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INTRODUCTION

Les études du mouvemnent de rotation, des mouvements de vibration et de Vinteraction rotation -

vibration des molécules ont fait I’objet d’un nombre trés important de travaux.

Dans certain cas, la faible différence d'énergie existant entre deux niveaux de vibration particuliers
perturbe profondément la structure des niveaux de rotation et nécessite un traitement particulier de I'interac-
tion rotation - vibration. Une telle quasi dégénérescence des niveaux de vibration peut alors donner lieu 3 ce
que l'on appelle une résonance de Coriclis. L'étude théorique de ce type de résonance a été développée dans

les articles généraux de E. BRIGHT WILSON ‘"' et H.H. NIELSEN (20

Ptusieurs molécules du type toupie asymétrique, présentant un cas de résonance de Coriolis, ont
fait 'objet d’études expérimentales tant en spectrométrie infra-rouge qu’en spectrométrie hertzienne . La

plupart de ces molécules (3 @ 13!

appartient au groupé de symétrie sz . La molécule de cyanure d’éthyt,
qui appartient au groupe de symétrie Cs , présante un cas de résonance de Coriolis trés faible, étudié par

LAURIE (14} C’est, & notre connaissance, la seule étude de ce type.

Dans le cas de la molécule d'acide formique, toupie asymétrique du groupe de symétrie Cs , NOUs
avons mis en évidence et analysé un cas de résonance de Coriolis forte.Nous présenterons tout d’abord ( cha-
pitre I) une étude appronfondie du spectre de rotation pure de la molécule dans I'état fondamentat. Cette
étude est nécessaire & I'identification du spectre de rotation pure des états vibrationnels excités qui fait I’'objet
du chapitre Il de ce mémoire. Le chapitre III est constitué par I'étude théorique de la résonance de Coriolis,

permettant I'étude numérique du probléme développée dans e chapitre IV .



CHAPITRE -I-

ETUDE DES SPECTRES DE ROTATION DES MOLECULES HC!20'¢0'¢*H ET

HC'?0'¢0'°*H DANS LEURS ETATS FONDAMENTAUX DE VIBRATION.



I — 1 — DESCRIPTION SOMMAIRE DU MATERIEL UTILISE

A — SPECTROMETRE VIDEO

La majeure partie des transitions entre niveaux de rotation utilisées dans ce travail a été mesurée 3
i’aide d’un équipement de spectrométrie vidéo classique. Comme I’ensembie des chercheurs du laboratoire
travaillant en Spectrométrie vidéo, nous avons toujours cherché a rendre optimum la sensibilité des spectro-
metres et a en accroitre la gamme de fréquence, principalement vers les trés hautes fréquences. La gamme que

nous avons utilisée s’étend de 8 GHz & 300 GHz (longueur d'onde variantde 40 mm & 1 mm).

* LESCELLULES :

En spectrométrie vidéo les deux caractéristiques les plus importantes, permettant de rendre

optimum ia sensibilité, sont la longueur et la section droite du guide d‘onde constituant la cellule d"absorption.

Afin de conserver une bonne sensibilité sur i'ensembie de la gamme expérimentale, plusieurs
cellules ont été construites, cellules dont les caractéristiques sont adaptées aux différentes parties de {a gamme
8 — 300 GHz . L'étude théorique des caractéristiques optimums des cellules vidéo est développée dans le

(15) (16, 17, 18}

cours de D.E.A. de Physique Moléculaire ainsi que dans de nombreux ouvrages

En résumé les cellules utilisées sont les suivantes :

1 — Une cellule de 16 m en guide standard de la bande K , principalement utilisée pour

des longueurs d’onde de l'ordre de 4 mm.

2 — Une cellule de 8 m en guide de la bande K pour des longueurs d’onde de i‘ordre de

3 — Deux cellules de la bande X de 6 m et 3 m pour les longueurs d’ondes inférieures

a2 mm.

* LES SOURCES:

Les sources hyperfréquences généralement utilisées en Spectrométrie hertzienne sont cons-
tituées par des k| ystrons réflex et les harmoniques de leurs fréquences produits par des multiplicateurs.
Compte tenu du matériel commercial existant, ii n‘est guére possible d'utiliser les fondamentaux des klys-
trons pour des fréquences supérieures 3 80 GHz ; il faut alors avoir recours & la multipiication de fréquences.
Les études de la génération des harmoniques des fréquences d'un klystron, de la séparation des rangs d'harmo-

niques et de la détection des hautes fréquences ont fait |'objet de nombreux travaux (19 & 24)

(25)

Récemment le laboratoire a acquis un ensemble commercial d’excellente qualité gui nous

a permis d‘étendre notre gamme jusqu’a la fréquence 300 GHz par multiplication de la fréquence de kiytrons
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FIGURE [I-1-1 : Exemple de transitions de la molécule SO, permetiant le réglage des trés hautes fréquences.



Varian VC 711 . Il faut toutefois noter qu’a ces fréquences, la trés faibie énergie disponible interdit I'emploi

classique de filtre passe haut 2m

pour la séparation des rangs d’harmonique. Le réglage de "optimum d‘énergie
doit alors étre réalisé & I'aide d’'une molécule test | SO2 } dont les transitions sont parfaitement connues {voir
figure /—1—1}. Enfin, compte tenu de la trés faible énergie produite, seules les transitions les plus imenses de

cette partie du spectre, situées vers les trés hautes fréquences, ont pu étre mesurées.

B —~ SPECTROMETRE DU TYPE HUGHES ET WILSON

L’étude des transitions de tres faibles intensités a nécessité I'utilisation d’un spectrométre du type
Hughes et Wilson a effet Stark couramment appelé spectrométre Stark, dont la sensibilité est, par principe,
bien supérieure 3 celle des spectrométres vidéo. De plus la présence des composantes Stark donne une possi-
bilité d’identifica tion des transitions. Toutefois, compte tenu de la forte atténuation des celiules Stark, la trés

faible énergie dont nous disposans en trés haute fréquence, rend difficile emploi de a spectrométrie Stark.

Nous avons utilisé dans nos travaux un spectrométre Stark classigue ( cellule de 3 m en bande X}

développé depuis longtemps au laboratoire (28’

C - MESURE DE FREQUENCES

La mesure précise de la fréquence F d’une raie est effectuée d'une facon générale, tant en spec-
trométre Stark qu’en spectrométrie vidéo, de la facen suivante : on fait battre sur un cristal mélangeur une
hyperfréquence F’ fixe et de valeur connue, & la précision d’un étalon de fréquence ( dans le laboratoire
il s'agit d'un quartz 5 MHz General Radio Compagny type 1115-B dont la stabilité relative & court termes
estde 1.107'! ), avec I'hyperfréquence du klystron de source et on mesure la fréquence intermédiaire F; .

(21,27, 28) ¢4nt alors possibles.

Deux types de montage, habitueilement utilisés dans le laboratoire
Dans le premier type de montage {'hyperfréquence F’ peut varier continuement et nous pouvons utiliser un
récepteur fixe pour détecter la fréquence F; , alors que dans le second F’ ne peut prendre qu’une suite de
valeurs discrétes et il est nécessaire de disposer d’un récepteur de trafic pour Fi . C'est ce dernier type de

montage que nous avons le plus souvent utilisé.

Les méthodes de mesure employées permettent de déterminer I'erreur commise lors de la mesure
d’une raie. En spectrométrie vidéo on peut estimer que 1'erreur relative de mesure est de I'ordre de 5. 107 .
Toutefois, dans certaines conditions expérimentales moins favorables ( rang d’harmonique élevé , rapport
signal / bruit de la raie peu supérieur & 1), cette erreur peut étre multipliée par un facteur deux ou méme
trois. En spectrométrie Stark classique, |'augmentation de la largeur de la raie diminue la précision de la mesure.

L’erreur relative est alors estimée 3 quelques 107,

La figure /—I-2, qui représente le montage général d’un spectromeétre vidéo, comprend un schéma
simplifié de la mesure de fréquence que nous avons utilisé. Le spectrométre Stark ne différe de la figure /-1 -2
que par la cellule qui comporte une électrode, Ie générateur de la tension Stark modulé appliquée a cette élec-

trode et la détection de phase remplacgant 'amplificateur large bande du montage vidéo.
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FIGURE I-1-2 : Spectrométre vidéo




I —2 — SPECTRE EXPERIMENTAL

L'acide formique HCOOH est une molécule du type toupie faiblement asymétrique dont le para-

métre d'asymétrie de RAY (16) o5t voisin de — 0,95. C’est une molécule plane dont fe moment dipoiaire pos-

(30}

séde deux composantes , P'une #, suivant I'axe de moindre inertie a, l'autrs Ky, suivent iaxe de moyen-

ne inertie b (figure [—2-1}.

FIGURE [-2~] :

Disposition des axes principaux et du moment dipolaire électrique

La sensibilité de notre appareillage nous permet d'étudier un spectre expérimental assez dense,
composé de quelques raies de trés grandes intensités et d’un grand nombre de raies de moyennes et faibies

intensités. Ces raies ont des origines diverses :

* ETAT FONDAMENTAL. TRANSITIONS DE TYPE_ R, {AJ=1, AK =20)

Elles constituent les transitions les plus intenses du spectre expérimental. La disposition
des raies en «paquets» réguliérement espacés dans le spectre est trés caractéristique des toupies faiblement
asymétriques. Elles ont été les premiéres mesurées et identifiées jusqu’aux transitions J =8 - J =9 , par
R. WERTHEIMER ('® et G. ERLANDSON 3",



* ETAT FONDAMENTAL. TRANSITIONS DE_TYPE Q, (AJ = 0 , AK, = 0)

Les transitions de type O‘a donne lieu, suivant les valeurs de J et de K~1 , a des raies de

moyennes et faibles intensités (21, 22)

. Nous avons mesuré et identifié un grand nombre de transitions de ce
type. La sensibilité des spectrométres utilisés nous a permis d’atteindre des transitions entre niveaux de rota-

tion caractérisés par J < 63.

{’ensemble des transitions des types Rb , F’b ou Qb (que nous désignerons par la suite
sous |'appeliation générale de transitions de type My }, constitue un spectre de faible intensité. En effet le
2
U
rapport __t.’) vaut 0,035 + 0,01 (30) L'importance des transitions de ce type est trds grande dans
Ha

la détermination des paramétres moléculaires 2V

. Nous avons mesuré et identifié des transitions de type My,

entre niveaux de rotation caractérisé par des J < 51 .

* [ ES SUBSTITUTIONS [SOTOPIQUES .

De nombreuses substitutions isotopiques de la molécule d'acide formique ont été étudides {32,
33, 34) (o5 études nous ont permis de proposer récemment une nouvelle structure de substitution de la moié-

cule 33

En composition naturelle, seule fa motécule HC'20'60'® H (1 %) donne lieu a un spectre

d'intensité suffisante pour étre facilement étudié.

Les transitions correspondant aux molécules HC'20'%0'® H et HC!20'°0'®H, ne
peuvent étre observées qu’'en spectrométrie Stark. L'étude par G. HSING KWE! et R.F. CURL ¥ , d'un
produit enrichi, s'est avéré suffisante a !'identification des quelques trés faibles transitions observables en com-

position naturelle.

* ETATS VIBRATIONNELS EXCITES .

En spectrométrie hertzienne, les états vibrationnels excités de plus faible énergie { v < 1500 cm™!)

donnent lieu & des spectres d'absorption suffisamment intenses pour étre généralement étudiés.

L'étude des spectres de rotation pure des états vibrationnels excités de faible énergie de
i"acide formique constitue I'objet principal de notre travail. Nous développerons donc longuement ce probléme

dans les trois chapitres suivants.

* AUTRES ORIGINES :

Aprés identification du spectre des états fondamentaux des molécules HC'20'¢0'® H ,
HC'301501°H , MC!20'%0"® et HC!20'0'®H , nous restons en présence d'un spectre résiduel

assez dense. En dehors du probléme des états vibrationnels excités, un certain nombres d’hypothéses concer-



nant les origines de ce spectre ont été faites

—* Le produit fournit par la maison MERCK est garanti pur & 99 % . Toutes les impuretés
indiquées par le fabricant et pouvant donner un spectre hertzien ont été étudiées. Aucune ne semble étre 3

I‘origine de notre spectre.

—> \'acide formique est une molécule se polymérisant facilement. Aux pressions et tempé-
ratures habituelles de travail une faible partie du gaz se présente sous forme de dimere ‘> {figure [-2-2) .
Toutefois la configuration du dimére présente un centre de symétrie ; la molécule n’est pas polaire, elle ne

posséde donc pas de spectre hertzien.

L J=o

=®

FIGURE [-2-2 Acide formique dimére

(36, 37)

—> Certains auteurs ont mis en évidenca 'existence d’un isomére de position trans

Forme cis Forme trans
0 0
H C H g jc
0 H

FIGURE [-2-3 : Isomeéres cis et trans.



Aucunes transitions de notre spectre expérimental n'a pu étre identifié comme appartenant

a l'isomére trans.

La figure I-2—4 montre un exemple de la densité du spectre mesuré en spectrorétrie
vidéo. En spectrométrie Stark ce spectre est encore deux & trois fois plus dense. I est donc assez évident
gue Videntification des transitions appartenant aux états vibrationnels excités ne peut étre entreprise qu’aprés

une étude approfondie des états fondamentaux des molécules H C'20'¢0'°H et HC'30'0'SH.
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I -3 — ETUDE DE LETAT FONDAMENTAL DE HC!'20'¢p'¢H

L’identification compléte du spectre expérimental de 1'état fondamental a été réalisée par étapes
successives. En effet, la détermination de paramétres de rotation et de distorsion centrifuge rendant compte
correctement du spectre expérimental, c'est-3-dire permettant d'identifier sans ambiguité toutes les transitions
observées, nécessite la mesure d'un grand nombre de transitions de tous les types Ra . Qa , Rb s Pb . Qb ,

dans une gamme de fréquence aussi large que possible 38,

De plus, nous verrons qu'une description correcte du spectre expérimental nécessite de développer

jusqu’a un ordre élevé les théories d’interaction vibration-rotation employées.

A - ETUDE AU PREMIER ORDRE.

Dans une premiére étape nous avons utilisé des paramétres de départ déduits de I'identification des

transitions R précisés par la mesure de la transition 10 L7 1 appartenant 3 la branche Qb et dont

a’ 1,0

la fréquence, si les termes de distorsion centrifuge sont négligés, est égale & A--C . Indépendamment du pro-
biéme de l'identification de la transition 10,] -1, o la validité de la quantité A—C , donc du paramétre
A (19, 31) , est subordonnée & I'importance du terme de correction di au phénoméne de distorsion centrifuge.
Ces paramétres que nous appellerons «paramétres Ra » nous ont permis d'identifier sans ambiguité une

vingtaine de transitions de type Qa .

Un calcul portant sur les transitions utilisées dans la détermination des parameétres Ra et sur les
transitions de type Qa de J < 20, nouvetlement identifiées, nous fournit un nouveau jeu de paramétres
que nous appellerons «paramétres 0a » 32} Ces nouveaux paramétres nous ont permis d’identifier treize

transitions des types Rb s Pb et Qb .

Nous avons fait une nouvelle itération des paramétres portant uniguement sur ces treize transitions.
Le jeu de paramétres ainsi déterminé, «paramétres Hp, » , permet alors le calcul des fréquences de toutes les
transitions de J < 20 tant de type Mg .Que de type Ky, avec un écart entre fréquence calculée et fréquence
mesurée inférieur aux erreurs de mesure (voir J1—1—C) . Les calculs ont été effectués en utilisant la théorie

de KIVELSON 40 41 apnliquée au cas des molécules planes 38,

Ces premiers jeux de paramétres {note N 1 en annexe) sont indiqués au tableau /-3—1. A titre
d’exemple, nous donnons dans le tabieau /-3—2 la différence des fréguences mesurées et des fréquences

calculées de quelques transitions des types U, et pp , pour les trois jeux de paramétres.
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Parameétres Paramétres Paramétres
MHz Ra* Qa uy
A 77 515.46 77 512.25 77 512.346
B 12 054.99 12 055.012 12 055.030
c 10 416.19 10 416.205 10 416.227
T xxx — 0.0551 -~ 0.0560 —~ 0.05575
T 1222 -19.4 — 6.095 - 6.4793
T xxzz 0.529 0.315 0.3235
7 xzxz — 0.157 — 0.0881 — 0.09710
D, 0.00982 0.00977
Dk — 0.08542 — 0.08273
Rg — 0.000132 - 0.000145
8 0.00195 0.001940
Dk 1.599 1.6928
Rg 0.00182 0.00134

*

Les 7 sont déduits (voir note N 1) des paramétres de distorsion centrifuge donnés par

R. WERTHEIMER'?? et G. ERLANDSON 37

TABLEAU [-3-1

HC'20'0!¢H : Paramétres moléculaires
{ Théorie de KIVELSON )




fn— e fn = fo fm“fc
Fréquences « paramétres « paramétres ¢ paramétres
Transitions R » Q h »
mesurées (MHz) a a b

(MHz) {MHz) {MHz}

41'4 - 41’3 (Qp) 16 384.19 - 0.85% 0.00 0.10
21, .o -*213118 (Qp) 39 394.06 - 257 0.20 0.60
27’%'24 - 274,23 (@p) 22 326.28 - 411 2.8 24
37¢ a5 375 5, (Qp 32 054.41 ~-107.9 20.4 17.8
20'2 nd 2’1'1 (GQp) 68 764,14 0.37 0.00 .08
122,10 -*113’9 Pg) 41 054.52 221.8 - 7.9 ~ 0.01
18&15 -—>174‘14 (PB) 39 537.98 588.0 - 225 0.11

TABLEAU [-3-2

fn — fo = Fréquences mesurées — fréquences calculées de quelques transitions pour les trois jeux

de paramétres du tableau I-3—1 .
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B — ETUDE AU SECOND ORDRE

Les transitions entre niveaux de grande énergie { J élevés ) de I’état fondamental de 12 molécule
correspondent a des raies dont les intensités sont faibles, voisines de celies dues & des substitutions isotopiques
ou & des états vibrationnels excités. L'identification de ces transitions ne peut se faire que par un calcul précis
de leurs fréguences et I'expérience montre que les effets de distorsion centrifuge d’ordre supérieur, négligés

théorie de KIVELSON , mai adaptée 4 cette étude, celle introduite par WATSON (42} oy appliquée avec succés

4 plusieurs molécules 43 44),

A titre d'exemnpie, considérons la transition 27325 - 273 24 ¢ calculée par ia théorie de

KIVELSON a l'aide des «paramétres uy» a3 f o= 130165,23 MHz ; or, nous observons deux raies
‘de méme rapport signal / bruit, dont les fréquences sont 130166,07 MHz et 130168,72 MHz. Comme
nous savons que pour des J de cet ordre I'erreur de calcul peut étre de 2 ou 3 MHz, nous voyons gue

I'identification est impossible.

Nous avons tout d’abord comparé, pour un méme ensernble de transitions de . faible, les résul-
tats obtenus en appliquant successivement les théories de KIVELSON et WATSON par perturbation (44
{voir figure [/-3-1} . e tableau [~3--3 compare les deux jeux de paraméires ainsi obtenus ( note N 2
en annexe}. Nous voyons qu’en ce qui concerne les transitions entre niveaux de faible énergie, les deux théo-

ries conduisent bien a des paramétres pratiquement identiques.

Nous avons alors repris le probidme de la détermination de paramétres rendant compte de I'en-
sembie du spectre, 4 l'aide de la théorie de WATSON successivement & Vordre 1 par perturbation, par
diagonalisation directe, puis 4 I‘ordre deux { note N 3 en annexe ] en incluant dans le calcul d’itération des
paramétres la quasi totalité des transitions mesurées ( 4 constantes d'ordre 2 sont nécessaires). Les deux séries

de paramétres ainsi obtenues sont regroupées dans le tableau T 1 {en annexe).

