si K& # 1
4(K~1) (A=B=AZ)
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ol 2
12 q
* 12
(XITI-5) B = B - Do+ n - ——
A=-B+2AT
et 2 8
*
(XIII-6) 0 =n. - 2D, ~- t - 12

I K g(a-B-Az)  A-B+2AT

Les transitions entre 1'&tat fondamental et 1'état doublement
dégénéré B 1 obéissent aux ri8gles de sélection AJ = 0, =l et 4K = 1.
Des expressions donnant les fréquences de ces transitions sont données dans
[71 AmMa] .

Les constantes déterminables 3 partir du spectre de rotation pure
sont donc, pour l'é&tat fondamental ou un état de vibration non dégénéré :
B, DJ, DgK, :
néré : B ] DJ’ DJK’ P H ’ HJK’ HKJ’ qt'

HJ"HJK et HKJ’ et pour un état de vibration doublement dégé-

I1 est impossible de déterminer simultanément B, ny et q;, par
1'étude de 1'8tat v = | uniquement. Ces paramétres peuvent &tre déterminés
par une &tude complémentaire de 1'&tat v= 2. Le spectre de rotation-vibration
correspondant i des transitions entre 1'état fondamental et 1'état de
vibration doublement dégénéré v, = | permet de déterminer B et n; dans 1'état

excité, ainsi que les grandeurs A -A., A.-(AZ)., V. +A 2@z et (D,.~D,.).
6~A0> 867 (AL)gs VgtAg Aty K6~ KO

La connaissance des paramétres de l'@tat excité Ag, (AC)6 et v,
dépend donc de la valeur de AO’ qui n'est pas déterminable directement
par la spectroscopie infra-rouge. Une analyse simultan€e des spectres
d'absorption infrarouge et Raman (transitions telles que |AK| = 2) permet
de déterminer A0 [81 JEN] . De m@me les trois constantes DKO’ DK6 et Ny sont
trop corrélées pour &tre toutes les trois déterminées en spectroscopie
infra-rouge uniquement. L'analyse des bandes de vibration perpendiculaires
permet de déterminer les paramétres (Dp), - L4 (ng), et (Dp)g = 1/4 (ngdy
[ 71 sSAR].

DKo peut 8tre déterminde lors de l'analyse simultanée des spectres
infra-rouge et Raman. Cette technique permet de réduire les corrélations
entre DK et Ny [ 81 JEN] . La précision sur DK reste néanmoins plus faible

que celle atteinte dans la détermination de DJ et DJK’
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Pour les halogénures de méthyle, dans la plupart des &tudes

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

ko’ Pke °U Mk

est fixé. Souvent Dyo est fixé 3 sa valeur calculée 3 partir du champ de

force harmonique, par exemple dans l‘'&tude de la bande Ve de CDBI [ 80 Ro1]

laser ou par transformée de Fourier), l'un des paramétres D

ou de la bande Vg de CD3CZ [77 YAM] , ce qui permet de déterminer Dy et Nk

dans 1'&tat excité.

Dans certaines études, comme celle de la bande Ve de CH3I
[ 81 DAS] on fait 1'hypothé&se Dyg = Dgg et onm détermine directement la
grandeur (DK6 - 1/4 nK). Dans 1'étude de la bande Vg de CH4Br [ 82 HER],
DKO et DK6 sont déterminés simultanément, le paramétre Nk €tant maintenu
constant. ALIEV et WATSON [ 79 ALI] ont montré la régle des sommes suivante
pour les molé&cules symétriques de type CH3X :

8 I ! 1 I

(XI11-7) ;4 L ®go =Mk’ =% s ! =3 %0~ % %o ~ 7 Ps0
Dans le cas de CH3CK, les valeurs de (DKO - 1/4 ntK) et n_y ont 8té déter-
minées par JENSEN et coll [ 81 JEN] pour 1'état v, = I, par MORIL;SN et coll
[ 84 MOR] pour 1l'état Vg =1 et dans ce travail pour 1'état Vg = 1. Les
constantes D et D . sont détermines 3 partir de l'analyse du spectre de

JKO Jo

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

DKO = 2.559(80) MH=z.

Cette méthode a d'abord &té appliquée pour CH3I [ 83 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 3 partir du champ de forces harmonique :

DKO = 2.631 MHz [ 84 DUN] . I1 faut remarquer que la valeur calculée par DUNCAN
1'a 8té 3 partir de données expdrimentales contenant la valeur de DK mesurée
par JENSEN et coll. Ces 2 valeurs sont donc assez voisines. La précision

sur la valeur de Dyo déterminée 3 partir de la relation d'ALIEV et WATSON
pourrait &tre améliorée par une &tude de l'état v, = 1 plus précise que celle

de JENSEN et coll.

* ces valeurns Asont rassemblies dans Le tablLeau IV.
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1

t , DKO -7 ntK ntJ Références
4 2.653(39) -0.3678(117) {81 JEN]
5 3.2721(52) -0.3747(30) [ 84 MOR]
6 1.6245(6) L47210(14) Ce travail

1 35
Tableau IV - Valewrs de (DKO - 7 Ngg! et ngy pour CHy CL en MHz.

La valeur de Ay, pour les toupies symétriques, peut &tre obtenue
3 partir de l'analyse des transitions telles que Ak # 0, zl. Ce probléme
a 8té discuté par K. SARKA [ 76 SAR] . Les régles de s@lection Ak = 0 ou
Ak = £] 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 Cy,» @ pour expression
G = GV - k ol G, = z sj lj (cette relation est valable si la molécule est

dans un état électronique totalement symé&trique).

Dans l'é8tat fondamental G" = -k et dans un &tat de vibration
doublement dégénéré, G = * & d'oli G' = £ ~k. Les transitions de rotation-

vibration peuvent &tre classées en 3 catégories :

a) Trnansitions sirnictement interdifes : AG # t n (o n = 3 pour
les toupies de type C3v) H

b) Transitions permises : AG = t n et Ak = 0 ou %l ;

¢) Trhansitions intendites a L'approximation zé1o (oscillateur
harmonique + rotateur rigide) mais peunises dans une approximation supériewre :
AG = t n.

Les transitions de type c) sont dans certains cas observables et dans ce
cas il est possible de déterminer Aq 3 partir des différences de fréquences
entre une transition permise et une transition "interdite" (c'est-d-dire

du type c¢)) aboutissant 3 un niveau commun. Par exemple, si SY représente
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un niveau rotationnel de 1'é@tat fondamental de vibration, si la transition
ST > Si est permise et la tramsition Sg > S{ "interdite" (voir Fig. 2),

la différence des 2 fréquences de transitions est :

n2

4
2 )~ Dy

__kn4

(XITI-8) Av = (a,-By) (k'l'z-k'z'z) - DJKOJ"(J"H)(k‘l'Z-k G-k

(si SY et S; sont des niveaux de méme J).

B0 et DJKOsont en général connues d'aprds la spectroscopie microonde.
La mesure d'un nombre suffisant de transitions "interdites" permet de déter-
. Cal 1M1 St

miner Aj et DKO(Sl ky # kz).

La transition "interdite'" S, > S! est induite par une perturbation

2 1 P P
entre S! et un niveau S), tel que la transition S, + S} soit permise
1 2 d 27 %2 P

(alors la transition SY + S) est aussi du type c)).
1 2

Les conditions nécessaires 34 1l'observation de ces transitions

interdites sont les suivantes :

a) Les nombres quantiques G des difgerents états concernds dodlvent
verniglen Les relations sulvantes

Gi - GY =t n
ol Eys Eoy ta entiers
Gl - G" = t n .
2 2 2 (n = 3 pour les toupies du type Ca,) -
G! =G = t,nmn
1 2 3

b) Les états S; et Sé dolvent 3tne rnésonnants

c) L'opérateurn couplant Sy et Sé doit 2tre L'un des opérateurs

sutvants : H H H H

217 7317 220 04

Pour les molécules de symétrie C3v’ 1l'observation de transitions
telle que Ak = 3, *6 ... est possible (le couplage est dd 3 HO4) dans le
cas ol AV B ce qui est le cas de PH3 par exemple. La résonance rotationnelle
de type r. permet, dans le cas ol (A~B+2Az) v 0, l'observation de transitions

telles que AR = 1, Ak = ¥2. (exemple ASH3).

L'étude de niveaux couplés par une interaction de Coriolis

(résonance accidentelle) permet aussi d'observer des transitions "interdites".
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Figure 2 - Transitions interdites v, . et Vog induites par

1'int8raction W entre les &tats Si &t Sé.
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35
3 CL

[ 80 LAU] , couplées par une interaction de Coriolis, a permis; 3 1'aide des

Par exemple, l'&tude simultande des bandes VoF Vg et Ve V6 de CH

transitions AK = *2 permises par cette interaction, de déterminer une

relation entre A0 et DKO :

-1
AO - 117 DKO = 5.1955 em .

Sur CHBBSCZ, une étude des déplacements des niveaux couplés par
l'interaction le Coriolis des bandes Vot Vg et Vgt V. en fonction de leur
séparation 4 l'ordre O (en 1'absence de couplage)l 80 LAUl a permis la
détermination de A dans 1'&tat excité. Ay fut ensuite déduit de la connais-

sance de (A—AO).

Une méthode plus récente de détermination de Ay et DKO est donnée
+ + +
par [ 84 BUR] . L'analyse simultanée des bandes v'l, ZVEZ et szz - VEI et

plus particuli@rement de transitions entre &tats connect&s permet de trouver
des relations entre AO, BO, DJO’ DJKO et DKO' En fixant les valeurs de BO’
D et DJKO 3 leurs valeurs détermindes en spectroscopie microonde et

millimétrique, on détermine les valeurs de Ag et D Cette méthode,valable

KO®
pour les toupies symétriques C3v,peut étre &tendue 3 d'autres groupes de

symétrie, et peut permettre la détermination de comstantes sextiques de

distorsion centrifuge. Cette méthode a &té appliquée i 1'analyse des bandes

e | +2 +2 1 ..y 35 ... 37
v6 s 2v6 et 2v6 de 51H3 Cl et SlH3 cL.

*
-V

6
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RAPPEL DES RESULTATS ANTERIEURS CONCERNANT CH4C%

Les études spectroscopiques microondes, infrarouge et Raman
faites & ce jour sur CH3CZ sont assez nombreuses. Elles concernent
principalement les variétés isotopiques CH33SCZ et CH337CZ.

La variété CH336C2 a 8té peu.étudiée, ( C2 est un isotope radioactif).
Les études concernant les espéces deutér@es symétriques CD3C2 et asymé-
triques CHZDCl et CDH202 sont moins nombreuses que celles concernant

CHBCQ.

Nous résumons ici les principaux ré@sultats concernant les

différentes variétés isotopiques du chlorure de méthyle.

I - STRUCTURE.

CH4CL est une toupie symétrique du type C,,» dont 1'axe de symé-
trie est 1l'axe C-CR.

Les structures 3 l1'équilibre (re-structures)
les plus r@centes sont proposées par DUNCAN
[ 70 DUN], IMACHI et coll [ 76 IMA] et JENSEN
et coll [ 81 JEN].

REf.
© [ 70 DUN] [76 IMA] [ 81 JEN]
Paramétre
Ty (a) 1.086(4) 1.0872(50) 1.0854(5)
To_cp (A) 1.778(2) 1.7756(20) 1.7760(3)
HCH (°) 110.40(40) 110.21(19) 110.35(5)

Tabfeaw V
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DUNCAN ne tient pas compte de l'interaction de Coriolis entre les états
vy = l et Vg = 1. JENSEN et coll ont proposé une nouvelle gé€omé€trie aprés
avoir déterminé AO 3 partir de l'analyse simultanée du spectre IR et Raman

de la bande V4°

II - MODES DE VIBRATIONS.

La molécule posséde 3 modes de vibrations de type A1 (Vl’ Vs v3)
non dégénérées et 3 modes de vibrations doublement dégénérées du type E
(VA’ Vg Vg) - En premilre approximation, V; et V, sont des vibrations des
liaisons C-H, V3 de la liaison C-C%, Ve caractérise la déformation de
l'ensemble de la molécule tandis que v, et Vg sont des vib;ations de défor-
mation du groupe méthyle. Les fréquences de vibration sont consignées
dans le Tableau VI.

III - ETUDES MICROONDES RELATIVES A CH3C2.

Les premiéres &tudes en spectroscopie microonde relatives au
chlorure de méthyle datent de 1947. Le spectre de rotation dans l'état
fondamental de vibration fut d'abord &tudié. La transition J = 0 + 1 fut
mesurée [ 47 GOR] . Des transitions correspondant 3 des valeurs de J plus
élevées furent ensuite mesurées [ 50 SIMl, [ 54 ORVl, [ 71 SUL], conduisant
et de la constante

D
> TJK
§5c2 et 27cq.

d la détermination des constantes de rotatiom B, D

de couplage quadrupolaire eQq pour les 2 isotopes

Ces constantes furent connues avec une précision meilleure grice
3 des mesures effectudes 3 1'aide d'un spectrom@tre 3 jet moléculaire
[ 77 DUB], (spectroscopie sub-Doppler). Ces mémes mesures ont conduit 3

la détermination de la constante de distorsion centrifuge sextique HKJ'

Par ailleurs la constante de couplage quadrupolaire eQq ainsi

que les constantes de spin rotation, déterminées par [ 77 DUB] furent
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calculées 3 1'aide des mesures effectuées & 1l'aide d'un maser 2 jet molé-
culaire [ 73 KUK] et du spectre Zeeman de la tramsition J = 0 - 1 ([ 78 ELL],
[81 ELL] ). DUNCAN [ 76 DUN] a par ailleurs calculé les valeurs des cons-
tantes de distorsion centrifuge & partir de leur expression en fonction

d écule.
es TUBYY et de la structgre de la molécule

Dans les &tats excit&s de vibration, les spectres de rotation
pure furent obtenus dé&s 1954 pour les &tats vy = 1 et Vg = 1 par KRAITCHMAN
et DATLEY [ 54 KRA] . D'autres &tudes ([ 71 SUL], [ 76 IMA]l, [ 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
% dans l'état Ve = l. Pour les &tats v, = 1 et vg = l, la transition
J =01 fut d'abord mesurée [ 68 JON] puis une &tude plus compléte tenant
compte de l'interaction de Coriolis entre ces 2 &tats fut réalisée [ 76 IMA],

permettant une meilleure connaissance de ces derniers.

Les &tats v = l et v, = 1, situés trop haut en &nergie et donc
trop peu peuplé&s, n'ont pas été étudiés en microondes. Parmi les autres
espéces isotopiques étudiés, il faut signaler 13CH3C2 [ 52 KIS] et CH336C2
‘dont la transition J = 0 > | fut mesurde ([ 51 JONl, [52 GIL]) ainsi que

son gpectre 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 trés faible résolution
des premilres études ne permettait pas la séparation des bandes corres-
?ondant aux 2 variétés isotopiques CH33502 et CH337CQ. Les bandes V,, V3,
vs, V6 furent réexaminées par HOLLADAY et NIELSEN [ 64 HOL] avec une meil-

leure résolution, sans toutefois résoudre la structure en K,

l. Les é&tats v, et Vv .sont couplés par une interaction de Coriolis

5
de type xy [ 66 LAUl, ce qui rend leur analyse plus délicate. Les travaux

de HOLLADAY et NIELSEN, ainsi que ceux de JONES et coll [ 66 JON] concernant

. . -1 s P
la bande Ve (résolution = 0,3 cm ~) furent réinterprétés en tenant compte de
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cette interaction par N. BENSARI-ZIZI [81 BENl]. Une &tude ré&cente en
haute résolution, utilisant la spectroscopie par transformée de Fourier
(résolution = 0,005 cmql), et tenant compte de la résonance de Coriolis
supplémentaire entre les &tats Vg et 2v3, a permis une meilleure connais-
sance de ces &tats [ 84 MOR ]. Par ailleurs de nombreuses bandes corres—
pondant 3 des combinaisons d'é&tats excités incluant v, et V. ont gté
étudiées (parmi les é&tudes les plus récentes ([ 81BENI] , [ 77 BEN], [ 80 LaU],
[81 BEN2], [ 82 BENI], [82 BEN2], [82 BEN3]) 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 &té analysé en transformée de Fourier, pour les
- . . - - . -1
2 espéces isotopiques, dans l'état Vy La résolution de 0,06 cm n'a pas

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

) 2. La bande V3 n'a pas été étudiée directement en haute réso-
lution. Les &tudes directes de la bande V3 sont peu nombreuses [ 64 HOL] ,
et n'ont pas permis d'observer la structure en K [ 83 SNA] . Par contre
1'étude en haute résolution (transformée de /Fourier) de la bande ViTV,

a permis la détermination des paramétres de la bande v, ([ 81 BENI], [ 81 BEN3]).
3

3. La bande v, vers 3000 cn ! a été dtudife en SISAM [ 69 MOR]

et son interaction avec la bande ng précisée (résonance de Fermi) [ 81 BEN2].

