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INTRODUCTION 



La plupart des molécules symétriques (et linéaires) ont des spectres de rotation 

intense. De plus l'analyse de ces spectres dans l'état fondamental de vibration est très 

aisée. Cela explique pourquoi ces molécules ont été très étudiées dans les débuts de la 

spectroscopie de rotation (années 50-50). Toutefois la grande majorité des mesures a été 

faite dans le domaine centimétrique (ou la partie basse fréquence du domaine 

millimétrique dans le cas particulier du laboratoire de W. Gordy à l'université de Duke), 

leur précision était médiocre (0,l à 1 MHz) et I'analyse se limitait à quelques transitions. 

De ce fait, seule la constante de rotation B, et, éventuellement, la constante quadripolaire, 

étaient déterminées avec une précision acceptable. L'ordre de grandeur des constantes 

quartiques de distorsion centrifuge était aussi en général obtenu. 

Actuellement il est possible de mesurer des spectres de rotation de manière 

routinière jusqu'à plus de 400 GHz (c'est à dire dans le domaine submillimétrique). La 

mesure des fréquences des transitions peut s'effectuer aisément avec une grande précision: 

20 à 30 kHz avec un spectromètre millimétrique superhétérodyne ; 1 à 10 kHz par 

spectroscopie subDoppler (jet moléculaire ou saturation). Enfin les spectroscopistes 

disposent maintenant d'ordinateurs puissants, de méthodes statistiques et d'algorithmes 

numériques efficaces pour analyser les spectres. Compte tenu de ces développements, il 

semble justifié de reprendre l'étude des spectres de rotation sous un jour nouveau. C'est 

l'objet du présent travail. 

Les questions que nous avons plus particulièrement essayé de résoudre sont les 

suivantes: 

a) le développement en série de I'energie de rotation suivant les puissances de J(J+I) et 

K* est-il satisfaisant ? ou vaut-il mieux avoir recours à un développement du type Padé ? 

b) les termes d'ordre supérieur du Hamiltonien (constantes sextiques de distorsion 

centrifuge, constantes d'interaction spin-rotation, effets de la distorsion centrifuge sur le 

couplage quadripolaire ...) peuvent-ils être aisément déterminés ? 

c) quelles sont les méthodes statistiques les mieux adaptées à l'analyse d'un spectre de 

rotation, en particulier en présence de structure hyperfine ? 

d) enfin le problème délicat de la mesure et de la comparaison des moments dipolaires 

électriques est traité dans le cas particulier de l'iodure de méthyle. 

Dans un premier chapitre nous rappelons la forme du Hamiltonien utilisé pour 

analyser le spectre de rotation d'une molécule symétrique possédant sur son axe un noyau 

de spin supérieur à 112 et soumise, le cas échéant, à un champ électrique statique (effet 

Stark). 



Dans un deuxième chapitre nous passons briévement en revue les différents 

spectromètres utilisés pour mesurer les spectres de rotation et nous expliquons les 

raisons de leur choix. 

Dans un troisième chapitre nous décrivons les méthodes numériques d'analyse des 

spectres. Après avoir résumé les méthodes usuellement utilisées, nous détaillons plus 

particulièrement ce qui fait l'objet de ce travail: 

- l'utilisation des approximants de Padé pour calculer I'energie de rotation. 

- la méthode des moindres carrés corrélés pour déterminer les constantes de structure 

hyperfine. 

- la méthode du "Jackknife" qui est une méthode robuste de calcul de l'écart-type des 

paramètres estimés. 

Pour tester ces méthodes, il a fallu étudier avec soin plusieurs spectres de 

rotation: fluorure de méthyle dans les états v=O et vg=1 ; trioxane dans les états v=O, 

v7=l et v20=1 ; iodure de méthyle-dj dans l'état v=O ; et ICN dans les états v=O et v p l .  

L'effet Stark du bromure de méthyle, de I'iodure de méthyle et de I'iodure de méthyle-dj 

ont également été analysés. Les publications relatives à ces études sont rassemblées dans la 

dernière partie. 



CHAPITRE I 

ETUDES THEORIQUES 



Les états d'énergie d'une molécule polyatomique sont calculés à partir de son 

hamiltonien quantique. La formulation générale de celui-ci est assez complexe, c'est pourquoi 

il est intéressant de particulariser le problème progressivement. 

On considére, dans une première étape, la molécule comme un rotateur rigide et un 

ensemble d'oscillateurs harmoniques ; puis, dans une seconde étape, on tiendra compte des 

autres interactions qu'on traite comme des perturbations. 

L'hamiltonien global s'écrira alors : 

- HR est I'hamiltonien de rotation pure, développé dans le modèle du rotateur 

rigide. 

- HV est I'hamiltonien de vibration dans l'approximation des oscillateurs 

harmoniques. 

- HRV est I'hamiltonien de l'interaction de rotation-vibration. 

- HHFS est I'hamiltonien de la structure hyperfine. 

- HE est I'hamiltonien de l'effet Stark. 



A - HAMILTONIEN DE ROTATION-VIBRATION 
i: 

Le développement de I'hamiltonien de rotation-vibration en mécanique classique fut 

donné par Wilson et Howard [36 WIL]. Son équivalent quantique a été formulé par Darling et 

Dennison (40 DAR], [71 AMA] : 

où a et p = a,b,c. La sommation s se fait sur les modes de vibration et o est le degré de 

dégénérescence. 
- Ja : composantes du moment cinétique total 

- na : composantes du moment cinétique de vibration 

- l'indice o prend la valeur 1 si la vibration est non dégénérée ; les valeurs 1 ou 2 si elle est 

doublement dégénérée ; 1, 2 ou 3 si elle est triplement dégénérée 

- V est la fonction potentielle de vibration 
- paP est l'élément a, p du tenseur (p) inverse du tenseur (1') ; 

le et le désignent respectivement les moments d'inertie et les produits d'inertie 
aa a@ 

de la molécule dans sa configuration d'équilibre. 
Qs, sont les coordonnées normales de la molécule 

[Ços'o' sont les coefficients de couplage de Coriolis entre la vibration notée so et 

celle notée s'o'. 

- P,, est le moment conjugué associé à la coordonnée normale Qs, ; 

h2 u= - -  
2 Pa, [68 Wat] 

32n: a 

La recherche des valeurs propres de I'hamiltonien de rotation-vibration H sous sa 

forme (1-1) n'est pas facile. 



L'hamiltonien H est alors développé par rapport aux coordonnées normales de la molécule et 

en fonction des puissances successives de l'opérateur moment cinétique de rotation J. La 

convention de Watson [82 PAP] [76 WAT] consiste à noter Hm, le terme du développement 
qui contient l'expression (qr,pr)"' Jn dans laquelle on utilise les opérateurs sans dimension : 

a 

112 
( 2 7 ~ ) ~ ~  q 2 ~  4 

avec 
Yr = h = -  

h 

On obtient I'hamiltonien de rotation-vibration H sous la forme : 

* H20 = Hv, est I'hamiltonien de vibration dans I'approximation des oscillateurs 

harmoniques. 

* Ho2 = HR, est I'hamiltonien de rotation dans I'approximation du rotateur rigide. 

' Ho4 et Ho6 sont les hamiltoniens de distorsion centrifuge sur la rotation. 

Hz1 est I'hamiltonien de l'interaction de Coriolis entre la rotation et la vibration. 

* H30 et H4o sont les hamiltoniens décrivant I'anharmonicité des vibrations. 

En adoptant la classification de Born-Oppenheimer, on classe les termes Hm, suivant les 

puissances de x ' : 

TV est de l'ordre de grandeur de l'énergie de vibration (H20). 

Tableau 1 

opérateur 

Hm0 

Hm2 

Hm1 

où m est la masse de I'4lectron 
M est la masse du proton 

Born-Oppen heimer 

Xrn-2 TV 

Xrn+2 TV 

xm TV 



Les premiers termes du développement (1-5) nous donnent I'harniltonien de 

rotation-vibration dans l'approximation de l'oscillateur harmonique (Hv = Hz0) et du 

rotateur rigide (HR = Ho2) ; 

avec 
T2 

Dans le cas où la molécule admet un axe de symétrie, les valeurs propres de HR sont 

connues : 

A, B sont les constantes de rotation. 

Les états propres de HR sont notés (J,K,M) avec -J r K 5 J ; -J .s M r +J. 

Les valeurs propres de Hv slAcrivent : 

ds est le degré de dégénérescence de la vibration s ; 

1 si la vibration .est non dégénérée 
ds = { 2 si la vibration est doublement dégénérée 

Les états propres de Hv sont notés 5 1 vs, I,, ms > 

où 1, est un entier tel que 

-vs 5 Is 5 vs . 



Le calcul de I'énergie dans l'approximation de l'oscillateur harmonique et du 

rotateur rigide est insuffisante pour décrire le spectre des molécules étudiées. Des termes 

d'ordres supérieurs doivent être tenus en compte, notamment : 

- I'anharmonicité des vibrations (H30+H40) 

- la distorsion centrifuge quartique et sextique sur la rotation (H04+H06) 

- le couplage de Coriolis entre la rotation et les vibrations (H21) 

- les résonances rotationnelles de type I (H22). 

Les vecteurs propres de Ho , 1 J K M > 63 n 1 vs,ls,ms >, ne sont pas vecteurs propres 
s 

de H. La matrice associée à H n'est pas diagonale dans cette représentation. 

Toutefois, en l'absence de champ extérieur, cette matrice va être diagonale en J et M. 

La méthode de Van-Vleck 129 VAN, 71 AMA, 82 PAP] appliquée à I'hamiltonien H 

permet de le diagonaliser par rapport aux nombres quantiques vs à l'ordre d'approximation 

désiré* . 

Nielsen, Amat et Goldsmith [57 GOL, 58 AMA] ont développé, par transformation de 

Van Vleck, I'hamiltonien H au 4ème ordre d'approximation. 

On se limite dans le développement (1-5) de I'hamiltonien H aux termes : 

H = Ho + H i  + H2 

avec Ho=H20 

H l  = Ho2 + H21 +H30 

H2 = H22 + Ho4 + Ho6 

Une première transformation de Van Vleck est appliquée à H, 

S i  est choisi de façon que Ho +fi: soit diagonal par rapport aux nombres quantiques 

Vs. 

Une deuxième transformation de Van Vleck appliquée à I'hamiltonien fi(1) donne 

I'énergie au 4ème ordre d'approximation ; 

* sauf en cas d'interaction de Coriolis. 



= eis2 $1) = H~ + fi: + (1-1  1 )  

où Sp est choisi de façon à avoir Ho + R! + R: diagonal par rapport aux nombres 

quantiques vs. 

L'hamiltonien fi(*) admet des éléments non diagonaux en k, Is et ms selon que la 

molécule étudiée est asymétrique, symétrique, linéaire ou sphérique. 

Une règle de sélection sur les nombres quantiques k, v,, 1, et ms donnée par Amat 

160 AMA, 71 AMA chap. VI] permet d'identifier les éléments de matrice de W(2) non nuls 

pour les différents types de molécules. 

a) Molécules de symétrie Csv : 

La règle de sélection d'Amat 160 AMA, 71 AMA] s'écrit dans le cas des molécules de 

symétrie Cgv : 

- AK + ~1~ = 3p avec p s z (1 -1  2) 
t 

Les éléments de matrices diagonaux de I'hamiltonien H(2) par rapport aux nombres 

quantiques caractérisant l'état de rotation-vibration sont dans le tableau 1. 

Les résonances rotationnelles de type I vérifiant : 

* AK = t: 2 , Alt  = f 2 (interaction de type qf) 

* AK = il , Alt = f 2 (interaction de type rt) 

sont possibles dans ce type de molécules. 

Les éléments de matrice traduisant ces interactions s'écrivent : 

où qt est la constante de dédoublement 1. Pour des niveaux de J élevé, cette constante doit être 

exprimée sous forme d'un développement limité en fonction de J (et éventuellement en 

fonction de K) : 



Tableau: 

Eléments de matrice de #(2) diagonaux en If et K 

X z 
Les coefficients x,,, x ,,., xyt, xltIt,, a s ,  a,, D;, D;K. D:, b:', b: 

sont exprimés en fonction des constantes moléculaires dans la référence [59 NIE] 



les constantes q; et rt sont celles généralement adoptées' (Papousek [82 PAP], OKA [67 

OKA]). Les autres éléments de matrice non diagonaux [71 AMA] sont négligeables pour les 

molécules que nous avons étudiées. 

La constante rt, bien que non négligeable, n'est pas déterrninable à partir de l'analyse d'un 

spectre de rotation. Elle modifie légèrement la valeur de la constante de rotation [Wlo 851. 

. ' '  Eneraie d un &t rovibroni- : 

L'hamiltonien effectif H de rotation-vibration est diagonal par rapport aux membres 

quantiques v, J et M. Pour obtenir les niveaux d'énergie de rotation-vibration, on peut soit : 

- diagonaliser par rapport aux nombres quantiques (It,mt et K) la matrice associée 

à f i  ; le programme "DIAG FC" utilisé dans ce cas a été écrit par Rémy et Bauer 175 

BAUI, 

- ou effectuer un calcul de perturbation à l'ordre d'approximation désiré ; le 

programme "OPTSYM" écrit par M. Dernaison permet de calculer I1énergie.au 

troisième ordre de perturbation. 

L'expression analytique de l'énergie de rotation s'écrit dans le cas : 

- d'un état de vibration non dégénérée : 

* Amat, Nielsen et Tarrago [71 AMA] utilisent une autre notation : 
4F t=q f  et E t = r t .  



- d'un état de vibration doublement dégénérée : 

E(J,K,M,lt) = Bv J(J+1) + (Av-Bv) K~ - 2Av 5 Klt - DJ J2 (J+I)~ 

- DJK J(J+1) K~ - DK K~ 

+ rl tJ J(J+1) Kit + rl tK K3 It 

b) Cas des molécules linéaires : 

Les résultats établis dans le cas des molécules de types Csv restent valables pour les 

molécules linéaires (symétrie Cwv et Dwv) en imposant en plus la condition de Sayvetz 
K = C It ( 139 SAY], [71 AMA], 182 PAP] ). 

t 

L'étude de I'hamiltonien de rotation montre immédiatement que la détermination 

précise de la constante de rotation B ainsi que des différentes constantes de distorsion 

centrifuge nécessite la mesure de transitions de J élevé, et ce avec la meilleure précision 

possible. 

B - HAMlLTONlEN DE LA STRUCTURE HYPERFINE : 

Une attention considérable a été donnée à l'étude de la structure hyperfine dans les 

spectres de rotation des molécules ; elle donne des informations sur la structure électronique 

et sur les énergies de liaison inter-atomiques [84 GOR]. 



Dans un premier temps, on se limite à l'étude de la structure hyperfine des 

molécules dont un seul noyau a un spin I r .f* . Le cas du couplage de deux moments cinétiques 

de spin ne sera pas discuté** . 

Tout d'abord, si 1 2 1, le noyau possède un moment électrique quadripolaire qui 

ajoute sa contribution à un terme dipolaire magnétique. 

Si maintenant 1 > 1, d'autres moments multipolaires nucléaires électriques et 

magnétiques sont susceptibles d'exister, d'autant plus nombreux que I a une valeur plus 

élevée. L'hamiltonien hyperfin a donc une structure compliquée. En pratique cependant, on 

peut se limiter aux hamiltoniens hyperfins dipolaires magnétique et quadripolaire électrique 

[84 GOR]. En effet, les moments multipolaires nucléaires d'ordre supérieur à deux donnent 

des contributions faibles à la structure hyperfine de la molécule, contributions qui ne sont - 
pas observables expérimentalement avec les techniques que nous avons utilisées. 

De ce fait, I'hamiltonien de la structure hyperfine s'écrira : 

HHFS = HQ + HSR + HSS 

où 

- HQ est I'hamiltonien de I'interaction quadripolaire électrique. 

- HSR est I'hamiltonien de I'interaction spin-rotation. 

- HSS est I'hamiltonien de I'interaction spin-spin. 

Le terme d'interaction spin-spin ne sera pas pris en compte car ses effets sont négligeables 

pour les molécules étudiées (compte-tenu de la précision des mesures). 

1 - Hamiltonien de I'interaction auadripolaire 

L'hamiltonien de I'interaction électrostatique Hel entre le protons et les électrons 

s'écrit sous la forme d'une série d'opérateurs tensoriels irréductibles ; les moments 

multipolaires électriques : 

* Les noyaux dont le spin n'excède pas 112 ont une distribution de charges symétriques ; par 

conséquent leur moment quadrupolaire électrique est nul. 
t* 

L'analyse des transitions de J faible de 2 7 1 ~  4~ a nécessité la prise en compte des 

interactions quadrupolaires de 271  et 4 ~ .  Toutefois ce traitement a été effectué à Kiel par 

J. Gripp. 



t) 

Le moment 21-polaire électrique Q est un opérateur tensoriel irréductible d'ordre I et de 

parité (-1)l. 

Le terme quadripolaire (1=2) dans le développement (1.19) est I'hamiltonien de 

l'interaction quadripolaire HQ ; 

t) 

* V (2) est le tenseur gradient du champ électrique 
t) 

* Q (2) est le tenseur moment quadripolaire. 

Physiquement, ce terme correspond au couplage entre le moment quadripolaire électrique 

nucléaire et le gradient du champ électrique 6 (r) au point r = O* . 

a) Représentation matricielle de HQ 

L'espace 6 des états de la molécule est le produit tensoriel de I'espace des états de 

rotation CR (J,K) et I'espace des états de spin 6s (1,Ml) ; 

Une base de 6 sera le produit tensoriel des bases de E,R et 6s ; 

La base 1 J,K,I,M~ > est adaptée à l'étude des moments cinétiques individuels J et 1. C'est le cas 

où un champ électrique intense E appliqué à la molécule rompt le couplage entre J et I (effet 

Stark ; paragraphe C). 



La base adaptée à l'étude du couplage entre J et I est formée des vecteurs propres 1 J,I,F,MF > 

communs à { J ~ , I ~ , F ~ , F z  ) (F = J+I est le moment cinétique total de la molécule, Fz sa 

projection sur I'axe z). 

b) Eléments de matrice de HQ dans la base couplée 

L'énergie de couplage quadripolaire est insuffisante pour changer l'état de spin du 

noyau ; par conséquent la matrice énergie associée à HQ sera diagonale en 1. 

L'élément de matrice de HQ entre les états 1 T,J,I,F,MF > et 1 zl,J',I,F',M'~ > s'écrit : 

[84 GOR] 

Le théorème de Wigner-Eckart permet de calculer les valeurs des constantes 

< T'J' I l  V(2) 1 1  z,J > et < l 1 1  Cl(*) I l  I > dites respectivement élément de matrice réduit du 

tenseur gradient du champ v ( ~ )  et élément de matrice réduit du tenseur moment 

quadripolaire. 

i) Elément de matrice réduit < I I I  Q(*) I I  I > : 

Le moment quadripolaire du noyau dans un état y est défini par : 

(A = nombre de nucléons) 

La valeur maximale de Q(yr) le long de I'axe z est notée Q et est dite moment quadripolaire 

nucléaire ; par convention* on écrit : 

* Cette convention est la plus adoptée dans la littérature. 
Signalons l'existence d'une autre convention : 

Q = < I M ~ = I I Q ~ ) I  I.M,> [55 RAMI 
[64 TIN] 



ceci permet d'écrire l'élément de matrice réduit < I I I  Q(*) I I  I > sous la forme (Théoréme de 

Wigner-Eckart appliquée à la relation 11.2.7) 

ii) Elément de matrice réduit < z' J' 1 1  v ( ~ )  1 1  z,J > : 

Par définition, les constantes q j 8 j  de couplage du gradient du champ électrique 

s'écrivent : 

Ceci donne : 

(JO -J ) 
et par conséquent les éléments de matrice de HQ dans la base couplée vont s'écrire : 

J+I+F F I  J' < T ' P I  F 1 Hq 1 r J I  F > = (-1) eQqpJf(P) g(D I 2  ) 
avec 

1 1 
f(J') = 

J O -J 2 ( I  -1 1 12 )  O 

Les constantes eQ ~ J ~ J  sont appelées les constantes de couplage quadripolaire de l'état 

rotationnel 1 z,J >. 

Les constantes q j l j  , initialement définies par rapport à des axes fixes dans l'espace, 

dépendent du type de molécule linéaire, rotateur symétrique ou asymétrique. On les exprime 

dans une base définie par les axes principaux d'inertie (x',y',z') de la molécule ; 

où D (2)  
0 4  

sont les composantes de l'opérateur de rotation. 

iii) Cas particulier des molécules symétriques (T=K, ?=Kt) dans un état de vibration non 

dégénéré : 



Dans ce cas, seule la composante du gradient du champ électrique le long de l'axe de 

symétrie est non nulle 

Les éléments de matrice de I'hamiltonien HQ dans la base couplée s'écrivent : 

( 1 - 3 2 )  

où eq Q est la constante de couplage quadripolaire. 

2 - Hamiltonien Hs.R. de I'interaction Spin-rotation 

L'étude de I'interaction du noyau avec le champ magnétique créé par la rotation 

moléculaire est un problème très difficile, même lorsqu'on le considère dans un cadre 

purement classique. On est obligé de le résoudre de façon très approximative. 

D'un point de vue macroscopique, considérer le noyau comme une distribution de 

dipoles magnétiques suffit à rendre compte d'un grand nombre de faits liés à l'existence du 

spin nucléaire. 

Qualitativement, l'expérience confirme cette restriction ; et compte-tenu de la petite taille 

du noyau (1 Fermi) le champ magnétique créé par la rotation de la molécule peut-être 

supposé uniforme à l'intérieur de celui-ci. En conséquence, l'énergie magnétique associée à 

I'interaction spin-rotation sera : 

+ + 
HSaR = + m . H [84 GOR] 

+ 
ou - H est le vecteur excitation magnétique 

+ 
- m est le moment dipolaire magnétique du noyau. 

g1 est la constante gyromagnétique de spin 

pl est le magnéton nucléaire. 



-+ + 
En mécanique quantique, m et H sont des opérateurs tensoriels irréductibles 

-+ + 
d'ordre 1 et seront notés par la suite m (1) et H (1 1. 

-+ + 
Les valeurs maximales des valeurs propres des opérateurs m (1 ) et H (1 ) le long de 

I'axe z sont égales à : 

J 
< z,J,Mj = J I HO)/  z,J,Mj= J > = < HJ > 

[J(J+ l)] '" 
CT J J I J(').H(')I I J J > 

où < H I > =  est la valeur moyenne du champ magnétique 
[ J(Jc1) ] IR 

le long de I'axe colinéaire à J. 

On montre (théorème de Wigner-Eckart) que les éléments de matrice réduits de 
-+ -+ 
m (l) et H s'écrivent 184 GOR] : 

avec 
1 

* h (J) = 

(J ; : ) 

Pratiquement toutes les molécules stables, particulièrement les molécules 
organiques, sont dans l'état l i S  (état électronique fondamental). 

