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Introduction 

Le dif luorométhane (CHaFn) est une mo ldcule remarquable 
par le nombre et la puissance des émissions submillimétriques 
qu'elle engendre sous l'action d'un pompage optique par laser 
à C G .  

Depuis 1978, date du premier pompage optique da CHzFz par 
DANIELEWICZ (78DANI 1 ,  plus de cent émissions 
submillimétriques, dont certaines très puissantes, ont ainsi 
ét6 recensees. 

Le problème de l'identification de ces émissions 
submillimétriques abordé par PETERSEN (82PET) puis DAMIELEWICZ 
(84DANI) présente ici un double intérBt : 

- ce type d'btude exige une connaissance précise des niveaux 
dY6nergie de rotation aussi bien dans l'état fondamental de 
vibration que dans les états susceptibles d'@tre peuplQs par 
le rayonnement de pompe. Ces derniers sont connectés par 
plusieurs interactions intervibrationnelles faisant de la 
compréhension de cette région spectrale un problème 
spectroscopique complexe. 

- dans le cas d'émissions intenses, la connaissance des 
niveaux d'énergie mis en jeu est un élément essentiel à une 
snodélisation plus complète du processus de l'émission laser. 

Récemment, BENICHOU et DEROCHE (84BEN1, (86DERl ont 
entrepris l'identification systématique des émissions 
submillimétriques par analyse du spectre infrarouge haute- 
résolution enregistré par transformée de FOURIER aux alentours 
de 1100 cm-1. Plus de soixante identifications ont ainsi été 
proposées. Toutefois, aucun jeu de paramdtres ne peut 
actuellement rendre compte du spectre avec précision, par 
suite des intenses interactions intervibrationnelles 
connectant les états de vibration situés dans la bande 
d'émission du laser à COz. 

Le sens de notre démarche est de montrer la contribution 
que peut apporter la spectroscopie microonde à ce genre de 



problème, connaissant : 

- l'importance pour l'interprétation du spectre infrarouge de 
disposer d'un jeu de paramètres précis pour l'etat fondamental 
de vibration, 

- les progrés en sensibilité r4alisés dans le domaine de la 
spectyoscopie submillimétrique, permettant, désormais, une 
étude approfondie des états de vibration situés aux alentours 
de 1000 cm-1. 

Après avoir présenté le bilan des études antérieures à ce 
travail, nous rappelons l'aspect théorique du problème des 
interactions - intervibrationnelles en insistant plus 
particulièrement sur le traitment de 1 ' interaction de 
CORIOLIS dans les toupies asymétriques. 

Nous décrivons ensuite les différents spectromètres 
utilisés ainsi qu'une expérience de double rdsonance 
infrarouge-microonde intracavité mise au point pour cette 
étude. 

Précbdant la présentation des résultats, nous décrivons et 
discutons les conditions d'utilisation des méthodes numériques 
employées. 

Une analyse conpléte de la distorsion centrifuge a été 
men4e pour les états fondamentaux de vibration des espèces 
isotopiques l2CH~aFz et ~ Y H Z F Z  ainsi que pour l'dtat de 
vibration le plus faible en 6nergie (v4=1) de lZCH7FZ. 
L'analyse de la tétrade V3-VT-VQ-2V4  est abordée dans le but 
d'évaluer l'inportance relative des interactions en présence 
et d'attribuer éventuellement certaines émissions 
submillimétriques à l'état de vibration v4=2. 

En annexe, nous avons inclu A ce mémoire deux publications 
concrétisant des travaux menés parallèlement à l'étude du 
difluorométhane et concernant 1 'analyse des spectres 
microondes du butyronitrile et de trois hétérocycles. 





Généralités sur les lasers optiquementpomp6s. 

Mis au point en 1970 par CHANG et BRIDGES (70CHA), le 
laser optiquement pompé reste encore actuellenent, au moins 
pour des fréquences supérieures à 1500 GHz, le seul type de 
source cohérente puissante disponible dans l'infrarouge 
lointain (LIRI. La nécessité de disposer de telles sources est 
apparue ces dernières années dans des domaines aussi divers 
que la séparation isotopique par laser, les diagnostics de 
plasmas ou la détermination de la concentration d'éléments en 
milieu aqueux ou vivant. 

Faisant l'objet d'une abondante littérature, ce type de 
laser a permis d'observer des centaines de raies dans la gamme 
100-8000 GHz ( 8 5 K N E ) '  (86ING). 

Pour la plupart de ces raies, la puissance disponible ne 
dépasse cependant pas quelques centièmes de la 1 imike 
thaorique, donnée ici dans le cas des émissions fortes : 
(76HOD 1 1 

PLI= est l a  puissance & m i s a s !  par le laser pompé, Pr est 1 3  
puissance du laser de pompe, F L ~ R  et Fxn sont respectivement 
les frequences du rayonnement émis par la molacule pompée et 
du rayonnement infrarouge de pompe. 

Des études théoriques sur l'efficacité du laser 
optiquement pompé (76DET1, (76HOD2) conduisirent DANIELEWICZ à 

chercher une molécule susceptible de donner lieu à des 
émissions dont la puissance s'approcherait davantage du 
rendememt maximal. 

Examinant les caractéristiques de molécules ayant déja 
produit des émissions puissantes (CHaF, CH.tOH, HCOOH, CaHnFz), 
i l  dégagea trois premières conditions essentielles à laquelle 
cette molécule devrait satisfaire : 

- présence d'un moment dipolaire électrique permanent 
important (au moins 1 Debye), 



- absorptions rovibrationnelles à moins de 60 MHz des raies 
d'émission du laser à C O t ,  

- masse moléculaire pas trop élevée (moins de 75 uma) se 
traduisant par des transitions rotationnelles présentes dans 
l'infrarouge lointain (CH31 avec une masse mol&culaire de 142 
uma est une exception à cette règle). 

Le difluoromethane, (CHZFZI choisi par DANIELEWICZ, 
satisfait à ces trois conditions. Il s'agit en effet d'une 
toupie asymétrique ( ic =-0.93) possédant un dipole électrique 
permanent de 2.01 D dans l'état de vibration v9=1 (77KAW). De 
plus, les premières études infrarouges (49STE1, (73SUZ) ont 
montré qu'elle possédait une bande d'absorption centrée a 
1090.1 cm-1 recouvrant en partie la branche R à 9.6 pm du 
laser à CO=. Enfin, les constantes de rotation de cette 
molécule de 52 uma permettent de prévoir des transitions 
intenses dans 1 'infrarouge lointain. 

Ces trois conditions sont également vérifiées par C H = F ,  
HCOOH ou encore par CzHaFz et c'est une autre particularitk du 
difluorométhane qui est a l'origine du choix de DANIELEWICZ. 

En effet, une des principales causes de la limitation en 
puissance des lasers LIR l'effet dit du "goulot 
d'étranglement" (bottleneck) dQ A un faible taux de relaxation 
vibration-translation (V-Tl qui conduit à une augmentation de 
la population des états vibrationnels excités,,combiné à un 
taux de relaxation rotation-rotation élevé qui détruit 
l'inversion de population réalisée entre les niveaux 
rotationnels. 

C'est à ce niveau que le difluorométhane se différencie 
des molécules précédemment citées. Son taux de relaxation V-T 
mesuré par GAMSS et RONN à l'aide de la technique de 
fluorescence induite par laser (7SGAMl est de 43.9 ms'l Torre1 
soit supérieur d'un ordre de grandeur au taux des molécules 
utilisées jusque là (pour C H J F  ce taux est de 0.53 ms-l Torr- 

% ) .  Ce taux élevk favorise uns désexcitation des dtats 
vibrationnels excités par auto-collisions, permettant un 
pompage optique plus efficace et donc une plus grande émission 



i de puissance LIR. 

En 1978, utilisant un résonateur Pérot-Fabry d'une 
longueur de 80 cm et de 10 cm de diamétre, ainsi qu'un laser 
accordable à gaz carbonique (CIWtl, DANIELElrlICZ et WEISS 
(78DANI) observent 12 raies LIR correspondant à 6 raies de la 
branche 9R du laser infrarouge. Ils en mesurent les longueurs 
d'onde avec une précision de 0.5 X . Le pouvoir de conversion 
observé avec un système non optimisé, confirme alors les 
qualités intrinsèques de cette molécule pour la production 
d'émissions LIR intenses. 

L'année suivante, DANIELEWICZ (79DANI) rapporte, en plus 
de 10 nouvelles -émissions, un rendement superieur à 30 % du 
rendement théorique maximal sur les raies 9B32 et 9B34. Il 
améliore ainsi d'un facteur 3 le meilleur résultat enregistré 
jusqu'alors par TANAKA (77TAN) avec l'ammoniac. 

Toujours en 1979, SCALABPIN et EVENSON présentent 25 
nouvelles raies LIR produites par CH2F7, ainsi que des mesures 
de longueur d'onde d'une précision de 0.1 % (79SCA). La cavité 
laser utilisée est un résonateur Pérot-Fabry d'une longueur de 
1 m et d'un diamètre de 12.5 cm à couplage variable. 

A lesaide du m%me rGsonateur, PETEBSEN [%OPET1 mesure par 
hétérodynage toutes les raies connues en 1980 avec une 
précision de l'ordre de 5.10') soit 500 kHz pour une raie & 

1000 GHz. Deux émissions produites par la raie SR6 du laser à 

COz sont mesur&es B moins de 50 MHz 1 'une de 1 'autre et ne 
pouvaient @tre discernees lors des mesures interf6rom6triques. 

Etudiant plus particulièrement les émissions à 117.7pm et 
184.3 pm de CH;rrFz, JULIEN et LOURTIOZ (SIJUL) obtisnnent, en 
pompage continu, respectivement 65 et 150 mW de puissance LIR 
avec un rendement maximal de 27 X qui confirme les résultats 
de DANIELEWICZ. La puissance, la faible divergence de 
faisceau, ainsi que l'excellente stabilité à long terme 
observées sur ces deux raies, en font des candidates 
potentielles à des diagnostics de plasma haute-densité. 

En 1982, PETERSEN et DUXBURY (82PET1, effectuent le 



premier pompage de CH,F= en rkgime continu par un laser A 
Clu& .Ils observent 39 nouvelles &missions dont ils mesurent 
les longueurs d'onde avec une précision d'environ 5.10'-a. 

Dans un article de synthèse, DANIELEWICZ (84DANI) dresse 
la liste de toutes les émissions déja observées. Utilisant 
l'identification proposée par KAWAGUCHI (77KAW) pour la raie 
d'absorption correspondant à la raie 9R40 du laser à COz, i l  

observe deux nouvelles raies de fréquence inférieure à 300 
GHz. 

MERKLE et HEPPNER en 1984, puis IOLI et MORETTI en 1985, 
utilisent des lasers CO;c B haute pression, accordables sur 300 
MHz autour de la fréquence centrale de la raie pour mettre en 
évidence un total de 11 nouvelles raies (84MEB1, (85IOL). 

Enfin, deux nouvelles émissions sont observées par 
l'équipe de LACHAMBRE (85LAC) sur la raie 9R34 du laser à 

C1*03 portant A 102 le nombre total des 6missions recensbes A 
ce j Our. 

Pompage en. régime continu de l'isotope laCHsFz 

C'est en 1985 que SCALABRIN et EVENSON (85SCA) présentent 
les prenières émissions produites par l'isotope Cla du 
difluorométhane. 

Ils recensent 67 émissions comprises entre 145 et 2200 GHz 
et en mesurent 57 par hétérodynage. Sans toutefois effectuer 
des mesures de puissance précises, ils estiment les puissances 
de ces émissions comparables à celles de lzCHzFz (ils 
obtiennent avec cet isotope, des puissances de 3 à 4 fois 
supérieures à celles de CHd2HI. 

L'annexe 1 regroupe l'ensemble des émissions recensées 
pour IS:HzFZ et IsCHZF2 pomp4s par les deux types de laser Lr. 

C&. 



PARTIE E3 



B. Aspects théoriques 

1. Le Hamiltonien de rotation-vibration d'une toupie asymétrique 

L'expression classique la plus connue de ce Hamiltonien est 
celle de WILSON et HOWARD (36WIL). Adapte à la mecanique 
quantique par DARLING et DENNISON (BODAW), i l  a été reformulé 
plus tard par WATSON (68WATl qui le présente sous la forme : 

x aetpreprésentent les axes x , y  et z d'un trièdre 
de référence. 

X Q, est la coordonn6e normale s 
* P, est le moment conjugue de Q, : Pr 

a 3 - i R  - 
a Qr 

* Ja  est la composante du moment cinétique total sur l'axea. 
X 7Ga est la composante du moment cinétique de vibration sur 

l'axea , elle est d@finie par : 
a 5 ) 112 

= 'r,s 4rPs  ( 
a r,s 

us 

où Cr,, est la constante de CORIOLIS couplant 4, et P, 
par une rotation autour de l'axe a . 

. q t  et p, sont des expressions sans diraension 
dérivées de Q, et F, : 

est le nombre d'onde du mode normal de vibration r .  
X pap est un élément de matrice du tenseur qui vérifie : 

t V ( & i  repr4sente l'énergie potentielle de vibration 
fonction des constantes de forces et des coordonnées normales. 

X U est un terme correctif à l'énergie potentielle de vibration 
qui dépend des masses atomiques et dont l'expression a été 
donnée par WATSON (68WAT) : 

u = - h2 L p, 8 a 



II. Approximations de l'oscillateur harmonique et du rotateur rigide ( 

Le calcul des niveaux d'énergie de rotation-vibration passe par la 
résolution de l'équation de Schradinger indkpendante du temps. Dans 1 le cas du Hamiltonien de WATSON' i l  n'est pas possible de la résoudre , 
exactement et certaines approximations sont nécessaires :. 

- l'approximation du rotateur rigide consiste à négliger le moment 
cinétique de vibration ainsi que la dépendance vibrationnelle du 
tenseur IM, qui devient diagonal dans le repère principal d'inertie. 

- l'approximation de l'oscillateur harmonique, en négligeant 
lYanharmonicit4 des vibrations, permet de considhrer l'énergie 
vibrationnelle comme la somme des énergies de 3N-6 oscillateurs 
harmoniques à une dimension ( N  est le nombre d'atomes constituant la 
molécule). 

Dans le cadre de ces deux approximations, le Maailtonien s'écrit : 

avec A = (ZR c urlL 

c'est à dire Ho, + Ho, 

Ho, est: le Hamiltonien du rotateur rigide, 
Hm, est le Hamiltonien somme des 3N-6 oscillateurs harmoniques. 

Les vecteurs propres de ce Hamiltonien vont constituer une base 
dans laquelle i l  sera possible de calculer les termes d'interaction 
rotation-vibration d'ordre supérieur par une méthode de perturbation. 



11.1 Etats propres du Hamiltonien à l'ordre zéro. 

- Hamiltonien vibrationnel 
1 3N-6 3N-6 

HO.- z P r + 7  2 
Il s'écrit r=i 

' 'r Qr r= 1 

Dans le cas de CH&= aucun des neuf modes de vibration n'est 

dégénéré et ses valeurs propres sont de la forme : 

- Hamiltonien rotationnel 
2 

2 
Il s'écrit H: = - 

Les énergies rotat ionnel les sont obtenues Par 
diagonalisation de P, dans la base des vecteurs propres 
communs aux observables Pa, P, et Pt. 

Ces niveaux d'énergie sont caractérisés par trois nombres 
quantiques J, KP et Ko. Parmi ceux-ci, seul J est un "bon" 
nombre quantique; Kr et Ko ne le devenant que dans les limites 
respectives de la toupie symétrique allongée (prolate) et 
aplatie (oblate). Le nombre quantique H associé à l'observable 
PX (où Z est une direction fixe de l'espace) n'intervient dans 
le calcul des énergies que lors de la présence d'un champ 
extérieur, et nous n'en ferons plus mention dans la suite de 
cette étude. 

Pour simplifier la diagonalisation, W A N G  ( 2 9 W A N )  imagine de 
choisir une base dont les vecteurs soient des représentations 
irréductibles à une dimension du groupe diedrique V des 
rotations conservant l'ellipsoi'de d'inertie des toupies 
symétriques rigides. Le théorème de W I G N E R  indique que les 
éléments de matrice connectant des vecteurs de symétrie 
diff6rente sont forcément nuls. La matrice Hamiltonienne se 
décompose ainsi en quatre sous-matrices appelées Et, E-, O+ et 

O-* 

Dans la représentation Ir [x=b, y=c, z=a) dont nous 



discuterons l'utilisation dans la dernière partie, ces quatre 
sous-matrices sont caractérisées par la parité des nombres 
quantiques 3, Kr, KO selon la notation de MULLIKEN : 

No t at i on de MULL 1 KEN ......................... 
J pair J impair 
Kr Ko Kr Ka ......................... 

Et 8 8 8 O 

E- e O e e 
O+ O e O O 

0- O O O a 
-+----------------------- 

f 1.2 Expression du Hami ltonien développe , aux ordres 
supérieurs 

Le Hamiltonien construit dans le cadre des approximations 
précédentes est trop éloigné de la réalité physique pour 
permettre un calcul correct des niveaux de rotation-vibration. 
Il est nécessaire de lui apporter certaines corrections qui 
pourront, dans la iajoritd des cas, 9tre traitees par une 
méthode de perturbations dans la base form4e par les vecteurs 
propres du hantiltonien de départ (oscillateurs harmoniques + 
rotateur rigide 1 .  

La premiere correction consiste à ne plus négliger la 
dépendance vibrationnelle du tenseur d'inertie (rotateur non 
rigide). Les expressions donnant les tenseurs d'inertie en 
fonction des coordonnées normales de vibration ont été 
calculées notamment par MEAL (56MEA1, AMAT (58AMA) et OKA 
(610KA). Elles relient le tenseur 1' (équation B-21, le 
tenseur moment d'inertie 1 et le tenseur moment d'inertie à 

l'équilibre 1'. 

L'expression du tenseur p développé jusqu'à l'ordre K4E, (iC 

est la constante de Born-Oppenheimer et E, reprbsente l'ordre 
de grandeur de l'énergie de vibration) en fonction des 
coordonnées normales est donnée par OKA (670KAl : 



les constantes P r - [%] e 

dépendent de la structure de la molécule, des différentes 
masses atomiques et du potentiel harmonique de vibration. 

La seconde correction concerne l'énergie potentielle de 
vibration, od l'anharmonicité des vibrations est prise en 
compte par un développement suivant les puissances de la 
coordonnée normale réduite q : 

où les $r,s,t sont les constantes de force cubiques 
et les @ sont les constantes de force quartiques. 

r,s,t,u 

Le Hamiltonien développ@ est présenté ici suivant la 
classifioation de MILLS t72MIL). Les différents termes sont 
regroupés selon leur ordre de grandeur et selon la puissance 
du moment cinétique (tableau 1). 

Une notation, imaginée par WATSON, associe à un terme du 
Hamiltonien contenant les opérateurs ( q , , p , l n J m  le symbole 
Hm,,. Pour certains termes, le sens physique est immhdiat : 

Woz et Hlo reprbsentent respect ivement les Hami ltoniens du 
rotateur rigide et des oscillateurs harmoniques, 
H ~ o  et Hu0 l'anharmonicit4 vibrationnelle, 
Htz et Hz2 les opbrateurs de distorsion centrifuge, 
HEC, enfin, reprbsente l'interaction de CORIOLIS. 



a auquel il f a u t  a jou te r  les termes anharrnoniques quint iques 

** auquel il f a u t  a j o u t e r  l e s  termes anharmoniques sext iques  

Ordre de grandeur 

------------------- 
O 

E~ 

1 
Ev 

K~ E 
v 

K~ E v 

K4 EV 

Tableau 1 

Termes de H/hc c l a s s é s  suivant  l e s  puissances de J --------------_ 
J 

---------C----_ 

- 

- 

2 
(HO2) + Ja 1 

. (H 12) * J $ ~  I 

........................................ 
JO ........................................ 

1 2 2 
(H20) ur (pr + qr) 

1 
( H 3 ~ )  6 ' 'rst 'rqsqt 

rst 

' C  a (H40) ?Z ' rstu q r s  s q t 4 u + C  Be [na  
r s t u  a 

ii2 r x 
( H s ~ )  ?hc ' 'a6 sr [ In '8 

aBr 

.................... 
J .................... 
- 

- 

(H21)-2na Ja 

( H ~ ~ )  - ( n d @ + " ~ ~ )  

h2 rs tt 
(H ) -  I %$ q ,q~  [ %in@ 

2he aBrs 
( H ~ ~  ) - (naJg+nBJa) + JuJB I 



III. Transformation du Hamiltonien 

La matrice du Hamiltonien développé, écrite dans la base des 
vecteurs propres du Hamiltonien à l'ordre zéro Ho,,, est 

représentée schématiquement à la .figure 1. Des Bléments non 
diagonaux qui couplent des états de vibration diffBrents en 
compliquent singulièrement la diagonalisation. Contournant 
cette difficulté, V A N  VLECK (29VAN) considère les éléments non 
diagonaux comme petits devant les éléments diagonaux et décrit 
un traitement par approximations successives. 

Sur cette hypothèse de départ, deux méthodes permettent le 
calcul des niveaux d'énergie de rotation dans un état 
vibrat ionnel donné : 

11 Une néthode de perturbations stationnaires dont le principe 
consiste à transformer la base des vecteurs propres de Ho,, 
sans modifier Hv*. 

L'énergie de rotation-vibration est alors donnée au 2ème 
ordre en fonction de l'énergie à l'ordre zéro par la relation 
suivante : 

Figure 1. Matrice Hamiltonienne non transformée. 



2 )  L'autre methode porte le nom de transformation de 
VAN VLECK. Elle fait subir au Hamiltonien &, uns s&rie de 
transformations unitaires, destinées à réduire l'ordre de 
grandeur des termes non diagonaux jusqu'à 1 'ordre 
d'approximation choisi. 

2 Le Hamiltonien de départ s'écrit H = H o   AH^ + A H =  +... 
définissant l'ordre de grandeur des termes de perturbation. 

Il subit une premiàre transformation : 

où U = exp(iS,), Sl &tant un opdrateur hermitique. 

HC1' peut s'bcrire H e l J  = H o c 1 '  
2 + A H , C ~ >  + A H ~ c "  t.. . 

Dans cette transformation, Sa est choisi de telle maniera 
que non seulement H o c 1 '  mais aussi H a C 1 '  soit diagonal d a n s  la 
base des vecteurs propres de I i o t l ' .  On peut rbizérer 
1'0 dration avec un nouvel opérateur SI tel que H o C z s  + a ~ ~ ~ ~ ~  S +a H= c" '  devienne diagonal etc.. . 

La transformation de VAN VLECK permet ainsi de calculer le 
Haailtonien rotationnel correspondant à chaque état 
vibrationnel de la molécule. 

Dans le cas qui nous intéresse, deux transformations 
seulement sont nécéssaires. 

On retrouve, à l'issue de la première, le Hamiltonien bien 
connu de WILSON et HOWARD (36WIL) obtenu par un calcul au 2éme 
ordre de la théorie des perturbations stationnaires : 

où les constantes de rotation dépendent de l'état de 
v'ibration : 



et où E(v,) est un terme purement vibrationnel. 

La seconde transformation met en évidence des termes de 
distorsion centrifuge d'ordre six. Plus généralement, N 
transformations feraient apparahre des termes de distorsion 
centrifuge d'ordre 2N+2. La convergence rapide du Hamiltonien 
ne rend possible la détermination de termes d'ordre supérieur 
à six que dans le cas de molécules légères (H,O par e x . )  et, 
dans notre cas, ils ne se justifient pas. 

Les Hamiltoniens rotationnels de WATSON et VAN EIJCK - TYPKE 
A la suite de plusieurs études (65DRE11, (65DRE21 qui 

concluaient à une indéterminabilith de certains paramètres de 
distorsion centrifuge du Haailtonien de WILSON et HOWARD, 
WATSON t66WAT1, (67WAT1, t68YATl développe un Hamiltonien de 
rotation réduit (r8duction A_synîétrique de WATSON1 décrivant la 
distorsion centrifuge jusqu'au second ordre par un jeu de 
quinze paramètres. Son expression est donnée dans l'annexe II. 

Utilisée avec succ$s lors de l'htude d'une grande variété de 
toupies asym4triques. la réduction A de WATSON se montre 
cependant inapte à rendre compte correctement du spectre de 
molécules proches de la toupie symétrique limite (HÇSH par 
exemple). VAN EIJCK (?$VAN) montre que le problème est causé 
par le non respect d'une des hypothèses de départ et propose . 

une nouvelle réduction rotationnelle (dite réduction 
Symétrique) spécialement adaptée à ce cas de figure. TYPKE - 
(76TYPl développe le Hamiltonien correspondant jusqu'aux 
termes sextiques de distorsion centrifuge (annexe III. 

Signalons que la réduction de WATSON modifie les constantes 
de rotation en y incluant une partie de la distorsion 
centrifuge. Le Hamiltonien est ainsi devenu un Hamiltonien 
effectif dont les paramètres, bien qu'éloignés de la structure 
moléculaire, permettent, en l'absence de résonance, une bonne 
reproduction du spectre expérimental. 



IV. Les résonances 

IV.l Généralités 

Le traitement du Hamiltonien décrit dans le paragraphe 
prbcédent, conduit à la factorisation de la matrice 
Hamiltonienne en autant de sous-espaces de dégénérescence 
qu'il y a de modes de vibration. Il est basé sur l'hypothése 
de départ que les termes non diagonaux qui couplent, avant la 
transformation, des états de vibration différents sont petits 
et peuvent gtre traitCs par un calcul de perturbations. Cette 
hypothèse n'est plus valable au voisinage d'une résonance. 
Cela apparaît clairement dans l'équation (B-61 où la 
correction au second ordre de l'énergie peut devenir très 
importante Si 

EO (vJKpKo) - e0 (v' Jf K' 9') = 0 
P 0 

c'est à dire d'une part, lorsque la différence des énergies 
vibrationnelles, accidentellement faible, devient de l'ordre 
de grandeur des élénents de matrice de couplage et d'autre 
part lorsqu'un opérateur permet le couplage entre les deux 
états rovibrationnels. 

