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SPECTROSCOPIE HERTZIENNE. — Spectre micro-onde des molécules
H,0%°, H.,0' et H,0*%. Note (*) de MM. Guy Steexseckiuiers et JEean
BreLier, transmise par M. Alfred Kastler.

La transition 5:3;— 6,5 de la molécule H,O'7 est mesurée a 13 535,51 MHz.
Les transitions 2, 313 de H,0'" et H.0'* sont mesurées a 194 002,29 et
203 407,29 MHz. L’étude de la structure quadripolaire des deux transitions de la
molécule H.O'" permet de confirmer Videntification. L’utilisation simultanée des
résultats infrarouges et des quelques mesures microondes permet de calculer les
constantes moléculaires A, B et C pour H,0!7 et H,0!3, La transition 3., = 4, de
l1a molécule H.O's,dans son état vibrationnel excité v, est mesurée 4 67 803,62 MHz.

Malgré limportance du probléme posé par le spectre microonde de
la molécule d’eau, il n’a été jusqu’'a présent possible que de mesurer dix
transitions de rotation pure appartenant a la molécule H,0*° dans son
état fondamental de vibration [(*) & (*)]. La difficulté réside naturellement
dans la trés faible densité du spectre et la localisation insuffisante des
transitions. En ce qui concerne les substitutions isotopiques en 0'" et 0*?,
seule était connue la transition 5. ; — 6., de H,0'®, récemment mesurée
par F. Powell et D. Johnson (°). Utilisant au maximum les renseigne-
ments infrarouges actuellement disponibles, nous nous sommes efforcés
de mesurer les transitions les plus accessibles.

Une étude récente, & haute résolution, du spectre infrarouge de H,0'*
permet le calcul des niveaux d’énergie de la molécule dans son état fonda-
mental de vibration (7). La transition 2;,,—>3,,; est ainsi localisée 4 6,791 cm™,
soit 203,6 GHz. Nous I’avons mesurée a 203 407,29 MHz et son identifica-
tion ne présente aucune ambiguité car, dans cette région spectrale, nous
connaissons les autres transitions susceptibles d’appartenir & d’autres
subtitutions isotopiques.

A ce stade de 'expérience nous disposions pour les transitions 5a,5 — 64,
et 2;.0 = 3.,5 des mesures relatives 4 H,0'® et H,0** (tableau I). P. Fraley
et coll. (") signalent une régle empirique, déduite des mesures infrarouges,
permettant de localiser les transitions correspondantes de H,O0'":

fon = 0,471 X fou + 0,529 X founr

L’application de cette régle permet de localiser les deux transitions a
13 448 et 193 942 MHz. Partant de ces valeurs il nous a été possible d’obser-
ver les deux transitions dont les fréquences sont portées au tableau 1.
Dans le cas de H,0'” le moment quadripolaire du noyau O'7, de spin I = 5/2,
cntraine I'apparition d’unc structure hyperfine dont I'étude théorique
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TABLEAU I
-MHz H-;O“i I“IaO"’ I“IgO“s

Transitions :

Bas—> 61600 . ve 22 235,08 (1) 13 535,51 5625,15 (%)

25031800 c0nnen 183 310,15 (%) 194 002,29 203 407,29
Constantes :

AKX . 835 899,4 830 327,3 825 352

BX, ... 435152,3 435149 435162

CE, it 278 293,0 277 658 277 073

peut confirmer les identifications précédentes. Le calcul de cette structure
est obtenu en utilisant les constantes diagonales du tenseur de couplage
quadripolaire :

Yea = — 8,891 MHz, Xpp = — 1,224 MHz, X.e = 10,115 MHz,

déduites du travail de J. Verhoeven et coll. (*). Les intensités relatives
des différentes composantes étant trés différentes nous n’avons retenu
dans le cas de la transition 2,,, — 3,5 que les dix composantes les plus
intenses qui correspondent & F - F 4+ 1 et F—F, et, dans le cas
de 5, 5 = 6, ; seulement les six composantes principales qui correspondent a
F—+F 41 (en posant F = I+ J). Le tableau II permet de comparer

