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I NT R ODUCTTI ON

Pour certaines molécules, la faible différence d'énergie exis-—
tant entre deux niveaux de vibration particuliers perturbe profondément
la structure des niveaux de rotation, Lorsque les termes de couplage
dépendent des opérateurs de rotation, on a alors une résonance de type

Coriclis.,

Plusieurs molécules du type toupie asymétrique présentant un
cas de résonance de Coriolis ont fait 1'objet d'études tant en spectros-
copie infra-rouge, qu'en spectroscopie hertzienne. La plupart de ces

molécules appartiennent au groupe de symétrie sz.

A notre connaissance, la seule &tude sérieuse concernant une
molécule de type CS présentant un cas de résonance de Coriolis forte

a été faite par C. SAMSON(IO). Elle a pour objet l'identification du

. . . . ., . -1
spectre de rotation pure des états vibratio-nels excités Vg (625 cm )

et v, (638 cm-l) de la molécule d'acide formique.

9

(16)

L'attribution donnée par J.K. WILMSHURST aux deux fréquences

vibrationnelles Ve et Vg
de cette méme molécule suggére l'existence d'un type de résonance de

( respectivement 1105 cm—1 et 1033 cm-])

Coriolis faible dont 1'&tude serait justifiable d'un traitement par
une méthode de perturbation. L'étude des spectres de rotation pure
de ces deux 8tats vibrationnels excités nous a permis de vérifier cette

hypothése.

Le tableau III - 1 résume les attributions données par

T. MIYAZAWA et K.S. PITZER(II) aux vibrations v, et v, des diffé-

7 9
rents composés deutérés de HCOOH. La valeur relativement faible des
E€carts entre ces deux vibrations nous a amené i entreprendre 1'étude
des spectres de rotation pure des états vibrationnels excités v_et v

7 9
des trois molécules HCOOD, DCOOD et DCOOH.

Les résultats obtenus sont détaillés au chapitre III et con-
firment 1'existence d'une résonance de Coriolis faible pour chacune des
deux molécules HCOOD et DCOOD. Cette &tude a nécessité un traitement
numérique particulier reposant sur l'utilisation d'une méthode de per-

turbation dont le chapitre V expose les détails.



Nous avons enfin mis en évidence et analysé un cas de résonance
de Coriolis particuliérement forte pour la molécule DCOOH. Les résul-
tats numériques obtenus font l'objet du chapitre IV. Il nous ont permis
une nouvelle vérification, de 1'étude théorique de la résonance de
Coriolis précédemment développé&e par C. SAMSON et qui est rappelée au

chapitre II.
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INTRODUCTION : lLigne 17 lire : " qui serait justiciabie "....
Page 9 : ligne 10 lire : " Représentation en mécanique cl
Page 42 ! 3 lignes avant la fin:

lire : ™ en ce qui concerne DCOOT.....
Page 58 : dans la Zéme opération de 1'organigramm::

Tive @ " M =2J+1 ",....



A - SPECTROMEIRE VIDEO

Les transitions de rotation pure les plus intenses ont &té
mesurées i l'aide d'un spectrom@tre vidéo classique conforme au schéma
de la figure I -1. L'étude théorique et technique des caractéristiques
de 1'&quipement de ce spectrométre est développéedans le cours de D.E.A.

(N (2,3,4)

de Physique meléculaire , alnsi que dans de nombreux ouvrages
Le choix de ce type de spectrométre est motivé par sa simplicité d'emploi
permettant la prospection rapide de lar¢:s gammes de fréquence et par

le fait que sa sensibilité s'est avérée suffisante pour le travail
entrepris.

4+ La cellule utilisée est en guide standard de la bande K et posséde

une longueur de 16m. Cela lui confére une excellente sensibilité sur la

gamme 20-80 GHz et une sensibilité suffisante jusqu'a 160 GHz.

#* Les sources hyperfréquences utilisées sont des klystrons réflex balayés

i la fréquence de 50 Hz par une tension en dent de scie appliquée sur
le réflecteur. De 8 & 80 GHz, nous utilisons les fondamentaux des klys-—
trons en notre possession. La multiplication de fréquence nous a permis

de mesurer des transitions jusqu'd des fréquences de 160 GHz.

Deux types de multiplicateurs commerciaux ont alors &té utilisés.
- un multiplicateur PHILIPS destiné 3 produlre l'harmonique 2 de deux
klystrons 5 mm VARIAN.(VRE 2103 Bl et B7) Soit une gamme de fréquence

comprise entre 100 et 115 GHz.

- un multiplicateur CUSTOM MICROWAVE(S) produisant 1'harmonique 2 de

trois klystrons 5mm VARIAN (VRE 2103 Bl16, BI2 et B6) soit une gamme de

fréquence comprise entre 115 et 160 GHz.

B - SPECTROMETRES A EFFET STARK DE TYPE HUGHES ET WILSON

L'étude des transitions de tré&s faibles intensités a nécessité
1'utilisation d'un spectrométre du type Hughes et Wilson classique
{cellule de 1 m en bande X) développé depuis longtemps au laboratoire
(6). Ce spectromé&tre, ainsi que nous le verrons au chapitre IV, nous a
été d'une grande utilité en nous permettant 1'identification de tran-
sitions de J faible . Il faut toutefols remarquer, que compte—tenu de
la forte atténuation des cellules, la spectrométrie stark permet
difficilement l'emploi de la multiplication de fréquence pour 1l'obten-

tion des fréquences élevées.



C - MESURES DE FREQUENCES

La mesure précise des fréquences des rales a demandé l'emploi

de deux types de montage couramment utilis&s dans le laboratoire (6,7,8).

Dans le premier montage, on fait battre sur un cristal mélan-
geur 1'hyperfréquence F' d'un klystron oscillateur étalon ( gamme 2-4GHz
de type Férisol) stabilisable point par point sur des fréquences dé-
finies par F = n 120+ 30 MHz avec 1'hype ‘fréquence du klystron de
Source et on mesure la fréquence intermédiaire Fi d l'aide d'un ré-

cepteur de trafic.

Dans le second montage, l'hyperfréquence &talon F' peut varier
contihuement et nous pouvons utiliser un récepteur fixe pour détecter
la fréquence de battement Fi.C'est le premier type de montage qui a été
le plus souvent utilisé. Ces deux types de montage permettent d'estimer
l'erreur relative commise lors de la mesure d'une raie., Elle est de
1'crdre de quelques 10_7 en spectrométrie yidéo classique. Il faut néan-
moins quelquefois multiplier ce rapport par un facteur deux ou trois dans
certaines conditions expédrimentales moins favorables ( rang d'harmonique
élevé ou rapport signal/bruit de la raie peu supérieur i 1). En spec-
trométrie stark, 1'augmentation de la largeur de la raie diminue la
précision de 1a mesure., L'erreur relative est alors estimée 3 quelques

107,

D - ISOTQPES UTILISES

L'acide formique dideutéré DCOOD est un produit Merck (pureté

99 7 ) fournl par labo-service.

L'étude approfondie de la molécule DCOOH a nécessité l'emploi
d'un produit Merck 3 la pureté 99 % en atome D fourni par la maison
0.S.I. Enfin les établissements labo—service nous ont fourni 1'isotope
HCOOD enrichi en 98 7% en atome D fabriqué par la firme KOCH-LIGHT.

I1 faut remarquer que, du fait de la relative faiblesse de la liaison
acide O-H (ou D) 1'échange des atomes D et H s'effectue trds facilement.
En conséquence, 1l n'a jamais &té possible d'isoler totalement la substi-
tution isotopique 3 étudier, et la présence simultanée des 4 molécules,

a rendu souvent difficile 1'identification de certalines transitions de

faible intensité,
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L'étude des phénoménes de rotation - vibration nécessite un
hamiltonien que 1l'on décompose généralement en deux parties, Ho hamil-
tonien d'ordre zéro et HI hamiltonien d'int&raction rotation- vibration.

Lorsqu'il y a une quasi-dégénérescence entre des niveaux de
vibration, on dit que 1l'on a une résonance, qui, lorsque les termes
de couplage dépendent des opérateurs de rotation, est appelée résonance
de type de Coriolis., C'est ce type de ré-:onance que nous nous proposons
d'étudier.

Dans ce cas, le traitement habituel de 1'hamiltonien H_ par

I
des transformations de contact, c'est-i-dire par une méthode de pertur-
bation, n'est plus valable et la détermination des niveaux d'énergie
de rotation - vibration nécessite une diagonalisation directe dans le

sous — espace des vibrations quasi- dégénérées.

L'étude théorique de ce probléme a déja &té prévue par E.B.
WILSON(ls) et par H.H. NIELSEN(lg), dans des articles généraux sur

1'interaction rotation - vibration.

A - ETUDE DE LA RESONANCE DE CORIOLIS

A -1 L'hamiltonien de vibration-rotation

Nous avons choisi 1'hamiltonien utilisé par R. WERTHEIMER dans

(20)

son cours de D.E.A. de Physique Moléculaire :

(P -P.) .

H= 1

= > 1
. -P) += I 2
(P-P)+5 I 12+ v(e)

1
2 I

a3
P est l'observable moment cinétique total de la molécule.

> NP .
- PI est l'observable moment cinétique relatif au mouvement

des particules qui constituent la molécule par rapport
au solide principal correspondant aux positions d'équi~
libre des noyaux.

> GS est une coordonnée normale de vibration.

-~

HS est le moment conjugué correspondant & cette vibration
oP ‘

normale. ( HS = aes .



_9_
_>
- + . * e -
est le tenseur inverse du tenseur I, tenseur d'inertie instantané

=44

*
du solide principal correspondant aux noyaux. 1 peut &tre décompo-
sé en trols parties homogénes par rapport aux coordonnées normales

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

> ->

> > > -

I= 1 + ¥ a 6 + I A 6 6 .
eq S S ] rs rs r S

3 ~ - e - .
Le tenseur i peut donc etre développé en série:

oy

° v(es) est 1'énergie potentielle

Cet hamiltonien est un opérateur vectoriel construit & partir de sa
représentation en mécanique ondulatoire. Le choix de cet opérateur vec-
toriel, 1ié a une observable, reléve directement de l'axiomatique du

modéle moléculaire adopté.

Développons H :

0 I
x> = 1
> >
= — P, .P+_ 2+292
Ho 5 P My > ZS (HS ) S )
1 > j > 1] = : - 1 7
Sl - >~ >
= - . . + = . . .« T e Mo + o lde
HI 3 P ul P 3 P uz P > (PI H. P Py PI)
+3~>—
+ P_.p. P_+ - = 5 w?2e2
PIL PI V(s ) zzwe

a) Approximation d'ordre_ zéro

On voit donc que l'approximation d'ordre zéro de l'hamiltonien
- .
H, soit Ho’ s'obtient en supposant que §I= 0 et ﬁ] = %2 =0

=g * . 3 * 3 -
Lorsque P ne contient aucune contribution d'origine électro-

I
nique et que les spins sont négligés, on montre que l'on peut &crire:

» .
Le vecteur Xgt ( dont les composantes sont généralement appelées coeffi-

cients de couplage de Coriolis) est défini par la relation:

>
Xst i is it



ﬂé’ 2 13
relation dans laquelle les vecteurs zis sont définis par

> -1/2 > . .
by T M Ii is B8

-~

> _ L .éme 0,
;; Treprésentant les déplacements du 1 noyau par rapport a sa position

d'équilibre.

> P o
D'une fagon générale P_,peut donc se décomposer suivant :

I

3 =3° 4 Bl 3
I 1 I

0
I
dégénérées,posséde des E€léments diagonaux par rapport a la base des

o » o . o o °
expression dans laquelle P liée uniquement aux 2 types de vibration
vecteurs d'états de Ho' Dans le cas des toupies asymétriques, seul cas
qui intéresse notre étude, il n'y a pas de vibrations dégénérées et
,..>o
P. =0

I
Compte—tenu de la décomposition de Ho en une somme d'hamiltoniens
indépendants,l'espace des états de vibration- rotation se réduit donc,
dans 1'approximation d'ordre zéro, 3 un produit tensoriel des espaces
des états de chacun des composants de la somme: produit tensoriel de
3 : , 1 = 2 =
l'espace des &états de rotation ( terme 7 P. ﬁo. P) et de l'espace des

états de vibration ( %- Es (Hg +w§ 62),

b) Termes de perturbation

HI peut étre considéré comme un opérateur de perturbation de
Ho, Les termes de la premi&re ligne de HI représentent un opérateur de
perturbation qui agit 3 la fois dans le sous—espace de rotation et
dans le sous—espace de vibration.

Les termes de la seconde ligne de H. ne comportent que des opérateurs

I
qui agissent dans l'espace des états de vibration. Ils sont donc diago-—

naux par rapport aux nombres quantiques de rotation.
Les différents opérateurs composant 1'hamiltonien de perturbation sont
donc toujours au meins des opérateurs du sous—espace de vibration.

De maniére générale, ils se présentent sous la forme 0R°0 et leurs

v9
€léments de matrice par rapport aux vecteurs propres de Ho se mettent

toujours sous la forme <ER10R]ER,> <EV[

oV[ Egr >



A-2—~ Traitement particulier de la résonance de Coriolis

a) Principe de_la méthode employée

Le traitement par perturbation de 1'hamiltonien complet H ne

peut etre abordé qu'aprés examen complet des dégénérescences.

Pour les toupies asymétrique:s HO est affecté uniquement de
la dégénérescence M qui est lide a 1'isotropie de 1l'espace, mais son in-
fluence peut étre écartée en choisissant la direction privilégiée PZ
pour définir la base des vecteurs propres de Ho' D'autre part, pour ces

mémes toupies asymétriques,il n'existe pas de vibrations dégénérées.

L'expérience confirme la notion de vibration normale. Il faut
donc admettre que pour le cas des vibrations, toutes les perturbations
sont justifiables de la th@orie des perturbations stationnaires; c'est-

a-dire que :
o E , 1< E~E_,| ¥ VetV

En ce qui concerne les rotatlons, l'é@cart entre les niveaux
de rotation suppose que !ER- ER'i < ‘EV—EV,E ce qui conduit 3 considé-

rer que |-E iOVI EV' >| n'est pas forcément petit devant iER—E

.

V R'
Si tel est le cas, on admet que les &états de rotation d'un mé@me niveau

de vibration (EV = EV') doivent &tre traités comme s‘ils appartenaient

au méme sous—-espace d'états quasi dégénérés de ce niveau de vibration.

Plus généralement, s'il advient que EV:EV,
en considérant le sous—espace des états de rotation des deux niveaux

on étend la méthode,

Y o e - [ - - - Pl & . °

%e vibration, comme étant quasi-dégénérés, On dit alors que les niveaux
de rotation des deux &tats de vibration concernés sont couplés par une

résonance de Coriolis. C'est 1'étude de ce dernier cas qui fait l'objet

de ce chapitre



_12_

b) Structure de la matrice du hamiltonien dans le cas_d'une

résonance_de Coriolis

Tous les opérateurs de l'hamiltonien de perturbation &tant
diagonaux en J, la matrice de la restriction de H au sous—espace de
quasi-dégénéréscence est conforme & la figure IT -1. Chacune des deux
vibrations considérées donne naissance & une infinité de niveaux de
rotation représentés par les carrés hdchurés situds le long de la dia-
gonale principale. Chacun de ces carré ¢ :t caractérisé par une valeur
du nombre quantique J et par les 2J + | valeurs du nombre quantique
K (-J<K-+J) . Il est donc de cOté (2J+1). La diagonale secondaire
_1—K+])(2,20) dans

la notation de MULLIKEN) mais non diagonaux par rapport aux nombres

est le lien des termes diagonaux en J et 1 (1= K

quantiques de vibration. Les carrés pointillés contenant les termes
diagonaux en J mais non par rapport aux autres nombres quantiques

représentent donc les termes de perturbation.

Par réarrangement des lignes et des colonnes, le déterminant
caractéristique de cette matrice peut facilement &tre factorisé sous
la forme de la figure II-2. Cette derniére remarque est particuliére-
ment importante pour le calcul des valeurs propres correctes de H au
premier ordre qui se réduisent alors aux valeurs propres de cette ma-

trice.

Pour pousser le calcul & un ordre supérieur, il faudrait ré-
duire les termes de couplage entre les différents sous-espaces de
vibration, en suivant la méthode habituelle consistant i effectuer une
transformation unitaire sur la base des vecteurs propres de Ho ou & lais~

ser cette base fixe tout en effectuant la transformation correspondante

(18,19,20)

sur les opérateur 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 pointillée de la figure II -2.Nous nous limite-

_ é
rons dans le développement de H_ aux termes du 2 € ordre par rapport

I
aux vibrations normalesou i leurs moments conjugués.
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e

- -5 7 .
Les opérateurs de perturbation de la forme P_.u. fi de la deuxiéme ligne

I
du second membre de HI’ diagonaux en J et T appartiennent donc & la dia-

. .. . &me
gonale secondaire de II -1, mais ils sont au moins du 4 ordre par

rapport aux coordonnées normaleset d leurs moments conjugués. Puisque

> . B 1 »: >
b est du premier ordre pér rapport aux coordonnées normales, E-P.%I.P
n'apporte aucune contribution 3 la partie pointillée de la matrice.
Celle- ¢l est donc constltuee des éléments de matrice des operateurs

| - >

3 P.p ch et ( P .p LD+ P.uo. ) qui sont du 2™ ordre par

rapport aux coordonnees normales et & Iedrs moments conjugués.

Le probléme 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 II -2. La détermination
plus précise des &léments de matrice de ces blocs va maintenant étre
entreprise dans le cas de la molécule d'acide formique pour les &tats
de wvibration vy et Vg Cette méthode reste &videmment valable pour les
différentes substitutions deutérées de cette molécule, & condition
toutefois que celle-ci concerne des états de vibration identiques ou

symétriquement équivalents ( Ve et v, par exemple).

8

-3 —~ Application aux états de vibration Vs et Vg de l'acide

formique

a) Détermination des &léments de matrice non nuls des_opérateurs

de_couplage

Ainsi que nous le verrons au chapitre III, l'acide formique est
une molécule plane appartenant au groupe de symétrie Cs et ses vibrations

v_ et v, sont respectivement de type A ( vibrations dans le plan) et

dZ typegA' ( vibrations hors du plan). Pour résoudre le probléme, il
suffit de disposer d'une table des caractéres primitifs du groupe CS
et de décomposer 1'espace i 3 dimensions, qui contient f, vecteur

axial, en ses composante irréductibles de ce groupe, pour obtenir le

. . P . . 1
classement de celles—ci. C'est ce qui a été fait par divers auteurs(2 ’22).

Toutefois dans notre cas particulier du groupe Cs’ la décomposi-

tion peut étre obtenue immédiatement par un raisonnement &lémentaire.
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La symétrie par rapport & un plan est équivalente au produit I X”CZ’ d'une
rotatlon C2 d'axe perpendiculaire au plan et d'angle II et d'une inversion
I par rapport au point d'intersection de cet axe et du plan. L'inversion
I n'altérant pas un vecteur axial, la symétrie par rapport a4 un plan

se raméne denc dans le cas de notre probléme d une rotation de II autour
d'un axe perpendiculaire au plan. En se référant i la figure III -1 , on
remarque que la composante p¢ ( 1'axe ¢ &tant perpendiculaire au plan

de symétrie) reste invariante et que les composantesPa et Pb se changent
respectivement en -p? et —Pb dans la symétrie par rapport au plan mo-
laculaire. Par la méme opération de svm :rie, les coordonnées normales

de vibration changent de signe. Il résulte des remarques précédentes que
la détermination des &léments non nuls s'obtient facilement en se basant

sur le fait que chaque terme de 1l'hamiltcaien doit rester invariant pour

chacune des opérations de recouvrement de la molécule.

Appliquons donc cette méthode 3 chacun des deux termes inter-—

venant dans HI:

(P .ﬁm. P+ f.ﬁﬂ. P.) P=73 ; § I, avec s de type A

- Terme - ¥ ot I I “st ‘st st

1

2
et t de type A'. Compte-tenu des remarques précédentes 1l'examen des propriétés
de symétrie d'opérateur du type esnt p® ( o pour a, b et ¢) indique

immédiatement que dans notre cas les seuls &léments non nuls correspondent

. -8 b
aP et P,
1 -
+ + = ° -~ . . - -
. Les termes de la forme E—P. oo P conduisent 3 examiner les propriétés
de symétrie de eset p* PB. Il est donc clair que les seuls &léments non

nuls correspondent & P?.P¢ et Pb. P .

1°) Calcul des éléments <EVIHI]EV,>

(20)

Le changement de variable habituel consistant & poser

q = (%-)1/2 g et p = (%)I/ZH nous donne les &léments de matrice non nuls
de p et q:

v iqﬁ Vils = %-(2v+ I 11)1/2

V pi vl = ¥ i%-( 2V+1t1)1/2
On en déduit immédiatement les &léments de matrice des opérateurs q.q' et q.p'.
. St 1 it v Ty o2 [ 1/2

v, v' |q.q'| vil, v'+l> = T {(2v +1x1)(2v'+1+ 1)}

1 1/2

v,v'q.p'l vil, v'El »= ok A {2u+1£1) (2v'+1+1) }
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Dans le cas des vibrations v, et de l'acide formique, nous caractéri-—

v
7 9
7 =1, £ =0 c'est-3-dire par le ket |1,0>, 1l'état

=] c'est-a-dire le ket |0,1> et les vecteurs bras

gserens 1'8tat v, par v

7
Vg par v7 = 0, Vg

correspondant., Les &lé&ments de matrice dont nous aurons besoin s'écri-

vent alors:

0,1iq,. q4 (1,0~ =

e
hJSiN|~

0, 11q,. qq 1,00 =

et leurs hermitiques conjugués. En particulier on a évidemment:

. © = =‘~:{'i . i
|q7 q9‘ [q.9 q7u
et 1d7:Pgi T T4 dgePyl
79 1 e e
- L s -> > >
# Cas des copérateurs— | 2 \PI'UO' P P Hor PI)
o o
P. P o
79 . 1 P o
= = — = - L =7
on a hi N T o T9%79 ( Cstesnt)
(x=a,b
ou ¢)
h79 . —y E:_ . Cu (2 t:)”2
j “aIa “7.9 “st ‘w s s Pt

= - -~ — - - o 3 o + L -
En se référant 3 la précédente définition des vecteurs gst’ il est clair

que Cst = - Zts’ Ca a alors
I S L P }
{ e 79 MW 95Pg Ty 49 Py

Connaissant les éléments de matrice de q P, on a alors:

79 i® o ., %12 %7172 p°
| 0m s e G L O T (G )

7 9 I

20,4 h }

Comme nous l'avons vu dans le paragraphe précédent les seuls &léments

~

a b .
non nuls sont ceux correspondant & P~ et P, on a donc finalement:

. 1/2 w, 1/2 a
. .79 itk a Y + 7 P
0;1i h!7i1,0= - ==& ¢ {(—) (—) } =
i 2 7.9 w7 wg 1@
h ; b
b ¥ Wa1 P
_ '% ST w9 )1/2+ ( ,7 /2} -
7 Wg I

et, bien sr, les &léments complexes conjugués.



