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I N T R O D U C T I O N  

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 

Co~lolis. 

Plusieurs molécules du type toupie asymétrique présentant un 

cas de résonance de Coriolis ont fait l'objet d'études tant en spectros- 

copie infra-rouge, qu'en spectroscopie hertzienne. La plupart de ces 

molécules appartiennent au groupe de symétrie C v. 2 

A notre connaissance, la seule étude sérieuse concernant une 

molécule de type C présentant un cas de résonance de Coriolis forte 
S 

a été faite par C. SAMSON ('O). Elle a pour objet l'identification du 
- 1 

spectre de r~tation pure des états vlbratio-nels excités v (625 cm ) 
- 1 7 

et d (638 cm ) de la molécule d'acide formique. 
9 

L'attribution donnée par J.K. WILMSHURST 'j6) aux deux fréquences 
- 1 vibrationnelles v et r, ( respectivement 1 105 cm et 1033 cm'.') 

6 8 
de cette même molécule suggère l'existence d'un type de résonance de 

Coriolis faible dont l'étude serait justifiable d'un traitement par 

une méthode de perturbation. L'étude des spectres de rotation pure 

de ces deux états vibrationnels excités nous a permis de vérifier cette 

hypothèse. 

Le tableau III - I résume les attributions données par 

T e  MIYAZAWA et K.S. PITZER " ') aux vibrations -4 et 
7 

vg  des diffé- 

rents composés deutérés de HCOOH. La valeur relativement faible des 

écarts entre ces deux vibrations nous a amené à entreprendre l'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 E'existence d'une résonance de Coriolis faible pour chacune des 

deux moléeules HCOOD et DCOOD. Cette étude 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 particulièrement forte pour la molécule DCOOH. Les résul- 

tats numériques obtenus font l'objet du chapitre IV. Il nous ont permis 

une nouvelle vérification, de l'étude théorique de la résonance de 

Coriolis précédemment développée par C. SAMSON et qui est rappelée au 

chapitre II. 
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A - SPECTROMETRE VIDE0 

Les transitions de rotation pure les plus intenses ont été 

mesurées à l'aide d'un speetromètre vidéo classique conforme au schéma 

de la figure I - 1 ,  Lqtude théorique et technique des caractéristiques 

de l'équipement de ce spectromètre est développéedans le cours de D.E.A. 

de Physique mcléculaire ") , ainsi que dans de nombreux ouvrages ( 2 , 3 , 4 )  

Le choix de ce type de spectromètre e s t  motivé par sa simplicité d'emploi 

permettant. la prospection rapide de l a r t  s gammes de fréquence et par 

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

entrepris. 

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

une langueur de 16m, Cela lui confère une excellente sensibilité sur la 

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

-I+ Les sources hyperfréquences utilisées sont des klystrons réflex balayés 

à La fréquence de 5 0  Hz par une tension en dent de scie appliquée sur 

le réflecteur. De 8 à 8 0  GHz, nous utilisons les fondamentaux des klys- 

trons en notre possession. La multiplication de fréquence nous a permis 

de mesurer des transitions Jusqu'à des fréquences de 160 GHz. 

Deux types de multiplicateurs commerciaux ont alors été utilisés. 

- un multiplicateur PHILIPS destiné à produire l'harmonique 2 de deux 

klystrons 5 mm VARIAN,(VRE 2103 BI et B7) Soit une gamme de fréquence 

comprise entre 100 et 115 GHz. 

- un mu1 tiplicateur CUSTOM MICROWAVE s5) produisant l 'harmonique 2 de 

trois klystrons 5mm VARIAN (VRE 2103 B116, BI2 et B6) soit une gamme de 

fréquence comprise entre 115 et 160 GHz. 

SPECTROMETRES A EFFET STARK DE TYPE HUGHES ET WILSON 

L'étude des transitions de très faibles intensités a nécessité 

i'utilisatlon d'un spectromètre du type Hughes et Wilson classique 

(cellule de 1 m en bande X) développé depuis longtemps au laboratoire 

(6). Ce speetromStre, ainsi que nous le verrons au chapitre IV, nous a 

été d'une grande utilité en nous permettant l'identification de tran- 

sitions de J faible . 'hl faut toutefois remarquer, que compte-tenu de 
Pa forte atténuation des cellules, la spectrométrie stark permet 

difficile men^ l'emploi de la multiplication de fréquence pour ltobten- 

tlon des fréquences élevées. 



C - MESURES DE FREQUENCES 

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

de deux types de montage couranment utilisés dans le laboratoire (6,7,8). 

Dans le premier montage, on fait battre sur un cristal mélan- 

geur l%ypeæfséquence F' d'un klystron oscillateur étalon ( gamme 2-4GHz 

de type Férisol) stabl%isable point par point sur des fréquences dé- 

finies par F = n 120r 30 MHz avec l'hy~r -fréquence du klystron de 

Source et on mesure la fréquence inter~édiaire F, à l'aide d'un ré- 
1 

eepteur de trafic. 

Dans le second montage, l%yperfréquence étalon F' peut varier 

continuement et nous pouvons utiliser un récepteur frxe pour détecter 

1% fréquence de battement Fi.Çtest le premier type de montage qui a été 

Pe 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 
- 7 

l'ordre de quelques 10 en spectrométrie vidéo classique. IP faut néan- 

moins quelquefois multiplier ce rapport par un facteur deux ou trois dans 

certaines conditions expérimentales moins favorables ( rang d'harmonique 

élevé ou rapport signallbruit de la raie peu supérieur à 11, En spec- 

trométrie sfark, lbagmentation de la laxgeur de la raie diminue la 

prgeision de %a mesure. LGrreur relative est alors estimée à quelques 

D - ISOTOPES UTILISES 

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

99 % ) fourni par labo-service. 

L'étude approfondie de la molécule DCOOH a nécessité l'emploi 

d'un produit Merck à la pureté 99 % en atome D fourni par la maison 

OeS,I. Enfin les établissements labo-service nous ont fourni l'isotope 

HCOOD enrichi en 98 % en atome D fabriqué par La firme KOCH-LIGHT. 

I X  faut remarquer que, du fait de la relative faiblesse de la liaison 

acide O-H (ou D) l'échange des atomes D et H s'effectue CrSs facilement. 

En conséquence, il n'a Jamais été possible d'isoler totalement la substî 

tutian isotopique à étudier, et la présence simultanée des 4 molécules, 

a rendu souvent difficile l'identification de certaines transitions de 

fa~ble intensité. 



Figure 1 - 1 : Spectromètre v i d é o  
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L'étude des phénomsnes de rotation - vibration nécessite un 
hamiltonlen que l'on décompose généralement en deux partfes, H hamil- 

O 

tonien d'ordre zéro et H hamiltonien d'intéraction rotation- vibration. 
1 

Lorsqu'll y a une quasi-dégénérescence entre des niveaux de 

vnbration, on dit que l'on a une résonance, qui, lorsque les termes 

de couplage dépendent des opérateurs de rotation, est appelée résonance 

de type de Corio%is. C'est ce type de rC anance que nous nous proposons 

d'étudier, 

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

des transformations de eontact, c'est-à-dire par une méthode de pertur- 

bation, n'est plus valable et la détermination des niveaux d'énergie 

de rotation - vibration nécessite une diagsnalisation directe dans le 
sous - espace des vibrations quasi- dégénérées. 

L'étude théorique de ce problème a déjà été prévue par E.B. 

WILSON '18' et par H.H. NI EL SEN'^" , dans des articles généraux sur 
l'interaction rotation - vibration. 

A - ETUDE DE LA RESONANCE DE CORIOLIS 

A -1 L'hamiltonien de vibration-rotation 

Nous avons choisi l%amiltonien utilisé par R. WERTHEIMER dans 

son cours de D,E.A. (20' de Physique Moléculaire : 

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

P est l'observable moment cinétique relatif au mouvement 
1 
des particules qui constituent la molécule par rapport 

au solide principal correspondant aux positions d'équl- 

libre des noyaux. 

8 est une coordonnée normale de vibration, 
S 

est le moment conjugué correspondant à cetce vibration 
S 

ap normale. ( fl - - ). 
s aos 



-f -+ 
-f + 
p est le tenseur inverse du tenseur 1, tenseur d'inertie instantané -, 

du solide principal correspondant aux noyaux. 1 peut être décompo- 
sé en trois parties homogènes par rapport aux coordonnées normales 

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

* 
Le tenseur y peut donc être développé en série: 

V(es) est l'énergie potentielle 

Cet hamiltonien est un opérateur vectoriel construit à partir de sa 

représentation en mécanique ondulatoire. Le choix de cet opérateur vec- 

toriel, lié à une observable, relève directement de l'axiomatique du 

modèle moléculaire adopté. 

Développons H : 

H = H + HI avec : 
O 

* + +  1 + P .,le PI+ V ( 0  1- - L u2o2 
1 s 2 s s s  

On voit donc que l'approximation d'ordre zéro de  l'hamiltonien 
1 

O 1 1 
- y 2 = 0  b, soit H s'obtient en supposant que 3 = O et - * 

3 

Lorsque P ne contient aucune contribution d'origine électro- 
1 

dique et que les spins sont négligés, on montre que l'on peut écrire: 

-+ 
Le vecteur x ( dont les composantes sont généralement appelées coeffi- 

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



+ 
relation dans laquelle les vecteurs L, sont définis par 

1 S 

-+ . ème ci représentant les déplacements du i noyau par rapport à sa position 

d'équilibre. 

-+ 
D'une façon générale P ,peut donc se décomposer suivant : 1 

+O 
expression dans laquelle PI liée uniquement aux 2 types de vibration 

dégénérée~~possède des éléments diagonaux par rapport à la base des 

vecteurs dl&tats de H . Dans le cas des toupies asymétriques, seul cas 
O 

qui intéresse notre étude, il n'y a pas de vibratior~s dég&nérées et 

Compte-tenu de la décomposition de Ho en une somme d'hamiltoniens 

indépendants,llespace des états de vibration- rotation se réduit donc, 

dans l'approximation d'ordre zéro, à un produit tensoriel des espaces 

des états de chacun des composants de la somme: produit tensoriel de 
I H "  

l'espace des états de rotation ( terme - 2 "lo P) et de l'espace des 
II 

états de vibration ( T (II2 +u2 8') 
s s S S  

H peut être considéré comme un opérateur de perturbation de 
1 

Ho 
Les termes de la première ligne de H représentent un opérateur de 

1 
perturbation qui agit à 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 
1 

qui agissent dans lbspace des 6tats de vibration. Ils sont donc diago- 

naux par rapport aux nombres quantiques de rotation, 

Les différents opérateurs composant l'hamiltonien de perturbation sont 

donc toujours au moins des opérateurs du sous-espace de vibration. 

De manière générale, 11s se présentent sous la forme O RaOV9 et leurs 

éléments de matrice par rapport aux vecteurs propres de H se mettent 
O 

toujours sous la forme 1 0  /E <EVI oVl EV1 >. 
R R R' 



A-2- Traitement particulier de la résonance de Coriolis 

Le traitement par perturbation de I'hamiltonien complet H ne 

peut Stre abordé qu'apxès examen complet des dégénérescences, 

Pour les toupies asymétrique: H est affecté uniquement de 
O 

la dégénérescence M qui est liée à lysotropie de l'espace, mais son in- 

fluence peut être écartée en choisissant ka direction privilégiée P z 
pour définir la base des vecteurs propres de H . D'autre part, pour ces 

Q 

mêmes toupies asymétriques,il n'existe pas de vlbra.rions dégénérées, 

L'expérience confirme la notion de vibration normale, Il faut 

done admettre que pour le cas des vibrations, toutes les perturbations 

sont justifiables de la théorie des percurbatîons stationnaires; c'est- 

à-dire que : 

En ce qui concerne les rotations, l'écart entre les niveaux 

de rotation suppose que / E - ER, / / E -E , / ce qui conduit à considé- 
R V V 

rer que / EV IoV/ EV, > /  n'est pas forcément petit devant / E  -E ' 1 .  R R 
Si tel est Le cas, on admet que les états de rotation d'un même niveau 

de vibration (E = E !) doivent gtre traités comme s'ils appartenaient v v 
au même sous-espace d'états quasi dégénérés de ce niveau de vibration, 

Plus généralement, sPiP advient que E -E on étend la méthode, v v' 
an considérant le sous-espace des états de rotation des deux niveaux 

de vibration, comme étant quasi-dégénérés. On dit alors que les niveaux 
1 
de rotation des deux états de vibration concernés sont couplés par une 

~ésonanee de Coriolis. Ckst l'étude de ce dernier cas qui fait l'objet 

de ce chapitre 



Tous les opérateurs de l'hamiltonien de perturbation étant 

diagonaux en J, la matrice de la restriction de H au sous-espace de 

quasi-dégénéréscence est conforme à la figure II -1. Chacune des deux 

vibrations considérées donne naissance à une infinité de niveaux de 

rotation représentés par les carrés hachurés situés le long de la dia- 

gonale principale. Chacun de ces carré t t caractérisé par une valeur 

du nombre quantique J et par les 25 i 1 valeurs du nombre quantique 

K (-S%K.+S) . Il est donc de côté (2J+1). La diagonale secondaire 

-K ) (2,20) dans est le lien des termes diagonaux en J et T (Y=  K-] +, 
la notation de MULLIKEN) mais non diagonaux par rapport aux nombres 

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 être factorisé sous 

la forme de la figure 11-2. Cette dernière remarque est particulière- 

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 à un ordre supérieur, il faudrait ré- 

duire les termes de couplage entre les différents sous-espaces de 

vibration, en suivant la méthode habituelle consistant à effectuer une 

transformation unitaire sur la base des vecteurs propres de H ou à lais- 
O 

ser cette base fixe tout en effectuant la transformation correspondante 

sur les opérateur de perturbation (18y19y20). C'est cette dernière méthode 

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

Examinons maintenant parmi les opérateurs constituant H ceux 
1 ' 

qui formeront la partie pointillée de la figure II -2.Nous nous limite- 
&me rons dans le développement de H aux termes du 2 ordre par rapport 

1 
aux vîbrations normalesou à leurs moments conjugués. 



*, * r .  ,J 

..-.-+ 

Figure II - 1  : Matrice de H dans le cas de deux états 

v e t  V '  quasi dégénérés 



Figure  II -2 : M a t r i c e  de la f i g u r e  II - 1  a p r è s  réarrangement  

d e s  l i g n e s  e t  d e s  colonnes. 



-+ -+ -P 
Les opérateurs de perturbation de la forme PI.p. P de la deuxième ligne 

1 
du second membre de H diagonaux en J et T appartiennent donc à la dia- 

1 ' ème 
gonale secondaire de II - 1 ,  mais ils sont au moins du 4 ordre par 

rapport aux coordonnées normaleset à leurs moments conjugués. Puisque 
-I 1 +=$  -t 

est du premler ordre rapport aux coordonnées normales, - P.p .P 
2 1 

n'apporte aucune contribution à la partie pointillée de la matrice. 

Celle-ci est donc constituée des éléments de matrice des opérateurs 
1 1 + -  -Z 3 2  ème - 5 . p  et -(P.p . P + P . p .  P 1 quisontdu2 ordrepar 
2 2 2 I o  O 1 
rapport aux coordonnées normales et à ?~,rs moments conjugués. 

L,e problème de la déterminat~on des niveaux de rotation des 

états en résonance de Coriolis est donc de diagonaliser les différents 

"blocsff de la matrice représentée sur la figure II -2. La détermination 

plus précise des éléments de matrice de ces blocs va maintenant être 

entreprise dans le cas de la molécule d'acide formique pour les états 

de vibration u et v Cette méthode reste évidemment valable pour les 
7 9 

différentes substitutions deutérées de cette molécule, à condition 

toutefois que celle-ci concerne des états de vibration identiques ou 

symétriquement équivalents ( v6 et v par exemple). 
8 

A -3 - Application aux états de vibration v et v de l'acide 
7 9 

formique 

Ainsi que nous le verrons au chapitre III, l'acide formique est 

une molécule plane appartenant au groupe de symétrie C et ses vibrations 
S 

et s sont respectivement de type A ( vibrations dans le plan) et 
9 

de type A' ( vibrations hors du plan). Pour résoudre le problème, il 

suffit de disposer d'une table des caractères primitifs du groupe C 
-t 

s 
et de décomposer l'espace à 3 dimensions, qui contient P, vecteur 

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

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

Toutefois dans notre cas particulier du groupe C la décomposi- 
s y 

tion peut etre obtenue immédiatement par un raisonnement élémentaire. 



La symétrie par rapport: à un plan est: équivalente au produit 1 x "C d'une 
2 ' 

rotation C d'axe perpendiculaire au plan et d'angle II et dbne inversion 
2 

1 par rapport, au point d'intersection de cet axe et du plan. L'inversion 

1 n'altgrant pas un vecteur axial,la symétrie par rapport à un plan 

se xa~nène dcnc dans le cas de notre problème à une rotation de il autour 

d'un axe perpendiculaire au plan. En se référant à la figure III -1 , on 
(2 

remarque que 1a composante P ( l'axe c étant perpendiculaire au plan 
a b 

de symétrie) reste invariante et que les composantesP et P se changent 
a b 

-sespectivement; en -P et -P dans la symétrie par rapport au plan mo- 

laculaire. Par 'ha mGme opération de sr% rie, les coordonnées normales 

de v~baratian changent de signe. Il résulte des remarques précédentesque 

la détermination des éléments non nuls s'obtient facilement en se basant 

sur le f a i t  que chaque terme de l'hamiltcaien doit rester invariant pour 

chacune des opérations de recouvrement de la moléru!e. 

Appliqu~ns done cette méthode à chacun des deux termes inter- 

venant dans H 
1 : 

I -a -k -f -f -+ 
Terme - - ( PI.;_. b + P.p . 

2  c P ~ )  
0 ii avec s de type A 

P ~ =  Xst s t 

et t de type A'. Compte-tenu des remarques précédentes l'examen des propriétés 
a 

de symétrie d'opérateur du type 8 II P ( a pour a, b et c) indique 
s t  

Immédiatement que dans notre cas les seuls éléments non nuls correspondent 

1 - t  t -. 
Les termes de la forme 2 P. ?J2" P conduisent à examiner les propriétés 

de symétrie de 0 9 P" P@. 11 est donc clair que les seuls éléments non 
s t a c b c 

nuls &srsespandent; à P .P et P . P . 

b) Calcul des éléments non nuls de la matrice de couplage H ........................................ -- ---1 

A ' )  Calcul des éléments ?E I H  I E  > v 1 v'  
Le changement de variable habituel (20) consistant à poser 

q = (i 1 0 et p = ($1 I I  nous donne les éléments de matrice non nuls 

de p e t  q: 

1 
V j q !  V I T  = - ( 2 v s  1 tl) 

112 
2  

On en déduit Iranédiatement les éléments de matrice des opérateurs q.ql et q.p1. 