Le champ magnétique créé par la rotation de la molécule a ses composantes Hlg le long des 

axes principaux d'inerties colinéaires aux composantes JIg du moment cinétique de rotation 
-+ 
J ; 



Les constantes Clgg sont les constantes de couplage le long des axes principaux d'inertie ; elles 

ne dépendent pas de l'état de rotation de la molécule. 

a) Cas particulier des molécules symétriques (2 = K, z' = KI) 

On note Clxx = Clyy = CN et Crz = CK. 

L'énergie de l'interaction spin-rotation E(' ) s'écrit* : 
R.S. 

1 
E!.: = 7 C jqK [ F(F+ 1) - J(J+l) - I(I+l) ] 

avec 
n 

CN et CK sont respectivement les constantes de couplage spin-rotation le long de l'axe 

de symétrie et perpendiculairement à celui-ci. 

3 - Interaction rom tion -vi bration sur le a u a d r w  I 

Les progrès récents en spectroscopie microonde à haute résolution rendent possible 

l'analyse de la structure hyperfine avec plus de précision ; notamment I'effet de la distorsion 

centrifuge sur le quadripole observé pour la première fois par Kukolich [65 KUKl sur la 

molécule d'ammoniaque, ainsi que I'effet de I'anharmonicité des vibrations [70 KUK]. 

Dans l'analyse de la structure hyperfine, le modèle d'une molécule indéformable 

n'est plus suffisant à décrire la réalité ; il est alors nécessaire de tenir compte des 

déformations induites par la rotation de la molécule [72 HOU], ainsi que de I'effet de 

I'anharmonicité des vibrations sur le quadripole [81 HOU]. 

Compte-tenu des précisions de mesure dans les expériences en microonde, le développement de 

l'énergie de spin-rotation au premier ordre est tout à fait suffisant : 

E:;.=<T JIFIH, . , !  T I I F >  

qui s'écrit aussi (théorème de Wigner-Eckart) : 



L'étude de l'effet de I'interaction de rotation-vibration sur le quadripole se fait par 

la méthode des transformations de Van-Vleck de la même manière que lors de l'analyse de cet 

effet sur la rotation (paragraphe 1). 

L'hamiltonien de I'interaction quadripolaire s'écrit, en notation tensorielle, 

(relation (1-20))' 

H tj 

HQ = + V (2) . Q ( 2 )  ( 1 - 4 3 )  
H t) 

On développe le produit scalaire entre les tenseurs V (2) et Q (2) dans la base (x y z) liée à la 

molécule : 

(2)  (2 )  % = + C v a p  a 13 Qap 

avec [55 TOW] 
eQ ,B = - ['  (1 I +I,I 1 - 6  1 2 1  

I(2I-1) 2 a p a ap 

où V(qr) est la fonction potentielle. 

L'opérateur V$ se développe par rapport aux coordonnées normales sous la forme : 

Si on se restreint aux éléments diagonaux en J de l'opérateur moment quadripolaire ei , Hougen a montré [72 HOU] qu'on peut remplacer, dans le calcul de l'énergie, 

l'opérateur par un opérateur effectif P 

et I'hamiltonien de I'interaction quadripolaire s'écrit dans ce cas ([72 HOU], [81 HOU], [84 

ALI]) : 



avec 

En remplaçant v ( ~ )  (qk) par son expression (1-46). on obtient I'hamiltonien HQ sous la 
aP 

forme d'une suite de termes H m n  contenant (qr,pr)'" Ja  (le traitement est analogue à celui 

de I'hamiltonien de rotation-vibration) ; 

avec 

Une première transformation de contact est appliquée à I'hamiltonien HQ ; 

* est I'hamiltonien de la distorsion centrifuge sur le quadripole, 

* fi$2 est I'hamiltonien de l'interaction de rotation-vibration sur le quadripole. 

Correction de la distorsion centrifuge sur le quadripole. 

L'hamiltonien décrivant la distorsion centrifuge sur le quadripole s'écrit : 



Dans le cas des molécules de symétrie C3", il s'écrit sous la forme plus simple [79 ALI] : 

Les constantes XJ, XJK et XK sont données dans la référence [79 ALI] en fonction des 

constantes XaPua Elles sont dites les constantes de distorsion centrifuge quartique sur le 

quadripole. 

La relation (1-63) est identique à celle établie par Hougen [72 HOU] 

en posant 

XJ = - X i  

XJK= 3 %  - % 
XK ' 3%+ 4 XJ 

L'énergie quadripolaire d'une molécule symétrique s'écrit au l e r  ordre : 

où Y(I,J,F) est la fonction de Casimir définie par : 

avec 

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

Cas d'une vibration déaénérée : 

Dans le cas d'une vibration dégénérée la molécule symétrique se comporte, du point 

de vue de la structure hyperfine, comme une molécule asymétrique. Des constantes 



supplémentaires apparaissent alors dans I'interaction quadripolaire, I'interaction spin- 

rotation et dans I'interaction rotation-vibration sur le quadripole. En fait l'étude 

expérimentale montre que tous ces termes additionnels sont négligeables sauf celui qui 

traduit l'apparition d'une asymétrie dans le gradient du champ électrique moléculaire. Cette 

asymétrie induite par la vibration dégénérée n'intervient que sur les niveaux K = I = + 1. 

Dans ce cas l'énergie quadripolaire s'écrit au premier ordre ([52 JAV] [68 JAR]). 

Cas U u l i e r  d'une mol&.uie Iineaire . . a  

L'énergie quadripolaire s'écrit dans ce cas (K=O) : 

La structure hyperfine peut être calculée soit par diagonalisation directe du Hamiltonien 

HR + HHFS (programme SYM2QS ; auteur : B. Kleibomer, W. Kasten et J. Gripp, Kiel) soit 

par un calcul de perturbation (programmes : OPTSYM, auteur J. Demaison et GDIFF, auteur 

J. Gadhi). II faut noter que dans ce dernier cas il a fallu pousser le calcul jusqu'au 3ème 

ordre pour CD31 et jusqu'au 4ème ordre pour ICN. 

C - Effet Stark 

+ 
Considérons une molécule plongée dans un champ électrique statique uniforme E 

+ 
parallèle à l'axe oz. L'énergie d'interaction du moment dipolaire électrique p de la molécule 

+ 
avec le champ E est décrite par I'hamiltonien de l'effet Stark HE qui s'écrit : 

où ;f(l) est un tenseur irréductible d'ordre 1, dit tenseur moment dipolaire 
+ 
E (1 ) est un tenseur irréductible d'ordre 1 , dit tenseur champ électrique. 

-+ 
La seule composante non nulle du tenseur champ électrique E ('1 est EA' ) E ; la 

relation (1-64) s'écrit : 



Suivant les ordres de grandeur respectifs de HE et HQ deux cas limites peuvent se 

présenter : 

- Hypothèse de champ faible : HE ce HQ ; dans ce cas il est préférable d'utiliser la 

base couplée 1 J K F MF > pour le calcul des éléments de matrice de HQ et HE car F et MF sont 

alors des "bons" nombres quantiques. 
+ + 

- Hypothèse du champ fort : HE >> Hg. Le champ est assez fort pour découpler I et J , 

F n'est plus un bon nombre quantique. II est alors préférable d'utiliser la base découplée 

I J  K I M j M l > .  

Le calcul complet des éléments de matrice de HQ dans la base découplée sont donnés par 

Caldow et col. [78 CAL] et Dossel et Sutter [78 DOS] et Kawaguchi et col. 177 KAW]. Les 

éiéments de matrice de HE sont les mêmes que ceux en l'absence de structure hyperfine 184 

GOR]. 

Eléments de matrice de HE dans la base couplée : 

Les vecteurs de base sont notés 1 z J I F MF >. 

Le théorème de Wigner-Eckart nous permet d'écrire l'élément de matrice 

c z' J' l F' MF. 1 HE 1 z J I F MF > sous la forme : 

( 1 - 6 6 )  

avec 

(1-66a)  

On applique le théorème de Wigner-Eckart à l'élément de matrice 



En se reférant par rapport aux axes d'inertie de la molécule, on aura : 

où 

sont les composantes du tenseur irréductible de rotation. 

* s particulier : molécules svmétriques et linéaires 

Les molécules symétriques et linéaires ont leurs moments dipolaires 2 le long de 

l'axe de symétrie z (px = py = 0, pz = p). 

La seule composante non nulle du tenseur moment dipolaire de la molécule 1, dans le 
(1) repère défini par les axes d'inerties, est po = p. 

La relation (1-66c) se simplifie et on obtient : 

(1) M J-K J 1 J '  J 1 J '  
< K J . M ~ ~ , I K J M ~ > = ~ ( - ~ )  [ ( 2 ~ + 1 ) ( 2 + 1 ) ] ~ (  MJO-MJ )( K O - K  ) ( 1 - 6 7 )  

On en déduit, d'après les relations (1-66), (1-66b) et (1-67), les éléments de 

matrice de I'hamiltonien de l'effet Stark HE : 

Calcul pratique de I'effet Stark ; 

Pour CH3Br, CH31 et CD31 I'effet Stark a été calculé par diagonalisation du 

Hamiltonien total HR + HHFS + HE construit dans la base découplée ; il a fallu tenir compte de 

tous les termes de HHFS (programme STARK, auteur G. DUXBURY). Pour l'identification des 

spectres, des calculs ont également été faits dans la base couplée. 



D. Déterminabilité des paramètres: 

La détermination des paramètres décrivant le spectre de rotation d'une 

molécule nécessite le traitement par un calcul de moindres carrés des fréquences 

précises des transitions, fréquences qui doivent être mesurées dans des gammes bien 

choisies. L'étude de la contribution de ces paramètres aux fréquences des transitions 

montre que certains paramètres ne sont bien déterminés que si I'on traite des mesures 

effectuées dans le domaine haute fréquence: c'est le cas des constantes quartiques DJ, 

DJK et sextiques HJ, HJK, et HKJ de distorsion centrifuge dont la contribution croît 

avec J et K. C'est également le cas des constantes de distorsion centrifuge sur le 
quadripole (xJ, XJK et xK) et de la constante spin-rotation CK: voir les figures 1 à 6 où 

I'on a représenté la dérivée de la fréquence par rapport à ces paramètres en fonction de 

J et K (pour les transitions les plus intenses, c'est à dire AF = +1). Par contre, 

d'autres paramètres seront mieux déterminés si on traite des données du domaine basse 

fréquence (c'est-à-dire de J faible): c'est le cas de la constante quadripolaire eqQ, voir 

figure 7 ou I'on a représenté la dérivée de la fréquence par rapport à eqQ en fonction de 

J (pour les transitions AF = +1). Enfin la contribution de certaines constantes 

dépend peu de J et K. Leur détermination exige donc des mesures très précises. C'est le 

cas en particulier de la constante spin-rotation CN: en effet pour les transitions 

intenses (AF = +1), la dérivée de la fréquence par rapport à CN est au maximum 

égale au spin nucléaire 1, soit 2.5 pour CD31 ou ICN. Un moyen de contourner cette 

difficulté est de rechercher des transitions pour lesquelles la contribution du 

paramètre CN est plus grande. Malheureusement ces transitions sont beaucoup moins 

intenses. Par exemple pour les transitions AF = O et K = O, la dérivée de la 

fréquence par rapport à CN est -(J+1), par contre leur intensité décroit avec J: elle 

est 1% des transitions AF = +1 pour J = 5 et 0,5% pour J = 10 (voir annexe II). 

De ce fait, il n'est pas possible de les mesurer avec la même précision que les 

transitions AF = +1: on peut mesurer la fréquence d'une transition AF = +1 en 

spectroscopie subdoppler avec une précision de l'ordre du kHz, alors qu'il est difficile 

de faire mieux que 100 kHz pour une transition AF = O. En conclusion, on perd en 

précision ce que I'on gagne en sensibilité. 

Les mesures affectées d'une erreur systématique peuvent rendre certains 

paramètres indéterminables ou, pour le moins, avoir une grosse influence sur leur 

détermination. Cette erreur systématique peut être éliminée en traitant 

numériquement les différences de fréquences. L'étude de la structure hyperfine est un 

exemple d'application de ce type de procédé qui est détaillé dans le chapitre III, 

paragraphe A-3-b. 
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CHAPITRE II 

ETUDES EXPERIMENTALES 



A la suite de notre discussion à la fin du chapitre 1, la détermination des paramètres 

décrivant les interactions internes dans les molécules nécessite le traitement par un calcul 

de moindres carrés des mesures de fréquence de transition précises et dans des gammes de 

fréquences bien choisies. 

L'utilisation des spectromètres à absorption saturée (paragraphe A) et à transformée de 

Fourier (paragraphe E) ont permis la réalisation de mesures avec de bonnes précisions ; les 

mesures à hautes fréquences (au-delà de 200 GHz) sont obtenues sur les spectromètres 

suivants : 

- spectromètre millimétrique (paragraphe B) ; 

- spectromètre submillimétrique à détection bolornétrique (paragraphe C) ; 

- spectromètre submillimétrique à détection superhétérodyne (paragraphe D). 



A - SPECTROMETRE A ABSORPTION SATUREE 

II s'agit d'une version améliorée (B. Ségard, J. Legrand) du spectromètre décrit en 

détail par Krosta (177 KRO], [78 LEG]). 

1 - Princi~e de fonctionnement 

Avec ce spectromètre dans lequel on exploite la technique des "lamb-dip inverse" ; 

on fait apparaître au centre du profil Doppler de la raie un "dip" dont la largeur est 

théoriquement de I'ordre de la largeur homogène, ~ v h o m o ~ & n ~ ( * )  , de la raie. La profondeur 

relative du "dip" est sensiblement proportionnelle à un paramètre de saturation défini par le 

rapport M = ( si celui-ci reste très petit devant 1 , et est limitée supérieurement 
Avcoll 

à 26 % lorsque ce paramètre devient très grand [73 LET]. 

II est donc théoriquement possible, en faisant tendre simultanément vers zéro la 

pression du gaz et le paramètre de saturation, de faire apparaître un "dip" dont la largeur 

tend elle aussi vers zéro. 

La mesure de la fréquence du sommet de ce "dip" fournit la fréquence de la raie d'absorption 

avec une incertitude de I'ordre de la largeur de ce "dip". 

Pratiquement, il n'est pas possible de diminuer arbitrairement la largeur du "dip" 

pour deux raisons : 

- d'une part, parce que l'interaction a lieu dans un domaine dont l'extension 

transversale est nécessairement finie, ce qui limite inférieurement I'élargissement 

collisionnel remplacé alors par celui associé au temps de transit de la molécule dans ce 

dispositif expérimental ([74 BOR], [77 KRO]) ; 

- d'autre part, à cause de la limitation en sensibilité des détecteurs qui ne nous 

permettent pas de diminuer indéfiniment le paramètre de saturation. 

II en résulte que le gain en résolution sera différent pour chaque raie examinée, et 

expérimentalement on se placera presque toujours dans les conditions ultimes du rapport 

signal sur bruit nous permettant encore d'apprécier et de pointer le sommet du "dip". 

où AvSat est l'élargissement par saturation, 

Avcoll est l'élargissement par collision. 



C'est un résonateur de type Pérot-Fabry constitué de deux miroirs, l'un plan, 

l'autre cylindrique, placés entre deux plateaux conducteurs plans parallèles distants de 3 cm 

qui guident la microonde. 

L'accord en fréquence est obtenu en ajustant la distance entre miroirs à l'aide d'un moteur 

pas à pas à 0.1 pm par pas et éventuellement d'une céramique piézoélectrique. 

Cette distance entre miroirs est stabilisée thermiquement par l'intermédiaire de barres en 

Invar. 

L'ensemble a été conçu de manière à favoriser l'apparition du mode fondamental dont le 

champ électrique est parallèle aux plateaux et qui ne présente qu'un seul maximum dans un 

plan perpendiculaire à la direction de propagation. Dans ces conditions, la plus petite 

extension transversale du faisceau guidé est la distance entre plateaux et la limite de 

résolution est associée au temps de transit des molécules entre ces plateaux. 

L'élargissement(*) correspondant du "dip" est de l'ordre de 2 kHz pour une molécule de 

masse molaire égale à 50 g. 

Les plateaux permettent d'appliquer le champ électrique Stark. Une mauvaise 

homogénéité de ce champ a pour conséquence un élargissement des raies et particulièrement 

du "dip". Un soin tout particulier a été porté à la réalisation de ces plateaux et à leur 

installation (planéité et parallélisme) de maniere à ce que leur distance relative de 3 cm soit 

constante à quelques micrométres près dans toute la zone de propagation du faisceau 

microonde. Cette qualité a été contrôlée en examinant l'évolution en fonction du champ Stark 

de l'élargissement du "dip" de la transition J = 2 t 1 (K=l) de la molécule CH3F. On estime 

de cette maniere à quelques 1 o - ~  le défaut d'uniformité de ce champ 188 LEG]. 

Pour les expériences de mesures de moments dipolaires, il est intéressant 

d'appliquer le plus grand champ électrique possible. La forme des miroirs plan et 

cylindrique (situés dans l'environnement immédiat des plateaux et maintenus au potentiel 

zéro) a été ajustée de manière à éviter tout amorçage électrique entre les plateaux et 

miroirs. On peut ainsi appliquer une tension de 10 kV qui correspond à un champ de 3.3 

kV/c m. 

RT 2 (- )"2 ('1 [55 TOW] Avtransit = d 8 x 3 ~  

d : distance entre plateaux, 
M : masse molaire de la molécule. 
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3 - Méthode d ' a m  

Dans la technique classique qui consiste à maintenir constante la tension Stark et à 

balayer la fréquence, le signal détecté comporte trois composantes : le mode de résonance de 

la cavité, la raie d'absorption et le "dip". Ces trois composantes ont des amplitudes très 

différentes (le rapport du signal du "dip" sur celui de la raie est estimé à quelques 

pourcents ; le rapport du signal de la raie sur celui du mode de résonance de la cavité est 

estimé entre 10-4 et 1 0 - ~ )  ; leurs largeurs sont relativement voisines (de l'ordre de 1 

MHz, 100 kHz et 10 kHz respectivement). II est alors difficile, même en n'exploitant que 

quelques largeurs de raies, de mettre clairement en évidence et de pointer un "dip" , celui-ci 

ne représentant toujours qu'une très faible partie de la dynamique des amplificateurs et des 

chaines de traitement du signal. On contourne cet inconvénient de deux façons : 

- par la méthode usuelle de double modulation de la fréquence ou du champ. 

L'amplitude de cette double modulation est telle qu'on n'explore qu'une partie du "dip" ([77 

KR0],[75 NERI). Le signal résultant traité par un amplificateur à détection synchrone est 

proportionnel à la dérivée du signal et doit ainsi avantager le signal du "dip" vis à vis des 

autres. Toutefois, cette méthode n'est vraiment performante que lorsque la largeur du "dip" 

est de plusieurs ordres de grandeur plus petite que celle de la raie ; 

- Le champ électrique Stark est commuté à une cadence très lente (à cause du temps 

de réponse de l'alimentation hautes-tensions). Le signal est accumulé positivement lorsque le 

champ électrique est appliqué et négativement dans le cas contraire. On fait ainsi disparaître 

périodiquement le signal du mode du résonateur ce qui permet un traitement plus efficace du 

signal utile. 

Dans cette technique à balayage de fréquences, on retrouve toutes les difficultés classiques du 

traitement du signal, difficultés essentiellement liées au "taux d'onde stationnaire (TOS)" qui 

est particulièrement grand dans un résonateur. 

II est beaucoup plus pertinent de fixer la fréquence de la source et de balayer le 

champ Stark. On règle alors la longueur du résonateur de manière à l'amener aussi 

exactement que possible en résonance à cette fréquence. Cette mise en résonance est délicate à 

réaliser dans la mesure où la composante continue du signal détecté est coupée et on doit 

apprécier le réglage en opérant un balayage de fréquence de plus en plus fin autour de la 

valeur fixée. Dans ces conditions la variation de transmission du résonateur en fonction du 

champ est seulement due à l'absorption du gaz et les signaux dus aux effets de dispersion sont 

alors pratiquement nuls. 



es sources de fréquences 

Notre objectif consiste à examiner et à mesurer des "dips" dont la largeur est de 

quelques kHz à des fréquences comprises entre 50 et 130 GHz. Ceci n'est possible que si la 

stabilité en fréquence des sources est meilleure que quelques kHz avec une pureté spectrale 

"suffisante" afin d'éviter un élargissement inhomogène du "dip". 

Pour ce qui concerne la stabilité, nos sources sont vérouillées en phase sur l'étalon du 

laboratoire(*) , leur dérive est ainsi inférieure à 1 0 - ~  par heure. En revanche, pour la 

pureté spectrale de ces sources la qualité de la chaine d'asservissement joue un rôle 

déterminant. L'influence de la pureté spectrale sur I'élargissement d'un "dip" a été étudiée en 

détail par Dève [83 DEVI et en tenant compte de ces informations, un soin particulier a été 

apporté lors de la mise en place et de la vérification des chaines d'asservissement. Dans ces 

conditions, l'élargissement inhomogène du "dip" reste inférieur à 1 kHz [86 GAD]. 

5 - Les aénérateurs de tension 

Dans les expériences à fréquence balayée, la tension Stark est continue et ajustable 

entre O et 10 kV. Sa stabilité et son ondulation résiduelle doivent être compatibles avec 

l'homogénéité de l'écartement entre les plateaux pendant la durée d'une mesure soit 

meilleure que 10-4. Ceci a été obtenu à I'aide de l'alimentation BERTAN 205A-ION. 

Dans les expériences en champ Stark balayé, en l'absence d'une bonne prévision de 

la position des composantes, on commence, pour repérer leur position, par balayer le champ 

Stark sur une large gamme. On utilise pour cela les possibilités de conduite interne de 

I'alimentation haute tension. 

Pour obtenir une mesure précise, on ne balaye qu'une zone de faible amplitude 

autour d'une valeur de tension qui peut être quelconque entre O et 10 kV. Des tensions de + 
10 V ou k 100 V sont suffisantes pour explorer une largeur de raie dans presque tous les 

cas, qu'il s'agisse d'une molécule présentant un effet Stark du premier ordre ou de deuxième 

ordre. II est théoriquement possible de construire ce champ entre les plateaux Stark en 

alimentant l'un avec une tension continue, l'autre avec un générateur de tension triangulaire. 

Ce générateur de tension triangulaire a été fabriqué au laboratoire à I'aide d'un 

convertisseur "digital-analogique" 12 bits fonctionnant sur les 10 bits supérieurs lui 

( * )  Stabilité de 5 10-1 Oljour ; une stabilité sur 10s de l'ordre de 10-1 l .  

Précision relative de mesure de l'ordre de 10-9. 



conférant une précision meilleure que  IO-^. 11 est muni d'un amplificateur haute tension 

intégré dont le gain est fixé par des résistances de précision (Sfermice RCMS 05 K3) ayant 

un coefficient de température de 10-~/c,  et un coefficient de tension bien meilleur que 

IO-~IV. La stabilité à court terme (1 minute) de l'ensemble a été mesurée et est de I'ordre 

de 10-4. Ce générateur piloté numériquement présente l'énorme avantage de délivrer une 

tension par paliers dont la valeur de chacun peut être mesurée en le bloquant sur celui-ci. 