# (Cas des opérateurs -
-1
2
.79 [ oB
) = o ZV‘ 8 b
2 2 79 (o a?% ou ¢) st
{f=a,b ou <)

Comme nous 1'avons vu précédemmen

pondent 4 o=a, @=c¢ ou a¢=b, PB=c. Dans l'un et l'autre cas on a donc:
LA T i (0B L B8 0B anB
by %3 Py ot o 959 ! thop 9 9 BB
74 . } i} aB B, ,aB o B
) I - . + . P,
h2 (acy 2 W G b 79° q q9 P b97 q9 q? P
779
{be)
.. Ba ﬁ 18 B o
+ . 0 Yy . .
P79t 9779 bg7 494y - P+ P
¢
mpte tenu desg propriétés de symétrie du tenseur u, on doit avoir b S =
bx’d'»u
I 1 . : '
e e L %% Ca, qp B 2P+ qg.q, P, 2%
“ 7 79 (a )
(b e )
Boy B % o R
+ ) * [} * . .
bog <q7~q9 P™. P qg.q, P7. P )}

Nous connaissons maintenant les &

immédiatement:
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79 135 s

h2 =3 P'”Z'P'
.

P. b .6 6 .P

st st

h 4 q p& PB
& t

s €

t les &léments de matrice non nuls corres-

i1éments de matrice de G - 9, on a donc

. .79, i . 3] 2B Bu a B B a
0,1 1,6 = — 5 —e P, PY +P"
I R A TR (byg * Byg) (B7. PT4P7 . 7))
(b,c) ’
B ,%@W afB Bx
on pose T &= b79 + b
.79, i
0,' b i 1,0> = L L £2¢ ¢ p%. P° + P°. Pa)
2 4 0 @
779
N %' . ﬂw ] ‘bc (Pb. %4 Pc.Pb)
w\.7 Y 9
et les éléments complexes conjugués.
2") Calcul des éléments xErlHIQE
Pour terminer ce calcul des éléments des matrices de couplage,
, . s , v b
il ne reste plus qu'd déterminer ceux de Pa, Pb, (Pu.Pc+Pc.Pa), (P P+

PCnPb) dans la base des vecteurs

propres iJ,K,M* de Ho.



11 nous faut auparavent fixer deux conventions
La premigre concerne le choix de la représentation utilisée pour relier
e 3 3 3
les composantes de P sur les axes principaux d'inertie (a, b, ¢) et sur

(4)

le systéme lecal ( x, y, z). Parmi les six représentations possibles s

7
nous avens choisi la représentation I : nous aurons donc la correspon-—

dance a¢nz, D& X, c3y.

La seconde convention concerne le facteur de phase arbitraire
multipliant les vecteurs d'états. En thysique moléculaire, on adopte
généralement le choix suivant: le fact«u de phase est choisi de telle
fagon que les éléments de matrice de Py soient réels; les éléments de
matrice de PX sont alors purement imaginaires. Avec cette convention,

(20)

les seuls éléments non nuls PX et Py étart de la forme

~J,K,M§Pg§J,K i, M o g=x,9

on a : <J,K, M lPXEJ,Kt 1,M =+ 1i 'J,K,M,[Py(J,K +1,M >

79

#* Calcul des é&léments correspondant a h1

Les éléments non nuls de Pz et PX sont: <J,K,M[PZ§J,K,M>= H.K

et LKM P IK M = i:‘z'i VI - R ID

Le calcui des éléments du type -0, J,K,Ml hzgl 1,0,J,K, M > est alors

immédiat:

VA W 1/2 w, 1/2
7
o O,LK IRILOK - -H (2 v (D ax
a 79 7 9
a
2 Z5o. w Wo .

on définit le coefficient g_ = E4—. 72 {( 94172, ( —291/2}

2 1 7 U)g

w
a 9 ,1
g =hA ¢ 9 i( — )

w
, /2 + ( " )1/2}.
a 7

7 ¥g

En spectroscopie hertzienne A est généralement exprimé en unité de fré-

quence, c'est pourquol nous préférons le coefficient:

g ® w
¢ = 2=aly (H)VPa Iy
w w

— }
a 7 9
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qui sera également exprimée en unité de fréquence.

b
. 2z W W
® 0,1,K ?hzgll,O,K 2l = o2 E’z‘ —47-59- ‘{(52)1/24- (—Z)]/2 Fouun
: I 7 Y9
nnnnn x-;— VvV J(J+1) - K(R: 1).

D'une facon analogue, nous définissons le coefficient
¢

JZ ) N [ .,

h b 9 .1/2 7 ,1/2

g = by z t(_' ) + (___. ) 1
b 21b 79 Wy W

et pour la méme raison:

W7 . 1/2
( - ) }

9

g w
- b _ b 9,1/2
alors:
0,1,K h'? [1,0,K 1" = * G x

1 b

+ Calcul des é&léments correspondant 3 h

% vV J(J+1) = K (K £1)

79
2

Les éléments de matrice de PX, Py’ Pz, nous permettent de cal-

culer ceux des opérateurs P, P +P P et P_.P + P .P_ (cf Annexe n°l)
z? 'y vz x Ty vy x

on a @

2

Ki‘P .P + P .P }|K zi = L
z Yy Y z 2

{2K+1} J(J+1) -R(K 1)

if

et “Kii{P .P =P .P iiK 2> =x
Xy v X

ce qui nous donne les €léments de matrice de h

o 0,1,K [B2171,0,K: 1° = R°. LI
2 W, W
779
Nous définissons le coefficient fac =
f c
et T = —2£ en unités de fréquences.,
ac h
i, 79
o 0,1,K 5h2 11,0,K 2% =
* in. wmw . tbc . %
779

3
ZL._J ¢
“7

2
5 Y J(I+1)-K(K+ 1).V J(I+1-(K+1) (K+2)

79
v

. %(21@1)/ J(I+1)-K(K*1)

ac

9

Y J(I+1) —K( £1). /I(I+1)-(Kz1) (K£2)
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Nous définissons de méme f = i tbC
b WaoW
779
f
_ be
et Fbc T

. Récapitulatif

Compte tenu de l'hermiticité de la matrice, les &léments de la matrice

de couplage s'écrivent :

“0,1,K h’{gi ,0,K- = = <1,0,K| h;ig j0, K»r=-1 Ga K
0,1,K |h]91,0,K:1 = -<1,0,Kk[h/9] 0,1, x1>
4. 1 -_—
=G . 7 - VvV I(I+1)-K{K 1)
79 #
0,1,Kj h293 i,0,Kzl>= <1,0,K]| h;9[ 0,1,K:1>
=F .+ (2K:1)V J(3+1) =K(K=i)
ac 2
79,
0,1,K gh29 '1,0,K:2 =:1,0 K|h79! 0,1,K+2>

1

. 1 - -
CiF -7 V J(I+1D)-K(K+1) . YI(J+1)=(K£1) (K:2)

B - RESOLUTION DU PROBLEME

Cette &tude théorique de la résonance de Coriolis adaptée au
cas particulier de 1l'acide formique, nous a permis d'é@crire le hamiltonien
de wvibration—rotaticn. Il nous faut maintenant résoudre notre probléme:
c'est—3~dire calculer les énergies des niveaux de rotation des états
vibrationnels excités dans le but de déterminer numériquement les dif-
férents paramétres moléculaires introduits. Deux méthodes différentes
peuvent 2tre utilisées, suivant que la perturbation des niveaux de ro~
tation pure apportéé par la ré&sonance entre les deux &tats vibrationnels
concernés est faible ou au contraire est forte. Ce sous-chapitre expose-
ra le principe théorique de ces deux méthodes. L'd8tude numérique sera

entreprise au chapitre V.

B -1 : Cas d'une résonance faible: traitement par perturbation

Dans certains cas ( <f. chapitre III), la résonance de Coriolis
est suffisamment faible pour n'affecter que trés lég@rement la structure

des niveaux de rotation pure des é&tats vibrationnels excités.
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11 est alors loglque d'admettre que les termes de couplage de la ma-

trice HI soent trés petits devant ceux de Ho. Dans ce cas il deit @tre

possible de déterminer une solution approchée satisfaisante en utili-
sant une méthode de perturbation staticnnaire. A l'aide de cette mé-
thede, ncus avons donc entrepris la détermination d'une solution ap-

prochée de 1'équaticon caractéristique (H - I} = 0,

Dans un but de simplificaticn ¢ Zcriture, appelons matrice
<J-», les matrices carrées de cOtés2t.. +1) correspondant a chaque va-
leur du nombre quantique J ( cf. figure II -2). Dans ces mémes matfices

“<j.>, nous neégligerons les paramétres F__ et F_ . Il est en effet géné-

- L be
19 - , ;e
(19) que les paramétres de coupizgs avant une influence

. s
—(y % . P+ P_.7 . P
2( et TI "1 )
du hamilitonien HI’ c'est—3-dire les paramétres G et &G . En outre, les

a b
vésultats numériques obtenus par C. SAMSON(lO) avec HCOOH permettent de

ralement admis

prépondérante sont ceux correspondant au terme -

justifier cette hypothése. La notation usuellement employée en spectros-—

copie hertzienmne pour désigner les niveaux de rotation d'une toupie asy-

(20)

métrique est celle de MULLIKEN J Celle=ci n'est définie,

K-i, K+1°
en fait, que dans le cas des rotateurs indépendants. Dans un but de clarté

nous avons toutefois conservéd cette notation en lui ajoutant simplement
un indice . premant les valeurs 7 ou 9 suivant que les niveaux appartiermr

nent 3 1'8tat v, ov 3 1'état v . Un niveau d'énergie de rotation, valeur

9

propre d'une matrice <<J >, sera donc désignée par la notation JK-I Ke1’
3

v . De plus, ncus utiliserons dans ce paragraphe, la notation en ~~blocs>>

siuivante pour les matrices < J:o=

ol C et C désignent les &léments de couplage conjugués. Tout d'abord,
en suivant la méthode habituellement employée pour le rotateur rigide,
nous avons effectuéd un changement de base caractérisé par une matrice

(10)

de transformation formée de 2 matrices de WANG
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que nous schématiserons

La figure II - 3 résume la transformation effectuée.Les <<blocs>> de 1la
forme XWX et XW'X peuvent i leur tour €tre diagonalisés en effectuant des

changements de base caractérisés respectivement par les matrices T7 et Tq,
Dans la figure II -4 qui résume cette derniére transformation, A et A’

S

sont donc des matrices diagonales.
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Nous voyons immédiatement sur la matrice transformée de la figure II-4
que la perturbation qui n'apparalt pas sur les termes diagonaux, n'in-
tervient pas au premier ordre. Nous pouvons alors déterminer les va-
leurs propres de la matrice par un calcul de perturbation, au second

ordre;les valeurs propres étant dans ce cas définies par :

v .V
o nm . 0 ' . P
E=E =+ ! o , ou E est 1'énergle non perturbée et V
n m 0 0 n
E - E
n m
désigne les termes de couplage . Ce t = .ement n'est valable qu'ad la

condition que le terme perturbateur soit peiit par rapport au terme nomn
perturbéd, ce qui est 1'hypothése motivant ce paragraphe. Cette méthode
n'est aisément utilisable que pour des mecrices =-J =1 »>» et - J=2 .

Neug allons maintenant en détailler le calcul.

% Cas de la matrice < J=i-

La figure 1I -5 donne la matrice ~<J=1>> dont les &l&ments
sont calculés au sous-chapitre précédent. La double transformation de
WANG permet d'cbtenir la matrice transformée figurant 3 la figure I1I-6.
Nous remarquons tout de suite que les - ~bloes XWX et XW'X sont diago-
naux et que la transformation de la figure II - 4 est icli inutile,

Le calcul des valeurs propres est immédiat et nous obtenons la valeur
des niveaux d'énergle figurant en annexe n 2.

* C(Cas de 1la matrice - J =2~

La figure II -7 donne la matrice -<J=2~ de dé&part. La double
transformaticn de WANG transforme cette matrice en cella figurant en II-8.
Nous constatons 101 que la transformation exposée en 11 - 4 est nécessaire
pour diagonaliser les ~ blocs =~ XWX, XW'X, respectivement schématisés

par les tableaux:

=
=g
WO
O

-
"212 212

y
=4
(te]
O

o
211 “211

5 5 1
021 221

7T rer Rianii'd
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Pour XWX, les deux valeurs propres inconnues sont racines de 1'équation

caract@ristique (C7—X7)(a7—h7 ) - bg = 0 et ont donc pour valeurs:
a_tc
= = 7 7 - —]— { 2_ - 2
A7 %202 7 3 5 /(a7+c7) (a7c7 b7)

0

2 (A+B+C) -2 V(B-C)“+(A-B) x ..(A-C)

Les composantes du vecteur propre assoclé a A

i 7
b_ x+(a_— A.) y=0, d'od l'on tire : L o= X = (facteur de norme)
7 7 7 b7 A7—a7 7

vérifient l'équation

"
it

k7 (A7—a7)

.

YT R0y

De la méme fagon, les composantes du vecteur propre associé a X'7 vérifient

le systéme:

t oo 1T
&X k 7 b7
y' o= k'7(k'7— C7) avec k'7 facteur de norme. En remarquant
. . 1 1
Aotal = a_+ : =
que 7 A 7 a7 07, on montre facilement que k'z kz
7 7

Le calcul des composantes de ces deux vecteurs nous permet
d'écrire la matrice de changement de base T7.
Un raisonnement absolument identique pour XW'X nous donne la matrice
de changement de base T9°
La connaissance de ces deux matrices nous permet de diagonali-

ser XWX et XW'X. Le tableau II — 9 donne la matrice finale. -

Un calcul immédiat fournit les valeurs des dix niveaux d'éner-

gie de rotation pour J = 2. Ces valeurs sont reportées a l'annexe III.
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La correspondance des symboles avec les paramétres moléculaires

figure dans 1'annexe III.

Figure I1 - 9 - |

Matrice <<J=2>> aprés les transformations T7 et

T

IS
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La correspondance des symboles avec les paramétres moléculaires figure

dans 1'annexe III.

o

Figure II - 9 -2 Matrice <<J = 2 >> aprés les transformations T7 et Tg
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Nous possédons maintenant Ies données théoriques suffisantes permettant
de calculer les paramétres moléculaires qui nous intéressent. La procé-
dure de calcul numérique et les résultats obtenus serount exposés au

chapitre V.

B -2 -~ Cas d'une résonance forte: Diagonalisation directe aprés

simplification des matrices <<J>>

Dans le cas d'une résonance forte, les termes des 2 matrices T7 X CX Tg

et T9 X C*X T7 ne peuvent plus étre considérés comme petits par rapport aux
termes de A et A' et la méthode précédente n'est plus valable. Nous

sommes alors obligés de diagonaliser directement chacun des <<blocs>> de
dimension 2(2J+1) de la matrice de la figure II -2 et de tenir compte de
tous les paramétres de couplage. Ces <<blocs>> seront dorénavant appelés
HJ. Une telle diagonalisation est évidemment fort complexe et le traite-
ment numérique ( qui sera exposé au chapitre V) s'avére long et par consé-
quent d'un emploi peu pratique. Il est toutefois possible de simplifier la

procédure en divisant la dimension de chacune des HJ précédentes par 2. Il ne

nous reste plus ensuite qu'd diagonaliser des matrices de rang 2 J+1.

L.'8tude compléte de cette méthode est détaillée par D. DANGOISSE dans

(23)

sa thése ., Dans 1'étude du probléme des rotateurs rigides et indépendants

les propriétés de symétrie des états de votation pure permettent, & 1'aide
du théoréme de WIGNER, de décomposer les matrices de rang (2J+1) en 4

(20)

sous matrices de rang plus faible . Un raisonnement analogue nous condui-~

ra 4 la factorisation que nous recherchons.
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19) Propriétés de symétrie des vecteurs d'états de vibration |v, v,»

7

Dans le cas d'une molécule plane, la symétrie par rapport au
plan de la configuration d'équilibre est physiquement réalisable et
1'hamiltonien de vibration-rotation commute donc avec cette opération
de symétrie. L'axe de plus grande inertie d'une molécule plane est
perpendiculaire 3 ce plan. Dans le cas de 1l'acide formique ( et de
ses composés deutérés), et en accord avec la représentation IP utilisée,
l'axe c est l'axe de plus grande inerti. et le plan moléculaire contient

1'opération de symétrie par

les deux axes a et b, Appelons donc Oab

rapport a ce plan.

On décompose 1'espace des &tats en représentations irréductibles
du groupe de symétrie CS de cette molécule;cela revient i construire une

base de vecteurs propres de Oab

CS E b
A I 1
Al ! -1
o a donc pour valeurs propres + | et —1 correspondant respectivement

ab ‘
3 des vecteurs propres de symétrie de type A et A', La vibration vy est

de type A et celle v, de type A' on a donc:

9
\Y
: X 9 ,
o} R G| Vo vgy”
abl 727 T (DT vy
c'est~3~dire que le vecteur d'état de vibration ]v7, v9> est vecteur pro-
pre de o p avec les valeurs propres *1 suivant que Vg est pair ou impair.

2°) Propriétés de symétrie des vecteurs d'états de rotation

Oab = 1T X Rc

R
c

[

Rotation de II autour de l'axe C.

[

inversion par rapport au point d'intersection de C et
du plan (a, b).
D'aprés les résultats que donne la mécanique quantique sur les

mouvements d'origine orbitale, nous pouvons écrire:

I |J,K,M »= -7 |J,K,M -
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(20)

J,K,M" n'est pas vecteur propre de Rc et les vecteurs correspondants

sont:

-1/

/2 {13,K,M>+ |J,-K,M>}

c'est-a~dire que l'on peut écrire:
R, {]|J,K0¢ |3,-K, M0} =t D7 {]3,8,M>+)3,K,M >}

Les vecteurs propres de Rc sont &videmment aussi vecteurs propres
de I; on a donc:

-1/2

2 cab{[J,K,M>i |J,-K,M>} =

2712 Ly {|3,R,M> £|J,-K,M>

o 272 araes |5,k de 27 25,0085, K 0)

ab

3°) Propriétés de_symétrie des vecteurs d'états de vibration-rotation

Compte-tenu des 2 relations précédentes:

> ® 2_1/2{ |7, K, M £|7,-K, M>} =

0abl”7’”9

\Y

-1 2

* 2—”2 ]v7,v9> E{lJ,K,M>i]J,-K,M>}

Nous pouvons maintenant conclure:
- pour v, = O

9

|v7, VIS | {IJ,K,M> + IJ,—K,M >}sont vecteurs d'états de type A.

9
TIls sont au nombre de (J+1)

> &{|J,K,> - |J,-K,M>} sont de type A'.

Les J vecteurs |v7,v9
- pour Vg =1
Les J vecteurs fv7,v9> E{IJ,K,M> - |J,-K,M>} sont de type A.

Les JH vecteurs !v7,v9> ag{| J,K,M> +] J,-K,M>} sont de type A'

La matrice formée des 2 matrices de WANG, déja utilisée au para-

graphe précédent, permet d'effectuer le changement de base
{|v7,v9> & |J,K,M>} —o—>
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]

v m 272 kM, KM )

{]v 9

7
Cette transformation décompose donc l1'espace des états de vibration-
" rotation en représentations irréductibles du groupe CS, qui, comme nous

1'avons vu, sont au nombre de deux.

Chacun des <<blocs>> HJ des cbtés (2(2J+1)) de notre hamiltonien

vy sera donc décomposé en 2 <<blocs>> de dimensions égales (2J+1).

2(23+1) 2J+1 2J+1
e T T
J+14J=
23+1

vecteurs A

J+1(J+1)=
2J+1 vecteur
de type A'

La procédure de calcul numérique exposée au chapitre V permet, aprés
diagonalisation de chacun de ces <<blocs>> de rang 2J+i, de calculer les

paramétres moléculaires qui nous intéressent.
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C H AP I TIRE -IITI-

APPLICATION A DES CAS DE RESONANCE

FAIBLE.:

ETUDE DES MOLECULES HCOOH, HCOOD, ET DCOOD



La molécule d'acide formique monomére, comme ses différentes

substitutions deutéré&es, est une toupie faiblement asymétrique qul pos-

séde la symétrie C . Les valeurs du paramétre d'asymétrie de Ray K = Zﬁ:?—qw
trouvées par A. DELDALLE(Q) sont portées dans le tableau suivant:‘lb}
K W, en Debye ub en Debye u ]
HCOOH | -0,951 1,391 + 0,005 (0,26 +0,04 1,415 0,01
HCOOD | -0,936 1,377 = 0,005 0,26 +0,02 1,39 £ 0,01
DCooOD | -0,892

Chaque moment dipolaire de ces différentes molécules posgsdde une composante
prépondérante My suivant 1'axe de moindre inertie et une composznte de plus
faible valeur My suivant 1'axe de moyenne inertie ( fig. III -~!},

N
A

™y

(D)H C
r

H (D)

Figure IIT -I
Elles sont caractérisées par des spectres de rotation pure ayant la méme

allure générale.

