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Un certain nombre de molécules de type toupie asymétrique 

présentant des cas de résonance de Coriolis ont déjà été étudiées, tant 

en spectroscopie infrarouge, que millimétrique ou microonde. 

En spectroscopie infrarouge, les différents modèles molé- 

culaires utilisés permettent généralement une analyse satisfaisante 

des spectres de rotation-vibration, même fortement perturbés par la 

résonance, -tant que la précision des mesures n'est Das meilleure que 
-3 -1 

10 crn . A titre d'illustration, citons, par exemple, les études 
les plus caractéristiques et les plus nombreuses pour les molécules 

de symétrie C2v : H2 S , H2COet D2 CO (1 09) (121,110) 
, O3 Y 

~~0 (30) et c2 H~ (l Il). A notre connaissance, deux uniques cas de 

résonance de Coriolis de molécules de symétrie C ont été récemment 

étudiées en spectroscopie infrarouge : HDCO (112)set H I~COOH (62) 

Cependant les résultats les plus récents concernant l'étude infrarouge 

de 1'Ethylène (113) révèlent quelques désaccords au niveau des zones 

de résonance forte lorsque l'on est en possession des spectres dont les 

mesures sont plus précises (spectres de transformée de Fourier dont la 

précision est de l'ordre de 1 0 - ~  crn'l) . A ce sujet, l'éventualité d'un 
modèle insuffisamment développé a été envisagée (1 13) 

-, -. 

En spectroscopie microonde conventionnelle, il est bien connu que 

la précision des mesures est bien supérieure puisqu'elle se situe entre 

30 kHz et 100 kHz. Les effets de perturbation dus à la résonance s'y font 

donc particulièrement sentir. Le modèle moléculaire le plus simple 

consiste en deux rotateurs semi-rigides couplés par les seuls termes de 

l'interaction de Coriolis du ler ordre. Ce modèle simple est révélé sa- 

tisfaisant dans le cas de la molécule CH3- CH2- CN (' 14) pour 1 'analyse 

partielle de quelques transitions de rotation de J et K faibles, peu - 1 
perturbées par la résonance de Coriolis. Ce premier modèle a été rapidement 

amélioré en lui ajoutant un (molécule C ) ou deux (molécule Cs) termes 2v 
quadratiques de couplage du 2ème ordre. C'est ce modèle qui est couram- 

ment utilisé jusqu'à ce jour. Il donne satisfactior! lorsque les cas de 

résonance sont 'faibles (écart en fréquence important entre les vibrations 

cnncernées), ou lorsque l'on se contente de l'analyse de transitions de 

rotation peu perturbées (J et K-1 faibles) dans des cas de résonance 



moyenne : c'est ce qu'ont révélé les études des inolécules Si F2 (1 15) 9 

CH2 (CN)2 , H2C= C =  C <CH3)2 ( '  . Cependant, il ne donne plus 
satisfaction lorsqu'on l'utilise pour traiter des câs de résonances 

très fortes, proches de la quasi-dégénérescence vibrationnelle. La 

faiblesse de ce modèle se manifeste alors par une mauvaise reproduction 

d'ensemble du spectre observé (avec un écart type de l'ordre de plusieurs 

MHz),et par la détermination de constantes de rotation et de distorsion 

centrifuge dont les valeurs sont fort éloignées de celles de l'état fon- 

damental. Certaines constantes de distorsion centrifuge peuvent même 

changer de signe et perdent donc leur sens physique habituel. Au niveau 

du calcul numérique, il apparaît en outre des corrélations plus ou moins 

importantes entre certains paramètres. Les exemples suivants illustrent 

bient tout cet aspect de l'étude des résonances de Coriolis : FN O2 
( 1  18) 

H? - CO (120) pnur les molécules C2V, HDCO (119), H "COOH et D "COOH (85; 

pour les molécules Cs. 

Le désaccord entre le modèle utilisé et les résultats expéri- 

mentaux et numériques se fait particulièrement sentir au niveau des s~ectres 

microondes des mol~culeç E 12c0(3~ et D l2c00~ dont l'étude vient d'2tre 

mentionnée (85). Pour ces deux molécules, les vibrations U7 et Vg de ?lus 

basse énergie sont très proches en fréquence l'une de l'autre (16 cm-l 

pour H 12c00J3 et 9 cm-1 pour D 12c00~), et la résonance de Corialis parti- 

culièrement forte se manifeste alors dès les transitions de K-1 = 1 Dour 

atteindre son maximum d'acuité pour des valeurs de K-1 = 3 à 5. Dans ce 

cas, il est absolument nécessaire d'améliorer le modele moléculaire en 

développant les opérateurs d'interaction de rotation-vibration responsables 

de cette résonance de Coriolis d'une façon plus complète, et la molécule 

d'acide formique se révèle être un exemple précieux pour tester ce nouveau 

modèle. 

L'objet de la section 1 de ce travail est le développement théori- 

que de ce nouveau modèle. Dans cet esprit, nous rappelons et critiquons 

les modèles classiques de KIVELSON-WILSON et de WATSON habituellement 

utilisés, dans 1.e cas de rotateurs indépendants. Après une brève description 

des résonances vibrationnelles anharmoniques et rovibrati~nnelles de 

Corioli-s, nous sommes ensuice amenés à examiner de quelle façon la 

nécessité de l'introduction d'opérateurs de rotation-vibration en nosition de 



couplage intervibrationnel, rendue nécessaire dans le cas d'une rGsonance de 

Coriolis, modifie les transfornations unitaires permettant la réduction de la 

matrice Hamiltonienne et aboutissant aux formes classiques précédemment 

rappelées. Les développements généraux de ces réductions modifiées sont 

ensuite détaillés dans le cas particulier d'une symétrie Cs et nous cons- 

tatons alors que le développement complet au 2ème ordre de la théorie des 

perturbations stationnaires nécessite l'introduction de 6 paramètres 

quartiques de couplage supplémentaires. 

Sous certaines hypothèses simplificatrices,le nouveau modèle que 

nous proposons se compose donc de 2 rotateurs déformables de VATSON que 

l'expérience nous amène à développer jusqu'aux termes sextiques de distor- 

sion centrifuge, couplés par 10 paramètres de couplage de rotation-vibration 

pour une molécule Cs (5) (5 pour une molécule CZv). La matrice hamiltonienne 

est ensuite factorisée en 2 sous-matrices indépendantes correspondant 

aux 2 représentations irréductibles du groupe Cs, ce qui permet une appré- 

ciable diminution du temps de diagonalisation numérique. 

Les programmes informatiques de calcul numérique originaux mi-s 

au point à partir de ce modèle permettent un calcul systématique des 

niveaux d'énergie de rotation de 2 rotateurs couplés par une résonance de 

Coriolis et l'cptimisation par moindres carrés de l'ensemble des paramètres 

moléculaires à partir de données microondes ou infrarouges. Ces programmes 

sont décrits en détail à la section III de ce mémoire. 

Avant d'entreprendre une étude spectroscopique sérieuse et 

complète des états v7 et vg en résonance forte des molécules E 1 2 ~ ~ ~ ~  et 

D  COOH OH, il a été nécessaire de poursuivre ou d'effectuer un certain 
nombre d'études préliminaires. 

La section II développe l'ensemble des études spectroscopiques 

ayant permis la rédaction de ce mémoire, 

Les propriétés physiques et spectroscopiques de la molécule d'acide 

formique sont tout d'abord rappelées, et les résultats sont présentés en 

respectant l'ordre chronologique de leur découverte. 



Les résultats concernant les études microondes des états fonda- 

mentaux des substitutions isotoniques princi~ales en 13c, D et 180 

susceptibles d'être visibles dans les échantillons utilisés font ensuite 

l'objet du chapitre 3. 

Une attention toute particulière est an~ortée à l'étude des 

états excités supérieurs v6 et Vg de H 12c00~. Cette étude microonde a 

notamment abouti à l'identification du laser submillimétrique optiquement 

pompé à H 12c00~. La contribution spectroscopique à ce travail original 

est développée en détail dans le chapitre 4. Nous concluons en indiquant 

dans quelle mesure la prise en compte simultanée de l'ensemble des données 

microondes et submillimétriques disponibles permet une appréciable amé- 

lioration des paramètres moléculaires de ces deux états V g  et Vg, et une 

détermination precise de la valeur de chacun des centres de bandes. 

L'objet du dernier chapitre de la section II est l'étude suec- 

troscopique microonde des états ~ 7  et vg fortement résonnants de H 12c008 

et D 12c00~. Ce travail nécessite la mise au point de méthodes d'identifi- 

cation originales et rigoureuses adaptées 2 ces 2 cas de très forte per- 

turbation et a abouti en particulier à l'identification systématique de 

transitions intervibrationnelles induites par la résonance, dont l'importance 

ultérieure s'est révélée primordiale. 

Cette première étape de notre travail a ensuite été complétée 

par ane importante étude numérique qui fait l'objet de la section III de 

ce mémoire. Après une description des méthodes de calcul nunérique et des 

programmes informatiques utilisés, nous détaillons l'essentiel du travail 

numérique d'identification du spectre microonde, et d'optimisation des 

paramètres moléculaires. Une telle étude numérique, mettant en jeu un nombre 

si important de paramètres par ailleurs si divers, n'a été possible que 

grâce à la recherche systématique des catégories de transitions les plus 

utiles : transitions de type ;ib de valeurs élevées en J et K-1 sensibles 

à la distorsion centrifuge d'une part, transitions fortement sensibles aux 

paramètres de couplage d'autre part. C'est ce deuxième type de transitions, 

dont les transitions intervibrationnelles font d'ailleurs partie, qui s'est 

révélé être le plus utile pour la vérification de notre modèle. 11 a Gté 

nécessaire d'effectuer iine recherche systématique des znnes locales de 



forte résonance, dans des cas très proches de quasi-dégénérescence, 

Cette recherche s'appuie sur une observation attentive de l'évolution 

des courbes des coefficients de mélange d'états en s'aidant de la définition 

d'un critère de résonance. 

L'ensemble des résultats obtenus, dont la qualité confirme 

la validité de notre modèle, est détaillé et discuté. 

Il a été possible d'entreprendre une étude numérique en mélangeant 

nos données et les données infrarouges publiées par J . C .  DETOCHE ( 6 2 ) .   es 
résultats obtenus et développés dans le chapitre 4 de la section III sont 

cohérents avec ceux de notre étude microonde. 

Une critique de l'ensemble de ce travail concernant l'adaptation 

de notre nouveau modale à l'étude des résonances fortes termine ce 

mémoire. 



Seciio~ I 

i f  ude théorique 



La détermination des valeurs stationnaires de l'énergie de 

rotation-vibration des molécules a fait l'objet de nombreuses études. 

Bien que pour notre probleme la forme du hamiltonien choisi 

ne joue pas un rôle critique, nous avons tenu à rappeler les différents 

types de hamiltonien qui ont déjà été proposés ainsi que les difficultés 

qui apparaissent lors du passage au problème quantique. 

Nous consacrerons ensuite un second paragraphe au calcul classique 

des niveaux d'énergie dans le cas d'états vibrationnels non résonnants. 

Tous les travaux sur ce sujet reposent sur l'application de la méthode 

T des perturbations stationnaires dont nous rappellerons les principes avant 

de détailler les transformations vibrationnelles et rotationnelles habi- 

tuellement utilisées. 

Nous envisagerons enfin l'existence de résonances vibrationnelles 

et rovibrationnelles et nous mntrerons alors les modifications générales 

qu'il convient d'apporter aux méthodes ap~licables én absence de résonance. 

Dans le dernier paragraphe, nous étudierons en détail l'action 

de ces nouvelles transfcrmations de l'hamiltonien initial, dans ie cas 

particulier qui nous intéresse d'une molécule de symétrie Cs présentant 

un cas de r2sonance de Coriolis très forte. Tout en justifiant le choix 

de notre nouveau modèle moléculaire, cette étude montrera clairement 

l'origine des 6 nouveaux paramètres de couplage qu'il a été nécessaire d'y 

introduire pour rendre compte en spectroscopie microonde de la résonance 

de Coriolis exceptionnellement forte présente dans la molécule d'acide 

formique. A ce niveau, nous'présenterons des règles de déterminabilité 

des paramètres de couplage. L'analyse numérique ultérieure révèlera d'ailleurs 

que seulement 5 paramètres quartiques de couplage parmi les 6 nouvelle- 

ment introduits sont déterminables. 

Enfin nous terminerons cette étude en détaillant la procédure 

de transformation qui permet la factorisation dss blocs de résonance en 

2 sous-blocs diagonalisables numériquement d'une façon indépendante. 



L ' HAMILTONIEN DE VIBRATION-ROTATION 

1.1 PROBLEME EN MECANIQUE CLASSIOUE 

1.1.1. Hypothèses fondamentales 

Une molécule est un état lié formé pôr la réunion de plusieurs 

atomes ; elle est constituée de N noyaux et p électrons. L'étude de ce 

système moléculaire se réduit classiquement en utilisant l'approximation 

de BORN-OPPENHEIMER ( l y 2 )  au problème d'un ensemble de N noyaux se 

déplaçant dans un champ de forces à prédominance coulombien dérivant d'un 

potentiel V qui ne dépend que des distances intemucléaires et qui est 

évidemment invariant par rapport aux translations et aux rotations de 

l'ensemble des noyaux dans l'espace. Cette hypothèse fondamentale couram- 

ment utilisée suppose donc résolu le problème de la détermination des 

états stationnaires électroniques, qui dans le cadre de l'approximation 

de BORN-OPPENHEIXER se fait en considérant les noyaux comme fixes. Dans 

cette étude nous nous placerons,en accord avec cette hypothèse,dans 1'Ctat 

fondamental électronique tout en sachant qu'en réalité le problème exact 

de l'évaluation de l'importance des termes négligés dans le cadre de cette 
( 3 )  approximation est très difficile et même souvent insoluble . 

Le problème précédent se ramene alors à l'étude des mouvements 

de vibration et de rotation des noyaux. Pour aborder ce problème, il est 

commode d'introduire (pour une molécule non linéaire) 3 coordonnées de 

rotation et 3N-6 coordonnées de vibration. Les coordonnées de rotation sont 

définies par le choix d'un système d'axes orthonormés (G;x,y,z) lié à la 

moléci~le et ayant pour origine le centre de gravité G de l'ensenble des 

noyaux. Les coordonnées de rotation, (habitilellement les angles d'Euler), 



caractsrisent alors l'orientation du trièdre mobile par rapport à un 

repère Galiléen (G;X,Y,Z). (G;x,y,z) est évidemment mobile par rapport 

à (G;X,Y,Z) supposé fixe en négligeant la translation d'ensemble de la 

molécule. L'utilisation d'axes mobiles appropriés permet de séparer 

approximativement la vibration de la rotation, bien que, comme nous le 

verrons, il restera toujours des termes d'interaction entre la vibration 

et la rotation. 

1.1.2. Etude du problème vibrationnel 

L'étude du problème de la vibration des noyaux s'aborde en 

considérant leurs mouvements comme petits par rapport aux distances entre 

noyaux définissant leur configuration d'équilibre. Il est commode de 

définir des coordonnées normales de vibration permettant d'attacher à 

chaque noyau un vecteur par vibration normale, (dans le cas de non dégé- 

nérescence),dont la coordonnée dans la direction de vibration appelée 

coordonnée normale est la même pour tous les noyaux. Un changement de 

variables permet d'introduire les coordonnées sans dimension qs et leurs 

moments conjugués ps. On montre que le hamiltonien total de vibration 

s'exprime en fonction des coordonnées normales qs et ses moments con- 

jugués ?,, par l'expression : 

Dans cette expression, la pulsation us (parfois im~roprement appelée 

fréquence) caractéristique de la vibration normale qs est exprimée dans 

l'unité de fréquence de la spectroscopie microonde, c'est-à-dire le Hertz 

et ses multiples. Le premier terme représente classiquement l'énergie ciné- 

tique de vibration tandis que le 2ème terme représente l'énergie potentielle 

de vibration, développable en série de Mac-Laurin au voisin~ge de l'origine 

tel que : 



- Vg est le terme harmonique résultant d'un développement à 

A 3N-6 
l'ordre zéro : V2(qs) = 7 C os qs 2 

s= 1 

- V3, V4... sont les termes anharmoniques de degrés successifs 

3,4 ... (d'ordres successifs 1,2 ...) : V3=h C krSt q,qs qt 
r,s,t 

On appellera par la suite Vanh = V3 + V4 + ... 

Il ressort de [ 1 . 1 . 1 ]  que le problème de la vibration revient à 

étudier 3N-6 oscillateurs harmoniques ks indépendants couplés par les 
termes d'anharmonicité Vanh. 

L 

Il P s 
avec Hvs = 7 os ( - 

1.1.3. Etude du problème rotationnel 

Pour pouvoir séparer au mieux le problème des mouvements internes, 

qui est comme nous venons de le voir défini par 3N-6 coordonnées normales , 
de celui des rotations d'ensemble de la configuration d'équilibre, il est 

nécessaire que les mouvements d'ensemble puissent être considérés comme 

lents par rapport aux mouvements internes des noyaux. Nous sommes alors 

amenés à choisir un trièdre mobile (G; x,y,z) lié à cette configuration 

d'équilibre. Plusieurs choix sont possibles : citons, pour mémoire, les 

trois plus connus définis respectivement par ECKART ( 4 ) ,  FLÜGGE et 
WEIGUNY ( 5 ) ,  et EOUGEN (6) .  Nous utiliserons les conditions de définition 

d'ECKART (4), qui précisent que la con£ iguration d'équilibre ne tourne pas 

par rapport au trièdre (G; x,y,z) et qui aboutissent à la forme suivante 
(7) du hamiltonien décrivant le mouvement de rotation d'ensemble de la molécule , 



avec a,$= x ,y , z  

-t 

- P représente  l e  vec teur  moment c iné t ique  t o t a l  de  l a  molécule ; 
3 - P e s t  l e  vec t eu r  r é s u l t a n t  des moments c i n é t i q u e s  i n t e r n e s  par  r appor t  
1 -+ 

au t r i è d r e  (G; x , y , z ) .  PI dépend des coordonnées normales de  v i b r a t i o n  

des noyaux a i n s i  que des v a r i a b l e s  é l e c t r o n i q u e s , e t  c e l a  pose donc quelques 

d i f f i c u l t é s  au niveau du problème de l a  r o t a t i o n  d'ensemble. Néanmoins, 

pour des ra i sons  de s i m p l i f i c a t i o n ,  nous l imi t e rons  no t r e  é tude  aux c a s  

des molécules non paramagnétiques e t  nous ne prendrons pas en compte l e s  
a -+ 

s p i n s .  Dans ces cond i t i ons ,  l e s  composantes irS de crs sont  connues sous 
-, 

l e  nom de c o e f f i c i e n t s  de couplage de C o r i o l i s .  

Il appa ra î t  donc que l e s  couplages e n t r e  l e s  mouvements de r o t a t i o n  e t  

de v ib ra t ion  ne pourront ê t r e  é v i t é s  e t  c ' e s t  l à  l ' a s p e c t  prédominant de 

n o t r e  t r a v a i l .  
-L 

-+ -+ - e s t  l e  t enseu r  symétrique inverse  du tenseur  i n s t an t ané  d ' i n e r t i e  1 

par  rapport  à ( G ;  x,y ,z )  avec  : 

-+ +- 
-f -+ 

e t  t e l  que 1 : i-i = 1 

-t u e s t  donc développable en s é r i e  par  rappor t  aux coordonnées normales 

de v i b r a t i o n  : 



Ce développement sera d'autant plus difficile à utiliser que les valeurs 

des coordonnées qs seront plus grandes. Notre étude se limitant aux états 

vibrationnels de plus faible énergie (V < 1200 cm-') de la molécule 

d'acide formique excités par un quantum, il est raisonnable de se res- 

treindre aux termes du 2ème ordre dans ce développement, et à n'ajouter 

des termes d'ordre supérieur que si l'expérience l'impose. 

- 1.2 L'OPERATEUR HAMILTONIEN EN MECANIQUE QUANTIQUE 

1.2.1. Forme générale du Hamiltonien de déoart 

D'après I1.1.41 et [ 1.1 .61,  le Hamiltonien Hm de rotation-vibration 

s 'écrit : 

1 112 w, 112 
+ -  a8 i r,s lT6[P a -ir:(d) q r - s  o ] ~ ~ ~ ( q ~ \ )  [P8-~n(r> qrps 

r r 
=X,y,z = 1  

1 
Les termes vibrationnels de la Ière ligne sont uniquement fonction des 

coordonnées q des moments p ou des produits q q 
s ' s qsosl qsl. , . . . 

Ils ne présentent donc aucune difficulté quant à l'hermiticité des opé- 

rateurs correspondant du problème quantique. Il n'en est malheureusement 

pas de même du terme vibro-rotationnel de la 2ème ligne où apparaissent des 

fonctions d'opérateurs p q s i ,  p,qSr qS, ,... qui ne sont pas toutes hermitiques. 
Ces problèmes de recherche d'un opérateur Hamiltonien de rotation-vibrz~ion 

HVR hermitique ont été étudiés par plusieurs auteurs, Les résultats de 

ces études sont classiques et aboutissent notamment aux Hamiltoniens bien 

connus de WILSON et HOWARD (8) et de DARLING et DENNISON ('). LIHamiltonien 

de DARLING et DENNISON a été plus particulièrement utilisé comme point de 

départ à de nombreuses études dont nous ne citerons que deux exemples p a m i  

les plus caractéristiques (Io-' l ) .  11 se présente sous la forme suivante : 



Les grandeurs et symboles utilisés dans cette expression ont déjà été 

définis $ l'exception toutefois de u qni représente le déterminant du 
+ 

tenseur u et qui est évidemment fonction des coordonnées normales qs. 
WATSON ("' a nontré que 1 'ordre des termes de [ 1-2-2 ] n'avait pas grande 

importance et propose l'expression transformée suivante du Hamiltonien 

de DARLING et DENNISON : 

7 

f i L  
ôvec U = - - 

%a a 

Dans cette expression U est une contribution à l'énergie potentielle de 

vibration tenant compte des masses moléculaires. Cette contribution peut 

se manifester dans les diverses configurations isotopiques d'uns molécule 

mais en tout cas garde un sens physique qui n'est Das très clair. 

Nous préférons, puisque la forme gécérale du Hamiltonien ns joue 

pas un rôle très critique dans la suice, s rendre la forme ci-dessous qui 

est plus simple,tout aussi justifiée, et qui aura l'avantage de uréciser 

plus clairement le sens physique des divers dévelo~pements que nous serons 

âmenés à faire : 

1.2.2. Dévelo'pement du Hamiltonien de rotation-vibration de départ 

D'une manière générale, la résolution rigoureuse de l'équation aux 

valeurs propres de l'énergie de vibration-rotation, même en tenant comte 

des approximations énoncées aux  arag graphes précédents, est impossible. Ôn 

est d m c  contraint de rechercher des soluticns approximatives et la façon 

la plus habituelle consiste à utiliser la méthode des perturbations sta- 

tionnaires. On développe HVR en série de perturbations dont les termes 



d'importance décroissante sont en relation étroîte avec les vibrations 

(2) normales et leurs moments conjugués . 

- Dans cette série, H + H  +H3+ ... - Hpert 
1 .  2 seront donc con- 

sidérés cornes les ordres successifs de perturbation de H 
0 ' 

Dans l'approximation de BORN-OPPENHEIMER qui a été choisie,et 

en se plaçant dans l'état fondamental électronique, le vecteur d'état 

total se présente sous la forme Ir ,V,R> = Iro > Q I V  > @ IR> . 
O 

- Vibration + Dans ces conditions : Ho - Ho Rotation 
O 

+ 
H 

Rotation = 3.; 
O 2 O 

Vibration - h 3N-6 
H - - s 2 
O 2 S= 1 ~s(--g+qS)=ÇHv s s 

L'énergie de rotation d'ordre zéro est celle d'un rotateur rigide. 

L'énergie de vibration d'ordre zéro est celle de 3N-6 oscillateurs harmoni- 

ques indépendants à 1 dimension. 

+ 
pert + 

Alors H = HVR - Ho, et grâce aux développements [ 1.1.9 1 de p et [ 1.1.3 1 
de Vanh que l'on reporte dans [1.2.4], on peut ordonner H pert en fonction 

des puissances successives des coordonnées normales : 

(a) Note : C'est une hypothèse, en fait, difficile à réaliser dans la 

mesure où chacun des termes Hi successif du développement doit 

regrouper des éléments de même degré d'infinitude et non des 

termes de même degré par rapport aux coordonnées de vibration 

qs et ps. En effet, il n'y a pas forcément coïncidence entre 

ces deux degrés. 



C'est cette forme développée du Hamiltonien de rotation-vibration 

HVR que nous appellerons Hamiltonien de départ non transformé. Habituellement, 

les études entreprises utilisent comme Hamiltonien de départ le dévelop- 

pement proposé par GOLDSMITH, AMAT et NIELSEN ('O). Afin de faciliter 

la comparaison entre ce développement habituel et celui que nous propo- 

sons, (ces deux formes sont d'ailleurs formellement équivalentes), il 

nous a paru commode de renvoyer le lecteur à l'annexe 1 . 



TKANSFORMATIONS DE REDUCTION 

DU HAMILTONIEN DE ROTATION-VIBRATION 
D'UN ROTATEUR ASYMETRIQUE 

La méthode des perturbations stationnaires repose sur le choix 

d'un espace des états commun au problème proposé et à un modèle suffisam- 

ment simplifié pour être soluble. La matrice du Hamiltonien non trans- 

formé HVR n'est généralement pas diagonale par rapport à la base des 

vecteurs propres orthonormés du problème simplifié du Hamiltonien Ho 

de i1 .2 .51 .  Dans la mesure où les éléments non diagonaux peuvent être 

considérés comme très petits, la matrice de HVR peut être diagonalisée 

par approximations successives. Ceci veut dire qu'à un ordre d'approxi- 

mation donné, il faut trouver une ou plusieurs transformations successives 

qui conduisent progressivement la matrice de HVR en la matrice réduite 

de SCHUR par rapport à la base de vecteurs propres de Ho. C'est ce que 

fait la transformation de contact présentée pour la première fois par 

VAN VLECK (1 3) et utilisée depuis par de nombreux autres au- +eurs (10, 11, 

14,  15, 18) 

Après un rappel rapide de la solution du problème de la déter- 

mination des valeurs propres et des vecteurs propres de la matrice Ho d'un 

rotateur asymétrique rigide associé à 3N-6 oscillateurs harmoniques indé- 

pendants,nous décrirons le principe des transformations de contact vibra- 

tionnelle et rotationnelle aboutissant au Hamiltonien réduit de WATSON en 

absence de résonance. Ces rappels classiques nous ont paru importants dans 

la mesure où il importe de bien comprendre en quoi diffèrent les transfor- 

maticns de contact lorsque sera ?ar la suite envisagée l'existecce de 

résonances ro-vibrationnelles. 



2 . 1  ETATS D'ENERGIE DE ROTATION-VIBRATION D'UN ROTATEUR ASYMETRIQUE RIGIDE 

C o m e  il a été défini en [ 1.2.51, l'hamiltonien d'ordre zéro 
vib 

Ho se décompose en la somme d'un hamiltonien purement vibrationnel Ho 
rot 

et d'un hamiltonien purement rotationnel Ho . Un état propre de Ho est 
vib 

un produit tensoriel d'un état propre de Ho et d'un état propre de 

H ~ O ~ ,  s ~ i t  : 

/ V  l... W .... v 3N-6 JK-I K+I M>o = I v  l... v.... v 
1 1 3N-6>0 @ 1 K-l K+l 

L'énergie vibrationnelle est telle que : 

rot 
L'énergie rotationnelle E (J K-l K+l M ) ne peut se mettre sous une 

O 
rot 

forme explicite puisqu'elle résulte d'une diagonalisation de H dans la 
m O 
L 

base 1 J K M >  des états propres de P , Pz et PZ (J est le nombre quantique 
3 -+ 

associé au moment cinétique total P, K et M aux projections PZ de P sur 
- 

-f 
GZ et PZ de P sur GZ).  Il existe une dégénérescence résultant de la relation 

[H,PZ] = O. Comme M n'intervient pas dans le calcul des énergies de 

vibration-rotation en absence de champ extérieur nous n'introduisons plus 

ce nombre quantique par la suite. 

Une notation traditionnelle consiste à utiliser, pour écrire les 

constantes d'inertie, les lettres A, B, C de sorte que A > B 2 C. Ce choix 

définit les axes d'inertie a,h,c mais il n'est pas unique. Nous choisissons 

l'identification I~ : x=b, y=c, z=a. 

+- 
Bien que les nombres K et K associés aux ~rojections de P sur 

a c 
l'axe a de moindre inertie et c de plus grande inertie ne soient pas de "bons" 

nombres quantiques on montre qu'ils le deviennent dans les limites respec- 

tives K-l et K des rotateürs symétriques allongés (B=C) et aplatis (A=B) (16) + 1 



Dans ces conditions, l'ensemble des trois nombres J, K-l, K+l avec les 

conditions K- 2 O, K+l < J et K-l+K+l = J OU J+l, détermine de façon 
1 

rot 
univoque un état propre de H . 

O 

Il est pratique, pour calculer les éléments de matrice des 

opérateurs intervenant par la suite dans l'hamiltonien,d'utiliser une 

base symétrisée de fonctions vibrationnelles notées 1 ~k VI'> définies 
2 à partir de la base /JK> des états propres de P et Pz ,  l' désignant le 

type de symétrie de l'état considéré et k un nombre quantique de rotation 

qui sera défini par la suite. En fait, ce choix consiste à définir une 

base dont les vecteurs soient des représentations irréductibles, toutes 

à une dimension, du groupe diédrique D (également représenté par le symbole 2 
V) des rotations conservant l'ellipsoïde d'inertie des toupies symétriques 

rigides. Un état propre de Ho sera alors développé sur les fonctions de 

base vibrationnelles ayant la même symétrie par l'équation : 

Les états /Jk v ï >  sont des produits d'un état vibrationnel IV> ,  écat 

propre de Ho, et d'un état rotationnel IJkI'> de sorte que 

Grâce au théorème de WIGNER, la matrice hamiltonienne écrite dans 

cette base symétrisée se décompose donc en 4 sous-matrices correspondant 

aux 4 représentations irréductibles du groupe D2.  Cette décomposition, 

classique, porte le nom de décomposition de VAKG (17), et les quatre sous- 
+ - + 

matrices sont appelées E , E , O et O-. Conforrnémect à la notation de 

MULLIKEN, les niveaux rotationnêls du rotateur asymétrique sont repérés 

dans la représentation ïL, par les valeurs de J, K et Kc de la manière a 
suivante : 

E + 

- 
E 

O e O O I 
O O e 

J impair 1 

Ka Kc 

e e 

e O 

e O 

e e 



2.2 LES TRANSFORMATIONS DE CONTACT VIBRATIONNELLES 

2.2.1. Hypothèses de dépar t  e t  g é n é r a l i t é s  

On sa i t  qu'une v a l e u r  propre de l ' é n e r g i e  c o r r e c t e  au  2ème o rd re  

s ' o b t i e n t  p a r  l a  r e l a t i o n  h a b i t u e l l e  : 

(2) E (v,  J K-I K+l) = EO(v, J K-l K+I) + <V J K -1 K + 1  I H m - H o / v J  K I  K + I  > 

Une s i m p l i f i c a t i o n  i n t r ~ d u i t e  l a  première f o i s  p a r  BRIGHT WILSON (1 9 )  

permet couramment de s i m p l i f i e r  l e  terme de l a  2ème l i g n e  quand l e  numé- 

r a t e u r  n ' e s t  pas  nul  : 
O 

s i  on suppose que E (JK-l K + l  ) - E''(J' K ; ~ )  / << /E'(v) - E'O(V') 1 

on o b t i e n t  : 

f 2 . 2 .  I b i s  1 

Ce t te  s i m p l i f i c a t i o n  suggère l 'hypothèse  que l e s  niveaux de r o t a t i o n  d'un 

même é t a t  de v i b r a t i o n  s o n t  quasi-dégénérés e t  l ' o n  a t t r i b u e  a l o r s  un sous- 

espace de quasi-dégénérescence à chacun des é t a t s  de v i b r a t i o n .  Une 

démarche analogue s e  re t rouve  dans l e s  travaux de NIELSEN (18) e t  de 

beaucoup d ' a u t r e s  au teurs  u t i l i s a n t  l a  t ransformat ion  r é d u c t r i c e  de 

VAN VLECK (13).  Le p r inc ipe  de c e t t e  méthode a  é t é  rapidement résumé dans 

l ' i n t r o d u c t i o n  de ce c h a p i t r e .  



Le point de départ consiste à considérer les éléments non 

diagonaux de la matrice HVR comme petits, afin de la diagonaliser par 

approximations successives. Par éléments non diagonaux nous entendons 

les éléments de matrice qui couplent les sous-espaces correspondants à 

chaque quasi-dégénérescence ; c'est-à-dire chaque état vibrationnel dans 

le cas où l'on utilise l'hypothèse [2.2.lbis]. Nous verrons par la suite 

que lorsque 2 états vibrationnels V et V seront couplés par une réso- 1 2 
nance, l'hypothèse [2.2.lbis] ne sera plus valable. 11 faudra alors con- 

sidérer l'ensemble (V ,V ) comme formant un sous-espace quasi-dégénéré 1 2  
auquel nous donnerons le nom de "bloc de résonance" et c'est l'introduction 

de ces blocs de résonance qui sera à l'origine des modifications des trans- 

formations réductrices que nous allons maintenant détailler. 

Les éléments non diagonaux de HVR sont les éléments appartenant 

aux parties hachurées de la figure symbolique 1. Les éléments diagonaux 

sont au contraire ceux des parties blanches représentant les différents 

sous-espaces de quasi-dégénérescence qui sont indgpendants à l'ordre zéro 

de l'approximation. La méthode d'approximations successives consiste en 

la recherche de transformations qui réduisent progressivement l'ordre de 

grandeur des parties hachurées. Ces transformations peuvent être appliquées 

de deux façons différentes : dans le premier cas, les transformations sont 

appliquées à la base initiale dans laquelle Ho est diagonal en laissant 

l'opérateur H inchangé ; la méthode des perturbations stationnaires en 

présence de quasi-dégénérescences est d'ailleurs généralement exposée de 

cette façon. Au contraire, dans le second cas on laisse la base inchangée 

et on applique la transformation à l'opérateur H. C'est ce que l'on fait 

dans la méthode de VAN VLECK et c'est cette méthode que nous appliquerons 

ici. Autrement dit, par ces transformations portant le nom de transformations 

, de VAN VLECK vibrationnelles, on élimine de HVR à l'ordre d'approximation 

choisi, les opérateurs qui couplent les différents sous-espaces quasi- 

dégénérës . 
Figrne 1 : Lla-thice HyR non t tamdo~niée  



On part de [ 1 .2 .4  1 aboutissant au développement donnant [ 1.2.51 , [ 1.2.61 , 
2  3 

[ 1 . 2 . 7 ] ,  [ 1 . 2 . 8 1  etc... donc H m  = Ho + h HI + h H2 + h Hg + ... et 

on calcule llHamiltonien une fois transformé H ( I )  par : 

~ ( 1 )  = ~ ( 1 )  HVR ( ~ ( 1 ) )  - 1  . 
On réarrange H ( ~ )  en ordres de grandeur et on obtient : 

2  (1 )  + h 3  (1 )  
O 2  H3 .... 

en choisissant la transformation unitaire T ( ' )  telle que : 

H") se factorise en schéma de quasi-dégénérescence recherché. 
1  

On peut poursuivre jusqu'à l'ordre 2N le développement de la.façon 

récurrente suivante : 
- 1  

= ( T ( 2 ) )  

on réarrange E ( ~ )  en ordres de grandeur et on obtient : 

H(2). H ( 2 )  + 1 + 3 ( 2 )  
O 

2 ~ ; 2 )  + A  H3 + ... 

( 2 )  - T ( ~ )  étant telle que H~ ( 1 )  = H - Ho O 

H i 2 )  se factorise en schéma de quasi-dégénérescence 

recherché. 

= H  + A  H ~ I +  . . . + A  n H(n)  + ... h N HN (N) + AN+ 1  (N) 2N (NI 
O n HN+I +... h Hz* ... 

Pour calculer l'énergie à l'ordre 2N il est suffisant de diagonaliser 

llHamiltonien 



N + l  (N)+. . .+ X où l a  n o t a t i o n  d i a g  (X HN+l  
(N) )  s i g n i f i e  que l e s  s e u l s  opé- 

N+l (N) + 
H 2 ~  

r a t e u r s  de A HN+l . . . + H ( ~ )  r e t e n u s  s o n t  ceux q u i  n ' o n t  d ' é léments  
2N 

non n u l s  que dans l e s  sous-espaces de quasi -dégénérescence e n v i s a g é s .  

H ( ~ )  de [ 2.2.41 e s t  l e  Hamil tonien t r a n s f o r m é  à l ' a i d e  de N t r a n s f o r -  

mat ions  de c o n t a c t  s u c c e s s i v e s  e t  développé j u s q u ' à  l ' o r d r e  2N. 

2.2.2. Développement au 2ème o r d r e  du Hamil tcnien t rans formé  

Nous venons de v o i r ,  d ' a p r è s  [ 2.2.41,  qu 'une  s e u l e  t r a n s f o r -  

mat ion de c o n t a c t  e s t  s u f f i s a n t e  pour  o b t e n i r  un développement l i m i t é  

au 2ème o r d r e  du Hamil tonien t rans formé .  Pour  d é f i n i r  l a  t r a n s f o r m a t i o n  

de c o n t a c t  c h o i s i e  e t  d é t a i l l e r  l a  f açon  don t  e l l e  a g i t  s u r  l e  Harnil tonien 

non t rans formé  de d é p a r t ,  nous nous sommes i n s p i r é s  de  l a  méthode d é f i n i e  

p a r  NIELSEN (18) ,  r e p r i s e  e t  d é t a i l l é e  p a r  HERMAN e t  SCHAFFER (15) 

On p e u t ,  ( [ 1.2.4 1 ) , développer  HVR sous  l a  forme : 

+ 
On c h o i s i t  une t r a n s f o r m a t i o n  u n i t a i r e  T = e- déve loppab le  en 

o r d r e s  s u c c e s s i f s  : 

En r e p o r t a n t  [ 2 . 2 . 8 ]  dans [ 2 . 2 . 7 1  e t  compte t e n u  de [ 2 . 2 . 6 1  

on a ,  en é g a l i s a n t  l e s  termes de même degré  en  h : 

1 Hi1)  = H2 + i (S, Hl) - 7 (S, ( s , u o ) )  

i ( 1 ) )  
= H2 + ( 2 )  (S, (Hl + H l  



avec le symbole (S, Hn) = SHn - Hn S 

Les fonctions S (p, q, P ) sont choisies sous la forme a 
suivante : 

s (P, 4, P,) = C S (p, q, P ) 
D F a [ 2.2.101 

Les fonctions S sont déterminées de telle façon que l'action de chacune 
P 

d'elles sur les différents termes de Ho donne i (S Ho - Ho S) = - 
' 

Leur action annule donc H"). Cependant, elle introduit de nouveaux termes 1 
tant en position diagonale, c'est-à-dire dans le sous-espace de quasi- 

(1) dégénérescence, qu'une position de couplage non diagonal dans H2 . 
En conséquence, à l'issue d'une transformation vibrationnelle, la matrice 

hamiltonienne est factorisée au ler ordre, mais ne l'est évidemment pas 

aux ordres suivants. 

fi 3N-6 2 
H = -  

P s 2 rot C us ( - + qs ) ,  czr l'on peut considrrer H 
O 2 s=l h O 

comme une constante vis à vis de la transformation qui n'agit que sur 

les opérateurs de vibration. 

En se rappelant l'expression [1.2.6], on peut mettre H sous 1 
la forme vibrationnelle suivante : 

Dans cette expression, les paramètres als et asSc sont des fonctions des 

composantes P, qui jouent le rôle de paramètres dans cette transformation 

mais qui conservent néanmoins leur propriété de non commutativité. Les 

expressions de als, zss~SII et as,' sont les suivantes : 



1 3 IJ 
a = -  C " P P avec b6' = ( - ) 
1s 2 

~,B=x,Y,z 
bs a B a4s i.j 

Il s'agit d'une forme générale pour l'expression [2.2.11] qui 

se simplifie dans les problèmes réels puisque, comme nous le verrons, 

les propriétés de symétrie des états de vibration-rotation annulent 

beaucoup d' éléments dans ces sommations. 

La fonction S se mec sous une forme identique à [2.2.11] 

= C + C s3SS l S I l  + C SSS' 
s=l P S1n s,sl,sn sfs '=l 

on reporte les expressions [2.2.11] et [2.2.15] dans H(l)=Hl 1 + i (S,Ho) 

et on effectue ce calcul en utilisant les règles de non commutativité 

entre les variables vibrationnelles rappelées en annexe II, de façon à 

transformer H(') comme prévu. 1 

(1) Les expressions de [2.2.15] qui vérifient l'annulation de Hl 

ont alors les valeurs suivantes : 



Puisqu'on se limite à un calcul au 2ème ordre et conformément à 

[ 2.2.51, les fonctions S chargées d'annuler H(') transportent en position 
P 1 

diagonale de H(') les éléments de Hl tel que : 2 

Compte tenu des expressions des paramètres a a 1sY 3ss1s1' et 
(dans les relations [ 2.2.121, [ 2.2.131 et [ 2.2.14]), et en effectuant 

les produits d'algèbre non commutative des variables vibrationnelles rappelés 

dans l'annexe II, on montre que C(SF, H i )  ne contient que des opérateurs 



4 3 2 2  3 4 
de la forme : v , v Pa, v P ,v P et Pa (V représente ici un opérateur a a 
vibrationnel généralisé). H (dans l'expression E1.2.71) ne contient que 2 

3 des opérateurs de la forme v4, v Pa et v2 pi. Seules les puissances 

paires des opérateurs de vibration possèdent des composantes diagonales 

non nulles. 

En conséquence : 

+ C 'r P P P P  
aBy6(vs) a B Y 8 

~,B,Y,& 

On retrouve donc formellement,à l'issue d'une transformation 

vibrationnelle de contact, le Hamiltonien de WILSON et HOIJARD (8) développé 

au 2ème ordre de la théorie des perturbations stationnaires. Plus géné- 

ralement, on démontrerait qu'une suite de N transformations de contact 

vibrationnelles successives (calcul à l'ordre 2N) ferait apparaître 

dans H(~) des termes de distorsion centrifuge de degré 2N+2 par rapport rot 
aux composantes sur les axes mobiles Pa. 

Dans [ 2.2.221, les constantes de rotation effectives A(vs), 

B(vs) et C(vs) diffèrent d'un état de vibration 9 un autre et se mettent 

sous la forme habituelle : A(V,)~ = Bea - C as (vS+1/2) [ 2.2.231 
s 

Les constantes de distorsion centrifuge T 
aBy& (vs > sont essentiellement 
a1s2 

issues des produits (SIS, C alt qt) = i - . Le terme purement vibra- 
t Ii u s  - 

tionnel E(vS) est issu des termes d'anharmonicité du potentiel V3 et V q .  

Ce terme n'apportera de contribution qu'à la détermination du centre de 

bande de la vibration Vs. 



2.3 LA TRANSFORMATION DE CONTACT ROTATIONNELLE DE WATSON 

2.3.1. Notat ions e t  r a ~ ~ e l s  

La d é f i n i t i o n  de l ' e space  des é t a t s  de r o t a t i o n  a  é t é  brièvement 

rappelée en début de ce c h a p i t r e  a i n s i  que l e  choix e t  l a  d é f i n i t i o n  

de l a  base symétr isée (base de WANG) permettant  l a  décomposition de l a  

mat r ice  Hamiltonienne H ( ' ) o  d ' o rd re  zéro en 4 sous-matrices.  Complétons 
r o t  

c e t t e  i n t roduc t ion  en r appe lan t  l e s  r é s u l t a t s  c l a s s iques  concernant 

l e s  opéra teurs  de r o t a t i o n  e t  l e u r s  éléments de mat r ice  : 

On dés ignera  par  Px, Py, P z  l e s  composantes du moment c iné t ique  

t o t a l  par  rappor t  aux axes pr inc ipaux d ' i n e r t i e  de l a  molécule e t  p a r  

PX, Py, PZ c e l l e s  p a r  r appor t  à un repère  f i g é  dans l ' e space  ( repère  

i n e r t i e l ) .  Nous avons déjà c h o i s i  l a  r e p r é s e n t a t i o n  lr qu i  a s soc i e  

x * b ,  y  * c  e t  z * a .  On s a i t  qu 'en mécanique quant ique l e s  composantes 

du moment c iné t ique  t o t a l  s o n t  d é f i n i e s  par  des r è g l e s  de commutation : 

l e s  a u t r e s  commutateurs s ' e n  déduisent  par  permutat ion c i r c u l a i r e  des 

composantes. Bien entendu, l e s  opéra teurs  Px, P  e t  Pz son t  hermit iques 
Y 

2 e t  l ' o n  pose p2 = Px + Py t ~ ~ 2 .  Les f a c t e u r s  de phase a r b i t r a i r e  des 

vec teurs  de l a  base des é t a t s  de r o t a t i o n  du r o t a t e u r  symétrique son t  

c h o i s i s  de t e l l e  façon,  qu 'en  speccroscopie molécula i re ,  l e s  éléments de 

mat r ice  de Py s o i e n t  r é e l s  e t  p o s i t i f s .  On a  a l o r s  l e s  éléments de 

mat r ice  su ivants  : 

En ra i son  de l a  c o m u t a t i v i t é  des composantes du moment ciné-  

t i que  s u r  l e s  axes g a l i l é e n s  avec c e l l e s  s u r  l e s  axes molécula i res ,  



ces éléments de matrice ne dépendent pas du nombre quantique M carac- 

téristique de la projection PZ. Ces matrices ont donc,pour chaque 

valeur de J,des blocs de structure identique pour les 2J+1 valeurs 

possibles de M. A partir de ces résultats, il est possible, en utilisant 

les règles très simples du calcul matricie1,de déterminer les éléments 

de matrice des produits d'opérateurs du type pm pn PP : Nous renvoyons 
a B Y  

le lecteur à l'annexe III où sont rassemblés les résultats utiles à notre 

étude. 

