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ENERGIE DE VIBRATION-ROTATION DES MOLECULES POLYATOMIQUES.
TABLES DES COEFFICIENTS DE L’HAMILTONIEN TRANSFORME DU SECOND ORDRE.

Par M. L. GRENIER-BESSON, G. AMAT et S. MAES,

. .. Laboratoire d’Infrarouge.
Laboratoire de Chimie Physique de la Faculté des Sciences de Paris.

Résumé. — On rappelle le principe du calcul, au second ordre d’approximation, de 1’énergie de
vibration-rotation d’une molécule polyatomique et on donne les tables des coefficients des hamil-
toniens transformés du second ordre &y, kg, hy'. Ces tables permettent une étude systématique plus
commode des effets d’ordre deux et des corrections d’ordre supérieur.

Abstract. — After recalling the

rinciple of the second order computation of the rotation-

vibration energy of a polyatomic molecule, the authors give tables for the coefficients of the second

order transformed Hamiltonians kg, hs, hj.

These tables enable second order effects and

higher order corrections to be studied more easily.

L’énergie de vibration-rotation Eygy d’une molé-
cule est donnée par les valeurs propres de I’hamil-
tonien de vibration-rotation H dont I’expression a
été établie par Darling et Dennison [1] (voir Appen-
dice).

Cet opérateur étant trop complexe pour que ses
valeurs propres puissent étre obtenues de fagon
rigoureuse, on effectue un calcul de perturbation,
aprés avoir développé H en série par rapport aux
coordonnées normales :

H=H0+H1+H2+.-. “)

Shaffer, Nielsen et Thomas [2] ont proposé
d’effectuer ce calcul de perturbation par laméthode
de Van Vleck [3], [4], [5], [6], ¢’est-a-dire de sou-
mettre I’hamiltonien & une transformation de
contact :

H' = THT—*=hy + hy + by + ... 2)

choisie de telle sorte que %y -+ %; soit diagonal par
rapport aux nombres quantiques vibrationnels v,,
Vg, ..., Us, ..., NOmbres quantiques principaux
relatifs aux diverses vibrations normales. Les élé-
ments matriciels de %3 qui ne sont pas diagonaux
par rapport & tous les nombres quantiques v,
Vg, ooy Us .
dg’ Eyg au second ordre d’approximation ; on
pourra donc ne considérer dans un tel calcul, que les
éléments matriciels de Ay + Ay + ks, diagonaux
par rapport aux v;.

D’autre part, I’opérateur H et par conséquent les
opérateurs kg, hy et hy sont diagonaux par rapport
auxnombres quantiquesrotationnels Jet M. Il reste
donc, pour obtenir I’énergie Evg, au second Prdre
d’approximation, a diagonaliser &g + %; + k; par
rapport aux autres nombres quantiques définis-
sant les fonctions de base, & savoir : 19 les nombres
quantiques vibrationnels (*) [; et m, ; 2° le nombre
quantique rotationnel X.

(1) A des vibrations harmoniques non dégénérées, dou-
blement dégénérées, triplement dégénérées correspondent
des fonctions d’onde définies respectivement par un (),
deux (v., ls) ou trois (vs, s, mg) nombres quantiques.

. n’interviennent pas dans un calcul

Les valeurs Eyg seront obtenues en résolvant des
équations du type (?) :

det{ (J, K, M, ..., v5, by, mg ...

|y + by + by |, K, M, ..., D, oy my)
- — 8k ... S0y . Sugmy ... Byr}=0 (3)

ol d désigne le symbole de Kronecker.

Les opérateurs kg et k; sont donnés par les for-
mules (4) et (5). (Les notations sont celles de
H. H. Nielsen [7], [9]; la définition des divers
symboles utilisés est rappelée dans 1’appendice.)

¢ PR Ao (pfa 2\
h0—2§r‘e‘“+§§7\s —ﬁ‘g"l‘%c/ (4)
, P,
hy = —§ 2': E’ Csoso’ (gso Pso’ — 9so’ Psa) 'I_ZE" (5)
o<o’ *“*

La forme analytique de l’opérateur Ay, dont
P’étude constitue I’objet principal de cet article,
sera donnée dans le prochain paragraphe. Les pro-
priétés des opérateurs kg et k3 peuvent étre schéma-
tisées comme suit :

OPERATEUR by  OPERATEUR Aj

Molécules & symétrie

aziale diagonal diagonal
Molécules linéaires diagonal nul
Molécules & symétrie

sphérigue (3) diagonal non diagonal

en K et m,

Molécules asymétrigues  non diagonal nul

en K

Il résulte de ces propriétés et de I’équation géné-

(3) Des éléments matriciels non diagonaux par rapport
aux nombres quantiques v, interviennent dans le calcul
lorsque des résonances se produisent entre des niveaux
possédant accidentellement des énergies voisines : réso-
nances anharmoniques (résonances de Fermi, de Darling-
Dennison), résonances de Coriolis [8], [9], [10].