Cette dernière condition, en accord avec le théorème de 
WIGNER, signifie que le vecteur obtenu par action de 
l'opérateur de couplage sur le vecteur Iv'JYKr'~p'> doit 
appartenir à la mgme rspresentation irrCductible que le 
vecteur /VJK~&,>. 

Les différents types de résonances se classent en deux 
catégories : 

- les résonances vibrationnelles 

Elles sont causées par les termes anharmoniques du potentiel 
de vibration. Le potentiel anharmonique appartenant à la 
représentation A l  du groupe Ca, (voir tableau 21, la condition 
d'une résonance vibrationnelle entre deux états de vibration 



est qu'ils appartiennent à la m Q ~ e  repr&sentation irreductible 
du groupe C,, d'invariance de 1s mol&cule CH&*. 

On distingue en g6néral deux types de résonances 
vibrationnelles : 

a) la résonance de FERMI 

C'est une rhsonance du premier ordre due aux opérateurs 
contenant les constantes @,,a de 1 '6quat ion (B-5). 

b) la résonance de DARLING et DENNISON 

C'est une résonance du deuxi&me ordre due aux opérateurs 
contenant les constantes @=-a et O=-au de l'kquation (B-51. 

- les résonances vibrorotationnelles 

Elles sont causées par les termes d'interaction rotation- 
vibration iüis en évidence lors du développement du 
Hamiltonien. Elles sont appelées résonances de CORIOLIS. Il 
existe trois types d'interactions de CORIOLIS correspondant 
aux trois axes principaux d'inertie. Basée sur des 
considérations de symétrie, la rdgle de JAHN (39JAH1, permet 
de connaptre P priori quels modes de vibration interagiront 
selon la représentation irréductible à laquelle ils 
appartiennent. 

Deux modes de vibration seront couplés par une interaction 
de CORIOLIS si la condition suivante est vérifiée : 

rdésignant la représentation irréductible à laque1 le 
appartiennent les modes de vibration ou la rotation autour de 
l'axe a:. 

Notons que toutes les interactions intervibrationnelles, 

1 dont nous n'avons recensé ici que les principales, ne 
possèdent pas de noms particuliers. Pour un examen plus 

1 détaille de cette question, le lecteur consultera avec profit 

i 



l'article de revue de MILLS (72MIL). 

IV.2 Cas de CH,Fs 

La figure 2 représente la géométrie de la molécule CH7?Fs. 
Son groupe de symétrie est le groupe Ca, dont la table de 
caractères est reproduite dans le tableau 2. Pour déterminer 
la symétrie de chacun des neuf modes de vibration et ainsi 
determiner lesquels seront sujet à une résonance, la théorie 
des groupes est un outil efficace. 

Tout mouvement de vibration de la molécule peut gtre dbcrit 
par quinze coordonnées représentant le déplacement de chacun 
des cinq atomes dans les trois dinensions de l'espace. Dans la 
base correspondante, i l  est facile d'associer une matrice 
carrée 15x15 à chaque opération de symétrie. L'association 
d'une matrice à chaque op6ration de sym@trie du groupe Cn,, 
constitue une représentation de ce groupe ponctuel dans la 
base des déplacements atomiques. Les caractères de cette 
repr6sentation sont les traces des matrices 15x15 c'est à dire 

--4---------m--------------------- 

E C?b O l b  Ob- 

2,-a peut se ddcomposer en repr4sentations irr6ductibles : 

Pour obtenir la représentation associée aux mouvements 
internes de la molécule, il  faut encore soustraire à cette 
décomposition les degrés de liberté qui concernent la 
translation de la molécule ainsi que sa rotation d'ensemble. 
Par la mgaie m6thode que pr&c#demment, on en décompose les 
représentations : 

- pour la translation : T = Al + B I  + B 2  

- pour la rotation d'ensemble : R = & + 81 + Bz 



Figure 2 .  Géométrie de CH,F=. 



La représentation du groupe de symétrie sur la base des 
vibrations pures s'écrit donc : 

Une analyse géométrique des mouvements atomiques 
correspondant aux différentes vibrations permet de classer les 
modes de vibration parmi les quatre représentations 
irréductibles de la façon suivante : 

symétrie A V 1  V 2  V 3  V 4  2 V 4  3 V 4  V 3 + V 4  
........................................ 
symétrie A =  V 5  V4+V5 

symétrie B r  V 6  V 7  V 4 + V 7  
----------------------------C--L------------ 

symétrie Ba V 8  V 9  V4+V9 
........................................ 

Les trois composantes du vecteur axial associg à toute 
rotat ion 6tant bgalement reparties dans les trois 
représentations irréductibles [tableau 21, i l  est commode de 
récapituler dans un tableauadit "tableau de JAHN" toutes les 
interactions de CORIOLIS possibles : 



Tableau 2 

Table de caractères du groupe Cav 

TA, Tmr T* sont les composantes du vecteur translation 
de la mol6cule. 

Q A) J =+ Ja sont les composantas d'un vecteur axial 
sur les 3 axes. 

Notre étude portant plus spdcialement sur les états de 
vibration situés au voisinage des fréquences d'émission du 

laser à CO=, nous retiendrons les interactions suivantes 
classées par différences d'énergie croissantes : 

interactions type états corrélés différences d'énergieY 

CORIOLIS C V3-V9 22 cm-1 
FEBM IY= V3-2V4 55 cm-1 
CORIOLIS A V7-V3 67 cm-1 
CORIOLIS B V7-V9 89 cm-1 

......................................................... 

*a: on négligera ici la résonance de DARLING-DENNISON, 

la différence d'énergie de 55 cm-1 rendant inutile 
un calcul au deuxi4me ordre. 



La figure 3 représente les niveaux de vibration de CHZFa 
ainsi que les interactions concernant ce travail. 

Nous allons maintenant détailler les opérateurs de couplage 
intervenant dans les deux types de résonance cités plus haut. 

IV.3 La résonance de F E R M I  

Ce type de résonance a pour premier effet de modifier les 
constantes de rotation effectives des états de vibration 
concernés, qui s'écrivent alors en combinaison linéaire des 
constantes non perturbees. Les coefficients de ces 
combinaisons linéaires dépendent des constantes de force 
cubiques à l'origine de l'interaction (82PAP). Observée pour 
la première fois en spectroscopie microonde par LOW (SOLOWI 
sur OCS, la résonance de F E R M I  ne provoque des perturbations 
importantes que dans le cas où la différence d'énergie 
vibrationnelle entre les niveaux est trds faible; par exemple 
dans le cas de OF* od les &tata V 1  et 2 V 2 ,  distants de moins 
de 4 cm-1, atteignent un taux de couplage de 32 % 166MOR). 

Dans le cas de CH&=, l'interaction a lieu entre les états 
V 3  et 2V4. L90p6rateur responsable du couplage, issu du 
potentiel anharmonique de vibration, s'écrit : 

on en déduit l'élément de matrice qui connecte les niveaux 
de vibration : 

A ce niveau d'approximation, l'interaction entre deux 
niveaux ne se traduira en fait que par un déplacement global 
du spectre microonde dont un Hamitonien de WATSON effectif 
peut rendre compte sans difficulté. Nous verrons dans la suite 
de cette étude que, dans le cas de CHzFrc, l'interaction ne se 
réduit pas à deux niveaux et pose des problèmes 
d'interprétation. 



A B C représentent les différentes interactions de CORIOLIS, 
F représente l'interaction de FERMI. 

500, 
v4 

Figure 3. Niveaux d'énergie de vibration de CH,F,. 



IV.4 La résonance de CORIOLIS 

C e  type de résonance est causé par certains opérateurs ayant 
une dépendance rotationnelle et qui ont des éléments de 
matrice non nuls entre des fonctions d'onde rovibrationnelles 
correspondant à des états de vibration différents. 

Son étude expérimentale dans les toupies asymétriques 
remonte à une trentaine d'années. 

Les premières analyses traitent le Haailtonien d'interaction 
rotation-vibration par un calcul de perturbations au premier 
ordre, Parmi ces études nous citerons LIDE (57LIDI pour la 
molécule SOaF';E, puis HIROTA (61HIRf et LAURIE (63LAUl qui 
reprendront le m a e  type de calcul pour analyser deux 
r6sonances intenses, respectivement sur le malonitrile 
C H Z ~ C N I ~  et le fluorure de carbonyle (F ; aCO) .  A cet ordre 
d'approximation, la résonance de type a se manifeste par une 
modification de la constante de rotation correspondante : 

Ev - Ev' 

Ba est la constante de rotation associée à l'axea, 
E, - E,. représente la difference d'bnergie vibrationnelle, 
et.ca ,est le coefficient de couplage.des deux vibrations. 

W 

En 1969, TANAKA et MORIN0 (69TAN) analysent l'interaction de 
CORIOLIS couplant les états V3 et V6 du fluorure de nitryle 
(FNOZI distants seulement de 8 cm-1. L'intensité de 
l'interaction les incite à utiliser le calcul du Hamiltonien 
perturbé au second ordre de la théorie des perturbations 
stationnaires décrit par NIELSEN (51MIEI. Ce Hamiltonien 
d'interaction sera largement utilisé lors de nombreuses études 
ultérieures. Citons TANAKA (70TAN) pour l'ozone, NAKAGAWA 
(7lNAK) pour le formaldéhyde, DEMAISON t77DEM) pour le 
dimethylallène etc... 

En prenant l'exemple de la résonance de type C (ici dans la 
représentation 1 qui couple les états V3 et V 9  de CH.EFZ, on 
peut le schématiser sous la forme de deux Hamiltoniens qui 
représentent : 



- l'interaction de CORIOLIS au sens strict : 

H'ooa~o~rs = f i (qa,  pw, q e ,  p m )  ~ P Y  

- l'interaction de CORIOLIS du second ordre : 

où les fonctions fi et fz font intervenir les constantes de 
rotation et les coefficients de couplage. 

Pour deux niveaux vibrationnels V, et V a ,  le terme 
d'interaction dans le Hamiltonien de rotation se présente sous 
la forme suivante : 

a Be étant la constante de rotation associée à l'axea, 
et c:, le coefficient de couplage de CORIOLIS. 

Fm.. depend notamment des constantes de rotation B p  et B p  , 
des fréquences des modes de vibration de symétrie différente 
et des constantes de force cubiques. 

En 1972, PICKETT (72PIC) présente un Hamiltonien de rotation- 
vibration original, construit sur la base d'un nouveau système 
d'axes appelé système d'axes réduit. Celui-ci, obtenu par 
simple rotation du repère principal d'inertie, est choisi de 
manière à minimiser les termes d'interaction de CORIOLIS. Sans 
alourdir notablement la matrice Hamiltonienne, cette nouvelle 
approche du problème de l'interaction rotation-vibration 
permet d'appliquer la méthode des perturbations stationnaires 
dans des cas plus favorables, ce que confirment notamment les 
travaux de LUNTZ (69LUN) et, plus récemment, ceux de READ 
(86REA 1 .  

Dans leur analyse du spectre infrarouge haute résolution de 
la molécule d'eau, CAMY-PERET et FLAUD (75CAM) empruntent une 



voie diffbrente en fixant à priori et sur des condidérations 
de symétrie, les termes d'interaction, aussi bien pour les 
résonances vibrationnelles que pour les résonances de 
CORIOLIS. Sans effectuer les nombreuses et lourdes 
transformations de contact qui seraient nécessaires pour 
rendre compte des interactions intenses perturbant les niveaux 
d-nergie de cette molécule, ils créent un Hamitonien effectif 
qui leur permet de traiter plusieurs triades fortemènt 
corrélées. Cette méthode spécifiquement adaptée aux propriétés 
de symétrie de la molécule d'eau, reste cependant marginale. 

Parmi les dernières contributions à l'étude de l'interaction 
de CORIOLIS dans les toupies asymétriques, retenons celle de 
Edmond WILLEMOT menée sur les différentes substitutions 
isotopiques de l'acide formique (HCOOH). 

Pour ces molécules, l'interaction de type AB 
particulièrement intense couplant les modes de vibration V7 et 
V 9  provoque, dans certains cas, une quasi dégénérescence 
vibrationnelle. Pour rendre compte dans tous les cas du 
spectre expérimental, WILLEMOT développe un modèle de deux 
rotateurs déformables de WATSON coupl4s par dix paramètres de 
rotation-vibration résultant d'un calcul complet au second 
ordre de la théorie des perturbations stationnaires. 

Inspiré des travaux de SNYDER (69SNY), ce calcul est bas6 
sur le choix d'une transformation de contact vibrationnelle 
modifiée au cas de la symétrie Cs de la molécule d'acide 
formique- Le jeu de constantes déterminé à l'issue de cette 
btude permet de prévoir la quasi totalité du spectre 
expérimental avec une précision de l'ordre du MHz. 

Etudes de plusieurs interactions de. CORIOLIS simultanées 

Le traitement des niveaux perturbés deux à deux donnant 
généralement de bons résultats, ce type d'étude reste assez 
rare. Hormis les analyses de CAMY-PERET et FLAUD (756AM) sur 
HZO, citons les travaux de NAKAGAWA et MORIN0 sur le 
formaldéhyde (71NAK1, qui améliorent la détermination des 
paramètres décrivant l'interaction intense entre les états V4 
et V6 en les corrigeant d'une faible perturbation de l'état 
v3. 



IV.5 Règles de sélection 

- transition rotationnelle dans un état vibrationnel donné. 

L'absorption de rayonnement par un dip6le en rotation 
s'accompagne d'une variation du nombre quantique J telle que : 

La molécule CH=& poss&de un moment dipolaire électrique 
permanent placé suivant l'axe b, les règles de sélection sur 
K, et K a  sont donc : (84GOR) 

- couplage de deux niveaux par interaction de CORIOLIS. 

Pour prévoir, à priori, quels sont les niveaux 
rovibrationnels connectés par une interaction de CORIOLIS, i l  

faut étendre la règle de JAHN, en substituant aux symétries 
vibrationnelles des symétries rovibrationnelles. 

Le probldme de la symétrie des niveaux rovibrationnels a été 
discuté par OKA (730KA) et BUNKER (79BUN). Ce type de symétrie 
s'obtient en effectuant le produit de deux représentations : 

- la représentation associée à l'état de vibration 

- la représentation associée à la fonction d'onde 
rotationnelle, déterminée par la parité des 
nombres quantiques 3, Kr, b. 

Dans le cas de CH=F,, on a (79BUNl : 



pair pair 
pair impair 

impair pair 
impair impair 

nul J pair 
nul J impair 

nul J pair 
nul J impair 

Par suite des propriétés d'invariance des termes 
d'interaction contenus dans le Hamiltonien, une résonance de 
CORIOLIS ne peut coupler que des niveaux de meme symetrie 
rovibrationnelle. 

Considhrons donc le cas des deux résonances les plus 
intenses de CH,F, : 

- la résonance de type C qui connecte les états V3 (symétrie 
Al) et V9 (symétrie B2) ne peut coupler que des niveaux 
rovibrationnels vérifiant, en plus de la règle de JAHN déja 
citée, les conditions suivantes : 

Exemple : (3) 29 8 21 rav = rv x rme = Al x Bi = Bl 
couplé avec (9) 28 9 19 = rV x rR = B2 x A 2  = Bi 

- de m&ne la resonance de type A qui connecte les 4tats V3 
(symétrie Al) et V7 (symétrie BI) ne peut coupler que des 
niveaux rovibrationnels vérifiant : 

Exemple : (3) 37 15 22 r*v = r V  X ~ R  = A l  x B2 = B2 
couplé avec (71 37 15 23 rRV = r V  xrR = B 1  x A 2  = B2 



Lorsque Kr ou Ko sont nuls,, les regles de sdlection 
dépendent de la parité de J comme l'indique la table 
précédente. 

- transition intervibrationnelle induite par une résonance. 
de CORIOLIS. 

Les opérateurs de rotation-vibration responsables de 
l'interaction de CORIOLIS couplent les fonctions d'onde 
associées à deux niveaux résonnants d'états vibrationnels 
différents. 

Une transition intravibrationnelle peuplant un de ces 
niveaux, peuple également le second selon le degré de couplage 
atteint. Un taux de couplage important pourra donc donner 
naissance à une transition intervibrationnelle. 

Les règles de sélection de ce type de transition 
s'obtiennent ici simplement en combinant celles des 
transitions intravibrationnelles provoquées par la composante 
PP du moment dipolaire, avec les conditions d'un couplage de 
COBIOLIS énoncees plus haut (ces dernières sont en général 
indépendantes de JI. 

Pour une résonance de type C on a : 

et pour une résonance de type A : 



I V . 6  Intensité d'une transition rotationnelle. 
Statistiques de spins nucléaires. 

L'absorption relative maximale d'une transit ion 
rotationnelle est donnée par (84608) : 

F, est la fonction de partition vibrationnelle, 
Oest le nombre de symétrie (2 pour CHaFz 1, 

Pest le moment dipolaire électrique pernanent en Debye, 
.%est la force de raie, 
J.7 repèrent un niveau rotationnel donné, 

W e  la frequence centrale de la raie en MHz, 
Avïa largeur de la raie en MHz, 
T la température absolue, 
g le facteur de statistiques de spins nucléaires. 

Afin de déterminer le poids statistique des spins nucléaires 
dans les niveaux rotationnels, i l  est n6cessaire de connaître 
la syahtrie d'une fonction d'onde que nous appellerons I ~ ~ T O T  
qui s'écrit: 

Y r o ~  = Yxvm .Ys= -Y== 

où Ysva y,, et ~ N S  sont les fonctions d'onde decrivant 
respectivement, un etat électronique vibrationnel et 
rotationnel, un état de spins électroniques et un état de 
spins nucléaires. 

En accord avec le principe de PAULI, la fonction d'onde !&"Io, 
est invariante par l'opération de symétrie Czs qui consiste A 

bchanger les atomes d'hydrogène et de fluor entre eux (c'est à 

dire une permutation paire de fermions). Elle ne peut donc 
appartenir qu'aux représentations Al ou A 2 .  

Les noyaux des atomes d'hydrogène et de fluor étant tous les 
deux des fermions de spin 112, le nombre total d'états de 
spins nucléaires est donné par : 



On peut regrouper ces seize états selon la valeur du spin 
nucléaire total noté mx, soit : mx=+_2 (deux dtatsl, m x = i l  
(huit états), mx=O (six dtatsl. 

Le formalisme des groupes de permutations-inversion utilisé 
par BUNKER, substitue aux opérations de symétrie usuelles des 
opérations équivalentes de permutation des noyaux, combinées à 

l'inversion d'espace. On peut ainsi matérialiser l'effet des 
opérateurs du groupe C,, sur les états de spins nucleaires et 
représenter ce groupe sur un espace à quatre dimensions 
correspondant aux spins des quatre noyaux d'hydrogène et de 
fluor. 

Les résultats sont les suivants : 

............................................................ 
opérations de symétrie E C aa UA s ~ D U  

permutations-inversion E (12) (34) (341- (121- 
............................................................ 

R(m==+_ilI 2 2 2 2 

R(ipI=GI 8 O 4 4 

RImI=O) 6 2 2 2 

RN, 16 4 .  8 8 ............................................................ 

(12) * reprdsente la permutation des noyaux 1 et 2 combinele 
avec l'inversion d'espace. 

La représentation du groupe C Z ,  sur l'espace des spins 
nucléaires se décompose en représentations irréductibles : 

La molécule est toujours étudiée dans le m h e  dtat 
électronique et la fonction d'onde associée aux spins 
électroniques n'intervient pas, i l  reste : 

Sachant que la fonction d'onde?Pror est de symdtrie Al ou 



AS, on peut en d6duire les poids statistiques associés aux 
niveaux rovibrationnels selon leur symétrie : 

.................................................. 
2 v a  R ~a R r a ~  poids stat iât iques 

A partir de la symétrie des différents modes de vibration et 
de la parité des nombres quantiques Kt et Ko, on peut 
récapituler les statistiques de tous les états de vibration 
possibles : 

1 )  modes de type Al et A2 (état fondamental, V3, V4, 2V4, ... 1 

Kr K o  poids statistiques 
.................................. 
pair pair 1 0  
impair impair 10 
pair impair 6 

impair pair 6 
.................................. 

21 modes de type B1 et B2 iV7, V9, V4+V9 ... 1 

pair pair 6 

impair impair 6 
pair impair 1 0  
impair pair 1 O 

La figure 4 est une bonne illustration de cette théorie. Les 
composantes de trois "doublets KM, respectivement un de l'état 



de vibration V3 (symétrie A l )  et deux,de l'état V 9  (symétrie 

AS) ,  sont, bien que légèrement modifiées par le procédé de 

double modulation, approximativement dans le rapport 

d'intensité prévu (10/6 ou 6/10 selon les cas). 

Etat de vibration v9=1. 

Etat de vibration v3=1. 

1 1  5 6 <-  1 1  4 7 346115.00 MHz 
1 1  5 7 < -  1 1  4 8 346146.64 MHz 





C. Etudes antérieures 

1. Etudes dans le domaine infrarouge 

C'est en 1949 que STEWART et NIELSEN entreprennent l'étude 
des bandes d'absorption infrarouge du difluoromethane (49STE). 
Ils succèdent alors à GLOCKLER et BROCKWAY qui étudièrent 
cette molécule respectivement par les techniques de 
spectroscopie RAMAN et de diffraction électronique (39GLO1, 
(37BRO). Des études antérieures menées sur les molécules C b ,  
CHsF, CHF, et CF4 ayant fourni des estimations pour les 
constantes de force correspondant aux différents types de 
liaison carbonée, ils calculent la valeur des fréquences des 
neuf modes fondamentaux de vibration. Ils mesurent les centres 
de bande associés aux huit modes de vibration actifs en 
infrarouge jusqu'à 3015 cm'= (tableau 31, 

En 1959, PORTO enregistre en plus haute résolution les 
bandes d'absorption de CHaFa aux alentours de 5000 cm-l 
(59POR). Il détermine, pour les branches résolues, certaines 
combinaisons linéaires de leurs constantes de rotation. 

En 1973, dans une étude combinée à celle de CDaFz, SUZUKI 
et SHIMANOUCHI (73SUZ) étudient en moyenne résolution (0.5 cm- 
1 à 1000 cm-1) les bandes d'absorption déja observées par 
STEWART et NIELSEN. Ils précisent les identifications de 
certaines bandes connues (bandes VS et V5) et attribuent deux 
des trois bandes mises en évidence par PORTO. Ils améliorent 
aussi les mesures des différents centres de bande des modes 
fondamentaux de vibration (tableau 3). 

La présence de nombreux couplages intervibrationnels rend 
très délicate l'interprétation du spectre, et explique que 
toutes les bandes observées n'aient pu %tre identif i&es avec 
certitude. 

KAWAGUCHI et TANAKA rapportent en 1977 C77KAW) une étude 
menée sur la bande V9 en spectroscopie laser Stark (bande à 

9.4 pm du laser à C0,1. 

Confirmant certaines identifications par double résonance 
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Tableau 3 

Bandes d'absorption mesurées en infrarouge i 

1 )  Modes fondamentaux de vibration (en cm-1) 

................................................................. 
bandes symétrie (49STEIY C73SUZI 177KAWl t80KONl 184BENl 
................................................................. 

V 1 A 1 2949.0 2948. O 
V2 A 1 15 10.6*" 1508. O 

V3 A 1 1116.0 1113.2 1111.2 1111.6499 

V4 A 1 528.5 528.5 

V5 A2 12132. O 
V6 B 1 3015.2 3014.3 

V7 B 1 1176. 1 1177.9 1178.3 1178.6381 

V8 B2 1435.4 1435. O 
V9 B2 1089.7 1090. 1 1090. 1266 1090. 1 1090. 1263 ................................................................. 

* : identifications corrigees par rapport B la publication originale. 
X+ : frequence calculie B partir de la bande chaude v5+v8. 

2 )  Bandes chaudes (en cm-1) 

bandes symétrie (49STE) (59POB) (73SUZ) 
........................................... 
V5+V8 B2 2945.0 

2V8 A 1 2838.0 
V2+V7 B 1 2653.7 
V3+V8 B2 2542.9 
V8+V9 A 1 2516.0 
V5+V7 B2 2437.6 
V3+V7 B 1 2285.7 

V3+V9 B2 2190.0 
V2+V6 B 1 4503.4 

2V 1 A 1 5797.8 
? 4339.5 
? 2265.1 

.......................................... 



infrarouge - microonde, ils attribuent glus de quarante 
transitions dont certaines induites par le champ électrique 
(analogues à des transitions qui mettraient en jeu la 
composante du moment dipolaire blectrique si 8110 
existait). Ils déterminent le centre de bande avec une 
précision de 0.0001 cm-1 soit 3 MHz [tableau 31 ainsi que les 
moments dipolaires de la molécule : 

état fondamental / A =  1.9785 +_0.0021 D 
état v9=1 ,U= 2.0100 +_ 0.0014 D 

Toujours en moyenne résolution, (spectromètre Nicolet de 
résolution 0.5 cm-11, KONDO, NAKANAGA et SAEKI (80KON) 
étudient conjointement l'intensité des absorptions infrarouges 
et les interactions de CORIOLIS qui en perturbent 
l'interprétation. Par simulations numériques, ils déterminent 
le signe des interactions particuli&rement intenses (voir 
figure 5 )  corrélant la triade V3-V7-V9. 

En 1984, BENICHOU et DEROCHE (84BEN) présentent l'analyse 
du spectre infrarouge de CHzFt enregistrh à tr4s haute 
résolution (0.005 cm-1) par transformée de FOURIER entre 1030 
et 1230 cm-1. A partir de ce spectre qui recouvre les branches 
P et R de la bande a 9.6 pm du laser à C h ,  ils étudient les 
bandes de vibration V3,V7 et V9 en tenant compte, au moins 
partiellement, de leurs interactions de CORIOLIS mutuelles. 

Ils attribuent près de 5000 raies rovibrationnelles qui 
les conduisent à identifier cinq nouvelles coincidences lasers 
C a  soit neuf &missions lasers submillim~triques. Les 
paramètres utilisés pour l'état fondamental sont ceux de 
HIROTA (78HIR1). 