- Les_transitions_de type R, (aJ=1, AK_1=O) correspondant i la
compo sante Wy du moment dipolaire, constituent les transitions les plus
intenses du spectre. Leur disposition en <<paquets>> réguliérement espacés

est trés caractédristique des toupies faiblement asymétriques,

- Les transitions de type Q, (AT =0, AK“1=O) donnent lieu,

suivant les valeurs de J et de K—l’ a2 des raies de moyennes a2t faibles inten

sités. Elles sont localisées essentiellement en bagse fréquence.
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- Les_transitions dues 3 la composante u, du moment dipolaire

( de types Rb s Pb et Qb) constituent un spectre de faible intensité& car

by 2
by < by ( rapport (— ) ~ 0,032). Toutefois la contribution de ces tran-—
1
a
sitions est essentielle pour la détermination précise de la totalité des
(7)

paramétres moléculaires

* Spectre des états vibrationnels excités.

En spectroscopie hertzienne, les états vibrationnels excités
. p . -1 . N
de plus faible énergie ( < 1500 cm ) donnent lieu A des spectres

d'absorption suffisamment intenses pour pouvoir &tre &tudiés.

L'étude des spectres de rotation pure des 2 premiers états vi-
. o & éme _
brationnels excités w7 et v9 de HCOOD et DCOOD et des 3°™¢ et 4 états

vibrationnels excités v et

6 Vg de HCOOH constituent l'objet principal

de ce chapitre.

Les études entreprises par T. MYAZAWA et K.S. PITZER (11) d'une
(16)

part, et J.K. WILMSHURST d'autre part, ont permis d'attribuer aux

vibration O = D (v, hors du plan) et O - C - O (v7 dans le plan) pour

9
les molécules DCOOD et HCOOD et aux vibrations C— H (v8 hors du plan)
et C-0-H (w6 dans le plan) pour la molécule HCOOH les valeurs figurant

dans le tableau suivant:

em ! HCOOH HCOOD DCOOD
0-D(v,) 625 541 537
0-C-0(v.) 638 562 558
C—H(ug) 1033
C~0-H(v,) 1105

TABLEAU III -1 -
(10)

L'étude précédemment entreprise par C. SAMSON et l'écart re-
lativement important entre les couples concernés, laisse supposer, pour
chacune des 3 molécules, une résonance de Coriolis faible.

Ce chapitre se propose de vérifier l'exactitude de cette hypothése.



_39_

La possibilité de pouvoir identifier sans ambiguité les spectres
de rotation des différents états vibrationnels excités qui nous intéressent
nécessite, notamment la connaissance préalable du spectre de rotation des
gtats fondamentaux de chacune des trois molécules., Les travaux de C.SAMSON(IO)
et A. DELDALLE(g) ont permis de résoudre ce probléme pour les molécules
HCOOD et DCOOD. En ce qui concerne cette derniére molécule 34 transitions
supplémentaires ont €té mesurées. La totalité du spectre observé figure
au tableau Tl' Le tableau T2 donne les 1 :leurs des constantes moléculaires
ainsi obtenues. Par contre il nous a fallu entreprendre 1'étude de la

molécule HCOOD.

A - ETUDE DU SPECTRE DE ROTATION DE L'ETAT FONDAMENTAL DE HCOOD

Partant des paramétres moléculaires récemment proposés par
A. DELDALLE(9>, il nous faut obtenir des constantes susceptibles de cal-
culer sans ambiguité toutes les transitions relatives & l'état fonda-
mental. Pour cela, il est connu qu'il est nécessaire de mesurer un grand
nombre de rales de tous les types R ; Q , Rb’ P et Q , dans une gamme

) ., fi12)? L .

de fréquence la plus large possible . Il est,de plus, nécessaire de
développer jusqu'd un ordre &levé les théories d'interaction rotation-

vibration employées.

A - 1 - Etude au ler ordre

Les paramétres de départ nous permettent d'identifier la premidre

transition de type b 404*~4 (Qb) et deux transitions supplémentaires

13
de type Qa' Les nouveaux paramétres alors obtenus, en utilisant un cal-
. P s er 13

cul de moindre carré ainsi que la théorie de Watson au 1 ordre ( ),
s'avérent suffisants pour identifier 3 nouvelles raies de type Qb de J
faible ainsi qu'une vingtaine de nouvelles transitions des deux types
R et .

a Qa

A - 2 - Etude au 2°7¢ ordre.

Les 63 transitions de types Ra, Qa et Qb alors connues nous

permettent finalement , en ayant recours 3 la théorie de Watson au

éme (13 . P ,
2 ordre = >, de calculer des nouveaux paramétres moléculaires.
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Des itérations successives, au fur et 4 mesure d'identifications de
nouvelles transitions, permettent actuellement de proposer des constantes
moléculaires qui rendent parfaitement compte du spectre de rotation de
1'état fondamental.

Le tableau T en annexe,contient les paramétres de la derniére

3’
itération entreprise a4 l'aide des 81 transitions contenues dans le ta-

bl T, .
eau 4
B — IDENTIFICATION DES SPECTRES DE ROTATION DES ETATS VIBRATIONNELS

EXCITES ‘9 ET vg DES MOLECULES HCOOD ET DCOOD

L'étude des &tats vibrationnels v7 et vg de ces 2 molécules

mettra en évidence 1'existence d'une résonance de Coriolis trés faible.

Leurs comportements veisins nous conduisent donc 3 en aborder simultané-

ment 1'étude.

Dans 1'hypothése d'un rotateur indépendant, et quels que soient

les paramétres moléculaires, les transitions 202+ 303, 221* 322 et

2, =~ 3 de fréquences respectives f , f, et £ ( distorsion centri-

20 21° 12 72 3
fuge négligée), sont &quidistantes en fréquence; c'est-d-dire que f2-
f =1, - £, . Cette méthode qui consiste & rechercher dans le spectre

i 3 2
expérimental un groupe de 3 transitions équidistantes et qui a déja été

employée avec succés pour identifier les spectres de 1'état fondamental
de HCOOH et de ses substitutions isotopiques, nous a servi comme point
de départ. Elle a tout de suite révélé la présence, dans une zone de
fréquence d'une dizaine de GHz centrée sur l'emplacement du triplet

de 1'état fondamental , de deux triplets caractéristiques. Une premiére
hypothése d'identification de ces 6 raies est rendue possible par 1l'uti-

lisation de 1'effet Stark.

B - 1 - Identification par effet Stark

La méthode a déja été utilisée avec succés pour HCOOH et son
principe en a &té, i cette occasion, longuement développé (10’14).
Rappelons briévement la technique: il suffit de comparer le comporte-
ment des composantes Stark des raies non identifiées avec la référence
que constituent les rales de 1'état fondamental, tout en se plagant dans
des conditions expérimentales aussi voisines que possible pour ce qui
est de la pression du gaz dans la cellule, de la vitesse du balayage, de

T VimtAanmai+srA A rhamn octatiana anntiAnd of de 1'Anoeroie incidente.



Cette méthode nous a d'abord confirmé 1'identification des 6
transitions des deux triplets précédents. Elle a ensuite permis d'iden-
tifier toutes les transitions de type Ra de J ¢ 3.

L'emploi d'une méthode graphique nous permet ensuite de compléter 1'i-

dentification des transitions de type Ra,

B - 2 - Méthode graphique

Appelons f, la fréquence d'une transition Ra de 1'état

fond
fondamental et f'ex la fréquence de la méme transition appartenant &

1'un des deux états excitd@s étudiés, Nous avons tracé les courbes Af=fex.-
ffond. en fonction de la valeur J du niveau supérieur, pour une méme fa-—
mille de transitions; famille caractérisée par les valeurs de K_I et de
S, = K_,* K, -

Les identifications précédentes, qui correspondent i des tran-—
sitions entre niveaux de rotation caractérisés par des J<3 ont ainsi toutes
été confirmées une fois de plus. Par ailleurs, cette méthode de calcul
conduit 3 un classement en deux groupes des transitions que nous attri-

buerons par la suite aux états vibrationnels excités Vo et g+

Par extrapclation 3 J =5, 6 et 7 , ces courbes nous ont permis
de localiser sans grande ambiguit& parmi les nombreuses raies résiduelles
mesurdes entre 100 et 160 GHz, les transitions correspondantes. Les fi-
gures IIT - 3, 4, 5 et 6 montrent les différentes courbes obtenues pour

HCOOD, III - 7, 8, 9 et 10 celles correspondant & DCOOD.

B -3 - Hypothése des rotateurs indépendants

_Le tableau IIT -Z met en évidence la quasi-&quidistance des trois
transitions de chacun des triplets précédents. Il nous suggére l'existence
d'une trés faible résonance en ce qui concerne HCOOD; par contre , si une
résonance existe pour DCOOD elle est sans doute extrémement faible. Il
doit donc 8tre possible,a l'aide des raies que nous possédons, et pour
chacun des deux &tats vibrationnels &tudiés séparément, d'obtenir des
paramétres moléculaires susceptibles de localiser la position des pre-
midres transitions de type Qa de J faible. Nous avons tout d'abord utilisé

le modéle de Watson au ler ordre
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Pour chaque état nous avons ainsi identifi& en moyenne 35 raies ( une
vingtaine de Ra’ une dizaine de Qa de K_

faible).

] = 1 et 2 et surtout 3 Qb de J

a) En_ce qui_concerne HCOOD, 1'utilisation de ces 35 transitions

permet d'obtenir une solution en laissant varier tous les paramétres
(A, B, C et les 5 constantes en P4). Les paramétres ainsi déterminés
permettent le calcul de toutes les transitions connues avec un &cart
Les résul-

moyen fm-fc de 0,44 pour l1'état v, et de 0,18 pour 1l'état v

7 9°
tats portés aux tableaux III =11 et III - 12 indiquent clairement que

o 4 .
les paramétres en P n'ont aucun sens, surtout en ce qui concerne AK.

Une seconde solution est alors recherchée en fixant AK et SK

aux valeurs obtenues pour 1'état fondamental, Cette méthode se justifie

en faisant la remarque que seules les transitions de type oy sont sus-—
ceptibles de déterminer valablement ces deux paramétres. Les &carts moyens
sont 1cl légérement supérieurs 3 ceux précédemment obtenus: 0,662 pour Hy
et 0,363 pour Vg
Toutefois, les solutions sont nettement plus acceptables ( tableaux III ~11
et III -12), Une solution approchée est donc obtenue. Le tableau ITII-13
indique que ce sont les transitions caractérisées par des valeurs de J
relativement &levées qui sont mal calculées. Dans le cas d'une résonance
forte, C. SAMSON(IO) indiquait que les effets de la résonance &taient

les plus importants pour ce type de transition.

En conclusion, cette solution nous a permis d'identifier les
spectres de rotation pure, des &tats vibrationnels excités vy et Vg
Un phénoméne de résonance faible est mis en &vidence; il est décelé au
niveau des transitions de J élevé. Il est donc probable que la méthode
de perturbation stationnaire qui n'utilise que. des transitions de J =1 et
2 ne conduise 3 aucun résultat. Par contre, un calcul par diagonalisation
directe devrait nous donner les valeurs des constantes A et G et nous

. b
confirmer, de cette fagon, l'existence de la faible résonance.

utilisé. Les tableaux III -14 et III -15 permettent de suivre 1'évolu-
tion des résultats. Une conclusion identique au cas précédent peut &tre

obtenue.
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B - 4 - Méthode de boucles

Cette derniére méthode permet de confirmer une fois de plus 1'identi-
fication de certaines transitions et sert en quelque sorte de vérification.
Ce sont les transitions entre niveaux de rotation présentant la disposition
de la figure III -16, ol les fla3ches simples désignent des transitions de
type Ra précédemment identifiées et ol les fléches doubles désignent des

transitions de type Qa qui intervienntne dans ces <<boucles>>

615

~
4]3 Gy /W
&
~ 16
5
15
4 figure IIT -16
14
Les identifications des trois tramsitions Qb peuvent également &tre
confirmées par l'utilisation d'une méthode similaire ( figure IIL =17):
les fléches simples correspondent toujours aux transitions de type Ra mais
les fléches doubles désignent maintenant les transitions de type Q .
&
3
A 12
2
11
110

01

02

e

. figure 111 - 17
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Cette méthode permet en outre de <<tester>:- la qualité des mesures. Par
exemple, en ce qui concerne le cas important des transitions de type Qb’
nous pouvens vérifier les égalités suivantes:

Pour la molécule HCOOD;

& ; -5 =2 - - > = .

état v, (EO] 110)+(]10 11) (202+21]) (101 202) 0,020 MHz

gtat v, (g = 1 )+(1,572 0=(255>2, )=(15,225,) = *

et pour la molécule DCOOD:

)=(3 43, )= (2

03 12 )

état Vg (202*21])4-(2“4812 02*303 0,187 MHz

état vy (202%211)+(21l@312)—(303*312)—(202+303) = =0,203 MHz

C — IDENTIFICATION DES SPECTRES DE ROTATION DES ETATS VIBRATIONNELS

EXCITES Ve ET Vg DE LA MOLECULE HCOOH

(10)

Aprés 1'étude de C. SAMSON relative a l'état fondamental

et aux deux premiers &tats vibrationnels excités v7 et vy en résonance
de Coriolis forte, nous avons entrepris l'identification des états vibra-
tionnels excités Vg (1033 cm-l) et Vg ( 1105 cm_l). L'écart entre ces
deux niveaux de vibration devrait donner lieu & une résonance de Coriolis
faible dont l'un des premiers effets serait l'apparition d'une légére
dissymétrie dans la disposition relative caractéristique des transitions

de rotation pure de type R,al J = 2+3. L'objet de cette étude est de

vérifier cette hypothése.

C -1 — Etude du spectre de rotation des &tats vibrationnels excités

la trés faible intensité des transitions appartenant & v et Vg

( moins de 1% de 1l'intensité des transitions correspondantes de 1'état
fondamental) nécessite l'utilisation d'un spectrométre de type Hughes et

Wilson.

7 la transition 101 - 110
Y ta . 1
33 440 de 1'é8tat fondamental de D20, elle n'a donc

% En ce qul concerne 1'&tat v se superpose
avec la transition 5

pu étre observée.
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Les transitions de type Ra J=0-+1,J=1->2et J=2> 3 qui sont les
plus intenses et dont le comportement en spectrométrie Stark est le plus
caractéristique, ont d'abord été identifiées. I1 faut toutefois remar-—

quer que leur trés faible intensité a rendu 1l'observation de leurs com-
posantes Stark difficile, Néanmoims, la plupart des attributions peuvent

étre confirmées par la méthode de courbe déja employée ( figure III -18).

L'exa@en du groupe central des transitions Ra’ J = 23 ( tableau
IIT -19), dont la disposition relative cairactéristique est conservée,
indique déjad que la perturbation apportée par la résonance est trop
faible pour €tre nettement mise en évidence par ce procédé.
Une premidre détermination des paramétres, obtenue en négligeant la
distorsion centrifuge,utilise les développements lLimités qui permettent

de calculer les niveaux d'énergie de rotation des tcupies 1l&gérement

(2)

asymétriques . Ces premiers paramétres permettent l'identification de

quelques transitions de type Qa de K_1 . L'identification de 10 tran-

~sitions Qa de K_.= 1 et 2 est ensuite obtenue, pour chacun des états

1

Ve et vg Par améliorations successives des paramétres précédents.

C - 2 — Détermination des paramétres moléculaires

Compte-tenu de leurs intensités trop faibles, aucune transition
correspondant a la composante by du moment dipelaire n'a pu &tre mesurée.
En faisant 1'hypothése de rotateurs indépendants, nous ne possédons pour
le calcul des 3 constantes A, B, C et des 5 paramétres de distorsion

centrifuge (A $ SK) au 1°7 ordre de la théorie de Watson,

J’&K’ AJK’ J’

que des transitions dues 3 la seule composante g du moment dipolaire.
Dans de telles conditions, A est mal comme ’AK et 6K sont complétement
indéterminées et une procédure de calcul par une méthode de moindres
carrés classique s'avére inutilisable. Les paramétres de rotation de dé-
part étant tras approchés, une méthode de calcul basée sur une procédure
<grésolpivi> { résolution d'un systéme de N équations a N inconnues)
est d'abord nécessaire pour améliorer les paramétres. Cette procédure
met en jeu un choix judicieux de 6 transitions Ra et Qa' Elle emploie
d'une part les 3 paramétres de rotation A, B et C et d'autre part les

3 paramétres de distorsion centrifuge AJ, AJK et 6J:

Les deux autres constantes AK et 6K restent constamment fixées 3 une va-
leur qui correspond A celle déterminée lors de 1'étude de 1'état fonda-
mental, Ces paramétres améliorés sont dans un deuxiéme temps utilisés

dans une procédure de moindres carrés classique mettant en jeu les 18

s, 0 =
b mim e e A O MACNITOOQ
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Icl encore, les deux paramétres AK et dK conservent leur valeur de
départ. Dans le cas contraire, la méthode de calcul converge vers des

résultats n'ayant aucun sens physique.

Le tableau III -20 permet de comparer les résultats obtenus

pour 1'état v, lorsque A et 6K sont <<libres:> ou <<bloqués»>. Le

tableau IIT -SE donne laKvaleur des 6 paramétres calculés pour chacun
des 2 états de vibration dans 1'hypothéra de deukx rotateurs indépendants.
Les 36 transitions identifi&es pour l'ensemble de ces deux &tats sont
reportées dans les tableaux Tll et T12 en annexe.

C - 3 - Conclusion

Pour chacun des deux états vibrationnels, les écarts moyens
sont de 1'ordre de 300 kHz. Etant donné le nombre réduit de transitions
observées, le fait que ces transitions n'appartiennent qu’au type Hgos
et qu'a cause de leurs tré@s faibles intensités elles ne soient mesurées
qu'avec peu de précision, 11 nous est impossible de tirer une conclusion
valable de cette étude. Les valeurs des paramétres obtenus a 1l'aide de
1'hypothése des rotateurs indépendants ( tableau IIT -21 ) nous parais-
sent toutefoils suffisants pour décrire le spectre observable (Ra Qa),
ce qui permettra la poursuite ultérieure du travail concernant les

états v7 et “9 de HCOOH.
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C H A P I T RE - IV -

APPLICATION AT CAS D' UNE RESONANCE

FORTE : ETUDE DE LA MOLECULE DCOOH.
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Comme HCIZOOH et les substitutions deutérées que nous venons d'étudier,
la molécule DCIZOOH est une toupie faiblement asymétrique (K =—0,9l2)(9).
Son moment dipclaire posséde également une composante prépondérante My

suivant 1'axe de moindre inertie et une composante de plus faible valeur

3t

suivant 1'axe de moyenne inertie., ( figure IV -1).

a

Hp

.

\\.‘

n

. c\ \H\, b

Figure IV -1 0

Cette molécule doit donc présenter- un spectre de rotation assez voisin de
ceux décrits au chapitre précédent. L'dtude des spectres de rotation pure
des deux premiers &tats exictés v_ et Vg congtitue l'objet principal de

7
ce chapitre.

A - ETUDE DU SPECTRE DE L'ETAT FONDAMENTAL

Ici encore, la possibilité < identifier sans ambiguité les spectres
de rotation des différents &tats vibratiounnels qui nous intéressent nécessite
la connaisgsance préalable du spectre de rotation de 1'@tat fondamental. Cette

étude est, dans ses grandes lignes, identiques 3 celle entreprise pour HCOOD

au chapitre I1I,

* Etude au premier_ ordre

(9

Dans une premiére &tape, les paramétres proposés par A. DELDALLE nous
ont permis de mesurer 3 Qb et une de dizaine de Qa supplémentaires, de J
faible, Un calcul portant sur toutes les transitions connues (29 Ra’ 24 Qa
et 3 Qb) nous fournit alors unm nouveau jeuw de paramétres améliorés par
1l'apport des 3 transitions de type Qb ( tableau IV =2). Ces paramétres per-—
mettent l'identification immédiate de 2 transitions de type Rb de J faible

et d'une transition Qb de J assez élevé,



_67._

Les calculs ont été effectués en utilisant une méthode de moindre

PR o P er N
carré 3 partir de la thécrie de Watson au ! ordre (13} .

# Etude au second ordre

o s e i e et ks ) s o el et B i

Les transitions entre niveaux de grande énergie ( J élevé)
de 1'état fondamental correspondent i des raies dont les intensités trés
faibles scnt voisines de celles dues 4 des &tats vibrationnels excités.
Leur identification nous est donc indis; asable. Cela ne peut se faire
que par un calcul précis de leur fréquence et 1'expérience montre que
les effets de distorsion centrifuge d'ordre supérieur, jusqu'alors né-
gligés, prennent une grande importance. Nous avons alors repris le pro-
bléme de la détermination des paramétres rendant compte de 1'ensemble du
spectre & l'aide de la théorie de Watson 3 l'orxrdre d=ux en incluant dans
le calcul d'itéraction des paramétres la totalité des transitions mesurées.
Les paramétres ainsi trouvé nous ont permis d'identifier un grand nombre
de transitions ( de types Ra’ Rb’ Qb, Db et Qa) jusqu'a des valeurs de J

de 36 et de K_. de 6. Une nouvelle itération mettant en jeu 1'ensemble

i
de tout le spectre expé&rimental nous a ensuite donné les paramétres défi-

nitifs figurant dans le tableau de 1'annexe. Les transitions Qade J

T..