C -~ RESULTATS

Le spectre expérimental mesuré est donné dans le tableau T 2 (en annexe). Les paramétres incluant
4 constantes d'ordre 2 rendent compte convenablement du spectre observé. Par exemple la transition
27?“25 hd 273124 que ncus avons citée dans le paragraphe précédent est parfaitement identifiée car sa fréquence
calculée est maintenant de 130168,67 MHz. Des deux raies que nous ne savions identifier i} faut donc retenir
celle mesurée & 130168,72 MHz . La figure [-3-2 montre '‘évolution des calculs concernant cette transi-

tion.
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1er /ordre Diagonalisation directe.
Transition / 27, - 27
non identifice ' o 3,25 3.24
\\u\’ k/
ordre Perturbation 2¢me or\d\re
\ | \",
: ) i
] : :
]
) i
: : |
[] ] H
| i i - MH2
/ AN
130 166,07 130 168.72

FIGURE I-3-2

Transivion 27 326 > 27

»

3,24

Evolution des caleuls et identification. {Les trunsirions observées sont en frait plein).

Dans e tabieau T 2 nous donnons les fréguences calculées a 'aide des 2 jeux de paraméires
du tabieau T 1, afin de mentrer Uévolution des fréquences calculdes. On notera entre autres I'importance
de la diagonalisation directe en ce qui concerne i'ordre T pour les transitions de typs Qa , Vutilisation de

plusieurs constantes d'ordre 2 restant nécessaire pour une description correcte du spectre expérimental.

Les transitions de type Ra , 4 =12 - J =13 dont les fréquences se situent aux environs
de 292 000 MHz ont été mesurées dans des conditions expérimentales difficiles {sources hyperfréguence
constituée par Fharmonigue 4 d’un klystron oscillant vers 73 000 MHz) et sont entachées d'erreurs de me-
sure supérieures & celles effectudes en vidéo & plus basse fréquence. Le tabieau T 2 regroupe toutes les
transitions actuellement connues exception faite des transitions de type Ra J=3 = J=4U% g
J=8 = J=7 , J=7 2> j= g8 ding que des transitions de type D"a de fréquence inférieure

a 33 MHz mesurées en spectrométrie MASER % | non utilisées dans I'itération finale.

Nous avons déterming des paramétres permettant une identification compléte du spectre de 'état
fondamental de V'acide formique dans sa composition isotopique naturelle fa plus abondante. Etant donné la
densité spectrale ohservée (voir figure /--2—4), ce travail était absclument nécessaire & toute recherche eon-

cernant les états vibrationnels excités et la substitution isotopique HC'? 0'¢ 0% H,
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. Théorie de Watson
MHz Théorie de Kivelson *
(par perturbation)
A 77 512.352 77 512.332
i
B 12 055.110 , 12 055.107
c 10 416.120 i 10 416.120
T ’xxxx -- 0.065 303 - 0.055 342
¥ — =4 —
vy 0.024 057 0.023 917
T 'zzzz - 6.483 773 — 6.478 571
T 0.222 541 | 0.222 564
T ’2 - 1.314 810 i - 1.319 590
(= folmoy 0.105 J 0.107

*

par Watson (voir note N 2 ).

TABLEAU [-3-3

Les paramétres moléculaires de ce tableau sont dans les deux cas ceux introduits

Ordre 1 : Comparaison des théories de Kivelson et Watson appliquées a un

méme ensemble de transitions ( 68 rransitionsde J < 13 ).
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I -4 — ETUDE DE L’ETAT FONDAMENTAL DE HC'30'¢0'SH

A I'état naturel, I'acide formique contient 1 % de la substituion isotopiqgue HC'!'30'6 Q'S H.

Les transitions les plus intenses de type Hy Qa et Ra } sont donc observées, tant en spectrométrie

Stark qu’en spectrométrie vidéo. Compte tenu des renseignements restreints ainsi obtenus (transitions cor-
respondant a une seule composante du moment dipolaire : My ) , Iidentification du spectre ne nécessite

qu‘une étude sommaire, n'utilisant que la théorie de KIVELSON.

Les seuls renseignements connus jusqu'alors correspondaient & deux transitions Ra(46) :la
transition 00 o 10 ; ala fréquence f = 22 432,0 MHz (identifiée également comme appartenant
a un état vibrationnel excité) et la transition 11 . 21 2 a la fréquence f = 43 190,4 MHz.

Nous avons alors entrepris I'identification du spectre en utilisant comme point de départ une
remarque concernant la disposition caractéristique de trois transitions. En effet dans le cas des toupies fai-
blement asymétriques, nous pouvons écrire la fréquence des transitions Ra en négligeant la distorsion

centrifuge scus la forme :

fo=(BrC) (411 . (A-B1C)ay
2

le second terme intervenant comme terme correctif du premier. En particulier, pour trois des transitions

R J=2 -> J= 3, nous avons

ar
2,5 ™ 354 f~3(B+C) - (A »B_‘_Qt_‘i) By
2,, > 3,, f~3(B+C)
2,0~ 3,, f~3(B~C) - (A_-BZ’C)Aw1

Quelles que soient les valeurs des paramétres moléculaires les raies correspondantes doivent donc

présenter la disposition caractéristique de la figure [-4-1 .

Nous avons donc recherché dans le voisinage des transitions correspondantes de HC!?0'¢0'® H
des raies ayant la disposition caractéristique de la figure /—4-1 et dont les intensités reiatives seraient

environ cent fois plus petites. Nous avons ainsi pu identifier les transitions de HC'2 0'®0'® H suivantes :

20, = 34 fry = 67 166,09 MHz
2,, > 3,, f, = 67 298,62 MHz
2,, >3 fy = 67 429,22 MHz

2,0 2,1 m
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FIGURE [-4-1

Disposition caractéristique des raies centrales des transitions J = 2 -~ ) = 3 [La distorsion centrifuge

étant négligée). A = (A - B-—;;Q) Aw,

En utilisant la formule approchée nous en avons déduit un premier jeu de paramétres A, B, C
Ce point de départ nous a alors permis d'identifier une trentaine de transitions de la molécule HC'30'®0'¢ H,
dont la Oqo -> 10’1 a la fréquence 22 432,0 MHz. En utilisant Ia théorie de KIVELSON, nous en avons
déduit les paramétres de rotation et de distorsion centrifuge portés au tableau T 3 (en annexe). Les transi-

tions mesurées sont indiquées dans le tableau T 4 {en annexe)

Certaines transitions de trés faibles intensités appartenant 3 HC'30'°0!°H ou a HC!?0!%D!%H,
ont été mesurées par G. STEENBECKELIERS a V'Université de Louvain a i'aide d'un spectrométre Stark.
Les calculs ont été effectuéds au centre de calcul de I'Université de Louvain et au centre de calcul de I'Uni-
versité de Lille I.

L’stude de I’état fondamental de HC'® 0'® 0'® H complétée par celle de HC'®0!¢0'® H
laisse subsister de nombreuses raies non attribuées. Dans ce spectre résiduel doivent apparaitre les spectres

des états vibrationnels excités que nous allons maintenant étudier en détail.



CHAPITRE -1I-

ETATS VIBRATIONNELS EXCITES », ET », DE HC'?0'°0'® H.

IDENTIFICATION DES SPECTRES DE ROTATION PURE.

.20 -
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il —1 — LE SPECTRE INFRA - ROUGE

L'acide formique est une molécule plane apt artenant au groupe de symétrie Cs . La molécule
ayant cinq atomes, le nombre de vibrations normales est donc de 3N — 6 = 9. La théorie des groupes
classe ces neuf vibrations normales en deux catégories : Les vibrations de type A’ (vibrations dans le plan)
et les vibrations de type A" {vibrations hors du plan). | e classement est le suivant 47} : Sept vibrations de
type A’ {(numérotées de 1 a 7 suivant les fréquences decroissantes) et deux vibrations de type A’ {numé-

rotées 8 et 9 suivant les fréquences décroissantes).

En dépit des nombreuses études du spectre de vibration de 'acide formique tant en spectroscopie
infra-rouge qu’en spectroscopie Raman, I'attribution des bandes expérimentales reste discutée, particuliérement
en ce qui concerne les bandes situées dans !'infra-rouge lointoin. Ces derniéres sont les plus intéressantes du
point de vue de la spectroscopie hertzienne car eiles donnent lieu & un spectre de rotation pure d‘intensité
suffisante. Le specire de rotation pure est d’autant plus intense gue ’énergie de la vibration est plus faible.
Une vibration située par exemple vers 600 cm™! donne fieu 3 un spectre hertzien de rotation pure dont ¥inten-

sité est 4 % de l'intensité du spectre correspondant de [‘état fondamental.

Le tableau f/-]-—1 résume les différentes attributions correspondant aux vibrations fondamen-

tales dont les énergies sont inférieures & 1000 em™

Auteurs Attributions » en cm™’

L.G. BONNER et R.HOFSTADER (48]
658

{1938 )
L.G. BONNER et J.S. KIRBY - SMITH!4®’ |

(1940 | 232 (0 —H)
repris par J.K. WILMSHURST!3"

(1956 ) 658 (O — C — 0)

L.M. SVERDLOV!'?? 658 {0 -~ C — O)

{ 19563 ) 919 (O —H)
R.C. MILLIKAN et K.S.PITZERS? 636 (O— C — O}

( 1957 ) 636 (O —H)
T. MIYAZAWA et K.S. PITZER!S3 625 (0 —C—0)

{ 1959 ) 638 (0O —H)

TABLEAU II-1-1 : Spectre infra-rouge v < 1000 cm™
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Les différentes attributions des vibrations v, et Vo_c—o expliquent les difficultés que
nous avons rencontrées au début de cette étude dans 'identification du spectre de rotation pure correspon-

dant & ces états vibrationnels excités.

L'identification la pius récente est celle de T. MYAZAWA et K.S. PITZER 53} 415 attribuent

a la vibration fondamentale de torsion O—H { », hors du plan) la fréquence 638 cm’’ et & ia vibration de

9
déformation 0—C-0 { v, dans le plan} la fréquence 625 em™t. Dans cette hypothése, les spectres de rota-
tion pure des états vibrationnels excités correspondant seraient susceptibles d'étre perturbés par une résonance
de type Coriolis, I'interaction rotation-vibration de Coriolis étant fortement renforcée par ia quasi dégéné-

rescence des niveaux de vibration.

Un spectre infra-rouge de Vacide formique a été relevé au Laboratoire de Mme ZEEGERS,

institut de Chimie (Louvain) sur un spectrographe Perkin - Elmer 125.

A titre purement indicatif et afin de montrer la difficulté du probiéme infra-rouge, nous donnons
ici {figure H—1~2 et I[-1-3) un extrait de ce spectre centré sur les fréquences de v et ¥ . On voit
immédiatement gue la précision du pointé des centres de bandes {caractérisés par J = O} est assez mauvaise
du fait méme de la proximité des handes et de feurs structures complexes. Si la fréquence 638 * 1 cm™ (vg)
peut effectivement étre donnée comme Atant celle d'un centre de bande, la fréquence 625 cm™!, donnse pour
ie centre de bande de vy, parait beaucoup plus discutable et se trouve peut étre entachée d’une erreur de
+ 5 em™?. Ceci entralne une erreur d’au moins 5 ecm™’ sur 'écart A = vy — v, , entre les deux niveaux d'éner-
gie de vibration, écart qui est, comme nous fe verrons darns les chapitres HI et IV, un important paramétre

du probléme.



Spectrometre:PerkinElmer 125
Cellule 10cm
p=3cm Hg t% 20°C

untte )
A arbitraire

vf
:m,_a‘ ‘1“'!1!!!!!!!”Mnglanunu'r”””,5‘
680 660 640 620 600

FIGURE [I-i-2 : Spectre infra-rouge de v, et vy balayage rapide

.23 .




.24 .

029 Ze9y ¥Z9

£

sy 28ndmppg : %a 1o fa ap aBnoevifw sipdads C g—[-q BN

9¢9 89 0¢ 9 Z£9 €9

9¢ ¢

2¢9

0¥9

m:::n:__twm::m:_.E_L:m:_u:.:_ .Z::LZ:::_m__:.:lm_:::rwm;_.::_;.I.::.L

| 5,02 BH wog=d
wagy 2|njeo

GZlYdow|g uiddag adjawouydadg

2J4i1DJ]IQUD
Tojiun

o ¥

T

. o
———



Il — 2 — IDENTIFICATION DU SPECTRE DE ROTATION PURE

Le matériel utilisé pour cette étude est identique a celui décrit dans le chapitre L

Compte tenu de ce que nous venons de voir de l'attribution des vibrations fondarnentales, le spectre

résiduel peut en partie appartenir & un ou plusieurs états vibrationnels excités de la molécule.

La méthode qui consiste rechercher dans le spectre expérimental un groupe de trois raies équidis-
tante, a été employée avec succés en ce qui concerne les spectres des substitutions isotopiques de i‘acide formi
que, particuliérement dans le cas de la substitution HC'30'®0'® H ( paragraphe [—4 ). Elle vient encore
d’étre utilisée dans le cas de l'identification des spectres de rotation des états vibrationnels excités non résonant
ve et vy de I'acide formique (54)

Nous avons donc entrepris une recherche systématique de toutes les transitions de la bande de
fréquences 50 — 80 GHz, bande centrée sur le triplet central des transitions F<a J=2 = J=3 de 'état
fondamental dont la fréguence est située aux environs de 67 GHz (tableau T 1 en annexe). Nous avons
ainsi mesuré un grand nombre de raies qui, compte tenu de leurs intensités relatives, sont susceptibles d’appar-
tenir aux spectres des états vibrationnels excités de plus basse énergie de la molécule. Toutefois, il n’a pas été
possible de trouver aucune des dispositions caractéristiques cherchées parmi les raies ayant les intensités rela-
tives attendues { 3 & 4 fois celie des transitions correspondantes de HC'20'%0'8 H ) L’échec de cette fecher
che semble déja confirmer {"hypothése de spectres de rotation pure des états vibrationnels excités v, et v

7 ]
(53)

fortement perturbés par résonance de Coriolis . Nous avons donc été amenés a identifier un certain nombre

de transitions appartenant aux spectres de v, et v, par d’autres méthodes que nous allons maintenant rapi-
dement décrire. Notons toutefois que chacune de ces méthodes, prise indépendemment, ne fournit qu'une hypo-
thése probable d'identification et que seule, la concordance des conclusions, quand elle est possible, fournit une

certitude d’identification.

A - ETUDE DES COMPOSANTES STARK

En spectroscopie hertzienne, I'effet Stark se manifeste par un déplacement en fréquence Av des
différentes composantes du muitiplet apparues par une levée partielle de dégénérescence M des niveaux de

-
{18) " ( M est le nombre quantique qui caractérise la projection du moment cinétique L sur une

rotation
direction fixe de !'espace). Si la direction du champ électrique statique perturbateur I? est paraliéle a la direc-
tion du champ électrique de {‘onde électro-magnétique, la régle de sélection pour les transitions est AM = 0

et donne alors des multiplets & 2J + 1 composantes (effet Stark du ler ordre pour les toupies symétrigues)

ouad J+1 composantes (effet Stark du 2éme ordre pour ies toupies linéaires ou asymétriques).

Dans le cas des toupies asymétriques, pour une transition .JK_1 ’ K+1 - J’K,~1 ) K'+1 ona:
J’ L ’ J, ’ ’
Ky Ky Ky Ky
v = A + B .« M E?
J
K-1 ’ Kn JK K
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Les coefficients A et B sont fonctions de !a transition envisagée ainsi que de la géométrie de la
molécule. La position des composantes Stark est donc caractéristique des transitions de rotation de la molécule
étudiée. En conséquence, dans les cas faborables c’est-a-dire lorsque A et B sont suffisamment grands et que
les transitions ont lieu entre niveaux de rotation caractérisés par des J faibles, 'effet Stark est un moyen com-

mode d’identification des transitions de rotation.

On admet généralement que les coefficients A et B dans le cas des états vibrationnels excités

(de méme que dans celui des substitutions isotopiques), sont peut différents de ceux de I'état fondamental.

Dans notre cas il suffit donc de comparer le comportement des composantes Stark des raies non
identifiées avec la référence que constitue les raies de {‘état fondamental. li faut, bien entendu, se placer dans
des conditions expérimentales aussi voisines que possible pour ce qui est de la pression du gaz dans la cellule,

de la vitesse et de 'amplitude du balayage et du champ statique appliqué.

Les figures JI-2-1 ,11-2-2 er II-2--3 montrent des exemples d’enregistrements ainsi effectués.
Les figures I1-2-1 er I[-2-2 concernent la transition 1!‘0 - 21'1 qui posséde deux composantes Stark
dont I'une apparait en haute fréquence par rapport & la raie, pour de faibles tensions Stark (vs = 180 V sur
\a figure I{-2-1) et 'autre en basse fréquence, pour des tensions Stark beaucoup plus élevées (Vs = 900 V
sur la figure IJ-2-2) . La figure II-2-3 concerne la transition 2,07 32’1 qui posséde trois composantes
Stark dont deux apparaissent de fagon trés caractéristique en haute fréquence pour des tensions Stark trés fai-
bles (vs = 15V sur la figure [I-2-3) et dont la troisiéme composante n'apparait qu‘a champ Stark trés

élevé.

Par ailleurs, le calcul des paramétres A et B, pour les transitions qui nous intéressent, a été
réalisé au centre de calcui numérique de I'Université de Louvain, d’aprés un programme établi par
R.A. BEAUDET % |l nous a permis de comparer i‘ailure des spectres expérimentaux et théoriques. |i con-
vient de remarquer que seule V'allure des spectres nous intéresse et que les manipulations faites ont un carac-
tére purement qualitatif, ce qui nous a conduit & n’employer, ainsi que nous {"avons dit au paragraphe -1,

qu‘un spectromeétre Stark peu élaboré.

Nous avons ainsi identifié ies transitions de type Ra ,d=02>0=1,J0=1>J=2 et

= 2> J=3 ainsi que celle de type Qb ,J=1, J=2 et J=3 appartenant aux deux états excités.

B -~ DOUBLE IRRADIATION HERTZIENN - HERTZIENN

Les études de double irradiation hertzien - hertzien ont fait I"objet de nombreux travaux dans

le laboratoire (56 57}

Soit deux transitions de fréquences V'o et v entre niveaux d’‘énergie de rotation dont la dispo-

sition est donnée par la figure [1-2-4.

Le gaz est irradié par deux rayonnements hyperfréquences, i’un v’o , de faible puissance (appelé
rayonnement de sonde} et l'autre v, . de forte puissance (appelé rayonnement de pompe). Les deux transi-
tions possédant en commun le niveau 2 un pompage sur la transition 1 —>2 , met en évidence des modifi-

cations d'absorption sur la transition de sonde 2 — 3 .
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FIGURE iI-2-5 : Double irradiation : Montage expérimental .
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FIGURE IT-2-4

Les études que nous avons entreprises ayant un caractére purement qualitatif (transitions ayant
ou n‘ayant pas de niveau commun)}, nous avons employé un montage expérimental trés simple (figure I/-2-5)

ne comprenant pas la métrologie élaborée, généralement utilisée pour ce type d’études {58, 57)

Les transitions

050 = To,1 et o0 ™ 22
Yo ™ 25 et 25, 7 353
Yio ™ 2,4 et 200 7 3,
i 7 2, et 2,0 7 3,

appartenant aux deux états vibrationnels excités étudiés ont ainsi vu leurs identifications confirmées. De plus
cette méthode permet de classer, sans doute possibie, les transitions en groupes appartenant a I'un ou l‘autre

des états excités. La troisiéme méthode d’identification employée confirme ce classement et le compléte.

C - METHODE GRAPHIQUE

L'identification des transitions R_ peut également se faire en utilisant une méthode graphique.
Nous appellerons ffond. la fréquence d’une transition de type Ra de t'état fondamental et fex. la fré-
quence de la méme transition mais appartenant 3 I'un des états excités. Nous avons tracé les courbes
Af = fex. — ffond. en fonction du J du niveau supérieur, pour une méme famille de transitions, famille

caractérisée par les valeurs de K, etde S, = K, + K, .Parexemple, la famille K, = 1, S =4

_)
11 12 31'2 41‘3 etc ....