A l'aide d'un programme écrit par NAKAGAWA (71NAK) et 
adapté par DEROCHE (77DER) au modèle du Hamiltonien réduit de 
WATSON (67WAT1, ils effectuent, en deux étapes, un traitement 
numérique des mesures obtenues. 

1 )  Traitement simultané des bandes V3 et V9. 
Bande V7 traitée seule. 



Les paramètres résultant de cette étude sont reportés dans 
les tableaux 10 et 11. On notera pue la faible déviation 
moyenne observée pour les bandes V 3  et V9 est essentiellement 
due aux transitions microondes faiblement perturbées par la 
résonance de CORIOLIS. Mesurées avec une précision (30 kHz 
environ) trds supdrieure à celle des raies infrarouges (au 
mieux 20 MHz), elles sont affectées dans le calcul d'un poids 
statistique prépondérant. 

Le traitement de la bande V 7  conduit à des paramètres 
modifiés par l'interaction de CORIOLIS avec V3, mais qui 
permettent de prévoir correctement le spectre, au moins pour 
des valeurs de Kr infirieures A 10. 

2) Traitement simultané des bandes V3,V7 et V9. 

Ce traitement à trois niveaux aboutit à une convergence 
médiocre, probablement due d'une part à un manque de 
transitions couplant fortement les états V 3  et V 7  et d'autre 
part à un modèle physique incomplet. En effet, tout comme dans 
le cas du traitement à deux niveaux, les paramètres obtenus ne 
permettent pas, et de loin, de rendre compte des zones 
d'interactions intenses du spectre. 

II. Etudes niicroondes 

- état fondamental de vibration 

La première étude microonde menée sur CH,Fz est l'oeuvre 
de LIDE en 1952 (52LID). Disposant d'un spectrométre à 

modulation Stark opérant dans la bande K, i l  enregistre un 
spectre entre 17 et 31 GHz avec une précision de mesure 
d'environ 100 kHz. Il observe essentiellement des doublets K 
qu'il identifie à l'aide des formules donnant les 
dédoublements d'asymétrie au premier ordre (29WAN). L'étude 
des déplacements Stark permet l'identification de sept raies 
(de J inférieur à 10) parmi lesquelles trois (de J inférieur à 

5) serviront à determiner les trois constantes de rotation. 

Dans les années soixante-dix, HIROTA (70HIR), t78HIR1) 
analyse le spectre microonde de CHaFa entre 8 et 65 GHz. A 



l'aide d'un spectromètre de type Hughes Wilson à modulation 
Stark, ils mesure soixante-quatorze transitions de l'état 
fondamental de vibration jusqu'à J=20. Il détermine avec une 
excellente précision les paramètres de distorsion centrifuge 
du premier ordre (tableau 5 ) .  

Complétant les mesures effectuées en basses fréquences 
KOUTCHER (76KOU) enregistre, en 1976, un spectre de rotation 
pure dans la gamme 20-100 1 à l'aide d'un spectromAtre 
haute-résolution à réseau [précision de mesure [O. 02 cm-1 1. Il 
identifie soixante-six transitions atteignant Jm22 et K s 2 0  
qui confirment, sans les améliorer, les paramètres de HIROTA. 

Citons également les travaux de KUKOLICH (72KUK1, (73KUK) 
qui étudie les tenseurs spin-rotation du fluor et de 
l'hydrogène dans CH;cF;h sur quatre transitions qu'il mesure en 

très haute rdsolution avec une précision meilleure que 1 kHz. 
Les résultats qu'il obtient montrent que l'écart entre les 
composantes hyperfines des raies de rotation de CH=Fz (d'un 
ordre de grandeur maximal de 30 kHz) peut gtre nbglige en 
spectroscopie microonde conventionnelle. Ceci sera confirmé 
par nos propres mesures effectuees en haute-r6solution par 
transformbe de FOURIEB. 

- états excités de vibration 

La seule étude microonde concernant les états excités de 
vibration est celle de HIROTA i78HIRl). Il détermine les 
constantes de rotation ainsi que l'ensemble des paramétres de 
distorsion centrifuge du premier ordre des sept états excités 
de. vibration d'énergie inférieure à 1600 cm-1 
( V2, V3, V4, VS, V7, V8, V9 1 .  Il mesure également quelques 
transitions des bandes chaudes 2V4, 3V4, V3+V4, V4+V5, V4+V7 
et V4+V9. Il en déduit les constantes de rotation et quelques 
paramdtres de distorsion centrifuge. Les différentes 
interactions de CORIOLIS se traduisent simplement par des 
valeurs effectives pour les constantes de rotation et de 
distorsion centrifuge. sauf pour l'interaction V3-V9 où un 
traitement à deux niveaux est utilisé (tableaux 7-8-10-11). 



III. Etudes de structure (tableau 4) 

STEWART et NIELSEN, fixant la distance C-H et l'angle H-C- 
H à des valeurs calculées sur d'autres molécules carbonées, 
estiment la distance C-F et l'angle F-C-F à la suite de leur 
étude infrarouge (49STEl. 

Dans son étude microonde, LIDE (52LID) méne la première 
étude de structure par substitution isotopique en utilisant 
deux raies de lY!HzFz. 

A la suite d'une étude combinée des cinq variétés 
isotopiques ( lzCH~F=, l'C&F=, lSCH=F~, l3CD7F2 et lZCHDFz 1 

HIROTA (70HIR) détermine de f a ~ o n  plus précise la structure de 
substitution. 

Utilisant ces memes paramdcres, SUZUKI et SHIMANOUCHI 
(73SUZl determinent numériquement les fréquences de vibration 
et certains coefficients de couplage de CORIOLIS à l'aide d'un 
traitement en coordonnées normales. Par comparaison avec les 
études précédemment menées sur d'autres composés halogénés du . methane (CHaCla, CH2Brzl, i 1s decouvrent quelques anomalies 

sur les constantes de force qu'ils attribuent à d'importants 
couplages intervibrattonnels. Par exemple, la différence entre 
la mesure du centre de la bande 2V8 et la valeur calculée 
atteint 32 cm-1, soit cinq fois plus que pour la marne 
vibration de molécules comme CHzCla, CHaClBr ou CH7Brz. 

L'étude de structure la plus récente est celle de HIROTA 
(78HIR2). Ayant étudié sept des neuf modes fondamentaux de 
vibration aussi bien pour CHa?FZ que pour CDzFz i l  d&termine, à 

partir de quatorze constantes de rotation, treize des 
cinquante-deux constantes du potentiel anharmonique du 
troisième ordre. Connaissant en outre les constantes de 
rotation des cinq variétés isotopiques, il  calcule la 
structure à l'équilibre r= et la structure rz. 

Signalons enfin les calculs ab initio effectués par BLOM 
et MULLER en 1378 (78BLO) et dont les résultats sont présentés 
dans le tableau 4. 



Tableau 4 
-43- 

Paramètres de s t ruc ture  

s t ruc t ru res  ro r u  r a  F Z  r al* 
---------i-----------------------i------------------------------- 

C-H (en A )  1.092 , 1.0934 (30) 1.084 ( 3 )  1.097 (5) 1.071 

C-F (en A )  1.357 1.3574 (10) 1.3508 (51 1.3601 (14) 1.379 
HCH (en "1 111.58 113.67 (17) 112.8 (3) 113.67** 113.8 
FCF (en 1 108.17 108.32 ( 5 )  108.49 (61 108.11 (16) 108.C 
.................................................................... 

* : s t ruc ture  calcul4e ab i n i t i o  
** : valeur fixe0 dans le  calcul 

Figure 5. Spectre d'absorption des bandes V 3 ,  V 7  e t  V 3  

d'après KONDO (80KON). 





D. Aspects expérimentaux 

Spectromètres utilisés : 

Les relevés de spectre ont été effectués à l'aide de trois 
types de spectromdtres : 

- un spectromètre millimétrique à détection de type 
superhétérodyne utilisé pour cette étude dans la gamme 100-300 
GHz. 

- un spectromètre submillimétrique comprenant, comme 
détecteur, un bolomètre à antimoniure d'indium fonctionnant à 

la température de l'hélium liquide. Ce spectromètre nous a 
permis de mesurer des transitions jusqu'à 1000 GHz. 

- le spectromètre à transformde de Fourier de l'institut de 
chimie physique de l'université de KIEL couvrant la gamme de 5 
à 26 GHz. 

1.1 Le spectromètre à détection de type superhétérodyne 

Je ne donnerai ici qu'une rapide présentation de ce 
spectromètre déja abondamment décrjt dans (80BOU) et. (82BUR). 

Le rayonnement source est issu d'un multiplicateur de 
fréquences (de type "Custom Microuave") générant les 
harmoniques d'un klystron verrouillé en phase sur un étalon 
programmable. La détection du signal de type superhétérodyne, 
assure une bonne sensibilité au dispositif. 

Deux modes de fonctionnement sont possibles : 

1 )  Fonctionnement en spectromètre à double modulation de la 
source. (figure 6 )  

Un calculateur pilote, en lui imposant un défilement 
continu, un carcinotron 8-12 GHz sur lequel est verrouillé le 
klystron source. D'autre part, une tension de modulation "en 
double créneau" à la fréquence de 5 kHz, est appliquée sur la 
commande analogique du synthétiseur de fréquences. La 
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Figure 6. Spectromètre millimétrique double modulation. 

SO : Oscillateur source; LO : Oscillateur local; 

FDS 30 : Synchroniseur Schomandl type FDS 30; 
S. P. Source programmable 8- 12 GHz ; 

C 

M.O. : Micro-ordinateur Apple I I ;  
A. D. S : Détection synchrone E. G. G Brookdeal type 9503. SC; 
Traceur de courbe Kipp and Zonnen type BD 50. 



détection synchrone est effectuée à la fréquence double pour 
assurer une plus grande discrimination du signal physique par 
rapport aux signaux parasites résultant des cassures de la 
courbe de transmission en fréquence de la cellule. 

Cette configuration permet le relevé de spectres sur de 
larges gammes de fréquence (plusieurs centaines de MHz par 
heure) et s'est avérée particulidrement bien adaptée à la 
recherche de transitions affectées par une résonance, pour 
lesquelles aucune prévision de spectre précise n'était 
disponible. 

2 )  Fonctionnement en spectromètre vidéo. (figure 71 

Le signal est moyenné sur des intervalles spectraux de 
quelques centaines de kHz autour d'une fréquence fixe. Il est 
ensuite traité par un micro-ordinateur Apple II od sont 
effectuées des procédures de : 

- corrections de ligne de base qui est modélisée par un 
polyn8me de degré trois puis retranchée au signal mesuré, 

- lissage de la raie, 

- pointé et mesure précise du sommet de la raie par une 
recherche dichotomique du minimum du signal enregistré. 

Précision des mesures : 

L'étude des interactions de Coriolis a rendu nécessaire le 
relevé de spectres sur de larges gammes de fréquence. Pour les 
états excités de vibration concernés, les raies observées 
n'ont pu &re toutes mesurdes dans la configuration vida0 du 
spectrométre. Pour la plupart.d9entre elles, les mesures ont 
été effectuées directement sur les relevés tracés en continu 
par l'enregistreur. 

La précision des mesures est alors estimée à 250 kHz aprés 
correction de la trainée de la détection synchrone et parfois 
d'une légère erreur systématique due au procédé d'impression. 
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Figure 7. Spectromètre millimétrique vidéo. 

S O  : Oscillateur source: LO : Oscillateur local; 
FDS 30 : Synchroniseur Schomandl type FDS 30; 

S.P. : Source programmable 8-12 GHz; 
M.O. : Micro-ordinateur Apple II. 



Des mesures en vidéo dont la précision varie en fonction 
du rapport signal sur bruit entre environ 50 et 100 kHz ont 
été effectuées régulièrement au cours des relevés de spectres 
afin de pouvoir contr8ler la precision des mesures issues 
directement des relevés de l'enregistreur. 

1 1.2 Le spectrométre submilliaétrique 

Ce spectromètre qui utilise comme détecteur un bolomètre à 

antimoniure d'indium refroidi à l'hélium liquide, a fait 
l'objet de la thèse de Robin BOCQUET (86BOC) et je n'en 
rappellerai ici que les caractéristiques essentielles. 

Ce bolométre peut &tre utilisé avec ou sans champ 

magnétique (températures respectivement 2 et 4 KI. En 
l'absence de champ magnétique, un transformateur adapte 
l'impédance du cristal détecteur à l'i~p4dancs du 
préamplificateur d'entrée de la cha?ne de traitement du 
signal. 

La cellule d'absorption est constituée d'un tube de cuivre 
de diamètre intérieur 20 mm et d'une longueur de 1 m. 

Pour l'étude de CHrFa ce spectromdtre a &té utilise$ dans 
des configurations différentes caractérisées par deux types de 
sources de rayonnement : 

- un kystron millim6trique dans la gamme 50-80 GHz verrouillé 

en phase et muni d'un multiplicateur de fréquences (jusqu'a 
l'harmonique trois), 

- un carcinotron CSF fonctionnant en régime stabilisé dans la 

gamme 330-406 GHz. 

Dans les deux cas, le spectromètre fonctionne en double 
modulation de la source et la chaîne de traitement du signal 
est identique à celle d8crite plus haut. 

Utilisation d'un klystron millimétrique 

Cette première version du spectromètre a surtout été 



utilisée pour l'étude des états de vibration de la molécule 
pas ou peu perturbes par une résonance Iétat fondamental, 
états v4=1 et début de l'étude de t'état v4=21 ainsi que pour 
l'étude de la molécule l T H o F ,  dans l'état fondamental de 

vibration. En effet, la présence simultanée dans la cellule de 
toutes les harmoniques du rayonnement du klystron interdit 
19utilisation de ce spectromètre en défilement sur da larges 
gammes de fréquences. 11 était donc nécessaire de connaître 
les fréquences des transitions à mesurer avec une précision 
meilleure que la vingtaine de MHz. 

Dans cette configuration, i l  a été possible de mesurer une 
transition de l'état fondamental de vibration de fréquence 
supérieure à 1000 GHz (figure 81, ainsi qu'une transition de 
l'état de vibration v4=1 de fréquence supérieure à 610 GHz. 

Figure 8. l T H Z F 2 .  Etat fondamental de vibration. 

J' K'r K'o < - J  Kr Ka 

21 08 14 20 07 13 

21 08 13 20 O? 14 

fréquence mesurée : 1003.8976 GHz. 



Utilisation du carcinotron CSF 

L'utilisation d'un carcinotron comae source de rayonnement 
est avantageuse à plusieurs titres : 

- la puissance de rayonnement disponible (de l'ordre de 100 
mU vers 400 GHz) est tras supérieure à celle fournie par un 
multiplicateur de fréquences. 

- l'absence* d'harmoniques du rayonnement dans la cellule 
permet de mesurer sans aucune ambiguft6 les frQquences des 
raies observées. 

Cette seconde version du spectromdtre a été 
essentiellement utilisée pour effectuer des relevgs de spectre 
sur de très larges gammes de fréquence. Pour ce type de 
relevé, l'utilisation d'un carcinotron est à priori très 
favorable. En effet, contrairement à un klystron, l'avance en 
fréquence d'un carcinotron est pilotée par une simple tension 
électrique et i l  est possible de le faire défiler sur toute sa 
gamme en un laps de temps réduit. Cependant, l'enregistrement 
réalise est alors celui du signal détecté par le bolomètre en 
fonction de la tension anode du carcinotron et ne peut fournir 
de mesures précises pour les fréquences des raies observées. 

I l  était bien envisageable, dans un premier temps, de 
faire defiler rapidement le carcinotron afin de localiser les 
raies et, ensuite, d'effectuer un balayage en régime 
stabilisé, mais la relative densité du spectre (une raie 
observée tous les 30 MHz en moyenne) nous a décidé à en 
enregistrer l'intégralité en régime stabilisé. 

* : Notons tout de meme que ce type d'appareil est 

susceptible d'émettre naturel lement des rayonnements 
harmoniques, surtout dans des conditions d'émissions 
puissantes. Nous avons effectué plusieurs tests afin de 
détecter d'éventuelles raies de l'état fondamental de 
vibration provoquées par des rayonnements d'harmoniques deux 
et trois, Sans résultats. 



Dispositif de stabilisation du carcinotron ( figure 

Ce dispositif, mis au point au laboratoire par P.ROSSEELS, 
a déja été décrit par DENIS'(~~DEN) et je n'en rappellerai ici 
que les éldments principaux. 

Le rayonnement émis par un klystron stabilisé en phase est 
mllangé harmoniquement, à l'aide d'une diode de technologie 
Schottky, avec une fraction du rayonnement émis par le 
carcinotron. Aprés amplification, le battement à 520 MHz est 
divisé par 32 au niveau du synchroniseur et comparé à un 
signal de référence à 16.25 MHz délivré par un synthétiseur 
Heulett-Packard 3325A. Une tension de correction est appliquée 
au carcinotron permettant ainsi un verrouillage en tout point. 
Le klystron étant lui-m$ms pilot4 en difilement continu, on 
peut ainsi faire défiler le carcinotron en connaissant sa 
fréquence de façon précise à chaque instant. 

Précision des mesures 

On estime à un dixième de la largeur de raie l'erreur de 
pointé pouvant affecter une mesure obtenue à l'aide du micro- 
ordinateur. 

Aux pressions habituel lei de travail, ( 10 mTorr environ ) 
l'effet DOPPLER est la principale cause d'élargissement de 
raie. 

Dans ces conditions, l'erreur de mesure peut gtre estimée 
à 150 kHz à la fréquence de 400 GHz. 

En ce qui concerne les mesures effectuées directement sur 
les relevés issus de l'enregistreur, on en estime la précision 
à 400 kHz aux vitesses habituelles de balayage (soit environ 
300 kHz par seconde). 

Sensibilité du dispositif 

Pour la premidre configuration du spectromètre, des tests 
de sensibilité ont été effectuis par BOCQUET (86BOC1 sur 
1 ' iodure de méthyle. 
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Figure 9. Dispositif de stabilisation du carcinotron (86DEN). 



Dans la version sans champ magnétique (dite "ROLLIN") qui 
semble gtre la plus performante, la plus'faible raie observée 
aux alentours de 400 GHz possède un coefficient d'absorption 
de 3. 10'. cm-1 (raie J=28 K=9 B 430 G H z ) .  

Avec la seconde configuration, notre objectif était 
d'effectuer des relevds de spectre sur de larges gammes de 
fréquence avec une bonne sensibilité. Par bonne sensibilité on 
entend pouvoir observer des transitions de rotation d'états 
excités de vibration aux alentours de 1000 cm-1 de J et Kr 
élevés. 

Nous avons testé la sensibilité de l'appareillage sur la 
raie 47 2 45 <- 48 1 48 de l'état fondamental de vibration 
de l T H 2 F 2  P 361 GHz. Trop faible pour pouvoir etre mesuree 
avec précision, elle nous permet néanmoins d'estimer la 
sensibilité du dispositif à environ 8.10'16 cm-1 en dafilement 
de la source. 

Le spectrometre à transformée de Fourier ( figure 

Mis au point par l'hquipe du professeur H.DREIZLEP, ce 
spectromètre a déja fait l'objet de nombreux articles. Citons 
DBEIZLER (86DBE1, STAHL (85STA1, BESTMANN (83BES). 

Il fonctionne actuellement dans les gammes J,X,Ku et K 
soit 5.3 - 26 GHz. 

La source de rayonnement est un oscillateur Hewlett- 
Packard' stabi 1 isé en phase sur les harmoniques d ' un 
synthétiseur Rhode & Schwarz. Un jeu de diodes PIN module le 
rayonnement en impulsions de longueur variable, qui sont 
ensuite amplifiées dans un tube à ondes progressives (la 
puissance disponible varie entre 1 et 20 W suivant les 
bandes 1 .  La détection est de type superhétérodyne. 
L'oscillateur local, également de marque Hewlett-Packard, est 
stabilisé sur le signal de l'oscillateur source à une 
fréquence intermédiaire de 160 MHz. 

Une diode PIN interrompt le rayonnement source au début de 



Figure 10. Spectromètre à transformée de FOURIER 
D'après DREIZLER (86DRE). 

Ceneral set up of a hlUrFT spectromerer, here for K-band, 18-26.4GHz 
For the other frequency bands the set up is similar. IL = insertion loss; 
IS = isolation; S T  = switching ttme; N F  .P noise figure; BW = bandwidth ; 
IF  = intermediate frrquency; rf = radio frequency; VSWR = voltagr stündiiig 
wave ratio. (1) Sweep generator, Hewlett-Packard 8690B + 8696.4; (2) aynchro- 
nisizer, I I :  30 MHz, Kohde dr Schwarz X K C ;  (3) synrhestzer, 0405-2700 hi1 Ir, 
Rohde & Schwarz SILIPD; (4a. b) waveguide direcrional coupiers, 10dB and 20dH 
coupling; (5) waveguide isolator; (6) waveguidr attenuator; (7) wavrguide niisrr 
wirh IN26 diode; (8) waveguide termination; (9) frrquency standard, 5 MHz, and 
receivrr, Kohde & Schwarz XSD2, XKE2; (10) frequrncy doubler, 5 to 1Ohltlz; 
(11) frequrncy multiplier, 10 to 13OhlHz; (12) MW counter up to 26 GHz, EIP 
548; (13) power meter, Hewlett-Packard 432A; (14) waveguide isolator; (15, 16) 
waveguide PIN dlode switch, 18 to 26.4CH3, IL = O-7dB, IS > 50dB. 
S T  = Ions, .AEG-Telefuiiken PS42; (17) biphase modulator to 18GHz, usablr to 
26.4GHz, IiHG DILlK 2-18 with ?'TL driver; (18) travelling wavr tube amplitirr 
(TWTA), 1 W, Hughes 1077H; (19) waveguide isolaror (circuiator); (20a) Lvave- 
guide PIN-diode switch, 18-26,4GHz, IL 1.5dB. IS > 50dB, ST = IOns, Alpha 
Industries 979 K 0 3 ;  (20b) see (15); (21) see (14); (22) waveguide isctlator, VSWH 
1 : 1.15. IL = 1.2dB, IS = 30dB, blaury K 750 B; (23) sampk tell with vacuum 
tight windows, R.IW shirlded, vacuum pumps and mrters; 6.20m with tapers and 
mode tilters, 13 x 13 mm cross-section or 2.50 m, K-band waveguidr ; (2+) wive- 
guide PIN diode, switch, 18-264GHz, IL < 1.5 dB, IS  > 70dB, S T  5/15 ns, AI.:G 
Telefunken PS42HH 1; (25) waveguide bandpuss filter, 18-26.4GHz. Hewlrtt- 
Packard K 362 -4; (26) microwave amplifier 18-264 GHz, Arantrk, XILI'I' 26038, 
gain 39dB, N F  6-8dB; (27) aaveguide mixer with integrated IF-amplitirr 
160 MHz, BW 10 to 500bIHz. rf IF gain = 25 dB, NF z.7.5 dB, Spncrcom 
FKa-U ; (28) sweep generator. Hewlrtt-Pdckard, 8690 B + 8696 A ; (29) synchro- 
iiizer, I F  = 30bIHz, Schomandl FDS 30; (30) coaxiül mixer, N F  = lOdB, IIHC; 
DlZl 1-18B; (31) baiidpüss iiltrr, 160hlHz, BW = IOhIHz; (32) Il: ~mplifier, 
pain = 10di3, NF  = 2dB; (33) II: mixer, blini Circuits %AiIl ; (34, 35) \~avçgiiide 
isolators; (36) ser (13); (37) see (14); (38) 1F amplifier, pain=2OdU, 
BW = 60.\.IHz, N F  = 3.5dB \vath adjusted attenuator, HHC ICFV 16060; (39) I F  
amplitirr, gain = ZOdB, BW = jOAlHz, NF  = 4dB, adjustrd wirh attenuator, 
RHG ICFH 16050; (40) I F  mixer, hqini Circuits Z.AD1; (41) low pass tiltcr, 
50 ;\[Hz; (42) I F  amplitier, .Avantek C;PD 4.61-63, adjusred with attenuütor; (43) 1 
bit analog-digital converter, sigiial auerüger and experiment control, 10, 20, 50, and 
100ris, sampling intervals, 1024 data points, 25 kHz repetition rate maximum [29]; 
(44) minicornputer; Trsas Instrunients 940/10; (45) oscilloscope; (46) SY recorder; 
(47) oscilloscope; (SB) teletype. 



la période de mesure, tandis qu'une autre laisse le passage au 
signal transitoire réémis par la molécule étudiée vers le 
système de détection. Le temps de mesure peut %tre fixe entre 
10 et 100 ns suivant la résolution spectrale désirée. 

Avec un temps de mesure fixé à 10 ns, ces cycles 
impulsions-mesures se reproduisent à une fréquence d'environ 
25 kHz. 

Le signal transitoire est enregistré via un convertisseur 
analogique-digital par groupes de 1024 cycles. L'enregistreur 
peut accumuler et moyenner 960 cycles de 1024 mesures. La 
transformde de Fourier du signal est ensuite calculée par un 
ordinateur Texas Instrunents. 

La trds grande sensibilité de ce spectrometre fait plus 
que compenser les faibles absorptions rencontrées dans le 
domaine centimétrique (des tests de s d ~ ~ i b i f i t é  Sur l W O l Z C a x S  

dans l'état de vibration v 2 = P  ont permis de mesurer une raie 
d'absorption relative 4.1û-10 cm-11 . 

La résolution du spectromdtre est limitée par les 
diffhrents élargissements de raie. Les faibles pressions de 
travail ( souvent inférieures si 1mTorr 1 rhduisent 
1'4largissement collisionnel (pour OCS environ 6 kHz à 
1 nTorr). 

Dans le domaine centimétrique, l'élargissement Doppler est 
du m h e  ordre de grandeur que l'élargissement collisionnel 
(environ 10 kHz à 12 GHz) 

Enfin, dans les m%mes conditions, 1 'glargissement d a  aux 
effets de parois est estimé à 4 kHz.  

La précision des mesures varie entre 3 et 15 kHz suivant 
le rapport signal sur bruit et le temps de mesure choisi. 

