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INTRODUCTION

Dans ce mémoire les spectres haute résolution de torsion-rotation de la molécule
CH2DOH ont été étudiés. 11 s’agit d’une molécule non-rigide et cette espece nous permette
d’aborder le mouvement de grande amplitude : la rotation interne. Cette molécule a de plus d’un

intérét primordial pour 1’astrophysique.

Le mouvement de torsion de grande amplitude dans le méthanol rend cette molécule
tres riche en transitions dans la région FIR. Cette caractéristique, conjointement avec la
présence d'une forte bande d’absorption IR dans la région 10 um, rend le méthanol la source
la plus efficace pour la production de I'émission laser FIR par pompage optique avec un laser
CO2 [1-6]. Des raies laser FIR ont été observées dans de nombreuses especes isotopiques du

méthanol, y compris celle ayant un groupes méthyle partiellement deutéré -CH2D et -CHD..

La spectroscopie haute résolution a Transformée de Fourier n'est pas seulement un outil
puissant pour l'identification des raies laser FIR optiqguement pompes [7], mais aussi d'un
grand intérét pour les astrophysiciens interstellaires, puisque cette molécule pourrait servir de
sonde pour la détermination du rapport du deutérium a I'hydrogéne dans I’univers.

Ainsi, de nombreuses études théoriques et expérimentales on été consacrées a cette
molécule afin de comprendre son spectre haute résolution. Bien que la rotation interne des
molécules avec un groupe méthyle symétrique CHs ou CDs a été étudiée dans les moindres
détails des 1940 [8-14], beaucoup moins d'attention a été accordée a des molécules ayant une
rotation interne d'un groupe méthyle partiellement deutéré CH2D ou CD2H [8-12] et aucune
analyse satisfaisante de la faible quantité de données disponibles n'a encore été donnée [15
20]. Cela est due au fait que ce type de molécules est plus difficile a traiter a la fois
théoriqguement et expérimentalement. En raison de la symétrie inférieure d'un groupe méthyle
CHz2D ou CD2H, le potentiel effectif de la rotation interne génant la torsion n'a plus la
symétrie d’ordre trois et, en plus du couplage habituel de Coriolis rotation -torsion, il se pose
un couplage supplémentaire dii au fait que la position du centre de masse de la moléculaire
varie avec l'angle de rotation interne. l'absence de symétrie d’ordre trois a pour effet de
scinder les niveaux de torsion de type E doublement dégénéré, a une regle selection rotation-
torsion moins restrictive, et , par conséquent , a un spectre de torsion plus dense.

En vue de comprendre le spectre d'une molécule présentant une rotation interne d'un groupe

méthyle CH2D asymétrique, une analyse du spectre de rotation-torsion de CH2DOH sera




présentée, ses niveaux d’énergie seront décrits et on s’intéressera a son spectre torsionel

s’étendant du domaine micro onde a I’infrarouge lointain.

Basé sur des résultats théoriques antérieurs, [21-22] un hamiltonien d’analyse est
construit et les opérateurs de distorsion rotation-torsion compatibles avec la symétrie Cs de
la rotation interne sont introduits. La nouvelle approche nous permet de reproduire 7220
micro-ondes et 612 FIR transitions mettant en jeu les trois premiers niveaux de torsion
supérieurs & J = 26 et K= 11, avec une déviation standard sans unité de 2,6. L’analyse des
nombres d’ondes des sous-bandes de torsion permettra d’obtenir certains parametres
spectroscopiques, notamment ceux relatifs a la fonction énergie potentielle et aux

operateurs de distorsion.

Le premier chapitre de ce mémoire sera consacré a la dérivation du hamiltonien
moléculaire. On s’intéressera tout particuliérement au hamiltonien d’une molécule non-rigide,
présentant un mouvement de grande amplitude. Le deuxieme Chapitre sera consacré a la
présentation de 1’approche théorique utilisée pour rendre compte des niveaux de torsion-
rotation de la molécule du méthanol partiellement deutérée CH2DOH. Les résultats de
I’analyse des spectres microonde et infrarouge lointain de cette molécule dans 1’état

fondamental et dans le premier niveau torsionnellement excité apparaitront au Chapitre 3.
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CHAPITRE | L’hamiltonien moléculaire

|. T’hamiltonien moléculaire

Les noyaux et les électrons des atomes constituant une molécule stable sont liés par des
forces d’origine ¢lectromagnétique.si on néglige la vitesse des particules devant celle de la
lumiére, on peut utiliser I’approximation non relativiste pour I’évaluation des forces
d’interaction qui, en I’absence de champ extérieur, se réduisent alors a des forces de coulomb.
Dans ces conditions I’interaction entre les particules dérive d’un potentiel qui ne dépend que
des positions des particules.

La résolution de 1’équation aux valeurs propres du hamiltonien du systeme fournit les valeurs
possibles de 1’énergie de la molécule. Cependant la complexité du probleme, méme avec
I’aide de I’approximation ci-dessus, nécessite 1’utilisation d’autres méthodes simplificatrices
qui permettent de se ramener a des problemes plus faciles a résoudre. Dans ce chapitre on fera
appel a de telles méthodes pour obtenir le hamiltonien moléculaire.ces résultats seront
appliqués a la dérivation d’un hamiltonien simplifié correspondant a au mouvement de grande

amplitude et a la rotation globale.

1.1 le hamiltonien de vibration-rotation

En tout premier lieu, afin de simplifier la recherche des valeurs propres du hamiltonien
du systeme, on fait appel a I’approximation de Born-Oppenheimer qui permet de découpler
I’équation de Schrodinger en deux équations relatives aux fonctions d’onde électroniques et
nucléaires. On choisit ensuite le repére dans lequel on écrit le hamiltonien de la molécule de
facon a séparer 1’énergie de translation globale des termes associés a la rotation et a la
vibration. Pour ce faire on prend comme référentiel de travail un référentiel lié a la molécule

dont I’origine coincide avec le centre de masse de la molécule.
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1.1.1 L’approximation de Born-Oppenheimer

Cette approximation [1,2] consiste a écrire la fonction d’onde totale de la molécule sous
la forme d’un produit d’une fonction d’onde électronique par une fonction d’onde nucléaire.
En raison de la petitesse de la masse de 1’électron par rapport a celle du noyau, on peut
négliger le gradient de la fonction d’onde électronique dans I’espace des coordonnées
nucléaires. Ceci permet de découpler 1’équation de Schrodinger en deux équation : une pour
les électrons 1’autre pour les noyaux. En accord avec 1’approximation de Born-Oppenheimer,
on suppose résolue la premiére équation, celle pour les électrons, qui correspond a leurs
mouvements dans le champ des noyaux fixes. C'est-a-dire que 1’on suppose connues les

valeurs propres du hamiltonien électronique :

He=Y(Pj>/2me)+U(Ri,Rj) (1.1)

Ou me représente la masse de 1’¢électron, les indices i et j correspondent respectivement aux
noyaux et aux eélectrons; U (Ri,Rj) est I’énergic potentielle coulombienne contenant le
potentiel de répulsion des noyaux, celui de répulsion des électrons et celui d’attraction noyaux
électrons ; les quantités Ri et Rj sont respectivement les vecteurs position des noyaux et des
électrons dans le repére fixe OXYZ, lié au laboratoire et la quantité Pj est le moment cinétique
de I’électron j.Le hamiltonien de I’Eq.(1.1) a des états propres We(Ri,Rj) et des valeurs

propres Ee(Ri) qui dépendent de fagon paramétrique des coordonnées nucléaires :

HeWe(Ri,Rj)=Ee(Ri)¥e(Ri,Rj) (1.2)

L’approximation de Born-Oppenheimer permet de décrire le mouvement de vibration et de
rotation de la molécule par un hamiltonien dit de vibration rotation, Hvr, dont I’énergie
potentielle V(Ri) est la valeur propre du hamiltonien électronique Ee(Ri).Le hamiltonien du

mouvement des noyaux prend la forme suivante :

Hvr=} (Pi?/2me)+V(Ri) (1.3)

Ou N est le nombre de noyaux, mi est la masse du noyau i et Pi est son moment cinétique.
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1.1.2 Seéparation de la translation et angles ’EULER

Afin de séparer la contribution a I’énergie cinétique provenant du mouvement de
translation globale de la molécule de celle provenant de la vibration et de la rotation, on
choisit un repére mobile O’xyz, li¢ a la molécule, dont 1’origine coincide avec le centre de
masse de la molécule et dont I’orientation par rapport aux axes XYZ du laboratoire est
donnée par les angles d’EULER y, © et @. L’énergie cinétique provenant du mouvement de
translation globale de la molécule ne sera pas considérée dans le cadre de ce travail.
L’équation permettant de relier les coordonnées Ri dans le repére i€ au laboratoire OXYZ a

celles ri dans le repére lié a la molécule est la suivantes :

Ri=RO+s™! (3, ©, @).ri (1.4)

Ou RO représente les coordonnées du centre de masse de la molécule dans le repére OXYZ et
s ' est une matrice unitaire 3x3 dont I’expression en fonction des angles d’Euler est la

suivante :

+cxcOcd —sys@  —sxcOcd — sys@  +s6cd ) (1.5)

S7(1,0.,9)= <+cxcesﬂ +sxcd  —sxcOs@ + cxcd  +sOs@
—CcxsO +sxsO +cO
Ou cy = cosy et sy =siny, etc. Il est important de noter que dans le cas d’une molécule isolée,
1’énergie potentielle ne dépend ni de RO ni des trois angles d’Euler mais seulement des

coordonnées ri. On I’écrira désormais V(ri).

1.2 Hamiltonien moléculaire :

Comme pour un atome, I’hamiltonien H d’une molécule est la somme d’un hamiltonien
T correspondant a 1’énergie cinétique de la molécule et d’un hamiltonien V correspondant a
I’énergie potentielle :
H=T+V=Te+Tn+Vee+Vnn+Ven
Te : énergie cinétique des électrons.
Tn : énergie cinétique des noyaux.
Vee : énergie potentielle due a la répulsion des électrons.
Vnn : énergie potentielle due a la répulsion des noyaux.
Ven : énergie potentielle due a I’attraction des électrons par des noyaux.
H peut se mettre sous la forme : H=He+Hn
Ou He=Te+Vee+Vnn et HN=Tn+Vnn
He=-3(h?/2mo)Aa+Vee+Ven, Hn=-Y (h¥2mi)Ai + Vnn
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Me :masse de I’¢électron
Mi : masse du noyau i
Vee = kY aYp(e2/rap) Vnn=kYiYj(zizje*/rai)
La détermination des énergies moléculaires nécessite la résolution de 1’équation de
Schrédinger des états stationnaires
Hy=Evy.
La résolution de cette équation est trés complexe voire impossible on a donc recours a des

approximations.

.3 le hamiltonien d’une molécule non-rigide :

Une molécule non-rigide est une molécule dont certains des atomes effectuent des
mouvements dont I’amplitude n’est pas petite par rapport aux distances interatomiques. On dit
qu’elle présent un ou des mouvements de grande amplitude. Dans le cas de la molécule
d’acétaldéhyde partiellement déterrée, CH,DOH, on a affaire a de la rotation interne ou
torsion. Dans le cas il n’y a qu’un seul mouvement de grande amplitude. Dans ce paragraphe
notre propos est d’obtenir le hamiltonien d’une molécule non-rigide ne présentant comme
degré de liberté interne que celui correspondant au mouvement de grande amplitude. Il sera
décrit par la coordonnée q.

Les molécules non-rigides comme celles étudiées dans ce travail ne peuvent pas étre
traitée théoriquement en utilisant I’approximation harmonique [3]. Ceci provient du fait que la
fonction énergie potentielle associée au mouvement de grande amplitude ne peut étre
reproduite par un développement polynomial. On est amené a utiliser d’autres approches pour
calculer leurs nivaux d’énergie. En 1970, Hougen, Bunker et Johns[4] ont développé une
nouvelle approche pour les molécules triatomiques non-rigides dans laquelle le mouvement de
grande amplitude est séparé de la partie vibrationnelle du hamiltonien en faisant appel a une
configuration mobile, dite de référence, avec cette approche seuls les degrés de liberté
correspondant aux petits mouvements, c'est-a-dire a la vibration, sont traités configuration de
référence a I’aide des vecteurs au(q), avec 1< i < N, qui représentent le mouvement des
noyaux au cours du mouvement de grande amplitude dans le repére lié a la molécule. Les
coordonnées des atomes dans le repere lié au laboratoire sont alors données par une équation

qui s’obtient a partir de I’Eq. (1.4) et qui prend la forme :

Ri=RO+s-'(3,0,@).[ai(q)+d] (1.6)
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Dans cette équation di représente les petits mouvements de 1’atome i autour de la
configuration de référence dans le repere lié a la molécule. Ceux-ci ne seront pas considerés
dans le cadre de cette these. Afin de déterminer le lagrangien de la molécule on doit tout
d’abord calculer I’énergie cinétique [5] dans le repére i€ au laboratoire :

2T=Y N=1miRi2 (1.7)

Comme le montre cette équation, il faut calculer d’abord la vitesse d’un atome dans le repére
li¢ au laboratoire Ri a 1’aide de 1’Eq.(1.6). Ce calcule nécessite le calcule de la dérivée par
rapport au temps de s-! (x, ©, @). On peut montre que celle-ci est donnée par la relation
suivant :

(a/0t)s-1(%,0,9)=Y s-'(,0,9) aysydhwus (1.8)

Ou a=X, Y, X correspond aux coordonnées dans le repére du laboratoire ; B, v, 0=X, y, z
correspond aux coordonnées dans le repere mobile ; €adf est le tenseur antisymétrique, sa
définition est donnée dans ’annexe A et ce dernier est décrit dans I’annexe A, et w est le
vecteur vitesse angulaire de rotation de la molécule. Ses coordonnées dans le repére lié a la
molécule s’expriment en fonction des dérivées des angles d’Euler par rapport au temps :

W)x=syO-sOcyD
Oy=cyO+sOsyD (1.9
WX= cO+y

Compte tenu du fait que
a(q) = (eai (9)/~q)

(1.10)
L’Eq. (1.8) montre que la vitesse de I’atome 1 dans le repére li€ au laboratoire est donnée par :
: : W i(q) -
Rt = Ro+s-1(y, ©, @). [orai(q) + (=L
(1 6, 9). [onai(e) + (*5,2) d] w1

Cette équation montre que la vitesse s’exprime en fonction de Ro, du vecteur vitesse
angulaire de rotation o et de g. Comme souligné plus haut, le premier terme de cette équation
ne sera pas pris en compte, car il correspond a la translation globale de la molécule.

L’énergie cinétique correspondant a la rotation globale de la molécule et au mouvement de
grande amplitude va donc s’exprimer a 1’aide de o et de ¢ seulement. En accord avec Wilson
et al.[1] et bunker[6],on I’exprime a I’aide du tenseur d’inertie généralisé | de la fagon

suivante :

2T=0"lw (1.12)

16

V'
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Ou o et » sont respectivement les vecteurs colonne et ligne ne suivants :
Qx
o=| oy | 0 =000, q) (1.13)
0z
q
Et ou I est le tenseur d’inertie généralisé correspondant a la matrice 44 symétrique suivante
I I I

XX Xz xq

| | (1.14)
yz yqa

I zz I zq

l, |

aq

Iy
I — I yx I yy
I zX I zy
Iqx qu
Dans cette équation, avec a=x.y,z, représente les composantes du tenseur d’inertie habituel de
la molécule, défini par :
lap=X7_; milai(q)* Saff — aia(q)aif(q)] (1.15)

Ou dap est le symbole de kronecker. Dans 1’Eq(1.14), les trois composantes I1xq,lyq et Izq
sont reliées a L(q), le moment angulaire généré par le mouvement de grande amplitude dans

le repére lié a la molecule, par la relation suivant :
L(q)=X{=1 miai(g)rai(q) =q (1.16)

Enfin la composant diagonale Ipp du tenseur d’inertie généralisé de ’Eq : (1.14) s’écrit
_ .reai(q)
L(@)=51 mi[* P12 (17)

L’équation (1.12) permet d’obtenir simplement le lagrangien [5] par :
L=T-V(q)="01ln-V(q) (1.18)

Ou V(q) représente 1’énergie potenticlle de la molécule associée au mouvement de grande
amplitude. Grace a I’Eq. (1.18) on peut obtenir facilement la fonction de Hamilton ou
hamiltonien [6] de la molécule. Celui-ci s’exprime a ’aide des moments conjugués. Dans le
cas présent ils sont au nombre de quatre. Le vecteur colonne G contenant les quatre moments
conjugués s’écrit :

al

x o (1.19)
=2 =" |=1o

pq owz
al
9q

Ou jx, Jy et j, sont les moments conjuguées de wx,0y et ®; et correspondant aux composantes

du moment angulaire rotationnel dans le repere lié a la molécule et ou pq est le moment
conjugué¢ a la coordonnée p associée au mouvement de grande amplitude. On peut facilement

montre que le hamiltonien classique s’écrit sous la forme suivante :
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H=VopTup+V(q) (1.20)

Ou le tenseur pu est I’inverse du tenseur généralisé I de I’Eq (1.14). le passage du hamiltonien
classique de I’Eq (1.20). au hamiltonien quantique s’effectue en utilisant la formule de
Podolsk [7]. Le hamiltonien quantique s’écrit :

H="41plVap il Y4pplulVa+V(q) (1.21)

Ou Ipl est le déterminant du p. Dans cette équation les moments conjugués sont des opérateurs
agissant sur la fonction d’onde. Le moment conjugué a la coordonnée p est le suivant :

_hs (1.22)

Pq { aq

Ou h est constante de Planck h, divisée par 2 tandis que les moment conjugués a ox,0y et
wz sont les opérateurs quantiques habituels Jx,Jy et Jz correspondant aux composantes dans le
repere lié a la molécule du moment angulaire rotationnel. Leur expression est donnée aux Egs.
(7-144)-(7-146) du livre de Bunker [8]. Ils satisfont aux regles de commutation anormales :

[Ix, Jy]=-1hJz [Jy, Jz]=-ihJx [Jz, Jx]=-ih]y (1.23)

L’utilisation du hamiltonien donné a I’Eq. (1.21). nécessite I’emploi de I’¢élément de volume
sinBdOdddydp lors du calcul d’intégrale mettant en jeux des fonctions d’onde. Dans la suite
de cette theése, les énergies seront exprimées en cm’ 1, les distances en angstrom et les masses
en unit¢ de masse atomique. Nous n’utiliserons de plus que des coordonnées p de type

angulaire et des moments conjugués sans dimension.

C'est-a-dire que nous écrirons la composantes du moment angulaire rotationnel Jx comme -ii

tandis que le moment conjugué de I’Eq.(1.22). devient -ia/op dans ces conditions, il convient
de transformer le ha miltonien de I’Eq.(1.21). En multipliant chaque composant de p par un

facteur égale & 5.055%10°/29979.2458 et d’enlever le facteur %.
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Chapitre |1
II. Lamolécule CH,DOH

Dans ce chapitre, I’analyse des spectres infrarouge lointain et microonde de CH,DOH
et dans leur état vibrationnel de base est présentée. Apres avoir passé en revue les travaux
concernant certaines variétés isotopiques du méthanol, les spectres expérimentaux utilisés
dans cette thése seront décrits ainsi que la méthode utilisée pour I’attribution des transitions
infrarouge lointain et microondes. Les résultats de 1’analyse des nombres d’onde et des
fréquences seront ensuite présentés. La premiére approche théorique visant a calculer les
niveaux d’énergie d'une molécule non-rigide présentant une rotation interne top-asymétrique
frame-asymétrique est développée. Elle est appliquée 1’une analyse de la position des raie du
spectre a haute résolution de la molécule non rigide de CH,DOH et permet de réaliser une
analyse globale d'un ensemble de données constitué de données déja disponibles, et des
transitions micro-ondes et infrarouges lointains mesurees dans ce travail. L'analyse se limite
aux trois niveaux de torsion les plus bas (eo, €1, et 0;) avec K < 11 et une valeur de J de 26.
Pour les 8329 raies analysées, la déviation standard sans unité est de 2,6 et 103 parametres
sont déterminés comprenant I'énergie cinétique, le potentiel génant, et les parametres d'effets

de distorsion.

