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SPECTRE DE VIBRATION-ROTATION DE L’OXYDE NITRIQUE N0.
ÉTUDE DE LA BANDE 03BD0~3.

Par CLAUDE MEYER, CLAUDE HAEUSLER, NGUYEN VAN THANH et PIERRE BARCHEWITZ
Laboratoire d’Infrarouge, Chimie-Physique, Orsay (S.-et-O.).

Résumé. 2014 La bande d’absorption 03BD0_3 de l’oxyde nitrique NO vers 1,8 03BC a été analysée avec
un spectrographe dont le pouvoir séparateur atteint 0,09 cm20141 à 6 000 cm20141. Les deux branches
Q ont été résolues et on a pu observer le dédoublement des raies dans la branche P ainsi qu’au
début et à la fin de la branche R. La mesure des nombres d’onde des raies de vibration-rotation
a permis de déterminer les constantes rotationnelles de l’oxyde nitrique.

Abstract. 2014 The 03BD020143 band of nitric oxide at 1.8 03BC was measured with a spectrometer, with
a resolving power of 0.09 cm20141 at 6 000 cm20141. The two Q branches were resolved and splitt-
ing of the lines was observed in the P-branch and at the beginning and the end of the R-branch.
The precise measurements of wave number allow us to deduce the rotational constants
of NO.

JOURNAL DE PHYSIQUE TOME 25, MARS 1964,

Introduetion. - II existe des 6carts importants
, entre les constantes obtenues, par 1’6tude du

spectre d’absorption, dans le domaine spectral des
micro-ondes et celles obtenues par 1’etude des
bandes de vibration-rotation, ceci est dû en grande
partie a un manque de resolution des spectrogra-
phes utilises pour Fetude de ces derni6res. C’est
pourquoi nous avons repris 1’6tude des bandes de
vibration-rotation de l’oxyde nitrique en haute
resolution. Nous exposons ici les résultats fournis

par 1’etude de la seconde harmonique (bande VO--3)
correspondant a la transition = 0 h v’ == 3.

Théorie. - L’état 6lectronique de la molecule
d’oxyde nitrique NO, n’est pas un 6tat E. Elle pos-
s6de, en effet, un moment 6lectronique A 6gal a 1
et un moment de spin S = 112.
Le moment 6lectronique qui se trouve sur I’axe

de sym6trie de la molecule donne a NO le carac-
t6re d’une toupie sym6trique ; le spectre de vibra-
tion-rotation doit donc presenter une branche Q,
correspondant a une transition AJ = 0, et des
branches P et R correspondant aux transitions
AJ == - I et + 1.
Le spin S peut se coupler soit avec le moment

6lectronique A, soit avec le moment K resultant de
la rotation de la toupie symetrique : ce sont deux
des cas de couplage envisages par Hund.
Dans le premier cas, (cas (a) de Hund), le spin

est fortement couple au moment 6lectronique A
et l’on est amen6 a ne considerer que sa composante
sur 1’axe de sym6trie, qui peut done prendre les
deux valeurs

Ceci d6finit un moment 6lectronique total

NO se trouvant voisin d’un cas (a) et chaque
valeur de Q donnant une valeur différente de
1’6nergie, 1’6tat de base se décompose en un doublet
dont les 2 sous-6tats sont notes 21tl/2 et 21tS/2.
Pour obtenir une valeur precise de 1’6nergie de

chaque sous-6tat, dans le cas d’une molecule r6elle,
il faut faire un calcul de perturbation dans lequel
on admet que 1’6nergie de rotation est du meme
ordre de grandeur que 1’energie d’interaction spin-
moment 6lectronique. Ce calcul conduit a 1’6qua-
tion de Hill et Van Vleck :

ou A est une constante qui mesure l’écart des deux
composantes du doublet. Le signe moins donne
l’énergie du sous-6tat 27tl/2, le signe plus celle du
sous-6tat 27t3/2&#x26; Cette equation peut se simplifier
dans le cas de l’oxyde nitrique. Les mesures ant6-
rieures [3, 4] montrent que A /Bv N 75. On peut
donc faire un d6veloppement limite du radical qui
conduit aux expressions suivantes, en incluant un
terme de vibration pour chaque sous-6tat.
pour 2TCl/2 :

pour 27r3/1 :