Ce spectromètre nous a permis d'effectuer des mesures 
complémentaires sur l'état fondamental de vibration (voir 
figure 1 1 )  ainsi que sur l'état de vibration v4=l. La mesure 
pr6cise de transitions caractérisées par des valeurs élevbes 



rel. Int 

r< Figure 11. apect.rosopie centiwftrique par transformde de FOURIER. 
Etat fondamental de vibration 59 16 43 < -  60 15 46. 

a,,, = 7. 10-8 cm-1. 
Température 00 C. Pression 1.9 mTorr. 

Fréquence centrale 14185.926 2 5 kHz. 

20.00 MHz 



de J et de Kr a am8lioré la determination de certains 
paramètres de distorsion centrifuge. 

Des mesures ont également 4th effectuees sur les états de 
vibration v3=1, v7=1, et v9=1. La principale difficulté 
rencontrée au cours de ces dernières mesures a été la 
recherche de transitions faibles situées au voisinage d'une 
transition intense (par intense on entend, par exemple, une 
transition d'absorption relative 1.1û-6 cm-1 1 .  

Parfois impossible, ce type de mesure nécessite une 
utilisation judicieuse de filtres passe-bande pour tenter 
d'éliminer le signal indésirable, combinhe à un réglage très 
fin de la fréquence du rayonnement de polarisation. 



II. Expérience de double résonance 
infrarouge-microonde intracavité. 

Les premières expériences de double résonance infrarouge- 
microonde intracavité ont thté réalis6ss au laboratoire en 1978 
par Didier DANGOISSE (78DAN1, sur la molécule d'acide 
formique. 

Dans ce type d'experience, les signaux de double résonance 
sont mis en évidence par une variation de la puissance 
submillim4trique émise par la mol4cule pompée, en fonction de 
la fréquence d'un rayonnement microonde introduit dans la 
cavité. 

Le dispositif original était composé d'un laser à gaz 
carbonique, d'un rbsonateur Pérot-Fabry et d'un carcinotron 12- 
18 G H z  ou 18-26 GHz (78DAN) '(80DANl). Un oscillateur 
radiofréquence a thgalement 4t4 utilisé (80DAN2). 

En 1980, Arimondo reprend le mgme montage, utilisant cette 
fois un laser à guide d'onde dithlectrique (80APIl. 1 1  observe 
plusieurs signaux de double resonance infrarouge- 
radiofrthquence sur le mithanal. 

En 1983 enfin, Petersen rapporte une exphrience similaire 
sur C H s F a ,  C H a C F z  et CH30W (83PET). Le laser submillim4trique 
est un laser à guide d'onde métallique et la source microonde 
un klystron de la gamme 21-32 G H z .  

Sur C H z F n ,  un signal de double résonance intracavitk est 
observe sur la raie SR34 du laser à arCaQOa confirmant ainsi 
l'identification précédemment proposée (82PET). 

11.1 Description des lasers infrarouge et submillimétrique 

Notre montage expérimental, inspiré de celui de PETERSEN 
et DUXBURY est représenté à la figure 12. La différence 
essentielle réside dans le choix de la source microonde. I l  se 
compose des éléments suivants : 



- un laser infrarouge de pompe à gaz carbonique ( C a W z l  

La cavité est constituée d'un réseau JOBIN-YVON de 150 
traits par mm permettant de sélectionner les raies d'émission, 
et d'une lame de couplage en ZnSe. 

Cette lame est un ménisque n8gatif d'un rayon de courbure 
de 10 m et assure un couplage à 50 % du rayonnement laser. 

Le tube amplificateur en pyrex, d'une longueur de 2.4 m, 
est ferme à ses extrémités par deux lames de ZnSe plaçées sous 
incidence de Brewster. 

C'est un tube à double decharge muni de deux arrivées de 
gaz, dispositif qui permet de diminuer les tensions 
d'amorçage. 

Une gaine de refroidissement à circulation d'eau permet 

une meilleure désexeitation des nol8cules, augmentant ainsi la 
puissance de sortie, 

Ce laser délivre une puissance maximale de 80 W sur la 
raie 9B20. 

- un laser submillim8trique à guide d'onde métallique 

Le guide d'onde est un tube de cuivre d'une longueur de 
1 m et d'un dianètre intérieur de 12 mm. La cavité est 
constituée de deux miroirs plans en laiton de 12 mm de 
diamètre dont l'un est solidaire d'une table de translation 
qui permet un ajustement en longueur. 

La principale difficulté technique était de réaliser le 
couplage du rayonnement nicroonde dans la cavite sans trop 
altérer l'état de surface de l'intérieur du tube. En effet, un 
état de surface trop inégal engendre des pertes qui auraient 
pu empQcher les oscillations laser. 

Une pièce en laiton de forme cylindrique (figure 131, 
coulisse jusqu'à la moitié de sa longueur sur une extrénité du 
tube de cuivre. L'autre moitié de la pidce est alésée à un 



Figure 12. Expérience de double résonance intracavité. 

: Klystron Varian 74 - 80 GHz. 
: Unidirecteur Varian 

A : Atténuateur calibré 
C : Coupleur de stabilisation (10 dB) 
D : Détecteur pyroélectrique ou Schottky. 



diamètre légérement inférieur au diaaétre intérieur du tube. 

Dans cette seconde moitié, la pièce est percée à.45- et le 
guide d'onde microonde (standard RG 99 U-fréquence de coupure 
4 8 - 4  GHz), préalablement pris par 6lectroformage dans une - 
gangue de cuivre de section circulaire, y est soudé à l'étain. 

L'ensemble pièce en laiton et guide est ensuite usiné pour 
détruire la partie du guide qui affleure encore dans l'alésage 
central. On obtient ainsi une continuité presque parfaite 
entre le tube de cuivre et la pièce en laiton au travers de 
laque1 le débouche le guide microonde. 

Du c&t& de la source microonde, l'&tanch&it& est assurée 
par un disque de mylar collé sur le guide. 

11 était intéressant de connaâtre le taux d'ondes 
stationnaires dans le tube avec ce type de couplage microonde 
à 4S0, pour avoir une iddg plus prbcise de la fraction du 
rayonnement réfléchi. 

A cet effet, nous avons intercalé un atténuateur calibré 
suivi d'un coupleur à 10 dB entre le klystron et le guide de 
couplage (figure 141. La cartouche de silicium détecte, dans 
un premier temps, un signal correspondant au dixiene du 
rayonnement réfléchi par le tube. On inverse ensuite le 
coupleur et le signal détecté correspond alors au dixitAme de 
la puissance émise par le klystron. A l'aide de l'atténuateur 
calibré, on détermine enfin pour quelle valeur de 
l'atténuation le signal détecté est identique au premier 
signal mesuré. 

Cette opération a été effectuée à 100 GHz sur le contour 
de mode (fondamental) d'un klystron VARIAM. L'atténuation du 
rayonnement réfléchi varie entre 8 et 12 dB selon les 
fréquences. 

Ceci confirme la qualité du couplage obtenu avec ce 
dispositif, puisque 85 X au moins du rayonnement émis par le 
klystron se propage effectivement dans le tube. 



-- 
l 

-63- 1 
l 
l 

Figure 13. Réalisation de la piece de couplage du laser submillimétrique. 1 
l 
I ~ 
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Figure 14. Contrele du couplage microonde. 

K : Klystron + Unidirecteur V A R I A N  
A : Atténuateur calibré 
D : Cartouche de silicium 
C : Cavité submillimétrique 

P détectée = P réfléchie / 10 

P détect ée = P incidente / 10 ,+--'-% 



Le rayonnement infrarouge, focalisé par une lentille de 
ZnSe (distance focale 220 mm) péndtre dans la cavité par un 
trou de couplage de 5/10 mm prévu dans le premier miroir. Une 
lame de ZnSe, placée sous incidence de Brewster, assure 
l'étancheité du cet& infrarouge. Un trou de couplage de 1 mm 
dans le second miroir permet la sortie du rayonnement 
submillim&trique. Une lame de quartz coupe X, sert de fengtre 
d'étanchéité et permet de couper le rayonnement infrarouge 
résiduel. 

La puissance submillimétrique émise par le laser est 
contr616e par un ddtecteur pyrodlectrique lMolectron P4-42). 
Le rapport (tension aux bornes du detecteur) - (puissance 
incidente] donné par le constructeur est de 1 V par mu. La 
bande passante est comprise entre 3 et 30 Hz environ. Nous 
avons estimé la puissance des émissions submillimétriques 
observées en hachant mécaniquement le faisceau infrarouge à la 
fréquence d'environ 10 Hz. 

Le fonctionnement du laser submillimétrique a d'abord ét6 
testé avec l'acide formique sur la raie 9R20 du laser 
infrarouge. Cette raie, très puissante et donnant lieu à un 
effet laser dans des conditions de pression extrhes, nous a 
permis d'améliorer l'alignement du faisceau infrarouge par 
rapport à la cavité submillimétrique. Sur cette raie, la 
puissance émise a été estimée à 10 mW. 

Sur CHaFz des &missions submill imdtriques ont bt& 
observées avec les raies infrarouges suivantes : 

............................ 
Raie C G  Puissance estinde 
............................ 
9B34 2.5 mi4 
9R32 12 mu 
9322 0 . 5  mW 
9R20 1.5 mW 
9R6 0.6 mW 
9P6 0.6 mW 
9P 10 0.8 mW 

-------------+-------------- 



Les autres raies n'ont pu etre obxerv&es, soit en raison 
d'un gain trop faible (9314, 9P8 par exemple), soit en raison 
des limites d'oscillation du laser infrarouge couplé à 50 X 

(9P4, 9844). 

- la source microonde est un klystron millimétrique dans la 
gamme 50-100 GHz. 

A l'exception de celle pompée par la raie 9P6, toutes les 
raies submillimétriques observées avec notre laser ont déjà 
fait l'objet d'identifications (84BEN1, (84DAN1, (85DER1, 
(86DER). Pour ces 6missions. notre objectif était de trouver 
une transition dans la gamme de nos klystrons millimétriques, 
mettant en jeu un des niveaux de la molécule lié à 

.l'identification proposée. 

Les identifications des Gmissions correspondant aux raies 
infrarouges 9x34, 9X32, 9R22 et SR20 mettent en jeu des 
valeurs de Kr tr&s ilavQes par rapport B J et i l  n'exista 
aucune transition millimt5trique faisant intervenir un de ces 
niveaux. 

De &me, pour l'émission correspondant B la raie 9P10, 
aucune transition de ce type n'existe dans la gamme des 
klystrons millim6triques disponibles au laboratoire. 

Les essais ont donc été réalisés sur l'émission associée à 

la raie 9R6. 

II. 2 Chacne de traitenent du signal' 

Les faibles var-iations de la puissance submillimétrique 
décrites par D A N G O I S S E  (80DAN) dans ce type d'expérience, nous 
ont incités à utiliser un dispositif à double modulation de la 
source, combiné à un traitement du signal par accumulations et 
moyennage identique à celui decrit plus haut. 

Le seul élément nouveau est le synchroniseur de la chaîne 
de stabilisation du klystron, mis au point au laboratoire. 
Avec une fréquence intermédiaire de 320 MHz, ce type de 



synchroniseur permet de stabiliser le klystron tout en le 
balayant de 10 MHz de part et d'autre de la fréquence centrale 
(contre environ 1 MHz avec les anciens synchroniseurs 
SCHOMANDL FDS301, Aux pressions habituelles de fonctionnement 
du laser submillimétrique, un tel balayage est nécessaire pour 
mettre en évidence des signaux pouvant atteindre quelques MHz 
de large. 

La source étant soumise à une double modulation à la 
fréquence de 10 kHz, i l  n'était plus question d'utiliser le 
détecteur pyroélectrique trop limité en bande passante. Nous 
avons eu recours à une diode de technologie Schottky montée 
dans une structure ouverte dite "en coin de cubeN. 

Ce détecteur, déjà décrit par PIAU et MABIAGE (86PIA1, 
(87MAB1, a permis de détecter sans difficultas particulières 
des 6missions laser à des fréquences de 1500 GHz. La bande 
passante de ce type de diode autorise, par ailleurs, des 
frequences intermédiaires tr$s élev6es (plusieurs GHz). 

Figure 15. Expérience de double résonance. Disposition des niveaux. 
. 



11.3 Résultats obtenus 

Les premiers essais ont été effectués à une fréquence 
microonde de 124.110 GHz. Cette transition tend à peupler 
davantage le niveau J=30 K ~ 1 0  Ko=21 de l'dtat fondamental de 
vibration, pompé par l'émission 9R6 du laser à Cle&. Elle 
am6liore ainsi l'efficacité du pompage et donc la ,puissance 
subnillinétrique émise. Sans doute en raison d'une puissance 
microonde insuffisante, aucun signal de double résonance n'a 
pu Qtre observe. En effet, aucun klystron en notre possession 
ne pouvant fonctionner dans cette gamme en mode fondamental, 
nous avons eu recours à un multiplicateur de fréquences 
générant l'harmonique deux d'un rayonnement à 62 GHz. La perte 
de conversion peut, dans ce cas, i3tre estimbe à 10 dB (67BAK). 

La figure 16 représente les variations de la puissance 
submillimétrique observdes en fonction de la fr6quence du 
rayonnement microonde émis par un klystron de gamae 74-80 GHz. 
La fréquence de la transition mettant en jeu les états 28 8 21 
et 27 9 18 de l'état de vibration v3=1 avait été prévue 
approximativement à l'aide des mesures infrarouges de DEROCHE. 

Cette transition microonde réduit l'inversion de 
population entre les niveaux 29 10 20 et 28 8 21 créée par le 
rayonnement infrarouge de pompe, provoquant une baisse de la 
puissance submillimétrique émise. 

11 n'est pas évident, à priori, d'établir le signe de la 
variation de puissance observée, la phase de la datection 
synchrone pouvant inverser les signaux. Pour lever 
l'indétermination, nous avons 6cB le second miroir du laser 
et, en l'absence de faisceau de pompe, utilisé le tube 
amplificateur comme cellule d'un spectromètre à détection 
vidéo. L'observation d' une raie de l'état fondamental 'de 
vibration (25 5 21 < -  24 6 18 à 74.356 GHz) confirma que la 
variation observée de la puissance submillimétrique était bien 
négative. 

Le laser fonctionnant très difficilement à une pression 
inférieure à 80 mTorr, la largeur du signal observé ne permet 
pas d'espérer une précision de pointé inférieure à 350 kHz. 



D'un grand inter& spectroscopique car faisant intervenir 
des niveaux trhs affectés par la resonance, cette mesure 
confirme en plus, et sans aucune anbiguft6, l'identification 
déjà proposée par DEBOCHE. 

Figure 16. Signal de double résonance. 

1 MHz 77549.400 MHz 
c---4 





El Méthodes numériques 

1. Introduction 

Nous nous limiterons ici aux problémes de la distorsion 
centrifuge et de l'interaction de CORIOLIS pour lesquels nous 
disposons de programmes de calcul. 

Dans ces conditions, les modèles théoriques développés 
dans la partie B montrent que le spectre de rotation d'un état 
de vibration donné peut $tre décrit par : 

- quinze parametres de rotation et de dis+orsion centrifuge 
pour un niveau isolé, 

- trois paramètres supplémentaires pour décrire une 
interaction de CORIOLIS avec un autre état (six pour un 
développement complet au second ordre). 

Les données expérimentales fournissant un nombre 
d'équations supérieur au nombre de paramètres, ceux-ci sont 
déterminés à la suite d'une procédure de moindres carres. . 

Après avoir rappelé les bases et les conditions 
dYop4rations de cette méthode, nous présenterons différents 
tests statistiques permettant de vérifier la qualité de la 
détermination des paramétres. 

II. Conditions d'opération de la méthode des moindres carrés 

II. 1 Le modèle théorique est 'parfait 

C'est une condition qu'il est difficile de supposer 
remplie à priori. Une éventuelle inadéquation entre le modèle 
theorique et le spectre expérimental pourra Qtre mise en 
évidence par des anomalies statistiques. 

11.2 Le modèle est linéaire par rapport aux paramètres 
à optimiser 

Cette condition est vérifiée pour les problèmes de 



distorsion centrifuge où un calcul de perturbation transforme 
le Hamiltonien en une série convergente et linéaire par 
rapport aux parametres à optimiser. Elle ne l'est plus dans le 
cas d'une résonance de CORIOLIS. Le problème de l'utilisation 
d'une méthode de moindres carrés dans le cas d'un modèle non 
linéaire est discuté au paragraphe IV. 

11.3 Les erreurs de mesure sont aléatoires 

Cette condit ion qui implique 1 'absence d'erreur 
systématique, ne pourrait $tre vkrifide qu'en effectuant 
chaque mesure un grand nombre de fois. En pratique, on la 
considère toujours vérifiée. 

11.4 La variance des mesures est un nombre fini 

Chaque mesure yi est affectde d'une erreur qui est un 
des éléments d'une population imaginaire d'erreurs dont la 
probabi 1 ité d'apparition serait B)&( € + ) .  Cette population doit 
&re caractérisCe par une variance nulle. Les variances 
relatives à des populations d'erreurs différentes ne doivent 
pas nécessairement etre &gales, mais leur rapport doit 
toujours @tre connu afin de pouvoir, le cas dchéant, 
introduire un coefficient de pondération statistique. 

11.5 La covariance entre populations d'erreurs différentes 
est nul le 

Cette condition n'est à retenir que dans le cas où l'on 
effectue un traitement par moindres carrés non corrélés. 

III. Rappel d e  la méthode des moindres carrés linéaires 

Le phénomène étudié est décrit par un modèle à p 
parametres p,. On dispose de n mesures yi  entach4es d'une 
erreur aléatoire inconnue E A .  

Le problème peut @tre reprksentd par l'kquation suivante : 



où X est une matrice à n lignes et p colonnes 
caractérisant le modèle propose, Y est la matrice colonne des 
n mesures, P est la matrice colonne des p paramdtres et E est 
la matrice colonne des résidus. 

On cherche à minimiser la somme des carrés des résidus : 

où t signifie transposée. 

Pour cela, i l  faut déterminer un jeu de paramètres 
XI,X;E,. . . , x 3  qui vbrifient p dquations appelies equations 
normales : 

Dans le cas d'un modèle linéaire, ce jeu de paramdtres est 
donné par : 

IV. Cas d'un modèle non linéaire 

La non linéarité du Hamiltonien de rotation incluant des 
termes d'interaction de CORIOLIS (que nous appellerons 
Hamiltonien de CORIOLIS) pose un problème de calcul numérique 
qui mérite une attention particulière. 

Pour résoudre les équations normales dans le cas d'un 
modèle non linéaire, on a recours à des méthodes itératives 
dont le choix conditionne bien souvent la convergence du 
processus. 

Parmi celles-ci on en retiendra trois principales : 

- la linéarisation du modèle en série de TAYLOR, 
- la méthode du gradient, 
- la méthode de MARQUARDT. 



La plus commode à mettre en oeuvre est la première citée. 
C'est celle qui est utilisée dans nos programmes de calcul. 

On suppose que le modèle est linéaire pour de petites 
variations des paramètres et on le développe en série de 
TAYLOE au voisinage d'un jeu de paramitres PO suppose proche 
du jeu idéal. 

Au premier ordre on obtient : 

où A est la matrice jacobienne dont les éléments sont de 
la forme : 

En appliquant la théorie des moindres carrés linéaires, on 
peut déterminer un nouveau jeu de pararndtres donné par : 

où C est une matrice colonne de correction. 

Dans le cas d'une résonance de CORIOLIS, il  n'est pas 
possible de déterminer à priori l'ordre de grandeur des ternes 
intervenant dans le développement du Hamilton ien 
(contrairement à un autre Hamiltonien non linéaire : le 
Hamiltonien de rotation interne) et la condition de linéarité 
semble bien précaire lorsque l'on est loin de la solution. On 
comprend donc aisément que la linearisation du modèle ne 
puisse mener infai 1 liblement à la convergence qu'à un stade 
avancé de l'étude où les parametyes sont proches du jeu idéal. 

Pour régulariser la convergence, on peut imaginer comme 
l'a fait BIRSS (83BIR1, d'introduire les termes du second 
ordre dans le développement de TAYLOR, Permettant de mieux 
rendre compte de l'influence de la variation des paramètres, 
ce nouveau développement s'avère particulièrenment efficace 
pour traiter les interactions intenses et les croisements de 
niveaux. 



La méthode du gradient est une technique qui permet 
d'obtenir une convergence rapide au cours des premiers cycles 
de calcul. Un jeu de paramètres est représenté par un point 
dans un hyperespace à p dimensions qui se déplace à chaque 
cycle le long d'un vecteur déplacement x dont les coordonnées 

g 
sont : 

où S est la somme des carrés des résidus. 

MARQUARDT (63MAR) montre que les vecteurs déplacement 3 g 
et 8, respectivement issus des techniques du gradient et de 

- 

! linéarisation, forment presque un angle droit dans la plupart 
des cas. 11 propose un algorithme qui combine la convergence 
rapide du gradient et la convergence finale de la 

1 linéarisation, concrétisé par un vecteur deplacement défini 

où 1 est la matrice unité. 

Encore appelée "moindres carrés amortis" (damped least 
squares) cette méthode met en jeu un paramètre d'amortissement 
Aque l'on fait varier au cours des cycles : 

- au début du processus on fait tendre A vars 1, Zrn tend 
alors vers 8 et la convergence est rapide. 

g 

- en fin de processus on fait tendre A vers 0, Zrn tend alors 
vers '6, et le système converge définitivement vers le jeu de 
paramètres idéal. 

L'examen de ces différentes méthodes montre bien que pour 
le problème d'une résonance de CORIOLIS, l'utilisation d'un 
programme basé sur la linéarisation du Hamiltonien nous place 
souvent hors des conditions d'opérations de la méthode des 
moindres carrés. Si la souplesse du système numérique (nombre 
de paramètres élevé par rapport au nombre de mesures) permet 
toutefois d'aboutir à une convergence correcte, i l  convient de 
rester prudent lors de l'interprétation des résultats pour 
déceler une éventuelle convergence accidentelle. 



V. Méthodes de test 

V.l Calcul de la variance des erreurs 

La variance générale des mesures est donnée par: 

L'exanen de cette variance n'est qu'un premier test de la 
qualité du modèle choisi pour décrire les observations 
expérimentales. D'autres analyses plus fines sont nécessaires 
pour déceler d'éventuelles erreurs ou insuffisances dans 
l'ensemble des données. 

V . 2  Matrice de variance-covariance des paramètres 

elle est définie par : 

et présente plusieurs applications importantes : 

a) Ses éléments diagonaux sont les variances des paramdtres. 

b) Normalisée, cette matrice symétrique possède des éléments 
non diagonaux qui représentent les corr6lations entre les 
différents paramtitres. Elle prend le nom de matrice de 
corrélation. 

C I  L'examen des valeurs propres de la matrice de corrélation 
permet de savoir, dans le cas de corrélations fortes, si la 
cause en est un modèle théorique inadéquat ou une pauvreté de 
l'échantillon de mesures. 

V. 3 Test de STUDENT 

Ce test a été appliqué pour la première fois en 
spectroscopie par KIRCHHOFF (72KIR1, dans le but de détecter 
d'éventuelles erreurs d'identification ou de mesure. Le 
principe en est le suivant : 

Pour chaque mesure on calcule le rapport t (c i )  = Ei, 
aici) 



O ( c i )  est l'écart type du résidu qui s'écrit : 

2 
(&i mes 1 est la variance générale definia pr6cédemment, 

2 
caic ) est calculée à partir de la matrice variance- 

covariance. 

Si les erreurs E i  sont ril-parties suivant une loi normale, 
les t( E i l  suivent une distribution de STUDENT. Ainsi, suivant 
la valeur de t( 6 % )  associ4e A bhaque mesure, on peut lui 
accorder un certain degr4 de confiance (69BEV) qui permet de 
mettre en évidence les raies mal identifiées. 

V.4 Test du terne additionnel (BSBEV) 

Dans le cas d'un modèle à p paramètres, ce test permet de 
déceler ceux qui ne participent pas effectivement au 
traitement des mesures. Pour établir un critère de 
"participation" d'un paramètre aux calculs, on évalue le 
rapport : 

2 2 x (p*i> - X (p l  
F(x3 = ( n - p -  1 3  

x2 (PI 

03 X est défini par : 

Le modèle à p+l paramètres sera d'autant mieux conditionné 
par rapport au modèle à p paramètres que F(X) est grand. Ce 
test a surtout été utilisé pour l'interprétation du spectre de 
rotation de l'état de vibration v4=2. 

V.5 Méthode de QUENOUILLE-TUCKEY (Jacknife) 

Le processus de moindres carrés associe à chaque paramètre 
une certaine erreur statistique. Sur la base de celle-ci, on 



décide selon divers seuils de confiance si le paramétre est 
déterminé, La méthode du " jacknife", utilisbe pour la première 
fois en spectroscopie par GADHI (87GAD1, est une méthode 
complémentaire de détermination des paramètres. Elle ne 
necessite pas le respect d'hypothdses comme l'indépendance des 
mesures ou la répartition des erreurs suivant une loi normale 
et permet, jusque dans les cas limites (paramètre de l'ordre 
de grandeur de l'erreur statistique), de vérifier que le 
paramètre calculé a ou non un sens statistique. 

Le principe en est le suivant : 

Considérons le paramètre P calculé à l'issue d'un 
processus de moindres carrés effectué sur n raies lx, I I ,  

la,* . a l n a  

A partir de n-1 raies, on détermine n valeurs de F : 

qui sont ensuite combinées pour donner n pseudo-valeurs : 

où P est la valeur obtenue à l'issue d'un calcul effectué 
sur n raies. 

* p -i 
L'estimation du paramètre P est alors : P = C - 

j n i= 1 

n z 
et l'erreur standard sur ce paramètre vaut : A = C P -i-Pj 

j i - 1  n(n-1) 

Cette methode a été systthmatiquement utilisée pour 
vérifier la qualité de la détermination de nos paramètres. 