2.3.2. L'hamiltonien de rotation sous la forme standard 

(dite de KIVELSON et WILSON) 

A cette étape de notre travai1,pour un état vibrationnel Vs 

donné, l'hamiltonien de départ est donc celui de XOWARD et WILSON de 

la relation [2.2.22 bis]. Nous ne considérerons maintenant que la partie 

purement rotationnelle puisque la partie purement vibrationnelle [2.2.22 bis] 

est en fait une constante n'ayant de contribution qu'2 la détermination 

du centre de bande de la vibration v, dans l'espace de vibration. Dans 

ces condi~ions [ 2.2.22 bis ] devient : 

2 2 2 H(l) = *(us) Pa + B(vS) Pb + C(vs) Pc 
rot 

Dans la sommation des termes quartiques de distorsion centrifuge 

de la 2ème ligne, en se restreignant aux seuls termes de symétrie ortho- 

rombique d'une part,en utilisant les règles de commutation des opérateurs 

Pa d'autre part, on peut réduire le nombre de coefficients à 6 seulement (20,211 

On obtient ainsi l'hamiltonien dit de KIVELSON et WILSON : 

iI (1)K = (1)K 
(1)K 

rot Ho rot 
+ H2 

où dans la représentation I~ = (*(us) + 37 - 2-r 
2 

Hrot XYXY Y ZY z - 2-rzxzx) Pz 

- 2-r - 2-r ) p2 
+ (C(vs) + 3-rzxzx xyxy yeyz y 



(1)K = * et H2 
4 

P + T  
4 

P + r  
xxxx x yyyy y 

p4 
zzzz z 

+ (7 
2 2 2 2 

z ZXX + 2rzxzx) (PZ Px + Px PZ) 

Cet hamiltonien se présente sous une forme plus générale appelée 

forme standard. Dans cette forme, tous les termes contenant les mêmes 

puissances des composantes Pa, compte non tenu de l'ordre des facteurs, 

sont regroupés en un seul terme hermitique : 

Aceniveau, la remarque suivante mérite d'être présentée. La 

réduction à la forme standard modifie la définition des ordres. L'ordre 

initialement appelé zéro se trcuve en effet contaminé légèrement (car 

les T sont petits par rapport aux A(vs)) par l'absorption d'une fraction 

de la distorsion centrifuge. Il en résulte qu'il n'y a vas lieu de 

distinguer, dans les applications basées sur l'hamiltonien de KIVELSON 

et WILSON, les contributions provenant de A et de H2 
O 

('1' comme si 

l'une était celle relative au rotateur rigide, tandis que l'autre serait 

celle de la distorsion centrifuge. Seules les valeurs propres de l'hamil- 

tonien complet H gardent une véritable signification physique. 

La remarque vaudra à fortiori (paragraphe suivant) lorsqu'on 

fera subir à l'hamiltonien de KIVELSON et WILSON une transformation 
'L 'L 

unitaire rotationnelle (dite de WATSON) : la définition de Ho et H2 

dépendra alors essentiellement du choix de la transformation unitaire 

qui est non unique, comme l'a montré WATSON. 

2 .3 .3 .  La transformation de contact rotatioanelle de WATSON 

(1)K Si le problème du calcul des valeurs propres de H , en rot 
supposant les paramètres h connus, ne présente pas de diffic~ilté 

pqr 



de principe, il en va tout autrement du problème inverse qui consiste 

à déterminer les paramètres h à partir des valeurs propres observées. 
!'qr 

Il se pose alors la question de savoir qiielles sont les constantes ou 

combinaisons de constantes qui peuvent être déterminées à partir des 

valeurs expérimentales des écarts entre niveaux d'énergie. A ce sujet, 

les travaux de DREIZLER, DENDL et RUDOLPH (22,231 ont montré que dans 

le cas d'une molécule non plane, le traitement au 2ème ordre de KIVELSON 

et WILSON conduit à une indétermination des coefficients des développe- 

ments [ 2.3.41 et [ 2.3.51. L'analyse de cette indétermination a conduit 

J.K.G. WATSON à développer une théorie générale de la distorsion cen- 

trifuge dont nous nous contenterons de ra~peler les principes 
(24,25,26) 

Le Hamiltonien de départ est choisi de façon très formelle 

sous la forme standard générale déjà précédemment rappelée, suivante : 

Nous avons vu qu'en particulier, à l'ordre d'approximation choisi dans 

notre problème, ce peut être le Hamiltonien de KIVELSON et WILSON. 

Les termes de ce développement sont classés par rapport aux opérations 

de symétrie du groupe ponctuel D2. 

Un autre classement de ces coefficients en ordres de grandeur 

complète le classement précédent. L'hamiltonien de départ ainsi défini 

subit une transformation unitaire rotationnelle. La nécessité d'obtenir 

un hamiltonien transformé qui possède les mêmes propriétés d'hermiticité 
v v 

et d'invariance par renversement du temps que H S '  a amené WATSON à 

choisir la forme suivante pour cette transformation unitaire : 

avec 
(vs 1 - (vs 1 s - C S 
2m- 1 a BY Y Z  z y x  

(PX PB PY + PY PB pu) 
%@,-Y 



(us) 
Ces coefficients s sont classés suivant les mêmes critères 

~ B Y  (vs) 
de symétrie et d'ordres de grandeur que les coefficients h . 

Pqr 

L'hamiltonien transformé se présente sous une forme standard 

également, elle aussi o<donnée en ordres de grandeur 

pair 

t (vs ,vs) 
Parmi tous les coefficients possibles h de ce développement, 

DQ r * 

WATSON sélectionne ceux qui sont déterminables ; c'est-à-dire ceux qui 

subissent une très petite variation devant leur valeur à la suite de 

la transformation unitaire. Leur choix n'est pas unique. Ce choix est 

réalisé en câlculant la valeur des coefficients s 
(us> 

de la transfor- 
~ B Y  

mation unitaire pour que les éléments de matrice de l'hamiltonien trans- 

formé H ~ ( ~ ~ ~ ~ s )  dans la base symétrisée de la toupie symétrique scient 

du type < K / K >  et < K [ K + ~ > .  

C'est une forme particulière de l'hamiltonien transformé H t 

que UATSON appelle "forme réduite'' et que nous utiliserons. 

Nous n'avons rappelé que les principes généraux qu'a utilisé 

WATSON dans sa théorie de la distorsion centrifuge, mais nous ne détail- 

lerons pas les calculs aboutissant à cette réduction rotationnelle. Nous 

renvoyons pour cela le lecteur aux articles originaux (24,25,26) Nous 

donnons néanmoins comme exemple, pour l'état vibrationnel vs, l'hamiltonien 

développé par G. STEENBECKELIERS (27) jusqu'aux termes sextiques de la 

distorsion centrifuge. 



2 2 i i 2 2 
avec Z 

(il 
= (Px - Py ) Pz + Pz (Px - Py ) 

Les études expérimentales entreprises sur la molécule d'acide 

formique justifieront à postériori le choix de cet ordre de développenent 

pour les blocs diagonaux vibrationnels. 

Comme nous en avons déjà fait la remarque, le réarrangement 

à la forme standard altère les constantes fondamentales de rotation et 

de distorsion centrifuge directement issues des transformations réduc- 

trices vibrationnelles et rend plus délicat la définition des ordres. 

Cette remarque est également valable pour la transformation unitaire de' 

WATSON. De toute façon, chaque fois que l'on passe d'une étape de l'êppro- 

ximation du développement à la suivante (que l'ordre s'accroît d'une 

unité), les constantes caractéristiques de l'approximation initiale se 

trouvent être modifiées. Dans la pratique, cela est de peu d'importance, 

tant que l'on ne s'attache pas à la détermination de constantes moléculaires 

fondamentales. Disons plus simplement que l'hamiltonien de WATSON utilisé 

à l'ordre recherché du développement, est un hamiltonien effectif dont 

l'expression en fonction des constantes quadratiques, quartiques et 

sextiques effectives de rotation et de distorsion centrifuge s'est 

généralement montrée satisfaisante dans la mesure où l'on se contente 

de déterminer un jeu de constantes moléculaires permettant une reproduction 

fidèle du spectre expérimental. 



LES RESONANCES 

3 . 1  GENERALITES SUR L E S  RESONANCES 

Les diverses transformations vibrationnelles et rotationnelles 

aboutissant à la forme réduite de WATSON reposent au départ sur l'hypo- 

thèse de la possibilité d'un développement utilisant la méthode des 

perturbations stationnaires dont le principe est résumé dans les relations 

[2.2.1] et [2.2.1 bis]. Cela signifie que dans ces développements on ne 

trouve pas de termes dont la contribution serait trop importante. Si 

c'est le cas, et donc s'il existe des termes de couplage tels que 
O 

I<vJK-IK+i 1 HVR-Ho 1 V ' J ' K ~ l K ; I > ! =  / E  - E" 1 alors les niveaux 
(vj (vV)# 

d'énergie E et E (VI (v') 
sont dits résonnants. En pratique, cette possibilité 

O O 
se rencontre lorsque la quantité 1 E (v) - E(V') / est accidentellement 

faible et devient de l'ordre de grandeur des éléments des opérateurs de 

couplage. 

Il faut évidemment qu'il y ait couplage ; pour cela il est néces- 

saire que les vecteurs d'état de vibration-rotation couplés appartiennent 

à une même représentation irréductible du même type de symétrie dans les 

opérations du groupe de symétrie de la molécule (Cs pour l'acide formique, 

Czv pour l'eau, etc...). En effet, 1'Harniltonien est invariant dans les 

opérations de symétrie de ce groupe et les opérateurs de (HVR-Ho) sont de 

type A l  (ou A'). Le produit scalaire < v J K-l K+, 1 V' J' K' K' > doit donc -1 +1 
être aussi de type A l  (ou A') et cela implique que les 2 vzcteurs d'états 

soient de même symétrie. 

L En outre, 1'Hamiltonien commute avec l'opérateur P et les niveaux 
2 

couplés sont nécessairement états propres de P pour une même valeur du 

nombre quantique J. 



En conclusion, nous pouvons dire que des niveaux de rotation- 

vibration résonnants doivent satisfaire, en plus, aux 2 conditions générales 

suivantes : 

- être du même type de symétrie, 
- avoir des énergies de valeur voisine. 

Suivant la nature des opérateurs de couplage de (HVR-Ho), il 

existe plusieurs types de résonance que nous classerons en 2 catégories : 

- les résonances de type vibrationnelle induites par des opé- 
rateurs purement vibrationnels, 

- les résonances de type rotation-vibration induites par des 
opérateurs mixtes de rotation et de vibration. 

Avant d'étudier les résonances de rotation-vibration dans toute 

leur généralité, ce qui est l'objet de ce travail, nous allons définir 

le cas le plus simple des résonances purement vibrationnelles. 

3 .2  LES RESONANCES VIBRATIONNELLES 

Les opérateurs de vibration qui en sont responsables sont ceux 

de Vanh = V3 + V4 + ... définis en [1.1.3]. Toutes les molécules possèdent 

des vibrations symétriques et antisymétriques vis à vis des opérations de 

leur groupe de symétrie. Le potentiel anharmonique Vanh doit être de type 

A l  (OU A'), ce qui implique qu'il en est ainsi pour les termes successifs 

de son développement en fonction des coordonnées normales de vibration. 

Cela signifie que ce développement contiendra toutes les puissances des 

coordonnées normales des vibrations totalement symétriques (de vl à v7 

pour l'acide formique d'après le tableau 3 ) , et uniquement les monomes 
de degrés pairs des coordonnées normales des vibrations antisymétriques 

(vg à vg pour l'acide formique d'après le tableau 3 ) .  Les états vibration- 

nels couplés doivent aussi être de même symétrie. Cela signifie que dans 

l'espace rotationnel, la résonance ne pourra avoir lieu qu'entre niveaux 

d'énergie de rotation de même symétrie pour que les niveaux d'énergie de 

rotation-vibration couplés puissent être de même symétrie. 



Si l'on calculs les énergies au 2ème ordre d'approximation à 

l'aide d'une seule transformation de contact, les éléments de matrice 

de grandes valeurs couplant les états vibrationnels d'énergie voisine 

conduisent à des résonances de 2 sortes : 

a) La résonance du ler ordreou deFERMI 

Ces résonances sont dues aux termes cubiques du potentiel 

anharmonique V3 dont la prise en compte nécessite un traitement par per- 

turbation du ler ordre. Les opérateurs de couplage de tl1(l) contiennent 

donc les constantes krst de [ 1.1.31 . 

b) La résonance du 2ème ordre ou de DARLING et DENNISON 

Ces résonances nécessitent un traitement par perturbation du 

2ème ordre. Les opérateurs de couplage qui les induisent contiennent 

les constantes krst de V3 dans Hl qui à l'issue de la transformation de 

contact déjà décrite se trouvent en position de couplage dans le terme 
(1) du 2ème ordre (diag. ti ' ) du Hamiltonien transformé, ainsi que les 2 

constantes krstu de V4 qui existaient déjà dans la partie H2 du Hamiltonien 

non transformé. 

3.3 LES RESONANCES VIBRO-ROTATIONNELLES 

Elles ont lieu par l'intermédiaire des opérateurs de couplage 

mixtes de vibration et de rotation de (HVR-Ho) dont le développement 

figure dans les relations [ 1.2.51, [ 1.2.7 1 et [ 1.2.81. Les opérateurs de 

ce type conduisent à ce que l'on appelle l'interaction de CORIOLIS. 

Il est intéressant de comprendre en quoi consiste concrètement, 

sur le plan moléculaire, une résonance de CORIOLIS. Pour cela, il est com- 

mode de choisir une molécule très simple triatomique de symétrie 

C2v (H20, 03, H2S ...) pour illustrer cette explication. Les molécules de 



ce type possèdent 3 modes normaux principaux de vibration illustrés 

ci-dessous : 

La rotation de la molécule autour de son axe C perpendiculaire 

au plan moléculaire crée une force de CORIOLIS qui agit sur chacun des 

modes. La force qui agit sur le mode Qg, proportionnelle à (6 rotation c3) 
tend à exciter le mode Q2 avec la fréquence w3 du mode Q3. Il suffit alors 

que la fréquence du mode Q2 soit proche de celle de Q3 pour qu'une résonance 

apparaisse. La nature de la force de Coriolis indique bien qu'il s'agit 

d 'une résonance vibro-rotationnelle . - .  

En plus des conditions générales propres à tous les types de 

résonance qui ont déjà été précisées dans le paragraphe 3.1, la règle de 

JAHN (28) permet de prévoir quelles paires de modes vibratoires sont sucep- 

tibles de donner lieu à des résonances de CORIOLIS. Le produit des re?ré- 

sentations irréductibles auxquelles appartiennent les 2 vibrations envisagées 

doit être une représentation irréductible à laquelle appartient l'une des 

3 rotations Ra, Rb OU Rc de la molécule autour des axes d'inertie respectifs 

a, b ou c. 

Illustrons cette règle sur l'exemple précédent : 

donc, Q2 et Q3 peuvent résenner ( 2  la c~nditicn qüe ces 2 modes aient des 

fréquences vois ines) . 



On déduit de cette règle que puisqu'aucune des 3 rotations R a 
% ou Rc n'appartient à 4, nécessairement les 2 vibrations résonnantes 

seront, pour les résonances de CORIOLIS, de symétrie différente. En 

conséquence, puisque les vecteurs d'état de rotation-vibration doivent 

être de même symétrie, les états de rotation couplés seront de symétrie 

différente aussi. 

Une conssquence de cette règle précédente permet de préciser que 

les 2 états vibrationnels couplés doivent être excités par un nombre de 

quanta différent d'une vibration à l'autre d'un nombre impair (en ~ratique' 

nous serons confrontés à des éléments de couplage du type < v. 1 (HVR-HO) 1 V. > 
1 J + avec v = v .  - 1 ) .  

j 1 



TRANSFORMATIONS DE REDUCTION VIBRATIONNELLE 

DANS L E  CAS D'UNE RESONANCE DE CORIOLIS 

CHEZ UNE MOLECULE DE SYMETRIE C s :  

EXEMPLE DE L' ACIDE FORMIQUE 

4 . 1  PRINCIPE GENERAL 

L'idée de principe a été brièvement rappelée au début du 

paragraphe 2.2 . L'existence d'éléments de natrice ne pouvant plus 
être considérés comme petits nécessite en quelque sorte "d'isoler" ces 

éléments en considérant l'ensemble (V  v ) des 2 vibrations résonnantes 
1 '  2 

comme formant un sous-espace quasi-dégénéré portant le nom de "bloc 

de résonance". La matrice hamiltonienne de départ a donc une structure 

matricielle identique à celle décrite à la figure 1, mais aux vibrations 

uniques V. alors seules considérées comme sous-espaces de quasi-dégéné- 
1 ' 

rescence, viennent s'ajouter des blocs de résonance supplémentaires ; 

par exemple, dans la figure II ci-dessous, les vibrations v et v4 forment 3 
nn bloc de résonance permettant d'isoler à l'ordre choisi, les grands 

éléments de matrice de C 3 4  après application de la transformation de 

réduction vibrationnelle. 

figuae 7 7  : 

M a c e  HyR non h a ~ i o i u n é e  dam t e  cao de aéaunavicu 



La forme générale de l'opérateur Hamiltonien de vibration-rotation 

de départ est identique à l'expression [ 1.2.41. Dans son développement 

en série qui conduit aux expressions [1.2.6], [ 1.2.71 et [1.2.8], il faudra 

prendre garde d'isoler les termes de couplage de vibration-rotation qui 

ne peuvent plus être considérés comme négligeables. Pour cela, il faut 

imaginer de nouvelles transformations de contact dont les actions succes- 

sives de réduire progressivement l'ordre de grandeur des parties 

hâchurées, tout en laissant inchangés les blocs de résonance. Ces trans- 

formations de contact "modifiées" ont déjà été envisagées par H E W N  et 

SCHAFFER (' 5, , H. H. NIELSEN (18) et détaillées par L.E. SNYDER (11) dans 

le cas de la molécule H S de symétrie C . Nous nous sommes surtout 2 2v 
inspirés des travaux de L.E. SNYDER que nous avons adapté au cas des 

2 vibrations fortement résonnantes (V et V ) de l'acide formique. 7 9 

4.2 CHOIX DE LA TRANSFORMATION DE CONTACT VIBRATIONNELLE "MODIFIEE" 
DANS LE CAS DE L'ACIDE FORMIQUE 

Une seule transformation de contact vibrationnelle suffit 

puisque 1 'on se contente d'un développement jusqu'au 2ème ordre de la 

théorie des perturbations stationnaires. 

Dans le développement [ 2.2.151 de la transformation S, les 

termes S , avec s et s' # 7 et 9 ont été choisis d2 façon à réduire 
S s 

dans ~ ( 1 )  l'influence des opérateurs de vibration-rotation du type : 
1 

112 w 112 
a ss ' (Pa) [ ( A qS1 Ps - ( 5') qS psi ] de l'expression [ 2-2-1 1 ] 

' s 

Il s'agit maintenant de laisser inchangé dans le bloc de 

résonance (V v ) le seul terme : 7 '  9 

A 

Dans ce but, on choisit une transformation modifiée S 



L'élément S* qui est choisi pour laisser inchangé [ 4.2.1 1, 
7 9 

est le seul qui diffère des éléments du développement [ 2.2.151 

a7 (w9 - w7) 
On choisit S: = - - -  

2(w7 wg) 
112 

(w + w  9 7 

e 

On peut remarquer au passage que dans 1' expression de S* ne 
7 9 l 

) qui existait dans S figure plus de terme du genre ( ss ' 
W - w  
S s' 

(expression [2.2.21] ) ; terme qui aurait évidemment pris une très grande 

valeur dans le cas où la vibration v résonne avec la vibration V s S" 

A l'issue de la transformation de réduction vibrationnelle, 

H(') se réduit donc au seul terme laissé en position de couplage : 1 

4 .3  T E R M E  DU 2ème O R D R E  D U  H A M I L T O N I E N  T R A N S F O R M E  

Ce terme résulte de la transformation suivante : 



Dans ce développement (H + H (l)) est donné par : 1 1  

Seule la partie hyper diagonale (c'est-à-dire relative aux sous-espaces 

de quasi-dégénérescence) de [4.3.1] nous intéresse puisque nous nous 

limitons à un développement du 2ème ordre. Dans chacune des deux expressions 

14.3.11 et E4.3.21, seul le dernier terme diffère du développement du Hamil- 

tonien du 2ème ordre de l'expression [2.2.22] obtenu en absence de résonance. 

Il en résulte les conséquences importantes qui suivent. Le calcul complet 

de la transformation Z ( Ç p  , H l  + ~(l)) aboutit à la forme hyper-diagonale 
P 1 

suivante pour chaque bloc de quasi-dégénérescence de symbole généralis5 vs. 

(vS représente ici soit une seule vibration indépendante, soit un bloc de 

2 ou plusieurs vibrations résonnantes) : 



C 
. , + M P P P  

Q, B , Y = x , Y ,  (vs> a 13 Y 

La présence de l ' é t o i l e  f i g u r a n t  dans l a  somme des termes quar t iques  

e s t  e x p l i c i t é e  ci-dessous. 

Dans s a  forme, [ 4 . 3 . 3 ]  possède des termes ayant  une forme iden t ique  

à l ' exp res s ion  [ 2.2.22 b i s ] .  Toutefo is  l e s  d i f f é r ences  su ivan te s  sont  à 

s i g n a l e r  : 

a )  Les paramètres e f f e c t i f s  de r o t a t i o n  du b loc  (vs) ont é t é  

t i l d é s  a f i n  de rendre compte de l e u r  a l t é r a t i o n  r é s u l t a n t  de l ' a c t i o n  du 
R 

terme S s u r  (Hl + H : ~ ) ) .  En e f f e t ,  l e s  paramètres a de [ 2.2.231 ont  
7  9  s  

3N-6 
en  p a r t i e  pour  o r i g i n e  1 'express ion  du commutateur C [ Sss , , H l  1. 

s f ç f = l  

Nécessairement, l e  r é s u l t a t  de ce  c a l c u l  s e r a  d i f f é r e n t ,  en présence de * 
quasi-dégénérescence, puisque S 7 9  # S 7 9  , d'une p a r t ,  e t  que l e  terme 

[ 4 . 2 . 1 ]  de H:*) e s t  maintenant d i f f é r e n t  de zéro.  

13) Les paramètres q u a ~ t i q u e s  de d i s t o r s i o n  c e n t r i f u g e  h a b i t u e l s  
'7 

a  I s  ~ ( v  ), qu i  o n t  pour o r i g i n e  l e  commutateur [Sis, C a l t  q t ]  = i - , s t 
fl us 

r e s t e n t  inchangés. Mais dans l e s  b locs  de résonance, il faudra  t e n i r  compte, 

- en  p lus ,  de paramètres qua r t iques  de couplage dont l ' o r i g i n e  e s t  l e  commutateur 

[Sis, a l s '  qsi  1. La présence de ces  paramètres supplémentaires ,  q u i  sont  



i n t r o d u i t s  pour l a  l è r e  f o i s  dans une é tude  de résonance de C o r i o l i s ,  

e s t  symbolisée par  une é t o i l e  s u r  l e  s igne  somme C dans [ 4 . 3 . 3 ]  . 

y) De l a  p a r t i e  H, non transformée son t  i s s u s  l e s  paramétres 
L 

de couplage D généralement appelés  paramètres de couplage de  
(vs> ' 

C o r i o l i s  du 2ème ordre .  

E) Un terme supplémentaire M 
~ B Y  

P P P appa ra î t  i c i ,  mais 
( v i l  a B Y 

nous verrons que l a  cons tan te  PI qu i  e s t  du 3ème degré par  r appor t  aux 
(vs > 

coordonnées de v i b r a t i o n  vs ne possède pas d'éléments dans l e  b l o c  de 

couplage résonnant ( ~ 7 ,  v9) qu i  e s t  l ' o b j e t  de n o t r e  étude.  - 
En conclusion de ce paragraohe, s i  l ' o n  r e s t r e i n t  l ' é t u d e  envi- 

sagée au b loc  de résonance (vS,vsc) ,  l a  mat r ice  hamiltonienne transformée 

développée jusqu'au 2ème ordre  de l a  t h é o r i e  des pe r tu rba t ions  s t a t i o n n a i r e s  

possède l a  s t r u c t u r e  de l a  f i g u r e  III ci-dessous : 

Les deux sous-blocs diagonaux s o n t  r e l a t i f s  aux v i b r a t i o n s  indé- 

pendantes vS e t  v S i  e t  s o n t  chacun r ep résen té s  par  l ' exp res s ion  12.2.22 b i s ]  

en s e  rappelan t  t o u t e f o i s  l e  c a r a c t è r e  t i l d é  des paramètres de r o t a t i o n  

e f f e c t i f s  a l t é r é s  par  l ' a c t i o n  de l a  t ransformat ion  de réduct ion  modifiée.  

( 1  1 
Le sous-bloc de couplage H , a i n s i  ue son conjugué hermit ique 

vs,vs 1 ? l ) *  
par  rappor t  à l a  diagonale  de l a  mat r ice  t o t a l e  Hv ,) ',  e s t  r ep ré sen té  

S '  s  
par  l e s  opéra teurs  su ivan t s  : 



a  
Les paramètres des termes linéaires F issus de l'expression 

vSVs ' 
[ 4 . 2 . 6 1  sont traditionnellement appelés paramètres de couplage de Coriolis 

du ler ordre, tandis que les constantes quadratiques D aB sont appelées 
vsvs ' 

paramètres de couplage de Coriolis du 2ème ordre. Nous appellerons les 

nouveaux paramètres T 
aBy6 

paramètres de couplage quartiques de distorsion 
\JSVS 1 

centrifuge. Sous montrerons par la suite que les termes cubiques M ~ B Y  
VSVS 

-. -- n'existent pas en position de couplage (vS ,us 1 ) .  

Tous tes paramètres de couplage vont être maintenant calculés 

dans le cas de l'étude restreinte au bloc résonnant (v7=l, vg=l) de 

l'acide formique. 

4.4 ELEMENTS DE L A  SOUS-MATRICE DE COUPLAGE Dl' BLOC DE RESONANCE 

(v7=l, vq=lj DE L ' A C I D E  FORMIQUE DANS L A  REPRESENTATION V I B R A T I O N N E L L E  

Nous restreignons maintenant les résultats généraux qui viennent 

d'être développés au cas très particulier du bloc de résonance couplant 

la vibration u7=l (de :ïpe A r )  à la vibration vg=l (de  type A") de 1 'acide 

formique. Dans ce. cas, le sous-bloc de couplage H ( l )  s'écrit de la fason 7 9 
suivante : 



Dorénavant e t  a f i n  d ' a l l é g e r  l e  t e x t e ,  nous remplacerons / v7=l , vgsO > 

p a r  / 1 , O >  e t  Iv7=0, v  = l  > par  10,l  > . 9 

a 
4.4.1 Détermination de F 7 9  

a W + W  

donc F 7 g  = 
7 9 

2 (W7+W9) 112  1, 

En s e  r é f é r a n t  à l 'annexe V,  nous pouvons é c r i r e  : 

< 0 , 1  1 97 qg / 1 , 0 >  = 112 
ih e t  l e u r s  hermit iques conjugués . < 0 , 1  I 47 Pg 1 ] , O >  = - 2 

On a a u s s i  évidemment <O, l  1 q7 qg / 1 , 0 > =  <O, l  / qg q7 1 1 , O  > 

0 ,  1 97 Pg / l , O > = - < O , I  1 qg P7 I 1 ,o  > 



a ih lil +LL)  
Alors : - - -  7 9 

*7 9 
< 7  9 

2 
(W +w ) 7 9 Iaa 

aB 
4.4.2. Détermination de D7 

Dans l'expression H2 de [ 1.2.71, il est nécessaire d'examiner 

chacun des termes du développement afin d'estimer leurs contributions au 

couplage résonnant étudié. 

-+ + 
1 + -+  + + - + +  - Le terme - - 
2 (P.pI.PI + PI.uI.P) est du 3ème degré en qs et ps. On 

démontre facilement que des opérateurs vibrationnels du 3ème degré en qs 

et ps n'ont pas d'éléments de couplage du type : 

< VSVs I / V(qs qs 1 pS) 1 v s T ~  , Vs t21 > . Ce terme de H n'a donc aucune 2 

contribution au bloc de résonance de notre étude. 

- Les deux derniers termes du développement de H2, c'est-à-dire 
-+ 

1 - t  + + 
- P .u . P  et V4, sont purement vibrationnels et ne peuvent coupler des 2 1 O 1 
niveaux de vibration de symétrie différente (ils n'interviennent quo dans 

une éventuelle résonance vibrationnelle qui n'existe en aucun cas entre les 

état v,=l et V =I).En conséquence : 
9 

Cet opérateur peut se mettre sous la forme hermitique traditionnelle 
3 suivante puisque p est un tenseur symétrique : 2 

1 a 3 
En conséquence : < O, I 1 E~ 1 I ,O > = - 4 7 (PaP3+PBPa)C3,1/ 

% Y B  



aB 
L'identification aboutit à l'expression de D : 

7 9 

~ B Y  
4 .4 .3 .  Examen des paramètres M 7 9 

(1) Ces paramètres ont pour origine, dans l'expression [ 4 . 3 . 1 ]  de H2 

les commutateurs C 
s=7,9 9 

Le développement de ces commutateurs donne des express ions 

vibrationnelles dans lesquelles figurent des variables de degré 3 de types : 

ps qs qsl ou qs pst ps... avec s et s' = 7 ou 9. Ces variables n'ont 
^vib 

pas d'éléments de matrice du type < 0,l 1 O 1 1 ,O > et les paramètres 

~ B Y  
M7 9 sont donc nuls. 

aBy 6 
4.4 .4 .  Détermination de T 7 9 

Comme il a déjà été dit, ces paramètres ont pour origine le 

cominutateur C C 
1 bSB 1 -Yô 

s=7,9 a,B,y,6 

Ce commutateur a pour expression 



Les r e l a t i o n s  de commutation permettent  de rendre  hermit ique l e  terme 

ro t a t ionne l  e t  l ' o n  o b t i e n t  faci lement  : 

En conclusion de ce  paragraphe, l e  hamil tonien de ro t a t ion -v ib ra t ion  

r e s t r e i n t  au b l o c  de quasi-degénérescence (V -V ) présen te  en p o s i t i o n  7  9 
diagonale  une s t r u c t u r e  de deux hamil toniens sous une forme s tandard  ana- 

logue à c e l l e  de KIVELSON e t  WILSON : 

( 1  1 
Couplés pa r  l e  sous-bloc de couplage H que nous présenterons  

7  9 
s u r  une forme s i m p l i f i é e  e f f e c t i v e  dé j à  u t i l i s é e  p a r  c e r t a i n s  au t eu r s  

( 2 4 , 2 7 , 3 0 ) .  

Les paramètres e f f e c t i f s  de couplage h sont  f a c i l e s  à exprimer 
7  9 

en fonc t ion  des paramètres F,  D e t  T en comparant [ 4 . 4 . 9 ]  aux expressions 

de [ 4 . 4 . 1  1 ,  E4.4.21,  [ 4 . 4 . 3 ] ,  [ 4 . 4 . 6 ] ,  [ 4 . 4 . 7 ]  e t  [ 4 . 4 . 8 ]  . 



TRANSFORMATION DE REDUCTION ROTATIONNELLE 

ADAPTEE AU CAS D'UNE MOLECULE DE SYMETRIE Cs. 

5 . 1  STRUCTURE DU BLOC DE RESONANCE (v7 ,vg)  DE L'ACIDE FORMIQUE DANS LA 
REPRESENTATION ROTATI ONNELLE AVANT REDUCTION 

Nous avons dé j à  remarqué que l e  Hamiltonien de KIVELSON e t  

WILSON e s t  sous l a  forme s tandard .  Nous reprendrons donc l a  n o t a t i o n  de 

WATSON 
( 2 4 - 2 6 )  

pour r e p r é s e n t e r  chacun des 2 b locs  diagonaux : 

Ces 2 b locs  diagonaux sont  couplés p a r  l e s  opéra teurs  d é f i n i s  en 

[ 4 . 4 . 9 1  . Les p r o p r i é t é s  de  symétr ie  du groupe Cs permettent  de l i m i t e r  

[ 4 . 4 . 9 ]  aux s e u l s  termes de couplage non nu l s .  Dans l e  cas d 'une résonance 
v ib  r o t  

de C o r i o l i s ,  l e s  opé ra t eu r s  de couplage sont  du type O x O . Les 

opéra teurs  oVib possèdent,comme nous l ' avons  w au  9 3.3 l a  symétr ie  A". 
r o t  Il f a u t  donc que l e s  opé ra t eu r s  O s o i e n t  a u s s i  de symétr ie  A" s i  nous 

voulons que l e  hamil tonien demeure i n v a r i a n t  dans l e s  opéra t ions  de 

symétr ie  du groupe C . En nous r é f é r a n t  au t ab l eau  3 ,  l e s  s eu le s  combinaisons s  
poss ib l e s  s e r o n t  donc c e l l e s  où f i g u r e n t  des termes de degré impair en 

P Z  e t  Px e t  de degré quelconque en P . 
Y 

En conséquence l e s  b locs  de couplage ont  l a  forme su ivante  : 



Tableau 1 

l l 
D2 j p q r Nombre 

Tableau, 2 

D2 1 a 6 Y 1 Nombre 

e e e 1/2(m+l)(m+2) 

0 0  ' 

1 

Tableau 3 

Propriétés de symétrie pour les molécules de symétrie Cs à 5 atomes: 
exemple de l'Acide Formique 

A 

x 

B~ 

B z 

112 m(m-1) B~ 
Bz 

total : p+q+r=2m I (2m+l) (m+l) 

O O 0  

O o e  

Propriétés de symétrie pour les molécules de symétrie C 
Exemple du formaldéhyde : 

2v ' 

résonance (v5 -v6) 

0 O 0 

o e e  

e O e 

e e o  

112 m(m-1) 

112 m(m-1) 

C 

A ' 

A" 

E 

1 

1 

oh(xz) 

1 

- 1 

1 
1 1 l o(yz) vecteur I coordonnées 

l normales l 

A 1 

vecteiir 
axial 

Ry> Py 

% Y  Px 
Rz, Pz 

l 1 
1 

1 l 
l 

l I 
1 

1 1 q 5 

-1 , - 
- - - -- -- - - i 

1 

coordonnées 1 vecteur 
normales 

1 

polaire 

91 92..-47 

98 949 

, 
i 

1 
1 

i 

Tx,T3,Fix,Fiz 

T~ ~ P Y  

i 

1 1 

! 



4 xxxy 3 + h  
7 9 

(Px P y +  P p3) + 4hxyyy 
Y X  7 9 Y x 

Toute c e t t e  é tude  a é t é  r é a l i s é e  en n 'envisageant  que l e  ca s  

d 'une molécule C . Le modèle obtenu e s t  cependaat également app l i cab le  s 
au  c a s  d'une symétr ie  C2v c a r  nous cons ta tons ,en  comparant l e s  t a b l e s  de 

c a r a c t è r e s  des groupes C e t  C proposées au  t a b l e a u  3,  que l e s  éléments 
2 v s 

îie couplage non n u l s  dans l e  cas d'une molécule du groupe C i n t e rv i ennen t  
2v 

également dans l e  cas d 'une molécule de type Cs.  

S i  on d é s i r e  t r a i t e r  l 'exemple de l a  molécule R CO (axe de 2 
symétr ie  GZ e t  p l an  molécula i re  ( x z ) ) ,  i l  s u f f i t  en e f f e t  d ' annuler  dans 

1 x 2 yz 4 yyyz 4 yzzz 4 xxyz 
l a  r e l a t i o n  [5 .1 .2]  l e s  paramètres h 

5 6 '  h56  h 5 6  h 5 6  et 6 
. Le 

problème nuniérique s e  r é v è l e r a  a l o r s  ê t r e  beaucoup p lus  simple c a r  il ' z Zhxy 4 h ~ x x y  
ne s u b s i s t e  p lus  que l e s  s e u l s  paramètres de coup1age"h 5 6 '  5 6 '  5 6  
e t  4 h w z z  

5 6  ' 

5.2 REDUCTIGN ROTATTGNNELLE DANS LE CAS DE L'ACIDE FORMIQUE 

Nous avens vu, au paragraphe 2.3, comment l a  réduct ion  r o t a t i o n n e l l e  

proposée par J . K .  G. WATSON 
(24-26) 

permectai t  d ' o b t e n i r  un modèle d é c r i t  

à p a r t i r  d'un ensemble de paramètres moléculaires  numériquement déterminables .  

Ce même genre de t ransformat ion  e s t  u t i l i s é  s u r  n o t r e  b loc  de 2 r o t a t e u r s  

déformables résonnants  e t  nous reprenons à ce propos l a  forme proposée 

par  C . ChW-PEYP23T e t  J . M. FLAUD (29) 

= (:&) = . . . . exp i (%) f )  i 



W 
Dans cette expression S. (i=7,9) sont les générateurs de la 

i i 
réduction rotationnelle de WATSON relative au rotateur isolé Hi; 

déjà détaillés dans la relation [2.3.8] à laquelle le lecteur se reportera. 

A l'issue de cette transformation de réduction rotationnelle, le bloc 

résonnant réduit eed se compose de 2 rotateurs déformables de WATSON 

fl (i=7,9) complètement réduits (c'est-à-dire dont fous les paramètres ii 
sont déterminables) et identiques à f2.3.91. Ces 2 rotateurs sont couplés 

par 2 blocs d'interaction X' et son conjugué JE* (par rapport à la 7 9 7 9 
diagonale de l'hypermatrice) obtenus par la transformation suivante : 

- W (1) W 

x79 - ... exp i (S77) H79 exp -i (Sgg ) ... 

W Etant donné la forme des générateurs S et sW ( [ 2.3.81) et des opé- 
7 7 9 9 

rateurs d'interaction de H(') ( [ 5.1.21 ) , 9 se développe e n  toute 
7 9 

généralité sous la forme : 

Les éléments non nuls de cette somme sont également déterminés 

par les règles de symétrie des opérations du groupe Cs et on retrouve donc 

le même développement que [ 5.1.31. 

5.3 EXAMEN DE LA DETERMINABILITE DES PARAMETRES DE COUPLAGE 

La question importante que le lecteur se pose à cette étape de 

notre travail est de savoir si la totalité des 10 parzmètres de couplage 

figurant dans ce développement est complètement déterminable. En d'autres 

termes, le bloc d'interaction X , .  est-il complètement réduit au meme 
I I 

titre que les rotateurs déformables ?fW qu'ils couplent ? i i 

A ce sujet, nous nous sommes inspirés d'un article récent de 

V.I. PEREVALOV et VL. G. TYUTEREV (30) pour montrer qu'à l'issue de la 

transformation de réduction [5.2.1] les blocs de couplage sous la forme 

[5.2.3] ne sont pas complètement réduits car ils contiennent des termes qui 

peuvent encore être éliminés. 



Le bloc réduit [ 5 . 2 . 1 ]  peut être envisagé comme la somme d'un 

terme d'ordre zéro et d'un terne de perturbation de la façon suivante : 

Effectuons une petite transformation unitaire de la façon suivante : 

2 é d  - - ~1 JCred = exp i ($) xred exp i (+) 
0 est un opérateur rotationnel d'ordre de grandeur du petit paramètre de 

perturbation ainsi défini par G. AMAT, H.H. NIELSEN et G. TARRAGO (31) 

25 1/2  - 
X - ( = ) . B signifie ici valeur moyenne des paramètres de rotation 

W -  
tandis que o signifie valeur moyenne de l'énergie de vibration. On peut 

développer [ 5 . 3 . 2 ]  en séries pour obtenir : 

2, 

Le bloc de couplage transformé X,g prend alors la forme suivante : 

Evidement la transformation [5 .3 .31  introduit aussi de petites 

corrections sur les paramètres des blocs diagonaux réduits de type WATSON 
2 . c . w  

(i=7,9) et même sans doute ajoute des petits paramètres supplémentaires. 
i i 

Cependant, ces paramètres supplémentaires peuvent de nouveau être éliminés 



par une nouvelle réduction de type [5.2.1]. Pour simplifier, on supposera 
\*I 

que ceci a déjà été pris en compte dans les générateurs Sii de [5.2.11 
J[D.CJ.  et que finalement on peut considérer 2'C'W équivalent à 
li ii 

L'opérateur a définissant la transformation unitaire U peut-être 

choisi sous la forme du développement : 

La forme de ce développement est choisie de façon que l'action 

de cette transformation sur le bloc de résonance n'introduise pas de nouveaux 

paramètres de couplage dans X7 g mais change seulement la valeur numérique 

des paramstres de couplage hPqr du développement [ 5.2.3 1 de telle façon 
'L 7 9 

que X ait la forme suivante : 7 9 

La règle de déterminabilité des paramètres de couplage hPqr est alors la 
7 9 

suivante : 

Pqr Pqr 
a) paramètre déterminable : si Ah79 8 

[ 5.3.81 
b) paramètre complètement indéterminé ou mal déterminable : 

Pqr Pqr 
Si A h 7 g  équivalent en ordre de grandeur B h 

7 9  ' 

En effet, ce paramètre peut alors être éliminé du développement 15.3.61 

en choisissant judicieusement les coefficients du développement [5.3.5] de 

a de telle façon que A h pqr = - 
7 9 

L'utilisation de cette règle va aboutir à un jeu de relations 

simples qui permettront ultérieurement une justification numérique à postériori 

de la bonne ou mauvaise déterminabilité des paramètres de couplage. 



5.4 RELATIONS DE DETERMINABILITE 

Il s u f f i t  d ' e f f e c t u e r  l e  c a l c u l  du développement [ 5 . 3 . 4 ]  en  

remplaçant  respectivennent X e t  O p a r  l e s  r e l a t i o n s  '[ 5 .2 .31  e t  [ 5 .3 .5  ] 7  9  
e t  en ordonnant  l e  r é s u l t a t  s e l o n  l e s  p u i s s a n c e s  c r o i s s a n t e s  en P  a' 

+ terme degré  6 e n P  a [ 5 . 4 . 2 1  

Les r è g l e s  de commutation e n t r e  l e s  composantes P p e r m e t t e n t  de 
a 

s i m p l i f i e r  ces  e x p r e s s i o n s  e t  l ' o n  o b t i e n t  l e s  r e l a t i o n s  s i m p l i f i é e s  c i -  

dessous  : 

i a (Eg - E7) demeure inchangé e t  é g a l  à [ 5 .4 .1  ] 

ii R 
i ( 5  H o - H o  O) = i -B) (PP + P P )  ' aa(BB Y B Y Y B a+B y 

+ terme de degré  3  en  P + terme de degré  5  e n  P  - a a 

* 
O  x79 O = terme de degré  3 en  P  a 

[ 5 .4 .2  b i s  1 

[ 5 .4 .3  b i s  1 



2i 
En se rappelant les relations [ 5.3.61 et [ 5.3. 7],JC7 peut se 

présenter sous la forme ordonnée suivante : 

L'identification de chacun des termes de ce développement avec ceux de 

même puissance en P de [ 5.4.11, [ 5.4.2 bis] et [ 5.4.3 bis] permet d'aboutir a 
aux relations suivantes : 

- 112 
Dans le cas des fortes résonances 1 ~ ~ -  E 1 < Aw = ( B u )  , on peut alors 7 % 

négliger b (E -E ) et (Eg-E7) respectivement devant aa(B -B ) et 
2 ZhB1/ Bu 9 7 "aaBv B v 

a a 7 9 '  

La déterminabilité des paramètres h de couplage dépend de l'ordre 

de grandeur de leur variation Ah dans la transformation unitaire U confor- 

mément à la règle [5.3.8]. Le principe de l'examen de ces ordres de grandeur 

est détaillé par V.I. PEREVALOV et V.L.G. TYUTEREV ( 3 0 ) .  NOUS en résumons 

néanmoins ici le principe. 

Afin d'assurer une bonne convergence à la série du développement 
% 

de Jf défini en [ 5.3.41, l'opérateur a défini en f5.3.51 doit avoir 7 9 
l'ordre de grandeur du petit paramètre A introduit dans le développement 

en perturbation de [5.3.1] . On montre notamment que l'ordre de grandeur 
de CI et de A dépend de la valeur du nombre quantique J. Il en est Conc 
évidemment de même des paramètres a, b et c du développement de 3 .  La limite 

de variation de ces 3 paramètres doit être telle que : 



2 
/al hJ 

4 I b /  5 'J 
16 1'1 2 'J 

2 2 1  
avec XJ = X 

J est la valeur maximale du nombre quantique J que prennent les données 
max 
expérimentales intervenant dans la détermination numérique des paramètres de 

couplage h. 

On peut simplifier ces relations si J est tel que Jmax Q A-' car alors 
max 

AJ = 
ne dépend plus de J. 

A l'aide de cette hypothèse simplificative reportée dans [5.4.61 on obtient 

les relations de déterminabilité rassemblées dans le tableau ci-dessous : 

Paramètre 1 bien déterminé (Ah < Ah) 1 mal déterminé (Ah 'L h) 

L'usage de ces règles devrait permettre de confirmer numériquement 

la mauvaise détermination de 2 paramètres de couplage parmi les 10 nécessaires 

à l'otude de la résonance pour la molécule H l2~00II. 

réd En conclusion de ce chapitre, le bloc de résonancex présente, 

à l'issue de la réduction rotationnelle de type IJATSON,la structure définie 

en [5.2.1] : 



- d'une part, 2 rotateurs déformables classiques 'de WATSON développés 
jusqu'à un ordre satisfaisant pour permettre la reproduction précise du 

spectre expérimental (nous nous sommes limités aux termes sextiques de 

dis torsion centrifuge) ; 

- d'autre part, un bloc de couplage décrivant la résonance de Coriolis 7 9 
entre les 2 vibrations (V V ) dont l'expression détaillée est conforme 7 '  9 
au développement [ 5.1.2 1 . 

Les règles de détenninabilité peuvent éventuellement justifier 

à postériori le nombre de paramètres moléculaires déterminés à l'aide des 

données expérimentales utilisées dans l'étude numérique. 