(®) Par « molécule & symétrie sphérique », nous enten-
dons une molécule dont Pellipsoide d’inertie est une sphére.
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rale (3) que I’énergie Evg peut étre développée sous
la forme :

EVR=E0+E1+E2+--- (6)

et que les termes successifs du développement (6)
sont, pour les divers types de molécules, donnés
parles équations (7), (8), (9) et (10) (*).

a) Molécules a symétrie axiale :

(7a)
Eo= (J,K,M, ... 05l ... 0o |J, K, M, ..., 051 ...)
(7b)
Ey= (KM, .. vl ...|K|J, KM, .. 05l ...)
‘ (7¢)
det{ (J, K, M, ...,v5 05, ... |y | J, K\ M, .. ,050...)
— 8&k/ ... Syuy ... By} =0
b) Molécules linéaires :
(8a)
Eg=(J, M, ...,v5 0 ... |Ho| J, M, ...,050, ...)
E, =0 *(8b)
(8c)
det{ (J, M, ..., 050, ... |he| J, M, ... 05k ...)
— v, .- Exj=0.
c) Molécules a symétrie sphérique :
EO= (Jv K’ M7 ...y Vg l37 Mgy ...
|ho | J, K, M, ..., 05 lg,ms ...) (9a)
det{ (J, K, M, ... vg, ls, ms, ...
|h;. I‘Ii K/7 M7 ~-~71)81ls’m;1 )
— 8kE’ ... Smymr, ... E1} (9b)
det{ (J, K, M, ..., vs, ls, mg, ...
lh'1+h,2|J,KI,M’ Ualém‘)
— kK’ - S vy Smgmey - (Ey + Eg) } = 0. (9¢)
d) Molécules asymétriques :
det{ (J, K, M, ...,v5 ... |hy| J,K',M, ..., 05...)
— 3kx Eg} =0 (10a)
E, =0 (10b)

kg hy |, K M, v

det{ (J, K, M, ...,
— 3&x/(Eo + Eo) } = 0. (10¢)

Le calcul de I’énergie de vibration-rotation au
second ordre d’approximation a été effectué par
Nielsen [7], [8], [9].

(4 En écrivant les équations (7), (8), (9) (10), on a tenu
compte des faits suivants: 1) le nombre quantique K
n’intervient pas dans le cas des molécules linéaires ; 2) les
nombres quantiques m,; n’ont de signification que dans le
cas des molécules & symétrie sphérique, ces molécules étant
seules susceptibles de posséder des v1brat10ns trlplement
dégénérées ; 3) le nombre quantique ls n’a pas de sens dans
le cas des molécules. asymétriques qui ne possédent que
des vibrations non degénérées
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L’énergie d’ordre zéro E, apparait comme la
somme des énergies d’un rotateur rigide et d’un
ensemble d’oscillateurs harmoniques. Les correc-
tions d’ordre un et deux correspondent aux effets
suivants :

— Ordre-un : Interaction de Coriolis.
Résonance de Fermi.
Résonance de Coriolis.

— Ordre deux : Termes anharmoniques de

I’énergie de vibration.
Distorsion centrifuge.
Variation des moments d’iner-

tie en fonction des nombres

quantiques vibrationnels.

Résonances et dédoublements
du typel.

Résonance degDarling-Denni-
son.

Résonance de Coriolis.