VI. Programmes de calcul utilisés 

Pour l'étude et la prévision des spectres rotationnels de 
CHaFz, nous avons ut i lis& quatre programmes de calcul : 

- Le programme ZFAP8, écrit par TYPKE, permet l'optimisation 
des constantes de rotation et de distorsion centrifuge d'un 
état vibrationnel donné. La distorsion centrifuge du second 
ordre y est traitée par un calcul de perturbations 
stationnaires. Ce programme, qui tient compte d'un coefficient 
de pondération attribué à chaque mesure suivant sa précision, 
prévoit l'utilisation des représentations 1-r et III-r et des 
réductions rotationnelles A et S (respectivement de WATSON et 
VAN EIJCK-TYPKE), 

- Du meme auteur, le programme VT28 (71TYPl que nous avons 
adapté au aini 6 du laboratoire, ne differe de ZFAP8 que par 
le calcul du Hamiltonien. Le calcul de perturbations est 
remplacé par une diagonalisation directe, indispensable 
lorsque les effets de la distorsion centrifuge sont tr6s 
importants. 11 ne permet pas l'utilisation de la réduction S 
de VAN EI JCK-TYPKE. 

- Le programme SPEC, écrit par YAMADA, effectue une 
prévision systématique du spectre rotationnel dans une gamme 
de fréquence donnée, à partir des paramètres calculés par l'un 
des programmes précédents. Le calcul des énergies est obtenu 
par diagonalisation directe de la matrice Hamiltonienne qui 
n'est tronquée que pour des valeurs de Kr sup6rieures A 39. 
Les raies prévues par ce programme sont en très bon accord 
avec VT28 si Kr ne d6passe pas 35. 

- Le programme COR2 mis au point par Edmond WILLEMOT 
(84UIL1, permet l'étude simultanée de deux états en 
interaction de CORIOLIS. La matrice Hamiltonienne est composée 
de deux rotateurs déformables développés jusqu'au termes 
sextiques de distorsion centrifuge, couplés par des opérateurs 
d'interaction résultant d'un calcul complet au second ordre de 
la méthode des perturbations stationnaires. 



Initialement prévu pour 1 'ktude de la molécule d'acide 
formique de symétrie Cs et des risonances de type A et B qui 
en perturbent le spectre, ce programme a df3 gtre adaptd au cas 
de la résonance de type C carrelant les états V 3  et V 9  de 

La transformation la plus commode consiste à permuter les 
axes b et c. En effet, dans la representation 1-r utilisee par 
WILLEMOT, ces axes sont respectivement associés aux opérateurs 
P, et P, dont les dltsments de matrice sont assez proches. Cela 
correspond à un changement de la représentation 1-r vers la 
représentation 1-1 et permet, moyennant une transformation 
mineure, d'utiliser sans autres modifications le programme 
écrit pour une résonance de type B. 





Résultats et analyses 

Afin d' interpréter le spectre embroui 1 lé de CHoFn, nous 
avons étudié les différents états de la molécule par ordre de 
.difficulté croissante présuade. La prhsentation des résultats 
suit cet ordre chronologique. 

1- lZCH=F2. Etat fondamental de vibration. (Tableau 5 )  

Nous avons débuté cette étude avec un jeu de paramètres 
issu d'un traitement combiné des mesures de LIDE (52LID1, 
KUKOLPCH (73KUK) et HIROTA I78HIBf. En s'efforçant plus 
particulièrement d'atteindre des niveaux de J et Kr 6lev4s, 
nous avons mesuré un total de 140 nouvelles raies situées 
entre 15 et 1000 GHz. 

Disposant de paranètres précis, i l  nous était alors 
possible de verifier par une méthode de boucles les 
identifications de raies laser proposées par BENICHOU et 
DEROCHE (84BEN1, (85DEB). Nous avons ainsi formé une 
soixantaine de pseudo-transitions dont un exemple est 
représenté sur la figure 17. 

Lorsque les identifications sont correctes, la fréquence 
d'une pseudo-transition ne diffère au plus de la fréquence 
calculée que de deux fois l'incertitude sur les frhquences 
infrarouges mesurées par transformée de FOURIER. Celle-ci est 
de l'ordre de trente MHz pour une raie pure et peut atteindre 
quelques centaines de MHz pour une raie peu intense ou mal 
résolue. 

Dans ces conditions, une pseudo-transit ion dont la 
fréquence se situe à plus de deux GHz de la fréquence calculée 
peut etre conzid6r6e comme erronbe. Dans des cas plus 
critiques où la différence de fréquences avoisine 1 GHz, on a 
recours au test de STUDENT. 

Huit pseudo-transitions ont ainsi clairement fait 
apparaâtre une erreur d'identification des transitions 
infrarouges correspondantes et ont été retirées du calcul. De 
nouvelles identifications compatibles avec l'ensemble des 



données microondes ont été proposées par la suite par DEROCHE. 

Les autres boucles confirment avec une quasi certitude les 
attributions de BENICHOU et DEBOCHE résumées dans la référence 
( 86DEB 1 . 

Conditions d'opérations des progranaes de calcul 

- choix de la réduction rotationnelle. 

Avec un coefficient d'asymétrie de -0.932, CH=F-r ne peut 
pas gtre assimilbe & uns toupie faiblement asynetrique; les 
réductions A de WATSON et S de VAN EIJCK-TYPKE donnent 
pourtant des résultats à peu près équivalents. Le calcul est 
legèrement mieux conditionné dans le cas de la rbduction S 
(déterminant plus élevé) mais l'écart type moyen est plus 
faible avec la réduction A que nous avons finalement retenue. 

- choix de la représentation. 

La représentation III-r se montre ici particulierement mal 
adaptée malgré un écart type voisin de 300 kHz. Les 
corrélations sont très élevbes (0.999 entre (pSJ et qK) dsod 
un déterminant proche du zero machine (2.1WwmI. Nous avons 
donc opté pour la representation 1-r qui convient le mieux à 

la géométrie de CHlrFa; ternoin, l'bcart type de 17 kHz (c'est à 

dire bien inférieur &.l'erreur expérimentale moyenne) obtenu à 

l'issue d'un calcul pondéré. 

- choix du mode de traitement de la distorsion centrifuge 

Les deux modes de calcul, à savoir, le calcul par 
perturbations ou la diagonalisation directe du Hamiltonien, 
donnent des résultats tout à fait identiques lorsque la 
distorsion centrifuge du second ordre n'affecte pas trop les 
niveaux d'énergie mis en jeu. Nous avons effectué un calcul 
comparatif des deux méthodes sur toutes les transitions de J 
sup6rieur à 50. Les différences observées ne dépassent 
l'erreur expérimentale que pour quatre transitions de J 
supérieur à 59 avec un maximum de 243 kHz pour la transition 
59 7 52 <- 59 6 53. 



Ceci se traduit tout de mame par le fait que les deux jeux 
de parametres ne sont pas tout à fait compatibles (pour qJ et 
'%)KI, les transitions fauss4es par le calcul de perturbations 
prenant une part importante à la détermination de ces deux 
paramètres. 

Le souci d'effectuer un calcul exact de tous les niveaux 
d'énergie et donc des parametres qui les reproduisent, nous a 
ammené à utiliser le programme de diagonalisation directe. 

- influence des mesures de différentes origines 

Pour évaluer la contribution des mesures issues de sources 
différentes, nous avons inclu successivement dans le calcul de 
moindres carrés : 

a) les mesures microondes millimétriques et submillimétriques, 
b) les mesures microondes haute-rhsolution obtenues par 

transformée de FOURIER, 
cl les pseudo-transitions issues des attributions 

infrarouges. 

Les quatre transit ions mesurées par transformée de 
FOURIER, sont introduites dans le calcul avec un poids 
statistique important du fait d'une erreur de mesure d'environ 
10 . kHz. La contribution des opérateurs de distorsion 
centrifuge du second ordre est très élevée tjusqu'à 240 MHz), 
Elle permet d'améliorer sensiblement la détermination des 
paran4tres correspondant, notamment @,, et aXJ. 

Les pseudo-transitions sont affectées d'une erreur que 
nous avons estimée à 100 MHz. Traitées seules, elles ne 
peuvent conduire à une détermination correcte des parametres. 
Combinées aux données microondes, elles n'améliorent pas de 
façon significative la détermination des parametres du calcul, 
l'écart type restant d'ailleurs inchangé. 

- détermination complémentaire des paramètres 

La méthode du jacknife adaptée ici au programme VT28 de 



diagonalisation directe, n'apporte de modifications notables 

qu'aux deux paramètres les moins bien déterminés à l'issue du 

processus de moindres carrés, à savoir (PK e t  surtout  qcTK dont 
l'erreur relative est r6évaluée de 5 à 9%. 

Pour les autres paramètres, la détermination 

complémentaire est en bon accord avec le calcul classique de 

moindres carrés. Systématiquement ré4valuées, les erreurs 

donnent une indication plus fiable de la deteraination des 

paramètres. 

Figure 17. Exemple de pseudo-transition. 18 14 5 <-  18 13 6. 

1) v =  1075.3907 cm-1 + 1397. 1186 G H z  - 1086.8647 cm-1 = 1053. 137 G H z  

I I  1 v = 1087.2308 cm-1 + 1042.1504 GHz - 1086.8647 cm-1 = 1053.126 G H z  

A U  = 1 1  MHz 



Tableau 5 

"CHZFI. Etat fondamental de vibration. 

ce travailb 1 
VT28 VT28 + jacknife 

&HZ non déterminé 0.015762 (611 0.015852 (861 
@adHz Il a 0.11470 (1491 0.11336 (3161 
@KJ/HZ II Il -5.1257 (561 -5.1142 (1241 

@&HZ II Il 26.507 (271 26.500 (501 
%/Hz II 11 0.007020 (161 0.006998 f 23 1 

%&HZ 19 u 0.03200 ( 179 1 0.03552 (3241 
%/Hz II a 5.554 (481 5.477 (1081 

: paramétres calculés par VT28 B partir des 
74 mesures microondes de la référence (78HIR). 

" : nombre de raies : 226. Ecart type du calcul : 63 kHz. 



11. l"CHzF-b. Etat fondamental de vibration. (Tableau 61 

La plupart des transitions de rotation de la variété 
isotopique l m C H = F 2  [abondance naturel le 1% environ 1 sont 
accessibles à nos spectromètres et se Eglent au spectre ddjà 
dense de l"CHaFx.  L'analyse que nous avons mende avait le 
double objectif de prévoir le spectre de cet isotope avec 
précisiori, afin de pouvoir l'isoler de celui de ~ ' E C H ~ F Z ,  et de 
contribuer par avance aux éventuelles attributions ultérieures 
de ses nombreuses et puissantes emissions submillimétriques. 

A partir des 19 attributions microondes de HIROTA, nous 
avons mesuré 112 nouvelles transitions de J inférieur ou égal 
à 46 et Kr infbrieur ou bgal A 13, qui conduisent B la 
détermination de quatorze des quinze paramètres du modèle de 
WATSON. Déjà problématique dans le cas de l'état fondamental 
de vibration de lPCH;r?Fz lddtermination & onze (7 1 ,  la 
détermination de TJx, essent isl lement subord&nn&e à la mesure 
de transitions de J supérieur à 50, ici toutes hors d'atteinte 
de nos spectromètres par suite de l'abondance naturelle de 1%. 

n'a pas été possible pour 1 3 C H 1 F 2 .  

Le meilleur calcul est obtenu en fixant ce paramètre à O 
plut& qu'A la valeur correspondante de l * H z F a .  

Nos résultats sont présentés sous la forme des paramètres 
de la réduction A de WATSON qui donne, ici encore, un écart 
type moyen plus faible que la réduction S (39 kHz contre 55 
k H z ) .  Comme l'on pouvait s'y attendre, la représentation III-r 
n'est pas mieux adaptée ici qu'au cas précédent (écart type 
moyen 496 k H z ) .  

Les deux programmes de calcul VT28 et ZFAP8 donnent deux 
jeux de paramètres tout à fait compatibles. Aucune transition 
n'étant fortement déplacée par la distorsion centrifuge du 
second ordre, les conditions d'application du calcul de 
perturbations sont en effet parfaitement remplies. 

La détermination complémentaire des paramètres est sans 
doute ici un peu pessimiste, dans la mesure où elle est 
appliquée sur VT28 qui ne fait pas intervenir les poids 



Tableau 6 

 C CH IF^. Etat fondamental de vibration, 

@~/Nz non d8teroiné 0.01482 (251 0.01514 (571 

@G~/HZ II u O. 1415 (67) O. 1378 (591 

@IC.J/HZ II 11 -5.237 (461 -5.131 (1461 

&/HZ tl II 26.24 (201 26.76 (901 

%/Hz il Il 0.007316 (541 0.007326 ( 58 1 

60,dH~ II tt 0° O" 
Q)dHz . Il Il 6.34 (28) 6.14 (341 

" : paramdtres calculés par VT28 d partir des 
19 mesures microondes de la réference (78HIB). 

: nombre de raies : 131. Ecart type du calcul : 39 

: paran&tre fixC dans le calcul. 



statistiques des différentes mesures. Certaines d'entre elles, 
mesurées sur les relevés de spectre à 250 kHz près, ont en 
effet une influence surestimée sur la qualité de la 
détermination des parametres. 

III. * = C H - ; F F ~ .  Etat de vibration v4=1, [Tableau 71 

La seule étude antérieure de l'état v4=1 est celle de 
HIROTA (78HIR1, qui détermine les parametres de distorsion 
centrifuge du premier ordre à partir de 70 transitions de J 
inférieur à 20. 

Complétant cette première étude, nous avons mesuré 93 
nouvelles transitions entre 16 et 610 GHz de J inférieur à 60 

et déterminé l'ensemble des paramètres de distorsion 
centrifuge, parmi lesquels seul pi* reste sujet B caution. La 
détermination de ce parametre est liés à la mesure de 
transitions de J élevé (supérieur à SOI et de Kr faibla 
[inferieur à 6 )  situées pour la plupart dans la région 
subaillimétrique. L'intensité de ces raies, affaiblie d'un 
ordre de grandeur par rapport à 1'Btat fondamental (le facteur 
de population de Boltzmann est de 7.8% à la température 
ambiante), les rend souvent inaccessibles à notre spectromètre 
submillimétrique. 

Les choix de la repreisentation 1-r et de la réduction A de 
WATSON sont motivés par les @mes raisons que gour l'dtat 
fondamental de vibration, 

Contrairement au cas de l'état fondamental de vibration, 
les programmes ZFAP8 et VT28 donnent des jeux de paramètres 
parfaitement compatibles. La différence entre les fréquences 
calculées ne dépasse 15 kHz que pour une seule transition (60 
7 53 - 60 6 541 où elle atteint 80 kHz c'est à dire l'ordre 
de grandeur de la précision de mesure à 360 GHz. Nous avons 
donc utilisé ZFAP8 qui présente l'avantage de permettre une 
pondération des mesures et conduit ainsi à une déteraination 
plus fidèle des erreurs statistiques. 

La détermination complémentaire des paramètres par la 
méthode du jacknife trouve ici sa pleine justification pour 



Tableau 7 

L " C H ~ F z .  Etat de vibration v4=1. 

ce travai 1 
ZFAP8 VT28 + jacknife 

@=/HZ non dbterxin4 0.01513 (281 0.01549 (311 
%PJHZ II II 0.1491 (2121 0.1409 (761 
&=/HZ 41 ta -5.427 (841 -5.354 (641 

@&HZ Si ln 28.384 (1881 28.352 (146) 
W H +  18 18 O .  006748 ( 102 1 0.006764 (56)  

(PJrJHZ n ta 0.0365 (1701 0.0378 (801 
%HZ II u 6.81 (791 6.37 (28)  

a : parametres calculhs par VT28 A partir des 
70 mesures microondes de la référence (78HIRl. 

: nombre de raies : 160. Ecart type du calcul : 61kHz. 



%K; le calcul de moindres carres ne semble en effet pouvoir 
en donner que l'ordre de grandeur (détermination à 2 0  1 ce que 
contredit la détermination complémentaire qui indique 
clairement que la valeur calculée a bien un sens statistique 
(détermination à presque 5 0  1 .  On constate aussi que la 
plupart des autres termes de distorsion centrifuge sont en 
raalitti mieux déterminés que le calcul de moindres carrés ne 
le laisse supposer. 

IV. lZCHpFa. Etat de vibration v4=2. (Tableau 8 )  

Dans son étude de cet état de vibration, HIROTA (78HIRl 
mesure 20 transitions d'un 3 maximal de 8 à partir desquelles 
i l  détermine les constantes de rotation ainsi que les 
paramètres de distorsion centrifuge du premier ordre. 
Examinant la lindarité de la variation des constantes de 
rotation en fonction du nombre quantique v4, i l  en conclut que 
1 ' influence de 1 * interaction de FERMI avec 1 'état de vibration 
V3 peut gtre ndgligde. 

Sur la base de ces premiers éléments, nous avons entrepris 
une étude systématique du spectre millimétrique et 
submillimétrique (jusqu'à 400 GHz) de cet état de vibration et 
identifié 77 nouvelles transitions de J inférieur ou égal à 33 
et Kr inf4rieur ou egal à 5 .  

Deux raisons expliquent cette limitation en J et surtout 
en Kr : 

- la faible population de cet état vibrationnel (le facteur 
de BOLTZMANN est de 0.56% à la température ambiante) rend 
difficile d'accès les transitions mettant en jeu des nombres 
quantiques élevés. 

- le Hamiltonien de WATSON ne permet que tr&s partiellement 
de rendre compte du spectre rotationnel de cet état pour des 
niveaux d'énergie élevés. 

Le centre de la bande 2V4 se situe à peu près à 1057 cm-1 
soit approximativement 55 cm-1 en deçà du centre de la bande 
V3. L'étude de HIROTA portant sur des niveaux d'énergie dont 



Tableau 8 

azCHIFx .  Etat de vibration v4=2. 

ce travailb 

VT28 VT28 + jacknife 

@.T/HZ non dbterminé O0 Ou 

@=&HZ n 11 32.5 19) 35 (21 
OP(J/HZ H 18 -242.70 (441 -251 (101 

@&HZ Il II O* o- 
Q)J/Hz n u 0.063 (51 0.082 (20) 

9 3 2 J H r  :a a* -2.85 (541 -5 (31 

9 d H Z  au 11 1351 (36) 1427 (84)  

' : paramdtres calculbs par VT28 B partir des 
20 mesures microondes de la référence (78HIR). 

: nombre de raies : 97. Ecart type du calcul : 174 k H z .  .-A 

a : paramdtre fixe dans le calcul. 



le plus élevé atteint environ 31 cm-1 (J=7 K e 3  Ko=41, on 
comprend bien que son analyse n'ait pas été ggnde par 
l'interaction de FERMI. 

En fait, nous avons pu vérifier que ce preaier jeu de 
paramètres ne donne une bonne prévision du spectre 
experimental que pour des transitions de J et de Kr faibles 
(typiquement jusqu'à 15 et 3). Afin de poursuivre les 
identifications, nous avons introduit les termes de distorsion 
centrifuge du second ordre qui, à défaut d'un sens physique 
très clair dans ce cas précis, augmentent le nombre de degrés 
de liberté du modèle et permettent, au moins partiellement, de 
rendre compte de l'interaction de FERMI. 

Peu satisfaisant intellectuellement, ce type de procédé a 
le mérite d'améliorer le pouvoir predictif de nos paramètres, 
objectif prioritaire de cette Btude. 

Les rBsultats obtenus sont présent6s dans le tableau 8. 
Comme dans les deux cas précédents, la représentation 1-r 
s'avère bien mieux adaptée au problème que la représentation 
III-r témoins les écarts types moyens de 174 et 935 kHz). On 
constate, par comparaison avec les paramètres de HIBOTA, que 
les effets de l'interaction de FERMI se font fortement sentir 
aur les paramètres de distorsion centrifuge du second ordre 
qui n'ont plus rien à voir avec ceux de l'état fondamental 
( V ) K  est m%me de l'ordre de grandeur d'un parametre du premier 
ordre, d'où le choix de VT281. Les constantes de rotation 
restent très proches de celles calculées par HIROTA. 

S'il permet d'attribuer la plupart des transitions 
rotationnelles de l'état 2V4 observables par spectroscopie 
microonde, notre jeu de paramètres basé sur le Hamiltonien de 
WATSON ne reproduit cependant qu'assez mal le spectre 
expérimental. 

A ce niveau de l'analyse, l'identification de nouvelles 
transitions susceptibles de faire évoluer favorablement le 
calcul se heurte à deux difficultés : 

- certaines transitions peuvent gtre attribuees sans aucune 



ambigultk mais alt&rent la convergence du calcul de moindres 
carrés. Une liste de ce type de transitions est présentée dans 
le tableau 9. 

- d'autres transitions caractérisées par des nombres 
quantiques plus élev6s (Kr superieur 9 6 par exemple) ne 
peuvent donner lieu qu'à des présomptions d'identifications, 
tant la différence entre la frequence observée présumée et la 
fréquence calculée est importante. 

Des études antérieures (72MOR1, (7SHIR) montrent pourtant 
que le Hamiltonien de WATSON s'accommode en général bien d'une 
interaction de FERMI; les paramètres du modèle prennent alors 
des valeurs effectives qui reproduisent correctement le 
spectre expérimental. Dans notre cas, aucune transition de Kr 
supérieur à 5 n'est bien prévue par nos param4trss et on ne 
saurait expliquer cet état de fait par le simple hasard des 
résonances accidentelles. La cause en est que l'état 2V4 est 
en interaction avec l'état V3, lui-m$me fortement perturb6 par 
une résonance de CORIOLIS et dont les niveaux d'énergie ne 
peuvent pas non plus %tre reproduits par le modele de WATSON h 

un niveau. 
- 

R8le de I'etat 2 V 4  dans le processus laser 

Centrée à environ 1057 cm-1, la bande d'absorption de 
l'état 2V4 recouvre partiellement la branche R à 9.6pm du 
laser à CO,. On peut donc légitimement penser qu'un pompage 
optique de cet état de vibration puisse gtre & l'origine de 
certaines émissions submillimétriques non encore identifiées. 

Pour faire suite à cette idée, nous avons calculé une 
série de prévisions de spectre au voisinage des fréquences de 
toutes ces raies laser, afin de confronter d'éventuelles 
identifications au spectre infrarouge. En l'absence de toute 
étude infrarouge antérieure précise de l'état 2V4, le centre 
de bande n'est connu qu'à quelques cm-1 près, rendant ce 
travail de vérification effectué par Jean Claude DEROCHE, 
particulièrement fastidieux. Cet examen systématique n'a 
permis d'attribuer aucune émission submillimétrique avec 
certitude et laisse supposer que l'état vibrationnel 2V4 



n'intervient pas dans le processus des émissions laser. 

Tableau 9 

Etat de vibration v4t2. Baies non incluses dans le calcul. 



V. l Z C H ~ F Z .  Etat de vibration v7=1. (Tableau 101 

Les seules mesures microondes concernant cet état de 
vibration sont celles de HIROTA (78HIR1, qui identifie 19 
raies de J inférieur ou égal à 8 et de Kr infdrieur ou 4gal à 

3. Ces données expérimentales sont assez bien reproduites par 
le modèle de WATSON (écart type 700 kHz), mais les constantes 
AJx et BK qui different de celles de l'état fondamental 
respectivement d'un facteur 12 et 5, mettent quand meme en 
évidence l'interaction de CORIOLIS avec l'état V3. 

Dans leur analyse du spectre infrarouge de CH&= par 
transformée de FOURIER à très haute résolution, BENICHOU et 
DEROCHE 184BEN) attribuent 511 transitions infrarouges de J 
inférieur à 30 et de Kr infbrieur à 14. 

Combinant 206 de ces attributions aux mesures de HIROTA, 
ils déterminent les paramétres de distorsion centrifuge du 
premier ordre. Bien que le bon écart type du calcul (474 kHz) 
soit probablement dQ en grande partie aux mesures microondes, 
i l  apparaft que le traitement de la bande V7 seule conduit à 

d'assez bons résultats, mgme si lez paramétres obtenus 
diffèrent beaucoup de ceux de l'état fondamental ( A , ,  et 8 ,  
notamment 1. 

Prolongeant le travail de MIROTA, nous avons mesuré 78 
nouvelles transitions jusqu'à 400 GHz d'un 3 maximal de 36 et 
de Kr infkrieur ou Ggal A 10. 

Plus que l'interaction de CORIOLIS qui le perturbe, c'est 
la faible population relative de cet état de vibration qui a 
constitué pour nous l'obstacle principal à une étude plus 
approfondie. Centré à 1178.6405 cm-1 t84BENf, l'état V7 est le 
plus haut en énergie de tous ceux que nous ayons abordés. Le 
facteur de population de BOLTZMANN est de 0.30% et la plupart 
des transitions de Kr klev4 sont trop peu intenses pour nos 
différents spectromètres. 

Les paramétres obtenus à l'issue de cette étude sont 
présentés dans le tableau 10. Comme dans les cas précédents, 
nous avons utilisé la réduction A de WATSON dans la 



Tableau 10 

'*CH=Fz. Etat de vibration "7~1. 

&HZ non determin4 non d8teriine -2.28 î14) -2.58 (321 

&&HZ 1) n n u -58 1 11 -67 (91 

@ X J / H Z  18 18 n u 245 (71 275 (291 

@&Hz 11 H 0° O" u n 

%/HZ 18 18 -0.478 (211 -0.524 (511 U u 

%&HZ 18 11 n u 59 (21 63 (51 

%HZ $1 II 11 II -1937 (50) -2287 (3401 

" : paramdtres calcul4s par VT28 B partir des 
19 mesures microondes de la rdference (78HIR). 

: nombre de raies : 97. Ecart type du calcul : 1083 kHz. 
" : paramdtre f i x 6  dans le calcul. 



.représentation 1-r. Nous avons laissé libre de varier dans le 
calcul six des sept paramhtres de distorsion centrifuge du 
second ordre. De la m%me maniere que pour l'interaction de 
FERMI dans le cas de l'état 2V4, ceux-ci prennent 
partiellement en compte l'interaction de CORIOLIS avec V3, 
faisant spectaculairement baisser l'écart type moyen du calcul 
Cde 9.41 MHz sans les termes sextiques à 1.08 MHz). 