FACTORISATION DE LA MATRICE REDUITE 
DU BLOC DE RESONANCE (v, - vg)  

6.1 ELEMENTS DE LA MATRICE REDUITE AVANT FACTORISATICN 

Dans l e  sous-espace de r o t a t i o n ,  l e s  é léments  de  l a  m a t r i c e  

r e l a t i v e  a u  b l o c  de r s sonance  (V vg) de dimension 2 x (2J+1) s e  d i s p o s e n t  7 '  
s e l o n  l e s  d i a g o n a l e s  de l a  f i g u r e  I V  c i -dessous  : 

Figrne T V  : Maddce t l é U e  avant Oaota&AaAiun 

Watson Chacun des  sous-blocs diagonaux H 
i i ( i = 7 , 9 )  c o n s i s t e  en un 

r o t a t e u r  déformable  de WATSON que l ' e x p é r i e n c e  nous impose de déve lopper  

' \\ \ 
\ \ \  

\ \ \ 
\ \\ 

\\ ~ a t s o n  
\ 

H77\\ \ \ 
\ \ 

\ \ 
\ \ 

\ \  \ 
\ \ \ \ \  
\ \ \ \  \ 

\ \ 
\ \ \ \ \ \ \  
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\ \ \  
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\ \ \ H \  \ \ \  \ 
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ultérieure en justifiera d'ailleurs le développement. La matrice de ce 

sous-bloc ne possède une structure tridiagonale rigoureusement exacte 

que si la molécule admet le groupe D2 comme groupe de symétrie. Comme 

nous l'avocs vu au paragraphe 2.3, cela résulte du choix de la transfor- 

mation de réduction rotationnelle qu'a fait WATSON, en parfait accord 

avec cette hypothèse. Dans le cas où la molécule possède une symétrie plus 

faible (notre cas de symétrie Cs par exemple), cette même transformation 

réductrice devrait laisser subsister des termes supplémentaires et les 
Watson sous-blocs H. ne seraient alors plus tridiagonaux. WATSON l'a pressenti 
li 

mais prétend que ces termes supplémentaires sont négligeables (26). En 

ce qui nous concerne, nous admettrons cette hypothèse et nous utiliserons 
Watson 

donc des sous-blocs Hii tridiagonaux identiques à la forme réduite 

de WATSON, tout en sachant qu'il y a à ce niveau un problème délicat qu'il 

nous a paru honnête de signaler. Les éléments de matrice de ces sous-blocs 

sont classiques et figurent à l'annexe VI. 

L'expression des sous-blocs de couplage H en fonction des 
7 9 

opérateurs de rotation a été donnée en [5.1.2]. Les éléments de matrice 

des opérateurs de rotation de l'expression [5.1.2] figurent à l'annexe III. 

On obtient alors très facilement l'expression des éléments de matrice de 

chaque sous-bloc de couplage H 
7 9 

et Hg que nous rassemblons ci-dessous : 

(relations [6.1.11) 

Lac <O, 1,KIH 7 9 1 ~,o,K+ 1>={? +(2K?I)[F + - 8 (3.J(J+l)-K(K-1)-K(K+l)-(Kkl) (K?2))] 

<I , o , K ~ H ~ ~ ~ o ,  1 ,K% Lac 
8 

(~J(J+I)-K(K-1)-K(K+I)-(~21) (K22))I 



Dans ces expressions, nous définissons les paramètres et les relations de 

la façon suivante : 

- - h4 4 xxxy 
Lcb h 7  9 

6.2 FACTORISATION DU BLOC DE RESONANCE (v,,vg) DANS LE CAS DE LA MOLECULE 
D'ACIDE FORMIOUE 

6.2.1 Principe de la transformation de factorisation 

Le groupe de symétrie Cs, auquel appartient l'acide formique, 

et dont la table de caractères figure au tableau 3 , possède 2 représentations 
irréductibles dénommées A' et A". Le théorème de WIGNER  rév voit donc la 
factorisation di1 bloc de résonance (v v ) en deux sous-blocs indépendants 

7' 9 
relatifs à ces deux représentations irréductibles. Cette factorisation est 

classique en absence de résonance, et est obtenue par l'intermédiaire de la 

transformation bien connue de WANG ( 7, , ainsi que nous 1 ' avons rappelé au 
paragraphe 2.1. Lz super-matrice formée des 2 matrices de WANG correspondant 



à la transformation que nous appellerons "double transformation de WANG'' 

est définie ci-dessous à la figure V : 

f i g u n e  V : MLLOLLCQ de doub le  ; t r r m ~ o t u n ~ o n  de WANG 

Cette matrice permet d'effectuer le changement de base : 
-112 

!vi,vg> CZI ~J,K,M> a-. / v  7' v 9 > e 2 {/J,K,M>: IJ,-K,M > } 

Les vecteurs de cette nouvelle base sont équivalents aux vecteurs 

de la base symétrisée que nous appelions 1 ~,k,v,r > au paragraphe 2.1. La 

double transformation de WANG réalise donc la factorisation recherchée. 

Pour simplifier, nous écrirons Iv7,vg> @ 2 -1 /2 (IJ,K,M>+ IJ,-K,M> } SOUS 

la forme Iv7,vg, / K I  ,'> . 

Avant la factorisation, la matrice du bloc de couplage (v7,vg) 

relative à une valeur de J,et identique à celle de la figure IV, possède 

la structure en sous-blocs suivante dans la base non symétrisée Iv7,vg.K> . 
Ces éléments de matrice ont été définis au paragraphe 6.1. 

L'espace des états de vibration-rotation est décomposé,par la fac- 

torisation, en 2 représentations irréductibles. 

La base de la lère représentation (A') comprend : 

(Jtl) vecteurs 1 1 ,O, / K I  ,+ > 

J vecteurs /0,1,1~~,-> 

La base de la 2ème représentation (A") comprend : 

(J+1) vecteurs 10,1, [ K I  ,+> 

J vecteurs /I,o,!K~,-> 



FQwe V I  : SaucRwte de t a  mahice iv7,vp) avant daotohAation 

II,o,-K> 11,0,0> I~,o,K> /o,I,-K> ~O,I,O> IO,I,K> 



Conformément au théorème de WIGNER, la structure de la matrice 

factorisée obtenue à l'issue de la double transformation de WANG est celle 

de la figure VII. 

+ 
Nous appellerons H la sous-matrice relative à la représentation 

symétrique A', et H- celle relative à la représentation antisymétrique A". 

6.2.2 Eléments de la matrice factorisée 

Compte tenu de ce qui vient d'être exposé, il apparaît qu'il 

existe deux méthodes différentes pour obtenir les éléments de chacune des 

sous-matrices après factorisation. 

La première méthode consiste à effectuer les produits matriciels 

résultant de l'application de la double transformation de WANG sur la 

mâtrice de la figure IV dont les éléments ont été précédemment définis 

d'une facon precise au paragraphe 6.1. Les calculs sont longs et fastidieux 

mais ne présentent eucune difficulté de principe, et nous ne les détaillerons 

dcnc pas. On obtient à l'issue de ceux-ci une matrice qui n'est pas complè- 

tement factorisée ayant la forme de la figure VI11 ci-dessous. 

F ~ ~ W L Q  Y177 : 

Ma&tice lu7-vgl apfiE,è6 lu double  .tzavz~~oirmc&io~ d e  WANG 

Symétrie A' 

Symétrie A" 



Il est ensuite nécessaire d'effectuer une permutation judicieuse 

des lignes et des colonnes pour obtenir la factorisation conforme à 

la figure VII. 

Dans la seconde méthode, il suffit d'écrire directement les 

éléments de la matrice factorisée dans la base symétrisée en fonction des 

éléments du bloc de résonance écrits dans l'ancienne base, compte tenu 

de la définition du changement de base. Cette seconde méthode a l'avantage 

de donner directement la factorisation, sans avoir besoin d'une permutation 

supplémentaire, puisque les vecteurs de la nouvelle base sont rangés de 

façon à être regroupés dans chacune des deux représentations irréductibles. 

Nous illustrons le principe de cette seconde méthode sur un élément 
+ 

de la sous-matrice H : 

Quelle que soit la methode utilisée, ces calculs, bien que fastidieux 

sont de principe très simple. Nous nous contenterons d'en donner les résultats 

dans le tableau no 4 (*> 

La matrice de chaque sous-bloc factorisé est relativement dense. 

Pour s'en faire une idée, la figure no 1 présente le détail de la dispo- 

sition des éléments de matrice dans le sous-bloc H- correspondant à la 

valeur de J = 5. 

( 2 )  Les facteurs de phase des vecteurs de la base symétrisée sont choisis 

v9 . 
égaux à (iK-I) , de telle façon que tous les éléments de matrice soient 
réels. 



ELémed de H?? Watnon @ Elémentn de H q g  Watnori 

T m u  de couplage <KI  3+K> 

T m u  de couplage <K 1 J+K+ 1 > 

Turne6 de couplage Ci(- 1 1 J+K+ I >  

. .:. .::.y 

Terne3 de couplage < K - z  1 J+K+I> 

& <KI 3+K-7> 

a T m m u  de couplage <K-3 1 J+K+ I >  

& <KI J+K-2, 



Tableau 4 : Elémen'ts de la sous-matrice factorisée H- 

. Eléments de couplage 

(K = 2 seulement) 

2 - 
( + 2-Il2 J(J+1) a C- e 

2,JK 1 (K = 2 seulement) 

-112 2 - 
( - 2  J(J+l) a 

2,JK ( y ) ) ( K = 2 seulement) 



- 
<K-~]H-~J+K+I> = (-lIK+l x a 

1 Lb c + - [25(~+1)-K(K-1)-(K-1) (K-2)] 
2,JK xT[ibc 4 

cb 
2 Nabc[K2+(K-2)21] 3 6 ~ 6 J  

+ - [J(J+~)-(K-1) ] + 

Lb c'~ cb J(J+1) 112 - 
( - (  8 l x (  2 ) X a 3 , ~ )  (K = 3 seulemen 

Lbc-Lcb ) ( J(3+1) 112 - 
( - (  8 2 1 x a  (K = 3 seulemen 3,JK 

Eléments diagonaux dans l'espace de vibration 

<1 I H - 1  l >  
7 7 

= H l l  - Kll 



Dans l'ensemble de ces expressions, les symboles utilisés sont définis 

de la façon suivante : 

a = 2  
-112 b = 2  -112 c = 2  -112 d = 2  -1 /2 

Fa c Gtt Lac Lc a 

4- 
La matrice H se déduit facilement de H- : il suffit d'interchanger 

les paramètres de rotation et de distorsion centrifuge avec ceux de l'autre 

état de vibration et de changer Ga et G~ en -Ga et -Gb dans les éléments 

de matrice de H-. 





L'acide formique est une molécule qui a fait l'objet d'études 

nombreuses et variées, Elle est connue depuis bien longtemps puisque 

dès le XVIIème siècle on l'a isolé par distillation de la sécrétion 

acide produite par les fourmis rouges, tandis que BERTHELOT en réalisait 

le premier la synthèse en 1857. 

C'est un corps très répandu que l'on trouve fréquemment chez 

les végétaux et les animaux : en fait, l'acide formique est le plus 

simple des acides organiques. Ces molécules présentent un intérêt 

spécial dans la mesure où l'on a pu montrer qu'elles pouvaient conduire, 

par des réactions chimiques ultérieures, à des acides aminés et même 

à des protéines simples indispensables à l'apparition de la vie. Ce genre 

de molécules présente donc un attrait nouveau et moderne notamment 

en radio-astronomie. L'acide formique est effectivement l'une des molé- 

cules organiques récemment détectée dans les nuages interstellaires (32,33) 

. Il nous a donc paru intéressant de profiter du bilan récapitulatif 

et historique inévitable qui résulte de la rédaction d'un tel mémoire 

pour présenter un bref résumé de l'essentiel des propriétés physico- 

chimiques et spectroscopiques (par ailleurs souvent fastidieuses à rassem- 

bler car disparates) que possède une molécule qui a fait l'objet de 

nombreux travaux par le passé. Cette occasion nous permet, en outre, de 

présenter l'état des connaissances en spectroscopie infrarouge, milli- 

métrique et microonde au moment où nous présentons les résultats de notre 

travail. Ces rappels concernent le premier chapitre. Les spectromètres 

utilisés sont classiques et ont par ailleurs déjà été détaillés. C'est 

pourquoi nous nous sommes contentés d'en résumer les caractéristiques 

essentielles au chapitre 2. 

Avant d'entreprendre une étude sérieuse des deux états excités 
12 très résonnants v et v des variétés H ~ ~ C O O H  et D COOH, il a été néces- 7 9 

saire de compléter au mieux la connaissance des spectres rotationnels 

de 1 'état fondamental de vibration des variétés isotopiques H1 2 ~ ~ ~ ~ ,  
13 12 12 12 18 18 

H COOH, D COOH, H COOD, D COOD, HC OOH et HC O OH. Dans ce 

même esprit, nous avons entrepris l'étude microonde des deux états 
12 

excités faiblement résonnants v et v de la variété H COOH. Toutes 6 8 



ces études préliminaires inportantes ont déjà été détaillées dans notre 

thèse de 3Zme cycle (34). Cependant, ce travail d'identification a ensuite 

été poursuivi et des tables de fréquences très précises ont été récemment 

élaborées (35). Le chapitre 3 est consacré à la présentation résumée de 

l'ensemble de ces travaux récents mais préliminaires. 

Le 4ème chapitre reprend le travail d'identification auquel 

nous avons contribué, du laser submillimétrique à acide formique optique- 

ment pompé par un laser à CO2, effectué par D. DANGOISSE (36937). cette 

identification qui a été rendue possible par la connaissance précise 
12 

de l'état fondamental et des deux états excités v et v8 de H COOH est 6 
donc l'une des conséquences de l'ensemble des études y préliminaires 

précédentes. 

Enfin, le chapitre 5 final concerne l'objet principal de notre 

travail, c'est-à-dire l'étude en spectroscopie microonde des états vibra- 
12 12 

tionnels excités résonnants L> et v des molécules H COOH et D COOH. 7 9 
Les méthodes d'identification communes à ces deux molécules seront d'abord 

rappelses. Lss résultats obtenus seront ensuite détaillés et commentés. 

Un paragraphe sera consacré à la recherche des transitions intervibra- 

tionnelles induites par la résonance qui a été systématiquement entreprise. 



L'ACIDE FORMIQUE : RESUME DES CONNAISSANCES 

PHYSIQUES ET SPECTROSCOPIQUES ANTERIEURES 

1.1 DESCRIPTION ET PROPRIETES PHYSIOUES 

1 . 1 . 1 .  D e s c r i ~ t i o n  e t  s t r u c t u r e  

C 'es t  l e  p lus  simple des ac ides  organiques puisque s a  formule 

chimique e s t  H - C - O - H. C 'es t  un corps t r è s  répandu que l ' o n  t rouve  f r é -  
il 
O 

quernment chez l e s  végétaux ( l i q u i d e  i r r i t a n t  des o r t i e s  par  exemple) e t  

l e s  animaux (fourmis rouges, c h e n i l l e s  . . . ) , p  l u s  rarement dans l e  règne 

minéral .  

Les premières  études en spec t roscop ie  d 'absorp t ion  on t  t r è s  v i t e  
%- - 

r évé l é  que l ' a c i d e  formique s e  p ré sen te  sous s a  forme n a t u r e l l e  à l ' é t a t  

gazeux comme un mélange d'une forme mono-moléculaire (monomère) e t  b i -  

moléculaire  (dimère) (38 39 40) . Toutefo is ,  l a  conf igura t ion  du dimère 

rappelée c i -après  r é v è l e  un cen t r e  de symétr ie  (40).  LS molécule n ' e s t  donc 

pas p o l a i r e  e t  ne  possède donc pas de s p e c t r e  h e r t z i e n .  

Schéma du &mètre 



La forme monomère qui fait donc l'objet de notre étude se présente 

elle-même sous la forme d'un mélange de deux isomères : l'isomère cis et 

l'isomère trans qui ont los configurations suivantes 
(41,42,43) 

C h .  (Syn) Tmm. ( a d )  

L'isomère trans qui est le plus stable est celui qui fait l'objet de cette 

étude. La différence d'énergie entre les deux potentiels minimum de ces 

deux isomères est de 4.09 kcal.mole 
-1 (41) . Quelques transitions microondes 

rotationnelles appartenant à l'état fondamental de vibration de l'isomère 

cis, d'intensité très faible, ont été observées par W.H. HOCKING (41) 

Il en déduit des paramètres moléculaires suffisamment précis pour éviter 

à l'avenir toute possible confusion entre les très faibles transitions 

de cet isomère et celles des états vibrationnels excités de l'isomère 

stable trans. Un calcul systématique entrepris à l'aide de ces paramètres 

a d'ailleurs permis d'extraire de notre spectre résiduel quelques transi- 

tions d'intensité très faible appartenant à cet isomère. 

La structure géométrique des ces 2 isomères est maintenant bien 

connue et le tableau 5 présente un résumé des plus récents résultats. 

Nous ne présentons dans ce paragraphe que quelques propriétés 

physiques pouvant être utiles en spectroscopie, et qu'il est parfois 

fastidieux de retrouver en cas de besoin. 

Les chiffres indiqués pour la température de fusion varient de 

8'25 (53) à 8'40 (54) et pour la température d'ébullition de 100'47 (55) 

à 100°7 (54) 



TABLEAU 5 : 

r S t r u c t u r e  géométr ique des  isomères  C i s  e t  t r a n s  
S 

de l ' a c i d e  formique 

A.  Isomère t r a n s  

(i) R é s u l t a t s  expérimentaux 

( i i )  R é s u l t a t s  t h é o r i a u e s  

O-C=O O=C-H O-C-H C-O-H 

122.4 - - - 
123.4 127.5 109.1 107.3 

125. 122. 113. 107. 1 
1 24.9 124.1 111 . O  106.3 

125.0 121 . O  114.0 107.8 

125.0 124.6 110.4 106.8 

124.82 123.21 11 1 .97 106.34 

I 

- 

Méthode Référence 

ED 44 

E D 4 7 

1 R 4 5 

MW 4 6 

MW 48 

MW 4 9 

MW 5 6 

B. Isomère C i s  

C=O C-O C-H O-H 

1.23 1.36 - 0.97 

1.217 1.361 1.106 0.984 

1.225 1.41 - - 
1.202 1.343 1.097 0.972 

1.237 1.312 1.092 0.961 

1.228 1.317 1.097 0.974 

1.204 1.342 1.097 0.972 

Base 
Référence u t i l i s é e  

STO-3G 50 

(9 ,4)  5 1 

STO-3G 5 2 

4-3 1 G 43 

( i )  R é s u l t a t s  expérimentaux 
9 1 

C=O C-O C-H O-H 

1.214 1.386 1.104 0.991 

1.215 1.332 1.085 0.97 

1.214 1.378 1.102 0.991 

1.1996 1.3453 1.0791 0.9704 

( i i )  R é s u l t a t s  t h é o r i q u e s  

O-C-O O=C-H O-C-H C-O-H 

173.7 125.9 110.4 104.8 
- - - 114. 

124.2 125.5 110.3 105.4 

124.68 125.06 110.26 113.86 

Méthode Référence 

MW 41-42 

O 

Les d i s t a n c e s  s o n t  en  A e t  l e s  a n g l e s  en d e g r é s .  

C=O C-O C-H O-H 

1.194 1.352 1.105 0.956 

Ces deux isomères  o n t  tous  deux C s  comme groupe ponc tue l  de s y m é t r i e .  

O-C=O O=C-H O-C-H C-O-H 

122.1 123.2 114.6 109.7 

f 

Base Référence u t i l i s é e  

4-3 1G 43 

C=O C-O C-H O-H 

1.1929 1.3500 1.0864 0.9645 

O-C=O O=C-3 O-C-H C-O-H 

122.54 123.02 114.44 115.61 



Les p re s s ions  de vapeur du s o l i d e  e t  du l i q u i d e  s o n t  indiquées 

dans l e  t ab l eau  6 (53) 

Tableau 6 : Press ions  de vapeur de l ' a c i d e  formique 

Le t a b l e a u  7 résume l e s  p l u s  r écen t s  r é s u l t a t s  concernant l ' é t u d e  

du moment d i p o l a i r e  é l e c t r i q u e  des formes Cis e t  t r a n s  de l ' a c i d e  formique 
12 

H COOH. 

12 Tableau 7 : H COOH : Moment d i p o l a i r e  é l e c t r i q u e  en Debye 

Température (OC) 

- 5'7 

O " 
8'25 

29'96 

39'89 

Press ion  (Torr) 

4.98 

8.22 

1 7.94 

54.36 

85.18 

Température (OC) 

49O93 

59'98 

70'04 

7g093 

100'68 

110'62 

Une é t u d e  en spec t roscopie  microonde de l ' e f f e t  Zeeman e t  de 

l ' e f f e t  Zeeman S ta rk  e f f ec tuée  p a r  K. TAKAGI (58) a  abou t i  aux va l eu r s  

su ivantes  des éléments du tenseur  r o t a t i o n n e l  n u c l é a i r e  g : 

Pres s ion  (Torr) 

130.1 

192.7 

280.6 

395.6 

762.5 

1017.6 

isomère r i s  
---------------- 

4 1 

3.787 2 0.010 

2.647 2 0.011 

2.718 2 0.009 

isomère t r a n s  

4 1 

1.420 

1.396 

C.26 

ré férence  

1-i 

% 

-------------*----------------------- 

5 7 

1.415 2 0.001 

1.391 I 0.005 

0.26 I 0.004 



Tableau 8 : Tenseur r o t a t i o n n e l  n u c l é a i r e  g  de l ' a c i d e  formique 

Une étude en  spec t roscopie  maser à j e t  moléculaire  e f f e c t u é e  

pa r  S.G. KUKOLICH (59) a  permis l a  mesure de l a  cons tan te  de couplage 
12 

quadr ipo la i r e  du Deutérium dans l e s  formes H"COOD e t  D COOH de 1' ac ide  

formique. Les r é s u l t a t s  obtenus sont  r epo r t é s  ci-dessous dans l e  

t ab l eau  9 : 

Tableau 9 : 

Constante eqQ de couplage quadr ipo la i r e  du Deutérium (en k i l o  Hertz)  

1.2 ETUDES SPECTROSCOPIOUES ANTERIEURES 

- 
molecule 

HCOQD 

DCOOH 

1.2.1. Spectroscopie inf ra rouge  

L'acide formique possède 9  modes normaux pr inc ipaux de v i b r a t i o n .  

eqQ 

391 2 4 

249 2 3 

La t h é o r i e  des groupes c l a s s e  ces  9 v i b r a t i o n s  en deux ca t égor i e s  réper-  

t o r i é e s  au t ab l eau  3 : l e s  v i b r a t i o n s  de type A '  (dans l e  ~ l a n  molécula i re )  

e t  l e s  v i b r a t i o n s  de type  A" (hors  du p lan  molécula i re ) .  Dans chaque 

ca t égor i e ;  l e s  v i b r a t i o n s  son t  e n s u i t e  numérotées su ivan t  l e s  fréquences 

décro issantes .  



D'une fzçon géné ra l e ,  b i e n  que de nombreuses é tudes  en spec t ros-  

copie  inf ra rouge  e t  raman a i e n t  é t é  e n t r e p r i s e s  depuis d é j à  longtemps, 

l e  s p e c t r e  inf ra rouge  de l ' a c i d e  formique e t  de se s  d ive r se s  s u b s t i t u t i o n s  

i so topiques  demeure encore ac tue l lement  mal connu. Effect ivement ,  jusqu'aux 

t ravaux récents  en spec t roscopie  à moyenne r é s o l u t i o n  de I . C .  HISATSUNE 

e t  J.  HEICKLEN (60) dont l e s  r é s u l t a t s  fu ren t  confirinés e t  complétés pa r  

R.L. REDINGTON (61)  l ' a t t r i b u t i o n  des bandes expérimentales  r e s t a i t  

contreversée e t  d i scu tée .  

Le t ab l eau  10 résume l 'ensemble des t ravaux l e s  p lus  r écen t s  en 

spec t roscopie  inf ra rouge  concernant l ' a c i d e  formique e t  s e s  s u b s t i t u t i o n s  

deutérées .  Ce t ab l eau ,p ré sen té  sous forme h i s t o r i q u e ,  met c lairement  en 

évidence l a  l abo r i euse  évo lu t ion  des i d e n t i f i c a t i o n s  des bandes in f r a rouges .  

La s e u l e  e t  t o u t e  r écen te  é tude  à hau te  r é s o l u t i o n  a  é t é  e n t r e p r ï s e  

par  J. C. DEROCHE, J.  KAUPPINEN e t  E .  KYRO (62) . Cet te  é tude  ne concerne 

que l e s  bandes v e t  v e t  a  permis de confirmer l ' e x i s t e n c e  de l a  réso- 7 9 
nance de C o r i o l i s  f o r t e  dont l ' é t u d e  complète e t  p r é c i s e  e s t  l ' o b j e t  

e s s e n t i e l  de n c t r e  t r a v a i l .  Cet te  é tude  a  notanment a b o u t i  à une dé ter -  
-2 -1 

mination p r é c i s e  (3 x 10 cm ) de l a  va l eu r  des c e n t r e s  de bande des 

deux v i b r a t i o n s  v e t  v pour l a  molécule H ~ ~ C O O H .  Les va l eu r s  publ iées  (62) 
7 9 

sont  626.1582 0.030 cm-' pour v e t 6 4 0 . 7 2 1 8  C 0.030 cm-' pour vg.  7 

Les s e u l e s  connaissances concernant l e s  cen t r e s  de bandes inf ra rouges  
18 

des i so topes  en 13c e t  O son t  r écen te s  e t  viennent  du t r a v a i l  de 

R. L . REDINGTON (61) .  Malheureusement, il s  ' a g i t  de r é s u l t a t s  a l t é r é s  pa r  

l e  mélange dês i so topes  avec du Néon e t  nous n ' en  reproduirons pas l e s  

va leurs .  

1 . 2 . 2 .  S ~ e c t r o s c o ~ i e  microonde 

La s t r u c t u r e  de l a  molécule d 'ac ide  formique, a i n s i  que se s  

p rop r i é t é s  physiques,ont  é t z  rappelées  au paragraphe 1 . 1  précédent .  Ces 

r é s u l t a t s  permettent  d ' a f f i r m e r  que l e  moment d i p o l a i r e  permanent de 

l ' i somère  t r a n s  e t  de s e s  d ive r se s  s u b s t i t u t i o n s  i so topiques  e s t  r e l a t i v e -  

ment important.  Sa d i s p o s i t i o n  e s t  conforme à l a  f i g u r e  X e t  r évè l e  2  

compsantes  : l a  corqosante  prépondérante su ivant  l ' a x e  de noindre 
'"a 





inertie Ga et la composante p de faible valeur suivant l'axe de moyenne 
b 

inertie Gb 

Figwie X : S.flLuclche de L'acide dahmiyue 

ta 

Ces molécules sont de type toupie faiblement asymétrique dont 

le paramètre d'asymétrie de RAY (66) est voisin de - 0.95. La sensibilité 
des premiers spectromètres hertziens (vidéo et Stark) a rapidement permis 

d'observer un spectre microonde important composé de quelques raies de 

très grandes intensités et d'un grand nombre de raies de moyennes et 

faibles intensités. Ces raies ont des origines très diverses, et les 

études microondes antérieures rappelées dans ce paragraphe ont abouti 

à l'identification d'un certain nombre d'entre elles. 

a) Molécule H ~ ~ C O O H  ------------------- 

+ Etat fondamental, transitions de type Ra (AJ = 1 , AK-, = O> 

Ce sont les transitions les plus intenses du spectre expérimental 

et leur disposition en paquets régulièrement espacés est très caractéristique 

des toupies faiblement asymétriques. Elles ont donc été les premières a 

être mesurées et identifiées jüsqu'aux valeurs J =  8 + J =  9 par 

G. ERLANDSSON (67) et R. WERTHEIMER (68). PIUS récemment, elles ont été 
systématiquement mesurées en spectroscopie millimétrique jusqu'aux valeurs 

de J =  12 + J =  13 par A.M. M I R ~ I  (48) , C. SP,MSOY (69,70) et A.F. KRUPNOV (71)  



+ Etat fondamental : transitions de type Qa (AJ= 0, AK-l= O) 

Suivant les valeurs de J et K,l, ces transitions sont de moyenne 

et faible intensités. Elles sont réparties dans tout le spectre sans 

présenter de disposition caractéristique simple. Les premières raies de 

ce type ont été mesurées et identifiées par G. ERLANDSSON (67) 9 

R . WERTHEIMER (72) et R. TRAMBARULO (73). Leur étude systématique a été 

récemment poursuivie par C. SAMSON (69,701 qui en a mesuré un nombre 

important (42) dont certaines atteignent une valeur de J = 63. 

+ Etat fondamental : transitions correspondant à la composante 

-. ub du moment dipolaire 

ub 2 Le rapport (-) vaut 0.035 0.01 (57). L'ensemble des raies 
Va 

de type pb ( R , ,  Pb, Qb) est donc évidemment d'intensité très faible. L'im- 

portance de ce type de transitions est cependant très grande dans la 

détermination précise des paramètres moléculaires. Jusqu'à une période 

récente, les seules transitions 2 
0 2 + 1 1 1  et 313 + 404 étaient connues 

et avaient été identifiées par R. TRAMBARULO (73'. Par la suite, 69 

transitions de type ub appartenant à des familles variées, dont certaines 

atteignent une valeur de J = 51 ont été mesurées par C. SAMSON. C'est ce 

qui lui a permis d'améliorer notablement l'ensemble des paramètres molé- 

culaires de l'état fondamental de cette molécule (69,701 

+ Etats vibrationnels excités 

Il est possible d'observer un nombre important de transitions 

de rotation pure de faible intensité à l'aide des spectromètres microondes 

actuels très sensibles. Beaucoup d'entre elles appartiennent sans aucun doute 
- 1 aux états vibrationnels excités d'énergie inférieure à 1500 cm . Lorsque 

nous avons commencé le travail que nous présentons dans ce mémoire, 

C. SAMSON venait tout juste de démarrer l'étude des deux états excités 

v, et v, en résonance de Coriolis. Ce travail préliminaire auquel nous 
1 i 

avons d'ailleurs collaboré (74,75) a abouti aux résultats du tableau 11 

ci-après. 



Tableau 1 1 : 

E t a t  des connaissances ? r é l i m i n a i r e s  concernant 

l e s  é t a t s  v ib ra i ionne l s  e x c i t é s  v e t  V 7 9 

E t a t  v7 E t a t  vg 
...................... 

J=O + 1 J=4 + 5 

27 J=l + 2 J=5 + 6 

J = 2  + 3 

------------------ 

Trans i t  ion  Ra 

A = 75488.9 
Paramètres 

B = 11953.8 
en KHz 

...................... 
J=O + 1 J=4 -t 5 

215 J=l + 2 J=5 + 6 

Constantes (2) 
de couplage 

en l/IHz I 

(*) l e s  cons tan tes  de c o u ~ l a g e  Ga , Gb , Fac e t  Fbc sont  d é f i n i e s  au 

c h a p i t r e  6 de l a  s e c t i o n  1. 



Le modèle q u i  a  é t é  u t i l i s é  c o n s i s t a i t  en 2 r o t a t e u r s  r i g i d e s  

coup lés  p a r  l e s  5 c o n s t a n t e s  du t a b l e a u  1 1 .  Ce modèle e s t  p a r  t r o p  

r u d i m e n t a i r e  e t  p o u v a i t  d i f f i c i l e m ~ n t  p e r m e t t r e  une é t u d e  p l u s  approfon- 

d i e  de c e s  deux é t a t s  de v i b r a t i o n .  On p e u t  d ' a i l l e u r s  à ce s u j e t  s i g n a l e r  

3  e r r e u r s  d ' i d e n t i f i c a t i o n  parmi l e s  65 t r a n s i t i o n s  de  f a i b l e  J e t  X-l 

du  t a b l e a u  11 .  

0 

Les a u t r e s  é t a t s  v i b r a t i o n n e l s  d ' é n e r g i e  p l u s  é l e v é e , e n t r e  a u t r e s  

V 6  e t  v 8 ,  n ' a v a i e n t  f a i t  l ' o b j e t  d 'aucune é t u d e  en  s p e c t r o s c o p i e  microonde. 

Il f a u t  t o u t e f o i s  s i g n a l e r  une é t u d e  r é c e n t e  e n t r e p r i s e  p a r  M. T A M I  e t  

K.  SHIMODA (76) à l ' a i d e  d 'une  t echn ique  de double e t  t r i p l e  résonance 

i n f r a r o u g e  microonde. C e t t e  é t u d e  a  permis  l ' i d e n t i f i c a t i o n  de  19 t r a n s i t i o n s  

microondes a p p a r t e n a n t  à l ' é t a t  v i b r a t i o n n e l  V de p l u s  h a u t e  é n e r g i e  q u i  
1 

n ' a u r a i e n t  de t o u t e  f a ç o n  j amais  pu ê t r e  obse rvées  dans  n o t r e  s p e c t r e  

r é s i d u e l .  

b) S u b s t i t u t i o n s  i s o t o ~ i a u e s  d i v e r s e s  ---,,,-,-,,-----,--,-- ,A--,-,,-,---- 

Les é t a t s  fondamentaux d e  v i b r a t i o n  des  s u b s t i t u t i o n s  i s o t o p i q u e s  

e n  carbone 13, d e u t é r é e s  e t  en oxygène 18 o n t  d é j à  f a i t  l ' o b j e t  de quelques  

é t u d e s  e n  s p e c t r o s c o p i e  microonde.  Ces é t u d e s  r é a l i s é e s  avec des  i s o t o p e s  

e n r i c h i s  o n t  e u  pour b u t  e s s e n t i e l  l a  d é t e r m i n a t i o n  de  l a  s t r u c t u r e  molé- 

c u l a i r e  de l ' a c i d e  formique.  Le t a b l e a u  12 p r é s e n t e  d 'une façon  résumée 

e t  h i s t o r i q u e  l 'ensemble  des r é s u l t a t s  concernant  c e s  é t u d e s  p r é l i m i n a i r e s .  

1.2.3.  S p e c t r o s c o p i e  r a d i o f r é q u e n c e  

A n o t r e  conna i ssance ,  l ' a c i d e  formique n ' a  f a i t  l ' o b j e t  que de 

deux é t u d e s  r é c e n t e s  en s p e c t r o s c o p i e  rad io f réquence  ( 7 7 y 7 8 ) .  E l l e s  ont  

é t é  r é a l i s é e s , d l u n e  p a r t , e n  u t i l i s a n t  un s p e c t r o m è t r e  maser à j e t  molécu- 

1 a i r e  ( 7 7 ) ,  d ' a u t r e  p a r t  un s p e c t r o m è t r e  RF à j e t  m o l é c u l a i r e  p i é g é  p a r  

de l ' a z o t e  l i q u i d e  (78). Ces deux é t u d e s  o n t  permis l ' i d e n t i f i c a t i o n  d 'un 

c e r t a i n  nombre de d o u b l e t s  Q d e  type  K dans  l e  domaine de f rSquence 0.1 
a  

à 45 MHz, mais n ' o n t  pas  c o n t r i b u é  à l ' a m é l i o r a t i o n  des  pa ramèt res  de r o t a -  

t i o n  e t  de  d i s t o r s i o n  c e n t r i f u g e .  Il  f a u t  t o u t e f o i s  remarquer que l a  

d e r n i è r e  é t u d e  r é a l i s é e  p a r  J . C .  CSARDON e t  J.G. THEORALD en  1976, a  a b o u t i  

à l a  d é t e r m i n a t i o n  des  3 c o n s t a n t e s  d'interaction s p i n - r o t a t i o n  Mgg grâce  

à l 'examen d e  l a  s t r u c t u r e  h y p e r f i n e  des  t r a n s i t i o n s  RF i d e n t i f i é e s .  
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DESCRIPTION DU MATERIEL UTILISE 

Notre t r a v a i l  expérimental a  n é c e s s i t é  l ' emplo i  de deux spectro-  

mètres d i f f é r e n t s  : 

- un spectromètre  v idéo  dont l a  gamme de fréquences e s t  de 20 à 300 GHz 

pour l e s  t r a n s i t i o n s  l e s  p lus  i n t enses  ; 

- un spectromètre  S t a r k  de type HUGHES e t  WILSON dont l a  gamme de fréquences 

e s t  de 7,5 GHz à 120 GHz  pour l e s  t r a n s i t i o n s  de moyenne e t  f a i b l e  in ten-  

s i t é .  

Ces deux spectromètres  sont  c l a s s iques  e t  couramment u t i l i s é s  

au  l abo ra to i r e .  I ls  o n t  dé j2  é ~ f  d é c r i t s  en d é t a i l  de nombreuses f o i s  e t  

c ' e s t  l a  r a i s o n  pour l a q u e l l e  nous nous contenterons d 'en résumer l e s  

c a r a c t é r i s t i q u e s  e s s e n t i e l l e s  en  renvoyant l e  l e c t e u r  aux t ravaux a n t é r i e u r s  

pour l e s  d é t a i l s  complémentaires. 

2 .1  DESCRIPTION DES SPECTROMETRES 

2.1.1. Spectromètre v idéo  

Le choix de ce  type  de spectromètre  e s t  s u r t o u t  motivé p a r  s a  

s i m p l i c i t é  d'emploi permettant  l a  prospect ion rap ide  de l a rges  gammes de 

fréquences.  Sa s e n s i b i l i t é  e s t  s u f f i s a n t e  pour l ' obse rva t ion  des t r a n s i -  

t i o n s  l e s  p l u s  i n t e n s e s .  

L 'é tude théor ique  e t  technique aes  c a r a c t é r i s t i q u e s  de l 'équipement 

de ce spectromètre  e s t  développé dans de nombreux ouvrages (66,73,80) 

Ces c a r a c t é r i s t i q u e s  on t  é t é  d é t a i l l é e s  dâns l e s  é tudes  a n t é r i e u r e s  en t re -  

p r i s e s  au l a b o r a t o i r e  (34,691 . Nous n 'en résumerons que l ' a s p e c t  e s s e n t i e l  : 



a) Gamme de  f r é q u e n c e  de 10 à 8 0  GHz --------------- .................... 

c e l l u l e  de 16 m e n  g u i d e  s t a n d a r d  d e  l a  bande K.  

. s o u r c e s  hyper f réquences  : K l y s t r o n s  r e f l e x  de  marques E X I :  PHILIPS, 

O K I  e t  VARIAN. 

b)  Gamme de f r é q u e n c e  de 100 à 160 GHz --------------- ...................... 

. c e l l u l e  de 8  m en  g u i d e  s t a n d a r d  de  l a  bande K. 

. s o u r c e s  hyper f réquences  : Harmonique 2  de  k l y s t r o n s  v a r i a n  obtenue p a r  

un m u l t i p l i c a t e u r  PHILIPS (100 à 115 GHz) ou CUSTOPQ4ICROWAVE (115 à 

160 GHz) en  gu ide  RG 1351'11. -. 

c)  Gamme de f r é q u e n c e  de 160 à 240 GEz --------------- ...................... 

. c e l l u l e  de 6 m e n  g u i d e  s t a n d a r d  de  l a  bande X. 

. s o u r c e s  hyper f réquences  : Harmonique 3 des  k l y s t r o n s  VARIAN obtenue p a r  

un m u l t i p l i c a t e u r  CUSTOM MICROWAVE en  guide  RG 137/u. 

d) Ganme de f r é g u e n c e  240 à 300 GHz --------------- ------------------- 

. c e l l u l e  de 3 m gu ide  s t a n d a r d  de l a  bande X.  

. s o u r c e s  hyper f réquences  : Harmonique 4  des k l y s t r o n s  VARIAN obtenue p a r  

l e  m u l t i p l i c a t e u r  p r é c S d e n t .  

2.1.2. Spec t romèt re  à e f f e t  S t a r k  de t y p e  HUGHES e t  WILSON 

Ce s p e c t r o m è t r e  e s t  adap té  à Sa mesure d e s  t r a n s i t i o n s  de moyenne 

e t  f a i b l e  i n t e n s i t é .  Il a ,  de  p l u s ,  c o n t r i b u é  à l ' i d e n t i f i c a t i o n  de 

certaines t r a n s i t i o n s  d e  J f a i b l e  en p e r m e t t a n t  l ' o b s e r v a t i o n  de l a  d ispo-  

s i t i o n  c a r a c t é r i s t i q u e  d e  l e u r s  composantes S t a r k .  
- 

Il s ' a g i t  d 'un s p e c t r o m è t r e  c l a s s i q u e ,  m i s  au  p o i n t  e t  u t i l i s é  

a u  l a b o r a t o i r e  depuis  d e  nombreuses années ("). Deux c e l l u l e s  o n t  é t é  

u t i l i s é e s  : 

. une c e l l u l e  d e  3 m en  gu ide  de l a  bande S pour l a  gamme de f réquence  

de  7.5 GHz à 80  GHz. 



. une c e l l u l e  de 1 m en guide  i d e n t i q u e  pour  l a  gamme de f réquence  100 

à 160 GHz. 

La f o r t e  a b s o r p t i o n  des  c e l l u l e s  n ' a  pas  permis  l ' u t i l i s a t i o n  de 

c e  type  de  s p e c t r o m è t r e  au-delà  de  160 GHz. 

2.2 MESURE DE FREQUENCE 

La mesure p r é c i s e  des  f réquences  d e s  r a i e s  a n é c e s s i t é  l ' e m p l o i  

d e  deux t y p e s  de montage couramment u t i l i s é s  dans l e  l a b o r a t o i r e  
(82,83,69)  

Chaque cha ine  de mesures e s t  a d a p t é e  au s p e c t r o m è t r e  u t i l i s é .  

a )  Dans l e  p remier  montage, on f a i t  b a t t r e  s u r  un c r i s t a l  mélan- 

g e u r  l ' h y p e r f r é q u e n c e  F d 'un  k l y s t r o n  o s c i l l a t e u r  é t a l o n  (gamme 2-4 GHz 
e 

d e  marque FERISOL) s t a b i l i s é  s u r  des f r é q u e n c e s  f i x e s  d é f i n i e s  p a r  

F = n x 120 2 30 MHz avec l ' h y p e r f r é q u e n c e  F du k l y s t r o n  de s o u r c e .  e s 
La f réquence  i n t e r m é d i a i r e  F. du bat tement  ob tenu  e s t  envoyée dans un 

1 

r é c e p t e u r  de t r a f i c  à bande p a s s a n t e  t r è s  é t r o i t e  de  f réquence d ' a c c o r d  

v a r i a b l e .  La v a l e u r  d e  l a  f r é q u e n c e  de l a  r a i e  s ' o b t i e n t  en p l a c a n t  l e  

marqueur de f réquence  i s s u  du r é c e p t e u r  de  t r a f i c  a u  sommet de l a  r a i e  

e t  e n  mesurant l a  f r é q u e n c e  d ' a c c o r d  de c e  r é c e p t e u r .  

Ce montage n ' e s t  u t i l i s a b l e  qu ' en  s p e c t r o m è t r i e  v idéo  à ba layage  

r a p i d e  puisque l a  f r é q u e n c e  du k l y s t r o n  s o u r c e  n ' e s t  pas  s t a b i l i s é e .  
- 7 L ' e r r e u r  r e l a t i v e  de  mesure e s t  e s t imée  à 5 x 10 dans  l e s  m e i l l e u r e s  

c o n d i t i o n s .  I l  f a u t  m u l t i p l i e r  c e t t e  v a l e u r  p a r  2 ou 3 dans des  c o n d i t i o n s  

moins f a v o r a b l e s  ( t r è s  p e t i t e  r a i e  de f a i b l e  r a p p o r t  s i g n a l  s u r  b r u i t  ou 

r a n g  d 'harmonique é l e v é )  . 

b )  On u t i l i s e  l e  deuxième type  de montage en  s p e c t r o s c o p i e  S t a r k .  

Quand le  temps de passage  s u r  l a  r a i e  à é t u d i e r  augmente, l e s  f l u c t u a t i o n s  

e n  f r é q u e n c e  de l a  s o u r c e  ne  s o n t  p l u s  n é g l i g e a b l e s .  11 dev ien t  a l o r s  

n é c e s s a i r e  de s t a b i l i s e r  l a  s o u r c e  hyper f réquence .  C e t t e  s t a b i l i s a t i o n  

de f r é q u e n c e  e s t  ob tenue  p a r  l ' i n t e r m é d i a i r e  d 'un  procédé. d ' a s s e r v i s s e m e n t  

de phase  m i s  au p o i n t  au  l a b o r a t o i r e  dont l e  p r i n c i p e  e s t  l e  s u i v a n t  (82 ,83) .  



l a  phase du k lys t ron  source  e s t  a s s e r v i e  pour l e s  f réquences F = n f  * 30 L%Z 
S 

à c e l l e  d'un o s c i l l a t e u r  de fréquence s t a b l e  f  par  l ' i n t e r m é d i a i r e  d 'un  

synchriminateur  SCEOMANDL FDS 30. 

Deux types d ' o s c i l l a t e u r s  de fréquence s t a b l e  f  on t  é t é  u t i l i s é s  : 

. Le premier type e s t  un k l y s t r o n  8-12 GHz v é r o u i l l é  en  phase s u r  

l 'harmonique d'un o s c i l l a t e u r  de ré férence  de type MOS dont l a  fréquence 

d é f i n i e  à 1 0 - ~  peut ê t r e  balayée s u r  une plage de 100 KHz par  l a  dent de 

s c i e  d'un générateur  T.B.F. Ce t t e  source s t a b l e  e s t  s u r t o u t  u t i l i s é e  pour 

l a  s t a b i l i s a t i o n  des k l y s t r o n s  sources  de l a  gamme de fréquences 40-80 GHz. 

. Dans l e  second type d ' o s c i l l a t e u r s ,  nous avons u t i l i s é  deux syn thé t i s eu r s  

de fréquence s t a b l e  f  = F + F1 su ivan t  l e  domaine de fréquence envisagé : 
O 

l e  premier pour l e s  f réquences 8 à 40 GHz e s t  l e  XUC RHODE e t  SCHWARZ 

q u i  d é l i v r e  l e s  fréquences s t a b l e s  Fo e n t r e  470 e t  1000 MIIz par  pas f i x e s  

de 10 MHz. F e s t  i c i  l a  fréquence v a r i a b l e  de O à 10 MHz fourn ie  par  1 
un généra teur  d ' i n t e r p o l a t i o n  dont l a  fréquence de 10 à 30 iWz e s t  comptée 

pa r  un fréquencemètre. 

Le aeuxième, pour l e s  f réquences 40 à 80 MHz,est un ADPST dont l a  gamme 

de fréquences f  e s t  300 Hz- 110 MHz. Le balayage é l ec t ron ique  se  f a i t ,  par  

l ' i n t e r m é d i a i r e  de Fi  dans l e  premier  cas e t  de f  dans l e  second cas ,  grâce 

à l a  tens ion  de wobulation en den t s  de s c i e  d 'un généra teur  t r è s  basse 

fréquence . 