Hamiltonien transformé d’ordre deux. — Les
corrections du second ordre & 1’énergie de vibra-
tion-rotation sont liées a la valeur-des éléments
matriciels de 'opérateur k;. Dans le cadre d’une
série d’articles consacrés aux énergies de vibration-
rotation d’ordre élevé [11], [12], [13], Amat,
Goldsmith et Nielsen ont proposé pour &; une for-
mule trés générale particuliérement adaptée & une
étude systématique des effets du second ordre :

By = X By

Y P, Pg P, Ps
aByd

+ Z Za&XYaPaPaPBPY

+ E Z ((2)Y Pa Pb + &) Yabqa ) Py Pg
8.2,

+§a‘- gc - & Y pa po pe Pa
a<b<c

(11)

+ E Z (@) Yab (9a @b Pc + Pc 9a qv) P
a<b

+ X
bed

a
a<be<d

+ X

abc
a<b<e<d

al
@ wag (¢a gb Pe Pa + Pe Pd 9a Qo)

(2) Yabrd Qa 9b 9c 9a-

Dans cette expression les indices a, b, ¢, sont
utilisés pour simplifier I’écriture, a la place de s o,
S, 0,17 sll G”.

Dans la référence [12], A., G. et N. ont également
défini un opérateur kg et un opérateur k; donnés
par des formules analogues & I’équation (11) et
utilisés respectivement dans le calcul des correc-
tions d’ordre 3 et 4 & I’énergie de vibration-rotation.
Le coefficient de ’opérateur

(1/2) (gagv ..-Pcpa.--+ pepa-.-94q...) PaPp...
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TABLE 1
w@y _ Ly _ abay
) 8% Mn Iy Ip Iy I
ofy Yo __ 1 D By o afy Aa/4(80m — Ag)
(@) = — LR R 74
81 I, Ig Iy = (Cam am ax) Yan(a — Am)
(5m¥ %)
_._4— o« By v ofy 1
+4ﬂ]/214161 8%:8 (Camam + Camam)m—l-“e‘?aa
(o #=0)
afd Yoo _ e Zfabm Qgpm a'gnﬂ S
@ ———WM—I;WTU—F am + Sbm)
P M Z (Cgm C%b + c;znb Csm) 1 + 8‘m3b 1 + 8‘smsa
2”(1+8ab) m IuIﬂ A — M Ap — Ap
. (8, F8,) (8, F8p)
_M c_ (__ ___1___) 8,73
h(la - 7\b) IY. Iy" 1 ('y#:B;&ba)
' - 8, ab BB
aBy _ fi 4B ag ag + ap ag
B T, Tl )T (L S L AB— A% +3 —*—T”—"J
7 ehY2 o Kaom o 1 Bapm
9 ;n"‘ I, 1Ig (1 + Sam + dpm) [)\ma/el— )‘m1/4]
A a B a 6.y [(Aa+ A+ An
F T, Talha ml 7o (1 F ) ¢ (G S o U L) [G:= > $) (,1 + Bl + (32 = 7;,,;) f1 + Bsgem)
8 8 8
: 3
et N tzb( __1_) st
200 — M) (a7 Iy \Ip T T) (CZit)
Te
(2C; YabC = __hgl *2 2 kl’mi tllm? Cﬂ‘n )\ 1/4 (1 + 81) ‘]" 87’!7) (1 “" s)‘n)

(lm'n) = (abc)
a<m

aye ¥ 2 7\01/4(0«%6 cgc + a%ﬂ Cgc)
@ab T T T M)A F 8)

2 Z;:‘nc )\01/4 kabm
1

S @abm 2 Ay M4
— csm,;“ . (1 + 8am + 8bm) ()\ 1/4 + _)\—____—)\”;)
T Al Bam,e
-+ T Sablé 1, 3 Com kame —372 . 14 ‘(1 + 8ac + Oem) (1 + 8am) (1 + 88,,,85}
+ Cm k.mxa;‘:",;“ (1 4 Boc + Bon) (1 + Bom) (1 + 35,5,)

2 a
—rme D B Banelt + Sam + 3om)
sm”-: Sc *
(o)

yer _ s (o )4 TR+ €63 )
@780 T T %) (1 + 8gp) (1 + 3ca)