VI. lZCHtFF.  Etats de vibration v3=1 et v9=1. (Tableau 11) 

Au vu des derniers résultats présentés par DEROCHE 
(86DER1, l'étude de ces deux états de vibration semble gtre la 
clé du probléme de l'identification des émissions 
submillimétriques. En effet, toutes les identifications déjà 
publiées (86DER) ou sur le point de l'$tre 187DER1, font 
intervenir l'un au moins de ces deux états. 

Les études antérieures à ce travail (celle de HIROTA 
(78HIR) dans le domaine microonde et surtout celle de DEROCHE 
et BENICHOU (84BEN) dans le domaine infrarouge) ont fourni une 
grande quantité de données expérimentales, sans toutefois 
aboutir à des constantes spectroscopiques significatives. 

HIROTA mesure respectivement 17 et 18 transitions des 
états V3 et V 9  de J inférieur ou égal à 8 et de Kr infirieur 
ou égal à 3. 

I l  montre que les niveaux d'énergie considérés, bien 
qu'éloignés de la résonance maximale qui intervient pour des 
valeurs de Kr au voisinage de 9, sont suffisamment perturbds 
par l'interaction pour justifier un traitement à deux niveaux 
simultanés. Si elles constituent une bonne base de travail 
pour une étude microonde complémentaire, ces mesures sont, 
pour deux raisons au moins, insuffisantes pour une étude plus 
approfondie. Elles sont, d'une part, trop peu nombreuses pour 
une étude statistique sérieuse, et, d'autre part, les niveaux 
d'énergie y sont trop peu affectés par la résonance pour 
espérer une détermination de tous les paramètres 
d'interaction. 

L'étude de BENICHOU et DEROCHE (84BEN1, porte sur près de 



5000 attributions infrarouges mettant en jeu des niveaux 
d'énergie très perturbés par la résonance et mgme proches de 
la dégénérescence vibrationnelle. 

Bien qu'à la base de nombreuses identifications 
d'émissions submillimétriques par analyse des cofncidences du 
spectre infrarouge et des raies d'émission des lasers à CO2, 

ce travail n'a pas permis l'obtention de constantes 
spectroscopiques permettant de reproduire le spectre 
expérimental avec précision, que ce soit dans le cadre d'un 
modèle à deux ou trois niveaux IV3-V7-V9). 

Certaines émissions submillimétriques identifiées avec 
certitude, sont ainsi prévues à plusieurs GHz de leur 
fréquence réelle par le jeu de paramètres de la référence 
(84BENl obtenu à l'issue d'un calcul prenant en compte 
simultanément les niveaux V3 et V9. 

Dans le but de compléter l'analyse infrarouge par les 
mesures précises qu'autorise la spectroscopie microonde et de 
fournir le matériau expérimental nécessaire à une modélisation 
ultérieure plus complète des interactions intervibrationnelles 
de CHzF-,, nous avons entrepris l'identification du spectre de 
rotation des états V3 et V9. 

Cette étude a débuté sur la base des 35 mesures microondes 
de HIROTA (78HIR). Les paramètres correspondants ont 
rapidement permis de prévoir et d'identifier 28 nouvelles 
transitions des deux états, d'un J maximal de 11 et de Kr 
inférieur ou égal à 3. Les fréquences de ces raies faiblement 
affectées par la résonance et la distorsion centrifuge, sont 
bien calculées, meme lors d'un traitement séparé des deux 
états de vibration. Leur identification n'a donc pas posé de 
problèmes particuliers. 

Dans une seconde étape, nous nous sommes efforcés 
d'identifier des transitions de Kr plus &lev& et donc plus 
sensibles à la résonance. 

A ce niveau du travail, nous disposions de trois types 
d'informations susceptibles de conduire à de nouvelles 



identifications : 

- un jeu de paramètres obtenu par optimisation des premiers 
résultats (35 + 28 = 63 transitions) par le programme COR2 et 
dont la qualité de prévision restait sujette à caution compte 
tenu des travaux précédents (84BENl. 

- les identifications d'émissions submillimétriques mesurées 
en fréquence, source de données spectroscopiques susceptibles 
de mener à la détermination des paramètres d'interaction. 

- l'identification du spectre infrarouge qui, combinée aux 
paramètres précis de 1 'état fondamental de vibration, permet 
de prévoir les transitions de rotation pure des états de 
vibration concernés avec une précision variant entre 30 et 150 
MHz selon les cas (prévisions que nous nommerons désormais 
prévisions infrarouges-microondes 1. 

LI 1 L E  @ 
Les prévisions de spectre calculées à l'aide du premier 

jeu de paramètres sont, pour la grande majorité des 
transitions mettant en jeu des valeurs de Kr superieures ou 
égales à quatre, tout à fait incompatibles avec les prévisions 
infrarouges-microondes. Nous avons donc tenté de faire évoluer 
f.avorab1ement notre calcul d'optimisation en y ajoutant les 
émissions submillimétriques identifiées et mesurées en 
fréquence. 

Aucune de nos différentes tentatives n'a pu aboutir à un 
calcul correct faisant cohabiter les identifications 
d'émissions submillimétriques et les 63 premières transitions. 
Par calcul correct, nous entendons un calcul qui permette de 
reproduire les fréquences à 1 'échel le de la spectroscopie 
microonde c'est à dire le MHz ou, au pire, la dizaine de MHz. 

Dans tous les essais effectués, i l  apparaît qu'une 
amélioration du calcul d'optimisation peut gtre obtenue par 
l'ajout de deux ou trois émissions submillimétriques ( y  

compris les transitions intervibrationnelles). L'introduction 
d'autres émissions identifiées détériore alors 
systématiquement la convergence du calcul et peut m 8 m e  le 
faire diverger. 



Ce phénomène s'explique aisément par le fait que ce type 
de donnCe a une influence prépondérante sur la détermination 
des paramètres d'interaction, qui évoluent vers des valeurs 
bien différentes selon les émissions introduites dans le 
calcul. 

Dans ces conditions, la difficulté d'introduire dans le 
calcul d'optimisation des émissions submillimétriques 
identifiées avec certitude, témoigne à fortiori de 
l'impossibilité de pouvoir tester de nouvelles identifications 
par une éventuelle amélioration de la convergence du calcul. 
Pour la suite de ce travail, nous avons donc eu plus 
systématiquement recours aux prévisions infrarouges- 
microondes. 

La relative densité du spectre de C H z F z ,  interdit 
pratiquement toute identification fiable d'une raie isolée à 

partir des prévisions infrarouges-microondes, peu précises à 

l'échelle de la spectroscopie microonde. Nous nous sommes 
restreints à l'étude de deux familles de raies de type Q 
[transitions J e. J-3 < -  J et J b.J-4 C -  J Q.J-=) qui ont 
la particularité de contenir des doublets K dont l'écart entre 
les composantes varie approximativement entre 2 et 300 M H z  
pour des valeurs de J comprises entre 7 et 15. Ces écarts 
relativement réduits permettent de comparer l'intensité des 
deux composantes, qui, selon les statistiques de spin 
nucléaires, sont dans le rapport 10/6 ou 6/10 suivant les cas. 
D'autre part, les niveaux d'énergie connectés dans l'une ou 
l'autre des composantes sont affectés presque de la mPme façon 
par les interactions intervibrationnelles. L'écart en 
fréquence du doublet varie donc peu avec les paramètres 
d' interaction. 

La connaissance du rapport d'intensité et de l'écart en 
fréquence approximatif facilite grandement les 
identifications; nous avons ainsi identifié, entre 345 et 350 
GHz, dix doublets pour les deux états. En comptant certaines 
raies isolées identifiées gr3ce à leur forte intensitb et à la 

bonne qua1 ité des prévisions infrarouges-microondes 
correspondantes, nous avons finalement ident if ié avec 



- 1 0  1- 

certitude un total de 52 nouvelles transitions des deux états 
d'un J maximal de 1 5  et de Kr inférieur ou dgal A 5. 

Compte tenu des remarques précédentes, nous ne nous 
attarderons pas trop sur le jeu de paramètres obtenu par 
optimisation de nos mesures microondes. Le meilleur calcul est 
obtenu en ajoutant au 35 raies de HIROTA, 34 nouvelles 
identifications d'un J maximal de 1 1  et de Kr inférieur ou 
égal à 5 ainsi qu'une émission submillimétrique ( 8 5 3 ( 9 )  < -  
7 4 4 (9) : 505758.40 MHz). 

Les paramètres correspondants, calculés dans la 
représentation 1-1, sont présentés dans le tableau 11. Le 
tableau 1 2  regroupe l'ensemble des identifications effectuées 
au cours de ce travail. Les fréquences calculées sont obtenues 
( y  compris pour les transitions non incluses dans le calcul) à 

partir du jeu de paramètres du tableau 11. 



'-tats de vibration v3=1 et v9=1 t r a i t 4 3  simultsn4ment. 1 

références (78HIR1 ( 84BEN ce t rava i  1 
représentation 1 -r 1 -r 1-1 

................................................................... 
Etat v3= 1 

nombre de r a i e s  35 

écar t  type /MHz 0.877 

* : paramtitre fixd dans le  calcul .  



Tableau 12 

Etat de vibration v3=1. Transitions microondes observées. 

........................................................ 
J Kr Ka < J' K'r K'o f -bi f obr-f -al~$ 

en MHz en MHz ........................................................ 
4 2 2 3 1 3  198593.32 O. 98 
5 3 2 5 2 3  190964.46 -2. 12 
5 4 2  4 3 1  368 109.46 1.99 
5 4 1  4 3 2  368111.98 2.13 
6 1 5  5 2 4  16364.12 -1.34 
7 2 6 7 1 7  131 139.41 -0.24 
8 0 8  7 1 7  132734. O 1 -4.05 
8 3 5  7 2 6  352905.55 O. 42 
8 3 6 9 2 5 349692.90 0.32 
8 3 5  8 2 6  188353.00 -2.56 
8 3 5  9 2 8 14085.49 -2.07 
9 3 6 8 2 7 373764.50 5. 42 
9 3 7 9 2 8  194135.46 -1.37 

10 2 8 9 3 7  16440.35 -0- 20 
10 3 7 9 2 8 394957.84 -2.85 
10 3 7 10 2 8 18438 1.59 -1.72 
10 3 8 10 2 9 195314.39 1. 16 
11 O 11 10 1 10 198482.20 -2.70 

raies non incluses dans le calcul 
9 5 4  9 4 5  345493.40 230.05 
9 5 5  9 4 6  345499.7 1 231.47 

10 5 5 10 4 6 345799.32 315.71 
10 5 6 10 4 7 345808.07 313.06 

11 5 6 11 4 7 3461 15.00 431.93 
11 5 7 11 4 8 346 146.64 439.12 

14 5 9 14 4 10 346272.06 247.70 
14 5 10 14 4 11 346436.49 246.16 

15 5 10 15 4 11 346 146.64 150.36 
15 5 11 15 4 12 346436.49 154. 13 
15 2 14 14 1 13 359142.67 -98.44 

........................................................ 



Tableau 12 (2) 

Etat de vibration v9=1. Transitions nicroondes observées. 

J Kr Ko < J' K'r K'o f CI-- f arbr'f 

en MHz en MHz 

4 2 2  3 1 3  200158. 15 
4 2 3  3 1 2  190179.16 
5 2 4  4 1 3  20857 1.96 
6 1 5  5 2 4  15956.63 
6 2 5 6 1 6  133272.04 
7 3 4  7 2 5  190589.82 
7 3 5  7 2 6  196020.27 
7 5 2  7 4 3  34977 1.84 
7 5 3  7 4 4  349773.94 
8 0 8  7 1 7  130895.8 1 
8 3 5  8 2 6 188184.58 
10 2 8 9 3 7  15983.72 
10 3 7 10 2 8 181 195.89 
10 5 5 10 4 6 34878 1.06 
10 5 6 10 4 7 3488 19.80 
1 1  O 1 1  10 1 10 194699.70 

raies non incluses dans le calcul 
8 5 3  8 4 4  349499. 19 
8 5 4  8 4 5  349505.68 
9 5 4  9 4 5 349172.08 
9 5 5  9 4 6  349 189.30 
1 1  5 6 1 1  4 7 3483 11.29 
1 1  5 7 1 1  4 8 348398 40 
10 1 10 9 0 9  20 1047.70 



VII. Analyse 

Les résultats précédents font clairement apparaître 
l'inadéquation d'un modèle à deux niveaux en interaction de 
COBIOLIS pour traiter les états. de vibration V3 et V9 de 
CH=&, confirmant en cela la premi4re analyse présentde par 
BENICHOU et DEROCHE. La cause des anomalies observées doit 
sans aucun doute &tre attribuée B une au moins des deux autres 
interactions intervibrationnelles perturbant l'état V3, à 

Savoir : 

- l'interaction de CORIOLIS de type A connectant les états 
V3 et V7, 

- l'interaction de FERHI connectant les états V3 et 2V4. 

Avant de développer un modèle plus complet prenant en 
compte trois niveaux simultanément, i l  est essentiel de 
déterminer laquelle de ces deux interactions a une influence 
prépondérante sur l'état de vibration V3. 

Une première amélioration du modèle consiste, à notre 
avis, à y inclure l'état de vibration 2V4 et CeCi pour 
plusieurs raisons : 

- m%ae si l'interaction de CORIOLIS de type A entre les ktats 
V3 et V7 ne peut gtre complQtement négligée, force est de 
constater que le modèle du rotateur déformable de WATSON rend 
compte tout à fait correctement du spectre de rotation de ce 
dernier état. Les nombres quantiques atteints sont à cet égard 
significatifs (J=30 K s i 4  dans la rQfkrence (84BEN1, J=36 
K r = l O  pour ce travai 1). L' interaction perturbant 1 'dtat V 7  
peut donc gtre considérke comme peu intense; son influence sur 
l'état V3 sera également limitée. 

- un calcul d'optimisation portant simultanément sur les 
trois niveaux V3, V7 et V9 a déjà été entrepris par BENICHOU. 
I l  n'a pas permis d'améliorer significativement la prévision 
du spectre de rotation de ces trois états, peut-gtre, i l  est 
vrai, en raison d'un programme incertain. 



- notre étude de l'état de vibration 2V4 montre que le modèle 
du rotateur déformable de WATSON à un niveau est inapte à 

reproduire le spectre de rotation de cet état, pour des 
valeurs de Kr supkrieures B cinq. La rbsonance de FERMI, B 
priori peu intense (78HIR1, entre les états V3 et 2V4, 
combinhe à une forte résonance de CORIOLIS entre les états V3 
et V9, affecte donc assez sév8reraent 1 'état de vibration 2V4. 
11 est donc bien légitime de supposer que l'état V3 soit lui 
aussi nettement perturbé par l'action de l'état 2V4. 

Pour préciser l'influence des différentes interactions et 
conforter ainsi les arguments précédents, nous avons repris le 
calcul classique de l'influence d'une interaction de CORIOLIS 
sur les constantes de rotation et de distorsion centrifuge. 
Nous ne reviendrons pas sur le détail de ce calcul que l'on 
trouvera, par exemple, dans la réference (75HIB). 

Pour les résonances de type A et C qui nous intéressent, 
i l  est commode d'étudier les variations des constantes z,,,, 
et T,,,, que l'on dktermine facilement 9 partir des constantes 
de WATSON : 

On montre alors que la ~onstanteZ,,,~ d'un état de 
vibration perturbé par une résonance de CORIOLIS de type a, 
varie d'une quantité dza~v~u par rapport à la constante 
correspondante de l'état fondamental de vibration avec : 

> 

où Ba est la constante de rotation correspondante, 
3 est le coefficient de couplage de CORIOLIS, 

d o e s t  la différence d'énergie entre les deux niveaux 
de vibration. 

En faisant abstraction de l'interaction de FERMI V3-2V4, 
on peut donc estimer à priori les valeurs der,,,, et deT,,,, 
pour les différents états de CHaFZ en interaction de CORIOLIS 



(nous les appellerons valeurs théoriques). 

A titre de comparaison, nous avons reporté dans le tableau 
suivant les valeurs effectivement calculées de ces paramètres 
dans deux situations différentes : 

- une première série de valeurs a été obtenue par 

optimisation des seules raies mesurées par HIROTA. Les 
paramètres issus de ces calculs représentent donc des raies 
peu affectées par les interactions. 

- la seconde série de valeurs prend en compte les nouvelles 
identifications effectuées lors de ce travail et incluses dans 
le calcul à deux niveaux (tableau 12). Bien qu'également peu 
perturbées, ces données sont plus affectées par les 
interactions et peuvent, comme nous le verrons plus loin, 
indiquer une tendance dans l'évolution des paramètres. 

Dans les deux cas, les calculs ont été effectues en 
traitant séparément les niveaux et en fixant à O tous les 
termes de distorsion centrifuge du second ordre. 

....................................................... 
état Z ,III Z O O ~ ~  nombre de raies rdfdrence 

....................................................... 
0.610 -0.275 17 (78HIR) 

V3 -0.082 -0.289 35. ce travai 1 
-1.236 -0.288 valeur théorique 

19 (78HIB) 
97 ce travai 1 

valeur théorique 

O. 238 18 (78HIR) 
V9 O. 244 35 ce travail 

0.234 valeur théorique 
....................................................... 

On constate un bon accord entre les valeurs calculées par 
optimisation des deux jeux de données et les valeurs 
théoriques, excepté pour le paramdtre z,,,, de l'état V3. 



Celui-ci est très sensible à l'ajout de nouvelles transitions 
dans le calcul d'optimisation, comme en témoigne le changement 
de signe observé en passant d'un calcul de 17 à 35 transitions 
de Kr inferieur ou égal à 3. On ne peut attribuer cette 
variation brutale à l'interaction de CORIOLIS avec l'état V7 
qui n'a d'influence que pour des niveaux de Kr beaucoup plus 
élevé (elle atteint son maximum pour des valeurs de Kr proches 
de 15). Il faut donc y voir les seuls effets de la résonance 
de FERMI. 

Afin d'essayer de localiser plus précisément les niveaux 
perturbés par cette interaction, nous avons reporté sur le 
m%me graphique [figure 181, les niveaux d'énergie de rotation 
réduits des états V3 et 2V4 en fonction de J. 

Les niveaux d'knergie de l'état V 3  sont extraits 
directement des mesures de la réf6rence 184BEN). Ceux de 
l'btat 2V4 ne sont pas issus d'observations expérimentales; 
ils ont été calculés à partir des paramètres du tableau 8 dont 
on sait déjà qu'ils ne reproduisent que difficilement les 
niveaux d'énergie de Kr inférieur à 6. Il convient donc de 
rester prudent lors de l'analyse d'un tel diagramme. On peut 
tout de mgme en tirer quelques enseignements : 

- pour l'état 2V4 tout d'abord, le diagramme confirme sans 

ambigufté que les niveaux de Kr supdrieur ou dgal à cinq sont 
bien les plus sensibles à la résonance de FERMI. 

- pour l'état V 3  ensuite, le diagramme fait apparaître que 
l'interaction de FERMI doit déjà se faire sentir sur les 
niveaux de Kr égaux à zero ou un. Nous avons donc imagind 
d'ôter du calcul d'optimisation les transitions faisant 
intervenir ces niveaux, afin de mettre en évidence l'influence 
de l'interaction de FERMI sur Ta,,,. Bien que contestables 
d'un seul point de vue statistique, ces calculs dégagent tout 
de m%me une tendance significative : 



Z,,,, valeurs de Kr nombre de raies 
..................................... 
-O. 082 O, 1,2,3 35 
-0. 146 1,293 .22 
-0.607 2.3 15 
-1.236 valeur théorique 

Le retrait du calcul des transitions de l'état V3 plus 
affectées que les autres par la résonance de FERMI, fait bien 
tendre les paramètres de l'état V3 vers des paramètres 
représentant une interaction de COXIOLIS pure avec l'état V9 
( T - , ,  restant pratiquement inchangb au cours des calculs qui 
précèdent). 

Les difficultés d'interprétation des spectres de rotation 
des états V3 et V9 peuvent donc gtre attribuees à ce que l'on 
appellera un peu abusivenent l'effet "au second ordreu de la 
résonance de FEBMI V3-2V4 sur la résonance de CORIOLIS V3-V9. 

Figure 18. Etats de vibration v3=1 et v4=2. Niveaux d'énergie réduits. 





Conclusion 

En conclusion de cette étude, nous dresserons un bilan 
rapide des résultats obtenus, en insistant plus 
particulièrement sur les éléments nouveaux. 

Nous avons mesuré 140 nouvelles transitions de rotation de 
J et Kr respectivement inférieurs A 62 et 17 (contre 20 et 6 
pour les études microondes antérieures) de l'état fondamental 
de vibration de l T H s F =  ~USQU'B 1000 G H z .  

Les paramètres obtenus permettent désormais de prévoir 
toutes les transitions rotationnelles de cet état ( y  compris 
celles de 3 supérieur à 60 ou de Kr supbrieur B 15) avec une 
prdcision de l'ordre de la centaine de kHz. Nous avons donc 
formé, par une méthode de boucles de niveaux, une soixantaine 
de pseudo-transitions afin de tester les identifications 
d'émissions submillimétriques proposées par DEROCHE. Huit 
d'entre elles se sont r4vélées incompatibles avec l'ensemble 
des données et ont conduit à la modification des attributions 
correspondantes. 

\r 

L'état fondamental de vibration de l'isotope '.;?"CH&a a été 
étudie dans la double optique de prévoir avec précision le 
spectre de cette molécule et de contribuer par avance au 
problème de l'identification de ses puissantes émissions 
submillimétriques. 

113 nouvelles transitions de J inférieur à 47 et de Kr 
inférieur à 14 (10 et 31 ont et6 mesurées jusqu'à 400 GHz. 
Nous en avons déduit un jeu de paramètres à partir duquel la 
quasi totalité des transitions accessibles à la spectroscopie 
microonde peuvent Btre attribukea sans aucune ambigulté. 

Une analyse complète de la distorsion centrifuge a 
également été menée pour l'état de vibration le plus bas en 
énergie de l Z C H = F a  [v4=1). L'ensemble des paramètres de 
rotation et de distorsion centrifuge a été déterminé sur la 
base de 93 nouvelles transitions de J et Kr inférieurs 
respectivement à 60 et 17 (20 et 6). Toutes les transitions de 



rotation observables de cet état peuvent désormais filtre 
calculées à une précision de l'ordre de l'erreur de mesure. 

Notre étude de la tétrade V3-V7-V9-2V4 met en évidence, 
pour la' première fois, l'importance de la perturbation de 
l'état V3 par l'état 2V4. 

Nous montrons que le traitement de cette interaction, 
négligée dans les études antérieures, est la clé d'une 
modél isat ion satisfaisante de la région spectrale 
correspondant à la bande d'émission du laser à C&. 

Cette thèse repose sur deux arguments principaux : 

- confirmant les travaux de BENICHOU et DEROCHE, ce travail 
montre que 1 'état de vibration v7=1 est peu affecté par la 
résonance de CORIOLIS qui le connecte à l'état v3=1. Le nodele 
du rotateur déformable de WATSON permet de reproduire 
correctenent le spectre expdrinental et nous a permis 
d'identifier 78 nouvelles transitions de J et Kr limités 
respectivement à 36 et 10 ( 8  et 3 ) .  

- l'état 2V4 a ét4 analysé jusqu'à 400 GHz Bais aucune des 77 
nouvelles transitions ne met en jeu de niveau de Kr supérieur 
à 5 montrant ainsi les 'linites d'un modèle négligeant 
l'interaction de FERMI. 

Les spectres des états v3=1 et v9=1 n'ont pu %tre 
interprétés que trés partiellement. La cinquantaine de 
transitions identifiées (d'un 3 maximal de 15 et de Kr 
inférieur ou égal à 5 )  constitue néanmoins une source de 
données utile à une étude ultérieure plus approfondie qui 
prendrait au moins en compte les états V3 V 9  et 2V4. 
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Annexe 1 : l i s t e  des émissions recensées (86DERl 

Cler&  fréquence longueur d'onde identification 

e n  MHz en pm 



1 )  lzCH,Fz - C160z (suite) 

fréquence 
en MHz 

--a-------- 

longueur d'onde ident if ication 

en pm 
.------------------------------------------- 

230.2 (9) 17 13 5 - ( 9 )  16 12 4 
(9) 38 8 31 - (9) 37 7 30 

227.66 (9) 14 14 1 - (91 13 13 O 



Clu& fréquence longueur d'onde ident i f  icat ion 

en- MHz en pm 



C abO=3 frbquence longueur d'onde identification 

en MHz en ,445 

C aeOz frbquence longueur d'onde 

en MHz en pm 
................................... 
9P32 245350.8 

SR 10 1082- O 
9R4 936. O 
SR 10 320426.8 

SR30 332073.8 

9P 14 334022 9 
9R 16 335330.3 

9P28 740.0 

SR 12 405995. 1 

9P36 407903.8 

SR22 435000. O 
9P4 444755.4 

9P26 469604. 1 

SR8 484398.7 

SR20 525645.3 

SR6 551.1 

9P8 564 195.3 

9P14 6036 17.2 

SR40 625711.5 

9P16 662635.0 

10R 18 684423.3 

9P 14 712005.8 

9P4 72 1759.8 



fréqusnce longueur d'onde 

en MHz en pm 
............................. 