11.1. TRAVAUX ANTERIEURS

Comme les espéces normales CH3;OH, le méthanol monodeutéré CH,DOH est une
molécule non-rigide présentant une rotation interne de son groupe méthyle partiellement
deutéré CH,D. Ce mouvement de grande amplitude a été d'abord étudié dans le cas le plus
simple des especes de méthanol avec un groupe méthyle symétriqgue CH3 ou CD3 qui ont fait
I'objet de nombreuses investigations expérimentales et théoriques,[1-7] conduisant a une
satisfaisante compréhension de leur spectre a haute résolution dans le manifold torsionel de
I'état fondamental.[8, 9] La torsion dans CH,DOH est plus compliquée que dans des espéces
de méthanol ayant un groupe méthyle symétrique a cause de la nature de la rotation interne
top-asymétrique frame-asymétrique, ce qui donne lieu a une dépendance du tenseur d'inertie
par rapport a I'angle de rotation internes [10] en plus du couplage de Coriolis rotation globale
— torsion déja présente dans les espéces normales [11]. C'est principalement & cause de cette

dépendance angulaire que des approches théoriques visant a rendre compte du spectre a haute
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résolution de CH,DOH sont plus problématiques [12-17] que dans le cas des espéces
normales.

Les premiéres mesures du spectre a haute resolution de CH,DOH concernent les états de
torsion caractérisées par des valeurs faibles de K. L'information sur I'énergie et la structure
rotationnelle de pour les sept niveaux de torsion les plus bas avec K < 2 a été obtenu Quade et
collaborateurs en utilisant la spectroscopie micro-ondes et infrarouge lointain (FIR) [18-20].
Ensuite, Mukhopadhyay et al. [21] a l'aide d'un spectre d'ondes submillimétriques, et
Mukhopadhyay, [22] a partir d'un spectre infrarouge (IR), ont pu faire des investigations sur
quatre états de torsion avec K allant de 3 a 6. Au cours des cing dernieres années, les
transitions impliquant des états de torsion caractérisées par un domaine beaucoup plus large
de valeurs de K ont pu étre identifiées. A partir d'une étude ab initio des surfaces d'énergie
potentielle, 35 sous-bandes de torsion ont été attribuées dans les spectres FIR et IR par
Lauvergnat et al. [15] et impliquant des niveaux de torsion avec K compris entre 0 et 11.
Grace a une nouvelle approche théorique représentant la rotation interne d'un groupe méthyle
partiellement deutéré, EI Hilali et al.[16] ont pu identifier 29 sous-bandes de torsion
supplémentaires et le nombre de sous-bandes de torsion attribuées a été étendu a 76 ce qui
nous permet d'obtenir des informations sur les niveaux de torsion jusqua K = 12. Tres
récemment, en utilisant la spectroscopie micro-ondes et térahertz, 8356 transitions de rotation
et de rotation-torsion pourraient étre attribuées par Pearson et al.17 pour les trois niveaux de
torsion le plus bas correspondant a K allant de 0 a 11.

Les mesures [17-22] du spectre a haute résolution de CH,DOH ainsi que les résultats
théoriques [15 -17] révélent que le diagramme des niveaux d'énergie de cette molécule est
plus complexe que celui des espéces de méthanol avec un groupe méthyle symétrique CHz ou
CDs. Les niveaux de torsion A-et E-Type résultant (provenant) pour v; = 0 dans le cas de ces
especes deviennent trois niveaux de torsion non dégénérés nommeés €0, el, et ol dans le cas
de CH,DOH. Comme le groupe de symétrie a utiliser pour ce dernier est juste Cs, les
interactions qui ont été interdites dans le cas de I’espéce du méthanol avec un groupe méthyle
symétrique deviennent permises. Elles (ces interactions) permettent d’éviter des croisements
entre niveaux d'énergie de torsion et conduisent a de nombreuses perturbations, méme pour
K= 0. [17] Les calculs théoriques de Coudert et al. [15,16] et I'approche empirique de
Pearson et al. [17] ne nous fournissent pas encore une compréhension satisfaisante des
niveaux d'énergie de torsion et de leur structure de rotation comme aucune analyse globale de

la position de raie de grand nombre de données disponibles aujourd'hui n’a été effectuée.
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Cet article présente une analyse globale des données disponibles pour CH,DOH et de
nouvelles données enregistrées dans ce travail. Cette analyse est basée sur une nouvelle
approche théorique nous permettant d'obtenir les niveaux d'énergie de rotation-torsion d'une
molécule présentant une rotation interne top-asymétrique frame-asymétrique. Basé sur des
résultats théoriques antérieurs, [15,16] un hamiltonien d’analyse est construit et les opérateurs
de distorsion rotation-torsion compatibles avec la symétrie Cs de la rotation interne sont
introduits. La nouvelle approche nous permet de reproduire 7220 micro-ondes et 612 FIR
transitions mettant en jeu les trois premiers niveaux de torsion supérieurs a J = 26 et K = 11,
avec une déviation standard sans unité de 2,6.

L'article comporte quatre sections. Dans la section Il, les nouvelles mesures sont
présentées. Le nouveau modele théorique est développé dans la section Il ou de nouveaux
opérateurs de distorsion rotation-torsion sont introduits, le hamiltonien de torsion est choisie,
et la matrice de le hamiltonien fitté est établie. Les résultats de I'analyse de la position de raie

sont donnés a la section V. Section V constitue la discussion.

11.2. DETAILS EXPERIMENTAUX

Les mesures réalisées dans le domaine des micro-ondes ont été effectuees en utilisant
le dispositif expérimental a Lille. Deux spectrométres ont été utilisés suivant la gamme de
fréquences. Dans les domaines de fréquence de 100-150, 210-225, et 580-660 GHz, un
spectrométre d'absorption a balayage rapide habituel, avec Istok oscillateurs a ondes
rétrogrades (Backward Wave Oscillators « BWO ») comme sources de radiation, a été
utilisé.[23] Il a été verrouillée en phase a une harmonique d'un synthétiseur Agilent E8257D
(12,5 a 18,35 GHz) fournissant dans notre conception un contrdle de fréquence a grand pas
(~100 MHz). Un balayage de fréquences haute résolution rapide obtenu a partir d'un
synthetiseur numérique direct a été utilise comme source de reférence de la boucle a
verrouillage de phase (PLL) de BWO. Ce montage nous permet d'atteindre une vitesse
d'enregistrement de spectres tres élevée, jusqu'a 100 GHz par heure. Dans les gammes de
fréquence restantes, les sources a I'état solide ont été utilisées [24]. Le premier élément de ce
deuxiéme spectrométre est le synthétiseur Agilent qui est d'abord multiplie et amplifié. De 50
a 75 GHz et de 75 a 105 GHz, les sources sont respectivement un quadrupleur actif (AMC15,
Millitech) et sextupleur (Spacek). Dans la gamme de fréquence de 150 a 990 GHz, le signal
de sortie, de puissance de 15 dBm dans la gamme W-bande (75 a 110 GHz), est suivi par des

multiplicateurs de Schottky passifs (x 2, X 3, X 5, X 6, X 9) de Virginia Diodes Inc. dans
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I’étape suivante de la chaine de multiplication de fréguence. Dans toutes les gammes, un
bolometre InSb refroidi a 1’hélium liquide de QMC Instruments Ltd a eté utilisé comme
détecteur. Afin d’améliorer la sensibilité du spectromeétre, les sources sont modulées en
fréquence a 10 kHz. La cellule d'absorption est un tube en acier inoxydable (diamétre 6 cm,
220 cm de long). La pression de I'échantillon pendant les mesures est d'environ 1,5 Pa et la
largeur de raie a été limitée par I'élargissement Doppler. La précision de mesure de raie isolée
est estimée a plus de 30 kHz. Cependant, si les raies étaient fusionnées ou ont un faible
rapport signal-sur-bruit, elles sont caractérisées par une incertitude de 100 ou méme 200 kHz.

Les nouvelles transitions FIR et micro-ondes sont répertoriés dans deux fichiers
disponibles a partir de E-EPAPS [25].

11.3. MODELE ET HAMILTONIEN D’ANALYSE

Le hamiltonien d’analyse utilisé dans ce travail est basé sur le hamiltonien exact pour
la rotation interne top asymétrique et frame-asymeétrique [10] écrits en utilisant la méthode
FFAM (Framework fixed axis Method), comme introduite par EI Hilali et al. [16]. Aucune
transformation visant a réduire le couplage rotation interne-rotation globale de Coriolis est
faite comme c’est le cas des approches de Liu et Quade [12], Mukhopadhyay [14] et Pickett
[26]. Les opérateurs de distorsion « rotation-torsion » sont introduits afin de tenir compte des
modes de vibration de petites amplitudes de la molécule. Les opérateurs de distorsion utilisés
dans le ce travail sont semblables a ceux utilisés dans le cas de 1”'espece de méthanol avec un
groupe méthyle symétrique [8, 27]. Cependant, en raison du fait que le groupe de symétrie Cs,
de cette derniére espéce est plus grand que le groupe de symétrie a utiliser pour CH,DOH C;,

de nouveaux opérateurs rotation-torsion doivent étre introduits.

11.3.1. Modéle hamiltonien

a) Configuration de reférence

La configuration utilisée est constituée de deux groupes de symétrie Cs rigides, les
groupes methyle et hydroxyle [10]. Les deux groupes peuvent tourner 1’un par rapport a
l'autre autour d'un axe fixe dans chaque groupe et se situant dans leur plan de symétrie. La
rotation interne est paramétrée par l'angle a, avec 0 < o < 2x. Le systéeme d'axes lié a la
molécule-fixe est tel que I'axe z coincide avec I'axe de rotation interne, le plan xz contenant le
groupe hydroxyle et I'atome de carbone du groupe méthyle est pris comme origine du systéeme

d'axes. L'angle de rotation interne est tel que o = 0 (o =x) correspond a une configuration de
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symétrie Cs « décalée, étalée » (éclipsée) avec xz comme plan de symétrie. Ces deux
configurations sont illustrées dans la Fig. 11.1.

Avant d'utiliser le présent modéle, les coordonnées atomiques doivent étre modifiées
en utilisant la transformation dépendante de a donnée dans I'équation (2)de la référence [28]
qui assure que le centre de masse de la molécule se situe a l'origine du systeme d'axes xyz de

la molécule fixe.

x
Ly z
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\ _-/J LC%_ |\p/| f\-—f-\/\J
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Figure 11.1. Configurations décalée o = 0 et éclipsée a =n du méthanol monodeutéré CH,DOH.
Le systeme d'axes de la molécule fixe xyz est tracé dans la partie supérieure de la figure.

b) Coordonnées actives et inactives
La numérotation des atomes et la notation utilisées dans le présent document est
donnée dans la figure. 11.2. Comme le montre cette figure, les trois atomes terminaux du
groupe méthyle sont numérotés 1, 2, et 3, et sont notés X;, X, et Xz. Ces trois atomes ne
sont pas nécessairement identiques et peuvent étre soit des atomes d'hydrogene ou de
deutérium. On supposera que les deux atomes identiques sont toujours X, et Xs, et plus
précisément, X;, X, et X3 sera DHH. Les 12 coordonnées internes choisies pour décrire la

molécule de méthanol sont notées q', i=1 & 12.
Ces coordonnées sont exprimées dans la table 11.1 en fonction des longueurs de liaison,

angles de liaison et angles diédraux.
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Table I1.1
Les 12 coordonnées internes® utilisées pour décri_re la molécule du méthanol
g g

1 13 7
q 7r+§ZLXiCOH q X,—-C

i=1

o c-0 q° X,CO
o O-H q’ ZX,CO
g ZCOH q° ZX,CO
o X,~C q" (£X,COH — /X ,COH ) /2
o X,-C q*? (2£X,COH — £X,COH — X, COH )/ /6

®Les 12 coordonnées internes sont exprimées en fonction de la longueur de liaison, les angles et les angles

diédraux. q1 est la cordonnée active [28,29] et sera notée a.

Table 11.2.

Configuration initiales des atomes

3 (q) a; () a; (q) a(a) a(a)  a(a)
+g°sing® cosa' +g°sing’ cos o’ +q'sing®cosa® 0 0 +g’sinqg’
—g°sing® cosa' —q°sinqg’ cosa® —q'singcose® 0 0 0

—g*sing* g°cosq® +q’ cosq™ 0 +9° +g*—q°cosq*

Coordonnées atomiques pour la configuration initiale, a; , avec n=1 a 6 . Les expressions des angles o;, o, et

o3 sont donnée dans 1’équation (2.1)

Comme I’indique la table II.1, la coordonnée q' correspond & l'angle de rotation interne.
Cette coordonnée sera notée a et sera choisi comme coordonnée active [28-30-29]. Les 11

autres coordonnées qi, avec i = 2 a 12, seront choisis comme coordonnées inactives, aussi

selon ces mémes références.

Les coordonne atomiques dans le systéme d'axes lié a la molécule, a,(q), avecn =1 a 6,
sont définis a l'aide d'une configuration initiale a%(g) analogue a celle utilisée dans la
réf. [31]. Cette configuration est telle que I'atome de carbone se trouve a I'origine du systeme
d'axe, la liaison CO coincide avec l'axe z, et I'atome d'hydrogéne du groupe hydroxyle se

situe dans le plan xz. Les coordonnées atomiques pour cette configuration initiale sont

données dans la table 11.2.

Dans cette table les angles o', o, o® sont:

al = a— 7+ 2q2/V6

a’=a—z+q /N2 -
ad=a—rz+q V2 -

qt2/V6 (2.1)

q12 /\/g




CHAPITRE I La molécule CH,DOH

En remplacant dans cette équation les coordonnées ' par leurs expressions dans la table 1.1,
on remarque que, comme prévu, o', o, o sont, respectivement, les angles diédraux
Z/X1COH, £ X2COH, et £ X3COH. Les positions atomiques dans le systeme d’axes fixe
de la molécule xyz sont ensuite obtenues a partir de la configuration initiale par:

a, (q) = a)(q) — ag(q) (2.2)
oln=1a6 et al(q) est la position du centre de masse de la configuration initiale. Cette
transformation permet de s'assurer que l'origine du systeme d'axe fixe de molécule est située

au centre de masse de la molécule.
c) La fonction énergie potentielle effective (PEF)

Le modele utilisé pour obtenir le potentiel effectif pour le mouvement de grande
amplitude de I’espéce isotopique de méthanol CH,DOH est basé sur la séparation adiabatique
de Born-Oppenheimer des coordonnées actives, les mouvements grands amplitudes, et des
modes rapides de petites amplitudes inactives en incluant une correction d’énergie du point
nul ZPE (Zero Point Energy) le long du chemin de torsion. Cette approche conduit & un
hamiltonien effectif agissant uniquement sur les coordonnées actives ou les contributions
cinétiques et potentielles peuvent étre calculées de facon rigoureuse [28,29,32]. Dans le
présent cas, il n'existe qu'une seule coordonnées de grande amplitude (ou coordonnées active)
correspondant a la rotation interne et au modele utilisé, noté 1D-ZPE. La partie cinétique
résultant de ce modeéle est approximeé par un modéle rigide ou flexible unidimensionnel et le
potentiel effectif est approché par I'énergie potentielle électronique minimum, plus les
corrections ZPE des coordonnées inactives [33].

La fonction énergie potentielle effective V(«) peut étre donc déterminée a l'aide de calculs
ab initio, qui consistent a calculer une surface d'énergie potentielle multidimensionnelle (PES)
pour la molécule et qui est développée jusqu'au deuxiéme ordre le long de chemin d'énergie
minimum et en prenant I'angle de rotation interne comme coordonnées active [28-30] .

Le PEF est aussi calculée pour I'état fondamental de vibration de 1’espéce partiellement
deutérées CH,DOH et CD,HOH [28]. La figurell.2 montre les tracés correspondants. Comme
le montre cette figure, pour ces deux especes, la PEF ne présente plus la symétrie d’ordre 3
mais il est encore une fonction paire de o.

La fonction énergie potentielle est exprimée sous la forme [28] :




CHAPITRE II

La molécule CH,DOH

6
) = V,(1 — cosna)/2 (2.3)

Ou V,, avec n=1 a 6 sont six constantes.

CH,DOH
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Figure 11.2. Tracés de PEF, en cm™, obtenue pour CH2DOH et CD2HOH .On peut voir que les deux PEF sont
des fonctions paire de a et ne présentent plus la symétrie d’ordre trois [28]. Nous avons utilisée les valeurs des

parametres de I’equation 2.3 de la table n°4 du référence D. Lauvergnat et al. J. of molec. Spectroscopy
V1=9.964 , V,=7.400, V3= 373.585, V,=0.796 , V5= -0.039 , V= -0.744

d) L'énergie cinétique et Tenseur d’inertie généralisé
L'énergie cinétique classique correspondant au présent modeéle est bien connue. Elle
peut étre exprimée a I’aide du tenseur l'inertie généralisée 4x4[34-36] I(o) en utilisant

I'équation:
(2.4)

Oui, j=XY, z et a;, wy oy, et o, sont les composants du vecteur vitesse angulaire dans le
systeme d'axes lié a la molécule; w = a. Contrairement aux espéces isotopiques de méthanol
avec un groupe symétriqgue CH3; ou CDj; traitées par Hecht et Denison [37], les composantes
du tenseur d'inertie du généralisée, mais une, dépendent de a. Leur expression analytique a été

déterminée par Quade et Lin [10] et montre que ces expressions impliquent huit parametres
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structuraux: 17, 1), 12, 19,, 19, I3, I, et I,, dépendant de la géométrie de la molécule et les
masses des atomes.
A2
I(a)xx 10 +1,sin’«
|

o +2I cosa—1, sin‘a

o +2I CoS

z.Z

'y _—I sina—1_sinacosa

0
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)y
). =
)
)
a) =l,cosa
)
)
)

[24
«cosa 1(a)  =lsina
|
|

a.X
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(24
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(24

(
(

(
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(

(

(

(
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Le hamiltonien rotation-torsion Hy correspondant au modéle actuel peut étre écrit comme suit
[16]:

1
Hy=3 ) Pa(@); B + V(@ 25)
ij

oui,j=xY,zeta; Py PyetP,sont les composantes du moment angulaire rotationnel dans

le systéme d'axes fixe le la molecule; F,— — id /da et le moment conjugué de o ; u(a);; sont

les composantes de I’inverse du tenseur d’inertie généralisé I,, ; et V(o) est la fonction énergie
potentielle relative au mouvement de torsion. L'é¢lément de volume utilisé pour le hamiltonien

dans cette équation est dasinfdddpdy.