Dans la pratique, la tension triangulaire appliquée au condensateur constitué par les 

plateaux Stark (capacité c de I'ordre de 80 pF) diffère sensiblement de celle délivrée par le 

générateur puisque celui-ci voit le circuit RC où R est la résistance interne de l'alimentation 

haute tension (R z 100 Ka) de constante de temps de I'ordre de IO-%. 

Dans ces conditions, la période de la tension triangulaire devrait être de I'ordre de 

1s si on veut limiter à 10-4 l'écart relatif entre la tension délivrée par le générateur et 

celle qui apparaît sur les plateaux (tension continue mise à part). On peut contourner cet 

inconvénient en "découplant" l'alimentation haute tension par un condensateur dont la valeur 

devrait être de I'ordre de 104c. Cette méthode n'est pas réalisable en raison de la taille du 

condensateur et surtout à cause de l'énergie emmagasinée qui risque de se libérer dans le 

spectromètre. 

Une autre solution consiste à symétriser le montage (Fig. 11-2) en ajoutant un 

condensateur C' de capacité égale à C. Le point milieu A est alimenté avec le générateur haute 

tension tandis que les points B et B' sont alimentés par deux générateurs G et G' délivrant des 

signaux de même amplitude mais en opposition de phase. Le potentiel du point A est alors 

exactement égal à la tension continue délivrée par le générateur haute tension et la différence 

de potentiel aux bornes de C est exactement la somme souhaitée. 

Pratiquement, on ne peut réaliser le condensateur C' de capacité rigoureusement égale à celle 

de C, on ajuste la tension délivrée par G' de manière à rendre constant le potentiel du point 

milieu A. Les résistances Ro et R' et les capacités y et y' ont été ajoutées afin de protéger les 

générateurs G et G' (fragiles, voir paragraphe 7 )  des impulsions créées lors d'amorçages 

accidentels entre plateaux. Ces éléments ont été calculés de telle sorte que leur influence sur 

la tension appliquée à C soit inférieure à 1 o - ~ ,  

5 - Le traitement du siand 

Dans la majorité des cas, la meilleure résolution est celle associée au signal détecté 

le plus petit (paragraphe 1). Celui-ci est donc amplifié et traité de manière à améliorer son 

rapport signal sur bruit (SIB). Cette fonction est assurée par un échantillonneur 





moyenneur géré par un microprocesseur, c'est lui qui délivre les informations analogiques 

ou numériques qui pilotent soit le générateur de fréquences balayées soit le générateur de 

tension. Suivant la résolution et la vitesse de balayage souhaitées, le signal est échantillonné 

et moyenné sur 12 bits en 256, 512 ou 1024 points. L'enregistrement s'effectue dans deux 

mémoires différentes et pour les deux sens de balayage de la tension ou de la fréquence. Cette 

procédure permet de contrôler que l'erreur consécutive au temps de transit des signaux dans 

la chaine d'amplification reste compatible avec la précision de mesure souhaitée. 

A la fin du ou des cycles d'accumulation on pointe le sommet du "dip" en déplaçant un 

marqueur qui permet de déterminer la position à laquelle doivent être arrêtés les 

générateurs de tension ou de fréquence afin de procéder à la mesure de leur valeur 

correspondant au centre du "dip". 

Le contenu des mémoires peut-être stocké ou traité par diverses procédures résidentes et 

modifiables telles que : 

- redressement de la ligne de base ; 

- lissage. 

II peut aussi être transféré sur un microordinateur pour un traitement plus approfondi. 

7 - Mesures des terisipns et des fréauences 

Dans tous les cas la mesure des tensions continues est effectuée a I'aide d'un 

voltmètre de précision DANA modèle 5000. 11 est précédé d'une sonde diviseuse haute tension 

modèle HVP-250 de rapport de division constant à près pour des tensions allant jusque 

30 kV. Sa résistance est de 250 M n  et la résistance d'entrée du voltmètre sur le calibre I V  

est alors suffisamment grande(*) pour maintenir à 1 0 - ~  la précision des mesures de 

tension. La tension du générateur triangulaire arrêté sur un palier est mesurée à I'aide d'un 

voltmètre Metrix avec une précision de Cette précision est bien suffisante puisqu'elle 

correspond seulement à une toute petite partie (généralement 11100 ou 111000) de la 

tension à mesurer. 

La mesure des fréquences des sources est réalisée classiquement avec la précision 

habituelle au laboratoire qui est meilleure que 1 kHz. 

( * )  sur le calibre IV,  R = 10 000 MQ. 



e du spectrométre 

Tous les éléments destinés à créer et mesurer le champ électrique Stark ont été 

choisis ou conçus pour respecter la précision de 1 0 . ~  souhaitée. Toutefois les instruments de 

mesure (sonde et voltmètre) dont la fidélité à court terme satisfait largement nos exigences 

ne gardent généralement pas pendant plus d'un mois leur étalonnage. Dans notre cas, il est 

particulièrement commode d'étalonner la distance d entre plateaux en examinant le 

déplacement du "dip" en fonction du champ Stark de la raie J = 2 t 1, K = 1 de la molécule de 

CH3F dont le moment dipolaire (p. = 1.8584 (1) D) peut-être considéré comme étalon de 

référence 180 MAR]. 

L'ensemble des résultats est reporté dans le tableau (11-1). A l'aide d'un programme 

informatique (calcul de l'effet Stark au troisième ordre de perturbation) on calcule par 

moindres carrés la distance entre plateaux d. La valeur ainsi obtenue de d est l'estimation de 

la distance entre plateaux par la méthode des moindres carrés (voir chapitre III). On a 

finalement : 

d = 3.0046 $: 0.0006 cm . 

Cette méthode présente en outre l'avantage de déterminer expérimentalement la 

précision de nos mesures soit 2.10-~ ce qui est conforme à nos prévisions. 



Tableau 11-1 : Effet Stark sur CH3F 

Transitions J = 3 t 2, K = 1, M ' t  M  

* Les fréquences sont calculées avec p = 1.8584 D et une distance entre plateaux de 3.0046 (6) cm. 

La tension est mesurée avec une précision relative de 

* La précision sur les fréquences mesurées est de l'ordre de 10 kHz. 

M  

1 

O 

1 

O 

Freq. Mesurée (MHz) 

1021 50.884 

1021 57.957 

102298.273 

102411.519 

102582.847 

102150.884 

1021 57.957 

102298.247 

10241 1.521 

102467.908 

102494.766 

102582.795 

10231 8.256 

1 O1 840.31 6 

M'  

2 

- 1 

O 

1 

Tension (v) 

192. 

328.07 

3021.3 

51 83. 

8433.2 

192. 

328.07 

2996.24 

5111.7 

61 51.7 

6645.1 

8246.8 

1 137.44 

5930. 

Freq. Cal. (MHz) 

1021 50.877 

1021 57.942 

102298.260 

10241 1.526 

102582.881 

102150.882 

1021 57.958 

102298.228 

10241 1.513 

102467.880 

102494.778 

102582.786 

10231 8.231 

1 O1 840.31 7 

Résidu (kHz) 

- 7 .  

- 1  5. 

- 1  3. 

+ 7. 

+ 3 4 

- 2 .  

+l. 

- 1  9.  

- 8 .  

- 2 8 .  

+12. 

- 9 .  

- 2 5 .  

+l. 



B - SPECTROMETRE MILLIMETRIQUE 

Ce spectromètre a été décrit en détail par D. Boucher [80 BOU] et J. Burie [82 

BURI]. II permet d'enregistrer des spectres dans la gamme 40-300 GHz. 

Deux modes d'utilisation sont possibles sur ce spectromètre : 

- On enregistre en continu (sur plusieurs dizaines de MHz) une partie du spectre 

(spectromètre à double modulation) ce qui permet l'identification des transitions et d'avoir 

une vue d'ensemble du spectre ; 

- On moyenne autour de la fréquence des transitions étudiées (quelques MHz) 

(spectromètre vidéo) ce qui permet de la mesurer avec précision. 

Les sources hyperfréquences nécessaires à l'exploration de la gamme de fréquence 

sont des klystrons utilisés soit dans leur gamme fondamentale, soit en générant les différents 

rangs d'harmoniques (2 à 5) à l'aide d'un multiplicateur Custom Microwave. 

Le système de détection est de type superhétérodyne. 

1 - Spectromètre à d u l e  modulation (Fia. 11-31 

Le klystron est verrouillé en phase sur un carcinotron 8-12 GHz piloté par un 

calculateur. 

Le calculateur impose un défilement continu en fréquence croissante ou décroissante (au 

choix) au carcinotron ; ceci nous permet l'enregistrement du spectre de la molécule étudiée 

sur de larges gammes de fréquences. 

Une tension de modulation en double créneau à la fréquence de 5 kHz est appliquée 

sur la commande analogique du synthétiseur de fréquences piloté par le calculateur. 

Le signal détecté est amplifié puis traité par la détection synchrone qui s'effectue à 

la fréquence de 10 kHz (deux fois la fréquence de modulation) permettant ainsi la diminution 

du taux d'ondes stationnaires. 

2 - Spectromètre vidéo (Fia. 11-41 

Le signal est moyenné et traité numériquement selon des procédures mises au point 

sur le microprocesseur Apple II ; parmis ces procédures on peut citer : 
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- correction de la ligne de base ; celle-ci est estimée par un polynôme de degré 3 

selon la méthode des moindres carrés et est retranchée du signal ; 

- lissage de la courbe donnant la forme de raie ; 

- mesure de la fréquence centrale de la raie, et l'estimation de la précision. 



C - SPECTROMETRE SUBMILLIMETRIQUE A DETECTION BOLOMETRIQUE 

Ce spectromètre mis au point au laboratoire [86 BOC] utilise comme détecteur un 

bolomètre à antimoniure d'indium (InSb) refroidi à l'hélium liquide jusqu'à la température 

de travail de l'ordre de 4 K. 

Deux types de sources de rayonnement ont été utilisés : 

- des klystrons, stabilisés en phase, sont couplés à des multiplicateurs de 

fréquences sur lesquels une diode Schottky a été montée ; 

- un carcinotron CSF de gamme 340-406 GHz stabilisé en phase sur un klystron 

millimétrique asservi. 

La stabilisation du carcinotron, décrite dans la thèse de Denis ([86 DEN],[86 BOG]), a été 

effectuée à l'aide d'un synchroniseur mis au point au laboratoire par P. Rossels et dont la 

fréquence intermédiaire est ajustable entre 200 MHz et 560 MHz. 

La fréquence intermédiaire obtenue est le battement à 520 MHz d'une harmonique du 

klystron stabilisé en phase et d'une fraction du rayonnement émis par le carcinotron. 

La fréquence de référence à 16.25 MHz du synchroniseur est délivrée par un synthétiseur 

Hewlett-Packard 3325 A. La tension de correction obtenue est envoyée au carcinotron 

permettant sa stabilisation en tout point. 

Ce spectromètre peut-être utilisé en spectromètre à double modulation (Fig. 11-5) 

ou en "vidéo" de la même manière que pour le spectromètre millimétrique. 





D - SPECTROMETRE SUBMILUMETRIQUE A DETECTION SUPERHETERODYNE 

Ce spectrométre subrnillirnétrique à détection superhétérodyne a été conçu au 

laboratoire [87 MAR] ; il couvre la gamme de 600 GHz à 1000 GHz et utilise comme 

oscillateur local un laser subrnillimétrique optiquement pompé. II est décrit en détail dans le 

chapitre IV (publication : "Spectre de rotation millimétrique et subrnillimétrique d'lCN dans 

l'état 01 0). 



E - SPECTROMETRE A TRANSFORMEE DE FOURIER 

Ce spectromètre "centimétrique" travaillant dans le domaine 5.3 - 26 GHz fut conçu 

au laboratoire de l'université de Kiel sous la direction du professeur H. Dreizler. II est 

décrit en détail dans les publications suivantes [82 BES] et [85 STA]. 

A notre demande, J. Gripp a effectué des mesures sur la molécule d'Iodure de 

cyanogène (ICN) à basses fréquences avec des précisions expérimentales estimées entre 1 et 

3 kHz. 



CHAPITRE III 

ETUDES NUMERIQUES 



INTRODUCTION 

Les théories actuelles de la structure moléculaire reposent sur les principes de la 

mécanique quantique. Les méthodes d'étude qu'elles mettent en jeu nécessitent un appareil 

mathématique assez complexe (chapitre 1). 

Le choix du modèle théorique traduit les différents types d'interactions mises en jeu 

au sein de la molécule. 

L'application de la méthode d'ajustement (ou de régression) aux spectres de rotation 

d'une molécule permet, en premier lieu, la détermination des constantes moléculaires et 

donne les informations sur la structure des molécules. Un plan d'expérience doit pouvoir être 

établi à partir de valeurs particulières des nombres quantiques caractérisant les états 

d'énergie de la molécule. 

D'autre part, il faut admettre, par hypothèse, que I'espérance mathématique de la 

grandeur v, fréquence de transition entre deux états d'énergies, variable aléatoire est une 

fonction dont la forme algébrique est connue. Cette hypothèse peut donc être représentée par 

le modèle mathématique suivant, les paramètres Bi (i=l, ...,p) étant inconnus : 

ou X est un vecteur ne dépendant que des nombres quantiques. 

Pour des valeurs données des nombres quantiques, la fonction f est I'espérance 

mathématique de vj et E j  est une variable aléatoire de moyenne nulle dont la distribution est 

normale (l'hypothèse de normalité n'est d'ailleurs pas nécessaire pour le calcul des 

estimations de p). 
La variance de Ej, notée 02 est la variance de vj. Elle est nommée variance résiduelle de 

1 

l'ajustement. 

L'objectif d'une étude d'ajustement est de permettre l'estimation des paramètres Pi 

(i = 1 ,...,p) connaissant les fréquences de transitions vj. Cette étude comporte plusieurs 

opérations : 

- adoption d'un modèle mathématique, linéaire dans le cas le plus simple, 

- établissement d'un plan d'expérience : choix des transitions (valeurs 

particulières des nombres quantiques), du nombre de mesures (données, de leurs 

modalités, ... 



- réalisation des mesures, 
A 

- calcul des estimations pi des paramètres pi du modèle mathématique, 

- calcul de l'estimation de la variance des mesures, 

- vérification de la validité de l'hypothèse représentée par le modèle mathématique 

au moyen d'un test statistique. 

II y a évidemment une grande variété de techniques qui peuvent être utilisées pour 

l'estimation. 

Avant les années 1960 les spectroscopistes utilisaient surtout des méthodes d'analyses 

graphiques [76 ALBI qui faisaient beaucoup appel à leur intuition et à leur familiarité avec 

les données ; seulement elles étaient d'un emploi difficile quand il s'agissait de les appliquer à 

l'étude d'un grand nombre de données. 

Avec le développement des ordinateurs, et leur utilisation dans les laboratoires, ce problème 

est devenu plus simple. Différentes méthodes statistiques ont pu être programmées, 

permettant une estimation plus poussée et plus précise de l'information extraite des 

observations ; en outre elles donnent une meilleure compréhension de la valeur et de la 

signification des résultats obtenus. 

Parmi ces mé'thodes statistiques d'analyse on distinguera : 

- la méthode des moindres carrés, 

- la méthode de Quenouille-Tukey (Jackknife). 

L'utilisation de méthodes d'ajustement non adaptées au traitement de données peut 

entrainer des estimations de paramètres affectées d'erreurs systématiques. Ces erreurs 

peuvent être liées à plusieurs facteurs, notamment : 

- le nombre de données n qui n'est pas assez important, ceci entraine des estimations 

de paramètres affectés d'erreurs systématiques (paragraphe B), 

- la forte corrélation entre différents paramètres, 

- les données sont statistiquement dépendantes, c'est le cas où on forme les 

différences de fréquences appartenant à un même multiplet pour en déduire les constantes de 

structure hyperfine, la méthode des moindres carrés corrélés est nécessaire pour estimer 

les paramètres moléculaires (paragraphe A-3b). 

II existe un autre type d'erreur lié au mauvais conditionnement du système linéaire 

(paragraphe C) : 

- On montre que plus le nombre de paramètres à déterminer est grand, plus les 

corrélations deviennent importantes ([66 FOS], [64 NOR]). On peut améliorer sensiblement 

le conditionnement du système en choisissant bien les paramètres, 

- Cela dépend du nombre de chiffres significatifs dont on dispose. 



Au sein de ce chapitre, nous allons exposer de façon détaillée la méthode des 

moindres carrés et voir quelles sont les modifications possibles pour qu'elle devienne 

adéquate au traitement des données corrélées. 

La méthode du Jackknife, appliquée pour la première fois en spectroscopie moléculaire est 

détaillée dans le paragraphe B. En dernier lieu, on donnera un aperçu sur le probléme de 

conditionnement d'un systéme linéaire (paragraphe C). 



A - LA METHODE DES MOINDRES CARRES 

La méthode d'estimation la plus répandue est celle des moindres carrés. Dans cette 

méthode, les valeurs des paramètres qui minimisent la somme des carrés des différences 

entre les fréquences calculées et celles observées seront les résultats de l'estimation des 

constantes moléculaires. 

La théorie est exposée sous forme matricielle à cause de la brièveté et la simplicité de 

l'écriture matricielle. De plus, la formulation matricielle est facilement programmable sur 

l'ordinateur. 

Toutefois, tout modèle n'est valide que sous certaines hypothèses et dans certaines limites, il 

convient donc chaque fois de s'assurer de l'adéquation du modèle et c'est pourquoi nous avons 

cru nécessaire de bien expliciter les conditions sous lesquelles les résultats obtenus sont 

utilisables. 

1 - Conditions de validie 

a) Choix du modèle. Le modèle mathématique qui décrit la situation physique doit 

être adéquat, sinon l'estimation va être biaisée. 

b) Le modèle doit être linéaire. II existe beaucoup de situations en spectroscopie qui 

sont décrites par des modbles non linéaires et qui peuvent être linéarisées dans une région 

autour des valeurs des paramètres estimés. 

c) Les erreurs Ei  sur la mesure Y i  sont distribuées normalement autour d'une 

moyenne nulle ; E ( ~ j )  = O(*) . 

d) La distribution des erreurs Ei est caractérisée par une variance finie o2 
j '  

e) La connaissance des variances des erreurs, à un facteur multiplicatif près, 

permet le traitement des mesures qui n'ont pas la même précision. 

( * )  Considérons l'échantillon u = (ul ,u2,...,un), où ui est une représentation de la 
grandeur u 

/ n  \ 

la moyenne E(u) slBcrit : E(u) = 1 C ui 1 / n . 



f) Si les covariances E (Ei Ej) (i z j) entre les mesures Yi et yj ne sont pas nulles, 

la méthode usuelle des moindres carrés n'est pas applicable car les erreurs sur les données 

expérimentales ne sont pas indépendantes. Cependant, ce cas peut-être traité par la méthode 

des moindres carrés corrélés (paragraphe A-3b). 

Les paramètres obtenus par la méthode des moindres carrés sont des estimations 

précises et non biaisées si la fonction d'approximation f est linéaire (c'est le théorème de 

Gauss-Markov). 

a) Non biaisés. La moyenne de toutes les estimations obtenues, en recommençant 

l'ajustement ("fit") avec une succession de données mesurées dans les mêmes conditions que 

dans l'expérience initiale et distribuées selon une loi normale, est égale aux paramètres 

vrais ; ceci s'écrit en notation statistique : 

La méthode des moindres carrés n'introduit donc aucune erreur systématique sur les 

paramètres. 

b) Variance minimum. Les paramètres estimés sont distribués autour des valeurs 

vraies avec une variance minimum donnée par la méthode des moindres carrés. 

3 - Formulation de la méthode (169 BEVl . 176 AL B l l  

On a n observations Yi (dans notre cas ce sont des fréquences vi) de même poids 

statistique, chacune affectée d'une erreur Ei, et m paramètres J3j (m 5 n) vérifiant 

l'équation : 

Y = X B + €  

où y = (Yi) , p = (Pj) et E = (ci) 
aY i 

X = (Xij) est la matrice des coefficients ; Xij = ( - ) . 
JPj 

La moyenne des erreurs est nulle, condition 1-cl ce qui s'écrit en notation matricielle 

E(E) = 0. 



a) Méthode des moindres carrés non pondérés et non corrélés 

Les erreurs sont distribuées de façon à avoir une variance finie 02 et une covariance 

nulle 

E (eT E) = c2 1 (111-4) 

ou I est la matrice identité de dimension n x n. 

A 

On cherche f3 = f! telle que la somme des carrés des résidus 

soit minimale. 

On obtient la solution : 

'B = (xT x ) - 1  X T  Y 

* Estimation de la variance o2 des mesures 

* Estimation de la matrice variance-covariance des paramètres : 

A A 

Les éléments diagonaux O ii de 8 sont les estimations des variances des constantes 
A A 

moléculaires p i. Il est intéressant de noter que 8 ii est le produit de deux facteurs ô 2 et 

[(xTx)-'lii qui traduisent respectivement l'influence de la précision de mesure et le fait que 

le modèle mathématique utilisé est adéquat ou non pour décrire le phénomène physique étudié. 

b) Méthode des moindres carrés corrélés 

La situation qu'on rencontre fréquemment en spectroscopie est le cas où une raie se 

décompose en un nombre de composantes sous I'influence d'une interaction. Cette interaction 

peut être interne, c'est le cas de la structure fine et hyperfine, ou externe c'est le cas de 

l'effet Stark (interaction avec un champ électrique extérieur) ou l'effet Zeeman (interaction 

avec un champ magnétique). 

Dans tous ces cas, une même méthode d'analyse est utilisée : 



- on étudie la force de l'interaction en traitant les différences entre les fréquences 

des composantes d'un même multiplet, et on en déduit les constantes de structure hyperfine 

173 LEE] ; 

- on calcule les fréquences non perturbées et on en tire les constantes de rotation et 

de distorsion centrifuge. 

Cette méthode est très performante, mais elle présente la particularité d'utiliser 

des données corrélées (les erreurs sur les différences de fréquence ne sont pas 

indépendantes) ; et le traitement de ces données à l'aide de la méthode classique de moindres 

carrés ne peut s'appliquer que moyennant un certain nombre de modifications (voir annexe 

5) ; la covariance des erreurs est dans ce cas non nulle 

avec W, matrice symétrique définie positive, différente de la matrice identité (W z 1). 

On montre qu'on peut trouver une matrice carré PT, indépendante de E, qui 

transforme le vecteur des erreurs E en un autre vecteur y dont les composantes sont non 

corrélés : 

Les nouvelles données PTY, PTY = PTXB + PT& sont non corrélées et non pondérées et 

par conséquent on peut appliquer les résultats de la méthode des moindres carrés non 

corrélés et non pondérés (paragraphe 1-3a) 

Finalement on trouve : 

* Estimation de la variance des erreurs o2 

1 + -  n - m ( P T E ) T  ( P T E )  = 
I 

( Y - x  { )T W - I ( Y - x  $) 



Matrice variance-covariance des paramètres 6 

* Cas particulier 

Dans le cas de l'analyse de la structure hyperfine, nous avons réalisé les différences 

entre les composantes d'un même multiplet et une fréquence de référence ; les observables 

sont alors 

où vo est la fréquence de référence, 

vi une autre composante du multiplet. 