Les constantes vibrationnelles ont ete calculees
par Gillette et Eyster [3] en supposant que
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Les constantes effectives Bv2, Dvi, sont telles que

Le nombre quantique J qui mesure le moment
angulaire total ne peut pas prendre de valeurs infé-
rieures a Q definissant sa projection sur l’ axe de
sym6trie de la molecule. Donc J prendra les valeurs
suivantes :
pour le sous-6tat 27rl/2 :

pour le sous-6tat 27t3/2 :

Les r6gles de selection restent celles d’une toupie
sym6trique, et une regle AS == 0 interdit des tran-
sitions du sous-6tat 21tl/2 à 27r3/2(l). Une bande de
vibration rotation de l’oxyde nitrique (fig. 1) est
constituee par deux sous-bandes, l’une créée par
des transitions entre niveaux vibrationnels et
rotationnels du sous-6tat 27r 1/2’et 1’autre par des
transitions entre niveaux du sous-6tat 2 7r3/2’

FIG. 2. - Les premiers doublets de la branche R de NO.

Comme il manque des niveaux rotationnels, il

manquera des raies en d6but de chaque branche.
Chaque branche commencera par :
pour la sous-bande 2ij :

pour la sous-bande 27t3/2 :

(1) Depuis le depot de cet article, T. C. James a montre
que cette regle n’est pas rigoureuse et il a observe une
transition entre les sous-6tats 2 1tl/2 et 2 1t3/2 donnant lieu
a des bandes satellites de tres faible intensite (J. Chem.
Phys.,1964, 40, n° 3, 762-771).

Rappelons que la nomenclature est la suivante :
les lettres P, Q, R d6signent la branche, le premier
indice donne la valeur de J + 1/2 pour le niveau
inf erieur, le second indice 1 ou 2, precise le sous-
6tat, soit 2-;C 1/2 ou 2n3/2’

Experimentation. - L’oxyde nitrique utilise,
fourni par la Matheson Gas Company, avait un
6tat de puret6 de 99 % et fut utilise sans purifi-
cation pr6alable. Le gaz etait introduit dans une
cuve a r6flexions multiples. Les miroirs dont le
revetement est constitue par une couche d’or, ont
un rayon de courbure d’un metre. Nous avons uti-
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lis6 un parcours de 32 metres et une pression
d’oxyde nitrique de 21 cm de mercure. Le spectro-
graphe utilise [2] dont la r6solvance pratique est
voisine de 65 000 permet de r6soudre deux raies
distantes de 0,09 em-1 dans le domaine spectral
ou nous travaillons.
La figure 2 montre les trois premiers doublets de

la branche R. Les doublets suivants vont se res-
serrer, et pour les valeurs de J &#x3E; 13 /2 on ne
pourra plus les r6soudre. En fin de branche R
pour J &#x3E; 45 /2 on s6pare a nouveau le doublet.
On remarque alors que chaque composante du
sous-6tat 27t3/2 a un nombre d’onde plus faible que
celui de la composante correspondante du sous-
6tat 27r 1/2’ Ceci montre que les deux courbes
v == f (J) pour chacun des sous-6tats sont pratique-

TABLEAU I

Les nombres d’onde sont rapport6s au vide.
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TABLEAU I (suite)

Les nombres d’onde sont rapport6s au vide.

FIG. 4. - Branches Q de NO.

ment tangentes sur une grande partie de la branche
R (fig. 3). Cette anomalie est due aux termes de
distorsion centrifuge tres diff6rents pour les deux
sous-6tats.
La figure 4 montre les deux branches Q de NO ;

Celle correspondant au sous-6taL 2 7r 1/2 est tr6s
. faible par rapport a celle correspondant au sous-

6tat 21t3/28 Cette r6partition en intensite est pr6vue
par les formules de Honl-London.

Sur chacun des enregistrements reproduits, on
distingue un spectre cannelé fourni par un etalon
de Perot-Fabry. Ce spectre cannele permet de
mesurer le nombre d’onde de la raie d’absorption
infra-rouge par rapport a une raie du mercure iso-
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topique 198, qui est utilis6e dans un ordre sup6-
rieur du reseau.
Le tableau I donne les nombres d’onde rap-

port6s au vide des raies dans chacune des branches
P, Q, R.