13
trés &levés et quelques transitions Rb d'intensité trés faible , mesurées
en spectrométrie Stark dans des conditions difficiles, sont entachées

d'erreurs de mesure pouvant aller jusqu'a 250kHz. Le tableau T , regrou-—

14
pe toutes les transitions de 1'état fondamental actuellement connues.

B ~ IDENTIFICATION DU SPECTRE DE ROTATION PURE DES ETATS VIBRATIONNELS

EXCITES o, oer ;9: Cas d'une résonance de Coriclis forte,

(10)

Comme pour la molécule d'acide formique HCOOH ,le spectre

infrarouge de la molécule DCOOH présente de nombreuses difficultés d'i-
dentification. Cela est particuliérement vrai pour 1l'infra-rouge lointain
dont 1'attributicn des bandes expérimentales reste discutée. L'identifi-
cation la plus récente est celle de T. MYAZAWA et K.S. PITZER'''’. Iis
attribuent 3 la vibration fondamentale de torsion O - H (vg hors du plan)
la fréquence 629 cmwl et 4 la vibraticon de déformaticn O -C - O (w7 dans
le plan) la fréquence 620 m—l, Dans cette hypcthése, les spectres de ro-
tation pure des &tats vibrationnels excités vy et 2 de DCEZOOH seraient

susceptibles d'€tre perturbés par une résonance de type Corioclis.
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MHz Paramétres Deldalle Paramétres "Qb"
A 57709,35 57709,235

B 12055, 904 12055,9898

C 9955,672 9955, 6061

As 0,0093 0,0094

- ~0,039 , ~0,039]

AK 0,751 0,778

;] 0,0022 0,0022

GK 0,036 0,038

Tableau IV -2

Paramdtre de la molécule DCOOH - Etat fondamental

Théorie de Watson ordre |
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Nous retrouverions alors un cas voisin de celul &tudiad p@ur‘HCJZOOH(§0>N
L'écart entre les deux niveaux de vibration est plus faible pour DCOOCH
que pour HCOOH ( 9 cm_X au lieu de 14 @m_ﬁ); il paraft'dona raisonnable
de supposer «<i priori>» que la perturbation des spectres de rotation

serait plus forte dans le premier cas que dans le second.

Nous nocus propesons dans ce chapitre de vérifier ces deux hypo-

théses que nous venons d'é@mettre.

B -1 -~ Identificaticn du spectre de rotation pure.

Nous avons entrepris une recherche systématique de toutes les
transitions comprises entre 60 et 70 GHz; le triplei central des transi-
tions Ra J =2+ 3 de 1'état fondamental &tant localisé aux environs de

66 Ghz., (cf. tableau T Parmi les raies mesurées et qui, de par leurs

E4>°

intensités relatives sont susceptibles d'appartenir aux &tats vibration-—

EE LY

caractéristique. L'&chec de cette méthode semble déja confirmer notre

nels excités il n’a pas 8ta possible de trouver la disposition
premiére hypoth@se : spectre de rotation pure des &tats vibrationnels

excités vy et fortement perturbé par une ré&sonance de Coriolis.

/9

L'identification des premiéres transitions de type R de J faible
P a

{(J £ 3) n'a été possible que par utilisation de 1'effet Stark.

# Identification par effet Stark.

Cette méthode permet d'émettre une hypothése d'identification
pour les transitions de type Ra de J & 3, pour chacun des deux é&tats

v et v A titre d'exemples, les figures IV - 3, 4, 5 et 6 montrent

7 9’
quelques exemples d'enregistrements ainsi effectués.

Cette méthode, trés commode pour les transitions Ra de J faible,

s'est toutefois révélée inefficace pour les autres types de tramsitions,

» En ce qui concerne les Qa’ les différentes composantes du mul-
tiplet ne sont convenablement réscolues que pour des champs statiques de
1'ordre de 2500 V/ cm, ce qui est supérieur 3 la valeur du champ statique

habituellement fournli par notre appareillage.

-
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. L'intensitd relative trés faible des tramsitions de type Qb
de J faible permet difficilement 1'observation du comportement des com—
posantes du mzltiplet Stark.

Neus avons en recours 34 1'empleil de 1a méthoede graphique pour

confirmer ou compléter 1l'identification des transitions de type R .
YpP a

# Méthode graphique

L'utilisation de la méthode, décrite au chapitre précédent,
a confirmé l'identification des transitions de type Ra de J<£3, pour
lesquelles nous avions formulé une hypothése. Cette méthode nous per-—
met enccre de classer en deux groupes les transitions que nous attri-
buerons par la sulte aux états = et ‘9" L'extrapolaticn de ces courbes
pour J = 5, & et 7 nous permet enfin de localiser les transiticns de
type Ra appartenant aux familles correspondantes,

lLes figures IV - 7, 8, 9 et 10 mentrent les différentes courbes

obtenues.

# Méthode de < bouclesw»»

Tla troisiéme méthode précédemment utilisée confirme une ncouvelle

fois 1'identification de certaines transitions.

Ce sont les transitions entre niveaux de rotation présentant la
disposition de la figure IV —-i1, ol les fléches simples désignent des
transiticns de type Ra précédemment identifiées et ol les fléches doubles
correspondent 3 des transitiouns de type Qa qul interviennent dans ces
boucles.

Toutes les transitions de cette figure ont 8té identifides pour

i'écat v -
7

Par exemple, ncous pouvens alnsi vérifier les égalités suivantes:

e Y4 . T _ . - -

(6 6] J+{6 *716)~(6§6f7n7)"(7 =7 ) = -0,418 MHz

16 "15 15 17 16
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N

ETAT EXCITE V7

Figure 1V -

3
3

FREQUENCE CROISSANTE

ETAT FONDAMENTAL ETATEXCITE V9

Transition _~o+nu_ V Stark = 150V
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ETAT EXCITE V9 ETAT FONDAMENTAL ETAT EXCITE V7

Figure IV - ¢ Transition N__+w_m V Stark = 800 V
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1000,

500.

DC'2 00H ETAT EXCITE V9

AAF(MHz)

1000,

500,
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o

mwmcwm v -7 :

v L v 1] L) \'
7

1 2 3 4 5 6

Courbes Af en fonction de J
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DC1200H ETATEXCITE V9

AAF(MHz)

_A..._nN SKk=J
20004

1500.

1000

500

Figure IV - 8 Courbes

AAF(MHz)

2000/

1500,

10001

500.

K-1=2 m—au.._...,—

6f en fonction de J
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DC'200H ETAT EXCITE V7

*D F(MHz)
K-1 =2 Sk=J +1
-2000.
1500,
0G0,
B0

01 2 3 4 5 6 1

Figure IV - 9 : Courbes Af en fonction de J

J
o
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-1500 1500
_1000 -1000.
-500. _500]
J
—p

-

-
w
S
(¢
o
~

0O 1 2 3 4 5 6 1 o

Figure IV - 10  Courbes Af en fonction de J
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616

figure IV ~ 11

B - 2 ~ Conclusion

Les 39 transitions ainsi identifiées par ces trois métﬁodes sont portées
dans le tableau IV-13. L'importance de la résonance de Coriolis, qui, nous
1'avons déja dit, se manifeste par une perturbation de tout le spectre de ro-
tation pure des 2 &tats impliqués, et en particulier par la destruction de

03’ 21 "22

220-+~321 est nettement mis en &vidence par la figure IV -12.

la disposition caractéristique des 3 .transitions 202»3 2,.»3,, et

Il convient aussi de noter que la seule méthode ayant permis 1l'identifi-~

cation des transitions Ra de J = 45, J = 576 et J =6>7 et de K__ # 1 est

1
la méthode graphique, et qu'en conséquence il s'agit d'une identification tré
fragile. Celle-ci ne sera confirmée que par 1'étude numérique exposée dans le
chapitre V. De plus, & ce niveau , aucune transition due 3 la composante My
n'a pu étre identifiée. Il est évident qu'un calcul approché utilisant 1l'ap-

proximation de deux rotateurs indépendants n'a dans ce cas aucun sens.
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.. Etat v Etat v
T
ransitions 7 en Miz 9 en MHz
OOO*IOl 21773,465 22201,373
l“->212 41699,438 42209,432
10]->202 43491,349 44327,575
s .
i10+“11 45352,598 46677,744
2!2*313 62510,239
202-'»303 65099,256 66302,354
22‘->322 $5168,006 67012,534
220-»321 67316,366
2”»3‘2 67994,240 69934,810
423+524 108433,440 111432,584
404+505 109508,310
414+515 106179,580
505+606 130622,760
515-»616 124646,568 126021,330
SM+615 135569, 140
9
524+625 129941,322 7?2 133520,716

Tableau IV - 13

DC‘200H

. transitions identifiées par des méthodes

expérimentales
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Transitions Etat Vg (MHz) Etat vg(MHz)
523Q624 136001,12
6)647}7 145226,95 146799,97
615-*756 157901,63
6. .7
25726 151392,10 155513,31
624-+725 159319,26
3l3+312 10966,06 13336,53
AIA*A 18274,19 22202,17
13

ou

18276,37
515+5]4 27404 ,39
6]6-*615 3832 7,20
717‘*7l6 51001,463

Tableau IV -13 ( suite)
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A - METHODES NUMERIQUES

A -1 - Méthode par perturbation

17) Principe

-

L’'étude théorique exposée en II — B -1 nous a permis d'exprimer,

o

grice 8 l1l'utilisation d'une méthode de perturbation stationnaire, la
valeur des niveaux d'énergie de rotation pure en fonction des 9 paramé-—
tres moléculaires A, B, C,, A,, B, 2 , G et G ,
; 7,105 9 79’ a b
J =1 et 2. L'expérience = montre que le paramétre Ga a une trés faible

pour les valeurs de

infiuence sur les transitions utilisées. Nous i'avons donc négligé et nous
nous sommes attachés 3 déterminer les valeurs des 8 paramétres restants

et en particulier celles de 4 et G,; seuls paramétres susceptibles de

b;
préciser 1'importance de la r&sonance.

I1 nous suffit donc de résoudre un systéme de 8 Aquations 3 8

25 L
(25) que nous allons décrire.

inconnues grace a4 la procédure GRESOLPIV
Soit Fn (xi,,aa, Xh) = 0 un systéme de n &quations 3 n inconnues, Deux
ras sont & distinguer:

(1) Si les fonctions Fn sont linéalres par rapport aux x;, on

peut mettre le systéme sous la forme matricielle A X = B.

{2) 81 les fonctions Fn ne sont pas linéaires par rapport aux
X.s on doit alors les développer en séries de TAYLOR auvtour d'un point
arbitraire X (xw,ﬂnﬁ, xn)n
Posens dx, = x.—x, (I< 1 <n)on a:
i 171 ‘
> ) JF
F (%, yneesk ) =F {5 ,...,8 )% § (—=
oo n n | n 1 9%

) dxiﬁO et nous sommes Alors amenés
s . N e i X
3 résoudre le systdme suivant:
AdX=-F o les 8léments de matrice de A sont :
o Fi

= (orraen

A

[y

X

e B

Partens de la solution approchée X{x

@ o

1,n@,o,xn)o Nous posons FMi‘FCi:Ri°

r ~ 2o BFC o
- N s i 1
Nous devons done ré@soudre le systéme linaire AdX=R avec Aj=

Dans notre cas, les fonctions Fn’ cbtenues 3 partir des valeurs propres
des matrices «<Jv», ne sont évidemment pas lingaires et nous avons di

employer ia méthede (2)
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Le moyen le plus naturel de résoudre un systéme de n &quations
i n inconnues est d'exprimer I'une des inconnues en foncticn des autres

°

au moyen de 1'une des 8quaticns, et de porter cette expressicn dans les
autres équaticns. On est ainsi ramend 4 la résolution d'un systéme de
n~1 8quaricps & n-! inconoues que !'cn peut tvaiter de maniére analcpue.

Supposcns les Eguations et les incovnues ordennées de telle fagon que

.
a3
v
=
oo
o
<
(4
=
o)
~
=}
2
b
Q.
o
-
o]
o
P
A
=1
ju
14
s
[

1'on tive noujours

sysréme vésiduel. Las

i ik
5 ®oa, - al
i 3 i
(k=% - {k) -k
Y ¥ - ¥

lesqu les indices entre pzventhise expriment le rang
18me

i

 zi s . ek - (1Y ~ PR .
de ret &1fment meiriciel., le dénominateur agm“~ st appelé le k pLvoet.

. P
des - fovmules précé-

X = X » d¥ et zins: de guite, par itérzticps sulcessives juaqu’ad

vAdure employée permef, en cutre, en rechervchant dan

-~

chague c2s Je pivor meaximel le mievw adapté 2 la résolution 1tératw

une (gﬂﬂe”bwﬁuv bezuczup pius nette.

2 ) Descvription do programme de <alcul

tong d'abord numériquement les 8 fréquences FCi aprés
s

les svoir judicieusement choisies on f{oncticn de la détermination la plus

de nos 8 paramétres.

. Nous nonstruieons ensuite 1e jaccbiern A. C'est un tableav 3
. ; I . P 1.
8 11g,65 et ® colounss constitud de la fagon suivante: 1'&lément AT o
N . i
1éme e

. . 18Mm P
la 1 ligne et de la j colenne s'éeorit:

]

e FC (R B AAX L 4 N 1" FC. (X 4 aa X, 404X
- 1 g Ty T ? 3 ] 8’ 20 8)

] : dx
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qui correspond donc a 1'approximation trés sommaire des dérivées

. La procédure grésolpiv nous permet ensuite de résoudre le

systéme AdX = dF,

Ce programme de calcul est entiérement détaillé dans le listing

n”1 figurant en annexe.

A - 2 - Diagonalisation directe

175 Principgrw

Aprés diagonalisation des matrices hermitiques J, ( matrices
de rang (2J+1) issues de la factorisation exposée en II -B -2), par la
méthode de JACOBI , nous avens déterminé les 11 paramé@tres du probléme

par la méthode des meoindres carrés,

Le probléme est plus général que celui exposé précédemment. Nous
avons maintenant 3 résoudre le systéme Fp(xl,mna,xn} = 0, systéme de p

équations 4 n inconnue avec p beauccup plus grand que n ., Des transforma-

tions analogues a celles employées au paragraphe A -1 nous conduisent &
réscudve 1'équation matricielie : AdX = ~F.

11 existe divers critéres pour dé&finir la valeur probable des dx

%ﬁ particulier si 1'on prend les résidus r= - fk _igl a? dxi (l*k@p),

oh peut chercher i rendre minimum la fonction g = E rk<.

(25)

Ce critére s’'appelle le critére des moindres carrés et dans ce cas

- -~

on est donc amené i résoudre le systéme A AdX + —AF de n équations d n

o

inconnues, systéme que l'cn résoud par les méthodes itératives précé-

(25
demment exposées.*ZD)n

La construction des matrices A correspondant aux différentes
étapes de notre calcul est tyés longue, ce qui rend cette procédure d'un
emplol peu pratiquéﬂ 11 faut néanmoins remarquer que la factorisation des
matrices J a considérablement diminué la durée du calcul ( d'un facteur
4 environ pour des J de 73. Ce procédé de calcul du jacobien ne donne de

bons résultats qu'ad 1a condition que A ait 8té construite a partir de

paramétres assez proches de la solution recherchée.
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2" ) Description du programme

(23)

. Aprds la construction des matrices factorisées J et leur
iagonalisation par la méthode de JACOBI 1les valeurs propres obtenues
sont classées psr une procédure croissance. Nous appellerons sous-

programme JACOBI cette premidre partie du calecul. Les valeurs propres

calculées sont ensuite rangées dans un tableau T G,

. Construction du tableau T G. C'est un tableau & Q lignes
correspondant aux Q niveaux d'énergle valeurs propres des matrices
J. Les 12 colonnes de TG sont ainsi constituées:
» La colonne 1 est formée avec les miveaux d'énergie calculés 3 partir
des paramétres de départ Xj ((1 g 3 <l)).
Soit Wi(Xx,a@@,Xj,uca XEE) pour le j&me niveau(l£igQ)
“'+ La colomne (j+1) est formée avec les niveaux d'énergie calculés i
partir des valeurs Xj’ sauf le jléme paramétre qui est acecru de AX,

, . .éme
s0it W, . (X ,004%. _sX, #0%X,0... X, ) pour le 1 niveau.
I+ 1 1= 3 il

1 1

L'crganigramme de la partie du tableau qui comstruit T G est

présenté sur la figure V-1.

Une preocédure supplémentaire permet, en outre, de retirer du
calcul tout paramétre. Ce qul entraine comme conséquence le fait que les
colonnes correspondantes du tableau T G ne sont pas calculées., Cela
diminue encove la durée du calcul d'une facon fort appréciable. Cette
procédure est utilisée pour tester la validité d'un paramétre et & cha-

que foix que deux d’'entre eux sont corellés.

, Construction du tableau T.. C'est la matrice de résolution

de la méthode des moindres carrés, C'est un tableau & I lignes qui
correspondent aux I transitions mesurées et utilisées dans le calcul
Les J colonnes correspondent aux paramétres utilisés., La fréquence
calculée de 1a i-™® transition entre niveaux de rotation ( notés K et L)
est

TG -TG

K, | L,!
La fréquence calculée 3 1l'aide des paramétres de départ dont le j

it

FC.

i .o
leme
est accru s'éerit:

o

1
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ENTREE DES DONNEES

'

o M =2(2J+1)

P SOUS PROGRAMME J A COBI

L =0

‘ Pl 1= 1+
L =1L+ 1
G+ = A
TIKH L

Ul /I(M\ NON

I=1-M

XH=XHfl l///////l\\\\\\\‘
ou1l Hel 2 NON

J= J+1

oUT /\ NON
JgJ FIN

Figure V = |
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On en déduit aleors 1'élément T} du tableau T de la fagon suivante:

)

i » i
. = F o 160 s o"}“ % ° e o6 6 a -
TJ CJ (Xl’ . xj-i’ xJ X, XJ+! xll) FC (xl,...,x

Ax

11

oFC.
1
90X

qui correspond A l'approximation trés sommaire des dérivées

. Les paramétres sont ensuite déterminés par la méthode des
moindres carrés. A ce niveau, un sous-programme de glissement d'indi-
ces permet de supprimer telle ou telle ligne du tableau T. Avec ce qui
a été mentionné précédemment, ncus pouvons donc &€liminer une ou plu-
sieurs transitions dont l'identificaticn paralt douteuse ou dont on
désire tester 1l’influence sur les paramétres. Nous pouvons de méme
maintenir constant un ou plusieurs paramétres lors des itérations.

Le programme du calcul en annexe est exposé en détail dans le listing 2

Les deux programmes relatifs au calcul par perturbation ou par
diagonalisation directe ont 8té &crits en langage ALGOL M 40. Les cal-
culs ont été effectuds au centre de calcul numérique de 1'Université

de Lille I sur un calculateur HONEY WILL-BULL GAMMA M 40.

B - APPLICATION A LA DETERMINATION DES PARAMETRES MOLECULAIRES

B - | - Cas des résonances faibles : HCOOD et DCOOD

L'étude entreprise au chapitre III a mis en évidence le
comportement voisin des molécules HCOOD et DCOOD. En outre, elle nous
a fait émettre 1'hypothése de la présence, chez chacune d'elles, d'une

résonance de Coriclis faible. Ces deux raisons nous aménent a exposer

simuyltanément la détermination de leurs paramétres meléculaires.

. éme .
Rappelons, en cutre, que les conclusions du 3 chapitre
nous conduisent 3 douter de 1'efficacité& du calcul par la méthode de
perturbation. Cette technique se révéle toutefois trés efficace en

ce qui concerne 1'attribution des raies aux &tats vy et Vg



- 90 -

s) Méthode par_perturbation

Dans le cas particulier de la matrice <<J =1»>, nous avons pu
ddduire du calcul de perturbation un renseignement qualitatif important.

Les résultats exposés 4 1'annexe II, compte-—tenu du fait que la matrice

«<J =0>> n'est pas perturbde (E ) =0 et E = 4), nous donnent
(0 0 o)
342 ivant oc? 009
les fréquence suivantes:
Gb‘)“
ol eliT 7 T , A
{B*C_)~{A +*B*5
,§B7 CZ> \Ag 5
Gb

f{0 «y . y=B +C +
o099 0l9 g9 9 . . .
+£y=(A_+B_)

(Bg*C9 &) (A/ B7

En suppcsant, ccmme cela est généralement admis, que les para-
métres du rotateur rigide (A,B,C) des &tats vibrationnels excités d'une
molécule gont woisins de ceux de 1'état fondamental, 1'examen des ex-
pressions de ces deux fréquences permet immédiatement de classer,sans
doute possible, les transitions en groupes appartenant 4 1'un ou 1l'autre
des états excités, En effet, en prenant pour A la valeur indiquée par
T. MIYAZAWA et K. PITZER(RI),soit 21 cm—l, on voit immédiatement que le
rerme de perturbation, pour la transition 0007»-1017, est négatif

#

L

tal), tandis que le terme correctif pour la transition 0009—‘»1019 est

déplacement vers les basses fréquences par rapport & l'état fondamen-—

-

positif ( déplacement vers les hautes fréquences par rapport & 1'&tat
fondamental). Ls transition Ooa“¢ﬂoﬂ% possédant la plus basse fréquence

sera alors attribuée 3 178tat Vg et celle possédant la plus haute fré-

quence 3 1'état g
La méthode graphique menticnnée dans les chapitres précédents
permet immédiatement le classement recherché. Cette méthode, déja utili-
(10
sée pour HCOOH paxr C. SAMSON® )

molécules HCOOD et DCOOD.