La r a i e  e s t  observée s u r  un e n r e g i s t r e u r  X-Y synchronisé s u r  

l a  dent  de s c i e  de wobulation. 

La fréquence f de l ' o s c i l l a t e u r  s t a b l e  e s t  connue à chaque i n s t a n t  pa r  

un procédé de marquage e n  fréquence par  levée de l a  plume d 'enregis trement  

a s soc i é  à un comptage du généra teur  TBF de wobulation. 
-6 

La p réc i s ion  de l a  mesure e s t  es t imée à quelques 10 . 

2.3 CONDITIONS EXPERIMENTALES 

Les v a r i é t é s  i so top iques  HCOOH, DCCOH e t  DCOOD son t  des p r a d u i t s  

MZRCK f o u r n i s  par  Labo s e r v i c e  e t  dont l a  pu re t é  e s t  g a r a n t i e  à 99 %1 



L ' i so tope  HC003, qu i  e s t  fabr iqué  pa r  l a  f i rme KOCH-LIGHT e s t  

g a r a n t i  e n r i c h i  à 98 % en deutérium. 

L ' ac ide  formique e s t  un p rodu i t  co r ros i f  q u i  s ' adsorbe  faci lement  

dans l e s  p a r o i s  des  ence in tes  avec l e s q u e l l e s  il e s t  en con tac t .  Il 

devient  a l o r s  quasiment impossible de l ' é l i m i n e r  to ta lement .  D'autre  p a r t ,  

du f a i t  de  l a  r e l a t i v e  f a i b l e s s e  de l a  l i a i s o n  O-H (ou D ) ,  l 'échange des 

atomes D e t  H s ' e f f e c t u e  t r è s  fac i lement .  En conséquence de ces  deux 

remarques, il n ' a  jamais é t é  p o s s i b l e  d ' i s o l e r  totalement  l a  s u b s t i t u t i o n  

i so top ique  à é t u d i e r .  La présence s imultanée des 4 molécules HCOOH, HCOOD, 

DCOOH e t  DCOOD a  donc accru l a  d i f f i c u l t é  d ' i d e n t i f i c a t i o n  de c e r t a i n e s  

t r a n s i t i o n s  de f a i b l e  i n t e n s i t é .  

L ' i so tope  13c e s t  un p rodu i t  MERCK e n r i c h i  à 50 % en carbone 13. 

La p re s s ion  optimale de t r a v a i l  nous a  paru ê t r e  de 50 mT. La 

température a  tou jours  é t é  de 20°C. 



ETUDES SPECTROSCOPIQUES MICROONDES PRELIMINAIRES 

3.1 ETAT FONDAMENTAL DE VIBRATION 

En phase gazeuse, l'acide formique se présente sous un mélange 

de différentes variétés isotopiques dont les abondances naturelles rela- 

tives sont rappelées ci-dessous : 

H 1 3 ~ ~ ~ ~  1 Z d'isotope 1 3 c  
1 2  1 6  180H 

H C O  
1 2  18 160H 0 , 2  L d'isotope 1 8 0  

H C O  

HCOOD 

DCOOH 

DCOOD 

Les transitions rotationnelles de l'état fondamental les plus 
18 

intenses des isotopes 1 3 c  et O doivent donc apparaître dans le spectre 

microonde de la molécule H 1 2 c 0 0 ~ .   autre part, la dernière étude entre- 

prise sur l'état fondamental de la molécule H ~ ~ C O O H  par C. SAMSON (69,701 

bien qu'ayant abouti à d'excellents résultats comme nous l'avons précé- 

demment rappelé, n'était pas complète. Un certain nombre de transitions 

de faible intensité de J élevé, essentiellement dues à la composante 

dipolaire p demeuraient non identifiées. Dans ces conditions, il apparais- 
b ' 

sait nécessaire de poursuivre au mieux l'étude des variétés isotopiques en 

1 3 c  et 180 ainsi que la forme H ~ ~ C O O H  dans leur état fondamental de vibration 

avant d'entrepr'endre une étude sérieuse des états excités de la molécule 
1 2  

H COOH. 

En ce qui concerne les substitutions deutérées, il a été rappelé 

que l'on observait simultanément l'ensemble des 3 molécules deutérées. Il 

est donc nécessaire de poursuivre et d'améliorer la connaissance des états 



fondamentaux de vibration de chacune des molécules HCOOD, DCOOH et DCOOD 

avant de s'attaquer plus particulièrement à l'étude des états excités 

v et v de DCOOH. 7 9 

Ce sont toutes ces raisons qui ont motivé la réalisation de 

ces études préliminaires dont les résultats sont exposés dans ce paragraphe. 

12 
3.1.1. Molécule H COOH 

Une recherche systématique de nouvelles transitions a été entreprise. 

Elle a abouti à l'identification de 86 nouvelles transitions de tous les 

genres (Ra, Qa, Rb, Pb et Qb). Les résultats de cette étude ont sensiblement 

amélioré l'ensemble des paramètres de distorsion centrifuge du ler et 

2ème ordre. Cette amélioration a été obtenue en introduisant l'ensemble 

de toutes les transitions connues de diverses origines, c'est-à-dire : 

- l'ensemble des transitions RF mesurées par M. TAKAMI (77) et J.C. CFARDON (78) 

- toutes les transitions microondes résultant des études antérieures (67,68,69,7 
augmentées, bien sûr, de nos derniers résultats, 

- la totalité des transitions millimétriques mesurées par S.P. BELOV et 

A.F. KRUPNOV (71) 
...- 

Les incertitudes de mesures sont variées. L'importance des tran- 

sitions introduites dans les itérations numériques a donc été pondérée. 

La qualité des résultats obtenus a permis la ~ublication de tables 

de fréquences B l'usage des astrophysiciens et radio-astronomes auxquels 

le lecteur voudra bien se référer (45). Le tableau 13 permet la comparaison 

des paramètres moléculaires issus de cette étude avec ceux publiés par 

0.1. BASKAKOV et S.F. DYUBKO (84), résultant d'une étude récente en spec- 

troscopie millimétrique et submillimétrique dont les résultats de mesures 

n'ont pas été publiés. 

12 12 
3.1.2. Molécules H COOD et D COOD 

Une recherche systématique de nouvelles transitions appartenant 

à l'état fondamental de vibration pour chacune de ces 2 molécules a été 

entreprise. Elle a abouti ?i l'identification de 35 nouvelles transitions 



12 TABLEAU 13 : Paramètres de l ' é t a t  f o n ~ e n t a Z  de .Fi COOH 

:PARAMETRES en MHz : KGTRE ETUDE . (35) D W s K O  (84) 

JK : non déterminé 

hm 
: non déterminé 



pour la variété HCOOD et 1 1  nouvelles transitions pour la variété DCOOD. 

Le résultat de ce travail a fait également l'objet de la publication de 

tables de fréquences (35) pour la variété HCOOD. Los résultats concernant 

la variété DCOOD sont publiés au Journal of Molecular Spectroscopy (85) 

Nous ne reproduisons pas les résultats de cette étude et nous renvoyons 

le lecteur à ces articles originaux en cas de besoin. 

3.1.3. Molécule DCOOB 

Le nombre de transitions microonde identifiées appartenant à 

l'état fondamental de vibration de cette molécule a été considérablement 

augmenté. Cela a permis une notable amélioration de l'ensemble des para- 

mètres moléculaires. Les résultats obtenus ont également abouti à la 

publication de tables de fréquence (35). Cependant, une dernière étude 

toute récente a fourni l'identification de 13 nouvelles transitions dont 

les valeurs des fréquences n'ont pas encore été publiées, c'est la raison 

pour laquelle ces valeurs ont été publiées dans l'annexe VII. Cette annexe 

résume l'ensemble de toutes les transitions microondes actuellement mesurées 

et identifiées de la molécule DCOOH. La dernière colonne précise la 

référence de l'origine de la mesure. L'astérisque figurant dans cette 

colonne se réfère aux toutes dernières transitions non publiées. Les 

paramètres obtenus à l'issue de cette dernière étude sont reportés dans le 

tableau 14. 

13 3.1.4. Molécule H COOH 

La connaissance de l'état fondamental de vibration de cette 

variété isotopique a également été fortement améliorée. A cet effet, nous 

avons utilisé un mélange enrichi à 50 % en isotope 13c. 86 nouvelles 

transitions de tous types ont ainsi été mesurées. La qualité des résultats 

obtenus a également permis la publication de tables de fréquences (35 

auxquelles nous renvoyons le lecteur. 

Une étude similaire a été simultanément entreprise à l'université 

de GIESSEN par l'équipe de G. WINNEWISSER et à l'université de VANCOUVER 

par l'équipe de M.C.L. GERRY en utilisant un produit enrichi à 90 % 



12 TABLEAU 14 : Parmetres de l ' é t a t  fc~ndumental des molécules H e t  D COOH (valeumen MHz) 

12 
D C W H  

.-----------------------------------------------------------------------. 
: NOTRE TRAVAIL (35) : G . WINNEWISSER (56) : NOTRE TRAVAIL 

. . N o n  d é t e r m i n é  N o n  déterminé 
- 

' H  - 
: JK : 

N o n  d é t e r m i n é  N o n  d é t e r m i n é  

: H~~ : 
I -0.1494 (0.0051)~10-~~ -0.45 (0.16) x IO-' : 

N o n  d é t e r m i n é s  
0.001656 (0.000065) . -4 : I H ~  T 0.22(0.14)~10 . 

: hJ : 
-8 I 0.482 (0.017) x10 : 0.58 (0.20) x 1 0 - ~  j 

N o n  d é t e r m i n é  Non déterminé 



13 
en atome C. Cette meilleuie concentration en isotope 13c a permis 

l'identification de 51 transitions supplémentaires de très faibles inten- 

sités pour la plupart dues à la composante dipolaire p Les résultats 
b ' 

et les paramètres obtenus ont été publiés à la même époque que ?es.notres (56) 

Ces résultats qui sont en parfaite concordance avec les nôtres se 

révèlent toutefois plus précis. Le tableau 14 permet une comparaison de 

ces deux ensembles de paramètres obtenus d'une façon simultanée mais 

indépendante. 

12 16 180 
3.1.5. Molécules H 12c 180 160 H et H C O 

N'étant pas en possession de produit enrichi en isotope 180, il 

ne nous a pas été possible d'envisager une étude sérieuse de ces deux 

molécules. En abondance naturelle, les seules transitions Ra J = 2 -+ 3 

qui sont parmi les plus intenses ont été observées. Cela n'a évidemment 

permis qu'une amélioration des seuls paramètres de rotation déterminés par 

G. H. KWEI et R.F. CURL (46), ce qui était de toute fason suffisant 

puisqu'il apparaissait évident qu'aucune autre transition appartenant à 

ces deux variétés ne subsistait dans le spectre résiduel à étudier. 

Tout récemment, une étude plus complète (56) a été réalisée par 

les équipes de G. WINNEWISSER et de M.C.L. GERRY en utilisant un produit 
18 

enrichi à 40 % en isotope O. Cette étude a abouti à l'identification de 

38 et 46 transitions de tous types appartenant respectivement aux molécules 

H 12c 180 160 H et H 12c 160 180 H. Ce spectre identifié s'est avéré d'une 
richesse suffisante pour la détermination de l'ensemble des paramètres 

quartiques ainsi que des 4 paramètres sextiques k, %, hJ et h de 
K 

distorsion centrifuge. Nous ne reproduirons pas les résultats de cette 

étude puisqu'il suffit de se référer à l'article original (56) 

13 
3.1.6. Molécule D COOH 

8 transitions de faible intensité observées dans le spectre 
12 

microonde obtenu avec l'échantillon D COOH ont été identifiées et 

attribuées à la variété isotopique D ~ ~ C O O H .  Les 8 transitions ainsi iden- 

tifiées sont toutes de type Ra et sont reportées au tableau 14-bis ci-après. 



Nous n'étions pas en possession d'échantillon enrichi en variété isoto- 

pique DI 3 ~ ~ ~ ~ .  L'étude plus complète de cette molécule paraissait donc, 

dans ces conditions, assez difficile et nous ne l'avons pas entreprise. 

Les paramètres de rotation obtenus à l'aide de ces seules 8 transitions 

de type Ra se révèlent rudimentaires et trop imprécis pour identifier 

d'autres éventuelles transitions dans le spectre résiduel actuellement 

en notre possession. 

Tableau 14-bis 

Transitions et paramètres de D'~COOH 

A = 57649 I 58 MHz 

B = 11976.40 f 0.37 MHz 

C = 9963.34 2 O. 20 MHz 

1 

JK-l K+l + J'K'-l 
......................... 

O 0 0  1 0 1  

1 1 1  2 1 2  

1 0 1  2 0 2  

1 1 0  2 1 1  

2 0 2  3 O 3 

4 1 4  5 1 5  

5 1 5  6 1 6  

6 2 4  7 2 5  

F. Mesurée (MHz) 
------------------ 

21 939.96 

41 868.95 

43 815.00 

45 892.55 

65 559.40 

104 395.48 

125 113.00 

156 510.99 
I 

F. Calculée (MHz) 
------------------ 

21 939.75 

41 866.44 

43 814.41 

45 892.55 

65 559.35 

104 394.84 

125 114.41 

156 511.15 



3 . 2  ETATS EXCITES v6 ET v R  DE H' 'COOH 

A température ambiante (20°c), les transitions de rotation pure 
- 1 - 1 

appartenant aux 2 états de vibration excités v (1105 cm ) et v8 (1033 cm ) 6 
ont approximativement une intensité dans un rapport de 0,8 % de celles 

correspondantes de l'état fondamental. Les plus intenses doivent donc 

être visibles dans le spectre résiduel subsistant après l'identification 

des transitions des états fondamentaux lors des études précédentes. C'est 

la raison essentielle qui motive l'étude en spectroscopie microonde de ces 

deux états excités. 

Une seconde raison est l'hypothèse de l'éventuelle existence d'une 
- 1 

faible résonance de Coriolis étant donné l'écart en fréquence (72 cm ) 

important séparant ces deux vibrations. 

L'étude s'est faite en deux parties. La première partie a été 

entreprise en même temps que le démarrage de l'analyse de la résonance 

entre les 2 états v7 et v Elle a abouti à l'identification de 28 tran- 
9' 

sitions pour l'état v et 27 transitions pour l'état v Toutes ces tran- 8 6 ' 
sitions sont uniquement de type Qa et Ra. Par ailleurs, elles ont des 

valeurs de J et K-, relativement faibles (J a 1 2  et K-l a 7) . La première 
partie de cette étude, n'a donc pas abouti à une détermination très précise 

des paramètres moléculaires. En particulier, Les valeurs des paramètres 

+ et 6Kn'ont pas pu être calculées. Les résultats de ce travail ont fait 
l'objet d'une première publication (86) 

La seconde partie de cette étude a été essentiellement motivée 

par la tentative d'identification des raies d'émission submillimétrique 

du laser à acide formique optiquement pompé par un laser à CO Le détail 
2 ' 

de ce travail d'identification fait l'objet du chapitre suivant. Une telle 

tentative n'était envisageable qu'à la condition d'être en possession de 

paramètres moléculaires capables d'extrapoler le calcul des niveaux d'énergie 

de ces deux états vibrationnels vers les hautes fréquences avec une précision 

satisfaisante. Il apparaissait donc impératif, d'une part, d'enrichir le 

spectre précédemment identifié en transitions de plus hautes valeurs de 

J et K-l mais surtout d'identifier des transitions de très faible intensité 

dues à la composante dipolaire Pb. La recherche de ces nouvelles transitions 

s'est donc faite en spectroscopie Stark dans la gamme 8-80 GHz. Pour l'état 



V ce travail a abouti à l'identification de 4 transitions dues à la 6 ' 
composante dipolaire p (J 20) et 4 transitions dues à la composante a 
dipolaire p (J Q 5). Pour l'état vg, les résultats ont été sensiblement 

b 
meilleurs puisque cela a donné 8 transitions dues à la composante dipolaire 

va (J G 31) et 5 transitions dues à la composante dipolaire pb (J G 28). 

L'ensemble de toute cette étude a révélé que la résonance de Coriolis dont 

il était raisonnable d'envisager l'existence , ne se mani feste pas d'une 
façon sensible sur les transitions de faibles valeurs de K-l actuellement 

en notre possession. Cette remarque justifie l'emploi de 2 rotateurs indé- 

pendants. Toute cette étude a été effectivement faite en considérant les 

2 états vibrationnels indépendants et en utilisant pour chacun d'eux un 

rotateur déformable de WATSON développé jusqu'aux termes quartiques de 

distorsion centrifuge. Les paramètres moléculaires obtenus à l'aide de 

l'ensemble des transitions microondes identifiées figurent au tableau 15. 

L'ensemble des transitions microondes actuellement connues est reporté 

à l'annexe VIII. 





IDENTIFICATION DU LASER SUBMILLIMETRIQUE 
A ACIDE FORMIQUE OPTIQUMENT POMPE 

L'étude des lasers submillimétriques connut un regain d'intérêt 

à partir du début des années 1970 avec l'apparition des premiers lasers 

moléculaires optiquement pompés. Ces lasers sont maintenant à l'origine 

de plusieurs milliers d'émissions à partir d'une trentaine de molécules. 

L'un de ces lasers submillimétriques optiquement pompé par un laser 

continu à CO a été récemment construit au laboratoire par D. DANGOISSE (36) 
2 

Pour bien comprendre le fonctionnement d'un tel laser, il est 

nécessaire d'identifier les niveaux d'énergie moléculaire mis en jeu 

dans les processus d'absorption et d'émission du rayonnement électroma- 

gnétique. C'est l'une des raisons qui nous a amené à apporter nûtre contri- 

bution à l'identification des raies d'émission du laser submillimétrique 

à acide formique en utilisant,ou éventuellement en améliorant,les données 

spectroscopiques relatives aux deux états vibrationnels V et V pompés par 
6 8 

le laser continu à gaz carbonique. A cet effet, ce sont justement les 

résultats relatifs à l'étude microonde préalable des états V6 et V détaillés 8 ' 
au paragraphe 3.2 du chapitre précédent, qui ont essentiellement servi de 

base de départ pour cette étude. 

Une seconde raison,d'ordre plus spectroscopique en quelque sorte, 

a également motivé ce travail. Le laser submillimétrique peut, sn effet, 

être utilisé comme source. Il est donc à l'origine d'une nouvelle forme de 

spectroscopie d'émission ; soit d'états vibrationnels excités de haute 

énergie difficilement accessibles en spectroscopie hertzienne, soit parceque 



cette spectroscopie d'émission permet d'avoir accès à des transitions de 

grandes valeurs de J et K- complémentaires de celles obtenues par les 1 
méthodes spectroscopiques traditionnelles. Dans ce second cas, les nouvelles 

données submillimétriques recueillies seront fort utiles pour l'amélio- 

ration des paramètres de rotation et de distorsion centrifuge et pour la 

mesure très précise des centres de bandes des vibrations mises en jeu dans 

le pompage optique. 

Dans la première partie de ce chapitre, nous rappellerons très 

brièvement les caractéristiques techniques et spectroscopiques du laser 

submillimétrique mis au point par D. DANGOISSE. 

Dans la seconde partie, nous détaillerons les procédures utilisées 

pour aboutir à l'identification de 17 transitions d'émission submillimé- 

trique du laser à acide formique H~*COOH. 

La dernière partie de ce chapitre nous permettra de présenter, 

d'une façon critique,les résultats numériques auxquels ce travail d'iden- 

tification a abouti (amélioration des paramètres moléculaires, mesure 

précise des centres de bande). 

4.1 CARACTERISTIOUES DU LASER S U B M I L L I M E T R I O U E  OPTIOUEMENT POMPE 

4.1.1. Description technique 

Nous nous restreignons à un bref rappel des caractéristiques 

techniques principales du laser submillimétrique optiquement pompé puisqu'il 

est décrit en détail dans la thèse de doctorat ès Sciences de D. DANGOISSE. 

Il est constitué essentiellement d'un interféromètre de type PEROT-FABRY. 

Le pompage optique est réalisé à l'aide d'un laser continu à COZ. 

a) Les lasers de p g E e  à CO? ----------------- ------ - 

Les deux types de lasers de pompe à CO2 utilises ont été mis au 

point dans le laboratoire par J. LEMAIRE et son équipe et leur réalisation 
(87,88,89) a fait l'objet de nombreux travaux 



Pour le laser basse pression, le tube à décharges de longueur 1,3 m 

et de diamètre 12 mm refroidi par eau est fermé à chaque extrémité par 

des lames en ZnSe sous incidence de _Brewster. L'inconvénient majeur de ce 

type de laser est que l'accord en fréquence de sa cavité sur chaque raie 
1 

est limité à - 1 O00 de l'intervalle de fréquence entre deux raies d'émission 

consécutives , c'est-à-dire de l'ordre de 50 MHz. Ceci rend donc les 

coïncidences avec les transitions d'absorption de l'acide formique peu 

nombreuses. 

On peut accroître cette plage d'accord en fréquence,et donc 

favoriser les coïncidences,en agmentant la pression du mélange gazeux 

s'écoulant dans la cavité (ce qui augmente l'élargissement des raies 

d'émission) tout en réduisant la longueur de cette dernière. Dans ce 

deuxième type de laser à haute pression, le tube à décharge en pyrex 

constituant la cavité possède une longueur de 0.54 m et un diamètre intérieur 

de 5 mm. Il est fermé par des fenêtres en NaCl disposées également sous 

incidence de Brewster. 

La stabilité mécanique de ces deux types de laser est assurée 

par une structure d' invar. 

La cavité de ces lasers à CO se compose d'un réseau à l'une 
2 

des extrémités,et d'un miroir semi-réfléchissant en ZnSe à l'autre extrémité. 

La sélection des émissions est obtenue par le réseau qui est de marque 

JOBIN-YVON, (150 T/mm) et qui est utilisé dans l'ordre 1 dans les conditions 

de Littrow. Le miroir est biconcave si l'on veut obtenir une puissance 

de sortie de 20 watts en fonctionnement monoraie monomode sur l'émission 

10 PZ0 du CO (J = 20, branche 10,6 m),ou plan concave pour obtenir au 2 
mieux une puissance de quelques watts sur les raies d'émission à faible 

gain (RO, R2, R46, R48 etc...). 

b) La cavité slibmillimétrique .......................... -- 

Le laser submillimétrique proprement dit est obtenu an plaçant 

le milieu amplificateur (acide formique en ce qui nous concerne) dans un 

résonateur ouvert de type PEROT-FABRY dans lequel les deux rayonnements 



(IR de pompe et SMM induit) effectuent de multiples allers et retours. 

Nous ne développerons pas les diverses études concernant la propagation 

du champ électromagnétique dans les cavités résonnantes. Ce n'est pas là 

l'objet de notre travail et D. DANGOISSE en a présenté une synthèse dans 

sa thèse de doctorat. 

Ces études permettent dlobtenir,d'une part les conditions de 

résonance (accord en fréquence) de la cavité, d'autre part les caractéris- 

tiques géométriques du faisceau électromagnétique s'y propageant afin 

d'adapter les dimensions de la cavité à la réalisation d'un résonateur 

dont les pertes propres soient suffisamment faibles pour créer et entrete- 

nir 1 'oscillation laser recherchée. 

Le résonateur submillimétrique répondant aux conditions de cette 

étude se compose d'un miroir sphérique de 14 cm de diamètre et de 3 m 

de rayon de courbure qui est placé à une distance de l'ordre de 1,3 m 

d'un miroir plan de 10 cm de diamètre. L'accord de la cavité sur une fréquence 

choisie (résonance) est réalisée par la translation par rapport au miroir 

sphérique du miroir plan qui est fixé sur une platine "Schneeberger" et 

dont les variations de position sont repérées à l'aide d'une vis micromé- 

trique. Ces deux miroirs en aluminium sont fixées chacun sur un système 

de cardans de façon à être mobiles autour de deux axes perpendiculaires, 

facilitant ainsi le réglage de leur parallélisme. 

Le couplage du résonateur,ainsi- rapidement décrit,avec les éléments 

optiques extérieurs (laser de pompe, détecteur) s'effectue par un seul trou 

de 4 mm de diamètre percé au centre du miroir sphérique. Ce trou de couplage 

assure l'introduction du rayonnement IR de pompe et l'extraction d'une 

partie du signal laser S.M.M. produit dans la cavité. La séparation à la 

sortie du résonateur de ces deux signaux mélangés est réalisée par un 

miroir percé d'un trou pour l'introduction du rayonnement IR de pompe et 

qui est incliné à 45" par rapport aux deux rayonnements IR et SMM dont les 

angles de divergence sont différents. 

Une installation à vide munie d'une pompe à diffusion d'huile permet 
- 4 

d'obtenir dans le résonateur une pression inférieure à 10 torr. La pression 

de travail opcimale pour l'acide formique s'est révélée être de 0,l à 0,2 Torr. 



C) Caractéristiques pincipales du rayonnement submillimétrique --------------- ---- ----- ---------- ...................... -- 

Pour résoudre le problème complexe du calcul du champ dans la 

cavité, on fait' l'hypothèse qu'il est uniquement transverse électroma- 

gnétique (mode TEM). On démontre que la condition de résonance de la 

cavité,dont les caractéristiques viennent d'être brièvement décrites,a 

la forme : 

C 
v = - [q + A  (2p + e + 1) arc cos 
peq 2, 

- 1  

v est la fréquence de sortie du rayonnement SMM sous la forme du mode 
pl9 

L est la longueur de la cavité (distance entre les 2 miroirs) ; 

R est le rayon de courbure du miroir sphérique ; 

Compte tenu des dimensions de la cavité, la variation de longueur L de 

celle-ci entre les modes TEM et SEM 
p-4 p'lTq' 

où p,L,q sont voisins de 

pl,l',q' est donnée par : 

Ces 2 relations vont être fort utiles pour comprendre la structure des 

émissions SMM observées. 

D'après [4.1.1], pour une longueur L donnge, la cavité est accordée 

sur les fréquences des raies SMM des modes respectifs TEM dont le spectre 
q 

possède la structure schématisée de la figure XI. 

AV, 1 
Y 

I 
Figure XI : Emissions possibles pour une cavité de longueur L 

AV = demi-largeur à mi-hauteur de la transition SMM (s 1.5 MHz pour V = 600 GHz 

et p = 80 mT) 

Avc = - s 110 MHz 2L 



L'interférogramme de la cavité, c'est-à-dire la structure des 

émissions SMM qu'elle sélectionne, est observé par variation de L obtenu 

par translation du miroir plan. Idéalement, lorsque la cavité ne résonne 

que sur une seule longueur d'onde X (accord sur la fréquence v de [ 4 . 1 . 1 ] ) ,  
p-eq 

l'enregistrement obtenu par translation se répète identiquement à lui-même 
A 

tous les 7 et donne donc des indications sur la structure des modes et 
leur identification. En réalité, l'interférogramme est plus complexe car 

se trouve être la superposition des interférogrammes relatifs aux divers. 

modes TEM avec (p et 1) # O. Ces modes sont plus faibles que le mode 

principal (p et 1) = 0,car ils sont associés à des pertes plus élevées et 

à un couplage de sortie plus faible. La figure XII donne un exemple de 

relevé des résonances de la cavité pour les émissions de longueurs d'onde 

742.6 pio et 786.2 Fm observées pour l'acide formique H ~ ~ C O O H .  

- interférogramme de la raie !a plus intense (71.2,5 wn) 

---- intsrférogrzmme de la m i e  la aoins intense (786,2 M) 

TE I.( TEMq+2 .O,O TEiu  
q.0,O TEMq+l ,0,3 4+3 ,O ,O 

Dans les cas favorables, la puissance du rayonnement SMM recueilli 

est de l'ordre de quelques mW pour une puissance de pompe de 15 à 20 W. Elle 

est évidemment moindre lorsque le laser de pompe, fonctionnant sur les 

raies à faible gain (branche R),ne fournit qu'une puissance de quelques 

watts . 

La recherche des coïncidences entre les fréquences des raies du 

laser de pompe et les niveaux d'énergie de rotation-vibration du gaz contenu 

dans la cavi~é laser SMM (l'acide formique en ce qui nous concerne) s'effectue 

en relevant les variations de pression dues à l'absorption du rayonnement IR 

TEM 
OJ ,'J 

TEHq,0,2 TEM 
ÏCH TEP' 

a,O,i 
TEM qvûy3 

I 

4 '  ,O,O 

TEM 
3+3,1,0 
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par le gaz. L'émission SMM alors issue de la cavité réglée en résonance 

est détectée et,à cette fin, quatre sortes de détecteurs SMM ont été surtout 

utilisés : 2  détecteurs pyroélectriques "Molectron" et "Mullard", un détec- 

teur à structure ouverte "Custom Microwave" utilisant une diode à pointe 

tungstème sur Silicium et un détecteur à diode "Schottky" construite au 

M.I.T. et prétée par J.J. JIMENEZ. 

Les méthodes de mesure des signaux SMM ainsi détectés sont rapi- 

dement exposées au paragraphe suivant. 

4 . 1 . 2 .  Méthodes de mesure du ravonnement submillimétriaue 

a) Mesure de la longueur d'onde ------------------- ----------- 

Le rayonnement SMM détecté est d'abord l'objet d'une première mesure 

relativement rapide : celle de sa longueur d'onde A. La méthode utilisée 

qui est la plus directe, repose sur le dépouillement de l'interférogramme 

décrit au paragraphe précédent qui est obtenu par translation du miroir 

plan. Le signal est visualisé en modulant mécaniquement le faisceau IR 

de pompe. L'imprécision de mesure est toutefois importante et peut atteindre 

1  à 2 fim. 

b)  Mesure de la ~olarisation du signal SMM ---------------- ---------a------- ------- 

Le rayonnement SMM est polarisé linéairement dans une direction 

fonction de celle du rayonnement de pompe. Pour une cavité isotrope comme 

le PEROT-FABRY avec couplage circulaire, les règles de polarisation énoncées 

par CHANG ('O) et reprises par HENNINGSEN (91) sont les suivantes : 

champs IR et SMM polarisés parallèlement : C(AJ) pair 

champs IR et SMM polarisés perpendiculairement : C(OJ) impair 

AJ = variation du nombre quantique J dans la transition 

La somme s'entend sur la transition IR de pompe et la transition 

SMM induite. 

La détermination de la direction de polarisation de chaque 

rayonnement s'effectue à l'aide d'un analyseur rudimentaire construit au 

laboratoire par juxtaposition de fils parallèles de cuivre de 1/100 rmn 

de diamètre et placé devant le détecteur. 



c) Mesure 2récise des fréquences des émissions SMM ---------- -------------- ------------------------ 

L'identification des raies d'émission du laser submillimétrique 

étudié n'est envisageable que si la précision relative de la mesure de 

leur fréquence est comparable à celle obtenue en spectroscopie classique. 

Leur mesure fine est obtenue par une technique hétérodyne dont 

le principe est classique : on fait battre sur une diode mélangeuse le 

signal haute fréquence à mesurer avec l'harmonique d'un signal plus basse 

fréquence de référence et on mesure avec précision le signal du battement 

appliqué à un récepteur et visualisé. 

Dans notre cas, le signal de référence est un klystron millimé- 

trique VARIAN de la bande 50-80 GHz stabilisé en phase (voir 5 2.2). Ces 

sources se révèlent avoir une puissance suffisante pour engendrer,dans 

la diode mélangeuse SCHOTTKY utilisée,des fréquences harmoniques de rang 

suffisamment élevé (n ". 20). Le rang n est calculé à partir de la mesure 

approchée, décrite précédemment,de la longueur d'onde X de l'émission 
SNM. Le récepteur du battement est un dispositif dérivé d'une platine de 

réception T.V. dont la fréquence centrale est accordable sur 3 bandes de 

fréquences : 

40 - 70 MHz bande passante 1 GU 6 MHz 

165 - 225 MHz bande passante 1 ou 10 MHz 

471 - 823 MHz bande passante 1 ou 10 MHz 

Quelquesoit le type de récepteur utilisé, cette technique permet 

une précision de mesure de 0,5 à 1 MHz. L'imprécision provient surtout de 

la difficulté de déterminer la position de la fréquence centrale de 

l'émission, mais elle ne tient pas compte de son déplacement par effet 

AUTLER-TOWNES . 

4.2 IDENTIFICATION DU LASER SUBMI LLIMETRIQUE A AC1 DE FORMIQUE H ~ ~ C O O H  

4.2.1. Résultats expérimentaux 

~'a~gtarellla~e rapidement décrit au paragraphe précédent a permFs 

à D. DANGOISSE (36792) 1 'observation des 19 émissions reportées dans le 



tableau 16 .  Les mesures précises des fréquences, réalisées avec la technique 

hétérodyne précédemment décrite, figurent à la 3ème colonne de ce tableau. 

Elles sont globalement en bon accord avec celles réalisées parallèlement par 

S.F. DYUBKO ( 9 3 )  , G. KRAMER ( 9 4 )  et B.E. RADFORD ( " )  puisque l'écart est 

généralement inférieur à 1 . 6  MHz. L'ensemble des observations et mesures 

provenant des différents auteurs et concernant les lasers submillimétriques 

des différentes formes isotopiques de l'acide formique est rassemblé dans 

une revue de synthèse qui est sur le point de paraître ( 9 6 )  

4 .2 .2 .  Méthodes d'identification ................................ 

Le problème de l'identification des raies d'émission du laser 

submillimétrique à acide formique consiste à rechercher les niveaux d'éner- 

gie connectés par les rayonnements IR et SMM, sachant que dans la plupart 

des cas,llun des niveaux d'énergie est commun aux deux transitions. En 

ce qui nous concerne, ce problème se trouve être facilité par la mesure 

précise des fréquences d'émission SMM. De plus, les spectres rotationnels 
12 

de la molécule H COOH ont été préalablement étudiés et nous possédons donc 

comme point de départ les paramètres du tableau 13 pour l'état fondamental 

et ceux du tableau 14 pour les états vibrationnels v et v Nous disposons 
6 8 '  

évidemment, en outre, des progrmes de calcul numérique permettant d'une 

part le calcul systématique d'un spectre de rotation-vibration d'une toupie 

asymétrique à partir d'un ensemble de paramètres déterminé, d'autre part, 

l'affinage par moindres carrés des constantes moléculaires d'un état 

vibrationnel. Ces programmes utilisent la théorie de WATSON développée 

jusqu'aux termes sextiques de distorsion centrifuge. 

Nous allons maintenant décrire les techniques qui ont été utilisées 

pour identifier les émissions du laser SMM à acide formique. Il apparaîtra 

que ces techniques sont eq fait complémentaires l'une de l'autre.. En 

effet, c'est leur emploi simultané,aidé par le calcul numérique rendu possible 

grâce à la somme des connaissances spectroscopiques acquises qui permettra 

de résoudre ce problème d'une manière satisfaisante. 



TABLEAU 16 : Emission subrni 2 2irnétm;que de La ,no léculr 1112~0011 

: Laser CO - Longueur :Fréquence (MHz) : Polarisation : 
2 .  Pression : Intensité (U arb) : 

: d'onde (pm) : (mT) 

786.161 381336.9(d) : "cascade" 15 1 

9 R 38 458.522 653822.2 : 1 3 O 2 O 

k : 
3 O 2 533.700 . 561724. "cascade" : 

9 R 24 744.050 402919.6 : // 30 18 

9 R 2 2  : 418.613 : 716155.8 : / / 60 60 

432.109 : 693788.5 (c) : "cascade" 30 2 

9 R 2 0  432.632 692949.5 * / / 6 0 6 0 

445.897 : 672335.5 (a) : "cascade" : 40 2 

393.631 - 761607.6 (b) : // 8 O 1 O0 

405.584 739161.0 : "cascade" : - 2 

9 R 2 2  580.387 5 16538.7 (d) : - 30 1 

f a )  écart de 2,6EIha avec rbf .[84 1 - f b )  écart de 3,7MfIz avec r é f .  1 841 - f c )  o ~ s e r v é  avec H(:ûOD dans [ 814 1 

(d.) La plupart de ces &missions (exceptées ce l l e s  rsnérc?es nar (d ) )on t  é t é  égcrzement mesurées parb Dgubko 

[93] ou Radford [95 ] - 3 lxt?s2a.e dc fr~éclucnce dc [ 931 



a) Détermination gra~hique des valeurs de J et K-l $=s-lg~ssions S-M ----------------- -- -- ....................... 

L'examen du spectre rotationnel de l'état fondamenta1,qui est 

maintenant calculé avec préci~ion~rnontre la disposition en paquets régu- 

lièrement espacés des transitions de type Ra, caractéristique des toupies 

faiblement asymétriques. Les fréquences "réduites" - de ces transitions 
Q J+ 1 

se placent en fonction de (~+1)' sur des séries de courbes qui se rapprochent 

d'autant plus de droites que la valeur de K- est proche de J. 1 

On justifie assez aisément cette propriété en évaluant par une méthode 

de perturbation l'énergie des niveaux pour chaque transition. Le raisonne- 

ment n'est toutefois valable que si les éléments de matrice de l'opérateur 

de perturbation sont petits devant la différence d'énergie des deux niveaux 

couplés par cet opérateur ce qui exclut le cas des résonances. En ce qui 

nous concerne, l'opérateur de perturbation est défini de la manière suivante : 

HR = HA + V, où HA représente le hamiltonien de toupie symétrique allongée 

et V l'opérateur de perturbation qui rend compte de la faible asymétrie de 

la molécule. 

A partir d'un calcul qui ne présente pas de difficulté particulière 

en ne conservant toutefois, dans un esprit de simplification,que la contri- 

bution diagonale de la distorsion centrifuge du ler ordre, il est possible 

d'écrire la fréquence réduite d'une transition caractérisée par AJ = +1 et 

AK-l = O (branche Ra) sous la forme : 

Dans cette expression les symboles ont la signification suivante : 

. J est le nombre quantique du niveau inférieur de la transition et FJ,K-I 
est la fréquence de la transition associée à la valeur de K,l. 

Cette propriété est illustrée par les courbes de la figure XII1 

et ne trouve sa réelle utilité que si K-l est proche de J. En effet, lorsque 

K-l est'proche de J, ces courbes sont des droites caractérisées par leur 

ordonnée à l'origine X + Al - 2AjK 
2 A1 K et par leur pente 7 - 4AJ. 

O K -1 



C'est ce réseau de courbes, proches de droites, qui permet l'attri- 

bution des valeurs de J et K-l du niveau inférieur de la transition SMM. 

En effet, les valeurs des paramètres des états v et v du tableau 15 nous 6 8  
permettent de calculer : 

('0) fond 
- ( A )  2 116 MHz 

' 6  

('0) fond 
- ( A  ) 2 50 MHz 

' 8  

(' 1 ) fond 
- ( A )  -0.04 MHz 

l ' 6  

('1)fond 
- (A ) 0.29 MHz 

l ' 8  

Les valeurs des paramètres de distorsion centrifuge étant peu 

différentes de celles de l'état fondamental, on peut donc supposer que les 

courbes analogues pour les états v et V conservent sensiblement la même 
6 8 

pente, mais sont décalées en basse fréquence respectivement de 116 et 50 MHz, 

et donc les points v correspondants aux émissions SlW. 
J ,K 

Dans la plupart des cas, ces considérations ont conduit à une 

solution unique, comme le montre la figure XIII. Il peut toutefois subsister 

des arnbiguités pour l'attribution des valeurs de J et K-l, surtout pour 

les valeurs de K-l élevées pour lesquelles les courbes correspondantes sont 

concentrées dans le centre du graphique en une région de forte densité. 

De toute façon, dans tous les cas, l'identification ne sera considérée 

corne acquise que lorsqu'elle sera confirmée par les autres méthodes. 

b) Identification de la transition IR de Eompe ......................................... -- 

La méthode graphique précédente ne concerne que la fréquence de 

l'émission SMM. Elle ne permet pas d'affirmer que les points v qui 
J,K-1 

se situent dans la région centrale de forte densité appartiennent effec- 

tivement à V et V8,et laisse même subsister un doute sur l'attribution de 
6 

Ri. Ceci est d'autant plus vrai que la résonance de Coriolis entre V et V 6 8 ' 
qui doit justement se manifester pour les valeurs élevées de K,l,peut modi- 

fier profondément les faisceaux de courbes associées à chacun de ces deux 

états vibrationnels. Il est donc nécessaire d'utiliser les autres informa- 

tions fournies par le fonctionnement du laser SMM pour lever en partie le 

doute sur l'attribution des nombres quantiques des deux émissions IR et SMM 

et ensuite d'avoir recours une fois de plus à des calculs de niveaux 







d'énergie dans l'état fondamental et dans les états excités pour confirmer 

les hypothèses précédentes. 

Un premier renseignement est simplement fourni par l'observation 

des polarisations respectives des émissions IR de pompe et SMM. Cette 

information permet, comme nous l'avons vu au 5 4.1.2. d'apporter une con- 

tribution à 1 'hypothèse de l'attribution du nombre J, tant pour 1' émission 

Sm que pour l'émission du laser de pompe. Elle complète donc la méthode 

de courbe précédente pour l'émission SMM, mais fournit en revanche la 

toute première indication concernant l'identification de la transition 

IR de pompe. 

La deuxième procédure est plus laborieuse. Dans certains cas, il 

a été constaté, en dépouillant les interférogramrnes détaillés au 5 4.1.1., 

que certaines raies du laser de pompe à CO (9R18, 9R20 etc.. .) donnent 2 
naissance à 2 ou 3 émissions SMM simultanées qui présentent toutes, les 

caractéristiques remarquables suivantes : 

. L'émission qui à la longueur d'onde la plus courte est en général la 

plus intense. 

. Leur maximum d'intensité est obtenu pour le même réglage en fréquence 
du laser à CO 

2 ' 

. Les fréquences de ces 2 ou 3 émissions sont séparées l'une de l'autre 
d'une valeur,proche de la valeur 22.5 GHz de la transition rotationnelle 

J = O + l .  

. Leur émission est bien simultanée car lorsque la longueur de l'interfé- 
romètre SMM est ajustée de façon que celui-ci oscille en même temps sur 

2 modes transverses de fréquences différentes, la puissance de sortie est 

beaucoup plus élevée que celle recueillie séparément pour chacune d'entre 

elles. 

Ces caractéristiques permettent d'attribuer ces émissions à deux 

ou trois transitions de type Ra consécutives ( A 3  = 1) que nous appellerons 
1' en cascade" et ceci confirme d'ailleurs les attributions données par la 

méthode graphique précédente. 



Enfin, une confirmation définitive de toutes les hypothèses 

précédentes, clôturant en quelque sorte l'identification définitive des 

émissions IR de pompe et des émissions SMM qu'elles induisent, s'effectue 

de la façon suivante : 

. Le spectre rotationnel de chaque état excité est extrapolé jusqu'à 
1000 GHz à partir des paramètres du tableau 15. Les fréquences d'émission 

SMM mesurées sont comparées à ce spectre calculé. 

. Le spectre des bandes de rotation-vibration de chacun de ces états est 
systématiquement calculé à partir des paramètres des tableaux 13 et 15. 

Les fréquences des raies actives de pompe du laser à CO sont comparées 2 
à ce spectre calculé. 

. Pour chacune des possibilités retenues concernant les émissions IR et SMM, 
et compte tenu des hypothèses d'identification résultant de toutes les 

méthodes précédemment décrites, une boucle d'énergie est construite comme 

l'indiquent les figures XIV, XV, XVI. 

Ces boucles dfénergie,d'une part confirment définitivement les 

identifications IR et SMM, d'autre part, et c'est là un avantage essentiel 

de cette méthode, permettent la détermination très précise des énergies 

vibrationnelles de v et V Cette précision est en effet limitée par celle 6 8 ' 
du calcul des niveaux d'énergie de la molécule. Elle peut être estimée à 

-3 -1 
quelques 10 cm pour les niveaux peu perturbés par la résonance de 

Coriolis (J G 20, K-l G 5). 