4. La bande v, @ été &tudiée récemment 3 plusieurs riprises
{68 MAKI , [ 70 MOR] . Cette bande est perturb&e par la bande BVg1 (résonance
de Fermi et ré&sonance de Coriolis de type z). Elle a été réexaminéde en
spectroscopie par transformée de Fourier ainsi qu'en spectroscopie Raman
[81 JEN] . Cette &tude a par ailleurs permis la détermination de Ay (cons-
tante de rotation de l1'état fondamental) pour les 2 variétés isotopiques

35 37
CH3 Cl et CH3 cL.

5. La bande Vg présente la particularité de se situer dans les
régions d'émission des lasers 3 Co, et NZO' Une premiére coIncidence entre
la raie 9P26 du laser i 002 et la tramsition RQ3(6) de CH335C2 fut mise

en &vidence [ 73 MEY] et la structure quadrupolaire de cette transition ré&solue.
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Une 8tude en spectroscopie laser Stark a tout d'abord &té
- 35 . -
effectuée sur CH3 CL uniquement par SHIMIZU [ 75 SHI]. Plus récemment,
une étude paralléle 3 la ndtre a &té effectuée sur les 2 variétés isoto-

3

piques CH33502 et CH3 701 (84 GOL] , avec une résolution comparable 3@ la

ndtre.

D'autre part, en pompant optiquement le chlorure de méthyle
par un laser 3 COZ’ des transitions dans l'infrarouge lointain (FIR)
furent observées (voir l'article de revue [ 84 DER] ). Une premiére analyse
fut effectuée [ 78 DER] , puis complétée avec des mesures du spectre d'absorp-
tion infrarouge des 2 varidtés isotopiques [ 84 DER] permettant 1'identifi-
cation des émissions FIR, dont seules les longueurs d'onde et non les

fréquences ont &té mesurées.

Quelques coincidences ont &té& mesurées 3 1'aide d'un laser 3 Co,
guide d'onde ([ 84 HER] ). Mis 3 part 1'étude des bandes fondamentales, de
nombreuses bandes de combinaisons ont été &tudiées et le domaine 2000-4000 cmml

est entidrement connu en haute résolution [ 81 BENI].

Dans 1l'infrarouge lointain, un spectre de rotation pure a été
enregistré dans le domaine 6-60 crn"1 en transformée de Fourier { 83 DUR] .
Des identifications ont &té faites concernant les 2 variété@s isotopiques
dans 1'dtat fondamental de vibration et dans 1l'état vy = l. La structure

en K n'a pas été résolue.

V - CD,CXL.

Dans le domaine microonde les &tudes concernant les isotopes
deutérés du chlorure de méthyle ont débuté en 1949 avec la transition.

J=0->1[49 SIM . Des transitions de J plus élevés furent ensuite mesu-
rées sur CD335C2 et CD33/C2[62 ALE] , [ 65 SIM] permettant la détermination

des constantes B, Dj, D_, et eqQ. Une &tude en spectroscopie par maser 3 jet

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

quadrupolaire du chlore et du deut&rium ainsi que les constantes de spin

- 3 37
rotation. Une étude récente [ 76 IMA] concerne les molécules CD3 502 et CD3 cL
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dans différents &tats excités (vz, V3s V3= 2, Vg, v6). La résonance de
Coriolis entre les &tats vy et vg est discutée. Des transitions directes
entre les 2 composantes du doublet-{ ont &t& mesurées dans l'état vg = 1.

13 . 35

Quelques transitions de la variété CD3 CL sont mesurées dans

1'état de vibration vy = 1 [76 IMA], la transition J = 0 - 1 ayant &té
par ailleurs &tudiée [ 50 MAT].

Les variétés isotopiques asymétriques ont peu &té& &tudides [ 50 MAT]:
mesure de la transition J = 0 >~ | de la variété CHZDBSCK [71 RKUK], étude
des variétés CHD23502 et CHD237C2 et détermination des constantes molé-

culaires [ 77 MAL].

Dans le domaine infrarouge, des &tudes en faible résolution
[66 JON], [ 65 MOR] ont &té réalisées sur les bandes fondamentales de CD3C2.
La bande v, [ 70 BET] , puis les bandes v, et 2v, [ 71 PET] ont &té analysées
en plus haute résolution (0,05 cm-l). Les bandes v, et Vg ont &té analysées
en spectroscopie laser Stark [ 77 YAM] . Les bandes fondamentales de la

variété isotopique CHD2C2 ont 8té analys€es par DUNCAN et coll [ 73 DUN].

VI - MOMENT DIPOLAIRE DE CH,CR.

Il a été déterminé par plusieurs méthodes et pour différents

€tats de la substance.

En phase gazeuse, le moment dipolaire fut déterminé & partir de
l'effet Stark sur la transition J =0 -+ 1, [ 49 Towl, [ 49 KAR]l, [ 68 JON]
de 1'état fondamental, ainsi que pour les &tats excités vy = l et Ve = 1
[69 JON] . Une étude en laser Stark de l'état ve =1 [ 75 SHI] a donné lieu
d une estimation du moment dipolaire de 1'état fondamental. Une é&tude
récente en spectroscopie laser Stark [ 84 GOL] donne les moments dipolaires
de CH33502 et CH337C£ dans 1'état fondamental et dans 1'état ve = 1 avec

une grande précision.

D'autre part la mesure en phase gazeuse de la constante di&lectrique

du chlorure de méthyle entre 50 et 143°C et son &tude en fonction de la
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pression a permis une mesure du moment dipolaire et de la polarisabilité
de cette molécule. Le développement de la fonction de Clausius-Massotti

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

eel - +B€d+C€d2
(e+2)d

€

Les coefficients A et B_ (C€ étant pos& &gal 3 0 dans cette &tude) ont
8té déterminés expérimentalement pour différentes températures [ 70 SUT]
La théorie classique de Debye permet de relier A_ au moment dipolaire Hg
et 3 la polarisabilité %y
411 NA ug
{ Oy * —— ] o N
3 3kT

A" nombre d'Avogadro.

En phase liquide on peut mentionner une &tude faite 3 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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Anisotropie de
o

Référence Technique Etat fondamental vy = 1 Ve = 1 polarisabilité (A%)
[ 49 TOW] M.O. 1.869(10)
{ 69 JON M.O0. 1.892(1) 1.923(2) 1.897(4)
{ 75 SHI] Laser Stark 1.91 1.91
33¢8 1.8989(2) 1.8998(2)
[ 84 Goll Laser Stark {
*Tcq, 1.8949(6) 1.8962(5)
[ 70 suT} cste di€lectrique 1.895(5) 4.72(5)
[ 68 Mui] Phase liquide
£, =-97.7°C 1.74
£, =-35.9°C 1.78
{ 68 LEF] en solution dans .76
le cyclohexane
Ce travail M.0O 1.8959(15)
{ laser Stark 1.8963(2) 1.8974(2)

Tableau XV - Moment dipolaire de CH;CEL (en D)

-99_
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ASPECTS EXPERIMENTAUX

La nécessité de disposer de bons paramétres (constantes de
rotation et de distorsion centrifuge) de départ pour l'analyse du spectre
laser Stark nous a amené 3 &tudier des transitions de rotation pure de
J €levés (jusqu'da J = 1l dans notre &tude). Ces enregistrements ont &té

réalisés 3 1'aide du spectrométre millimétrique du laboratoire.

La détermination précise du moment dipolaire de CH3CZ dans 1'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 &tude.

L'étude de la bande Vg et la détermination des moments dipolaires
dans 1'état fondamental et 1'état excité s'est faite 3 l'aide du spectro-
métre du laboratoire de Spectroscopie Moléculaire de 1l'Université de
Louvain-La-Neuve, dirigé par le Professeur A. FAYT. Les caractéristiques

principales de ce dispositif sont ici décrites.

Pour terminer, nous décrirons rapidement le laser guide d'onde
3 CO2 qui a permis 3 F. HERLEMONT de nous communiquer quelques fréquences

de transitions rovibrationnelles entre 1'état fondamental et 1'état o 1.
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I - SPECTROMETRE MILLIMETRIQUE

Ce spectrométre, décrit par ailleurs dans [ 80 BOU] et [ 82 BUR,
a &té congu comme un instrument d'investigation syst@matique, opérant
avec un minimum de réglages dans le domaine millimétrique. La source
de rayonnement est un klystron verrouillé en phase sur une source &€talon
programmable. Les fréquences supérieures 3 100 GHz sont obtenues 4 1'aide
de multiplicateurs générant les harmoniques des fréquences d'oscillation

du klystron source.

Dans le cas de CH3C2,;dés mesures ont ét& effectudes jusqu'd

320 GHz. Deux modes de fonctionnement sont possibles :

+ le relevé de spectres en défilement continu (spectrométre 3
double modulation de la source), qui permet d'obtenir une vue d'ensemble

du spectre ;

+ l'enregistrement d'intervalles spectraux réduits 3 quelques

largeurs de raies (spectrométre vidéo).
Dans les 2 cas une détection super-~hétérodyne permet d'augmenter

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

ment automatisé.

1. Spectrométre 3 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 & une fréquence double, ce qui

permet d'éliminer une partie du fond continu.

Des relevés des spectres peuvent &tre effectuds sur une gamme

de plusieurs centaines de MHz, ce qui permet d'observer des structures
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Figure 4 - Enregistrement de la transition J = 2«1, K = 0, F = 5/2«7/2

i 1'aide du spectrométre millimétrique, en double modulation
Vg = 29 773.98 MHz

P = 3 mtorrs

RC = 1s

T = -70°.
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telles que les structures en K ou les structures quadrupolaires.

La sensibilité du dispositif a &té testée sur CH3TI vers 30 GHz,
sur la transition J =2+« 1, K =0, F = 5/2 « 7/2. Le coefficient d'absorp-

tion O ax s'exprime, lorsque K = 0, sous la forme :

0.024 v -0.024J VO/T

3 0
%pax - X vO [1- le
T
6.11 107 7. i w2 o g. /A
v ¢ I
ol X =
Av T5/2

ot g, = 1/2si K=3n , 0 =3 pour les molécules de type Cv

ic = concentration de 1l'esp&ce isotopique considérée ,

HenD,
Vos A, B en GHz , Av en MHz/torr ,
FV =1 Q- e—ﬁwl/kT)dl

i

la température &tait de -70°C soit 200 K environ. Nous avons utilisé les

fréquences de vibrations de MALLINSON [ 75 MAL] , données ci~dessous en cm-l.

@ wy wq Wy Wy W

3077.9 1276.3 538.6 3187.9 1464.5 900.5

Le moment dipolaire est celui de BUCKINGHAM [ 63 BUC]
W = 1.618D.

La largeur de raie AV est celle donnée par WENSINK et coll [-77 WEN]
Av = 17.8 MHz/torr.

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

Int = 1.59 2 [55 Towl , la valeur de oy ainsi calculde est :

a = 4.5 1077 cn!
max

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

Le rapport signal/bruit est d'au moins 20, d'ol une sensibilité

du dispositif de l'ordre de 107 !,

2. Spectrométre vidéo (figure 5)

Le signal détecté est moyenné et traité par un micro-ordinateur.

7 et 10~8 cm-l,aux temps

La sensibilité du dispositif est comprise entre 10~
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 CH4I montrent 1'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 &tudiée est proche de la fréquence centrale.
Elle peut se faire soit en effectuant un enregistrement sans gaz dams la
cellule et en retranchant ce signal 3 celui obtenu lorsque le gaz est dans
la cellule, soit en utilisant une procédure numérique qui consiste 3 calculer
1'équation de la ligne de base sous la forme d'un polyndme du 3&me degré
et 4 la soustraire au signal mesuré. Les deux procédures donnent des résul-
tats équivalents, la seconde ne nécessitant qu'une mesure &tant 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 signal/bruit. Pour les
raies intenses elle est de 1'ordre de 20 kHz, pour les raies peu intenses

elle peut aller jusqu'a 100 kHz.
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IT - SPECTROMETRE A ABSORPTION SATUREE

Ce spectrométre 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 métallisds, espacés
d'environ 3 cm. Le calibrage de ce résonateur est discuté au chapitre D.
Ce spectrométre est congu pour le domaine millimétrique (30-300 GHz).
L'accord du résonateur est réalisé en déplagant le miroir cylindrique
~parallélement aux plateaux. La largeur des ré&sonances (Vv 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 1l'observation de lamb
dips inverses, ce qui augmente la résolution d'un facteur appréciable : par
exemple la transition J = | « 0 du monoxyde de carbone CO 3 115 GHz, dont
la demi largeur Doppler & mi-hauteur est de ‘140 kHz présente un lamb dip
inverse de largeur &gal 3 2,5 kHz (dans les conditions ultimes de résolution).
Dans le cas de CH3C2, des lamb dips de largeur 13 kHz ont &té observés en

présence d'un champ Electrique de 1l'ordre de 500 V/cm.

Ce spectrométre permet des mesures en absorption saturée en pré-
sence d'un champ Electrique. Une tension Stark continue est appliquée sur
l'un des plateaux. Sa mesure se fait directement 3 l'aide d'un voltmére
Jusqu'a 1000 V puis & 1'aide d'une sonde entre 1000 et 9000 V, sonde dont
la linéarité a &té vérifiée entre 0 et 1000 V et que l'on suppose linéaire

aux tensions plus &levées.
La précision relative de la mesure de tension est de l'ordre de
1077,
Une tension &lectrique 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 &té effectuées 3 fréquence fixe et en balayage de
champ. Le champ Stark est perpendiculaire 3 la polarisation du rayonnement

microonde, ce qui impose les rd8gles de sélection AM = f],

Les pressions de gaz lors des mesures sont de 1l'ordre du mtorr.
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Aprés un étalonnage du spectrom@tre 3 l'aide 4'OCS et de CHBF,

nous avons mesuré le moment dipolaire de CHBCZ dans l'état fondamental.

III - SPECTROMETRE LASER STARK

Ce spectrométre est celuil du laboratoire de Spectroscopie

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

La source de rayonnement est un laser & COZ' Le nombre de raies
d'émission est limité et leur espacement est de l'ordre de 1 cm‘l. Le
nombre de coIncidences entre les fréquences des raies laser et les fréquences
de rotation~-vibration de la molécule &tudiée (ici CH335C2 , transitions
de 1l'état fondamental vers 1'&dtat Vg = 1) est donc faible. Pour augmenter
ce dernier, on déplace les fréquences de rotation-vibration en appliquant

au gaz &tudié un champ &lectrique (champ Stark).

Le dispositif utilisé ainsi que les &tudes préliminairés sont
décrits dans [80 LAH] et [84 FAYI].

La cellule Stark est constitufe de 2 plateaux en acier inoxydable
distants d'environ 2 mm. Elle est placée dans la cavité du laser. Ce syst@me

présente les avantages suivants :

- il ytilise un syst@me d'ondes stationnaires parfait permettant

1l'observation d'un spectre de saturation ;
- la puissance disponible est suffisante ;

- sa sensibilité est augmentée par rapport 2 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 &lectriques &levés nécessite un faible espacement
entre les plateaux, qui introduit des pertes. Il est alors nécessaire de

réduire le diamétre du faisceau 3 1l'intérieur de la cellule Stark afin
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d'y permettre une propagation libre, Une lentille en ZnSe est utilisée

3 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. Il faut Eéviter les réflexions sur les plateaux pour

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

Une tension continue (0~ 20 kV), stabilis@e 3 mieux que 50 ppm,
peut &étre appliquée entre les 2 plateaux. La vitesse de balayage peut
varier entre 0,1 et 20 V/s. La modulation de 1'absorption se fait en
appliquant une tension alternative de fréquence 50 kHz, dont 1'amplitude

(créte 3 créte) est réglable de 0,2 V 3 100 V.

La lecture de la tension continue divisé&e par 1000 ou 2000 griace

34 un diviseur de tension se fait sur un voltmétre digital (calibre 10 V).

La relation entre la tension lue (en V) et le champ &lectrique E
entre les plateaux, qui tient compte de 1l'espacement entre les plateaux,
du rapport de division de la tension et de l'incertitude sur la lecture

de la tension est la suivante :
E(en V/em) = 4927.80(18) cm ' x V.

Cette relation a &té obtenue i l'aide de mesures effectuées sur
OCS et s'est révélée reproductible, 3 la précision annoncée pré@s, sur

plusieurs années.