, a été employée avec succés pour les

L'hypothése des rotateurs indépendants permet de connaitre la
contribution de ia distorsion centrifuge pour chacune des raies identifiées.
Neus calruleons alors les fréquences corvigées de la distorsion centrifu -
ge (f. = f - f. ) pour chacune des transitions

corT. ‘mesurée distorsion
des 2 états vibrationnels.
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Le calcul de perturbation, utilisant un choix judicieux de
8 fréquences corrigées, ne permet pas de déterminer d'une fagon vala-
ble les deux paramétres A et Gb’ La cause essentielle de cet échec
serait due au fait que ce calcul n'utilise que des transitions de J = 1
et 2. Dans ce cas, la contribution de & et Gb d la perturbation est
de 1'ordre de grandeur des erreurs expérimentales et de celles commises

sur l'estimation de la distorsion centrifuge.

Nous avons finalement employé le calcul par diagonalisation
directe qui permet d'utiliser les 70 transitions connues. L'introduction
de transitions Q@ de J<10 devrait ici éliminer la cause essentielle

a
de 1'échec précédent.
Les paramétres de départ sont dans le tableau V -2,

. Les 6 paramétres (A7, B7, C7, A9, 39, C9) sont ceux obtenus
su cours du calcul approchd faisant 1'hypoth&se des rotateurs indépen-
dants, AK et éK 8tant <fixés>»>» ( tableaux III -11 et ITI ~12 ).

. Nous avons introduit la valeur de A donnée par T. MYAZAWA
et K.S. PITZER ') scit 21 em | (630 000 GHz).

. Nous avons estimé Gb a 500 MHz en calculant sa contribution

sur 1'ensemble du spectre expérimental.

La résonance de Coriclis est faible. Elle justifie donc le
fait que nous avons <<fixé>> les valeurs de Ga . Fac et Fbc égales

a zéro,

Le calcul par diagenalisation directe incluant 1'ensemble des
transitions mesurées corrigdes de la distorsion centrifuge, nous donne
Ces derniers calculent 1l'ensemble du

et T6).

les paramétres du tableau T7.
spectre avec un &cart moyen de 18 kHz { tableaux T5
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La comparaison de ces résultats avec les paramétres des
tableaux III =11 et III - 12 montre que la sclution cbterue 3 1'aide de
1'hypothése des rotateurs indépendaunts &tait trés saticfaisante. Les

valeurs trouvées pour A& et Gb indiquent clairement que la résonance est

faible.

La derniére colonne des tableaux T, et T_ correspondent 3 la
4 ]
contribution due au phénoméne de réscmance. FElle est cbtenue en faisant

la différence entre:

f. .. avec A et G, = 0.
calculée

+ £, . .
calculée avec & et Gb correspondant aux valeurs finales
obtenues. = f. cal.

27) Cas de la molécule DCOOD

En ce qui concerne cette seconde molécule, le méme traitement
numérique est appliqué. Les paramétres de départ ( tableau V - 3 ) sont
cholsis d'une fagon identique:

. A7, B7, C7, Ag’ B9, Cg’ correspondent aux sclutions obtenues

lors de 1'étude utilisant 1'hypoth8se des rotateurs iandépendants.
P P

. A est fixé 3 21cm—ﬂ (Bwr
s Gb est estimé 3 300 MHz.
.G =F = F = 0.

a ac be

La solution obtenue ¢ tableaux T8, TQ et TIO en annexe)
gorrespondent 3 un écart mcyen de 9kHz. Comme dans le cas précédent, nous

pouvons conclure 3 une résonance txrés faible.

¢) Régles de scmmes

Cette dernidre méthcde permet de contreler la validitéd des

résultats précédents.

Les niveaux d'énergie caractdrisés par des valeurs de J¢3 et des

T

ts o et g la dispositicn re-

s

valeurs de K—X = 0 ou | ont pour les &ta

présentée 3 la figure V-4,
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Etat v

Etat V

o=
[}

65451,469 MHz

=)
ft

11610,035 MHz

(@]
#

9968,774 MHz

67084,153 MHz

9958,156 MH=z

A = 630000 MHz

G, = 500 MHz

Tableau V -2

Molécule HCOOD Etats excités

et

9

Paramétres de départ pour le calcul par diagonalisation directe.
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Et
at v7

Etat v

A7 = 50596,223 MHz

B, = 11616,460 Miz

C7 = 9532,010 MHz

A9 = 51244,436 MHz

39 =11841,368 MHz

C9 =9519,283 MHz

A = 630000 MHz

Gb= 300 MHz

Tableau V -3 Molécule DCOOD

Etats excités v7 et

paramétres de départ du calcul par

diagonalisation directe
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34,2
Qaqa 3
1,3
Qp
&
Y 3
0,3
11
31,2 .
Q>
Q,o
e O
N 20,2
Qy N7
[Re
Figure V-4 : Détermination de tous les niveaux de J =1
("/5':}"\‘\\
()
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A+ C 0 iGa O 0 0]
0 B+ C G, 0 0 0
A

-iG_ G, ATep! 0 0 0

0 0 0 A+ B iG -G

a b

A
0 0 0 i ¥ 0
A|+C'
Lo+
0 0 0 Gy 0 Brac!
Figure V -5 : Matrice J =] aprés transformation de WANG et réarran-

gement des lignes et des colonnes.



t
W0
Lr

|

Sur cette figure, les différentes fléches désignent les traunsitions
mesurées de type Ra, QB ou Qa . On voit imnédiatement qu’il est possible
de déduire, des différentes fréquences mesurées, les épergies de tous

les niveaux de rotation corrvespondant d J = 1.{Tableaux V-4 et V-7),

Par réarrangement des lignes et des colonnes, la matrice sim—
plifide << J =1 »» cbtenus aprés trancformation de WANG(figure 1T -6)
peut aisément &tre factorisée ( figure V-5). Nous pouvons alors 8crire
des régles de sommes par simple utilisation de 1'invaviance de la trace
des matrices. Ces régles de sommes fournissent des équations de vérifi-
cation des paramétres déterminés par un caloul numérique. Les 2 équations
de vérification qui nous ont paru les plus intdressantes sont les

suivantes:

1

(1} Co=Cg= 5 UIECH, | JIECy o+ E(’ﬂ,o,gE'iE{iﬁ,1,9>+E<10,399>*
E<iﬂ,0,7>uﬂ
{2} A7+B7+C7+A9+Bg+ch -%— {E(nl SXJMEHO’H’?HE(?& ﬂ ,0,7"”““0,‘& ’9%
BOL 9w EO, o o)

ol E(li ; v) désigne les niwveaux correspendant a4 J=1., 11 faut neoter que,
s - .
si la premigre &quation n'est valable en toute rigueur que dans le cas

ol F =F = 0, la seconde, liée a la trace de iz matrice J+l compldte

# Nous avons ainsi vérifié la validité des paramétres des

tableaux T7 et T Les résultats sont portés dans le tableau V -6,

107
On notera la qualité des constantes obtenue par le salcoul.
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. {1} MHz {2} MHz
Equations
Calcul avec les paramétreg HCOOD 10,62 175925,29
des tableaux T7 et TIO
DCOOD 12,73 144349,71
Calcul avec les niveaux HCOOD 8,91 175925,2
J =1 DCOOD 13,05 144348, 92
Tableau V - 6
Nbre de
Etat v7 Etat v9 transit.
= N
101 21148,67 21360,80 ]
111 60127,60 60762,85 7
110 62212,07 63085,55 2

N = nombre de transitions mesurées utilisée pour obtenir 1'énergie du niveau

Tableau V = 7 : Exemple pour DCOOD:

Niveaux d'énergie J =1

B - 2 -Cas de la résonance forte: Molécule DCOCH

1°) Calcul des paramétres.

Les premiers calculs numériques ont porté sur les transitions R
) ' - o _ a
et Qa de Jg 7 et de K_]sZ qui ont Eté précédemment identifiées
(tableau IV - 13 ).

Les paramétres de départ ont été estimés de la fagon suivante:

. En te gui concerne A7, B7, C7, Ag’ Bg’ Cg’ nous avons pris les

résultats obtenus au cours de 1'étude relative i l'état fondamental

N ,
(tableau 1]3)



Etat v (MHz) Etat g (MHz)
A7 = 55 700 MHz A9 = 59 700 MHz
B7 = |11 930 MHz B9 = 12080 MHz

C? = 9945 MHz Cg = 9965 MHz

A = 289500 MHz
Gb- 6010 MHz

G = 50 MHz

a

F = -100 MHz
ac

Fbcz -100 MHz

2

Tableau V -8 : Molécule DCl O0OH

Etats excités v_ et v

7 )

Paramétres de départ pour le calcul par diagonalisation directe.

o

Lo

-
-

P
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. pour A, nous avons pris la valeur proposée par T. MYAZAWA

et K.5. PITZERY' 1), soit 9 em™' (270000GHzZ) .

. Il s'agit d'un cas de résonance forte. Nous avens donc utilisé

(10)

pour Ga et G, des valeurs comparables 3 celles obtenues par C. SAMSON

-b’
lors de 1'étude de la molécule HCOOH.

Nous avons alors essayg de déterminer 1'effet de ces paramétres
sur la disposition caractéristique des vaies centrales des transitions
Ra’ J =2+3 ( figure IV - 1Z). Les résultats de cette étude numérigue
figurent dans le tableau V-8. Ces constantes nous ont servi de paramétres
de départ pour 1l'étude numérique uftilisant le programme de calcul par

diagonalisation directe détaillé en V-A-2.

Par des calculs successifs, nous avons finalement identifié 52

transitions appartenant aux 2 &tats vibrationnels excités v, et dont

7 9
4 de type Qb' Le calcul par diagonalisation directe incluant 1l'ensemblie
des transitions mesurées corrigées de la distorsion centrifuge de 1'érat

fondamental nous donne les paramétres figuvant au tableau T15°

Ces derniers calculent 1'ensemble du spectre avec un écart moyen
de 17 MHz ( tableaux T}6et TE7H )

Les nombreuses difficultés rencontrées tout au long de cette
étude nécessitent les remarques suivantes:

. Le paramétre Ga a peu d'influence, sur la plupart des tran-—

sitions utilisées: en conséquence, il reste mal déterminé.

. Certains des 1! paramétres utilisés sont corellés; en par-—

ticulier, les paramétres F__ et G_ ne peuvent &tre simultanément déter-—
ac

b
minds dans une méme itération.

2°) Régles de sommes

Les ré@sultats concernant la vérification de la validité des
constantes obtenues sont portés au tableau V ~9. On note naturellement
un écart plus important que dans le cas des r@somnances faibles. 11 est
bien évident que les résultats cbtenusdans ce cas de r@sonance forte gont

de qualités inférieures.



3°) Conclusion

L'avant—-derniére colonne des tableaux T,,L et T correspond & la

16 17
différence:
- fréquence calculée avec les 11 paramétres (f. cal.)
- fréquence calculée lorsque 4= G, =G =F = F = 0.

b a ac bec
Elle traduit donc la contribution due au phénoméne de résonance. On y

constate nettement 1'importance de la résonance, surtout au niveau des
transitions de J et K_1 élevés,

Les ordres de grandeurs des constantes A, G Ga’ Fac et F obtenues

b’ be
permettent de conclure, sans aucun doute possible, 3 1'existence d'une
résonance de Coriolis trés forte entre les états vibrationnels v, et vy de
DCOOH.

Pour que les différences f. calculées -f. mesurées deviennent infé-
rieures aux erreurs expérimentales, il serait maintenant nécessaire d'in
troduire les termes de la distorsion centrifuge, et peut &tre les termes
d'ordre supérieur du couplage de Coriolis. Ces approximations sont certaine-
ment 1'une des causes de la valeur relativement élevée de 1'écart moyen
mentionné. (17 MHz). Une telle étude nécessiterait un nombre nettement plus
important de données expérimentales, essentiellement des transitions de

type Hy correspondant i des J suffisamment élevés.

{1} (MHz) {2} (MHz)
Calcul a l'aide des -10,4 159523, 6
paramétres
Calcul avec les
niveaux J =1 - 22,9 159544,59

Tableau V - 9 : Régles de sommes
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Cc 6 N C L U S I 0O N

Aprés 1'identification des spectres de rotation des états
fondamentaux des molécules HCOOD et DCOOH, nous avons entrepris 1'&tude
des états vibrationnels excités ‘7 et Vg de HCOOD, DCOOH, et des
états vibrationnels excités Y6 et Vg de HCOOH.

Nous avons mis en &vidence l'existence de réscnances faibles
entre les &tats vibratiocnnels v, et v, des formes DCCOD et HCOOD et

7 9
entre les &tats »_ et v_ de HCOOH.

6 8
Nous avons montré que la méthode de calcul par perturbation
staticnnaire que nous avons mise au point ne permet pas d'cbtenir
une soluticn valable pour les cas étudiés. Cette méthode devrait ce-
pendant @tre utilisable pour des résonances moyennes; cas que nous n'avons

pas observé au cours de catte étude.

Des considérations de symétrie nous ont permis de simplifier le
modéle général de calecul par diagonalisation directe proposé par
C. SAMSON(%O)G Cette méthode nous a permis de déterminer une sclution
raigsonnable en ce qui concerne les molécules HCOOD et DCOOD. Elle a en
particulier confirmé les attributions des vibrations fondamentales proposées
par MYAZAWA et PITZER<}1)c
de 21,005 cm—l(630 160 MHz) et de 21,034 cm-l(631036 MHz) entre les

Nous avons ainsi obtenus des écarts respectifs

fréquences des centres de bande des vibratioms Vg et g de HCOOD et DCOOD.

Noug avons mis en é&vidence une résonance trés forte entre les
états vibraticnnels excltés iy et g de la molécule DCOOH. La contribution
de 1a résonance pouvant, dans ce cas, atteindre 4 GHz au niveau de
transitions de type R de J =6~ 7 et K_, = 3.

L'édtude numfrique entreprise ncus permet d’'atteindre une solution
qui confitme pleinement les attributions des vibrations fondamentales

P paer ,Bi) s 2 - -
données par MYAZAWA et PLTZER( . Nous avons ainsl trouvé un écart de
- ]

9,7 em ( 290850MHz) entre les fréquences des centres de bande des vibra-

rions w7 et Qg de DCOOH.
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Les paramétres obtenus ne permettent cependant un calcul du spectre

observé qu'avec un écart moyen de l'ordre de i7 MHz.

Dans le cas d'une résonance forte, il apparalt nécessaire d'in-
trecduire la distorsion centrifuge et peut €tre des termes de couplage
d'ordre supérieur.Au niveau de la méthode de calcul utilisée, il reste
enccre a améliorer la procédure de calcul du jacobien, en l'adaptant
au cas général dans lequel les paramétres de départ sont totalement

inconnus,

La poursuite ultérieure de 1'étude de la molécule d'acide
formique devra naturellement tenir compte de ces remarques, Cela devrait
nous permettre une analyse compléte des bandes infrarouges des spectres
de rotaticn-vibration, ce qui permettrait, en outre, d'interpréter le

fonctionnement d'un laser moléculaire i acide formique.
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Annexe - [ — CALCUL DES FLEMENTS DE MATRICE DE Py P, +F, ”r"y

On a: Py P, + P, Py = Py P, P, Py ) - 2P, Py = ~jh P - 2P, F‘y compie teny

des régles de commutation du moment cinétique.

Les éléements de malrice non ¢

SKIP TK 1 >=200 I - KK

o

'

' 2 e
on a donc <KI=-ihP [Kt1>= N—‘Q VIO TR D
Les éléments de matrice non nuls de PZ Py sont
<KIP,P iKt1>=23 <KIP K >R [P IKET>
Y K Y
Les seuls éléments de matrice non nuls de PZ étant
<K I[P, IK>=hK

on a 3 N
<KIP, P IKET>= 2* RVARTI T e

Finalement on a donc

-3 ____hj - A - "
SKiP P, #P P LK NS> = o (2K 2T I - KR



Annexe -2 — CALCUL DES ELEMENTS DE MATRICE DE P P +P, P,

Ona P P +P P, (Py Py =Py P+ 2P P

= —ihp, + 2P P

Les éléments de matrice non nuls de PZ gtant < K| PZ | K>=hK on a

<Ki=-ihP,|K>=~—ih®K.
Py Px a des éléements de matrice non nuls de la forme
<K|Pny|K> et <KlePXIKt2>

SKIP P IK>=<KIP [K=-1><K-1]P K>

F<KIP, IK+FT><K+HTIP K>

= ;‘ VI e — K (K=1) “'?’ VI T K (K=1)

+ ‘;‘ V3G KK L (= 2) VI A1) K (K1)

|
= 7k
2
D'ol <K‘.2PVPX‘.K>=ih2K
aous avons donc finalement < K | Px F‘y + Py F’X [ K>= 0

!l reste donc les éléments de matrice :

<K!PVPX+PXPY[K12> = <K}2PnylK12>

avec

CKiP,PLIKE2> = <KIP K- 1><K-11P
FCKIP K AT >R P K2

Compte tenu de 13 forma des éléments de matrice ron auls de Px et P

) A _ «hz . . / I s 3
! " ARPIR) K1) a0 (e 1) DK (K2
<K;PYPX+PXPv2Kt,«.> .?\/‘ i K1)

103 -
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2 + = AY+B'+4C+L -

ANNEX III : Niveaux d'@nergie J =2 par perturbation.
2. 2. | 2.2 2
{/3(s'_-C_)-
) . +X k7 1v3( 7 C7) b7} ) 4Z k7 b7
207 7
”7—(A'+AB‘+C'+& ) 77—(4A'+B‘*c'+A)
2 2
2, ), ~A+Br4C- Z _ + X
‘ A+B+4C—(A"+4B'+C +4) A+B+4C—(C9+A)
2002 g o 2.2, .2
, . . X k7 { x/3b7 (A7 a_)) 4z k7 (A7 a7)
027 7 a7—(‘A'*Z&BW*C'*ﬁ) >7—(C9+A)
X k; 1b -V3(1 —Cg)}z ZZ
2P]7=A*4B*C * -
4 (e 1 1 1
A*43+C_(Av9*&) A+4B+C—(A'+B'+4CT+A)
Xk 2 (G ~a )=v3 b2
+ 9 9
A+4B+C— (» +4)
47 k 2b 2 2
2 e - -9 X
217 7 — (1Y aA —~(A'+R? L)
07 (: 9+A) 07 (A'+BT4CT+4)
2 2
_ 4Z k9 9 ag)
C7‘(A9+ﬁ>
X2k921 b9-’3(A‘-C )}
209" Aot A Y
¢'9+A—(A+&B+C)
_ 47 k9b9
§ -
p 9“H‘s C7

2

. X

129

A'+B'+4C ' +A —(A+4B4C)

A'+B'+4C +A- C7)



2. 2. = .2 Z.02,
4 x - _\,/ ‘% A,
5 = s K'kg [(Rgmag)=/3 bo'"  4Z7kg" (ig78y)
‘ - Y +p —{A+4B+ ) A¥ A=
020 79 o+ 0 ~(AGB+0) TRg7 5C,
X2k7zﬁv§(x'7-c7)-b7}2
Z‘ﬂgiA@+4B‘*C“* At “ — -
' AT+4BIHCIA =
2. 2. = ‘ a2
/3 bo-(h_—a_}}
Zz . X k7 1¥3 b7 ( 7 a7)ﬂ
A'4B G+ i {A*B+AC) AT+ABIAC+A" — i
42’k ? 2
2519 Gt T T T 7T, Ti-(ATBYLC)
y4 9 £ X 7 9 o)
2 2 2
. ( -
i 47 k7 (v a7)
A -
Co¥2 7y

Correspondance des symboles utilisés.

]

a_ =3(B+C) b ¥3(C~B) C., = 4A+B+C

7

a, =3(B'+C') by = ¥3(C"-B')  C, =4A'+B'+C’

9 9

1

L= T W

9 77

L 2UABC) -2 /(B~C) %+ (A-B) (A=C)

L =2(ATBIC) 2 J(B=C) %+ (A=B) (A=C)

L =2ar B2 BT B (a1 C)
g2 (a0 2 J(BI-CT e (AT-B) (A1-CT)
2 2

= b7 o+ { 7—a7)

L
K

(e
s
#
=2
0e)
4
0
1
®
O
Rt
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TABLEAU

DClZ

._Tl_.