La matrice variance-covariance s'écrit, en supposant que les fréquences sont mesurées avec 

la même précision, 

V est une matrice bloc où chaque bloc s'écrit : 

raies par multiplet, 

L est le nombre de multiplets. 

L'inversion de V se fait facilement et on obtient 



L'influence des corrélations lors de la détermination d'une structure géométrique a 

également été analysé par T. Hirose [74 HIR]. 

4 - Tests m i s t i u  

a) Test du caractère significatif d'un des paramètres à estimer 

II s'agit de tester pj = O contre Pj +: O. 

A 
Soit pj l'estimation du paramètre Pj. On sait que la variance de est égale à 

A 
02[(xTx)- ' l j j  où [ ( xT~) - ' ] j j  est le jième terme diagonal de la matrice (xTx)-I. 

2 2 2 
Comme C 5 / CJ suit une statistique en Xn-,-l , il vient immédiatement que 

i 

suit un test de  tud dent(*) à n-m-1 degrés de liberté. Ceci permet de tester facilement 

l'hypothèse Pj = 0, car suit une loi normale N (pj, o $[(xTx)-1 ]jj ) . 

b) Test du X2 

On note x2 = (Y - X 8 ) ~  (Y - x p) 

où v = n-m-1 est le nombre de degrés de liberté, n est le nombre de données et m est le 

nombre de paramètres à estimer. 

Si la fonction d'approximation f est une bonne approche de la fonction réelle 

(inconnue), alors l'estimation ô2 de la variance des mesures est en bon accord avec 02. La 
valeur de x$ sera approximativement égale à 1 ; dans le cas contraire X$ est supérieur à 1. 

( * )  Le quotient , où Z suit une loi normale N(0.1) et Xt obéit à une 

distribution du khi carré à k degrés de liberté, est une variable aléatoire obéissant 
à une distribution de Student à k degrés de liberté, si Z et xk sont mutuellement 
indépendantes. 



c) Test du terme additionnel 

Ce test permet de savoir si l'ajustement est amélioré ou non en rajoutant un terme à 

la fonction d'approximation à m-1 paramétres. 

On forme le quotient 

qui suit une distribution de Fisher avec v l  = 1 et v2 = n-m-1. L'approximation par la 

fonction d'ajustement à m paramétres est d'autant meilleure que Fx est grand. 



B - METHODE DE QUENOUILLE-TUKEY (Jackknifel [86 KIN], [74 MIL], [79 EFR] 

L'analyse d'un spectre de rotation permet en général d'obtenir des paramètres 

moléculaires très précis (c'est-à-dire affectés d'un petit écart-type). Cependant il suffit de 

modifier légèrement le matériau expérimental (en ajoutant ou en enlevant par exemple 

quelques transitions) pour obtenir de nouveaux paramètres incompatibles avec les anciens. 

L'estimation des paramètres par la méthode des moindres carrés n'est pas en cause. Par 

contre pour calculer le domaine d'incertitude des paramètres on fait I'hypothèse que les 

mesures sont nombreuses et que leurs erreurs suivent une distribution normale centrée sur 

zéro. II suffit de s'écarter légèrement de cette hypothèse pour que le calcul des domaines 

d'incertitude par la méthode classique ne soit plus valide. II faut donc rechercher une 

méthode d'estimation d'un intervalle de confiance qui soit robuste, c'est-à-dire qui ne 

dépende pas de l'hypothèse de normalité. 

La méthode de Quenouille-Tukey appelée Jackknife est bien adaptée à ce type de problème. Un 

autre avantage de la méthode Jackknife est qu'elle réduit ou supprime la biais éventuel d'un 

estimateur. 

1 - Fxposéde l a h o d e  

Considérons l'échantillon aléatoire Sn = { YI, Y2, ..., Y,, ) de la variable Y (les Yi 

sont indépendants). 

On subdivise Sn en g groupes de même ordre h (n = g h). 
A 

Soit O une estimation du paramètre 8 sur I'échantillon Sn 
A 
Bi une estimation du paramètre 8 sur l'échantillon Sn auquel on exclut le ième 

groupe d'ordre h (dans notre cas on se limite à h = 1). 

Tuckey a introduit k pseudo-valeurs 

A A A 
Q = g 8 - ( 1 )  0 avec i = 1,2 ,..., g . 

L'estimation selon la méthode de Jackknife du paramètre O est la quantitée : 



L'estimation de la variance de 8 (variance de Quenouille-Tukey) est : 

Cette méthode a été appliquée à l'analyse du spectre de CD31 et est détaillée dans la 

publication relative à ce travail et qui figure dans le chapitre IV (titre : "Rotational 

Hyperfine Structure of CD3l"). Elle a ensuite été utilisée avec succès dans l'analyse des 

spectres de rotation du difluorornéthane [87 MARTI, du Méthyl Fluoride et du Trioxane. 

L'ensemble des résultats sont reportés dans les tableaux (111-1,111-2 et 111-3). 



Tableau 111-1 

Application de la méthode Jackknife 

Molécules 

C D ~ I  

~ ~ C H ~ F  

(H2C0)3 

CH2F2 

Tableau 111-7 

Constantes moléculaires de (H2C0)3 dans l'état v = O 

Spectres étudiés 

v = O  

v = O 

v = O  

V=O,V~=I , ~ 4 = 2 , ~ 7 =  1 

B (MHz) 

DJ (kHz) 

DJK (kHz)  

HJ (Hz)  

HJK (Hz)  

HKJ (Hz)  

Tableau 111-8 
Constantes moléculaires de 1 2 C ~ 2 ~  dans l'état v = O 

Nbre de mesures 

3 0 1  

9 O 

1 3 1  

Moindres carrés 

5273.257670 ( 2 0 7 )  

1.34622 ( 3 4 )  

-2 .20435 ( 1  5 5 )  

0.001 189 ( 1  00 )  

-0 .00430 ( 4 0 )  

0.00312 ( 1 0 1 )  

B (MHz) 

DJ (kHz)  

DJK (kHz) 

HJ (Hz)  

HJK (Hz)  

HKJ (Hz)  

Références 

ce travail 

ce travail 

ce travail 

[87 MARTI 

Jackknife 

5273.257658 ( 1 9 4 )  

1.34627 ( 3 9 )  

-2 .02497  ( 2 3 2 )  

0.001 239 ( 1  3 2 )  

-0 .00470 ( 6 4 )  

0.00339 ( 1  3 8 )  

Moindres carrés 

25536.14977 ( 1  7 )  

60.23155 ( 1 4 6 )  

439.5949 ( 1  5 0 )  

-0 .021 2 ( 2 4 )  

1.7766 ( 3 0 4 )  

21.71 79 ( 9 4 3 )  

Jackknife 

25536.14976 ( 1  6 )  

60.23186 ( 1  4 3 )  

439.5951 ( 1  4 7 )  

- 0 .0206  ( 2 9 )  

1.7750 ( 3 5 0 )  

21.7326 ( 7 7 0 )  



C - RESOLUTION PRATIQUE D'UN SYSTEME LINEAIRE ; PROBLEME DU CONDITONNEMENT 

1 - Analvse du ~roblème 

Un système physique d'équations linéaires conduit assez fréquemment à une étude 

plus complexe que la simple résolution d'un système normal Y = X P. En effet, il arrive 

souvent que celui-ci soit mal conditionné. 

Cela peut tenir à diverses causes : 

- le nombre de paramètres (rang de la matrice X) à déterminer est élevé. Dans ce 

cas, le déterminant de la matrice normale B = ( x ~ x )  décroît très vite quand le nombre de 

paramètres à déterminer m augmente. En effet, on peut montrer que le déterminant d'une 

matrice symétrique de rang m est du même ordre de grandeur que celui de la matrice de 

Hilbert de même rang(*) [73 HAM] ; le tableau (111-4) montre la décroissance du 

déterminant de Hilbert en fonction de la dimension de la matrice. On remarque que ce dernier 

atteint une valeur de 10-12 pour m = 5 et de 10-43 pour m = 9. 

- les erreurs de calcul liées aux erreurs d'arrondi (chiffres négligés, dépendant du 

nombre de chiffres utilisés(**) ) dans l'exécution des opérations arithmétiques sont 

importantes. Dans ce cas, les valeurs numériques des solutions d'un tel système n'ont pas la 

signification physique escomptée. En effet, considérons l'exemple du système (S) dont le 

déterminant A est nul (la deuxième équation est exactement deux fois la première) : 

Si on se limite à trois chiffres après la virgule, les quotients de 1 par 3 et de 2 par 3, qui 

sont respectivement 0.3333 ... et 0.6666 ..., on les écrit 0.333 et 0.667. Les derniers 

chiffres décimaux après le troisième tombent et on commet une erreur de chute égale à 

0.000333 ... pour le premier cas et de 0.000333 ... pour le second. 

Dans ce cas l'ordinateur va résoudre le système (S) comme étant le système (S') : 

( * )  
I 

Matrice de Hilbert de rang m : H = (Hij) avec Hij = - i + j + l  ' 

(") Par exemple : 
- sur le DPS 8, un nombre en double précision en Fortran ainsi qu'en Pascal a 18 
chiffres significatifs (codé sur 72 bits). 
- sur le Macintosh, un nombre en double précision en Fortran Absoft a 16 chiffres 
significatifs (codé sur 64 bits) alors qu'en Pascal un nombre extended a 20 chiffres 
significatifs (codé sur 80 bits). Dans certains cas (opérations effectuées par copro- 
cesseur arithmétique), il est possible d'utiliser plus de 20 chiffres. 



rn est le rang de la matrice de Hilbert, 

Hm son déterminant. 

Tableau 111-4 



dont le déterminant est différent de zéro puisqu'il est égal à 0.001, et dont les racines sont 

uniques : 

Cet exemple souligne toute l'importance de la notion d'erreur d'arrondi et de son 

influence dans la résolution du système d'équations. 

II importe donc, dans l'étude d'un probléme physique, de ne pas perdre de vue le 

risque couru en faisant confiance à la résolution globale d'un système d'équations ; il peut 

arriver que, sans que l'expérimentateur ait pu s'en douter, les conditions d'une observation 

conduisent (compte-tenu du nombre de chiffres utilisés) à une équation dépendant des autres 

équations du système. Cette singularité peut s'exprimer en disant que deux lignes de la 

matrice des coefficients X sont presques proportionnelles. 

Différentes études rapportées par Lees [70 LEE] montrent l'influence de ce type 

d'erreur dans la détermination des constantes moléculaires par la méthode des moindres 

carrés. 

Un certain nombre d'informations peuvent être déduites de l'analyse des valeurs 

propres de la matrice normale B = (xTx). 
+ + 

On peut montrer [70 LEE] que les nouvelles variables ai = V i . P , produit scalaire entre le 
+ + 

ième vecteur propre V i et le vecteur des paramètres P , ont pour matrice de corrélation la 

matrice des valeurs propres hi de la matrice normale B. 

L'incertitude obtenue sur le paramètre ai est égale à 

où o est l'écart-type des mesures. 

De plus, ces mêmes études montrent que le problème de la dépendance linéaire dans la 

résolution du système linéaire est lié aux petites valeurs propres de la matrice normale B. 

Par conséquent l'incertitude (111-25) sur le paramètre associé va être très grande(*) . 

( * )  Une dépendance linéaire implique une valeur faible de la valeur propre de B, 
l'inverse n'est pas nécessairement vrai ; de plus, il n'est pas exact de dire qu'une 
grande valeur de hi correspond à une bonne détermination du paramètre ai. 



Soit le système linéaire Y = X p + E . 
On pose B = XTX et b = XTY. 

L'estimation des paramètres selon la méthode des moindres carrés s'écrit : 

On diagonalise la matrice normale B : 

A = T BT-1 

où A est la matrice des valeurs propres de B, 

T est la matrice des vecteurs propres. 

On montre qu'un système se résoud d'autant mieux que le rapport de la plus grande à la plus 

petite valeur propre est petit. Notons hmax la plus grande valeur propre de B, et hmin la plus 

petite. On introduit le nombre de condition hmax/hmin, et on pose ([66 FOS], 164 NOR]) que 

s i  
hmax log10 ( z P (nombre de chiffres significatifs) (1 11-29) 

alors hmin sera considéré nulle. Dans ce cas deux des vecteurs colonnes de X sont quasi- 

colinéaires. Le système est alors mal conditionné ; le calcul de la matrice normale B = (xTx) 

aggrave ce problème car il élève le rapport des valeurs propres au carré (valeurs 

singulières de X). 

En effet, considérons l'exemple suivant : 

Les valeurs singulières de X (racines carrées des valeurs propres de XTX) sont 

01 =-et 0 2 = 1  B I .  
Si p est petit, il se peut que p2 < cg (précision de I'ordinateur), on obtient alors a l  = 6 et 

62 = 0, c'est-à-dire que 1 + p2 est un nombre qui n'est pas différent de 1 pour I'ordinateur. 

Pour réduire au minimum les erreurs dues à cette circonstance, on peut effectuer 

[70 LEE] sur la matrice des dérivées X une transformation simple appelée normation. 



La procédure ("FITSVD") que nous avons utilisée consiste à calculer les valeurs 

propres de XTX sans avoir à faire explicitement le produit XTX. 

De nombreuses études ont montré que cette méthode de résolution des systèmes linéaires 

donnait en général de bons résultats et était très supérieure aux méthodes traditionnelles. 

Outre les méthodes purement numériques qui viennent d'être décrites, on peut jouer 

également sur la mise en équations pour limiter au maximum les inconvénients liés au 

mauvais conditionnement du système : 

- le choix des variables est important, c'est bien connu en distorsion centrifuge 

([80 BOU], [66 WAT], [67 WAT], [65 DRE], [65 DREI] ; 

- le type de données traitées l'est aussi ; il est à remarquer que l'utilisation de 

données microonde et infrarouge dans un même programme d'ajustement améliore la stabilité 

numérique du système [68 LEE] ; 

- le choix du modèle ; dans le modèle de Watson (chapitre 1), I'énergie de rotation 

d'une molécule se met sous la forme d'un développement polynomial en J(J+I) et K2. Le 

degré du polynôme est limité par la précision des mesures et l'ordre de grandeur des énergies 

mises en jeu (valeurs des nombres quantiques J et K). Ainsi pour des molécules ayant un 

moment d'inertie faible (grande constante de rotation) - du type H2X (X = O, S, Se, Te), 

XH3 (X=N,P,As) ou XH4 (X=C, Si,Ge) - le risque de la divergence du développement 

polynomial de I'énergie devient important pour des niveaux de J élevés. 

Dans le cas de H2S [82 BUR], Hz0 [83 BURI], PH3 [83 BUR], le développement de 

Watson ne permet pas de reproduire les données expérimentales avec une précision 

suffisante (l'écart-type obtenu est très supérieur à la précision expérimentale). 

Un développement de Padé (un résumé sur les approximants de Padé est donné en annexe 4) 

est aussi efficace dans le cas d'un état de vibration en interaction de Coriolis. On peut citer le 

cas de PH3 dans I'état v2=1 (couplage de Coriolis avec I'état v4=l) [83 BUR], et de ~ ~ C H ~ F  

dans I'état v ~ = l  (couplage de Coriolis avec I'état v6=l) [86 LEE] qui ont été analysés par 

cette méthode. 

Dans le cadre de notre étude, on a considéré trois formes du développement de Padé 

de I'énergie : 



avec f = J(J+I) et g = K~ 
(v) (VI B, et bm, sont des paramètres à ajuster. 

L'équation (111-31) est similaire à celle utilisée par YOUNG [78 YOU] dans ses études sur la 

molécule NH3. On a remarqué que les corrélations entre les paramètres étaient dans ce cas 

très fortes (de l'ordre de 1). Ceci peut-être diminué en utilisant l'équation (111-32) comme 

l'ont suggéré Watson et col 184 WAT]. 

Burenin et Tyuterev [84 BUR] développent l'énergie (111-33) sous une forme équivalente à 

celle de YOUNG (équation 111-31) en tenant compte dans I.'expression du polynôme 

dénominateur des termes fm g"m+n 2 2). 

Ces trois formes ont été testées par Lee et col [86 LEE] sur 1 3 C ~ 3 ~  dans l'état vg = 

1. Bans tous les cas, les coefficients de corrélation très élevés sont obtenus et l'itération 

converge souvent vers de mauvais minima. Des trois équations, celle due à Watson (équation 

111-32) est numériquement la plus stable et donne les coefficients de corrélation les moins 

élevés ; c'est elle qui a été finalement retenue par Lee et col. 

Nous avons renouvelé ces tests sur trois molécules : 

* 12CH3F, v=O et vg=l (données issues de la référence 187 LEE] 

* CH3CN, v-O (données issues de la référence [88 BR01 

* trioxane, v=O. 

Nos résultats confirment ceux de Lee [86 LEE]. Nous avons comparé les écarts-types obtenus 

avec la forme Watson (équation 111-32) à ceux obtenus avec la forme polynomiale (voir 

tableau 111-5). 11 est à noter que l'écart-type obtenu par le modèle de Padé est légèrement 

inférieur à celui du développement polynomial mais cette différence n'est pas très 

significative puisque les écarts-types obtenus par les deux méthodes sont comparables à la 

précision des mesures. 

En conclusion, la méthode de Padé est beaucoup plus difficile à utiliser : 

* Calculs non linéaires pouvant diverger ou converger vers un mauvais minimum ; 

* Coefficients de corrélation élevés (tableaux 111-6 et 111-7) ; 



eau 111-5 : 
Comparaison entre la méthode Polynorniale et celle de Padé 

Molécule 

CH3F (v=O) 

CH3F (~3) 

CH3CN (v=O) 

Trioxane (v=O) 

Procédure 

Polynomiale 

Padé,Watson 

Polynorniale 

Padé,Watson 

Polynomiale 

Padé,Watson 

Polynorniale 

Padé,Watson 

Nbre de paramètres 

6 

10 

6 

10 

7 

8 

3 

6 

Résidu (kHz) 

453 

428 

6 9 

2 O 

149 

142 

9 8 

4 7 



Tableau 111-8 : 

Matrice de corrélation entre les paramètres de CH3F (v=O) 
Modèle Polynomial 

Tableau 111-7 : 

Matrice de corrélation entre les paramètres de CH3F (v=O) 
Modèle de Padé 



* Paramètres déterminés dont la signification physique n'est pas immédiate. 

En outre, elle ne réduit pas de manière significative l'écart-type dans les cas que 

nous avons étudiés. 

II semble donc qu'elle ne soit avantageuse que dans des cas très particuliers : molécules très 

légères ou états en interaction. 



CHAPITRE IV 

PUBLICATIONS 



Ce chapitre regroupe les publications relatives au present travail. 

Les spectres de rotation du fluorure de méthyle et du trioxane ont été étudiés pour 

tester la méthode de Padé. Ces deux molécules ont en effet des caractéristiques opposées : 

* CH3F , est une molécule allongée et a de trés grandes constantes de rotation 

A = 155.3 GHz 

B = 25 536.14977 (17) MHz 

* la molécule de trioxane , est aplatie et a de petites constantes de rotation 

A = B = 5273.257670 (207) MHz 

C g 3  GHz 

Ensuite le spectre de rotation de l'iodure de méthyle-d3 a été réanalysé. L'objectif 

était de disposer de données précises pour tester la méthode des moindres carrés corrélés et 

la méthode "Jackknife". Ces méthodes ont ensuite été appliquées à l'analyse du spectre de 

rotation de ICN. 

Finalement, l'effet Stark de CH3Br, CH31 et CD31 a été mesuré et son analyse a 

permis une détermination très précise du moment dipolaire de ces molécules. 
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The ground state rotational s p e c t m  of 12CH3F has been measured in the submiilimeter-wave 
rar.ge up to 1.625 THz (J=31) .  These new data have enabled us to determine very accurate 
rotational parameters. In particular, al the sestic constants are now accurately known. The ground 
state of 13CH3F and the u,= 1 state of 12CH3F have been also measured in the miiiimeter- and 
submillimeter-wave ranges. 

INTRODUCTION 

The rotational spectrum of methyl fiuoride (CH,F) has been studied mainly 
by Gordy's group, the first paper, published as early as 1949 [l], beingfollowed 
by more than 15 papers from the same group [2  1. Among the most significant 
are millimeter-wave Lamb dip spectroscopy of the ground state [3 ] ,  accurate 
measurement of r;he dipole moment [4], determination of the structure [ 5 ] ,  
studies of the 13CH,F laser [ 6 ]  and more recently submillimeter-wave spec- 
troscopy of the gound state and the u3 = 1 escited state ('71. 

The ground state constants of CH,F have been accurately deterniined :'rom 
a simultaneous fit of the rotational frequencies and of the frequencies of the 
u3 and 2 v , t  v, bands [ 7 ] .  .A comparison of the results of Arrmondo er; al. ; 8 ] ,  
Boucher et al. [ 9 ]  and Lee e t  al. [ 7 ]  shows, however, that the sestlc centrifuga1 
distorrion constant E., 1s not as well ciexerrriineci 2s ;ne schers. To Inprove .c. 
it would be desirable tn measure the submillimeter-wave rotationai spectmm 
of CH,F at still higher frequencies. 

Lee et al. [ 7 ]  have also determined with a good accuracy the constants of 
:he ;;=: state. On rhe ~ t h e r  hand, the vg = 1 state which is in Coriolis inter- 
action with the v,= 1 state has been !ittie studied: uniy ihe J =  1-3 [IO] and 
the J= 2 + 1 [Il] transitions have been neasured. 

"Dedicated to the memory of Professor Walter Gordy. 

0022-3860/88/$03.50 Q 1988 Elsevier Science Publishers B.V. 



Whereas the v3 and 2 u 3 t  v3 bands of 13CH3F have been studied thoroughiy 
at high resolution by IR spectroscopy (see ref. 12 for a review) only a few lines 
of the ground state rotationai spectrum have been measured: the J= 1 +O tran- 
sition by Tanaka and Hirota [IO] and the J= 44- 3; 5 4-4 and 6 t 5  trûnsitions 
by Matteson and De Lucia [6] .  

In the present paper we report the measurement of the rotationai spectrum 
of CH,F above 1000 GHz as well as the measurament of the v, = 1 state up to 
400 GHz and that of 13CH3F, v = O  up to 500 GHz. 

EXPERIMENTAL 

For the measurements above 1000 GHz. the spectrometer described in [13] 
was used. The tunable submillimeter-wave radiation is produced by non-linear 
mixirg of an optically pumped FIR laser with a microwave YIG source ( 2  to 4 
GHz). The detection of the generated sidebands is achieved by a superheter- 
odyne detection. Both mixer and heterodyne detector are corner cube Schottky 
diodes. 

The 1267.082 GHz emission of CH2F2 pumped by the 9R06 CO2 line and the 
1626.603 GHz emission of CH2F, pumped by the 9R32 CO2 line were used. To 
estimate the accuracy of the measurements, most of the lines were measured 
several times (4  to 10) after completely detuning the spectrorneter and retuning. 