I1.4. Hamiltonien et opérateurs de distorsion rotation-torsion

Le hamiltonien de rotation-torsion Hy ne peut pas étre utilisé dans I’ajustement actuel
des données a haute résolution car il ne tient pas compte des effets de distorsion.
Conformément aux premiers travaux sur le spectre de torsion de I'espéce normale de méthanol
[6,8,27,31-33], ces effets sont décrits en introduisant des opérateurs de rotation-torsion dans le
hamiltonien rotation-torsion Hy. Le hamiltonien H rotation-torsion a utiliser pour I’ajustement

est donc donné par :
H = HO + Z CiOi (26)
i

Ou c; est une constante et O; est un opérateur rotation-torsion. Ces opérateurs devraient étre

hermitiques, compatibles avec la symétrie Cs de la molécule, et invariante par 1I’opération
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d’inversion du temps renversement du temps. Les opérateurs rotation-torsion considérés dans
ce travail sont similaires a ceux utilisés dans le cas de I’espéce normale [6,8,27,31-33]. Ils
sont écrits sous forme de développement polynomial des termes P,, cos na, sin pa, Px, Py, P,
et P? le carré du moment angulaire rotationnel. Les opérateurs utilisés dans ce travail sont

répartis en quatre groupes.

11.4.1. Operateurs de distorsion du groupe I :

Les opérateurs de distorsion du groupe | incluent les opérateurs de distorsion
rotationnel usuels enP*PP, avecn, p pairsetn + p>4.
La constante et la forme de ces opérateurs sont les mémes que celles dans les travaux
précédents sur I’espéce du méthanol avec un groupe meéthyle symétrique. [8, 27]. Les
opérateurs de distorsion du groupe | comprennent également des opérateurs en{l —
cosna,PP’P}P", avec n> 0, p + q pair, r pair, et p + q + r > 2. La table 11.3. montre
quelques opérateurs de distorsion d’ordre inferieur appartenant a ce sous-groupe du groupe |
et nous permet de construire les opérateurs pour des ordres supérieurs. Cette table montre
aussi que, pour n = 3 mod 3 les opérateurs se réduisent a ceux utilisées dans le cas d'un group
méthyle symeétrique [8,27]. Par exemple, des opeérateurs impliquant les constantes Vikk Vay;

dans la table 11.3. Sont identiques a ceux impliquant les constantes ks et F,, respectivement,

dans ce cas.

Table 11.3.

Un sous-ensemble du groupe | des operateurs de distorsion.?
Cj GI-.-. Cji th
‘f'rn'h'h' If-qr.--'n‘:_: ‘f'rn'ﬁ.'h'ﬁ'-:z ‘:fr P-:zp:_?']
‘f'rn'h'-:z [fr' Pczp.:_.:' ‘f'rn'ﬁ.'h'rr-:z ‘:fr P-:z:P::]
E;r.'r.:n' [Cr.'- P-:z_] ‘*;n'ﬁ.'-:zu-:z {C:r- P-:IJP:]
‘fr I I!-Hr_l]"'_. 1if'rr.'-:m'r.:n' ': LH::- P-:z_. ]
Vakkkx CoP:* Vakkis CoP.*P?

®La constante c; et I'expression O; en fonction des opérateurs de rotation et de torsion sont
donnée pour chaque operateur.
®Dans cette colone, C,, avec n > 0, est une notation abrégée pour (1-cos na).

11.4.2. Operateurs de distorsion du groupe 11 :
Les opérateurs de distorsion du groupe Il correspondent aux opérateurs {P(f quPq}

avec n>0, n+ p pair, q pair, etn+p+ q=>4.
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La constante et la forme de ces opérateurs sont les mémes que celles dans les travaux

antérieurs sur I'especes du méthanol avec un groupe méthyle symétrique.[8, 27]

11.4.3. Operateurs de distorsion du groupe 11 :

Les opérateurs de distorsion du groupe Il comprennent des opérateurs de distorsion
dans {Py' B, PZ — B?}P4 et dans{P,, P} BY }P? avec n + p pair, g pair etn+ p + q>4.
La constante et la forme de ces opérateurs sont les mémes que celles dans les travaux
antérieurs sur l'espéces du méthanol avec un groupe méthyle symétrique.[8, 27]. Les
operateurs de distorsion du groupe Il comprennent également les opérateurs dans
{1 - Cos na, PP {B], B? — P?}P", et dans {1 — cos na, P }{P,, B }P" avec n> 0, p + q pair,
pairr et p+ q + r > 4. La tablell.4. montre quelques opérateurs de distorsion d'ordre inférieur
appartenant a ce sous-ensemble du groupe Il et nous permet de construire les opérateurs de
distorsion pour des ordres supérieurs. Cette table montre également que, pour n = 3 mod 3, les

opérateurs sont identiques a ceux utilisées dans le cas d'un groupe méthyle symétrique.[8, 27].

Table 11.4.
Un sous-ensemble du groupe 111 des operateurs de distorsion. ?
i D,:h
Gy E.III:F.I.'] — P7)
G.llh'h' (-‘.'I':P.l.'_. - P\':- JF-J::]
G.llh'h'rru [L-‘r.'- Prr] I'[P.r] - P\'_.- P:_.]
H, CulPy, P)
Hyuxx CulPy, P}
H.llh'h'rru [L_'r.'- Prr] I'[Pl Ji-J':J]

®La constante c; et I'expression de O; en fonction des opérateurs de rotation et de torsion sont
donnés pour chaque opérateur.
®Dans cette colonne, C,, avec n > 0, est une notation abrégée pour (1 — cos na).

Table I11.5.
Un sous-ensemble du groupe VI des operateurs de distorsion.?

Ci 0" Cj o;°
Dyry Sal Py, Py) Dy S.{Py. P}
Dn.l.j.'ﬁ.'h' 541": 'n.'_]- [P.I.'- Px:' I' Dﬂ}:h’h’ Sn ['nl'- P.:?']
D.l‘.‘.l.'_‘l'.l'.l' Sn': 'nr- Pr ]]ﬂ Dn_r_:_l_n' 5;1- [Pr- P_: I'P'

“La constante c; et I'expression de Ojen fonction des opérateurs de rotation et de torsion sont
donnés pour chaque opérateur.
"Dans cette colonne, S, avec n > 0, est une notation abrégée pour sin na
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11.4.4. Operateurs de distorsion du groupe 1V :
Ces opérateurs sont en sinna {PZP,{P,C,Py}} P9 et en sinna {B,, B’ "' }P4 avec n> 0,

p, q pairs. La table I1.5.montre quelques opérateurs faibles afin de distorsion appartenant a
I'groupe 1V et nous permet de construire les opérateurs de distorsion pour ordre supérieur. La
table 3.5 montre quelques opérateurs de distorsion d’ordre inferieur appartenant a ce sous-

ensemble du groupe IV et nous permet de construire les opérateurs pour des ordres supérieurs.

I1.5.Niveaux d'énergie de rotation-torsion

11.5.1. Hamiltonien de torsion, énergies et fonctions propres

Conformément aux premiéres études sur spectre de torsion des especes normales de
méthanol [38,39,40] et a cause de fait que le méthanol et ses variantes isotopiques sont des
molécules légérement toupie asymétrique, il est supposé que I'énergie de rotation-torsion peut
étre approximée par la somme E+ E;, ou E, est I'énergie de rotation variant en J(J+1) et E; est
I'énergie de torsion indépendant de J. Le hamiltonien torsionnel H? correspondant a cette
énergie de torsion est construit en conservant dans le hamiltonien rotation-torsion de
I'équation (2.6) les termes impliquant P,, P, ou P? seulement. Il en découle I'opérateur
suivant:

H, = H) + H} + HZ, (2.7)

ou

0 1 1 1 1 )
Ht =3 a.u(a)a,apa + E{Pai ﬂ(a)a,z}Pz + E{.u(a)z,z - E [nu(a)x,x + nu(a)y,y]}Pz

R (28)
+ 5 1@ + 1@y, [P + V(@)
Htl = Z CiOL
groupe |
et (2.9)
HE = Z ¢; 0;
groupe 11
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Les énergies de torsion et les fonctions propres sont calculées pour chaque valeur de
des nombres quantiques rotationnels usuels J et K. L’ensemble des fonctions d'onde de base
de rotation-torsion adoptées dans ce memoire sont assez proches de celles introduites dans le

cas de I’espece normale par Herbst et al. [41], elles sont écrites comme suit :

|]!k!vt) = |]rk> X (p],k,vt(a) ) (210)

ou v; est le nombre quantique de torsion; |J, k> est la fonction rotationnelle toupie symétrique
telle que définie dans 1’équation (8-67) du livre de Bunker [42], J est le nombre quantique
correspondant au moment cinétique total, k est le nombre quantique correspondant a la valeur
propre de J;, et ¢; ;. ., (a) est une fonction de torsion dépendant de I'angle de torsion o.

A cause de la nature de H} et H?, le calcul des énergies et des fonctions propres de torsion est
effectué en deux étapes. Dans la premiére étape, les énergies et les fonctions propres de
torsion de H? et H} sont calculeés. Cette premiére étape est réalisée en considérant les

fonctions de torsion suivantes [28]:

ne
Of s, (@) = Z ALY ) (2.11)

n=—-n;

ou les Bé'k"’ﬂn) sont les coefficients du développement; |n) sont des fonctions de rotation
interne libres, et n; est un nombre entier positif correspondant a la taille de la matrice de
torsion.

Le calcul des éléments de matrice de torsion du hamiltonien d’ordre [2n, + 1] X
[2n, + 1] H? + H} ainsi que 1’ensemble de fonctions d'onde de base de I'équation (2.10) peut

étre effectuée en utilisant les équations (16)-(19) de Lauvergnat et al.[28] pour I'opérateur H_.

1 1
HY = > Jab(@aa)a + 1@y + 5 U (@) 3k + V(@) (2.12)

Ik

rot

ou {, } est ’anticommutateur et u(a)’.. est un opérateur de torsion dépendant de J et k.

1 1 1
p(@l = 7 1@ + 1@ VG + D + 5@, 5 0@ + 1@y, [} (213)

Le hamiltonien de torsion est diagonalisable en utilisant comme ensemble de base les
fonctions de rotation interne libre de I'équation (2.11). Nous sommes amenés a évaluer le type

d'éléments de la matrice suivante :
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2m

1
(nlF (@)lm) = - j

1 2n
cos(n — m)aF(a)da — LJ sin(n — m)aF(a)da (2.14)
0 2m Jo

ou F(a) est soit V(a) ou l'une des composantes de 1’inverse du tenseur d'inertie se apparaissant
dans les équations (2.12) et (2.13). Comme tous ces opérateurs sont des fonctions paires en a,
le deuxiéme terme de I'égquation (2.14) s'annule. En conséquence, les éléments de matrice dans

cette équation sont des nombres réels et peuvent sont donnée comme suit:

(n|F(a)Im) = gjp—m|

ou gp, avec p = 0, sont des coefficients réels. L’évaluation numérique de g, peut étre
effectuée en utilisant les résultats de I'Annexe A et en remplagant f(o) par cospaF(a)/2w dans
I'équation. (Al). Comme les coefficients de g, dans I'équation (2.15) diminuent rapidement
lorsque p augmente, les éléments de la matrice de I'équation. (2.15) ont été évalués a

|1’1 - ml = Pmax -

Les énergies de torsion E,(J,k,v.) et les coefficients du développement dans
I'équation (2.11) sont ainsi obtenus. Ces coefficients sont des nombres réels. En raison du fait
que le hamiltonien de torsion est invariant sous la transformation k—- k et a—- a, les

énergies de torsion vérifient la relation suivante [28] :
Et(]l k! vt) = Et(]P_kI vt) (216)

Cette relation signifie que les énergies de torsion doivent étre uniquement calculées pour
k = 0. 1l en résulte que les fonctions propres de torsion pour k < 0 peuvent étre obtenues a

partir de celles pour k > 0 en utilisant :

b),-10, (@) = by o, (=) (2.17)

Cette équation sera utilisée comme une définition de la fonction d'onde de torsion pour les
valeurs négatives de k. Les coefficients de développement de I'équation (2.11) seront ainsi
obtenus par B,]l’_k’”‘ = Bi’,f’”f . Pour k = 0, également a cause de la forme du hamiltonien de
torsion, on peut démontrer que les fonctions propres de torsion sont des fonctions paires ou
impaires en o.

Pour I’opérateur H, le calcul des éléments de matrice est simple puisque le groupe | des

opérateurs de distorsion dans H} comporte des opérateurs de rotation avec des éléments de

(2.15)
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matrice diagonaux et les opérateurs de torsion en P, ou cosna. Cette premiére étape fourni les
coefficients B, et I'énergie de torsion E*(J, k, vy).

Dans la deuxieme étape, les énergies torsion et les fonctions propres de H; sont
calculées en utilisant un ensemble de base réduite comprenant les fonctions de torsion
obtenues dans I'étape précédente avec v < vivax. Dans cet ensemble de base, les éléments de

matrice de H; sont:

(B [V D1 ) = 80 Ul 0) + (010, [0 KUY, RO )  228)

oU Vi, V't < vivax €t dvivt €St la fonction delta de Kronecker. Le calcul des éléments de matrice
de H? est simple car il ne concerne que les opérateurs en P, et P,. La diagonalisation de la
matrice donnée par I'équation (2.18) conduit a des énergies de torsion qu’on notera par E

(J,k,vy), avec Vi < Vimax, €t & des fonctions de torsion égales a:

VtMax

ne
K,
¢],k,vt(a) = Z Ail Ut|n> = Z C;]t’td)jl,k,v't(a) (219)

n=—-ng v, =0
Ou A{l Yt sont les coefficients du développement pour la fonction de torsion; C;’F sont des
t

coefficients du développement pour les vecteurs propres identifiés par v; de la matrice donnée
par I'équation (2.18) et les termes restants ont la méme signification que pour
I'équation (2.11). L'équation (2.19) nous permet d'obtenir les coefficients du développement
AV en fonction des coefficients du développement B)" n) :

VtMax ,

Al = Z cy B (2.20)

v, =0
Cette équation indique que lorsque les constantes apparaissant dans H? sont faible, alors nous
avons A{;k‘”t ~ EY(J,K v,) .
Le procédé a deux étapes décrit dans les paragraphes précédents nous permet de traiter un
probléme avec les éléments de matrice de H? pouvant devenir plus grand que ceux de H?
pour les grandes valeurs du nombre quantique de rotation interne libre n et du nombre
quantique rotationnel k. Cette situation physiquement insatisfaisante n'existe plus lorsque ces
éléments de matrice sont calculés entre deux fonctions de torsion de I'équation (2.11) parce
que les coefficients du développent Bi’k"’t sont extrémement faibles pour les grandes valeurs

den.
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Ce n'est que pour k = 0 que les fonctions de torsion de I'Eqg. (2.19) sont des fonctions
impaires ou paires en a et qu'ils appartiennent a 1’espece de symétrie A’ ou A" de Cs,
respectivement. Ce dernier peut étre obtenu en fonction de v; en utilisant le tableau 4 de
Lauvergnat et al.[28].

Lorsque k est différent de zéro, I'équation (2.17) est utilisée pour obtenir les fonctions de
torsion correspondant a -k a partir de celle correspondant a k. La combinaison de deux
ensembles de fonctions d'onde de base de I'équation (2.10) comme dans les équations (26) et
(27) de Lauvergnat et al.[28] nous permet de construire des fonctions d'onde de symétrie

adaptée et présentant la symétrie A' ou A" dans C..

11.5.2. Niveaux d'énergie de rotation-torsion
Les niveaux d'énergie de rotation-torsion sont calculés en tenant compte des termes du
hamiltonien d’analyse de 1’équation(3) ayant les élements de matrice de rotation ayant |Ak |>
0. Il ya deux contributions, Hi et Hp, impliquant des opérateurs de torsion qui sont des

fonctions paires et impaires en a respectivement:

1 1 1
H}% = Z [.u(a)x,x - .u(a)y,y](PxZ - Pyz) + E.u(a)x,z{Pfoz} + E{Pou.u(a)a,x}Px + z CiOi (221)

groupe Il

Et

o 1 1 1
Hg = Eﬂ(“)x.y{Px'Py} +§/‘(a)y,z{Py'Pz} +§{Par.u(“)a.y}]y T Z ¢ 0;

groupe 1V (2.22)

A cause de la forme de ces deux opérateurs, les éléments de matrice de Hf et Hp entre deux
ensembles de fonctions d'onde de base de I'équation (2.10) s’écrivent sous la forme d'une
sommation portant sur les produits d’un d'élément matriciel de rotation par un élément

matriciel de torsion

L’élément de matrice rotationnel peut étre trouvé dans les reférences [42,43]. L’élément de

matrice de torsion est le suivant:

ng ng
F@lopan) = D, D A" A lF@im) (2.23)

n=-—mngm=—ng

<¢],k ',v;

Ou F(a) est un des opérateurs de torsion dans les equations (2.21) et (2.22). Le dernier terme

de I'équation (2.23) peut étre calculé en utilisant I'équation (2.14). Seul le premier (second)
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terme de cette équation sera non nul pour les opérateurs de torsion paire (impairs)
apparaissant dans I'équation (2.21) (équation (2.22)). Pour les deux types d'opeérateurs, les
résultats de I'Annexe A peuvent étre utilises et la fonction f(a) dans I'équation (Al) doit étre
remplacée par cos(n-m)aF'(a)/27 ou sin(n-m)aF(a)/2 7. Les éléments de matrice torsionnels
des opérateurs de torsion apparaissant dans I'équation (2.21) sont, par conséquent, des
nombres réels et peuvent étre exprimeés en utilisant une équation similaire a I'équation (2.15).
Les éléments de matrice des opérateurs de torsion apparaissant dans I'équation (2.22) sont des
nombres imaginaires et leurs éléments de matrice peuvent étre écrits de la facon suivante:

—ig|jp—m|poUrn > m
(n|F(a)|lm) = {+igjn—m| POUrn < m (2.24)
Opour n=m

Ou gy, avec p > 0, sont des coefficients réels. Les résultats des reférences [42,43] montrent
que les éléments de matrice de rotationnels des opeérateurs de rotationnel dans I'équation
(2.21) (équation (2.22)) sont des nombres réels (imaginaires). En conséquence, les éléments

de matrice pour |4k| > 0 du hamiltonien de torsion effectif sont réels.

Le Calcul des éléments de matrice de torsion assez est simple car il implique des
puissances des composantes du moment angulaire de rotation [44, 45]. Pour ce dernier,
I'équation (2.23) est utilisée en gardant a I'esprit que, pour un opérateur de distorsion rotation-
torsion, F(o) se réduit & P , 1-cosa, Sina, etc, qui ont des éléments de matrice simples entre
deux fonctions de rotation interne libre. A noter que les éléments de matrice pour |Ak[> O du
hamiltonien ajusté de 1’équation (2.6)restent toujours réels avec 1’adition des opérateurs de

distorsion rotation-torsion.

La matrice du hamiltonien de I'équation (2.6) est établie a I’aide des fonctions d’onde de du
systeme de base de I'équation (2.10). Une valeur maximale de k est prise, notée kmax, €t nous
somme amener a évaluer:

(. k, v HIJ K, vp) (2.25)

avec -min (Kviax, J) < k,k'< min (Kmax, J) et 0 <vi,V't < Vimax-

Lorsque k = k', I'élément de matrice dans I'Eq. (14) devient

(]J klvtlHl_]I k! vti‘) = 61;t'1;'tE(Il ki vt)
Lorsque | k - k'[> O, I'élément de matrice est :
(]l klvtlHE + H}g |],k',17£>
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qui pourraient étre trouvés a partir des résultats du paragraphe précédent.