00D : Etat fondamental : transitions identifiées”

wtird e o e

i ransitions
: Tran Ecart
F. calculées . . F. mesurées.
Niv. Su Niv. Inf ptatistis £
.+ OUP- : : MHz MHz
Hue MHz
o 22 786 23 7373461 LU THT365 04
3o 7 27 34 07T 2 3157439 02 B15747 <08
i ¢ I 9182459 ‘0 SIB2. 6| v 02
23 5 e 2% 05 I3 1072435 cU LOT24.036 20
A ; {2 310 1O86 46472 U FOBCA 44 <022
T T2 5 1959.30 fU (0259452 .02
[Z2% e 23 20024 F1520.029 <02 PI520.373 0
: ]
{
P 2 4 13 [ 3905445 » O 15905444 $ O
A 24 5 20 [5700.09 S0 15790416 0
5 24 3006 25 16520.95 sU2 (657096 L0
S6E 72 G750 1658967 03 1653967 P05
i o i3 1 5770457 ey 1s751.39 | .02
g 27 F7641 .98 v 1 76452+00 02
P S 22237.04 s 0 220737412 + 33
25 T2y 55 2 22425407 e 2 224725407 ~ 00
5 A 38 §7 75 2307064 -0 23070.66 | o
I
3 25 5 25 23224403 ) 22244002 | s O]
A fa 3 12 TAGGN G a0 26650473 L2
EE 2 2A525.04 <01 26525.07 $ 05
y o ST B FRARY SR IO Y L2 28909 «0 1
P AN 2 50D BRI 202 310634027 -+ 03
35 77 bR 7 032 TLHA0 46 =073 F1B4242 ~« (04
, N
RN ¥ 52 5 07 106012 L0 32000007 muu{aw\}
{ MRS I
A 4




Transitions idenvifides { suite)

A%

AN

<>

™y

N

[

[UN

~

LN
2]

2w}

~)

3 l 5 33312.2¢ o U] 2331243 03

4890876 <O 34893478 02

ha
W
o

1o AN STT7T35.91 U 27733.94 03

21 O FAVLEG L5 02 390556.50 -2 01
! ! { AB3G2 4D o 40352447 <02
) 434 424279032 + 134 hD429432 -+00

! 3 | 41281860 U1 412851.88 02

33 7 33 4233446 + 04 L4278 4454 =07
i n 4249540 + U G24250473 +C3
o 5 03 4255395 » 04 4553, -4
o0 2 43599, 9] » O 433994087 -4
! IS 44213445 e U N6 13047 02
g 16 46523424 U LG6HESTE .S N7
3 0 3 L4TZ247 80 » ) 47247 0 ~ o (i
e 3 14 (7625673 L LTEA25 .78 el
3 P 50361 .81 i 503861479 ~02
I I 51025460 » Uit 31298477 20
4 1 4 ¥ vl .00 ,'JI 52020886 “» 1y
ET O B 59355.,60 v G S9255.57 1 =03
G 0 U (1350375 00 AU0350.28 | ~+ 03
< P2 ClAS6466 Ul EQ4LBL OB «C?
7 | 7 o2 ea? VA S1002.070 -+ (3D
7 3 13 AN B4 00 P21 13 o]
AR S EG 63512487 o] 5351256 -+ 0
Z 2 | 6501 +90 » O 53481.97 07
2 2 0 Ga250.52 + U] HL05D 447 - i 0

2 2 1l 6715772 07 67157477 + 05

~>

6716048 01 67160647 01

4 1w 7L480 14 k) Ta4Au0. 17 ] W03

[
Ia]




Transitions identifiées ( suite)
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e 17 & | & 79008456 N 79008.59 103
2 1 2 b0 79418475 Ny 79418477 ' 02
7 1 6 7 0 7 794344538 0| 79434451 -.02
5 1 % 41 4 100523 .45 01 100527345 £ 00
I 3 le fe 3 7% 10006699 - U2 100967.00 0
o 2 7 > 1 Ba 101036445 .02 101036.42 | -+03
7 2 5 7 1 6% 10176272 .02 101762.73 N
s n o5 4 C 4 104664409 .01 104664415 £ 06
5 2. 4 4 2 3% 10626171 .01 106261.7] -0l
5 4 | 4 4 O 10667632 .02 106676.16 | =417
5 3 3 4 3 2% (067658 U 106761457 | =0
5 % 2 4 3 1% 106811.80 | 0] 10681171 -.09
5 2 3 S 1 4 107394490 103 | 107394493 .03
5 2 3 4 2 2 108062.70 L1 [08062.68 | -.02
5 1 4 4 1 38 11159870 01 11598477 .07
4 1 4 30 3 14443 .21 ‘02 114643.09 | =v12
12 2 1u 12 11 11526534 .02 115265423 | =1
37 6 31 37 6 32 117572414 .06 117572415 0]
o 1 o 1o 1 10 118421.09 .02 1186421.07 | =.02
& 1 5 5 15 120407466 01 120407.78 12
70 7 6 1 & 122559439 .02 122559415 | -+24
200 5 1725 318 (23408496 .03 123408.72 | =24
6 & 6 5 0 5 124685434 VO 12468547 .09
132 1 15 112 125037439 £ 02 125037.34 | =-.05
o 1 o 1o 0 10 126376447 .02 126376457 ‘10
1S 2 13 s 2z 14 127133.26 .02 12713344 S8
6 2 5 5 2 4 127342430 0] 127342475 | =05
65 2 5 5 | 12795669 L0 127996477 08 0D
|

T

«* Nouvelles 'transitions identifiées.



Transitions identifides { suite)
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4

4

Ny

-

i~
&

Ly

Q

b4

n

S}

32
‘6

9

N

4

rY

N

ro

bl

N

26 %
6 %
8 %
i1

R

9%

12807581
{28077:.67
{282G3.02
!28335:33
13362261
13525143
137526453
137530.74
14C080.90
140191.09
141633.71
[44465.88
144882481
145921.95
14600144
146450.97
147823.37
148331446
14951006
14951624
149673.62
149971 .37
150529.09
15270113
152840434
155045.46
15421177

153890.53

02

« U

<0

<01

04

02

+03

+03

»02

06

(03

07
+03
+ 01
002
202
02
.02

«03

« 04
ﬁUI
04

2 04

128075.95

"128077.73

128203;06
126336427
13362363
13525141
[37526+47
13753075
140081 .05
40191 .09
14183377
144465490
146882o86
145921 .86
146001 .50
146450495
147823.00
148331.36
1495101}
149516.24
14967360
[49971+40
150529.09
162731.06
152840439
152045.50
15491177

155890.57

«06

« 04

+ 02

“e(12

«0

- (10

06
+02

-0}

+ 06

~ef)H

+ 05

« 0]

2«02

<Ol

»05

04

- 000

* Nouvelles transitions identifiBes.

E\v.‘ o

e
g



TABLEAU T
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2
MOLECULE DC1200D: Etat fondamental.
Paramétres : Théorie de Watson au 2eme ordre
MHz PARAMETRES 2°"¢ ORDRE

B
C

Constantes du 1®7 ordre
A

J

AJK

éme

Constantes du 2 ordre

M3
e

2h

50816,536+0,01

11759,889+0,003

9534,172+0,003

0,009643 x10°°

—0,0336t1.1o'4

0,499:3.10

0,002415t1.1o”6

0,035¢1.10°

—o,oooo32i4.1o’6

0,0004:9.10'5

0,000000005015.10'9




TABLEAU T3

2

HC] 00D :

Etat fondamental., Paramétres ( théorie de Watson)

- 110 -

Miz PARAMETRES DELDALLE PARAMETRES 2°™€ ORDRE
A 66100, 18 66099,57+0,07
B 11762,475 11762,553t0,004
c 9969, 964 9969, 955+ 0, 004
By 98,0101 0,0101ai1.lo'5
-4

5 1x -0,0590 -0,059+1.10

-2
By 0,94 1,00£5.10
8 -6
J 0,00214 0,002146%4.10
8 0,05115 0,044t1.10_3
Hy —1,2.10'5t2.1o"6
2h, -1,8.10_8i2.10-9
hy 1,2.10 3+2,107°
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= v + TABLEAU T4

00D: Etat fondamental :

Transitions identifié

- 111 -

-
Transitions IF, calculées Etat‘ ' ¥, mesurées A
Niv. Sup. Niv. Inf. Mtz ziitlstl_ MHz MHz

g 72 6 g 2 7(D) 8831.2¢ <02 8E31.27 o0
15 3 12 is 3 13(D) 11328.64 03 11328467 03
22 4 In 22 4 19(p) [ 1441489 W04 11441490 WO
n 7 a2 8(D) 13619.47 «03 1361944 -2 06
D5 £9 30 5 26 [4itc-35 | .06 14116433 -003
23 4 10 23 4 20(D) 15832479 :05 15832.80 «0}
16 313 16 3 14(D) 16156491 .04 16156494 103
4 13 4 1 4 [7917.83 $02 17917485 102
351 5 26 31 5 27 18945415 .06 18945412 -e03
10 2 3 1Ic 2 9 19941.56 .03 199.41.66 ol
A T 17 315 22408.+60 V4 22403464 04
32 5 27 32 5 28 25063.67 L07 25063.62 -4+ 05
o2 ¢ (1 210 27960475 W04 27960.55 -.20
25 4 2l 25 4 22 28635.96 05 285636.02 106
33 w28 33 5 29 '32692.58 «Q7 32693.02 v b4
A G 4 3010 3 6445494 $06 36446415 e2]
26 4 22 26 4 23 (p) 37479+36 106 37479.36 -« 00
5 1 5 6 | 6 37577.66 .05 37577.84 ‘18
12 2 19 122 11 p 37790,98 :05 37791.00 «02
19 3 16 19 3 17(D) 39971 .50 .05 3997154 04
2 1 2 L1 1) 41672458 Ol 41672452 - 06
27 4 23 27 4 24(D) 43210, 07 48210+92 ~.00
2 0 2 T R 6 ) 43421.08 W0 4342110 »02

2 1 I 1 o]  45257.28 L0 45257 .37 .09 (

R X




12 2 11 I3 2 12 p) 49495.69 L g 649425.71 .02
71 6 7 1 7(D) 50035.64 * .06 51035460 -4 04
20 2 17 20 3 13(D) 51590.95 % .07 51593.97 .02
35 5 30 35 s 31 53343.23 * .07 53343443 21
I+ 0 [0 56128.64 £ .06 561268475 012
A 2. ¢ ° 57964.84 .06 57965.03 e 19
3001 2 3 0 3 60800.26 T .06 6050033 <07
2 4 24 28 4 25 60924.91 X .0 60934487 -~ 04
fa 2 2 46 212 £30%92.23 1 .Us 63792.29 <06
g8 1 7 g 1 & 64200.72 * .09 £4200463 -+09
4 1 3 4 0 4 64730.30 t .06 64730413 - (7
30 3 2 0 2 55022417 + .02 65072.22 A
302 2 2 2 | 65197.85 * .02 65197.90 .05
21 3 13 21 319 65230.61 % .10 65230462 0]
302 | 2 2 ¢ §5372.10 .02 65372.09 -0l
35 5 3 35 05 32 66746412 o1 66746.59 47
S S 2 1 I 67857.59 + .02 §7857.62 <03
5 0 5 4 0 & 107793.28 * .03 107793.28 «00
5 4 i 4 O [08763.78 © .02 108763.77 - 0]
3083 4 3 2 In8805.81 % »02 | 108805.84 204
5 3 2 4 3 | jos88i9.71 + 02 108819476 «05
65 1 6 5 1 5 124681.19 T .03 124631425 106
5 0 6 5 0 5 128888.,48 Lr .03 (2883845 <04
& é 5 5 2 D) 130193.28 + .03 130193.24 -+04
6 5 2 5 5 (D) 130512.81 + .03 130512469 ~-e12
£ 5 1 5 5 D) [30512.81 X .03 130512469 -2
s 14 5 3 (D) 130614028 .02 150614048 | <20
6 3 3. 5 3 AD) 13058(.30 X .02 13055142 12
& 2 & 5 2 XD) 131699.75 + .03 [31690.58 -7
4 1 5 5 | 4«D) 135304,08 X .03 135394.82 -.16 ('EE\
i

Transitions identififes ( suite).
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TABLEAU T5

HCZZOOD Etat excité vy Y Transitions identifiées
Transitions F. Calculées L‘ corrigées A Coriolis | F. mesurées
Niv.Sup. Niv.inii e e MHz Mz
4137 ./4147 16408485 1640285 0,2 16407, 95
5147 5157 24604418 246064419 0,2 24602, 80
6157 6167 34422461 34422.62 0,5 34420,68
2127 1117 415160734 4151634 0,2 41515, 64
2027 1017 43120463 43120063 0,2 43120,13
2117 1oz 44798483 44758.84 0,1 44797,95
2117 2027 5716090 5'rieoe9o 0,2 57158,84
3127 3037 50747410 | 5974710 0,2 59744,68
3137 2127 62251466 62251466 0,3 62250,06
6137 4047 63322.5] 63322.5 0,2 63319,15

3037 2027 64588469 64588469 0,4 64587,41
3227 . 2217 64736438 64736435 0,2 64733,07
3217 2207 64834.07 6488460 0,2 64881,15

3127 2117 | 67174.89 67174489 0,2 67173,04
5157 4147 103634.55 (0363455 0,4 103629,23
5957 4G4 107160.52 | 107145.52 0,5 107155,81
5247 4237 10781185 10781185 1,0 107803, 08
3417 6407 (07276412 10797¢. f} 1,0 107958,09
5337 a327 108015461 108015.61 0,6 108003, 63
5327 4317 | 108026.52 | 108026.52 0,7 108014,73
6167 5157 | 12626767 | 124267.67 0,4 124259,12

6067 5057 | 128199444 | 12819964 05 128191, 82
'6257 5247 129306453 | 129506.53 b3 129293, 41
6517 5507 12056515 | 129555.156 0,8 129530, 85

ith -

{ RETEN

Voran gy
X .
.,

PASAN

)



Transitions identifiées ( suite

6427

6247

6607
6517
6437
6427

6337

129598, 54
(296061469
129690475
1505774473
134006410
F4ARSL.172
(49061401
150764439
151155001
151182471

15123521

151235.94

151391499

293508455,

FAOC6] .69

129690.756

130579443

1354086410

46854412
(49041401
(50764439
151155.04

151182.72

15{235.22.

151235+95

151391.99

129574,67
128645,33
129674,53
130569, 63
134077,28
144841,13
149028, 85
150745,42
151094,61
151139, 60
151204,50
151205,21

151370,29
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TABLEAU T6

00D Etat cxcité‘vg:

Transitions identifiées

- 116 -

Transitions

f. calculées

¥, corrigées

F.mesurées

A Coriolis

Niv. Sup. Niv. Inf] MHz MHz MHz
6139 4140 189474053 18947.02 0,1 18941,43
5149 5159 2640709 26407423 0,2 28396, 05
6159 1o 39736474 30736433 0,3 39716, 54
2129 BER 4172725 Q1707806 0,1 41728,81
2029 101« 43575414 43575.00 0,1 43574,92
2115 ‘1100 45518732 45518430 0,1 45518, 62
7169 7179 52997.94 | 52007.93 0,3 |52874,15
109 I 5712600 57126.00 0,0 57125,28
2119 L2029 59069.17 52069417 0,0 59069,16

3129 3030 62073424 62073.24 0,1 62073,47
3139 2120 6256218 6256220 0,1 62563,23
3037 2029 65243.06 652473.00 0,2 65242, 10
1229 2210 6546344063 654734460 0,1 65438,91
1219 2209 65626420 65626420 0,2 65630, 14
2127 2110 60247412 68247413 0,1 68246, 60
5150 4149 | 10411770 104117.7) 0,3 104117,56
5419 . 4409 | 109164.33 | 109164430 0,3 109194, 62
5339 4329 109714468 109214470 0,4 109229,04
5327 4319 109230459 109230460 0,4 109244,81
606 5059 | 129224418 | 12922420 0,5 129217, 06
625 52647 120653441 130653.,60 1,1 130656,21
6519 5500 | 130089.15 | 130969.15 0,7 131048, 54
6429 5410 | 131032.5] | 13103251 _93 | 131066,01

g




Transitions identifiées ( suite)

~ 117 =

¢34

6339

6249
6159
7179
70?9
7449

1439

“7’
N
i
Q2

5329
5239
5149

6169

6069

6439

642

-5

6339

6249

(3111214
131154448
1322984733
13614984
145464464
15009122
15291960
152020419
15312787

154856471

13111215
131154449
132298.34
136149.80
FAS464 67
{50091.23
152919.00
152920420
[93127.89

15489573

[
N \/ /
A /

0,2

0,4

3,5 -

0,3
0,6
0,4
2,4

3,2

3,2

131126,44

131168,46

132296,13

136139,09
145460,48
150080,77
152954,43
152955,61
153139,86

154887,86

- RN
PSR EEN
LR

\

phad g



TABLEAU T7
~ HCOOD Etatsv7 et vy paramétres : calcul par diagonalisation directe
Etat vy (MHz) Ftat vy (MHz)
A7 = 65451,4 9 =6 7084,
k-3 ‘ =
B7 11610,02 9 11853,38
C7 =9968,77 9 =9658,15
A = 630160
Gb=27,9
G= O
a
F =0
ac
F = 0




TABLEAU T8

- 119 =

DC1200D : Etat excité v7 : Transitions identifiédes.
Transitions
F. calculées |¥, Corrvigies b Coriolis F. mesurées
‘ MHz Mz MHz Mz
Niv.Sup. Niv.Infl.
4137 4147 20830459 20835060 0,1 20828,36
5147 5157 31211423 312t lerd 0,1 31207,47
2127 YEE? 40321249 40212649 0,2 40212,31
2027 1oLy 427150506 AEEVS. LY 0,0 42215,27
2117 2027 43230404 4323605 0,2 43228,94
2117 1107 4438139 44351350 0,0 44380, 81
3127 3037 ?6629»53 4662953 0,4 46628,72
137 4047 51435098 51435.99 0,4 51433,57
5147 5057 57861 .09 5786110 0,4 57857,56
7167 7177 57951 30 57951 .37 0,2 157941,58
3137 2127 026683 6026085 0,0 60268,14
3037 2027 63120471 63100071 0,1 .163119,78
3227 2217 6344504 4| 6344541 0,2 63443,83
3217 2207 63770 1| 6377011 0,2 63768,66
3127 2117 66520419 66520019 0,1 66518, 81
5157 G147 | 100195446 | 100195446 0,1 100192,20
5057 4047 | 104150490 104150.98 0,0 104147,37
5247 4237 105561 52 105561453 0,5 105556, 20
5417 4407 105923449 105923049 0,3 105915, 44
5237 4227 | 107152456 | 107152457 0y3147,.3107147,82
5147 4137 110576409 110576410 0,2 110571,23 )
6167 c;157 12004000 120040, 08 0,1 120034, 40 (




Transitions Identifiées ( suite)

- 120 -

GGHT

Seav

6167
6UL?
€257

517
64257
6he?

63407

6537

12417009
26504099
127004« 4|
27167.05
2716650
127284459
12739514

12924427

39774488
143839449
1A7ﬁ07~99
1AB3265.33
14844255
V4ELLT 36
1A4B59C. 18

1A8BAS 35

1 24170.09
126525.00
| 27024442
12716706
12716851
VT2 4.60

127395, 14

1297244428

] 52436424
139794 .88
14383950
V47407499
]Aﬂ32é.33
148442450
16864727
148596419

148843.36

0,2

0,2

124164,08
126516,46
127080,10
127155,52
127156, 96
127275,04
127385, 81
129236,37
132428,20
139785, 90
143829,63
147395,01

148308, 84

148426,36
148431,24

148582,17

148829,77
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TABLEAU T9

ansitions identifiées.

pc'200p: Etat excité -
Transitions F.Calculées'
¥.corrigées
Niv. Sup. Niv. In$. e M Hiz
4139 4149 2320214 23202413 0,4
5149 ‘5159 34756460 34756459 0,3
2129 (1o 40399.22 4039922 0,1
2029 i019 42621 €7 42621467 0,0
21173 2029- 441464087 G411 464087 0,0
2119 1109 45043439 450473439 0,1
3129. 3039 47963466 47963465 0,0
6159 6169 48560454 A8540.52 0,2
4139 4049 5336578 5350577 0,1
3139 2129 6053704 605737 B4 0,5
5149 5059 60665479 6066579 0,2
3039 2029 636L464 6366463 0,2
3229 2219 64081 .96 64081.95 0,1
3219 2209 64479.28 6447025 0,1
3129 2119 67501442 6750142 0,0
5057 4049 104863.00 | (0466380 0,1
5249 4239 | 1065681.89 | 10658189 0,3
5417 4400 | 107025.12 | 10792511 0,3
5339 6329 f07118.47 107113447 0,1
53249 4319 | 10717444 | 107174443 0,1
5239 4229 | 108520488 | 108520.87 R
5147 4139 (12143082 | 11214348] 0,1
Cl16% 5159 120472.572 [ 20477252 0;1

- 121 -

A Coriclis F.mesurées

MHz

23197,81
34747,19
40399,60
42621,38
44146,59
45043,21
47963,17
48523,11
53384,23
60538,51
60661,52
63683,72
64083,10
64480,113
67500,19
104859,828
106580,80
107034,020
107121,13

107176,90

1

108517,41

112137339
120469,02




Transitions ldentif

-~

6067
6257
6519
6439
642%
6349

6249

7349

7169

5149

6169

6259

6609

6519

64639

6429

6349

6339

6159

12485267
(2771614
12641327
128506200
1285044 14
12063970
13101523
134256+ 46
(4024919
1487524 10
L49803479
4987852
15001762
15002494
150192.74

[505244 45

156172.01

THRE501.99

128504413

128639.76

124256446

140249419,

14875210

149803.77

14987600

(5019274

15052445

15617200

ides ( suite)

-1122 -

124856,50
127712,53
128431, 21
128509, 98
128512,03
128639,96
121006,80
134245,30
140243,17
148744 ,84
149835,43
149895,46

150023,00

150029,98

150188,97

.

150519,44

156154,70

i




Tableau TI10
2

DC] 00D Etats excités v, et

/

Paramétres obtenus par diagonalicalion

[¢]

directe.

Etat v7

A7 = 50596,2

11616,46

[@]
L]

9532,01

Sge 51044 4

Bgrﬁ 11241,36

0= §5149,28

& = 631036

Gb= 25,3




Tableau Tl1}
12 .
HC "O0OH Etat excité v6: transiliions ils
hypothése des rotatoirs i

- 124 -

Transitions
F. calculées Roar F. mesurées A

Niv. Sup. Niv. Inf. e Miz Miz

S 2 7 g 2 8 9775.68 77567 - 0]
3 ! 2 3 | 3 9902568 o 1 990361 103
10 2 '& ‘ ic 2 © Tahat .07, 22 V444099 -8
¥ ! 3 4 ] 4 !650}«71 o b6 6501 «81 o« 10
1oz 9 i1 2 10 20460464 o 20460.29 | ¢35
I 0 0 o0 0 2¢355.38 0D 22355424 -ol4
5 } 4 5 | 3 2074504 1o 24745.12 + 08
12 2 10 tz 2 11 27979.24 54 27979.55 o 3
2 12 I 4306032 28 43060429 -e03
2 noop | 0 ] LLETD . 8 s LL6T9.84 «03
7 | 6 7 ! 7 LEN28.54 3 46128.08 ~s 46
“ | 7 8 ] 8 59235436 32 59235447 e b
z 2 2 2 2 | C7CET 423 e 27 6706726 + 03
3.0 2 2 0 2 6694247 e S 6694224 -+ 18
3 2 l 2 2 0 6718969 o 27 67189.77 - 08
3 ! 2 2 I | 6952160 e 24 69521 87 f07
3 1 3 2 1 2% 64568, 40 .23 64569,36 0,98

% Non utilisée dans le dalcul. s A




- 125

Tableau T2

HC‘ZOOH Etat excité v_ . Trausition:z

8
hypothése rotateurs

. :
Transitions
F. calculies - F. mesurées s
iz Hitz i

Niv.Sup. Niv. Inf.