Dans le cas des vibrations v et v de l'acide formique, nous caractéri- 
7 9 

serons 116tat 
<' 7 

par v =1, v9 =O c'est-à-dire par le ket / 1 ,O>, 1 'état 
7 

\' 9 
par v = O, v 9  = I  c'est-à-dire le ket 10,1> et les vecteurs bras a 

correspondant, Les éléments de matrïce dont, nous aurons besoin s'écri- 

vent alors: 

et Peurs hesmîtiques conjugués. En particulier on a évidemment: 

et q7"p9# = - , q9*p71 
-S -ï 

79 1 -* -+ " +  -2- 

hl  = T  :PI.po. P+ P \. + Cas des cp6rateurs- 1) 

-f 
En se xeférant à la precédente définition des vecteurs 5 il est clair 

A -b 
st' 

que est = - 7 . On a alors 
"ts 

Conna~ssant les éléments de matrice de q .p on a alors: 
s t 

a si i % j , o =  - -  "- 
01 

O,i, h l  2 La I (  - - > 
7 

Comme nous l'avons vu dans le paragraphe précédent les seuls éléments 
a b 

non nuls sont ceux correspondant à P et P , on a donc finalement: 

et, bien SUE, Ies GlSments complexes conjugués. 



79 1 -  -* 
h = - P."2.P. 

Cas des opérateurs - 2 2 

(,i~*i~,m nius  l'avons via précédemment les éléments de matrice non nuls eorres- 

pandent à a B= c ou a-b, B=c, Dans l'un et l'autre. cas on a donc: 

.a 9 E b L b  a u q .q P 2 . pB* b,, q,-q, pu. P - B B 
lt - ' 

2 (ah--) 2 "7  !'cl 
79' 7 9 

( b r )  

3' + 
Compte trmr des p r g p Y i 6 t é s  de symétrie du tenseur U, on doit. avolr b aU : 

st 
hhP 3 d y L u :  

P. s 

Nous csnnarssona maintenant les éléments de matrice de q . 
s qt9 

on a donc 

Im~6d  r dt eman~ : 

1 
i - li . tbc (pF. pC* PCepb) 

4 ,J7 1J9 

e r  les 61-6rncnts complexes con~ugués. 

2 - 1  Cal~ii1 des éléments E~ I H ~  / E ~  

Pour terminsa ce calcul des éléments des matrices de couplage, 
a b a c c  b c 

il ne res te  plus qu'à déterminer ceux de P , P , (P .P i P  . pa ) ,  (P .P  i 
b< 

pC.p 1 dans la babe des vecteurs propres \ J , K . M  de Ho. 



J k  nous faut auparavent fixer deux conventions : 

La puemxève concerne le choix de la représentation utilisée pour relier 

Pes composantes de P sur les axes principaux d'inertie (a, b, c) et sur 
( 4 )  l e  systeme local ( x, y, 2). Parmi les six représentations possibles , 

I 
nous avons choisi la représentation 1 : nous aurons donc la correspon- 

dance a.--:\z \ , ' D G 9  X, &-+Y- 

l a  seconde convention concerne le facteur de phase arbitraire 

muitipl~ant les vecteurs d'états. En fhysique moléculaire, on adopte 

génsaalement le choix suivant: le factc.~ de phase est choisi de telle 

fzçon que les éléments de matrice de P soient réels; les éléments de 
V 
J 

matrice de P-- sont alors purement: imaginaires. Avec cette convention, 
X 

les seuls éléments non nuls P et P étcr: de la forme (20) 
X Y 

9 Calcul des éléments correspondant à h 
7 9 
1 

Les él6ment.s non nuls de P et P sont: ~J,K,MIP~/J,K,M,= K.K 
z X 

7 9 
L e  caL ruL  des ébRments du type O,! J,K,M~ h 1 1 ,O,J,K, M ; est alors 

1 
iinméd iat : 

g2 O W 

on définit le coefficient ga - - - 7) i/2} 
2 ' -  a 7 " 9 

c e  q u ~  dunne,avec l'utilisation du paramètre de rotation habltuel 

En spect~os~opie hertzienne A est généralement exprime en unité de fré- 

quence, sbes t  pourquoi nous préférons le coefficient: 



qun sera également exprimée en u n ~ c é  de fréquence. 

D b n e  façon analogue, nous définissons le coefficient 

n t  pour la mZme raison: 

alors: 

+ Calcul des éléments correspondant à h 7 9 
2 

Les élements de matrice de P P 
x Y  y' PZ. 

nous permettent de cal- 

culer ceux des opérateurs P P +P .P  e t  Px.P + P .P (cf Annexe nCl) 
z Y Y Y z  Y Y X  

ce qui nous donne les éléments de matrice de h 7 9 
2 

g3 tac Nous d&fanissons le coefficient f = - 
ac 

P 

W7U9 
I 
ae e t F  = -  
h en unités de fréquences. 

ac 



fi3 bc 
Nous définissans de même f = - t 

be W7W9 
L 

~ 6 c a p i t u Y a t i f  

Compte tenu de l'hermîtiçité de la matrice, les éléments de la matrice 

de couplage s'eçrivent : 

B - RESOLUTION DU PROBLEME 

Cette étude théorique de La résonance de Coriolis adaptée au 

cas p a r t i c u l i e r  de l'acide formique, nous a permis d'écrire le hamlltonien 

de libration-rotaclon. 11 nous faut maintenant résoudre notre problème: 

c'est-à-dire calculer Les énergies des niveaux de rotation des états 

vEbra~PsnneXs excltés dans le but de déterminer numériquement les dif- 

férents pas-amètres moléculaîres Introduits. Deux méthodes différentes 

peuvent être urilisées, suivant que la perturbation des niveaux de ro- 

t a t r s n  pure apport& par la résonance entre les deux états vibrationnels 

concernés est f a i b l e  su au contraire est forte. Ce sous-chapitre expose- 

ra le. prlncïpe théorique de ces deux méthodes. L'étude numérique sera 

entreprnse au chapitre V, 

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

Dans certains cas ( cf. chapitre III), la résonance de Coriolis 

est suffisamment fabble pour n'affecter que très légèrement la structure 

des niveaux de rotatxon pure des états vibrationnels excités. 



:l PST alors laglque d'admettre que les termes de couplage de La ma- 

frire H sent  fr2s petits devant ceux de H . Dans ce cas il d a ~ t  Zfre 
I O 

passable de d6te~mrner une solution approchée satisfaisante en utili- 

sant une nii2thodo de perturbation stationnaire. A l'aide de cette mé- 

thode, n e u s  aswns donc entrepris la determination d'une solution ap- 

pru-hée de l ' é q ~ a i r ï s n  caractéristique I H  - = 0. 

Dans un but de slmp%ificat~r- i :crituse, appelons matrice 

J ., Tes  mat^ ~ c e ç  ea~rées de c6tés2i .:- t 1) cqrrespondant à chaque va- 

leur du ncmbre quantxque J ( c f .  figure 11 -2). Dans ces mêmes matfices 
> , J - ,  n s u s  négligerons les paxamètres F et F IL est en effet géné- 

? - bc 
r al ement admis ' 1 9 '  que les paramètres de coupi>g3 avant une influence 

+ - -  + +  
prépondérante sont ceux correspondant au terme - z(k  + . PI+ P + P) 

C I* C 2  

du hamlltonnen H c'est-à-dire les paramètres G et G En outre, les 
L ' a b ' 

~6sultars numi5rîques obtenus par C. SAMSON ('O) avec HCOOH permettent de 

justifier cette hypothèse. La notati~n usuellement employée en spectros- 

copie hextzienne pour désagner les niveaux de rotation d'une toupie asy- 

métrique est celle de MULLIKEN (20) 
J ~ - i ,  Kt1 

, Celle-ci n'est définie, 

en faat, que dans le cas des rotateurs Indépendants. Dans un but de clarté 

nous avons toutefsls conservé cette notation en lui a~outant simplement 

un indice , prenant  les valeurs 7 ou 9 suivant que les niveaux appartier 

nent  à LP6tat au  à l%etat 
' 7 * g P  

Un niveau d'énergie de rotation, valeur 

propre d%une matrice <;J >*, sera donc désignée par la notation J K-l,K*l' 
c . De plus, ncus utiliserons dans ce paragraphe, la notation en -"blocs>r 
suivante peur l e s  matrices J 

où C et C- désignens Tes éléments de couplage conjugués. Tout d'abord, 

en au~vant Ta methode habituellement employée pour le rotateur rigide, 

nous avons effectué un changement de base caractérisé par une matrice 
g 101 de t r a n s t r m a t r o n  formée de 2 matrices de WANG a 



que nous schématiserons 

La figure II - 3 résume la transformation effectuée.Les <<blocs>> de 12  

forme XWX et XW'X peuvent à leur tour être diagonalisés en effectuant des  

changements de base caractérisés respectivement par les matrices T e i  T q o  
7 

Dans la figure II -4 qui résume cette dernière transformation, A et ?,' 

sont donc des matrices diagonales. 



N o u s  vvyonâ ~mm6dlaLernent sur la matrice transformée de la figure 11-4 

que La peaturbation qui n%ppaarTt pas sur les termes diagonaux, n'in- 

t e r c i e n t  pas au premier ordre. Nous pouvons alors déterminer les va- 

Peurs pioppes de la matrice par un calcul de perturbation, au second 

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

désrgne les termes de couplage . Ce t - -ement n'est valable quFâ la 

cond~tron que le terme perturbateur solt pe,rt par rapport au terme nor~ 

perturbe, ce qui e s t  I%ypnthèse motrvanr ce paragraphe. Cette méthode 

n'est a~sénrient ugrlisable que pour des r n ~ - r i c e s  J = 1  > et 5=2 

NCUS ab%~?ns maintenant en détailler le calcul, 

+ Cas de Pa matrice J-9 

La f rgcxe  11 -5 donne la matrice <J=I , dont les éIéments 

sont ra!rul6s au sous-chapitre précédent. La double transformation de 

WANG permet d ' o b t e n i r  l a  matrice transformée figurant, à la figure 11-6. 

NOLIS  remarqua:^^ t a u t  de suite que les 'blocs XWX et XW'X sont diago- 

naux et que la pransforma~.icn de la figure II - 4 est i c i  rnutile. 

Le caSGul des valeurs propres est nmmédiat et nous obtenons la valeur 

des niveaux dvénergre figurant en annexe n 2 .  

* Cas de La matrire J -2 

La fsgure II -7 donne la matrice -3-2 de départ. La double 

transfarmatisn de WANG transforme c e t t e  matrice en cella figurant en 11-8. 

Ncvç constatons ICI que la transformation exposée en II - 4 est nécessaire 

pour dnagonalïser Tes blocs XWX, XW'X, respectivement schématisés 

par les tableaux: 



Pour XWX, les deux valeurs propres inconnues sont racines de l'équation 

caractéristique (C -1 )(a -A ) - b2 = O et ont donc pour valeurs: 
7 7  7 7  a 

- 2, (A+B+C) -2 J(B-c)~+ (A-B) x . . (A-C) 
Les composantes du vecteur propre associé à h vérifient l'équation 

X 
7 

b x+(a - X ) y=O, d 'où  l'on tire : -E= - = k (facteur de norme) 
7  7  7  7 

h -a 7 
7  7 

De la même façon, les composantes du vecteur propre associé à A '  vérifient 
7 

le système: 

C 
x' = k r 7  b7 

y' = k t 7 ( * '  - C ) avec k' facteur de norme. En remarquant a 7  7 

q u e X + ~ '  = a + @  1 -  1 
7 7  7 7 '  

on montre facilement que : - - - 
k' ; : 

Le calcul des composantes de ces deux vecteurs nous permet 

d'écrire la matrice de changement de base T 
7  ' 

Un raisonnement absolument identique pour XW'X nous donne la matrice 

de changement de base T 
9 "  

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 à l'annexe III. 



La correspondance des symboles avec les paramètres moléculaires 

figure dans l'annexe III. 

Figure II - 9 - 1 Natrice . - c J=2> '  après les transformations T i  ., 



La correspondance des symboles avec les paramètres moléculaires i i g u r e  

dans l'annexe III. 

Figure II - 9 -2 Matrice 'cJ = 2 après les transformations T7 F: 'Ti,  



Nous possédons maintenant les données théoriques suffisantes permettant 

de calculer les paramètres moléculaires qui nous intéressent. La procé- 

dure de calcul numérique et les résultats obtenus seront exposés au 

chapitre V.  

B - 2  - Cas d'une résonance forte: Dizgonalisation directe après - 
sim~lification des matrices <<J>> 

Dans le cas d'une résonance forte, les termes des 2 matrices T X CX 1 
* 7 9 

et T X C X T ne peuvent plus être considérés comme petits par rapport aux 
9 7 

termes de A et A' et la méthode précédente n'est plus valable. Nous 

sommes alors obligés de diagonaliser directement chacun des <<blocs>> de 

dimensi-on 2 ( 2 J + 1 )  de la matrice de la figure II -2 et de tenir compte de 

tous les paramètres de couplage. Ces <<blocs>> seront dorénavant appeles 

HJ. Une telle diagonalisation est évidemment fort complexe et le rraite- 

ment numérique ( qui sera exposé au chapitre V )  s'avère long et par consé- 

quent d'un emploi peu pratique. 11 est toutefois possible de simplifier la 

procédure en divisant la dimension de chacune des H précédentes par 2. 11 ne 
J 

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

L'étude complète de cette méthode est détaillée par D. DANGDISSE dans 

sa thèse (23) Dans 1 'étude du problème des ro tatetirs r i g i d e s  et indi-pendail: s 

les propriétés de symétrie des états de rotation pure permettent, à l'aide 

du théorème de WIGNER, de décomposer les matrices de rang ( 2 J + l )  en 4 

sous matrices de rang plus . Un raisonnement analogue nous condu i- 
ra à la factorisation que nous recherchons. 





Figure II -5 Matrice < < J  i l ; * >  

Figure 11 -6 Matrice <<JE]?- transformée. 



Figure II -7  Matrice <<J ==2>\ 



Figure II - 8 : Matrice <<J  = 2 > b  

Double transformée de WANG 



1") Propriétés de symétrie des vecteurs d'états de vibration 1 v 
7 v9J ................................................................ 

Dans le cas d'une molécule plane, la symétrie par rapport au 

plan de la configuration d'équilibre est physiquement réalisable et 

l'hamiltonien de vibration-rotation commute donc avec cette opération 

de symétrie, L'axe de plus grande inertie d'une molécule plane est 

perpendiculaire à ce plan. Dans le cas de l'acide formique ( et de 
r 

ses composés deutérés), et en accora avec la représentation 1 utilisée, 

l'axe c est l'axe de plus grande inerti. et le plan moléculaire contient 

les deux axes a et b. Appelons donc a l'opération de symétrie par 
ab 

rapport à ce plan. 

On décompose l'espace des états en représentations irréductibles 

du groupe de symétrie C de cette mo1écule;cela revient à construire une 
S 

base de vecteurs propres 
de 'ab 

a a d.onc pour valeurs propres + 1 et -1 correspondant respectivement 
ab 

à des vecteurs propres de symétrie de type A et A'. La vibration v est 
7 

de type A et celle de type A' on a donc: 
'u 9 

c'est-à-dire que le vecteur d'état de vibration I V  v - est vecteur pro- 
7 '  9 

pre de z avec les valeurs propres + 1  suivant que v est pair ou impair, 
ab 9 

2") Propriétés de symétrie des vecteurs d'états de rotation --- ----------- ....................................... 
O = I X  R 
ab c 

R = Rotation de Ii autour de l'axe C. 
c 
1 - inversion par rapport au point d'intersection de C et 

du plan (a, b). 

D'aprSs les résultats que donne la mécanique quantique sur les 

mouvements d'origine orbitale, nous pouvons écrire: 



IJ,K,M n'est pas vecteur propre de R 
C 
(20) et les vecteurs correspondants 

sont : 

2 
-1 /2 

( / J,K,M>+ 1 J,-K,M> (J  
c'est-à-dire que l'on peut écrire: 

Les vecteurs propres de R sont évidemment aussi vecteurs propres 
C 

de 1; on a donc: 

3") Propriétés de symétrie des vecteurs d'états de vibration-rotation --- ----------- ................................................. 

Compte-tenu des 2 relations précédentes: 

Nous pouvons maintenant conclure: 

- pour v = O 
9 

1 , v 1 1 J,K,M> + 1 J,-K,M >)sont vecteurs d'états de type A. 
9 

Ils sont au nombre de (J+1) 

Les J vecteurs 1 v v . a{ 1 J,K,W - (J,-K,M>) sont de type A'. 
7 '  9 

- pour v = 1 
9 

Les J vecteurs / v7.vg~ a{ 1 J,K,M:. - IJ,-K,M>} sont da type A. 

Les J vecteurs I V  v -. J,K,Mr + )  J,-K,M>? sont de type A' 
H 7' 9 

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

graphe précédent, permet d'effectuer le chapgement de base 

{ Iv7.vg; IJ,K.M>} --8--, 



Cette transformation décompose donc l'espace des états de vibration- 

rotation en représentations irréductibles du groupe C qui, comme nous s' 
l'avons vu, sont au nombre de deux. 

Chacun des <<blocs>> H des côtés (2(2J+1)) de notre hamiltonien J 
y sera donc décomposé en 2 <<blocs>> de dimensions égales (2J+1). 

--- 
J+I+J= 
2J+ 1 

vecteurs A 

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

I 

La procédure de calcul numérique exposée au chapitre V permet, après 

diagonalisation de chacun de ces <<blocs>> de rang 2J+1, de calculer les 

paramètres moléculaires qui nous intéressent. 



A P P L I C A T I O N  A  D E S  C A S  D E  R E S O N A N C E  

F A I B L E :  

E T U D E  D E S  M O L E C U L E S  H C O O H , H C O O D , E T  D C O O D  



La molécule d ' ac ide  formique monomère, comme ses  d i f f é r e n t e s  

s u b s t i t u t i o n s  deu té rées ,  e s t  une toupie faiblement  asymétrique q u i  pos- 
?A-8-C 

sède l a  symétrie C . Les va l eu r s  du paramètre d 'asymétr ie  de Ray K = ------ 
S ( 1  5) 

-6; 
(9) t rouvées par A.  DELDALLE sont  por tées  dans l e  tab leau  su ivant :  

Chaque moment d i p o l a i r e  de ces  d i f f é r e n t e s  mûlecules p s s s è d e  ilnE c-iiTLn3çante 

prépondérante IJ su ivant  l ' a x e  de moindre i n e r r i e  e t  une comnfis~--acr  c;e pl:*-. 
a  

HCOOH 

HCOOD 

DCOOD 

f a i b l e  valeur  LI suivant  l ' a x e  de moyenne i n e r t i e  ( f i g .  III - : ) ,  
b 

4 

Figure III -1 

K 

-0,951 

-0,936 

-0,892 

E l l e s  sont c a r a c t é r i s é e s  par  des  spec t r e s  de r o t a t i o n  pure ayant l a  m e r n t  

IJ a 
en Debye 

1,391 t 0,005 

1,377 + 0,005 

a l l u r e  généra le .  