La matrice hamiltonienne sera {[2 min (k. ,J) + 1](Vemax + 1D} X {[2 min (k. ,J) +
1](vimax + 1 3. En utilisant les fonctions d'onde de rotation torsion de symeétrie adaptée
introduites a la fin de la section 2.4.1, la matrice hamiltonienne peut étre divisée en deux sous-

matrices correspondant aux deux especes de symétrie Cs.
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Annexe

Soit f (a) une fonction périodique paire avec une période égale a 27t/p, ou p est un entier.

Son intégrale de 0 a 2x peut étre approximée par la sommation suivante :

2z

jf(a)daziwjf(aj) Al

.1

W =— et a; =
N N

A2

Lorsque f(«)=cos pa .Eq (A1) donne le résultat exact fourni p <2N.

annexe A- données supplémentaires.
Des données supplémentaires sont disponibles dans sciences direct (www.sciencedirect.com)

and as part of the ohio state univer-site Molecular spectrescopy archives
(http:/Nibrary.osu.edu/sites/msa/jmsa-hp.htm). Supplementary data associated with this article
can be found, in the online version at doi ;10.1016/j.jms.2009.04.007
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Chapitre |11

I11. Analyse des spectres de CH2DOH

Les niveaux d’énergie sont calculés en se servant des résultats du paragraphe 2.4.
Pour calculer les éléments de matrice des composantes du tenseur s(«)ij les entiers N et
Pumax SONt fixés a 7 et 11 respectivement. Les entiers n;, vy, décrivant respectivement la
taille de la matrice du hamiltonien de torsion, le nombre des énergies de torsion sélectionnées
et la valeur maximale de |k| dans le calcul du niveau d’énergie rotation-torsion, sont fixés a
28, 15 et 16.

L'ensemble des données analysées dans ce travail est composé de 7543 raies micro-ondes
et 668 raies FIR impliquant tous les 36 niveaux de torsion jusqu'a o1 et K = 11. La figure
3.1 nous permet d'estimer le nombre de transitions a-type pour chaque niveau de torsion et
le nombre de transitions b-type ou c-type appartenant a une sous-bande de torsion. Outre
les transitions micro-ondes et FIR, les centres de sous-bandes de torsion impliquant des
niveaux de torsion supérieurs a o1 ont été pris en considérations. La majorité des centres de
sous-bandes de torsion proviennent du tableau IV de El Hilali et al. [1] Ils ont été ajoutées
a l'ensemble des données en tant que nombre d'onde de la transition Q-type avec la plus
faible valeur de J. Ceci nous permet d'obtenir des informations sur les énergies de torsion
sans tenir compte de la structure rotationnelle des niveaux de torsion. Dans de nombreux
cas, le nombre d'onde imprécis rapportées dans le tableau IV de El Hilali et al. [1] a été
remplacé par le nombre d'onde réel de la transition Q-type [2]. Le nombre de centres de
sous-bande de torsion dans I'ensemble de données est 98. Les fréquences et les nombres
d'onde ont été introduits par ajustement au moyen de la méthode des moindres carrés avec
un poids égal a lI'inverse du carré de leur incertitude. Pour les transitions FIR, I’incertitude

expérimentale est de 0,3 x 10° cm™

, pour les centres de sous-bandes de torsion,
I'incertitude varie de 0,05 & 0,5 cm™ en fonction de leur précision. La déviation standard
sans unité de l'ajustement est de 2,4. La référence [3] peut nous fournir un tableau

présentant les données micro-ondes observees et calculées, un second pour les données de
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FIR et un troisieme tableau pour toutes les données. Les 103 parametres variables dans
I'analyse sont répertoriés dans la table 3.1. Et incluent les huit paramétres structuraux décrits
dans le paragraphe 2.3.1., les six parameétres d’énergie potentielle de I'équation (2.3), et les
constantes des opérateurs de distorsion rotation-torsion de la section 2.3. Pour certains
parametres, la table I11.1 permet de comparer les valeurs obtenues dans ce travail avec ceux de
travaux antérieures [4,1]. Pour les 6 paramétres d'énergie cinétique : les valeurs de cette table
sont a quelques pourcent prés des valeurs calculées dans le tableau Il de El Hilali et al. [1].
Pour les deux paramétres les plus petits, de grandes différences sont observées. Les valeurs
obtenues pour les parametres d'énergie potentielles V1, V2, V3 et V6 sont en bon accord avec
celles ajustées et reportées dans le tableau V de Lauvergnat et al. [4]. Les valeurs des
parametres de distorsion k1, k2, k3, k4, et DK, sont également en assez bon accord avec ceux
de El Hilali et al. [1]. Cependant, pour notée dans cette réference, nous pouvons voir que la
valeur obtenue dans ce travail est dix fois plus grande que celle de cette référence.
Des raies micro-ondes b-type ou c-type perpendiculaires appartenant a une sous-bande de
torsion offrent le test le plus rigoureux pour le modéle théorique. La reproduction de leurs
fréquences nécessite une modélisation précise de la structure rotationnelle des niveaux de
torsion supérieure et inférieure ainsi que de leur différence d'énergie de torsion. Pour estimer
dans quelle mesure la fréquence de ces transitions est reproduite, une lois khi carré réduite,

Notée y? , est utilisée pour une sous-bande de torsion donnée:

, N (PO — Feet)’
%= Zl S (3.1)
Ou FPPs (Ffely  est la fréquence de transition i observée (calculée), oi est son incertitude
expérimentale, et N est le nombre de transitions appartenant a la sous-bande. Si les fréquences
de transition sont reproduites dans leur incertitude expérimentale, x; devrait étre proche de 1.
Dans I'ensemble des données actuelles, il existe 87 sous-bandes de torsion micro-ondes avec
N > 10 portant sur un total de 5672 transitions avec X, compris entre 0,4 et 7,4. 72 sous-
bandes de torsion micro-ondes impliquant 4559 transitions donnant toujours une valeur
raisonnable de Xx;, inférieur a 2, et principalement dans des niveaux de torsion avec K < 8. Les

sous-bandes de torsion restantes ont tendance a correspondre aux plus grandes valeurs de K.
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Par exemple la sous-bande de torsion micro-onde :10, e, 9, e, possede un y, = 3,1 et

comprend 20 transitions.

Figure I11.1. Les cercles gris représentent les niveaux de torsion inclus dans I'ensemble de
donnees. Ils sont identifiés par leur valeur K et par leur torsion notees e;,e; ou o;. Le rayon de
chaque cercle est proportionnel au nombre de raies a-type de ce niveau de torsion. Les lignes
entre deux niveaux de torsion indiquent une sous-bande de torsion observée. La largeur des
lignes est proportionnelle au nombre de transitions attribuées a cette sous-bande. Une ligne en

pointillés signifie que la sous-bande de torsion contient des transitions FIR.

E
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Table I111.1. Parameétres spectroscopiques de rotation-torsion obtenus dans l'analyse globale
des positions des raies

Parameter® Value® Parameter® Value®

I H, 2.17113853(12000) x10 hy PPZ PE—P7 71.43829(62000)  x10~10
0 H, 2.34726713(16000) x10" R, 2PX(PZ—P?) 7.37826(65000)  x10 3
10 H, 4.95978913(35000) G, (1-COSa)(Px2-Py2) -2.32925(67000) x10~3

19 H 1.3432(31000)  x10~° G, (1-cos2a)(Pf—P?)  141007(22000)  x10~*

T H, -1.072752(17000) X102 G, (l-cos3a)(Pf —P?)  2.062133(80000) x10~°

I, H 1.05161143(65000) G, (l-cosda)(P? —P?)  6.697006(20000)  x10~*

I. H 1.1115898(32000) Gs (1-cosba)(Pf —P?)  -3.907077(75000) x10~*

10 H, 4.24274875(35000) Gy (l-cosba)(PZ —P?)  -5.37419(21000) x10~*

V,  (l-cosa)/2

9.1070774(37000)

Via {1-cOSa,P, P}

1.535346(14000) X102

v, (1-cos2 ) /2

2.3685126(43000)

Vore {1-cos2a,P, P}

3.4844300(11000) x10~3

Vs (1-cos3a)/2

3.719813490(8400) x10?

Vsiq {1-c0s3a,P, P}

-2.261300(15000) x10~2

V, (1-cosda)/2

-9.122789(53000) 10~

I, PPP*

-4.4190(15000) x107°

Vs (1-cos5a) /2

6.964105(24000) x 10"

9o FiP*

1.64273(84000)  x107°

Vs (1-cos6ar) /2

-1.891564(12000)

kyj P, P} P*

-5.96597(38000)  x10~°

D, -P? 8.299647(38000) X103 K,y PZ PZP* 9.89452(65000)  x10~°
D,  —PZP? 7.939298(91000) x10°5 Ks; P2 P,P* -7.24832(48000)  x10~°
D —p* 1.917006 (26000) x 10~° Ky PIP? 1.97727(14000) x10~°

dk {_PZZJPXZ _Pyz}

-1.58035(26000) x 105

Vikky (1-cosa) P? P?

2.204584 (40000) x 106

d;, —2P2 (P?-P?) 15555170 (26000) x10~7 Vyugj (1-C0S2 @) P2 P2 6.336123 (87000) x10~7
K, PP} 3.375590 (14000) x10~2 Vi (1-C0s3 @) PZ PZ 8.73820(21000) x 10~°
K, P2P? -5.148517 (19000) x10~2 Viragy (1-C084 @) P P2 -6.581182 (82000) x 10~°
K, P3P, 3.494051 (13000) X102 Ve (1-c086a) P P2 -6.04537(60000) X 10
K, P* -8.951428(34000)x10 3 Vi;; (1-cosa) P* -7.25042(89000) x10~°

Vi (1-cosa) P}

-3.560185(28000) x10~2

5.290393(39000) x 10~8

Vare (1-c0S3a) P?

4.824486(30000) X102

-1.60987(11000) x10~7

lk Past

-2.38720(43000)x 105

Vi (1-cosda) P*

-3.15175(25000) x10~°
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K,, P’P} 5.7112(11000) x 105 Ve (1-Cos6a) P 6.76175(29000) x 10~

Ky, PP’ -5.9067(15000) x 105 D, (l-cosa){P, P’}  4.248924(90000) x 10~
K, P* P? 2.2241(13000) x 1075 D,, (1-cosa){P,P,}P2  5.10669(28000) x 10~°
Kss PSP, 2.9483(64000) x10~° Dy, sina { P,,P, } -2.981198(99000) x10~3
K,; PS -2.8398(14000) x 10~° D,,, sin2a { P, P, } -1.906694(39000) x 103

a . .
Les constantes des parametres et les opérateurs sont décrites aux paragraphes 2.2.1 et 2.2.2.

Les paramétres de 1’énergie cinetique impliqués dans 1'hamiltonien Ho dans I'équation (2.5)

sont donnés en uma A% les autres paramétres sont en cm™. Les incertitudes sont indiquées
entre parenthéses avec la méme unité que le dernier chiffre. Les valeurs des parameétres nous
permettent de reproduire les fréquences des transitions micro-ondes et les nombres d'onde des
transitions FIR avec un écart quadratique moyen de 0,6 MHz et 0,2 x 10-3 cm¥,

respectivement, plus grande que les valeurs réelles de lI'analyse présentée dans la paragraphe
3.1.
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Table 111.1 (suite). Parametres spectroscopiques de rotation-torsion obtenus dans I'analyse
globale des positions des raies.

Paramater® Value® Paramater® Value®
Vy;  (i-cosa)P?  -8.023539(41000) x10~* Dy, sin3a { B, B, } 1.548985(14000) x 102
Vs (1-cos2a )P?  -6.857328(25000)x 10~ Dy, sina {P, P, } 1.82897(10000) x 10~*
Vs (1-cos3a)P?  -22141671(94000)x 10> Dy, sin3a{P,.P,} 8.95767(38000)x 10~*
Vey  (i-cosda)P?  2.2582629(37000)x 10°  Vygw  (1-cosa) B 1.73243(39000) X 107
Ve;  (l-cosba)P?  -2.32327(29000) x10~* Vaewr_ (1-c0s3a) P2 ~1.73687(13000) x10~°
A, P2 {P.P} 5.24061(11000) x10~* C, 2PZ (PZ-PY) P? ~4.7645(72000) x10~11
H,  (l-cosa){P.P,}  -8.5479(11000) x10~* Cs 2PF (PZ-PY) -5.6007(12000) x10~°
5, PP, P2} -9.44497(20000) x10~* G,; (1-cosa )(PE — P?) P? ~1.3657194(58000)x 107
L, PP, P2 1.870068(14000) x10~* G, (1-cos2a )(PZ — PZ) P? 2.1505521(44000) x 107
G, PP -1.1503974(81000) X10* Gy, (1 — cos3a )(PZ — PZ) PZ -2.993029(85000) x10-°
C, 2 PXPE-PY) 2.53246(29000) x10~° Gy (1 — cos3a )(PZ — PZ) P?  1.6464486(56000) x 10~
C, B, (BPZ-PY) 4.08611(55000)x 10~° Lg PSp? 1.34161(10000)x 10
A,  P,P3p? 4.43331(34000) x 10 Ly pipt 1.341697(85000) x 102
K, PIP}P? -9.30724(59000) x 106 Ly  PZPS -2.67015(17000) x 10~ 1*
Ky,  P3P,P? 8.00273(46000) x 10° . {PS PZ-P7} ~2.078691(98000)x 101
M,  pip? 2.41777(13000) x 10 Ly PHPE BE-PT} 71.08263(22000) x 1012
H, P’ 3.45544(79000) x 10 lyy P, PSP? -5.26155(41000) x 10~
Hy, PP 26.96060(73000) x 10~ Ky,  PZPIP? 6.19585(47000) x 10
H.  PZP? 2.58859(64000) x 102 K,  PPIP? ~4.30525(32000) x 10"
H P 2.57264(73000) x 1013 Ky  PSBP? 2.03202(15000) x 105
he  {P}, PZ-P7} 1.488047(94000) x 102
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a . .
Les constantes des parametres et les opérateurs sont décrites aux paragraphes 2.2.1 et 2.2.2.

Les paramétres de 1’énergie cinetique impliqués dans I'hamiltonien Ho dans I'équation (2.5)

sont donnés en uma A% les autres paramétres sont en cm™. Les incertitudes sont indiquées
entre parenthéses avec la méme unité que le dernier chiffre. Les valeurs des parameétres nous
permettent de reproduire les fréquences des transitions micro-ondes et les nombres d'onde des
transitions FIR avec un écart quadratique moyen de 0,6 MHz et 0,2 x 10-3 cm¥,
respectivement, plus grande que les valeurs réelles de lI'analyse présentée dans la paragraphe
3.1.
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I11.1. Discussion

Un hamiltonien effectif est développé afin de tenir compte des niveaux l'énergie des
molécules présentant une rotation interne top-asymeétrique frame-asymeétrique du groupe
méthyle partiellement deutéré CH,D. Le traitement théorique a utiliser dépend de la hauteur
de la barricre de potentiel génant la rotation interne. Le cas d’une haute barricre a déja été
traité dans la références [5] et I’approche théorique a été appliquée au formate de méthyle
mono et doublement deutérée. Dans la limite de la haute barriere de potentiel, deux
configuration gauche isoénergétiques, et une configuration cis ou trans a quelques cm™. La
rotation interne top-asymétrique frame-asymétrique conduit a deux ensembles indépendants
de niveaux: des niveaux d’énergie de rotateur rigide résultant de la configuration isolée et
des niveaux d’énergie de rotation tunnelle dues a un mouvement tunnel inverse liant les
deux configurations gauche [6]. Le cas de la rotation interne presque libre n’a pas encore
été pris en considération. Il pourrait avoir lieu dans le cas de I’acétamide monodeutéré

CH;DCONHy; puisque la variété normale est synthétisée pour une trés basse barriere [7].

Le présent travail traite le cas d’une barriére de moyenne hauteur. Contrairement au
cas de la haute barriére, il n’y a pas de simple expression de 1’énergie de rotation-torsion qui
ne peut pas étre interprétée en termes de différentes configurations [4]. Le calcul des niveaux
d’¢énergie est basé¢ sur un ajustement d’un hamiltonien effectif basé¢ sur le hamiltonien
rotation-torsion du model introduit dans le paragraphe 2.2. Et présentant le fort couplage de
Coriolis torsion-rotation globale et dépendant du tenseur d'inertie généralisée par rapport a
I'angle de rotation interne. Les effets de distorsions dues aux petites amplitudes des modes de
vibration de la molécule sont pris en compte en ajoutant des opérateurs rotation-torsion au

hamiltonien exact. Ceci conduit au hamiltonien de I'équation. (3).

Le modeéle théorique est utilisé pour analyser un grand nombre de données micro-ondes,
térahertz et FIR a haute résolution relatives au méthanol monodeutéré CH,DOH. Les donnees
proviennent de plusieurs travaux antérieurs, [1,8] et des mesures micro-ondes et FIR rapportés
dans ce travail. Un total de 8329 transitions sont analysés allant jusqu’a J = 26, K = 11, et 0; et
la déviation standard sans unité de l'ajustement est de 2,6. Pour les transitions micro-ondes, la
déviation des fréquences observées par rapport aux fréquences calculées est de 0,21 MHz ;
pour les transitions FIR, le RMS est 0,0001452 cm™. Les résultats de I'analyse de la position
de raie montrent que le formalisme théorique reproduit de maniére satisfaisante les données a

haute résolution pour les niveaux d'énergie de torsion avec K < 8. Pour les plus grandes
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valeurs de K et pour les transitions micro-ondes, les résidus ont tendance a étre Iégérement
plus grandes que l'incertitude expérimentale des raies. Ceci peut étre compris en remarquant
que e, €1, et le niveau de torsion 0; avec K > 8 ont des énergies qui sont supérieures ou
égales a celles de des niveaux de torsion 0,, e,, et 03 avec K = 0. Le mixage entre ces deux
ensembles de niveaux pourrait expliquer les résidus Iégérement plus grands pour K > 8.
Cependant, Il convient egalement de souligner, que dans I'ensemble de données, les
transitions micro-ondes pour des faibles valeurs de K ont tendance a avoir une plus faible
incertitude expérimentale, et donc un plus grand poids, que dans celui des grandes valeurs de
K.

La plupart des 103 parameétres spectroscopiques déterminés dans l'analyse de la position de la
raie sont nouveaux. Ceux impliqués dans le hamiltonien exact et dans le potentiel génant ont
été introduits a partir de travaux antérieurs. [4,1]. L'accord entre ces valeurs précédentes et
celles obtenues dans ce travail est dans la plupart des cas satisfaisant, comme c¢’est mentionné
dans le paragraphe 2.5. Ceci montre aussi que le présent modéle théorique est physiquement

significatif.

En calculant I'intensité de raies comme dans la section 5 de Lauvergnat et al., [4], les
parametres spectroscopiques ont été utilisés pour construire une base de données
spectroscopiques des transitions impliquant les niveaux de torsion étudiés dans ce travail. Les
comparaisons entre les spectres observés et calculés sont présentées dans les figures 111.2 et
I11.3 pour les domaines micro-ondes et FIR, respectivement. Le bon accord pour les deux
figures suggere que le modéle théorique actuel nous a permis d'atteindre une compréhension

satisfaisante du spectre de rotation-torsion de CH,DOH jusqu'a 0.