9 2 7 g 2 8 915091 s 0 CiLhie26 + 05
00 2 301 3 948007 s 1 G LRB 35 e ]2
10 2 8 10 2 g |55 ‘ 1382744 19
4 | 3 4 | 4 FS€1 140 P L6 60 At
11 2 € | 2 10 1918176 ° Y J9181.19 - 5
boo 0 0 O 242 .30 « U0 2421038 w3
o] } 4 51 5 2371054 e 45 2571006 s P8
12 2 10 tz2 2 11 26255, 11 « 49 207255048 « 36
& 1 5 6 1 6 SR A T ) o &7 33178.02 - |3
PR B o L3261 4% y L3251.12 -2
7 B 6 7 ! 7 44207305 o A0 W62038.25 « 720
2 0 2 | 0 | L4B13.97 « 34 LB 13.55 -l ]
2 | ] } ! 8] LELP2H DS e 5 LGL25.09 7
& | 7 8 I 8 5676650 o 46 SET6634 -e 1 &
3 1 Z 2 | 2 648374.08 0 50 64573.28 - 80
30D 2 0 2 67146.97 . o 40 67148.56 -4}
3 2 2z 2 2 ] £7265.24 e 53 67265413 -}
3 } 2 2 | J 69617.90 o 3| 69619.22 32




12

DC OOH .

Tableau TI13

Etat fondamental (théorie de Watson)

Paramétres en MHz

éme
Constantes du 2 ordre

A

B
C

r
Constantes du 1e ordre

éme
Constantes du 2 ordre

57709,190+0,019
12055,977+0,003

9955,607+0,003

0,00940+3% 10 °

-0,039¢2.107%

o,75t1.1o'3

0,002216t2.10—6

0,0380tl.10-4

~O,00002L+_8.1O.—6

0,00018:7.10"°

0,000010+5 107®
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Tableau Tl4

DCIZOOE Etat fondamental Tramsitions identifiées

=)

ey

Transitions
F. Calculées Ecart F. mesurées A
Niv.Sﬁp. Niv. Inf. Mz :E:ﬁis— Mz Mz
7 2 5 7 2 6 () B8559.55 |1 .0I 8559.58 .03
te 2 11 M3 8 10766423 |1 +09 10766428 .05
I3 3 Ju I3 3 11 (D) 10917.52 |1 .02 10917459 .07
19 4 }s 19 4 16 (@) I1121.50 |t .03 1112156 .06
312 301 03 (D) 12599415 |t .0} 1259917 .02
& | 5 5 2 4 13094+74 {f .03 13094470 ~:03
5 2 6 8 2 7 () 13918+93 |t .0| |3918¢§8 .05
26 5 2| 26 5 22 | (D) 14579436 |+ .04 ‘H 14579440 04
20 4 16 20 & 17 (D) 16130.82 | .03 16130.88" ° ‘06
P4 3 11 14 3.xé |(py 16350.95 4 .02 16351.02 .07
27 5 22 27 5 23 20378.68 | .04 20378446 ~e22
9 2 7 9o 2 8 2ll7a.sé + .02 21178.58 106
6 2 4 7 1 7 21579.25 (1 .04 21579.09 -¢15
300 3 2 1 2 2127.65 |+ .01l 22127439 “.27
12 4 9 13 3 10 27275.86 (+ .05 2727548 -.05
5 1 4 5 | 5 31457.52 [t 02 3145726 -4 26
l6 3 13 6 3 14 32898.95 | .03 32898486 ~+09
5 2 3 6 1 o6 33325.18 (L 04 33325.2] .03
29 524 29 525 - 37529.91 |3 .05 37529453 -38
¢ 5 11 17 4 L4 38665.47 L .06 38665445 -+02
7 1 6 & 2 5 4174159 [+ <04 4174] 458 -e02
=S TS B B (954f922.88 + .01 41922.88 .00
Loz 9 fr2 IO‘ ‘(D)42053~i7 <03 42063.25 .08 //
)

o4
.4

[

N



Transitions identifiées ( suite) - 128-
23 4 19 23 4 20 | (D) 42226.80 |t .05 42226482 .02
24 7 17 25 6 20 | 43005423 + .09 43005442 v 1 8
2 0 2 I o0 1 (D) 43952.06 |t .0} 43952409 +03
6 ! 5 6 1 6 | (D) 43971.87 |} .02 43971496 +09
173 14 17 315 (D) 44469.03 |} .03 44469409 .06
28 8 21| 29 7 22 45613.42 |t .08 45613424 - 19
2 1 I 10 (M) s46123.16 |L .01 46123418 <02
4 0 & 3 1 03 46628.15 |t .02 466282 .06
4 22 5 | 5 47273.60 |t .04 47273449 - 10
T P9 47752.82 [t .02 47752457 25
32 9 24 33 8 25 48854432 |} .12 48854437 +05
30 5 25 30 5 26 | (D) 49470.21 |t .07 49470.2] 00
2 11 2 0 2 ‘ 49923.9é t .02 49923.6] -3
I 4 8 2 3 9 53269.38 |} .08 53269.87 -.00
501 2 3 0 3 53311.87 |t .02 | 53311.93 | .06
37 6 31 37 6 32 54809.38 |4 .12 5480937 -40]
12 219 2 2 11 5582174 [t <03 55821466 -.09
4 1 3 4 O 4 58069400 F $02 58069.04 <03
s 3 17 g 3 ié 58419.13 |t .04 58419419 <07
7 1 6 7 17 58481.19 1t .03 58481.28 09
301 03 2 1 2 62840.37 |t .02 62840.40 .02
31 -5 26 3105 27 63978.84 r .09 63978.83 ~+0]
5 | 4 5 0 5 6£4385.11 |t .02 64385.16 105
5003 2 0 2 |y 65751.09 t Loz 65751+ 14 .05
3 2 2 2 2 | () 66034.68 L .02 66034460 ~+08
3 2 'l 2 2 0 (y 6631731 [+ .02 66317+28 -+03
301 2 2 1 (b) 69139.05 |t .02 6913914 09
25 4 2 25 4 22 71363435 (L .06 71303.30 —.os(;x




-129~

Transitions identifiées (suite)
13 2 1) I3 2 12 71766435 |t .04 71766443 .07
s 105 & a 6 72468+32 [t .02 726468439 .07
5 105 4 1 4 104509491 r .oz 104509.92 0]
5 25 4 0 4 1OB661 440 t .02 {08661 .43 +03
5 2 & 4 2 3 109897.66 T .02 109897469 +03
5 4 - 4 4 0 110216485 |1 .02 110216.80 ~e05
5 3 3 46 3 2 110284474 t .02 ‘110284.78 <04
5 3 2 4 3 | 110316.00 (£ .02 110316.03 «03
5 2.3 4 2 2 111289.25 Y .02 111289.27 02
5 1 4 4 13 114977.51 I .o2 114977449 -0
2 210. 12 1 11 124302462 Y .os 12430268 .07
4 1 4 3 0 3 1264419494 T.o3 1244203 e 37
o 1 9 0 0 10 125471.71 |} .04 125471 .89 .18
5 2 3 5 1 4 127105.33 |t <04 127105.36 .03
e C 6 5 0 5 |()l29668.81 |f .03 129668467 “ol4
l6 2 14 6 2 15 131661454 t .05 131661446 ~+08
6 2 5 5 2 4 (D) 131745435 + .02 131745438 e 03
6 5 2 5 5 | (p) 132249.85 |1 .04 132249475 - 10
5 5 | 5 5 0 (D) 132249.85 t .04 132249.75 ~e10
6 4 3 5 4 2 (D) 132309.16 f.o2 132309413 -e03
6 4 2 5 4 | (D) 132310410 t .02 132310.03 -+07
6 3 4 5 3 3 (D) 132414434 t .02 [32414424 -+ 10
& 3 3 5 3 2 (D) 132497445 t .02z 1352497.46 01
£ 2 4 5 2 3 (D) 134136.96 t .02 134136496 .00
26 4 24 28 4 25 134218413 MR 134218414 .02
6 1 5 5 1 4 (DY 137752.02 7.03 137752414 el2
a2 12 ta 113 140194.79  [t.07 (4019489 10
it 10 i1 0 11 143901440 £.05 14390135 - 05




- 130~

Transitions identifides(suite)

h

~i

NN

(€4

6

I 6 (a)145882.88 .03 145882.95 07
L7 146671.26 |t 04 146671427 102
0o 6 (a)150345.15 |t .03 150345406 -.09
I 14 151920.50 t .07 151900458 ‘08
2 5 (a)153521.64 |1 .03 15352168 04
6 0 (a)lsazes.sz + .10 154285466 A
I (a)154332.92 |+ .05 154332494 .02
4 3 (a)154428.03 |1 .03 15442784 =19
4 2 (@)154431.15 [ .03 15647310173 02
3.3 (a)i54757.2|. t .03 |54757.18 -e03
2 16 155096.33 |t .07 155096421 -el2
2 4 (a)157241.53 |+ .03 157241448 -+ 05
0 5 158165.26 |t .03 158165+35 «09
I 5 (a)160392.20 .03 160392.07 -o 13

(D) mesurées par A. DELDALLE

(a) mesurées par MIRRI
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TABLEAU T15

12
DC

O0H: Etats excités v, et v,:

7 9’

Etat 2 (MHz)

Etat Vg (MHz)

Paramétres

7A7= 56747 A9= 58847
B7=11917 B9=12094
C7=9953 C9=9963

A = 290848

Gb= 5702

G_ = 50
1

F = -39
ac

Fbc = — 215




TABLEAU TC6

DCIZOOH Etat excité v

7

transitions identifiées

-a

- 132 -

Transitions

f.calculées

F. corrigées

A Coriolis

F. mesurées

Niv.Sup. Niy.Ind.| ‘1% MHz MHz MHz.
3127 3137 10978419 10967.59 |-804,8 10966, 06
to1z 7 21777413 217734.49 |-9,32 21773,46
5147 5157 274254148 27410.58 [F2000;0 27404,39
6157 6167 3834448 38336.43 |"2794,0 38327,20
2127 Fite 41706457 41699.36 F72,2 %41699,44
2027 otz 46349843 43491 .63 [81,4 43491,35
2117 1107 45365494 45352.,96 [7341,0 45352,60
2117 202?“ rh:86-.20.35 48520’.95 -200,2 48620,95
7167 7177 51005.29 51019416 [3723,4 51001,46
3127 3037 51524440 51516.0( [454,3 51516,01
3137 2127 | 62522.17 | e2510.50 F107.26  |62510,24
3037 2027 65107+.67 6510Q.17 }254,6 65099,25
3227 2217 65175.87 65168407 |438,5 65168,00
3217 2207 65432465 65397.98 F433,5 65397,81
3127 2117 6801147 67995.44 508,6 67994,24
5247 423 8415, 136 .

A rrvesoel Hooricd iyl G
5057 5057 | 128744473 | 128743.94 ’ ’
e 5247 129922 .85 ' 1299”:06 B43,0 128737,52
G287 2337 113033104 :30358.95 ::g%é:g :ggggi’gg
cisy S471135583.25 | 135578.5] >~996,3 135569, 14
7177 B167 145244044 | 145234475 Loq) g 145226, 95
7067 A257 1 151332.50 | 151401.86 [1278,5 151392,10
7167 6157 1157904492 | 157916+31 |Lyy59,2 157901, 63 fo
S 2 i a7 )




TABLEAU T17

DC1200H : Etat excité vg Transitions identifiées

Transitions F.calculées |F.corrigées A Corioclis | F.mesurées
Niv.Sup. Niv.Inf] MHz MHz Miz v - i
3129 3139 13327435 13338.06 545,4 13336,53

1019 9 22192458 22201 .41  |y35,1 02201,37

4139 4149 22159445 22205.,77 {864,1 p2202,17

2129 11le 42206470 42209.43 [222,4 42209,51

2029 1019 44312017 44327.85 {268,5 44327,57

6159 6169 4601097 45944400 {13944 145934, 10
(oL 1109 46653450 46678.10 |408,0 46677,74

Z2ii% 2029 5118%.10 51192.76 99 .4 51192,7

Y ” L4

3129 3039 5481372 54825419 593 3 54825.19

’ 9
3139 2129 63259.6] 63277.79 '
~ 1327,0 63277,51
3039 2029 66285,89 66303.26
397,8 66302,35

3229 2219 67024412 67012.60 |gs51,8 67012,53
3219 2209 67324632 67316.53 1867,8 67316,36
3129 2119 69914451 69936.01 |cg; ¢ 69934,81

B . 4 ®

5159 4149 105189.67 [05182.3 05179, 58

Soee r0t coss 525, 1 105179,5

0.08 109 V67
5249 4239 11144 U Lt 109572
< 2
{2 ll|&35»é7 1313’1 111432’58
6169 5159 126054499 260 ’
126026.06  16373,0 126021,33

6339 5329 128711428 128741.62  |-4067,1 128737,52

5069 5059 13067167 130629.82  |740,7 130622,76
6259 5249 133532.77

133526444 1508,2 133520, 71
6249 5239 135955,79 136008.54 1525,5 136001,12
7179 6169 146860
.8
| 3 1468D07.90 760,0 146799,97
7359 63649 150864418 150841420
-4039,2 150832,85
7349 6339 150968.00 1509
; E A 68-00
4121,0 150963, 24
7G79 6069 Istssl.26 151386.23
~ 827, 1 151376,55
7269 6259 155534693 155523.07
1685,4 155512, 31
7259 6249 159247643 15933215 11652,1 159319,26 -

L1k
/d{,/ 4

by




Listing L, :
Méthode par perturbation

*BEGIN'YINTEGER'1+J,COMP,AL;
'REALTA74B7:C7+A9¢B9oCOy LAM7 ,LAMI» LAMPT7,LAMPY K7 +K9}
'REAL'ET; .
'REALY'"ARRAY'YZyDZ+ACCR(1:8)+FM,DF FC,FACI1:8)sA10128,1181)
*PROCEDUREYIMP(X1NI1Y)

'VALUE'N]

'"INTEGER'NI

YARRAY ' X1

'BEGIN''INTEGER' ]

YFORY ]t | *STEPYI'UNTIL'N}'OCf'BEGINTEDITI"LI8«I2NsXI1T]1);
SPACE(S);

TENDY;

PRINT(2);

TENDY IMP;

'PROCEDURE 'GRESOLPIV;

'CoDE

TEXTI"?I1I=AN) ¢

SPACELTO)Y

TEXT{¥Z121=B\1;

SPACE(10);

TEXT("Z[31=C\):

SPACE(10);

TEXT("ZI41=sAPN);

SPACE(10);

TEXT("ZI51=BP\);

SPACE(10);

TEXT("Z(6)1=CP\);

SPACE(10);

TEXTIPZI71=XN\);

SPACE(10);

TEXT("Z(81=DELTAN)

SPACE(10);

PRINT(2});

TFORY I s=| 'STEP'1 'UNTIL'8'00'Z2[113:=DATA;
tFORY[s={'STEP' | "UNTIL'8'DO'ACCRII11:=0DATA:
AL1=DATA;

TEXT(*AL?2=\);

PRINT(2)

EDITI"F6.0\N,sAL);

PRINT(2):

SFOR'Is= | 'STEPYI'UNTIL'8*DO'FM{I])2:=DATA;
TEXT("Z?=N\)

PRINT(2);

IMP(Z,8);

TEXT("ACCR?2=\);

PRINT(2);

IMP({ACCR8);

COMP =0

RETOURICOMP 1 =COMP+1];

A78=3%{2(2)+Z(31));
B74=SORT{3)%x(2{31-2(21):
C71=2121+2{3)44wZ2(1);

A9:1=3%(Z(51+Z2[6]))
B9s=SART(3I)»(2(6)1=215))
Co1=2({51+Z2(6Y+4x214);

LAMT73=2% (201 1+2(2)4Z2(3))=2%SQRT((Z2[2)}=2[31)12+{Z{11=Z2121)%(2{}1~-203])
1)
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LAMPT t=2%(Z[ 1 1+Z{2)+Z(31)+2%SQRT((Z{21=2(3))12+(Z01)~Z(21)%(Z(11~2(3
1Y)
LAMO 1225 (Z14142151+Z16))~2%SQRT((Z151=2161)12+(Z14)=Z(51)*(Z[4]1~216])
)i
LAMPO 1=2%(Zl41+Z151+2(61)+2*SQRTI(Z15)-2161)12+(Z[4)1=Z151)%x(214]1=Z(6
1))
K71=1/SQURT(B712+(LAMT7=A7)12);
K91=1/SORT(B912+(LAMI=A9) 12);
FCUIT1=Z01+4h212147(31-LAMT+Z171%K912% ((BI-SQRT (3 )+ (LAMPO=C9))12)/
ZUI1+6%Z(21+203)=(LAMP9+Z(81))+Z[71%K912% ((LAM9=AS=SQRT(3)%B9)12)/(Z
[1146%21214Z031~(LAMO+Z[8)))=Z[71%K7 2% ((SQRT(3)I*B7=(LAMT=AT))12)/ (L
AM7=(Z141+4%Z151+2(61+2181));
FCL2)t=Z14)+4%2151+206)1=LAMO+Z[71*KT7 1 2% ((SQRT(3)*(LAMP7=-C7)=B7)12)/(
2141 +4%Z(5)+2061+Z18)=LAMPT)+Z17)%K712%((SQRT(3)%xB7«(LAM7=A7))12)/(Z
(4)1+46%Z151+Z161+Z(8)=LAM7)=Z[71%KS12% (( (LAMI~A9)~SQRT(3)*B9)12)/(LAM
94Z181-(Z011+4%212)1+213)));
FCI3)1=3%Z{21+Z13142071%K912%((BI)=(SART(3)x(LAMPI=C9))12)/((Z[1)+4x%
ZU21+Z13))=(LAMPI+Z81))+Z(7]1*KI12%(((LAMI-A9)=(SQART(3)*xB9))12)/( (21
[ 1#4%Z121+203)1)=(LANO+Z81))=Z1T7)/((ZL11+Z[2]1)-(Z(51+Z161+2181));
CUL el IS5 4206142 0TI %KT 2% (((SQRT(3)%(LAMP7=C7))=B7)12)/((Z[4]+4x
2151421614281 )=LAMPT)+Z(T1#KT712% ((SQRT(3)%B7-(LANT~ “A7II12)/((Z14)+4
#2151 +Z161+7181)=LANT =217 3/ ((Z14)+205)1+2081)=(212)+213)));
FCUS11=Z(21+3%Z 3142171/ ((ZU114Z12)+4%2(31)~(4%Z[4)+Z151+7161+42(81))

s
FCLO)3=Z[S143%Z[61+2(T7)/((Z14)+Z(5)+4*Z(6]+7Z(B))=(4*Z2(11+2(2])+2(31))

1
FCU71t=2Z021+42131+4Z171/((202)+2131)=(2146)+2(5)+2(8))
FCIB811=2151+42161+2171/((Z151+Z2161+2(81)=(Z111+Z[2})
TEXT("FC?2=\);

SPACE(25);

TEXT("FM?2=\);

S5PACE(25);

TEXT("DIF?FC~FM2=\);.

