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Pour obtenir plus de details sur la nature de ces t rans itions , 

on etudiera maintenant l ' el€~ment de mat rice (111 , 14). 11 s ' ecrit, 

en effet : 

exp (_ill-
1 (E~ I + E~I - E~ - E~) t) 

x( i 1 +~\-ih - 1)n».r: M(t')L\V(t,,) ••• LlV(t(n ))dt , ••• dt(n)}d}lrU 

avec 
(III,15 ) 

Av(t)=exp(i-li- 1(H + H + V(r))t)b,V exp(-i1i-
1

(H + Ht + V(r))t) 
r t r 

~ 
Le ter me de (III , 15) , lndependant de V,peut se mettre ,pui sque 

f ne depend pas de la coordonnee r, sous la forme: 

. - 1( 0 0) ~ (' '. -1 ( 0 0) -} 
e- l1i E~, - Ea ... t (<x~lr\~I~/) dj~1 =e- n1 

Eot l 
- Eo( t (0(1 If /o<'p 

11 rend done compte de transitions rotationnelles pures(analo­

gues a celles rencontrees en 1) . 

Si le solvant est tr~s dilue, on peut considerer Vet) comme 

une faible perturbation et se limiter au developpement de l' e lement 

de matrice (III, 15) jusqu' au term'~ en bv( t ' ) inclus .Puisque ~V( t ' ) 

depend a la ':ois de r et de e, cet operateur n ' est diagonal ni dans 

l'ensemble des vecteurs l~)ni dans celui des vecteurs \~) .Ainsi, 

les termes du premier ordr e en ~ V donn ent lieu aux contributions 

de type suivant ( contributions qu i sont par la suit e a integrer sur 

t') : 

(A ) 
(B) 
( C) 

La contribution (A) peut etre int erpretee comme due a une 

transition portant sur l ' etat rotationnel seul. Dans la transition 

de type (B) au contraire le quantum lumineux mis en jeu par la ro -

t t · d (1j~/lr""'\ -/I7;') . ' d ' , . a lon ans 0< '7 ~ '7 est l mme latement par t age entre rotatlon 

et translation. Ains i l ' energie de translation de la mo l ecule a la 

poss ibilit e d ' augmenter,ou de diminuer, au profit/ou au de triment) 

de l 'ener gie qui aurait ete mise en jeu par la r otat i on en l'absence 