Avant de préciser les résultats de cette identification, il est 

nécessaire de faire cette dernière remarque. Tout ce travail permet de 

conclure d'une façon certaine à l'attribution des raies d'émission du laser 

submillimétrique aux vibrations v et v La possibilité d'une émission 6 8 ' 
mettant en jeu les niveaux rotationnels de l'état fondamental a pourtant 

été envisagée. Le calcul systématique du spectre microonde de l'état fon- 

damental extrapolé jusqu'à 1000 GHz n'a cependant jamais permis de retenir 

une telle hypothèse. En effet, l'écart entre les fréquences des raies SMM 

mesurées à identifier et celles du spectre calculé n'est jamais inférieur 

à 5 MHz, alors que la quzlité des paramètres moléculaires du tableau 12 

permet le calcul des transitions Ra avec un écart type de 0.5 MHz.  
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4.3 RESULTATS OBTENUS 

4 . 3 . 1 .  Identification dans l'état v6 

15 émissions SMM ont ainsi été attribuées à l'état v 6 .  Le tableau 

17 en résume les attributions ainsi que celles des transitions de pompe 

qui les engendrent. Parmi toutes les boucles possibles con firman^ ces 

identifications, nous n'avons retenu que celle de la figure XIV pour 

déterminer la valeur la plus précise de la fréquence du centre de la bande 

V En effet, dans ce diagramme n'interviennent que des niveaux d'énergie 6  ' 
de faibles valeurs de J et K-* qui sont peu perturbés par la résonance de - 1 
Coriolis. La fréquence obtenue pour le centre de la bande v e s t 1 1 0 4 . 8 5 1  cm , 

-. 6 
ce qui est en excellent accord avec celle proposée par J.C. DEROCHE (97) 

-3 -1 
puisqu'elle n'en diffère que de 0 . 2  x 10 cm . Cette valeur diffère 

- 1 
cependant de 0 . 6  cm de la valeur proposée par HISATSUNE et HEICKLEN ( 6 0 )  

Les raies d'émission du laser submillimétrique ainsi identifiées 

se sont révélées être une source précieuse de nouvelles informations à 

caractère spectroscopique. En effet, on atteint ainsi des transitions ayant 

des valeurs de J et K-l élevées dont les fréquences sont mesurées avec 

une précision difficile à obtenir à l'aide des méthodes de spectroscopie 

plus traditionnelles. Ces nouvelles transitions SMM ont été introduites 

dans un calcul de moindres carrés simultanément avec les transitions 

microondes de l'annexe VIII. Toutes les transitions introduites dans ce 

calcul sont alors affectées d'un poids correspondant à l'erreur expérimentale 

de mesure estimée. Toutefois, les transitions SMM avec J > 35 et K-l  > 3 

n'ont pas été utilisées car elles semblent présenter une légère altération 

par la résonance de Coriolis, Les paramètres moléculaires de l'état V 6  
obtenus sont sensiblement meilleurs que ceux obtenus à l'issue de l'étude 

microonde préliminaire. La comparaison entre ces 2 séries de paramètres 

est réalisée dans le tableau 15. 
- 

4.3.2. Identification dans l'état v 

Seules les deux émissions SMM du tableau 18 ont été attribuées à 

l'état v8, ce qui peut s'expliquer par le fait que la bande v8 est beaucoup 



TABLEAU 17 : Transitions - - - -  i den t i f i ées  dans d 2 c 0 0 ~  - Etae ~ r r i t d ~  v 
6 

- - - 

. 12 
:Laser  : c n  -1 ' 12 

: H C m  absorption : nombre d'on- : E COOH émission fréquences : f -f 
: \b 

mes calc 
: coi K-l K+l f calculé(cm-')'f K-l K+î  mes (-2) f (XKZJ : 

: 4 R 24 : 1081.087 : (01 17 9 9 + (6)  18 8 10: 1081.115 : (6) 18 ô 10 ' (5) 17 8 9 :) 4c2919.6 * : 
-11.35 

: ( O )  17 9 8 + (6) 18 8 11: : ( 6 )  18 8 11 O (6)  17 9 10: 

: 9 R 22 : 1079.852 : (0 )  33 12 21+(5) 32 12 20: : ( 6 )  32 12 20+(6) 31 12 19: -29.9 
:(O) 33 12 22.C(6) 32 12 21: 1079.989 : (6)  32 12 21+(6) 31 12 20:' 716'55-8 I 

: (6) 3 i  12 1 9 ( 5 )  30 12 18:) 693788.5 : 
-27.5 

: (6)  31 12 201(6) 30 12 l à :  
: (6) 30 12 l W ( 6 )  3C 12 17:) 671419.5 : 

-25.6 
: (6 )  30 12 19-(6) 29 12 18: 

(2) caZcuZé d partir de wg = 1104.851~m-~ 

( e l  tronsit<ons iden t i f i ées  en bon accord avec t e s  fmvnw: de Dyubko ['93*f 

TABLEAU 18 : Rmts i t ions  i d e n t i f i é e s  duns $'LOOH - Etat e zc i t é  1) 8 

Ces transi t ions ont é t é  ident i fdées en bon accord avec Zes t ravam de 

Dyubko [931 



moins i n t e n s e  que l a  bande V ( v o i r  HISATSUNE e t  HEICKLEN 6 (60) ) .  ~e c a l c u l  
p r é c i s  de l a  fréquence du c e n t r e  de l a  bande V8 a é t é  r é a l i s é  par  l a  

- 1 
boucle de fréquence de l a  f i g u r e  X V I .  Nous proposons l a  va l eu r  de 1033.467 cm . 
Cet t e  v a l e u r  e s t  en p a r f a i t  accord avec c e l l e  proposée par  J . C .  DEROCHE (97) 

-3 -1 
p u i s q u ' e l l e  n 'en  d i f f è r e  que de 4.2 x 10 cm . E l l e  d i f f è r e  p lus  s ens i -  

blement de c e l l e  de HISATSUNE e t  HEICKLEN (60) q u i  proposent l a  va l eu r  
- 1 

moins p r é c i s e  de 1033.4 cm . Ces deux uniques t r a n s i t i o n s  n 'on t  pas 

permis l ' amé l io ra t ion  des paramètres molécula i res  de l ' é t a t  V i s s u s  de 8 
l ' é t u d e  microonde e t  f i g u r a n t  au tab leau  1 5 .  

4.3.3. Conclusion 

Dans ce c h a p i t r e  no  4,  nous avons montré de  que l l e  façon l ' é t u d e  

microonde p ré l imina i r e  des é t a t s  V e t  V8 a v a i t  cont r ibué  à l ' i d e n t i f i -  6 
c a t i o n  du l a s e r  submil l imétr ique à acide formique H' 2~~~~ optiquement 

pompé pa r  un l a s e r  à CO r é a l i s é  au l a b o r a t o i r e  par  D, DANGOISSE (36) 2 ' 

Les r é s u l t a t s  de c e t t e  i d e n t i f i c a t i o n  sont  c e r t e s  une a ide  

préc ieuse  pour l e s  phys ic iens  i n t é r e s s é s  par  l ' é t u d e  des n i l i e u x  l a s e r s .  

Mais il e s t ,  de p l u s ,  apparu clairement  que ce t r a v a i l  e s t  à l ' o r i g i n e  

d 'une spec t roscopie  d 'émission complémentaire des  techniques de spec t ros-  

copie  d 'absorp t ion  c l a s s i q u e  permettant  une amél iora t ion  des paramètres 

molécula i res  a i n s i  qu 'une déterminat ion parmi l e s  p lus  p réc i se s  de 

l a  fréquence des cen t r e s  d e  bandes. 

Ce t r a v a i l  d ' i d e n t i f i c a t i o n  dont l e s  r é s u l t a t s  f i g u r e n t  dans l e s  

tab leâux  17 e t  1 8  a f a i t  l ' o b j e t  d'une pub l i ca t ion  (37) . Les émissions 

SMM mesurées à 516 5 3 8 . 7  GHz e t  à 561 748.6 GHz e t  qu i  ont é t é  respectivement 

a t t r i b u é s  aux é t a t s  V e t  V dans c e t t e  pub l i ca t ion ,  n ' on t  pas é t é  r epo r t ées  
6 8  

aux tab leaux  17 e t  1 8 .  En e f f e t ,  il n ' a  pas é t é  poss ib l e  de r é a l i s e r  de 

boucles  de fréquences d 'une manière s a t i s f a i s a n t e  avec ces 2 t r a n s i t i o n s .  

Un doute s u b s i s t e  donc encore quant à l e u r  i d e n t i f i c a t i o n .  

Les émissions mesurées f i g u r a n t  dans l e  t ab l eau  16 e t  absentes  

des  tab leaux  17 e t  1 8 ,  c 'es t -à -d i re  pour l e s q u e l l e s  s u b s i s t e n t  des doutes 



ou pour lesquelles aucune hypothèse d'identification n'a pu être proposée,. 

sont susceptibles de provenir de bandes chaudes d'énergie supérieure 

à 1100 cm-'. 

Il reste à signaler qu'il n'a pas été possible d'entreprendre 

d'étude sérieuse de la résonance de Coriolis qui ne perturbe que quelques 

trop rares raies d'émission SMM. Les premiers résultats concernant ce 

sujet d'étude ont fait l'objet d'une présentation au Colloque de TOURS 

en 1979 par J.C. DEROCHE (97) mais n'ont fait l'objet, à ce jour, d'aucune 

publication. 

Il faut signaler un travail tout récent concernant l'étude de la 

résonance faible de Coriolis entre les 2 bandes v6 et v effectué par 
(1 2q 

8 ' 
LANDSBERG 

Grâce à l'introduction de transitions de rotation-vibration infragoures 

appartenant à ces 2 états excités et mesurés en spectroscopie de saturation 

avec une précision meilleure que 100 kBz, LANDSBERG améliore sensiblement 

les valeurs des paramètres de rotation et de distorsion centrifuge que nous 

proposons au tableau 15. Il déduit également de cette étude une première 

valeur du paramètre de couplage k a  conforme à celle c . l b i c n ~ e  par 

J.C. DEROCHE (97). Enfin, et ceci constitue un résultat remarquable, les 

valeurs des centres de bandes qu'il propose sont exactement les mêmes que 

celles que nous avons obtenues. 



ETUDE SPECTROSCOPIQUE DE LA RESONANCE DE CORIOLIS FORTE 

ENTRE LES ETATS v, ET vg DES MOLECULES H ~ ~ C O O H  ET D ~ ~ C O O H  

En ce qui concerne la molécule H ~ ~ C O O H ,  le spectre microonde 

expérimental effectivement observable consiste, comme nous en avons 

déjà fait la remarque, en la superposition des spectres des états fonda- 
12 13 12 16 180 

mentaux des molécules H COOH, H COOH, HCOOD, DCOOH, H C O 

et H 12c 180 ''0 H, auquel il faut bien sûr ajouter les spectres des états 

excités de faible énergie (w < 1500 cm-') de la molécule H~~COOH. 

Les études préliminaires présentées ou rappelées dans les chapitres 

précédents ont abouti à un assortiment de paramètres moléculaires (rotation 

et distorsion centrifuge) dont la qualité permet le calcul prévisionnel 

des spectres microondes de l'état fondamental de chacune des substitutions 

isotopiques présentes dans le rapport d'intensité de leur abondance natu- 

relle, dans le spectre observé de l'échantillon utilisé. En ce qui concerne 
12 l'état excité v de la molécule H COOH, les paramètres moléculaires 

6 
améliorés par l'identification du laser à acide formique en permette-nt 

une excellente reproduction du spectre microonde. Les paramètres molécu- 

laires de l'état V sont de moindre qualité puisque l'identification du 8 
laser submillimétrique n'a pas permis leur amélioration. Ils permettent 

néanmoins un calcul prévisionnel du spectre microonde avec une précision 

satisfaisante. 

Le calcul systématique, rendu possible, de chacun de ces divers 

spectres microondes permet donc d'attribuer sans ambiguité, en les identi- 

fiant, toutes les raies de fortes intensités à l'état fondamental de la 
12 

molécule H COOH, la plupart des raies de moyenne intensité aux molécules 
12 13 

H COOH et H COOH et un grand nombre de raies de faible ou même très 
12 13 12C 160180 faible intensité aux molécules H ~ ~ C O O H ,  H COOD, H C00il, H 



12 
H 12c 180 160 H, ainsi qu'aux états excités v et vg de H COOH. Le spectre 5 
résiduel observable se compose alors essentiellement des transitions 

appartenant aux états vibrationnels V et v ; ainsi que de quelques 7 9 
transitions appartenant aux états de plus haute énergie (V v + vg, 2v7, 5' 7 
2vg). 

L'objet essentiel de ce chapitre qui est aussi le but principal 

de notre travail, consiste en l'étude du spectre microonde résiduel des 

deux états excités v et Vq fortement perturbés par la résonance de 7 
12 

Coriolis des 2 molécules H ~ ~ C O O H  et D COOH. Après une brève description 

de ce spectre résiduel, sur lequel va maintenant se concentrer toute 

notre attention, nous exposerons les méthodes qui ont été utilisées pour 

déïnarrer l'identification du spectre et nous présenterons sous forme de 

bilan les résultats partiels qu'elles ont permis d'obtenir pour chacune 

des 2 molécules étudiées. Un chapitre sera plus particulièrement consacré 

à la présentation des transitions intervibrationnelles induites par la 

résonance, qui ont été identifiées. 

Il apparaîtra, dans ce chepitre, que ces méthodes d'identification 

sont insuffisantes en elles-mêmes pour mener l'étude à son terme. Ce 

sont les calculs numériques, s'appuyant sur le nodèle moléculaire développé 

dans la section 1 ,  qui en seront le complément indispensable. Les calculs 

numériques seront plus particulièrement détaillés dans la section 3 qui 

clôturera notre travail où seront notamment décrits en détail les programmes 

de calcul et les méthodes numériques nécessaires à notre analyse. 

5.1 D E S C R I P T I O N  DU S P E C T R E  R E S I D U E L  M I C R O O N D E  

12 
Pour chacune des deux molécules H1 2~~~~ et D COOH, le spectre 

résiduel sur lequel se concentre maintenant notre attention, consiste donc 

essentiellement en la supsrposition des spectres microondes des deux états 

vibrationnels excités de plus faible énergie (tous deux au voisinage de 
- 1 

620 cm d'après le tableau IX). Les transitions de rotation pure de ces 

deux états ont, à la tercpérature ordinaire, une intensité dans le rapport 

de 4 % de celle des transitions équivalentes de l'état fondamental. Les 

transitions de type Ra, les plus intenses, sont donc d'intensité moyenne. 

Les transitions de type Qa, dflntensit6 moyenne pour l'état fondamental, 



sont donc de faible intensité pour ces deux états excités. Enfin, parmi 

les transitions dues à la composante dipolaire ii seules les plus b ' 
intenses sont observables, leur très faible intensité étant à la limite 

de la sensibilité de notre spectromètre à effet Stark ( (%12 2 0.035). 
'a 

Les états vibrationnels supérieurs 2v7, 2vg, V, + v9 et v5 ont 
- 1 

des énergies vibrationnelles comprises entre 1200 et 1300 cm .'Les intensités 

de leurs transitions de rotation pure sont donc dans un rapport de 0,2 % 

à 0,3 % des transitions correspondantes de l'état fondamental, c'est-à-dire 

3 à 4 fois moindre que celles des états excités v6 et v La sensibilité 
8 ' 

de notre spectromètre ne permettra d'en voir que les transitions de type 

Ra. Dans la gamme de fréquence (8 GHz - 80 GHz) effectivement utilisée 
en spectrométrie Stark, les seules transitions Ra susceptibles d'être 

observables seront les J = O + J = 1, J = 1 -t J = 2 et J = 2 -t J = 3, 

qui se placent dans les régions spectrales respectives de 22.5 GHz, 45 GHz 

et 67.5 GHz. Il suffira d'être très prudent lorsque l'on s'intéressera 

par la suite à des transitions de très faible intensité de ces 3 régions 

spectrales, afin de ne pas imprudemment attribuer aux états V et V une 7 9 
transition appartenant à l'un de ces états vibrationnels. 

- - Nous avons déjà, au paragraphe 1.2, précisé rapidement la description 

du spectre microonde de rotation pure de l'état fondamental. Ce qui est 

le plus remarquable, lorsqu'avec un peu de recul on en observe toute 

l'étendue spectrale, c'est la disposition de raies très intenses, qui sont 

donc les raies de type Ra, en paquets régulièrement espacés. Cette disposi- 

tion est caractéristique des toupies faiblement asymétriques dont fait 

partie l'acide formique : en effet, pour ce type de molécules et si l'on 

néglige la petite valeur de la distorsion centrifuge pour les raies de J 

et K-l faibles, la fréquences f des transitions (J -t J+l) de type Ra se 
O 

met sous la forme : B+C fo = (B+C) (J+l) + (A - -) Au. Au, qui caractérise 2 
l'asymétrie, est d'autant plus petit que l'asymétrie est faible et les 

paquets en sont d'autant plus "concentrés". La recherche de ces paquets, 

qui permet d'affecter sans ambiguité la valeur de J, est classiquement le 

départ du travail d' identification pour ce genre de molécules et a d'ailleurs 

été utilisée avec succès pour les états fondamentaux des diverses substitutions 

isotopiques.  identification complète (affectation des valeurs de K-I et 



K + l )  des toutes premières transitions est réalisée par la recherche 

dans le paquet J=2 + J=3, centré au voisinage de la fréquence 3 (B+C) 

des trois raies équidistant~s suivantes : 

D'une part, cette disposition caractéristique n'est jamais apparue, 
12 dans aucune des deux molécules H1 2~~~~ et D COOH, d'autre part, "l'étendue 

spectrale" de chacun des paquets de raies intenses se trouve être élargi 

ce qui donne une valeur anormalement élevée pour le coefficient Au carac- 

térisant l'asymétrie. Ceci est caractéristique de la présence d'une résonance 

de Coriolis particulièrement forte entre les états v 
7 
et vg de chacune de 

ces 2 molécules puisque l'étude ultérieure révèlera qu'elle perturbe profon- 

dément l'ensemble de tout le spectre microonde, en commençant par les plus 

faibles valeurs de J et K,l.  

Il apparaissait donc impossible, dès le départ, d'utiliser les 

méthodes classiques d'identification. Des méthodes originales et spécifiques 

des cas de résonance forte ont donc été mises au point. Elles ont déjà étG 

décrites dans des travaux antérieurs 
(75,34,69) . 11 nous a paru, cependant 

utile de les rappeler brièvement afin de rendre cohérent et le plus clair 

possible le travail de synthèse qui apparaît dans cet ouvrage. D'autant plus 

qu'il est nécessaire de réactualiser les résultats déjà publiés puisqu'un 

nombre notable de transitions nouvelles a été identifié. 

5.2 METHODES D'IDENTIFICATION 

Ces méthodes,que nous rappelons brièvement,ont d'abord été chrono- 

logiquement mises au point et utilisées dans l'ordre de présentation. Mais 

il faut noter que,d1une façon comparable au travail d'identification du laser 

submillimétrique, chacune de ces méthodes prise indépendamment ne foürnit 

qu'une hypothèse probable d'identification et que seule la coïncidence des 

conclusions , quand elle est possible, fournit une certitude d'identification. 
D'autre part, il apparaitra dans ce qui suit que le support du calcul 

numérique à partir des programmes décrits dans la section III suivante a 



souvent été indispensable et mériterait, 2 cet égard, de figurer parmi 

ces méthodes d'identification. 

5.2.1. Observation de la disposition des composantes du multiplet 

Stark 

En spectroscopie microonde, l'effet Stark se manifeste par un 

déplacement en fréquence A£ des différentes composantes du multiplet apparu 

par une levée partielle de dégénérescence M des niveaux de rotation. Si 
-+ 

la direction du champ électrique statique perturbateur E est parallèle à 

la direction du champ électrique de l'onde électro magnétique, la règle de 

sélection pour les transitions est AM = O. Pour les toupies asymétriques 

les J+1 composantes du multiplet correspondant à la transition 

J ~ - l  ,K+1 i- J' KI-1 ,~'+i subissent un déplacement A£ = (A(J K-1 ,K+I ' J ' ~ ' - l  ,K'+I 1 

+ B(J~-~ .K+I ,J'~'-~ .KI+] ) M ~ )  E ~ .  Les coefficients A et B,qui sont fonction 

de la transition envisagée et de la géométrie de la molécule,diffèrent peu 

des coefficients correspondants des différentes substitutions isotopiques 

ainsi que de ceux de leurs divers états vibrationnels. 

Dans notre cas, il suffit donc de comparer le comportement des 

composantes Stark des raies non identifiées avec la référence que consti- 

tuent les multiplets des raies de l'état fondamental en se plaçant bien 

entendu dans des conditions expérimentales aussi voisines que possible 

pour ce que sont : la pression du gaz dans la cellule d'absorption, la 

vitesse et l'amplitude du balayage en fréquence du spectromètre et l'amplitude 
i- 

du champ statique E responsable de l'effet Stark. A ce sujet, il faut remar- 

quer que l'aspect qualitatif des spectres comparés est bien suffisant pour 

l'identification recherchée et qu'il n'a donc pas été nécessaire d'utiliser 

une métrologie élaborée. 

La comparaison nécessaire à l'identification n'est effectivement 

possible que si les composantes du multiplet sont suifisamment résolues, 

c'est-à-dire qu'il faut que les paramètres A et B aient une valeur suffisante 

pour obtenir un déplacement notable Af, compte tenu de la valeur optimale 

du champ statique que notre appareillage permet d'appliquer (E - 3000 V/cm). 
max 

Pratiquement, les seules branches Ra et Qb de J faibles présentent cette 

propriété. C'est ~ourquoi les seules transitions qui figurent au tableau 19 



- 132 - 
TABLEAU 19 : Transitions i d e n t i f i ~ e s  p a r  effet s t m k  

'F .  mesurée- 'F. mesurée: 
:type:JK -1 K'+Z J'K'-l. K"+l_ :type:JKdl YI.+ JIK-l KI +1: 

(MHz) (MHz) - .____.__________-__-------.----------.----.--------------------.----------. 



ont été identifiées par cette méthode. Ces quelques transitions,qui ont 

été les toutes premières à être identifiées,ont servi de point de départ 

pour le travail d'identification complété par les autres méthodes. 

5.2.2. Méthode graphique 

L'identification des transitions de type Ra a été complétée par 

une méthode graphique dont le principe est le suivant : en appelant f fond ' 
la fréquence d'une transition de type Ra de l'état fondamental et fv la 

fréquence de la même transition appartenant à l'état vibrationnel v, les 

valeurs Af = fv - fond. des raies d'une même famille se placent sur des 
courbes régulières en fonction de J. Les diverses familles associées aux réseaux 

de courbes des figures XVII,XVIII, XIX sont définies par les valeurs de K- 1 
et CK = K-l + K+l. Les premières transitions Ra du tableau 19 ont permis 

de démarrer la construction de ces courbes. Leur extrapolation, obtenue en 

augmentant 3,permet dans un premier temps de localiser la position des tran- 

sitions de plus haute fréquence. Dès que ces transitions sont observées 

et mesurées, on vérifie que la valeur de leur fréquence permet de les placer 

avec précision sur les courbes, ce qui rend hautement probable leur iden- 

tification. Les transitions Ra qui se placent ainsi sur ces réseaux de 

courbes sont regroupées dans le tableau 20. 

Cette méthode graphique permet,en outre,dtaffecter l'ensemble des 

transitions identifiées à chacun des deux états vibrationnels v et V 
7 9 ' 

Le principe de la procédure,très ~irn~le,~eut être rapidement résumé. Les 

niveaux d'énergie O 007 et OOo9 ont pour valeurs respectives w et w En 
7 9 ' 

se limitant à un développement en séries de perturbation à l'ordre 1 les 

expressions des fréquences des transitions O 
-+ l O l 7  007 

et OOo9 4 1 01 9 
ont 

la forme suivante : 



TABLEAU 20 :'Transitions Ra identifiées p m  la méthode graphique - 
----Pm-- + 

12 
H 1 2 c x a  v II cm!i v 12 

7 :  9 D C03H V7 et Li9 i 
........................ ..................... ------------c-------------- 

:JK,X_lX+l +J'K:l K ' A I  :F. Mes~r6e:JX-~K+! +J 'K' , lK1, t  :F. Mesurée: :&ILI +J*K', lK1+l :F. Mesurée: 
: (MHz): : (MHz):  : (Mtlz) : ----------:--------:-----------.--.-----.----:----------------.--------. 

: O00 10 1 : 22303.65 : 000 10 1 : 22574.55 : : O00 10 1 : 21773.46 : 
: 101 202 : 44582.2a : 121 202 : 45119.50 : : 101 202 : 43491.35 : 
: 110 211 : 46040.94 : 110 211 : 46880.26 : : 110 211 : 45352.60 : 
: 111 2 12 : 43145.13 : 111 2 12 : 43485.45 : : 111 212 : 41699.44 : 
: 202 3CJ 3 : 66310.73 : 202 30 3 : 67604.69 : : 202 303 : 65099.25 : 
: 211 3 12 : 69044.30 : 211 3 12 : 70290.80 : : 211 3 12 : 67994.24 : 
: 212 313 : 64700.44 : 2i2  313 : 65203.55 : : 212 313 : 62510.24 : 
: 220 32 1 : 66911.35 : 220 32 1 : 68138.47 : : 221 322 : 65151.99 : 

: 221 322 : 66799.74 : 221 322 : 68015.31 : V 123 524 : 138408 .O0 : 
: 404 505 :111016.97 : 404 505 :112277,91 : 514 615 .135569.14 : 
: 413 5 14 :11498?.03 : 413 5 14 : 116975 -37 : : 515 616 : 124646 -57 : 
: 414 5 15 :107744.64 : 414 5 15 : 108549.15 : : 524 625 :129941.53 : 

: 422 523 :111797.23 : 422 523 : 113860.31 : : 615 716 : 157901 -67 : 
: 423 524 :111241.64 : 423 524 : 113255 .O4 : : 516 717 : 145226 .'93 : 
: 505 606 :132947.70 : 505 606 : 1344 10.00 : : 625 726 :151392.10 : 

: 514 615 :137897.37 : 514 6 15 :140200.6E : 
: 515 6 16 :!29221.26 : 515 6 16 :130166.07 :-' -------eV---' ------- 
: 523 624 :134382.91 : 523 624 : 136368.48 : : S X - ~ K , ~ + J ' K ' - ~ K ' + ~  :F. Mescrée: 
: 606 70 7 :154734.37 : 524 625 : 135823.16 : : (MIz) : 
: 615 716 : 160766.33 : 636 70 7 : 156373.50 : ---: - - - - -  - ---------: --------: 
: 616 717 :150669.87 : 616 717 :151742.41 : 
: 624 725 :157084.93 : 624 725 : 159993.30 : : 000 10 1 : 22201.28 : 
: 625 726 :155547.64 : 625 726 :158349.62 : : 101 202 : 44327.57 : 
: 707 808 :176363.37 : 707 808 : 178151.91 : : 110 2 11 : 46677.77 : 
: 716 817 :183576.73 : 725 826 :183241.01 : : 111 212 : 42229.5: : 
: 717 818 :172062.03 : 726 827 : 180829.34 : : 202 303 : 66302.35 : 
: 726 827 : 177632.37 : 808 909 : 199737,94 : : 211 312 : 69934.81 : 
: 808 909 :197823.86 : 818 9 19 :194781.17 : : 212 313 : 63277.51 : 
: 818 919 :193418.71 : 821 928 :203258.32 : : 220 32 1 : 67316.36 : 
: 826 927 :202873.62 : 909 10010 :221135.35 : : 221 322 : 67012.53 : 
: 827 928 :199661.92:  919 10110 :216754.91 : V - 404 505 : 109508.31 : 
: 909 10010 :219114.69 : 928 1029 :225333.62 : 1 414 515 : 105179.58 : 
: 918 1029 :228968.15 : 10110 11111 :237711.68 : : 423 524 :111432.58 : 
: 515 10 110 :214729.77 : 11210 12211 :270215.38 : : 505 606 : 130622.76 : 

: 327 ' f02a :225958.93 : : 515 616 :126021.33 : 
928 1029 :221628.49 : : 523 624 : 136001.12 : 

:lOO:O 11011 :240244.14 : : 524 625 :133520.71 : . 1019 l i i 1 3  :251516.82 : : 606 707 :151376.53 : 
:il110 12111 :273941.97 : : 516 717 : 146800.10 : 

: 624 725 :?59319.26 : 
: 625 726 :135513.3! : 

:Pirnieari.:rrrrr--w-:P~:rrrr:--trrrnrr-:7-: 



H ' ~ C O O H  E t a t  v7 







Il est couramment admis que les paramètres rotationnels de chacun des 

états excités ont des valeurs très voisines des paramètres correspondants 

de l'état fondamental. La valeur de w - w (de l'ordre de 13 cm-' pour 
12 9 7 

H COOH et 9 cm-' pour D~~COOH) est très grande en regard de celles de 

(A+B) et (B+C). Il apparait irnmédiatemect que la transition de l'état v 7 
est déplacée vers les basses fréquences par rapport à la transition corres- 

pondante de l'état fondamental tandis que la transition de l'état vg est 

déviée vers les hautes fréquences. Le réseau de courbes permet ensuite 

l'affectation recherchée. 

5.2.3. Méthode de boucles de niveaux 

Cette dernière méthode complète les deux méthodes précédentes; 

on peut admettre que c'est la plus fiable des 3 méthodes proposées 

puisqu'elle permet une identification certaine des 4 transitions connectant 

les 4 niveaux selon le principe de la disposition générale de la figure 

XX ci-dessous. 

Figutre XX : VinposLtLon de j d n c i p e  de ta boucle dg n i v e u x  

b 

On forme ainsi une boucle de niveaux dans laquelle a et b sont 

deux transitions d'une même famille tandis que A et B appartiennent à une 

autre famille. L'identification des 4 transitions (A,B, a et b) est certaine 

lorsque l'égalité des fréquences suivante est vérifiée : 



Deux cas doivent cependant être distingués : 

- Les'4 transitions ont été effectivement mesurées et l'égalité [ 5 . 2 . 1 ]  

est exacte dans la limite de 4 fois l'erreur expérimentale de mesure. Dans 

ce cas, l'identification de ces 4 transitions est certaine. 

- l'une des 4 transitions n'a pas été mesurée mais on possède la valeur 

calculée de sa fréiuence (voir section 3 sur les méthodes de calcul numé- 

rique). Dans ce dernier cas, il est nécessaire d'estimer la précision*~f 

de ce calcul à partir des transitions mesurées et calculées appartenant 

à la même famille. 

Si l'égalité [ 5 . 2 . 1 ]  obtenue à partir des 3 fréquences mesurées 

et de la fréquence calculée est vérifiée dans la limite de la précision Af, 

l'identification des 3 transitions mesurées est considérée comme quasi- 

certaine. 

b) Résultats obtenus .................... 

Trois nouvelles familles de transitions de rotation pure ont été 

identifiées à l'aide de cette méthode. 

- transitions Qa : 
Les transitions A et B sont de type Ra et ce sont souvent celles qui ont 

été identifiées à l'aide de 2  méthodes précédentes. Les transitions a et b 

sont de type Qa. Un exemple de type d'identification est reproduit à la 

figure X X I .  

- transitions Qb : 
Les transitions A et B sont de type Ra tandis que les transitions a et b 

sont de type Qb. Un exemple type d'identification est reproduit à la 

figure XXII. 

- transitions Rb et Pb : 
Les transitions a et b sont cette fois de type Ra et les transitions A et B 

sont de type Rb ou Fb. Un exemple de type est reproduit à 1â figure L C I I I .  

L'ensemble des transitions de rotation pure des molécules H'*COOH 
12 

et D COOH identifiées par cette méthode de boucles est répertorié aux 

deux tableaux 21 et 22. Une astérisque repère les transitions dont l'iden- 

tification n'est que quasi-certaine, puisque dans ce cas la boucle de 



514 

114981.03MHz / 
13 21715.38 M H z  

144 79.13 MHz 
5 1s 

10 7 744.64 M H z  

414 / (f,+fA) - ( fb+fg )  = 0 . 1 4  MHZ 

Figrne X X I  : Identidication de -tlan~LtLonn & (Exnt v7 H ' ~ c O ~ H )  

66501.40 M H z  
4 6 0 4 0 . 9 4 M H z  

7 2 Figuke X X I I  : Id&ntidication de -thnizhition, Qb ( E , t c ~ t  v7 H COOH) 

7 2 Figbte X X I I I  : I d e n t i ~ i c a ~ o n  de a k a n ~ - t i o ~ n  R b  ( E * a t  v7  H COOH) 

107744.64 M H z  

5 3  696.95MH% 

4 14 (f,+fA) - (fb+fB) = 0 . 0 4  M H z  
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TABLEAU 21 : H COOH - Transitions ident i f iées  par Za méthode de boucZes 

.................................... ====-==============i___======== 

ETAT V7 ETAT Vg 

j t y p e l ~ ~ - ~ ~ , ~ +  J'K'-lK'II 'F. Mesurée type i - y ~ + ; +  J'K:lK'+r :F. Mesurée f 
(MHz) (MHz) 

: 202 303 : 66810.73 : : 202 30 3 : 67604.69 : 

: 211 312 : 69044.30 : : 211 312 : 70290.80 : 
: 404 505 : 111016.97 : : 413 5 14 : 116975.37 : 
: 413 514 : 114981.03: : 414 5 15 : 108549.15 : 

: (  : 423 524 : 111241.64 :(x ) :  423 524 : 113255.04 : 
: 505 606 : 132947.70 : : 50s 606 : 1344io.00 : 
: 514 615 : 137897.37 : : 514 615 : 140200.65 : 
: 515 

: Ra * 
6 16 : 129221.26 : : 515 616 : 130166.07 : 

: ( : 524 625 : 133415.15 : (*) : 606 70 7 : 156373.50 : 
: ( 1  : 606 707 : 154734.87 : (*) : 616 717 : 151742.41 : 
: (*) 615 7 16 : 160766.33 : (a) : -716 817 : 186125 -69 : 
: : 616 717 : 150661.87 : ( X I  : 818 9 19 : 194781.17 : 
: * : 716 8 17 : 183576.73 : : 927 1028 : 230090.49 : 
: : 717 818 : 172062.03 : : 928 1029 : 225633.62 : 

: (i) . 818 9 19 : 193418.71 : (+) :Il210 12211 : 270215.38 : 
: 827 928 : 199661.92 : 
: 918 10 19 : 228968.15 : 

:(XI : 919 10110 : 214729.77 : 
: 927 102 8 : 225958.93 : 
: 928 1029 : 221628.49 : 

: 'ix) : 1129 12210 : 272440.08 : 

................................................................................... 
414 413 14479.13 ' 414 4 13 16948.61 ' 

: 515 5 14 : 21715.38: : 515 5 14 : 25374.35 : 
: 616 6 15 : 30391.43: : 616 6 15 : 35409.17 : 

( 1  : 818 8 17 : 52010.33 : (+) : 717 716 : 46952.67 : 

: 1%) • . 919 918 : 64907.62 : ( * )  : 818 8 17 : 59798.81: 
: Qa : : 928 927 8972.50 :(XI : 919 918 : 73492.33 : 

: 1029 1028 : 13302.83 : : 928 927 : 3517.60 : 
: (*) :Il210 1129 : 18935.56 : : 1029 1028 : 13974.82 : 

:'+) :12211 1221[i, : 26037.59 : (a) : 1221 1 122 10 : 26765.70 : 
------.-------------------------.------------.-------------------------*------------. 

: 101 110 : 65042.80 : : 101 110 : 69490.85 : 

: 202 211 : 66501.40 : : 202 211 : 71251.46 : 

: Qb : : 303 312 : 68735.00 : : 303 312 : 73492.44 : 

: 404 4 13 : 71799.22: 
: 505 5 14 : 75761 -98 : 

(2) transit iûns &nt Z ' Sdznzi9Lzatiûn e s t  û-msi-ceitaine 
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TABLEAU 22  : D COOH - transitions identifiées pczr la méthode de boucZes 

ETAT V, 
I 

ETAT Vg 

: t y p e : ~ ~ , y + ~  + J ' K ' ~ ~  K t + * :  F. M e s u r é e  : t y o e : J K _ l K + l  + J ' K '  :K~ : F. M e s u r é e  : 
---1 + r .  

(MHz) : (MHz) : 

(3) raie dont Zridsntification est quasi-certaine 

12  
TA3LEAU 23 : H COOH: transitions intervibrationnelZes ideztifiees par la méthode de 

bouc les .............................................................................. .......................................................................... 

TRANSITIONS Ra : TRANSIT IONS IMTERVIBRATIONNELLES : 

- :type ~ J K - ~ - K + ~ J ' K ' - ~  j F. M e s u r é e  :type JK-i.K +? 'K' -~  j F. M e s u r é e  
: v :  

(MHz) (MHz) - .----------.--------------------.------------.----.---------------------------------- 

(2)' raie dont l'identification est quasi-certaine 



fréquences est fermée par une fréquence calculée mais non mesurée (zone 

de fréquence non exploitée ou transition trop faible en intensité). 

Cette méthode est enfin la seuie qui ait permis l'identification 

de transitions de rotation pure inter-vibrationnelle induites par la 

résonance. Ces transitions, peu fréquemment observées en spectroscopie 

microonde,sont de nature un peu particulière et nous consacrerons donc le 

dernier paragraphe de ce chapitre à leur description et à leur étude. 

5.3 TRANSITIONS INTER-VIBRATIONNELLES 

5.3.1. Description 

L'existence de ce type de transition a déjà été décrit (98). On 

peut, d'une façon commode pour en faciliter la compréhension, s'aider 

schématiquement de la représentation à 3 niveaux de la figure XXIV pour 

en illustrer le principe. 

Figue X X l V  : Piunc ipe  d u  i x a v ~ 4 X u ~  in;tm v i b ~ u n n e l l e n  

Les niveaux 1 I >  et 12> appartiennent à la vibration v tandis que 7 
le niveau 12'> appartient à la vibration V Puisque les 2 vibrations v et v 

9 ' 7 9 
sont couplé~s par une résonance de Coriolis, les niveaux de rotation de 

chacun d'eux sont combinaisons linéaires d'un certain nombre de niveaux 

de l'autre état. On définit ainsi pour chaque niveau de rotation des 2 états 



couplés un coefficient de mélange d'états (voir section III où cette 

propriété sera développée). Dans le cas particulier de notre schéma où 

les niveaux /2> et 12'> sont proches l'un de l'autre ce couplage devient 

intense et ces deux niveaux peuvent d'ailleurs être considérés comme 

quasi-dégénérés. Si la transition 1 I >  + 12, de l'état v7 est permise par 
les règles de sélection, la transition intervibrationnelle 1 l >  + 12'> 

(en pointillés) pourra se manifester par emprunt d'intensité par l'inter- 

médiaire du couplage ( 1  2> - 12'>). Le rapport des intensités de ces 2 

transitions est approximativenient celui du carré des coefficients de mélanges 

d.'états des niveaux / 2> et 12 '> fortement couplés. 

Il apparait donc que le problème de la recherche de ces transitions 

intervibrationnelles induites par la résonance se ramène à celui de la 

recherche des zones de couplage intense, puisque c'est dans ces zones que 

seront localisés les doublets quasi-dégénérés ( / 2 >  - )2'>). Cette recherche 

repose sur l'utilisation des courbes d'évolution des coefficients de mélange 

d'états qui seront présentées dans la partie suivante de cet ouvrage. Pour 

entreprendre une telle prospection, il est donc nécessaire que le problème 

numérique de la prédiction des niveaux d'énergie soit suffisamment avancé 

et à cet égard il conviendrait de n'en présenter la description qu'à la 

fin de notre travail. C'est donc volontairement que le détail complet de 

cette étude,dont nous n'avons prgsenté que le pri6'cipe,est développé dans 

la section III. Néanmoins, la méthode d'identification de ce type de tran- 

sitions est celle des boucles de niveaux. C'est pourquoi il nous a paru 

intéressant d'en présenter les résultats dans ce chapitre comme une appli- 

cation intéressante de cette méthode d'identification. 

5.3.2. Résultats . -  . 

12 
a) Molécule H COOH ------------------- 

Les boucles de niveaux sont représentées aux figures XXV, XXVI et XXVII. 

Les fréquences entre parenthèses n'ont pas été mesurées mais calculées à 

l'aide des niveaux d'énergie. Les identifications des transitions intervenant 

dans ces boucles incomplètes sont également considérées comme quasi-certaines 

et sont donc affectées d'une astérisque dans le tableau récapitulatif 23. 



f i g u e  X X V  

Figue U V 2  

Figue U V 1 2  

175 907.85MHz 1 
0 
,* 

0 
. 

/ 

744 (V 7) ,/ 54547.54 M H z  

2 0 3 2 5 8 . 3 2  M H z  1 
0 

*27 (v9 1 t 
l 

180829.34 MHz  9 

/ 
# 

/ 
# 

76885.22 MHz 

175931.44 M H z  3 
/ 

0 
/ ,' 54475.71 M H z  
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L'étude de la molécule D COOH est plus succinte puisque nous 

nous sommes limités à une gamme de fréquences beaucoup plus restreinte 

(< 160 GHz). Le nombre de transitions Ra mesurées et identifiées est 

donc beaucoup plus faible et il n'a pas été possible de réaliser une 

boucle de niveaux d'une façon aussi rigoureuse que pour la molécule 
1 2  H COOH. La seule boucle réalisée est celle de la figure X X V I I I  dans 

laquelle aucune des 2 transitions Ra n'a été mesurée. Leur calcul est 

cependant (au moment de la rédaction de ce mémoire) suffisamment précis 

pour que l'identification des 2 transitions intervibrationnelles soit 

hautement probable. 

Les 2 transitions intervibrationnelles sont : 

725 (v~) + 1 (v9) f = 64427.39 MHz mesurée 

826 ("7) + 6 (v~) f = 54930.18 ~~z mesurée 



Section Ill 

é tude nu tnér5ql.r~ 



Les méthodes d'analyse et d'identification spectroscopiques, détail- 

lées dans la section II précédente, sont insuffisantes en elles-mêmes pour 

résoudre le ~roblème de l'identification du spectre microonde des deux vibra- 

tions fortement résonnantes. Comme nous l'avons vu, elles n'aboutissent , en 
effet qu'à l'identification certaine d'un nombre très restreint de mesures. 

Ces méthodes doivent donc être utilisées en même temps que le calcul numérique 

du spectre expérimental réalisé à partir du modèle physique dont la théorie 

est développée dans la section 1. En fait, et nous en avons déjà fact la 

remarque, la reproduction numérique du spectre expérimental, à partir d'un 

ensemble de paramètres moléculaires introduit sur la base du modèle physique 

utilisé, est l'une des méthodes d'identification, et cette méthode est indis- 

sociable des trois autres. 

Notre modèle physique utilise 41 paramètres pour reproduire le spectre 

microonde des deux vibrations résonnantes étudiées. Leur détermination s'effectue 

en introduisant un nombre m d'équations aussi indgpendantss que possible 

(égal aux m mesures) bien supérieur à 41, et elle relève donc d'un processus 

d'analyse statistique. 

Le premier chapitre de cette section consiste à rappeler et à définir 

les méthodes numériques, s'appuyant sur les théories statistiques utilisées. 

Des tests numériques permettant la critique ultérieure des résultats de l'iden- 

tification spectroscopique et numérique d'une part, et de la qualité du modèle 

physique utilisé d'autre part, y seront notamment exposés. 

Dans le deuxième chapitre, nous détaillons plus particulièrement les 

programmes informatiques de calcul numérique qui ont été utilisés dans notre 

étude. 

Le troisième chapitre présentera et critiquera l'ensemble des résultats 

microondes obtenus. 

La qualité de notre modèle, ainsi que la précision des paramètres 

issus de l'étude microonde, sont testés sur la reproduction des 2 bandes de 
12 

rotation-vibration v et v de H COOH. Le résultat de ce travail est comparé 
7 9 

à celui obtenu en spectroscopie infra-rouge par J.C. DEROCHE i62) .  C'est l'objet 

du chapitre 4. 



Le dernier chapitre de cette section résume l'ensemble de notre 

travail numérique. Il fait notamment l'objet d'une critique du modèle 

proposé, en s'appuyant sur l'analyse fine de nos résultats, par l'intermé- 

diaire des tests numériques définis au chapitre 1 .  



-1  
METHODE DU CALCUL NUMERIQUE 

Dans le problème présent, le nombre élevé des paramètres du modèle 

rend difficile la solution qui consiste à traiter le spectre mesuré par un 

processus prétendant aboutir à une détermination de llen>emble des constantes 

physiques. Les causes de cette difficulté sont de deux sortes : une cause 

matérielle (capacité en mémoire des ordinateurs et temps de calcul), et une 

cause plus numérique (nombre élevé de paramètres d'ordres de grandeurs très 

différents). 11 n'est malheureusement pas possible, dans notre cas,de décom- 

poser notre problème en effets physiques différents que l'on peut traiter 

séparément, contrairement à ce qui est parfois réalisé (") dans un but évident 

de sinplification. 

Heureusement l'analyse numérique révèlera ultérieurement qu'un nombre 

plus faible (en fait 29) de paramètres est suffisant pour reproduire d'une 

façon optimale le spectre microonde identifié ce qui simplifie sensiblement 

le problème évoqué. Mais néanmoins des difficultés subsisteront, qui ne per- 

mettront pas de tirer le maximum des propriétés statistiques des procédures 

d'optimisation des paramètres à partir des données expérimentales, et des tests 

et indicateurs statistiques couramment utilisés et qui font l'objet des déve- 

loppements qui suivent. 

1.1 CONDIT IONS D ' U T I L I S A T I O N  DE L A  METHOOE S T A T I S T I Q U E  DES MOINDRES CARRES 

- 
L'optimisation des parzmètres est effectuée par la nrthode statistique 

des moindres carrés qui est utilisée d'une façon quasi-universelle dans les 

problèmes de cette nature. Il importe de ra?peler les hypothèses de base sur 

lesquelles repose son utilisation, car l'expérience montre que bon nombre de 

difficultés rencontrées dans son emploi résultent souvent du non respect ou 

(et ? )  de la méconnaissance de ces hypothèses. 



La procédure d'optimisation par moindres carrés est celle qui fournira 

les paramètres de variance minimum qui seront des fonctions linéaires non 

biaisées des mesures. Pour réaliser cette condition le problème à traiter doit 

vérifier les propriétés détaillées ci-après. 

1.1.1. Le modèle théorique est parfait 

Il y a là un problème délicat car on peut évidemment postuler a priori 

que le modèle théorique est parfait, et d'ailleurs les études numériques sont 

chargées d'en tester la qualité. On peut toutefois, en partie,contourner le 

problème en remarquant que la procédure d'optimisation obéit rigoureusement 

aux lois statistiques si le modèle est parfait. Au cas où l'étude numérique 

révèlerait une anomalie dans les résultats obtenus, cela pourrait être un 

premier argument pour la critique du modèle. 

1.1.2. Le modèle est linéaire ou linéarisable par rapport aux 
paramètres à optimiser 

Cette condition est vérifiée pour les problèmes de rotation, de 

distorsion centrifuge, et de résonance ro-vibrationnelle, comme l'indique la 

forme des expressions du tableau 4 de la section 1. 

1.1.3. Les erreurs de mesures sont parfaitement aléatoires 
. . . .  . 

Cela suppose, au niveau de la mesure, que toutes les erreurs systéma- 

tiques ont été détectées et corrigées. Du point de vue statistique, cette 

propriété se manifeste de la façon suivante : chaque mesure F est affectée i 
d'une erreur E qui est un des éléments d'une population imaginaire d'erreurs 

i 
dont la fréquence d'apparition serait décrite par @ . ( & . )  si la mesure pouvait 

1 1  

être répétée un grand nombre de fois. Si les erreurs sont purement aléatoires, 

chaque population doit être de moyenne nulle (C E = O). Du point de vue pra- 
1 i 

tique, nous sommes évidemment obligés de supposer que cette condition est 

vérifiée puisqu'il est hors de question d'effectuer un grand nombre de fois la 

même mesure. 



1.1.4. La variance des mesures est un nombre fini 

2 2 
Chaque population doit être caractérisée par une variance o. = ;(ci) 

1 

finie. L'expérience des études microondes antérieures montre que cette condi- 

tion est toujours vérifiée. Les variances des diverses populatiops d'erreurs 

différentes ne doivent pas nécessairement être égales (c'est heureux car elles ne 

le sont effectivement pas). Mais alors, dans ce cas, leur rapport relatif doit 

être connu afin d'introduire un coefficient de pondération statistique sur la 

mesure. 

Le traitement par moindres carrés de problèmes à erreurs corrélées 

est statistiquement possible. Cependant, dans un but de simplification, nous 

émettrons l'hypothèse que nos mesures sont indépendantes . 

D'un point de vue strictement mathématique, la méthode des moindres 

carrés n'exige pas que les populations d'erreurs obéissent à une loi de distri- 

bution particulière. Le même souci de simplification dans le choix des tests 

d'analyse numérique nous a amené à supposer une répartition selon la loi normale 

de GAUSS (ce qui correspond d'ailleurs physiquement au choix le plus générale- 

ment admis). 