* Spec t r e  de l ' é t a t  fondamental -----___--------__--------- 
- Les t r a g s i t i g g s  de Ly~g-g  ( A J = 1 ,  AK-l=O) correspondant 2 l a  

a  
composante p du moment d i p o l a i r e ,  c o n s t i t u e n t  l e s  t r a n s i t i o n s  l e s  p l r i s  

a  
i n t enses  du spec t r e .  Leur d i s p o s i t i o n  en <<paquets>> r é g u l i è r e ~ e n t  e s ~ a c s s  

e s t  t r è s  c a r a c t é r i s t i q u e  des  toupies  faiblement asymétriques,  

- Les t r a n s i t i o n s  de t y p - Q  a (AJ  =O, SK -1 = O )  d o n n e ~ ~ t  l ; t u ,  

su ivant  l e s  v a l e u r s  de J e t  de K-,, à des r a i e s  de moyennes e t  ia i ' i l i -  i n t e n  

s i t é s .  E l l e s  sont  l o c a l i s é e s  essent ie l lement  en basse frgquence, 



- Les transitions dues à la com~osante du moment dipolaire ............................. ------- b 
( de types Rb , P et Q ) constituent un spectre de faible intensité car b b 

2 
bb '<  pa ( rapport, (- ) b 0,032). Toutefois la contribution de ces tran- 

'a 
sitions est essentielle pour la détermination précise de la totalité des 

(7) paramètres maléculaires . 

* Spectre des états vibrationnels excités. - ..................................... 

En spectroscopie hertzienne, les états vibrationnels excités 
- 1 

de plus faible énergie ('- .; 1500 cm ) donnent lieu à des spectres 

d'absorption suffisamment intenses pour pouvoir être étudiés. 

L'étude des spectres de rotation pure des 2 premiers états vi- 

bratiannels excités u et v de HCOOD et DCOOD et des 3ème et 4ème états 
7  9 

vibrationnels excités v et v de HCOOH constituent l'objet principal 
6 8 

de ce chapitre, 

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

part, et J , K .  WILMSHURST (16) d'autre part, ont permis d'attribuer aux 

vibration O - D ( ,  hors du plan) et O - C - O (v7 dans le plan) pour 
9 

les molécules DCOOD et HCOOD et aux vibrations C- H (v hors du plan) 
8 

et C-O-H ( \ +  dans le plan) pour la molécule HCOOH les valeurs figurant 
6 

dans Pc tableau suivant: 

TABLEAU III -1 - 
L'étude précédemment entreprise par C. SAM SON'")^^ l'écart re- 

lativement important entre les couples concernés, laisse supposer, pour 

chacune des 3 molésnules,une résonance de Coriolis faible. 

Ce chapitre se propose de vérifier lkxactitude de cette hypothèse. 



La passibiîité de pouvoir identifier sans ambiguité les spectres 

de rotation des différents états vibrationnels excités qui nous Intéressent 

né~essite,notamment la connaîssance préalable du spectre de rotation des 

états fondamentaux de chacune des trois molécules. Les travaux de C.SAMSON ( 10) 

et A. DEL DALLE'^' ont permis de résoudre ce problème pour les molécules 
HCOOD ec DCOOD. En ce qui concerne cette dernière molécule 34 transitions 

supplémentaires ont été mesurées. La totalité du spectre observé figure 

au tableau T Le tableau T donne les T Jeurs des constantes moléculaires 
1 ' 2 

ainsi obtenues, Par contre il nous a fallu entreprendre l'étude de la 

moE6cule HCOOD. 

A - ETUDE DU SPECTRE DE ROTATION DE L'ETAL FONDAId3NTAL DE HCOOD 

Partant des paramètres moléculaires récemment proposés par 
(9) A ,  DELDALLE , ï1 nous faut obtenir des constantes susceptibles de cal- 

culer sans ambigraité toutes les transitions relatives à l'état fonda- 

mental, Pour cela, il est connu qu'il est nécessaire de mesurer un grand 

nombre de raies de tous les types R ; Qa, R,,, Pb et Qb, dans une gamme 

de fréquence la plus large possible'l2'. Il est, de plus, nécessaire de 

d6velopper Jusqu'à un ordre élevé les théories d'interaction rotation- 

vlbratlon employées. 

e r 
A - 1 - Etude au 1 ordre 

Les parametres de départ nous permettent d'identifier la première 

transition de type b 404+ 4 1 3  (Qb) et deux transitions supplémentaires 

de type QaC Les nouveaux paramètres alors obtenus, en utilisant un cal- 
er 

cul de moindre carré ainsi que la théorie de Watson au 1 ordre (13) Y 

s1avZirent suffisants pour identifier 3 nouvelles raies de type Q de J 
b 

faible ainsi qukne vingtaine de nouvelles transitions des deux types 

A - 2 - Etude au 2ème ordre. 

L e s  63 transitions de types R 
as Qa 

et Qb alors connues nous 

permettent finalement , en ayant recours à la théorie de Watson au 
p e  ordre 3, de calculer des nouveaux paramètres moléculaires. 



Des itérations successives, au fur et à mesure d'identifications de 

nouvelles transitions, permettent actuellement de proposer des constantes 

moléculaires qui rendent parfaitement compte du spectre de rotation de 

l'état fondamental. 

Le tableau T en annexe,contient les paramètres de la dernière 
3 

itération entreprise à l'aide des 81 transitions contenues dans le ta- 

bleau T 
4 "  

B - IDENTIFICATION DES SPECTRES DE ROTATION DES ETATS VIBRATIONNELS 
EXCITES . 7  ET u9  DES MOLECULES HCOOD ET DCOOD 

L'etude des états vibrationnels v et v de ces 2 molécules 
7 9 

mettra en gvidence l'existence d'une résonance de Coriolis très faible. 

Leurs comportements voisins nous conduisent donc à en aborder simultané- 

ment l'étude. 

Dans l'hypothèse d'un rotateur indépendant, et quels que soient 

les paramètres moléculaires, les transitions 2 02+ 3~39 2213 322 et 

22~..P 3 2 ~  y 
de fréquences respectives fl, f et f ( distorsion centri- 

2 3 
fuge négligée), sont équidistantes en fréquence; c'est-à-dire que - 

2 
fl = f3 - f2 . Cette méthode qui consiste à rechercher dans le spectre 

expérimental un groupe de 3 transitions équidistantes et qui a déjà été 

employée avec succés pour identifier les spectres de l'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 l'état fondamental , de deux triplets caractéristiques. Une première 
hypothèse d'identification de ces 6 raies est rendue possible par l'uti- 

lisation de l'effet Stark. 

B - 1 - Identification par effet Stark 

La méthode a déjà été utilisée avec succès pour HCOOH et son 

principe en a été, à cette occasion, longuement développé (10,141 

Rappelons brièvement la technique: il suffit de comparer le comporte- 

ment des composantes Stark des raies non identifiées avec la référence 

que constituent les raies de l-tat fondamental, tout en se plaçant 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 
1 l:-rAnn:t-i: A.. hh-mn o + n + ; n r r n  9 n n l ; n i i S  nt- An 1 ' 6 n ~ r c r i o  i n r i A o n + o  



Cette méthode nous a d'abord confirmé l'identification des 6 

transitions des deux triplets précédents. Elle a ensuite permis d'iden- 

tifier toutes les transitions de type R de J 6 3 . 
a 

L1emp%oF d'une méthode graphique nous permet ensuite de compléter l'i- 

dentïficatian des transitions de type R . 
a 

B - 2 - Méthode gra~hiaue 

Appelons f. la fréquence d'une transition R de l'état 
fond a 

fondamenLa% et f .  la fréquence de la même transition appartenant à 
ex 

L'un des deux états excités étudiés. Nous avons trac6 les courbes A£=£ .- 
ex 

*fond. 
en fonction de la valeur J du niveau supérieur, pour une même fa- 

mrlle de transit~ons; famille caractérisée par les valeurs de K- et de 
1 

S =K. - c K + * ^  
K - B  

Les ~dentaficatïons précédentes, qui correspondent à des tran- 

s i t l o n s  entre niveaux de rotation caractérisés par des Jq3 ont ainsi toutes 

été confirmiiies une fois de plus. Par ailleurs, cette méthode de calcul 

conduit à un classement en deux groupes des transitions que nous attri- 

buerons par la sulte aux états vibrationnels excites v et v 7 9 ' 

Par extrapolation à J - 5, 6 et 7 , ces courbes nous ont permis 
de losaiises sans grande ambig~ité~parmi les nombreuses raies résiduelles 

mesurees entre BOQ et 160 GHz, les transitions correspondantes. Les fi- 

gures III - 3, 4, 5 et 6 montrent les différentes courbes obtenues pour 
HCOOD, III - 7, 8, 9 et 10 celles correspondant à DCOOD. 

B -3 - Hypothèse des rotateurs indépendants 

Le tableau III -2 met en évidence la quasi-équidistance des trois 

transitions de chacun des triplets précédents. 11 nous suggère l'existence 

d'une très faïble resonance en ce qui concerne HCOOD; par contre , si une 
résonance existe pour DCOOD elle est sans doute extrêmement faible. Il 

doit donc être posslblejà l'aide des raies que nous poss6dons, et pour 

chacun des deux 6tats vibrationnels étudiés séparément, d'obtenir des 

paramstæes molécu'laires susceptibles de localiser la position des pre- 

mières transitions de type Qa de J faible. Nous avons tout d'abord utilisé 

le modèle de Watson au ler ordre 



Pour chaque état nous avons ainsi identifié en moyenne 35 raies ( une 

vingtaine de R une dizaine de Q de K-] = 1 et 2 et surtout 3 Q de J a ' a b 
faible) 

a) En ---,-- ce qui --,--------------Y concerne HCOOD l'utilisation de ces 35 transitions 

permet d'obtenir une solution en laissant varier tous les paramètres 
4 (A, B ,  C et les 5 constantes en P ) .  Les paramètres ainsi déterminés 

permettent le calcul de toutes les transitions connues avec un écart 

moyen f -f de 0,44 pour l'état v et de 0,18 pour l'état v Les résul- 
m c 7 9 ' 

tats portés aux tableaux III - 1 1  et III - 12 indiquent clairement que 
4 

les paramètres en P n'ont aucun sens, surtout en ce qui concerne A 
K' 

Une seconde solution est alors recherchée en fixant A et 6 
K K 

aux valeurs obtenues pour l'état fondamental. Cette méthode se justifie 

en faisant la remarque que seules les transitions de type p sont sus- 
b 

ceptlbles de déterminer valablement ces deux paramètres. Les écarts moyens 

sont i c i  légèrement supérieurs à ceux précédemment: obtenus: 0,662 pour P 
7 

et 0,363 pour v 
9 "  

Toutefois, Les solutions sont nettement plus acceptables ( tableaux III - 1 1  

et III -121, Une solution approchée est donc obtenue. Le tableau 111-13 

Indique que ce sont les transitions caractérisées par des valeurs de J 

relativement élevées qui sont mal calculées. Dans le cas d'une résonance 

farte, C. SAMSON "01 indiquait que les effets de la résonance étaient 

%es plus importants pour ce type de transition. 

En conclusion, cette solution nous a permis d'identifier les 

spectres de rotation pure, des états vibrationnels excit6s v et v 
7 9 ' 

Un phénomsne de résonance faible est mis en évidence; 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 = I  et 

2 ne conduise à 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 façon, l'existence de la faible résonance. 

b) I3~-3g_quf_ concerne DCOD , le même schéma de calcul a été 
utilisé. Les tableaux III -14 et III -15 permettent de suivre l'évolu- 

tion des résultats. Une conclusion identique au cas précédent peut être 

obtenuec 



B - 4 - Méthode de boucles - 

Cette dernière méthode permet de confirmer une fois de p l c s  l'identi- 

fication de certaines transitions et sert en quelque sorte d e  verlfication. 

Ce sont les transitions entre niveaux de rotation présentant la disposition 

de la figure III -16, où les fliches simples désignent des transitions de 

type R précédemment identifiées et où les flèches doubles désignent des 
a 

transitions de type Q qui intervienntne dans ces <<hoi~cles:> 
a 

Les identifications des trois transitions Q peuvent également être 
b 

confirmées par l'utilisation d'une méthode similaire ( figuie I L I  -17): 

les flèches simples correspondent toujours aux transitions de type R mais 
a 

les flèches doubles désignent maintenant les transitions de type Q b e  

. figure III  - 17 





i) 
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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 Q b 
nous pouvons vérifier les égalités suivantes: 

Pour la molécule HCOOD; 

état vg  clO1 - ( 1  10 42 1 1  )-(20221 1 01 12 O2 ) = 0,020 MHz. 

état v 7 ('01 - ~ ~ 0 ~ + ~ ~ ~ 0 ~ ~ , ~ ~ - ( 2 0 2 ~ 2 ~ ~ ~ - ( ~ 0 ~ + 2 0 2 ~  = 
% 

et pour la molécule DCOOD: 

état L) (202+211~f(211‘312)-~303~312)-~202+303) = 0,187 MHz 

état O 
7 

(Zo2 -21 1)+(2 1.-9312)-(303-3 12) -(202-303) = -0,203 MHz 

C - lDENTIFICATEON DES SPECTRES DE ROTATION DES ETATS VIBRATIONNELS 
EXCITES u 6  ET v8 DE LA MOLECULE HCOOH 

Après Pxétde de C. SAMSON (l O) relative à 1 ' état fondamental 
et aux deux premiers états vibrationnels excités u et v en résonance a 9 
de Coriolis forte, nous avons entrepris l'identification des états vibra- 

- B - 1 
tionnels excités u (1033 cm ) et v 6  ( 1105 cm ). L'écart entre ces 

8 
deux niveaux de vibration devrait donner lieu à une résonance de CorioPis 

faible dont l'un des premiers effets serait l'apparition d'une léggre 

dissymétrie dans la disposition relative caractéristique des transitions 

de rotation pure de type R J = 2+3. L'objet d e  cette étude est de 
a 

vérifier cette hypothèse. 

C - 1  - Etude du spectre de rotation des états vibra~ionnels excités 

La très faible intensité des transitions appartenant à et v 
8 

( moins de 1% de l'intensité des transitions correspondantes de l'état 

fondamental) nécessite l'utilisation d'un spectrom&tre de type Hughes et 

Wil son, 

+ En ce qui concerne l'état v , la transition 1 + 1 se superpose 7 O 1 1 O 
avec la transition 5 -4 de l'état fondamental de D O; elle n'a donc 

33 40 2 
pu être observée, 



Les transitions de type R J =O -+ 1,  J = 1 1.2 et J = 2 -4. 3 qui sont les a 
plus intenses e t  dont le comportement en spectrométrie Stark est le plus 

caraêt6xEstique, ont d'abord été identifiées. Pl faut toutefois remar- 

quer que leur très faible intensité a rendu l'observation de leurs com- 

posantes Stark difficile, Néanmoims, la plupart des attributions peuvent 

être confirmées par la methode de courbe déjà employée ( figure III -18). 

L'examen du groupe central des transitions R J = 2+3 ( tableau 
a' 

III -19), dont la dlsposïtlon relative c ~ractéristique est conservée, 

indique déjà que la perturbation apportée par la résonance est trop 

faible pour être nettement mise en évidence par ce procédé. 

Une premlsre détermination des paramètres, obtenue en négligeant la 

distossion centrlfuge,utilise les développemenrs bincités qui permettent 

de calculer les niveaux d'énergie de rotation des tcupies légèrement 

asymétriques'2'. Ces premiers paramètres permettent 1' identification de 

quelques transP&~ons de type Q de K . L'identification de 10 tran- 
a - 1 

sitfans Q d~ K-I= 1 et 2 est ensuite obtenue, pour chacun des états 
a 

ec par amélloratïnns successives des paramètres précédents. 
' 6  **a 

Détermination des paramètres moléculaires 

Compte-tenu de Beurs intensités trop faibles, aucune transition 

correspondant à la composante p du moment dipolaire n'a pu être mesurée. 
b 

En faisant l'hypothèse de rotateurs indépendants, nous ne possédons pour 

le calcul des  3 constantes A, B, C et des 5 paramètres de distorsion 
er 

centrifuge ( ? A J ,  ", h J K ,  6J '  SKI au 1 ordre de la théorie de Watson, 

que des transit~ons dues à la seule composante LI du moment dipolaire. 
a 

Dans de telles conditions, A est mal comme ,A et 6 sont complétement K K 
indeterminées et une procédure de calcul par une methode de moindres 

carrés classique s'avsre inutilisable. Les paramètres de rotation de dé- 

part étant trSs approches, une méthode de calcul basée sur une procédure 

  gré sol pi^; : ( résoPutlon d'un système de N équations à N inconnues) 

est d'abord nécessaire pour améliorer les paramètres. Cette procédure 

met en jeu un cholx Judicieux de 6 transitions R et Qa. Elle emploie 
a 

d'une part les 3 paramètres de rotation A, B et C et d'autre part les 

3 parametres de dîstorslon centrifuge h AJKet 6J. 
J ' 

Les deux autres constantes A et 6 restent constamment fixées à une va- 
K K 

l e u r  qui correspond à celle déterminée lors de l'étude de l'état fonda- 

mental, Ces paramètres améliorés sont dans un deuxième temps utilisés 

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



I c i  encore, les deux paramètres A et fi conservent leur valeur de 
K K 

départ. Dans le cas contraire, la méthode de calcul converge vers des 

résultats n'ayant aucun sens physique. 

Le tableau IPP -20 permet de comparer les résultats obtenus 

pour l'état lorsque A et 6K sont .<libres. ,. ou a<bloqués ->. Le 
'" 6 K 

cableau III -21 donne la valeur des 6 paramètres calculés pour chacun 

des 2 Gtats de vabration dans l'hypothèrn de deux rotateurs indépendants. 