2 W, OBS
5 : || | | " I I III |

£

..:." CAL
- N TS W N - - .LHH‘
540.0 540.2 540.4 540.6 540.8 541.0

Figure 111.2. Comparaison entre les spectres observé (OBS) et calculée(CAL) de la branche
Q de la sous-bande de torsion micro-ondes 5, e;«<4, 0;. Ces deux spectres sont traces en
fonction de la fréquence en GHz. Le spectre expérimental a été enregistré a l'aide du
dispositif expérimental a Lille. La dérivée seconde du profil de raie gaussien a été prise pour
le spectre calculé. Les trois transitions pres de 540,1 et 541 GHz dans spectre observé, qui ne
figurent pas dans celui calculé, impliquent probablement des niveaux de torsion supérieure a

01.
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Arbitrary units

M W”m m

. r'p'r’rm',w‘lp 11; ™M

CAL

T T T T T T T T T

1
40 41

Figure 111.3. Comparaison entre les spectres FIR observé (OBS) et calculé (CAL) pres de 40

cm™. Ces deux spectres sont tracés en fonction du nombre d'onde en cm™. Le spectre

expérimental a été enregistré a l'aide du dispositif expérimental en Giessen [1]. Un profil de

raie Gaussien a €té pris pour le spectre calculé avec une demi-largeur a mi-hauteur de 0,5 x

10 cm™. Dans les deux spectres, la branche Q de la sous-bandes de torsion 8, eg«—7, € et 8,

017, 01 peut étre observée prés de 40,6 et 40,85 cm™, respectivement. Les transitions dans le

spectre observé n’ayant pas d’équivalents dans celui calculé, impliquent des états de torsion

supérieure a 0, et ne sont pas calculés dans ce travail.

E
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Table 111.2 : Transitions infrarouge lointain observées pour CHD,OH. Elles sont attribuées en
utilisant les nombres quantiques J, Ka, Kc et v. La colonne Sigma est le nombre d’onde en
cm . La colonne Unc est la différence nombre d’onde observé moins nombre d’onde calculé
encm .

J Ka Kc A J Ka Kc v Sigma(cm{) Unc(cmﬂ)
6 6 1 0 5 5 1 0 38.29354 0.3000E-03
6 6 0 0 5 5 0 0 38.29354 0.3000E-03
7 6 2 0 6 5 2 0 39.78138 0.3000E-03
7 6 1 0 6 5 1 0 39.78138 0.3000E-03
8 6 3 0 7 5 3 0 41.26830 0.3000E-03
8 6 2 0 7 5 2 0 41.26830 0.3000E-03
9 6 4 0 8 5 4 0 42.75458 0.3000E-03
9 6 3 0 8 5 3 0 42.75458 0.3000E-03
10 6 5 0 9 5 5 0 44.24001 0.3000E-03
10 6 4 0 9 5 4 0 44.24001 0.3000E-03
11 6 6 0 10 5 6 0 45.72421 0.3000E-03
11 6 5 0 10 5 5 0 45.72421 0.3000E-03
12 6 7 0 11 5 7 0 47.20710 0.3000E-03
12 6 6 0 11 5 6 0 47.20710 0.3000E-03
13 6 8 0 12 5 8 0 48.68850 0.3000E-03
13 6 7 0 12 5 7 0 48.68850 0.3000E-03
14 6 9 0 13 5 9 0 50.16827 0.3000E-03
14 6 8 0 13 5 8 0 50.16827 0.3000E-03
15 6 10 0 14 5 10 0 51.64642 0.3000E-03
15 6 9 0 14 5 9 0 51.64642 0.3000E-03
16 6 11 0 15 5 11 0 53.12245 0.3000E-03
16 6 10 0 15 5 10 0 53.12245 0.3000E-03
17 6 12 0 16 5 12 0 54.59629 0.3000E-03
17 6 11 0 16 5 11 0 54.59629 0.3000E-03
18 6 13 0 17 5 13 0 56.06724 0.3000E-03
18 6 12 0 17 5 12 0 56.06724 0.3000E-03
19 6 14 0 18 5 14 0 57.53631 0.3000E-03
19 6 13 0 18 5 13 0 57.53631 0.3000E-03
20 6 15 0 19 5 15 0 59.00193 0.3000E-03
20 6 14 0 19 5 14 0 59.00193 0.3000E-03
21 6 16 0 20 5 16 0 60.46396 0.3000E-03
22 6 17 0 21 5 17 0 61.92222 0.3000E-03
22 6 16 0 21 5 16 0 61.92423 0.3000E-03
23 6 18 0 22 5 18 0 63.37681 0.3000E-03
23 6 17 0 22 5 17 0 63.37984 0.3000E-03
24 6 19 0 23 5 19 0 64.82662 0.3000E-03
25 6 20 0 24 5 20 0 66.27160 0.3000E-03
25 6 19 0 24 5 19 0 66.27868 0.3000E-03
26 6 21 0 25 5 21 0 67.71114 0.3000E-03
26 6 20 0 25 5 20 0 67.72217 0.3000E-03
27 6 22 0 26 5 22 0 69.14450 0.3000E-03
28 6 23 0 27 5 23 0 70.57123 0.3000E-03
28 6 22 0 27 5 22 0 70.59339 0.3000E-03
10 8 2 0 10 7 4 0 40.63210 0.3000E-03
10 8 3 0 10 7 3 0 40.63210 0.3000E-03
11 8 3 0 11 7 5 0 40.62964 0.3000E-03
11 8 4 0 11 7 4 0 40.62964 0.3000E-03
12 8 4 0 12 7 6 0 40.62678 0.3000E-03




CHAPITRE Il ANALYSE DES SPECTRES DE CH2DOH

Tablelll.2 : Transitions infrarouge lointain observées pour CHD,OH. Elles sont attribuées
en utilisant les nombres quantiques J, Ka, Kc et v. La colonne Sigma est le nombre
d’onde en cm™%. La colonne Unc est la différence nombre d’onde observé moins nombre
d’onde calculé encm™.

J Ka Kc v J Ka Kc v Sigma(cm{) Unc (cm™)
12 8 5 0 12 7 5 0 40.62678 0.3000E-03
13 8 5 0 13 7 7 0 40.62319 0.3000E-03
13 8 6 0 13 7 6 0 40.62319 0.3000E-03
14 8 6 0 14 7 8 0 40.61930 0.3000E-03
14 8 7 0 14 7 7 0 40.61930 0.3000E-03
15 8 7 0 15 7 9 0 40.61483 0.3000E-03
15 8 8 0 15 7 8 0 40.61483 0.3000E-03
16 8 8 0 16 7 10 0 40.609406 0.3000E-03
16 8 9 0 16 7 9 0 40.60946 0.3000E-03
17 8 9 0 17 7 11 0 40.60336 0.3000E-03
17 8 10 0 17 7 10 0 40.60336 0.3000E-03
18 8 10 0 18 712 0 40.59650 0.3000E-03
18 8 11 0 18 7 11 0 40.59650 0.3000E-03
19 8 11 0 19 7 13 0 40.58900 0.3000E-03
19 8 12 0 19 712 0 40.58900 0.3000E-03
20 8 12 0 20 7 14 0 40.58026 0.3000E-03
20 8 13 0 20 7 13 0 40.58026 0.3000E-03
21 8 13 0 21 7 15 0 40.57069 0.3000E-03
21 8 14 0 21 7 14 0 40.57069 0.3000E-03
22 8 14 0 22 7 16 0 40.55962 0.3000E-03
22 8 15 0 22 7 15 0 40.55962 0.3000E-03
23 8 15 0 23 717 0 40.54740 0.3000E-03
23 8 16 0 23 7 16 0 40.54740 0.3000E-03
24 8 16 0 24 7 18 0 40.53387 0.3000E-03
24 8 17 0 24 717 0 40.53387 0.3000E-03
25 8 17 0 25 7 19 0 40.51872 0.3000E-03
25 8 18 0 25 7 18 0 40.51872 0.3000E-03
26 8 18 0 26 7 20 0 40.50189 0.3000E-03
26 8 19 0 26 7 19 0 40.50189 0.3000E-03

8 8 0 0 7 7 0 0 52.55933 0.3000E-03

8 8 1 0 7 7 1 0 52.55933 0.3000E-03

9 8 1 0 8 7 1 0 54.04743 0.3000E-03

9 8 2 0 8 7 2 0 54.04743 0.3000E-03
10 8 2 0 9 7 2 0 55.53507 0.3000E-03
10 8 3 0 9 7 3 0 55.53507 0.3000E-03
11 8 3 0 10 7 3 0 57.02186 0.3000E-03
11 8 4 0 10 7 4 0 57.02186 0.3000E-03
12 8 4 0 11 7 4 0 58.50808 0.3000E-03
12 8 5 0 11 7 5 0 58.50808 0.3000E-03
13 8 5 0 12 7 5 0 59.99351 0.3000E-03
13 8 6 0 12 7 6 0 59.99351 0.3000E-03
14 8 6 0 13 7 6 0 61.47816 0.3000E-03
14 8 7 0 13 7 7 0 61.47816 0.3000E-03
15 8 7 0 14 7 7 0 62.96181 0.3000E-03
15 8 8 0 14 7 8 0 62.96181 0.3000E-03
16 8 8 0 15 7 8 0 64.44465 0.3000E-03
16 8 9 0 15 7 9 0 64.44465 0.3000E-03
17 8 9 0 16 7 9 0 65.92601 0.3000E-03
17 8 10 0 16 7 10 0 65.92601 0.3000E-03
18 8 10 0 17 7 10 0 67.40576 0.3000E-03
18 8 11 0 17 7 11 0 67.40576 0.3000E-03




CHAPITRE Il ANALYSE DES SPECTRES DE CH2DOH

Table 111.2 : Transitions infrarouge lointain observées pour CHD,OH. Elles sont attribuées
en utilisant les nombres quantiques J, Ka, Kc et v. La colonne Sigma est le nombre
d’onde en cm™%. La colonne Unc est la différence nombre d’onde observé moins nombre
d’onde calculé encm™.

J Ka Kc v J Ka Kc v Sigma(cm{) Unc (cm ™)
19 8 11 0 18 7 11 0 68.88496 0.3000E-03
19 8 12 0 18 712 0 68.88496 0.3000E-03
20 8 12 0 19 712 0 70.36245 0.3000E-03
20 8 13 0 19 7 13 0 70.36245 0.3000E-03
21 8 13 0 20 7 13 0 71.83836 0.3000E-03
21 8 14 0 20 7 14 0 71.83836 0.3000E-03
22 8 14 0 21 7 14 0 73.31237 0.3000E-03
22 8 15 0 21 7 15 0 73.31237 0.3000E-03
23 8 15 0 22 7 15 0 74.78481 0.3000E-03
23 8 16 0 22 7 16 0 74.78481 0.3000E-03
24 8 16 0 23 7 16 0 76.25503 0.3000E-03
24 8 17 0 23 7 17 0 76.25503 0.3000E-03
25 8 17 0 24 7 17 0 77.72304 0.3000E-03
25 8 18 0 24 7 18 0 77.72304 0.3000E-03
26 8 18 0 25 7 18 0 79.18874 0.3000E-03
26 8 19 0 25 7 19 0 79.18874 0.3000E-03
27 8 19 0 26 7 19 0 80.65173 0.3000E-03
27 8 20 0 26 7 20 0 80.65173 0.3000E-03
28 8 20 0 27 7 20 0 82.11247 0.3000E-03
28 8 21 0 27 721 0 82.11247 0.3000E-03
10 10 0 0 9 9 0 0 66.23083 0.3000E-03
10 10 1 0 9 9 1 0 66.23083 0.3000E-03
11 10 1 0 10 9 1 0 67.71800 0.3000E-03
11 10 2 0 10 9 2 0 67.71800 0.3000E-03
12 10 2 0 11 9 2 0 69.20476 0.3000E-03
12 10 3 0 11 9 3 0 69.20476 0.3000E-03
13 10 3 0 12 9 3 0 70.69105 0.3000E-03
13 10 4 0 12 9 4 0 70.69105 0.3000E-03
14 10 4 0 13 9 4 0 72.17683 0.3000E-03
14 10 5 0 13 9 5 0 72.17683 0.3000E-03
15 10 5 0 14 9 5 0 73.66175 0.3000E-03
15 10 6 0 14 9 6 0 73.66175 0.3000E-03
16 10 6 0 15 9 6 0 75.14664 0.3000E-03
16 10 7 0 15 9 7 0 75.14664 0.3000E-03
17 10 7 0 16 9 7 0 76.63069 0.3000E-03
17 10 8 0 16 9 8 0 76.63069 0.3000E-03
18 10 8 0 17 9 8 0 78.11420 0.3000E-03
18 10 9 0 17 9 9 0 78.11420 0.3000E-03
19 10 9 0 18 9 9 0 79.59709 0.3000E-03
19 10 10 0 18 9 10 0 79.59709 0.3000E-03
20 10 10 0 19 9 10 0 81.07944 0.3000E-03
20 10 11 0 19 9 11 0 81.07944 0.3000E-03
21 10 11 0 20 9 11 0 82.56123 0.3000E-03
21 10 12 0 20 9 12 0 82.56123 0.3000E-03
22 10 12 0 21 9 12 0 84.04243 0.3000E-03
22 10 13 0 21 9 13 0 84.04243 0.3000E-03
23 10 13 0 22 9 13 0 85.52315 0.3000E-03
23 10 14 0 22 9 14 0 85.52315 0.3000E-03
24 10 14 0 23 9 14 0 87.00341 0.3000E-03
24 10 15 0 23 9 15 0 87.00341 0.3000E-03
25 10 15 0 24 9 15 0 88.48316 0.3000E-03




CHAPITRE Il ANALYSE DES SPECTRES DE CH2DOH

Table 111.2 : Transitions infrarouge lointain observées pour CHD,OH. Elles sont attribuées
en utilisant les nombres quantiques J, Ka, Kc et v. La colonne Sigma est le nombre
d’onde en cm™%. La colonne Unc est la différence nombre d’onde observé moins nombre
d’onde calculé encm™.

J Ka Kc v J Ka Kc v Sigma(cm{) Unc (cm ™)
25 10 16 0 24 9 1o 0 88.48316 0.3000E-03
11 10 2 2 11 9 3 0 62.65646 0.3000E-03
11 10 1 2 11 9 2 0 62.65646 0.3000E-03
12 10 3 2 12 9 4 0 62.62035 0.3000E-03
12 10 2 2 12 9 3 0 62.62035 0.3000E-03
13 10 4 2 13 9 5 0 62.58061 0.3000E-03
13 10 3 2 13 9 4 0 62.58061 0.3000E-03
14 10 5 2 14 9 6 0 62.53783 0.3000E-03
14 10 4 2 14 9 5 0 62.53783 0.3000E-03
15 10 6 2 15 9 7 0 62.49142 0.3000E-03
15 10 5 2 15 9 6 0 62.49142 0.3000E-03
16 10 7 2 16 9 8 0 62.44125 0.3000E-03
16 10 6 2 16 9 7 0 62.44125 0.3000E-03
17 10 8 2 17 9 9 0 62.38895 0.3000E-03
17 10 7 2 17 9 8 0 62.38895 0.3000E-03
18 10 9 2 18 9 10 0 62.33252 0.3000E-03
18 10 8 2 18 9 9 0 62.33252 0.3000E-03
19 10 10 2 19 9 11 0 62.27248 0.3000E-03
19 10 9 2 19 9 10 0 62.27248 0.3000E-03
20 10 11 2 20 9 12 0 62.20925 0.3000E-03
20 10 10 2 20 9 11 0 62.20925 0.3000E-03
10 10 1 2 9 9 0 0 77.59063 0.3000E-03
10 10 0 2 9 9 1 0 77.59063 0.3000E-03
11 10 2 2 10 9 1 0 79.04573 0.3000E-03
11 10 1 2 10 9 2 0 79.04573 0.3000E-03
12 10 3 2 11 9 2 0 80.49803 0.3000E-03
12 10 2 2 11 9 3 0 80.49803 0.3000E-03
13 10 4 2 12 9 3 0 81.94677 0.3000E-03
13 10 3 2 12 9 4 0 81.94677 0.3000E-03
14 10 5 2 13 9 4 0 83.39177 0.3000E-03
14 10 4 2 13 9 5 0 83.39177 0.3000E-03
15 10 6 2 14 9 5 0 84.83307 0.3000E-03
15 10 5 2 14 9 6 0 84.83307 0.3000E-03
16 10 7 2 15 9 6 0 86.27057 0.3000E-03
16 10 6 2 15 9 7 0 86.27057 0.3000E-03
17 10 8 2 16 9 7 0 87.70410 0.3000E-03
17 10 7 2 16 9 8 0 87.70410 0.3000E-03
18 10 9 2 17 9 8 0 89.13365 0.3000E-03
18 10 8 2 17 9 9 0 89.13365 0.3000E-03
19 10 10 2 18 9 9 0 90.55913 0.3000E-03
19 10 9 2 18 9 10 0 90.55913 0.3000E-03
20 10 11 2 19 9 10 0 91.98062 0.3000E-03
20 10 10 2 19 9 11 0 91.98062 0.3000E-03
21 10 12 2 20 9 11 0 93.39806 0.3000E-03
21 10 11 2 20 9 12 0 93.39806 0.3000E-03
12 11 1 0 12 10 3 0 56.03065 0.3000E-03
12 11 2 0 12 10 2 0 56.03065 0.3000E-03
13 11 2 0 13 10 4 0 56.01923 0.3000E-03
13 11 3 0 13 10 3 0 56.01923 0.3000E-03
14 11 3 0 14 10 5 0 56.00672 0.3000E-03




CHAPITRE Il ANALYSE DES SPECTRES DE CH2DOH

Table 111.2 : Transitions infrarouge lointain observées pour CHD,OH. Elles sont attribuées
en utilisant les nombres quantiques J, Ka, Kc et v. La colonne Sigma est le nombre
d’onde en cm™%. La colonne Unc est la différence nombre d’onde observé moins nombre
d’onde calculé encm™.