The transitions up to 340 GHz were measured with a computer-controlled 
spectrometer using superheterodyne detection. It  can either be source-modu- 
lated and tuned over a wide range of fixed frequency steps while ihe phase- 
demodulated signal is being plotted, or it can be operated as a video spectrom- 
eter over a small scan which is controiled by a signal averager which accumu- 
lates the signal and calculates the line frequencies after digital filtering (line 
smoothing, baseline subtraction). Details of this instrument which uses 
Schottky diodes for the harmonic generation as wel! as for the detectior? have 
been reponed aisewnere i i 4  1. Above 300 GHz the lines were rneasured witn a 
somewhat different source-modulated spectrometer. Between 340 and 400 GHz 
a submillimeter BWO (Thomson) was used. Above 400 GHz the harmonic 
generation scheme is the same as for the superheterodyne spectrometer: phase- 
atabilized klystrons f OKI 9r Varian 30-50 G E z )  juppiy 3 barnonic generator 
i Custom IAicrowave) w ~ t h   unc ci amen cal >ower. The ju~miilimeter power is 
opticaiiy focused througn a free-space absorption ceil (1 m length) and de- 
tected by helium-cooled InSb or Ge bolometers. After phase-sensitive detec- 
tion the signai is digitally averaged and processed by a microcornputer in the 
iisual way. 

Al1 spectra were measured at room temperature and at pressures below 10 
mcorr. The accuracy of the measurements mainly depencis on the linewidth, 
i.e. the Doppler broadening. It is between 10 kHz and 150 kHz. 



RESULTS 

The frequencies of the rotational transitions observed in this work are given 
in Table 1 for the g~ound state of 12CH3F, in Table 2 for the ground state of 
13CH3F and in Table 3 for the v6 = 1 excited state of 12CH3F. A weighted least- 
squares method was used to fit the experimental frequencies. For the ground 
state of CH3F the transitions of refs 3,7,9 are also included in the least-squares 
fitting. The formula used to calculate the frequency of a rotational transition 
J +  1 , K t  J , K  in the ground vibrational state is: 

Y = ~ B  ( J + l ) - 4 D J  ( J +  I ) ~ - ~ D J ~  ( J + 1 )  K2+HJ ( J + l ) 3  { ( J  

For the degenerate v, = 1 state the Coriolis interaction with the v3 = 1 state 
was neglected. It was previously shown that the effects of the resonance are 
therefore included in the values of the parameters and do not affect the quality 
of the fit [ 1 5 ] .  The analysis was carried out using the expression of the fre- 
quency derived by a perturbation method [16] : 

Y = ~ * ( J +  1 )  - 4 D J ( J + 1 ) 3 - 2 D J K ( J + 1 )  (KI  

where: 

B * = 3 - D J K i %  

The q6 parameter is the 1-doubiin: constant associzted with the fi~ndamental 
v,, as defined by Oka 1171, which is greater than Amat's 1-doilbling constant 
[16] by a factor of 4. 

The results for the qound states are gven in T ~ b l e  4. For "CEI,F :,he ?a- 
ramezers obtairea from uur ritting are in good agreement :vir;h cnose ootai~ed 
by Lee et al. [ ' i l  from aicrowave and infrared data. However. our constants 
are significantly more accurate, in particulai the sextic constants H, and I f J K  
are now well determined. The highest correlation is -0.838 between Hj and 
Ha. 

Our ground state parameters of 13CH3F are comparable with the infrared 



TABLE 1 

Measured rotationai transitions of l2CH3F o =O (aii vaiues ui MHz) 

J K Obs. freq. Obs. - calc. Uncertainty 

24 O 1 273 041.6 -0.17 0.5 
24 1 1273 019.3 -0.60 0.5 
24 2 1 272 954.3 - 0.01 0.5 
24 3 1 272 845.2 0.16 0.5 
24 4 1 272 694.0 1.85 2.0 
24 5 1 272 495.1 -0.63 1.0 
24 ' 6  1 272 256.2 0.30 1.0 
24 10 1 270 865.0 -0.76 0.5 
24 11 1 270 411.0 - 0.56 0.5 
24 12 1 269 915.0 - 0.20 0.5 
24 13 1 269 377.0 0.03 0.5 
31 8 1 624 631.0 - 3.65 5.0 
3 1 9 1624 164.0 0.24 0.5 
3 1 10 1 623 639.0 0.59 0.5 
31 11 1 623 059.0 0.06 0.5 
31 12 1 622 424.3 -0.39 1.0 

TABLE 2 

Measured rotationai transitions of I3CH,F, u = O  (al1 vaiues in MHz) 

d K Obs. freq Obs. - caic. J K Obs. freq. Obs. -caic. 



TABLE 3 

Measured rotationai transitions of l2CH3F in the us= 1 state (aii values in MHz) 
-- - 

J KI' Obs. freq. Obs. -caic. J KI' Obs. freq. Obs. - caic. 

2 O 152 506.864 -0.023 6 2 355 786.501 0.218 
2 1 (+  ) 152 536.987 -0.036 6 3 355 769.506 -0.001 
2 1 ( - )  152 484.323 -0.051 6 4 355 740.109 0.134 
2 2 152 508.966 -0.032 6 5 355 697.727 -0.013 
2 -1 152 497.547 0.006 6 6 355 642.769 - 0.087 
2 -2 152 482.656 0.019 6 - 1 355 759.288 -0.262 
3 ' -3 203 276.136 0.070 6 -3 355 676.739 -0.239 
3 -2 203 303.455 0.077 6 -4 355 615.939 -0.169 
3 O 203 335.707 -0.005 6 - 5 355 542.018 -0.092 
3 1 (+) 203 375.731 -0.030 6 -6 355 455.210 0.277 
3 1 ( - )  203 305.836 0.010 7 O 406 578.130 0.025 
3 2 203 338.540 0.014 7 1. ( + ) 406 656.565 0.169 
3 3 203 328.855 -0.084 7 1 ( - ) 406 520.221 0.080 
5 1 ( + )  305 033.904 -0.011 7 2 406 584.037 0.304 
5 2 304 978.772 0.145 7 3 406 564.803 0.243 
5 3 304 964.277 0.030 7 4 406 531.069 3.260 
5 4 304 938.962 0.028 7 5 406 482.71'7 0.176 
5 5 304 902.640 -0.093 7 6 406 419.940 0.123 

304 884.881 -0.056 7 I 406 342.618 -0.079 5 -3 " 

5 -4 304 832.722 -0.040 7 - 1 406 552.930 -0.251 
5 -5 304 769.445 0.109 7 -3 406 458.521 -0.292 
6 O 355 781.302 -0.056 7 -4 406 388.765 -0.482 
6 1 (+ ) 355 850.447 0.090 7 -5 406 304.390 -0.288 
6 1 ( -  ) 355 730.230 0.084 7 -6 406 204.975 -0.071 

7 -7 406 090.368 0.077 

( + ) and ( - ) denote the higher and the lower components of the 1-Spe doubling transitions, respectively. 

TABLE 4 

Groimd state rotationai constants of methyi tluonde 

Th:s worir Lee" This work Lee" 

Numoer of lines 90d 668' 50d 

"Ref. 7. "ef. 12. 'Fixed value. dPure rotational transitions. 'Combination of microwave and infrared data. 
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TABLE 5 

Rotationai parameters for 12CH3F, ue= 1 

B* (MHz ) 
D J ( ~ )  
D J K ( ~ H z )  
P* ( k H z  ) 
I ~ J K ( ~ Z )  
q"' ( M H z )  
q'" ( k H z )  

results of Lee et al. [12]. As expected, the accuracy of our sextic constants is 
significantly lower because we have not measured high Jrotational transitions. 
Moreover, a fit with H j  and HjK fixed at the values of Lee et al. [12] is no 
worse and gives Hm= 16.23 (268) Hz, in reasonable agreement with the value 
of Lee et al. 

The results of the fit for the u6= 1 excited state are given in Table 5 .  It is the 
first accurate microwave determination of the rotational parameters. If one 
takes into account the Coriolis interaction between u6= 1 and u,= 1, the fit 
may be considered as very satisfactory. 
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The Subrnillimeter-Wave Spectrurn of Trioxane 

J. GADHI,  G. ~ L O D A R C Z A K ,  D. BOUCHER, A N D  J. DEMAISON 

bhorororre Sc Soecrroscopre Hec:ienne associé au CNRS Unrrersrré de Lille 1. 
5 9655 I~'i1lenmve D Xscu Cedex. France 

The submillimetcr-wave syc tn im O F  tnoxane in its g o u n d  state and in its two lowcst lying 
esoie3 s t a t ~ .  c- = I and v, = 1. ha b m  mcasurtd. Thex new data have enabled us io oaermine 
\.et.. ~ c c u n t r  roxattonai Danrncrcrs. P~nicuJarly. the th= xx:ic constants couid be oetermined 
ior the ?round mie. Their oraen of magntruoe arc aiscusxci. o 19x9 Acaacmlc ~n Inç. 

INTRODUCTION 

1.3.:-Tnoxane. (H-CO),, is a cyclic trimer of forrnaldehvde. Its presence in inter- 
steiiar space 1s procabie and. zs ~ t s  rotarional spectrum is ve. s t r o n ~  its radioastre 
nomical detection is possible. But at fint. one shouia know its miliimeter-wave 
sp=cti.lrn. 

Tnoxane is an oblate symmetnc top belonging to the C3, group. Its microwave 
spectrum was fint studied by Oka et al. ( 1 ), who determined the rotational constants 
for the ground state. for low-lying excited states, and for 13c isotopic species. They 
measured also the dipole moment, p = 2 .07(4)  D.  This study was later extended by 
Colmont: he remeasured the ground state up to 200 GHz ( 2 ) ;  he analyzed the excited 
states below 850 cm - '  : U T ,  v19 ,  v to ,  2~20 ,  v7 + uto ,  Y19  + "20 ( 2 - 5 ) ;  and He  measured 
the spectra of the asymmetnc isotopic species ennched in I3C or "0 and determined 
a partial r ,  stmcture (6).  The vs excited state at 977 cm-' was also studied and laser 
emissions in the submiilimeter and the near millimeter ranges were obtained when 
trioxane was optkaily purnped by a CO2 laser ( 7). Cox et al. (8) analyzed also the 
degenerate excited states v19  = 1 and v : ~  = 1 by direct diagonalization of the Hamil- 
tonian matnx. 

The aim of the present work was to measure the submillimeter-wave spectmm of 
tnoxane in its ground state and its two Iowest lving excited states. u, = 1 at 467 cm-' 
and v , ~  = 1 at 307 cm -! . 

-. EXPERIMENTAL DETAILS 
\ 

Al1 the lines have been measured with a source modulation spectrometer. Two 
different types of source have been used: between 340 and 405 GHz a submillimeter 
BWO (Thomson), and for other frequencies klystrons which supply a harmonic gen- 
erator with fundamental power. Klystrons and BWO are phzse locked. The submil- 
limeter power is optically focused through a free space absorption ce11 (length. 1 m )  
and detected by a Hesooled InSb bolometer. After phase-sensitive detection, the signal 
is digtally averaged and processed by a rnicrocomputer which calculates the Iine fie- 

0022-2852/89 f 3.00 
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quencies after digital filtering. The accuracy of the measurements is Mer than 
100 kHt. 

Trioxanc was obtained commercidly and used without furtha purification. AU 
spectra were measured at room temperature. A typical spcctrum is shown in Fig 1. 

ANALYSlS OF THE NONDEGENERATE S A N  

ï h e  frequency of a rotationai transition J + 1, K + J ,  K in a nondegenerate 
vibrational state may 'oc &en as 

P = ZB(f r i )  - 4DJ(J  r 1)' - 3DJK(/ + 1 ) ~ '  

+ H,(J + I ) ' [ ( J  + 213 - J 3 ]  + 4 H J ~ ( J  + 1 ) ' ~ '  + 2 H d J +  1)c. (1) 

ï h e  measured frequencies are iisted in Tabla I and II for the ground state and the 
v; = 1 -te. ccspectively. A least-squares program was used to fit the experimental 
frequencies. The measurements of Ref. (2) were alsû taken into account in the fits. 
The dMved parameters arc aven in Table In. ïhey  are in good agreement with the 
previous rtsults (2) but more accurate. For the ground state, it was possible to determine 
the three sextic mtrifugal distomon constants. The constant HU is detcrmined within 

FIG. 1. J = 34 - 33 transitions at 358 GHz The K = 3n transitions arc cisy to mognize and thcir 
quantum numbcr K is indicatcd. 



TABLE 1 

Expcrimental Rotational FrcqucnOa of Trioxane (Ground State Ail Values in MHz) 

thne standard deviations: H K l / a ( H ~ )  = 3.09; its contribution is greater than 100 kHz 
(the worst experimental accuracy) for 20 transitions and -ter than 300 kHz For 
only 4 transitions. HJK is well determined: H J K / a ( H J K )  = 10.8; its contribution is 
greater than 100 kHz for 52 transitions and greatcr than 300 kHz for 39 transitions. 
fiJ is still better deterrnined, H J /  a( H J )  = 1 1 :89, its contribution being greater than 
300 kiiz for 6 1 transitions and greater than 450 kHz for 33 transitions. This behavior 
is opposite to that met in the prolate symmetric tops, where HKj is easy to determine 
with accuracy and H j  very difficult to obtain (9-11). In the diatomic approximation 
the sextic constant may be written as ( 12) 



TABLE II 

Exprimentai Rotational Frrquencia of  Tnoxlnc in the s = 1 S h t e  (MHz) 

J K Fao. E.-C. 1 J K Faxo. E.C. 
O O 10520.700 -0.250 1 33 9 357505.916 -0.020 

16B5(3  + a l )  D2 
H =  = - ( 3  + a, ) .  

w 4  B 

As the range of variation of the anharmonic constant a, is smaii, and as D behaves 
like B2 ( I f ) ,  it is easy to show that H behava as B 3 .  So, for a pmlate top, HI - B3;  
Hjx - B ~ A :  and HU - A2 B. ~ n d  if A % B (case of methyl haiides), H j  < HjK < Hu. 
For an oblate tap like tioxane, Hj  - B'; HJK - B2C: and Hu - C 2  B .  For trioxane; 
A = B 5r 5 GHZ and C = 3 GHz, so one wouid eipect the same order of magnitude 
for Hj, H J K ,  and HU, which is eficctively found. 

ANALYSIS OF THE DEGENERATE STATE ri, = 1 

As shown by Cox ef al. (a), the perturbation method cannot be used and the 
analysis was carried out by direct diagonaiization of the cnergy matrix (14). The 
diagonal elemenu of the Hamiltonian may be written 

*TABLE III 

Molccular Constants for Trioxane 

v-O v?. 1 C o ~ ~ i a h o n  coeWients lor the grwnd strk 

&MHz) 5273.257670(207) 5260.22746(99) 1 .O00 
Dj(kHz) 1.34622 (34) 1.27160(68) -0.564 1.000 
Dj~(kHz) -2.02435 (15.5) -1.87820(97) -0.261 -0.491 1.000 
HJ(HZ) 0.001 189(100) -0.457 -0.948 -0.509 1.000 
HJK(Hz) -0.00630 (40) -0.095 -0.406 -0.629 -0.619 1 .O00 
~ ( H z )  0.00312 (101) -0.310 -0.056 -0.585 -0.091 -0.205 1.000 

Tha umrtaimin show in Darenlheses am in units of ihe las1 dit( and are standard amn. 



TABLE IV 

Experimental Rotational Frcqucncia of Trioxant in the v, = 1 State (MHz) 

J K I Fexo E.-C.1 J K ! Fem. E.-c.1 J K t Fexp. E:V. 
3 O - 1 42145.430 -0.0381 20  - 6  - 1 221197.970 0.0081 1 2  10 1 136963.830 -0.028 



TABLE IV-Continucd 

The 1-type doubling interaction matrix elements must also be consid& 

Only the determinabie constants are given in Eqs. ( 3 )  and (4): particularly it was 
checked that the sextic constants and the higher order interaction constants and 
q , ~  canznot be detennined from the existing experimentai data. 

The assignment of the hi& J spearum was easy because accurate constants could 
be obtained from previous measurcments for lower J values (2). The experimental 
frequencies are reporteci in Table IV and the derived parameten are given in Table 
V. The m i t  of the fit is very satisfactory: a = 83 kHz. Although nry high J ( J  4 37) 

TABLE v 

Molecular Constants for the vm = I Statc of TRoxane 

The unceminhes shown in parenmeses am in unltt of the last dipt and am standard e m .  



and high K (K < 34) were measured, seven parameten are enough to obtain this good 
fit. This is due to the faa that the rotational constants of trioxane are small; thmfore 
the Hamiltonian converges very rapidly. 

WC thank Dr. 1. M. Coimont for many heipful o k a s i o n s .  This work was supported by the Région Nord/ 
Pas-de-Calais and by the CNRS (A- p h y s i c ~ h i m i c  d a  r n o i k i a  intrmellairu). 
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Rotational Hyperfine Structure of CD31 
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The hyperfme suucture of rhe ground state rotauonai spectrum of CD4 is nmeasurcd with a grearer 
accuracy and reanaiyzd. The determinability of the hyperfme consfants is discussed. 

Introduction Kxperimentai 

The ground state microwave spectrum of CD4 
was first analyzed by Kuczkowski [l].  Later 
Dernaison er al. 121 have extended the measure- 
menrs up to 320 GHz. Tney nave also measured 
pure quadrupole resonances by laser-radio- 
frequency double resonance which enabled them to 
derermine with accuracy the quadrupole coupiing 
constant and one spin-rotation constant. They 
have alsc? been able to point out the effects of the 
centrifuga1 distortion on the quadrupole hyperfine 
structure. Recently the measurements have been 
extended into the submillimeter region, up to 
650GHz [3] permitting to determine the sextic 
centrifugal distortion constants Hj, HjKând Hu. 
Parallely to ihat work, Osipov and Grabois [4] 
have measured with great accuracy low J quadru- 
pole transitions by microwave-radiofrequency 
double resonance. The hyperfine constants they 
have derived are much more accurate than those of 
[2,3], but they are also somewhat different. As 
these authors do-not give their frequency measure- 
ments, it is not possible to simultaneously fit ail the 
experimental data in order to check the compati- 
bility of the results. To circumvent this difficulty 
we have remeasured the hyperfine structure of 
some rotational transitions with an increased 
accuracy and we have performed a new analysis 
with enphasis on an accurate determination of the 
hyperfine constants. 

The sample of CD31 was purchased commercial- 
ly from FLUKA A.G. (Buchs. Switzerland) and 
was used withcut funher purifications. 

To aeteminr accurate hyperfine consranrs i: is 
necessary to measure very accuratel' the rransi- 
tions. 

Some strong transitions (selection rule: A F =  
A J  = 1) have been measured between 60 and 
121 GHz with a Lamb aip spectrometer. This 
spectrometer is similar to a semiconfocal interfero- 
meter (51: the propagation between a plane mirror 
and a spherical mirror is guided by two parallel 
plates. The spacing between the plates is 30 mm 
and the distance between the mirrors is 1 m. The 
microwave radiation propagates through the cell 
essentially in the TE, modes. It is possible to fit the 
width of these modes between 150 kHz and 1 MHz 
by adjusting the radius of the spherical mirror. The 
accuracy of the Lamb dip measurements is thought 
to be better than 10 kHz. 
- The A F  = O transitions are much weaker (about 
0.2 -0.1 % of the intensity of the A F  = + 1 com- 
ponents) but they are very sensitive to the hyper- 
fine constants. A great number h a  been measured 
between 360 and 400 GHz with a source modula- 
tion spectrometer using a submillimeter BWO 
(Thomson) as source. The BWO is phase locked. 
Its power is optically focused through a free space 
absorption ceIl (length: 1 m) and detected by a He 
cooled InSb bolometer. After phase-sensitive 
detection, the signal is digitally averaged and pro- 
cessed by a microcomputer (Apple II E) which 
calculates the line frequency after digital filtenng. 

Reprint nquests to Dr. J. Demaison. U.F.R. de Physique, Bât. 
PS, de Lille Flandre. 59655 Vill encuve d.Ascq The accuracy of the measurements is about 
ma, France 100 kHz. 

0932-0784 / 82 / 1100-1241 $ 01.30/0. - Please orda a reprint ratta than making your own copy. 
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The other Iines have been measured with a com- 
puter-controlled mm-wave spectrometer with 
superheterodyne detection [6]. This spectrometer 
permits measurements with very low pressure, 
hence with a good accuracy: between 20 and 
50 kHz. 

The frequency of a rotational transition J+ 1, 
K- J, K may be wntten as 171 

The observed transitions exhibit hyperfine struc- 
cure due to nuciear quadrupole and spin rotation 
interactions associated with the iodine nucleus in 
the molecule. These interactions are treated by 
perturbation theory. The resulting formula for the 
quadrupole energy is 

where eqQo is the quadrupole coupling constant 
independent of molecular rotation; XJ, XJK and XK 

are the centrifuga1 distortion constants introduced 
by AIiev and Hougen [a]; Y(I, J,F) is Casimir's 
function, ~ 8 )  the coefficient of the second-order 
contribution, and E ~ Q )  this of third-order contribu- 
tion (91. 

The third-order contribution of the quadrupole 
is significant for several lines and neglecring it 
gives a definitely worse fit. 

The spin-rotation energy is, to first order, 

x [F(F+ 1) - I ( I+ 1) - J ( J +  l)] . 
(3) 

A sign convention consistent with [IO] has been 
used. CK is the principal value of tne spin-rorarion 
tensor along the symmetry axis, and CN the prin- 
cipal value in the direction perpendicular to it. 

The measured transitions are Iisted in Table 1. 
First a weighted least-squares method was used to 
directly fit the frequencies of Table 1 and (1 - 31 to 
the parameters of (l),  (2) and (3). The results of the 
fit are given in the first column of Table 2. The 
correlation coefficients are given in Table 3 .  Al1 
the parameters seem well determined. The least 
well determined constant is CK for which 
CK/a(CK) = 5.6. A statistical F-test (test of addi- 
tional term [Il] (see Appendix)) gives a large value 
for F, = 31, so it is clear that the inclusion of CK 
improves the fit. However a fit with CK fixed at the 
value of Osipov et al. [4] gives a reduced chi- 
squares 2 = 0.472 identical to the & = 0.472 
obtained when aH the parameters are free. This in- 
dicates that the CK of [4] is probably as good as 
ours. Our parameter CK is compatible with the one 
of [4] within one standard deviation. The contribu- 
tion of CKto the frequencies is greater than 50 kHz 
for only 15 lines, and it is never greater than 
100 kHz. As our best experimental accuracy is 
10 kHz, this shows that only the order of magni- 
tude of CK may be determined. After CK, the least 
well determined parameter is xK for which 
xK/a(xK) = 9.2. But the contribution of XK to the 
frequencies is greater than 50 kHz for 28 lines and 
is greater than 100 kHz for still 8 lines. So it may 
be concluded that xx is slightly better determined 
than CK. 

On the other hand the constants XJ and K J K  seem 
to be incompatible. Indeed a fit with the hyperfine 
constants CN, CK, X J ,  X J K  and XK fixed at the 
values of [4] (last column of Table 2) is worse 
(Kt = 0.613 instead of 0.472). But the residues of 
only a few lines grow significantly. Although these 
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Table 1. Newly measured transitions of CD31 (in MHz). To calculate the frequencies the constants of first column of Table 2 were 
used. 