weh

2 kapm keam eam(1 + Sam + 8bm) (1 4+ dm + 8dm)
m

2y Y abed = he kapeg + T2 R klZ 2 Fi Fnng Prag(1 + 8k + 8y) (1 4 Smg + By).
(klmn%:’:abod) !
k< hm<n
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TABLE 11
aggdT _ 1 as amy
12 °m Mp Iy I Iy I5
Y L W o 6) %7 — )
F2) 12522 1, .IQ I'Y % (t.am + cam ) /7\m(7‘a — M)
80T Sy
1.3 11,
+ 8n2 1, Ig I, 31””’_:8‘1 (Cam "+ Cam am ) )\a3/4 +g B
()
ab Te kapm & amB
BI* = 370 %: %MT (1 + 3am + Bom)
3
sm“b SmSa
__(aw)ye Z(Cﬁm Bho + G om) Tt —f—1 T
3h(1 + 8ab) m IaIB Ag— Am Ao — Anm
: (8,75, (s,,78;)
_M % (_ %i) 8, =£8
e — o) Iy \Ip Iy, (Y:ea;&'a)
- S B3
BT — L a8 a_@_+.@.a_]
BT T T, Ip(ha %) A1 + 8ap) L — A%+ 3 Is )
e ch'/? kabm am 1 Bap,m
T D (o San ) [ — 5]
i A+ M)( sbsm> (xb + xm) w)]
( 1 1
+ 6T, Tpla 7o/ T Ba3) 2 2 (G Cn + Com )[ + / + FP— ( +
(8, aﬁs) [©) #sb)
—_ ﬁ()‘a + )\b) .@’ (_.____.}_) 8 #sb
e — %) (e il Iy \Lp  T) (yodpst)
o Tabe 21 e % 83.3
2)T = —"3ﬂ2 Ia lm% 2 klmg alm) C:n )\ﬂl/-t ('1 -+ 817’ -+ Smj) <'1 + _;Z_‘)
(lmu)z(abc)
. (aTc — Z ok 7\01/4 c%c + G%B Cgc)
Hlav = & T, Tstng ol + )
2w e Z C:w Ae/* kapm Bav,m 20 4
— Sme Do ROV (4 1 Bam -+ Som) (358 + 5o
3 o s, I, A Ao — xm)
2me L [43) A smsb
+ ( ¥ Sab) % I ; 2;bm kame )\aln/':( + Sac + 8cm) (1 + 8am) 1+
Oy, [ 3m3a
+ Lam kome lbl/; (1 + 8pe + 8em) (1 + Bpm) | 1 +
7 2¢m N N
—"'-;—C % ?mc ]\'abm ‘iz’ab.c(i + bam + ébm)
8= 5, «
(“m:#“c)

- Ted _Z (7\c)‘d)1/4(cgccgd + Cf{al%‘c)
@a = LT M) (I + 8gp) (1 + 3ca)
21 e h

372

2 kabm kcdm (lcdm( + 8a,m + Sbm) ( + 8cm + <r5\dm)

2} R
Te :12 2 Ilkl] kmm 6"’kl7( + Skj + 817‘) “ + Sm: 4 ?’m')-
(klmw?:’(‘abcd)

@ avea = he kapea +
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TABLE III
B — Ay dleay
16 ‘m 3on 1 Ip Iy I
afypie _ 1 T o 8y A4 (3Ny — Ay)
® 6an T, I, 1, 2 (G ! + Ul )'ﬁ

m
(*m¥%a)

~

i o BY
tomnnr 2 Gl + ) x6,4+_aeyaa

m
sm=sa
(c 9‘:0)
afJjab TC kapm CLap am
U = — g 2 LT U+ Bam + o)

1+ 8amsb 14 sm"a

(a 20)4 2 (L Tho + Loy U R
4h(1 + 8ctb) m IozIB A — A 7\b_‘7\m
(smaﬁsa) (sm#sb)
et G (L __1.) o Hs
30 — ) Iy \Iy T (45 n)
5 . o8 @8
aB 7 _ 3 f ‘q A“B aa ag + ap aa:l
(B ab 200 Ig(Rg X)) Y41 4 3p) |_ i — + E Is
7 ¢ B2 kapm af‘na By,
A % Irx IB ( + 8am, + bbm) [)\ 3/a )\::‘I/T]
fi a« ] o 8 A+ sbsm
T ST ol T T ) 2 (Gam Com o+ T L) [(xa— ) (1 + ) +(
. (sm;ésa)
h(7\a -+ 7\b) Cab(
— "
600 — o) (g )8 T )(Y;ai”a)
e oS E A, 1/4 LY
U = — T ,,E 2 ki Qs g‘niﬁm (1 + & + 3u) ( 1+ s’s")

% (lmn)= (abc) ’
<

. \m

(20; Ucb _ Z #l'2 7\01/4(035 tgc + acbl‘5 Cgc)
¢ 8 1o Igg 0)74(1 + 84p)