-1
est formée par les transitions 1 -> 21 T 2 >3

1,0
Les figures II-2—-6 et I[-2-7 montrent les différentes courbes obtenues. Les identifications
précédentes, qui portaient sur des transitions entre niveaux de rotation caractérisés par des J < 3, ont

ainsi été toutes confirmées. Par ailleurs cette méthode conduit & un classement en deux groupes des transi-
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tions appartenant aux états vibrationnels excités v, et vg. Par extrapolationa J=56 et J=6, ces cour-
bes nous ont permis d’identifier, parmi les nombreuses raies résiduelles mesurées entre 107 et 140 GHz, les

transitions correspondantes appartenant aux différentes courbes.

D - METHODE DES « BOUCLES »

Une derniére méthode permet de confirmer encore I'identification de certaines transitions. Ce sont
les transitions entre niveaux de rotation présentant la disposition de la figure I/-2-8 , ol les fiéches simples:

désignent des transitions de type Ra et les fléches doubles des transitions de type Qb.

FIGURE [ -2 -8

Toutes les transitions de la figure //-2—8 ont été identifiées, pour les deux états v, et vy,

par une ou plusieurs des méthodes précédentes. On voit immédiatement que I’on peut former ce que nous
appelons des « boucles » entre les différents niveaux. On doit, par exemple, vérifier les égalités suivantes

pour chacun des états v, et vy

L o1 7%, A 2027241 b= Toa 710! * f“1,o—>2

i1 1.0 1.1

i
B4
12
o

f + f - f + f
[ (25, 73,3) (353732 ! [ (26,72, ;) (21,1_)31,2) !
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Nous avons ainsi trouvé pour 1'un des états § = 0,06 MHz , §' = 0,03 MHz et pour
Fautre & = 0,61 MHz , & = 0,16 MHz ce qui, compte tenu des erreurs de mesure {paragraphe [ —1)

confirme Videntification des transitions entrant dans la formation de ces «bouclesy .

L.es 36 transitions identifiées par ces quatre méthodes sont portées au tableau f1-2-1.
L'identification des raies centrales des transitions Ra J =2 — J= 3, explique maintenant {'échec de la
méthode exposée au début de ce paragraphe et donne une premiére indication concernant l'importance de

la résonance de Coriolis (figure II-2-9).

Il convient de noter que la seule méthode ayant permis |'identification des transitions Ra s
J=4 > J=5b et J=5 — J=6, est la méthode graphique exposée en C — et qu'en conséquence
cette identification reste trés fragile. Celle-ci ne sera confirmée que par I'étude numérique exposée dans le
chapitre IV . Toutefois les 24 transitions entre niveaux de rotation caractérisés par des J < 3, dont
I'identification est certaine permettra d'effectuer une premiére détermination des paramétres. Auparavant
nous allons faire une étude théorique de la résonance de Cotiolis, dont l"application au cas des états vibra-

tionnels excités v, et Vg de I'acide formique conduira a I'étude numérique du chapitre IV .

7
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FIGURE II-2-9 : Disposition relative du groupe central des transitions R, J=2 = J=3 .




Transitions Fréquences (MHz)
Etat 1 Etat 2

%o = Yo 22 303,66 22 574,55
o, = 2, 44 582,28 45 119,50
e T 2, 43 145,13 43 485,45
e ™ 2, 46 040,94 46 880,26
2., 7 354 66 810,73 67 604,69
2,, > 3, 64 700,44 65 203,50
2, = 3, 69 044,30 70 290,80
2,, = 3,, 66 799,74 68 015,31
2,4 ™ 3,, 66 911,36 68 138,47
a4, > By 111 016.97 112 277,91
a4, > 5, 107 745,85 108 549,15
4,5 7 5,4 114 981,03 116 975,37
By s = B 132 961,90 134 410,00
5,5 7 6,4 129 221,26 130 166,07
5,, ~ 6, ¢ 137 897,37 140 200,65
o1 ™ Tuo 65 042,8 69 490,8

20, @ 2, 66 5014 71 251,45
30 7 342 : 68 735,0 73 937,4

TABLEAU NI — 2 - 1

Transitions identifiées.
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L'interaction rotation - vibration a été étudiée par de nombreux physiciens, tant du peint de
vue théorique qu’expérimental. Ce probléme conduit, entre autre, a la détermination des constantes effec-
tives de rotation et a I'étude de la distorsion centrifuge. L’hamiitonien correspondant est généralement
décomposé en deux parties, Ho hamiltonien d’ordre zéro et Hl hamiltonien d’interaction rotation -
vibration.

Comme nous le verrons par la suite, le traitement habituel de I'hamiltonien HI par des trans-
formations de contact, c’est-a-dire par une méthode de perturbation, ne peut étre entrepris qu‘a la condi-
tion qu'il n'y ait pas de quasi-dégénérescence des niveaux de vibration. Dans le cas ol une telle quasi-dégé-
nérescence existe, on dit que I‘'on a une résonance qui, lorsque les termes de couplage dépendent des opé-
rateurs de rotation est appelé résonance de type de Coriolis. C’est ce dernier cas que nous nous proposons

d’étudier.

La détermination des niveaux d‘énergie de rotation - vibration nécessite alors une diagonalisation

directe dans le sous espace des vibrations quasi-dégénérées.

L'étude théorique de ce probléme a été faite par E.B. WILSON'"? et par H.H. NiELSON(z’,

dans des articles généraux sur Vinteraction rotation - vibration.
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III - 1 - CHOIX DE L’HAMILTONIEN

A notre connaissance, I'étude de la résonance de Coriolis a toujours été entreprise 3 partir de
I’hamiltonien de Darling et Dennison. Cet hamiltonien est un opérateur vectoriel construit & partir de sa
représentation en mécanique ondulatoire. La construction de cette derniére représentation est donnée dans
le cours de D.E.A. de Physique Moléculaire de R. WERTHEIMER (58) En fait le choix de I'opérateur vec-

toriel, lié & une observable, est directement lié au modéle adopté.

Nous avons choisi I'hamiltonien utilisé par R. WERTHEIMER dans son cours de D.E.A.(58) ¢t

qui s’écrit

® P st I'cbservable moment cinétique total de la molécule
) PI est 'observable moment cinétique relatif des mcuvements des particules qui constituent

la molécule par rapport au solide principal correspondant aux positions d'équilibres des noyaux.
® Gs est une coordonnée normaie

° lls est le moment conjugé correspondant 3 cette coordonnée normale "s = —-a-—)

3 8
=
® i est le tenseur inverse du tenseur I, teniseur d’inertie instantané du solide principal cor-
=
respondant aux noyaux. I peut étre décomposé en trois parties homogénes par rapport aux coordonnées

normales et dont les degrés respectifs sont 0, 1 et 2.

= = = = =
K Heq + I, by 6 + I By 6,6 = Ho T 1, Ti,

oV (O] est I"énergie potentielle.
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HI — 2 - DEVELOPPEMENT DE L’HAMILTONIEN ;
LA RESONANCE DE CORIOLIS

>
Lorsque PI ne contient aucune contribution d'origine électronique et que les spins sont

négligés, on montre que I'on peut écrire :
_ »
Pr = 24 §st O M

>
L.e vecteur gst {dont les composantes sont généralement appelées coefficients de couplage de Coriolis)

. . 2 — > 5>, .
est définit par la relation {, = Z; Qis A Qit , les vecteurs Qis étant eux-mémes définis par
1
> .= > > &
§ = I, M 2 Qis ©, , &; représentant les déplacements du i°™° noyau par rapport & sa position

d’équilibre. L'approximation d’ordre zéro de I’‘hamiltonien H, soit Ho , s‘obtient en supposant que

= = =
PI~Q et ,u1=/.12—0.

>
Lorsqu’il existe des vibrations dégénérées, on montre que Pl se décompose en deux parties
__)
dont Fune PI ©, liée uniquement aux vibrations dégénérées posséde des éléments diagonaux par rapport
a la base des vecteurs d’états de Ho . Dans le cas des toupies asymétriques, qui nous intéressent ici, il
—

n'y a pas de vibrations dégénérées et l'on a PIO =

Le traitement par perturbation de i"hamiltonien complet H ne peut étre abordé qu’aprés
examen des dégénérescences. Pour les toupies asymétriques Ho est affecté uniquement de fa dégéné-
rescence M qui est liée a l'isotropie de l'espace. Elle subsiste donc tant que cette isotropie existe mais
son influence peut étre écartée en choisissant d’adjoindre PZ a H0 pour définir la base des vecteurs

d’états du probléme non perturbé.

Développons H

H = Hj +HI avec
- 1 3 = 3 1 5 2 2 2
Ho = 2 Poiig P+ 2 50 (I3 +og® 07 )
_1_> = 2 .’* > 1 > = > = >

5= 2 1 2 2

ou HI sera considéré comme un opérateur de perturbation de H o Compte tenu de la décomposition
de Ho en une somme d'hamiltoniens indépendants, 'espace des états se réduit & un produit tensoriel
des espaces des états de chacun des composants de fa somme, produit tensoriel de Vespace des états de

. 1 2 = 7 . . . . 1 2 2 2
rotation ( — P . by - P ) et de l'espace des états de vibration (-2— Zs { ﬂs + Wg @)s ).
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Les termes de la premiére ligne de Hl représente un opérateur de perturbation qui agit & la
fois dans le sous espace de rotation et dans le sous espace de vibration. Les termes de la seconde figne de
Hl ne comportent que des opérateurs qui agissent dans l'espace des états de vibration. lIs sont donc dia-
gonaux par rapport aux nombres quarntiques de rotation. Les différents opérateurs composant I'hamiltonien
de perturbation sont donc toujours au moins des opérateurs du sous espace de vibration. De maniére géné-
rale, ils se présentent sous la forme OR . OV et leurs éléments de matrice par rapport aux vecteurs pro-
pres de Ho se mettent toujours sous la forme < ER | OR | ER’ > < EV | OV | EV‘ > .

LU'expérience confirmant la notion de vibration normale, il faut admettre que toutes les pertur-
bations sont justiciables de la théorie des perturbations pour ce qui est des vibrations c’est-a-dire que :

-

<Ey 1Oy Ey > < [ Ey —Ey | pourtout V, V' .

La séparation des niveaux de rotation suppose eile que | ER - ER’ | < | EV - EV. b,
ce qui conduit 3 considérer que | < EV ! OV | EV' > n'est pas forcément petit devant | ER - ER' |.
Dans ces conditions on admet donc que la méthode de perturbation ne peut étre appliquée qu’en considé-
rant que ies états de rotation d’'un méme niveau de vibration ( EV = EV' )} doivent étre traités comme

s'ils appartenaient a un sous espace d'états quasi-dégénérés de ce niveau de vibration.

Plus généralement s'il advient que E, = Ey;, on étend la méthode en considérant le sous
espace des états de rotation des deux niveaux de vibration, considérés comme étant quasi-dégénérés. On

dit aussi que les niveaux de rotation sont couplés par résonance de Coriolis.

Tous les opérateurs de I'hamiltonien de perturbation étant diagonaux en J , la matrice de la
restriction de H au sous espace de quasi-dégénérescence est conforme a la figure III-] . Chacune des
deux vibrations considérées donne naissance a une infinité de niveaux de rotation représentés par les carrés
hachurés situés le long de la diagonale principale. Chacun de ces carrés est caractérisé par une valeur du
nombre quantique J et par les 2 J + 1 valeurs du nombre quantique K ( —J < K< +J) ; ilest
donc de ¢oté ( 2 J + 1 ). Les carrés pointillés représentent les termes de perturbation. l!s sont diagonaux
en J mais non diagonaux par rapport aux nombres quantiques de vibration. Par réarangement des lignes
et des colonnes le déterminant caractéristique de cette matrice peut facilement &tre factorisé sous la forme
de la figure JII-2 . Cette derniére remarque est particuliérement importante pour le calcui des valeurs

propres correctes de H au premier ordre qui se réduisent alors aux valeurs propres de cette matrice.

Pour pousser le calcul & un ordre supérieur il faudrait réduire les termes de couplage entre les
différents sous espaces de vibration, en suivant la méthode habituelie consistant a effectuer une transforma-
tion unitaire sur la base des vecteurs propres de Ho ou a laisser cette base fixe tout en effectuant la trans-

(1, 2, 58)

formation correspondante sur les opérateurs de perturbation . C’est cette derniére méthode qui est

connue sous le nom de transformation de contact ou de VAN VLECK.

Examinons maintenant parmi les opérateurs constituant HI ceux qui formeront la partie poin-
tillée de la figure [I7-2. Nous nous limiterons dans le développement de HI aux termes du second ordre

par rapport aux vibrations normales ou 3 leurs moments conjugués. Les opérateurs de perturbations de la
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3 = 2 oy . . )
forme PI T P]_ de la deuxieme ligne du second nombre de HI , non diagonaux par rapport aux nom-
bres guantiques de vibrations et qui contribuent de fagon indépendante de J et de K au déterminant
caractéristique de la matrice, sont au moins du 4%™e ordre par rapport aux coordonnées normales et & leurs

. . . = . 12 = 2

moments conjugués. Puisque u, est du premier ordre par rapport aux coordonnées normales, 7 Flou P
n'apporte aucune contribution a la partie pointiliée de la matrice. Celle-ci est donc constituée des éléments

. , 1z = 2 1 = > = 3 . .
de matrice des opérateurs 3 P. by P et 3 ( PI Mg - P+ P. by - Py ) qui sont du deuxiéme ordre

par rapport aux coordonnées normales et & leurs moments conjugués.

Le probiéme de la détermination des niveaux de rotation des états en résonance de Coriolis est
donc de diagonaliser les différents « blocs » de la matrice représentée sur la figure [I/-2. La détermina-
tion des éléments de matrice de ces blocs va maintenant étre entreprise dans le cas de ia molécule d'acide

formique pour les états de vibration v, et vy .



HI — 3 -CAS DE v, ET v, DE L’ACIDE FORMIQUE

A — DETERMINATION DES ELEMENTS DE MATRICES NON NULS
DES OPERATEURS DE COUPLAGE.

Ainsi que nous I'avons dit au chapitre I , I'acide formique est une molécule plane appartenant
au groupe de symétrie Cs . Les vibrations v, et vy sont respectivement de type A lvibrations dans le
plan) et de type A’ (vibrations hors du plan). Pour résoudre le probléme il suffit de disposer d’une table des
caractéres primitifs du groupe et de décomposer I'espace 8 3 dimensions qui contient ; , vecteur axial, en
ses composantes irréductibles du groupe pour obtenir le classement de celles-ci. C’est ce qui a été fait par

différents auteurs (59 697

Toutefois dans le cas particulier du groupe Cs la décomposition peut étre obtenue immédiatement
par un raisocnnement élémentaire : La symétrie par rapport & un plan est équivalente au produit 1 x 02 ,
d’une rotation 02 d’axe perpendiculaire au plan et dangle [l et d'une inversion 1 par rapport au point
d'intersection de cet axe et du plan. L'inversion [ n‘altére pas un vecteur axial ?’ de sorte que la symétrie
par rapport & un plan se raméne & une rotation de 1 autour d'un axe perpendiculaire au plan. Les axes
principaux d‘inertie de la molécule {a, b, ¢} ayant la disposition de ta figure /-2-1, ¢ étant perpendicu-
laire au plan de symétrie, il en résulte que P¢ reste invariant et que P? et P® se changent en — P? et
— P® dans une symétrie par rapport au plan de la molécule. Etant donné que les coordonnées normales
correspondant a des vibrations perpendiculaires au plan changent de signe dans une symétrie par rapport au
plan, la détermination des éléments non nuls s'obtient facilement en se basant sur le fait que chaque terme

de I'hamiltonien doit rester invariant pour chacune des opérations de recouvrement de la molécule.

Nous allons maintenant, avec cette méthode, examiner chacun des 2 termes intervenant dans la

matrice de couplage.

“Ov

1 > = >
@ Termes "'Z“(PI‘“O'P+ BTN SR
> > .
Compte tenu de la forme de P] = Iy gst O Iy il faut donc examiner les propriétés
>
de symétrie d’opérateur du type @s FIt p , ou p représente les composantes du vecteur P { & pour
a, b ou c¢}. Compte tenu des remarques précédentes nous voyons immédiatement que dans notre cas { 5 de

type A et tde type A’) les seuls éléments de matrice non nuls correspondent & P? et pb.

> z . .
® Les termes de la forme %- P. 1?2 . P conduisent & examiner les propriétés de symétrie
de @S 6, P pB i est donc clair que les seuls éléments de matrice non nuis correspondant a p* . P

et P° . PC
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B - CALCUL DES ELEMENTS DE MATRICE DE COUPLAGE

B -1 — CALCUL DES ELEMENTS < Ev ! HI | Ev. >

- Lo (B8). 5 w2
Nous ferons le changement de variable habitue! consistant a poser g = (?1—)
1/2 ‘
et p= («t‘—) [T . Les éléments de matrice non nuls de p et g sont alors :
w
1 1/2
<vlqivt1>=—2-[2vr1t1]
_ ' h 1/2
<viplvil1> = +~2—~ [2v+ 121]
On en déduit immédiatement les éléments de matrice des opérateurs q gq° et qp’
_ 1 , ~ 172
<vpv'Iq.q'lvt1,v’+1>:Z[(2v+1i1)(2v’+1+1)]
- R _ 12
<v,v'|q.p'lvi1,v'+1>'il:{[(2v+1i1)(2v'+1+1)]
Dans le cas des vibrations v, et vy de l'acide formique nous caractériserons !'état v, par v, = 1,

=0 ,v, =1 c'est & dire par le két

=0 c'est a dire parle két { 1,0 > , [état vy Par v s

Vo 7
| 0, 1> etles vecteurs bras correspondant. Les éléments de matrice dont nous aurons besocin s’écrivent

alors :

il

<0,11a,q511,0> %

~. — N h
<O,1!q7pg|?,02—a.2..
et leurs hermitiques conjugués. En particulier on a évidemment :
<lag,.qq > = <lag.q;, 1>

et <la, .pg 1> = —<lagg.p, [ >

O S
p,%p o
On a h:9=~~ z ! = - L . (’éa@s )
(o = afxb ou ¢} 14 * *
o o w, 12
he =— 3 P 5 t .
1 o Ia 7.9 Est { W ) qS pt
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> > > .
D’apres la définition méme des vecteurs {st(se) il est clair que §st = — fts . On a alors
« w. V2 w. 12
h’e =_— 3 P 14 9 ) _ 7 )
. P -——Ia §'79 [ (——7 } a9, . pg (—(‘JQ ) ag .p, ]

Connaissant les éléments de matrice de q; P, ona alors :

(44
<0,11h%[1,0>=—ih g @ P
1 2 o 79 ,a

Comme nous l'avons vu dans le paragraphe précédent les seuls éléments non nuls sont ceux
correspondant 4 P® et P° , on a donc finalement :

w, w a
<0,11h% 11,0 > ==l ¢ (o 4 () B
1 2 79 w w I®
7 9
1/2 1/2
L A O N AR
2 w, wgy 1
et les éléments complexes conjugués.
79 > >
* CAS DES OPERATEURS hz =-;;P.;7; P
1 > = >
=-2— P.by -0,.0,.P
79 [44
no=1s s P B g g p¥ pb
W, W
(a=a,gouc) st

{8 = a,b ou c}

Compte tenu du paragraphe précédent les éléments de matrice non nuls correspondant 3

a=a, §=c ou a=b, f=c. Dans Fun et 'autre cas on a donc :

79 1 h o o of af a pf
h = Z b .q..q, .PY.PP + b .q..q,.P". ]
2 2 78 Wy Wy [ st sot st st
ap 8
e =3 1 _ g b*B o q. . P%. PP+ pXP g g, . PP
2 (ac) 2 @, wy [79 7779 97 s
(be)
fa o B o B o0
+ 00 % a0 PELPY P X g g, PP PY ]
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=
Compte tenu de la symétrie du tenseur bst on a baﬁ = baﬁ d’ol
st ts

h7e = 1 h 5 bOé,B o of 8 o
: 2 w; wy (ac)[79 (o, .65 . P7.P° 4 q5.q,.PP.PY)
(b c)
e
+oB% (g, qy PBLPY 1+ g .q . PY P

79 7

Compte tenu du calcul des éléments de matrice de Qs -Gy ona immédiatement :

<0,1in%[1,0>=L 3 o (p@B . ey (px pB oy pb pa)
2 4 a,c w, @ 78 79
b, ¢ 7 9
on posera taﬁ: ba + bﬁa
79 79
<o, 1’11, 0>=1 B qae (pa o peype pry 41 M e (pb peype po
4 W, w 4 w, w

7 779 7 79

et les éléments compiexes conjugués.