4 O 13 15 6041 1.371 0.016 9 8 21 23 120682.683 0.020 
4 O 11 13 60419.447 0.013 9 8 17 19 120674.647 0.018 
4 O 9 11 60396.072 0.017 9 8 13 15 120842.868 -0.006 
4 O 7 9 60369.688 0.003 9 9 21 23 120652.812 - 0.006 
4 O 5 I 60359.724 0.041 9 9 17 19 120644.970 0.021 - 
4 O 3 5 60378.142 0.025 9 9 13 15 120858.139 0.021 . - 4 1 1 15 6041 6.770 - 0.024 29 O 59 59 362034.581 - 0.00i 
4 1 l i  12 60408.554 0.035 29 O 55 3 3672Q4.090 -0.043 
4 1 9 11 60335.826 0.007 29 1 57 57 362167.703 - 0.042 
4 1 7 9 60368.738 0.012 29 2 59 59 362022.704 -0.131 
4 1 5 7 60370.136 0.019 29 2 55 55 362278.849 0.029 
4 1 2 5 60397.056 -0.007 29 3 55 55 362259.895 0.024 
9 O 21 22 120796.518 - 0.007 29 4 57 57 362116.127 0.031 
0 1 19 21 120789.680 - 0.005 29 5 61 6i 361321.327 0.044 
9 1 15 :7 120782.365 0.010 29 5 57 57 362085.27- - 0.008 
9 1 13 15 120787.419 - 0.01 1 29 6 63 63 361 649.094 0.063 
9 2 23 25 120794.998 - 0.025 29 6 59 59 361 926.509 0.082 
9 2 21 23 120789.344 - 0.004 29 7 63 65 361 624.700 0.054 
9 2 19 21 120782.847 0.008 29 7 59 59 361 887.630 0.005 
9 2 17 19 120779.051 -0.043 29 8 59 59 361 842.5% O.lt6 
9 i 15 17 120780.663 - 0.006 29 8 55 55 362051.674 -0.119 
9 3 23 25 123796.042 -0.014 29 9 61 61 361 682.429 O. 020 
9 4 23 25 120797.500 - 0.001 29 10 61 61 361635.432 - 0.027 
9 4 21 23 120767.872 0.001 29 11 57 57 361756.377 0.003 
9 4 19 21 120755.531 0.010 29 12 55 55 361749.099 - 0.020 
9 4 17 19 120758.176 0.012 29 14 61 61 361398.439 -0.023 
9 4 13 15 120800.454 - 0.020 29 14 55 55 361552.889 -0.039 
9 5 23 25 120799.373 0.002 29 15 57 57 361401.421 -0.111 
9 5 21 23 120751.817 0.001 29 17 61 63 361 179.830 0.089 
9 5 19 21 120735.077 - 0.019 29 17 . 57 59 351 172.582 0.018 
9 5 17 19 120742.538 0.01 8 29 17 53 55 361200.5% 0.005 
9 5 15 17 120768.651 0.000 29 18 61 63 361079.279 0.038 
9 5 13 15 120808.334 - 0.03 1 29 18 53 55 361102.710 - 0.062 
9 6 23 25 120801.652 - 0.005 29 19 53 55 360999.266 - 0.004 
9 6 21 23 120732.243 0.006 29 21 59 61 360731.308 - 0.004 
9 6 19 21 120710.019 0.009 29 21 53 55 360776.307 -0.006 
9 6 17 19 120723.433 0.000 29 24 53 55 360401.854 - 0.007 
9 6 15'.:, 17 120762.371 0.004 32 12 63 63 397758.085 0.030 
9 7 23 25 120804.327 -0.024 -32 13 69 71 397595.127 -0.115 
9 7 . 21 23 120709.178 0.020 32 14 69 69 397367.872 -0.053 
9 7 17 19 120700.784 0.023 32 15 69 69 397300.492 - 0.036 
9 7 13 15 120829.527 - 0.045 32 15 61 61 397522.656 0.082 

32 17 63 63 397236.604 0.020 

Table 2. Molecular constants of CD,I - 2: reduced chi-square. Standard errors in units of the last digit in brackets. 
- -- - pp 

Fit of the 
frequencies Jackknife Fit of the splittings Other works Ref. 

B [MHz] 6040.297657 (1 14) 6040.297730 (126) ., 6040.29728 (38) 
3.722160 (185) 3.722127 (225) 3.72188 (30) 

(31 
DJ [kHz1 

48.29460 (133) 48.29456 (133) 48.2963 (36) 
i31 

DJK [kHz1 
- 0.001 469 (48) - 0.001481 (69) - 0.001530(60) 

131 
HJ [Hz1 

0.03225 (91) 0.03224 (84) 
i31 

HJK [Hz] 0.03775 (192) [3] 
HKJ [Hz] 1.0202 (36) 1.0200 (34) 1.0080 (63) 
2qQ [MHz] - 1928.983 (38) - 1928.984 (46) - 1928.973 (36) - 1923.9660 (27) 

Pl 
0.938 (140) 0.933 (130) 1.241 (169) 2.19 (48) 

141 
XJ [kHz] 

30.51 (122) 30.47 (109) 29.23 (137) 23.07 
[41 

XJK [kHz1 - 22.0 - 21.80 - 24.3 - 14.3 
141 

X K  (24) (20) 
- 14.34 

(26) 
- 14.36 - 14.32 - 14.06 (19) 

(41 
CN [kHz1 (32) (37) (46) 

-10.64 (190) - 10.67 (1 86) -11.1 
141 

C K  ikHzl (26) -8.64 (11) 141 
N,umber of data 301 301 191 
Y; 0.472 0.388 



1244 J. Ciadhi. G. Wlodarczak, J. Legrand, and J. Demaison . Rotational Hyperfine Structure of CD,: 

Table 3. Correlation coefficients. 

Fii of the frequencies 
B 1 .O00 
DJ 0.686 1.000 
DJK 0.392 -0.056 
HJ 0.581 0.961 
HJK 0.359 0.436 
HKJ 0.077 -0.252 
eqQ, -0.022 -0.011 
CN 0.165 0.345 
cii 0.069 0.052 
7.1 0.016 0.116 
XIK -0.007 -0.080 
XK -0.015 -0.009 

Fit 0.f the splirrings 
eqQc 1.000 
Ch. 0.009 1.000 
cii 0.005 G.317 
XI 0.226 0.093 
?2K 0.004 -0.035 
Y V  -0.252 0.018 

lines are the most sensitive to the hyperfine con- 
stants. their residues are still lower than 3 0 .  So it is 
very difficult to draw any conclusion. 

It is interesting to determine the parameters and 
their standard deviations by an independent 
method in order to check the validity of the results. 
We have used the jackknife technique [12- 141 
which seems well appropriate to our problem: The 
vector representing the unknown parameters may 
be written 

where the y ,  are the measurements (frequencies) . 
supposed to form a sample of independent and 
identically distributed random variables. Let 2 be 
an estimator of x based on the whole sample. The 
jackknife estimate is computed by dropping one of 
the measurements to give partial estimates: 

The jackknife estimate of x is 

and the correspondirig variance is 

The drawback of this method is that it is very 
expensive in computer time. But in our particular 
case, although we have 301 data and 12 param- 
eters, i t  is still acceptable: about 4 hours on a Mac- 
intosh + for a program written in FORTRAN (in- 
stead of 2 mn for the direct least-squares fit). The 
results are given in the second column of Table 2. 
It may be seen that the agreement is very good with 
the ordinary lest-squares method. 

The determination of the hyperfine parameters 
from a direct fit of the rotaiional transitions may 
be strongly affected by small sysrematic error 
measurements because the hyperfine contributions 
to the rotational frequency is only a small percent- 
age of the frequency. To eliminate at least partially 
these errors i t  is possible to use the spiittings 
between frequencies of hyperfine multiplets as 
input in the least-squares analysis. In this case the 
data are no more statistically independent but are 
correlated. The neglect of these correlations can 
lead to constants differing significantly from those 
obtained by the correct procedure and can also 
underestimate the rms errors of those constants 
[15]. Lees 1161 has shown how the least-squares 
procedure should be modified: the diagonal weight 
matrix in the weighted least-squares procedure has 
to be replaced by a nondiagonal "matrix v-', 
where Y is the variance-covariance matrix for th? 
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data. The form cf p depends on the choice of 
observable. The easiest procedure is to take the 
strongest component of each multiplet as the 
reference line vo, and take the differences between 
al1 other components and the reference as observ- 
ables yi = vi - vo. The variance-covariance matrix 
? is then block-diagonal. with a block associated 
with each multiplet, Its elements are 

where a' is the variance of' vi and vo. Ir is to be 
noted that different multiplets may have different 
variances. Y - '  has a very simple form which is 
very easy to calculate [16]. On the other hand if the 
individual lines of a multiplet have different mea- 
suremenr accuracies, the ? matrix has to be 
inverted numerically. But this complex procedure 
was unnecessary in our case. The results of the cor- 
related least-squares procedure are shown in the 
third column of Table 2 and the correlation coeffi- 
cients in Table 3. The results are in very good 
agreement with those of the first two columns of 
Table 2, but the standard deviations are slightly 
higher. It could be simply due to the fact that the 
number of degrees of freedom is smaller: 191 data 
for 6 parameters versus, 301 data for 12 param- 
eters in the first two cases. In fact if we randomly 
drop some data in the fit of the frequencies, the 
standard deviations increase too. Moreover if we 
correct the frequencies for the hyperfine interac- 
tions and then f i t  the unperturbed frequencies to 
the six parameters of (l),  we get also higher stan- 

nored that their eqQo, CN and CK are compatible 
with ours within one standard deviation. On the 
other hand their centrifuga1 constants XJ, XJK and 
xK are different from ours. But their greatest J 
value was only 7 whereas ours is 32 and our great- 
est K value is 24, so our centrifuga1 constants are 
very likely better determined: for instance the 
maximum contribution of x, to the quadrupole 
transitions J = 7 is only 9 kHz (19/2 - 17/2 com- 
ponent) whereas this contribution is greater than 
100 kHz for 26 of Our rotational transitions (and 
greater than 150 kHz for 8 rotational transitions). 

Conclusion 

The rotational hyperfine structure of CD4 in 
this vibrational ground srate bas been analyzed by 
three different methods. They give resuits in very 
good agreement. So it may be concluded that the 
denved parameters are reiiable, a!though some of 
them (CK and xK) are not very accurate. Their 
accuracy could be improved by using pure 
quadrupole transitions, like those measured by 
Osipov and Grabois [4]. 

Appendix 

We have n measurements y; of standard devia- 
tion ai to be fitted to p parameters xi .  The column 
vectors x and y are related by the matrix equation 
11 71 

y = A x .  

The solution is 
dard deviations than those of the first column of 
Table 2 although we are sure in this case not to lose 

x = (2 ~ A ) - ' A  wy , 
any information. But here again the numbers of where 3 is the transpose of A and W the weight 
degrees of freedom is smaller: 99 data for 6 param- matrix, with 
eters. As expected, negiecting the correlations be- 
tween the experimental data increases significantly - W . . = a . .  113 

IJ I I  
the standard deviation of the f i t  (26 kHz.instead of ( U n )  X( l /a i )  
20 kHz) and modifies the values of some parame- 
ters. The x2 of the fit is (101 

The eqQo of Osipov and Grabois [4] is more 
accurate than ours. It is not surprising because 

" dyT 
X 2 =  C - ,  where y i = y ~ P - y ~ ,  

t hese authors have accurat ely measured pure r = i  d 
quadrupole transitions of low J, these transitions and the reduced - X2 
being the most sensitive to eqQo. Their CNand CK 

x2 are more accurate too. This may also be due to the 2 
Xv = 

great accuracy of their measurements. It is to be n-p-1 



1 246 J. Gadhi, G. Wlodarczak, J. kgrand and J. Demaison . Rotational Hyperfine Structure of CD31 

If the model is appropriate for describing the data, 
than &-1. 

The formula for F, is 

F, follows the F distribution and shouid be small 
when the model with p rerms does not significantly 
improve the fi! over the model with p - 1 terrns. 

When the observables are correlated, the weight 
matrix W has simply to be replaced by the inverse 
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The Microwave Spectrum of Cyanogen lodide: Hyperfine Structure 
by Coupling of Two Nuctei and Centnfugal Distortion Analysis 
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The first four rotational transitions of cyanogen iodide (ICN) have been investigated by rni- 
nowave Fourier transform (MWFT) specumcopy to determine the quadmpok and spin-rotation 
coupling parameters of iodine and nitrogen. The millimeter-wave and submiüimeter-wave spectra 
have also betn measund from 45 GHz ( J  = 6) up to 758 GHz ( J  = 117). Thse data have been 
used to determine accurately the rotational constant. the qua& and sextic centrifugai distortion 
constants. and the hyperûne centrifugai distonion constant x,(I) which is a m a u m  of the change 
of eqQ(1) by centrifuga1 distonion. B 1988 AC&IUIC RI IUC. 

INTRODUCTION 

The microwave spectrum of ICN was first investigated in 1947 and was the subject 
of a number of subsequent papers. The first data of iodine and nitrogen quadrupole 
coupling parameters were given by Smith et al. (1). A value for the spin-rotation 
coupling constant of iodine was given by Burie et al. (2). The equilibrium structure 
was detennined by Cazzoli et al. (3) and an experimental anharmonic force field by 
Whiffen (4). 

We were able to determine al1 quadrupole and spin-rotation coupling parameters 
of ICN with high accuracy using M W F ï  spectroscopy. ICN is a linear tnatomic mol- 
ecule. I ts  force field is relatively easily determinable because it may be represented by 
a small number of terms. So, higher order interaction constants (like the sextic cen- 
tnfugal distonion constant H) may be calcuiated easily from a known force field. It 
is a good test of the quality of the force field (and of the theory too). To determine 
the sextic constant H. the measurements have been extended up to 758 GHz using 
different types of spectrometers. The experimental value of H was compared to the 
calculated one. 

EXPERIMENTAL PROCEDURE 

The spectra were recorded with M W F ï  spectrometers in the range from 5.0 to 36.5 
GHz (5-8) at pressures between 0.03 and 0.1 3 Pa and temperatures between 143 and 
253 K .  

0022-2852188 $3.00 
Copyn%i 0 1988 by AQdcmic Piar. lm: 
%II nghu of repmductwn in anv fonn m c d .  



The ~ample was purchased from Aldrich-Chemie. Steinheim. We could determine 
the transition frequencies by MWFT spectroscopy with very high precision because 
of extreme strong molecular emission signals. In Fig. 1 an example is given; we were 
able to measure the transitions with a linewidth limited by mainly Doppler and wall 
collision broadening. 

The AF = + l  transitions between 45 and 142 GHz have been measured with a 
millimeter-wave Lamb dip spectrometer (9). The accuracy of the measurements is 
generally better than 10 kHz except for the J = 6 lines where no Lamb dip could be 
seen. This is because the Doppler broadening was t&small and the nitrogen hyperfine L 0 0  

structure could not be resolved. For these latter transitions the accuracy was about 
20 kHz. 

The J = 55 lines at 360 GHz have been measured with a source modulation spec- 
trometer using a phase-stabilized submillimeter BWO (Thomson) as source. This 
spectrometer uses a He-cooled InSb bolorneter as detector. The accuracy of the mea- 
surements is about 30 kHz for the A F  = O transitions and only 50 kHz for the line 
corresponding to the AF = 1 multiplet where the iodine hyperiine structure could no 
more be resolved. 

Although the A F = O transitions are much weaker (about 0.2-0.1s of the intensity 
of the A F  = + 1 components) it is very important to measure them accurately because 
they are very sensitive to the hyperfine consunts. Some other AF = O lines have been 
measured between 14 1 and 20 1 GHz with a computer-controlled millimeter (mm)- 
wave spectrometer with superheterodyne detection (10). Klystrons followed by a har- 
monic generator are used as sources and Schottky diodes are used for both the detec- 

100% t . 

I 12956.159 MHz 
1 

F- F' ' 7/2-9/2 
' 12955 867 MHz 
1 

I 

4- 9 k H z  

1 

MHz 

Fic. 1. "N hyperfine structure of the F, = ;-: component of ICI4N A 500-kHz section out of a 5-MHz 
scan is shown. Power spectmm. sample interval: 100 nsec. 1.6 X IO6 averaging cycles. 1024 data points 
supplemented with 3072 zeros before Fourier transformation: polarizing frequency: 12 955.0 MHz: sample 
gas pressure: 0.25 mTorr (0.03 Pa): temperature: 243 K. In addition the frequencies obtained by fitting of 
the tirnedomain signal are indicated. Obtained half-width at half-height: 9 kHz. Calculated values are 6 
kHz (Doppler broadening) and 2 kHz (wall collision broadening). 



tion and the harmonic generation. The accuracy of the rneasurements is better 
than 20 kHz. 

The lines at 687 and 757 GHz have been measured by a different superheterodyne 
spectrometer. The submillimeter (submm) power is produced by a crossed wave-guide 
crystal (AsGXSchottky diode) harmonic generator dnven by Vanan klystrons (60- 
80 GHz). The local oscillator is a HCOOH opticaily pumped R R  laser. Details of this 
spectrometer rnay be found elsewhere ( I l ,  12). Figure 2 shows a typicai absorption 
line (note that the iodine hyperfine structure is no more resolved). The accuracy of 
the measurements is about 100 kHz. 

ANALYSIS OF THE MWFT MEASUREMENTS 

In Table 1 the rneasured and calculateci frequencies and the assignment of the MWFT 
measurements are given. 

In the case of narrow splittings the frequencies were obtained by a least-squares 
fining of the tirnedomain signais (13). The analysis of the spectra was carried out by 
setting up the Hamiltonian for a linear rnolecule with plural spin coupling of two 
unequal nuclei: 

where B = rotational constant, D = quartic centrifugai distortion constant, J = total 
angular momentum operator, Q = nuclear quadrupole moment operator, VE = field 
gradient tensor operator, 1 = nuclear spin angular rnomentum operator, and CN 
= spin-rotation coupling constant. 

An angular rnomentum vector coupling scheme J + 1, = F I ,  FI + I2 = F has been 
used; the matnx is diagonal in F and MF but there are off-diagonal elements in J and 
F I .  First-order spin-rotation coupling parameters have been considered. The eigen- 
values of Eq. ( 1 )  were obtained by numerical diagonalization of the matrices (14). A 
sign convention according to Gordy (15) has been chosen for the spin-rotation coupling 
constants. The opposite sign is used in Ref. (1 6). The nuclear spin coupling parameters 
and the rotational constant B were obtained by a least-squares fit of al1 values simul- 

68734e.424 M H z  

700 k H z  

Fie. 2. J = 107 6 106 transition of ICI4N at 687 GHz. The [ = +1 cornponents are no more resolved. C d F  
Pressure: 5 rnTorr. 



TABLE 1 

Measured Microwave Transitions of ICL';Y 

J Pt- F Fit Fi V AVI M v  J Fc F F i c  Fi  v 8 Avl AAv 

taneously with the exception of the centrifuga1 distonion constant D. The results of 
the analysis are listed in Table II. 

GLOBAL ANALYSIS 

The expenmental mm frequencies are listed in Table III. The nitrogen hypefine 
structure could not be resolved for any .of these lines. The MWFT measurements were 
also taken into account in the final analysis, but the frequencies were first corrected 
for the nitrogen hypertîne structure using the constants of Table II. 

The Hamiltonian used for the analysis may be wntten as 

It is very similar to the Hamiltonian used for the analysis of the MWFT measurements 
(see preceding section), however: 

( i )  The hypefine structure associateci with the I4N nucleus is neglected. 

(ii) The sextic centrifuga1 distortion constant H is taken into account. 



TABLE II 

Rotationai and Nuclear Spin Coupling Parameten of ICt4N in the Vibrationai Ground State 
(fmm the M W  Measuremenu) 

Correlation 

B - 3225.54850 (3) M e  1 .000  

eq Q(I) - -2420 .2228  (13) Mçlz - 0 . 1 3 1  1 . 0 0 0  

eq O(Ni - -4 .0816 (15)  M e  0 . 0 1 7  - 0 . 0 2 0  1.000 

C N U )  = 10.55 (5) lrHz 0 . 3 5 7  0 . 0 2 3  - 0 . 0 0 4  1 . 0 0 0  

CN (N) - 0.68 (12) kHz 0 . 1 3 2  0 . 0 3 0  - 0 . 1 2 1  - 0 . 0 0 8  1 .000  

B : rotationai constant. eqû : pu.dnipd. coupling constant. CN : spin-rotation coupling constant. 

Standard enws  are given in units of the las1 digits in parenmeses. 

(iii) The effect of the centrifugai distortion on the nuclear quadrupole interaction . 
is taken into account and, accordingly, the iodine quadrupole coupling constant rnay 
be written (1 7) 

where eqQo is the quadrupole coupling constant independent of rnolecular rotation 
and x, is the centrifuga1 distortion constant introduced by Aliev and Hougen ( 1  7). 

TABLE III 

Millimeter-wave Transitions of ICt4N 

J F' + F' E x p  c - e  J F' c F' Exp. c.9  
6 4 5 3.5 45144,167 -0.026 15 18.5 17.5 103209.448 0.002 
6 5.5 4.5 45133.841 0.024 19 17.5 16.5 129001.651 -0.013 
6 6.5 5.5 45140.796 0.022 19 18.5 17.5 129000.621 -0.001 
6 7.5 6.5 45156.764 -0.016 19 19.5 18.5 129001.651 0.010 
6 8.5 7.5 45169.886 0.002 19 20.5 19.5 129003.523 0.002 
6 9.5 8.5 45164.176 0.007 19 21.5 20.5 129004.820 0.004 
7 5.5 4.5 51598.209 -0.003 19 22.5 21.5 129004,004 0.004 
7 6.5 5.5 51590.659 0.004 21 20.5 19.5 141896,953 -0.016 
7 7 5 6.5 51596.192 -0.002 21 19.5 19.5 142242.689 0.005 
7 8.5 7 5  51608.234 -0.009 21  21.5 20.5 141897.817 -0.011 
7 9.5 8.5 51617 845 0.001 21 20.5 20.5 142098.632 0.005 
7 10.5 9.5 51613.344 .0.006 21  22.5 21.5 141899.341 0.005 
9 7.5 6.5 64502.919 0.005 21  23.5 22.5 141900.419 -0.007 

. 9 8.5 7 5 64498.345 0.023 21 22.5 22.5 141740.092 0.006 
9 9.5 8.5 64502.097 0.000 21 24 5 23.5 141899.747 -0.012 
9 10.5 9.5 64509.674 0.008 21 23.5 23.5 141520.707 0.003 
9 11.5 10.5 64515.476 0.002 3 0  28.5 28.5 200263.068 -0.004 
9 12.5 11 5 64512.448 0.014 3 0  29.5 29.5 200108.112 0.002 

10 9.5 8.5 70950.613 0.005 3 0  31.5 3 1 5  199747.243 .0.019 
I O  10.5 9.5 70953.763 .0 .003 55 0.0 0.0 360843.876 -0.021 
10 11.5 10.5 70960.008 -0 .008  5 5  53.5 53.5 361199.893 -0.007 
10 12.5 11 5 70964.686 0.003 55 54.5 54.5 361032.903 -0.012 
10 13.5 12.5 70962.156 0.000 55 55.5 55.5 360856.340 0.067 
15 14.5 13.5 103204.124 0.002 5 5  57.5 57.5 360473.475 -0.008 
1 5  15.5 14 5 103205.692 0.014 106 O O 0.0 687349.424 -0.092 
1 5  16.5 15.5 103208.629 .0 .005 117 0 .0  0.0 757313.645 0.046 



The eigenvalues of Eq. (3) were obtained by numerical diagonalization of the matrices 
or by perturbation caiculation. In this latter case the unpenurbed Hamiltonian is 
taken as HR + Ho + H H  and the perturbation as HQ + HM. Both methods give 
identicai results. For lines with J 3 6 a second-order perturbation caiculation was 
sufficient. But the founh-order contribution' of the quadrupole is significant for the 
transitions where one level is (J = O: F = 5) or (J = 2; F = f). Note that whereas the 
formula given for the fourth-order correction is correct in Ref. (18), there are some 
misprints in Table II. Particularly each entry of that table should be multiplied by 
(eqQr/B3 X 10d and not ( e q ~ ) ~ / ~ ~  X IO-' as erroneously stated. For HM a first- 
order perturbation caiculation was aiways sufficient. ,Particularly it was checked that 
cross terrns of the form (JFI HQJJ'F) (J'FI HM/ J'E) (SFI HQI JE) are always 
negiigible. 
First a weighted least-squares method was used to directly fit the frequencies to the 

molecular parameters. The inverse of the square of the experimental uncertainty was 
used as weight. For the M W  measurements the uncertainty a = 1.2 kHz was adopted. 
The results of the fit and the correlation coefficients are given in Table IV. Al1 param- 
eters are well determined and the hyperfine constants are in good agreement with 
those of Table II which were determined from the MWFT measurements only. 