La limite maximale du champ électrique applicable est liée 3 1la
valeur de la pression du gaz. Pour éviter les décharges &lectriques, une
pression de quelques mtorrs estutilisée en champ faible. Lorsqu'on diminue
la pression jusqu'3 des valeurs inférieures au mtorr, des champs &lectriques

allant jusqu'3d 100 kV/cm peuvent &tre appliqués.

Un systéme de 3 miroirs permet de changer la polarisation du
faisceau laser : on peut ainsi travailler en polarisation paralléle (le
champ Stark E est paralléle au champ &lectrique du faisceau) ou en polari-
sation croisée (le champ Stark E est perpendiculaire au champ &lectrique
du faisceau). Les régles de sé@lection relatives au nombre quantique

M sont différentes dans les deux cas et les informations disponibles




grédce 3 ces 2 dispositions sont plus nombreuses.

Le laser 3 co, contient dans sa cavité une cellule d'absorption
contenant du COZ’ permettant de détecter les Emissions spontanées de
fluorescence vers 4,3 um. Lorsque la puissance du laser est suffisante
pour saturer 1l'absorption de COZ’ on détecte une résonance de saturation
étroite, analogue au lamp dip, au centre du profil laser. La fréquence
du laser peut ainsi étre définie 3 100 kHz pré&s. 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 & 300 kHz prés.

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 (3v/3E) de l'ordre de 1 & 10 MHz/V.
Les raies lentes ont par contre un coefficient Stark de 1l'ordre de 10 &
100 kHz/V. L'amplitude de modulation du champ Stark doit donc &tre adaptée

au coefficient Stark de chaque transition.

Les raies les plus rapides donnent des informations sur les carac-—
téristiques Electriques 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 3 mi-hauteur des lamb dips est de 1l'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 de 1l'ordre de 100 kHz
environ. En champ &€levé c'est la précision sur la mesure du champ &lectrique

(100 ppm) qui va limiter la précision de la mesure.

Les mesures ont &té effectuées en 2 temps. Une premifre série de
mesures, avec un balayage rapide de la tension et une grande amplitude
de modulation, a permis 1'enregistrement des profils Doppler (et de quelques
lamb dips), utiles pour le repérage des séries (transitiocns correspondant
d des mémes J et K mais 3 des MJ différents). L'identification des transi-

tions appartenant 3 une méme 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 &ventuellement structure quadrupolaire).

Dans un second temps, un balayage plus lent avec une amplitude
de modulation adaptée & chaque transition permet l'enregistrement des. lamb
dips et la mesure de la tension avec une précision relative de 100 ppm

en champ Electrique.

IV - LASER A CO2 GUIDE D'ONDE

Quelques mesures en spectroscopie de saturation effectuées 3
1'aide d'un laser 3 CO2 guide d'onde nous ont &t& communiquées par
F. HERLEMONT [ 84 HER] . Ce dispositif a &té& décrit par ailleurs [ 78 LYSl,
[ 80 FLE] et [ 82 HER] . Nous rappellerons ici bri&vement ses caractéristiques

essentielles.

Le laser guide d'onde 3 CO2 haute pression ( V200 mtorrs) est
constitué d'un tube amplificateur en BeO de faible section (1,50 mm de
diamétre pour une longueur de 150 mm) contenant un mélange gazeux d'h&lium
d'azote et de gaz carbonique, placé dans une cavité optique formée d'un
miroir sphérique parfaitement ré&fléchissant et d'un réseau plan 2 1'autre
extrémité (150 traits/mm). La pression &levée 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 r&sonances de saturation.
L'ensemble est maintenu dans une structure stable pour permettre des mesures

en haute résolution.

Une partie du faiéceau de sortie du laser est envoyée et mélangée
sur un détecteur 3 HgCdTe avec le faisceau provenant d'un laser 3 C02,
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 3 1'aide d'un fréquencemétre.

L'autre partie du faisceau du laser & €O, guide d'onde est envoyée
sur un autre détecteur pour observer les r@sonances de CHBCQ. Cette détec-
tion est basée sur la double modulation de la fréquence de la source.

-

Des tensions de modulation appliquées 3 un ensemble de céramiques pié&zo-
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électriques supportant le réseau, permettant un baléyage 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 3 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 r&solution et le contraste des lamb dips inverses. Les réso-
nances &troites de saturation permettent de stabiliser la fréquence du

laser guide d'onde, permettant la mesure de la fréquence du battement entre

les 2 lasers.




(HAPITRE D
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MESURES ET ANALYSE

L'un des buts de notre &tude était de comparer les valeurs
de moments dipolaires de CHBCl obtenues par 2 méthodes indé&pendantes :
8tude de l'effet Stark sur des transitions de rotation pure de l'état
fondamental et &tude du spectre laser Stark (transitions de rotation-~

vibration entre 1l'état fondamental et 1'&tat Ve = 1).

Dans cette derniére &tude, le nombre de paramétres est
important. Afin de réduire ce nombre nous avons préalablement mesuré
le spectre de rotation pure de CH3C2 dans l'&tat fondamental et dans
quelques &tats excités dont Vg = 1. Cette &tude préalable nous a fourni
un ensemble de paramétres précis (constantes de rotation, constantes de

distorsion centrifuge, constante de couplage quadrupolaire).

. . . . . 3
Nous avons ensuite déterminé le moment dipolaire de CH3 SCQ

dans 1'état fondamental en spectroscopie sub-Doppler. L'ensemble des
param@tres 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 utilis&s pour les prévisions
et les analyses. Ces résultats sont discutés et comparés aux ré@sultats

précédemment obtenus dans la littérature.
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I - PROGRAMMES DE CALCUL UTILISES

Plusieurs types de programmes ont &té 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 paramétres moléculaires :

- le programme OPTSYM pour les transitions de rotation de 1'&tat
fondamental de vibration ainsi que celles des &tats excité@s de vibration
non dégénérés ;

- le programme OPTEXT pour les transitions de rotation des é&tats

excit&s doublement dégénérés.

Ces procédures ont déja été fréquemment utilisées pour 1l'analyse
des spectres de rotation des toupies symétriques dans le laboratoire et
ont &té &crites 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 nécessité la diagonalisation
directe du hamiltonien total. Nous avons utilisé un programme &crit au
N.R.C. (Ottawa).

Nous avons adapté ce programme en vue de son utilisation sur le
MINI 6 du laboratoire. Ce programme, initialement prévu pour traiter
l'effet Stark en l'absence de structure quadrupolaire, a &t& modifié péur
tenir compte de celle—ci. Les &léments de matrice des diffé@rents termes
du hamiltonien total : HT = HRV + HS + HQ sont écrits dans la base dé&couplée
IJ,K,M,I,MI'> ® |v,23> (hypoth&se du champ fort). La structure quadrupo-
laire est traitée au premier ordre et seuls les &lé&ments diagonaux de HQ
sont considérés. Hy présente des Eléments de matrice diagonaux et des

&léments de matrice non diagonaux <J|J+1>.

Les niveaux d'énergie de rotation-vibration peuvent &tre calculés

dans 1'état fondamental ou dans un é&tat de vibration quelconque, d&généré

ou non.
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La matrice représentant le hamiltonien total, théoriquement
infinie, est tronquée de fagon 3 minimiser le temps de calcul tout en
préservant une précision de calcul compatible avec la précision des
mesures. Pour le calcul de 1'énergie du niveau |J,K,M > , la matrice est
tronquée 3 la valeur de (J+5) d'une part et vers les valeurs de J plus

faible 3 la valeur maximale de |K| ou |M

L'utilisation de matrices plus &tendues fournit des corrections
trés faibles aux fréquences de transition calculées (quelques Hz).
L'utilisation de champs &levés ( >50 kV/cm) et la présence de transitions
de J faible ne permettent pas de ré&duire sensiblement la taille des matrices

a4 diagonaliser.

Ce programme calcule les fréquences des transitions de rotation—
vibration en présence d'un champ &lectrique E quelconque, leur écart par
rapport aux fréquences du laser 3 CO2 ainsi que le coefficient Stark de
chaque transition (3V/3E) qui peut étre utile lors des identifications

des spectres laser Stark.

Une version simplifi8e de ce programme a &té &crite pour 1'étude
de l'effet Stark sur les transitions de rotation pure dans 1'état fonda-

mental de vibration pour les molécules CHBF et CH3C2.

Une procédure de moindres carrés non linéaires (procédure MARQUARDT)
a été adaptée sur le MINI 6. Couplée au programme décrit précédemment, elle
permet d'ajuster les fréquences calculées aux fréquences mesurdes et de
déterminer les param@tres molé&culaires (constantes de rotation A et B de
1'état excité, constantes de distorsion centrifuge, coefficients de
Coriolis AZ, Nys Ny cee)e

-~

On affecte 3 chéque mesure un poids inversement proportionnel 3 la
précision de mesure. En effet une méme précision sur la mesure du champ E
ne donne pas une méme précision sur la mesure de chaque fréquence. Cette
derni&re 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] dént les précisions ne sont pas comparables nécessite

une pondération des mesures.
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Un dernier programme appelé LASER, &crit il y a quelques
années pour traiter les données relatives i CH,Br [80 FLE], permet
d'analyser simultanément les fréquences de rotation pure de 1'état fonda-
mental et de 1'&tat excité de vibration N " 1, les fréquences des tran-
sitions de rotation-vibration infrarouge entre 1'&tat fondamental et
1'état e . 1 provenant soit de 1'&tude en spectroscopie laser Stark
(les fréquences des transitions sont alors ramenées 3 leur valeur en champ
nul), soit de mesures effectudes 3 1l'aide du laser guide d'onde et &ven-
tuellement de mesures effectuées en transformation de Fourier. On peut

- ; : = *
également y introduire les données provenant des G.S.C.D.

Les constantes de couplage quadrupolaire ayant &té d&terminées
lors d'études microondes précédentes, les fréquences introduites dans ce

calcul sont corrigées de leur structure quadrupolaire.

Chaque transition est introduite avec un poids qui tient compte
de la précision de la mesure. La pondération est ici nécessaire compte-
tenu de l'origine diverse des données traitées par ce programme. La
précision de mesures sont de l'ordre du kHz pour les mesures effectuées
3 1'aide du jet moléculaire (transitions de rotation pure de 1'état fonda-
mental), de quelques dizaines de kHz pour les mesures en vidéo, de quelques
centaines de kHz pour les mesures infrarouge en laser guide d'onde, de
1'ordre du MHz pour nos mesures en laser Stark et de quelques dizaines de

MHz pour les mesures en laser Stark de SHIMIZU.

IT - SPECTRES MICROONDES ET MILLIMETRIQUES DE CH335CZ et CH337C2

DANS L'ETAT FONDAMENTAL, DANS L'ETAT Vo, 1, DANS L'ETAT

37

e 35C2 et 13CH3 C4 DANS L'ETAT FONDAMENTAL

¥ .= 1 ET DE CH3

Nous avons mesuré les spectres de rotation de CH335C2 et CH337C2

dans divers états de vibration (&tat fondamental, vy = = Ve = 1) et de

135 35 IBCH 37

CHy™7CL et 3 C% dans 1'état fondamental 3 1'aide du spectrométre

*
Ground-State-Combination-D4ifferences.
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millimétrique, jusqu'd des fréquences de 1l'ordre de 320 GHz, correspondant
3 des valeurs de J <l1.

Ces mesures complétent, dans le cas de CH335C2 dans 1'&tat fonda-

mental 1'étude de [ 77 DUB] contenant des mesures effectudes 3 l'aide d'un
spectrométre 3 jet moléculaire jusqu'd 160 GHz et des mesures effectuées

avec un spectrométre vidéo jusqu'3d 240 GHz. De méme les spectres de rotation
de CH335C2 et CH337C2 dans 1'état Ve = 1 ont déja &té &tudiées jusqu'd 240 GHz,

[ 81 DUB].

Dans les autres cas les &tudes microondes antérieures ne concer-

naient que les transitions de faibles valeurs de J (J <1).

Les structures quadrupolaires furent résolues pour les faibles

valeurs de J et dans les cas ol 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 &té& utilisées. Cette détermination s'est faite en 2 temps :
les transitions de faibles valeurs de J ont une structure quadrupolaire
bien résolue et servent 3 déterminer la constante de couplage quadrupolaire
eqQ. La faible valeur de cette constante (* 75 MHz pour CHBBSCQ) permet de
limiter la contribution quadrupolaire au ler ordre. De plus les coefficients
Xys Xgg €t Xgo définis dans la relation (X~1) ont &té& considé&r@s comme

nuls, les mesures effectues n'ayant pas permis leur détermination.

Les fréquences mesurées ont ensuité &té corrigées de l'effet
quadrupolaire. Le calcul des fréquences corrigées tient compte du dépla-
éement 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 I, et I,, dont les déplacements
quadrupolaires sont Avl et sz respectivement, ne sont pas résolues, le
déplacement Av de l'ensemble s'exprime sous la forme :

Ay o Il Avl + 12

L+L

sz




- 92 -

(ZHW o) UGYYVUGYN Ip YFVFD IURNYP SUDP Sm%:u ap (0°W 2upoady) vouyvyMOYOW TIRUDYIUOY - TAX MUIYqV)

*2UUOY0D ¥yoo suvp agnbrpuy ¥vo mb g 2P wmagoa vy ¥92,0

(ron)swL v~

(cc)ev L
(o1)26°881
(11)556°91

(92)L181°96L T1

(66)998° %L~

(29)08%S " v1

(CADRE: AN

(62)58°€9

(669781

(s6)L1L°€£0T

(o1)6S€1°81

(Le)Lesityye €1

(s%)608" 4L~

(9%)S7°6
(E%)Ev0°661
(£6)€0T1"81

(T1)18€9°LL1 €1

(TDYISL 9L~

(95)9z1°01

(S)%6L°861

(o1)1£60°81

(9)969/8°767 €1

TejUSWEpPUO] IBID .omd

€a

1e3jusuepuoj eiy

bbs
b
(29v-2g-9v) /b x 01

x d
01 »

o1 x Py
.01 x Mg

Ol X '@




" (zHW o) uOYYVYGYN 2P 9IVYY TWOAYD

suvp wuNmmzo op {0°W 21p02dy) vauYVUIMOFOU TYUDYTUOY - LIAX TWIFqY)

"QUUOF0D Y)20 yuwp gnbypur yve mb W1 2P 1moyvn vy 390,
»

- 93 -

(0Z1)196°8G-

(11g€)so0°z1
(S1)80° %81
(81)LE%°91

(Lz)Ts1L°68S T1

(6%)€60°65-
(0€)€90€"y1-
(61)15°1
(801)28°99

"0
(€0S)615°L61
(€1)L29° L1

(1€)€0%2°0%0 €1

(S%)850° 65—

(soL)oci el
(S5)0S6°€61
(SG)%S09° L1

(€1)9218°G5L6 T1

(v€)9116°8G-

(s1)06°6
(07)975°¢61
(%€) 6965 L1

(62)E%0L1°880 €1

Tejuswepuoy el .Um~

€

[ejuswepuoy 1ely

bbe
b
(33v-eg-23y)/,b x 0]
Ol X «n
,01 x Py
01 X @

01 X '@




- 94 -

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 :
BOUCHER [ 80 BOU] 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 1'erreur systématique dont sont affectées les .constantes
moléculaires lorsqu'on néglige ces effets. Le nombre de constantes 3 déter-
miner se trouve ainsi diminué, d'od un systéme mieux conditionné. Ce
procédé sera utilisé 3 nouveau dans le cadre de 1l'analyse globale des

transitions de rotation et de rotation-vibration (voir 1IV).

Les mesures sont consignées dans les tableaux qui figurent dans

1' annexe IV.

Les constantes moléculaires déterminées 3 partir de ces mesures
sont rassemblées dans les tableaux XVI et XVII. Pour faciliter les compa-
raisons avec les &tudes 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
CH337C2 dans l'état Ve = 1 ol la précision est comparable & celle de
[81 DUB] . La constante sextique de distorsion centrifuge a &té déterminée
sauf pour CH337CZ, Ve = 1l ot elle a &té fixée 3 zéro. Les autres constantes

sextiques ont &té fixées 3 zéro.

Dans 1'état de vibration doublement d&généré Ve = 1, ce sont les
* *
constantes B et p définies au chapitre A qui sont déterminées, ainsi que

la constante de dé&doublement=-% q-

IITI - MESURE DU MOMENT DIPOLAIRE DE CH3C2 DANS L'ETAT FONDAMENTAL

DE VIBRATION

Cette mesure a &t8 effectuée en &tudiant l'effet Stark sur des
. . 35 . . .
transitions de rotation pure de CH,q C% dans l'état fondamental de vibration.