Nous estimons la precision de nos mesures abso-
lues a 0,03 cm-1. Cette erreur relativement grande
est due a la presence de raies de 1’eau assez intenses
dans le domaine spectral ou nous travaillons.

constantes mol6culaires. - CONSTANTES ROTA-
TIONNELLES EFFECTIVES. - Pour les calculer nous
avons employ6 les relations de combinaison clas-
siques qui relient les nombres d’onde des raies de la
branche P a ceux des raies de la branche R.

et

Pour chacun des sous-etats, 21tl/2 et 2-X3/2, nous
avons calcule les constantes B,i et Dvi par la
m6thode des moindres carrés. Les constantes

BO,7 B027 Bal’ B32, ainsi que les constantes de
distorsion centrifuge correspondantes, obtenues par
cette m6thode sont donn6es par le tableau II.

TABLEAU II

RESUME DES CONSTANTES MOLECULAIRES DE NO

* Les valeurs marquees d’un ast6risque sont des valeur
th6oriques.

Pour tester la precision de nos mesures, nous
avons calcule th6oriquement les constantes de dis-
torsion centrifuge en faisant l’approximation

Avec A = 124 cm-1, Be = 1,7 cm-1
me = 1900 cm-1 nous avons obtenu

Ces valeurs th6oriques sont en bon accord avec
nos valeurs expérimentales donn6es par le ta-
bleau II. Nous pouvons 6galement constater le .
bon accord entre nos valeurs de Bo1 et B02, et
celles obtenues dans le domaine spectral des micro-
ondes.

Constantes rotationnelles vraies. - Les cons-

tantes Bo et B3 s’obtiennent simplement en pre-
nant la moyenne des constantes effectives.

Ces deux valeurs donn6es par le tableau II nous

permettent de determiner la constante a 1’equi-
libre Be qui leur est li6e par la relation

Nos valeurs de Be et de la constante ae sont
. donnees par le tableau II.

Centre de bande. 2013 Pour 1’oxyde nitrique, le
centre de la bande est donne par 

avec

Pour determiner le vO--3.1 du sous-6tat 27tl/2 nous
avons utilise la relation de combinaison suivante :

Nous avons ainsi obtenu

Cette valeur nous a permis de calculer la position
’J0-3.1 du centre de la bande. Ce r6sultat est donne

par le tableau II. 2Pour le deuxieme sous-etat, 7r3/2, nous avons
utilise la branche Q, dont nous avons pointé
sept raies. En n6gligeant la distorsion centrifuge,
nous avons trace la droite Q2 (J) fonction de

J(J + 1) selon la relation
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Nous avons obtenu :

La position exacte de ’VO--3,2 est donn6e dans le
tableau II. Le tableau donne également des deux
valeurs recalcul6es d’après les constantes vibra-
tionnelles fournies par Gillette et Eyster [3].

Ces constantes sont les suivantes :

Les ecarts avec nos valeurs montrent que les
constantes vibrationnelles de l’oxyde nitrique
doivent etre remesur6es avec encore plus de pr6ci-
sion. 
Le calcul des centres de bande et des constantes

rotationnelles nous a permis de calculer la position
des raies d’absorption et d’estimer 1’erreur com-
mise sur nos mesures. Ces résultats figurent dans le
tableau I.

Distance des deux sous-niveaux. - La distance
des deux sous-niveaux, representee par la cons-
tante A, peut se d6duire de la connaissance des
constantes rotationnelles des deux sous-niveaux.
On trouve facilement que :

II est evident que la valeur de A obtenue par
cette relation ne pretend pas a une grande precision
a cause de la difference (B,,-B,,) qui intervient
au d6nominateur.
En utilisant les constantes du niveau v = 0

nous avons obtenu :

et avec celle du niveau v = 3

nous adoptons une valeur moyenne

Conclusion. - L’étude de la seconde bande

harmonique de vibration-rotation de l’oxyde nitri-
que nous a permis de calculer les constantes rota-
tionnelles de cette molecule. Nos valeurs sont en
tres bon accord avec celles obtenues dans le
domaine des micro-ondes. L’écart entre le centre de
bande calcul6, et celui mesure, montre qu’il est
souhaitable de mesurer a nouveau les constantes
vibrationnelles de l’oxyde nitrique, ce qui n6ces-
site une etude sur la bande fondamentale et sur

plusieurs bandes harmoniques.

Manuscrit regu le 14 septembre 1963.
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