Les 36 transiriens identiflées pour l'ensemble de ces deux états sont 

reportées dans les tableaux T et T en annexe. 
B 1 12 

Pour chacun des deux états vibrationnels, les écarts moyens 

sont de l'ordre de 3QQ kHz, Etant donné le nombre réduit de transitions 

observées, le faat que ces transitions n'appartiennent qu'au type p 
a ' 

et qu'à cause de leurs très faibles intensités elles ne soient mesurées 

qu'avec peu de précision, il nous est impossible de tirer une conclusion 

valable de cette étude. Les valeurs des paramètres obtenus à l'aide de 

l'hypothèse des rotateurs indépendants ( tableau III -21 ) nous parais- 

sent ~outefctbs suffisants pour décrire le spectre observable (R Q ), 
a a 

ce qui permettra l a  poursuite ultérieure du travail concernant les 

états v et v 9  de HCOOH. a 
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12 
Conmie HC QOB et les substitutions deutérées que nous venons d'étudier, 

12 (9) la molécule DC OOH est une toupie faiblement asymétrique (K =-0,912) . 
Son moment dipol.aire possède également une composante prépondérante u 

a 
suivant Ifni?.:: de aioindre inertie et une composante de plus faible valeur 

Figure IV -1 O 

Cette molécule doit donc présenter-un spectre de rotation assez voisin de 

ceux décrits au chapitre précedent. L'étude des spectres de rotation pure 

des deux premiers états exictés v et v constitue l'objet principal de 
7 9 

ce chapitre. 

A - ETUDE DU SPECTRE DE L%TAT FQNDAME~IAL 

Ici encore, la possibilit6 d'identifier sans ambiguité les spectres 

de rotation des différents états vibrationnels qui nous intéressent nécessite 

la connaissance préalable du spectre de rotation de l'état fondamental. Cette 

étude est, dans ses grandes Lignes, identiques à celle entreprise pour HCOOD 

au chapitre III. 

* Etude au premier ordre ---------- ------------ 
(9) Dans une première étape, les paramètres proposés par A. DELDALLE nou: 

ont permis de mesurer 3 Q et une de dizaine de Q supplémentaires, de J 
b a 

faible. Un ealeul portant sur t o u t e s  les transitions connues (29 R 24 Qa a ' 
et 3 Q ) m u s  fcurnit a lo r s  un nouveau jeu. de paramètres am6liorés par 

b 
l'apport des 3 transitions 3e type Q ( tableau IV -2).  Ces param2tres per- 

h 
mettent. l'identification imédiace de 2 transitions de type Et.,, de J faible 

et d'une translcion Q de J assez élevé. 
b 



Les calculs ont e t 6  effectués en utilisant une methode de molndre 
er 

carré à de Ba thécrie de Watson au B ord re  (13) 

* Etude au second ordre ..................... 

Les trans~kions entre niveaux de grande énergie ( 9 élevé) 

de l'état fondamental correspondent à des raies d ~ n t  les intensités très 

faibles sont vanslnes de celles dues à des états vibrationnels excités. 

Leur identification, nous est donc î n d ~ s ~  nsable. Cela ne peut se faire 

que par un ma%cu% paesis de leur fréquence et l'expérience montre que 

les effets de distorsion centrifuge d'ordre supér~eur, jusqu%a?ors né- 

gligés, prennent une grande importance. Nous avons alors repris le pro- 

bleme de Ba d6terrninatian des paramgtres rendant compte de l'ensemble du 

spectre à l5alde de l a  théorie de Watson à l'ordre d*?ux en incluant dans 

Pe caécuE d'itéractisn des paramètres la tstalité des transitions mesurées. 

Les paramètres ainsi trouvé nous ont permns d'identîfier un grand nombre 

de transitions & de types  R l$,, Qb, D et Q ) jusyu% des valeurs de J 
a ' b a 

de 36 et de K m I  de 6 .  Une nouvelle itération mettant en Jeu l'ensemble 

de t c u t  Le spectre expérimental nous a ensuite donné les paramètres défi- 

nitifs figurant dans le tableau T de l'annexe* Les txansitions Q de J 
13 a 

rrès élevés e t  quelques transitions % d'intensité rrès faible , mesurées 
en spe~trsrnt5ts1a Stark dans des  coad~cions difficiles, sont entachées 

d'erreurs de mesure pouvant a l l e r  jusqv'à 2SOkHa- Le tableau T regrou-  
14 

pe toutes l e s  transitions de PFtae fondamental actuelIrnent connues? 

B - IDENTlFICATION DU SPECTRE DE ROTATION PURE DES ETATS VIRRATIONNELS 
EXCITES et ,: Cas dkne résonance de Carlslis forte, 

Corne pour la mclécule d'acide formique HCOOH"~', le spectre 

infrarouge de l a  rnolécu9e DCOOH presense de nombreuses dlfficultGs dXî- 

dentificat~sn~ Cela est par&iaulièrement vrai pour I'infsa-rouge lointain 

dont lVattrbbuafcn des bandes expérimentabes reste discutée, L'idenéifi- 

caticn la p i u s  récente est celle de T .  MYAZAWA et K. S. PITZER" " Ils 

attribuent à la vibration fondamentale de torsion O - H ( u 9  hors du plan) 
-1 

la fréquence 629 cm et à la vibratren de déformation O -C - O ( b 7  dans 
- 1  

le plan) 1â Frgquence 420 m . Dans cette hypothese, les spectres de ro- 
% 2 

tation pure des états vibrationnels excités L et v de DC OOH seraient 4 9 
suscep~abhes d V @ t r p  perturbés par une rgsonance de type Coriolis, 



Paramètres Deldalle 

Tableau IV -2 

Paradtre de l a  mol6cule DCOOH - Etat fondamental 
IMoria de Watson ordre 1 



12 (10) Noua re t rouver ions  a l o r s  un cas  v o i s i n  de celui GtudiG pour HC OOH 

L ' éca r t  e n t r e  l e s  deux niveaux de v i b r a t i o n  e s t  p lus  f a i b l e  pour DCOOH 

que pour HCOOH ( 9 cm-' au l i e u  de  14 cm-'); il p a r a i t  donc ra i sonnable  

de  supposer ""à p r i a r a ' >  que Ba pe r tu rba t ion  des  spec t r e s  de  r o t a t i o n  

s e r a i t  p lus  f a r t e  dans l e  premier ca s  que dans Pe second, 

Nsus nous proposons dans ce  c h a p i t r e  de vé r i f i e r  ces  deux hyps- 

t heses  que nous venons dT6rnet t re .  

B -1 - I d e n t i f i c a t i o n  du s p e c t r e  d e  r o t a t i o n  pure,  

Nous avons e n t r e p r i s  une recherche systématique de t o u t e s  l e s  

t r a n s i t i o n s  eomprlses e n t r e  60 e t  70 GHz; ae t r i p l e t  c e n t r a l  des  t r a n s i -  

t i o n s  R J = 2 + 3 d e  l ' é t a t  fondmen ta l  dcsnt Yocaîi:çR aux environs de 
8 

66  Ghz. ( c f ,  t ab l eau  T 1 "  Parmi Bzç r a i e s  mesurees e t  qu ï ,  de  p a r  l e u r s  x 4 
i n t e n s l t e s  r e l a t s v e s  sent  suscep t ib l e s  d e a p p a r t e n i r  FUX é t a t s  v ib ra t ion -  

nels e x c i t é s  e t  
*9 $ 

il n ' a  p a s  éta p o s s i b l e  de t rouver  Ba d ~ s p o s i t l o n  
7 

caæaçférfstique, E%eehec de  Le t t e  merhode semble d é j à  confirmer n o t r e  

premP2re hypothsse : spectne de r o t a t i o n  pure des  é t a t s  v l b r a t i o n n e l s  

e x c l t é s  3-  e6 far tement  pe r tu rbé  par  une r 6 s ~ n a n c e  de  CowPaBfsn 
1 "9  

L Y d e n t I f l c a t i o n  des premieres t r a n s i ~ l s n s  de type R d e  9 f a i b l e  
a 

(d 6: 3 )  n ' a  éR6 g ~ s s i b l e  que par u t r l i s a ~ i o n  de  l ' e f f e t  Stark, 

+ Pdentidarataon p a ~  effet Sta rk ,  .............................. 
C e t t e  mechode permet dg6me$?re une hypothgse d ' i d e n t i f i c a t i o n  

pour l e s  transncacns de t ype  R de  J, 3 ,  pour ~ h a c u n  des deux é ta ts  
a  

7 et $9 A ~ i t r e  d'exemp%es, l e s  f i g u r e s  PV - 3 ,  4 ,  5 e t  6 montrent 

quelques exemples daeeneegEs~rements a i n s i  e f f e c t u 6 s o  

C e t t e  methde ,  t r 2 s  commode pour l e s  t r a n s i t i o n s  R de  J f a i b l e ,  a 
s'est t o u t e f o i s  revelee ane f f i cace  pour les a u t r e s  sypes de t r a n s i t i s n s ,  

En ce qui  concerne Ses Q les dlffGrenLes composantes du mua- 
a ) 

tiplet ne sont  ~ o w ~ e n a b l e m e n t  z6sa lues  que pour d e s  champs s t a t s q u e s  de 

PBordse  de 2500 V /  c m ,  ce qu l  e s t  supér ieur  à Pa va l eu r  du champ s t a t i q u e  

habi tuel lement  S o u r n ~  par  n o t r e  a p p a r e i l l a g e ,  



- LBkncensntG r e k a t a v c  ~ a è s  fa lbPe  d e s  t r a n s i t i o n s  d e  t y p e  Q 
b 

d e  J f a i b l e  permet d a f f a ~ l l e m e n t  L%bserwar~on du compsrtemenc d e s  çorn- 

posantes du mân l t i p l e~  Stark .  

Nccs avons en r e c o u r s  à B k m p l o l  d e  l a  méthode graphnque pour 

confismer s u  compléter  P % i $ e n t ~ f n c a n r o n  d e s  C r a n s i r i o n s  d e  type  R 
a 

* Methade -------- $~-p&hqug 

L k u t ~ l a s a ~ : o n  d e  Pa methode, dt5rr1le au c h a p i t r e  p r é n e d e n t ,  

a confirme B ' x d e n t i f i c a t x o n  d e s  t r a n e l t n o n s  de  rype R d e  JS3, pour  
a 

l e s q u e l l e s  nous avions formu96 une hypa tbêse ,  C e t t e  méthode nous per-  

met encore  d e  classer en deux groupes  l e s  txanslrzors que nsuç a r c r i -  

buerons pax ?.a s m t e  aux états , e t  , 9 p  LBextwapo;a:nen de ces courbes  

pour J = 5 ,  6 eV 7 waub permet e n f a n  de Bocallser les rêanaitaons d e  

t y p e  appar tenant  aux f a m l l l e o  i c r r e s p e n d a n t e s ,  

Les f ~ g u r e s  BV - 7 ,  8, 9 e t  1 Q  montrent  l es  différentes courbes 

obtenues  

+ M6thode $2 bautkesPr  ...................... 
l a  t ~ c o é s ~ s r n e  méthode précédemment uel l i sc5e confrrrne une n c u v e l l e  

f o i s  B " i d e n t i 1 i c a t a o n  d e  c e s t a m e s  t r a n s i ~ a o n s ~  

C s  s o n t  les t - ransnt ions  ent . ie niveaux d e  rocab ion  p r é s e n t a n t  Ba 

disposPt :~on de Ba f x g w e  I V  -?,i, où Les fAZc&es simples d é s i g n e n t  d e s  

t r a n s i t i c n s  d e  rgpe R p r 6 c ~ d e m e n t  ~ d e n t r f l é e s  e t  ou l e s  flGçhes doubles 
a 

correspond en^ â d e s  t r a n s i r x o n s  d e  t y p e  Q q u i  f n t e r v ~ e n n e n t  d a n s  ces 
a 

Toutes l e s  t i ransi taons d e  c e t t e  f l g u r s  o n t  éti5 ~ d e n t i f i é e s  pour 

l"t&t d 7 c  

Par  exemple, nous pouvons a m s i  verifsex l e s  Ggalat6s s u i v a n t e s :  

















h)' 



figure IV - 1 1  
15 

B - 2 - Conclusion 

Les 39 transitions ainsi identifiées par ces trois méthodes sont portées 

dans le tableau IV-13. L'importance de la résonance de Coriolis, qui, nous 

l'avons déjà dit, se manifeste par une perturbation de tout le spectre de ro- 

tation pure des 2 états impliqués, et en particulier par la destruction de 

la disposition caractéristique des 3,transitions 202+303, 221-+322 et 

220+ 3 2 1  est nettement mis en évidence par la figure IV -12. 

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

cation des transitions R de J = 4+5, J = 5+6 et J = 6 1  7 et de K-I # 1 est 
a 

la méthode graphique, et qu'en conséquence il s'agit d'une identification tr6 

fragile. Celle-ci ne sera confirmée que par l'étude numérique exposée dans le 

chapitre V. De plus, à ce niveau , aucune transition due à la composante LI b 

n'a pu être identifiée. Il est évident qu'un calcul approché utilisant l'ap- 

proximation de deux rotateurs indépendants n'a dans ce cas aucun sens. 



Eta t  ~7 

Figure IV - 12 

12 
DC OOH: Diopusition relative du groupe central des transitions 

Ra : J = 2 + J m 3  





Tableau IV -13 ( suite) 





A -1  - MEthode pas pe r tu rba t ion  

I 1 e L ~ d e  t h 6 o ~ i q u e  exposée en II - B - d  nous a permis d'exprimes, 

grâce à l h t ~ ' x s a + h a n  d'une inéth3de d e  pe r tu rba t ion  s t a t i o n n a i r e ,  la 

waiec.~ d e s  niveaux dYénesgce de r o t a t i o n  pure en f a n c e ~ s n  d e s  9 paramè- 

t r e s  mol6cularres  A C , A g ,  Bg,  - , G et G pour l e s  va l eu r s  de 
7 '  a b "  

J' - a e f 1 2 ,  ~ ~ e x p é r ~ e n c e  m a n t ~ e  que Be paramètre G a une t d s  f a i b l e  
a 

i n f ~ u e n c e  s u i  Bea t r a n s i ~ i o n s  u tb l l s6eç  Nous L'avons donc néglige e+ nous 

nous som?s attaches ii determines l e s  valeurs des 8 paramètres r e s t a n t s  

e t  en p a s r i s a l ~ e r  cePles de l t  e t  G s e u l s  paramètres suscep t ib l e s  d e  
b ; 

p r é c i s e r  L ' inipsxtiarncc. d e  l a  résonance, 

f i  nous s u t f i t  donc de resoudre un sysrême d e  8 é q u a t ~ o n s  à 8 

1ns;oranues grâce 2 la proçéduxe GRESOLPIV '25' que nous a l l o n s  d é i ~ i r e .  

S o r t  F (x,, . , - ,  xn) = O un système de  n é q u a t ~ o n s  à n inconniles, Deux 
n r 

cas sant à distinguer: 

(H) SB les  fonction^ F sont  l i n é a i r e s  par  rappor t  aux rc. on 
n i ' 

p e u t  nettre l e  système sous Ica forme rna~r3.cieL1e A X = B,  

(2) S i  %es i f ~ c c ~ i o n s  F ne sont pas  Innéa i r e s  pas rappnnt aux 
n 

x on doi r alo-t s Les dewel opper en s é r ~ e s  de TAYLOR autau; d 5iin ponnt 
IL * 

? .  

arbntxacse X (x,  O f l c  \> cl 

Psscns dxn -* xc-x Cl-: 1 ~qnlon a: 
1 a 

d F 
n  

F (X , n , o , ~  ) = F  ( x ! , .  .,xn]s i (,) dxl==O e t  nous sommes airrs amenés 
n n n P 

1. x 
2 ~ & s o u d r e  3e çysb,~&me &u.;i.rant: 

A d X = -F OU les 6hkirnents de ma t r i ce  de  A sont : 

J - C 

Par tans  de la  û a l u t i ~ n  approçh%e X(xr,,,,,x 1 ,  Nous posons FM,-FC,=RIo n I. L 
P d F C i  

Mous devons donc résoudre l e  sysReme linéaire AdX=R avcaa A tQ- 
J O" 

) "  x 
;E 

Dans no t re  cas, Les fcnstisns F obtenues Zi p a r t l r  des  ~ a l e u r s  propres  
na 

des matrl-es e t - i : . . ) ,  ne  sont éu ldemen t  pas  Xin&alre,s e t  nous a%-ns $6 



L,e mc.ypn IF? piu"n n a ~ ~ r r e I -  de ëi; .s~)udre un çystZme d e  n Gquatioils 

à n I n â o n n i ~ e s  5 S f '  d 'exp*  rmer :! C J F S  InçiDl?nups en f onc,tncn des a u t r e s  

a u  mcyen % ' u n e  d e s  6qunticns, et de p o s t e s  L e t t e  expyesslcn dans IFS 

autxes éq)>at;-ns- On e s t  a l n s l  ra-imei.6 à l â  ; - é s z l u t ~ o n  d 'un  système de 

n-l G q i s a r ~ r r i s  2 n-l î n < ~ n a u s s  q u e  ! 4 ~ ~ i  peut. t r a i r r x  de  mat112-2 analcguc7. 

Çuppc"çccs : C F  i ;q~~&f 18~~1s et I P Ç  l n '  i ~ 3 ~ x e ~  c i  c i ~ n n ~ e s  de te'; ! c façcn q u e  

1 'cri t a x e  rc*r:;?:sr 1 5  p.+.mxGve -int crin*:? d e  18 p u ç i n ~ e r e  é q u . i r ~ c n  dans I c ,  

i2m.s. 
&psrtrne x é s ~ d ~ e ; .  LI-& f - 1  i i:ti?~ri. d e  +:cisisformacicrr; Ci& Xa k é t a p e  u~-+c,at  : 

6vr i i s :  J U ~ ; C  ;PUP=:IIP~?, clic :sies I n  dhnr t l c n  de La dé, terminatron l a  p l u s  

, ~ * u ç  -.,:ES:XU ~ E S U I L F -  I e  j a c c b ? e r  A -  C'est. un tableoll 2 

LI 1ignr.s ri. I : a : > o ~ c s  r r ~ s r i t u 6  d r  ; a  fason suiinnte: 196?émenr A'- 
J a eme ~ G m e  

1a 1 3 l g n e  e t  de  32 J O ~ C ~ D E  s 7 é i r l t  : 



qui correspond dons à S'approximation tries sommaire des 46rivées 

La proceduce gs6solpnv nous permet ensuite de resoudre le 

système AdX = dF, 

Ce programme de calcul est entièrement détaillé dans le listing 

n*l figurant en annexe, 

Après d~agçnalrsaticn des mataices hermitlques J, ( matrices 

de rang (2JsR) issues de Ba factorisâtnon exposée en XI -B - 2 ) ,  par la 

méthode deJAcQ~1 nous avces determiné les B E  paramètres du problème 

par la méthode des rnonndres carses- 

Le problème est. plus génQlrai que a e l i ~ ~ - ~  exposé précédemment. Nous 

avons maintenant 2 rGsoudre le système P gx ..., x ) - O, systeme de p 
P 1 '  n 

équations à n inesnnbae avec p beauccup plus grand que n , Des transforma- 

tions analogues à ce l les  ernp1.o-ées au paragraphe A - 1  nous conduisent à 

r&s*uidre l'équation rnatric;ell- : AdX - -Fm 
11 existe divers er~teres pour d6fnna~ la -aieu9 prabable des dx 
f k 1 

partlculic-;ie sn l 'on prend les résrdus r = - k 
a dxi (Iswp), fk -iLi, 1 

oh peut chercher à rendre minimum la fcnrfion g = t rk2. 