1.2 RAPPEL DE L A  METHODE DES MOINDRES CARRES 

Nous exposerons, tout d'abord, le principe ~énéral de cette méthode 

dans le cas où, les conditions de mesures étant de nature identique, il n'est 

pas nécessaire d'introduire de pondération statistique. 

Le phénomène étudié est décrit par un modèle linéaire à p paramètres 

x On dispose d'un échantillon de m mesures F entachées chacune d'une erreur 
j ' i 
aléatoire E inconnue. 

i 



Le problème peut ainsi être représenté par un système de m équations 

à p inconnues (m > p) : F. = fi(xl ... x 1 ,  qui n'a pas de solution exacte. 
1 P 

Il subsiste donc m résidus (rl ... rm) : 

Le principe de la méthode des moindres carrés consiste à trouver 
m 2 

l'ensemble (x ... x ) tel que la somme des carrés des résidus (C r ) 1 P i= 1 i 
soit minimale. Pratiquement, on part d'une solution approchée 
O 

(x1, . . . ,  . L'équation [ l  .2.11 peut alors être décrite à l'aide d'un 

développement de TAYLOR : 

Le système des m équations E1.2.21 peut se mettre sous la forme 

matricielle équivalente : r = a - Ad [1  .2 .31 

Le symbole "T" signifie "transposée" 

Cette matrice porte le nom de matrice jacobienne. 

Dans ces conditions, le principe de la méthode des moindres carrés 

revient à rendre minimal le nombre : ' 

T T T 
V = r r = (aT-d A a - A d )  f1.2.41 

On montre que c'est équivalent à résoudre le système matriciel 

T 
A A = N est la matrice normale du problème. Elle est symétrique et définie 

positive. 



Le système [1.2.11 admet une solution unique si le déterminant de N 

n'est pas nul. A partir des nouvelles valeurs obtenues pour (x . . . x ) ,  il 1 P 
est possible de recommencer le processus jusqu'à ce qu'un critèrz de convergence 

soit satisfait. 

1.2.2 Cas varticulier des   ovulations d'erreurs différentes 

Dans le cas où les mesures sont réalisées selon des procédés différents, 
,7 
L 

les variances a. des diverses populations ont des valeurs différentes. Le 
1 

principe de la méthode générale est valable à condition de rendre minimal m f3 
L 

la somme pondérée des résidus C p. r 
1 i' 

i= 1 

Le terme p ainsi introduit représente le poids statistique affecté 
i 

à la mesure F . Dans le cas d'une statistique de GAUSS, p. est prop~rtionnel 
i 1 

à l'inverse du carré de l'incertitude de mesure AF.. Quand les mesures sont 
1 

d'égale précision, le poids affecté à chacune d'elles vaut l'unité, de sorte 

que la somme des poids est égale au nombre de mesures m. Quand les poids sont 

différents, cette propriété doit être conservée, et il convient alors de 

définir chaque poids par une relation qui peut être : 

L'ensemble des m poids p. peut se présenter sous la forme de la matrice poids P. 
1 

La relation matricielle [1.2.5] est encore applicable à condition de pondérer 

les définitions des matrices A, N, a qui deviennent : 

1.3 TESTS D'APPRECIATION DE LA QUALITE DES RESULTATS OBTENUS 

A la procédure générale, pondérée ou non, Que nous venons de décrire, 

il est nécessaire d'associer un certain nombre de tests permettant de détecter 

d'éventuelles anomalies pouvant survenir dans le calcul des paramètres (x ... x ), 
1 P 



afin d'apprécier la qualité des données introduites, et en fin de compte de 

critiquer le modèle physique utilisé. 

1.3.1. Variance des mesures 

Après le calcul des paramètres (x, . . . x ) réalisé par la résolution 
P 

du système [1.2.5] , on forme le vecteur résidu calculé r selon [1.2.31 

2 
La variance a des mesures est un nombre défini par la quantité 

Le calcul de la variance des mesures est un test couramment utilisé 

et qui a une double utilité : 

. En observant soigneusement l'ordre de grandeur des composantes du vecteur 
résidu calculé r, il est possible de détecter celles des mesures Fi qui sont 

en désaccord avec le modèle utilisé. 

. Le critère de convergence du processus itératif de la méthode des moindres 
carrés est classiquement défini à partir de la variance. On définit l'écart 

type a = f i .  Le critère de convergence est que cet écart-type soit de 
l'ordre de grandeur de la précision expérimentale des mesures. 

Il s'agit là d'un moyen commode permettant une appréciation globale, 

sans doute pas très fine,mais rapide, de l'adaptation du modèle à reproduire 

les données expérimentales. 

Dans le cas où la pondération est nécessaire, le test est identique à 

condition de définir une variance pondérée, (et un écart-type pondéré) 

1.3.2 Matrice de variance-covariance des paramètres 

La matrice de variance-covariance de l'estimation des paramètres 

obtenus à l'issue du processus itératif est définie par la relation : 



Cette matrice possède trois applications importantes : 

a) L'écart-type Axp (et donc la précision) sur le paramètre x est égal à ?Ë& 
k 

en absence de corrélation 

b) Cette matrice est à l'origine de la définition de la matrice de variance- 
T 

covariance des données : 8 = A BA [ 1 . 3 .41  

On obtient alors l'écart-type AFi (ou précision) sur le calcul des fréquences : 

c) La matrice B normalisée porte le nom de matrice de corréiation C. Cette 

matrice de corrélation a une importance toute particulière. Les éléments C kl 
sont définies par : 

Cet élément mesure le degré de corrélation statistique existant entre deux 

paramètres x et x de la façon suivante. Si le déterminant de la matrice 
k 1 

normale N est voisin de zéro, le système est qualifié de "mal conditionné". 

L'un des termes C est alors très voisin de l'unité. Les deux paramètres 
k 1 

Xk 
et x sont dits fortement corrélés et leur évaluation simultanée est très 

1 
délicate. 

La présence de corrélations fortes révèle soit un échantillon de 

mesures inadapté au système de paramètres à déterminer, soit un modèle théorique 

inadéquat. 

L'ambiguité ne peut être levée par le seul exameri des coefficients 

Ckl. Une méthode commode de lever cette ambiguité a été étudiée par LEES ( 1  00) 

Elle consiste à observer les valeurs propres et les composantes des vecteurs 

propres de la matrice de corrélation. Une corrélation se manifeste par une ou 

plusieurs valeurs propres petites car on démontre que le système se résoud dans 

des conditions d'autant meilleures que le rapport de la plus grande à la plus 

petite valeur propre est petit. Une corrélaticn dont l'origine est une théorie 

inadéquate (dépendance linéaire entre paramètres) se manifestera par l'exis- 

tence de composantes de vecteurs nulles (ou proches de la valeur numérique 

des erreurs d'arrondi). Tandis que l'absence de très petites valeurs parmi ces 

composantes révèle une pauvreté dans l'échantillon des données. 



S'il y a lieu de pondérer les données, l'ensemble de ces propriétés 
2 

se conserve en rempla~ant N, A et 0 par N' , A' et 0' des relations 11.2.71 

et [1.3.21 

1.3.3 Test du terme additionnel 

Dans un modèle faisant appel à un nombre élevé de paramètres, il est 

également malaisé de confirmer que l'ensemble d'entre eux participe de façon 

significative à la reproduction des mesures. Le test du terme additionnel 

permet de juger,sur la base d'arguments statistiques, l'amélioration apportée 

à cette reproduction lorsqu'on ajoute un paramètre supplémentaire au modèle. 

2 
La variance CI d'un système peut être décrite, d'une façon quasi 

2 
équivalente, par le terme x suivant : 

c ème 
F, = valeur calculée de la i mesure 

O ème 
Fi = valeur observée de la i mesure 

Pi 
est son poids statistique 

2 1 Lorsque pi = 1, x = -  L IF; - ~y~ = o 2 

i 

Si on appelle m le nombre de mesures, p le nombre de paramètres du 

modèle initial, et p+l le nombre de paramètres du modèle dont la validité 

est discutée, on définit l'expression 

Plus la valeur de F(x) est élevée et mieux le modèle utilisant p+l 

paramètres est amélioré par rapport à celui correspondant aux p paramètres. 

Cette fonction F(x) est tabulée en fonction du nombre (m-p) et pour différents 

seuils de confiance (101) 



1.4 PRESENTATION DES RESULTATS 

WATSON (1 02) a démontré que l'existence de corrélations non nulles 

entre les paramètres issus d'un processus d'optimisation introduit une cause 

d'incertitude dans le calcul direct du spectre à partir de ces paramètres. Afin 

d'optimiser au mieux les calculs, il faut utiliser les paramètres x avec toutes 
- 1 j 

les décimales jusqu'à l'ordre 10 Ax . 
j 

En accord avec cette remarque, nos résultats seront arrêtés à la 

décimale compatible avec 10% de leur écart-type. 



DESCRIPTION DES PROGRAMMES DE CALCUL NUMERIQUE 

Les nombreuses exploitations numériques qu'a nécessité notre 

travail ont été effectuées à l'aide de 3 programmes informatiques dont 

nous allons détailler les caractéristiques. 

. Un programme permettant le calcul systématique des fréquences des tran- 
sitions de rotation pure et inter-vibrationnelle de 2 rotateurs déforma- 

bles couplés par une résonance de Coriolis, à partir d'un jeu de paramè- 

tres. Il porte le nom de CALRES. 

. Un programme d'exploitation des données microondes permettant le calcul 
par optimisation des paramètres nécessaires à la reproduction du spectre : 

il porte le nom de C CORIOLIS 2. 

. Un programme d'exploitation des données infrarouges ne permettant le 
calcul par optimisation que des paramètres des états résonnants : il porte 

le nom de IR CORIOLIS. 

Ces programmes utilisent en commun un certain nombre de procédures 

de calcul que nous allons détailler dans le ler paragraphe. Les paragraphes 

suivants décriront plus particulièrement chacun de ces 3 programmes. Les 

listings écrits en langage FORTRAN sont renvoyés en annexe. 

2.1 P R O C E D U R E S  D E  CALCUL K U M E R I Q U E  

2.1.1. Diagonalisation d'une matrice carrée 

La diagonalisation des matrices de rang élevé comportant un grand 

nombre d'éléments, à l'aide de la méthode numérique habituelle de JACOBI, 



est très longue. Afin de diminuer au maximum la durée du processus de 

diagonalisation, nous procédons en deux étapes successives. 

a) La première étape consiste à rendre tridiagonale la matrice carrée 

qu'il y a lieu de diagonaliser. Cette opération s'effectue à l'aide d'une 

procédure de calcul numérique, portant le nom de TRED4, mise au point 

par C. REINSCH de l'université de MUNICH. Cette procédure utilise l'algo- 
d 

rithme de réduction numérique d'une matrice symétrique quelconque de 

HOUSEHOLDER (103) 

Le listing de TRED4 écrit en langage FORTRAN IV CI1 est repro- 

duit à l'annexe IX. La signification détaillée des paramètres formels, 

qui en assure le mode d'emploi, figure en légende de cette annexe. 

b) La matrice tridiagonale est ensuite diagonalisée à l'aide d'une deuxiè- 

me procédure de calcul portant le nom de TQL2. Cette procédure, mise au 

point par C. REINSCH ('O4), utilise l'algorithme QL qui est une améliora- 

tion à convergence accélérée de l'algorithme QR de RUTISHAUSER (1 05) . A 

l'issue de TQL2, les valeurs propres et les vecteurs propres qui leur 

sont associés, sont stock& en mémoire. Le listing, accompagné de la signi- 

fication des paramètres formels, est reporté à l'annexe X. 

2.1.2. Calcul des valeurs propres et des vecteurs propres de la 

matrice hamiltonienne 

La procédure de calcul réalisant cette opération fondamentale 

porte le nom de HMAT. Après avoir été créée , chacune des deux sous 
+ 

matrices H ou H- est diagonalisée à l'aide des actions successives de 

TRED4 et TQL2. L'affectation des valeurs propres à l'état vibrationnel 

v ou V est réalisée en considérant l'emplacement de la composante 
7 9 

prépondérante des vecteurs propres associés. 

Pour chacune de ces deux vibrations, les valeurs propres sont 

ensuite rangées par ordre de valeurs croissantes. Cet ordre de rangement 
+ 

correspond, pour chacune des deux sous-matrices H et H-, à l'ordre 

croissant des valeurs de K-l, et l'identification des valeurs propres 

se fait ainsi sans aucune ambiguité. 



Les coefficients de mélange d'états (qui seront ultérieurement 

définis) sont ensuite construits à l'aide des composantes des vecteurs 

propres. 

Le listing de HMAT, accompagné du détail des paramètres formels, 

est reporté à l'annexe XI. 

2.1.3. Examen des identifications ambigues dans le cas de niveaux 

d'énergie quasi-dégénérés 

Il peut arriver qu'un doute subsiste quant à l'identification 

d'un ou de plusieurs niveaux d'énergie. Cette ambiguité apparaît lorsque 

deux niveaux ayant quasiment la même valeur énergétique sont presque 

dégénérées. Ces deux niveaux, appartenant évidemment à chacune des deux 

vibrations résonnantes, peuvent présenter des coefficients de mélange 

d'états qui s'inversent. La détection de ces éventuels niveaux fortement 

résonnants se fait à l'aide d'une procédure s'appelant EXCLUSION, dont le 

listing est en annexe XII. 

Par mesure de prudence, lorsque de tels niveaux sont détectés 

les transitions qui les connectent sont exclues du processus d'optimisa- 

tion et traitées numériquement à part. 

2.1.4. Calcul de la matrice jacobienne 

Nous avons rappelé, au chapitre précédent, l'intérêt que joue 

la matrice A jacobienne dans le processus d'optimisation par moindres 

carrés des paramètres moléculaires. Les éléments AI sont les 
j 

dérivées des fréquences calculées des niveaux d'énergie par rapport aux 

paramètres moléculaires à optimiser. La procédure numérique DERH, dont le 

listing et le détail des paramètres formels figurent à l'annexe XIII, 

permet d'en effectuer le calcul. Le principe du calcul de ces éléments est 

décrit ci-après. 



Nous considérons la matrice hamiltonienne H(x) dépendant des para- 
O 

mètres (x ... x ) .  On suppose connaître les valeurs approchées x qui 1 P k 
seront les valeurs de départ du processus d'optimisation : % = x0 + 6% 

O 
pose alors : H(xk) = H(X k) + 613 

P k aH 6 = H  6 Au ler ordre on a évidemment : 6H = C - a k=l xk % Xk 
O 

si on appelle A une valeur propre de H(x k) et V le vecteur normé 
O O 

à l'unité, associé, la technique des perturbations stationnaires permet 
O 

de calculer X à partir de X . Pour cela, on prend H(x k) comme matrice 
O 

d'ordre zéro et 6H comme opérateur de perturbation. Dans ces conditions 

on aura : 

T T k o  X = ho + Vo(6H)Vo = X + (V H (xk)Vo) 6 
O O xk 

a A T k o  
L'identification donne l'égalité - = V H (x k) Vo a O 

Xk 

Cette expression est d'ailleurs l'une des conséquences du théorème de 

HELLMANN-FEYNMAN . 

d h  
Les éléments - de la matrice jacobienne sont calculés numéri- 

axk 
quement à partir du produit matriciel de cette expression, puisque les 

vecteurs propres V sont conservés en mémoire. 
O 

2.1.5. Réalisation numérique de l'optimisation des paramètres 

La procédure numérique réalisant l'optimisation des paramètres 

par la méthode des moindres carrés porte Le nom de CORREL. Cette procédure 

permet,en outre,l1étude statistique nécessaire à la critique du modèle 

physique utilisé. Pour cela, la matrice de corrélation est calculée, 

ainsi que ses valeurs propres et vecteurs propres,après diagonalisation. 

Un test d'éjection permet, en outre, d'interrompre le processus en cas 

de mauvaise convergence numérique. 

Le listing et le détail des paramètres formels de CORREL sont 

reportés à l'annexe XIV. 



2.1.6. Inversion d'une matrice carrée 

La procédure INVERT, dont le listing est à l'annexe XV, permet 

l'inversion de toute matrice carrée. Il s'agit d'une procédure classique 

dont nous ne détaillerons pas le principe. 

Les procédures de calcul numérique que nous venons de présenter, 

sont utilisés dans les 3 programmes qui sont à la base de notre étude 

spectroscopique. Nous allons présenter chacun de ces trois programmes 

en insistant surtout sur l'aspect mode d'emploi. Pour chacun d'entre eux, 

nous définirons avec soin l'ordre d'entrée des données afin d'en faciliter 

au maximum l'usage. 
T 

2.2 PROGRAMME DE CALCUL SYSTEMATIQUE CALRES 

2.2.1. Caractéristiaues 

Ce programme réalise le calcul systématique d'un spectre de rota- 

tion de 2 rotateurs déformables couplés par une interaction de rotation- 

vibration de type CORIOLIS. Les limites du calcul sont : 

- la valeur du nombre quantique J 
- Une gamme de fréquences bornée par une valeur minimale et une valeur 
maximale. 

Pour chaque valeur du nombre quantique J définissant le calcul, 

les transitions sont calculées et rangées en familles selon l'ordre 

suivant : Qa, Qb, Ra, % et P intervibrationnelles de branche Q, inter- 
b' 

vibrationnelles de branches R et P. 

2.2.2. Entrée des données 

Afin d'en permettre 'F'utilisation dans les meilleures conditions 

possibles de facilité, nous explicitons la signification des symboles 

des données, ainsi que leur ordre d'entrée. 

NV7, NV9 : Codage des états V et v 
7 9 

BIMP : Booléen commandant l'impression de la valeur des deux composantes 

les plus grandes des vecteurs propres de la matricr hamiltonienne, ainsi 

que leur position. 



X(I) : Tableau de 42 éléments constitué de l'ensemble des paramètres 

moléculaires dans l'ordre d'entrée suivant : 

- les 15 paramètres de rotation et de distorsion centrifuge de V 7 
puis ceux de V 

9 ' 
- les paramètres de couplage : (wg - u,), Gb, Ga, Fat, Fbc, Lcb, 

M et N 
Lbc' Lacy Lcay abc abc 

- X(42) = O 

NJ : Nombre des valeurs 'de J 

MJ(1) : Tableau de NJ éléments constitué des valeurs effectives du 

nombre quantique J des niveaux d'énergie à calculer 

FI, FS : fréquences limitées inférieures et supérieures des transitions 

à calculer 

Le listing reproduit à l'annexe XVI est écrit en langage 

FORTRAN de base adapté au mini ordinateur MIN1 6 CII. 

2.3 PROGRAMME D ' E X P L O I T A T I O N  NUMERIOUE DES OONNEES MICROONDES : C  C O R I O L I S  2 

2.3.1. Caractéristiaues 

C CORIOLIS 2 est un programme d'optimisation, par la méthode 

desmoindres carrés,des paramètres moléculaires de deux rotateurs déforma- 

bles couplés par une interaction de rotation-vibration de type CORIOLIS. 

Le modèle moléculaire utilisé est conforme à celui développé dans la 

section 1, et le programme est donc adapté à l'étude des molécules de 

symétrie Cs. Les caractéristiques pa;ticulières de C CORIOLIS 2 sont 

mises en évidence dans la description suivante des étapes du calcul. 

a) Pour chaque valeur du nombre quantique J des données microondes, on 

crée une boucle de calcul numérique appelée "boucle J". A l'ictérieur 

de cette boucle, les 2 calculs fondamentaux suivants sont effectués : 

. l'ensemble des niveaux d'énergie est calculé et stocké en mémoire 
à l'aide de la procédure HMAT. Ainsi qu'il l'a été défini dans la descrip- 

tion de HMAT, les niveaux calculés sont accompagnés de leurs tecteurs 

propres et des coefficients de mélange d'états. 

. les éléments de la matrice jacobienne correspondant à chacun 

de ces niveaux sont calculés et stockés en mémoire 3 l'aide de la procé- 

dure DERH. 



b) A la suite des boucles J successives les fréquences des transitions 

microondes des données observées sont calculées et imprimées, accompa- 

gnées de leurs variances statistiques. 

c )  Les paramètres sont ajustés au spectre expérimental à l'aide de la 

procédure d'optimisation CORREL. Nous avons vu que cette procédure calcu- 

le également les éléments de la matrice de corrélation, ainsi que les 

valeurs propres et vecteurs propres, de façon à pouvoir effectuer les 

tests statistiques précédemment décrits. 

d) Les valeurs des nouveaux paramètres sont imprimées, ainsi que leur 

variance statistique. 

L'ensemble de tout ce processus se reproduit d'une façon itéra- 

tive autant de fois qu'il est nécessaire pour l'optimisation des paramè- 

tres moléculaires. 

2.3.2. Entrée des données 

L'ordre à'entrée des données, ainsi que leur signification,est 

détaillée dans ce paragraphe. Le listing écrit en FORTRAN IV est à l'annexe 

XVII. 

NMC : Nombre d'itérations 

NV7, NV9 : Codage des états v et V 7 9 
BIMP : Booléen commandant l'impression de la valeur des 2 composantes 

prépondérantes des vecteurs propres de la matrice harniltonienne, ainsi 

que leur position. 

KOD : Entier permettant ou interdisant la diagonalisation de la matrice 

de corrélation 

X(1) : Tableau de 42 éléments contenant les paramètres moléculaires rangés 

dans le même ordre que dans le programme CALRES 

BT(1) : Tableau de 42 éléments booléens permettant ou interdisant l'opti- 

misation des paramètres par le processus des moindres carrés 

NT : Nombre de transitions 

Entrée des transitions microondes observées dont les fréquences 

sont rangées dans le tableau FM(1) à NT éléments. 



2.4 PROGRAMME D'EXPLOITATIONS NUMERIOUES DES DONNES INFRAROUGES IR CORIOLIS 

2.4.1. Caractéristisues 

Ce programme est très ressemblant à C CORIOLIS 2. Il est toutefois 

adapté à l'exploitation des transitions de rotation-vibration des bandes 

froides infrarouges. Dans ces conditions il est nécessaire de calculer les 

niveaux d'énergie de l'état fondamental. Ceci s'effectue à l'aide de la 

procédure HGROUND, par l'intermédiaire des paramètres de l'état fondamental 

qui restent fixés à leur valeur d'origine, et sont doncexclus du processus 

d'optimisation. 

Il est possible, en outre, d'introduire en même temps des données 

infrarouges et microondes. Il convient alors de pondérer ces données afin de 

rendre possible les tests statistiques de critique du modèle physique. 

2.4.2. Entrée des données 

La signification des données est identique à celle de C CORIOLIS 2. 

Nous nous contenterons donc d'indiquer l'ordre d'entrée de ces données, en 

n'explicitant que ce qui est spécifique à IR CORIOLIS. L'orde d'entrée est 

le suivant : 

NMC, NV7, N V 9 ,  BIMP, KOD 

JG : Valeur maximalè du nombre quantique J des niveaux de l'état fondamental 

X(1) : Les 42 premiers paramètres sont ceux de CALRES et C CORIOLIS 2. Les 

15 paramètres suivants de ce tableau sont ceux de rotation et de distorsion 

centrifuge de l'état fondamental. 

BT(I), NT 

Entrée des données in'frarouges (et éventuellement microondes) dont 

les fréquences et les poids statistiques sont rangées respectivement dans les 

tableaux FM(1) et POND(1) à NT éléments. 

Le listing de ce programme,écrit en langage FORTRAN IV,est en annexe 



ETUDE NUMERIQUE MICROONDE DES ETATS v 7  ET v g  

DES HOLECULES H ~ ~ C O O H  ET D ~ ~ C O O H  

Si on se place dans le contexte chronologique de notre travail, les 

toutes premières études numériques ont été réalisées en deux phases successives. 

Dans la phase de démarrage, le modèle moléculaire, d'abord mis au 

point par C. SAMSON (69) (34 puis amélioré lors de notre thèse de 3ème cycle , 
était relativement rudimentaire. Il n'utilisait, en effet, que les 6 paramètres 

de rotation pure des deux états couplés airisi que les paramètres de couplage 

U 9 - 9, Ga, Gb, Fat et F . Un tel modèle ne pouvait évidemment prétendre 
bc 

reproduire les transitions de haute valeur de J et K fortement dépendantes 
1 

de la distorsion centrifuge, ni celles fortement affectées par la résonance 

de Coriolis. C'est la raison pour laquelle, pour chacune des 2 molécules *COOH 

et D'~COOH, le spectre identifié et reproduit avec des écarts types respectifs 

de 3.5 MHz et 19 XHz n'était constitué que des premières branches R de J et K-l a 
faibles (J < 6 et Kel < 4),ainsi que de quefqaes16$: et* de K-l = O et 1 .  

a b 

Dans la deuxième phase, le modèle préeédemt-arété amélioré par l'intro- 

duction des paramètres quartiques de distorsion centrifuge. L'ensemble du travail 

d'identification a alors été poursuivi et l'étude numérique a abouti aux résul- 

tats publiés dans un article au Journal of Molecular Spectroscopy (85) auquel le 

lecteur pourra se référer. Ces résultats montrent clairement que le nouveau 

modèle a permis de franchir une étape importante dans le travail de prospection 

spectroscopique, en permettant l'identification et la prise en compte de transi- 

tions affectées par la distorsion centrifuge, de valeurs de J et K-, sensible- 

ment plus élevées. 

Cependant, les vaines tentatives d'identification numérique ensuite 

entreprises sur un spectre résiduel toujours notablement dense, ont vite révélé 



les limites de ce nouveau modèle. Il apparaît alors évident que les transitions 

les plus perturbées par la résonance demeuraient réfrac~aires à toute tentative 

numérique d'identification. C'est la motivation apportée par cette constatation 

qui a servi de moteur au travail théorique et numérique de développement des 

termes de couplage ayant abouti au modèle élaboré que nous présentons dans ce 

mémoire. 

A l'issue du travail d'identification détaillé au chapitre 5 de la 
12 

section II, nous possédons, pour chacune des 2 m o l é c u l e s ~ ' ~ ~ 0 0 ~  et D COOH, 

un ensemble sérieux de données de départ permettant d'envisager le démarrage 

de l'étude numérique de l'optimisation de leurs paramètres moléculaires à 

l'aide de ce nouveau modèle. Ces données de départ sont contenues dans les 

tableaux 19, 20, 21, 22 et 23 auxquels il faut ajouter, pour D'~COOH, les 2 

transitions intervibrationnelles de la figure XXVIII. 

L'étude complète,dont les résultats font l'objet de ce chapitre,a 

toutefois nécessité la résolution d'une difficl~lté supplémentaire. La conver- 

gence saine des itérations numériques successives nécessite que tous les para- 

mètres à optimiser soient déterminables, et ceci n'est envisageable que dans 

la mesure où l'on dispose d'un échantillon suffisamment varié de transitions 

très sensibles à la résonance, donc fortement perturbées. Il a donc fallu 

définir une méthode de recherche des zones de fortes résonances, ainsi qu'un 

critère permettant d'apprécier cette résonance. 

La description de cette méthode fait l'objet du ler paragraphe de ce 

chapitre. L'ensemble de tous les résultats obtenus pour les 2 molécules est 

détaillé dans les deux paragraphes suivants. 

3.1 RECHERCHE DES TRANSITIONS FORTEMENT PERTURBEES PAR LA RESONANCE 

3.1.1. Coefficients de mélange d'états 

La relation [2.1.31 de la section 1 traduit de quelle façon un état- 
+ - 

propre de chacune des sous matrices H ou H du bloc de résonance s'exprime 

en fonction des vecteurs de la base des états non synétrisée avant la réduction 

de WANG. Plus précisément, cette relation exprime de quelle façon un niveau 

d'énergie est le résultat d'un mélange des états propres des 2 rotateurs non 
- syrnétrisés coupl6s par la resonance. 



On appelle coefficients de mélanges d'états les coefficients : 

Le calcul systématique de ces coefficients T,au fur et à mesure des 

itérations successives d'optimisation des paramètres, permet de prévoir, et 

donc de rechercher,les zones de forte résonance dans le diagramme des niveaux 
0 

d'énergie. Ces coefficients sont calculés dans la procédure HMAT de calcul des 

niveaux d'énergie, à partir des valeurs des composa~tes ckV des vecteurs pro- 

pres stockées en mémoire après application des procédures numériques TRED4 et 

TQL2 décrites dans le 2ème chapitre. Nous avons tracé pour chacun des états 

v et V des 2 molécules étudiées, les courbes d'évolution de ces coefficients 
7 9 

en fonction de J, pour les valeurs de K-, = O à 5 qui sont les plus utiles 

en spectroscopie microonde. Les réseaux de courbes sont reproduits aux figures 

)[XIX et XXX pour H ~ ~ C O O H  et aux figures XXXI et XXXII pour D ~ ~ C O O H .  

Avant d'examiner l'utilité de ces réseaux de courbes, il convient de 

faire un certain nombre de remarques. 

Le spectre expérimental, plus riche et varié pour H'~COOH que pour 
12 

D COOH, pris en compte dans les itérations numériques, permet un calcul signi- 

ficatif de ces coefficients jusqu'à une valeur approximative de J = 35 pour 
12 H COOH, mais seulement de J = 25 pour D'~COOH. 

Quelques coefficients atteignent une valeur supérieure à 50%, ce qui 

traduit, dans une certaine mesure, l'importance de la résonance. Une telle 

anomalie pourrait être simplement interprétée en envisageant que les niveaux 

de la famille considérée de l'état V ayant rattrapés puis légèrement dépassés 7 
ceux de l'autre famille de l'état V la transition correspondante appartient en 9 ' 
fait à l'autre état. En d'autres termes, les deux niveaux couplés, quasiment 

dégénérés, dont les coefficients sont supérieurs à 50%, sont attribués à tort 

à l'état correspondant. En fait, l'examen soigné de l'évolution des fréquences 

des niveaux des 2 familles correspondantes montre qu'il n'en est rien. La plu- 

part du temps, l'écart entre les couples de niveaux (de même J) de ces 2 familles 

diminue au fur et à mesure que T augmente. Cet écart est minimal lorsque I' est 

maximum (et éventuellement supérieur à 50%), puis croît sans qu'il puisse y 

avoir d'ambiguité quant à l'attribution des niveaux à l'un ou à l'autre des 
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2 états vibrationnels. L'interprétation de cette anomalie reste toutefois déli- 

cate. Mais cela pourrait,sans. doute,être la conséquence d'incertitudes numé- 

riques sur le calcul de ces coefficients, éventuellement amplïf<ées par l'accumula 

tion des erreurs d'arrondi résultant des très nombreuses boucles numériques 

nécessaires à la réalisation des algorithmes de tridiagonalisation et de diago- 

nalisat ion. 

Toutefois, certains niveaux sont réellement quasi-dégénérés et leurs 

coefficients atteignent alors des valeurs de 60 à 70% n'ayant vraiment aucune 

signification. Ces niveaux, dont l'identification est parfaitement ambigue,sont 

détectés par la procédure EXCLUSION déjàrdécrite, et les transitions qui les 

connectent ne s-mt pas prise en compte. Les points correspondants des réseaux de 

courbes n'ont évigemment pas à être pris en considération. 

Ces réseaux de courbes sont un guide précieux pour la recherche des 

zones de forte ,résonance. Leur examen attentif permet de tirer les conclusions 

süivantes. 

. La forme des courbes est identique pour chacune des deux molécules. L'êvolution 
de la résonance semble être comparable chez toutes les molécules de symétrie Cs. 

. Les réseaux présentent des sommets plus ou moins aigus atteignant ou appro- 
chant la valeur 'de 50%. Ces sommets précisent les zones de résonance maximale 

entre les niveaux des 2 états v et v . La résonancemaximale est localisée sur 
1 3  

un pic aigu centré sur J = 1 1  pour H COOH et J = 6 pour D'~COOH, ainsi que 

dans une région de forte densité de sommets de courbes localisée dans une zone 

de J = 25 à 30 pour HI 2~~~~ et de J = 18 à 22 pouf D ~ ~ C O O H .  Le résultat de 

cette observation permet d'orienter la recherche de transitions fortement affec- 

tées par la résonance puisqu'elle précise la nature des niveaux qui connectent 

ces transitions. Ainsi, par exemple il semble souhaitable, pour la molécule 
12 

H COOH de chercher à mesurer des transitions connectant les niveaux K- = 1  1 
ou 3 et de J voisin de 1 1  pour les états respectifs V et V,, ou bien de 

9 
n'importe quelle valeur de K pour des va1eurs.de J voisines de 25. - 1  

. La remarque précédente révèle,en outre,que la résonance est plus "forte" 
1 2  

pour la molécule D COOH (les rssultats de l'étude numérique le confirmeront) 

puisqu'elle se manifeste, d'une façon comparable, pour des valeurs de J plus 

faibles d'environ 6 unités. 



3.1.2. Critère de résonance 

La connaissance de la valeur du coefficient de mélange d'états d'un 

niveau, caractéristique de l'importance de son déplacement en fréquence due à 

la perturbation, serait suffisante en elle-même si c'était uniquement par 

l'intermédiaire des niveaux d'énergie que s'effectuerait l'optimisation numé- 

rique des paramètres. C'est d'ailleurs effectivement le cas en spectroscopie 

de bandes infrarouges où ce sont les fréquences des niveaux d'énergie qui sont 

introduits comme données à partir desquelles s'effectuent les itérations cumé- 

riques par moindres carrés. En spectroscopie microonde, ce sont les fréquences 

des transitions de rotation pure qui servent de données et l'examen des seules 

valeurs des coefficients de mélange d'états ne suffit plus à caractériser 

l'importance de la perturbation que subit la fréquence de la transition observée. 

Les fréquences des niveaux connectés par chaque raie sont déplacés d'une valeur 

inégale plus ou moins importante. Pour que la fréquence de la transition soit 

particulièrement sensible aux paramètres de couplage, condition nécessaire à 

leur bonne optimisation, il est nécessaire que chacun des 2 niveaux présente 

une différence dans la perturbation qu'il subit. . 

Cette remarque est à la base de la définition d'un critère de résonance 

utilisable en spectroscopie microonde. Une transition sera dite fortement 

résonnanteidonc fortement décalée er? fréquence par rapport à la transition cor- 

respondante d'un rotateur déformable classique, si les deux conditions suivan- 

tes sont remplies : 

. le niveau le plus perturbé possède un coefficient de mélanges d'états attei- 

gnant au moins 20%. 

. la différence des coefficients de chacun des 2 niveaux de la transition atteint 
au moins 5%. 

Ces deux valeurs numériques,sur lesquelles repose ce critère,ont été 

déterminées empiriquement afin d'être en accord satisfaisant avec les résultats 

de l'étude numérique présentés à la fin de ce chapitre. 

En appliquant ce critère de façon à définir les types de transitions 

fortement résonnantes qu'il est nécessaire de mesurer pour chacune des 2 molécu- 

Les étudiées, l'examen des 4 réseaux de courbes des figures XXIX, XXX, LYXI et 

XXXII aboutit aux résultats résumés dans le tableau 24. 
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Ce tableau précise les types de transitions microondes de K- < 5 1 
fortement résonnantes possibles, et donne pour chaque famille un exemple de 

transitions effectivement mesurées. 

3.2 MOLECULE H ' ~ C O O H  : RESULTATS OBTENUS 

3.2.1. Transitions identifiées 

, De nombreuses itérations numériques ont été nécessaires pour aboutir 

aux résultats d'identification du spectre microonde détaillés dans les tableaux 

25, 26 et 27 correspondant respectivement aux états w 7, vg et aux transitions 

intervibrationnelles. Ce travail n'a été rendu possible, ainsi que l'a souligné 

l'introduction de ce chapitre, que grâce-à l'utilisation simultanée des condi- 

tions suivantes : 

- utilisation du nouveau modèle servant de base au programme d'optimisation 
numérique C CORIOLIS 2. 

- introduction progressive de transitions fortement sensibies à la résonance. 

- introduction de transitions intervibrationnelles. La prise en compte de ce 
type de transitions permet de fixer la valeur de la différence w - U des 9 7 
fréquences des centres de bandes, ce qui assure une convergence plus facile 

et plus rapide des itérations numériques. Nous avons, d'autre part, déjà 

signalé que ces transitions sont également très sensibles à la résonance. 

Il est cependant utile de faire remarquer que l'ensemble de cette 

étude numérique s'est révélée longue et très délicate. Les transitions les 

plus sensibles à la résonance sont difficiles à identifier (ce sont celles 

qui dans leur majorité, présentent dans la 4ème colonne des tableaux 25 et 

26, un écart F - FC supérieur à 1 'kHz) et il a été nécessaire de les intro- 
M 

duire, pour la plupart,une à une dans les itérations successives. 

La prise en compte de transitions de J = 40 nécessite la diagonalisa- 

tion de matrices de rang 81 x 81 contenant un grand nombre d'éléments (cf. 

figures IV et 1x1, et cela demande des durées de diagonalisation numérique 

très longues. De surcroît, cette difficulté est aggravée par l'importance de 

la capacité en mémoires d'ordinateur, qu'il est nécessaire d'utiliser pour 

chaque itération numérique. Plus précisément, les derniers calculs entrepris 



à l'aide du programme C CORIOLIS 2 sont à la limite des possibilités actuelles 

du centre de calcul numérique de Lille utilisant un ordinateur CI1 IRIS 80. En 

effet, les 3 itérations successives mettant en jeu les 296 transitions des 3 

tableaux 25, 26, 27, qui sont nécessaires à l'optimisation simultanée des 30 

paramètres du problème, demandent une durée de 100 mn de calcul, et une capa- 

cité en mémoire centrale de 360 K octets. C'est la raison essentielle qui nous 

a obligé à limiter notre travail d'identification à une valeur de J = 4 9 .  

3.2.2. Paramètres moléculaires obtenus 

Les paramètres obtenus à l'issue de la dernière itération, optimisés 

à l'aide de l'ensemble des transitions microondes connues et répertoriées aux 

tableaux 25, 26 et 27,sont présentés dans la colonne 2 des tableaux 28, 29 et 

30. 

La qualité du nouveau rnodèle utilisé sera discutée au chapitre 5, mais 

il est déjà possible de se faire une idée de l'amélioration qu'il introduit en 

comparaison des modèles classiques habituels. Deux arguments essentiels tradui- 

sent le plus clairement cette amélioration : 

. La cohérence impressionnante entre les valeurs des paramètres de rotation 
et des constantes quartiques de distorsion centrifuge des états v et v et 7 9 ' 
celles de l'étzt fondamental qui ont été reportées en colonne 1 de façon à faci- 

liter la comparaison. 

. Une excellente reproduction de l'ensemble du spectre observé,y compris des 
transitions les plus affectées par la résonance, puisque ce modèle en assure 

une reproduction avec un écart-type 0 de 1.1 MHz. 

Cette appréciation, un peu superficielle, sera certes nuancée au chapi- 

tre 5, mais il n'en demeure pas moins vrai que ce résultat constitue, en quel- 

que sorte, une "première" dans ce genre d'étude des très fortes résonances 

moléculaires. 

3.3 MOLECllLE 0' 2 ~ 0 0 ~  : RESULTATS OBTENUS 

3.3.1. Transitions identifiées 

12 Les premières &tudes des états ' J  et ' J  de la molécule D COOH,notam- 7 9 
(34  ment celles qui ont abouti à notre thèse de doctorat de troisième cycle , 



et à une publication au J.M.S. (85),  ont très vite confirmé la présence d'une 

résonance de Coriolis encore plus accentuée, c'est-à-dire perturbant profondé- 

ment les transitions de très basse énergie (J et K faible). C'est d'ailleurs, - 1 
et nous l'avions déjà mentionné, ce que laissait présager l'existence des deux 

bandes infrarouges V et V dont les énergies,de faible valeur, étaient très 
1 2 ~  

voisines (tableau 10). D COOH nous semblait donc être la molécule idéale 

permettant, en spectroscopie microonde, de tester les limites du modèle ayant 

donné des résultats aussi satisfaisants, ainsi que nous venons de le voir, sur 

la molécule HI 2 ~ ~ ~ ~ .  

L'expérience de l'étude précédente nous a enseigné que les transitions 

de type Ra sont les moins sensibles à la résonance. C'est donc volontairement 

que nous avons limité la gamme de fréquences de notre étude à 160 GHz ; au-delà, 

la difficulté des conditions expérimentales (rang d'harmonique élevé) est en 

effet disproportionnée vis à vis du faible profit susceptible d'être obtenu 

par l'acquisition de transitions de peu d'utilité pour l'usage que nous en 

ferions. Il nous importait d'avantage de rechercher le plus vite possible les 

transitions fortement sensibles à la résonance qui se sont révélées indispen- 

sables à notre étude. 

Ceci explique le nombre relativement modeste (comparé au spectre corres- 

pondant de la molécule H ~ ~ C O OH) des transitions identifiées qui sont répertoriées 

aux tableaux 31, 32 et 33 correspondant respectivement aux états v V et aux 
7 '  9 

importantes transitions intervibrationnelles. 

L'identification numérique a, dans l'ensemble, été réalisée plus rapi- 

dement que pour l'étude précédente. Nous avons, en effet, bénéficié de l'expé- 

rience acquise lors de la laborieuse étude précédente. De plus, les calculs 

numériques, qui nécessitent une moindre capacité en mémoires, ont été, pour leur 

plus grande part, effectués à l'aide du nouveay mini ordinateur CI1 MIN1 6, 

récemment acquis par llU.E.R., d'un emploi en exploitation plus souple. Enfin, 

les limites recherchées de notre nouveau modèle moléculaire (dont la discus- 

sion fera l'objet du chapitre 5)  sont apparues relativement rapidement. 11 

n'était, dès lors, plus utile de poursuivre une étude spectroscopique qui 

n'aurait rien apporté de fondamentalement utile, ou nouveau. 



3.3.2. Paramètres moléculaires obtenus 

La totalité des transitions contenues dans les 3 tableaux précédents 

(31, 32 et 33) a contribué à l'optimisation des paramètres moléculaires dont les 

valeurs optimales sont rassemblées en colonne 2 des tableaux 34 et 35 en ce qui 

concerne les paramètres de rotation et de distorsion centrifuge des états V et 
7 

V et en colonne 1 du tableau 36 pour les paramètres de couplage. 
9 ' 

Ces paramètres reproduisent le spectre expérimental observé avec un 

écart-type de 1.7 MHz. L'examen attentif de leurs valeurs, comparées aux va- 

leurs correspondantes de l'état fondamenta1,révèle une moins bonne détermination 

d'ensemble des paramètres quartiques de distorsion centrifuge (c'est particuliè- 

rement vrai pour l'état v pour lequel les paramètres A et ÔK changent de 7 JK 
signe). Ces deux remarques résument l'essentiel des limites de notre modèle 

moléculaire. 
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TABLEAU 25 : X COOH Etct v7 (fréquences en MHz) 

Transitions 

J 'K f  _ ,  , K r , v  <-J K-, K+,V 

5 1 2 7  3 1 3 7  
9 2 7 7  9  2  8 7  

1 7  4  1 4  7  1 8  3 1 5  7  
2 7  5 22 7  2 7  5  7 3  7 
1 9  4  1 5  7 2 c  3 1 8  7  
2 3  5  23 7  2 8  5 24  7  
1 0 2 8 7  1 0 2 9 7  

4 1 3 7  4 1 4 7  
1 2 3 9 7  1 2 3 1 0 7  
1 3  3  1 0  7  1 3  3 1 1  7  

6 2 5 7  7 1 6 7  
2 9  5 24  7  2 9  5  25 7  
1 4  3  1  7  1 4  3 1 2  7 
1 1  2 9  7  1 1  2 1 0  I 
1 5  3 1 2  7  1 5  3 1 3  7  

5 1 L 7  5 1 5 7  
1 0 1 7  0 0 0 7  

1 6  3  1 3  7  1 6  3  1 4  7  
i 2  2  :O 7  1 2  2  1 1  7  
1 7  3 44  7 1 7  3  1 5  7  

0 1 5 7  6 ' 1 6 7  
1 3  2  1 1  7  1 3  2  1 2  7  
1 8  3  15  7  1 8  3 1 6  7  

9 1 8 7  8 2 7 7  
2 1 2 7  1 1 7  
2 0 2 7 '  1 0 1 7  

? L  2  1 2  7  1 4  2  1 3  7 
33 5  28 7  3 3  5 2 9  7 

2 1 1 7  1 1 0 7  
8 1 7 7  8 1 6 7  

2 0  3 1 7  7 2 0  3 1 6  7  
5 0 5 7  4 1 4 7  

27  5 23 7  2 9  4 2 4  7  
1 5  2 * 3  7  1 5  2  1 4  7  
f i  3  8 7  1 2  7  
7 5  4  7 2  7 1 6  3  7 3  7  
31  5 26 7  1 0  6 75  7  
21 3 q g  7 Z? 3 1 9  7  
7 8  8 30 7  3 9  7 3 3  7  
2 6  6  2 0  7  27 5  7 3  7 
26  3  2L 7  25 L  7 1  7  

5 1 3 7  2 1 2 7  

9 1 8 7  9 1 9 7  
1 1 0 7  1 0 1 7  

' 1 0 3 8 7  1 1 2 9 7  
2 1 1 7  2 3 2 7  
3 2 2 7  2 2 1 7  

Fréquence 

caZcutée 1 
- 2  

8687 .17  
3972.97  
9 1 2 7 . 8 2  
9809 .11  

1 1  86 :  .7& 

l L 4 7 8 . 5 7  
1 4 6 7 9 . 1 2  
1 5 4 4 7 . L L  
16650 .48  
1 7 3 6 6 . 9 1  
1 7 4 9 2 . 5 9  
18936 .>L  
2n557 .81  1 
21715 .n6  
27303.71  [ 2L60C. l  l) 

2603R.97 
29679.12  
3 n 3 9 0 . ~ 7  
3 L 7 6 0 . 0 6  ' 

35911 .15  
4006?  .43 
47145 .19  
4L582.30  
L5223.69  
L5276.LS 
460L0 .85  
57009.51  
S 7 4 5 t  .98 
53696.82  
5 L 6 3 L . t S  
57529 .81  
6188L.79  
6 1 9 9 0 . ~ 7  1 

6 L 2 6 0 . 5 3  
61317.55  1 6 4 5 4 ~ . 1 2  

6L700 .53  

6 ~ 9 0 6 . 1 2  
65043 .72  
66259 .70  
6 6 5 0 :  .77 
66799 .57  
6681  n. 6 L  
66911 .16  
66967 .94  j 
67685.X8 j 
67867 .93  
6 8 7 3 5 . ~ 3  1 
6 q 0 4 ~ . f 6  1 
6 9 3 6 8 .  h7 
7 3 6 5 7 . 7 5  i 
7 1756 .77  i 
71793 .7P  j 
75767 .AL  i 

Fréquence 

mesurée 

. , 

1 FM-FC i A t  i l 



1 2  
TABLEAU 25 : H COOfi état v7(suits) 

Fréquence 
mesurée, 

Transitions 

1 J ' K ' - l K ' + l  v + J  K.. K  v 
1 rl +l 

i FM-E'C 1 

1 

1 
Fréquence 1 

calcul& / 



TABLEAU 25 : vl ( s u i t e )  

t 
1. Transitions 
i , ; J f K  f - I K  f + I ~ c - - J H H I K + l v  
i 

Réquena ) 1 fiéquenez 
e a Z c u l & ~  FM-FC 

t 
1 mesurée a t  

1 

TABLEAU 27 : d2~008 Transitions intervibrationne 2 l e s  v<->vg 
7 

(fréquences en MHz) 
8 

/ ~ ~ a n s i t i o n s  FFQqusnce Fréquence 1 
I 

I 

I J ' K ' - ~ K ' + ~ V '  J K  J V e a l m t é e  a mesurée 

I 

A t  

l -1 +l l 1 i 



TABLEAU 26 : X ~ ~ C O O H  étot v9 ( f~équences en MHz) 

1 
1 Transitions 

Fréquence ' inesurée 
I - -  

FM-FC j 

1 
I 

'7,80'  
. 5 2  1 

-.2c ; 
- . 7 9 !  