Z C%&c 7\01/4 kab n

a3 m A 1/4
(1 + 8am + Bbm) ( )\ablM + )

2 smyg&sc £ — M
Te Bam,c
+ AT 8ap) I Com ku,mc pury (1 + Bac + 3om) (1 + Bam) { 1 +

"‘Sbn

7\b+7\m
Ap — A

(smaﬁsb)

+ Cgm kb ne =—7¢ o P ( + 8bc + 8cm) (1 + 8bm) (1 +

ol

TC 2G
- 3 }W; T:M kabn"}ab ol + Sa,lr‘; + 8b:n,)

()
Ued _ 5 o) (e ha + Caq GG
@ T LD NI+ B [ F )

h
+ n;hz % kabn keam Lxcdm(l + Sam + 8bm) ( + Oem + 8dm)
2h N N
2 Usbea = T *3 Z kitj kmng Bra (1 + S5 4 35) (1 + 3y + Bpi)e
2 klmn
(Tlmn) = (abed)

E<:(m<n)

) (1 +

Sopea

3

SasSm

)]

)l
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qui est désigné par :‘B-(-z', Y%+ dans k; est désigné
par *-g; T%- -+ dans hy et par *, U%: - dans k.

Tables I, II, III. — Nous donnons dans les
tables I, II et ITIla valeur explicite des coefficients:
®uYad,  PeTE
et

®u U,

Les formules données dans ces trois tables sont
valables d’une fagon tout & fait générale, pour tous
les types de molécules et quelles que soient les
valeurs particulieres des indices «, B, v, ... et
a, boc.... .

La signification de la plupart des symboles figu-
rant dans les tables est rappelée dans I’appendice.
Nous compléterons la définition des notations uti-
lisées par les remarques suivantes :

10 Au lieu de caractériser les diverses coor-
données normales par des indices so, ¢,
s" 6", ..., nous préférerons souvent les caractériser
(ainsi que cela a déja été fait dans I’équation (11))
par des indices a, b, ¢, . ..

Chacune des lettres a, b, ... représente alors en
fait deux indices que nous écrirons S, G4, Sy Gp, . . .

Un symbole de Kronecker &, est égal a 'unité
lorsqu’on a simultanément

Sq = Sp et oq = op.

Les grandeurs affectées d’indices a, b, ¢, ... sont
de deux types :
a) certaines dépendent a la fois des indices s,, sy,

. . ’
S - .. et des indices g, oy, o0, ... (a%P, 4%,

Cab, kave, kabea)

b) les autres dépendent seulement des indices s,,
b, S - - - (Aay Qape, Bas,e) ; nous les écrirons indif-
féremment

7\3‘,’ cx

) ou  Ag, Xgpe, Byp,c.

Sq 8p 8¢ 8q 8p, 8¢

20 Agpep €t B, désignent deux fonctions de A,
M, A, définies par les formules ci-dessous :
Agpe = ‘1‘[ ! —_ !
4 )\;/2 + 7\}1/2 + )\%/2 . )\;/2 + 7\},,2—}— 7\41:’2

1 1 ]
)\‘11/2 . )\})/2 + 7\(]:/2 )\;/2 + )\})/2 . 7\:%/2
1 1

1
+
)\5/2 + Nl)/2 + )\}IZ ;\;/2 + )\%/2 € )\5/2

d‘zab.c = —‘Z[

1 1 ]
1 172 1/2
7\‘1112__ 7\})/2 + )\élz M/z + 7\b/ . M/ )

qui peuvent aussi s’écrire sous la forme suivarnte :
(sa # sp # o)

( c‘(abc = 2(7\a b 7\0)1/2 Dabc
2% /
a = e e (sa # sp)
T TR — )
2
Qgga =

— ___3 )\}1/2
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Bap.e = — N — Aa — M) Dane (sa # sp # o)
20g — A
Bogp = — T;‘L—b— (sa 7~ sb)
W (ahg — Ap)
1/2
By = —‘————4)\:\“_ o (8¢ 7 sp)
1
3 [
\‘ as n a 3)\3/2
avec Dgp, = 1
b =
A G )
1
X
06" — 32— 03" 4+ A" — N

30 L’écriture

*> et *>

Imn klmn
(Imn)=(abc) (klmn) = (abed)
a<m) <lm<n

indique une sommation sur toutes les permutations
distinctes des trois indices Imn ou des quatre
indices klmn, compte tenu des conditions imposées
4 ces indices.