Ce critère s%pppeOle le c r i tS re  den moindres carrés et dans ce cas 
(25) 

on est dons amen6 à résoudre 1e systëme A AdX s -AF de n équations à n 

inconnues, systeme que b4sn -résoud p a r  les méthodes itératives psécé- 

demment exposées. 
125)  

La construction des matrices A correspondant aux différentes 

étapes de notre calcuk es6 i r e s  longue, ce qui rend cette procédure d'un 

emploi peu pratique, T7* faut néanmonzas remarquer que la factorisation des 

matrices 9 a considérablement dkrnnnue la durée du calcul ( d'un facteur 

4 environ pour des 9 de i l e  Ce proc6.de de c a l c u l  du jacobien ne d~nne de 

bons résultats qu'à la condision que A a l $  été construite à partir de 

parametres assez proches de Pa s3Futlsn recherchée. 



Après la construction des matrices factorisées J'~~' et leur 

diag~nalisatxon par la méthode de SACOBI les valeurs propres obtenues 

son t  clasçges par une procédure croissance, Mous appellerons sous- 

prasgpanmie JACOB1 cette première partie du calcul, Les valeurs propres 

calcu96es sane ensuite rangees dans un tableau T G, 

+ Construction du tableau T G, Ckst un tableau à Q lignes 

cosrespandant aux Q nzveauw d'énergie valeurs propres des matrices 

JO Les 42 colonnes de TG sont ainsi constituées: 

L a  colonne 1 e s t  formée avec les niveaux d'énergie calculés à partir 

des pa~am2tæes de  depart X, ( ( 1  6 j ill)), 
J 

a ème 
S o i t  W.(X ,..., X ,,., X ) pour le n nîveau(laidQ) 

i k  ji B I 
' -  La colonne 4 3 9 1 3  est formée avec les niveaux d'énergie calculés 2 

E 2me 
partir des valeurs X , saut le J paramètre qui est accru de A 

J x ' 
ème 

,x, +8x,,,, x )pour l e i  niveau, soxt w (xl,.q , x i - ]  
J " 4 B B 

Lkrganigrame de la parcle du tableau qui construit T G est 

prGsent.6 sur la isgure V-1 - 

Une procédure supp86mentaire pexmet, en outre, de retirer du 

calcu l  t o u t  paramètre, Ce qui entsazne eome conséquence le fait que les 

cclsnnes correspondantes du tableau T G ne sont pas caPculées. Cela 

diminue en-cre Ba dur6e du calcul  dkne fagon fort appréciable, Cette 

proc6dcre est uaiIes6e pour tester la val,idité d'un paramètre et à cha- 

que f o a x  que deux dkenkre eux sont corelPés. 

Construction du tableau T . C'est Pa matrice de résolution ----------------------- 
de la methode des moindres cassés. C%st un tableau à I lignes qui 

c~crrespondent aux B tiansitians mesurées et utilisées dans le calcul 

Les S colonnes correspondent aux paramètres utilisés, La fréquence 
g,, 

cakcu26e de la i transition entre niveaux de ratation ( natés K et L) 

est : 

FCL 
= T G  -TG 

Ks 1 L, 1 ième 
La libeqbïen~e calculée à lhide des paramGtres de depart dont le J 



ENTREE DES DONNEES 1 
1 

F i g u r e  V - 1 



1 On en di5dulR alors 19Glément T du tableau T de la façon suivante: 
J 

i i i 
T - PC, (x I . . . . ,  x , x x x ) -  FC (x,,*..,x ) 

J J , 1 - 1  3 1 1  1 1  

aFci 
qui ccersespcsnd à lJapprêuximation très sommaire des dérivées - ax 

Les paxam&%res sont ensuite déterminés par la méthode des 

morndres carrés,  A ce niveau, un sous-programme de glissement d'îndi- 

ces permet de supprimer telle su telle ligne du tableau T, Avec ce qui 

a Cité mentionne priZç6demment, nous pouvons donc éliminer une ou plu- 

sbeunç tranâitnans $@nt %RLdentifEcatEon paraît douteuse ou dont on 

desise testex l'influence bur les paramStres, Nous pouvons de même 

maintenir ç m s t a n t  un ou phusîeurs paramètres lors des itérations. 

L e  programme du c a l ~ u i  en annexe est exposé en détail dans le listing 2 

Les deux prâgrirmes relarlfç au calacul par perturbation ou par 

diagsnalisatron directe ont été écrits en langage ALGOL M 40. Les cal- 

culs  nt &té effectués au centre de calcul numérique de l'université 

de L i l l e  I sur un eaBculateur HONEY MILL-BULL GAMMA M 40. 

B - APPLICATION A LA DETERMINATION DES PARAMETRES MOLECULAIRES 

B - - Cas des résonances faibles : HCOOD et DCOOD 

Lystude entreprise au chapitre III a mis en évidence le 

comportement voisin des molGcules HCOOD et DCOOD. En outre, elle nous 

a t a i t  érne~tre  Y'hypothSse de la présence, chez chacune d'elles, d'une 

resonance de Corncbis faible. Ces deux raisons nous amènent à exposer 

simuTtanémenf. la détermination de leurs paramètres moléculaices, 

ème 
RappeB~ns, en o u t r e ,  que les conclusaons du 3 chapitre 

naus*ccndwlsent à douter de l'efff1caclt6 du calcul par la méthode de 

perturbatâan, C e t t e  technique se révèle tautefois très efficace en 

ce qus concerne l'attribution des raies aux états I, et 



Dans Ee cas particulier de la matrice 9<J =1>>, nous avons pu 

dédu~re du c a l c u l  de perturbation un renseignement qualitatif important. 

Les .c&aultats exposés à l'annexe II, compte-tenu du fait que la matrice 

-.'d -O>> n'est pas perturbée (E 1 - O e t E  = A), nous donnent 

les  tréquence suivant es : 
( O 0 0  7 '0009' 

En suppcsant, ccme cela est généralement admis, que les para- 

mètres du natataux ~sgbde (A,B,C) des êtars vibrakionnels excités d'une 

nrxolt5:~le sint "Janslns de ceux de l'état fondamental, l'examen des ex- 

pxesslonw de ces deux fxéqtences permet immédiatement de elasser,sans 

d o u t e  possible, l e s  transitions en grmpes appartenant à l'un ou l%utre 

des @ t a t s  ex~zriSs, En e f f e k ,  en prenant peur A La valeur indiquée par 
- X 

T e  MkbAZAMA ec K. PETZER ,soit 21 cm , on voit immédiatement que le 
fierme de pert~w~batnan, pour ia transitnon O 007- '017' 

est négatif 

( déplarement vers les basses fw&quençes par rapport à l%tat fondamen- 

rab), tand~s que terme correct i f  pour la transition O +-P est ~ 0 9  019 
posntaf ( dépiarement vers  les hautes fréquences par rapport à 1-tat 

fcndamentail, La transition O i possédant la plus basse fréquence 
00. cvi U 

sera alors atrr~buGe à l h 6 c a t  et celle possédant la plus haute fré- 
b7 

quençe à l ' 6 t a c  
' 9  * 

La methede graphique me~ticnnee dans les chapitres précédents 

pprme: immédnat~rnen~ l e  classement rekcherché. Cette methode, déjà utili- 

sée pcwr HCOOH par C .  SAMSON"", a été employée avec succés pour les 

moiérubes HCCSOD eL DÇOOD, 

L'hypothsse des  r a t a t e u r s  indépendants permet de connaître la 

contrrhutncn de ~a disccrsrsn centrifuge pour chacune des raies identifiées. 

Nous caP~ulcns alors les frequences corrigées de la distorsion centrifu - 
ge ( t .  =. f O - II, ) pour chacune des transitions c n ~ x  e mesurée distorslsn 
des 2 i5tats wibrarnonnels, 



Le calcul de perturbation, utilisant un choix judicieux de 

8 fréquences corrigées, ne permet pas de déterminer d'une façon vala- 

ble les ueux paâamStres A et G La cause essentielle de cet échec 
b "  

serait due au fait que ce cabcul n'utilise que des transitions de J = 1 

et 2 *  Dans ce cas, la contribution de A et G à la perturbation est 
b 

de 1 "ordre de grandeur des erreurs expérimentales et de celles commises 

sur %'estsrnation de la distorsion centrifuge, 

b) Diagonalisatisn --- directe 

r ) Cas de la malécule HCOOD ........................ 

NOUS avons finalement employé le calcul par diagonalisation 

directe  qui permet dqutilrser les 70 transitions connues. L'introduction 

de trans~tionç Q de 9610 devrait Eeî  éliminer la cause essentielle 
a 

de 1 'éches  précédent, 

Les paramstres de départ sont dans le tableau V -2. 

Les 6 paramètres (A B 7 ,  C i ,  Ag, B9, C ) sont ceux obtenus 
7 '  9 

zu cours du ca lcu l  approché faisant I%ypothèse des rotateurs Indépen- 

dants, et 6 &tant ,<<fixGs~> ( tabieaux III -11 et ILI -12 ) ,  
i - ~  K 

Nous avons introduit la vaS.euw de il donnée par T e  MYAZAWA 
- 1 

et K u S -  PITZER "" soit 21 cm (630 000 GHz).  

Nous avons estimé G à 500 MHz en eêPculant sa contribution 
b 

sur l'ensemble du spectre expGrimental, 

- La cesonance de Coriolis est faible, Elle justifie donc le 

 fa^^ que nous avons <<.fixé>> les valeurs de G F et F égales 
a '  ae b c 

à zéxç. 

Le calcul par diagsnalisation directe incluant l'ensemble des 

translt~cns mesurées coxæigées de la distorsion centrifuge, nous donne 

Peç paramgtres du tableau T Ces derniers salculent l'ensemble du 
A "  

spectre avec un écart mayen de 18 kHz ( tableaux T et Tg). 
5 



La comparaison de s e s  r é su lka t s  avec les  p a ~ a m z t r e s  des  

tableaux III - B R  e t  III - 12 n a n t r e  que Ba çc-u tnon  obtenue à l n a n d e  d e  

l 'hypothèse  des r o t a t e u r s  Indépendants e t a i t  t x è s  s a t i s f a n s a n t e  Les 

va l eu r s  t rouvées paur u e& G ~ n d ~ q u s n r  clairement que %a résonance esr 
b 

f a i b l e .  

La d e r n i è r e  colnnn- des  tableaux T e t  T -  correspbndent à l a  
4 9 

con t r lbu t ïon  due au  phénomsne de r6s:nance- E l l e  esr cbtanue en f a i s a n t  

l a  d i f f é r e n c e  en t r e :  

' ' e a l c u l i e  avec i ri. G ~ovresprindant  aux va: euxs f i n a l e s  
b 

obtenues,  = f ,  c a l ,  

2 1 Cas d e  Ea m a l C b ~ l e  DCOOD ........................ 

En ce qui concerne c e t t e  seconde malecvle, Be meme traitement 

numérique e s t  appl iqué ,  Les paramètres de d e p a r t  ( t ab leau  V - 3 ) sont 

choisis d 'une  façon ident ique :  

A 7 ,  B 7 >  C7 ,  A g ,  B9. C g $  correspondent a:rr saliirrcns cbfrnues 

l o r s  de l ' é t u d e  u t i l i s a n t  ?%hypothGiçe des  r - t a r e u x s  and&pendancs, 

G es t  es t imé à 308 MHz, 
b 

La s o l u t i o n  obtenue < t-ableaux T g ,  Tg e t  T en annexe) 
2 O 

correspondent 3 un écart mcyen de  9kHz- Ccmme dans  l e  c a s  precédent ,  nous 

pouvons conclure à une resonanse c rèa  faible. 

Cette  dern9Rre mgthede permet de csn%roier l a  vaIxdi r6  des 

r é s u l t a t s  préeédeazs.  

Les nrveaux d%neergie caractGrasGs pas d e s  va l eu r s  de  4,3 e t  des  

va l eu r s  de K - O ou X ont  pour les t5ta:s. 
7 v 9 $  Ba dbspwsztion re-  - 1 

présentée à La f i g u r e  V - 4 .  



A = 630000 MHz 

Tableau V -2 

Molécule HCOOD E t a t s  e x c i t é s  7 e t  9 

Pa ramèt res  d e  d é p a r t  pour l e  c a l c u l  p a r  d i a g o n a l i s a t i o n  d i r e c t e .  

,/--. / '; 1,. *., ', , t : , J  

l..- H' 



A, = 50596,223 MHz 

B7 = 11616,460 MHz 

C 7  = 9532 ,010  MHz 

2- 

A = 630000 MHz 

Gb= 300 MHz 

Tableau V -3 Molécule DCOOD 

Etats excités v et v 7 9 

paramètres de départ du calcul par 

diagonalisation directe 



Figure V-4 : Détermination de tous les niveaux de J = l  



F i g u r e  V -5 : M a t r i c e  J = 9  a p r è s  t ransformat i .on  d e  WANG e t  r é a r r a n -  

gement d e s  l i g n e s  c t  d i : ç  colonnes. 



Sur cette figure, Pss ciafférentes flèches deslgnen~ les Liansaticas 

mesurées de type Ra, Qb ou Qa . On v c i r  iminédratemeni q u s r l  e s t  p a s s i b l e  

de déduise, des différentes fréquences mesuxéaâ, l e s  Goerg les  d e  tous  

les nrveaux de rotation ç o ~ ~ c e s p r n d a n t  à 4 = imiFak7~eaux V-4 r r  V - 7 ) -  

Par réarrangement des 1 ~ g n e ç  e' des so2ûnnes, IdL  matrfçe s;n- 

plifiée . .-: 3 -1 y- obtenliu apres $r-ansfor iaat~or  de W A N G ( f i g e i i ~  1: -6) 

peut aisément être fackorls6e ( f b g u t s  V - 3 ) -  Nsuç pccvcns a,c\rs écrire 

des regles de sommes par simple uteliaat~on d e  1" in-;zr Pancl* de l a  b ~ a c e  

des matrices, Ces regles de somrnes Eousnlssent des  i5quatsocs de v6aafa-  

cation aes paramètres d6Eermin6s par un ealw: n j~n i6~ :que~  Les 2 e q a a t é ~ n s  

de vérification qui m u s  ont paxu les  plus 1nt6~essan:os sont  les  

suivantes: 

où E(% ) désigne les niveaux cairespcndaat  à Jzi ,  PB takt n c t c r  que, 
ï $ J  ,*J 

si la première équation n k s t  vaLabXe en toute I I ~ U F ~ C  que darss l e  cas 

où F = F = O, la seconde, liée 2 ka trac d e  i a rn8i rxçe  J -  I ~ o m p i è t e  
ac b 

( f i g u r e  Il-?), est valable  d a n s  Pe e a t  gfni5rzl. 

9 Nous avons ainsi uérlfl6 la v a - d i t e  des ps~ , smGtres  des  

tableaux T et T Les resultats smt ~ o ~ t a s  dans Le. %ab?ea~i  V - 6 ,  
7 IO" 

On notera la qualité des constantes obtenue ya: Ye c ~ b ç u l ~  



es tableaux T7 et T l 0  

-- -.- . - 

DCOOD 13,05 144348 ,92  

- 
1 1 

Tableau V - 6 

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

Tableau V - 7 : Exemple pour DCOOD: , . 

Niveaux d'énergie J =1  

B - 2 -Cas de la résonance forte: Molécule DCOOH 
1 ' )  Cale-ul des paramètres. 

Les premiers calculs numériques ont porté sur les transitions R 
a 

et Qa de J< 7 et de K ~2 qui ont été précédemment identifiées - 1 
(tableau IV - 13 ) . 

Les paramètres de départ ont Gté estimés de la façon siiivante: 

. En ce qui concerne A 
7 ' B 7 ,  CI, A g '  B g ,  Cg, nous avons pris les 

resultats obtenus au cours de l'étud~ relative à l'état fondamental 

(tableau T ) 
13 



A = 289500 MHz 

12 
Tableau V -8 : Molécule DG OOH 

E t a t s  e x c i t é s  e t  . 
" 7 ' 9  

Paramètres de dépa r t  pour l e  c a l c u l  par d i a g o n a l i s a t i o n  d i r e c t e .  



gour A, nous avons p r ~ s  Ed v a l m r  p r o p ~ s é e  p a r  T ,  MYAZAWA 

et K.S. PITZER"", soit 9 cm" ( 270000GHi l .  

Il s'agit d'un cas de nésonance forte- Naus a a r n s  danc utrlrsé 

pour G et G des valeurs comparables 2 c e l l e s  obtenues pax C SAMSON (101 
a b ' 

lors de l'étude de la molécule HCOOH. 

Nous avons alors essaye de dgterminer Iveeffet  de ces parametres 

sus la dispssftion caracrér:stiqus des Taxes centraies des sransntions 

Ra' 
J -2-3 ( figure IV - l ê ) ,  Les r6suCtaes de cette étude n~;sriGrique 

figurent dans le tableau V-8. Ces constantes nous cn t  servs de parametxes 

de départ pour l'étude nm6a~que utilisant le pxogramme de calcul pzr 

diagonallsation directe déraillé en V-A-2 

Pas des calcul-s suecesslfs, nous avons f~nalement i d ê n t r f k 6  52 

transitions appartenant aux 2 états vibraeiocnePs excatés 
~ 7 e t  ql dont 

4 de type Qb. Le calcul par diagonelisatl~n dlrecre incluant lnc.nseii.,ie 

des transitions mesurées corrigées de la dastoasiom çentrtftge de  l%éta+ 

fondamental nous donne les para~etres figuuan~ au tableau T r5"  

Ces derniers salcuPent Bknssenble du spectre avec un é c a r t  moyen 

de 17 MHz ( tableaux T j 6 e t  T ) 1 7 '  

Les nombreuses d9fflcultGs r encontxées &out  au Lsr~g de cet te 

étude nécessitent les reir,arques çui - rz i - ra te  s r 

Le parametre G a. peu d*laf luence, sur la pli~pârt des  tran- 
a 

sitisns utilisées: en conséquence, 91 res%- mal dGterrnini5, 

Ce~talns des 9 1 parametres utilisés sent ~ o r e I l R s ;  en pai  - 
ticulier, les paramètres F et G ne peuXent Z t e e  sfmisltanément d6fi-r-  

a e b 
minés dans une mgme i~ération, 

2") Règles de sommes 

Les résultats conçerr~ant l a  v6èificaklon d e  9- calEd~&e des 

constantes obtenues sont porctés au tableau V -9.. On note nati~.relI~:meni. 

un écart plus important que dans l e  cas  des hesmances faibles- %i est 

bien évident que les résultats obterawsda~s ce cas de résonanne f o - t u  

de qualités inférieuresn 



3") Conclusion 

L'avant-dernière colonne des tableaux T et T correspond à la 
16 17  

différence: 

- fréquence calculée avec les 1 1  paramètres (f. cal.) 