* 5 2  1 7.79 
.18 1 1 . l G  
a 2 1  

1.51 -. 37 
-.19 

'1.57 

1.77 
- .P I  / 
' . h l  *O6 l 
1 . 4 9 l  

.Ob. 
-.091 

A4 : 
i 

i.. 
-?b 3 7  

-0.34 
O .  11 

62.13 
-0 -94 

-14.42 
0.3C 

-70.06 
-1.92 

-20.72 
O .OC 
O -53  

60 - 3 1  
4 . 2 C  
-3.39 
56.22 

6 -26 
-23 , !7  
-31.93 

-5 .O:. 

5.34 
-5.83 











TABLEXU 31 : D'~COOH état  v7 (fréquences en MHz) 

Transitions 
. f 
K - I K ' + l v c J  

Fréquence 
ca Zeu Zd e 

I 
CT 

~réquencl 
mesurée 



12 TABLEAU 33 : D COOH transitions intervibrationnetles v7 <-> v9 
(f$équences en MHz) 

f l I 1 1 I l I 

- 190 - 
12 

TABLEAU 32: D COOH Qta t  vg  (fr6quences en MHz) 

T~ulzsitions Fréquence fréquence 1 FM-FC ' 
catcuZée 1 3 1  me suz-é e I J '  K r - l K r + I  

J KI K4V / ! l 
l I 

I 
i 

FM-FC I 

I 

I 1 l 

r, 1 
1 

I Transitions 1 Fréquence 
1 1 calculée 
j J t K ' - l K t + 1 v ~ 4  K-lK+lv 

1.3'  ' 
.99 

2:86 
.32 

-1 .ha 
. C S  
.95 

'2 .O5 
.55 

-.34 
-.O9 

-2  .O? 
0.97 

-1 5 - .77 
'2.03 

2 - 9 9  
-.16 

- 1 5  
-0: 
.8? 

-1.65 
.2L 

'.92 
.O6 
.15 

1 - 8 4  
1 ; 92 

1 .12 

.9@ 
- 2 9  

- 7  
2 - 7 0  
0.50 
l 7  

e 6 G  

- - O L  
1:5s 
2.35 
1 .74 
1 - 8 4  

'1 .O2 
-2.55 

.66 
2.1 4 . - 9 6 1  

t Fréquence 
o 1 mesurée 

i . 1 4  5 î 1  9 1 
3 1 2 ç  

11 2 9 
4 2 -  O 

2 1  4 1 8  9 
45 3 1 2  9 

7 2 5 9  
7 2  2 70  3 
+ O  3 7 9 

O 2 7 7 
1 0 1 9  

2 2  L 1 0  9 
7 6  3 73  9 
? O Z 8 7  

5 1 4 9  
17 3 1 4  3 

2 1 2 9  
6 1 5 9  
2 0 2 9  

z 9  8 22 9 
2 9 1 9  
7 1 1 9  
8 3 5 9  
3 1 2 3  
3 3  
3 0 3 9  
3 2 i 7  
3 2 1 3  

2 0  5 1 L  9 

3 1 2 7  
5 1 5 9  
5 O 5 9 
5 2 4 9 
5 1 1 9  
6 1 6 9  
4 6 6 9  
6 5 1 9 
6 5 2 9  
5 2 5 7  
6 2 4 3 
5 3 4 9  
6 3 3 9 
7 7 7 9  
7 3 7 9  

t 3 5 9  

. < C i  ' 

: 3 n .  
1:09 

. f i7  
l j 7 i  

.7Z 

: O &  
1:53 

:95 
: 67 
- i n  

I I 4 1  

: O 1 
.7L 
; 0 7  

1,19 

r 1 9  
- 9  8 

i l 9  
1.78 

:19 
- 7 %  

1 j a f  
- 7 0  

7 6  
: 7 7  
.7  4 
.7L 

1 - 6 7  

i 7 7  
- 7 6  
:37 
:TY 
:LO 
: Y R  
:4n 
: 7 ~  

I 

12378.76 
13336 .53  
94389.23 
17234.22 
18499 .07  
78683.82 
18980 .56  
q9993.12 
7 0 1 7 7 . 3 1  
7 1  523.55 ' 
72201 .38  
72227  . C O  
26204.28 
30715.65 
?276* .00 
7 5 5 8 P . L l  
42229 .51  
L3675 .53  
4L327.57 
~ 6 2 2 1 . 7 8  
46677.77 
5 1  197.75 
54501.79 
54825.19 
63277.5: 
06307.35 
67017.53 
A7316.36 
67857.70 

69934.81 
105179 .58  
l n 9 5 0 n . 3 1  
1 1 7 6 3 3 . 5 8  
i l s a l 9 . ~ 4  
175J21 .33  
130627 .76  
1 0 7 6 ?  . 3 4  

:4 3 1 2  9 
7 1 3 9  

1 2  7 1 2  9 
5 1 L 9  

20 5 1 5  9 
1 5  3 7 3  9 

8 1 8 9  
1 3  1 3  9 
1' 2 9 0  9 
C L 8 3  
b @ 0 9  

tt 5 :9 9 
1 6  3 74  9 
1 0 2 9 9  

5 : 5 9  
1 7  3 1 5  9 

1 1 1 0  
6 7 6 9  
1 0 1 9  

3 0  7 23 9 

7 0 2 9  
9 2 8 9  
1 0 3 9  
2 2 9  
2 0 2 9  
2 2 1 9  
2 2 0 9  

2 1  5 1 7  9 
2 1 1 9  
4 i 4 9 
4 O 4 9 
G 2 3 9 
4 1 3 9 
5 1 5 7 
5 O 5 9 
5 5 O 9 
5 5 1 9 
5 2 4 7 

1 5 2 3 9 
5 3 9 
5 3 2 9 
6 1 6 3 
A O 6 9 
6 2 5 9 
6 ? 1 9 

1-2390.05 26-36 
-1023.73 

-10712.39 18-.O3 
-1387.78 
30820.42 

3389.12 
-6995.53 

-10345.28 36 .O0 
-14362.84 

-1271.61 
-256.97 

25795.36 

q36001 .42  

: k t  1 t34450.8:  
:4? I 14680n .30  

151376.55 
155513 .31  
158LC6.39 
159319 .26  

?7S77.7C 
1 1 3 3 5 . 5 4  
l L 3 3 4 . 7 L  
17233 .9n  
1 ~ 5 3 0 . 5 5  
1 P687.17 
1 F 3 7 0  .61 
1 1 9 9 5 . 1 7  
~ - 7 7 n . n n  
il 5 2 1  .R9 
z ? z a i  . ~ 7  
27227 .n1  
Z A Z C ~ . . S  
3n7?7 .16  
3776A.7? 
3559n.44 
47275 .57  
47674.11 
lL377.L:  
4 6 2 7 3  -77 
14676 .95  
5 : 1 9 ~ . L 0  
5 ~ 5 0 1 . 5 5  
54826.4? 
67277 .45  
66337 :7n  
67070. r i9  
6 7 3 l L . L L  
63956 .58  
6993T .  94 

l g S 1 7 o . > S  
109599 .n3  
T ' lL3f i .18 
115819 .54  
126021 .2n  
1 3 3 6 2 ~ 1 7 6  
? 3 n 7 6 ? . ~ 8  
1 3 0 7 6 1  . ~ 8  
+ 3 1 5 1 9 . + t  
q35994 .77  
1 3 6 3 7 9 . 9 8  
? 3 6 4 L S . 9 7  
4 ~ b 8 0 1 . 4 2  
1 5 1 3 7 9 . 1 0  
155517 .65  
153460 .75  

7 7 5 7  6 2 4 9 

4646.28 
-1483.73 
-2024.55 

5217.71 
-388.75 
-700.6 1 

. '59318 .3n  

61.58 
12.91 
1C .O8 
90.92 
-0.24 
35.36 

-20418.40 271.66 
-735.71 -0 .O4 

-1206.03 
-12295.96 

-1532.96 
-564.03 

-738.49 
-1176.81 
-121 1.44 

-24356 .O3 

-1065.41 
-869.97 

-1116.10 
-1859.16 
-1279.70 
-1016.23 
-1245.00 

1080.92 
1080.92 

-2158.56 
-2357.21 
-4381 -04 
-4372.96 
-1 178.78 
-1332.17 
-2430.54 

0.11 
-42.70 

0.77 
-0.01 
-0.20 
-1.37 1 
-1.28 ' 

179 -49 

0.45 
1.16 

-0.69 
-1.49 

8.70 

-0.92 
22.90 1 

22.90 1 
-1.24 
4 - 4 2  1 
-9.41 j 
-9.30 : 

2.07' 
-0.95 

-4376.27 i -0-79 2 .O6 
-2683.73 1 0.50- 

z 
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TABLEAU 35 : D COOH Paramètres de rotation et distorsion centrifuge : Etat vg (fréquences en MHz) --- 

M.W. M.W. M.W. 
ETAT FONDAMENTAL NOTRE TRAVAIL M O D ~ L E  1 MODELE 2 

O. 00944 (0.00001) : 
-0.03965 (0.00009) : 
O. 7569 (0.0008) : 

0 .O02222 (O. 000002) : 
O -0378 (0.0002) : 

------------------------. 

non dé terminé 

O. 00689 (0.00034) 0.0059 (0.0011) 
-Q - -0438 (0.0029) : -0.0010 (0.0011) 
1 .O34 (0.015) : 0.920 (O. 036) 
0.00193 (0.00009) : 0.00288 (0.00027) : 
O .O376 (0.0069) : 0.067 (O .O 16) -__----____--------------.-------------------------.- 

non déterminé : non utilisé 

O. 0087 (O .OOlO) 
-0.011 (O -010) 
1 .O46 (O .026) 
0.00252 (0.00026) : 
-0.011 (0.019) ------------------------. 
non utilisé 

: H J K  : non déterminé (O .06x10-~) 1 non utilise : non utilisé 

: h J K  : non determiné : non déterminé : non utilisé : non utilisé 

f& )  Paramétre restant bloqué et non utilisé dans 2 'optimisation. 



ri. 
a h 
3 +. 2 
O + 
? $ 

;. 
$ 



ETUDE NUMERIQUE MIXTE - INFRAROUGE ET MICROONDE - 
DES ETATS v ET DE H ~ ~ C O O H  

Nous avons déjà mentionné l'étude des deux bandes infrarouges V, et V, 
12 ( 6  2) / Y 

de H COOH récemment réalisée par J.C. DEROCHE . Les résultats publi4s révè- 
lent une excellente détermination des paramètres de rotation, ainsi que des 

deux paramètres A et A pour v 7  et des trois paramètres A A et 6 pour v JK K JK7 K K 9 ' 
Par ailleurs, cette étude a non seulement permis d'obtenir une valeur satisfai- 

sante pour les paramètres de couplage du ler ordre G a' G b et F mais surtout 
bc ' 

une première détermination très précise de chacune des fréquences w et w des 
7 9 

deux centres de bande. Ces valeurs vont servir d'éléments de comparaison, et nous 

les avons, à cet effet,reportées dans la dernière colonne de droite des tableaux 

28, 29 et 30. 

J.C. DEROCHE nous a aimablement fourni la partie du spectre qu'il a 

identifiée. Ce spectre a été mesuré à OULU (Finlande) par J. KAUPPINEN et 

E.  KY^ à l'aide d'un spectromètre à transformée de FOURIER avec une résolu- 
- 1 

tion effective d'environ 0.025 cm . Les auteurs estiment la précision effec- 
- 1 

tive des mesures au mieux à 0.003 cm (90 MHz). 

Dès que nous fûmes en possession de ces résultats, il devint alors 

tentant de se demander dans quelle mesure ils se révélaient être compatibles 

avec ceux obtenus à l'aide de notre nouveau modèle, à partir de donnges micro- 

ondes de nature différente. C'est cette idée qui a été le point de départ ayant 

motivé la mise au point du programme de calcul IR CORIOLIS décrit au chapitre 

2, de façon à pouvoir utiliser les données infrarouges en notre possession. En 

fait, cette étude s'est révélée être beaucoup plus délicate qu'il était a priori 

possible de prévoii.. Elle a notamment nécessité la prise en compte simultanée 

des données infrarouges et microondes, et elle a permis de mettre en évid2nce 

quelques erreurs dans l'identification proposée par J.C. DEROCHE. 



Le détail et l'analyse critique des résultats de cette étude font 

l'objet de ce chapitre. 

4.1 CARACTERISTIQUES DU SPECTRE INFRAROUGE DES BANDES v7 

Les études infrarouges les plus récentes (60965), dont nous avons résumé 

les caractéristiques essentielles au paragraphe 1.2.1. de la section 2 (voir 

aussi le tableau IO), ont révélé la très grande densité spectrale des deux bandes 

infrarouges v et v La bande V- est une bande hybride de type A + B tandis 
7 9 ' 1 

que la bande V est une bande unique de type C. Ces deux bandes sont très pro- 9 
ches l'une de l'autre et c'est d'ailleurs l'origine de la très forte résonance 

qui en perturbe profondément leur spectre. Elles se superposent donc partielle- 

ment et leur étude dans la zone de recouvrement, est donc rendue plus diffic4le. 

Dans les extrémités du spectre, la bande V est plus intense que la 
9 

bande v C'est la raison principale qui fait que la plupart des transitions 
7' 

identifiées par J.C. DEROCHE appartiennent à la bande v (260 transitions pour 
9 

la bande v et 956 transitions pour la bande Vg). Une autre raison est l'extrême 
7 

complexité de la résonance de Coriolis affectant, comme nous l'avons vu, d'une 

façon prépondérante les transitions de faibles valeurs de K . Ces transitions, - 1 
qui sont de faible intensité en spectroscopie infrarouge, se situent pour la 

bande V dans la partie du spectre où viennent se superposer les transitions 
7' 

de plus forte intensité de l'état V 9 ' 

Pour résumer, le spectre identifié par J.C. DEROCHE comprend des transi- 

tions des trois types P, Q et R pour des valeurs de K-, comprises entre 12 

et 5 pour l'état V- et entre 19 et O pour l'état v Les conditions d'exploi- 
i' 9 ' 

tation du centre de calcul numérique de LILLE (durée d'exploitation de 120 mn 

au maximum) nous ont contraint à nous limiter à des transitions de J .,( 30. Les 

transitions infrarouges simultanément utilisées dans nos itérations numériques 

sont, à titre d'exemple, celles des tableaux 37 et 38. 

- 
4.2 E X P L O I T A T I O N  DES SEULES OONNEES INFRAROUGES 

Les paramètres moléculaires obtenus par J.C. DEROCHE, et figurant à 

la dernière colonne des tableaux 28, 29 et 30, reproduisent les transitions 

infrarouges des tableaux 37 et 38 avec un écart type o de l'ordre de 320 m-z. IR 



En comparaison, ces mêmes paramètres reproduisent notre spectre microonde 

(tableaux 25, 26, 27) avec un écart type de 31 MHz. Il apparaît,en outre,que 

les transitions les plus difficiles à reproduire sont les transitions inter- 

vibrationnelles et les transitions Q et R,, les plus sensibles à la résonance a 
(en parfait accord avec les critères de résonance dont les résultats sont résu- 

més au tableau 24). 

OIR représente sensiblement trois à 4 fois l'erreur de mesure en spec- 

troscopie infrarouge, et c'est donc une valeur tout à fait acceptable. Par 

contre, a représente 310 fois l'erreur de mesure en spectroscopie stark. Il 
MW 

ne fait donc aucun doute que les paramètres déduits de l'étude en spectroscopie 

infrarouge ne sont absolument pas adaptés à une reproduction du spectre micro- 

onde de rotation pure, particulièrement lorsqu'il s'agit de transitions très 

sensibles à la résonance. 

Il est peu vraisemblable que cette valeur anormalement élevée de orn 

puisse s'expliquer par les deux seules raisons habituelles que sont les origines 

et natures différentes des données infrarouges et microondes. Il nous a paru 

raisonnable d'en estimer l'origine dans les deux causes principales suivantes : 

. les données infrarouges sont, dans leur ensemble,des transitions sans doute 
relativement moins sensibles à la résonance (K- généralement plus élevé) 

1 
. le modèle molécwlaire utilisé par J.C. DEROCHE est moins développé que le 
notre. 

. la valeur wg de la fréquence du centre de la bande V déterminée à partir 
9 

des seules données infrarouges n'est pas aussi bonne que la valeur précise 

que nous avons obtenue grâce à la prise en compte de transitions intervibra- 

tionnelles. 

Nous avons, naturellement, effectué un calcul de ce même spectre infra- 

rouge à l'aide des paramètres moléculaires des tableaux 28, 29 et 30 (2ème 

colonne) déduits de notre étude microonde. Les paramètres reproduisent le spectre 

infrarouge avec un écart-type a de 3000 F E Z .  Une telle valeur n'a plus, dans 
IR 

l'absolu, grande signification et c'est, d'avantage l'aspect du spectre calculé 

qu'il convient ici d'interpréter. 

En fait, les transitions infrarouges qui sont les plus mal reproduites 

dans ce calcul sont dans leur grande majorité celles ayant une grande valeur 

du nombre quantique K-,, et parmi ces dernières ce sont les transitions de la 



bande vg (K-l = 19, 18, 17 ... ) dont le calcul est le plus mauvais. Par contre, 
les transitions de faible valeur de K sont reproduites d'une façon tout à - 1 
fait satisfaisante. En outre, et d'une façon paradoxale, çà et là, un certain 

nombre de transitions infrarouges de tous genres et de toutes valeurs de K - 1 
paraissent également réfractaires au calcul effectué. 

La première remarque s'explique aisément si l'on admet que les para- 

mètres obtenus par une étude microonde à l'aide de transitions de faibles 

valeurs de K-l sont assez mal adaptés à une reproduction par extrapolation de 

familles de transitions de hautes valeurs de K (et c'est la bande V qui - 1 9 
nous offre les valeurs de K-l les plus élevées). 

La deuxième remarque semble, a priori, difficile à interpréter. Cepen- 

dant, nous soupçonnions déjà d'éventuelles erreurs d'identification (ces soup- 

çons se révèlèrent justifiés par la suite), et dans une première étape, nous 

nous sommes restreints à simplement diminuer l'influence de ces transitions 

dans le processus d'optimisation, en leur effectant artificiellement un poids 

statistique  oins élevé que leur incertitude de mesure. 

Le problème numérique de la détermination de paramètres moléculaires 

en quelque sorte "universels", c'est-à-dire reproduisant d'une façon satis- 

faisante les transitions microondes et les bandes infrarouges est donc, dans 

ces conditions, insoluble tant à partir des seules transirions infrarouges que 

des seules transitions microondes, puisque les propriétés de ces spectres sont 

en quelque sorte complémentaires. Ce genre de difficulté a d'ailleurs déjà été 
(30 mentionné par C. CAMY-PEYRET et J.M. FLAUD, au cours de leur étude sur H O . 

2 

4.3 EXPLOITATION DU MELANGE DES DONNEES MICROONDES ET INFRAROUGES 

L'étude numérique a ensuite été reprise el utilisant l'ensemble des 
, < 

données infrarouges (limitées comme'précédemment à J = 30)  et microondes 
- . I  

. ,. 
actuellement en notre possession. 

Dans un tel calcul d'optimisation des paramètres à partir de données 

d'origines expérimentales si différentes, il est primordial d'examiner avec 

soin la pondération statistique de chacune des données. Il est raisonnable, et 



c'est ce qui est fait la plupart du temps, d'affecter un poids égal à la précision 

expérimentale des mesures. Dans notre cas, divers essais de calculs ont révélé 

qu'il était souhaitable d'affecter aux données infrarouges un poids égal à 

30 MHz, tandis que les transitions microondes conservaient le poids habituel 

équivalent à la précision effective de mesures ; c'est-à-dire 100 kHz pour les 

transitions mesurées en spectromètre Stark, et n x 30 kHz pour les transitions 

dont la métrologie utilise l'harmonique n en spectroscopie vidéo. C'est dans 

ces conditions que l'on obtient la meilleure convergence numérique d'ensemble. 

Au cours de ces diverses itérations numériques, les quelques transitions 

infrarouges, pour lesquelles nous exprimions des réserves quant à leur identifi- 

cation, se sont révélées être de plus en plus mal calculées. Nous avons pris 

la décision de considérer qu'une erreur d'identification est certaine lorsque 

le calcul révèle une diffférence entre fréquence calculée et fréquence mesurée 

(FM - F ) supérieure à 1000 MHz. Dans ces conditions les 8 transitions corres- 
C 

pondantes ont été retirées du calcul 

Pour certaines transitions, dont la valeur de J est suffisamment faible, 

il a été possible d'apporter une vérification incontestable à une éventuelle 

hypothèse de mauvaise identification. Cela s'est effectué par l'intermédiaire 

de boucles de fréquences identiques à celles décrites au paragraphe 5.2.3. de la 

section 2. A titre d'illustration d'un exemple d'une erreur d'identification 

incontestable mise en évidence par cette méthode, nous reproduisons la boucle 

suivante : 

'18 (O) 

81 7 (0 )  

d'une CMJLQ~R d1iden;ti{ica.tiun de ;tnanktiu~n indficu;uuga 



Dans cette figure XXXIII, IR1 et IR2 sont des transitions infrarouges, 

MW1 et MW2 sont des transitions microondes. Leurs fréquences, dans le cas parti- 

culier que nous illustrons, sont les suivants : 

IR1 = 1890 3470. MHz 

IR2 = 1893 3221. MHz 

MW1 = 208623.86 MHz 

MW2 = 178151.91 NHz 

Dans cet exemple les transitions microondes MW1 et MW2 sont effective- 

ment mesurées. Mais au cas où l'une de ces transitions ne figure pas dans le 

spectre microonde observé, il est possible de la calculer svec une précision 

inférieure à 1 MHz pour l'état fondamental et inférieure à 5 MHz environ pour 

les 2 états excités v7 et v ce qui est bien suffisant pour le test effectué. 
9 ' 

On a donc IR2 + MW2 - IR1 - MW1 = 721 MHz. 

La transition 9180 + 8 (IRI) est bien calculée (voir tableau 38) tandis 
08 9 

que la transition 8 + 7 était mal calculée (F - FC 2. 750 MHz). Il ne 
170 079 LI 

fait donc aucun doute que la transition observée à la fréquence IR2 ne çorres- 

pond pas à la transition 8 170 + 7079 
proposée. 

Cette méthode a ainsi permis de détecter avec certitude une quaran- 

taine de transitions infrarouges dont l'identification est fausse et qui ont 

donc également été retirées du processus d'optimisation. 

Pour conclure, le spectre infrerouge effectivement retenu est reporté 

aux tableaux 37 et 38. Les fréquences calculées correspondent à la meilleure 

reproduction obtenue avec les paramètres optimisés de la colonne 3 des tableaux 

28, 29 et 30. La comparaison des paramètres des colonnes 2 et 3 de ces 3 ta- 

bleaux met en relief la parfaite cohésion des résultats obtenus, en spectroscopie 

microonde d'une part, et en mélangeant les données infrarouges et microondes 

d' autre part. 

L'écart-ty?e obtenu par la reproduction du seul spectre infrarouge 

(300 MHz) est comparable à celui obtenu avec les paramètres de J.C. DEROCHE. 

Par contre, ces paramètres reproduisent le spectre microonde avec un écakt 

type de 2 MHz environ. Ce résultat est certes un peu moins bon que celui 

obtenu avec la seule étude microonde (1.1 MHz), mais il est notablement 



meilleur que le résaltat obtenu (31 MHz) à partir des paramètres de J.C. DEROCHE. 

L'écart-type pondéré (voir relation f2.3.21) pour l'ensemble mixte des données 

infrarouges et microondes est de 2 . 7  MHz. 

Quelques transitions infrarouges demeurent toutefois assez mal calcu- 

lées. Ces transitions possèdent des valeurs de J et K trop élevées, et il - 1 
n'a pas été possible de réaliser des boucles de fréquences qui puissent être 

considérées comme sérieuses, de façon à pouvoir détecter une éventuelle erreur 

d'identification. Dans le doute, ces transitions ont été affectées d'un poids 

statistique de 300 MHz. La dernière colonne des tableaux 37 et 38 (POND.) 

reproduit le poids statistique effectif calculé à partir de l'incertitude Af i 
de mesure par la relation u1.2.61. Les quelques transitions mal calculées précé- 

demment mentionnées sont celles qui possèdent les plus faibles valeurs de p . i 
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TABLEAU 37 : H'~COOH BAEJDE 1. R. V7 (fréquences en MHz! 

Fréquence 

mes-irée 

TRANSIT IONS 

K t  V!&J K-lK+l J ' K ' - l  +1 

FM-FC Fréquence 

ca l cu l ée  
POND 
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TABLEAU 37 : (SUITE) 

Fré uen e 
ca$u 12e 

Fré uewe 
m8sLee POND 

* CO48 
0 CC'8 
0 OO&ê 
0 00'8 
000 'B  . GO48 
. 0 0 b â  
0 0 0 6 8  

0 0 6 8  
0 COL8 
.O848 
0 C'Ob8 
. 0 0 4 8  
.O068 
O CO68 . CO48 
.CO48 
.00'6 
* 0 0 4 6  
o 00'8 
.O348 
0 0 0 4 8  . oob6  
.O074 
* CO46 
.O048 
a 0 0 4 8  . o o 4 a  . o c 4 8  
O c o c a  

0 0 6 8  
. 004a  
.O046 . O068 
, 6 0 4 s  
. 0 0 4 a  

O 0 0 2 6  
0 0 4 8  

.OO&b 
O048 

.006B 
0 00'8 
s CO46 . O046 
s CO48 

- 

' 

. o v e  * o o ' *  i - P04b 
*CO46 

CO48 
.6@'6  
*OC46 
- 0 0 4 8  . 
. ~ O ~ O  I 
.C0'8 1 . O@6ô . g g s a  
.CC48 
.GO48 
. 0 0 4 a  
, 0 0 4 8  . 0045  . o o s g  
0 CO46 
.GO'b , . CD48 
.O048 
a COL& 

0048  
. oc16  . CO45 . CC46 
- 0 0 4 8  

O048 
- 0 0 4 6  . O C - c  



TABLEAU 38 : H ~ ~ C O O H  
- 204 - 

BAIIDE I. R. v a  (Fréquences en MHz) 

1 Transitions Fréquence 
9 1 n e s w ~ e  

FM-FC POND 



TABLEAU 38 : ( S U I E  1 

TRANSITIONS 

J ' v  ' <  , K 
-1 c? 

4 4  4 2  9 
1 4  4 3  9 

28 44  i C  9 
29 1 4  9 5  9  
1 4  9 4  O 9  
1 5  1 4  1 9 
4 5  * 4  2  9  
1 7  44 3  9  
1 8  1 4  4  9  
19 1 4  5  9 
20 9 6  6  9  

2 7  1 5  12  
2 8  1 5  73 
2 9  1 5  1 4  
3 9  1 5  1 5  
1 3  1 3  0 
1 4  1 3  1 
1 5  1 3  2  
1 6  :3 3  
1 7  7 3  4  
1 8  1 3  5  

, 7 9  7 3  6 
2  4 4  7 9 
2 2  * 4  8  9 

1 2 3 4 4  9 9 
1 2 4  44 70  9 

2 5  1 6  11 9 
2 6  1 4  1 2  9 

2G 1 3  7 
2  3  3 
2 2 7 3  9 
23  1 3  1 0  
2 6  1 3  11 
2 5  1 3  i t  

j 7 7  11 1 3  9 2 6  1 3  1 3  
1;s 1 3  0  9  1 1 4  1 4  O 

1 4  1 3  1 9  : 5  1 4  1 

1 7 5  
9 3  2  9 / 1 6  1 4  2  

:6 * 3  3 9  1 1 7  1 4  3  
1 1 7  1 3  6 9  1 1 8  li 4  

2 f  9 3  1 0  9 ' 2 4  1 4  1 0  
2 4  1 3  11 9  1 25 1 4  7 1  
2 5  9 3  1 2  9 ] 2 6  1 4  7 2  
2 6  1 3  1 3  9  j 
7 7 ? 3  1 4  9 
2'8 1 3  + 5  9  
29  43 1 6  9 
1 3  1 3  O 9  
1 4  43 1 9  
1 s  * 3  2  9  
: 6  4 3  3  3 
1 7  q3 4  9 
1 8  * 3  5  9  

119 4 3  5 9  
129 * 3  7  9 
1 2 1 1 3  s 9  
72  3  9 9  
!2J 43 1 0  g 
i 2 k  1 3  11 9  
( 2 5  73 7 2  7 
26 q 3  1 3  3 
2 7  1 3  9 4  9  
28  9 3  * 5  9 
29  93 1 6  9  
30  q3 1 7  9 
1 1 O 9 
1 3  1 2  1 9 

1 4  4 2  2 9 
1 5 7 2  3  9 
1 6  1 2  C 9 
1 7  12 5 9  

' 1 8 q 2  6  9  

! 1 9  1 2  7  9  
20 92 8  9 

i 2 2  1 2  1 0  9 
* 2 3  9 2 1 1  9 

2 4  1 1 2  9 
. f 5  1 2  73 9 

2 7  92 1 5  9  
28  1 2  1 6  9 
2 9  1 2  1 7  9  
1 9  72 7 9 
20 1 2  8 9  
2 92 9  9 
25 1 2  1 1  3 
2 4  92  1 2  9  
25 * 2  1 3  ? 

2 7  1 4  1 3  
2 8  1 4 1 4  
2 9  1 4  1.5 
3 0  1 4  1 6  
1 2  i t  4 
13  72  1 
1 4  1 2  2 
? 5  1 2  3  
6  2 4  
7  2  5 
1 8  1 2  6  
1 9  1 2  7  
2 0 1 2  a 
2  2  9 
22 1 2  1 9  
23 1 2  11 
24 1 2  5 2  
25 1 2  13 
2 6  1 2  7 4  
2 7  1 2  1 5  
2 8  1 2  7 6  
2 9  1 2  1 7  
1 3  1 3  0 
1 4  1 3  1 

1 5  13 2 
1 6 1 3  3 
1 7  1 3  L 
1 8  13 5 
1 9 1 3  6 
2 0  1 3  7  
z? 1 3  8 
23  ? 3  1 0  
24::  1 1  
2 5 7 3 1 2  
2 6  1 3  ? 3  
28  1 3  : 5  
29  1 3  1 6  
36 1 3  1 7  
:9 1 3  7 
20 1 3  8  
29 ? 3  9  
23 43 11 
2 L  1 3  : 2  
25  1 3  1 3  



TABLEAU 38 : (SUITE) 

I 

t Transitions 
I 

i J ' K 1 - l X ' + l ~  <- J K-lK+L\ 

2 7 1 2 1 5  9 2 7 1 3 1 5  o 
28 7 2  9 6  9  28 1 3  1 6  0  
1 2  42  O 9 1 1  9 O 
:? 1 2  1 9  1 2  11 1 Q 
1 4  1 2  2  9  73  1 1  2  5  
1 5  -12 3  9  1 4  1 1  3  3 
1 6  2  4 9  5  1  4  c 
1 7  4 2  5 9  1 6  1 1  5 O 
1 8  * 2  6 9  7 7  11 6  O 
2' 4 2  9 9  2 1  9  3 
22  4 2  1 0  9  2 1  1 1  1 0  O 
23 1 2  il 9 22  1 1  11 O 
24  1 2  ? 2  9  23 11 1 2  O 
25 7 2  1 3  9 24  11 1 3  O 
27 1 2  4 5  9  26 11 1 5  O 
78 4 2  1 6  9  2 7  1 1  1 6  3 
29  1 2  1 7  9  28  11 q 7  0  
3 ?  1 2  !8 9  2 9  11 1 8  O 
11 11 O 9  1 2  1 2  O O 
1 2  11 1 9  13  1 2  1 O 
1 3  1 1  2  9 1 4  1 2  2 0 
1 4  11 3 9 1 5  1 2  3  e 
1 5  11 4  9 1 6  1 2  4  0 
1 6  ? 5 9  1 7  1 2  5  0 
7  1 6  3 1 8  1 2  6  n 
8 11 7 9 1 9  1 2  7  9 
49  1: 8 9  20 7 2  8  9 

I z e r i  9  9  2 1 1 2  9  fi 
29 1 4  1 0  9 22 1 2  1 0  0  
22  il 1 1  9 23 1 2  11 n 
23 7 1  1 2  9  24  1 2  1 2  n 

24 11 1 5  9 2 5 1 2  13 0  
75 il 1 4  9 26  1 2  l k  O 
20 4 1  9 9  20  1 2  9 tl 
21  11 1 0  9 2 1  12 1 0  O 
22  11 9 1  9  2 2  1 2  11 O 

174 4 9  13 9  24  1 2  1 3  O 
1 9  11 O 9 1 0  1 0  O O 
1 2  1 1 9  11 1 0  1 O 
1 3  11 2  9  1 2  1 0  2  O 
1 4  il 3 9 1 3  10  3 O 
1 11 4  9 1 O 4  fi 
i 4 1  5  9  1 5  1 0  5  O 
1 7  11 6  3 1 6  1 3  6 O 
1 1 7 9 1 7  1 3  7  0 
24 11 1 9  9  20  1 0  1 0  O 
2 2  11 1 1  9  2 1  1 0  11 5 
26 4 1  ? 3  9 23  1 9  1 3  0 
25 9'1 7 4  9  2 4  1 0  1 4  n 
76  11 1 5  9 2 5  1 J  7 5  3 
2 e  11 1 7  9 27  1 3  1 7  O 
29 ? S  ? 8  9  28  1 0  1 8  @ 
3 n  47 1 9  9  29  1 3  1 9  O 
1 6  1 0  O 9  9  1 O O 
1  O 1  9  1 9  1 1  1 n 

I l 2  10 2 7 1 3  11 2  n 
115 4 3  3 9 1  1 3 3 
I b 1 0  4  9  1  4  9 
1 5  i b  5  9  1 6  11 5  ? 
1 6  10 6  9  1 7  1 1  6  9 

j t 7  ? O  7  9  8  ii 7 n 
i S  40  8 3 1 9  1 8 O 

/ i 9 1 o  9 9  2 0 1 1  9  a 
/ 2 0 1 0 1 O  2 1 1 1 1 0  O 
! 2 t  1 C  11 2.2 11 : t  9 

Fréquence 
ca ZOL Zée 

Fréquence 
mesurée 

? 7 7 8 9 8 7 9 . 0 0  
1 7 7 8 8 1  6 1  . O O  
2 1 2 3 8 2 5 f l . 0 ~  
7 1  253928 .03  
? 1 2 8 1 4 8 7 . 0 ~  
2 1 3 n 3 1 3 8 . 0 6  
2:32469n.03 
2 1 3 ~ 6 0 0 2 . 0 0  
2 1 3 6 7 3 3 8 . 0 0  
2 1 k 3 3 9 L 5 . 0 0  
2 1 4 2 2 1 6 7 . 0 ~  
2 1 4 7 3 1  80.00 
2 1 4 9 4 2 7 3 . 0 0  
2 ? S 1 4 7 2 ? . 0 û  
2 1 5 5 6 4 5 6 . 0 0  
21577061.0C 
?1597627.0 ;  
2 1 6 1 f 9 0 8 . 0 3  
1 7 6 7 3 3 6 ~ .  03  
17614800 .0C  
1 7 5 9 1 4 3 5 . 0 3  
i 7 5 6 7 8 4 6 .  O ?  
1754448: ,0@ 
1 7 5 7 0 7 8 7 . 0 0  
1 7 4 9 7 2 1 5 . 0 0  
1 7 4 7 3 4 3 3 . 0 0  
i 7 1 ~ 9 5 6 6 . 0 0  
1 7 6 7 5 6 5 8 . 0 0  
17401737 .0G  
1 7 3 7 7 8 6 5 . 0 5  
1 7 3 5 3 7 5 6 . 0 0  

1 7 3 2 9 5 5 2  .O0 
1 7 3 0 5 4 0 2 e 0 0  
1 7 8 8 8 3 5 3 . 0 0  
? 7 8 9 6 8 1 2 . 0 C  
i 7 8 9 5 3 7 n . 0 3  
1 7 5 9 1  949 .00  
210sG37n.03  
7 1 0 7 5 3 0 3 . 0 3  
2 1  097192 .05  
2 i ? s S 9 9 n . O C  
2 1  1 ~ 0 4 0 7 . 0 0  
2 1 1 6 1 8 4 7 . 0 0  
2 1 1 8 3 2 0 9 . 0 3  
7 i Z n 4 7 6 4 . 0 3  
2 ? 2 6 5 1 3 7 . 0 0  
2 1 2 8 3 0 3 2 . 0 3  
2 1 3 1 0 8 0 8 . 0 0  
2 1 3 5 1 6 2 3 . 0 3  
?:372378.00 
2 1 4 1 3 5 7 2 . 0 0  
2 1 4 3 3 9 6 1 . 0 3  
2 1 6 5 4 2 6 3 . 0 0  
17760643.iYO 
1 7 7 7 7 2 9 5 . 0 0  
1 7 7 1 3 7 5 7 . 0 3  
1 7 6 9 0 4 9 7 . 0 0  
1 7 6 6 6 9 3 ~ . 0 0  
i 7 6 t 3 3 1 9 . 0 0  
1 7 6 1 9 6 8 7 . 0 5  
1 7 5 0 6 0 3 9 . 0 3  

, 1 7 5 7 2 1 1 9 o O 3  
1 7 5 ~ 3 3 6 6 . 0 3  
?757442: .05  
1 7 5 n o L S 9 . 0 û  

' ? 7 4 7 5 L 4 3 . 0 ?  
1 7 4 2 2 3 0 ~ . 0 ?  

1 ? 7 C 7 3 2 5 1 . c ?  
j 1 7 3 7 1 5 3 S . 0 ;  
1 ?7355:33 .03  

FM-FC ' 

0066  
O O " &  

00 "  .a 

,0048  , 
.O048 
.oosa 
.GO46 . GO45 . oo4a  
.@0'ü 
I CO48 

. c o c a  

.OO"Ê 

.O048 . CO'Ê 

C O L E  . COL5 
CO48 

.O045 1 

.O045 . OC48 . COk8 

I . C04Ê . a 4 6  ' . c 0 4 8  j . C 948  
.@Ob5 / 
C O 1 4  1 

b 5 0 4 d  . 0 0 4 à  i , 
.OO'.8 1 
.PO66 / 
. g o k a  ; 
800'8 1 
*CO4Z i 

. C 043  j 

. 004â  1 

. 5 C L E  ! 

.ci046 1 . C O ~ O  

- 0 0 4 6  

, 9048  
. 0 0 4 a  
. a n 4 &  . Cc48 . OC48 
. c o b a  , 
.004E( ! 



TABLEAU 38 : (SUITE) 

1- 
I TRALVSITIONS / Fréquence 

I 

Fréquence 

mesurée 

i 7 3 ~ 0 7 3 6 . 0 0  
1 8 3 0 7 3 0 9 . 0 ~  
180nL644.03 
180n32CS.00 
1800236L .03  
17993276.03 
1799  5467.03 
17993606.  G O  
1799?611.03 
1 7 9 ~ 3 8 ~ s . 0 0  
17983338.00 
?0870627 .03  

20692347.00 

2 0 ~ 1 ~ 0 1 6 . 0 0  
2093553n.00 
20957368.00 
z o 9 7 a ~ i t : o o  
26999661  '60  . 
21  071  399.33 
21  042C32.00 
2 1  063633.00 
21 081565.02 
211n5598.00 

FM-FC POND / 
l 



Transi t icns 
, l Fréquences Fréquence 

7esurSz 
? q L 7 j 6 g ~ . a :  
2 n L 7 1 0 l n : û 9  
2 q L 6 3 2 : L . j ?  
7 ~ k 6 7 2 9 3 ~ 0 3  
z * L A 5 2 3 n . o a  
2 n L 5 3 7 1 3 . 0 ~  
2 0 ~ ~ 1  l q n .  0 9  
7 3 6 8 J ? l L .  05 
2 ? 7 n 7 7 5 8 . 0 )  
2 * 7 1 1 5 2 3 . 3 $  
2 î 7 ? 3 1 2 0 . 0 3  
2 1 7 7 4 S n i . 0 3  
2 * 7 9 5 0 2 L . 0 3  
t n a 9 7 ï 3 3 . 0 3  
2 3 3 3 8 6 2 :  .O: 
2 4 3 5 3 8 7 9 . 0 0  
2n381056 .OÛ 
2 3 9 n l 9 L 6 . 0 ~  
2 n 9 7 2 9 3 7 . 0 "  
2 9 9 ~ 3 4 9 1 . 0 2  
? $ 9 0 L L 9 5 . 0 3  
2 q 9 8 5 1 6 1 . 0 3  
23 0 0 5 6 9 2 . 0 3  
2 1 0 2 5 2 3 7 . 0 9  
2 4 0 ~ 6 3 7 L . 0 2  
2 1 3 h 6 j 1 7 . 0 d  
2 1  3 3 6 6 9 9 . 0 ;  
2 1 1 ~ 5 a 9 9 . 0 ~  
? 1 1 7 6 6 0 2 . 0 ?  
1 5 0 1 3 2 1 L . 3 $  
1 7 7 9 7 0 6 ~ . û :  
1 7 9 6 3 7 5 8 . 5 3  
? 7 3 & 9 j L 5 . 0 ?  
* 7 9 1 5 7 5 7 ,  o c  
1 7 8 0 3 5 ~ 7 . 3 ?  
* 7 S 6 9 9 1  h .  C ?  
* 7 9 L 5 6 8 7 . 0 ?  
1 7 8 7 3 1 t i ~ . 0 0  
4 7 7 9 3 2 2 7 . 0 0  
1 7 7 7 4 1 6 7 . f l C  
1 7 7 ~ 9 9 ~ 6 . 0 ;  
1 7 7 7 5 9 3 1  .O3 
177nq806 .OS 
1 7 6 7 7 5 5 7 . 0 0  

' 7 5 5 3 2 7 5 . 0 0  

* 7 6 2 9 0 L n . 3 0  
7 6 0 4 5 2 9 . 0 3  

? 7 5 5 5 & 3 8  .G3 
1 7 5 3 0 6 a 1 . 0 3  
1 7 ~ n 6 ? l n . 0 3  
1 8 2 1 1 8 5 8 . 0 0  
? 3 2 1 1 C L 7 . 0 3  
1 3 2 0 7 1 ~ 5 . 0 0  
1 3 2 n 5 7 4 5 . 0 C  
1 3 2 n L 3 2 1 . 0 0  
1 3 2 0 2 9 9 6 . 0 0  
l t 2 f i 1 6 2 6 . 0 0  
1 8 1 ~ 9 9 0 2 . 0 Î  
: 3 ' 9 5 6 8 7 . 0 0  
l a l Q 5 3 2 L . 0 0  
? 8 ? 9 3 3 3 6 . 0 ?  
1 3 1 7 1 L 3 1  . C O  
1 3 1 R 9 s L L . 0 3  
2 - j n 5 j Î 7 . 0 7  
2 7 5 7 3 3 9 5 . 0 3  
7 - S ~ 3 9 c n . 0 ~  
2 - 5 7 1 5 5 L . n '  
? - S O 9 C f 7 . $ ?  

2 - 6 1 0 b 5 8 . O ?  
LI.-' o_- 2 



TABLEAU 38 : (SUITE) 

fréquence 
caZcuZ4e 

fréquence 

I mesurée - 1 

FM-FC 



TABLEAU 38 : (SUITE) 

l 

1 Transitions Fre'quence 
mesurée 

2 0 6 ~ 1 ~ 6 n . 0 0  
2?6~î525.00 
2a681335.00 
2?709971.03 
23759sLn.cO 
75773637.00 

20796995.00 
18268746.03 
18198316.00 
1517L608.00 
181 50559.00 
16174645:06 
? 81 n2736.06 
1807ô917.03 
laas4631 .OO 
18070366. C O  
180n598~:oo 
?7981281.00 
1792685~.ûÛ 
1?93251~:03 
17883138.06 
17858159.00 
17a733ss.00 
178n8355.00 
1778363L.03 
i 775361 n. 00 
17733623.00 
177n8551 .O0 
18476339.00 
1a~19071:oo 
i841779i.ao 
18496133.0C 
18~11121.00 
1 a4osc91 :CG 
18403C26.00 
78398571 .oo 
i839667~.00 
18391756.00 
18389817.00 
18384367.00 
18382553.03 
201~83OL.00 
2~19139n.a; 
2n212837.00 
7321L198:OO 
20255195.00 
2 0 2 9 ~ 5 7 ~ . 0 0  

20318103.10 

, 2 ~ 7 8 3 i a . 0 9  
1 26359277:03 
1 2n379663.60 
2q3999~7.03 
2 o ~ f 0 3 2 7 ~ 0 0  
2~419721.00 
20429287.00 
2~479317.90 
2fi49886n.00 

FM-FC 1 POND 1 
l 



TABLEAU - 38 : (SUITE) 

l 

Transitions Fréquence 
mesurée 

Fréquence 
crliilie FM-FC i 

l 

-1 5 3 . 6 ~ ~ 9  
-4 fZ . IJ5LS 

-&9 .5L54  
'286.C459 
-?&O. 0 3 0 5  

- 6 o . S o ; L  
C L ? , L t 7 6  
L ~ 7 . 2 L 6 3  

1.08751 
96.6?10 

'1 85 .8816  
- 2 Z . 2 5 5 5  
?71.9F!Sn 
8P3.3473 

1 ~ ~ 0 . 5 L ~ 7  
-1 72.577; 
- 304 .6348  

-16 .6876 
'173.OPn5 
'1 53 .6575 
- 2 1  6.6775 
' ?bL .???L  

-68  . 2 r ? l  
-36 .0340 
2 5 s . a l k s  
1  ~ 5 . 8 * 5 ~  
173 .1  F n 6  
7 7 4 . 9 9 7 2  
33C.2602 

'255 . a889  
-.06:6 

-395 .1975 
'2L7.0376 

l b . 4 3 7 9  
2 0 2 . L 4 ' 1 6  
312.51RO 

' lZ9sOEFt i  
- 8 1  .CL1 3  

'217 .6392 

1 17 .0075  
-97.OL69 

-272 .3757  
-309 .4363  

2 L 9 . 7 2 0 7  
'355.2243 

17: .Sb77 
-80 .4L58 

- 1 3 1  . S r 7 9  
258.1r.c3 
593 .9962  
-19.2275 
5 2 6 . ~ 2 7 7  
3 6 2 . 5 7 ~ 6  
8?0.0%00 
-3L .l P96 

-288 .6 '09  
227.39TO 

'1 i t  .CZ?6 
-38 .286? 