J Ka Kc v J Ka Kc v Sigma(cm{) Unc (cm ™)
14 11 4 0 14 10 4 0 56.00672 0.3000E-03
15 11 5 0 15 10 6 0 55.99310 0.3000E-03
15 11 5 0 15 10 5 0 55.99310 0.3000E-03
16 11 5 0 16 10 7 0 55.97822 0.3000E-03
16 11 6 0 16 10 6 0 55.97822 0.3000E-03
17 11 6 0 17 10 8 0 55.96204 0.3000E-03
17 11 7 0 17 10 7 0 55.96204 0.3000E-03
18 11 7 0 18 10 9 0 55.94434 0.3000E-03
18 11 8 0 18 10 8 0 55.94434 0.3000E-03
19 11 8 0 19 10 10 0 55.92559 0.3000E-03
19 11 9 0 19 10 9 0 55.92559 0.3000E-03
20 11 9 0 20 10 11 0 55.90501 0.3000E-03
20 11 10 0 20 10 10 0 55.90501 0.3000E-03
21 11 10 0 21 10 12 0 55.88319 0.3000E-03
21 11 11 0 21 10 11 0 55.88319 0.3000E-03
11 11 0 0 10 10 0 0 72.42862 0.3000E-03
11 11 1 0 10 10 1 0 72.42862 0.3000E-03
12 11 1 0 11 10 1 0 73.90671 0.3000E-03
12 11 2 0 11 10 2 0 73.90671 0.3000E-03
13 11 2 0 12 10 2 0 75.38343 0.3000E-03
13 11 3 0 12 10 3 0 75.38343 0.3000E-03
14 11 3 0 13 10 3 0 76.85870 0.3000E-03
14 11 4 0 13 10 4 0 76.85870 0.3000E-03
15 11 5 0 14 10 4 0 78.33237 0.3000E-03
15 11 5 0 14 10 5 0 78.33237 0.3000E-03
16 11 5 0 15 10 5 0 79.80434 0.3000E-03
16 11 6 0 15 10 6 0 79.80434 0.3000E-03
17 11 6 0 16 10 6 0 81.27469 0.3000E-03
17 11 7 0 16 10 7 0 81.27469 0.3000E-03
18 11 7 0 17 10 7 0 82.74315 0.3000E-03
18 11 8 0 17 10 8 0 82.74315 0.3000E-03
19 11 8 0 18 10 8 0 84.20959 0.3000E-03
19 11 9 0 18 10 9 0 84.20959 0.3000E-03
20 11 9 0 19 10 9 0 85.67407 0.3000E-03
20 11 10 0 19 10 10 0 85.67407 0.3000E-03
21 11 10 0 20 10 10 0 87.13621 0.3000E-03
21 11 11 0 20 10 11 0 87.13621 0.3000E-03
22 11 11 0 21 10 11 0 88.59601 0.3000E-03
22 11 12 0 21 10 12 0 88.59601 0.3000E-03
23 11 12 0 22 10 12 0 90.05313 0.3000E-03
23 11 13 0 22 10 13 0 90.05313 0.3000E-03
24 11 13 0 23 10 13 0 91.50777 0.3000E-03
24 11 14 0 23 10 14 0 91.50777 0.3000E-03
25 11 14 0 24 10 14 0 92.95956 0.3000E-03
25 11 15 0 24 10 15 0 92.95956 0.3000E-03
26 11 15 0 25 10 15 0 94.40848 0.3000E-03
26 11 16 0 25 10 16 0 94.40848 0.3000E-03
27 11 16 0 26 10 16 0 95.85411 0.3000E-03
27 11 17 0 26 10 17 0 95.85411 0.3000E-03
28 11 17 0 27 10 17 0 97.29583 0.3000E-03
28 11 18 0 27 10 18 0 97.29583 0.3000E-03




CHAPITRE Il ANALYSE DES SPECTRES DE CH2DOH

Table 111.2 : Transitions infrarouge lointain observées pour CHD,OH. Elles sont attribuées
en utilisant les nombres quantiques J, Ka, Kc et v. La colonne Sigma est le nombre
d’onde en cm™%. La colonne Unc est la différence nombre d’onde observé moins nombre
d’onde calculé encm™.

J Ka Kc v J Ka Kc v Sigma(cm™') Unc(cm ™)
11 11 1 2 10 10 1 0 83.40041 0.3000E-03
11 11 0 2 10 10 0 0 83.40041 0.3000E-03
12 11 2 2 11 10 2 0 84.85037 0.3000E-03
12 11 1 2 11 10 1 0 84.85037 0.3000E-03
13 11 3 2 12 10 3 0 86.29641 0.3000E-03
13 11 2 2 12 10 2 0 86.29641 0.3000E-03
14 11 4 2 13 10 4 0 87.73900 0.3000E-03
14 11 3 2 13 10 3 0 87.73900 0.3000E-03
15 11 5 2 14 10 5 0 89.17752 0.3000E-03
15 11 4 2 14 10 4 0 89.17752 0.3000E-03
16 11 6 2 15 10 6 0 90.61196 0.3000E-03
16 11 5 2 15 10 5 0 90.61196 0.3000E-03
17 11 7 2 16 10 7 0 92.04234 0.3000E-03
17 11 6 2 16 10 6 0 92.04234 0.3000E-03
18 11 8 2 17 10 8 0 93.46858 0.3000E-03
18 11 7 2 17 10 7 0 93.46858 0.3000E-03
19 11 9 2 18 10 9 0 94.89058 0.3000E-03
19 11 8 2 18 10 8 0 94.89058 0.3000E-03
20 11 10 2 19 10 10 0 96.30828 0.3000E-03
20 11 9 2 19 10 9 0 96.30828 0.3000E-03
21 11 11 2 20 10 11 0 97.72144 0.3000E-03
21 11 10 2 20 10 10 0 97.72144 0.3000E-03
22 11 12 2 21 10 12 0 99.13019 0.3000E-03
22 11 11 2 21 10 11 0 99.13019 0.3000E-03
23 11 13 2 22 10 13 0 100.53431 0.3000E-03
23 11 12 2 22 10 12 0 100.53431 0.3000E-03
24 11 14 2 23 10 14 0 101.93416 0.3000E-03
24 11 13 2 23 10 13 0 101.93416 0.3000E-03
25 11 15 2 24 10 15 0 103.32882 0.3000E-03
25 11 14 2 24 10 14 0 103.32882 0.3000E-03
26 11 16 2 25 10 16 0 104.71901 0.3000E-03
26 11 15 2 25 10 15 0 104.71901 0.3000E-03
27 11 17 2 26 10 17 0 106.10438 0.3000E-03
27 11 16 2 26 10 16 0 106.10438 0.3000E-03
11 11 1 2 10 10 0 1 79.55150 0.3000E-03
11 11 0 2 10 10 1 1 79.55150 0.3000E-03
12 11 2 2 11 10 1 1 81.03846 0.3000E-03
12 11 1 2 11 10 2 1 81.03846 0.3000E-03
13 11 3 2 12 10 2 1 82.52536 0.3000E-03
13 11 2 2 12 10 3 1 82.52536 0.3000E-03
14 11 4 2 13 10 3 1 84.01215 0.3000E-03
14 11 3 2 13 10 4 1 84.01215 0.3000E-03
15 11 5 2 14 10 4 1 85.49885 0.3000E-03
15 11 4 2 14 10 5 1 85.49885 0.3000E-03
16 11 6 2 15 10 5 1 86.98549 0.3000E-03
16 11 5 2 15 10 6 1 86.98549 0.3000E-03
17 11 7 2 16 10 6 1 88.47211 0.3000E-03
17 11 6 2 16 10 7 1 88.47211 0.3000E-03
18 11 8 2 17 10 7 1 89.95863 0.3000E-03
18 11 7 2 17 10 8 1 89.95863 0.3000E-03
19 11 9 2 18 10 8 1 91.44522 0.3000E-03




CHAPITRE Il ANALYSE DES SPECTRES DE CH2DOH

Table 111.2 : Transitions infrarouge lointain observées pour CHD,OH. Elles sont attribuées
en utilisant les nombres quantiques J, Ka, Kc et v. La colonne Sigma est le nombre
d’onde en cm™%. La colonne Unc est la différence nombre d’onde observé moins nombre
d’onde calculé encm™.

J Ka Kc v J Ka Kc v Sigma(cm{) Unc (cm ™)
19 11 8 2 18 10 9 1 91.44522 0.3000E-03
20 11 10 2 19 10 9 1 92.93171 0.3000E-03
20 11 9 2 19 10 10 1 92.93171 0.3000E-03
21 11 11 2 20 10 10 1 94.41839 0.3000E-03
21 11 10 2 20 10 11 1 94.41839 0.3000E-03
22 11 12 2 21 10 11 1 95.90514 0.3000E-03
22 11 11 2 21 10 12 1 95.90514 0.3000E-03
23 11 13 2 22 10 12 1 97.39207 0.3000E-03
23 11 12 2 22 10 13 1 97.39207 0.3000E-03
24 11 14 2 23 10 13 1 98.87936 0.3000E-03
24 11 13 2 23 10 14 1 98.87936 0.3000E-03
25 11 15 2 24 10 14 1 100.36670 0.3000E-03
25 11 14 2 24 10 15 1 100.36670 0.3000E-03
26 11 16 2 25 10 15 1 101.85451 0.3000E-03
26 11 15 2 25 10 16 1 101.85451 0.3000E-03
27 11 17 2 26 10 16 1 103.34284 0.3000E-03
27 11 16 2 26 10 17 1 103.34284 0.3000E-03
28 11 18 2 27 10 17 1 104.83162 0.3000E-03
28 11 17 2 27 10 18 1 104.83162 0.3000E-03
29 11 19 2 28 10 18 1 106.32100 0.3000E-03
29 11 18 2 28 10 19 1 106.32100 0.3000E-03
30 11 20 2 29 10 19 1 107.81142 0.3000E-03
30 11 19 2 29 10 20 1 107.81142 0.3000E-03
31 11 21 2 30 10 20 1 109.30257 0.3000E-03
31 11 20 2 30 10 21 1 109.30257 0.3000E-03
32 11 22 2 31 10 21 1 110.79478 0.3000E-03
32 11 21 2 31 10 22 1 110.79478 0.3000E-03
33 11 23 2 32 10 22 1 112.28836 0.3000E-03
33 11 22 2 32 10 23 1 112.28836 0.3000E-03

9 9 1 2 8 8 0 1 64.58802 0.3000E-03

9 9 0 2 8 8 1 1 64.58802 0.3000E-03
10 9 2 2 9 8 1 1 66.06948 0.3000E-03
10 9 1 2 9 8 2 1 66.06948 0.3000E-03
11 9 3 2 10 8 2 1 67.54985 0.3000E-03
11 9 2 2 10 38 3 1 67.54985 0.3000E-03
12 9 4 2 11 8 3 1 69.02901 0.3000E-03
12 9 3 2 11 38 4 1 69.02901 0.3000E-03
13 9 5 2 12 8 4 1 70.50732 0.3000E-03
13 9 4 2 12 8 5 1 70.50732 0.3000E-03
14 9 6 2 13 8 5 1 71.98419 0.3000E-03
14 9 5 2 13 8 6 1 71.98419 0.3000E-03
15 9 7 2 14 8 6 1 73.45959 0.3000E-03
15 9 6 2 14 8 7 1 73.45959 0.3000E-03
16 9 8 2 15 8 7 1 74.93362 0.3000E-03
16 9 7 2 15 8 8 1 74.93362 0.3000E-03
17 9 9 2 16 8 8 1 76.40595 0.3000E-03
17 9 8 2 16 8 9 1 76.40595 0.3000E-03
18 9 10 2 17 8 9 1 77.87669 0.3000E-03
18 9 9 2 17 8 10 1 77.87669 0.3000E-03
19 9 11 2 18 8 10 1 79.34543 0.3000E-03




CHAPITRE Il ANALYSE DES SPECTRES DE CH2DOH

Table 111.2 : Transitions infrarouge lointain observées pour CHD,OH. Elles sont attribuées
en utilisant les nombres quantiques J, Ka, Kc et v. La colonne Sigma est le nombre
d’onde en cm™%. La colonne Unc est la différence nombre d’onde observé moins nombre
d’onde calculé encm™.

J Ka Kc v J Ka Kc v Sigma(cm{) Unc (cm ™)
19 9 10 2 18 8 11 1 79.34543 0.3000E-03
20 9 12 2 19 g8 11 1 80.81219 0.3000E-03
20 9 11 2 19 8 12 1 80.81219 0.3000E-03
21 9 13 2 20 8 12 1 82.27685 0.3000E-03
21 9 12 2 20 8 13 1 82.27685 0.3000E-03
22 9 14 2 21 8 13 1 83.73919 0.3000E-03
22 9 13 2 21 8 14 1 83.73919 0.3000E-03
23 9 15 2 22 8 14 1 85.19905 0.3000E-03
23 9 14 2 22 8 15 1 85.19905 0.3000E-03
24 9 16 2 23 8 15 1 86.65621 0.3000E-03
24 9 15 2 23 8 16 1 86.65621 0.3000E-03
25 9 17 2 24 8 16 1 88.11023 0.3000E-03
25 9 16 2 24 8 17 1 88.11023 0.3000E-03
26 9 18 2 25 8 17 1 89.56159 0.3000E-03
26 9 17 2 25 8 18 1 89.56159 0.3000E-03
11 10 2 1 11 9 3 2 43.41304 0.3000E-03
11 10 1 1 11 9 2 2 43.41304 0.3000E-03
12 10 3 1 12 9 4 2 43.40435 0.3000E-03
12 10 2 1 12 9 3 2 43.40435 0.3000E-03
13 10 4 1 13 9 5 2 43.39483 0.3000E-03
13 10 3 1 13 9 4 2 43.39483 0.3000E-03
14 10 5 1 14 9 6 2 43.38429 0.3000E-03
14 10 4 1 14 9 5 2 43.38429 0.3000E-03
15 10 6 1 15 9 7 2 43.37295 0.3000E-03
15 10 5 1 15 9 6 2 43.37295 0.3000E-03
16 10 7 1 16 9 8 2 43.36058 0.3000E-03
16 10 6 1 16 9 7 2 43.36058 0.3000E-03
17 10 8 1 17 9 9 2 43.34731 0.3000E-03
17 10 7 1 17 9 8 2 43.34731 0.3000E-03
18 10 9 1 18 9 10 2 43.33305 0.3000E-03
18 10 8 1 18 9 9 2 43.33305 0.3000E-03
19 10 10 1 19 9 11 2 43.31769 0.3000E-03
19 10 9 1 19 9 10 2 43.31769 0.3000E-03
20 10 11 1 20 9 12 2 43.30128 0.3000E-03
20 10 10 1 20 9 11 2 43.30128 0.3000E-03
10 10 0 1 9 9 1 2 58.29365 0.3000E-03
10 10 1 1 9 9 0 2 58.29365 0.3000E-03
11 10 1 1 10 9 2 2 59.77166 0.3000E-03
11 10 2 1 10 9 1 2 59.77166 0.3000E-03
12 10 2 1 11 9 3 2 61.24857 0.3000E-03
12 10 3 1 11 9 2 2 61.24857 0.3000E-03
13 10 3 1 12 9 4 2 62.72420 0.3000E-03
13 10 4 1 12 9 3 2 62.72420 0.3000E-03
14 10 4 1 13 9 5 2 64.19852 0.3000E-03
14 10 5 1 13 9 4 2 64.19852 0.3000E-03
15 10 5 1 14 9 6 2 65.67143 0.3000E-03
15 10 6 1 14 9 5 2 65.67143 0.3000E-03
16 10 6 1 15 9 7 2 67.14301 0.3000E-03
16 10 7 1 15 9 6 2 67.14301 0.3000E-03
17 10 7 1 16 9 8 2 68.61302 0.3000E-03
17 10 8 1 16 9 7 2 68.61302 0.3000E-03




CHAPITRE Il ANALYSE DES SPECTRES DE CH2DOH

Table 111.2 : Transitions infrarouge lointain observées pour CHD,OH. Elles sont attribuées
en utilisant les nombres quantiques J, Ka, Kc et v. La colonne Sigma est le nombre
d’onde en cm™%. La colonne Unc est la différence nombre d’onde observé moins nombre
d’onde calculé encm™.

J Ka Kc v J Ka Kc v Sigma(cm™") Unc(cm ™)
19 9 10 2 18 8 11 1 79.34543 0.3000E-03
20 9 12 2 19 8 11 1 80.81219 0.3000E-03
20 9 11 2 19 8 12 1 80.81219 0.3000E-03
21 9 13 2 20 8 12 1 82.27685 0.3000E-03
21 9 12 2 20 8 13 1 82.27685 0.3000E-03
22 9 14 2 21 8 13 1 83.73919 0.3000E-03
22 9 13 2 21 8 14 1 83.73919 0.3000E-03
23 9 15 2 22 8 14 1 85.19905 0.3000E-03
23 9 14 2 22 8 15 1 85.19905 0.3000E-03
24 9 16 2 23 8 15 1 86.65621 0.3000E-03
24 9 15 2 23 8 16 1 86.65621 0.3000E-03
25 9 17 2 24 8 16 1 88.11023 0.3000E-03
25 9 16 2 24 8 17 1 88.11023 0.3000E-03
26 9 18 2 25 8 17 1 89.56159 0.3000E-03
26 9 17 2 25 8 18 1 89.56159 0.3000E-03
11 10 2 1 11 9 3 2 43.41304 0.3000E-03
11 10 1 1 11 9 2 2 43.41304 0.3000E-03
12 10 3 1 12 9 4 2 43.40435 0.3000E-03
12 10 2 1 12 9 3 2 43.40435 0.3000E-03
13 10 4 1 13 9 5 2 43.39483 0.3000E-03
13 10 3 1 13 9 4 2 43.39483 0.3000E-03
14 10 5 1 14 9 6 2 43.38429 0.3000E-03
14 10 4 1 14 9 5 2 43.38429 0.3000E-03
15 10 6 1 15 e 7 2 43.37295 0.3000E-03
15 10 5 1 15 9 6 2 43.37295 0.3000E-03
16 10 7 1 16 e 8 2 43.36058 0.3000E-03
16 10 6 1 16 9 7 2 43.36058 0.3000E-03
17 10 8 1 17 9 9 2 43.34731 0.3000E-03
17 10 7 1 17 9 8 2 43.34731 0.3000E-03
18 10 9 1 18 9 10 2 43.33305 0.3000E-03
18 10 8 1 18 9 9 2 43.33305 0.3000E-03
19 10 10 1 19 9 11 2 43.31769 0.3000E-03
19 10 9 1 19 9 10 2 43.31769 0.3000E-03
20 10 11 1 20 9 12 2 43.30128 0.3000E-03
20 10 10 1 20 9 11 2 43.30128 0.3000E-03
10 10 0 1 9 9 1 2 58.29365 0.3000E-03
10 10 1 1 9 9 0 2 58.29365 0.3000E-03
11 10 1 1 10 9 2 2 59.77166 0.3000E-03
11 10 2 1 10 9 1 2 59.77166 0.3000E-03
12 10 2 1 11 9 3 2 61.24857 0.3000E-03
12 10 3 1 11 9 2 2 61.24857 0.3000E-03
13 10 3 1 12 9 4 2 62.72420 0.3000E-03
13 10 4 1 12 9 3 2 62.72420 0.3000E-03
14 10 4 1 13 9 5 2 64.19852 0.3000E-03
14 10 5 1 13 9 4 2 64.19852 0.3000E-03
15 10 5 1 14 9 6 2 65.67143 0.3000E-03
15 10 6 1 14 9 5 2 65.67143 0.3000E-03
16 10 6 1 15 9 7 2 67.14301 0.3000E-03
16 10 7 1 15 9 6 2 67.14301 0.3000E-03
17 10 7 1 16 9 8 2 68.61302 0.3000E-03
17 10 8 1 16 9 7 2 68.61302 0.3000E-03




CHAPITRE Il ANALYSE DES SPECTRES DE CH2DOH

Table 111.2 : Transitions infrarouge lointain observées pour CHD,OH. Elles sont attribuées
en utilisant les nombres quantiques J, Ka, Kc et v. La colonne Sigma est le nombre
d’onde en cm™%. La colonne Unc est la différence nombre d’onde observé moins nombre
d’onde calculé encm™.