- fréquence calculée lorsque A= G =G = F = F = 0 .  
b a ac bc 

Elle traduit donc la contribution due au phénomène de résonance. On y 

constate nettement l'importance de la résonance, surtout au niveau des 

transitions de J et K- élevés. 
1 

Les ordres de grandeurs des constantes A, Gb, Ga, F et F obtenues 
a c bc 

pennettent de conclure, sans aucun doute possible, à l'existence d'une 

résonance de Coriolis tres force eritre Les états vibrationnels v et \) de 
7 9 

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 être les termes 

d'ordre supérieur du couplage de Coriolis. Ces approximations sont certaine- 

ment l'une des causes de la valeur relativement élevée de l'écart moyen 

mentionné.(l7 MHz). Une telle étude nécessiterait un nombre nettement plus 

important de données expérimentales, essentiellement des transitions de 

type ub correspondant à des J suffisamment élevés. .'-\ / 7 i; :: 1 
1. L I : :  E , 
'.., J 

Calcul à l'aide des 

niveaux J =1 

Tableau V - 9 : Règles de sommes 



Apres 1 'ndentlfiiat-non des spectres de r?tation des états 

fondamentaux des molé~wies HCOOD et DCOOH, nous avons entreprrs BV&tude 

des é t a t s  vâbrationnelç cxrYt6s 
- 7  

et 
9 
de HCOOD, 96068, e t  dos  

états vibras ~oncels ex~cntes 
" 6 

et de HCOOH, 
'8 

Nous avons mns en évadence Irexistence de résonances fa~bles 

entre les 6rabs vibsationnels L et 
7 4 9  

des formes DCBOD et HCOOD e t  

entse les  Gta t s  et v de HCOOH- 
" 6 8 

Nous avens montré que la mgthode de c a l c u l  pax perturbataon 

staticnnâise que nous avons mLse au p s ~ n t  ne permet pas dAab$enîr 

une soiution kalable poux les sas é t ~ ~ d s g s  Cette méthode devrait ce- 

pendant S&re u t i I ~ s a b P e  pour des résonances meyennes; cas que nous n'avons 

pas observe au cours de cette &tude- 

Des êonçidSrakisns de symétrie nsus ont permis de simplifier le 

modele genécal de sadçul par diagonalrsat~on d i r e c t e  pr3posG par 

c SAMSON(" C e t t e  méthude nuas  a perrnls de déte.rniner une solution 

rarçonnabîe en ce qci concerne l e s  rnclécu4es HCOOD et DÇOOD, E l l e  a en 

parélcutler confirme des attributions des vîbratrons fondamentales proposées 
( 1  e )  

par  MYkZAWA et PTTZEH N ~ u s  avgns ainsi obtenus des écarts respecrnfs 
- 1 

de Z i  ,005 cm (630 160 MHz) et de 2 1 , 0 3 4  cm-' ( 6 3 1 0 3 6  MHz) entre l es  

f l é q u e n ~ e s  des centres de bande d+ u~brations 7 ,9 
de HCOOD ee DCOOD, 

Nous aTlons mas en  evndence une résonanse rsSç forte entre les 

étafs vibratasnnels excltes et iie k a  malécule DCOOH, La ccntributlon 
7 9 

de i a  rGsonmançe pouvant, dans ,a cas, atteindre 4 GHz au niveau de 

transrtions de type R de J =6 7 e t  K-î - 3 r  
a 

L16rude  nu,mS+Lque entreprise ncus permet d'atteindre une solutrsn 

qui ~onfa r rne  plelnement les actxabutlons des wibra~eonç fondamentales 
( 1  ng 

données palr MYAZAWA et, PZTZER . Nous avons ainsi tr0uv6 un G C B P " ~  de 
- B 

9,7 cm ( 2908SOf4Bx) entre les fréquences des centres de bande des vibra- 

trchns !' 7 et J~ de DGOOH. 



Les parametres obtenus ne permettent cependant un calcul du spectre 

observé qu'avec un écart moyen de l'ordre de 17 MHz, 

Dans Ee sas d'une résonance forte, il apparakt nécessaire d'in- 

trcduïre Ba d2storsion centrifuge et peut être des termes de couplage 

d'ordre supérPeur,Au niveau de ha methode de calcul utilisée, il reste 

encere à améliorer la procédure de calcul du ~acobien, en l'adaptant 

au cas général dans lequel les paramGtces de départ sont totalement 

i neonnus, 

O 

La poursuite ulterieuæe de l'étude de la molécule d'acide 

formique devra neturellement tenir compte de ces remarques, Cela devrait 

nous permettre une analyse  canpP@te des bandes infrarouges des spectres 

de rotation-vibration, e e  qui permettrait, en outre, d'interpréter le 

fonctionnement d'un laser moléculaire 2 acide formlque. 



Annexe - I - CALCUI. DES i:'l,E1411:h~::9 111, ,lfATIZIC'i<' DL' il\, P, F, ii 
Y 

On a : P P  i- Pz P = ( P P -- P P ] -- 2 Pz P = - r 11 Px - 2 P  P cor:i,le p.,r  
Y Z  Y Y Z  Z Y  Y z  Y 

des regles de commutation du rnornei.it cinétique. 

2 
on a donc < K 1 - i hPx K -t 1 > -  > - -  djTT+l) - b: ! ~ , L T )  

2 

Les éléments de matrice non niils de Pz P y  sont : 

Lcs seuls éléments de matrice non niils de P, étant 

< K  \ P z  / K > = = 1 1 \ <  

Finalement on a donc : 



Ona P x P y + P y P x  = ( P x P  - P  P )  -1- 2 P  P  
Y Y X  Y X  

-. - i 11 Pz + 2 Py Px 

Les éléments de matrice non nuls de Pz étant < I i  I PZ 1 K  > - 11 K  on a 

< K i - i h P , I K > = - - i h 2 ~ .  

Py Px a des éléments de matrice non nuls de la forme 

,101~s avons donc finalement < K I P x P y + P y P x I K > -  O 

11 reste donc les éléments de matrice : 



ANNEX PI1 : Niveaux d'énergie J =2 pas perturbation, 



C~rrespondance des symboles w t ~ ~ r s é s ,  



TABLEAU -T - 
12 DC OOD : Etat fondamental : transitions identifiées' 



. . Transitions rjep. ifi6~:: ( S U ~ L C ! )  

_------- --L------- 

3L4tc f i : ) .  7 8  

1 .  * O /  j .!77.53.36 

1 
i 

1 1 1  i 5 

I '; 3 1 3 

I C  i 1 ? !a 

: 5 3 3 1 2 * 2 L  

; /# *$ O () . ? C 

3 7 7 7 3 .  ') 1 

\ 21  /; l * !  L.! !. I t ;  

i 
i > 2 i .. 1 1 1  

., - . 

. , . ,, 7 4 

I I ! !  i 1 1 

17 . ;  7 3 3  

1 .- 
,. i! , i '1 1 

t 1 <: ,<  2 . "-' . > II? 

- 
L i 1  :1 (1 2 

I 1 ' )  

f ! Cl 

1 
i ;  1 ;i 3 ri 3 
I 

l 6 3 l 6 

I [ ,  i. ? I :I 

1 
/ i l  ? : I I  "II: 

!, 7 LI * 
$ ,r! c:, 

, - !j11j55. (;L 1 5 . 5  -.01 
1 

rj [) Ci f i r . ! l j5n .  53 , I 3 ! -'O5 1 
1 I 

, % L I ?  C 2 L I C i 3 .  66 U I  6 3 l: 8 5 e F? 

f i 
1 

7 1 7  t' ! 3 i j C  ,;% a 11 1 5 1 ; j ~ ? ,  : ;2 1 - O  

! i !  1 . 4  1: 3 1:; f, ;; !;z * I I L ;  . !; :7 i , L (>% 1 . :I 1 - 9 0 
I 

i r i  :j n a. L * 2 551 Z v E 7  535 1 %  .!j(s 

? 2 >' 2 2 1  6 3 3 8  1 . 9 >  
! 
! 

3 3 1  2 ? 0  (<il?. J O  . ! j?  il i i 1 - .  1il 

I L  7 1 : )  ! î  2 1 1  6 ? ! C ) 7 * 7 2  , ( 2  7 6 7 1 5 7 * 7 7  8 0 5  1 
? I I  fi:' 1 6 f j  a . O ,  h + / \ L ; i j . ! i 7  *Cl / I .-..y 

l 1 l . < 
., : ,  < \e 

, . ; .  
,-y : . 4 1 ~  ? s ' , ! h i ? ( )  6 1 4  1 I .i>J '.. 

3 ? ? ! j G .  5 0  - * C i l  

ii LI 3 (> >: + L'I 5 1 A 0 3 6 ; ' .  4 7  

i i ' ?L i29 .  3 2  / 1 0 4 2 3 * 3 2  

h l 2 9 1  * f \ C  !112F:] . U s  

e02 

- * C C  

0 2  

/ i % 3 : \ 4  . S I  (1 2 3 :? 14 s 'J /, 1 - a 1 1 7  , 

4 2 4 9 5  /IR 
1 I 

. U I  1 i i Z i i , > C > . 4 3  i * c 3  

l 
I l 1  1 

I 
î; 2 :> :j 3 . C) :j i 

, u i  , ,  j -,IJ!J 

i i 
113595, a 9 1 /, i3 :> c j  f, , F j .7 

i 
4 / k ?  13 4 5  . U I  il ii 1 3 . 14 -7 

I 
t, 6 5 2 ;j . :< 4 i . U I  i 

[, ( .: .> c, 

l 
+ . ,  ... < . . .  1 1  1 . n 7  

i 
ri./ 2 4 7 6 2  , i: 1 1 , ; , -7 . , - . i: 1 ' 1 1 

i 
r ~ .  > 1 / , 7 , ? 5 . 7 3  tu,' , , f ; - ! i 2 5  . -7 5 i . r i  2  

l 
'jO56 1 - 8  l 5076 1 * '19 

> :.. ! :; 1 : )95  * 7 7  :; I  :: ,? 5 . C. ? 
l 
1 

f ,2 / i2 i !  .?> 1 
i 

i 
l 

! ; < ! L I  2 1 * cl[! - - a  i <{ 



Transitions identifiées ( suite) 

79008 .59  

7 9 4  18.77 

7943L .51  

100523 4 5  l (30127.45 

13 3 I O  1000B7.00 

1 0 1 0 3 6 * 4 5  IOlrJ36*A2 

1 0 1 7 6 2 * 7 3  

4 C h *  IO4664 09  1 0 4 4 6 4  15 

106261 * 7 1  

4 4  O *  106676.32 I Ohf i76  Y 16 

1 O t t76  1 .57  

10681 1 * 7 1  

1 0 7 3 9 4  e 93 

I U S r 3 6 2 . 6 H  

1 1  1598.77 

1 1 4 ~ 4 9 . 0 9  

1 1526!,*23 

1 1 7 5 7 2 * 1 5  

1 1 U L 2 1  0 0 7  

120407 . 78  

1 2 7 5 5 9 . 3 9  122559s 15 

123408 e 7 2  

1 2 4 6 8 5  4 3  

125037 3 4  

126376.57 

1%7133*41(  

1273U7 7 5  

1 2 7 9 1 b  77  

** Nouvellesetransitions Identifiées, 
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Transitions identifiées ( suite) 

' 
6 ft 3 1 2 8 0 7 5 . 9 5  

6 4 2  128077 a 73 

ti 3 4 126233 * 0 6  

0 3 3  17C336.27 

6 i 5  133625*63 

2 6  64 2 %  2 6  4 23* 135251 , 6 4 1  

14 2 12 14 1 1 3  137526.53 137526.47 

i- 2 4  1 3 7 5 3 0 * 7 5  

E i  j~ i l  I I ~ 1 o o n  I 

7 1 7  1 4 0 1 ' 3 1  * U 3  

32 5 2 & *  141833*77 

' 6  1 6 *  1 4 4 B 6 5 * 9 0  

1 i f < 8 8 2 * 8 0  

1 4 5 9 2 1  *O6 

3 , 14hOC1*50 

5 U f j *  116150~95 

21 3 13*  l L 7 8 2 3 . 0 0  

118331 * 3 4  

l h 9 5 ! C l * l  1 

1 6 9 3 1 6 . 2 4  

1 L9673 * 60 

1 f i 997  1.40 

1 5 0 5 2 9 . 0 9  

152731  0 0 6  

1 5 2 8 4 0 0 3 9  

ti 2 4 j t  1 5 3 C 4 5 e 5 0  

15491  1 e77 
(??\ 

, '  (r?, 
*. - 1' 

* Nouvelles transitions i?encrfi&es, 



TABLEAU T2 
12  

MlLECULE DC OOD: Etat fondamental. 
ème 

F a r d t r e s  : Thésrie de Watson au 2 ordre 



TABLEAU T 

12 
HC OûD : Etnt fondamental Paramètres ( théorie de Watson) 



12 HC OOD: Etat fondamental : Transitions i d e n t i f i e  



Transitions identiliEea ( suite). 





TABLEAU T 5  

12 
HC OOD Etat excitè v 7 

t Transitions identifiées 



T r a n s i t i o n s  identiFifes ( s u i t t  



TABLEAU T 6  

12 
HC OOD Etat rxcjtG .vg:  Transitions identifiées 

i-' 
- -  ----- 

Transitions 

f. c a l c n l é e ç  F. corrigées 
t\ Corioli 

~ i v .  sup.  Niv. Inf mz MHz 
--- 

10!11:7o02 

2 8 4 0 7 . 2 2  

3 9 7 3 6 . 3 3  
I 

-.--- 

0 ,  1 

092 

093 

4 [ 7 t ï . ? i 5  

5 2 (1 3 7 5, /, 
571 : ? 6 * 0 0  

2 1 1 9 . 2 O ;.! ('J 

3 1 3 7 .  212C~ 

6 5 6 2 6  ? 0  

602L r7 .  1 :! 

l n 4 1  1 7 ~ 7 0  

5 4 1 3  . i f i C ) ?  1 0 9 1 6 6 ~ 3 3  

1'291 1 4 1  G O  

1 0 9 ~ ! 3 0  53 

129224  * 1 1 3  

130QSY2, 1 ,!j 

4 1.12'7 0 3 1  

435;75 . ! )0  o s 1  

4 5 5 1 B , 3 1 !  0,  1 

t j 2 9 0 7 . 9 3  0,3 

5 7 1 2 6 . 0 0  030 

3 3 0 6 3  1 7  O , O  

6 2 0 7 3 . 2 4  0,  1 

62562 e :!O 0,  1 

6 5 % h 7 * 0 0  092 

65/i-3(r * 6'3 O ,  1 

65626.2C) 0,2 

6 8 2 4 7  6 1 3  0,  1 

1041 1 7 . 7 3  O,3 

1 0 3 1 6 4 * 3 0  085 

1092  111 * 7 3  
0,4 

]O9?:30 * 6 3  
094 

1 ? ? S 2 / ,  ,2r) O,5 

1 9 1  

1 -51.19ii? . 1 5 0,7  

1 3 i 3 7 7 . 5 0  ---__ 09% 

t 



Transitions identifiées ( s i l i c e )  



TABLEAU T 7  

AHCOOD Etatsv, et v paramètres : ca lc l i l  par diagonalisation directe 
9 



TABLEAU TB 

12 
DC OOD : Etat e x i t &  v : T r ü r - - i t i o n ç  identifiées. 

7 --_- -- _ - " - - - ______l_---l_ 

F. calculées ? J e  Cor i  ; g5.i 
Coriolis F. mesurées 

l1LiZ lm z 

- 1----- - 

i:-1 
-- - 

?CU5Ll 5 9  2OG.\C> e (JO 09 1 20828,36 1 31>' [  1 .>( I  0 ,  1 31207,47 

( i32l2 .Cic)  402 1 2 .  O,2 40212,31 

I 
l'i?: I ! ; . f , * >  + 

1 .  :, i O , O  42215,27 

A3230  04  4 3 2 7 0  @f15 0,2  43228,94 

A438 1 4  79 4 4 3 3 , l  * .5[; 0 , o  44380,81 

4 G C 2 9 e  53 G 6 6 2 9 t  57 0 ,  4 46628,72 

!j l ( i 3 5 . 9 0  0,4 51433,57 

57R6 1 O 0 7  5 7 8 6  1 e 1 Cl O,4 57857,56 

57'15 1 .37 0,2 : . '  57941,58 

C O L O C  c 8 3  G O ? f i f l  \ 5 0,O 60268,14 ' 
1 

[ > - J i c  1 s  f i  091 631 19,78 

6 3 h ! $ 5 *  h 1 O,2 63443,83 

6'37'101 1 1 i i ? 7 / 0 .  1 1  092 63768,66 

G 6 5 S O *  19 6 6 5 2 0  + 19 0 ~ 1  66518,81 

1 0 0 1 9 5 ~ ~ ~  0, 1 100192,20 

1 0 4  1 5 O * Q u  030 104147,37 

[ O55G I 5-5 O,5 105556,ZO 
" 

1 0 5 9 2 3 a  4 9  1 0 5 7 2 3 ,  i i 3  093 105915,44 

1 0 7  157 * 5 7 di3! 7 ,  $107147,82 

1 1 0 5 7 6 4  1 ; )  9,2 110571,23 
cc---. 