Another way to determine the hyperfine constants is to use the splittings between 
frequencies of hyperfme multiplets as input in the least-squares analysis. This method 
has the advantage of eliminating, at least partially, casuai systematic error measure- 
ments. But in that case the data are correlated. A least-squares program which takes 
into account the correlations between the data (1 9, 20) has been used to determine 
the three iodine hyperfine constants: eqQo, CN, and x,. The results are given at the 

TABLE IV 

Rotat ional and Nuclear Spin Coupl ing Parameten o f  ICi'N in the Vibrat ional Ground State 

n -0 .oa4 r  ( 1  2 )  m i e  0.274 0.907 1.000 

eqQo(l) -2420.2157 ( 1  8 )  MHz -0.1 15 .0.066 .O.OS3 1.000 

XJ 1.068 ( 2 9 )  kHz .0.001 -0.002 -0.002 0.114 1.000 

CN(I) 10.564 ( 6 5 )  kHz 0.292 -0.196 .0.182 0.046 0.009 1.000 

Nurnber of lines : & reduced-chi-2 of ihe fit : 0.68. 

eqQo(1) -2420.2213 ( 1  9 )  MHz 1.000 

XJ 1.070 ( 3 6 ) k H z  0.125 1.000 

CN(I) 10.560 ( 7 6 )  kHz 0.016 0.008 1.000 

Nurnber of splittings : 69 reduced-chi-2 of the fit : 1 .O1 

The errors shown in parentheses are in unit of the las1 dgit and are one Etandard error. 



bottom of Table IV. They are in excellent agreement with those obtained from the 
direct fit of the frequencies. 

The iodine quadrupole coupling constant is determined by mainly the low-J lines. 
The contribution of the spin-rotation constant CN is the greatest for the J = 55, AF 
= O lines. where it is -600 kHz. The contribution of the centrifugai distonion constant 
x, is also the greatest for the J = 55 lines, where it is -505 kHz for the component F 
= 1 1512 + 1 1512 and 499 kHz for the component F = 10712 + 10712. The influence 
of the sextic centrifuga1 distonion constant is sizable only for the lines with J 3 55. 

This sextic constant has k e n  determined for the first time: H = -0.0843(14) mHz. 
It may also be caiculated from the anharmonic force field (4) using the formalism of 
Aliev and Watson (21). The caiculated value is H = -0.04 mHz. It is indeed of the 
same sign and order of magnitude as the experimental value, but the agreement is not 
very satisfactory. This is not surprising because the used force field is not very accurate, 
but it could now be much improved using the experimental data of the present work 
and of Ref. (3). 
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Résumé. - Deux nouveaux spectromètres submillimétriques permettant de faire des mesures 
jusqu'à 1 000 GHz sont décrits. Ils ont été utilisés pour mesurer le spectre de rotation d'ICN dans 
l'état de vibration II: = 1. Ces nouvelles mesures ont permis de déterminer pour la première fois 
la constante sextique H, de distorsion centrifuge, la constante spin-rotation C, de l'iode. ainsi que 
la constante ,y, qui mesure l'influence de la distonion centrifuge sur l'interaction quadrupolaire. 
Les autres paramètres moléculaires sont obtenus avec une précision accrue. 

Abstract. - Two new submillimeterwave spectrometers capable of performing measurements up 
to 1 000 GHz are descnbed. They have been used to rneasure the rotational spectnim of ICN in 
the v? = 1 excited vibrational state. Thanks to these new rneasurements, it has been possible to 
determine for the f i t  time the sextic centrifugal distortion constant HI, the iodine spin-rotation 
constant. as weli as the constant ,y, which describes the effect of centrifuga1 distonion on 
quadrupole coupling. The other molecular parameters are obtained with a greater accuracy. 

1. Introduction. 

La mesure du spectre de rotation d'une molécule asymétrique dans un domaine de fréquence 
relativement restreint !typiquement 8-43 GHz) permet en jénéral d'obtenir les paramerres 
moléculaires (constantes de rotation, constantes de distorsion centrifuge. ... ) sans beaucoup 
de difficulté. En erfet si la molécule est Lissez asymétrique. on peut trouver des transitions 
d'une grande variété de J et de K dans uri domaine de fréquences donné. De ce point de vue In 
situation pour Les molécules linéaires ou symkrriques est beaucoup moins favorable. car Ir! 
frgqurnce d'une transition de rotation est une fonction linéaire croissante de son nombrc 
quantique J (et comme J 3 K. on ne p u t  trouver des transitions de K &levés qu'en hîu::  
fréquence). Pour déceminer avec précision 1es.constantes de distorsion centrifuse. il est alors 
nécessaire de mesurer le spectre de rotation dans le domaine millimétrique, et soukent 
subrniilimétrique. Cela explique pourquoi les constantes sextiques de distorsion centrifuge 
ont déjà i t é  déterminées pour un grand nombre de molécules asymétriques [ l .  11 alors 
qu'elles ne sont connues que pour très peu de mol6cules symétriques ou linkaires. 

Pour pallier cette lacune un spect;om&tre millimitrique détection superhitérodyne 3 ;te 
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drveloppé Jans notre laboratoire [ j j .  Touteiois la limite haute de sa gamme est d'environ 
300 GHz. ce qui est encore insuffisant dans bien des cas. Pour suppléer à cette déficience deux 
nouveaux types de spectromètres submillimétriques ont été construits et sont décrits ci- 
dessous. L'un utilise comme Aétecteur un bolomètre à antimoniure d'indium refroidi à 
l'hélium liquide. L'autre se sert de détection superhétérodyne, mais avec un laser submillimé- 
trique comme oscillateur local. Pour tester ces spectromètres et comparer leurs performances. 
des mesures ont t t é  faites sur l'iodure de méthyle (CH,[) et sur ICX dont l'analyse du spectre 
de rotation dans I'itat excité dégénéré 0: = 1 est rapportée ci-après. 

Le spectre de rotation d'ICN a été étudié dès 1947 par Gordy et al. [4]. Puis Simpson. Smith 
et Whiffen [SI ont repris et complété ces mesures anciennes. Très récemment Gripp er al. ont 
réanaiysé les spectres d'IC1.'N [6] et lCISN [7] dans l'état fondamental de vibration et ont pu 
ainsi déterminer avec une très grande précision le moment dipolaire, les constantes de 
couplage quadrupolaire et de spin-rotation ainsi que les constantes de rotation et de 
distorsion. 

L'état excité dégénéré I;: = 1 a été mesuré jusqu'à 78 GHz ( J  = 11 ) par Simpson et ul. [j]. 
Cauoli et al. [8] ont mesuré les transitions de dédoublement &' (LV = O )  entre 4 et 2.5 GHz 
permettant ainsi d'obtenir avec une bonne précision les constantes de dédoublement 4 et le 
coefficient d'asymétrie du couplage quadrupolaire. 

Nous avons remesuré le spectre de rotation d'ICL4N. I;, = 1 jusqu'à 754 GHz (J = 116 ) et 
nous avons déterminé pour la première fois la constante sextique de distorsion centrifuge. la 
constante spin-rotation de l'iode. ainsi que la constante de distorsion centrifuge quadrupo- 
laire. La précision des autres constantes (rotation et distorsion centrifuge) a égaiement été 
améliorée de manière considérabie. 

2. Spectromètres. 

L'étude expérimentale a été menée en utilisant plusieurs types de spectromètres selon la 
gamme de fréquence. De 50 à 110 GHz le spectre a été relevé à l'aide d'un spectromètre 
superhétérodyne. Le rayonnement micro-onde est fourni par un klystron suivi d'un 
multiplicateur de fréquence équipé d'une diode Schottky à I'arséniure de gallium. Le 
mélangeur utiiise également une diode i I'anéniure de gallium. L'ensemble de l'installation a 
déjà été décrit [3]. La précision des mesures est de 20 à 30 kHz. 

De 344 à 100 GHz le spectre a 6té mesuré sur un nouveau spectromètre à modulation de 
source. La source est un carcinotron submillimétrique Thomson CSF (type Tii H?,iYD) qui 
délivre une puissance supérieure i 30 mW sur l'ensemble de la gamme 3-6 GHz. La 
détection s'e!3ectue %rice i un bolomètre i antimoniure d'indium fonctionnant i la 
température de l'hélium liquide. Ce détecteur. construit au laboratoire [9]/est de tvpe Rollin 
[IO. I l ] .  La fréqüence de modulation est de 2.5 kHz. Le transrormateur du détecteur est 
accordé sur la fréquence de 5 kHz. Xprès détection synchrone. !e sional est traité par un 
moyenneur numérique bâti autour d'un micro-ordinateur Xppie II. La précision des mesures 
est d'environ 90 kHz. Ce spectromètre a l'avantage d'ètre simple et sensible, son principal 
inconvénient Stant le prix d'achat du carcinotron. 

.A 689 et 753 GHz les mesures ont eté eifectu6es i l'aide d'un nouveau tvpe de jpectrometre 
superhétérodyne (Fig. 1). Le rayonnement .;ubmillimétrique esr fourni par ur, kiystron 
millimétrique Varian (60-80 GHz) suivi d'un multiplicateur d'harmoniques Custorn hlicrowa- 
ves. I I  est ainsi tacile de mesurer avec une bonne précision la fréquence de la source. Lz 
principal inconvénient Stant la faible puissance disponible (moins de 10-" W pour l'harmoni- 
que 10 du klystron). Le multiplicateur est Squipé d'une diode Schottky ii I'arséniure J e  
gallium. La sortie du ~enérateur  est adaptke 5 une cellule en ruide d'onde circulaire de 3 cm 
de diamètre et 50 cm J e  longueur par un cornet de section rectangulaire de 9 cm de longueur. 



SPECTRE DE ROTATION D'Tc> 

Fi-. 1 .  -Spectromètre ~ubmillimétriqui. 1 : atténuateur : 2 : multiplicateur ; 3 : cellule ; 4 : miroir ; 5 : 
lame séparatrice : 6 : laser FIR :'7 : mélangeur de type trièdre ; Y : amplificateur ; 9 : mélangeur ; 10 : 
arnp1;ficateur accordé : 11 : détecteur IN23 ; 12 : traitement du signal : 13 : source hyperfréquence 2- 
8 GHz : II : synchroniseur SCHOMXNDL FDS 10 : 19 : tuner TV. 

[Submillimeter wave spectrorneter. I : Attenuator ; 2-:  multiplier : 3 : cell ; 4 : rnirror : 5 : belirn 
splitter ; 6 : F1R"-laser : 7 : corner cube mixer ; 8 : amplifier : 9 : mixer ; 10 : amplifier : 11 : 1x23 
detector ; 12 : signal processing : 13 : microwave source 2-8 GHz : 14 : synchronizer SCHOMANDL 
FDS 30 : 15 : TV tuner.] 

Les pertes de ta cellule sont de  1 .j d B  i 697 GHz et sont dues principaiement aux fenetres en 
polyéthylène. A la sortie. le rayonnement est focalisé à l'aide d'un miroir sphérique sur une 
lame siparatrice qui permet de rendre colinéaire ce rayonnement celui d'un laser 
submillimétrique optiquement pompé. Le laser de pompe est un laser à CO1 qui delivre une 
puissance maximale de 80 W. Le miroir a une focale de 10 cm et un rayon de 6 cm. La lame 
séparatrice est une feuille de rnvlar de 75 km d'ipaisseur tendue sur un tambour de I O  cm et 
ayant 50 % de rétlexion. Les deux rayonnements sont focalisés sur un mélangeur i~ itructure 
ouverte de type réflecteur rrièdre (corner cube Farrrin type CNX-S) par un miroir parabolique 
d e  7.5 cm de distance focale construit au laboratoire selon la méthode d'Erickson [13]. La 
frécuence intermédiaire à la sortie du mélangeur peut ?trc choisie entre 2 et 8 GHz. Elle est 
d'abord amplifiée de 30 dB i l'aide d'un ampliiicateur XVXNTEK (type A ï T  SJ33 pour la 
bande 1-8 GHz. et type .AFT 1333 pour la bande 2-4 GHz) avant une figure Je bruit maximale 
de 4 dB. U n  second cnangement de frequence est alors effectué en melan, (lerint cette 
tréquence intermediaire au rayonnement d'une source hyperfréquence oscillant entre 2 et 
3 GHz (GIGA INSTRUMENT Rif .  82245). Lz mélangeur AVXNTEK est dii .type 
DBXS24M. Lz battement obtenu est asservi sur une fréquence fixe de 586 MHz par une 
boucle de verrouillage de phase. Le signal est amplifie de 70 dB. dktecté. puis traiti par 
moyennage numérique. Dans la présente expérience le spectromètre a i t l  utiiisé sur deux 
raies du laser i acide formique. l'une 8 b93.95 1-4 GHz et l'autre à 761,6083 GHz [ I l . / .  les raies 



du laser à CO: de pompe etant respectivement la YR3U et la YRl8. Les mesures effectuies sur 
ICN (Fig. 7 )  ne permettent pas d'estimer la sensibilité du spectromètre car les transitions sont 
trop intenses. Les composantes hvperfines F = 9 5 2  - 931: et 59/2 + 8713 de la transition 
J = 45. K = 15 de CHjI ont Ètt! observées avec un rapport signal bur bruit de l'ordre de I U  
(Fig. 3) [lJ]. Cela permet d'estimer la sensibilité ultime à environ 10-' cm- '. La précision des 
mesures est d'environ 100 kHz. Le principal inconvénient de ce spectromètre provient du fait 
qu'un laser submillimétrique n'est guère accordable. Cet inconvénient peut ltre pallié par le 
fait qu'il oscille sur de nombreuses raies. Avec une fréquence intermédiaire variable entre 2 et 
8 GHz. il est possible de couvrir 28 % de la gamme 600-1 200 GHz. Comparé aux autres types 
de spectromètres fonctionnant dans la meme gamme, ce spectromètre présente deux 
avantages : i )  il permet aisément des mesures précises de fréquences. ii) il sélectionne un 
seul rang de l'harmonique de source. ce qui lvite toute ambiguïté lors de l'identification des . z 

mesures. 

Fig. 2. -Transition d'ICN. v ,  = 1. J = 117 + 116. Fréquence 753 396.62 ,MHz. Coefficient d'absorp- 
tion a = 1.5 x IO-' cm-'. I = Absorption en unité arbitraire. v = fréquence ; 770 ki-fzldiv. 

[ICN transition. oz = 1.  J = 1 17 1 16. Frequency 753 396.62 MHz. Absorption coefficient a = 
1.5 x 10-'cm-'. i = Absorption in arbitrarv unit. v = frequency : 770 kHzldiv.] 

700 knz - 

Fis. 3.  - Traribiriui: Je CH,I. L. = 1.1. J = 40 - 45. K = 15. k' = V 5 i 2  - 93~3  et  3911 - Y;;?. Coefficient 
d'absorption = 1.3 x li)-Lcin- : .  Frequencr 685 -38.94 MHz. i = .Abw>rption r n  unict; .irhitrriire. 
v = fréquence : 700 kHadiv. 

[CH,I transition. c = 0. J = 16 .- 45. K = 15. F = '$513 - 0333 dnd Y917 - 57 3. Absorption suetficient 
a = 1.3 K I O - -  c m - '  Frequency b85 ci3K.UJ LLHz. I = Xbwrption in arbitra. unlt. v = trequency . 
'00 kHzdiv.1 



3. Théorie. 

Pour un état de vibration dégénéré. l'énerge de rotation s'écnt [ l j ]  : 

avec P = - 1 ou - 1 

La constante de dédoublement q correspond à la définition d'Oka [16]. Elle est quatre fois * 

plus grande que la constante d'Amat [15]. 
Du fait de la présence d'un atome d'iode dans la molécule, les transitions observées _ présentent une structure hyperfine due au couplage quadrupolaire nucléaire et à l'interaction 

spin-rotation [ l i ] .  Ces interactions sont traitées par un calcul de perturbation. Pour 
L'interaction quadrupolaire on trouve : 

Eo(J.  4 .  F )  = eq,Q 
3 

eq, Q est la constante de couplage quadrupolaire en l'absence de rotation. x,  représente 
l'effet de la distorsion centrifuge sur le quadrupole [l8] ; Y ( [ ,  J ,  F )  est la fonction de 
Casimir ; E X )  correspond à la contribution du ordre et q décrit l'asymétrie induite par la 
vibration dégénérée I;: sur le gradient de champ électrique au noyau d'iode [19, 201. 

L'énergie de spin-rotation s'écnt : 

1 
E,,(J. f ,  F )  = - C , [ F ( F  + 1 ) - i(i + 1) - J ( J  + l ) ] .  - 

Les constantes CS. X,r et X (  [301 sont négligées dans la présente analyse car elles sont 
indéterminables ; de mème pour la structure hyperfine due à l'azote qui n'a pas été résolue. 

4. Résultats. 

Les transitions mesurées sont données dans le tableau 1. Un calcul de moindres carrés 
pondéré permet de déterminer les constantes moléculaires. Outre les observations du 
tableau 1. les fréquences mesurées par Simpson. Smith et Whiffen 151 et par Cazzoli er ai. [8] 
sont utilisées comme données pour ce calcul. Chaque mesure est affectée d'un poids 2gal 
L'inverse du carré de La précision de mesure. Pour les fréquences de la référence [51 on utilise 
une précision de 150 kHz et pour celles de la référence [81 une précision de 100 kPz. Ces 
précisions peuvent paraitre pessimistes puisqu'un calcul de moindres carrés non pondéré 
donne un ticart type de 50 kHz pour chaque série de meures. Toutefois. si. pour l'état 
fondamental, on compare les mesures très précises de Gripp et d. [6] B celles de la 
référence [ 5 ] ,  on s'aperçoit que ces dernières sont affectées d'une erreur systematiqur qui 
semble croitre avec J et qui est d'environ 100 kHz pour J = 3. Pour tenir compte de cectc 
erreur. faute de pouvoir la corriger, il est nécessaire de diminuer le poids des nesures 
correspondantes. Par ailleurs la jtructure hyperfine des transitions mesurées par Cazzoli et 
al. [8] n'est pas complètement résolue. ce qui peut également entrainer une petite erreur 
systématique. 

Les constantes moléculaires CI \euh coefficients de corrélation sont consignés Jans le 
tableau II. Les résultats des travaux antérieurs et ceux de I'itat fondamental sont ?-alement 
donnés de manière à permettre le5 cumparaisons. 



Tableau 1. - Transirions mesurées d'ICN en .MHz. 
[Measured transirions of ICN in MHz.] 

- - - - - - - - - 

J 3  Fr' - FI Obs. 0 . X .  1 Ja F r ' +  F r  Obs. 0.-C. 

- - 

!y Le signe - correspond A [a composante basse trequence du dedoublement P .  

Pour réduire Les effets des erreurs s~stématiques on peut utiliser les 6clatements de 
structure hyperfine (différences de fréquences) au lieu des fréquences comme données du 
calcul de moindres carrés. Dans ce cas il faut tenir compte des corrélations entre les 
données [?Il. Ln calcul effectué dans ce% conditions donne : eq, C) = - 3 41 1.53 (12 1 ClHz : 
C, = - L7.9 ( 19 ) kHz et y, = I .O81 (39 1 kHz. Ces valeurs >ont en tres bon dscurd ,ivt.c le\ 





constantes du tableau I I ,  ce qui montre que les erreurs systématiques de mesures de Ia 
référence [j] n'affectent pas de manière significative les résultats du tableau 11. 

La précision de la constante de rotation B et de la constante quartique de distorsion 
centrifuge est améliorée de plus d'un ordre de srandeur. Les param6tres H, (distorsion 
centrifuge sextique), C,, (spin-rotation de l'iode)  et,^, (distorsion centrifuge du quadrupole) 
sont déterminés pour la première fois. Leurs valeurs sont très proches de celles de I'itat 
fondamental, ce qui montre que L'état excité u2 = 1 n'est pas perturbé. La constante sextique 
Hl est déterminée essentiellement par les trois transitions de J élevé (J = 106 et 
J = 116). Son écart type semble donc peu fiable, mais un calcul d'erreur classique donne 
(avec J = 116 et 6 v  = 0.1 'MHz) 

ce qui est compatible avec l'écart type statistique. Enfin les constantes de dédoublement f 
sont en très bon accord'avec celles trouvées par Cauoli er al. [a]. 
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Abstract  

The dipole moments of CH379Br, CH31 and CD31 have been 

accurately measured by Doppler-free microwave Stark-spectroscopy. 

The results are: ~ ( c H ~ 7 9 B r )  = 1.8203(4) D ; p(CH3l) = 1.6406(4) D 

and p(CD31) = 1.6507(4) D. The dipole moments of the methyl halides 

CH3X (X = F, CI, Br, 1 )  are shown to be smaller than those of the 

deuterated species by a factor which seems independent of X in first 

approximation. 