Un 8talonnage de la distance entre les 2 plateaux du résonateur a &té nécessaire
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afin de mesurer précisément les champs &lectriques appliqués.

1. Etalonnage du résonateur.

Deux sé&ries de mesures ont été@ effectudes avec les deux molécules
dont les moments dipolaires servent traditionnellement de référence : le

fluorure de méthyle CHsF et 1'oxysulfure de carbone OCS.

En ce qui conecerne 0CS, les mesures ont &té effectuées sur la
transition J = 6 + 5 de 1'8tat vibration vy = I, 22 = +]., Nous avons choisi
1'état v, = 1 car dans 1'état fondamental 1l'effet Stark est quadratique et

sonamplitude plus faible tandis que dans 1'état excité vy, =1 l'effet Stark
est du ler ordre. Nous avons &tudié 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 Vo T 73065.652 MHz.
Ce calcul, ainsi que les précisions concernant le comportement des diverses
composantes M de la transition &tudiée, nous ont &t& communiqués par
A, FAYT et coll [ 84 FAY2].

Le moment dipolaire utilisé pour ces calculs est :

My = 0.70429 D

- -]
L'anisotropie de polarisabilité est oy = 4.417 A3.

La fréquence du klystron source est fixée. On mesure la tension
Stark appliquée V entre les 2 plateaux pour que la transition &€tudiée se
déplace jusqu'3 cette fréquence. Le champ &lectrique E nécesaire 3 ce
déplacement ayant &t& calculé au préalable, la distance entre les 2 plateaux
s'exprime simplement par d = V/E si on suppose que le champ est homogéne
dans l'espace entre les plateaux. Les résultats sont donnés danms le

tableau XVIII. Ces mesures permettent de calculer la distance interplateaux :

d = 3.00468 = 0,00017 cm




(1) (2)
Fréquence klystron Champ calculé Tension mesurée Ecartement entre
(MHz) en V/cm en V plateaux .en cm
73 080.120 1 478.392 4 441.56 3.00432
4 442,10 3.00468
4 441,97 3.00460
73 087.745 1 971.189 5 922.96 3.00476
5 923.01 3.00479
5 922.76 3.00466
73 095.281 2 463.986 7 403,55 3.00470
7 404,05 3.00490

_96-

(1) Fréquence caleulée en champ nul : 73 065.652 MHz.
{2) Champ caleule a £'aide des données de FAYT

d'oit £'ecartement moyen entre plateaux :  3.00468 + 0.00017 cm

Tableau XVIIT - OCS : transition microonde J = 65, M = 6«5 de £'état (u2=1, 22=1) en présence d'un champ Stark




Juoys duwyo un,p ouavvd Ud JvyUouPUO} JVY2, 7 AP W W L = N ‘Z-§ = [ YopUOOVOIM TUOIFYTUVY : 454D - XIx Twoyqyy

"ZHY 0 op UPUN,F P ¥V vaumvow vaouonban¥ ¢ay 1My uoyvrogud vy
‘v ¢ 229m07v0 2ouanbd
vy WMy UoYYYowd JUN Nop |, 01 P 207YVFIY U0YTYVIUd UM V2AD 2IMTAMU FY2 UOYTUY VT ()

91 o1- 1167066 101 126°066 101 £Y°%96 0 I-
91 8+ %06°06¢C TO1 968°06C 0! 91°296 0 I
| G1 G+ %06°06C TOI 668°06C 701 8L°LS8 T - 0
119 0 116°0%8 101 116°0%8 101 Si1°L16 S
*gN0 ANS SaiInsawm S§IP
93INPIP IND[RA B O9AR PIOIIEB UD Gl 9~ 1167066 101 L16°066 101 8Y°€T6 T
w 09000°0 F 0Z%00°€ S 91+ %16°080 ¢O1 868°080 ¢O1 657191 1
!
~ ! jueains uakow S LI+ ¢16°060 701 $68°060 701 SE°L96 [ 0
'
usNSIAEIS, T BI0TE 24N0T HO <1 €+ 906062 201 £06°067 201 01°088 ¢ z t
‘0 = P18, - ®9% onbanod
ored, ., 890, 1938nfe,p 2kessd ot G+ . 116°0%8 101 906°0%8 101 0£° 128 S
uo,nbsio] usfow juswelaedy, ] SI i+ 116°066 101 £68°066 101 05°006 ¢
g puodsaiiod uswe3ledy 120 G L1- 816°080 201 5€6°080 201 0Z°LST 1
*uwIQZH00 € 2p neajeid ai1jus jJuswal
~Ied9 un 39 @ 4gcg [ = fl ovA® S 0Z- 2267060 TOI %6°060 201 68°€£96
§991NOTED juos saduanbpay soq S I+ ¢16°0¢C1 2ol 1167021 201 27°98¢ - -
(zn) (zH) (zHKW) (zHW) ()
9gansaw 99INoTeD ?29ansoum R W
v O21BD  §qO z z
- A aouenbaiyg aouonbaag uotsuay,
A (1)




98 -

Une étude similaire a &té effectuée sur la tramsition J = 2 « 1,

K = 1 du fluorure de méthyle CH3F.

Les paramétres moléculaires utilisés sont ceux de HERLEMONT et
coll [ 81 HER]

25 536.14972(70) MHz
60.2350(308) kHz
439.418(111) kHz

=)
o
] ]

JK
La fréquence de cette transition en champ nul est :

Yo % 102 140.911 MHz.
Nous avons étudié diverses composantes de cette transition pour différentes
valeurs de la tension appliquée. En présence d'un champ &lectrique les
fréquences ont &té calculées 3 1l'aide du programme de diagonalisation
directe du hamiltonien, en utilisant la valeur du moment dipolaire déter-
minée en M.B.E.R. par MARSHALL et MUENTER [ 80 MAR] : u = 1.8584(1) D.
Les résultats figurent dans le tableau XIX. L'Ecartement entre plateaux

ainsi mesuré est :

d = 3.00420 £ 0.00060 cm

Cette valeur est en bon accord avec la précédente, le nombre plus important

de mesures favorisant une dispersion plus grande de celles-ci.

BSCZ (état fonda-

2. Effet Stark sur la transition J = 3 « 2 de CH,
% mental)

Le chlorure de méthyle présente, contrairement & OCS et CH3F, une
structure quadrupolaire. Des déplacements dus 3 l'effet Stark allant de
40 3 150 MHz ont &té mesurd@s alors que l'interaction quadrupolaire déplace
les fréquences de 0.2 3 5.5 MHz suivant les valeurs des nombres quantiques

M' et M" de la tramsition.
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L'hypoth&se du champ fort est donc ici acceptable.

Chaque transition se compose donc d'un doublet quadrupolaire car
les régles de sélection sont AM = %I, AM; = 0. Ce doublet correspond aux
2 valeurs IMII = 0,5 et [MII = 1,5. Des transitions correspondants aux

valeurs de K = 1 et K = 2 ont &té& 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
dip). La précision relative sur la mesure de tension est de 10_4, et
celle concernant 1'Ecartement entre plateaux est de 107% environ, ce qui

. — . . -4 . .
autorise une précision relative maximale de = 3 10 ~ sur le moment dipolaire.

Les paramétres utilis&s pour le calcul des fréquences sont dans

le tableau XVI.

La valeur de l'écartement entre plateaux est fixée i

d = 3.00047 cm.

Pour chaque transition mesurée, on calcule le moment dipolaire qui permet
d'ajuster la fréquence calculde par diagonalisation directe du hamiltonien

d la fréquence mesurée. Le moment dipolaire moyen ainsi mesuré est :

b = 1.8959(15) D

Les résidus (fc -fobs) restent parfois assez &levés (Vv 150 kHz). L'accord est

alc
meilleur si on corrige les fréquences mesuréesde l'effet quadrupolaire

ce qui revient 3 remplacer le doublet quadrupolaire par sa position moyenne
(puisque les 2 composantes du doublet sont symétriques par rappport 3 la

fréquence centrale, et de méme intensité).

La précision relative de la mesure du moment dipolaire est de
8.10—4 environ. Ce résultat est compatible avec la précision maximale
attendue (3.10-.4 environ) et avec l'ordre de grandeur des déplacements
Stark observés. Des mesures en champs &lectriques plus &€levés (qui ne sont
guére possibles 3 l'aide de ce dispositif car des dé&charges &lectriques entre
les plateaux apparaissent vers 3000 V/cm) auraient permis d'atteindre une

précision meilleure.

&
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g | M| M IMI‘ Champ électrique Fréggence mesurée | Fréquence calculée fmesurée—fcalc
V/cm MHz MHz (kHz)
1 312 (1.5 475.75 79 794.113 79 794.073 + 40
0.5 527.58 ' 79 794,113 79 794.225 -112
1 |-3 |-2 | 0.5 481.15 79 714.113 79 713.978 +135
1.5 529.82 79 714.113 79 714.144 - 31
1 3121 1.5 724.96 79 814,113 79 814.061 + 52
0.5 776.28 79 814.113 79 814.186 - 73
1 {-3 |-2 | 0.5 734.10 79 694.113 79 694.031 + 82
1.5 783.51 79 694.113 79 694.153 - 40
1 3121 1.5 1 220.93 79 854.113 79 854.042 + 71
0.5 1 271.40 79 854.113 79 854.127 - 14
1 3121} 1.5 1 836.34 79 904.113 79 904.029 - 84
0.5 1 886.92 79 904.113 79 904.157 -~ 44
1 1 2 | 0.5 602.32 79 904.113 79 903.973 +140
1.5 648.62 79 904.113 79 904.176 - 63
1 1 2 | 0.5 394.35 79 854.113 79 853.966 +147
1.5 441.22 79 854.113 79 854.272 -159
1 1 2 ] 0.5 227.89 79 814.113 79 814.055 + 58
2 -1 0| 0.5 614,87 79 854.113 79 854.269 -156
. 1.5 681.33 79 854.113 79 854.296 -183
2 -1 0 | 0.5 922.82 79 904.113 79 903.990 +123
1.5 989.78 79 904.113 " 79 904.162 - 49
2 |-l 0| 1.5 431.58 79 814.113 79 814.137 - 24
2 1 ]0] 0.5 390.15 79 694,113 . 79 694.052 + 61
21312 11.5 616.77 " 79 854,113 79 854.041 + 72
0.5 683.20 79 854.113 79 853.956 +157
21 3]1211.5 365.64 79 814.113 79 814.048 + 65
0.5 433.15 79 814,113 79 814.129 - 16
21312 ]1.5 930.50 79 904.113 79 904.036 + 77

Tableau XX - CHZP°CL & transitions microondes J = 3«2, K = 1 ot K = 2, Wi, [My|<[My]

de L'état fondamental en présence d'un champ Stark
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Cette valeur du moment dipolaire est en bon accord avec les
valeurs précédemment publies. Contrairement aux mesures précédentes en
microondes, cette &tude n'utilisait pas la transition J = 1 « 0, dont
1l'effet Stark est quadratique. Il faut aussi noter le bon accord entre
cette mesure et celle déterminée 3 partir de 1'étude dans la constante

diélectrique en phase gazeuse (voir tableau XV - chapitre B).

Aprés cette &tude nous avons voulu mesurer le moment dipolaire
grice 3 l'analyse des spectres laser Stark dans l'état fondamental et dans
1'état excité car la comparaison entre les valeurs des moments dipolaires

obtenues par ces 2 méthodes indépendantes nous a semblé inté&ressante.

IV - ETUDE DE LA BANDE Ve DE CH,CZ EN SPECTROSCOPIE LASER STARK

3

L'étude de SHIMIZU[ 75 SHI concernant CH33502 a 8té réalisé
avec une précision de ! Z sur la valeur du champ &lectrique. De plus
certaines composantes Stark d'une transition de mémes J et K n'étaient
pas résolues. Le moment dipolaire dé&duit de cette &tude n'était qu'une
estimation, dont la précision n'dtait pas indiquée. Nous avons donc repris
cette &étude 3 1'aide du spectrométre laser Stark de 1'Université de
Louvain-La-Neuve (B). La précision relative sur le champ &lectrique est
meilleure que 10—4, la stabilité des fréquences des raies laser est de
100 kHz.

Nous avons mesuré prés de 500 transitions, correspondant 3 42 tran-
sitions de rotation-vibration de CH335C2. Les spectres ont &té enregistrés
en polarisation perpendiculaire, ce qui impose la régle de sélection
AM = *], Des transitions appartenant a CH337C2 ont aussi &té enregistrées

en nombre plus faible.

La structure quadrupolaire a &té résolue pour des transitiomns
dont le rapport K/J n'est pas trop faible. Dans 1l'analyse, on utilisera
les fréquences corrigées de l'effet quadrupolaire. En effet les constantes
de couplage quadrupolaire ont &t& déterminées en spectroscopie microondes
avec une grande précision. Cette méthode présente des avantages qui ont

8té 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 rotation pure que nous avons
mesurées, les fréquences mesurées en laser Stark par SHIMIZU [75 SHI] et des
données infrarouge et Raman concernant Aq et Mg sont introduites dans le
programme LASER, qui analyse l'ensemble de ces transitions et fournit de
nouveaux paramétres moléculaires. Ces derniers ainsi que le moment dipolaire
de 1'état fondamental servent 3 prévoir le spectre laser Stark (programme
STARK). L'analyse du spectre laser Stark nous fourmit de nouvelles constantes
moléculaires (moments dipolaires par exemple), & partir desquelles on
calcule les fréquences des transitions en champ nul. Ces derniéres sont
introduites dans LASER et analysées simultanément avec les fréquences de
rotation pure. Les paramétres ainsi obtenus sont 3 nouveau injectés dans

le programme STARK.

Cette procédure peut &tre 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-
métres moléculaires. Un nombre plus &levé de composantes Stark apporterait
peu d'informations supplémentaires pour la détermination des constantes

moléculaires.

Nous avons choisi ces composantes de fagon 3 couvrir un domaine
de champs électriques assez large. Nous Etions de plus limité&s au niveau

du temps de calcul.

Nous avons déterminé simultanément les moments dipolaires dans
1'état fondamental et dans 1'état Vg = 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 &lectrique. Ce dépla-
cement Stark est ensulte retranché 3 la valeur de la fréquence mesurée.
On obtient ainsi les valeurs des fréquences en champ nul. Les fré@quences
des raies du laser 3 CO2 utilis@es sont celles de FREED et coll [ 80 FRE].

Dans 1'analyse finale nous avons introduit les mesures de
F. HERLEMONT [ 84 HER] en laser 3 0, guide d'onde :
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Tableau XXI - Constantes moliculaires de CH,CH determinies dans £'analyse .

sdmulitanée.
Etudes antérieures
Cette &tude (voir tableaux VII
et XI)
B" (MHz) 13 292.87658(13) 13 292.87630(7)
Dg (kHz) 18.0942(27) 18.089(1)
D:}K (kHz) 198.789(25) 198.764(14)
H.;J (Hz) 10.12(22) 8.9(5)
B' (MHz) 13 243.8906(22) 13 243.8583(15)
D3 (kHz) 18.1646(70) 18.122(9)
D.']'K (kHz) 204.008(78) 200.741(3)
H.'JK (Hz) 1.54(14) -
H’IZJ (Hz) 16.65(87) 22,3(27)
Ny (kHz) 472.10(14) 467.4(3)
. q¢ (MHz) - 14,5482(76)
\)6+A'-B'-2A'C+(3/4)nK (MHz) 30 586 022.77(64)
A'-B'-A'C'mK (MHz) 104 294.231(66)
A'-A"-(B'-B")+(3/2)n, (MHz) 814.543(34)
pe-(1/&)n, (kHz) 1 624.51(58)
'DI'(-(lll;)nK (kHz) 1 709.49(56)
u" (D) 1.89628(23) 1.8989(2)
u' (D) 1.89738(19) 1.8998(2)
Constantes dérivéesb
Vg (e 1 1 018.07117(13) 1 018.07156(4)
A' (MHz) l§6 810.5(33) 156 809.803(30)
A'G (kHz) 39 276.5(31) 39 276.98(15)
Dl'( (kHz) 2 738.(41) 2 739.8(9)
g (kHz) 4 114.(160) 4 188.(9)

a) " neprésente £'dtat fondamental, ' L'etat v, = 1.
b) Caleulies en prenant A" = 156 051.088 MHz et DQ = 2.6531 MHz [ 81 JEN]. Les
Lncertitudes tiennent compie des Lincentitudes sun A" et Dy (o(A") = 3 Mz et

O(Dg) = 40 RHz).
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" " 1 !