I:'O(.!dC!+ (19 1 2 9 3 ~ 3  t 0 ~ :  120034,40 



Transirions Identif i éeç  ( suite) 



- 121 - 
TABLEAU -9 

12 DC ooa: Etat excité l n s i t i c n s  identifiées. . -- --- --  ----- ~ ---. 

Transitions F.Calculées 

1 > s .11ïesurées 

YI1 c S I  MHz 
^ - --- -- --- -- - --_ -_- / _ _ _ 

Q,4 

3 / ~ 7 5 6  1 5 9  0 , 3  

4 Q 1 9 9 e 2 7  0 ,  1 

0,O 

23197,81 

34747,19 

40399,60 

42621,38 

G (L l tf 6 + b 't 0 , 0  1 44146,59 

/ i t jO (17*39  O , ]  45043,21 

4 7 9 6 3 * 6 5  0 , 0  47963,17 . 

4U!,t'40 * 5 2  0 , 2  48523 , l l  

53:'11\'3 0 -17 0 , l  53384,23 

6 0 5 7  / U!r 0 , 5  60538,51 

606i>j e 1") 0 ,2  60661,52 

0 , 2  63683,72 

G/ICZR f a 0 .J 
0 ,1  64083,lO 

0 , l  64480,113 

0,O 67500,19 

O ,  1 104859,828 

0 , 3  106580,80 

0 , 3  107034,020 

0 , l  107121,13 

O ,  1 107176,gO 

7 "  5 1 
O , ]  1 io8517,41 

1 
O, 1 

n, I 

112137;39 

120469,02 

- -------- - 



. 
Transitions i d c r - f  r ' &: ( s u i t e )  



Tableau LICI 

12 
DC OOD Etats e x c i t é s  \ , O 

. ' 
Paramètres obtenus par  c i i  -i,;,,i~ l '  : .; i 3  : l-pc t e .  



Tableau T 1 1 

12 . * 
HC OOH Etat excite v6: trane:: ; ) ,  r L LC.- - 'i 

hypothèse d e s  



Tableau TE2 

H C ~ ~ O O H  Etat excité v T I . ~ ~ ~ , , * : " ' - ~ I X -  l 

8 * 



Tableau T l 3  
12 

DC OOH . Etat fondamental (théorie de Watson) 

Paramètres en MHz Constantes du 2 

57709,19Ot0,019 

l2055,977iO,O03 

9955,607?0,003 

-0,000021i8.30 



- 127 - 
Tableau T l 4  

12 
DC W E  État fondamental Tranaitians identifiées 

A 

MHz 

* O 3  

*O5 

* O 7  

-06 

* 0 2  

F. mesurées 

MHz 

8 5 5 9 * 5 8  

10766.28 

10917-59 

1 1  121.56 

125Q9. 17 

Ecart 

statis- 
tique 

* - * O 1  

+_ *O9 

t, * O 2  

T *O3 

Transitions 

N i v .  Inf . 
7 2 5  7 2 6 

1 1  3 8 

13 3 1 1  

19 4 16 

F. Calculées 

MHz 

(D) '3553.55 

10766.23 

(D) 10917.52 

(D) 11121*50 

5 S ?  4 

2 6  8 2 7  

26 5 21 26 5 22 

2 0  4 16 20 4 17 

14 3 12 

27 5 23 

9 2 8  

7 1 7  

2 1 2  

12 4 9 13 3 10 

5 1 5  

16 3 I b  

3 1 3  

13094.70 

13918.98 

(D) 12599.15 001 

G I 6  

29 5 25 

17 4 II( 

6 2 5 

2 1 2 ,  1 1 1  

1 1  2 10 

13094.74 

(D) 13918.93 

(Q) 14579.36 ' - . - -  - 

(D) 16130.82 1 6 1 3 0 ~ 8 8 ~  

16351 *O2 

20378.46 

21 178.58 

?. * O 3  

+ .O1 

t * O 6  
-C 

t 803 *O6 

*O7 

-*22 

33325.10 

37529.91 

3i361!j.47 

41741.59 

(D) 41922.88 

(D) 42063 17 

I 

(~)16350*95 * O 2  

20378C68 * O 4  

2t178.52 *O2 ! 
*O6 

21579.09 

5 *O4 33325.2 1 * 03 

t #O5 37523.55 - *  38 

k * O 6  38655 * 45 

f * O 4  41741.58 - e 02 

* O 1  41922.88 *O0 

62043.25 

21379.25 

2 2 1 2 7 . 6 5  22127.39 

27275 * 8 1 

31457.26 

t * O 4  

+ - *O1 --27 

- * O 5  

32838- 86 
-*26 1 
-*O9 

27275.86 * O 5  

31457.52 * O 2  

32898.95 3 003 



Transitions identifiées ( suite) - 128- 



-129- 

Transitions identifiées (suite) 



- 130- 

Transitions identifiées(suite) 

(a) 145882 * 8 8  

146671  026 

(a) 1 5 0 3 4 5  1 15 

1519'30-50 

(a) 1 5 J 5 2  1 * 6 4  

( a )  1 5 4 2 8 5  5 2  

(a) 1 5 4 3 3 2  . 92 
(a) 1 5 4 4 2 8 . 0 3  

(a) 1 5 4 4 3  1 15 

(D) mesurées par A. DELDALLE 

(a) mesurées par MIRRI 



TABLEAU T l 6  

12 
DC OQH: EbBÉs excités v, et vg: Paramètres 



12 
DC OOH Etat excité v, transitions identifiées 



12 DC OON : Etat excité v ~ransitisns identifiées 
9 



Listing L I  : 

Méthode par perturbation 

'BEGIN"INTEGER'IIJ,COMP,AL; 
'REAL ' A ~ ~ B ~ , C ~ , A ~ I B ~ , C ~ ~ L A M ~ , L A M ~ I ~ A M P ~ ~ L A M P ~ ~ K ~ I K ~ {  
'REAL'ET; 
' R E A C ~ A R R A Y ' Z ~ D Z I A C C R ( ~ ~ ~ I ~ F M ~ O F ~ F C I F ~ C ~ ~ ~ ~ I ~ A ~ ~ ~ ~ ~ ~ I ~ ~ I ~  
'PROCEDURE'IMP(XItN1)i 
' V A L U E ' N I  i 
'INTEGER'NI! 
'ARRAY'XI) 
'BEG1N"INTEGER'iIi 
' F O R ' ( ~ = I ' S T E P ' ~ ' U N T ~ L ' N ~ ' O O " B E G I N ' E D I T ( ~ L I ~ * I ~ \ F X ~ ~ I ~ ) ~  
SPACE ( 5  1 ; 
'END' ; 
P R I N T ( S ) I  
'END'IMP; 
' P R O C E D U R E ~ G R E S O L P I V ;  
'CODE* ; 
$ - y $ ? - , ; a * T [  1 ! = A \ ) ;  
5 i 3 A C d E  ( f 0 1 ; 
' E x T t " . L t 2 I = b \ d ;  
h>PACE(IO); 
T E X T ( w Z ~ 3 1 = C \ l i  
SPACE(I0)i 
TEXT("Z[41=AP\); 
SPACE(I0); 
T E X T ( v Z I S I = B P \ l ;  
SPACE(l0); 
TEXT(wZ(61=CP\); 
SPACE(I0); 
TEXT("ZI71=X\) i 
SPACE(l0); 
TEXT("Z[81=DELTA\)i 
SPACE(10); 
PRINT(21; 
~ F O R ~ I : = ~ ~ S T E P ' I * U N T I L @ ~ ~ O O ' Z ~ I I : = D A T A ;  
'FORsI:=1'STEP'I'UNT~L~8'DO'ACCR~Il:=OATAi 
AL:=DATA; 
T E X T  i " A L ? = \ )  ; 
PRINTt2); 
EDIT(wF6e0\,AL)r 
PRINT(2); 
~ F O R ~ I ~ = ~ ~ S T E P ~ ~ ~ U N T I L * ~ * U O ~ F M ~ I ~ I = D A T A ;  
TEXTInZ?=\); 
PRINT(2); 
IMP(Zt8); 
fEXT("ACCR?=\)i 
PRINT(2)i 
IMP(ACCRt8) 8 
C O M P  8 =O I 
R E T O U R K C O M P ~ = C O M P + I ;  
A?r=3*(Lt21+2131)1 
8 7 t = S Q R T ( S ) * ( Z [ 3 l - Z [ 2 I I ) i  
C7t=Z[2l+'Z[31+4*Z[lIi 
A98=3*(ZE51+ZIbl); 
89t=SQRT(3)*(Zt61-Zt5l)r 
C9r=Z[51+ZSbl+l*Z$ll; 
L A M ~ ~ ~ ~ * ( Z [ ~ I + Z [ ~ ] * Z ~ ~ ] ~ - ~ * S Q R T ( ( ~ [ ~ ~ [ ~ ~ ) ~ ~ + ~ ~ ~ ~ ~ - Z ~ ~ ~ ) * ( ~ [ ~ ~ - Z ~ ~ ]  
I l i  





( Z [ ~ ~ + ~ * Z [ ~ ~ + Z ( ~ I + Z ~ ~ I - L A M P ~ ) + Z ~ ~ I * K ~ , ~ * ~ ( S Q R T ( ~ ) * B ~ - ( L A M ~ ~ A ~ ) ) ? ~ ) / ~  
Z [ ~ ] + ~ * Z [ ~ ] + Z [ ~ ~ + Z ( O ] - L A M ~ ) - ~ [ ~ ] * K ~ ~ ~ * ( ( ( L A M ~ - A ~ ) - S Q R T ~ ~ ) * B ~ ) ~ ~ ) / ~ L A  
119+Zt81-(Zt 11+4*Z[2?+ZI51 1 ) ;  
F A C [ ~ ] ~ = ~ * Z [ ~ J + Z [ ~ ~ + Z ~ ? ] ~ K ~ ~ ~ * ( ( ~ ~ ) - ( S Q R T ~ ~ ~ * ~ L A M P ~ - C ~ ~ ~ ~ ~ ~ / ~ ~ Z ~ I ~ + ~  
*Z/21+Z[3l9-(LAMP9+Z[8J))+Z(7l*K9r2*(((LAM9-A9)-(5QRT(3)*~9))f2)/((Z 
~ l l + d * Z ~ 2 l + ~ [ ~ 1 ) - ( L h M 9 + I [ 8 l ) ) - 2 ~ 7 1 / ( ( Z ~ I l + Z ~ 2 l ~ - ~ Z ~ 5 J + Z ~ 6 l + Z ~ 8 l ~ ~ ~  
F A C ~ 4 ) : = 3 * Z [ 5 l + Z I 6 1 + Z i 7 l ~ K 7 t 2 * ( ( ~ S Q R T ~ J ) * ~ L A M P 7 - C 7 ~ ~ - B 7 ) t 2 ~ / ~ ~ Z ~ 4 l + 4  
*Z[5l+Z[6l+Z[81)-LAMP7)+~~71*K7t2*((SQRT(3)*B7-(LAM7-A7))t2)/((Z~4l+ 
4 * Z B 5 3 + Z ~ Q ] + Z t 8 l ) - L A M 7 ) ~ ~ t 7 f / ( ( Z [ 4 l + Z ~ ~ l + Z ( 8 l ~ - ~ Z ~ 2 l + Z ~ 3 l ~ ~ i  
i ::51; , ri2;&l*Z13l+Z[71,f( ( Z [  l l+Zt21+4*Z[31 )-(4+Z~41+Z[5l+Z[61+Z(81 1 
1 B 

f A C 1 6 ~ ~ = Z ~ S ~ + 3 * Z I 6 l + Z I 7 ~ / ~ ~ Z f 4 F 4 Z ~ 5 l ~ ~ 6 l + Z ~ ~ l ~ - ~ ~ ~ Z ~ l l + Z ~ 2 l + Z ~ 3 l ~  
1 ; 
F A C ~ ~ I : = Z ~ ~ ] + Z ~ ~ ~ + Z ~ ~ J / ~ ( Z [ ~ J + Z ~ ~ ~ ) - ( Z [ G ~ + Z ~ ~ I + Z ~ ~ I ~ I ~  
F A C [ ~ ] ~ = Z [ ~ ] + Z ~ ~ ~ + Z [ ~ ~ / ( ( Z ~ ~ I + Z ~ ~ ~ + Z ~ H ~ ) - ~ Z ~ I ~ + Z ~ ~ I ~ ~ ~  
~ ~ O R ~ J I = ~ ~ ~ ~ E P ' ~ ~ U M ~ ~ L ~ ~ ~ D O * ~ ~ E G I N * A ~ I J ~ I ~ : = ( ~ A C ~ J I - F C ~ J I ) / A C C R ~ I I ;  
EDIT("LIBel2\tAl~JvIl)i 
' E N D q ?  
P R I l I T ( 2 1  t 
Ztllr=ZtII-ACCRtIII 
'END I ; 
' F O R ~ I ~ = ~ ~ S ~ E P ~ ~ ~ N T I L ~ ~ ~ ~ O ~ ~ ~ E G I N ~ ' F ~ ~ ' J ~ = ~ ' ~ T ~ ~ ' ~ ~ U N T ~ ~ ' ~ * ~ ~ ~ A ~ [ ~ ~  
I I ~ = A L * A ~ [ J Q I I ~  
' Et40 ' ; 
TEXT(wJACOBIEN?PONOERE\); 
PRINT(2) 1 
~ F O R ~ I = ~ ~ ~ E P V J ~ U N T ~ L ~ $ ~ D O ~ ~ R E C ~ N ~ ' F ~ ~ ~ J ~ = I ~ S T E P ~ I ~ U N T ~ L ~ ~ ~ D O ~ ~ B € G ~  
N ' E D I T ( H L 1 8 ~ 1 2 \ ~ A I i J ~ I l ) :  
PRINT(2I; 
"ND' ; 
'END' i 
C R E S O L P I V ( A ~ ~ D F P O Z Q ~ ~ I M P O ~ S I B L E ) ~  
OZ[?l:=DZt7l/ALi 
OZ[8l:=OZt8l/ALi 
~ F O R ~ I ~ = I ~ S T E P ~ I ' U N T I L ~ ~ ~ ~ O ~ ~ ~ I ~ ~ = Z ~ I ~ + D Z ~ ~ ~ ~  
T E x T ( ~ N O U V E L L E ? V A R I A B L E ? D E ? D E P A R T ? Z ? = \ ) ;  
PRINT(2); 
IMP(Zt8) I 
1 1 F 1 C O M P t 7 ~ f H E N ~ G O T O t R E T O U R ;  
I M P O S S I ~ ~ L E : T E X T ( ~ S Y S T E M E ? N O N ? R E S O L V A B L E \ ) ;  
PRINT(211 
F I N 8  ' E N D *  



Listing L2: 

Diagonalisation directe. 

s B E G I N ~ t C O N M E N T ' H O I N D R E & C A R 8 C O R I O L I S i  
~ N T E G E R ' M P J I K ~ I ~ L ~ Q ~ N T ~ P P T O U R , N C ~ C O M P I L T ~ R ~ K I I J O ~ J M ~ H I . I H ~ ;  
' I N T E G E R Q N P ~ M T S ~ N P S e P R g T R i  
q R E A L ' A I t B I t C I ~ E P S r T 1 t S ~ E P S i , M M ;  
lBOOL'BO i 
8 ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ R 1 p A R R ~ ~ ~ ~ f l ~ 3 2 8 1 i  
q : N T E G E R ~ ~ R R A Y ~ T ~ I t 5 0 1 t P S ~ l l l l i  
' R C A L " A R R A Y ' A R ~ A ! ~ I ] I I ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ U ~ V ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ T G ~ I ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ I Z ~ P X I D X ~ J ! C C R [ O ~ !  
IltACCRl[Otlll; 
' P R Q C E O U R E ~ M O I N D R ~ A R ;  
'CODE* ; 
V R O C E D U R E ' C R O I S S ' N C E ( A , B * L ~ M ) ~  
'VALUE'LsMi 
' I N T E G E R t L * M i  

7 n r '  -', 

: : c ; ' . 9  * P f s i n ?  1 ? i ; , J ;  

, S . - ! ,  i ;  
~ F ~ ~ ~ U ~ = L ~ S ~ ~ P ~ ~ ~ ~ N ' ~ ~ ~ ~ ~ ~ J D O ~ ~ B E G I N ~ M I N ~ = @ ~ O ;  
'FOR" ;~=L. . 'ÇTEP' l'UNTIL'blqUOq'8EGINt'IF'At 1 l < ' ~ l N ' T t + E P J " B E G I N v M l ~ 4 : = & ~  1 
1 ;  
Jo=I  i 
' E N D t  i 
'END'  ; 
â i U l : = M I N i  
A 1 J 1 : = @ 4 0 ;  
'ENDDO; 
'END'CROISSANCE; 
v P R O C E O U R E 8 J A C O ( N ~ A R , A I ~ L A M B D A ~ E P S I L O N ) ;  
' V A L U E ' N P E P S I L O N ~  
'INTfGEW'Ni 
' R E A L ' E P S I L O N ~  
'ARRAYtAR,A1,LANRDAi 
' B E G I N " I N T E G E R t I t J e P ~ Q t K i  
' R E A L ~ X ~ Y , W R I W ~ ~ E V F , D ~ ~ D P M U R , M U I ~ R I ~ I ~ C ~ ~ P U R ~ U I ~ ~ R ~ Z I ~ ~ S I T ;  
' P R O C F O U R E ' T R A N S F O ~ R , T R ~ T I P U R ~ U I I ~ R P ~ I I Z ~ ~ Z ~ ) ~  
' v A L U E ' R , T R I T I ~ U R ~ U I ~ ~ \ I R ~ W I ~  
' R E A L ' R , T R ~ T I P U I V W R ~ W I , Z R I Z I I U R ;  
@ B E G I N ' Z R ~ = R * U R + T R * W R - T I * W I ;  
'lFqABS(ZR)<@-15'THENtZRI=OI 
ZI:=R*UI+TI*WR+TR*Wli 
'IF'ABS(ZI)<8-15vTHEN'Zft=Oi 
'END' i 
I T E R A T I O N ~ ' F O R ' P ~ = I ' S T E P ' I ' U N T I L ' N - I ~ D O ~ ~ F G R ' ~ ~ : = P + I ' S T E P ' I ~ U N T ~ L ~ N ~ D  
O ~ ~ F ' A B S ( A R ~ P , Q I ) + A B ~ ( A I [ P I Q I ) # O * T H E N ~ ~ U E G ! ~ ~ ' ~ : = A K [ P , P I ;  
Y t = A R t Q t Q I i  
WR:=AR[P,QI; 
W I I = A I I P I Q I ;  
E 1 =X-Y 1 
Fs=SQRP(E*E+4*(WR*WR+WI*WI)); 
Dl:=E+Fi . 
02 : CE-F ; 
D ~ = * I F ~ A O S ( D $ ) > A B S ( D ~ ) ~ T ~ ~ E N ' D I ' E L ~ E ' ~ ~ ~  
HuHr=S*WR/Di 
HUIt=2*WI/D; 
R ~ = I / S Q R T ( ~ + H U R * M U R + M C ~ I * . M U I ) I  
CR:=R*MURi 
Clt"Q*HUfl 