742470.4 

7508 17.6 

765829. O 
793693. 1 

83 1592.7 

834235.9 

8377 19.4 

870171.9 

89778 1.9 

942507.4 

947723.7 

960024.5 

963302.2 

976543.7 

993829.9 

998487.9 

998532. 1 

107447 1. O 
1095077. O 
1123382.0 

1 152860.0 

1 176570.0 

1205896. O 
1220395. O 

234.8 

1405163.0 

1455000. O 
1496757. O 

1518795.0 

1536 153.0 

1549340. O 
1611434.0 

1635628.0 

1643769.0 



3 )  l%H,FZ - C1*O-c (suite) 

C ==OZ frkquence longueur d'onde 

en MHz en pm 
................................... 
9R4 18 18964. O 

SPI2 18207 15.0 

SR38 2135193.0 

9x22 2 168000.0 

SR44 2212111.0 

9P44 112.0 

9R 14 106.4 



Annexe 2 : Hamiltoniens réduits de WATSON et VAN EIJCK-TYPKE 1 
l 

1 )  Haniltonien de WATSON (rhduction A) 

2 2 H~ = 1 1 2  ( L A  + B,A1P + (LA - 1/2(B=" + k A ) ) P =  

2  2  + 1 / 2  (LA- B / ) ( P ,  - P u )  

2 2 2 - 2&p ( P i  - P,) - AXP= = d 3 p 4 -  A a x ~  P I  

2  2 2 2 2  2 - S*(P, [P ,  - P,) + (P, - P, )P=)  

2 )  Haniltonien de VAN EIJCK - TYPKE Iréduction SI 



Annexe 3 r Tables de corrélation 

1aCH5cF;ç : Btat fondamental de vibration 

l T H - r F 2  : 4tat fondamental de vibration 1 
1 

'TH&= : Btat de vibration v4=1 

1.000 
0.901 1.000 
0.960 0.966 1.600 
0.783 0.616 0,831 1.000 
0.682 0.644 0.633 0.762 1.000 
0.040 0.373 0,396 0.384 0.002 1.000 
0.392 0.446 0.341 0.148 0.586 -0.028 1.000 

-0,122 -0.138 -0.089 -0.057 -0.399 0.114 -0.776 1.000 
0.492 0.511 0.543 0.824 0.505 0.364 -0.005 0.172 1.000 
0.046 0.051 0.032 -0.050 0.172 -0.087 0.367 -0.346 -0.483 1.000 
0.185 0.173 0.198 0.401 0.165 0.286 -0.202 0.189 0.810 -0.793 1.000 

-0.126 -0.143 -0.164 -0.374 -0.241 -0.147 n . o m  0.001 -0.655 O . Z O ~  - 0 . 7 ~ 1  t.noo 
0.138 0.166 0.109 0.054 0.331 -0.089 0.719 -0.646 -0.413 O,R91 -0.647 0.?05 1.nOn 

-0,034 -0.050 -0.016 0.073 -0.20e 0.047 -0.555 0.612 n.5011 - 0 . 9 4 ~  0,737 - 0 . 1 8 ~  - 0 . ~ 6 ~  

-0.033 -0,022 -0.036 -0.143 0.024 -0.056 0.267 -0.279 -0.532 n . s ~ h  -n.79u 0 . 1 ~ 7  n.n?q 

l%!H;rFa : 4tat de vibration v7=1 



Annexe 4 : Etat v7=1. Transitions microondes observées. 1 
I 

lu, KO Kp Ko 19 a n  GHz 
3 2 1 2 1 2  131 -7Cl33.31 
3 3 G 3 1  199.317963 
L 2 2 3 1 3  224.0481 9V 
3 1 L 2 2  193,533410 
L 3 2 4 2 3  209.1 2529;) 
5 3 2 5 2 3  193.975073 
5 3 3 5 2 4  2G3,343900 
5 2 5 6 1 6  135.611270 
5 3 3 0 2 4  193.332700 
6 3 4 5 2 5  250,723819 
5 4 3 5 3 2  393,532395 
j 4 2 5 3 3  39,0,S9239C! 
7 3 6 7 2 5  195,577950 
7 3 5 7 2 5  2!31.32?93û 
3 ; 3 3 7 1  7 131,552730 
2 3 5 7 2 5  36.U. 14943r3 
3 3 5 3 2 6  154,509785 
1: " 3 6 7 5  354,9431590 
5 3 5 3 2 7  252,2041 99 
3 5 3 3 4 4  3 5 9 . ~ 3 ~ 4 ~  
3 5 4 3 4 5  750,433336 
3 9  9 3 2 q  133.309262 
9 3 - 0  3 2 7 191 -759205 
9 3 7 2 5  372,534560 
3 7 9 2 3  233.43344.3 
9 5 . 4 9 4 5  359.3623617 
9 5 5 9 4 5  359.3750135 

1 1 1  17 I f  4 1 9 175.252250 
13 1 1 0  9 O 9 205,737360 
13 2 2 9 . 7  9 769,3381 70 
19 3 7 1 3  2 1 133.319570 
13 3 . 8  3 Z 7 339.411330 
13 3 5 10 2 3 225.3771G5 
19 5 5 113 4 6 354.: 37Lr31) 
1 0  S 5 1 1 2  1 7  359.21 5750 
1 1  9 17 1.3 1 19 135.539594 
? 1 3 S 1 1  2 9 144.214Q4O 
1 1  3 F 11  2 10 207.201 Or13 
1 1  5 7 1 1  L 8 353.039320 

V en GHz 
1 

?78.933659 
15,399146 

353.53384r3 
355.765713 
734.395597 
135.353i 3 1 
353.257540 1 
358,431 4 9 0  
199.428930 
357.655449 ~ 
355.052730 
2V7.061697 ~ 
357.615970 
185.i337743 
357.125673, 
222.879553 
232.641430 
355.594953 
355,4238939 
344.935570, 
351 -42517.3 
343.1346378 
15L.FS062r3 
1E3.047250 
IÇ1.i 56550 
333.525520 
12à.2133353 
3L5.322550 
354.408550 
2C2.743350 
lt?3.15923rj 
Iot.? 57765 
2+?4.99537û 
353.1 99520 
292.331 150 
347.353659 
231.998240 
2g3.957590 , 
39L.724500 1 





NOTES 

The Ûround State Rotational Spectrum of Difluoromethane 

The microwave spectrum ofCH2F2 was first reportcd by Li& (1). Hirota and colleagucs reinvatigated it 
in detail up to J = 20: they detemined the quartic centrifugai distortion constants for the ground state 
(2.3) and the low-lying excited vibrational states (3). A few ground state transitions have also been precisely 
measund by beam maser spectroscopy (4). Hirota (5) also derived anharmonic potential constants from 
the vibration-rotation constants and calculated r, and r, stnictures. The dipoie moment which iies by symmetry 
along the &principal axis was measured fot the graund state and the ti, excited state by laser Stark spectroscopy 
(6). CHzF2 o p t i d y  pumped by a C 4  laser is one of the most usefui CW FIR lasers. The submiiiimcter 
emissions are summarized in Ref. (7). They are vcry numerous and many of them are strong. But only a 
few have been assigned (7-9). In faci, in order to assign them without ambiguity, it is neeessary to know 
accurate ground state energies. As CH2F2 is a reiatively light molecule (A = 49.1 GHz, B a 10.6 GHz, and 
C - 9.2 GHz), the greatest part of the spectrum is above 50 GHz. Therefore, to obtain accurate rotational 
and centrifugai distortion constan* it is necessary to measure first the millimeter- and submillimeter-wave 
spectra. This was the aim of the present work. 

(O. $20 13.71 

RG. 1. Example of the ground state combination difference. 



NOTES 

TABLE 1 

Newly Measured Rotational Transitions (in MHz) for Difluoromethane 

JKp Ko J Kp Ko ex). ex- cri J Kp Ko J Kp Ko exp. ex - cai 



NOTES 

TABLE II 

Ground State Combination Differem (in MHz) for DiBuoromethane 

JKpKo JKpKo arp e x - c a i  JKpKo JKpKo e or-etl  

Al1 the lines were measured with a source-modulated spectrometer. A phase-stabilized klystron (65-75 
GHz) supplies a hannonic generator with fundamental power. The submillimetcr power is optieally focused 
through a free space absorption ceü and detected by a heliumcooled InSb bolorneter. The accuracy of the 
measurements is baween 30 and 200 kHz, depending mainly on the linewidth. 

First, an approximate speemim was predicted using the constants of H h t a  (3). Then higher J transitions 
were assigned by the "bootstrap" method as d&bcd by Kirchhoff (10). The calculation of the standardized 
miduais (A") was syçtmiaticatly used to check the assignment of each individual line. The spectntm was 

TABLE III 

Rotational, Centrifugai Distortion Constants, and Correlation Matrix for Difluoromethane (A reduction, 
Representation P; Standard Emrs in Parentheses, Shown in Units of the Last Digit) 



NOTES 

measwed between 140 and 800 GHz. A total of 127 new transitions with J < 53 and K < 16 have been 
assigned. A list of the newly measund fnquenues is given in Table 1. To obtain the mdecular parameters 
from the otxPmed frequencies a weighted I&-squares program basGd on the Hamiltonian of Watson (11) 
using the 1' representation in the A nduction was usai. W the data of Tabk 1 and Refs (1.3.4) were used. 
To improve the determination of the parametecs, infwred ground state cornbidon  d i k n c e s  of hi& J 
and hi& K wen included into the fit. These datg which are list#l in Tabk II, were dmved from Fï-IR 
analysis of v9 and 9, (8)' and submillimeter emissKMs pumped by CO2 (7) or C'Q (12). (See Fig. 1 for an 
example of the ground state combination dSemce.) Uncertaintics for such ground state combination 
differences are mainiy due to FT accuracy (5 X IO4 cm-') since fkquency mcawrements of submiilimeter 
emissions are more precise (0.1-0.5 MHz). The derived parameters are l i  in Table III, together with 
their standard deviations and their correlation d c i e n t s .  The graitest correlation coefficikt is p(A, B) 
= 0.980. AU the puameters are well detennined The constant which is the Ieast well determincd is &JK, but 
its contribution is grcater than 900 kHz for 10 transitions, its gnatest contribution bcing 2.049 MHz for 
536.47 +- 5 3 S , ~ ,  co&med to the expefimental uncertainty which is less than 100 Wz. It can be cohcluded 
that this parameter is reiiably determined. The S nduction was also tri& but it did not give a significantly 
better fit. 
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ABSTRACT 

The rotational spectra of CH2F2, v - O, v = 1, Q = 2 and 1 3 ~ ~ 2 ~ 2 ,  4 4 
v = O have been reanalyzed. Accurate rotational and centrifuga1 distortion 

constants have been determined. 

Difluoromethane (CH2F2) optically pumped by CO2 lasers produces many 

powerful submillimeter continuous emissions. These emissions are reviewed in 

Ref s, fl] and [2] where their frequencies are also listed. To be able to assign 

these emissions without ambiguity, it is necessary to know accurate ground state 

rotationalenergies.1t is the reason why the ground state rotational spectrum 

was recently measured up to 800 GHz [3]. This work allowed us then to assign 

many submillimeter emissions [?] . But the v4 mode lies only at 528.5 cm-' 

[4] and some transitions f rom the v to the v + v combination band lead to 
4 4 9 

FIR emission lines el] . Moreover 1 3 ~ ~ 2 ~ 2  is also a good lasing gas and 65 
- 

emissions have been recently measured 151 . So, it would be very useful to know 
the corresponding rotational spectra. 

In this publication we present the analysis of the rotational spectra 

of 1 3 ~ ~ 2 ~ 2 9  v = O ; and 1 2 ~ ~ 2 ~ 2  v4 = 1, v4 = 2 as well as new data on the 

ground state. These spectra were previously measured in the centimeter wave 

range by Hirota [4] : up to J = 20 for v4 5 1, up to J = 7 for v4 = 2 and up 

to J = 9 for the isotopic species. 

Difluoromethane was kindly provided by Prof. Lourtioz (Orsay) and 

was used without further treatment. 1 3 ~ ~  F was measured in natural abundance. 
2 2 

The millimeterwave lines were measured with a source-modulated spec- 

trometer. A phase-stabilized klystron (65-75 GHz) supplies a harmonie generator 

with fundamental power. The radiation is then optically focused through a free 

space absorption ce11 and detected by a helium-cooled InSb bolometer. As radia- 

tion source a submillimeterwave C.S.F. B.W.O. (350-490 GHz) was also used 

in fundamental mode. This allowed us to dramatically increase the sensitivity. 

The measurements were performed at room temperature and their accuracy is between 

30 and 200 kHz, depending mainly on the linewidth. This spectrometer is des- 

cribed elsewhere [6]. Some new centimeterwave lines were also measured with a 



- 130- 
microwave Fourier transf orm spectrometer [7-101. The high sensitivity of this 

type of spectrometer was decisive to measure weak lines of high J. The spectrum 

was recorded at room temperature and at pressures below 20 mTorr. 

The assignment was straightforward . First, an approximate spectrum 
was calculated using the experimental data of Hirota W. Then higher J transi- 
tions were identif ied by the "bootstrap" method as deseribed by Kirchhoff [l 11 . 
The newly measured transitions are listed in Tables 1 to 4. For v4 = 1, 93 new 

transitions with J < 60 and K 4 17 have been measured up to 600 GHz. For v4 2 

the number of new measurements is 77 with J 5 33 and K( 5 up to 400 GHz. For 

1 3 ~ ~ 2 ~ 2 ,  v = O the spectrum vas also recorded up to 400 GHz, and 113 new lines 

were assigned with J < 47 and K < 13. 

To derive the molecular constants from the experimental spectra a 

weighted least-squares program [12] based on the Hamiltonian of Watson r13] 
r using the I representation in the A reduction was used. The data of Refs. [3] 

and [4] were also taken into account. The derived parameters are listed in 

Table 5. 

For the ground state, the determined constants are nearly identical to those 

of Ref. [3], the biggest change being an improvement of their standard deviations, 

especially for VJK which was the least well determined parameter. For the 

v4 = 1 state, al1 the parameters are well determined, except whose value 
JK 

is only two standard deviations, but it may be noted that the value found is 

very similar to ihat of the ground state and that its contribution is greater 

than 1 MHz for 8 lines, the biggest contribution being 4 MHz for the 

607,53 606, 54 transition. 

13 
For the C isotopomer, @JK could not be determined so it was fixed 

at O.An attempt to fix it at the ground state value, slightly worsens the fit 

and nearly no constants are affected (within one standard deviation), except 

SK, OJK, VJ and V for which the variations are 20 , 40, 3.70 and 30 respecti- K 
vely. 

For the v4 = 2 state 0 and QK could not be determined. An attempt J 
to fix them at the corresponding ground state values did not improve the quality 

of the fit and nearly no constants are affected. It may be noted that the 
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centr i fuga1 d i s to r t i on  constants of the  v = 1 s t a t e  and of 1 3 ~ ~ 2 ~ 2 ,  v = 0 1 

4 
a r e  very s imilar  t o  the  corresponding ones of the ground s t a t e .  On the  other  

hand, the  sex t ic  constants  of the  v4 = 2 s t a t e  a r e  completely d i f f e r en t ,  in  
i 

f a c t  they have even not  the expected order of magnitude. It could be explained 
l 

by the f a c t  t ha t  2v4 i s  i n  Fermi resonance with V The e f f e c t  of t h i s  resonan- 
3 ' 

ce ,  although not not iceable  on t he  ro t a t i ona l  constants,  may a f f e c t  more stron- 1 
gly the centr i fuga1 d i s to r t i on  constants,  e spec ia l ly  the  sex t ic  ones. Moreover 

a s  the ro t a t i ona l  spectrum of difluoromethane i s  r e l a t i v e l y  sparse,  some l i ne s  

could be assigned almost without ambiguity t o  the v4 = 2 s t a t e ,  but they could 

not be included i n to  the  f i t  because they worsen it. This could be due t o  acci -  

denta l  l oca l  resonances. 
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Table 1 .  Nswly observed transitions of CX2F2 (v=O). 
exp. in MHz, 0.-c. in kHz. 



TABLE 2 : Newly observed transitions of 1 3 ~ ~ 2 ~ 2  (v=O). 

exp. in MHz, e-c in kHz, 

J Kp K o t J  Kp Kg r x p .  ~i-c J Kp Ko c J Kp Ko 



TABLE 3 : Newly observed t rans i t ions  of CH2F2 in the v4=l s t a t e .  

exp. i n  MHz, e-c in kHz. 



TABLE 4 : Newly observed transitions of CH 2 F 2 in the v4=2 state. 

exp. in MHz, e-c in kHz. 

3 Kp K o t  J Kp Ko exp .  e -c  J  Kp K o + J  KP Ko e x p .  e-c l 
I 



a 
TABLE 5 : Molecular constants of difluoromethane 

Number of lines 226 160 97 131 

r 
a) A-reduction, representation I , the uncertainties shown in parentheses are in units of the last 

digit and are standard errors. 

b) Standard deviation of the fit. 



Etude du spectre millimétrique du butyronitrile 

Nous avons étudié le spectre millimétrique du 
butyronitrile (CH3 CH2 CH2 CN), molécule d'intére 
astrophysique, dans le but de fournir des previsions de 
spectre precises aux radioastronomes. 

Nous avons analysé le spectre de l'état fondamental de 
vibration de ses deux isomdres jusqu'à 300 G H z  et identifié 
des transitions de nombres quantiques élevés (jusqu'à J=46 et 
Ks34 pour la forme gauche, J=63 et Kr=23 pour la forme anti) 
permettant désormais de prévoir avec précision toutes les 
transitions intenses de la gamme millimétrique. 

Les moments dipolaires et la différence d'énergie entre 
les deux configurations ont été mesurés à l'aide du 
spectromdtre STARK de l'université d'OSLO. Les rhsultats 
obtenus font apparaStre que l'isomdre gauche est la 
configuration la plus stable. 

Etude des spectres millimétriques du furane, 
du pyrrole et de la pyridine. 

Connaissant 1 ' importance des cycles aromatiques dans la 
chimie interstellaire, nous avons entrepris l'étude de trois 
d'entre eux : le furane (CipMqOl, le pyrrole ( C d d l  et la 
pyridine (Cs&Nl. DBjà cherchbes sans succes dans l'espace i l  

y a plusieurs années, ces trois molécules pourraient 
maintenant btre observées par suite des progres en sensibilitd 
et en gamme réalisés sur les radiotélescopes. 

A l'issue de cette 6tude menée jusqu'à 260 G H z  (J<60) pour 
les trois cycles, nous disposons de prévisions de spectre 
prbcises pour les trois molécules dans toute la gamme 
millimétrique. 

Enfin, la comparaison des paramètres de distorsion 
centrifuge du premier ordre expérimentaux et de ceux obtenus 
par un calcul ab initio sur le champ de force, montre un bon 
accord entre la théorie et l'expérience. 
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AB STRACT 

The molecular r o t a t i o n a l  spectrum of b u t y r o n i t r i l e  has been i n v e s t i -  

gated i n  t he  v i b r a t i o n a l  ground s t a t e  up t o  300 GHz.. High J t r a n s i t i o n s  have 

been measured f o r  t h e  two isomers and f i t t e d  t o  a  c e n t r i f u g a l l y  d i s t o r t e d  

Hamiltonian inc luding  some s e x t i c  c o e f f i c i e n t s  . The r e s u l t s  of t h e  a n a l y s i s  

a r e  s u f f i c i e n t  f o r  t h e  p r e d i c t i o n  of a l 1  s t rong  t r a n s i t i o n s  throughout t h e  

millimeterwave range. The molecular d ipo le  moment components were c a l c u l a t e d  

from measured Stark  e f f e c t  s h i f t s  a s  ea = 3.597(59)  D and u,, = 0.984(15)  D 

f o r  t he  a n t i  form and iia = 3 . 2 7 2 0 7 )  D and ub = 2.139(30)  D f o r  t h e  gauche 

form. I r  has been found £rom i n t e n s i t y  measurements t h a t  t h e  a n t i  form is  

s l i g h t l y  more s t a b l e  than t h e  gauche f  orm wi th  an  energy d i f  fe rence  of 1 . 1  ( 3 )  - 1 
kJ mol . 



INTRODUCTION 

B u t y r o n i t r i l e  (CH3 CH2 CH2 CN) w a s  p rev ious ly  s tudied  i n  the c e n t i -  

meter-wave range by Hi ro t a  (1) who showed t h a t  two isomeric forms e x i s t .  He 

determined the r o t a t i o n a l  cons t an t s  f o r  t he  ground and severa l  exc i ted  v ib ra -  

t i o n a l  S t a t e s  b u t  a s  the  l i n e s  were t o  broad, he could n o t  determine n e i t h e r  

t h e  quadrupole coupling cons t an t s ,  nor t h e  d i p o l e  moment components nar  t he  

r e l a t i v e  s t a b i l i t y  of t h e  two forms. L a t e r  Kaushik (2)  - determined the q u a r t i c  

c e n t r i f u g a 1  d i s t o r t i o n  cons t an t s  of t h e  gauche form i n  i ts  ground s t a t e  using 

the  measurements of H i ro t a .  Reeently t h e  quadrupole hyperf ine s t r u c t u r e  due t o  

t he  n i t rogen  nucleus w a s  i nves t iga t ed  thanks t o  a Microwave Four i e r  Transform 

Spectrometer (2). 

B u t y r o n i t r i l e  is a poss ib l e  candida te  f o r  i n t e r s c e l l a r  d e t e c t i o n .  In 

f a c t  some coïncidences between a  c a l c u l a t e d  spectrum and some U-lines have a l ready  

beennoted (4 ) .  - For t h i s  reason we have measured t h e  millimeter-wave spectrum of 

bo th  forms of b u t y r o n i t r i l e  and c a r r i e d  out  a  complete c e n t r i f u g a 1  d i s t o r t i o n  

a n a l y s i s  so  t h a t  accu ra t e  measurements and p r e d i c t i o n s  would be a v a i l a b l e  f o r  

radioastronomers.  We have a l s o  determined the energy d i f f e rence  between t h e  

a n t i  and the  gauche conformations and we have determined the  d i p o l e  moment 

componen t s , 



EXPERIMENTAL DETAILS 

The sample of butyronitrile was obtained commercially f rom Merck- 

Schuchardt (Hohenbrunn, FRG) and was used without further purification. The 

millimeter-wave transitions were measured with a computer-controlled spectrome- 

ter with superheterodyne detection (Lille). Details of this instrument have 

been reported elsewhere ( 5 ) .  - The dipole moments and the relative ineensitieç 

were measured wich a Stark effect spectrometer (Oslo). 



SPECTRAL ANALYSIS 

The l a r g e s t  component of t h e  d ipo le  moment is  pa f o r  both forms, so 

t h e  a-type R-branch spec t r a  were searched f i r s t .  Their  assignment was r e l a t i v e l y  

easy because t h e  spec t r a  a r e  i n t ense  and because t h e  cons t an t s  of Hirota  ( 1 )  - 
and Kaushik (2)  - could be used f o r  a  f i r s t  p red ic t ion .  The assignment was then 

cont inued us ing  t h e  "bootstrapf '  method a s  descr ibed  by Kirchhoff (5) - and t h e  

c a l c u l a t i o n  of t h e  s tandardized r e s i d u a l s  t(Av.1 w a s  sys t ema t i ca l ly  used t o  
' a  

check t h e  assignment of each ind iv idua l  l i n e .  The ROI were measured up t o  

J = 46 and K- = 34 f o r  t h e  gauche fonn and up t o  J = 63 and K - = 23 f o r  t h e  

a n t i  form. For t h e  gauche form a  number of c h a r a c t e r i s t i c  q u a r t e t s  of very low 

K and high J could  be e a s i l y  i d e n t i f i e d .  They are e s s e n t i a l l y  due t o  t he  EO 

s p l i t t i n g s  of t h e  l e v e l s  (6)  - and appear a s  a  symmetrical q u a r t e t  (see f i g u r e ) .  

For t he  gauche form a  l a r g e  number of p l i n e s  could  be i d e n t i f i e d  without  too 
b  

much d i f f i c u l t y  whereas f o r  t h e  a n t i  form only 3pb l i n e s  could b e  assigned 

without  ambiguity. This i s  due t o  t h e  two f a c t s  t h a t  the  p /IJ r a t i o  i s  m c h  
b  a  

smal le r  f o r  the  a n t i  form and t h a t  t h e  spectrum i s  very crowdy, s o  t h a t  t h e  

r e l a t i v e l y  weaker p l i n e s  a r e  blended wi th  s t ronge r  pa l i n e s .  None of t h e  
b 

measured t r a n s i t i o n s  were observed t o  be s p l i t ,  e i t h e r  by in t e rna1  r o t a t i o n  

o r  by nuc lear  quadrupole i n t e r a c t i o n .  The newly measured f requencies  a r e  l i s t e d  

i n  Table L f o r  t he  a n t i  form and i n  Table 11 f o r  t he  gauche form. To d e r i v e  

t h e  molecular parameters t he  spectrum was f i t t e d  t o  the  Hamiltonian of Watson 
r (8) us ing  the  1 r ep re sen ta t ion .  The centimeter-wave t r a n s i t i o n s  of Refs(1)  - 

and (3)  - were a l s o  taken i n t o  account.  Both A- and S-reductioris were t r i e d ,  the 

l a t t e r  i n  a  n o t a t i o n  due t o  Van Ei jck  (9)  - and t o  Typke (10) who a l s o  had coded 

t h e  program. Although both  forms a r e  near-symmetric t he  S-reduction d id  n o t  

g ive  b e t t e r  r e s u l t s .  So f o r  t he  f i n a l  f i t ,  t he  A-reduction was adopted because 

computer programs using i t  a r e  more c u r r e n t l y  a v a i l a b l e .  The r o t a t i o n a l  and 

c e n t r i f u g a 1  d i s t o r t i o n  c o n s t a n t s  a r e  presented i n  Table III toge ther  w i th  

t h e i r  s tandard  dev ia t ion  and t h e i r  c o r r e l a t i o n  matr ix.  Some s e x t i c  c e n t r i f u g a l  

d i s t o r t i o n  cons t an t s  could  be determined f o r  bo th  forms. However the h i g h e s t  

s e x t i c  c o n t r i b u t i o n  i s  only 5.39 Mflz f o r  the t r a n s i t i o n  4823,25 + 4723,24 of 

t h e  a n t i  form whereas i t  i s  -51.63 z f o r  t he  t r a n s i t i o n  4734y13 + 4634, 12 
of t he  gauche form. ûnly two c o r r e l a t i o n  c o e f f i c i e n t s  a r e  g r e a t e r  than 0.9 

f o r  t h e  two forms : p ( A  @ ) - 0.961 and p(GJ,oJ) = 0.944 f o r  the gauche 
J' J 

form and p(B,AJ) = 0.928 and p(AJ,QJ) = 0.905 f o r  t he  a n t i  form. The s tandard 



frequency dev ia t ion  was 76 kHz and 91 kHz f o r  the gauche and a n t i  forms 

r e spec t ive ly ,  which i s  i n  both  c a s e s  comparable t o  t he  experimental accuracy. 