B - 2- CALCUL DES ELEMENTS <E [Hj|E >

Pour terminer ce caicul des éléments de matrice des matrices de couplages, il ne reste plus
qu'a déterminer les éléments de matrice de P* , PP, (P® PS4+ PS . P2 ) et (PP .P° + P°.PY)

dans la base des vecteurs propres i d, K, M > de H0 .

il est tout d'abord nécessaire de fixer deux conventions : La premiére concerne le choix de
>
la représentation utilisée pour relier les composantes de P sur les axes principaux d’inertie { a, b, ¢ ) et sur

“8), nous avons pris la représentation 1

le systéme local { x, y, z }. Parmi les six représentations possibles
c'est & dire gue nous aurons la correspondance a ¢z , b & x , ¢ ©y . La seconde convention concerne
le facteur de phase arbitraire multipliant les vecteurs d'états. En physique moléculaire ce facteur de phase
est généralement choisi de telle fagon que les éléments de matrices de Py soient réels ; les éiéments de

matrice Px sont alors purement imaginaires. Les seuls éléments non nuls de Px et Py étant de la forme(®®)

<J,K,M|P91J,Ki1,M> g= XY

cn a
<LK MIP I KL, M>=1] <J,K,M{PyiJ,Ki1,M>
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Les calculs des éléments du type <0, 1, d, K, M | h1 11,0,4d, K, M> est immé

diat compte tenu du calcul des éléments non nuls de P_ et P

<LK MIP, 1L KM> = h.K
et <LK MIP [4KE1,M> =t%\/J(J+1)—K(Kt1)
D’ou les éléments de matrice suivant pour h:g
1/2 1/2
w, w
0<0,1,th:911,0,K>==—i ﬁz{(_i) +{—2=} ] K
271 Wy et
On définit le coefficient
a 1/2 1/2
2 e w w
o, = & .27 (22 42z
2 Ia (JJ7 UJQ
1/2 1/2
g, = h. A0 [(=2) + (=) |
W, Wg

h . En spectroscopie hertzienne A étant

avec selon la notation habituelle pour le rotateur rigide A = T
4
a

généralement exprimé en unité de Fréquences, nous définissons le coefficient

=Ja _ Lo + (—L
G, h A‘§79{(w) { b

, s g.b w. V2, e
0<0,1,KIN 1,0, Ke1>=+022737(22) 4 (Z2) 1x1 VIO SKKED .
1 2 Ib w, Wy 2
Nous définissons le coefficient
h2 w 1/2 w 2
% = A SO N R et A R
2 Ib 79 w, wg
Comme précédemment
/2 172
g w &
G, =2 = B 7 [(=2) + (L)
h 79 w, wyg

s'exprimera alors en unité de fréquences.
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* CALCUL DES ELEMENTS CORRESPONDANT A h

79
2

Les éléments de matrice non nuls des opérateurs PZ . Py + Py . Pz et Px . Py + Py . Px

sont aisément calculés & partir des éléments de matrice de Px . Py . P, (Annexe N 4).0Ona:

<KI[P,P,+P, P JIKt1>=0 2kt iD= KK
thzly y z - 2 - o

et <KI[P, Py + Py Px]lKi2>=ii—h—23\/J (J+1) = K {KE1) . /J (J+1) — (K£1) (KE2)

. , . . 79
D'ocl les éléments de matrice suivant pour h2

0<O,1,Kih;9|1,O,Ki1>=h2. b t“.%(2Ki1)\/J(J+1)~K(Ki1)

Wy Wy

3
Nous définissons alors : = h . 1?%¢ et Foe = 3¢ en unité de fréquences.
a W, We h

0<0,1,K]h:g!1,0,Ki2>=

sin?. N e 1 OO TRORE VIO S R RS
O.J7 wg 2
3
Nous définissons de méme f_ = h .t°¢ et F, = be
W, wg h

® RECAPITULATIF

Compte tenu de I'hermiticité de la matrice les éléments de la matrice de couplage

s'écrivent donc

A<0,1,Kih°11,0,K>=-<1,0,K[h°10,1,K>==iG,.K

i+

A<0,1,KIKN%{1,0,Kt1>=~-<1,0,KIh°10,1,Kt1>

=+ G, .%\/J J+1) = K (KZ1)

AL0,1,Kih 1>=<1,0,KIh’ 10,1, Kt1>

—
o
~
i+

- F (2 K £ 1) VT @1 = K (KET)

1
ac'a

A<0,1,KIh%[1,0,Kt2>=<1,0,K{n’j0,1,K£2>

=*iF, . _;_ VI WA =KTRET] V) (3+1) — (KE1)(KE2) .

(58, 18)
H0

Compte tenu des éléments de matrice habituels de , hous donnons 3 titre d’exemple,

la sous matrice correspondant & J = 1 (figure IIl-3).
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V-IB 1 VQ -1
v A~ A
Vs NS N
K -1 0 +1 -1 0] +1
,
w. + — Gb .\_/2
—1 g..:_—-B— — i Ga 2 +l Fbc
2 T —2—
v7a1 ﬂ o ’ = 0 _
B+ C -F.. Y,?_ +F. l/_2.
2 2
“wy 7 +6, V2
1 ¢-8 P F * 2| 46
£ 1 T - LN _ !
2 A+ B;‘;Q ¢ + F \/5 *
\ 2 ac ""2'“
( + G, \_/Z wg t , ,
1 ~i G, 2_ i Pl . ¢-8
_F V2 A +B+C 2
ac "2“'" 2
-G j{__i + G ﬁ w -+
Vgal! -0 2 e )
9=l - E 2 0 Nz B+ C’
ac o + Fac —
2 2
e V2 .
o b7 - c - B wg *
i F — Ty
| Tee +F N2 ) ? A+ B C
ac 2 2
N

FIGURE -3 : Matrice J = 1
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ETUDE NUMERIQUE
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Aprés I'étude du modéle théorique adapté au cas particulier de 'acide formique, nous allons déter-
miner numériquement les différents paramétres moléculaires ainsi introduits. Pour cela il faut tout d’abord
calculer les énergies des niveaux de rotation des états vibrationnels excités en diagonalisant les matrices carrées
de cdtés 2 (2 J + 1) correspondant & chaque valeur du nombre quantique J ( Dans ce chapitre nous appel-
lerons ces matrices, matrices < J > ) . Nous pourrons alors calculer les fréquences des transitions de rotation
pure, puis nous formerons un systéme d’équations & I'aide des transitions identifiées et nous en déduirons la

valeur des parameétres du probléme.

Etant donné que nous ne nous intéressons ici qu'aux transitions entre niveaux de rotation appar-

tenant & un état vibrationne! excité, il est clair que seul 'écart A = wgy - w, , entre les fréquences des vibra-

tions fondamentales v, et v, pourra étre déterminé. Nous avons donc effectué sur les niveaux de rotation

la translation d’origine consistant a choisir la fréquence de la vibration v, égale & zéro et celle de la vibration

7

vy égale a A

La notation usuellement employée en spectroscopie hertzienne pour désigner les niveaux de rotation

est celle de MULLIKEN (68} Jg g - Celleci n'est définie, en fait, que dans le cas des rotateurs indé-
-1 T

pendants. Dans un but de clarté nous avons toutefois conservé cette notation, en lui ajoutant simplement un

indice v prenant les valeurs 7 ou 9 suivant que les niveaux appartiennent & |'état v, ou a létat Vg - Un

niveau d'énergie de rotation, valeur propre d’une matrice < J > sera donc désigné par la notation JK K
1

+1’V

Dans le premier paragraphe nous utiliserons des matrices <€ J 2>, que nous appelierons matrices
< J > simplifides, dans lesquelles les paramétres Fac et Fbc seront négligés. ! est en effet généralement
admis 2! que les paramétres de couplage ayant une influence prépondérante sont ceux correspondant au terme

5
- ; o -l; . ﬁ; . ‘lsl + P[ - Hg - 3 } de I'hamiltonien H‘ , c'est-a-dire ies paramétres de coupiage Ga et Gb .

Nous allons, tout d’abord, entreprendre par différentes méthodes, un traitement approché du probléme, puis

nous aborderons le cas général qui conduit & la détermination de tous les paramétres moléculaires introduits.
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IV — 1 — TRAITEMENTS APPROCHES

A -~ ROTATEURS INDEPENDANTS

La molécule de cyanure d’éthyl { C H3 C H2 CN ), qui appartient au groupe de symétrie Cs .
présente, comme nous |'avons dit dans I'introduction, un cas de résonance de Coriolis faible (% . Il est
alors possible de traiter numériquement les états vibrationnels excités en résonance comme étant des rotateurs
déformables indépendants. Les paramétres moléculaires ainsi déterminés ne peuvent toutefois plus étre inter-
prétés comme étant ceux habituellement définis pour les rotateurs déformables indépendants (rotateur rigide +

distorsion centrifuge).

Dans le cas de l'acide formique, ce traitement conduit & un échec total. L'échec de cette méthode
est imputable & I'importance de la perturbation apporté aux niveaux de rotation par la résonance de Coriolis

{voir par exemple la figure II-2-9).
B — TRAITEMENT PAR PERTURBATION

Nous avons essayé de déterminer une solution approchée de I'équation caractéristique | H — A1 ]=0
par une méthode de perturbation stationnaire. Tout d’abord, en suivant la méthode habitueliement employée
pour le rotateur rigide, nous avons effectué un changement de base caractérisé par une matrice de transformation
formée de deux matrices de WANG ‘38 ( figure IV—1-1}.

" g
\\\\ //
Nz,
1 1’ !
2z 1, E
Nz
17’ 4

FIGURE IV-1-1 : Matrice de transformation .
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Nous utiiiserons la notation en « blocs » suivante pour les matrices €J» |

ol C et C* désignent les éléments de couplage conjugués. La figure 7V--7—3 , ot X désigne une matrice
de Wang, résume la transformation effectuée. Les « blocs » de ia forme X WX et X W’ X peuvent alors
étre diagonalisés en effectuant des changements de base caractérisés respectivement par les matrices Tet U,
Dans la figure JV—1-3 qui résume cette derniére transformation, A et A’ sont donc des matrices diagonales.

Nous voyons immédiatement sur la matrice transformée de {a figure TV -1-3 que la perturbation,
qui n'apparalt pas sur les termes diagonaux, n'intervient pas au premier ordre. Nous pouvons alors déterming
les valeurs propres de la matrice par un calcu! de perturbation au second ordre, les valeurs propres étant alors
définies par En = En0 4 ¥ «\,/.ll;"i,‘_}fm% ., Ol Eﬁm est 'énergie non perturbée et Vnm désigne

m En - B

les termes de couplage. Ce traitement n’est valable qu’a la condition que le terme perturbateur soit petit par

rapport au terme non perturbé,

Nous avons appliqué les transformations décrites précédemment aux matrices simplifiées
<€J=1>et<J=22>. Nous avons ainsi déterminé en fonction des différents paramétres { A, 8, C, A',
B’, C', A, Ga, Gb ) les énergies des niveaux de rotation puis fes fréquences‘ des transitions entre niveaux de
rotation. Nous avons formé un systéme d'éguations fcalcuiée = fmewrée utilisant les transitions entre
niveaux de rotation caractérisés par des vaieurs de J € 2 gque nous avons précédemment identifides. La réso-
lution de ce systéme d'équations ne nous a pas permis de trouver de soiutions cohérentes calculant méme de
fagon trés approximatives les fréquences d’autres transitions identifiées. H apparait donc gue la perturbation
apportée par la résonance de Coriclis est trop importante pour étre justiciable de la théorie des perturbations

stationnaires.

Dans le cas particulier de la matrice J = 1, nous avons toutefois pu déduire du caicul de pertur-
bation un renseignement qualitatif important. La transformation de WANG diagonalise directement les

« blocs » situés sur la diagonale principale. Nous avons alors obtenu la matrice représentée sur la figure

IV—-1-4 . Le traitement par perturbation au second crdre permet de calculer les niveaux To17% 154,
qui, compte tenu du fait que la matrice J = 0 n'est pas perturbée { E (00 o 7) =0 et & (0o 0 9) = A
denne pour les transitions de type Ra 00’0’1) - 10'0'1, les fréquences suivantes :

2
Gb

f(050,> 1 = B+C+ -
( ) (B+C)— (A +8B +4

0,0,7 0,1,7

62
Tg.9) = B +C + — L

f (0 - ar
0,09  '0,1,9 (B +C +4) ~(A+8)
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A+B 0 0 0 -G, i G
a
0 B+C 0 G, b 0
0 0 A+C iGa 4] 0
A s
0 G, -i G, . 0 0
A +
—-Gb 0 0 0 ¢
B+ C
FAN o
—-iGa 0 0 0 o
A+ C

FIGURE IV-1-4 :  Matrice J =1 aprés transformation de Wang .
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Nous supposerons, comme cela est généralement admis, que les paramétres du rotateur rigide
{A, B, C) des états vibrationnels excités d'une molécule sont voisins de ceux de I'état fondamental. Le dé-

placement en fréquences des transitions 0 1 p Par rapport a la transition correspondante de

-
0,00 6,1
I"état fondamental permet alors d'attribuer ces transitions 3 'un ou I'autre des états vibrationnels v, ety .

En effet en prenant pour A la valeur indiquée par T. MYAZAWA et K. PITZER ‘3 soit 13 em -1 on

voit immédiatement que le terme correctif pour la transition 00 0.7 -> 10 1.7 &t négatif (déplacement vers

les basses fréquences par rapport a I'état fondamental) alors que ie terme correctif pour la transition 00 095 -
10 19 St positif {déplacement vers les hautes fréquences par rapport a {'état fondamental).

Compte tenu des dispositions relatives de différentes transitions ()0 0o~ 1 identifiges { figure

Q.3

IV-1-5} nous avons attribué la transition mesurée 3 22 303,7 MHz & l'état »_ et la transition mesurde

&4 22 574,56 MHz a l'état v

t

7

. H devient alors évident que ies transitions « état 1 » attribuées & I'état ».

9 7

« état 2 » sont attribudes 3 I'état v, { Tableau I1-2-1 ).

et que celles de | ;

C — PREMIER CALCUL DES PARAMETRES

Les premiers calculs numériques que nous avons effectués ont porté sur les transitions Ra et 0b
entre niveaux de rotation caractérisés par des J < 3, dont Videntification, ainsi que nous |'avons vu au cha-
pitre Il ne peut étre mise en doute. Compte tenu du peu d'équations dont nous disposons alors { 24 transi-
tions identifiées) nous avons utilisé les matrices <€ J > simplifides. Les méthodes numéri‘ques de diagonalisa-
tion des matrices et de résolution par itérations successives du systéme d’équations obtenues, ne seront pas
exposées dans ce.paragraphe. Le programme de calcul complet qui sera développé par la suite (paragraphe

IV-2), utitise en effet les mémes méthodes générales qui seront alors décrites. .

Pour résoudre par une méthode itérative le systéme des 24 équations, nous devons disposer d’un

jeu de valeurs de départ des paramétres aussi approchées gue possible des valeurs correctes.

e Comme valeurs de départ des paramétres A, B, C, A‘, B’, C' nous avons pris les valeurs
correspondantes de I'état fondamental ( Tableau T 1 en annexe).

@ Pour A nous avons pris la valeur proposée par MYAZAWA et PITZER (53) goit

13 cm -' (390 GO0 MHz).

® Nous avons alors essayé de déterminer 'effet des paramétres Gb et Ga sur la disposition

cette étude numérique indiquent que le paramatre Ga n‘a qu‘une influence trés faible et qu'il faut donner a

Gb une valeur de I'ordre de 5 000 MHz pour retrouver approximativement les dispositions caractéristiques

observées. Nous avons donc pris 5 000 MHz comme valeur de départ du paramétre de couplage Gb .
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Nous avons alors effectué une premiére détermination numérique des paramétres (61} rapporté
au tableau IV-I1-1 .

MHz Etat v, Etat Vo
A 75 487 79 944
B 11 980 12 030
C 10 410 10 421
9, 6 500
A 420 000

TABLEAU IV-1-1

Le paramétre G‘a n'a pu étre déterminé compte tenu de sa trop faible influence sur les transitions
utilisées. Les fréquences des transitions entre niveaux de rotation caractérisés par des J << 3, sont alors calcu-

iées avec un écart {fréquence calculée — fréquence mesurée) de 2,4 MHz . Les transitions de type Qa,

moyen
31 2 -> 31 2p +NON utilisées dans le calcul, ont été ainsi prédites avec une erreur inférieure & 1 MHz. Leurs
identifications ont été confirmées par I'examen de la structure de leurs composantes stark. La mesure de ces
deux transitions va nous permettre maintenant une étude de ia matrice simplifiée J = 1 qui conduira 3 la

détermination d’ «équations de vérification » .

D — UTILISATION DES REGLES DE SOMMES

Les niveaux d’énergie de rotation caractérisés par des J <X 3 et des valeurs de K_,i =0oul ont,
pour les états v, et v, , la disposition représentée sur fa figure IV—-1-6 . Sur cette figure les différentes fléches
désignent les transitions mesurées de type Ra , Qb ou Qa . On voit immédiatement qu'il est alors possible de

déduire des différentes fréquences mesurées les énergies de tous les niveaux de rotation correspondant 8 J = 1.

Par réarrangement des lignes et colonnes, la matrice simpiifiée « J = 1 » obtenue aprés transforma-
tion de Wang { paragraphe IV—1- B}, peut aisément &tre factorisée (figure /¥'~1~7 ). Nous pouvons alors
écrire des ragles de sommes par simple utilisation de 'invariance de la trace des matrices. Ces régles de somme
fournissent des équations de vérification des paramétres déterminds par un calcui numérique. Les deux équations

de vérification qui nous ont paru les plus intéressantes sont les suivantes :
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A+C 0] iGa 0 0 0
0 B+ C G, 0 0 0
AA
-i G G 0 0 0
a b
A’ -i- B
0 0 0 A+8B i G, -Gy
FARNE
0 0 0] -i G_. 0]
a A'+’Cl
A+
0 0 0 - G 0
B+ C’

FIGURE IV—1-7 :Matrice J = 1 aprés transformation de Wang et réarrangement

des lignes et des colonnes.
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110 e
14,1
Qb @S
IR
00,0

FIGURE IV-1-6 : Détermination de tous les niveaux de J = I .
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[11Cc-C = [E (11'117) +E (10,1'7) +€ (11'0'9)] - [E (11’1’9) +E (10'1‘9) +E (1110'7) ]

’ ’ r — 1
[2] A+BHCHA+B'+C =5 [E (1, ) FEQg  FE () HEQ L FEG ) FE(, o]
ou E “i,j,v) désigne les niveaux correspondant 3 J = 1 . Il faut noter que, si la premiére équation n’est

valable en toute rigueur que dans le cas ol Fac et Fbc sont négligés, la seconde, liée a la trace de la matrice
J = 1 compléte, est valable dans le cas général. Nous avons ainsi vérifié les paramétres du tableau IV~1~1

déterminé précédemment. Le résultat est porté dans le tableau /V—1-2 ci-dessous.