1. Introduction 

Laser-Stark spectroscopy is one of the most accurate methods to 
determine the dipole moment of a molecule. It has already been 
applied with success to most methyl halides: the dipole moment of 
CH3CI (1) and CH3Br (2) have been determined by studying the v6 

vibration-rotation band. The perdeuteriated species CD3CI (a), CD3Br 
(4) and CD31 (5,E) were also studied by the same method. However 
there is no favorable coincidence between the CO2 laser lines and the 
vibration-rotation transitions of CH31, so the dipole moment of that 
molecule was determined only by conventional microwave Stark 
spectroscopy (Z) using measurements made in 1950 (8). The derived 
value: p(C H31) = 1.61 8 D is not very accurate and, above all, it is far 
from the value found for CD3l: p(CD3l) = 1.656 D (6). The laser-Stark 

spectroscopy suffers from another drawback: to fit the experimental 
spectrum, it is necessary to take into account many parameters. Some 
of them cannot be determined from the fit and have to be fixed more 
or less arbitrarily to some known or assumed value. Moreover the 
excited vibrational state may be perturbed by neighbouring states and 
this perturbation can affect the values of the fitted parameters. For 
these reasons, even if the dipole moment is very accurately 
determined from laser-Stark spectroscopy, its value may be 
sometimes affected of a systematic deviation which is difficult to 
estimate. Finally the determined dipole moments: pl' (for the ground 
state) and p' (for the excited state) are highly correlated. 

It is the reason why we have undertaken to measure the dipole 
moments of CH3CI, CH3Br and CH31 by saturated absorption microwave 
Stark spectroscopy. The results for CH3CI have been reported 
previously in a short note (3). 



The absorption cell is a Fabry-Perot interferometer similar to 
that described in Refs. (1 0-1 2). The propagation of the microwave 
radiation between the plane mirror and the cylindrical one is guided 
by two parallel plates (1 m x 0.2 m) which allow the application of a 
Stark field. The electric microwave field is perpendicular to the 
static one. The distance between the plates is as wide as 3 cm. 
Flatness and parallelism of the plates are such that the homogeneity 
of the Stark field is about 10-4 in the interaction area. A DC voltage 
varying between O and 10 kV and a slow forward and backward ramp 
voltage with a peak to peak amplitude varying between 20 and 200 V 
are simultaneously applied to the Stark plates. The DC voltage is 
measured by a digital voltmeter through a high precision voltage 
divider. Its stability and accuracy measurement are better than 10-4. 
The ramp voltage is generated by an AD converter which allows an 
instant measurement with an accuracy better than 10-3. The 
spectrometer is controlled by a microprocessor and the signal is 
processed on the forward ramp as well as on the backward ramp and 
each spectrum is given by the sum of these two voltage scans in order 
to avoid possible systematic errors. The spacing of the plates was 
calibrated with the transition J = 2 t 1, K = 1 of CH3 F 
(p = 1.8584 D (13) using fields varying between 60 Vlcm and 2800 
Vlcm. The greatest Stark shift was 442 MHz for the M = -2 t -1 

component. 



The Hamiltonian for the Stark effect of a symmetric top molecule 
with one quadrupolar nucleus on the top axis rnay be written: 

H=HR+HE+HQ+HsR 
where HR is the usual rotational Hamiltonian, HE the Stark 
Hamiltonian, HQ the quadrupole Hamiltonian and HSR the spin-rotation 
Hamiltonian. 

The matrix elements of HR, HQ and HSR may be calculated using 
two different bases: 
- the uncoupled basis functions II Mi J K MJ> which are the 

eigenfunctions in the strong field limit and are therefore more 
suitable when HE >> HQ. Expressions of the matrix elements can be 
found in Refs.(g-Q. We had at Our disposa1 a computer program 
written by G. Duxbury (a using this basis. 

- the coupled basis functions II J K F MF> which are eigenfunctions of 
the zeroth order Hamiltonian HR + HQ and correspond to the weak 
field case. A computer program was written using the matrix 
elements listed in Refs.(l4-15). It was checked that both programs 
give identical results. Both diagonalize numerically the Hamiltonian 
matrix. As this matrix is infinite in J, it must be truncated. For each 
J value, it was found sufficient to truncate at the Jf2 states. 

The strong field case is the most convenient one for the study of 
the Stark effect of CH3Br. For CH31 and CD31, most measurements 
correspond to the intermediate field case. So, for the predictions of 
the spectra, both computer programs were used. 



The ground state molecular constants used in the calculations 
were fixed to the values from microwave spectroscopy. For CH379Brl 
the molecular constants of Ref. (16) and the hyperfine constants of 
Ref. (17) have been used. For CH31 and CD311 the constants of Ref . (u)  
and Ref.(=) have been used, respectively. The results of the least- 
squares fits as well as details on the measurements are given in 
Table 1. 
For CH379Br, a least-squares fit to 22 measurements gives 
p = 1.8204(4) D. This value is in good agreement with the laser Stark 
value: p = 1.821 67(33) D (2) and its accuracy is of the same order of 
magnitude. The value for CD3l: p = 1.6507(4) D is in good agreement 
with the determinations of Kawaguchi et al. (5): 1.6504(4) D and 
Sakai et al. (a): 1.6514(25) Dl it is also in reasonable agreement 
with the result of Caldow et al. (6); 1.6562(20) D. The result for CH3l: 
p = 1.6406(4) D is far from that of Buckingham and Stephens (a: 
1.618 D. This discrepancy cannot be fully explained by the difference 
in electric field calibration: Shulman et al. (8) have used the 
following value for p(0CS) = 0.7085 D whereas the accepted value is 
now p = 0.715189(3) D (a). With the new calibration the value of 

the dipole moment that would have emerged from the computations in 
Ref.('/) is p = 1.633 D. The use of the diagonalization does not 

improve significantly the results: in fact the perturbation calculation 
of Buckingham and Stephens (Z) is accurate enough. The problem lies 
probably in the fact that al1 measured Stark components were 
assigned to MF = 712 whereas three of them seem to belong to 
M F  = 512 (see Table 2). However it would be necessary to have at 
ones disposal the experimental spectra to assert this point (a). 

Table 3 summarizes the dipole moments of methyl halides so far 
reported. The changes in dipole moment on deuterating show that 
deuteration of the positive end of a molecule causes an increase of 
dipole moment (23, 24). This increase is approximately constant for 
the methyl halides: Ap = 0.0092(8) D. 

The value found for the dipole moment of ethane-ds: 
p (CH3CD3)=0 .0108617 (5 )  D (25) is in good agreement with the 



preceeding results. The dipole moment of methane-d3 has not yet been 
determined experimentally. But Our analysis indicates that its value 
should be about 0.009 D. The variation of the dipole moment of propyne 
by deuteration is: p ( C  D3CCH) - p(CH3CCH) = 0.0032 D (23). This 
increase shows that the polarity should be : +CH3CCH-, in agreement 
with the result of the Zeeman analysis (2. In the case of 
methylgermane electronegativity considerations predict that the 
rnethyl group should'be the negative end. However the isotopic shift: 
Ap = g(D) - p(H) = 0.01 2 D (23) gives the opposite result. This latter 

alternative seems more probable if one considers the polarity of 
methylsilane: +CH3SiH3- (m. Another interesting case is fluoroform. 
A Molecular Beam Electric Resonance investigation has given: 
p(CF3H) = 1.651 SO(10) D and p(CF3D) = 1.65350(10) D (28) in good 

agreement with the results of Ref. (m. But a laser Stark study has 
given p (CF3D)  = 1 . 6 4 0 3 ( 2 6 )  D (29)- This latter result is clearly 

inconsistent with the polarity of this molecule which was found by 
Zeeman spectroscopy: -CF3H+ (39). This method to determine the sign 
of the dipole moment is not as general as the Zeeman spectroscopy, 
but it is much simpler to use, and it could be particularly useful for 
molecules with a small moment. 
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Table 1. Experimental data and results. 

a) 1 D = 3.33564 10-30 Cm. Absolute uncertainty in parentheses. It 
takes into account the uncertainty on the electric field. 

J 
range of K 
maximal electric field (Vlcm) 
maximal Stark shift (MHz) 
number of data 
standard deviation of fit (kHz) 

P (D) 

CH379Br C H ~ I  C D ~ I  
5 t 4  4 t 3  5 t 4  
1 - 4  1 - 3  1 - 4  
2392 2442 31 64 

120 8 0  150  
44 48  2 7  
43 6 1 4 3  

1.8203(4) 1.6406(4) 1.6507(4) 



Table 2. Results for the transition (J=2, K=l,  F=9/2) t (J=l, K=1, 

F=7/2) of CH3l. Measurernents are from Ref.(&). The deviating values are 
underlined. 

exp 

28.82 
30.02 
35.1 8 
63.1 O 
65.70 
77.67 
84.03 

Av (MHz) 

calc. for M ~ = 7 / 2  calc. for M ~ = 5 / 2  

28.84 24.05 
30.04 25.18 
35.1 4 30,87 
67.L9 63.63 
6%!Qa 65.74 
EUz 77.99 
84.1 O 82.90 



Table 3. Ground state dipole moment of methyl halides (in D). 

a) Ref.(=) b) Ref.(=) c)) Ref.(L) d) Ref.(3) e) Ref.(iL) f) This 
work. 



CONCLUSION 



Conclusion 

L'objet de ce travail était de mettre à profit les progrès réalisés en informatique et 

en instrumentation pour améliorer les méthodes d'analyse des spectres de rotation des 

molécules symétriques (et linéaires). 

Les spectroscopies haute résolution Doppler (transformée de Fourier) ou 

subDoppler (saturation) permettent de gagner un facteur 10 sur la précision de mesure des 

fréquences. Ce gain en précision se répercute sur les paramètres et permet, notamment, 

d'obtenir des constantes inaccessibles par spectroscopie conventionnelle, telles que les 

constantes spin-rotation. 

La spectroscopie submillimétrique permet de mesurer des transitions de J élevé et 

donc de déterminer des constantes dont les effets n'apparaissent que pour des J élevés, par 

exemple les constantes sextiques de distorsion centrifuge et les constantes de distorsion 

centrifuge sur le quadripole. De plus, les mesures submillimétriques permettent d'accroître 

la précision sur la constante de rotation et sur les constantes quartiques de distorsion 

centrifuge. 

Le développement du Hamiltonien de rotation suivant les puissances de J(J+1) et de 

K~ semble tout à fait suffisant. II n'est donc pas nécessaire de recourir à des modèles plus 

compliqués sauf pour des molécules très légères ou pour des états en interaction de Coriolis 

(lorsque celle-ci n'est pas traitée par diagonalisation directe du Hamiltonien). 

La méthode des moindres carrés corrélés est parfaitement bien adaptée à la 

détermination des constantes de structure hyperfine et peut s'appliquer sans difficulté à tous 

les problèmes où les transitions présentent une structure (effets Stark ou Zeeman, rotation 

interne ...). La methode "Jackknife" est une méthode robuste de calcul des variances des 

paramètres. Elle devrait donc être utilisée systématiquement, de manière à ne pas obtenir 

des intervalles de confiance trop petits comme cela est souvent le cas. 

La détermination des moments dipolaires par spectroscopie microonde de saturation 

permet d'obtenir une précision équivalente à celle de la spectroscopie laser-Stark, et, 

surtout, elle fournit des moments plus fiables (c'est à dire exempts de toute interaction). II 

est encore possible de d'obtenir de meilleures performances en améliorant la précision de 

mesure du champ électrique. 

Ce travail a montré que les transitions les plus intéressantes sont souvent les moins 

intenses (transitions AF = O ou AF = -1 dans le cas de la structure hyperfine). II serait 

donc utile de compléter notre arsenal de spectromètres en mettant au point une technique 

permettant de mesurer ces transitions avec une prbcision équivalente à celle des transitions 

intenses. La double résonance microonde-microonde (ou radiofréquence-microonde) semble 

tout indiquée. 



L'analyse des spectres de rotation dans un état dégénéré de vibration pose encore 

quelques problèmes: 

1") un calcul de moindres carrés linéaire converge très lentement et diverge même lorsque 

les paramètres de départ ne sont pas assez proches de la solution. II serait intéressant 

d'essayer une méthode non linéaire. 

2") la méthode traditionnelle des moindres carrés ne permet pas d'éliminer simplement les 

transitions mal identifiées (sauf s'il n'y en a qu'une). Pour l'analyse du spectre, il serait 

utile de pouvoir disposer d'une méthode plus robuste (c'est à dire moins sensible aux 

erreurs d'identification). Une telle méthode, fondée sur la minimisation de la médiane des 

carrés des résidus (au-lieu de la somme des carrés des résidus) est en cours de mise au 

point au laboratoire. 



ANNEXE 1 



- 130- 

INFLUENCE DES CORRELATIONS 

Pour mettre en évidence l'influence des corrélations dans un calcul de moindres 

carrés, nous allons traiter le cas particulier de l'analyse d'un multiplet (triplet) 

quadripolaire dont les fréquences sont vo, vl et v2. 

Si v o  est la transition la plus intense, on forme les différences : 

Y 1  = Vl - v o  

Y2 = v 2  - v o  

Si I'on suppose que les mesures vi sont d'égale précision (caractérisées par l'écart-type o), 

la matrice des variances-covariances du vecteur y (ses composantes sont y1 et y2) s'écrit : 

Le systeme d'équations rksoudre s'écrit : 

L'estimation de p est (voir équation 111-12, chapitre III) 

Si I'on avait négligé les corrélations on aurait obtenu : 

On voit que les deux méthodes ne donnent le même résultat que lorsque a = p. 



ANNEXE 2 



INTENSITE RELATIVE 

DES COMPOSANTES HYPERFINES 

Le calcul des intensités relatives est souvent nécessaire pour l'identification du 

spectre. 
La transition entre deux états rovibroniques 1 ztJ'a' F>  et 1 T J a F> est carac- 

+ térisée par le couplage entre le moment dipolaire de la molécule p et l'onde électromagnétique 

d'éxicitation . 
Celle-ci n'est possible que si l'élément de matrice 

<K J 1 F 1 1 K J' 1 F>: est non nul(*) ; 

où 

(A-II- 1) 

) est , tenseur irréductible d'ordre 1, le moment dipolaire de la molécule . 

L'intensité de la transition 1 K J' 1 F > c 1 K J 1 F > est définie par : 

$' ) sont les composantes du tenseur (1) (* ) 

On montre que l'intensité de la transition s'écrira : 

L 
(1) 2 

S (KJ'IF c KJIF) = (2F+1)(2F+l) {il :} 1 <KT l l p  IIKJ'> 1 .(A-II-3) 

L'intensité relative d'une composante du multiplet est définie par : 

S(KJ'I1. t K m )  
s(J'IF' t JIF) = , 

2 S(KJ'1F' t KJIF) 
F,F' 

qui s'écrit aussi (on remplace S par son expression (A-1-3) et on développe la sommation 

S (KJ'IF c KTIF) : 
FF' 

( * )  Cune au moins de ses composantes doit être non nulle. 

(") etpi ')  = - 1 + fi (PX * i iiy) 



Ii faut noter que s est indépendant du nombre quantique K. 



ANNEXE 3 



APPROXIMANTS DE PADE 

DEFINITIONS : 

Soit f une série de fonctions définis par : 

i=O 
avec 

gi (t) = ti 

Soit v un polynôme arbitraire de degré k , 

On associe au polynôme v le polynôme w défini par : 

On montre ( [87 DRA], [80 BRE] ) : 

6 (t) "nF € R , f (t) - - = O (tk) - 
v (t) 

avec - 
v(t) = tk v (t-1) 

G(t) = tk-1 w (t-1) 

(A-DI- 1) 

- 
L'approximant - k- 1 (') est appelé approximant de Padé , et est noté ( k) . - 

v (t) 
v est dit le polynôme générateur , 6 est le polynôme numérateur et est le polynôme 
dénominateur . 

Les approximants de type Padé dont les degrés des polynômes numérateur et 

denominateur ont une différence autre que 1 sont définis par : 



avec 

k- 1 (t) 
(k)fm (t) = - 

v ( 0  
où 

w(m) est la dérivée mième du polynôme w . 

PROPIUETE D'EXISTENCE ET D'UNICITE DES APPROXIMANTS DE PADE 

On montre que si le polynôme générateur v est fixé , les approximants de Padé éxistent 

et sont uniques [80 BRE]. 

ORDRE D'APPROXIMATION 

On montre que : 

Si on annule les termes po, y 1, . . . , yk-1 dans la relation (A-111-8) , on obtient une 

approximation d'ordre 2k . 



ANNEXE 4 



CONDITIONNEMENT d'un SYSTEME LINEAIRE 

1. Norme d'un vecteur v : 

La norme euclidienne d'un vecteur est bien connue: llvll = 

Ses propriétés sont les suivantes: 

llvll 2 O (A.IV, 1) 
llvll = O v = O (A.IV.2) 

llavll = lal.llvll (A.IV.3) 

Ilu + vll 5 llull + llvll (A.IV.4) 

II. Norme d'une matrice A : 

Pour une matrice carrée, c'est la plus grande valeur propre: IlAll = mi= Ihi(A)I 

Cette norme est invariante lors d'une transformation unitaire. 

Ses propriétés sont les suivantes: 

IlAll 2 0 (A.IV 5) 
llAll= 0 c-. A = O (A.IV.6) 

I I c L ~ I I  = ld.llAll (A.IV.7) 

IIB + AI1 I IlBll + IlAll (A.IV.8) 
IlABll I IIAII.IIBII (A.IV.9) 

III. Conditionnement : 

Soit un système linéaire Au = b (A.IV. 10) 
Si l'on modifie le deuxième membre b de 6b, la solution est modifiée de 6u: 

A ( u + 6 u ) = b + 6 b  a 6u=A- l6b  (A.IV.ll) 

(A.IV.11) + ll6uii 5 llA-111.116bll ( A N .  12) 
(A.IV.lO) a llbll 5 IIAll.llull ( A.IV. 13) 

116ull 
D'où 

l16bll - <{il~il.ilA-Ill} llull - 
Si l'on modifie A de AA, u est modifié de Au: 

(A+AA) (u +Au) = b (A.IV. 15) 

En tenant compte de (III. l), (II1.6) donne: 
Au = - A-1 AA (u + Au) (A.IV. 16) 

soit IlAuIl I IIA-~ll.llAAll.llu + Aull (A.IV. 17) 
IlAuIl 

d'où 5 {IIAII.IIA-III} 
Ilu + Aull 

(A.IV. 18) 



Dans les deux cas (A.W. 14 et A D .  18), l'erreur relative sur la solution u est majorée par 
l'erreur relative sur les données, multipliée par le nombre K(A) = (IIAII.IIA-111) qui s'appelle 

. . conditionnement de la matrice A, (condition number). 

IV. Propriétés de K(A) : 

A A-1 = I 1 = 11111 5 IIAII.IIA-111 a K(A) 2 1 (A.IV.N) 

K(A) = K(A-1) (A.IV.20) 
K ( ~ A )  = K(A) va scalaire + O (A.JY.21) 

K(A) est invariant par transformation unitaire (A.N.22) 

V. Conséquences : 

Un système linéaire Au = b est d'autant mieux conditionné aue K(A) est voisin de 1 (cf.A.IV.14 

et A.IV. 15). 

On ne peut pas améliorer le conditionnement en multipliant toutes les équations par un même 
scalaire (cf. A.IV.21). Par contre, on peut diminuer K(A) en multipliant chaque ligne (et /ou 

. . chaaue colonne) par un nombre convenable; c'est le problème de l'- d'une matrice: il 

faut trouver deux mamces diagonales et inversibles Dl et I.2 telles que: 

K@ min* (A.IV.23) 
(on multiplie chaque élément de la ligne i de A par 4 et chaque élément de la colonne j par df) 

On résoud ensuite le système: 

@1AD2) v = Dl b 
Puis on calcule: 

u = D 2 v  

~ x e m p l e  de système linéaire mal conditionné Au=b, 

Modifions Iégérement le deuxième membre: 



Modifions légèrement la matrice A: 

Les valeurs propres de A sont: hl=0,01015 < h2=0,8431 .: h3=3,858 c h4=30,2887 

d'où K(A)  = h4/hl = 2984 

On voit que l'on n'est pas loin de l'égalité ! 



ANNEXE 5 



METHODE DES MOINDRES CARRES CORRELES 

On a n observations Yi de meme poids statistique, chacune est affectée d'une erreur 

Ei ; et m paramètres Bi (m I n) vérifiant l'équation matricielle : 

y=xp+ E 

où 

Y = (Yi) , B = (Bi) et E = (Ei). 
X est la matrice des coefficients . 

(A-V- 1) 

Les observations Yi sont corrélées, ce qui implique que : 

E(E) = O (A-V-2) 
V = E(E ET) = o2 W , où W est une matrice symétrique définie positif (W i~ 1 

matrice identité). 

On montre que l'on peut trouver une matrice carré PT , indépendante de E, qui transforme E en y 

(y = PT E) avec E (yT) = o2 1 ; on a alors : 

021 = E(yT) = E (PTEETP) = PTE (CET) P 

or 

E(E ET) = o2 W 

ce qui donne , 
021=02PTWP . 

Si cette transformation éxiste elle doit vérifier la relation 

W est une matrice réelle , on peut trouver une matrice unitaire U (U-l = UT) telle que : 

UTWU = D 

où 

D est la matrice des valeurs propres de W . 

W étant définie positif , ceci implique que ses valeurs propres hi sont positives .On peut alors 

définir la matrice DIB , qui possède les propnétées suivantes : 



qui possède les propriétés suivantes : 

Posons que P = U D-l/2 , on aura : 

La matrice PT = D-112 UT transforme bien E en y puisque la relation (A-V-5) est vérifiée 

Multiplions les deux membres de la relation (A-V- 1) par PT , on trouve : 

Les nouvelles données PT Y sont non corrélées (y = PT E et E(y yT) = c2 1) , on peut alors 

appliquer les résultats de la méthode des moindres carrés non corrélés : 

A p , = [(PT X)T PT XI-1 (PT X)T (PT X) = (fl P PT)-1 XT P PT Y (A-V- 10) 

De l'équation PT W P =I , on en déduit 

W = (PT)-1 p-1 

et W-l=PPT car PT=P 

d'où : 
A 
p , = ( X ' w - 1 x ) S w - l Y  

ou encore 

(V = 02 W) 

* La matrice variance-covariance des paramètres est égale à 

(A-V- 1 1) 

(A-V-12) 

(A-V- 13) 

(A-V- 14) 



ce qui donne 

A * La variance des mesures o: est égale à : 

A 
oz = (n-m)-1 (PT E)* (PT E) = (n-m)-1 ET P PT 

d'où 

(A-V- 15) 

(A-V- 16) 

(A-V- 17) 
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Afin de tester les différentes methodes de traitement mises au point,nous avons étudié avec soin 

les spectres de rotation des molécules suivantes : 

-le fluorure de mdthyle dans les états v=O et v6=1 ; 

-le trioxane dans les états v=O,v7=1 et ~ 2 0 ~ 1  ; 

-nodure de cyanogdne dans les états v=O et v2=1 . 
Nous avons aussi étudié l'effet Stark dans le spectre millim6trique du bromure de méthyie,de l'iodure de 

methyle et de l'iodure de m8thyle-d3 . 

-Ajustement 

-Jackknife 

-Moindres-carrés corréles 

-Padé 

-Spectroscopie millimétrique et submillimétrique 

-Fluorure de methyle 

-Trioxane 

-Iodure de cyanogéne 

-Bromure de méthyle 

-Iodure de méthyle 

-Iodure de méthyle-d3 