Sinous posons, par exemple :

1/4

T A
2 kimj Qimi Gin 1
? )\]'

w1,

(g)ylm.n =

X (1 4 8 + 8my) (1 + 854,

la table I donne :

o Yabe * g lm,n
5 Yo = )INNE
Imn
(Imn)=(abe)
<<m)

ce qui signifie :

a Yabe o o o
2) Y = (Z)yab.c 4 (Z}yac.b + (2)1/"0'“
(a<<b<c)

ab ] o
(2°§ Yoob _ (2)yaa.b -+ (2)yab.a
ta<b
abdb 3 o
& Y4 = Gyett 4 (Fyboa
(a<b)
o Vaaa o
@) = (g)y4%%.

40 Pour simplifier I’écriture, le symbole I, a été
utilisé & la place de I§). .

50 Comme nous le rappelons dans I'appendice,
chacun des indices «, B, vy, ... peut désigner I'un
quelconque des axes yz, axes principaux d’inertie
de 1a molécule. De plus, les indices primés vy’ et y”
sont définis & partir de I'indice v de telle sorte que
la suite yy'y” soit identique & zyz ou a yzz ou
a zzy. (Il en sera de méme pour les indices aa'a’,

BR'B").
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6° La quantité *®¥o® est donnée par la formule :

12 (/o s ol
’”Bmu:_jLsﬁz( ag ¥ ) ~( ag ¥ >
LYV Iy Ig Iy/ar=g Iy Igl,/yrag
N B
Io Igr Iy o =g I Ig I/ a=pr IoIg Ly /p=y

_<L> -
IoIg Iy /p=y

ap”
a_) _<___
I(x Iﬁ'f IY QI=Y Ia IB/ IY B”=Y

B’
ax®

dans laquelle le premier terme est nul si «’ 7% §
le second terme est nul si a” # B, etc... Cette for-

mule générale prend une forme plus simple dés que -

P’on tient compte des valeurs relatives des indices «,
By: '

w2 ["aXY (1 1 a1 1y
BoBYyt = — —— L(_.__ _) L(____)
* AN [_1\2' L % * 2\ Iy
Si o #E= B FEY
_ 2o (Lb) {56«
- 4)\2/413 Ig Iafr Isf Si o F B =Y #* 3
n1/2 a&s 1 1 . N
=g () S emv e
=0 Si o=f=1.
Explication des coefficients. *®-3; Y¢-:-. — Pour

calculer pratiquement les diverses corrections du
second ordre 4 I’énergie de vibration-rotation, il est
commode d’écrire les formules du tableau I sous
une forme plus explicite obtenue de la fagon sui-
vante :

— pour chaque coefficient *®-; ¥ed:::, on dis-
tingue plusieurs cas correspondant aux diverses
relations d’égalité pouvant exister entre les
indices S, 6,4, & 04, S, 5., associées aux a, b, ¢, ...

Pour le coefficient i Y%, par exemple, on écrira
trois formules donnant respectivement :

B BYD ot By,
Sazsb) (Sa 7sp)
Gg 70b
— On développe, dans les formules, les

sommes X, *3, *37 3 en tenant compte de ce que
m  Imn kimn j

pour une molécule d’un type donné, certains coef-
ficients Ay, sont nécessairement nuls :

10 Pour une molécule & symétrie axiale ou une
molécule linéaire (dont nous désignerons les
vibrations non dégénérées par s, s’, s, ... et les
vibrations doublement dégénérées par t,, ¢, 7, 3,
£, & . ..) on peut dresser le tableau suivant :

() « = B # vy # 3 signifie que, dans le calcul de % =vxs
par exemple, il faut prendre § = z (et 8" = z, 8" = y).
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TABLEAU A

COEFFICIENTS COEFFICIENTS POUVANT

NECESSAIREMENT ETRE DIFFERENTS
NULS DE zERO (8)
kaga kityty Ftataty keess
knt. ksst, sy
kaap Ftityt'y Ktatat?s keytis Kitstas
Feytytts Kttty
kt,ss’ kt,.ss’ kssrg”
Kabe ktytys kyt'ys Kty
ktxt'xtﬁx ktat'at”a ktlt',s
it t7, Ktgtrat?,

Le tableau A peut étre résumé ainsi :

— lorsque un ou trois des indices I, m, n, corres-
pondent & des vibrations doublement dégénérées,
Ky est nécessairement nul,

— lorsque zéro ou deux des indices !, m, n,
correspondent & des vibrations doublement dégé-
nérées, ky,, peut étre différent de zéro (toutefois,
kﬂxtgs = 0).