Equations 1 2
d [ ]MHz [ ]MHZ

Calcul avec les paramétres — 105 400 544
du tableau [V-]-1 '

Calcul a}ec i1e5 niveaux - 107 400 563

TABLEAU 1V-1-2

Compte tenu des erreurs de mesure des fréquences des transitions ayant permis d'atteindre les
niveaux J = 1, nous pouvons conclure a la validité des parameétres A, B, C, A’, B’, C' déterminés. Ces

parameétres constituent les valeurs de départ des calculs plus complets exposées au paragraphe v=2.

E - DEFAUTS D’INERTIE

L’examen des défauts d’'inertie fournit un autre type de vérification des parameétres, valable au

moins quant aux ordres de grandeurs. Le terme prépondérant du défaut d'inertie ; dans le cas des deux états

vibrationnels en résonance de Coriolis, peut en effet s'écrire (62) .
w2
A o~ k.3 9 [(¢ 12 4+(¢2 )2]  pour
2 (.2 —w.2) 79 79
Wy VW, Wq
I’état vibrationnel v, et
w.?
Ay~ K2 7 s 12 +(¢2 0121 pour
2 2 2 79 79
Wy { wy* —w, )

I'état vibrationnel Vg -
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Nous voyons immédiatement que le signe de A, et Ag dépend directement du signe de Wy — Wy,

A7 devant étre négatif et Ag positif car w,_, — w, est positif.

9

Avec les paramétres précédemment déterminés ( tableau /¥ —1~1 ) nous avons en effet trouvé

- 0,3t amu A

A,

A

9 + 0,15 amu A

it

Ce résuitat confirme donc les attributions respectives & v, ou a Vg des spectres observés.
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IV — 2 — ETUDE NUMERIQUE

A — PRINCIPE

Aprés diagonalisation des matrices hermitiques J, par la méthode de JACOBI ‘63! nous avons

déterminé les 11 paramétres du probiéme par la méthode des moindres carrés.

Soit Fp ( L P  Xn ) =0 un systtme de p équations & n inconnues avec p beaucoup

plus grand que n . Deux cas sont & distinguer :

[1] Si les fonctions Fp sont lindaires par rapport aux X; , on peut mettre le systéme sous

la forme matricielle A X = B . Il existe divers critéres pour définir ia valeur probable des X . En particulier

si I’on prend les résidus e = b — % i X
i=1 '

la fonction f= X r"( . Ce critére s‘appelle le critére des moindres carrés et dans ce cas on est donc amené!®4’

& chercher le minimumde (B—XA) (B—-AX) ce qui équivaut 3 résoudre le systtme A A X =AB

de n équations & n inconnues.

{1<k<p),on peut chercher 3 rendre minimum

{2] Si les fonctions Fp ne sont pas linéaires par rapport aux X; on doit alors les développer
en séries de Taylor autour d'un point arbitraire X ( ?(1 ) eeen §n } . Posons d X; = x; — ?‘i (1<i<n).
- [o) o 3 F
Ona Folxy,wixg)= FplRy e &) + 3 (é—::’)xdxi
i

3 Fy
dod Fo (%, , ... )+ 2 (—P) dx, =0
] \.axi/x i

et nous avons alors 3 résoudre le systéme suivant :

A.dX =—F
i F;
ou les éléments de la matrice A sont : A, = (3 -—') . Si Von utilise le critére des moindres carrés
X x
on est amené a résoudre le systeme AAdX =—-KXF den éguations & n inconnues, systéme que

I'on résoud par des méthodes itératives (647

Dans notre cas la fonction Fp , obtenue & partir des valeurs propres des matrices < .J 2.n’est

évidemment pas linéaire et nous avons du employer la méthode [2] . Soit q le nombre de paramétres dont
dépend notre probléme, soit N le nombre de transitions utilisées F M; est la fréquence mesurée et F Ci

)

[«]
la fréquence calculée de la i¢me transition (1 <i < N ). Partant de la solution approchée X ?(1 S ?cq

nous désirons minimiser la quantit¢ I (FM, —FC;)?.
i
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Nous poserons F M, - F Ci = R? . Nous devons donc résoudre le systétme surabondant linéaire
o ; o F C, . ) )
AdX = R avec A‘ = < 5 ) dont la solution est donnée par la résolution du systéme
Xj K )°<
~ [e)
X‘. AdX = AR . Le procédé de calcul est alors rejeté avec comme nouvelle solution approchée
)} = )? + d X et ainsi de suite jusqu’ad ce que le critére de convergence soit satisfait.

De plus nous ne connaissons pas explicitement notre fonction F Ci et nous devons construire
la matrice A a chaque étape du calcul. Pour cela nous donnons, tour & tour & chaque variable un méme

accroissement A x et nous formons {'élément Ai de {a matrice A de la facon suivante :

Al FC-I(x1 RS S ,xj+Ax,x,;+1 ,,..,xq) — FCi(x1 s ,xq)
A x
X, 4oy X étant les paramétres de |'étape considérée . La construction des matrices A correspondant aux

1 q
différentes étapes de notre calcul a considérablement augmenté la durée des calculs et nous avons parfois été

obligés d'itérer deux ou trois fois avec la méme matrice A de résolution. Ce procédé ne donne de bons résul-

tats gqu’a la condition que A ait été construite & partir de paramétres assez proches de la solution recherchée.

B — DESCRIPTION DES PROGRAMMES DE CALCUL

La figure IV-2-1 résume les différentes phases du calcul que nous allons maintenant décrire.

® Aprés la construction des matrices J et leur diagonalisation par {a méthode de JACOBI,
les valeurs propres obtenues sont classées par une procédure croissance. Nous appellerons sous programme

JACOBI cette premiére partie du calcul. Les valeurs propres sont ensuite rangées dans un tableau T G .

® Construction du tableau T G . C’est un tableau & Q lignes correspondant aux Q niveaux

d’énergie valeurs propres des matrices J . Les 12 colonnes de T G sont ainsi constituées :

—> La colonne 1 est formée avec les niveaux d’énergie calculés & partir des paramétres de

départ Xj(1<j<11) soit W; (x, , ... X))y s x,, } pour le #Me piveau (1<i<<Q).

—> La colonne (j 4 1) est formée avec les niveaux d'énergie calculés a partir des valeurs

e

. j+1
Xj , sauf le jé"‘ paramétre qui est accru de A x , soit Wji { R RS +Ax, Xjypq o e Xy, )
-éme

pour le i niveau. L'organigramme de la partie du programme de calcul qui construit le tableau T G est

présenté sur la figure IV-2-2.
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® Construction du tableau T . Le tableau T est la matrice de résolution de la méthode
des moindres carrés. C'est un tableau & I lignes qui correspondent aux 1 transitions mesurées utilisées
éme

dans le calcul. Les 11 colonnes correspondent aux 11 paramétres. La fréquence calculée de la i tran-

sition entre niveaux de rotation ( noté Ket L) est:

La fréquence calculée de {a méme transition, & |"aide des paramétres de départ ayant le j‘z’me paramétre

accru, est

i
FC = TG ju — TG ji4
On en déduit alors i'élément T{ du tableau T de la fagon suivante :

j
FC (x, e Xy ,xi-l-Ax,xj“1 s Xy

= S SN LS R

: A x
oFC

qui correspond donc a 'approximation trés sommaire des dérivés
X

Compte tenu de la durée nécessaire a la construction d’un tableau T ( de Vordre de 2 h 30 pour

J < 8) nous avons utilisé deux programmes :

—>Programme 1 : ( Listing L 1 en annexe}

Ce programme calcule le tableau T et permet la mise en mémoire de ce tableau sur une’

mémoire périphérique { Bande magnétique ) .

—>Programme 2 : { Listing L 2 en annexe}

Ce programme utilise le tableau T précédemment mis en mémoire et effectue une déter-
mination des parameétres par la méthode des moindres carrés. Dans ce dernier programme un sous programme
de glissement d’indice permet de supprimer telie ligne ou telle colonne de la matrice de résolution T . Nous
pouvons ainsi éliminer une ou plusieurs transitions dont Videntification parait douteuse ol dont on désire
tester l'influence sur les parameétres. Nous pouvons de méme maintenir constant un ou plusieurs paramétres
lors des itérations. !l est donc possible avec un méme tableau T mis en mémoire d’effectuer différents essais

concernant tel ou tel paramétre, telle ou telle transition.

Le programme a été écrit en langage ALGOL M 4 0 . Les calculs ont été effectués au centre de

calcul de I"Université de Lille I, sur un calculateur Honeywell - Bull Gamma M 40 .

C — RESULTATS OBTENUS

Nous avons, par des calculs successifs, finalement identifié 61 transitions appartenant aux deux
états vibrationnels excités v, et Vg - Les paramétres moléculaires obtenus sont portés au tableau T 5 (en

annexe). Il convient de faire les remarques suivantes :
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® Le paramétre Ga , dont I'influence est faible sur la plupart des transitions utilisées, reste

mal déterminé.

® || existe des correllations entre certains des onze paramétres du probléme. En particulier
les paramétres Gb et Fac , qui sont trés fortement correllés , ne peuvent étre déterminés simultanément dans

une méme itération.

® Nous avons une nouvelle fois vérifié la validité des parametres a I’aide des équations [1] et
[2] définies au paragraphe IV—1—-D . ‘
Les valeurs des paramétres du tableau T 5 conduisent pour {1] et {2] aux quantités portées

au tableau [V-2-1 . Nous voyons que la concordance est trés bonne .

Equations [”MHZ [Z]MHZ

Calcul avec les parametres — 101 400 559
du tableau T 5 '

Calcul anc Ie1s niveaux - 10,7 400 563

TABLEAU IV-2-1

Les transitions identifiées sont portées aux tableaux T 6 et T 7 . Dans les 1°7¢ et 2°™° colonnes
de ces tableaux nous donnons les identifications et les fréquences mesurées des transitions. Dans la quatriéme
colonne nous avons porté les fréquences des transitions, corrigées des vateurs de la distorsion centrifuge des

transitions correspondantes dans l'état fondamental, valeurs qui sont indiquées dans la troisiéme colonne. Dans

)

la 58™¢€ colonne nous avons calculé la différence entre la fréquence corrigée { fccm) et la fréquence ( f‘,ot rig

du rotateur rigide équivalent, fréquence calculée avec les paramétres A, B, C du tableau T 5 . Cette différence,

corr — frot rig donne une indication concernant l'importance de la perturbation apportée par {a résonance

pour les différentes transitions. C’est cette quantité que corrige les paramétres de couplage. Enfin, dans la der-
niére colonne figure les différences fréquences corrigées moins fréguences calculées. On constate que les plus
grandes valeurs des différences fCorr — fca| correspondent généralement aux plus grandes valeurs des quantités

corr frig et aux plus grandes valeurs de la distorsion centrifuge. Pour que les différences fcam”ée - fmesurée
deviennent inférieures aux erreurs expérimentales, il serait nécessaire d’introduire les termes de distorsion centri-
fuge et les termes d'ordre supérieur du couplage de Coriolis. Cette étude nécessiterait un nombre nettement plus

important de données expérimentales, ce qui dans le cas de I'acide formique s’avére trés difficiie.
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CONCLUSION

Aprés identification des spectres des états fondamentaux des molécules HC'20'® 0'® H et
HC'?0'°0'® H nous avons identifié les spectres des états vibrationnels excités »_ et vy en résonance
de Coriolis. Nous avons adapté |'étude de I’interaction rotation - vibration au cas particulier des toupies
asymétriques du groupe CS et nous avons développé les calculs concernant les états v, et vy .

L’étude numérique que nous avons alors entreprise rend compte du spectre observé et confirme

pleinement les attributions des vibrations fondamentales de MYAZAWA et PITZER (36)  Nous avons

finalement trouvé un écart de 14,4 cm™' entre les fréquences des centres de bandes des vibrations v, et .

Ceci constitue, 3 notre connaissance, la premiere identification de spectres de rotation d'états

vibrationnels excités en résonance de Coriolis forte, dans le cas d’un rotateur asymétrique du groupe Cs .

Les paramétres que nous avons obtenu devraient permettre I’analyse des bandes infra-rouge du

spectre de rotation vibration. Cette étude sera reprise dans un proche avenir & I'Université de Louvain.

De plus nos résultats permettent d’envisager le fonctionnement d'un laser moléculaire a acide formique.
P p q

Il convient enfin de noter qu’un certain nombre de raies, d’intensités relatives trop grandes pour
appartenir aux spectres des états vibrationnels excités de la molécule, reste non identifié. Aucune des hypo-
théses d’identification que nous avons faite {isomére trans, transitions inter-vibrationnelles) n’a pu encore

étre vérifiée.
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NOTE N 1 : COEFFICIENTS DE DISTORSION CENTRIFUGE D'UNE MOLECULE PLANE
{ Théorie de KIVELSON - WILSON'40. 41) )

Dans le cas le plus général I’hamiltonien du rotateur semi rigide peut s'écrire en utilisant les
3 constantes du rotateur rigide et 9 coefficients de distorsion notés 7 ou en utilisant les 3 constantes
du rotateur rigide et 6 coefficients de distorsion notés 7' . Les relations entre ces deux séries de coef-
ficients sont données par D. KIVELSON et E. Br. WILSON(40. 41)

Dans le cas d’une molécule plane les relations de planéité écrites a |'aide des 7 , permettent

d’introduire 5 relations :

T xyxy = Tyzyz = O
T =7 Ei T gi + 2 _94_
YYYY XXXX zzz2 ", L oxxzz T
B A A° B
; - c? - c?
XXYY XXXX " xxzz N
2 C2
Tyyzz T T 2222 — T xxzz
Yy a2
ce qui ne laisse que 4 7 indépendants : r xxxx * T zzzz 0 T yxzz €U 7 xzxz * C’est cette écriture qui est

utilisée dans le cas plan.

Le passage des 7 aux 7' est dans ce cas trés simple

Tzzzz = 7 2722 Txxxx T xxxx
T’ = 7 7’ = T
YYYY YYYYy XXYyYy XXYYy
o = o - . + -
" yyzz T yyzz " zzxx " 2zxx 27 ZXzx

Il existe naturellement dans ce cas deux relations entre ces coefficients :

2 2 2 p2
' ’ S : B o c’B
Ty T Moo ot T yyyy T, T Tzzzz T
28? 2C? 2A
’ A2 ’ C2 R , A2 C2
T =7 L+ £ Y 2
2z 2z 2227 XXXX
vy vz T o, " >

ce qui ne laisse que 4 7' indépendants.

H est également possible de relier les 6 coefficients de distorsion centrifuge introduits par
NIELSEN'" aux 7 et 7 40 41 panc o cas plan ces relations se simplifient ; il est alors possible

d'établir 2 relations assez complexes qui ne laissent que 4 coefficients indépendants.
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NOTE N 2 : COMPARAISON DES CONSTANTES DE LA THEORIE DE WATSON'42
ET DE LA THEORIE DE KIVELSON - WILSON(40. 41)

Les 5 constantes de distorsion centrifuge d'ordre 1 introduites par WATSON sont choisies'44’

pour que la comparaison avec les 7' soit la plus rapide possible :

’

T , ; !

xxxx + Tyyyy o T zz22
T yyzz TIxxzz + Tlxxyy
712 = £ ',_’ + ‘_I
1+ XXYY yyzz
avec :
- 2B-A-C
A -C

Dans le cas de la molécule plane une relation entre ces coefficients apparait. Cette relation peut,
par exemple, se mettre sous la forme :

A+8 Tyyyy

: . - = 1
B-C o)

Elle constitue alors un « critére de planéité » qui dans le cas de HCOOH {tableau T 1) donne 0,996.

La comparaison des constantes de Watson avec celles de Nielsen est naturellement possible.

La méthode la plus rapide consiste dans ce cas a utiliser les 5 constantes de Watson AJ , AK , AJK ,
6J et 6K

(7

1 .
8 xxxx T YYYY )

( T, Tr 1

1 - -
z XXX X T YYYY + 2222 1 )

i

- 3 4. . 1
AJK—'é’(‘xxxx+‘yyyy) n

2 1
§,= 1 (r — )
J 16 YYVY XXXX
_1—-v _ Voo SR VI [
‘SK“""é" Toox T g Tyyyy T g T 7 2
avec :
y = A-C



453

On peut alors, en utilisant le fait que la molécule est plane, calculer a constante de Nielsen Rs en fonec-

tion des 7’

B-C
6 64

ce qui permet d’'en déduire :

"(B—ch) (12999.‘

B? c?

Dk = & + 10 R,

Ry =

1
2

_, 2A-B-C

5
K B_C

- M) + (B-C) lZZZZJ

A2

L.a constante SJ reste la méme, elle ne dépend donc pas des relations de pianéité.

La comparaison des

les termes correctifs sont en général assez faibles. Dans le cas de HCOOH

donne :

3 constantes du rotateur rigide ne pose a ce stade aucun probiéme :

[

K
AKX + 16 R,

B _ 16 -2 R
1+x 8
cK+16(._.2._~1 R,
1+«

77 512,354 — 0,002 MHz
12 055,021 -+ 0,089 MHz
10 416,207 — 0,087 MHz

{tableau I-3-3), le calcul
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NOTE N 3 : CALCUL SELON LA THEORIE DE WATSON'4?).

Nous utilisons I'hamiltonien réduit de Watson, limité aux termes de degré 6 dans les compo-

santes du moment angulaire.

avec :

= 2 2 2
Hg = AP, +BP,+cCP!

= 4 2n2 _ 4 _ 2 __p2 2
Hy = 8)P% — Dy PEPY — Oy Py — (PR — PUIB, PP 48y P7) — (5 P45y PI)P] —P})

— 6 4 52 2 p4 6 2 2 4 2p2 4
H2 = HJP +HJKP PZ+HKJP PZ+HK PZ+(PX-PV)(hJP +hJKPPz+hKPZ)

4 2 p2 4yp2 2
+ (hy P +hJKP PZ+hKPZ)(PX-—Py).

Dans I’hamiltonien précédent, H1 et H2 représentent les termes de perturbation d'ordre 1 et 2 respectivement.
Le calcul de "énergie a été conduit de deux maniéres :

@ le calcul habituel par perturbation. Au développement de I’hamiltonien

correspond dans ce cas a un développement de |'énergie

On sait que EO ne dépend que de HO s E1 de HO et H1 , E2 de HO , H1 et H2 , etc ...

@ e calcul par diagonalisation directe. Ala suite d’hamiltoniens
{0) _ (1) (2) -
H —»HO,H —HO+H1,H ~H0+H1+H2, .......

on associe cette fois la suite des énergies correspondantes

'

On connait les avantages du calcul de perturbation : économie d’une diagonalisation souvent difficile,
lindarisation automatique par rapport aux paramétres de ['ordre le plus élevé considéré. Dans le cas de
I'hamiltonien réduit de Watson, la diagonalisation n’est pas plus difficile & I'ordre n qu’a l'ordre zéro

et la linéarisation directe est pratiquable. Les deux méthodes sont donc ici concurentielles.
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Nous appetons calcul & l'ordre n e calcul de I’énergie, par perturbation ou par diagonalisation

directe, a partir des termes HO , H1 ) e Hn de I'hamiltonien d'indice inférieur ou égal & n . Le calcul
a ordre 0, 1, 2... fournit donc, suivant le procédé choisi, EO ou E(O) , EO + E1 ou E(”, EO +E1 +E2
ou E(Z) ) ereeeeans

Selon la théorie des perturbations, Eg . Eg + E; . Eo + E, + Ey . ... représentent I'énergie & I'ordre
0,1, 2,. .0n a évidemment toujours EO = E{0) 1l reste & examiner la signification de g , E(2),

Nous envisagerons seulement le cas courant ol la perturbation du troisiéme ordre est négligeable (H3 et E3

négligeables). On a alors :
~ (2)
EO + E, -+ E2 = E9
Si la perturbation du deuxiéme ordre est aussi négligeable (H2 et E2 négligeables), on a de méme :
~ (1)
Eg + E; = E

Sinon, il faut examiner la répartition des effets du second ordre. En effet, E2 est la somme de deux termes
provenant respectivement de H1 et de H2 et que nous désignerons par E2(1) et E2(2) . Avec ces notations,

on a !