PRINT(2);

'*EFORY 1= | 'STEP* I *UNTIL'8'DO"'BEGIN'DF [ 1) t1=FCLI1=FM[11);
EDIT(PLI8s12\,FCI11);

SPACE(7);

EOIT("LIB12\sFMII));

SPACE(7):

EDIT(LIBI2\DFIL11);

PRINT(2):

TEND '

TEXT("ECART2TYPEN)

PRINT(2):

ET1=0;

SFOR'[1=['STEP' [ "UNTIL'8'DO'ETt=ET+ABS(DF{1}))}

ET3=ET/8; '

EDIT("LIBI2\VET)

PRINT(2);

"IF'COMP=9 Y THEN' *GOTO'FINi
TEXT("JACOBIEN\)

PRINT(2):

'"FOR' ] t=| 'STEPY]"UNTIL'8'DO'*'BEGIN*Z{1)1t=Z[1)1+ACCRI{I)}
FACIIY¢=2011+4%Z2121+2(31«LAM7+Z(7]1%K912%{(B9~SQART(3)*(LAMPI=C9) )12}/

(211 )1+6%2{2)+213)1~(LAMPO+ZI8)))+Z[ 7)1 *K912*((LAMI=AF=SQRT(3)%BI)12)/1
2l +4%Z 1214203 =(LAMO+Z[8B1))=Z 7)1 xKT712%((SQRT(3)*B7=-(LAM7=A7))12)/¢
LAM7={Z2041+4%2(51+Z161+2(81))}
FACI21:272041+4%71514216)«LAMO+ZI7)1xK7t2%({SQRT(3)*(LAMPT7=CT7)=B7)12)/

.
+
[
]



- = 136 -

(204 44%2({51+Z2163+2(8)=LAMPT7 )42 71%K712%x((SQRT(3)1%B7=(LAM7=AT))12)/(
214)+4%2[(5)1+Z2(61+Z2(8)1=LAMT ) =Z[71%K9t2%x( ((LAMI=AQ)=SQRT(3)%B9)y+2)/(LA
HO+Z(81=(Z111+4%xZ2121+2(31))
FAC[3)3=3%7(214Z(31+2171%K91t2%((BI)=(SQART(3)I*(LAMPI=C9))1t2)/((Z11)1+4
*¥Z7[(21472({31)=-(LAMPO+Z2(8]1))+Z2(T1%KI9t2%x(((LAMI-ATG)=~(SQRT(3)*R9))t2)/( (2
{1 +4%Z2(2V+Z2[3)1)=(LAMO+2(8B)))=Z (7)1 /7201 )}+2(2]1)=(Z(5)}+216)1+2181))
FAC[A4):=3%72(5)1+Z16)+2{71xK71t2%x(((SQRT(3)*(LAMPT7=-CT7))=B7)12)/((2(41+4
7205142061 +Z(8))=-LAMP7)+Z2[71xK7t2%x((SART(3)*B87=(LAMT7=AT7})t2)Y/({Z14])+
Ax7[51+Z216)+Z181)=-LAMT)«Z2 {71/ (2Z204)+Z({51+2[8))-{2(2}+2(31)));
FLoois i 021432203142 0737002011 +2(2)+4%Z2(3))=04%Z[4)42(5)+2161+2(81)
}i
FACIG]t=2({51+3%2{61+2{71/7{Z2043+2(51+4xZ[61+2181)e(&%xZ114+2121+2131))
| -
FACIT713=Z20214Z(3)1+Z(71/((2Z(2]1+Z131)=(2141+Z2(51+21(81))
FACIB)s=Z2(51+Z2{6)+Z{71/7((Z(51+Z(61+Z[8))~-CZ11}+Z(2]1))
'CORfJI=] 'STEP" ] YUNTIL'S! DO"BEGIN'AI(J.II:-(fArtdlvFC{Jl)/ACCR{II.
EDITU("LIBel2N AL LU ]) )

YEND '

PRIMNT(2)

ZU111=Z2011«ACCRII};

YEND' I

TFOR'[ 1=7'STEP 1 'UNTIL'B'DO'*BEGIN''"FORY"J:= ] '"STEP'|'UNTIL'8'DO'ALI{J>
[le=AL®AL[J, 1)

tEND Y

TEXT("JACOBIENT?PONDERENY);

PRINTI(2);

*FOR*Js=]|'STEP*] YUNTIL'S! DO"BEGIN"FOR Ji={'STEPY|'UNTIL'8'DO*'BEGH
NYEDIT("LLIB12N AL LJr1])

PRINT(2);

*END*

TEND Y

GRESOLPIV{AI+DF»0DZ+¢8,y IMPOSSIBLE);

DZ217)1:=DZ171/7AL

02(81:=02(81/AL;

TFOR'Y [ e= | "STEP'] "UNTIL'8'00'21113=2(11+DZI11
TEXT{"NOUVELLE?VARIABLE?DE?DEPART?Z?=\);

PRINT(2);

IMP(2,8) %

PIFI'COMPHT7 ' THEN' 'GOTO'RETOUR;
IMPOSSIBLESTEXT("SYSTEME?NON?RESOLVABLEN)

PRINT(2);

FINS'END?
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Listing Léﬁ

Diagonalisation directe.

"BEGIN''COMMENT"MOINDRE&CARACORIOLLS A

"INTEGER'M o JeKs1oboQsNTiPrTOURINCoCOMPILT IR KI+JO,JIM,HL,H2
VINTEGER'NPINTS NPS, PR, TR

'REALYA!+B1,CI+EPS+T1+S+EPST MM;

'800L*BO;

VIMTEGER* "ARRAY'W(:]28);

*INTEGER' *ARRAY*TSI{:501,PSI1s]11);
TREALYPARRAY'ARATLI 315, 18151 U VI1t301,TC{1:128,1t12)sXsDXsACCRIOS]
11+ACCRILOs1 1)

'PROCEDURE "MOINDRCAR;

1cOpE"*;

*PROCEDURE *CROISSANCE(A,BsLIM);

'"VALUE'LeM;

"INTEGER'L M

RN B L

YR )

CINTEGERTTaU i

$ RIS T
YFORIYs=LISTEP [ YUNTIL ' M'DOY'BEGIN'MINI =40
TEOR* I 1=LYSTEP Y J'UNTIL'M'DOY*BEGINY Y IF'ALTYCHIN'THEN''BEGIN'MINt=AL!
13

Ji=];

YEND Y

SEND

BlUTs=MIN;

AlJ]) =040

'‘eND '

YEND'CROISSANCE;
"PROCEDURE'JACO(N,AR)AI,LAMBDA,EPSILON);
*VALUE*N,EPSILON;

PINTEGER'N;

"REALTEPSILON;

TARRAY'AR,Al LAMBDA;
'"BECIN''INTEGER 1+ JeP, QoK

TREALYX Y+ WRoWI oEWF D1 :D2¢DyMURMUTIRICRICI+GrHIURJULIZReZI 2S¢ T
'PROCEDURE Y TRANSFO(R) TRy TIVUR/UT W WRyWI»ZR, 21
IVALUE'RITRyTIvURIUT yHWR WG

TREAL'R TRy TI Ul s WR W1, ZR1ZI 4 UR;
*BEGIN'ZR:=R*UR+TR*WR=T [ %W] i
'IF'ABS(ZR)<@= | S'THEN'ZR1=01
Z1¢=R%xUI+TI*WR+TR*%WI;
YIFTABS(Z])<®=]|5'THEN"Z21:=0i -

YEND Y ‘

ITERATIONI'FOR*P =l 'STEP'I "UNTIL'N« ] 'DO*'FOR' Q=P+ | *'STEP"J'UNTIL'N'D
0" " [F'ABS{ARIP,Q))+ABS(AIIP,Q])FO'THEN'"BEGIN"X:=AR[P,P];
Yi=AR[G+Q1:

WR:=ARI[P,Q);

Wis=AT[(P:Q1;

Ei=X~Yi

Fe=SART(ERE+4%x ( WRAWR AW I xW1) )

Dl t=E+F;

Dos=taF;
De="[FI'ABS(DI)I>ABS(D2) "THEN'DI ELSE'D2;

MUR 1 =2%WR/D;

MUIL 1 =2xWI/D;

Re={/SQRT{ | +MURxMUR+MUI=MUI )}

CR1=R*MUR

Cis=asMUL}
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G1=2*x(CR*ARIP,QJ+CI*AI(P,Q] %R}
H:=X*ReR+Yk (CR*CR+CI%C1);
Ti=Y%*RxR+X* {CR2CR+CI*C]);
AR[P+P}8t=C+H
ARIQ,:Q1¢=T=~G
AR[P,Q1s=A1[P,Q)}t=0;
VIF'PO>=2'THENY'FOR'Ket=| *STEP*| "UNTIL'P={'00 ' 'BEGINTUR:=ARI[K,P )i
Uli=ATLK,P];
WRs=AR[K» Q)1
Wlt=Al[(KyQ};
TRANSFO(RsCRe=CII)UR;UI WRsWI,ZRVyZ1);
ARIK,Plt=2R}
AlIKyPYI=Z1
TRANSFO(R)=2CRy=CI WRy W1, UR;UT»ZRyZ1)
ARIK Q1 132ZR;
AT{K Q) t=Z1'ENDY
PIF'Q>=P+2 ' THEN!'FOR*Ks=sP+ [ 'STEP' | *UNTIL'Q=] fDO'"*BEGIN'UR1=ARIP K}
UT1=AlIP,KT;
HRt”AR(K Q1
T¥Y o .

; {5« CR,=CI WRyWI UR~UT,ZRy 21
AR IV Gl va Ry '
MKy Ql=21
TRANSFO(RICReCl+URy Ul »WRs=WI,ZR,y 21
AR(PIKIt=ZR;
AJIPyK1s=Z1'ENDY;
T{FrQ<k= N'l'THEN"FOR’KS-G+1'STEP'l'UNTIL'N DO''BEGINTURI=AR{P K};
UTs=ATIP+K);
WRI=AR(Q!K];
HWli=Al[QeK)}
TRAMSFO(RICRyCI URJUI s WRWWI»ZRyZ21);
ARIPIKI¢=ZR:
ATIP»KYt=Z21
TRANSFO{(R)=CRICI'WRyWI JUR'UIZRsZ1):
ARIQ K] 5ZR;
AT(QyKY3=Z]1'END";
TEMD Y
Si=0;

=ABS(AR[N,N1);
TFORYI 3= 'STEP I '"UNTIL'N=-I1 DO *BEGIN' " FORYJi=[+[*'STEPT{'UNTIL'N'DO*S
txS+ABS(AR[I»JI)+ABS(AL LTI U] )
Ts=T+ABS(ARIII3)'END;
VIF'T=0*'THEN'*GOTO'END;
TIFYS/TO>=EPSILON'THENY ¢GOTO' { TERATION;
END:'FOR'"Je=] "STEP'"I*UNTIL'N*DO'LAMBDATJI t=ARIJId]
TENDYJACO;
'PROCEDURE *MATRICE(BO,ARIATL);
*BOOL*BO;
"ARRAY AR AL
*BEGINY'INTEGER'I L
TREAL"MM;
PIF'BOYTHEN*'BEGIN''FOR [ ¢=l *STEP" I "UNTIL'3'DO " *BEGIN"MMs=X{1]])¢+
X{iYe=X[1+371
X[1+338i=MM;
TEND
HH1=X{0T}
Al01e=xX{71}
X{71t=MM;
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X[9]!=-X{9]5

TEND
;FOR'IS=l'STEP'!'UNTIL'M'DO"FOR'L:=I'STEP'I'UNTIL'M'DO'AR[!oL]::A[[
'L )1=0;

YIFY'M=| *THEN'"'BEGINAIIT,11=0;

AR[ 1, 1)3=XI101;

'*GOTOQ'ET:

'*END'

YFOR'It=|'STEP Y| 'UNTIL*J+ 100" 'BEGIN'Ks=1~y~1;

ARTTrI132(XI1) e {X{214X(31)/2)%KAK+(X[21+X(3))xJ*x{J+1)/2+X([0]);

AT (M+f=1o11:=KxXI{9];

PEND Y

TFOR'[:1=J+2'STEP Y| 'UNTIL'M'DO''BEGIN'Ki=]l~J-1;

ARCTI113=(Xt4)o(XIST+XI61)/2)%KAK+(XIS)+X (61 )xd*(J+1)/2+X{7]);

AliMer=lylya=Kext9ol

VEND?

ARTJrJII=ARIU P JI+(XIIT=XI2) ) 0dx(J+]) /40

ARIJU+2,J+2)18=ARII+2,J+21=(XT16)=XIS1)*J*(J+1)/4;

AL(J+2,J18 Al LU+2,J1+ XTI Ixdx(J+])/2;

AT, a2V = Al(JyJe2 =X I RIx(J+]) /2

PEORY i PSTER VP TUNTILY Y= 1 'DO ' 'BEGIN'Ks=l=y-1}

AR s i+ taatl 192,112 (XI3 =XI2)kSORTLL U= (K+ )R (K+]) )R ((J+] )k (J+]
Yo K+ )R(K+1))) /4

"END'

YFOR']¢=J+2'STEPY I "UNTIL'M=2'DO ' 'BEGIN'Kt=]~J=1|}

ARII I+218=ARII+2,11:2(XI6)=X[5))*SQRT{(JxJ=(K+] )k (K+1))*{(JI+]Ix(J+]
Y= (K+ )% (K+1)))/4; .

TEND';

YFORYT¢=2'STEP' [ "UNTIL'JU'DO " 'BEGIN'Kt=1~J=~1;

ARIM+] =T s lw | 1 t=AR =] yM+I=1)s=(X[81+(2%K=1)+X(10))*SQRT (Jx(J+1])-K*(K

“1))/2i

ARIM#2=1,118=ARIT ¢ M42=111=(=X[8I+(2*K=1)*X[[OTI*S5QART(JIX(J+1)~K¥(K=])
Y72

OEND';

ARIJU+2,J+]1 1:=ARIJ+1,J+2112(=X[81-XT[101)*SCRT(2xJ*x(J+]))/2;
VEOR']:=3'STEP ' 'UNTIL'U'DO ' 'BEGIN'Ki=]~=J~1;

AliMal=lolaente=pAl (] M43l ] a2aX T IIxSART({JIx(J+ 1) =Ko (K=1))2(Jx(J+]) =

K=1)1%{K=2)))/2; ,

Al(M+3=l ol 1i=Alll=2M+iwlls==Al[]sM+3=]];

YEND ' ‘

YIF'M=3'THEN'"'GOTO'ET;

AR[J*]oJd=1)t=ARIJ=1 s J+1 11 =AR(J+ 12 J=11%5QRT(2)

ATLJ+3,Jd+ 1 1 e=X T I*SQRT((JR(J+11=2)%(2%Ix(J+]1)))/2;

AlLJ+l,J+3)sz=wAl[J+3sd+111

ETs'[F'BO'THEN "BEGIN''FOR'1s=|'"STEP'"I'UNTIL'3'DO'"'BEGIN'MM1=XI[11}

X{I11s=x{1+31;

X{1+3)18=MM;

YEND'

MMt=X{01;

X1011=X{71;

X{7131=MM;

X{8l1i1=-X[{81;

X{9)1==X19);

*END i

TEND*MATRICE ;

TEXT("VALEURS?DE?DEPART\ ) §

PRINT(2)3
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ACCR{O) =0,

TFOR'It=] 'STEPP]YUNTIL*[I'DO**BEGIN'X[1]:=DATA;
EDIT( L2312\ X1 1)

ACCR(113=DATA;

EDIT("F8«4N\,ACCRII1]):

PRINT(1):

YEND '

JOt=DATA;

JMI=DATA;

Hli1=DATA:

EDIT("F3°0\,H1);

PRINT(2);

H21=DATA;

EDIT("F340N\,H2);

PRINT(2);

Le3=]8=0;
YFOR'Jt=JO'STEPY [ *UNTILJUM'DOY 'BEGIN" =]+
Li=2xJ+];

g PPV RTEPY P VUNTIL Y Y'DO ' 'BEGINY " [F*M> ] ¢ THEN 'K 1=M=~ | "ELSE 'K =0}
PrE STEPY L PUNTIL S MO0 "BEGINY T s=1+]

SR OI IY]

WL st U0+ ODRME Ox (=) +H 1
Wil+Lla=Wl]14HZ2=HI;

TEND Y

YEND '

TEND Y

EPS]3=10000;

LT:=DATA:

HP:=DATA;

TEXT{"NP=N);

EDIT("F4.0N,NP);

PRINT(2):

NTSt1=DATA;

TEXT("NTS=\)

EDIT("F4s0NeNTSY

PRINT(2)

"FOR' 1 ¢=1 *STEP* | "UNTILNTS'DO*'BEGIN'TS {11 :=0ATA}
EDIT("F4.0N\,TSI{11)3

TEND'

PRINT(2)i

NPSs=DATA;

TEXT("NPS=\) i

EDITI"F4.0N,NPS)

PRINT(2)

TFOR'J1+=| "STEPT | *UNTIL'NPS'DO''BEGIN'PS(1]:=DATA;
EDIT(PF4.0N\,PS{11);

TEND

PRINT(2)

TREGIN' *REALYYARRAY'FM DFIO:LT 1+ TIOSLT i1
"INTEGER''ARRAY'W1 W2{0:LT):

WI{01:s=W2(01:=0;

'FOR'Q: = 'STEP* I 'UNTIL*LT'DO"*BEGIN'®WI[Q]:=DATA;
W2[Q13=DATA;

FM{Q1:=DATA;
$END ? e ok ok ok ok ok sk o 3k R K ok ok o R K ok ok o ok ok oK e ok K O sk ok kR R o ok 30K ok R K ok koK oK K 0K KoK K

Mk kg okkokok kg xkkxCONSTRUCTION=DU=TALBLE AU TG sk ok sk e e ok ok sk skok 3 ok ok ok % ok ok k%
9ste ot ok % ok vk ek ok ok e ek R ke sk KR R R ok R Rk R R e kR R R e R R R W ok v ko ok Rk R kR ok kR ok kR kR Rk kK |
EPSt1=0.00000011



COMP =0
RETOUR I COMP:=COMP+ |
NCi=11;

NT:=0;

Le=]; ‘
"FOR'TOUR=0'STEP*I'UNTIL'NC'DO''BEGIN' ' [F'TOUR=0'"THEN''GOTO'El;
NTt=NT+1: :

YIFINT+L = =PSILYI*THENY'BEGIN ' Le=L+];

NT1=NT=1}

"COTO'E2; .

"END''ELSE " *BEGIN'X{NT+L~l18=XINT+L=11+ACCRINT+L=11;

'FOR'[:= l'STEP'!’UNT!L'!I'DO"BEGIN'EDIT‘"LISo!2\;X(ll’s
PRINT(21);

QEND!-

ACCRI{NTIs=ACCRINT+L=11;
'FOR'I:zl'STEP'!'UNTIL'i|~NPS'DO"BEGXN'EDIT("LISo32\'ACCRI(I]):
PRINT(2);

YENDY;
YEND Y
EjsQi=0;
AR s O STERP VL OUNTILYUMYDO Y 'BEGINYMt=2% g+ ;

- 141 -

BOs=fFaLse

MATRICE(BO+AR AT}

JACO(MIARALULEPS)

BO:='TRUE Y,

MATRICE(BO, AR AT

JACO(M, AR AL VI,EPS)

PFORTTIs=]*SYEP"] "UNTIL M'OO'U[I+M1:“V(11.

FFORY s = tSTEPYJ'UNTILYJ'DOY'"BEGIN'MMIz=U[J+]+11]
UlJ+l+11s=U[2%M=Jd+11;

Ul2xM=J+111=MM;

PEND

CROISSANCE(UV 1 M)

Ki=M+{;;

CROISSANCE(U/VeK,2%M);

YFOR'YIS=]YSTEP' | "UNTIL'2xM'DO''BEGIN'Q*=Q*|;

TGIQ ! NT+{Ys=VIP);

Pi=p+i|;

TENDY

EDIT("LIB12\,TCIQ,NT+11)

PRINT(L);

CEND Y

*IFYTOUR=0OYTHENY'GOTO'EZ;

XK{NT+L~11t=X{NT+L=}J=ACCRINT+L=~}1;

E21 TEND " weareor sk kdkokdkokkamakhk kb ko fook ook Rk kR kokk ko ko Rk ok ok kR Rk kKK
Mok dekdkok ok kkkkk Rk kxkkkk CONSTRUCT I ON=DE=LA=MATRICE = Tk mokkoksk ddook & ok ot ok e o
ke 3 e ok o ok o oK ke sk 3k ok sk ok 3 Kk 3k 3 ok ok 3k sk ol 3k ok ok ok oK e e oK K 3 ok K 30K o R sk ok ok K K ok 3 oK ok oK ok % ok ok ok ok o ok ok ok k kK K}
TEXT("CALCUL?DES?FREQUENCES\);

PRINT(2)

PFOR'Qe=| "STEP' | TUNTIL'LY'DO**BECIN''FOR'l s =] 'STEP | "UNTIL*|28'00''8
EGIN''"IF!'WIII=W2{QI'THEN'K1=]}

TIF'WITI=WIIQIYTHEN'J1=];

TEND' ¢

DFlalte=Toly,1l=10lK, 1},

*FOR'T1=2'STEPY | *UNTIL Y| 2~NPS'DO? "BEGIN'T[QsI=113=TC[JUr11eTC[K, 11}
TI{Qel=i1s=(T(Qy1=11=DF[QII/ACCRI[1w]];

YEND Y



E3tEDIT("F3,0\sQ) 3

SPACE(5); T
EDIT("FS«ON:WI1[Q));

SPACE(3) 5

EDIT("FS.0\,W2(Q1)1

SPACE(3);

EDIT("F9.2\,0F Q1)

SPACE(3);

EDIT("F9:2\,FMIQ));

SPACE(3);

DFIQ):=FM{Q)~DF(QT;

EDIT("FB8.,2\,DF Q1))

PRINT(2);

*END'Q;

TEXT("VALEUR+MOYENNEN);

Al:=0;

Bl:=0;

Lir=1

'"FOR'Qt=| 'STEP*| "UNTIL'LT'OO''BEGIN''"IF'Q=TS{LI*THEN''BEGIN'L =L+
'*GOTO'ES;

YEND';
AlrwitalDTIDFLQY )
£i1=B1+0F[Q1*DF{QT;

Als=A1/7(LT-NTS);

EDIT("F8,4\,Al);

SPACE(5);

PRINT(1);

TEXT("E+QeM\)

Bl:=SQRT(BI)/(LT=NTS);

EDIT("FBs4\:B1);

PRINT(1);
YFOR*Tt=['STEP* [ "UNTIL"[I'DO'EDIT( L2312\, X[11)}
PRINT(L )

Le=1

TRe=TS(l)=1;

tIFYTR=={ *THEN* 'BEGIN'TR:1=LT;

'*COTO'E4;

YEND ' ;
"FOR'T:=TSTII'STEP' I *UNTIL'LT'DO'*BEGIN' " IF11=TSIL}'THEN"'"BEGIN'L 1 =|
+1;

'GOTC'GI;

YEND '

TRt=TR+1;

DF(TR] t=DF (1)
*FOR'Js={'STEPYI"UNTIL 1 |~NPS'DO'TITR JIs=T (1 sJ}i
Gl:+'END'1:

E4:MOINDRCAR(T+DF ¢DX, TR, | | =NPS)

L=l
'FOR'J:=PSTIT'STEP' | '"UNTIL'PSINPS)'DO* 'BEGIN' 'IF'J=PSILITTHEN 1225 (N
VIFQR'K 1= | *STEP =] *UNTIL'J+1'DO'DX(KI$=DX{K=~113
OX[J11=0;

Li=L+13}

TEND Y

SEND Y

YFOR'[1=] 'STEP* | "UNTIL*11'DO*'BEGIN'EDIT( L2312\ X111
X{1)e=x[1J+DX(113 :
EDIT("L23+12\s0DX[11)

EDIT("L23. 12N\ XUD D)
PRINT(]};

TEND Y
*{F'COMP=3 v THEN''GOTO*STOP;
IGOTO'RETOUR;
IMPOSSIBLEs'END'LT
STOPZ'END?
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