TaBLEAU 11

Transition 55,3 — 64,6 Transition 25— 31,3
fo = 13 535,51 MHz fo = 194 002,29 MHz
e et e e e S ... ™ ... e Bt
fe—Ffo  fn—F F>F+1 fe—fo  fu—Ffo
F>F+1 I,.4. MHz) (MHz) et F>F Loae (MH2) (MHz)
1121372 16,1 —1,71 —1,72 712~ 9/2 19,4 —2,53
13/2—>15/2 19,4 —1,08 } —1.10 72— 7/2 6,5 —2,53 } —2,35
9/2>11/2 13,4 —0,99 ! 512> 17/2 12,2 —2,01
72— 92 11,0 0,56 0,51 5/2— 5/2 6,6 —0,82 } —0.59
15/2 > 17/2 23,1 1,55 1,55 9/2 > 9/2 4,4 —0,53 ’
5/2—> 7/2 9,1 2,46 2,46 3/2—~ 5/2 6,9 0,66 0,69
9/2 112 28,6 1,80 } 1.84
3/2—> 3/2 5,4 2,14 ’
172> 3/2 3,0 3,47 -
12— 1/2 3,7 4,62 -

les fréquences calculées aux fréquences mesurées; il permet également
de déterminer les fréquences « centrales » f, portées dans le tableau I
La figure permet de comparer le spectre correspondant & 5,5 — 6., enre-

gistré 4 Paide d’un spectrométre & modulation Stark au spectre théorique.
Dans le cas de la transition 25, - 3,,; mesurée en plus haute fréquence,
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la largeur due & Ieffet Doppler atteint déja 0,55 MHz et géne considéra-
blement la résolution. Le faible rapport signal/bruit ne nous a pas
permis d’observer les deux composantes 1/2 — 3/2 et 1/2 - 1/2 bien que
celles-ci soient théoriquement résolues. Dans les deux cas I'identification est
confirmée.

Ces premiéres informations correspondent a des fréquences accessibles
en astrophysique et sont donc susceptibles d’apporter des renseignements
en ce qui concerne la répartition stellaire des isotopes 0*°, O'" et O**.

Spectre observé

Spectre calculé
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fo2 fo1 1021353551 fosl for2 fMHZ

Le calcul des constantes rotationnelles desjjmolécules H,O'", H,0Y
et H,0' a été effectué a partir des données microondes et infrarouges
suivant le schéma décrit précédemment pour H,0*° (*). Pour H,0*¢ et H,0"’
nous disposions chaque fois de deux transitions microondes et, en outre,
pour H,0', de 320 différences déduites de I’étude des états vy, v; el 2 v,
par Fraley et coll. ('); de méme, pour H.,0'", nous connaissions 113 diffé-
rences calculées a partir des spectres observés de vi, va, 2, (7) et va (*9).
Nous avons pu déterminer 12 et 13 paramétres pour H,O0'" et H.O0*
respectivement. Toutefois, dans le cas de H,0', le caleul n’a pu étre
stabilisé qu’en introduisant six équations de contrainte, de maniére a
limiter le domaine de variation des coefficients de distorsion. Les résultats
sont donc trés provisoires. Le tableau I reprend les résultats relatifs aux
constantes d’ordre 0, qui sont les plus significatives.

De trés récents spectres infrarouges permettent d’obtenir de fagon
précise les niveaux d’énergie de la molécule H,0*¢ dans son état vibrationnel
excité de plus faible énergie v,. La transition 4,,, — 3a,1 est ainsi localisée
4 67 749 + 20 MHz (**). Nous avons mesuré celte transition & 67 803,62 MHz.
Son identification se trouve confirmée par Panalysc des satellites Stark
et par le fait qu’aucunc autre transition appartenant a H,0'¢ n’est probable

a 4+ 20 GHz.
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La qualité de plus en plus grande des mesures infrarouges ainsi que les
quelques mesures microondes déja recueillies doivent nous permettre de
poursuivre ce travail en plus haute fréquence et par 1a d’améliorer le calcul
des constantes rotationnelles pour chacune des trois molécules H,O0*',

H,0'" et H,0'.
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