=~ gl
Ep + E, + E2(1)‘ E'.

En principe, E2(1) est du méme ordre de grandeur que le terme négligé E2(2)' de sorte que la diagonalisa-
tion directe ne fournit pas en général une meilleure approximation que le calcu!l de perturbation. Si on consi-
dére les transitions entre deux niveaux d’'énergie, il peut arriver que la différence AEQ(Q) soit beaucoup pius
petite que AE2(1). Nous V'avons constaté systématiquement dans le cas des transitions de type QA formées
a partir des doublets K 4ou K” . Accidentellement, ta diagonalisation directe au premier ordre fournit alors

une bonne approximation de l'énergie au second ordre.

Le calcul au premier ordre a été exécuté suivant les deux procédés. Au second ordre, on a uti-
lisé la diagonalisation directe. Comme on peut ici négliger ia perturbation du troisieme ordre, la diagonalisa-

tion est éguivalente au calcul de perturbation, et il n'y a pas lieu d'insister sur le procédé utilisé.

Au premier ordre, la formule de perturbation est utilisée sous la forme

D = [1/2v(tx——ty)+ty][J2 (J+ 1) +{t2—vtx—ty]<P§>——<P‘z’>]

+[vty+tz—t2j{<P;>]+[1/2v(tx—ty)l[J(J+1)E(K)l

Jv [ (E() +J e ) <P2> -2 <P > |

+[v(tx+ty)—tx+t1 - 21,

avec :
WS Txxxx Y%= Tyyy © %7 Tzzzz
— I . ' — s - — / )
t1 7 XXYY + T\/\IZZ + 7 ZZXK * t2 v .7 XXYY + vyzz \ 2 (1 +K)
Dans ies tableaux, t, ett, sont désignés par les symboles 7’1 et .—’2.
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NOTE N 4

1 — CALCUL DES FELEMENTS DE MATRICE DE ?y P, +P, Py

On a: F’yPZ-{~P2Py—*=(PyPZ~PZPy)——ZPZPyz-ihPX—ZPZPy compte tenu

des régles de commutation du moment cinétique.

Les éléments de matrice non nuls de PX étant

<KiPxIKi1>:ii-§L\fJ(J+1)—K(Ki1)

[

on a donc <KI—-ihP {Kt1>=zxD

) VI {61 2K (KT)

Les éléments de matrice non nuls de PZ Py sont

SKIP Py i ET>= 2 <K IP, K ><K P (KT

>
Les seuls éléments de matrice non nuls de PZ étant
<K|P21K>:hK
on a -
KPP [K*1>= % K AJ (Js1) — K (K1)
Finalement on a donc :
h2
<KGIP, P, +P P IKET1>=2 (2K=E1) 0T =K (K1)
y'z Tz'y 5
2 — CALCUL DES FELEMENTS DE MATRICE DE PX Py + Py PX
On a PXPy+PyPX:(PXPy——PyPX)+2PyPX
= —ihPZ + 2Pny
Les éléments de matrice non nuls de PZ étant < K | PZ { K>=hK on a

<Kji-ihpP, [K>=—ih?K.
Py P, a des éléments de matrice non nuls de la forme
<KIPyPXlK> et <K|PVPX|K12>
<KlePX|K>:<K}Py|K——1><K—11PXiK>

F<KIP IKFTS<KFTIP K>
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= 2 VI = K (K=1) . g) V3061 K (K=1)
h R v e h o~
+ ) VJ 1) — K (Ke1) L (=i 2) VI d+1) = K (K+1)
2
Dol <K12Pny}K>=iT12K
nous avons donc finalement < K | Px PV + Py Px IK>= 0

i reste donc les éléments de matrice :
<KthPx+PXPyIKi2> = <K}2PnytK12>

avec
<KIPyPXlKi2> = <KleiK—1><Kv1{PXIKi2>

+<KleIK+1><K+1|’PXiKi2>

Compte tenu de la forme des éléments de matrice non nuls de PX et Py nous trouvons :

<KIP P +P P IKE2> = & hz V1) = )V e 1) = (K1) (KE2)
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-TABLEAU T 1

HC'?20'¢ 0'® H état fondamental : Paramétres d’ordre 1 et d'ordre 2  (théorie de Watson).

. MHz Paramétres ler ordre Parameétres 2éme ordre
AW 77 512,300 77512,232 + 0,021
gW 12 055,108 12055,1061 + 0,0030
(od 10 416,122 10416,1157 *+ 0,0027
AK 77512,234
gK 12055,0171
cK 10416,2026

Constantes du ler ordre

T xxx — 0,055 40 — 0,0555281 + 0,000024
T'yyyv — 0,024 12 - 0,0243939 + 0,000026
T 2122 — 6,475 1 — 6,56032 + 0,0023

uf 0,222 95 0,22538 * 0,00040
'y - 13240 - 1,3231 £ 0,0015

Constantes du 2éme ordre

- 0,1131 x 10~% + 0,0066 x 10~*

Hiy

Hy 1,255 x 1074 £+ 0,091 x 107
2h, 0,745 x 1078 + 0,051 x 1078
hg 0,29 10~% £ 0,021 x 1074




TABLFAU T2

HCY20'¢ 0'¢ H : Spectre observé

e
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Fréquences

Fréquences calculées,

. Fréquences
TRANSITIONS mesurées ler _ordre calculées
en MHz approximation diagonalisation 2éme ordre
par perturbation directe
325 28 325 97 8 661.55 8 658.13 8661.29 8 661.58
163 14 - 163 13 8971.18 8971.23 8 971.30 8971.15
244 21 244 90 9411.14 9410.58 9411.26 9411.10
9.8 997 9 696.87 9 695.88 9 696.89 9 696.84
33 312 9 832.01 9 832.01 9 832.01 9 832.00
17315 173 14 12 600.56 12 600.62 12 600.74 12 600.54
254 92 254 91 12 744.33 12 743.44 12 744.47 12 74434
10, g 1058 14 325.37 14 325.40 14 325.41 14 325.31
414 413 16 384.19 16 384.19 16 384.19 16 384.16
264 93 264 99 16 993.60 16 992.11 16 093.64 16 993.57
183 16 183 15 17 286.10 17 286.10 17 286.29 17 286.06
716 655 19 255.6 10 255.54 19 255.54 18 255.44
35,31 355 3p 19 632.71 19 622.13 19 631.25 19 632.75
1540 (APY 20 297.89 20297.84 |  20297.95 20 297.8%
20 14 20 543.956 20 544.00 20 544.00 20 543.95
265 91 27494 217056 21706.48 21 705.87 21705.52
274 94 274 93 22 326.28 22 324.06 22 326.28 22 326.2%
0.0 10,1 22 471.18 22 471.19 22 471.19 22 471.18
105 ¢ 114 11 22 601.7 22 601.51 22 601.52 22 601.76
193 17 193 15 23 203.40 23 203.33 23 203.62 23203.38
43g 35 44, o8 23 655.5 23 633.47 23 637.23 23 655.31
254 99 245 19 24 080.25 25 079.71 25 079.91 24 080.09
41g 34 424 35 24 473.6 24 493.53 24 487.79 24 47355
B¢ 544 24 568.95 24 568.95 24 568.95 24 £68.02
638,55 635 55 24 585.1 24 208.05 24 533.62 24 585.07
17447 165 14 24 830.0 24 §27.72 24 827.82 24 830.17
355 37 365 31 25 222.2 25 207.37 25219.82 2522214
41g 33 427 36 25 552.4 25 569.25 25 566.21 25 552.31
43,36 44747 | 25663.0 25 634.37 25 644.04 25 662.96
21417 22399 259285 25 623.56 25 623,13 26928 52
547 43 544 49 26 025.5 25 865.57 26 001.08 26 025.59
125 44 12, 10 27 758.48 27 758.53 27 758.55 27 758.40




.84 .

23g 13
145 13

185 17
40,4
284 94
505 43
357 29
50g,42
203 17
9.7
357,28
375,32
335,29
485 40
296,24
615
184 14
132,11
234,25
235,19
%8
19,18
305 26
213 18
183 15
385 33

27 882.3

28 086.36
28916.28
293194

29 452.9

30 215.05
30 521,65
30 774.9

318014

32 054.41
33 084.0

33087.2

33979.9

34 378.83
35 803.3

36 818.63
36 935.83
37 493.25
38 579.95
38706.69
38 898.75
39 394.06
39 537.98
40 304.66
41054.53
41054.99
41196.65
43 303.71
43995.4

44 133.09
44 343.35
44 011.75
44 926.87
45 175.55
45 237.87
45 801.01
46 548.73
46 581.22
47 270.98
47 554.53

27 882.96
28 086.36
28612.85
29 289.71
29 460.98
30 158.38
30 521.42
30774.78
31806.98
32 034.46
33 083.12
33 013.69
33 982.22
34 378.82
35 803.03
36818.72
36 931.06
37 493.60
38 579.98
38 708.05
38 892.72
39 383.59
39 537.88
40 278.01
41 054.60
41054.98
41 101.86
43 303.73
44 032.32
44 134.57
44 377.96
44 911.76
44 928.42
45 168.98
45 236.42
45 801.01
46 542.06
46 581.24
47 270.79
47 554.63

27 882.73
28 086.36
28915.95
29 279.14
29 457.83
30 173.85
30621.85
30774.78
31806.07
32 051.09
33 082.52
33 074.62
33 980.67
34 378.82
35 803.14
26 818.75
36 935.26
37 492.99
38 579.98
38 707.69
38 899.66
39 394.21
39 537.73
40 299.72
41 054.59
41 054.98
41 179.70
43303.73
44 024.26
44 133.60
44 371.77
44911.76
44 927.78
45 173.33
45 238.25
45 801.01
46 547.60
46 581.24
47 270.90
47 554.68

27 882.05
28 086.37

28016.22
29 319.64
29 452.92

30215.19
30 521.61

30 774.90
31801.29
32 054.55
33084.02
33 087.36
33979.74
34 378.79
35803.27
36 818.60
36 935.57
37 493.25
38 579.95
38 706.75
38 898.76
39 384.01
39 537.99
40 304.74
41054.56
41 055.00
41196.87
43 303.74
43 995.50
44 133.16
44 343.25
44 911.74
44 926.97
45 175.2

45 237.94
45 £01.00
46 548.71
46 581.23
47 270.98
47 554.53
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204 47
143 12
223 50
1239
486,43
72,5
4.4
203,17
509,41
347,28
509 42
347 27
33,27
74,13
23320
213 18
314,28
8,8
223 19
286,23
15514
405 35
496 44
233,71
23419
285,22
225 18

28g 93
164,13

213 18
157,13
22319
137,12
486,42
818
50,5
21320
518,44
356,29
51843
356,30
34,30

18316

24323
229 91
31427
84,7
23922
295,24
15513
405 35
496,43
23320
243 9
295 25
234,19

313
294 96
173 14

”3,8

47 787 .49
48 020.24
49 949.28
50 653.62
50 847.48
53 251.92
53 286.95
53 809.34
54 123.65
54 404.7 1
55 332.9

56 102.83
56 958.30
57 491.85
57 585.54
57 721.48
57 900.36
58 815.41
59 012.89
59 318.73
60 007.61
61733.87
62 210.46
62 285.14
62 860.32
62 875.47
63 495.67

64 935.30
66 115.60
66 526.97
67 094.56
67 167.13
67 291.05
67 414.74
67 536.03
68 412.01
68 764.14
68 924.51
69 852.03
69 854.37

47 787.82
49 020.55
49 948.57
50 653.88
50727.14
53 251.97
63 286.93
53 811.81
54 067.86
54 411.13
55 267.23
56 107.69
56 §57.74
57 491.80
57 690.93
57 724.76
57 891.47
58 815.39
59 017.14
59 320.60
60 007.66
61689.79
62 060.79
62 283.97
62 862.42
62 876.43
63 495.98

64 936.30
66 117.72
66 526.98
67 094.56
67 167.23
67 291.16
67 414.70
67 536.13
68 412.10
63 764.05
68 924.72
68 851.69
69 854.57

47 788.26
49 020.59
49 949.41
50 653.90
50 824.64
53 251.97
53 286.98
53811.08
54 078.42
54 408.83
55 286.55
56 106.85
56 956.59
57 491.86
57 539.25
57 723.77
57 £98.56
58 815.39
59 015.83
59 319.52
60 007.72
61724.24
62 180.45
62 285.06
62 861.44
62 876.31
63 495.58

64 936.30
66 116.22
66 526.89
67 094.56
67 167.23
67 291.16
67 414.70
67 536.13
68 412.10
68 764.05
68 524.71
69 851.99
69 854.58

47 787.53
49 020.23

49 949.31

50 653.80
50 847.44
53 251.89
53 286.96
53 802.38
54 123.57
54 404.72
55 332.30
56 102.86
56 958.36
57 491.86
57 585.54

57 721.54
57 900.37

58 815.40

59 012.93
59 318.76

60 007.60
61733.87

6221028
62 285.12
62 860.44
62 875.53
63 495.72

64 936.28
66 115.69
66 526.97
67 094.50
67 167.09
67 291.13
67 414.68
67 536.11
68 412.00
68 763.98
68 924.56
69 851.96
69 854.39
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225 17
324,29
30,3
18517
414
%.,9
26324
40,4
423
44,1
440
43,2
431
42,2
163 14
4,3
109,10

273 95

204 15

234 20
324 28

" 312

183,16
515
%18

26323
50,5
524
54,2

" 54

53,3

532

523
75,15
O14
104 4

.

27394

195 15

94;‘5
937

936
97

:

70 570.80
71110.88
71324.89
107 638.11
108 126.70
110 346.07
110 427.70
111746.79
112 287.12
112 432.30
112 432.30
112 459.60
112 467.00
112 891.41
114 198‘.63
116 311.48
121 807.67
129 671.75
130 168.72
130 980.19

133767.07

134 686.37
134 920.24
134 9?8.54
134 938.54
134 985.63
135 004.87
136 737.70
138 240.43
139 481.72
198 755.21
201 €73.72
202 409.17
202 413.65
# 202418.2
202 450 01
* 202 527.30
202 530.00
202 654.46
202 815.16
- 205 127.82

70 570.81
71099.16
71324.88
107 637.94
108 126.78
110 340.03
110 424.53
111 746.85
112 287.19
112 432.29
112 432.31
112 459.64
112 467.03
112 891.49
114 199.16
116 311.55
121 807.61
128 671.90
130 164.62
130 880.14
133 767.28
134 686.43
134 920.20
134 938.51
134 938.39
134 985.40
135 005.08
135 737.82
138 240.90
139 481.78
198 755.21
201 673.71
202 409.48
202 413.989
202 418.26
202 449.86

.202 527.19

202 529.86
202 654.26
202 815.34
205 127.92

70 570.96

71 107.97
71324.88
107 638.08
108 126.78
110 340.03
110 426.54
111746.85
112 287.19
112 432.29
112 432.31
112 459.64
112 467.03
112 891.49
114 199.20
116 311.55
121 807.61
129 671.80
130 166.91
130 880.14
133767.28
134 686.43
134 920.20
134 938.51
134 238.39
134 985.40
135 005.08
135 737.82
138 240.80
139 481.78
198 755.20
201 673.71
202 409.48
202 413.99
202 418.26
202 449.86
202 527.19
202 529.86
202 654.26
202 815.34
205 127.92

70570.92

71110.72

71324.84
107 638.25
108 126.73
110 340.04
110 427.67
111 746.80
112 287.15
112 432.31
112 432.33
112 459.83
112 467.02
112 891.45
114 198.60
116 311.50
121 807.68
129 671.83
130 168.57
130 980.02
133767.20
134 686.39
134 920.27
134 938.53
134 938.40
134 985.38
135 005.06
135 737.77
138 240.44
139 481.7¢
198 755.C 1
201 673.58
20240942
202 413.79
202 418.24
202 449.82
202 527.14
202 529.81
202 654.16
202 815.23
205 127.77




.87 -

10 -

124 12
120,12
125 14
1294
293
12g 5
12,4

12403 -
12100 -

1276
1275

12942
12441
12491

12950 -

126 7
1266
125 g
12 4
24,9
1248

12340 -

123'9

124 11

134,13
30,13
132,12
135 5
139 4
13g 5
133 ¢
13104
1310,3
13; 7
1376
Bngs
13112
13129
13121
1366
13 ;
135 9
135 g
134 10
134 4
133,11
133,10

276 929.25

279 182.1
282 939.8
290 314.1

¥+ 2924219
% 2924219
+ 292 421.9
% 2924219

292 436.1
292 436.1
292 444.4
292 444.4
292 461.7
292 461.7
292 496.1
292 496.1
% 292 501.2
* 202 501.2
# 292 623.0
# 292 624.0
292 864.5
292 902.6
293 027.7
294 043.2

276 929.62
279182.76
282 840.31
290 314.52
292 422.53
292 422.53
292 422.64
292 422.64
292 437.62
292 437.62
292 444.79
292 44479
292 464.12
292 464.12
292 499.75
292 499.75
292 502.22
292 502.23
292 623.46
292 624.16
292 864.80
292 902.82
293 028.25
294 043.55

276 929.62
279 182.76
282 940.30
290 314.52
292 422.53
202 422.53
292 422.64
292 422.64
202 437.62
282 437.62
292 444.79
202 444.79
292 464.12
292 464.12
202 429.76
202 499.76
262 502.22
292 502.22
292 623.46
292 624.16
292 864.79
292 902.92
293 027.25
204 043.55

276 929.31

279 182.21

282 939.77
290 314.14
292 421,54
292 421.54
292 422.04
292 422.04
202 436.04
292 436.04
292 444.40
202 444, 40
292 461.67
202 46167
292 4g6.10
292 496.10
292 501,93
292 501.94
292 623.19
292 623.89
292 864.49
292 902.6 %
293 027.91
294 043.20

(=) Transitions non utilisées pour le calcul des paramétres.