J K J K vmes (MHZ)
6 3 6 4 31 216 773.1
11 6 12 7 32 176 043.7

24 7 24 6 29 137 840.3

La précision de ces mesures est de l'ordre de 100 khZ.

A la fin de notre analyse, une &tude parall&le 3 la ndtre,
335c52, et CH;>'CR, a &t& publise [84 GOL] .

Nous avons donc recommencé 1'analyse en tenant compte des transitions

concernant les 2 isotopes CH

observées par ces auteurs, dont la précision de mesure est voisine de la

ndtre.

Dans 1'analyse du spectre laser Stark (programme STARK), certains
paramétres sont fixés (paramétres de 1'état fondamental sauf Hgps constantes
sextiques de distorsion centrifuge, Dggs ﬂK). Dans 1'analyse globale LASER
seul Dyo est fixé, mis 34 part les paramé@tres qui n'ont pu &tre déterminés
tels HJO’ HJG’ HJKO' Sur l'ensemble des paramétres seuls 2 d'entre eux, Ay
et DKO ont ét& maintenus fixes lors de notre analyse. Ils ont &té fixés

aux valeurs de JENSEN et coll [ 81 JEN ]:

Ay 156 051.088(3000) MHz..

Dro

2.653(39) MHz

Cette derniére valeur est plus précise que celle détermin€e au chapitre A

d 1l'aide de la régle des sommes de ALIEV et WATSON.

Les transitions laser Stark utilisées dans la procédure de moindres
carrés sont rassemblées dans 1'annexe V. Les transitions utilis@es dans le

programme LASER sont données dans 1'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 ré&sultats antérieurs.
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Les param@tres déterminés 3 partir des données laser Stark
seules et ceux déterminés dans 1l'analyse globale microondes + infrarouge
sont en trés bon accord. Seule la constante n; présente un écart relatif
de 1 Z, la précision relative sur Ny étant de | %o dans chacune des
analyses. Ceci peut provenir des corrélations qui existent entre AC, et Ny
dans la procédure STARK, corrélations qui disparaissent dans la procédure
LASER.

Les résultats de l'analyse finale sont en bon accord avec les
résultats obtenus dans:1'analyse microonde seule du II. Les valeurs de
* 2 2
B =By DJK6 K6 " qt/8(A6-Bé-AC6) calculées a

partir des résultats finaux sont en bon accord avec celles déduites de

*
+ nJ et de p = nJ - 2D

1'analyse microonde seule, comme le montre le tableau ci-dessous :

Analyse Valeur calculée 3 partir
microonde seule des résultats finaux
*
B (MHz) 13 244.1527(27) 13 244.1587(24)
* .
p (kHz) 63.85(29) 63.83(24)

Les constantes de distorsion centrifuge sont déterminées avec

une précision meilleure. La constante H K dans l'état excité " 1 a pu

étre déterminée, ce qui avait été imposgible en considérant uniquement

les transitions de rotation pure. Par rapport aux travaux précédents, les
résultats obtenus ont en général une meilleure précision. L'@tude récente
de GOLBY et BUTCHER [ 84 GOL] en laser Stark donne des résultats d'une

précision comparable & la notre. Néanmoins notre analyse et celle de GOLBY

et BUTCHER ont &té différentes : ces derniers ont en effet maintenu constants

un grand nombre de paramétres (tous les paramétres de 1'&tat fondamental,

sauf HJO’ et HKJ6)'

Les constantes DK6 et nK semblent assez différentes dans les &tudes

récentes infrarouges ( [ 84 DER] , [ 84 GOL] et ce travail) mais 1'expression
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D, - 1/4 Nk est assez semblable dans les trois études :

K6

1

DK6 “Z7 %k = 1.6928 MHz [ 84 GOL]

= 1.7095 MHz [ Ce travaill
= 1.7656 MHz [ 84 DER]

DEROCHE et GOLBY utilisent aussi le DKo

précision de la valeur de DKO (= 40 kHz) les valeurs de DK6 - 1/4 Ng sont

de JENSEN [ 81 JEN]. Compte~tenu de la

compatibles.

L'analyse de DEROCHE ne tient pas compte des constantes sextiques
bien que des transitions correspondant 3 des valeurs de J voisines de 50
aient été& mesurées. Il en résulte des &carts notables sur les paramétres

A6’ (AC)6 et VO.

L'analyse de GOLBY a conduit 3 la détermination des constantes
sextiques H, dans 1'état fondamental et dans l'état excité, mais les
constantes HKJ avaient &té fixées aux valeurs déterminées dans [ 81 DUB]
en microondes. Notre analyse a fourni de nouvelles constantes sextiques H, _,
plus précises et sensiblement différentes de celles de [ 81 DUB], ainsi que
la constante Hyp de 1'état excité. Par contre les constantes Hj n'ont
pu étre déterminées et ont &té fixEes 3 0. Dans l'annexe VIII, en utilisant
les mesures de DURIG et coll en transformée de Fourier dans 1'infrarouge

lointain, on donne une estimation de H La structure en K n'étant pas

Jo°
résolue, ces mesures n'ont pas &té introduites dans notre analyse globale.

La valeur de Ay a &té fixe 2 celle de JENSEN et coll [81 JEN]
dans les 3 &tudes. Notre analyse globale (programme LASER) permet de

déterminer les paramétres suivants :

Vo * 4 - B - ZAC6
Ag = Ay~ (B, - By)
A6 - B6 - ACG

En tenant compte de la valeur de AO utilisée, on aboutit aux constantes

Vo» A6’ A§6, (reportées dans le tableau XI)
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1

<
[}

1 018.07117(3) cm
¢ = 156 810.474(34) MHz
39 276.466(103) MHz

s
(o)
" )

Des écarts pour vy et A§6 apparalssent avec les valeurs de GOLBY et BUTCHER,
conduisant 3 des écarts sur la valeur de BG' Les &carts avec les wvaleurs

de DEROCHE ont été discutés plus haut.

Dans 1l'annexe VII figurent des calculs de prévisions des spectres
millimétrique et infrarouge effectués 3 l'aide des constantes de DEROCHE
et coll [ 84 DERl , de GOLBY et coll[ 84 GOIL] et des constantes déterminées
dans ce travail. Il apparait que seules nos constantes sont capables de

rendre compte des résultats expérimentaux.

Les précisions concernant les paramétres VO,A6 et AL, me tiennent
pas compte de la précision sur la mesure de Aj, qui a servi d déterminer

ces paramétres, précision estimée & 3 MHz par JENSEN et coll.

La constante 42 n'est pas déterminable 3 partir des mesures
microondes dans 1l'état Ve = ]l ou du spectre laser Stark de la bande Ve«
Le calcul de perturbations effectu@ au chapitre A montre que 1l'interaction
de type r, contribue & l'énergie par un facteur proportionnel 3
4 q%z/(A6-B6+2A;6). Or dans le cas de CHBCZ, le terme (A6-36+2A;6) est
assez grand et cette contribution est assez faible. La constante d19 n'a
d'ailleurs pas été déterminée pour CH3C2 dans les &tudes antérieures. Cette
constante apporte une petite contribution aux constantes B6 et Ny Elle a
pu &tre déterminée pour CD3F dans 1'état Vg grice 3 des dégénérescences
accidentelles entre les niveaux KQS =1 et Keg = -2 {75 TAN] . Par ailleurs
pour les toupies aplaties telles»PF3, PCZ3 ... le terme d'interaction est
plus grand car (A-B+2Az) est faible et la constante q, est plus facilement

déterminable.

En ce qui concerne les moments dipolaires, nos valeurs sont en
trés bon accord avec la mesure effectude en microonde et discutée au

1V.3. En effet pour 1'état fondamental les 2 valeurs obtenues sont :

Mg = 1.8959(15) D en M.O.
Mg = 1.8963(2)D en laser Stark.
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La valeur obtenue en laser Stark est plus précise, les mesures plus
nombreuses ayant &té effectuées 3 des champs électriques beaucoup plus
intenses qu'en microondes. Néanmoins, en laser Stark, Ug est fortement

corrélé avec Hg (coefficient de corrélation = 0.96).

Nos résultats différent sensiblement de ceux de GOLBY et BUTCHER,

comme le montre le tableau suivant, ol les moments dipolaires sont exprimés

en D.
Ho He Hg=Hg
[ 84 GoL] 3502 1.8989(2) 1.8998(2) 0.0009
[ 84 GOL] 37C2 1.8949(6) 1.8962(5) 0.0013
Ce travail 1.8963(2) 1.8974(2) 0.0011

Les valeurs des différences Cué-uo) sont en trés bon accord dans les 3
cas, ce qui confirme 1'adaptation de la spectroscopie laser Stark 3 la

mesure de différences de moments dipolaires.

La forte corrélation entre Hp et U, est responsable des E&carts
avec les valeurs de [84 GOL] ainsi que 1l'analyse différente réalisée ici.
En libérant un nombre maximal de paramétres on Eévite les erreurs systéma-

tiques causées par un param@tre f£ixé 3 une valeur "douteuse'".

Pour diminuer la forte corrélation entre uo et “5’ 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 paramétres 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 tr@s inférieured 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 coll dans le cas de ONF [ 83 CAZ] . Cette méthode se révéle
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néanmoins délicate car les &carts—types sur les paramétres et les
corrélations entre paramétres sont trd@s 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 3 déterminer le moment dipolaire de 1'état fondamental séparément,

3 partir des données microondes, et le moment dipolaire de 1'&tat excité

3 partir de 1'analyse du spectre laser Stark. Les deux types d'expériences

se révélent complémentaires.

Par ailleurs notre &tude avait pour but de comparer les moments
dipolaires mesurés 3 1l'aide de 2 méthodes indépendantes. Une &tude milli-
métri@ue en présence de champs &lectriques plus &levés ou une détermination
de Yo en M.B.E.R. permettraient de disposer d'une valeur de Ho plus

précise, et de diminuer éventuellement les corrélations entre Mg et Hg.

I1 nous a paru int&ressant de comparer la valeur du moment dipo~
laire de CH3CR a celui de CDBCZ. Comme pour les autres halogénures de '
méthyle, on observe une augmentation de | lorsqu'on passe 3 1l'esp&ce deutérée.
Cette augmentation est du méme 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 (M - ) en D.
cDyx ~ MeHgX

X = H (30) X =D (30) A (30)

lzcx319p 1.858660(49)% 1.867826(71)° 0.009166(86)

12cx335cz 1.89628(69)° 1.90597(99)% 0.00969(120)

1Zcx3793r 1.82167(100)% 1.83042(52) 0 0.00875(113)

1zcx3813r 1.82179(90)% 1.82984 (47) 8 0.00805(102)
12cx31271 1.618¢47)9 1.6504(5)" 0.032(47)

Tableau XX11I

Moments dipolaines des halog@nures de methyle CH X et
(DX (en D)

M.B.E.R. [ 80 MAR]

Double nésonance Laser-microonde d'apnes [ 83 HAR]

Lasern Stark - ce travail

Lasern Stank - [ 77 YAM]

Laser Starnk - [ 78 IEK]

Lasen Stark - [ 83 HAR]

Microonde - [ 63 BUC] h - Laser Stark - [ 77 KAW]

e arpo i
1
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Ce tableau montre par ailleurs la nécessité d'une dé&termination
plus précise du moment dipolaire de CH3I, dont la derni8re mesure date de
1963 et dont la précision n'est pas comparable avec celles des autres

mesures de ce tableau.




Conclusion
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CONCLUSTION

Les différents buts que nous nous étions fixés au départ ont
donc été atteints. Nous avons fait le point sur la théorie de la rotation -
vibration des toupies symétriques en tenant compte des importants dévelop-
pements récents (travaux de MILLS, ALIEV, WATSON et HOUGEN en particulier).
Nous avons précisé les ordres de grandeur des différents termes de 1'énergie

de rotation - vibration et nous avons justifié les approximations effectuées.

Nous avons passé en revue les études antérieures concernant CH.C%

3

a la fois dans les domaines microonde et infrarouge.

Nous avons montré la nécessité d'une étude simultanée des transitions
de rotation pure (domaine millimétrique) et des transitions de rotation -
vibration (domaine infrarouge) pour disposer d'un ensemble de paramétres per-
mettant la prévision des spectres millimétrique et infrarouge. Cette étude
simultanée a été rendue .possible grace a la spectroscopie de trés haute réso-
lution (laser guide d'ondes, spectroscopie laser Stark sub Doppler). Cette
étude pourrait étre complétée par- une étude dans le domaine submillimétrique.
Celle—ci nécessite 1l'obtention des harmoniques 4,5... du klystron source dont
la détection utilise-un détecteur 34 InSb refroidi & 1'hélium liquide en cours
d'élaboration au laboratoire. Les paramétres dont nous disposons permettent
une trés bonne prévision du spectre submillimétrique de CH3C2 a la fois dans
1'état excité vg = 1 et dans 1'état fondamental.

Par ailleurs la complémentarité d'études millimétriques et infrarouge
a aussi été démontrée pour la détermination des moments dipolaires. Le moment
dipolaire de CH335

copie millimétrique sub Doppler et spectroscopie laser Stark sub-Doppler.

CL a été déterminé par 2 méthodes indépendantes : spectros-




' Ces deux méthodes ont donné des résultats en trés bon accord. Néanmoins
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la forte corrélation existante entre , et u6 lors de 1l'analyse des
spectres laser Stark rend la spectroscopie laser Stark adaptée a la mesure
de différences de moments dipolaires {(ce que confirme une comparaison de

nos résultats a ceux de GOLBY et BUTCHER, auteurs d'une étude laser Stark
paralléle a la notre). La détermination de ¥, par une méthode indépendante

de précision comparable permet de diminuer ces corrélations.

L'étude de CH3C2 dans 1l'état Vg = 1 et dans la variété isotopique

1 » 3 3 » - - » 3
3CH3C2. dans 1l'état fondamental s'est limitée aux spectres millimétriques.

Elle sera poursuivie par l'étude de leurs spectres submillimétriques. Une analyse
infrarouges en haute résolution disponibles.

|
similtanée avec des données infrarouge n'a pas été effectuée, faute de mesures
1
|
En prolongement de cette étude, dans le but de diversifier les
origines des mesures analysées simultanément dans le programme LASER, il serait
intéressant d'inclure les mesures réalisées en infrarouge par transformée de
Fourier par DEROCHE et GRANER qui n'ont pas été publiées jusqu'alors. Une

étude de la bande vy en haute résolution (transformée de Fourier, diode laser)
est aussi 3 envisager. Une analyse globale avec nos données millimétriques
permettrait une meilleure connaissance de cet état, en vue d'une éventuelle

détection dans 1'atmosphére.
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ANNEXE 1

CORRECTIONS APPORTEES PAR LE PSEUDO POTENTIEL U DE WATSON AUX
CONSTANTES DE ROTATION ET AUX FREQUENCES DE VIBRATION [ 68 WAT] .

Lors de la séparation des mouvements des €lectrons et des noyaux,
1'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 a Vréf'

Le terme U est du méme ordre de grandeur que ces perturbatioms.

Si on considére la configuration de référence des noyaux comme &tant
celle qui correspond au minimum de Vréf et si on suppose les vibrations
harmoniques, en se plagant dans le systime d'axes principaux de la molécule

on peut développer U en fonction des coordonnées normales.
1 h?

Le terme constant est U = - % = - 1 X +Y +2) ot
o o 4 e e e

8 12

[s74 )

Xe’ Ye’ Ze sont les constantes de rotation correspondant 3 la configuration
de référence définie ci-dessus. Ce terme donne des corrections aux fréquences
de transition &lectroniques lors de substitutions isotopiques. Il ne sera

pas discuté ici.

Le terme lindaire par rapport aux coordonnées normales a pour effet
de déplacer la configuration d'équilibre de chaque isotope par rapport 3 la
configuration de réfé&rence et apporte une correction aux constantes de
rotation. A l'équilibre, elles sont notées Xé, Yé et Zé et sont liées aux
constantes Xe’ Ye’ Ze par la relation :

(a-1) X, =X - = h* (7 )

+ T + T
e 8 XXXX XXyy XXZ2

(par permutation cyclique on obtient les expressions de Yé et Zé).
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Les coefficients TGBYG sont les &léments du tenseur distorsion centri-
fuge défini par [ 36 HOW et [52 KIV]. Dans ce cas de CHyCL le calcul des

coefficients Ta8Y5 (voir annexe 2) donne les résultats suivants

h* 1 = - 0,0742 MHz
XXXX

4

h Tzzzz - 10.78 MHz

Y = - 0.117 MHz
XXRZ2Z

Les corrections apportées aux constantes de rotation sont alors :

AB =B'-B = 0.033 MHz
e e e

et AA =A'-A =1.378 MHz
e e e

Ces corrections ne sont pas négligeables lorsqu'on veut déterminer la struc-
ture de la molécule 3 partir des données expérimentales, car elles sont

nettement supérieures aux pr@cisions expérimentales.