20 Une molécule asymétrique ne posseéde pas de
vibrations doublement dégénérées, les seuls coef-
ficients Km, susceptibles d’étre différents de zéro
sont done

kau» kns' » kss'o"-

30 Le cas des molécules a symétrie sphérique est
plus complexe par suite de ’existence de vibrations
triplement dégénérées et nous ne ’envisagerons pas
ici. Il importe d’ailleurs de noter que la plupart des
molécules & symétrie sphérique sont du type XY,
tétraédral. Une formulation générale présente donc
pour ces molécules un intérét beaucoup plus
restreint que pour les molécules linéaires, asymé-
triques ou & symétrie axiale.

Table IV.— Les coefficients *®;V%:-- explicités
comme il vient d’étre dit, sont donnés dans la pre-
miére colonne de la Table IV. On a admis que les
seuls k,, susceptibles d’étre différents de zéro
étaient ceux qui figurent dans la derniére colonne
du tableau A. Il en résulte que la Table IV est
valable pour toutes les molécules & ’exclusion des
molécules & symétrie sphérique, pour lesquelles des
termes supplémentaires devraient étre introduits
dans les formules.

Dans les deuxiéme et troisiéme colonnes de la
Table IV figurent les facteurs par lesquels il faut
multiplier chaque terme du ccefficient *3-; Y53 -
pour obtenir -5, 7%: -+ et *; U% - respectivement.

La suite de la table prend un développement
trop important pour étre publiée dans le cadre
de cet article. Elle a été entiérement établie,

(%) Le fait que les coefficients kut,s, kitrys, Fiutrys peuvent
étre différents de zéro a été souligné récemment par
F. L. Keller, A. H. Nielsen et W, H. Shaffer [14].
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TABLE IV
(2) Y (2) T (2) U
BBy _ 1 agl af) | 2 1
@ 81,1g I, Is'm  'm { 3 2
afy ya w2 @ B | pr By (3R — 2y | 9 1
L F2) =———— X (Gunon + G ty) =——— 2 2
810!‘[3]? m ) Am(hg — A 3 2
(sm:/:sa
ni/2 1
i I L by (m a?,:' + Gm agcnﬁ) 3
aly Iy Y(sm=sa) ra 1 1
OmF, 2 3
+ #aBroo i
peoByoas _ Il 2 @4 :B )‘}1/2
(2) = Iu IB - am Sam *a — M
(smaﬁsa) 2 1
T ehl/2 a,zs a?‘nB RAa 3 2
T TI- kaaa 31 T 2 kanm 37
I, I Ao m Mo (& hg — A)
i /
B Vab % o o B 33 i
%%.(9) Yeb _ 1 > (Com Ce'm + Com Com) S 2 1
8,=8,=% oL m ) s — A = _)
ua#cb (sm#:s 3 2
I3 1 1
(%;a;&%) aT, Iﬁ =~ (Cam Com + Com Cam) (/e Ab) o — Pom -+ * — hom 9 1
(%) 3 3
sm*”b
7i(hg 2p) /4 \
,—m Z o (Cnthn + G ) — (Gt + L ) )
(s ot e
¥ O, 5 3
[hma Ap)t/e Czbtly' - I*(")]
g — Np ImIBIY (x =B #7v) /
T Chl/2 234 A4 \
TI- [Qkaab ag® —1/2—a~—— + 2kgyp a3 j/z——b——
«ip | o (A hg — Ny 70 (1hp — Ry)
2 1
— X Kaom a5 (% 22 20" Doy 3 2
m
S F 8
(snﬁ&sb) /

et les auteurs la communiqueront aux lecteurs
qui le désireront.

Au cours du récent séjour de I'un d’entre nous
(G. A.) & Ohio State University, les questions
traitées dans le présent article ont fait 1’objet de
fructueux entretiens avec le P* H. H. Nielsen ; il
tient & ’en remercier trés vivement.

Appendice : Rappel des notations utilisées.

1. OPERATEURS QUANTIQUES ASSOCIES AUX
COORDONNEES ET AUX MOMENTS :

P, avec « =2z, y, z: composante du moment

angulaire total suivant la direction d’un axe prin-
cipal d’inertie a.