TABLEAU T 3

“Molécule H C!3 0'% 0'% H : Parameétres

Constantes MHz
A ) 75 580,58
B 12 063,47
C 10 379,09

Constantes d'ordre 1

{Kivelson)
Ty XXX - 0,0553
— - 6,1075
Tx22 0,3210
Txzxz — 0,0946

.88 -



TABLEAU T 4

Molécule H C'3 0'¢ 0'S H - Spectre
TRANSITIONS f mesurée f calcutée
{MHz) (MHz)
102'9 - 102,8 15 326,00 15 326,23
00'0 — 1o 1 22 432,50 22 432,52
51 5 — 51,4 25 101,25 25 101,28
193,17 — 193,16 25 895,95 25 896,07
12, 1, = 12, *29 590,45 29 590,35
203,18 - 203’17 33 962,85 33 962,65
6."6 - 61'5 35 122,00 35 121,99
132'12 — 132'11 39 164,80 39 164,86
e — 2, 43 190,80 43 190,81
10,1 — 120’2 44 832,21 44 832,15
71 s - 71,6 46 787,50 46 787,39
22, 50 = 22, 44 * 55 198,20 55 198,08
21'2 - 31,3 64 765,57 64 765,54
20’2 — 30'3 67 166,09 67 166,08
22’1 — 32’2 67 298,62 67 298,65
22'0 - 32'1 67 429,22 67 429,20
30,3 — 31'2 69 529,23 69 529,22
r = 3, 69 787,93 69 787,91
40'4 — 41'3 73 137,45 73 137,48
40'4 - 50’5 111 508,63 111 508,64
42,3 - 5, 112 088,78 112 088,79
42'2 - 52'3 112 737,95 112 737,99
41,3 — 51'4 116 196,65 116 196,72
50,5 - 6016 133 457,83 133 457,86
5y, — 644 134 714,07 134 713,98
54'1 — 64'2 134 714,07 134 714,13
52'3 - 62'4 135 573,05 135 573,06
5, 4 6, 139 337,06 139 337,03

* Transitions non utilisées pour le calcul des paramétres.
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TABLEAU T &

Etat v, et v, : Paramétres
Paramétres Etat v Etat v
{MHz) 7 °
A 75 488,9 79 946,4
B 11 953,8 12 058,1
Cc 10 4116 10 420,7
A 432 277
G, 170
Gb 5 704
Fac — 181
Foe -~ 184
Moyenne (F ., — Foo) = 2.5 MHz

.90 -



TABLEAU T 6
Etat v, , spectre observé
F - F -
corr. corr.
Transiti D.C. Fcorrigées (MHz)
ransitions Fmesurées (MHz) (MHz) (F ) r:rot. rig. Fcal.
corr.
{MHz) (MHz)
31.3 31’2 8 687,30 - 0,50 8 687,77 — 561 - 16
4, . 4, 5 14 479,13 - 1,46 14 480,6 - 932 - 0,6
51'5 51,4 21 715,38 - 3,36 21 718,7 - 1395 1.8
00’0 1(,’1 22 303,65 - 0,04 22 303,69 - 62 - 08
1, 4 2,, 43 145,13 0,06 43 1451 - 44 - 1,2
10,1 20’2 44 582,28 - 0,31 44 582,6 - 120 - 13
L 2, 46 040,94 - 0,03 46 041,0 - 231 - 1,8
2, 2 3,3 64 700,44 - 0,36 64 700,8 — 66 - 14
10 ' L 65 042,80 - 1,53 65 044,3 33 0.4
2012 21,1 66 501,40 - 1,25 66 502,7 - 144 0.1
22,1 32‘2 66 799,74 0,96 66 798,8 — 298 - 14
20‘2 30'3 66 810,73 - 1,05 66 811,8 - 174 - 1,2
22'0 .32,1 66 911,35 1,00 66 910,4 - 297 - 3,1
30,3 3, 2 68 735,00 - 0,95 68 736,0 - 316 - 0,6
2, 3,. 69 044,30 - 0,75 69 045,1 —~ 346 - 19
4, , 5,5 107 744,64 - 3,09 107 747,7 - 107 0.1
40'4 50'5 111 016,97 - 4,88 111 021,92 — 254 1.3
43'2 53'3 111 090,29 2,56 111 087,7 — 831 1.1
43'1 53'2 111 101,36 2,56 111 098,8 - 827 4,9
42‘3 52,4 111 241,64 - 1,50 111 243,14 - 523 6,2
4212 52'3 111 797,23 - 1,80 111 799,03 - 518 - 3.1
4, 5 5,4 114 981,03 — 499 114 986,02 — 671 2,7
5, 5 6, & 129 221,26 - 5,71 129 226,93 — 128 1.3
54,2 64'3 130 894,98 744 130 8875 - 3399 - 01
5,4 6,, 130 899,36 7,44 130 891,9 - 3395 -0,3
50'5 60,6 132 947,70 - 7,94 132 955,7 - 276 4,2
52'3 62'4 134 382,91 - 5,04 134 3879 — 640 - 15
5,0 65 1
136 333,89 16,38 136 317,5 2055 - 3,2
55,1 65,2
51’4 61'5 137 897,37 - 9,02 137 906,4 — 681 1,3

.91 -
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TABLEAU T 7

Etat Vg . spectre observé
F — F -
corr. corr.
o DC Fcorrigées (MHz) F E
- Transitions Finesurées (MHz) " rot. rig. cal.
(MHz) (Feorr) (MHz) {MHz)
3, s 31 2 10 178,70 0,05 10 1813 358 -1,2
4,, 2 4,4 16 981,61 — 1,46 16 950,1 581 - 03
00'0 -> 10'1 22 574,54 - 0,04 22 574,86 95 1,4
':31 5 ~ 5, 25 374,35 — 3,36 25 377.7 832 0,2
31,3 -> 40, 4 26 242,90 - 2,00 26 2449 547 0,9
6, 6 61 5 35 409,17 — 6,66 35 415,8 1068 - 0,1
1,, 7 2 2 43 485,45 0,06 45 485,4 165 3,2
10’1 - 20’2 45 119,50 - 0,31 45 119,8 191 2,6
Le = 2, 46 880,26 — 0,06 46 880,3 286 2.8
2,, 73 3 65 203,50 - 0,36 65 203,9 241 3,2
20,2 - 30,3 67 604,69 - 1,05 67 605,7 286 29
22’1 - 32'2 68 015,31 0,96 68 014,3 578 34
2, o 32 ; 68 138,47 1,00 68 137.5 584 4,5
107 = 1, 0 69 490,85 ~ 1,63 69 492,4 - 36 0,1
2, 31 2 70 290,80 - 0,13 70 291,86 418 3,3
20, 7 2., 7125145 | — 1,25 71 252,7 57 0,1
3O s 31 2 73 937,40 - 0,85 73 938.4 188 0,2
4, , ™ 5, 5 108 549,15 - 3,09 108 552,9 376 - 1.8
44,0 > 54,1
110 731,97 8,35 110 724,5 — 1734 — 3,4
4 - 5
4,1 4,2
40'4 - 5o 5 112 277,91 -~ 4,88 112 282,7 471 - 01
4213 - 5214 113 255,04 - 1,50 113 256,5 927 - 3,1
42'2 g 52,3 113 860,31 - 1,80 113 862,1 951 20
4, ~ 5,4 116 975,37 - 4,99 116 980,4 625 - 18
5,5 7 6,4 130 166,07 — 5,71 130 171,8 436 - 10
5 -+ 6
4.1 4'2> 132 961,90 7.44 132 954,4 - 2018 1,4
5 - 6
4,2 4,3




.03 .

Suite TABLEAU T 7

’ 55,0 - 65,1
} 133 934,49 16,38 133 9181 1028 - 3.3

55 1 - 65 2
50'5 - (:3(”5 134 410,00 — 794 134 418,0 560 - 4.1
52'4 - 62'5 135 827,50 — 4,34 135 831,8 1110 6,1
52'3 - 62'4 136 868,48 — 5,04 136 873,56 1120 - 1.1
5,5, 2 65, 138 484,04 0,44 138 484,0 3459 - 4,0
53'2 - 63’3 138 498,68 0,42 138 498,7 3455 - 28
5,4, > 6,4 140 200,65 - 9,02 140 209,5 668 -10




LT STTINGS
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— LISTING L1 -

_____COMPILATION ALGOL M 4n

YBEG Nk k ko k ko ko k ok ok ok ok ok ok ko ok ok ok Rk kK k ok kR kR A Mk Kk kMK R Rk K&
EARK kR ek ok k Rk x ke ok kkkkkDECLARATIONS ke kk ko ke k Rk AR Rk Kk Rk k kR kR KK %
ok ok e ik 3 ok o 3K sk e ko 3 3K d ok ok e sk ok ok sk dk ok ok kR sk sk ek ok ok Rk ok ok k ok ok ok k ko kkk ok kK ok ok ok k ke k ok ke !
YINTEGER'M ,, Je Ko 1 hLs W NT, P, TOURSNCICOMP LT RIKI

PREAL YA B ,,ClEPS,T1,S,FPS T,

'"INTEGER* "ARRAY "Wl 1621

TRFAL Y PARRAVIYAR AT 1 134, 12341 ,U v I1234),TR113162,1818)sXeNX0 ACCRIT S
71

'*PROCEDURE '*NEROUL

*CODE Y,

*PROCEDUPE'REWIND;

'CODE

'PROCFEDURE * TABDR;;

*CODE '

tPROCFDURE *MOINNRCAR;

tCoDE;

'PROCEDUREYCROISSANCFIA,R,L /M),

*VALUE 'L M

*INTEGER'L , M

tARRAY*A 8,

tBEGINY'INTFGER' T U, U

*REAL'MIN;

IFORYUs=L'"STEP [ *UNTIL'M!'DO''BRFCIN'MINI =840,

tFORY [ s=zL '"STEP [ 'UNTIL*MIDC'*REGIN''IF'A{I1<MIN'THEN''BFGIN'MINt=A[(!
}i

Jr=1;

VEND

YEND

BlUYs=MIN;

AlJd) =040

YEND Y

'END'CROISSANCE

'*PROCEDURE Y JACO(N+AD, AT 1 AMRDA,ERPSILON)

"WALUE'N,EPSILON:

*INTEGER'N;

*REAL'EPSITL ON;

"ARRAY'AR, AT, LAMBDA:;

tBEGIN''INTFGER' I v JsP o QX

CREAL "X s Y I WR I WI s FsF D1 N2 D MURMIT RICPRICTIGCIHIURIUTIZR» 71057
'PROCEDURE ' TRANSFO(R, TR, TI1  URyUT ¢wR, W1, 7RsZ11):
'VALUF'R.TQ.T‘DUR'UYJWQ:W‘3

tREAL'RIyTR, TI UT  WR,WI,7ZR+Z1,UR:

tBEGIN'ZRt=R*UUR+TR*xWR=T I xW];

VIFYTABS(ZR)<®=|S'THEN'ZP 120

Z11=RxUT+TI«WR+TR%W1

CIFYABS(ZI ) <@~ ]S " THFN'Z2 T =03

tEND Y ;

[TERATIONI 'FOR'Pt= | *STFP* | YUNTIL'N=|*DO*'FOR*Qs=P+ | 'STEP 1 "UNTIL'N'D
O''IFYARS(ARIPYQI)+ARS(AI [P, QII#O'THEN''"BEGIN'X1=AR(P,P];
Y:=AR[G,Q):

WRt=ARI[P,G1:

WIt=AT[P,Q1Y:

Ei1z=X=-Y;



- 96 -

FISSQRT(E*F +4x (WOXWR+WIxuw! )Y,

Dli=E+F

D2i1=F«F;

DI=sYIFYARSINI)IS>ABSIN2Y Y THEN'DI'ELSF D2,

MUR I =2%xWR/N;

MU t=2xW1/n;

Ri=1/SORT (I +MURXMURSMUT*MULT)

CR:=R*xMUR;

Cli=RxMUIl;

G:=2% (CR*xARIP,QI1+CIxAL[P,0) 1 %R,

Hi=XxPRxR+Yx (CR*¥CR+CI1%C1);

Ti=Y*RxR+Xx (CR*CR+CI1*xC ) ;

ARI[P,PYt=2C4H;

AR[QyQ):=Twnry;

ARIFP«QYt=AT[P,Q1:=0;

VIF'PS= P THENY ' FOR YK s | 'STER Y[ TUNTIL'P= 'O 'REGIN'URt=ARIK,P);
Uli=A1IK P,

WR:=AR[K,Q;

WIt=AT K G

TRANSFO(RICRy=ClsURLUT s WR\ W ZR 71,

ARIK,PYt=ZR;

Al[K,PYt=Z1;

TRANSFQ(R"CQv"C"WQ.W‘0Hﬁ!4?!7Qv7;33

ARIK ,Q)=7Dn;

ATIK,QY:=Z1YEND Y

VIF GO ED 2 THEN Y ' FORIK 1 =P+ 1 PSTFO Y [ 1N T I " 0-1 DN 'BEGIN'UR 1 =AR[P,, 4« 1
Ult=AT1P K1

WR=ARIK,;Q1;

Wles=Al[(¥eQY3

TRANSFO (R y=CR,=Cl WP, WI,UR,~U!,2R:21):

AR{K«Q)t=ZR;

AJ[KsQY:2:=21;

TRANSFNIRICRICTI P URJUT yWRi~WI W ZRZ1 )

ARIPK1t=ZR;

AlIP)KYt=Z1'END'

CIF Q<N STHENY'FORIK t =N+ 1 "STFP YL CUNTIL'NIDNNY P BEGINTURI=ARIP,K]
Uls=ATI[P,KY;

WRIZAR[Q,KY;

Wlt=AT{GK Y,

TRANSFO(RICRICT+UR UL s WRyWIWZR,Z 1)

ARIPK1:=27R;;

AlIPKYt=Z1;

TRANSFNOU(Py~CRICIVWR, W1 URP,UY ZR+Z 1)

AR[Q,KYt=Zn;

Al{GQsKIs=Z1'END"

YEND '

S:=0;

T:=ABS(ARIN,NI1);

YFOR' 1= 'STEPYI "UNTIL 'N=I DO IREGINIYFORY J1=14+['STEPYIYUNTIL'N'DO'S
1=SH+ABSCARTI 1w JYI)+ABS(AT I el )

Te=T+ABS{ARII 1Y) YENDY

YIF'T=0'THFENI'GOTCYFND

VIF'S/TOo=EPSILON'THFN' *COTO'ITERATION,

ENDt'FOR U=l *STEPY I 'UNTIL'N'DO'LAMBDATUY ¢ =ARTJrJ]i

TEND " ko k ko kKR ke Nk kR kv Kk Rk ko Rk Rk kR kok Rk Rk kR ke ko kK ke X Kk
ok K K ok ok R K ok R kR KOk kK ok ok ok ok ok ko kR FNTREE -DES=DONNFE Sk sk sk ook kook ek ook ok ok ok kX
20K 3 Mok o ok K K o e o ek T ok ok ok sk ok kR R kR Rk ok R K R R kR Rk ok ok kok s kR kR KRRk Rk kR kR kKK |
TEXT("VALEURS?DE?DEPART\ 1}
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PRINT(2);

SFORY 4= '"STFPR YL VUNTIL'TI'DCY'BEGIN'X(I13:=DATA;

EDIT( L2312\ X111

ACCR{11t=DATA;

EDIT("FBe4\,ACCRI 11}

PRINT(1);

YEND Y

FFOR' 1 :=| 'STEP' I 'UNTIL'1R2'DO'"'BEGIN'WII11:=DATA;

EDIT("FBsON,WIT1);

*END;

PRINT(2);

EPSI:=10000;

LTt+=DATA;

TREGIMY'REAL " tARRAY 'FM ,NFL,FCI I LTI, TOLt TtV 7Y:
CINTEGER* "ARRAY* Wl w2012t T

DEROULEUR;

REWIND(2);

*FORYQ:t=1 'STERP' I '"UNTIL'LT'DO*'BEGIN'WI{Q)t=NATA;

W2{Q)l:t=DATA;

FMIQ):=DATA;
'END'*********************************************#******tt*****#*##
Bk kkkok ok kokk kxR kK kk kCONSTRUCTION=DU~TARLEAU = TG %k % sk ko sk ok ok o ko dok ok ok ok ok %
Mok Kok Kok R Kk R K kR Rk kK kR ok ok Kok ok Kok ok kok ko kX Nk ok ok k ok ok kR kR kok e Rk Kk ok ke ke ok kK ¢
EPSt=0.0000001;

COMP =0

RETOUR:COMP :=COMP+ 1 ;

CIFYCOMP= | ' THEN'NCt =1 | *FLSE'NCt =0}

NT$=0
YFOR'TOURI=O'STEP ' I 'UNTIL'NC!'DO'BEGIN'*IF*TOQUR=0"'THEN''GOTO'EI:
NTi=NT+!

XINTI¢=XINTI+ACCRINTI];

ET1Q3=0;

tFORYJI=0'STEP ' | 'UNTIL'A'DO''REGIN'M1=2%(2xJ+1)

Pi=];

TFORY [ t=]'STEPY I 'UNTIL'MINDO'*FOR 'Ls={ *STEPY*UNTIL*MIDOYAR[T,L)=AlT
Tellt=0:

11=20;

Lt=0;

'FORYK s=wJYSTEPY [ 'UNTIL * DAt RFGINTY T t=T+1}

Liz=L+1

Ali=xX{11;

Bl:=X[21;

Cli=xI[31;

ARCIZVLIS=(Al=(RI+CIY/2)%K*xK+(B1+CI)*UXx(I+]1) /D]

Als=X[4];

Bl:=XI[51);

Cii=Xl61;
ARLISM/2,L4M/21 8= (A1=(B1+C1)/2)%K*K+(BI+CIYRJx(J+1)/72+X[7)

tEND '
1:=2;
L3=0;
*FOR'K
Li=L+]

L

Bl:=X[51;



Cle=sx{61: )
ARTI+M/2,L4M/2)1 3 (CT=BI1xSQART({J*Jm(Ke | ) (K= ) ) {(Jvl )R {Js])e{K=1)k{
K=~1Y})s4;
YENDY;
[1=0;
Li=2;
VFOR'K = J'STEP [ TUNTIL Y U=2'DOY'BEGINt[t=]41;
Lizl+];;
Bli=xXi21;
Cie=x13}:
ARII LY =1 =011 %xSQRT(tJUkdao(K+ [ YK+ )3k ((J+1 ) (J+])=(K+1)2(K+I)VY)/4
H
Blt=X[5];
Cle=x[61);
ARTIT+M/2,L+t/211=2{C1~B11#SART((JxJm K+ ) (K+ 1Y) ((Je] ) x{Js])=(K+1)%x(
K+1¥)Y)Y/4;
YEND
1:+=0;
Le=0;
YFOR'Ki=~JI'STEP I 'UNTILTY'DOY'BEGIN' 1]+
Le=L+1; :
ATTD L+M/2)0==K%xX19;
AT(T+M/2, L1 e=Kx¥Y[9);
TEND
t=0;
Li=1;
PFORVKt o= JteTFDY [VUNMTIL Y -1 'DCPBEGINY =+
Li=L+1{;
Al e=SART(Jx (J+1 ) ~Kx(K+111)/2;
ARLTWL+M/Z11=(XIB)+(2%xK+1 )X 10V )*AL;
ARTT+M/2,L1e=2(=X{81+(2%K+])*XT 101 )xAl;
tEND Y,
Ti=1;
Lt=0;
YFORYK tzmad+ 1 'STERPY [ AUNTIL P JDOYIREGIN' T =]+,
Le=bl+1;
Bl:=SORT(Jx{Jd+1)=Xx(K=1))/2;
AR T LM/ 2V 12 (=X (B4 (2%K=1)%X[ID])xR]
ARTT+M/2, Ly iz (XIBY+{2%K=-1 )X 10]1)%R}
TEND Y
1:=0;
Li=2;
PFOR'M == J STEPY L 'UNTIL U=2'D0  *BEGIN La=lay
Li=l+1;
Al i=SART(Ux(J+1)=Kx(K+1))/2;
ATI T L +M/210=A 0 14M/2, 0 1 e=XT 11 *A%SART(JR(J+ 1)~ (K+1 DV xl{K+2));
tEND Y
1t=2;
Lei=0;
PEORIW I« e P YSTFPRP YT CUNTI Y UMDO PP 3EGINY =] 41
Le=l+1;
BlLi=SART(Jx(J+1 ) ~K*k(K=])}Y/2:
ATL ol eM/721e=Al1+M/2,L 1tz X T 1R 1 #SQRT (UK (U] )= (K= )R (K=2));
vEND Y
JACO(M(AR(A!IUOFPS);
CROISSANCE (Ve l  M/2),
Ket=M¥2+1);
CROISSANCE(UsV K iM)
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TFORY 1=l "STEP I 'UNTILYMIDN ' 1RFGINY Q=0+t

TCIQNT+1 1=V IPY;

Pi=P+1

*END Y

EDITU(M™L 1B 12Ny TCIG , MT+1 1)

PRIMNT ()

YENDU Y

VIFYTQUR=0 ' THENY'GOTO ' F 2

XINTYs=XINTI-ACCRINTY; :

E2 8 PEND " okskososkook o ok Sk ek ke kok R ko kR ok ko kR ok sk R kK Kk kK ok kR ok sk ok kR R ok ok kA ok koK
AR K RNk kKR kKRR kR Rk ke kkRCONSTRUCTIONSDE =L A~MATRICE=Thkkkkkommok kkkok k% k%
a3k a3 e ok ok ok K ok B e ke ok kR kR ok ok ok kR Rk ke ok ok kR kR Rk ko ok ko Rk ko ok kk ok ok kK ko Rk kR K K |
TEXT("CALC1{ ?2DES?2FRFQUENCESN )

PRINT(2);

YFOR'Qe={ "STEP | "UNTIL ' TI'DCY'BEGIN''FOR' [ t=1 'STEP [ TUNTIL'162'D0"'"'B
EGIN' ' [F'WITI=W2 Q) THEN'K =]}

VIFYWET I =W QY THENYJs =1

CEND?';