Le terme quadratique dans le développement de U apporte une correction
aux fréquences de vibration. Celle~ci n'est pas calcul@e par WATSON qui
1'estime &tre du méme ordre de grandeur que les coefficients oB et aA
qui expriment la dépendance vibrationnelle des constantes de rotation. Dans
le cas de CH3C£, ces grandeurs sont de l'ordre de plusieurs dizaines de MHz.
A nouveau, cette correction est nettement supérieure aux précisions de

mesures expérimentales, de 1'ordre du MHz en ce qui concerne CH,CZ.
P s 3

Ces corrections, considérées comme négligeables par WATSON en 1968,
ne le sont plus actuellement compte-tenu des précisions atteintes dans la

détermination des constantes de rotation et des fréquences de vibrationm.
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ANNEZXE II

CALCUL DES COEFFICIENTS DE DISTORSION CENTRIFUGE TQBYG

L'expression générale des constantes de distorsion centrifuge est
donnée dans [ 52 KIV]. Suivant DOWLING et coll [ 57 DOWl , on peut la réécrire
sous la forme :

e .e _e

Lo 181

e -1
(A-II-1)  Togvs = ~ 7 (Ton Tgg Tyy Tss ) 7 Eopys

—-TT~ = I i =1 . k
(A-11-2) ol tyq s I lg e F g Uaygle
1,k
avec [J;B]e : dérivée de la composante IaB du tenseur d'inertie par rapport 2
la coordonnée de symétrie i.
et (F-l)ik : élément de la matrice &nergie potentielle exprimée en fonction

des coordonnées de symétrie.
Pour une molécule symétrique de type C3v, les coordonnées de symétrie
sont définies dans [ 57 DOW] et [ 61 ALD] par exemple.

Dans le cas d'une molécule ZX3Y (ce qui est le cas de CH3CQ) on

adoptera les notations suivantes :

r distance Z~-Y

r3 é r4 = r5 = distance Z-X

Q. . . .
1] 1 ]
B. = Y Z X,

J J

Les coordonnées de symétrie ont alors les expressions suivantes, rassemblées

dans le tableau ci-aprés.
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0
[]

1 .

1 *

1 %*
Ry E (AOL34 + Aa45 + Aa53 + AB3 + AB4 + ABS)
R4 = Ar1

R, = (2 8ry - Ar, = Arg) / V6

R, = (2 Aa - bag,) / V6

45 ~ 803y

R, = (2 A83 - AB4 - ABS) / V6

Rlb = (Ar4 - Ars) /] V2
o ARy = (Bagy = bag) /Y2
R3b = (AB4 - ABS) / V2

* Dans L' hypothise ol La géométrnie de La moficule est this proche de
La géométrnie tetraldrique, adnon voir [ 58 DOW .
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Les &léments [J&B].e sont tabulds dans [ 57 DOW} .

[Jix]e [Jiz]e [Jiz]e

R1 V3 m3r3(.l+c2) -2/3 m32,c 2/3 myrg s? 0

R, (/6 m3r§ sc/2) - (/'6",,m3r3 28)| -6 m, r:? s ¢ -0

R4 2 ml(rl - ) 0 0

Ry, ~/8 my 4 s?/2 0 -/6 myrysc +/6 my s I};y

Ry, V2 Wy Ty s? I/2 0 ~/2 my148 T (rqc =2) I?y

Ry, 0 0 /6 myT (r; L) 2 1§‘y/3
RipoRopoRap 0 0 0

avec les conventions suivantes :

c = cos © s = sin © 8 =X-2-Y

: masse de 1'atome Y M =TI m

1
m, : masse de 1l'atome X
1 : distance Z-Y

3

: distance Z-X

I' = sec(d) oli § : angle entre la liaison Z-Y et la normale au plan X-Z-X
2 =M (mlr1 + 3m3r3 cos 9)

X 2 -1 2 2 24371

Iyy Ix(Iyy) (E mixi)(§ mi(xi +Zi))

Pour des molécules de g@ométries différentes, des expressions des [J;B]e sont

tabulées dans [ 70 GOR] . La matrice (F) et son inverse (F~') se factorisent
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alors en 3 blocs de dimension 3x3, dont 2 sont identiques. Les &léments de la
matrice F sont ceux calculés par DUNCAN [ 84 DUN] . La géométrie de la molécule
est celle déterminée par le groupe de BRODERSEN [ 81 JEN].

On a r, = 1.7755 %
ry = 1.0858 A
8 = 110.31°
5.492 | 0.071 0.052 0 0 0 0 0 0
0.541 | -0.489 0 0 0 0 0 0
3.499 0 0 0 0 0 0
5.364 | -0.121| 0.056 0 0 0
0.461| =0.017 0 0 0
0.610 0 0 0
5.364 | -0.121| 0.056
0.461) -0.017
0.610

[~}
Les unité&s sont le m dyn/A si on admet que les coordonnées ne faisant

intervenir que les angles ont &t& homog&néisées en les multipliant par 5.

Le calcul domne T = - 0.317 kHz.
XXX2Z
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ANNEXE IITI

EXPRESSION DES CONSTANTES EN FONCTION DES PARAMETRES MOLECULAIRES

Constantes REE.
D;» Dyg» Dy [ 72 M1l
HJ, HJK’ HKJ’ HK [76 ALI], [ 76 GEQ]
ny g [ 79 ALI]
9, [ 60 GRE], [ 67 OKAl, [ 83 WAT]
B B A A AC
Ugs Qp, O, O, OF [ 72 M1L]
ern gtt' [ 72 MIL]
dépendance vibrationnelle ) [ 84 ALI]

et rotationnelle de eq Q




ANNEXE IV

TRANSITIONS DE ROTATION PURE DE CH335C2 ET CH337C£

DANS L'ETAT FONDAMENTAL, L'ETAT vy = 1

ET L'ETAT Ve = 1

13C 35 13

H3 C4 ET 37

ET DE 3 C4 DANS L'ETAT FONDAMENTAL

CH




Tableau | - CH3

3

~ 123 ~

5
C%, état fondamental

11} L -
J K 2F 2F Vobs (MHz) Vobs ™ Veale (kHz)
1 2 0 1 3 53.152.2426 - 0.2
2 1 7 9 79 756.1190 0.6
2 1 5 7 79 751.4437 0.7
2 1 3 5 79 751.3084 0.2
4 % 1 11 13 132 918.4278 - 0.2
4 1 9 11 132 917.4907 - 0.3
4 1 7 9 132 916.6620 0.0
4 1 5 7 132 917.5940 - 0.3
4 2 11 13 132 913.3680 - 1.3
4 2 9 11 132 909.6270 - 0.3
4 2 7 9 132 910.1670 0.1
4 2 5 7 132 913.9010 0.2
4 3 11 13 132 904.9380 - 2.8
4 3 9 11 132 896.5238 1.1
4 3 7 9 132 899.3465 - 0.7
by 3 5 7 132 907.7520 0.3
4 4, 11 13 132 893.1480 - 8.8
54 1 13 15 159 496.9760 1.2
5 1 11 13 159 496.4400 0.6
5 1 9 11 159 495.7965 - 0.8
5 ] 7 9 159 496.3280 - 1.0
5 3 13 15 159 479.3820 - 1.9
5, 3 11 13 159 474.5730 - 0.1
5 4 11 13 159 455.4350 17.1
5 4 9 11 159 458.0180 - 34,1
5 4 7 9 159 466.5500 - 25.0
5 5 13 15 159 444 .2650 - 33.3
5 5 11 13 159 430.9000 - 13.5
5, 5 9 11 159 435.3100 12.2
6 3 11 13 186 049.1430 - 26.7
6 3 9 11 186 052.1450 - 28.1
6 4 15 17 186 033.1230 0.9
6 4 13 15 186 027.7810 2.4
6 4 11 13 186 028.9560 1.7
6 4 9 11 186 034.2980 - 3.2
6 5 15 17 186 009.2240 - 1.7
6 5 13 15 186 000.8800 - 7.0
6 5 11 13 186 003.0590 0.8
6 6 11 13 185 971.4440 - 6.4
6 6 9 11 185 983.4450 7.5
g 0 17 17 239 222.1090 10.8
8 0 15 15 239 237.4740 - 11.8
8 1 15 15 239 233.2100 - 4.1
8 2 17 17 239 207.0100 19.8
8 4 19 19 239 154.1770 - 4.0
8 4 15 15 239 169.3850 20.1
8 6 19 19 239 096.4570 3.5
8 6 15 15 239 084.4390 24.8
8 6 13 15 239 093.8490 - 5.1
8 6 19 21 239 092.7701 - 5.9
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Tableau 1 (Suite)

" 1
J K 2F 2F Vobs (MHz) obs Veale (kHz)
8 7 19 19 239 058.9820 © 43,2
8 7 19 21 239 047.2320 12.2
8 7 13 15 239 048.8230 16.2
8 7 15 17 239 041.1960 12.6
8 7 17 19 239 039.6020 12.5
8 8 13 15 238 996.9830 4.6
8 8 19 21 238 994.7930 - 2.3
8 8 15 17 238 987.0290 - 9.7
8 8 17 19 238 984.8450 - 18.1
11 0 21 21 318 922.5210 - 3.6
11 3 25 25 318 845.8760 20.2
11 6 25 25 318 727.7680 29.5
11 9 25 27 318 521.440 - 40.8
11 9 23 25 318 516.1500 - 41.9
11 9 21 23 318 516.9130 2.0
11 9 19 21 318 522.1930 14.3
11 10 25 27 318 432.1060 - 5.0
11 10 23 25 318 425.5550 13.4
11 10 21 23 318 426.5860 25.6
11 10 19 21 318 433.1360 10.2
11 11 25, 27 318 333.6220 - 16.0
11 11 23 25 318 325.6920 10.3
11 11 21 23 318 327.0210 - 14.3
11 11 19 21 318 334.9160 - 1.5

a - d'aprds [ 77 DUB]
b - d'aprds [ 71 SUL]
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Tableau 2 - CH

A

3
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37

‘C%, état fondamental

Vob

s (MHz)

vV

obs-vcalc (kHz)

a8
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513.0880
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Tableau 2 (Suite)

tn )
J K 2F 2F Vobs (MHZ) Vobs Veale (kHz)
8 4 19 19 235 474.1780 - 12.3
8 4 15 15 235 486.1400 30.7
8 6 19 21 235 412.5680 - 32.4
8 6 17 19 235 408.1500 - 31.8
8 6 15 17 235 408.9870 - 20.4
8 6 13 15 235 413.4080 - 23.1
8 7 19 21 235 368.0540 16.3
8 7 17 19 235 362.0440 14.5
8 7 15 17 235 363.3160 20.0
8 7 13 15 235 369.3100 20.7
8 8 19 21 235 316.8400 - 1.0
8 8 17 19 235 308.9790 8.7
8 8 15 17 235 310.6960 21.0
8 8 13 15 235 318.5390 34.9
11 0 NR 313 994.7420 21.2
11 0 21 21 314 009.3290 27.1
11 6 NR 313 827.8710 - 32.6
11 10 25 27 313 534.9260 - 71.5
11 10 23 25 313 529.7800 - 72.6
11 10 21 23 313 530.5400 - 9.2
11 10 19 21 313 535.6730 8.8
11 11 25 27 313 438.8360 32.9
11 11 23 25 313 432.6400 1.4
11 11 21 23 313 433.6340 36.7

a - d'apnes [ 73 KUK]
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35

Tableau 3 - CH3 ci, vy = 1
11 ]

J K 2F 2F Vhes (MHz) mes Veale (kHz)
0 0 3 1 26 373.9420 - 2.0
0 0 3 5 26 359.0030 57.6
0 0 3 3 26 340.2970 17.0
1 0 1 3 52 691.3100 37.3
1 0 5 5 52 692.8300 - 46.0
1 0 3 3 52 724.9200 - 17.0
1 0 3 1 52 743.6300 - 9.0
1 1 3 5 52 694,8000 - 219.0
1 1 3 3 52 701.7500 52.0
1 1 5 7 52 713.8100 89.2
5 1 13 15 158 114.0850 - 8.0
5 1 9 11 158 112.9280 + 12.0
5 1 7 9 158 113.5040 54.0
5 2 13 15 158 107.4720 - 12,0
5 2 11 13 158 105.3280 - 18.0
5 3 13 15 158 096.4480 - 25.0
5 3 11 13 158 091.6480 - 16.0
5 3 9 11 158 092.7040 - 9.0
5 3 7 9 158 097.5200 - 5.0
5 4 13 15 158 081.0880 20.0
5 4 11 13 158 072.5120 - 6.0
5 4 9 11 158 075.0560 + 4.0
5 4 7 9 158 083.6160 + 15.0
5 5 13 15 158 061.2640 - 13.0
5 5 11 13 158 047.9680 + 50.0
5 5 9 11 158 052.3360 - 21.0
5 5 7 9 158 065.7600 + 34.0
8 0 NR 237 144.6540 - 4.7
8 3 NR 237 112.4200 - 7.2
8 6 19 21 237 018.2690 41.0
8 6 13 15 237 019.3460 42.0
8 6 15 17 237 013.7490 56.0
8 6 17 19 237 012.6590 42.0
8 7 13 15 236 974.2010 - 22.0
8 7 19 21 236 972.5930 - 35.0
8 7 17 19 236 964.9480 - 43.0
8 7 15 17 236 966.5600 - 26.0
8 8 13 15 236 922.2090 - 67.0
8 8 19 21 236 920.0540 - 29.0
8 8 17 19 236 910.1000 - 8.0
8 8 15 17 236 912.2920 - 10.0
11 0 NR 316 138.0920 + 9.4
11 4 25 27 " "
11 4 19 21 316 062.1710 - 52.0
11 4 23 25

11 4 21 23 316 061.1880 + 11.0
11 9 25 27 315 754.9200 38.0
11 10 25 27 315 665.4190 20.0
11 10 19 21 315 666.3950 - 47.0

a - d'aprés [ 76 IMA]
b - d'aprds [ 71 SUL]
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Tableau 4 - CH337C2, vy = 1
" [ -
J K 2F 2F Voes (MHz) vmes Vcalc (kHz)
0 0 3 1 25 966.3410 12.0
0 0 3 5 25 954.5810 63.0
0 0 3 3 25 939.8400 18.0
1 0 1 3 51 887.9500 7.5
1 0 5 5 51 889.2300 24.0
1 0 5 3 51 899.7200 - 32.0
1 0 3 3 51 914.5400 - 23.0
1 0 3 1 51 929.3200 39.0
1 1 3 5 51 890.7300 - 22.5
1 1 3 3 51 896.1400 116.0
1 1 5 5 51 898.1500 16.0
1 1 5 7 51 905.5700 53.0
5 0 NR 155 694.5730 - 27.1
5 2 NR 155 685.3090 + 16.0
5 3 13 15 155 675.2360 28.0
5 3 7 9 155 676.0580 20.0
5 3 1 13 155 671.4140 3.0
5 4 13 15 155 659.9930 27.0
5 4 I 13 155 653.2800 64.0"
5 4 9 11 155 655.2230 7.0
5 4 7 9 155 661.9820 16.0
5 5 13 15 155 640.4250 34.0
8 0 NR 233 513.3260 - 53.4
8 3 NR 233 481.9560 - 22.6
8 6 19 21 233 389.8900 41.0
8 6 13 15 233 390.7000 + 1.0
8 6 15 17 233 386.2700 + 1.0
8 6 17 19 233 385.3990 - 21.0
8 7 19 21 233 345.3240 - 27.0
8 7 13 15 233 346.5780 - 32.0
8 7 17 19 233 339.2980 - 24.0
8 7 15 17 233 340.5520 - 30.0
8 8 19 21 233 294.0930 - 14.0
8 8 13 15 233 295.8500 +11.0
8 8 15 17 233 287.9530 - 11.0
8 8 17 19 233 286.2720 39.0
1 0 NR 311 297.9810 47.3
1 4 23 25
- A o 2 { 311 223.1480 +27.0
11 4 25 27
0 ] " o § 311 223.8700 76.0
1 7 25 27
1 : T 21_$ 311 071.8670 17.0
}{ ; g? gg : 311 069.3550 . 1.
11 9 25 27 310 924.8120 46.0
11 9 23 25 310 920.5390 45.0

a - d'apnés [ 76 IMA]
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Tableau 5 - cn335c2, vg = 1
" ' -