J Ka Kc v J Ka Kc v Sigma(cm™") Unc(cm™)
18 1 8 1 17 9 9 2 70.08150 0.3000E-03
18 10 9 1 17 9 8 2 70.08150 0.3000E-03
19 10 9 1 18 9 10 2 71.54829 0.3000E-03
19 10 10 1 18 9 9 2 71.54829 0.3000E-03
20 10 10 1 19 9 11 2 73.01321 0.3000E-03
20 10 11 1 19 9 10 2 73.01321 0.3000E-03
21 10 11 1 20 9 12 2 74.47639 0.3000E-03
21 10 12 1 20 9 11 2 74.47639 0.3000E-03
22 10 12 1 21 9 13 2 75.93753 0.3000E-03
22 10 13 1 21 9 12 2 75.93753 0.3000E-03
23 10 13 1 22 9 14 2 77.39674 0.3000E-03
23 10 14 1 22 9 13 2 77.39674 0.3000E-03
24 10 14 1 23 9 15 2 78.85379 0.3000E-03
24 10 15 1 23 9 14 2 78.85379 0.3000E-03
25 10 15 1 24 9 16 2 80.30865 0.3000E-03
25 10 16 1 24 9 15 2 80.30865 0.3000E-03
26 10 16 1 25 9 17 2 81.76101 0.3000E-03
26 10 17 1 25 9 16 2 81.76101 0.3000E-03
27 10 17 1 26 9 18 2 83.21097 0.3000E-03
27 10 18 1 26 9 17 2 83.21097 0.3000E-03
11 11 0 1 10 10 1 2 65.62944 0.3000E-03
11 11 1 1 10 10 0 2 65.62944 0.3000E-03
12 11 1 1 11 10 2 2 67.11100 0.3000E-03
12 11 2 1 11 10 1 2 67.11100 0.3000E-03
13 11 2 1 12 10 3 2 68.59171 0.3000E-03
13 11 3 1 12 10 2 2 68.59171 0.3000E-03
14 11 3 1 13 10 4 2 70.07156 0.3000E-03
14 11 4 1 13 10 3 2 70.07156 0.3000E-03
15 11 4 1 14 10 5 2 71.55038 0.3000E-03
15 11 5 1 14 10 4 2 71.55038 0.3000E-03
16 11 5 1 15 10 6 2 73.02849 0.3000E-03
16 11 6 1 15 10 5 2 73.02849 0.3000E-03
17 11 6 1 16 10 7 2 74.50519 0.3000E-03
17 11 7 1 16 10 6 2 74.50519 0.3000E-03
18 11 7 1 17 10 8 2 75.98091 0.3000E-03
18 11 8 1 17 10 7 2 75.98091 0.3000E-03
19 11 8 1 18 10 9 2 77.45548 0.3000E-03
19 11 9 1 18 10 8 2 77.45548 0.3000E-03
20 11 9 1 19 10 10 2 78.92866 0.3000E-03
20 11 10 1 19 10 9 2 78.92866 0.3000E-03
21 11 10 1 20 10 11 2 80.40055 0.3000E-03
21 11 11 1 20 10 10 2 80.40055 0.3000E-03
22 11 11 1 21 10 12 2 81.87101 0.3000E-03
22 11 12 1 21 10 11 2 81.87101 0.3000E-03
23 11 12 1 22 10 13 2 83.33995 0.3000E-03
23 11 13 1 22 10 12 2 83.33995 0.3000E-03
24 11 13 1 23 10 14 2 84.80738 0.3000E-03
24 11 14 1 23 10 13 2 84.80738 0.3000E-03
25 11 14 1 24 10 15 2 86.27302 0.3000E-03
25 11 15 1 24 10 14 2 86.27302 0.3000E-03




CHAPITRE Il ANALYSE DES SPECTRES DE CH2DOH

Table 111.2 : Transitions infrarouge lointain observées pour CHD,OH. Elles sont attribuées
en utilisant les nombres quantiques J, Ka, Kc et v. La colonne Sigma est le nombre
d’onde en cm™%. La colonne Unc est la différence nombre d’onde observé moins nombre
d’onde calculé encm™.

J Ka Kc A J Ka Kc v Sigma(cm{) Unc(cmﬂ)
26 11 15 1 25 10 16 2 87.73670 0.3000E-03
26 11 16 1 25 10 15 2 87.73670 0.3000E-03
19 10 10 2 19 9 11 1 57.80278 0.3000E-03
19 10 9 2 19 9 10 1 57.80278 0.3000E-03
20 10 11 2 20 9 12 1 57.80029 0.3000E-03
20 10 10 2 20 9 11 1 57.80029 0.3000E-03
21 10 12 2 21 9 13 1 57.79739 0.3000E-03
21 10 11 2 21 9 12 1 57.79739 0.3000E-03
22 10 13 2 22 9 14 1 57.79380 0.3000E-03
22 10 12 2 22 9 13 1 57.79380 0.3000E-03
23 10 14 2 23 9 15 1 57.78968 0.3000E-03
23 10 13 2 23 9 14 1 57.78968 0.3000E-03
24 10 15 2 24 9 16 1 57.78501 0.3000E-03
24 10 14 2 24 9 15 1 57.78501 0.3000E-03
10 10 1 2 9 9 0 1 72.68411 0.3000E-03
10 10 0 2 9 9 1 1 72.68411 0.3000E-03
11 10 2 2 10 9 1 1 74.16945 0.3000E-03
11 10 1 2 10 9 2 1 74.16945 0.3000E-03
12 10 3 2 11 9 2 1 75.65440 0.3000E-03
12 10 2 2 11 9 3 1 75.65440 0.3000E-03
13 10 4 2 12 9 3 1 77.13884 0.3000E-03
13 10 3 2 12 9 4 1 77.13884 0.3000E-03
14 10 5 2 13 9 4 1 78.62274 0.3000E-03
14 10 4 2 13 9 5 1 78.62274 0.3000E-03
15 10 6 2 14 9 5 1 80.10593 0.3000E-03
15 10 5 2 14 9 6 1 80.10593 0.3000E-03
16 10 7 2 15 9 6 1 81.58854 0.3000E-03
16 10 6 2 15 9 7 1 81.58854 0.3000E-03
17 10 8 2 16 9 7 1 83.07047 0.3000E-03
17 10 7 2 16 9 8 1 83.07047 0.3000E-03
18 10 9 2 17 9 8 1 84.55139 0.3000E-03
18 10 8 2 17 9 9 1 84.55139 0.3000E-03
19 10 10 2 18 9 9 1 86.03160 0.3000E-03
19 10 9 2 18 9 10 1 86.03160 0.3000E-03
20 10 11 2 19 9 10 1 87.51079 0.3000E-03
20 10 10 2 19 9 11 1 87.51079 0.3000E-03
21 10 12 2 20 9 11 1 88.98908 0.3000E-03
21 10 11 2 20 9 12 1 88.98908 0.3000E-03
22 10 13 2 21 9 12 1 90.46603 0.3000E-03
22 10 12 2 21 9 13 1 90.46603 0.3000E-03
23 10 14 2 22 9 13 1 91.94185 0.3000E-03
23 10 13 2 22 9 14 1 91.94185 0.3000E-03
24 10 15 2 23 9 14 1 93.41647 0.3000E-03
24 10 14 2 23 9 15 1 93.41647 0.3000E-03
25 10 16 2 24 9 15 1 94.88945 0.3000E-03
25 10 15 2 24 9 1o 1 94.88945 0.3000E-03
26 10 17 2 25 9 16 1 96.36057 0.3000E-03
26 10 16 2 25 9 17 1 96.36057 0.3000E-03
27 10 18 2 26 9 17 1 97.83023 0.3000E-03
27 10 17 2 26 9 18 1 97.83023 0.3000E-03




CHAPITRE Il ANALYSE DES SPECTRES DE CH2DOH

Table 111.2 : Transitions infrarouge lointain observées pour CHD,OH. Elles sont attribuées
en utilisant les nombres quantiques J, Ka, Kc et v. La colonne Sigma est le nombre
d’onde en cm™%. La colonne Unc est la différence nombre d’onde observé moins nombre
d’onde calculé encm™.

J Ka Kc A J Ka Kc v Sigma(cm{) Unc(cmﬂ)
28 10 19 2 27 9 18 1 99.29774 0.3000E-03
28 10 18 2 27 9 19 1 99.29774 0.3000E-03
29 10 20 2 28 9 19 1 100.76326 0.3000E-03
29 10 19 2 28 9 20 1 100.76326 0.3000E-03
10 10 1 2 9 9 1 2 65.80387 0.3000E-03
10 10 0 2 9 9 0 2 65.80387 0.3000E-03
11 10 2 2 10 9 2 2 67.28751 0.3000E-03
11 10 1 2 10 9 1 2 67.28751 0.3000E-03
12 10 3 2 11 9 3 2 68.77047 0.3000E-03
12 10 2 2 11 9 2 2 68.77047 0.3000E-03
13 10 4 2 12 9 4 2 70.25304 0.3000E-03
13 10 3 2 12 9 3 2 70.25304 0.3000E-03
14 10 5 2 13 9 5 2 71.73488 0.3000E-03
14 10 4 2 13 9 4 2 71.73488 0.3000E-03
15 10 6 2 14 9 6 2 73.21606 0.3000E-03
15 10 5 2 14 9 5 2 73.21606 0.3000E-03
16 10 7 2 15 9 7 2 74.69656 0.3000E-03
16 10 6 2 15 9 6 2 74.69656 0.3000E-03
17 10 8 2 16 9 8 2 76.17634 0.3000E-03
17 10 7 2 16 9 7 2 76.17634 0.3000E-03
18 10 9 2 17 9 9 2 77.65567 0.3000E-03
18 10 8 2 17 9 8 2 77.65567 0.3000E-03
19 10 10 2 18 9 10 2 79.13371 0.3000E-03
19 10 9 2 18 9 9 2 79.13371 0.3000E-03
20 10 11 2 19 9 11 2 80.61109 0.3000E-03
20 10 10 2 19 9 10 2 80.61109 0.3000E-03
21 10 12 2 20 9 12 2 82.08786 0.3000E-03
21 10 11 2 20 9 11 2 82.08786 0.3000E-03
22 10 13 2 21 9 13 2 83.56392 0.3000E-03
22 10 12 2 21 9 12 2 83.56392 0.3000E-03
11 11 0 1 10 10 0 1 73.13966 0.3000E-03
11 11 1 1 10 10 1 1 73.13966 0.3000E-03
12 11 1 1 11 10 1 1 74.62684 0.3000E-03
12 11 2 1 11 10 2 1 74.62684 0.3000E-03
13 11 2 1 12 10 2 1 76.11375 0.3000E-03
13 11 3 1 12 10 3 1 76.11375 0.3000E-03
14 11 3 1 13 10 3 1 77.60034 0.3000E-03
14 11 4 1 13 10 4 1 77.60034 0.3000E-03
15 11 4 1 14 10 4 1 79.08668 0.3000E-03
15 11 5 1 14 10 5 1 79.08668 0.3000E-03
16 11 5 1 15 10 5 1 80.57304 0.3000E-03
16 11 6 1 15 10 6 1 80.57304 0.3000E-03
17 11 6 1 16 10 6 1 82.05881 0.3000E-03
17 11 7 1 16 10 7 1 82.05881 0.3000E-03
18 11 7 1 17 10 7 1 83.54438 0.3000E-03
18 11 8 1 17 10 8 1 83.54438 0.3000E-03
19 11 8 1 18 10 8 1 85.02952 0.3000E-03
19 11 9 1 18 10 9 1 85.02952 0.3000E-03
20 11 9 1 19 10 9 1 86.51371 0.3000E-03
20 11 10 1 19 10 10 1 86.51371 0.3000E-03
21 11 10 1 20 10 10 1 87.99867 0.3000E-03




CHAPITRE Il ANALYSE DES SPECTRES DE CH2DOH

Tablelll.2 : Transitions infrarouge lointain observées pour CHD,OH. Elles sont attribuées
en utilisant les nombres quantiques J, Ka, Kc et v. La colonne Sigma est le nombre
d’onde en cm™%. La colonne Unc est la différence nombre d’onde observé moins nombre
d’onde calculé encm™.

J Ka Kc v J Ka Kc v Sigma(cm{) Unc (cm ™)
21 11 11 1 20 10 11 1 87.99867 0.3000E-03
12 11 2 2 12 10 3 1 63.20321 0.3000E-03
12 11 1 2 12 10 2 1 63.20321 0.3000E-03
13 11 3 2 13 10 4 1 63.20579 0.3000E-03
13 11 2 2 13 10 3 1 63.20579 0.3000E-03
14 11 4 2 14 10 5 1 63.20840 0.3000E-03
14 11 3 2 14 10 4 1 63.20840 0.3000E-03
15 11 5 2 15 10 6 1 63.21187 0.3000E-03
15 11 4 2 15 10 5 1 63.21187 0.3000E-03
16 11 6 2 16 10 7 1 63.21582 0.3000E-03
l6 11 5 2 16 10 6 1 63.21582 0.3000E-03
17 11 7 2 17 10 38 1 63.21990 0.3000E-03
17 11 6 2 17 10 7 1 63.21990 0.3000E-03
18 11 8 2 18 10 9 1 63.22483 0.3000E-03
18 11 7 2 18 10 8 1 63.22483 0.3000E-03
19 11 9 2 19 10 10 1 63.23037 0.3000E-03
19 11 8 2 19 10 9 1 63.23037 0.3000E-03
20 11 10 2 20 10 11 1 63.23637 0.3000E-03
20 11 9 2 20 10 10 1 63.23637 0.3000E-03
21 11 11 2 21 10 12 1 63.24342 0.3000E-03
21 11 10 2 21 10 11 1 63.24342 0.3000E-03
22 11 12 2 22 10 13 1 63.25126 0.3000E-03
22 11 11 2 22 10 12 1 63.25126 0.3000E-03
23 11 13 2 23 10 14 1 63.25920 0.3000E-03
23 11 12 2 23 10 13 1 63.25920 0.3000E-03
24 11 14 2 24 10 15 1 63.26989 0.3000E-03
24 11 13 2 24 10 14 1 63.26989 0.3000E-03
25 11 15 2 25 10 16 1 63.28083 0.3000E-03
25 11 14 2 25 10 15 1 63.28083 0.3000E-03
11 11 1 2 10 10 0 1 79.55165 0.3000E-03
11 11 0 2 10 10 1 1 79.55165 0.3000E-03
12 11 2 2 11 10 1 1 81.03860 0.3000E-03
12 11 1 2 11 10 2 1 81.03860 0.3000E-03
13 11 3 2 12 10 2 1 82.52552 0.3000E-03
13 11 2 2 12 10 3 1 82.52552 0.3000E-03
14 11 4 2 13 10 3 1 84.01230 0.3000E-03
14 11 3 2 13 10 4 1 84.01230 0.3000E-03
15 11 5 2 14 10 4 1 85.49903 0.3000E-03
15 11 4 2 14 10 5 1 85.49903 0.3000E-03
16 11 6 2 15 10 5 1 86.98566 0.3000E-03
16 11 5 2 15 10 6 1 86.98566 0.3000E-03
17 11 7 2 16 10 6 1 88.47226 0.3000E-03
17 11 6 2 16 10 7 1 88.47226 0.3000E-03
18 11 8 2 17 10 7 1 89.95879 0.3000E-03
18 11 7 2 17 10 8 1 89.95879 0.3000E-03
19 11 9 2 18 10 38 1 91.44541 0.3000E-03
19 11 8 2 18 10 9 1 91.44541 0.3000E-03
20 11 10 2 19 10 9 1 92.93190 0.3000E-03
20 11 9 2 19 10 10 1 92.93190 0.3000E-03
21 11 11 2 20 10 10 1 94.41859 0.3000E-03




CHAPITRE Il ANALYSE DES SPECTRES DE CH2DOH

Table 111.2 : Transitions infrarouge lointain observées pour CHD,OH. Elles sont attribuées
en utilisant les nombres quantiques J, Ka, Kc et v. La colonne Sigma est le nombre
d’onde en cm™%. La colonne Unc est la différence nombre d’onde observé moins nombre
d’onde calculé encm™.

J Ka Kc v J Ka Kc v Sigma(cm{) Unc (cm ™)
21 11 10 2 20 10 11 1 94.41859 0.3000E-03
22 11 12 2 21 10 11 1 95.90516 0.3000E-03
22 11 11 2 21 10 12 1 95.90516 0.3000E-03
23 11 13 2 22 10 12 1 97.39206 0.3000E-03
23 11 12 2 22 10 13 1 97.39206 0.3000E-03
24 11 14 2 23 10 13 1 98.87927 0.3000E-03
24 11 13 2 23 10 14 1 98.87927 0.3000E-03
25 11 15 2 24 10 14 1 100.36675 0.3000E-03
25 11 14 2 24 10 15 1 100.36675 0.3000E-03




CHAPITRE Il ANALYSE DES SPECTRES DE CH2DOH

Tablelll.3 : Transitions infrarouge lointain observées pour CHD,OH. Elles sont attribuées
en utilisant les nombres quantiques J, Ka, Kc et v. La colonne F est le nombre d’onde en
MHz . La colonne Unc est la différence nombre d’onde observé moins nombre d’onde
calculé en MHzcm™,

J Ka Kc v J Ka Kc v F(MHZz) Unc (MHZz)
5 5 0 0 4 4 0 0 940797.207 0.3000E-01
5 5 1 0 4 4 1 0 940797.207 0.3000E-01
6 5 1 0 7 4 3 0 403999.537 0.3000E-01
6 5 2 0 7 4 4 0 403999.537 0.3000E-01
8 5 3 0 9 4 5 0 314226.818 0.3000E-01
8 5 4 0 9 4 6 0 314229.128 0.3000E-01
9 5 4 0 10 4 6 0 269276.630 0.3000E-01
9 5 5 0 10 4 7 0 269282.027 0.3000E-01

10 5 5 0 11 4 7 0 224273.876 0.3000E-01

10 5 6 0 11 4 8 0 224285.421 0.3000E-01

11 5 6 0 12 4 8 0 179209.563 0.3000E-01

11 5 7 0 12 4 9 0 179232.620 0.3000E-01

12 5 7 0 13 4 9 0 134073.293 0.3000E-01

12 5 8 0 13 4 10 0 134116.788 0.3000E-01

13 5 8 0 14 4 10 0 88852.989 0.5000E-01

13 5 9 0 14 4 11 0 88931.198 0.5000E-01
6 5 1 0 5 4 1 1 795680.880 0.3000E-01
6 5 2 0 5 4 2 1 795680.880 0.3000E-01
6 5 1 0 7 4 3 1 215638.089 0.3000E-01
6 5 2 0 7 4 4 1 215638.089 0.3000E-01
7 5 2 0 8 4 4 1 171658.647 0.3000E-01
7 5 3 0 8 4 5 1 171658.647 0.3000E-01
9 5 4 0 8 4 4 1 931683.600 0.3000E-01
9 5 5 0 8 4 5 1 931683.600 0.3000E-01
9 5 4 0 10 4 6 1 84021.254 0.3000E-01
9 5 5 0 10 4 7 1 84021.254 0.3000E-01
5 5 0 1 5 4 2 0 938338.642 0.3000E-01
5 5 1 1 5 4 1 0 938338.642 0.3000E-01