DFIQIs=TGLU,11=TGIK, 1]

VIF'COMPOS I *THENY*'"COTO'F 3

PFORY L 4 =2 'QTEP Y P "UNTIL 12'DOY'REGIN'TIQ, 1=t 1:=700J,11=TGIKk, 113

TIQw 1= 1= (TIDy = 1=NFIRIY/ACCRIT=-11Y

TEND Y

E3SEDIT(OF3 ., ONSG )

SPACF (5);

EDIT("FS.0N,WllQ1);

SPACE (5);

EDIT("FS.0N , W20Q1); Pty
SPACE (5) ; BEERN
EDIT("L23+12\,DF(Q1); N

EDIT("L23« 12\ FMIGY '

DFIQ):=FM[01=NDFIQ];
EDITU®L 2319\, DF1Q);
PRINT(2);

YENDQ

TABDR(2.,DF ) ;
TABDR(2,T):
TEXTI"VALEUR«MOYENNFN ) ;
Al =0,

Bl:=0;

1FORYQi= I 'STEPY P YUNTIL YL TN YYBEGINTAIIzATSARS(DFLOQ) )
Bit=Bl+DF{N1*DF Q)
rEND Y

Al r=AL/ZLT
EDIT("FBeaN, ALl

SPACE (5

PRINT (1)
TEXT("E«QeM\);
Bl:=SORT(B1)/LT;
EDIT("FBasN,BIl);

PRINT ()
CFOR'Te= ] "STEP T 'UNTIL 1I'DAEDIT L2302\, (1)
PRINT(1);

VIF'COMPS L' THEN''GOTO'F 4

CFOR*Q = "STFP Y '"UNTILYI T'DO*YREGINYT(G,9)s=TLQ 1113

PEND t akoskookeo3 e s ok sk ok ok ok ok ak ok okl Rk sk Rk ke kol ok ki kR ok ok ok ok Kk Xk k Rk kR k kR kR k kR ko kokok ke kg ko k
2 3 0 K 33k ok e K ok ok sk kK ke ok ok ok sk sk ok ok ko k RE SO L U T T O N ok o 3k e ok o ok ok 3k 3 ok e ok o e ok st 8oje ok ok ook o ok k¥
3 % ok B 3k o ok K ok o ok ok b e 3k Ak i MK o e ok ok ke ok sk sk ok K sk kR ok kR R R Rk ok ok ok k ok kR Rk ok ok ok ok ok Rk k ko ke ki kk ok ok ok k|



E43sMOINDRCAR(T,DF +DXsLT49);
OX{l1i11=DX191;

OXE9) =0,

DX[10Ys=0;

tFOR'I 4= | 'STEP'I"UNTIL'II'DO'*BEGIN'EDITI("L L2312\ X{11);
X{Tle=xX{1)enXI1Y

EDIT("L 2312\ DX( 1)
EDITU(™L L2310\ X111
PRINT(1);

tEND Y
YIF'COMP=3'THEN*'GOTO'STORP;
tGOTO'RETOIR;
IMPOSSIBLEs*END*'LT;
STOPs'END'

FIN DE COMPILATION
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— LISTING L 2 -

__COMPILATION ALGOL M 40

TREGCIN Rk kA kR kKo kR ke KRRk Rk kR ARk kR kR E Rk
MAEEE Rk Rk kokok ok ko kk ok Rk Rk kkDECLARAT [ ONS sk ok 3k 2% s o ofr ok ok 3 ok ok ok o s ok oje ok sk ok o e sk ok ok e ke e
KRRk ko ks kR R R A kK ok kR Rk Kk ok ke ok ok ok Rk Kk kR R Rk Rk okk Rk Rk kR Rk Rk Rk Kk ko k k!
SINTEGER M, UKl Lo Qe NT,P,NTS,NPS,NP,LT/R+KI,FePR,TR;
TREAL*AL,B1,CI.EPSyS;

CINTEGER''ARRAY'WI1:162),TSI1t501,PST12171;

‘REALY "ARRAY'ARJATI L1 ¢34, 13341 UsVITs34),TGI11162)sXeDX{1118),2{1317}

@

*PROCEDURE'MOINDRCAR;

*CODE " ;

'*PROCEDURE'nNRTAB:

'CODE;

'PROCEDURE '*NEROUL ;

tCODE;

*PROCEDURE 'REWIND

tCODE " ;

*PROCEDURE'CROISSANCE(ARsL M)

*VALUE *L M

VINTEGER'L , M

*ARRAY'A,B;

*BEGIN''INTFGER'1 U, J;

*REAL'MIN;

tFOR'Yt=L'STEPY| *UNTIL'M'DO'"'BEGIN'MIN:=840;
tFORY | t=L '"STEPY'UNTIL'M'DO''"BEGINY " IFTA[TI<MIN'THEN*'BEGIN'MINt=ALl
}i

Ji=1;

YEND ',

tEND

BlUYs=MIN;

Al{J)i1=040;

tEND Y

'END'CROISSANCE ;

*PROCEDURE *JACO(N AR, AT, AMBDA,EPSTLON) ;
tVALUE'N,EPSILON;

YINTEGER'N

tREALYEPS I ON;

tARRAY'AR AL LAMBDA;

TBEGIN''INTFGER' I s JsPs QK

TREAL'XsY ' WRoWIyE»F D1 .D?2:+D s MUR, MUI'R'CR Cl+G6rHiURWUL«ZR+Z1s5:¢7
'PROCEDURE *TRANSFO(R TRy TIsURIUT WRy W1 ZRoZ1)
'WALUE'RY TR, TI I URWUT s WR, W1

'REAL'RYy TR, TI JUI ' WRWWI147ZRsZ1,UR;
*BEGIN'ZRt=R*UR+TR*WReTI1%W] ;
VIF'ABS(ZR)<8=1I5"THFN'ZRt=0:
Z1t=R*UI+T I« WR+TR*W1;
VIF'ABS(Z11<@®=~15'"THFN'Z1=

*END
ITERATIONSI'FOR'Pi=| *STFP' I *UNTIL'N«1'DO''FOR'Qt=P+|*STEP' | "UNTIL'N*D "~
O'YIFYABS(ARIP,Q))+ARS(ATIP,Q))#0'THEN'"*BEGIN'Xt=ARI[P,P1i
Ys=AR[Q:Q )

WRI=AR[P,Q1;

Wit=Al([P.QY;

EtzXeY;
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Fi=SART(E*XF +4x (WR*WR+W %Wl ))
DIs=E+F;
D21=E~F;
Dt='IF'ABS(NI)I>ABS(N2)'THEN'DI'ELSE'D2;
MURt=2%¥R/D;
MUTt=2xW1/N
R:=1/SQRT (1 +MURXMUR+MLUI I xMUT )
CR:=R¥xMUR ;
Cl:=RxMUIL;
GCi=2% (CR*ARTP,QI+CIxAl{P,Q))xR;
1=X¥RkR+Yx (CR*CR+C1%xCJ);
1Y *RxR+ X (CR*CR+C1%C1);
AR[P)PII=G+H;
AR[Q:Q)1:=T=0
AR[P+Q)1t=ATIP,Q) =0
VIF'PO>=2 ' THEN''FOR 'V t= | 'STEP VI Y UNTIL'P-1'DO'*RECINTURI=ARIK P
UTt=AT[K:PY;
WRI=ARIK,Q1:
Wlt=Al(K,QY
TRANSFO(RICR)y«CI I/ UR Ul sy WRsWI,ZRs 21}
ARIK,PYt=ZR;
AlIKyPYI=2Z1;
TRANSFO(RO-CR'-CIOWQDWIOUQ!U!'ZR’Z');
ARIK,Q)t=2R;
Al[KsQ)t=ZT*END";
VIF'Q>=P+2 t THENY ' FOR'K s =D+ | 'STERP T TUNTIL'Q=1 DO 'REGIN'UR:=AR(P,K 1
Ult=Al[P.KY
WR:=AR(K,Q);
Wit=Aal{K.,GY;
TRANSFO(R)«CRyoCI WP Wl URy=UL,ZRyZ1)
ARIK Q) t=ZR:
Al(K,Q)s=Z1;
TRANSFO(RICRICTJURZUT WP =Wl 2R Z1 Y
AR[P,KYt=2ZR;,
ALIPKIt=Z1'END":
TIF'0<=Ne | "THEN''"FOR'Ks=N+ [ 'STFP Y YUNTIL'N'DO''REGINIURI=AR[P,K ]}
Ult=AT(PKY
WR1=AR[Q,K};
Wli=Al[{Q.KY;
TRANSFAO(RICRICIZURZUT W WR,, W1 2ZR, 21 )
ARI[P,K)1=2ZR;
Al[P,KII=Z21;
TRANSFO(R)=CRICTIWR,WI URZUT$2ZReZ 1))
ARIQ.KYI1=ZR;
AT{Q,KIt=Z1'END"*;
YEND?;
S1=0;
Tt=ABS(ARIN/NI)
tFORY =1 'STEPY I "UNTIL*N-1'DO'*RECIN'*FOR ' Ji=I+1'STEP*I*UNTIL'N'DO*S
t=S+ABS AR 1, J))+ABS(ALT T, J) )
Ti=T+ABS(ARI!,IJ)'END";
TIFY*T=0'THFN'*'GOTO'FND;;
VIFYS/TO>=EPSILON'THFEN' "GOTOfITERATION
ENDS'FOR'Js= 1 *STEP* I YUNTIL'N'DO*LAMBDATJUY t=AR[JeJ])
'END'*****************************************t****t**********ttitls
Mk kR ARk kR ok Rk kk ko k kK kkkkXENTREEDES-TONNEESk ek k kb x ke hp kb ¥
Ak ok ok KRRk Rk Rk Rk kR Rk Rk Rk kR k ok kR Kk Rk kr Rk kR ok xRk k Mk k ko k kg kKoK |
TFOR'I 1= 'STEP ' 'UNTIL'11'DO'*BEGIN'X[11:=DATA;
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EDIT(mL23eto2N X111,

TEND Y

PRINT(2):

VEOR' L= | "STEPYT*UNTIL®I1A2'NO**REGIN Wll13=NATA;
EDIT("FBON WL T11):

TEND Y

PRINT(2);

Fe=DATA;

TEXT("F=\);

EDIT("F2.0\+F )

PRINT(2);

NT:i=DATA;

NP =DATA;

TEXT("NP=\);

EDIT("F440QN,NP);

PRINT(2);

NTSt=DATA;

TEXT("NTS=\);

TEDITU"F4.ONNTS )Y

PRINT(2);

YFORY [tz "STERP Y I PUNTIL*NTS!DO"'REGIN'TSII 1 =DATA;
EDIT("F4.0N,TSI1]1);

TENL Y

PRINT(2);

HPSI=DATA,

TEXT("NPS=\)}

FDIT("F4.0\N . NPS)

PRINT(2);

TFORY T t=]'STEP VI 'UNTILINPS*DO'*REGIN'PSIT]:=DATA;
PDITI®F4.0N.PSTLT11);

*END

PRINT(2)

LTI=NT:

tBEGINY'REAL " TARRAY'FM,NDF LT INT+I 1o TLIINT s 18);
TINTEGERY YARRAY "Wl ,W2[ 1 eNTY

SFOR'Ge= | "SYEP Y I 'UNTIL'NT'DO'*BEGIN'AI[QTt=DATA;
W2{Q11=DATA;

FMIQ)1=DATA;

SEND t ek ke etk ko Rk R Kk F ko Rk ok kR A Rk kMK Rk Rk Kk kXM kK kR K%
SEs Rk ok kR Rk e Fkk kg ok ¥k kkCALCUL-DES-FREQUENCES ¥k kkh bk kb hkhkkEk
MR Bk ok ke ok R R Rk Rk Rk kR ok ko Rk ko K Kk ke ko kR Rk kR ok kR Kok ok k ek ke k¥ |
EPS:=0,0000001;

DEROQUL :

RECIREWIND(2):

YIF'F= | "THFEN'*BFGIN'DRTAB(2,0DF )

Q:=0;

TFORY Js=Q'STEP P I VUNTIL'A'DO''REGIN M1z=2%x(2xJ+1);
pr=';

TFORYI = | "STED P [ "UNTIL'MIDO'YFORY L e= YSTERPYI*UNTIL'M*DO*ARTI T, LYs=AT(
Tel =0

[ :=C;

Lt=0;

TFORIK 1 == J'STERP Y [ YUNTIL JIDOY'REGIN' =14+
Lezl+];

Als=X{11;

Bles=xX[21);

Cli=X(31;

ARIT L) !=(Al=(BI+C1 1 /21 #KxK+(RI+C1)xJx{J+1) /2]
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Als=XT[47;

Bli=X[5]);

Cle=X[61:

ARIT+M/2,L4M/21 8= A1 =(BI+CH) /21 %K eK+ (Bl +C1 ) ey {J+1)/72+X[7)
tEND Y

1¢=2;

L:=0;y

'FOR'K i==wJ+ 2 'STEP JYUNTIL *U'DOY'BEGIN' t=]s1;

Li=lL+1;

Ble=X[21;

Cli=XI[31),

ARIT W LIt=(e1=Bl)«SORT((Jkdre(K=1)x{(K=]) )2 ((J+1)k(J+}|)=(Ke])k(Kel)))/4

Bli=X[51;

Cls=XI[s61;
ARIT+M/2,Lam/2112(CleR 1 )xSORTI{JkI={IKe V(e )Yk ((J+])e(Je])elK=])%(
K=13¥)YY/4;

*END Y,

11=0;

L1=2;

TFOR'K s == JtSTEPY [ "UNTIL ' U=2'00n"'BEGINYLs=l41;
Li=l+1;

Bls=X[21;

Cley=X([31;

ARIL L Yt2(c1=Bl)*SORT {(JxJ={(K+1)x(K+1) )% ((J+1 )k (Je|)=(K+]Ix(K*])))/4&
; ‘
Ble=X[5]);

Cle=xX{61;

ARIT M2, LeM/211=(CleBI)xSQRT((JxJa(K+ Ik (K+ 1) e ((Je])x(J] )= (K+])%(
K+1Y))/4;

TEND Y

[:=0;

Li=0;
"FOR'K:==J*STEPY [ *UNTIL'J'DNY 'REGIN' T8=1+1;
Lizbl+i;

ATTT o L+M/21t==KeX[9Y;

ALLT+M/2,L1=KeX{9]);

*END

[4=0;

Li=lg
TFORYKI==JISTERP Y[ 'UNTIL*U=1'DN*BEGINY =]+
LisbLe+l;

Al s=SORT(Jx(J+]I)=Kx(K+1))/2:

AR{ T L+M/213=(XI8)+(2%xK+ ] )%X[10)1)%Al;
AR[I+M/2,L1t=(aX (81« (2xK+1)xX{IN])%xAL}

TEND

fe=1

Lt=0;

PFOR'KS==J+ [ "STEP YL VUNTIL "JIDO'BEGIN'T =]+
Li=l+]

Blt=SQRT(Jx(J+!)~Ke(K=1))/2:

ARIT L +M/211=2(w«X(81+(2%xK=1)%X{10]}%R{}
ARITI#M/2,L1t=(XIB)+(2%Ke1)xX[I0])%BI;

SEND Y

1s=0;

Li1=2;

PFOR'K == JISTEPY [ TUNTIL'J=-2'D0 *BEGINt*Tt=l41;
Le=l+1, :
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AL i=SART(Jw(J+ 1=K (K+1)) /2

ALE D L 4M/21e=A1T+M/2, L1 e=XT 11 1A %SARTIJIR(J+1)=(K+)R(K+2));
tEND Y

[:=2;

Le=04.

FFOR'K 1s=Ja 2 'STEP P I 'UNTIL'U'DOY*BEGIN'Tt=1+1

Lei=L+1;

Bl 1=SART{Us(J+ ) =K*x(K=1)1Y/2:

ATLT L+M/21e=Al{I+4M/20 L 32X 11 1*%BI*SQRT(JR(J+1 )= (K=])%(K=2));
YEND Y

JACO(M AR+ ATy ULEPS)

CROISSANCE(UsVs 1 M/

K3z=M%2+1;

CROISSANCE (tje ViK M)

TFOR' 1= 'STEP* I 'UNTIL "M'DO'"REGIN'Qt=Q+1

TG{QY:=VIP1;

Piz=P+],;

tENDY

YENDJ Y

tFOR'Qi= [ 'STERP "I *UNTIL'NT'DO''RFGIN''FOR' I t=| 'STEP*I'UNTIL'I162'D0O"''B
EGINS Y IF'WIT1I=W2(G)'THFN'K =]}

CIF'WET =W I QY Y THENY D =1

tEND Y

DF{QYIs=TG(y1=TG(K]);

EDIT("F3.0\,0Q);

SPACE(5);

EDIT("FS5.0N,,WI[G));

SPACE(5);

EDIT("FS.0\,W2{0Q1});

SPACE(S);

EDIT("L23+12\+DFLQY )

EDIT("L23e12\sFMIQ1 )

DFIQY:=FM{Q1=DFIQ]):

EDIT(PL23.12N,DFIQY);

PRINT(2);

VE ND ¥ s ko s 3k ok ok sk o ok ok ok ok a3k sk ok K koK ok K ok ok SOk sk sk % K o ok ol ko ok ok kool sk o ok ok ok K e ok ok ok Ok kK dok K Kk
R Kk kR Rk Rk Rk ok k ko k ok kRESOLUT T ON 3 ok sk dk ok 3o o 3 ok ok ok ok sk ok sk 3 ok o ok ke ko kb
doddk ks g ko sk ok A ok ek R R Rk ok Mk K K ok ok Kk ok R Rk kR Rk ko kR Rk Rk kR kR kK kR kKK |
TEXT("VALEURSMOYENNF\) ;

Als=0;

Bls=0;

tFOR'GI=] 'STEP YT *UNTILYNTIDO''REGIN'ATt=AJ+ABSIDF Q1)
Bls=Bl+DF[Q1xDF Q]

TEND '

AlbsspAl/NT;

EDIT(*FBs4N\,Al);

SPACE(S5);

PRINT (1)

TEXT("E«QoemM\ )

Bls=SQRT(B1)/NT;

EDIT(YFB.4N\,B) )

PRINT(1):

YIFYNTS>SO*THEN'*GOTO'F IN;

VENDYPELSEY'DRTAB(2,nF )

Fi=1,

DRTAB(2,:7T);

Li=1g

TRt=TS5[1 )=t
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(FCR’11=TSri]’STEP'|'UNT!L'TS!NTS)"D":ESXN"XF'I:TS(L]‘THEN"BEGIN
s+l

1GOTOYC

tEND '

TRI=TR+1;

DFITRI:=DF111);

TEORY e [ *QYFEPYIPUNTIL " L7 N0 TITR U =T 100

Gl 'END' 1

Lti=l;;

PR:=PS{1L1~1;

YFOR'[s=PST 1) 'STEPY | *UNTIL'PSINPSI'DO''REGIN'*[F'I=PS[LI'THEN''BEGIN
tLi=L+d;

tGOTO0'62;

AEND ¢ ;

PRI=PR+ !

IFOR'Qet=[ '"STEPYJ'UNTIL*TR'NO'TIQ,PRYII=TIC, 173

G2 YEND*IL:

MOINDRCAR(T,DF+DX+sTR,PR);

Le=1;

tFORYJ1=PSI 1} 'STEPY I *UNTIL'PSINPSI*DO' "REGINY'[F'U=PSIL]I'THEN''BEGIN
VIFOR'I =7 'STEP "= 1 tUNTIL'U+1'DO'DX(X}1=DX(K=[1]:

DX[JYs=0;

Li=L+t;

YENDY

vEND;

'FOR!}::I'STEP'I'UNT!L'!l'OO"BEG!N'ED!T("L93.l?\.Xll));
X{ITs=xX{1lenX(1);

EDIT("L23e12N\ DX},

ED{T(?L23OI9\vX[l]):

PRINT (1)
YEND '
NTSt=51;
tGOTQ'REC:
FINIYEND'
tEND

FIN DE COMPILATION
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