Qs : coordonnée normale. L’indice & caractérise
les diverses composantes d’une méme vibration dé-
générée de fréquence cw, = A\V/2[27x.

(6 =1,0 =1,20uc =1, 2, 3 suivant que la
vibration est non dégénérée, doublement dégénérée
ou triplement dégénérée).

Pes © moment conjugué de Q,, :

Pss = — i%d[3Qss
ss © coordonnée normale sans dimensions
Gss = (As [ 22)Y4 Qyq
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Dss : moment conjugué de gy,
Psa = — 189 [d¢sa.

2. PARAMETRES DEFINISSANT LA CONFIGURATION
D’EQUILIBRE DE LA MOLECULE :

m; : masse duiéme noyau.

a3, 3, 23 : coordonnées de la position d’équilibre
du iéme noyau par rapport aux axes principaux
d’inertie de la molécule.

(«g, Bf, ... désignent I’'une quelconque des trois
coordonnées précédentes).

I, : moment d’inertie & 1’équilibre par rapport
alaxe principal a (¢ = z, ¥, 2)
o= 21: mi(BY + v3%)azepty-

3. COEFFICIENTS l*?sca C?ca’c'v aggrA:cs'cr'y Alggx’o’ :

Z;, Y%, % : composantes, suivant les axes prin-
cipaux d’inertie, du « vecteur déplacement » du téme
noyau a partir de sa position d’équilibre (a;, B;, . .
désignent 1'une quelconque des trois composantes
précédentes).

l%s : élément de matrice définissant la transfor-
mation linéaire permettant de passer des coor-
données normales aux déplacements cartésiens pon-
dérés :

mtyz o = ?ﬂ Ieo Qso

Gy, A28, A%, 0, A'%,. coefficients définis,a partir
des précédents, au moyen des formules suivantes :

t:os'a' = E (]?so ’Zv’o’ - 7?9’0’ %o\ (avec a3y = ayz,
K]
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4. FONCTION POTENTIELLE :

V : Fonction potentielle, développée en série .
par rapport aux coordonnées normales sans dimen-
sion :

kyosr r9a?y Ksogwsrarsra © coefficients, exprimés en
cm~?, des termes cubiques et quartiques dans le
développement de V :

2 XX keosorsor :
656’5”6” Jso 9s’c’ {s"c”
3¢ s'c’ 8"g”

868’0’ <<s"0”

¥
V=1 2%" g% +hc<
286

+ 2 2 2 Z ksosa’s”a”sa"” Qsa Gs’a’ qs”s” 4sg + ...
80 s’¢’ §"0” 8""c’” *
86 <80’ <8"0” <¢"’'6"’

5. HAMILTONIEN DE VIBRATION-ROTATION (FOR-
MULE DE DARLING-DENNISON) : i

1 2
H = § V'IMZB (Pa — Pa) [22%¢) !J'—l/;(PB - Pa) U-IM +
o
1
5w E pio V2 g ult 4 V.
2 o

De avec « =z, ¥, £. composante du moment
angulaire interne suivant la direction d’un axe prin-
cipal d’inertie a.

Pa:zz

36 s'c’

Ao\ 174 Ca»' ,
7\_3 30s’a’” Jso Ps’c’

w : déterminant de la matrice { pqg }..
ep : 6léments de la matrice inverse d2

ysz ou zzy) ) . — Iy — I )
a3 =2 X mP(El e + i),  (x#EB#EY — I I —st
g 12 1/2( 0,8 0 ) e Lo T
o o
. Osc = — mi' o Liss + Bi liss), o , . . . -
(@#0) i ‘ dont les éléments sont définis de la fagon suivante :
‘B, __ 498, , AR ¢ R ’ /
Asgse’ = Asgs's’ — ‘%;’ Csos"a” Lsa's"a Ty = ]gf; + 3 aZ Qso + > 312, Agrg? Qss Qyo
3C 8G $8'C
ax, B B L or Y, AN . ‘
Ases’s” = 21' (’@sa is's’ + isa lis's ), (0 # B #¥) I = ) agg Oss - Z A;;“},c» Qss Qs
a #£B) sG s6 s'c’
Ay = — X g g ‘ M it le 7 février 1953
(a£8) 7 anuscrit recu le évrier 1953.
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