10 5 5 1 11 4 7 1 258094 .588 0.3000E-01

10 5 6 1 11 4 8 1 258094 .588 0.3000E-01

12 5 7 1 13 4 9 1 169015.455 0.3000E-01

12 5 8 1 13 4 10 1 169014.056 0.3000E-01

14 5 9 1 15 4 11 1 79938.065 0.5000E-01

14 5 10 1 15 4 12 1 79933.733 0.5000E-01
6 5 1 1 7 4 4 2 228598.693 0.3000E-01
6 5 2 1 7 4 3 2 228598.693 0.3000E-01
7 5 2 1 8 4 5 2 183994 .884 0.3000E-01
7 5 3 1 8 4 4 2 183994.884 0.3000E-01
9 5 4 1 8 4 5 2 942552 .607 0.3000E-01
9 5 5 1 8 4 4 2 942552 .607 0.3000E-01
9 5 4 1 10 4 7 2 94798.128 0.5000E-01
9 5 5 1 10 4 6 2 94798.128 0.5000E-01
6 5 2 2 7 4 3 0 787171.627 0.3000E-01
6 5 1 2 7 4 4 0 787171.627 0.3000E-01
9 5 5 2 10 4 7 2 257083.289 0.3000E-01
9 5 4 2 10 4 6 2 257083.289 0.3000E-01




CHAPITRE Il ANALYSE DES SPECTRES DE CH2DOH

Table 111.3 : Transitions infrarouge lointain observées pour CHD,OH. Elles sont attribuées
en utilisant les nombres quantiques J, Ka, Kc et v. La colonne F est le nombre d’onde en
MHz . La colonne Unc est la différence nombre d’onde observé moins nombre d’onde
calculé en MHzcm™,

J Ka Kc v J Ka Ke v F(MHz) Unc (MHz)
13 5 9 2 14 4 11 2 78316.795 0.5000E-01
13 5 8 2 14 4 10 2 78320.072 0.5000E-01
21 5 16 0 20 5 15 0 938741.259 0.3000E-01
21 5 17 0 20 5 16 0 938762 .587 0.3000E-01
21 5 16 0 20 6 14 0 63953.160 0.5000E-01
21 5 17 0 20 6 15 0 64009.963 0.5000E-01
25 5 20 0 24 6 18 0 246584 .168 0.3000E-01
25 5 21 0 24 6 19 0 246894 .630 0.3000E-01
16 5 11 1 15 6 9 0 47086.540 0.5000E-01
16 5 12 1 15 6 10 0 47086.540 0.5000E-01
17 5 12 1 16 6 10 0 90310.584 0.5000E-01
17 5 13 1 16 6 11 0 90310.584 0.5000E-01
18 5 13 1 17 6 11 0 133408.899 0.3000E-01
18 5 14 1 17 6 12 0 133409.470 0.3000E-01
19 5 14 1 18 6 12 0 176375.430 0.3000E-01
19 5 15 1 18 6 13 0 176376.418 0.3000E-01
20 5 15 1 19 6 13 0 219204 .516 0.3000E-01
20 5 16 1 19 6 14 0 219206.265 0.3000E-01
21 5 16 1 20 6 14 0 261890.490 0.3000E-01
21 5 17 1 20 6 15 0 261893.530 0.3000E-01
22 5 17 1 21 6 15 0 304427.755 0.3000E-01
22 5 18 1 21 6 16 0 304432.882 0.3000E-01
25 5 20 1 24 6 18 0 431096.157 0.3000E-01
25 5 21 1 24 6 19 0 431118.296 0.3000E-01
18 5 14 2 17 6 11 1 49976.000 0.5000E-01
18 5 13 2 17 6 12 1 49976.824 0.5000E-01
21 5 17 2 20 6 15 2 80520.947 0.3000E-01
21 5 16 2 20 6 14 2 80524.895 0.5000E-01
23 5 19 2 22 6 17 2 170254.625 0.3000E-01
23 5 18 2 22 6 16 2 170264.936 0.3000E-01
8 6 2 0 9 5 4 1 258557.927 0.3000E-01
8 6 2 0 9 5 4 1 258557.927 0.3000E-01
8 6 3 0 9 5 5 1 258557.927 0.3000E-01
6 6 0 1 6 5 2 1 912788.529 0.3000E-01
6 6 1 1 6 5 1 1 912788.529 0.3000E-01
22 6 17 2 23 5 18 0 182110.775 0.3000E-01
18 6 13 2 19 5 14 1 170282.078 0.3000E-01
18 6 12 2 19 5 15 1 170281.254 0.3000E-01
17 6 12 2 18 5 14 2 53951.736 0.5000E-01
17 6 11 2 18 5 13 2 53950.919 0.5000E-01
21 6 15 0 20 6 14 0 937905.586 0.3000E-01
21 6 16 0 20 6 15 0 937905.586 0.3000E-01
21 6 15 1 20 6 14 1 936141.619 0.3000E-01
21 6 16 1 20 6 15 1 936141.619 0.3000E-01
21 6 16 2 20 6 15 2 935459.005 0.3000E-01
21 6 15 2 20 6 14 2 935459.005 0.3000E-01
20 6 14 1 19 7 12 0 87769.245 0.5000E-01
20 6 15 1 19 7 13 0 87769.245 0.5000E-01
22 6 16 1 21 7 14 0 174267.510 0.3000E-01
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Table 111.3 : Transitions infrarouge lointain observées pour CHD,OH. Elles sont attribuées
en utilisant les nombres quantiques J, Ka, Kc et v. La colonne F est le nombre d’onde en
MHz . La colonne Unc est la différence nombre d’onde observé moins nombre d’onde
calculé en MHzcm™,

J Ka Kc v J Ka Kc v F (MHz) Unc (MHz)
22 6 17 1 21 7 15 0 174267.510 0.3000E-01
24 6 18 1 23 7 16 0 260406.617 0.3000E-01
24 6 19 1 23 7 17 0 260405.574 0.3000E-01
21 7 14 0 22 6 16 0 62233.245 0.5000E-01
21 7 15 0 22 6 17 0 62235.151 0.5000E-01
7 7 0 0 7 6 2 1 795069.212 0.3000E-01
7 7 1 0 7 6 1 1 795069.212 0.3000E-01
8 7 1 0 8 6 3 1 795473.081 0.3000E-01
8 7 2 0 8 6 2 1 795473.081 0.3000E-01
9 7 2 0 9 6 4 1 795932.012 0.3000E-01
9 7 3 0 9 6 3 1 795932.012 0.3000E-01
10 7 3 0 10 6 5 1 796447.538 0.3000E-01
10 7 4 0 10 6 4 1 796447.538 0.3000E-01
11 7 4 0 11 6 6 1 797021.268 0.3000E-01
11 7 5 0 11 6 5 1 797021.268 0.3000E-01
12 7 5 0 12 6 7 1 797654.787 0.3000E-01
12 7 6 0 12 6 6 1 797654 .787 0.3000E-01
13 7 6 0 13 6 8 1 798349.865 0.3000E-01
13 7 7 0 13 6 7 1 798349.865 0.3000E-01
14 7 7 0 14 6 9 1 799108.260 0.3000E-01
14 7 8 0 14 6 8 1 799108.260 0.3000E-01
15 7 8 0 15 6 10 1 799931.695 0.3000E-01
15 7 9 0 15 6 9 1 799931.695 0.3000E-01
7 7 0 1 7 6 1 2 937629.218 0.3000E-01
7 7 1 1 7 6 2 2 937629.218 0.3000E-01
8 7 1 1 8 6 2 2 937858.110 0.3000E-01
8 7 2 1 8 6 3 2 937858.110 0.3000E-01
9 7 2 1 9 6 3 2 938116.833 0.3000E-01
9 7 3 1 9 6 4 2 938116.833 0.3000E-01
10 7 3 1 10 6 4 2 938405.685 0.3000E-01
10 7 4 1 10 6 5 2 938405.685 0.3000E-01
11 7 4 1 11 6 5 2 938725.283 0.3000E-01
11 7 5 1 11 6 6 2 938725.283 0.3000E-01
12 7 5 1 12 6 6 2 939076.243 0.3000E-01
12 7 6 1 12 6 7 2 939076.243 0.3000E-01
13 7 6 1 13 6 7 2 939459.267 0.3000E-01
13 7 7 1 13 6 8 2 939459.267 0.3000E-01
14 7 7 1 14 6 8 2 939874.956 0.3000E-01
14 7 8 1 14 6 9 2 939874.956 0.3000E-01
15 7 8 1 15 6 9 2 940324.951 0.3000E-01
15 7 9 1 15 6 10 2 940324.951 0.3000E-01
16 7 9 1 16 6 10 2 940809.674 0.3000E-01
16 7 10 1 16 o 11 2 940809.674 0.3000E-01
17 7 10 1 17 6 11 2 941330.553 0.3000E-01
17 7 11 1 17 6 12 2 941330.553 0.3000E-01
18 7 11 1 18 6 12 2 941889.018 0.3000E-01
18 7 12 1 18 6 13 2 941889.018 0.3000E-01
19 7 12 1 19 6o 13 2 942486.698 0.3000E-01
19 7 12 1 19 6 13 2 942486.698 0.3000E-01
19 7 13 1 19 6 14 2 942486.698 0.3000E-01
20 7 13 1 20 6 14 2 943125.363 0.3000E-01
20 7 14 1 20 6 15 2 943125.363 0.3000E-01
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Table 111.3 : Transitions infrarouge lointain observées pour CHD,OH. Elles sont attribuées
en utilisant les nombres quantiques J, Ka, Kc et v. La colonne F est le nombre d’onde en
MHz . La colonne Unc est la différence nombre d’onde observé moins nombre d’onde
calculé en MHzcm™,

J Ka Kc v J Ka Ke v F(MHz) Unc (MHz)

21 7 14 1 21 6 15 2 943807.107 0.3000E-01
21 7 15 1 21 6 16 2 943807.107 0.3000E-01
22 7 15 1 22 6 16 2 944534.118 0.3000E-01
22 7 16 1 22 6 17 2 944534.118 0.3000E-01
21 7 14 0 20 7 13 0 937385.577 0.3000E-01
21 7 15 0 20 7 14 0 937385.577 0.3000E-01
21 7 14 1 20 7 13 1 936140.398 0.3000E-01
21 7 15 1 20 7 14 1 936140.398 0.3000E-01
21 7 15 2 20 7 14 2 935141.604 0.3000E-01
21 7 14 2 20 7 13 2 935141.604 0.3000E-01
24 717 1 23 8 15 0 90100.168 0.3000E-01
24 7 18 1 23 8 16 0 90100.168 0.3000E-01
22 7 16 2 21 8 13 0 95047.320 0.3000E-01
22 7 15 2 21 8 14 0 95047.320 0.3000E-01
24 7 18 2 23 8 15 0 179499.444 0.3000E-01
24 7 17 2 23 8 16 0 179499.444 0.3000E-01
25 7 19 2 24 8 16 0 221523.751 0.3000E-01
25 7 18 2 24 8 17 0 221523.751 0.3000E-01
15 8 7 0 16 7 9 1 258585.770 0.3000E-01
15 8 8 0 16 7 10 1 258585.770 0.3000E-01
12 8 4 0 13 7 7 2 291213.067 0.3000E-01
12 8 5 0 13 7 6 2 291213.067 0.3000E-01
15 8 7 0 16 7 10 2 161390.636 0.3000E-01
15 8 8 0 16 7 9 2 161390.636 0.3000E-01
10 8 2 1 11 7 4 0 929106.535 0.3000E-01
10 8 3 1 11 7 5 0 929106.535 0.3000E-01
17 8 10 2 18 7 12 2 422614.891 0.3000E-01
17 8 9 2 18 7 11 2 422614.891 0.3000E-01
21 8 13 0 20 8 12 0 937092.638 0.3000E-01
21 8 14 0 20 8 13 0 937092.638 0.3000E-01
21 8 13 1 20 8 12 1 935670.022 0.3000E-01
21 8 14 1 20 8 13 1 935670.022 0.3000E-01
21 8 14 2 20 8 13 2 935177.941 0.3000E-01
21 8 13 2 20 8 12 2 935177.941 0.3000E-01
23 9 14 1 24 8 16 0 439642.505 0.3000E-01
23 9 15 1 24 8 17 0 439642 .505 0.3000E-01
16 9 7 1 17 8 10 2 417192.987 0.3000E-01
16 9 8 1 17 8 9 2 417192.987 0.3000E-01
21 9 12 0 20 9 11 0 937015.580 0.3000E-01
21 9 13 0 20 9 12 0 937015.580 0.3000E-01
21 9 12 1 20 9 11 1 935099.742 0.3000E-01
21 9 13 1 20 9 12 1 935099.742 0.3000E-01
21 9 13 2 20 9 12 2 935135.017 0.3000E-01
21 9 12 2 20 9 11 2 935135.017 0.3000E-01
12 10 2 1 13 9 4 1 928242 .770 0.3000E-01
12 10 3 1 13 9 5 1 928242 .770 0.3000E-01
15 10 5 1 16 9 8 2 587316.989 0.3000E-01
15 10 6 1 16 9 7 2 587316.989 0.3000E-01
16 10 6 1 17 9 9 2 542480.351 0.3000E-01
16 10 7 1 17 9 8 2 542480.351 0.3000E-01
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Table 111.3 : Transitions infrarouge lointain observées pour CHD,OH. Elles sont attribuées
en utilisant les nombres quantiques J, Ka, Kc et v. La colonne F est le nombre d’onde en
MHz . La colonne Unc est la différence nombre d’onde observé moins nombre d’onde
calculé en MHzcm™,

J Ka Kc v J Ka Ke v F(MHz) Unc (MHz)

17 10 7 1 18 9 10 2 497631.080 0.3000E-01
17 10 8 1 18 9 9 2 497631.080 0.3000E-01
19 10 9 1 20 9 12 2 407892.672 0.3000E-01
19 10 10 1 20 9 11 2 407892.672 0.3000E-01
22 10 12 1 23 9 15 2 273176.305 0.3000E-01
22 10 13 1 23 9 14 2 273176.305 0.3000E-01
23 10 13 1 24 9 16 2 228238.049 0.3000E-01
23 10 14 1 24 9 15 2 228238.049 0.3000E-01
18 10 9 2 19 9 10 1 886673.612 0.3000E-01
18 10 8 2 19 9 11 1 886673.612 0.3000E-01
19 10 10 2 20 9 11 1 842188.067 0.3000E-01
19 10 9 2 20 9 12 1 842188.067 0.3000E-01
20 10 11 2 21 9 12 1 797708.543 0.3000E-01
20 10 10 2 21 9 13 1 797708.543 0.3000E-01
21 10 11 0 20 10 10 0 936942.721 0.3000E-01
21 10 12 0 20 10 11 0 936942.721 0.3000E-01
21 10 12 2 20 10 11 2 935010.583 0.3000E-01
21 10 11 2 20 10 10 2 935010.583 0.3000E-01
17 11 6 0 18 10 8 0 874300.617 0.3000E-01
17 11 7 0 18 10 9 0 874300.617 0.3000E-01
18 11 7 0 19 10 9 0 829243.860 0.3000E-01
18 11 8 0 19 10 10 0 829243.860 0.3000E-01
19 11 8 0 20 10 10 0 784160.901 0.3000E-01
19 11 9 0 20 10 11 0 784160.901 0.3000E-01
22 11 12 2 23 10 13 1 872968.954 0.3000E-01
22 11 11 2 23 10 14 1 872968.954 0.3000E-01
21 11 10 1 20 11 9 1 934745.906 0.3000E-01
21 11 11 1 20 11 10 1 934745.906 0.3000E-01
21 11 11 2 20 11 10 2 934813.014 0.3000E-01
21 11 10 2 20 11 9 2 934813.014 0.3000E-01
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Conclusion

Dans ce mémoire les spectres haute résolution de la molécule CH2DOH a été étudie.
Cette molécule a été choisie d’une part pour son intérét astrophysique et d’autre part pour son
intérét théorique. Il s’agit en effet d’'une molécule non-rigide, présentant un mouvement de
grande amplitude et redevables de traitements théoriques spécifiques pour le calcul de leurs
niveaux d’énergie.

La molécule étudiée est la variété isotopiqgue CH2DOH du méthanol, Cette molécule est
éminemment non-rigide, car elle présente un mouvement de grande amplitude de rotation
interne du groupe methyle, et les effets de cette torsion sont bien visibles sur les spectres
microonde et infrarouge lointain dont nous avons disposé. Dans le cas de cette molécule le
calcul des niveaux d’énergie de rotation-torsion est complexe et requiert une prise en compte
simultanée de la rotation globale et de la torsion. La premiére approche théorique visant a
calculer les niveaux d’énergie d'une molécule non-rigide présentant une rotation interne top-
asymeétrique frame-asymétrique est développée. Elle est appliquée a 1’analyse de la position des
raies du spectre a haute résolution de la molécule non rigide de CH2DOH et permet de réaliser
une analyse globale d'un ensemble de données constitué de données deja disponibles, et des
transitions micro-ondes et infrarouges lointains mesurées dans ce travail. L'analyse se limite aux
trois niveaux de torsion les plus bas (eo, e1, et 01) avec K < 11 et une valeur de J de 26. Dans les
deux spectres plus de 8329 transitions ont été attribuées et I’analyse de ces raies a permis
d’obtenir de nombreux paramétres spectroscopiques (103 parameétres) et notamment 1'énergie
cinétique, la hauteur de la barriere de potentielle génant la rotation interne et les parametres
d'effets de distorsion avec une déviation standard sans unité est de 2,6. Grace a ces résultats

nous avons pu également compiler une base de données spectroscopique a usage astrophysique.

Les bases de données compilées dans ce travail devraient apporter aux astrophysiciens les
éléments nécessaires a la detection dans le milieu interstellaire de la molécule étudiée. Elle

apportera de ce fait des informations sur les rapports isotopiques D/H.




Résumé

Au cours de ce travail, on a procédé a une étude théorique des spectres d’absorption haute
résolution de la molécule non-rigide CH2DOH..

En ce qui concerne CH2DOH, nous nous sommes intéressés au spectre de rotation-torsion.
La premiere approche théorique visant & calculer les niveaux d’énergie d'une molécule
non-rigide présentant une rotation interne top-asymétrique frame-asymétrique est
développée. Elle est appliquée a 1’analyse de la position des raie du spectre a haute
résolution de la molécule non rigide de CH2DOH et permet de réaliser une analyse globale
d'un ensemble de données constitué de données déja disponibles, et des transitions micro-
ondes et infrarouges lointains mesurées dans ce travail. L'analyse se limite aux trois
niveaux de torsion les plus bas (eo, e1, et 01) avec K <11 et une valeur de J de 26. Pour les
8329 lignes analysées, la déviation standard sans unité est de 2,6 et 103 parameétres sont
déterminés comprenant I'énergie cinétique, le potentiel génant la rotation interne, et les
parameétres d'effets de distorsion.

L’analyse de ces données a permis I’obtention de la hauteur de la barriére de potentielle
génant la rotation interne. Pour cette molécule, nous avons construit des bases de données
spectroscopiques a usage astrophysique.

During this work, we conducted a theoretical study of high resolution absorption spectra of
the non-rigid molecule CH2DOH ..

Regarding CH2DOH, we were interested in torsion-rotation spectrum. The first theoretical
approach to calculate the energy levels of a non-rigid molecule with an asymmetric top
asymmetric internal rotation frame-developed. It is applied to the analysis of the position of
the spectral line at high resolution to the non-rigid molecule CH2DOH and allows a global
analysis of a data set consisting of data already available, and microwave transitions and
infrared remote measured in this work. The analysis is limited to the three levels of the lowest
twist (e0, el, and ol) with K < 11 and a J-value of 26. For the 8329 lines analyzed, the
standard deviation is 2.6 without unity and 103 parameters are determined including the
Kinetic energy, potential embarrassing internal rotation, and distorting parameters.

Analysis of these data allowed obtaining the height of the potential barrier hindering the
internal rotation. For this molecule, we have built databases spectroscopic astrophysics use.
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