X 1 8 1 ? = - X 1 8 1 ;  
X[9lr=-X191p 
'ENDt I 
* F O R q l r = I * S T E P ~ ~  W N T ~ L * M ~ D O ~ ~ F O R ' L : = I * S T E P ~ ~ * U N T I L ~ M ' D O * A R [ I ~ L ~ ~ = A ~ [  
1 * i l  t = O i  

t I F ~ H = I t T H E N ~ B E C I N ~ A I ï l ~ I l ~ = O i  
A R ~ l t l l t = X [ O l i  
WOTQ'ETi 
'END i 
~ F O R " I ~ = ! ' S T E P ~ I ' U N T ~ ~ . ~ J + I * D ~ ~ ~ B E G I N ' K : = I - J - I ~  
A R [ I ~ 1 ] : = t X [ l ] - ( X I 2 3 + X f ~ ] ) / 2 ) * K * K + ~ X ~ 2 I + X ~ ~ I ) * J * ( J + I ) / 2 + X ~ O I ;  
AlfM+I-I,II:=K*XI9!; 
'END* ; 
'FOR'Io=J+2 ' S T E P ' I ' U N T I L ' M * D O q f O E G I N q K t =  1 - J - l  i 
A R [ I , ~ ] 1 = ( X [ 4 ] - ( X [ 5 ] + X [ 6 ] ) / 2 ) * K X K + ( X [ 5 I + X ~ 6 ~ ) * J * ( J + I ) / 2 + X ( ? I i  . 
A I [ M + I - I , ~ ] ~ = K * x ~ ~ I ~  
'END'; 
A R [ J I J S ~ = A R [ J , J I + ( X [ ~ I - X [ ~ I ) * J * ( J + ~ ~ / ~ ~  
~ R [ J + ~ , J + ~ ] $ = A R [ J + ~ , J + ~ ] - ( X ~ ~ ~ - X ~ ~ ~ ) * J * ( J + ~  1 1 4 ;  
A I [ J + ~ ~ J I ~ = A I [ J + ~ ~ J I + X [ ~ I ~ * J * ( J + ~ ) / ~ ~  
' "  1 ,  ~ ? ~ 8 = A I [ $ , J + 2 ] - X ( I I l * J * ( J + I  112; 
",;-:*; 2 : i  5 , ; L t P  1 ~ U N T ~ L ( J , ( ~ D O * ~ B E G I N f K : = I N J - I ;  
ik.l[  e v ; - e " ' s ; ~ j i : : 1 6 . - C a i  J : 1 ( X i i l - ) : [ 2 ]  I *SC?f . 'T (  I>'J-(K+I ) * ( K + I  ))*((J+l )*(J+I 
1 - i t < + l  )*{K+1 1 )  ) / 4 i  
* E N D 1  ; 
* F O R * I : = J + ~ @ S T E P ' I ' U N T [ L * M - ~ ~ D O ~ * B E C I N * K : = I - J - I ~  
A R ~ ~ ~ I + ~ ~ ~ = A R ~ I + ~ ~ ~ ~ ~ = ( X [ ~ I - X ~ ~ I ~ * S Q R T ( ( J * J - ~ K + I ~ * ~ K + I  ))*((J+ll*(J+l 
1-(K+I )*(K+I 1 )  ) / 4 ;  
"ND* i 
* F O R ~ I : = ~ * S T E P ' I ~ U N T I L ~ J ' D O ~ + B E G I N ' K : = I - J - I  i 

A R [ M + I - I , I - ~ I : = A R ~ I - I , M + ~ - I I I = ~ X I ~ I + ( ~ * K - I ) ~ Y ~ ~ O I ) * S Q R T ~ J * ~ J + ~ ~ - K * ~ K  
- 1  ))/2i 
& R [ M + ~ - I ~ ~ ] : ~ A R [ ~ ~ H + ~ - [ ~ Z = ( - X [ ~ ~ + ( ~ * K - ! ) * ~ ~ ~ ~ ~ ~ * ~ ~ ~ T ( J * ( J + ~ ) - K * ( K - ~  1 
112; 
'ENDt r 
A R I J + ~ , J + I ~ : = A R [ J + ~ , J + ~ ] I ~ ( ~ X [ R ~ - X [ I O I ) ~ ~ C ~ ~ T ( ~ * J * ( J + ~ ) ) / ~ ~  
~ F O R ~ ~ : = ~ @ S ~ E P ~ ~ ~ U N T I L ~ J ~ D O * ~ B E G I F ~ ~ K : = ~ - J - I ;  
A I [ M + ~ - ~ , ~ ~ ~ ] : = A ~ [ ~ , M + ~ - ~ ~ ~ = - X [ ~ ~ ~ ~ S Q R ~ ( ~ J ~ ~ J + ~ ~ - K * ~ K - ~ ~ ~ * ~ J * ~ J + ~ ~ - ~  
K-lf*(K-2)))/2; 
A i [ M + 3 - I , f ] : = A I [ I - 2 , M + i - I l t = - A 1 [ I t M + 3 s l l ;  
'END* i 
' I F ~ M = 3 v T H E N " G O T Q q E T i  
A R [ J + I , J ~ I ~ ~ = A R ~ J ~ ~ , J + I ] I = A R [ J + I ~ J - I I * S Q ~ ~ T ( ~ ) ~  
A I [ J + S r J + I I i = X I I I I * S Q R T ( ( J * ~ J + l ) ~ 2 ) * ( 2 * J ~ ( J + l ) ) ) / 2 ;  
A I [ J + I ~ J + 3 ] ~ = - A I [ J + 3 e J + I I i  
E T ~ * ~ F * B Q ~ H E N ~ ~ E G ~ N * * F O R * ~ : = I ~ S T E P ~ I ' L ~ ~ ~ T ~ L ~ ~ * D ~ " ~ E ~ ~ N ~ M M ~ = ~ [ I ~ ;  
X I I l ~ = X t I + 3 l i  
X[l+3lt=MM; 
'END' i 

M M t = X [ O I i  
x r 0 1 t = x r 7 1 i  
XL71 :=MHI 
X [ 8 1 r = - X t 8 1 ;  
X [ 9 1 t = - X f 9 1 ;  
'END' 1 
"NO HATR'I CE ; 
TEXT("VAlEURS?DE?DEPART\)i 
PRINT(2lI 



X l O l  t = O ;  

A C C R [ O l s - O ;  
~ F O R ~ l ~ = I ' § T E P q I W N T f L ~ i I ' D O ' Q B E G I N ' X ~ I l : = D A T A ;  
f D I T ( n L 2 3 * 1 2 \ t X [ I I ) ;  
A C C R l ! l s = D A T A ;  
E O I T ( " F ~ . ~ \ , A C C R [ I I ) ~  
P R I N T [  I l ;  

; 
J O  t =DATA ; 
J M k D A A V A  i 
H l  a = D A T A ;  
E B I T ( " F 3 ' 0 \ , H l ) s  
P R I N T ( 2 ) ;  
142 r = 0 A T A  i 
€ 0 1 T ( " F 3 . 0 \ , H 2 ) ;  
P R I N T ( 2 ) ;  
L S = ]  ' - 0 ;  
' F O R ~ J ~ ~ J O ~ S T E P V ~ U F J T I L ~ J F ~ ~ O O ~ ~ B E G I N ' I : = I + L ~  
L t = 2 * J + I  ; 

- ' f  "--.f.pâYF:P" 8 ! j t ) N T I L " J D O " 8 E G I N ~ '  I F 1 I - 4 > I  ' T H E b J ' K t = M - 1  'ELSE'Kt=Oi 
z - e t j ;  - -3;EP" i P ' J ? ~ T ~ ? ~ M ~ D O t ~ B E G I N * I : = ~ + I ;  

k!: , 4 . a t.;: j d a =: [ j 3 C h d +  i i J v x Q  j +H ! ; 
k [  I + L j  n=iil I J+H2-Hl i 
' E N D '  i 
' E N D '  i 
' E N D '  i 
E P S 1 : = 1 0 0 0 0 ;  
LT : - D A T A  ; 
t4P: = D A T A ;  
T E X T ( " N P = \ ) ;  
E D I T ( " F L * O \ t N P ) ;  
P R l N T ( 2 ) ;  
N T S z = D A T A ;  
T E X T (  " N T S = \  1 ; 
E D ~ T ( " F ~ Q ~ \ , N T S ) ~  
P R I N T ( 2 )  i 
' F O R * I : = ~ ' Ç T E P ' I ' U N T [ L * ~ T ~ ' D O " B E G I N ' T ~ ~ ~ J : = O A T A ~  
E D I T I n F 4 r O \ , T S f 1 1 ) 8  
' E N D '  ; 
P R I N T ( 2 )  I 
N P S r = D A T A ;  
J E X T  ( l t N P S = \  1 ; 
E D I T ( " F 4 e O \ , N P S ) i  
P R I N T ( 2 )  I 
~ F O R ~ J ~ = ~ ~ S T E P ~ ~ U N T ~ [ L ~ N P S ~ D O ~ * O E G I N ' P ~ ~ ~ I : = D A T A ;  
E D ~ T ( " F ~ Q O \ ~ P S [ I J ) ~  
' E N D '  i 
P R I N T  (2); 
q ~ E ~ I N ' W E A ~ ~ A R R A Y ~ F M ~ F ~ O : L T l t T ~ O ~ l . T ~ I ~ l l l ;  
' I N T E G E R " A R R A Y ' W ~ I W ~ I ~ I L T ~ ~  
W I [ O I : = H 2 [ 0 1 : = 0 ;  
~ F O R ' Q ; = I ' Ç T E P ' I ' U N T ~ [ I , * L ~ ' D O ~ ~ B ~ G I N ' ; . ( ~  [ i i I : = D A T A i  
H 2 1 Q l r = D A T A ;  
F M [ Q l r = D A T A ;  
~END~***"*+*+**********************%****S*************************** 
* ~ * * ~ ~ * ~ + * ~ W ~ ~ * * ~ * * ~ O C ~ N S T R U C T I O N - D U - T C I L ~ L L A ~ - T G * * * * * * * * * * * * * * * * ~ * * ~ ~  
* * * * * + * * * * + * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * f ~ ~ ~ i . * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * i  

E P S Z = 0 ~ 0 0 0 0 0 0 1 ~  



COMP r = O  ; 
R E ? O U R r S O M P s = C O M P a i ;  
NCt=I 1 ;  
N T t = O ;  
L t = l ;  
9 ~ ~ ~ 1 ~ ~ ~ R a = O t ~ ~ ~ P 1 ~ ~ ~ ~ t ~ ~ ~ ~ ~ * * B ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ o u ~ = O t ~ ~ ~ ~ t * ~ o ~ o ~ € l ;  
NT t = N T +  1 ; 
'IFfNT+L-I=PSILl'VWEN**REGIN'Lt=L+l; 
NP 1 = N T -  l i 
"OOTO"2; 
' E N D ' Y L S E ~ B E G ~ N ' X ~ ~ ~ T + ~ - I I ~ = X ~ N T + ~ - I I + A C C R ~ N T + L - ~ ~ ;  
V O R R ' I : = I f S T E P ' i ' ~ ~ ~ ~ ~ t ! l f 0 ~ ~ q ~ ~ ~ ~ ~ ' ~ ~ l ~ ~ " ~ l 8 ~ l 2 \ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~  
P R I N T ( 2 )  i 
"EN'; 
ACCRl[tJTlt=ACCRINT+lBB1; 
~ F O R ~ 1 r = l ~ 5 T E P q I ~ ~ ~ ~ f ~ ~ ~ ~ ~ ~ t ~ ~ ' ~ ~ ~ G ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ 8 ~ l 2 ~ ~ A C C R l ~ ~ ~ ~ ;  
P R I F J T ( 2 )  i 
' E N D *  ; 
*EEID@ ; 
€ 1  : Q I = O ;  

. *  
< . -  I ,  :IZP~IWNNfIL'JM'DO'tBEGINDN~=2*~+I; 

l - i ,  

Li j i - ' ! - A i - 1 > s o  i 
N A T R i C E ( O O , A R t A i ) $  
JACO(MiAR,AI,U,EPS)i 
BO:='TRUE~; 
M A T R I C E ( B O , A R ~ A I ) ;  
J A C O ( M I A R ~ A ~ , V D E P S ) ;  
'FOR'I : = I  YTTEPtI  ' U N T I L t t l t O O 1 U ~ I + M 1  1 = V l 1  1 i 
' F O R ' I ~ = I ' S T E P ~ I ' U N T ~ L ' J ' O O ~ ~ ~ E G I N ' M M ~ = U ~ J + I + I ~ ~  
V I J + I + I I : = U ( 2 * M - J + I l ;  
U [ 2 * M - J + l l t = M M ;  
1 EN0 1 ; 
~ R O I S S A N C E ( U , V , I ~ M ) I  
K : = E l + J  ; 
C R O I ~ S A N C E ( U ~ V ~ K P ~ * M ) ;  
9 F O R ' I t = I ' S T E P * 1 1 U N T I L ~ 2 * M ' 0 0 ~ ~ B E G I N ' Q ~ = Q ' f ;  
T G [ Q I N T + I I ~ = V I P I ~  
P s = P + I  ; 
'END' i 
E D I T ( " L I ~ * ~ ~ \ P T G [ Q ~ E ~ T + I I I ;  
P R I N I (  i 1 ;  
' E N D 7 J ;  
' S F t T O U R = O f T H E N t v O O T O ' E 2 ;  
X(NT+C-Ilt=X[NT+L-II-ACCRINT+L-II; 
E ~ : * E N D ' * * * * * * + * * * * * * * ~ ~ * * * * * * * ~ F S * * * I * * * * ~ * * * * * * * * * * ~ * ~ * * ~ ~ ~ * * * * * * * ~ *  
***+******s******+***a*CoNSTRUCTION-DE-LA-MATRICE-T****~************ 
. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
T E X T ~ ~ C A L C U L ? D E Ç ? F R E Q U E N C E S \ ) ~  
P R I N T ( 2 )  i 
~ F O R ~ Q ~ = I @ S T E P ~ I ' U N T I L ~ L T ' D O ~ ' B E G ~ N 1 ~ F O R ~ ~ ~ ~ l ' S T E P * l 1 U N T l L * l 2 8 q D O ~ t 0  
E G I N ~ I F + W [ I I = W 2 ( Q l t T H E N * K ~ = f i  
~ I F W W [ I l = W 1 [ Q l ' T W E N ' J l = I ;  
' E N D @  i 
D F [ Q ~ ~ = T C [ J , I ] - T G ~ K , I ] ;  
~ F O R ~ I ~ = ~ ~ T E P ~ I ~ U N ~ ~ L ~ I ~ - N P S ~ O ~ ~ ~ B E ~ ~ ~ ~ T ~ Q ~ ~ ~ ~ ~ ~ = T ~ ~ J ~ ~ ~ - ~ ~ ~ K ~ ~ ~ ~  
T ~ Q ~ I - l l t = ~ P t Q ~ ~ - l S - a F I Q l ) / A C C R l ~ I - I I i  
'€END' I 



E S ~ E D I T ( " F S ~ O \ ~ Q ) I  
S o A C E ( 5 )  i 
EDIT("FS*O\cWl[Ql)i 
SPA CE(^) i 
E D I T ( " F ~ * O \ , W Z ( Q ~ ) ~  
S P A C E ( 3 )  i 
E D I T ( " F ~ ~ ~ \ ~ D F ~ Q ~ ) ;  
SPACE(3); 
EDIT("F9c2\tFHIQI); 
S P A C E ( 3 )  i 
DFiQlr=FM[QI-DFIQîi 
EDIT("F8*2\tDFIQl)i 
P R I N T ( 2 )  i 
'ENDIQ; 
TEXT("VALEUR*MOYENNE\); 
Al r=O; 
Ol $ = O ;  
L I = ]  ; 
' F O R ' Q ~ = I ' S T E P ' ~ ' U N T I L ~ L T ' D O " B E G I N " I F ~ ~ = T S [ L J ' T H E N ~ ~ B E G ~ N ~ ~ ~ = L + ~ ;  
'GOT01E5i 
'END' i 

f . ; . . ' r c t n ~ f ~ ] ) ;  
F i *  : z B [ ~ C ! - ~ Q ~ * Q F [ O ~  i 
E 5  : $ P ; 
Alo=AI/(LT-NTS); 
E D I T ( " F ~ * ~ \ , A I ) ;  
S P A C E ( 5 )  i 
PRINT( I l ;  
TEXT("E*QoM\) I 
UI:=SQRT(BI)/(LT-NTSli 
EDIT("FB*L\tBI); 
PRINT( l ) i  
' F O R ~ I : = I ' S T E P ' I ' U N T I L ' I ~ ' D Q ~ E D I T ( " L ~ ~ * I Z \ ~ X [ I I ~ ~  
P R I C I T (  I ) i  
L:=I; 
TR:=TS[Il-1; 
' I F ' T R = - I ' T H E N " B E G I N ' T R I = L T ~  
' G O T O P E 4  i 
'END' ; 
~ F ~ R @ I : = T S ~ ~ ] ' S T E P ~ I ~ U N T ~ L ' L T * D O ~ ' B E G I N * ~ ~ F ~ ~ = T ~ ~ L ~ ' T ~ ~ ~ K " ~ ~ E ~ ~ ~ * L Z = L  
+ I ;  
'GOTCqGI i 
'END' i 
TRt=TR+I ; 
DFiTRl r=DF[Il; 
~ F O R ~ J : = I ~ S T E P ' I ' U N T I L * ~ I - N P S ~ D O ' T I T R ~ J I ~ = T ~ ~ ~ J ~ ~  
Glt'END'Ii 
E L : M O I N B R C A R ( T ~ ~ D F ~ D X , T R , I I - N P S ) ~  
Li=li 
* F O R ~ J : = P S [ ~ ~ ' S T E P ' I ' U N T ~ L ~ P S [ N P S ] ~ D O ~ ~ B E G ~ N ~ ~ ~ F ' J = P ~ ! ~ ~ ' ~ ~ ~ ~ " ~ ~ S ~ ~ ~  
~ P F O R ' K t = l I * S T E P ' - ! v U N T ~ ~ l J + I ' D O t D X I K ] : = D X I K - l ~ ;  
DX[JIt=OO 
Lt=L+l i 
'END' ; 
"NO' ; 
' F ~ R ' I ~ = ~ ' S T E P ' I ' U N T I ~ ' I ~ ' D O ( ( B ~ G I N ~ E ~ I T ( ~ * L ~ ~ ~ ~ ~ \ ~ X ~ ? ~ ~ ~  
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