J KL 2F 2F vmes (MH2) vmes vcalc (kBz)
04 0 3 5 26 491.490 + 46
0 0 3 3 26 472.790 + 66
0 0 3 1 26 506.500 + 87
1 4 0 5 5 52 957.890 46
1 0 3 3 52 989.910 - 19
1 0 1 3 52 956.370 130
1 1(=) 5 7 52 951.650 171
1 1(=) 5 5 52 942.290 169
1 1(-) 3 5 52 932.860 97
1 -1 5 7 52 976.940 137
1 -1 5 5 52 967.610 165
1 -1 3 5 52 958.150 63
1 -1 1 3 52 981.770 154
1 -1 1 1 52 991.130 156
I 1(+) 5 7 53 009.690 + 18
1 1(+) 5 5 53 000.430 + 116
1 1(+) 3 3 52 997.760 + 120
1 1(+) 1 3 53 014.650 + 165
1 1(+) 1 1 53 023.870 + 27
4 b 4 11 13 132 421.320 5
4 4 7 9 132 412.440 77
4 4 5 7 132 427.440 104
5 b 3 13 15 158 907.980 42
5 3 9 11 158 904.150 - 27
5 3 7 9 158 909.030 40
5 -3 13 15 158 874.060 128
5 -3 11 13 158 869.280 161
5 -3 9 11 158 870.160 - 11
5 -3 7 9 158 875.100 116
5 4 13 15 158 897.741 - 58
5 4 1 13 158 889.180 - 63
g b 0 NR 238 336.628 - 92
8 1(-) NR 238 210.890 - 44
8 -1 NR 238 324.737 + 2
8 |+1(+) NR 238 472.768 - 32
g é ig fé 238 339.850 - 136
g % i; ig 238 339.361 + 10
g _g }g fé 238 305.650 37
: ; s 2 238 330.285 - 93
: ; \: o 238 328.880 - 94
g Z ig fé : 238 313.627 - 111
8 4 17 19

g i s 17 g 238 311.163 95
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Tableau 5 (Suite)

" ' -
J KL 2F 2F Voes (MHz) Vnes Veale (kHz)
8 5 19 21 238 289,722 - 24
8 5 17 19 238 285.851 4
8 6 19 21 238 258.796 28
8 6 17 19 238 253.160 7
8 6 15 17 238 254.222 -8
8 6 13 15 238 259.895 50
8 -6 19 21 238 156.758 - 100
8 -6 17 19 238 151.166 - 77
8 -6 15 17 238 152.212 - 88
8 -6 13 15 238 157.837 - 98
8 7 19 21 238 220.828 102
8 7 13 15 238 222.428 106
8 8 19 21 238 175.688 19
1 - 0 NR 317 727.118 +8
11 -1 NR 317 711.272 - 30
1 2 NR 317 731.825 + 76
! -2 25 27

0 B s 21 $ 317 685.735 148
11 4 25 27

0 i 5 o : 317 695.752 - 49
11 4 23 25

- s o %3 : 317 694.727 - 27
11 5 25 27

. : ' o { 317 663.434 - 65
1 6 25 27

- : % o : 317 621.674 33
11 -6 25 27

0 : s o { 317 485.625 - 18
1 -6 23 25

h p * >3 } 317 483.295 -3
11 +7 25 27

1 4 s 51} 317 570.309 34
11 10 25 27 317 359.268 - 8l
11 10 23 25 317 352.842 38

a - d'apnis [ 76 IMA]
b - d'aprds [ 81 DUB]
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Tableau 6 : CH 37C5L, v, =1
3 6
" r o -
J K& 2F 2F Voes (MHZ) Vnes Vealc (kHz)
0 0 3 5 26 082.877 + 39
0 0 3 3 26 068.094 + 32
0 0 3 1 26 094.678 - 24
1 0 5 5 52 145.810 - 20
1 0 3 3 52 171.100 - 56
1 0 1 3 52 144.580 - 16
1 1(-) 5 7 52 135.350 - 22
1 1(-) 5 5 52 128.050 + 55
1 1(=) 3 5 52 120.670 + 71
1 1(-) 3 3 52 125.830 - 45
1 1(-) 1 3 52 139.130 - 41
1 1(-) 1 1 52 146.580 + 23
1 -1 5 7 52 160.450 + 161
1 -1 1 1 52 171.540 + 66
1 1(+) 5 7 52 192.540 - 58
1 1(+) 5 5 52 185.180 - 3]
1 1(+) 3 5 52 177.840 + 15
1 1(+) 3 3 52 183.090 - 11
1 1(+) 1 1 52 203.720 - 63
5 0 13 15
; 0 0 3 156 464.605 - 25
5 0 9 11
: 0 ] 5 156 463.990 + 40
5 2 13 15
p 5 ] ; 156 466.917 - 59
5 2 11 13
: 5 9 - 156 465.247 - 39
5 -2 13 15 )
: > - ] 156 444,721 + 23
5 -2 11 13
: > o - 156 443.050 + 42
5 3 13 15 156 461.331 - 24
5 3 11 13 156 457.478 - 78
5 3 9 11 156 458.358 - 29
5 3 7 9 156 462.134 - 52
5 -3 13 15 156 428.069 + 29
5 -3 11 13 156 424.346 + 105
5 -3 7 9 156 428.869 -2
8 1(-) NR 234 544.078 - 89
8 -1 NR 234 656.189 + 30
8 1(+) NR 234 801.709 + 29
8 3 19 21
g 3 13 s 234 661.696 - 87
8 3 17 19
2 3 s 17 { 234 660.624 - 51
8 -3 19 21
3 3 3 s { 234 611.748 + 52
8 -3 17 19
g 23 s 1 : 234 610.682 + 9%
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Tableau 6 (Suite)

" t -
J K& 2F 2F Vmes (MHz) Vmes Veale (kHz)
: . 3 2 234 645.548 - 32
: . . 23 234 643.594 - 28
11 0 NR 312 836.887 - 43
| 1) NR 313 015.551 - 50
1| 1) NR 312 672.282 + 32
11 -1 NR 312 821.497 + 67
0 : 2 e 312 775.300 - 14
’ ; 2 2 312 774.041 + 13
. ™ 2 274 312 664.039 - 79
- 3 2 24 312 662.769 - 63

a - d'apnes [ 76 IMA]
b - d'apnes [ §1 DUB]




Tableau 7 - 13cn3
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3

502, état fondamental

" ¥
J K 2F 2F Vobs (MHz) obs Veale (kHz)
0 0 3 1 25 611.0110 + 29.0
0 0 3 5 25 596.0740 + 41.0
0 0 3 3 25 577.4040 + 57.0
5 0 NR 153 539.4550 - 75.8
5 2 NR 153 530.3960 - 65.9
5 3 13 15 153 521.0430 - 38.0
5 3 11 13 153 516.2400 - 36.0
5 3 9 11 153 517.2930 - 33.0
5 3 7 9 153 522.1010 - 30.0
5 4 13 15 153 506.4880 - 28.0
5 4 11 13 153 497.9560 - 18.0
5 4 9 11 153 500.4800 - 26.0
5 4 7 9 153 508.9970 - 51.0
5 5 13 15 153 487.8060 + 1.0
8 0 NR 230 281.9550 + 125.8
8 1 NR 230 278.4980 + 70.1
8 3 NR 230 251.1840 - 43.6
8 6 17 19 230 156.2860 + 6.0
8 6 15 17 230 157.3770 + 21.0
8 6 19 21 230 161.9140 + 28.0
8 6 13 15 230 163.0030 + 42.0
8 7 19 21 230 118,6200 + 11.0
8 7 13 15 230 120.2080 + 6,0
8 7 17 19 230 110.9940 + 15.0
8 8 19 21 230 068.7780 + 48.0
11 0 NR 306 991.1670 + 48.3
11 4 25 27
11 4 19 21 306 919.0500 - 117.0
11 4 23 25
11 4 21 23 306 918.0830 - 39.0
11 6 25 27 306 829.2470 + 54.0
11 7 25 27 306 770.9460 - 21.0
11 9 25 27 306 627.3520 + 73.0
11 9 19 21 306 627.9560 - 130.0




Tableau 8 - 13CH

3
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37

C%, état fondamental

n t
J K 2F 2F Vhes (MH2) Voes Vealc (kHz)
0 0 3 1 25 194.1300 - 22.4
0 0 3 5 25 182.3440 - 30.2
0 0 3 3 25 167.6210 - 46.3
5 0 NR 151 062.3090 71.3
5 2 NR 151 053.5200 26.8
5 3 13 15 151 044.0520 - 1.6
5 3 11 13 151 040.2630 - - 3.4
5 3 9 11 151 041.1320 - 43.3
5 3 7 9 151 044.9020 - 23.7
5 4 13 15 151 029.6300 3.3
8 0 NR 226 566.9230 19.4
8 1 NR 226 563.6240 5.2
8 2 NR 226 553.7690 - 76.9
8 3 NR 226 537.1130 26.0
8. 6 17 19 226 445.3670 - 10.0
8 6 15 17 226 446,1730 32.4
8 6 19 21 226 449.8000 - 20.8
8 6 13 15 226 450.5920 35.2
8 7 19 21 226 407.6200 - 51.8
8 7 17 19 226 401.5740 - 24.6
8 7 15 17 226 402.7490 57.5




ANNEXE V

TRANSITIONS LASER STARK UTILISEES DANS LE PROGRAMME

DE MOINDRES CARRES STARK
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Raie laser Transition M" M Tension (V) VobsVeale (MHz) Poids
10P 10 PQ 10(19) -19 [-18 2 988.5 - 5.59 1.00
-3 |- 2 6 901.8 6.50 1.00

PQ 10(20) 16 15 3 475.0 2.50 1.00

10 9 4 570.0 3.56 1.00

IOR 6 PP 7(7) 3 2 17 210. 1.34 0.20
5 4 15 515. 17.06 0.20

PQ 8(10) 2 1 2 305. -18.18 0.20

0 [-1 2 952. -18.17 0.20

-2 |- 3 4 092, -20.81 0.20

PQ 8(11) 3 2 5 535. -12.25 0.20

2 1 6 -17.13 0.20

PQ 8(12) 11 10 5 875. - 3.71 0.20

6 5 8 067. - 8.49 0.20

3 2 10 385. -16.49 0.20

10 R 16 PP 6(7) -5 |-6 1 957. - 1.15 1.00
' 5 4 6 050. 8.23 1.00
PQ 7(7) 5 4 14 795. - 0.63 0.20

3 2 17 505. 4,16 0.20

10 R 28 PP 5(6) -4 |- 5 4 425. 1.11 1.00
1 0 7 055. 6.76 1.00

9 P 28 RR 2(5) 2 3 10 597.9 1.50 1.00
1 2 11 002.6 1.55 1.00

RP 4(10) 10 9 4 917.8 - 5,61 1.00

9 8 5712.4 - 2.35 1,00

7 6 8 456.9 - 2.84 1.00

6 5 11 - 3.33 1.00

RR 13(1) -13 |-14 7 941.4 4.31 1.00

~-10 |~-11 9 934.5 4,18 1.00

-9 |-10 10 843.0 4.12 1.00

9P 26 RQ 3(4) 3 4 656.0 0.27 1.00
0 1 1 0.02 1.00

-1 0 1 496.0 0.24 1.00

RQ 3(5) 3| 4 540.6 0.01 1.00

1 2 753.95 0.56 1.00

-2 |=1 1 856.9 0.47 1.00

RQ 3(7) -6 |- 7 795.45 0.49 1.00

-2 -3 1 330.70 0.37 1.00

0 |- 1 2 005.50 0.24 1.00

RQ 3(8) -~ 7 |- 8 2 014.3 0.59 1.00

-3 |- 4 3 0.44 1.00

-2 (-3 3 723.5 0.28 1.00

RQ 3(9) -6 =7 4 470.0 2.56 1.00

-3 |- 4 6 430.0 1.96 1.00

0 |-1 11 440.0 -1.82 1.00
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Raie laser '| Transition | M" [ M' Tension (V) Vobs Veale (MHz) Poids
RQ 3(10) -6 |-7 7 783.0 1.42 1.00
-4 |- 5 9 784.0 1.48 1.00
I 15 908.0 -1.94 0.20
RQ 3(11) -7 (-8 11 289.0 5.22 0.20
-6 |=-7 12 431.0 -1.47 0.20
-3 |-4 17 973.0 -3.14 0.20
RQ 3(12) -9 {-10 14 296.0 -1.58 0.20
-- -8 (-9 15 533.0 2.12 0.20
-7 -8 16 986.0 0.67 0.20
RR 2(7) -3 |-4 4 640.0 ~-1.44 1.00
0 (-1 6 822.0 2.42 1.00
2 1 9 455.0 1.47 1.00
RP 4(8) 7 6 982.1 -0.62 1.00
6 5 1 273.2 -0.70 1.00
5 4 1 806.8 -0.63 1.00
9 P 24 RP 4(6) -51i=-4 1 574.0 1.11 1.00
-4 |- 3 2 567.0 ~1.45 1.00
-1 |~ 2 1 268.0 0.45 1.00
RP 5(14) -14 |~13 12 992.0 6.71 0.10
-13 | =12 14 384.0 10.36 0.10
-12 [=~11 16 087.0 . 6.09 0.10
9P 22 RR 3(3) 3 2 2.929.0 -0.51 1.00
' 1 0 3 995.0 -0.01 1.00
RR 1(20) 17 18 9 048.0 -1.97 1.00
12 13 12 175.0 -2.22 1.00
9 10 15 344.0 -1.53 0.20
7 8 18 570.0 -1.96 0.20
9P 20 RP 5(10) -10 {- 9 8 485.0 -1.76 1.00
-8 |~-7 12 066.0 -0.63 1.00
RR 3(5) 5 4 12 400.0 -5.63 0.20
2 1 15 400.0 3.96 0.20
-1 |=-2 19 424.0 -0.36 0.20
9 P 18 RQ 4(5) -4 |- 5 4 752.45 1.63 1.00
-2 (-3 6 290.3 1.00 1.00
1 0 12 250.1 -2.27 1.00
RQ 4(6) -51|-6 6 550.1 1.90 1.00
-3 1=-4 8 354.,5 1.34 1.00
-11=-2 11 357.2 0.00 1.00
RQ 4(7) -6 |~-7 8 719.9 2.40 1.00
-4 1-5 10 822.4 1.53 1.00
-3 |=-4 12 307.2 0.93 1.00
RQ 4(8) -7~ 8 11 319.3 2.81 1.00
-6 |=-7 12 417.9 2.29 1.00
RP 5(8) -8 |-7 5 673.4 4,03 1.00
-7 |-6 7 089.1 4.77 1.00
9P 12 RR 4(5) 3 2 7 355.7 -2.32 1.00
04{-1 10 024.5 -0.30 1.00
-4 |=-5 18 032.0 7.54 0.20
RP 6(10) -10 |- 9 1 321.6 "2.05 1.00
-8 =7 1 893.05 2.26 1.00
-6|-35 3 338.0 -0.16 1.00
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Raie laser ‘Transition M| oM Tension (V) Vobs Veale (MHz) Poids
9P 10 RQ 5(6) -5|=-6 609.7 0.87 1.00
- 3| -4 746.9 0.87 1.00
-1]=-2 963.05 0.30 1.00
RQ 5(7) -6|-17 1 418.0 1.24 1.00
-21=-3 2 141.55 0.57 1.00
-5|~6 1 548.7 1.01 1.00
RQ 5(8) -2]|=-3 4 265.7 0.26 1.00
-1 (-2 4 894.9 -0.12 1.00
4 3 18 728.0 -6.61 0.20
RQ 5(9) -81~-9 4 210.9 1.14 1.00
-3 i~ 4 6 625.2 0.39 1.00
-2i{-3 7 483.2 0.01 1.00
1 0 12 240.0 -2.24 1.00
RQ 5(10) -81-9 6 790.2 1.99 1.00
-4 (-5 9 599.8 0.68 1.00
-51-6 8 700.0 1.19 1.00
RQ 5(11) -10 | -11 9 009.2 2.46 1.00
-10 |- 9 9 626.4 2.46 1.00
RQ 5(12) -10 | =11 13 114.0 0.82 0.20
-8 1-9 15 056.0 2.40 0.20
-7 1-8 16 254.0 1.08 0.20