As it was nea r ly  impossible t o  i d e n t i f y  u l i n e s  of high J f o r  t he  a n t i  form, 
b 

t h e  cons t an t s  A and % may not  be determined a s  accu ra t e ly  a s  t h e i r  s tandard 

dev ia t ion  seem t o  ind ica t e .  ~ 



DIPOLE MOMENTS 

S ta rk  c o e f f i c i e n t s  of low-3 - t r a n s i t i o n s  wete used t o  determine the  

d ipo le  moment. Comparatively l a r g e  S tark  s p l i t t i n g s  were measured in  o rde r  t o  

minimize p o s s i b l e  quadrupole coupling e f f e c t s .  A d.c, vo l tage  was appl ied  between 

the  S ta rk  septum and the ce11 with the  modulating square wave vol tage  superimpo- 

sed. The d.c. f i e l d  s t r e n g t h  was c a l i b r a t e d  using the  OCS J = 2 + 1 t r a n s i t i o n  

wi th  the  d ipo le  moment of OCS taken t o  be  0.71521,D (11). For each second o rde r  

c o e f f i c i e n t s  shown i n  Tables I V  and V a s tandard  dev ia t ion  was est imated.  A 

l e a s t  squares  f i t  using a diagonal  weight mat r ix  was per fomed.  The weights were 

chosen a s  t h e  inve r se  squares  of t he  s tandard  dev ia t ions  of t h e  Stark 

shown i n  Tables  I V  and V. 

In the  c a s e  of - a n t i  b u t y r o n i t r i l e ,  t h e  - a x i s  d ipole  moment component 

w a s  p r e s e t  a t  zero  debye. The f i n a l  r e s u l t s  a r e  s h o w  i n  Table I V .  

I n i t i a l l y ,  a l 1  t h r e e  d ipo le  moment components were f i t t e d  f o r  t he  

gauche conformation. However, an imaginary va lue  vas  found f o r  u c .  In t h e  f i n a l  

f i t ,  t h i s  d i p o l e  moment component was p rese t  a t  zero debye. The T e s u l t s  a r e  

shown i n  Table V. 



ENERGY DIFFERENCE 1 
The i n t e n s i t i e s  of s eve ra l  - a-type low-3 - - R-branch t r a n s i t i o n s  were used 

t o  determine the  energy d i f f e r e n c e  between the  a n t i  and gauche conformations 

of b u t y r o n i t r i l e .  Th-e comparisons were made a t  room temperature and a t  -40°C. 

The formula of Ref . ( l2)  - was used t o  c a l c u l a t e  t h e  in t e rna1  energy d i f f e rence  

between t h e  two conformers. This  formula r equ i r e s  t h e  determinat ion of t he  half  

width of t he  t r a n s i t i o n s .  Accurate determinat ion of the  ha l f  width i s  very 

d i f f i c u l t  i n  a c a s e  such a s  t h i s .  It w a s  t h e r e f o r e  assumed t h a t  t h e  half  width 

i s  propor t iona l  t o  the  d i p o l e  moment (2). The s t a t i s t i c a l  weight of gauche 

was assumed t o  b e  2, while the  s t a t i s t i c a l  weight of was assumed t o  b e  1 .  

- E The i n t e r n a 1  energy d i f f e r e n c e  vas found t o  be : Egauche a_- = 1.1(3) kJ 
- ?  

mol . The - a n t i  conformation i s  thus  more s t a b l e  than the  gauche by 1 . 1  (3)  kJ 

mol-'. The quoted unce r t a in ty  r ep re sen t s  one s tandard  devia t ion .  



SUMMARY 

The ground S t a t e s  of gauche and a n t i  b u t y r o n i t r i l e s  have been f i t t e d  

t o  s u f f i c i e n t l y  h igh  values of J and K t o  a l low accura te  p red ic t ions  in  t h e  

mi l l ime te r  wave range f o r  radioastronomical  purposes. 

By measuring the  temperature dependence of t he  i n t e n s i t y  r a t i o  of 

t h e  a n t i  and gauche lines, it  i s  found t h a t  t h e  a n t i  ground s t a t e  i s  more s t a b l e  

than  the  gauche ground s t a t e .  In previous s t u d i e s  where an e l ec t ronega t ive  

s u b s t i t u e n t  has  been added t o  t h e  n-propyl frame (F(14), - CR(15,16), -- NC(171, - 
and C CH(18)) - t h e  gauche.form has  been more s t a b l e  than  the  a n t i  form. 
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Table III 

Rotational. Centrifuga1 Oistorilon Constants and Correlation Matrix of 8utyronitrilea 

gauche form b 

A/MHz 
B/MHz 
C/MHz 

A j/kHz 

hJK/kHz 
A ~ /  kHz 
6 J/kHz 

dK/kHZ 

OJ/"HZ 

@Kj/Hz 

OJ/dz 

4 J 

Number of Iines 162 

o/kHtC 76 

anti form d 

A/MHz 

B/MHz 

ClMHz 

AJ/kHz 

A jK/KHz 
AK/kHZ 

d J/ kHz 

dK/ kHz 
@ J/mHz 

@KJ/Hz 

OIK/HZ 

Number of lines 136 
o/kHzC 9 1 

1.000 
- O. 082 1.000 

O. 307 O. 568 1 .O00 

O. 108 0.825 O.  FOO 

O. 147 0.018 0.C82 

0.814 - 0.221 0.321 

- 0.481 0.347 - 0.357 

0.190 - 0.102 - 0.013 

O. 145 0.811 O. 828 

- 0.038 0.021 - 0.001 

- 0.362 0.212 - 0.295 

- 0.017 - 0.025 - 0.052 

a) A reduction, representation lr, standard errors in parentheszs, S ~ O H ~  in units of the last digit 
b) ~ J K  = @K = @K = O assumed. 
c) standard deviation of the fit. 
d) @jK = 91( = OJ = OJK = O assumed. 



TABLE I V  : Stark  c o e f f i c i e n t  and d i p o l e  moment of - a n t i  b u t y t o n i t r i l e  

T r a n s i t  ion Obs. Calc . 

Dipole moment : = 3 . 5 9 7 ( 5 9 )  D , Pb = 0.984(15) D ' a - - 
%ot  

= 3.729(58) D. - 
- 

U n c e r t a i n t i e s  represent  one standard devia t ion .  



'ïABLE V : Stark coefficients and dipole moment of gauche butyronitrile 

Transition Obs. Calc. 

Dipole moment : =3.272(37) D , u,, = 2.139(30) D , 
'a - - 

= O D (preset) = 3.909(41) D. ' c - "tot - 

Uncertainties represent one standard deviation. 
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ABSTRACT 

The ground s t a t e  ro ta t iona l  spectra of furan, pyrrole and pyridine 

have been investigated in  the millimeter-wave range. High J t rans i t ions  

( 3  < 60) have been measured and accurate ro ta t iona l  and centrifuga1 d i s to r -  

t ion  constants have been determined. The r e s u l t s  of t he  analysis  are  suf f i -  

c i en t l y  accurate fo r  the prediction of a l 1  strong t rans i t ions  throughout the 

millimeter-wave range. The experimental quar t ic  centrifuga1 d i s to r t i on  cons- 

t an t s  a r e  compared with the  values calculated £rom a quantum chernical force  

f i e l d .  



INTRODUCTION 

Until t h e  r ecen t  d i scovery  of ace tone  ((CH3)*CO) (11, and the  two 

3-membered r i n g  compounds SIC2 (2) and C3H2 (3, a l 1  known i n t e r s t e l l a r  mole- 

c u l e s  were made of a simple l i n e a r  cha in .  I n  f a c t  aromatic  r i n g s  a r e  of funda- 

mental importance i n  chemistry and biochemistry and they a r e  genera l ly  extreme- 

l y  s t a b l e  molecules.  Therefore,  i n  t he  paçr ,  many simple r i n g s ,  inc luding  pyr i -  

d ine  (C5H5N) (I), - pyr ro l e  (C4K4N) (5,6) - - and fu ran  (C4H40) (6) - have been unsuc- 

c e s s f u l l y  searched f o r  i n  i n t e r s t e l l a r  space.  The f a i l u r e  t o  d e t e c t  any r i n g  

has had impl ica t ions  on i n t e r s t e l l a r  chemistry.  A s  i t  w a s  supposed t h a t  gas  

phase r e a c t i o n s  could produce only chai&, t h i s  implied t h a t  t h e  g r a i n  sur fa-  

c e  chemistry w a s  unimportant i n  t h e  product ion of t h e  l a r g e r  i n t e r s t e l l a r  

molecules ( 5 ) .  - But the  d e t e c t i o n  of two small r ings  has  modified t h i s  conclu- 

s ion .  Moreover, a s  t he  s e n s i t i v i t y  and frequency range of r ad io t e l e scopes  has  

cons iderably  increased  r e c e n t l y ,  it would b e  i n t e r e s t i n g  t o  search  aga in  f o r  

some r i n g s .  The previous a t t empt s  t o  d e t e c t  r i n g s  have been made us ing  calcu-  

l a t e d  f r equenc ie s  wi th in  t h e  frame of t h e  r i g i d  r o t o r .  It would be very u s e f u l  

t o  measure f i r s t  t he  millimeter-wave s p e c t r a  of t hese  molecules and t o  c a r r y  

out  a complete c e n t r i f u g a l  d i s t o r t i o n  a n a l y s i s ,  so t h a t  accu ra t e  p r e d i c t i o n s  

would be  poss ib l e .  

The aim of t he  p r e s e n t  work was t o  measure t h e  r o t a t i o n a l  s p e c t r a  

of fu ran ,  py r ro l e  and py r id ine  i n  a l a r g e  frequency range (up t o  268 GHz) and 

up t o  h igh  J and t o  d e r i v e  accu ra t e  r o t a t i o n a l  and c e n t r i f u g a l  d i s t o r t i o n  

cons t an t s .  

Another mot iva t ion  of t h i s  work i s  t h a t  t h e  f o r c e  f i e l d  of t h e s e  

molecules was r e c e n t l y  c a l c u l a t e d  (7-10). --  So it would be very i n t e r e s t i n g  

t o  compare the  experimental  c e n t r i f u g a l  d i s t o r t i o n  c o n s t a n t s  t o  those ca lcu-  

l a t e d  £rom t h e  fo rce  f i e l d .  

These molecules have a l r eady  been the  s u b j e c t  of many i n v e s t i g a t i o n s  

i n  t h e  centimeter-wave range,  mainly by t h e  Copenhagen group. For each molecu- 

l e ,  they have measured t h e  microwave s p e c t r a  of t h e  pa ren t  and many i s o t o p i c  

spec i e s  and c a l c u l a t e d  a complete rs s t r u c t u r e .  The l a s t  paper on py r id ine  

i s  by MATA and c o l l .  (1 1 ) . The d i p o l e  moment : u a  - = 2.215(1) D was previous ly  

r epo r t ed  by S~REMSEN and c o l l .  (12).  - Recently t he  microwave spectrum w a s  



investigated by microwave Fourier transform spectroscopy (13). - This study im- 

proves considerab ly the accuracy of the 14~-quadrupole coup1 ing constants 

and furnishes 30 lines up to J = 20 whose measurement accuracy is about 

4 kHz. The last paper on furan is also by MATA and coll. (14) - while the dipo- . 

le moment : 
Li a = 0.661(6) D was measured by SIRVETZ (15). - The hyperfine struc- 

ture (spin-spin and spin-rotation interactions of the four protons) of £ive 

rotational transitions of this molecule have also been resolved with a beam 

maser spectrometer (16). - NYGAARD and coll. (2) in their final paper on pyrrole 
present also a new determination of the dipole moment of the 15~-species : 

ua = 1.74(2) D. Finally some low frequency and low 3 lines of pyrrole were 

. measured under high resolution by BOLTON and BROWN (18) - in order to improve 
the determina t ion of the 4~-quadrupole coupling cons tant S. 



EXPERIMENTAL DETAILS 

Dry compounds were purchased commercially (Riedel-de-Haën, Seelze, 

F.R.G. for pyridine, and Fluka AG, Buchs, Switzerland for the two others) and 

were used without further treatment. The measurements were carried out with 

a waveguide-type mm-wave spectrometer with superheterodyne detection. It can 

either be source-modulated or operated as a video spectrometer. In both cases, 

it is controlled by a computer which accumulates the spectrometer signal, 

allows digital filtering and calculates the line frequencies. Details of this 

instrument have been reported elsewhere (19 ) .  - Al1 spectra were measured at 

room temperature. For pyrrole and pyridine, no splitting of the lines due to 

the 1 4 ~  nuc lear quadrupole interaction was seen. 



ANALY S IS 

The assignment w a s  easy because the  s p e c t r a  a r e  i n t e n s e  and because 

t h e  molecules a r e  r a t h e r  r i g i d .  Moreover t h e r e  a r e  only ua-type t r a n s i t i o n s .  

F i r s t  approximate s p e c t r a  were p red ic t ed  us ing  t h e  centimeter-wave c o n s t a n t s  

( 1 1 , 1 4 , 1 6 ) .  Then h igher  J t r a n s i t i o n s  were i d e n t i f i e d  by the  "bootstrap" 

method a s  descr ibed  by Kirchhoff (20).  - The newly measured t r a n s i t i o n s  are l i s -  

t e d  i n  Tables  1 t o  III. For fu ran  150 new t r a n s i t i o n s  wi th  J < 54 and K - 4 37 

have been measured. For py r ro l e  t he  number of new measurements i s  92 wi th  

J 4 58 and K- 4 36. For py r id ine  78 new t r a n s i t i o n s  with J 4 60 and K - 4  36 

have been measured. 

To d e r i v e  t h e  molecular  cons t an t s  £rom the  experimental  s p e c t r a  

a weighted leas t - squares  program based on t h e  Hamiltonian of Watson (21) - 
was used. The microwave d a t a  of Refs  (11,13,14,16,17 and 2) were a l s o  taken - - -  l 

i n t o  account .  D i f f e r e n t  r e p r e s e n t a t i o n s  and r educ t ions  were t r i e d .  The b e s t  

r e s u l t s  were obta ined  with the  r e p r e s e n t a t i o n  111~ and t h e  S-reduction in a 

n o t a t i o n  due t o  Van Ei jck  (22) - and t o  Typke (23), - who a l s o  had coded t h e  pro- 

gram. These r e s u l t s  a r e  presented  in  Table I V .  A s  it i s  sometimes observed, the 

q u a l i t y  of t h e  f i t  depends s i g n i f i c a t i v e l y  on t h e  cho ices  of the  reduct ion  and 

of the  r e p r e s e n t a t i o n  (24) .  - See Table V where t h e  v a r i a t i o n s  of t h e  s t anda rd  

frequency dev ia t ions  a r e  d isp layed .  The maximum c o r r e l a t i o n  c o e f f i c i e n t  i s  
r found f o r  t he  S-reduction, r e p r e s e n t a t i o n  III between 6J and Rk ; i r i s  

-0.998 ; -0.997 and -0.993 f o r  fu ran ,  py r ro l e  and pyr id ine .  For the A-reduction 
r 

r e p r e s e n t a t i o n  1 , t h e  maximum c o r r e l a t i o n  c o e f f i c i e n t  i s  lower, and it  i s  

between A and A= ; the  corresponding va lues  a r e  : -0.959 ; -0.918 ; -0.988. J 

These molecules a r e  p l ana r .  Indeed t h e  i n e r t i a l  d e f e c t s  a r e  very  small  : 

see  Table V I .  For a p lanar  molecule the determinable c e n t r i f u g a 1  d i s t o r t i o n  

cons t an t  T2 may be  c a l c u l a t e d  £rom the  r e l a t i o n  T = CT1 + (A+B)TCC. The va lues  
2 

found i n  kHz f o r  T2/(A+B+C) a r e  1.2803 ; 1.0929 and 0.4208 f o r  furan ,  p y r r o l e  

and py r id ine  r e s p e c t i v e l y .  They a r e  i n  good agreement with the  experimental  

va lues  (Table VI).  



DISCUSSION 

I n  r ecen t  yea r s  t h e r e  has  been a g r e a t  d e a l  of research  i n  the  f i e l d  

of ab i n i t i o  c a l c u l a t i o n  of molecular  f o r c e  f i e l d s  (25).  - Successful  p r e d i c t i o n s  

of t h e  v i b r a t i o n a l  spectrum of medium-sized molecules a r e  obta ined  i f  t he  com- 

puted f o r c e  c o n s t a n t s  a r e  m u l t i p l i e d  by some empi r i ca l  s c a l i n g  f a c t o r s .  These 

m u l t i p l i c a t i v e  c o n s t a n t s  can b e  e i t h e r  optimized on t h e  experimental  v i b r a t i o n a l  

spectrum o r  t r a n s f e r r e d  £rom o t h e r  molecules having similar bonds. But exper i -  

mental f o r c e  f i e l d s  a r e  gene ra l ly  w e l l  known only f o r  s m 1 1  molecules whereas 

t h e r e  i s  in p r i n c i p l e  no d i f f i c u l t y  t o  determine t h e  c e n t r i f u g a l  d i s t o r t i o n  

c o n s t a n t s  of a complex molecule. Addi t iona l  information f o r  t he  sca l ing  procedure 

could  be obtained £rom the  c e n t r i f u g a l  d i s t o r t i o n  cons tan ts .  It i s  remarkable 

(and deplorable)  t h a t  these simple q u a n t i t i e s  a r e  seldom publ i shed  i n  papers  

dea l ing  with f o r c e  f i e l d s .  

A s  t h e  t h e o r e t i c a l  f o r c e  f i e l d s  of fu ran  (7), - pyr ro l e  (8-1 and py r id ine  

(9,10) -- have a l r eady  been c a l c u l a t e d ,  we have made a comparison of the  t h e o r e t i -  

c a l  and experimental  c e n t r i f u g a l  d i s t o r t i o n  cons t an t s .  

The r e fe rence  geometry and t h e  i n t e r n a 1  coord ina t e s  were taken £rom the o r i g i n a l  

works on t h e  c a l c u l a t i o n  of t h e  f o r c e  f i e l d s  (9,10) .  - - The t h e o r e t i c a l  and expe- 

r imen ta l  determinable parameters of Watson ( 2 1 )  - a r e  compared i n  Table V I .  The 

agreement i s  very s a t i s f a c t o r y  (dev ia t ions  smal le r  than  5%) f o r  py r ro l e  and 

py r id ine  f o r  which t h e  f o r c e  f i e l d  w a s  c a l c u l a t e d  by t h e  a b - i n i t i o  g rad ien t  

method a t  t h e  Hartree-Fock l e v e l  us ing  t h e  4-21 b a s i s  s e t  of con t r ac t ed  Gaussian 

(8-10). -- For fu ran  t h e  f o r c e  f i e l d  w a s  c a l c u l a t e d  by t h e  semi-empirical CND0/2 

method (L), neve r the l e s s  t h e  agreement i s  n e a r l y  a s  good. 

I f ,  i n s t e a d  of t he  T cons t an t s ,  t he  u sua l  c o n s t a n t s  D o r  A a r e  compared t h e  

s i t u a t i o n  is more complicated. The s i t u a t i o n  f o r  furan  i s  d e f i n i t e l y  worse. 
r 

In  t h e  S-reduction, r e p r e s e n t a t i o n  III ; D i ,  D ; K  and D' -are  we l l  reproduced K 
b u t  R' and 6 show l a r g e  dev ia t ions .  On t h e  o t h e r  hand, i n  t he  A-reduction, 6 

r 
r e p r e s e n t a t i o n  1 , it is  A which t h e  less wel l  c a l c u l a t e d .  In  t h i s  r e s p e c t ,  JK 
it is i n t e r e s t i n g  t o  mention t h a t  t h e  T-constants c a l c u l a t e d  £rom d i f f e r e n t  

r e p r e s e n t a t i o n s  and r educ t ions  may show dev ia t ions  an  order  of magnitude 

g r e a t e r  than t h e i r  s tandard  dev ia t ions .  This  could be due t o  t he  p l a n a r i t y  de fec t .  

It may be noted t h a t ,  i n  a l 1  ca ses ,  t h e  agreement i s  the  worse f o r  the  most 

c o r r e l a t e d  parameters.  So it i s  d i f f i c u l t  t o  know whether the  discrepancy has  

i t s  o r i g i n  i n  t h e  quantum chemical c a l c u l a t i o n  o r  i n  t he  f i t t i n g  process  of the 

experimental spectrum. 



The i n e r t i a l  de fec t s  A - Ic - Ib - 1 may a l s o  be c a l c u l a t e d  from the  
a 

f o r c e  f i e l d s .  The r e s u l t s  a r e  n o t  s a t i s f a c t o r y  ( see  Table V I ) .  The r e l a t i v e  de- 

v i a t i o n s  a r e  cons iderable ,  b u t  t h e  c a l c u l a t e d  i n e r t i a l  d e f e c t s  a r e  a  sum of many 
O 2  terms t h e  o rde r  of magnitude of which i s  0.5 UA . Er ro r s  of a  few per  c e n t s  i n  

t hese  t e m s  a r e  suf f  i c  i e n t  t o  exp la in  the  discrepanc i e s  . However t he  i n e r t i a l  

d e f e c t  i s  a very s e n s i t i v e  t e s t  f o r  t he  q u a l i t y  of a  f o r c e  f i e l d .  

I n  conclusion the  t h e o r e t i c a l  f o r c e  f i e l d s ,  e s p e c i a l l y  t he  a b - i n i t i o  

ones,  a l low t o  c a l c u l a t e  with a  good accuracy t h e  T  c o n s t a n t s  f o r  fu ran ,  

p y r r o l e  and py r id ine .  But more work (experimental  and quantum chemical) i s  

needed on o t h e r  molecules t o  s ee  whether t h i s  conclus ion  can be  gene ra l i zed  

and t o  b e t t e r  understand t h e  reasons  of even tua l  d i f f e r e n c e s  between t h e o r e t i -  

c a l  and experimental  c e n t r i f u g a 1  d i s t o r t i o n  cons t an t s .  

Th i s  i n v e s t i g a t i o n  has  been supported i n  p a r t  by the  Centre  Nat ional  

de l a  Recherche S c i e n t i f i q u e  (ATP PCMI) and by the  EPR Nord/Pas-de-Calais, 
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TABLE IV : Rotational Centrifuga1 Distortion Constants and Correlation !4atrixa 

Furan - 
A' (MHz) 

B' (MHz) 

C' (MHz) 

D;(~Hz) 

DS, (kHz ) 

Di(kHz) 

dJ(kHz) 

R;, (kHz 

Hh(mHz) -6.11 (24) 0.038 -0.110 0.005 -0.035 0.545 -0.656 0.387 -0.373 1.000 

I$&(mtizf 6-14 (71) -0.289 -0.109 0.507 -0.339 0.266' 0.838 -0.633 0.615 -0.625 1.000 

a (kHz 3 3 

Number of 21 2 
liaes 

Number of 140 
lines 

C'(MHz) 2959.21027(43) 0.636 0.688 1 .O00 

DykHz) 1.34674(30) 0.844 0.846 0.742 1 .O00 

Dh(kHz) -2.24809(22) -0.070 -0.028 0.052 -0.135 1 .O00 

D;(kHz) 1.01372(26) -0.253 -0.236 0.165 -0.067 -0.737 1.000 

sJ(kHz) -0.00431(29) 0.183 0.083 0.095 0.257 -0.423 0.158 1.000 

RA(kHz) -0.02282(24) -0.168 -0.108 -0.100 -0.260 0.407 -4.144 -0.993 1 .O00 

a(ktIz) 46 

Number of 183 
lines 

a) S-reduction, representation IIIr, standard errors in parentheses, shown in units of the last digit. 



TABLE V : Standard frequency deviations of the f its (k~z) 

f uran pyrrole pyr idine 

S-reduc t ion 60 
r 

representation 1 

S-reduc t ion 3 3 
r 

representation III 

A-reduc t ion 
r 

representation 1 

A-reduc t ion 86 
r representation III 
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Le di f 1 uorométhane (CHaFÏ-1 est une molécule remarquable par 
le nombre et 1 a pui ssancr des &mi ssi ons submi 11 i métri ques 
qu'elle engendre sous 1 'action d'un pompage optique par laser 
CO=. 

Noua avons étudié son spectre de rotation a l'aide des 
teehni que5 de spectroscopie centimatri que par transformée de 
FOURIER, millimétrique et submillimétrique. 

Ce travail est rendu difficile par la prdsence de plu;ieurs 
interactions intervibrationnel les connectant les quatre états de 
vibration si tués dans la bande d 'émission du laser B CO=- 

Apr&s avoir présenté le bilan des études antarieures, naus 
rappelons les interprétations thdori ques de ces interactions. 
Nous nous sommes int&ress&s plus particuli&rernent B 

l'interaction de CORIOLIS et a son &tude dans les toupies 
asymêtr i quas. 

La partie expdrirnhntal s comprend 1 a description des 

1 spectrornéitres utilisas, ainsi que le détail d 'une expdrience As.- 
double rasonance infrarouge-microonde intracavité testée avec 
sueces sur la raie 9R6 du laser A CxW,. 

L'analyse compl&te de la distorsion centrifuge mende pour 
1 es Btats fondamentaux de vibration des vari &tés i sotopi ques 
'aCH&z (jusqu'a 1000 GHz) et l3Ciigz, nous a permis , paur la 
premiare, de tester les identifications dé ja connues d 'émissi one 
submillim&triques conduisant ainsi A de nouvelles attributions. 

L'état de vibration v4=1 a &te &tudi& jusqu'8 610 GHz et 
l'ensemble des constantes de rotation et de distorsion 
centrifuge a pu W r e  determiné. 

Notre etude de la tdtrade V3-V7-V9-2V4 fait apparaftre que 
1 'impossibi 1 ité de moddlisar 1 'interaction V3-V9 par une simple 
résonance de CORIOLIS résulte de la perturbation' de 1 'état V3 
par 1 'htat 2 V 4  (auquel aucune émissi on submi 11 i metri que n 'a pu 
étre attribuée), plutet que par l'état V7. 

Mots-cl ds : di f luarom&thane - &mi ssi on submi 11 i matri que - 
spectroscopie submi 11 imdtri que - 
interaction de CORIOLIS - interaction de FERMI - 
double rasonance infrarouge microonde. 