ANNEXE VI

TRANSITIONS INCLUSES DANS LE PROGRAMME DE MOINDRES-CARRES LASER
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e | | * * vcalc-vmes 2rec1513n
N J K AJ AK Vnes Veale (Miiz) des (iz}elg)res
0 1 0 1 0 53 170.9270 53 170.9273 0.0003 1.0
0 2 1 t 0 79 754.1120 79 754.1126 0.0006 1.0
0 4 1 l 0 132 917,7310 132 917.7309 -0,0001 1.0
0 4 2 1 0 132 911.7690 132 911.7687 -0.0003 1.0
0 4 3 1 0 132 901.8360 132 901.8358 -0.0002 5.0
0 4 4 1 0 132 887.9470 132 887.9383 ~-0.0087 30.0
0 5 1 1 0 159 496.5010 159 496.5002 -0,0008 5.0
0 5 3 1 0 159 477.4270 159 477.4261 -0.0009 5.0
0 5 4 1 0 159 460.7630 159 460.7491 -0.0139 30.0
0 5 5 1 0 159 439.3360 159 439.3247 -0.0113 30.0
0 6 3 1 0 186 050.4390 186 050.4109 -0.0281 30.0
0 6 4 1 0 186 030.9550 186 030.9543 -0,0007 30.0
0 6 5 1 (VI 186 005.9620 186 005.9591 -0.0029 30.0
0 6 6 1 0 185 975.4370 185 975.4407 0.0037 30.0
0 8 0 1 0 239 219.0190 239 219.0156 -0.0034 30.0
0 8 1 1 0 239 215.4440 239 215.4376 ~0.0064 30.0
0 8 2 1 0 239 204.6890 239 204.7057 0.0167 30.0
0 8 4 1 0 239 161.8050 239 161.8110 0.0060 30.0
0 8 6 1 0 239 090.4320 239 090.4363 0.0043 30.0
0 8 7 1 0 239 044.1010 239 044.1209 0.0199 30.0
0 8 8 1 0 238 990.7610 238 990.7566 -0.0044 30.0
0 11 0 1 0 318 903.9810 318 903.5705 -0.0105 30.0
0 11 3 1 0 318 861.0380 318 861.0517 0.0137 30.0
0 11 6 1 0 318 732.5060 318 732.5314 0.0254 30.0
0 11 9 1 0 318 519.1340 318 519.1178 -0.0162 30.0
0 11 10 1 0 318 429,2920 318 429.3052 0.0132 30.0
0 11 il 1 0 318 330.2450 318 330.2427 -0.,0023 30.0
1 0 0 1 -0 26 487.7430 26 487.7086 -0.0344 100.0
1 1 0 1 0 52 975.0820 52 974.9787 -0.1033 100.0
1 1 -1 1 0 52 972.4050 52 972.2769 -0.1281 100.0
1 1 1 1 0 53 005.2140 53 005.1501 -0.0639 100.0
1 4 4 1 0 132 416.1700 132 416.1324 -0.0376 50.0
1 5 3 1 0 158 906.0000 158 906.0236 0.0236 50.0
1 5 -3 1 0 158 872.0800 158 871.9804 -0.0996 80.0
1 5 4 1 0 158 894.4900 158 894.5790 0.0890 50.0
1 8 0 1 0 238 336.6280 238 336.7659 0.1379 100.0
1 8 2 l 0 238 339.6070 238 339.6897 0.0827 100.0
l 8 3 1 0 238 329.5860 238 329.7146 0.1286 100.0
1 8 -1 1 0 238 324.7370 238 324.7548 0.0178 100.0
1 8 4 1 0 238 312.4010 238 312.5374 0.1364 100.0
1 8 -2 1 0 238 305.4120 238 305.3124 ~0.0996 100.0
1 8 5 1 0 238 288.0700 238 288.1081 0.0381 50.0
1 8 6 1 0 238 256.4510 238 256,4440 -0.0070 30.0
1 8 7 1 0 238 217.7040 238 217.5797 -0.1243 50.0
1 8 8 1 0 238 171.6450 238 171,5598 -0.0852 100.0
1 8 1 1 0 238 472,7680 238 472.8275 0.0595 100.0
1 8 -6 i 0 238 154.4260 238 154,4118 ~0.0142 30.0
1 1 1 1 0 52 947.0640 52 946.9572 -0.1068 100.0
1 8 i 1 0 238 210.8900 238 210.9592 0.0692 100.0
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* - Veale Vmes Précision
1"
K a3 K Ymes Vealc (MH2) deg(ﬁﬁg?res

1 0 1 0 317 727,1180 317 727.1129 ~0.0051 80.0
1 -1 1 0 317 711.2720 317 711.2587 -0.0133 80.0
1 2 1 0 317 731.8250 317 731,6536 -0,1714 80.0
1 -2 1 0 317 685.6090 317 685.4013 -0.2077 80.0
1 4 1 0 317 695.2450 317 695.2984 0.0534 80.0
1 5 1 0 317 662.6220 317 662.7419 0.1199 80.0
1 6 I 0 317 620.5040 317 620.5587 0.0547 80.0
1 -6 1 0 317 484.4620Q 317 484.4088 ~0.0532 80.0
1 7 1 0 317 568.7140 317 568.7897 0.0575 80.0
1 10 1 0 317 356.5250 317 356.5998 0.0748 80.0
2 6 1 i 32 176.0437 32 176.0455 1.8071 500.0
2 3 0 1 31 216.7731 31 216.7730 -0.0879 500.0
2 7 0 -1 29 137.8403 29 137.8408 0.4630 500.0
2 4 -1 1 31 271.8406 31 271.8399 =0.7445 1000.0
2 5 0 1 31 644.6363 31 644.6355 -0.8112 1000.0
2 5 0 1 31 643.7628 31 643.7622 -0.5831 1000.0
2 5 0 1 31 642.7919 31 642.7919 0.0034 1000.0
2 5 0 1 31 641.7237 31 641.7245 0.8446 1000.0
2 5 0 1 31 640.5603 31 640.5601 -0.1633 1000.0
2 5 0 1 31 646.0911 31 646.0909 -0.1797 1000.0
2 5 0 1 31 645.4117 31 645.4117 0.0223 1000.0
2 4 1 1 31 590.1800 31 590.1789 -1.1206 1000.0
2 6 -1 1 31 594.8710 31 594.8712 0.2355 1000.0
2 5 -1 1 31 378.0791 31 378.0763 -2.7697 5000.0
2 3 1 1 31 324.1663 31 324.1657 -0.6298 1000.0
2 2 1 1 31 215.4810 31 215.4815 0.4649 5000.0
2 3 0 1 31 214.4410 31 214.4414 0.4028 3000.0
2 3 0 1 31 213.4690 31 213.4698 0.8366 3000.0
2 3 0 1 31 213.4015 31 212.4011 ~0.4284 3000.0
2 3 0 1 31 217.8419 31 217.8416 -0.3041 1000.0
2 3 0 1 31 217.3560 31 217.3559 -0.1185 1000.0
2 3 0 1 31 216.0931 31 216.0930 -0.1188 1000.0
2 3 0 1 31 215.3158 31 215.3158 -0.0190 1000.0
2 4 -1 1 31 217.4416 31 217.4404 -1.1544 1000.0
2 3 0 1 31 211.2354 31 211.2351 -0.3045 5000.0
2 8 0 28 965.4716 28 965.4527 -18.8611 10000.0
2 8 0 28 964.2761 28 964.2632 -12.9114 5000.0
2 8 0 28 966.5670 28 966,5432 ~-23.8350 10000.0
2 6 -1 29 176.8064 29 176.8067 0.2920 5000.0
2 6 5 -1 29 403.1058 29 403.1072 1.4410 5000.0
2 5 3 1 31 376.2513 31 376.2504 -0.8617 5000.0
2 7 7 -1 28 979.4808 28 979.4858 5.0251 10000.0
2 7 7 0 29 164.7345 29 164.7333 -1.2266 5000.0
2 0 4 -1 31 162.6704 31 162.6665 -3.8528 5000.0
2 5 2 1 1 31 163.7916 31 163.7930 1.4374 1000.0
2 5 4 0 1 31 431.3014 31 431.3006 -0.7954 1000.0
2 8 5 -1 1 31 432.8392 31 432.8422 2.9685 5000.0
2 6 4 0 1 31 430.7182 31 430.7181 -0.0697 1000.0
2 7 4 0 1 31 430.0383 31 430.0386 0.2653 1000.0
2 8 4 0 1 31 429.2609 31 429.2619 1.0043 2000.0
2 13 1 1 1 31 157.1704 31 157.1752 4,8482 2000.0
2 20 1 1 1 31 330.5276 31 330.5282 0.5727 2000.0
2 19 10 0 -1 28 567.6794 28 567.6779 -1.4892 2000.0
2 20 10 0 -1 28 565.6823 28 565.6847 2.4428 2000.0
2 14 5 -1 1 31 267.4298 31 267.4357 5.9087 10000.0
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" N * * Veale Vmes| Précision
d K AK, Vnes Veale (MHz) des megt)lres

2 13 6 -1 -1 29 011.8933 29 011.8920 -1,3400 1000.0
2 10 6 -1 -1 29 094,7788 29 094,7736 -5,2209 3000.0
2 7 6 1 -1 29 573.8375 29 573,8379 0,4099 2000.0
2 7 4 -1 -1 29 576.8798 29 576.8875 7.6884 5000.0
2 11 3 -1 1 30 921.1658 30 921.1622 -3,5722 3000.0
2 4 1 1 1 30 926.8466 30 926.8580 11.3540 5000.0
2 22 2 0 1 30 981.7357 30 981.7346 -1.1463 2000.0
2 22 5 -1 1 31 041.8176 31 041.8149 -2.6911 2000.0
2 20 5 -1 1 31 098.7596 31 098.7540 -5.6165 4000.0
2 21 2 0 1 30 983.8746 30 983.8758 1.1755 3000.0
2 31 4 0 1 31 384.5770 31 384.5764 -0.6060 10000.0
2 18 2 1 1 31 492.4659 31 492.4683 2.4168 2000.0
2 22 8 -1 1 31 696.3682 31 696.3591 -9.0846 10000.0
2 14 7 -1 1 31 702.3980 31 702.4005 2.4891 10000.0
2 26 7 0 1 32 048.9391 32 048.9331 -6.0098 3000.0
2 18 5 1 1 32 134.1406 32 134.1358 ~-4,8381 2000.0
2 30 8 0 1 32 257.2638 32 257.2677 3.9316 5000.0
2 23 5 1 I 32 255.8389 32 255.8348 ~4.1379 3000.0
2 7 7 1 1 32 291.9629 32 291.9560 -6.8836 5000.0
2 12 8 0 1 32 294.7398 32 294.7391 -0.7491 2000.0
2 11 8 0 1 32 295.9016 32 295.9020 0.3901 2000.0
2 10 8 0 1 32 296.9621 32 296.9681 5.9725 5000.0
2 29 .9 0 1 32 480.7608 32 480.7602 -0.6460 10000.0
2 28 9 0 1 32 483.5745 32 483.5626 -11.5873 10000.0
2 13 9 0 1 32 514.0453 32 514.0428 -2.4772 2000.0
2 12 9 0 1 32 515.3029 32 515.3021 -0.7535 2000.0
2 11 9 0 1 . 32 516.4653 32 516.4647 -0.6008 2000.0
2 10 9 0 1 32 517.5236 32 517.5305 6.8569 5000.0
2 6 6 1 1 32 048.1395 32 048.1377 -1.7507 2000.0
2 13 8 0 1 32 293.4550 32 293.4793 24,2706 50000.0
2 8 6 -1 1 31 649.6200 31 649.6276 7.6331 50000.0
2 20 2 0 1 30 985.9400 30 985.9195 -20.5352 50000.0
2 10 2 -1 1 30 736.1980 30 736.2008 2.8277 50000.0
2 8 1 1 -1 30 613.0670 30 613.0745 7.4920 50000.0
2 3 1 1 -1 30 483,5900 30 483.6115 12.4900 50000.0
2 14 4 0 ~1 29 754.6680 29 754.6741 6.1438 50000.0
2 13 4 0 -1 29 756.0410 29 756.0484 7.4153 50000.0
2 16 4 0 -1 29 751.6280 29 751.6308 2.7986 50000.0
2 12 4 0 -1 29 757.3150 29 757.3244 9.4451 50000.0
2 10 3 -1 -1 29 697.5250 29 697.5364 11.4060 50000.0
2 11 3 -1 -1 29 669.9860 29 669.9988 12.7761 50000.0
2 11 6 | ~1 29 675.8890 29 675.8945 5.5446 80000.0
2 19 5 0 ~1 29 545.3320 29 545.3302 -1,7950 50000.0
2 11 7 1 -1 29 478.4610 29 478.4612 0.2416 50000.0
2 25 6 0 -1 29 332.,8030 29 332.7986 -4 ,4304 50000.0
2 24 6 0 -1 29 335.2680 29 335.2652 ~-2,7858 50000.0
2 9 7 -1 -1 28 924.9000 28 924.8983 -1.6769 50000.0
2 11 3 -1 1 30 921.1580 30 921.1622 4.2278 50000.0

Vines et V,,p, S0ONL en MHz pour Les transitions millimetriques et en GHz pour Les
s ltions ingrarouges.

‘N = 0 : trnansitions de rotation pure dans L'etat fondamental,
N = 1 : Zrnansitions de notation pure dans L'etat v, = 1,
N = 2 : transitions de rotation-vibration.
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ANNEXE VITI

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 paramétres déterminés par les
auteurs cité@s ci~dessus. Nous donnons les valeurs de A = V -V en

calc mes
MHz dans chaque cas.

3

1) Transitions de rotation pure de CH3 SCQ dans 1l'état fondamental.

J =12 <11, AK = 0.

*

A A A A
K Vhes (MHz) [ 81 JEN] [ 84 DER] [ 84 coL] Ce travail
0 318 903.981 0.076 0.483 0.185 -0.010
3 318 861.038 0.595 0.550 0.212 0.014
6 318 732.506 2.089 0.455 0.205 0.025
9 318 519.534 4,517 -0.552 0.036 -0.016
10 318 429.292 5.588 . —-1.226 -0.024 0.013
11 318 330.245 6.724 -2.222 ~0.162 -0.002

* les constantes utilisdes sont celles de [ 77 DUB] d'odl un accord
assez bon.
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2) Transitions de rotation pure de CH335C£ dans 1'état Ve = l.

Voes (MHZ) a a a
) [ 84 DER] { 84 GoOL] Ce travail
0 317 727.118 1.549 -0.302 -0.005
-1 317 711.272 1.024 -0.141 -0.013
2 317 731.825 2.392 ~0.466 -0.171
-2 317 685.609 0.331 -0.,021 -0.208
4 317 695.245 3.666 0.395 0.053
317 662.622 4.177 1.011 0.120
317 620.504 4,453 1.671 0.055
-6 317 484.462 -1.812 . 2.922 -0.053
7 317 568.714 4.657 2.611 0.076
10 317 356.525 3.596 ‘ 6.760 0.075
35

3) Transitions de rotation-vibration de la bande V6 de CH3 cL.

Dans 1'analyse des transitions en champ nul (programme LASER) nous

)=

obtenons, pour les transitions rovibrationnelles, un &cart maximal (vcalc-vmes
Av = ~24.8 MHz. De plus la déviation standard pour 1l'ensemble des transitions
est 6.16 MHz.

En utilisant les constantes de DEROCHE et GRANER [ 84 DER] et celles

de GOLBY et BUTCHER on obtient les résultats suivants :

Références des
constantes
Ce travail [ 84 DER] [ 84 coL)
(Av) en MHz 24,8 157.1 174.8
max
Déviation stan= 6.16 187.4 94.7
dard

Il résulte des 3 tableaux précédents que seul notre jeu de constantes est
adapté 3@ la prévision simultanée des transitions de rotation pure et des

transitions de rotation-vibration.
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ANNEXE VIITI

ANALYSE GLOBALE TENANT COMPTE .DES MESURES DE DURIG [ 83 DUR]
DANS L'INFRAROUGE LOINTAIN

Nous avons r&alisé une analyse globale tenant compte des transitions
de rotation pure jusqu'd J = 63 mesurées en transformée de Fourier dans
1'infrarouge lointain (10-60 cm_l) [83 DUR] . La résolution de 0.0] cm-l

(soit 300 MHz) n'a pas permis de résoudre la structure en K.

Nous avons attribué les fréquences mesurées 3 la valeur K = 3 qui
correspond approximativement au maximum du profil de la raie (en fait la
valeur de K correspondant au maximum dépend 3 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 HJO’ néanmoins assez peu précise :

HJO = =0.052(14) Hz.

La constante HJKO reste indéterminée. Les autres paramétres sont assez

peu sensibles 3 la valeur de H_.. Nous n'avons pas utilisé cette valeur de

JO
HJO dans notre analyse finale car 1l'assimilation du sommet de la raie 3
la valeur de K = 3 risque d'introduire une erreur systématique dans les
calculs. De plus l'étalonnage du spectrométre & transformée de Fourier peut

lui aussi donner lieu 3 une erreur systématique.
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