'538.635: 
1 5 5 . 1 q ~ 8  
- 3 2 . 5 * 3 7  

'472.3710 
-51 .7971 
-53  . L ? 5 1  

'377.4L19 
- 3 5 7 . 5 c e 4  
- 410 .8788  
- 1 3 0 . 8 ~ 9 1  
-?sf . 6 6 b 7  

? '  
? 
n 

9 
3 
0 
O 
@ 
o 
0  
n 
o  
3 
O 
0 
fi 
n 

18159947 .A4  
1 8 1 3 5 1 3 1  .n5 
1811n223 .55  
18n8522n .65  
1 8 n 6 ~ 1 3 a . 0 3  
19n34987 .4n  
1 8 0 0 9 7 6 ~ . 5 9  
l f 9 8 ~ ~ 9 7 . 7 5  
t 7 9 s q i a a . q l  
1 7 9 3 3 9 5 7 . ? 3  
1 7 9 3 P 5 ~ ~ ; 9 8  
1 7 9 8 1 1 6 n . 7 6  
17857857 .q4  
17R37554.68  
1780733L .L6  
18534061 .57  
i a s 2 9 7 3 7 ; 6 3  

. 0 0 4 5  

. 0 0 4 a  

. 0 0 4 a  
, 0049  . C Q4d 
. 0 0 4 8  
- 0  0'5 
.CO48 
* @ O 4 8  . c 0 4 a  
. C O ~ Ü  
.CO48 
.?O'+à 
. 0 0 4 0  

GO46 . Co63 
* GO48 
.?O48 . CO48 
~ 0 0 ' 5  

00'8 
.COLS . CO48 

COLE 
. O  0 4 8  . CO46 . CO45 . t 0'3 
.O046 . CO45 
0 0 0 4 8  
*CO48 . CO46 
. c o s &  . GOCâ . CO48 
.CO'S 
-CO48 
* 0 0 4 6  
, 004Ê  
. C O L &  

CO'S . c 0 4 5  
GO'S . ~ 0 4 8  

. c c 4 6  
3 0 4 5  . C04P 

.CC46 
6 0 4 6  

. 0 0 4 a  

.O048 
* 60'8 
.O048 
.00'8 . Cos6  

C048 
6 0 4 5  

. 0 0 4 a  
0 0 c 6  

.GO46 

. c o c a  . CO46 
CO48 

.OO'+8 
- 0 0 4 5  

, 

a 
O 
O 
0  
3 
3 
S 
a 
9 
O 
O 
0 
O 
O 
0 
n  
n 
0  

l 8 5 z a a 3 9 . 6 , ~  
185272: l .n8 
1852nn97.nS 
l S 5 1 7 8 L 7 . A 8  
1 8 5 1  5516.48 
1 9 5 1  n627 .>n  
1!350Ec89;n1 
i 8 s o r a a o ; 1 8  
1 8 ~ 9 7 5 8 7 : l e  
1 8 1 9 7 3 7 4 . ~ 7  
1 8 4 8 7 6 5 6 . n l  
19359816 .73  
i 9 8 5 8 8 i 1 . 8 9  
1935763V .p7  
1985174A.98  
19853027 .n3  
198415644.57 
19838994 .56  

a 
O 
d 

O 
3 
O 
O 
0 
O 
0  
a 
O 
O 
O 
0 
o 
O 
O 
a 
0 
n 
0 
9 
9 
O 
0  

3 
a 
a 

0 
0 
? ,  

19831825.l.8 
19977269 .n9  
1 9 9 9 3 7 5 7 . ~ 1  

2 0 0 1 5 0 9 2 e 6 4  
2063626R.nn  
20057276.eS 
20078141.78  
2 0 0 9 ~ 7 7 5 : ~ ~  
2 0 1 1  925A.78 
20939568.77  
20-1 5 9 6 4 1  .LL 
20179523 .15  
2n999179 .51  
20218586, .0n 
20237724 .n9  
20275057 .72  
2 o l l n 3 L o , 9 5  
2n36nS99.38  
20127488 .?n  
1 8 5 3 6 9 5 0 . 1 *  
1 8 5 1 2 7 7 4  :67 
18488311:6:  
1 8 1 6 7 6 n 6 . 6 1  
1 8 ~ 3 8 5 8 3 ~ 7 9  
1 8 ~ 1  f 5 6 ~ ~ 4 ~  
1 8 3 6 9 8 1 1 . 4 9  
1 8 3 3 7 2 8 1  : ~7 
1 8 1 1 1 6 0 9 . 7 7  
182858L8 .19  
i a 2 6 n a i 7 ; ~ z  
i a z 3 ~ i 2 5 . 1 ~  
1 8 9 8 7 2 ? 1 , 5 1  
1 8 1  5 6 3 4 T . R ~  
1 8 1 3 5 L S ~ . S ?  
187  O4627 .A7 



TABLEAU 38 : (SUITE) 

FM-FC 

. CO46 . CYLâ . c e s e  
, 0 0 4 6  
. 0 0 4 a  
. p o s a  . O048 . CO48 . C 0 4 k  
. y 0 4 8  

1 . C O " &  

,6345 

CO48 . CO'& . CO45 
* GO4& 
.O948 

CO'6 
C d 4 8  . OObS 
0 0 4 5  . Ca'& 

. Q O L 8  
0068 

* C 0 4 5  
* CO46 
.CD48 
-00 '8  . CO'S 

CC48 

, . 0 0 4 8  . c o 4 a  
0 0 4 5  . m 4 8  . C94E 

CO45 t 

Cb45  . OOLS . OOCb 
.î1@L6 . o o 4 e  . 6 0 4 6  
* Co46 

0 0 4 8  
CiC'3, 

. O O L Ô  . CO48 
* @ O 4 6  
0048 

. O046  
00'8 

. 0 0 4 r  - 



TABLEAU 38 : ( SUITE) 

fréquence 
calculée 

1910722>.43 
10L0356&.>7 
1 9 3 9 9 3 1 5 . 7 ~  
1 7 3 9 L L 9 1 . ~ ~  

19333251.21 
19L61171.78 
1 9 ~ 8 7 7 3 7 . n l  
1 9 5 0 3 8 3 ~ . 5 5  
1954515A.13 
1 9 ~ 6 7 7 8 7 : ; ~  
1 9 ~ 8 7 4 9 L . 7 5  
1953991fi.43 
1 9 ~ 9 6 1 9 7 ; ~ n  
10525941.97 
18968095.78 
1 8 9 4 7 ~ 3 9 ; 7 9  
18889571.79 
1 8 8 5 7 4 9 0 . ~ 7  
18966L27.77 
1 8 9 4 ? L 9 ~ . 9 +  
1 ~ 9 1 7 8 ~ 1 : ~ 9  
l ae39421 ;?n  
18783385.78 
1 8 t t L 3 9 L . 8 7  
1 9 9 1 5 0 0 ~ . 7 1  
1 9 n 2 1 6 ~ ~ : 5 ~  
1 9 n 2 6 3 7 1 : n ~  
1 9 ? 3 1 8 8 ~ . n 6  
19aLL857.76 
1927n25t .qS 
19267355.93 
19259577.16 
1 9 2 5 5 5 f l . 5 7  
1925159a.65 

I 

I 
I 

Z%ansitions 1 
fréquence 

434.9093 

v'W KIK+l~ 
f 7 4  n, 
6  1  5  0 
7  1 6  O 
8  1 7  

1 0  1 Y 3  
1 1 O O 
2  1  1 3 
3 1  2  
5  1  b O 
1 1  1 0 
2  1 2  O 
4  1 b 0 
6  1 6  0  
7  1 7  
2  2  O 0  
3  2  1 n 
6 2  b o 
8  2  6  O 
2  2  1 0  
3  2  2 n 
L 2  3 O 
7  2  6  8 
9  2 8 9 

11 2  ? O  0  
2  Z 1 7 
L 2  3 n 
5  2  4  0 
6  2  5  O 
8  2  7  O 
C 3 4  O 
5 O 5  0 
7 O 7  
8  O 8  
9  O 9  7 

1 3  1 1 0  9  
1 1 11 Q 

2 1 1 7  
3 1 2  9  
L 1 3  9  
6 1 5  9  
7 1 6 9  
a 1 7  9  
2 O 2 9  
3 0 3 9  
0 0 4 9  
5  0  5 9  
9 0 8 9  
9 0  9  9  

11 0 il 9 
1 2  0  42 9  
1 O 1 9  
2 0 2 9  
3 0  3 9  
L O 6 9  
5 0 5 9  

6 5 6 9  
7 0 7 9  
8 0 8 9  
9 0 9 9  

1 0  0  1 0  9  
l1 9 1  9  

FM -FC ' FKVD 1 1 J ' K '  K' -1 +l 

2 ~ 1 7 9 ~  
2 3 j ~ n  
23,90 
23.79 

23.76 
23:79 
23;Rn 
23;ui  
23;87 
23,77 
2 3 - 7 8  
23579 
23.80 
23;79 
2L;7T 
2L:SL 
24 '76 
21.75 
2 L I 7 7  
21:73 
2 ~ ~ 7 ~  
26 :7 l  
Z L , ? ~  
24 ; l L  
24:76 
24:75 
2&;76 
24.76 
2 L i 7 2  
24;31 
2L.7L 
2 L I 7 f  
2 l i 7 1  
24;79 
2 ~ ~ 3 ~  
2L,n9 
2 4 : s ~  
2L:75 
2 ~ ~ 7 5  
24176 
21175 
Z L ; ~ ?  
2L.Ln 
2 L : ~ n  
21:41 
24:41 
2 ~ i 3 9  
2L.76 
2 ~ : 7 t  
2 ~ : ? 6  
2L:19 
24:t.n 
24:Ln 
2 4 1 ~ 1  
24:43 
24.41 
2 4 : ~ ~  
2 4 i 3 9  
ZL ,TB 
2 4 - 7 1  
Z L ~ ~ L  

$ 0 0 4 8  ( 
* O048 1 
C O I L  \ 

I 

mesurée 
l 

? 9 4 ~ 6 9 8 6 : 0 0  
\ : 3Ln350n .00  

19399557.00 
1939&317.00 

19383405.00 

19LAb688.90 
194e2525.00 
195n36L8.00 
1951459L.00 
1966191L.00 
1 9 ~ 8 6 5 9 0 : 0 0  
1 9 5 ~ 0 3 ~ 1 . 0 0  
?9596002:00 
?9675871.6-  
18963636.00 
l E 9 ~ 8 4 4 5 . 0 0  
18889867.03 
? 8 8 5 2 2 8 3 . 0 ~  
1 8 9 ~ 6 6 1 8 . 0 0  
78943321.09 
l a 9 1 8 8 s a . 0 0  
1 8 8 t P f ~ n . 0 0  
1873318L.03 
18 f74209 .00  
19016132.03 
19071549.03 
1 9 0 2 6 ~ 9 2 . 0 0  
1 9 0 ~ 1 8 5 P . 0 0  
190 lC726.0C 
19270659 .00  
?9267856:00 
19259517.00 
:9255576:00 
l o Z 5 1 5 3 5 ~ 0 ~  
7 9 t ~ 7 2 0 0 . 0 0  
19213488;oo 
193?5548.00 
79350688.00 
19376686.00 
19&32433;00 
1 9 1 6 2 0 7 n ~ 0 0  
1 9 ~ 9 2 ~ 1 8 . 0 0  
14070271.00 
1 9 0 ~ 1 6 9 3 . 0 0  
19019668.00 
1899085n.00 
i a 9 n 3 ~ 7 n . 0 0  
18871653.00 
188n3801.00 
18 f47706 .00  
199L3136.00 
1 9 9 ~ 4 6 9 5 . 0 0  
991L7921.00 
19151089.00 
79155146.09 
19159YC0.00 
1 9 1 6 ~ 9 7 J . 0 3  
19170945.05 
i 9 1 - s 9 9 n : o o  
9 9 4 R 1 f 0 ~ . 0 6  
1 9 t 8 7 9 s 8 . 0 3  

j 

I 1 
3 2  4  9  
6 2 5 9  
7 2 6 9  
8 2 7 9  

1 0  t 9 9  

2 2 0 9  
3 2  1 9  
L 2  2  9  
6  2  L  9  
2 2 1 9  
3 2  2  9  
5 2 6 9  
7  2  5 9  
8 2 7 9  
1 1 O 9  
2 1 1 9  
5 1 4  9  
7  1 6  9  
t i 1 9  
2  1 2  9  
5 1 3 9  
4 1 6  9  
3 1 8  9  

1 0  1 1 0  9  
2 1 1 9  
4 1 3 9  

10 O 10 3 
11 O 1: n 
1 3 1  O 
2 O 2 O 
3  O 3 n 
5 O 5 a 
6  O 6  O 
7  s 7  O 
3  1  2  O 
L  1 3 5 
5 1 4  9 
6  1  5 3 
9 1 s 7 

1 0  1 9  3 
1 2  1 1  7 
13 1 12  3 
1 1 1 3 
2  1 2  7 
3 1 3  n 
4  1 L  
5 1 5 
6  1 b 0  
7 1 7 0 
8  1  8 

'2?6.4?69 
-64.2773 
24?  .72* 3  

'176.69L2 

153.7922 
'L86.2E71 
-207.0(\An 
-1 8 8 . 5 5 ~ 2  
-562.1207 
'868.15?6 
-904.246 1  

362.8066 
'290.6070 

-7[3.8153 
5 4 0 . 6 2 ' ~ 5  

10n5 .2479  
272.2061 

'21i7.L776 
7 9i2.27?3 
822. C C 2 9  

5 1 L  9  
6 1 5 9  
8 1 7  9  
L j r 9  
5 1 5 9  
7 1 7  9  
0 1 8  9  
9 1 9 9  

1 9 7 ~ 7 a 9 7 . 7 ~  
19241372.69 
1 9 3 2 5 0 2 9 . 8 ~  
193504n9.n8 
1 9 7 7 4 7 8 0 . ~ n  
1 9 ~ 3 7 6 3 0 . ~ 9  
19467149;n6 
1 9 ~ 9 7 6 5 5 . 8 q  
19n7n251.?5 
19a4LY57.79 
19n1PLLq.71 
18991247.7n 
i a 9 0 3 3 0 ~ . ~ n  
l a a 7 i s 3 ~ . ~ 5  
?8803811.n& 
1 8 f 6 7 8 o t . 9 1  
1 9 1 4 3 2 n ~ . 7 3  
19145019.7b 
191476aa.7n 
19151147.94 
1715529L.79 
19160032.18 
1916222o.15 
1 9 ? 7 ? 7 L ~ . n n  

7 
. 0 0 4 c  

5046 . CO48 
.CC'S  . 00'8 . OC48 
* 0046 
.no43 . 0 0 4 6  . 0045  . CC48 
,9046  
. 0 0 4 6  
8 OC48 
 OC^& 
, ~ 0 4 8  
. cg43  

CO48 
PO48 . CO46 

-7 O. 061 6 
-Q7.1C56 
- A ï .  2779 

-514.3579 
232.80'4 
-53.91 1 5  

"1 Ld.3S51 
'132 . lr773 
- 2 5 3 . 1 4 0 ~  

201. O S *  6  
- L L Z . L ~ L ~  9  1  9  1 9 i 7 6 ~ 3 i ; ~ b  

1  1 1 0  O 1918715A.n6 
il 1 i n 191a7797.9-  

. C O ~ B  
,0048  . ~ 0 4 8  . PO48 
.CO'â . O048 
=0O48 j 

,0948 l . ciocs ' 
a 00'8 

I O ~ O . É R ~ ~  
316.3001 

- 2 n l  .78:1 
-185.8777 
11?5.6922 1 
-1 z c  . S ? P L  

~ 2 0 . l ' r l  
- 2 7 . 0 6 ~ 6  

'131 . 7 Ç 7 6  
~ r S . 3 5 t :  

-LS2.0605 
~ C S . O Z T C  

'126.6L51 

. C O ~ Ê  . c o s ë  . s04e  

.O048 

.Ob; 4  

.0040  
- 0 0 4 8  

C.346 
O 946  

. O O ~ S  
8û0.064L 
-67.06'8 

1  .4C'FS 
-63 .Ç lc6  

'612.2L i6  
-884.694 2  

573..1908 
278.9??5 
-94.5963 

-1 97 , L 8 7 E  
-79.0550 

- 2 3 7 . 7 ~ 8 5  
19.9576 

-64,79LE 
226.794 9  

'393.6982 
165.1cn2 
i l a . 5 5 ~ ~  

.CO&. 

.ci048 
0643  
CO48 . O0LE . o o i 6  
0046 

.O048 
CC48 

*CObb 
.O048 
. cos8  . COL8 . c c 4 6  

00'8 
,0048 . 0648  
.0046  



CRITIQUE DES RESULTATS NUMERIQUES OBTENUS 

En s'appuyant sur le modèle moléculaire que nous avons devéloppé 

dans la section 1, l'identification numérique des spectres microonde et infra- 

rouge, dont les différents aspects sont détaillés aux chapitres précédents 3 

et 4, a abouti à la détermination des paramètres reproduits en colonnes 2 et 3 

des tableaux 28, 29 et 30. 

La qualité des résultats de ces études transparaît tout d'abord globa- 

lement dans le tableau de l'ensemble des paramètres de ces deux colonnes. Cette 

impression se complète ensuite par l'impressionnante ressemblance des paramètres 

de rotation et de distorsion centrifuge comparés à ceux de l'état fondamental 

(colonne 1). Enfin, la satisfaisante reproduction des différents spectres expé- 

rimentaux est une confirmation supplémentaire de l'amélioration apportée par le 

modèle que nous proposons. 

Ces remarques, si elles sont justifiées, apparaissent toutefois un peu 

rudimentaires, et une analyse plus fine des résultats obtenus, permettant une 

critique du modèle proposé, requiert la discussion de tests numériques supplé- 

mentaires. 

Cette critique de notre étude est l'objet de ce dernier chapitre. La 

démarche entreprise repose sur : 

- quelques tests d'appréciation de la qualité des paramètres de rotation et de 
distorsion centrifuge 

- une vérification des règles de déterminabilité des paramètres de couplage 
définies à la section 1. 

- quelques tests statistiques permettant d'apprécier la cohérence numérique 
du modèle. 



Nous terminerons ce chapitre par une discussion des limites de notre 

modèle qui apparaissent plus nettement dans l'étude numérique du spectre 

infrarouge de HI 2 ~ ~ ~ ~ 9  et du spectre microonde de JI1 'COOH. 

5.1 TESTS VERIF IANT LA QUALITE  DES PARAMETRES DE ROTATION ET DE DISTORSION 

CENTRIFUGE 

0 

5.1.1. Règles de Sommes 

Cette méthode permet une appréciation de la qualité des paramètres de 

rotation obtenus. Elle a déjà été utilisée dans des études antérieures (34,691 7 

et nous nous contenterons d'en résumer brièvement les caractéristiques. 

11 est possible, à partir des mesures de l'ensemble des transitions 

R : J = O + J = l ,  J = I + J = 2 , J = 2 + J = 3 d e K  = O e t l , e t d e s  
a - 1 
seules Qa : 

3 ~ 3  3 12 et Qb : 303 + 312, zo2 -+ 2 1 1 ,  Io1  -+ 1 
1 09 

de connaître 

avec précision (<0.5 MHz) la valeur de tous les niveaux d'énergie correspon- 

dants à J = 1. 

Par ailleurs, la règle d'invariance de la trace d'une matrice, appli- 

quée à la matrice double transformée de WANG de J = 1 (voir Section 1, para- 

graphe 6.21, permet d'obtenir les expressions suivante3 ? 

E(l,i,j,~) désignent les niveaux d'énergie correspondants à J = 1 .  Il convient 

de remarquer que, si la première relation n'es= valable, en toute rigueur, 
2 4 

qu'en négligeant les paramètres de couplage en P et en P , la seconde relation 
est rigoureusement valable puisqu'elle reprisente la trace complète de la ma- 

trice J = l .  

Ce sont ces 2 relations qui constituent ce que nous appelons "règles 

de Sommes". 



Ces règles ont été appliquées aux divers ensembles de paramètres rotationnels 
12 

obtenus pour H ~ ~ C O O H  et D COOH. Les résultats sont rassemblés dans le tableau 

39 ci-dessous. 

Les valeurs des deux relations (1) et (2) obtenues à partir des transitions 

mesurées sont les suivantes : 
12 1 Molécule H COOH : (1) - 1  E(l,i,j,v) = - 10.33 MHz 

2 
I 

(2) LIE(l,i,j,v) = 200 278.17 MHz 

12 1 
Molécule D COOH : (1) T L  E(l,i,j, ) = - 11.74 MHz 

(*> 
I 

(2) ~L'~(l,i,j, ) = 159 535.78 MHz 

TABLEAU 39 : Vér i f i ca t ion  des règ les  de Sommes ivaleurs en M H z )  

C -C 
7 9 

A7+B7+C7 

+A9+B9+C9 

Pour la molécule H ~ ~ C O O H ,  l'examen attentif de ce tableau démontre 

les excellentes valeurs obtenues pour les paramètres de rotation, tant à 

l'issue de l'étude microonde (colonne l), qu'en utilisant le mélange des 

données infrarouges et microondes (colonne 2) dont les résultats semblent un 

peu meilleurs que ceux obtenus par DEROCHE (colonne 5). 

(*) La transition 1 + 1 n'ayant pas été mesurée,a été calculée. O 1 10 

HI 'COOH 

M.W. 

Notre travai l  

-10.24 

200 280.87 

D I  'COOH 

M . W .  

Notre travai l  

-13.43 

159 539.72 

MW+IR 

Notre travai l  

-10.41 

200 280.70 

M . W .  

Elodèle 2 

-13.59 

159 543.37 

M . W .  

Modèle 1 

-9.90 

200 280.50 

M.W. 

Modèle 2 

-10.30 

200 269.80 

I R  (Ré€ 62) 

Deroche 

-10.07 

200 285.70 



12 
Les résultats obtenus pour la molécule D COOH semblent un peu moins 

bons que pour la molécule H ~ ~ C O O H ,  tout en restant très satisfaisants. C'est 

effectivement sur cette molécule,dont les états v et 9 sont plus perturbés 7 9 
par la résonance,que les limites de notre modèle apparaissent le mieux. 

5.1.2. Test de ~lanéité de WATSON-DOWLING 

Les 5 constantes quartiques de distorsion centrifuge introduites par 

J.K.G. WATSON ont été choisies par G. STEENBECKELIERS (28) pour que la compa- 

raison avec les 6 r de KIVELSON et WILSON (20) soit la plus rapide possible : 

T ' ; T' 
XXXX YYYY ; TIZLZz 

L 
'I' = - T l 
2 1+K xxyy + Tl 

n = z  

2B-A-C 
avec le coefficient d'asymétrie de RAY classique : K = 4-C 

Dans le cas de la molécule plane, on peut utiliser ces 5 coefficients 

r' de WATSON pour réécrire les conditions de planéité de DOWLING (106) . On ob- 
tient alors une relation qui constitue un test de vérification de la qualité 

des paramètres de rotation et de distorsion centrifuge, et c'est ce test que 

nous appelons "test de planéité de WATSON-DOWLING". 

A+B A =-yVVV = , 
p B-C 

2 

Les deux paramètres quartiques de WATSON 'r' et T' utilisés dans 
YYYY 

ce test sont calculés, à partir des 5 paramètres plus habituels A J' 'JK' 'KY 
6J et 6K qui sont effectivement déterminés dans cette étude, grâce aux rela- 

tions de 1' annexe XIX. 

Les deux tableaux 40 et 41 résument les résultats de ce test appliqué aux deux 

molécules H'~COOH et DI 2 ~ ~ ~ ~ .  

L'examen du tablean 40 révèle l'excellente qualité des paramètres 

de rotation et de distorsion centrifuge issus de l'étude en spectroscopie 

microonde, puisque le critère de planéité A a pour valeurs respectives 
P 

1.0339 et 0.9478. Les paramètres obtenus en prenant en compte le mélange des 



données infrarouges et microondes sont à peine moins bons. Dans l'ensemble, il 

pourrait toutefois apparaître que les paramètres de l'état V soient d'un peu 
9 

moindre qualité que ceux de l'état v mais il faut se rappeler que l'état v 7 ' 9 
est moins proche d'une molécule plane que l'état v, puisque la vibration v 9 
est hors du plan. 

L'examen du second tableau 41 révèle que le critère de planéité est 

mal vérifié pour l'état v (A = 0.1132), mais bien vérifié pour l'état v 
7 P 9 

(A = 0.9708). En fait, les tableaux 34 et 35 montrent que ce sont les paramètres 
P 

AJK et 6K qui, pour l'état v sont à l'origine de la mauvaise vérification 
7 ' 

du critère. L'ensemble des autres paramètres de rotation et de distorsion cen- 

trifuge présente des valeurs dont la qualité est très satisfaisante pour ces 

2 états vibrationnels. 

5.2 VERIFICATION A POSTERIORI. DES REGLES DE DETERMINABILITE DES PARAMETRES 

DE COUPLAGE 

Des règles de déterminabilité ont été énoncées au chapitre 5 de la 

section 1. Il est intéressant de vérifier en quelle mesure ces règles sont 

en accord avec les résultats numériques de notre étude résumés dans les 

tableaux 30 et 36. 

L'application des règles de déterminabilité des relations [ 5.4.8 1 
sur les résultats numériques des tableaux 30 et 36 donne les résultats 

ci-dessous : 

vaut 0.039 0 .O4 tant pour H1 2~~~~ que pour DI  2~~~~ 

12 
Ga H COOH : 0.07 ; X 

12 
- Ga est donc déterminé 

D COOH : 0.06 h X  

12 H COOH : 0.02 2 X 

12 
- Gb est donc déterminé 

D COOH: 0.03 bX 

\ 

F 12 2 
ac 

H COOH : 3.5x10-~ < A 
12 2 

-En considérant l'ordre de grandeur du 
A-c COOH: I . I O - ~  < x 

paramètre F , voisin de 2 MHz pour les 
ac 

2 molécules, ce pararriètre est indéter- 

miné. 



12 
Fbc \ H COOF : 3.3x10-~ % h 

- =  - à la limke de la détermination 
B-C (D'~COOH : ~ . ~ ~ I o - ~ L A  

L 
12 

a c 
H COOH : ~ . I X I O - ~  > h3 

F 
- L déterminé 

D'~COOH(*) : > A ac ac 

L * H'~COOH : 4.7x10-~ > X~ 

F 
- L déterminé 

D'~c~oH(*) : 7.8x10-~ > h3 ca 
ac 

12 H COOH : 3.4x10-~ > X~ 
12 

- 
Lb c 

déterminé 
D COOH : 9.9x10-~ > h3 

12 H COOH : 3.4x10-~ > h 3 
Lcb - \ - - L 

Lcb 
déterminé 

F b ~  1 D ~ ~ C O O H  : 6.7~10-~ > h3 

12 3 
'abc \ H COOH : 9 . 1 ~ 1 0 - ~  % h - on ne peut conclure 

- - - 
Fb c DI~COOH : 1.4x10-~ > h3 - - M semble déterminé 

abc 

12 H COOH : 1x10-~ > A 3 
Nabc - - - - 

3 Nabc 
déterminé 

F b ~  1 D I ~ C O O H  : 5.1xi0-~ > 

Les règles de déterminabilité sont, à une exception près, en accord 

avec les résultats de notre étude numérique. 

Une difficulté semble se manifester pour le paramètre de couplage 

Mabc 
: les diverses itérations nécessaires à l'optimisation de ces paramètres 

indiquent que le paramètre M n'est pas déterminable pour la molécule H~*COOH. 
abc 

En effet, lorsqu'il est pris en compte dans le p.rocessus d'optimisation par 

moindres carrés, les itirations numériques ne convergpnt pas vers une valeur 

12 (*) On estime une valeur de F voisine de 2 MHz pour D COOH comme pour H~~COOH. 
ac 



optimisée mais oscillent autour d'une valeur centrée sur 0.0005 MHz. La conver- 

gence ne s'effectue convenablement qu'en excluant ce paramètre du processus 

dloptimisation.par blocage. Nous avons choisi de bloquer M sur la valeur abc 
0.0005MHz car c'est dans ces conditions que l'écart-type de convergence est 

le plus faible. Le critère de convergence ne permet pas de conclure et il y a 

là un problème. 

Ce paramètre M semble déterminé pour la molécule D ~ ~ C O O H .  Il faut abc 
toutefois signaler que la convergence est fort lente et fastidieuse (une dizai- 

ne d'itérations sont nécessaires alors que trois suffisent lorsque ce paramètre 

est bloqué), et que la valeur obtenue est fort imprécise. 

5.3 T E S T  DE COHERENCE DU MODELE : EXAMEN DES CORRELATIONS ENTRE LES PARAMETRES 

Le principe de l'examen des corrélations a été rappelé au paragraphe 

1.3.2 de cette section. Dacs la pratique, on procède en deux étapes. 

La lère étape est rapide,mais fort rudimentaire,puisqu'elle consiste 

à examiner en détail les valeurs des éléments de la matrice de corrélation. 

En principe, une valeur hors diagonale "proche de 1" révèle une dépendance 

linéaire entre deux paramètres. En réalité, cette étape se révèle de peu d'uti- 

lité car il est difficile d'apprécier avec exactitude ce que signifie dans 

l'absolu "proche de 1". Elle donne toutefois une première indication rapide en 

révélant quels sont les paramètres susceptibles d'être mal déterminés dans le 

processus d' itération. 

Aussi procède-t-on, dans l'étape suivante, à un examen beaucoup plus 

fin qui consiste à étudier avec soin les valeurs propres et les vecteurs pro- 

pres de la matrice de corrélation calibrée. Une valeur propre nulle ou très petite, 

révèle une forte dépendance linéaire entre deux ou plusieurs paramètres et 

cette éventualité sert surtout de confirmation à ce qu'a précédemment révélé 

un paramètre de corrélation "proche de 1". Cependant, seul l'examen final des 

composantes des vecteurs propres permettra de conclure à la cause de cette 

dépendance linéaire : comme l'a montré R.M. LEES (l 0°) , une corrélation dont 
l'origine est une théorie inadéquate introduisant une réelle combinaison 

linéaire cachée entre les paramètres se manifeste par l'existence de valeurs 



numériques nulles (ou proches d'erreurs d'arrondi), tandis que l'absence de 

valeurs nulles mais seulement faibles révèle une pauvreté plus ou moins impor- 

tante dans la variété de l'échantillon des données. 

Ainsi qu'il l'a été expliqué dans la description des programmes de 

calcul utilisés, nous calculons systématiquement la matrice de corrélation 

ainsi que ses valeurs propres et vecteurs propres. Nous ne reproduirons pas 

l'ensemble des valeurs qu'il serait fastidieux de recopier. Nous nous contente- 

rons de détailler les résultats et d'en déduire les interprétations concernant 

la cohérence du modèle utilisé. 

5.3.1. Matrice de corrélation 

a) Molécule H"COOH ---------------- 

Les corrélations ne sont pas identiques, selon que l'on utilise unique- 

ment les données microondes, ou un mélange de données infrarouges et microondes. 

Dans l e  premier cas (données microondes seules), quelques paramètres 

de corrélation atteignent des valeurs relativement grandes. Nous reproduisons 

les valeurs de ces coefficients supérieurs à 0.80 en mettant en évidence les 

paramètres qu'ils couplent. 

Parmi tous ces résultats, un seul peut paraître significatif et révé- 

lateur d'une éventuelle corrélation entre les paramètres Ô et h 
K7 5 7  ' 

Dans le second cas (mélange microonde infrarouge), les paramètres de 

corrélation prennent des valeurs nettement plus faibles puisqu'un seul para- 

mètre atteint une valeur supérieure à 0.80. 

L'étude numérique a d'ailleurs révélé une très mauvaise détermination 

du paramètre L que nous avons préféré bloquer au cours de la dernière ité- 
cb 

ration. 



b) Molécule D' 2~~~~ ---------------- 

Les coefficients de la matrice de corrélation présentent,dans leur 

ensemble, des valeurs plus élevées que celles résultant de l'étude microonde 

correspondante de la molécule H' 2 ~ ~ ~ ~ .  Nous reproduisons les valeurs supé- 

rieures à 0.90. 

Ces valeurs révèlent l'existence de corrélations visibles entre les 

paramètres (A7, A et G ) d'une part, 
9 

- A ) et (AJKg - A ) d'autre 
a ( 'JK7 K7 K9 

part. Les résultats sont cohérents si on se souvient des difficultés rencon- 

trées, au cours de l'étude numérique, et ayant notamment abouti à une moins 

bonne détermination des paramètres de rotation et de distorsion centrifuge. 

Les paramètres de couplage apparaissent peu touchés par ces corrélations 

(sauf sans doute G ) ,  ce qui semble indiquer qu'il convient plutôt d'en recher- 
a 

cher la cause dans une relative pauvreté en données expérimentales plutôt que 

dans une inadéquation du modèle. 

5.3.2. Valeurs DroDres et vecteurs DroDres de la matrice de corrélation 

Il est connu que le système numérique se résoud dans des conditions 

d'autant meilleures que le rapport de la plus grande à la plus petite valeur 

propre est petit. Pour en juger, nous donnons, pour chacun des trois problèmes 

qui nous préoccupent, la plus grande et la plus petite des valeurs propres. 

12 
H COOH : Données microondes seules : 9.7 , 1.3~10 - 6 

Mélange microonde infrarouge : 4 . 8  , 0.006 



Ces résultats confirment donc, pour chacun de ces 3 cas, le niveau de 

l'importance des corrélations mises en évidence au paragraphe précédent. Il 

apparaît donc bien que la richesse obtenue, en mélangeant dans une même pro- 

cédure d'optimisation les données infrarouges et microondes que nous possédons, 

améliore sensiblement les conditions de résolution numérique en atténuant les 

corrélations entre les paramètres. Dans ce même point de vue, c'est pour la mo- 
12 

lécule D COOH,pour laquelle les données expérimentales sont en moindre nombre 

et moins variées,que la présence de corrélations plus importantes perturbe le 

plus la résolution numérique,du processus d'optimisation par moindres carrés. 

Tous ces résultats sont également en parfait accord avec ce que révèle 

l'analyse des vecteurs propres de la matrice de corrélation. En effet, il n'ap- 

paraît aucune composante nulle (ou proche des valeurs dfarrondiTvoisines de 

1 0 ~ ' ~  pour l'ordinateur CI1 IRIS 80) parmi les vecteurs propres pour chacun; 

des trois cas étudiés. Le modèle moléculaire utilisé n'est donc pas en cause 

dans les corrélations mises en évidence au cours de cette étude. Les plus 

petites valeurs rencontrées sont de l'ordre de 10-j6. Des valeurs de cet ordre 

de grandeur traduisent effectivement un relatif manque de variété dans les 

données expérimentales utilisées. 

En conclusion de ce paragraphe, il est possible d'affirmer que les 

di£ f icultés rencontrées lors de 1 'étude numérique de la molécule D'*COOH ont 

pour origine la limitation volontaire de l'étude spectroscopique que nous 

avons imposé dans un but de rapidité. Il apparaît, de plus, véritablement 

avantageux d'associer des données d'origines très diverses (microonde infra- 

rouge). C'est une conclusion analogue que présente R.M. LEES ( 100) en associant 

également des données microondes et infrarouges dans l'étude numérique de 

l'alcool méthylique. 

5.4 DISCUSSION DE L'UTILISATION DU MODELE MOLECULAIRE 

5.4.1. Cas du spectre microonde 
- 

a) Mise en évidence de la limite de notre modèle ............................................. 

Lorsqu'avec un peu de recul, on regarde l'ensemble des résultats 

obtenus à l'issue de l'étude numérique des spectres microondes, la qualité 



des paramètres moléculaires, notamment discutée au 5 5.1, est l'argument 

déterminant en faveur de notre modèle moléculaire qui semble donc être parti- 

culièrement bien adapté aux cas des très fortes résonances de Coriolis. 

Cependant, ce résultat encourageant se trouve être partiellement 

amoindri par la valeur de l'écart-type obtenue (1.1 MHz) qui, bien que parti- 

culièrement faible pour ce genre d'étude, n'en est pas moins dix fois supérieu- 

re à l'erreur expérimentale. Pour être plus précis, sur un total de 296 transi- 

tions, nous reportons ci--dessous celles dont les différences (F - F ) sont 
M C 

supérieures à 1 MHz (voir tableaux 25, 26 et 27). 

1 MHz < FM - F < 2 MHz 
C 

37 transitions 

2 MHz < FM - FC < 3 MHz 13 transitions 

3 MHz < F M -  F < 4 MHz 
C 

2 transitions 

4 MHz < FM - FC < 5 MHz 1 transition 

5 M H z < F K - F  < 6 M H z  
C 

4 transitions 

Il est honnête de faire remarquer que notre modèle moléculaire per- 

met une reproduction de la très grande majorité des transitions microondes 

dans des conditions quasi comparables à celles obtenues en absence de résonan- 

ce avec le modèle habituel de WATSON, et c'est la première fois qu'un tel 
- - -  

résultat est obtenu dans un cas de résonance de Coriolis de cette impor~ance. 

Néanmoins, ces quelques 57 transitions un peu plus mal reproduites mettent 

déjà en évidence les limites de ce modèle. 

Afin de se faire une idée aussi exacte que possible de ce problème, 

nous avons calculé l'importance de la contribution des paramètres de coupla- 

ge à la Eréquence de chaque transition. Dans la colonne nommée "At" de chacun 

des tableaux, résumant le spectre identifié, nous reproduisons les différences 

entre les fréquences mesurées et les fréquences calculées, en fixant l'ensemble 

des 10 paramètres de couplage sur la valeur zéro. La colonne "A4" présente 

les résultats homologues lorsque les seuls paramètres quartiques de couplage 

sont nuls ; les 4 autres paramètres de couplage ayant alors les valeurs finales 

du tableau 30 (36 pour D~~COOH). 

Dans l'absolu, les valeurs que révèlent ces deux colonnes sont fort 

diverses. On notera, cependant, 1 ' énorme importance des paramètres ' de couplage, 



puisque les fréquences de certaines transitions de rotation sont déplacées 

de plus de !O0 GHz par rapport aux transitions ficzives correspondant au cas 

où il n'y aurait pas de résonance. On notera également l'importance, certes 

beaucoup moindre, des paramètres quartiques (colonne A 1, mais cependant non 4 
négligeable pour certaines transitions pour lesquelles la non prise en compte 

de ces paramètres altèrerait leur fréquence de plusieurs centaines de MHz. 

Quoi qu'il en soit, la théorie développée à la section 1 révèle que 

la contribution à la fréquence du couplage dû à la résonance dépend de la va- 

leur des nombres quantiques J et K caractérisant la transition. C'est donc plus 

exactement les valeurs réduites, obtenues en divisant les valeurs des 2 colonnes 

A et A4 par le produit JxK de la transition correspondante, qui permettent de 
t 

se faire une idée plus exacte de l'importance réelle de la perturbation qu'elle 

subit du fait de la résonance. L'application de cette remarque montre que dans 

l'ensemble, à part quelques rares exceptions, ce sont les transitions, pour 

lesquelles les deux valeurs réduites des colonnes At et A4 sont en même temps 

les plus importantes, qui sont les plus mal reproduites ; c'est-à-dire que ce 

sont les plus sensibles à la résonance. Cette impression est pleinement confir- 

mée par l'examen des critères de résonance dont les résultats sont en partie 

résiumés au tableau 24. 

Les limites du modèle utilisé apparaissent donc à ce niveau pour la 
12  

molécule H COOB ; certaines transitions sont tellement sensibles à la résonance 

que le développement des termes de couplage, dont la limitation au 2ème ordre 

(paramètres en P4) caractérise l'originalité de notse modèle, s'avère déjà 

insuffisant pour reproduire les fréquences avec la précision souhaitée. 

Ces limites apparaissent beaucoup plus nettement dans le cas de la 

molécule D ~ ~ C O O H  pour laquelle la résonance se manifeste, comme nous l'avons 

déjà remarqué, beaucou? plus vivement. Le spectre microonde de cette molécule 

est, en effet, calculé avec un écart-type sensiblement 2 fois plus élevé 

(1.77 X i z ) ,  et un nombre relativement plus élevé de transitions sont mal re- 

produites. 



Nous reportons ci-dessous les résultats concernant les transitions mal 

reproduites, sur un total de 1 1 1  transitions : 

1 MHz < FM - FC < 2 MHz 10 transitions 

2 M H z < F  - F  < 3 M H z  
M C 

22 transitions 

3  MHz < FM - F < 4 brnz 
C 

3 transitions 

4 MHz < FM - FC < 5 MHz 1 transition 

5 M H z < F M - F  < 6 M H z  
C 

1 transition. 

Les valeurs réduites des colonnes A et A des tableaux 3 1 ,  32 et 3 3  
t 4 

apparaissent dans 1 ' ensemble comparables à celles de la molécule H' 2 ~ ~ ~ ~ ,  bien 

que certaines d'entre elles semblent légèrement plus élevées. 

La moindre qualité des paramètres moléculaires obtenus pour D'~COOH 

ne semble toutefois pas imputable aux limites de notre modèle, mais d'avantage 

à la moindre importance du spectre microonde en notre possession. C'est en 

effet ce qu'a révélé l'examen précédent des corrélations. 

En résumé, il semblerait d'abord souhaitable d'enrichir le spectre .' 

microonde de la molécule D ~ ~ C O O H  afin d'améliorer les conditions de l'étude 

numérique. C'est dans ces conditions que pourrait ensuite se poser l'éventua- 

lité d'un développement à un ordre plus élevé des termes de couplage. 

b) Justification de l'emploi du modèle utilisé ..................... ..................... 

A l'issue de ce travail, la question qu'il est légitime de se poser 

est la suivante : quelle est l'importance de l'amélioration apportée, par le 

modèle utilisé,en comparaison des études équivalentes qui seraient effectuées 

avec les modèles antérieurs plus traditionnels ? Nous avons tenté de répondre 

à cette question en effectuant deux tests. 

Dans le premier test, les nouveaux paramètres quartiques de couplage 

n'ont pas été pris en compte puisqu'ils ont été fixés sur la valeur zéro. 

Dans ces conditions, une seconde étude numérique a été entreprise à l'aide 

des seules données microondes. Ce test consiste donc à reprendre l'étude 

précédente à l'aide du modèle traditionnel qui n'utilise (pour une molécule 

plane de symétrie C ) que les paramètres de couplage que nous appelons G s a 



F et Fbc. Nous avons également, pour simplifier l'étude numérique, fixé 
Gb' ac 
les valeurs des paramètres sextiques de distorsion centrifuge sur leurs valeurs 

définitives (lère colonne des tableaux 28, 29, 34 et 35). Ce test a abouti 

aux paramètres figurant dans les colonnes intitulées "modèle 1" des tableaux 

28, 29 et 30 pour H ~ ~ C O O H  et des tableaux 34, 3.5 et 36 pour D ~ ~ C O O H .  Ces para- 

mètres reproduisent les spectres microondes de ces 2 molécules avec un écart-type 

de 30 MHz pour H ~ ~ C O O H  et 7.9 MHz pour D ~ ~ C O O H .  

Une première réponse à notre question est immédiate lorsque l'on 

examine de près le résultat de cette très mauvaise reproduction des spectres. 

D'autant plus que les deux écart-types, bien que très élevés, ne rendent 

pas entièrement compte de la quasi-impossibilité d'identification numérique 

des transitions les plus affectées par la résonance. En effet, bon nombre d'entre 

elles présentent une différence F - F de l'ordre de 100 à 300 MHz et il va M C 
alors de soi qu'aucune d'entre elles n'auraient pu être identifiées sans l'utili- 

sation de notre modèle. 

Il convient ensuite d'étudier en détail la qualité des paramètres obte- 

nus. Il est tout d'abord facile d'observer que ces paramètres ont des valeurs 

sensiblement différentes de ceux des colonnes 1 et 2 obtenues à l'aide de notre 

modèle, et a fortiori des paramètres correspondant de l'état fondamental. 

12 Pour H COOH, les règles de Sommes ont été appliquées aux paramètres 

de rotation et les résultats sont reproduits en colonne, également intitulée 

"modèle 1" du tableau 39. 

Le test de planéité a enfin été effectué pour les 2 molécules H'~COOH 

et D ~ ~ C O O H  et les résultats figurent en colonne "Modèle 1" des tableaux 40 et 

41. 

L'ensemble des résultats de toutes ces remarques et de tous ces tests 

de vérification met clairement en évidence la médiocre qualité des paramètres 

ainsi obtenus, et ceci est révélateur,dans ces conditions,de la perte de leur 

sens physique habituel. 

Nous avons ensuite entrepris un second test afin de pouvoir estimer 

dans quelle mesure il est vraiment nécessaire d'introduire, dans notre étude 



numérique, les quatre paramètres sextiques de distorsion centrifuge dont nous 

proposons les valeurs en colonne 1 des tableaux 28, 29, 34 et 35. Pour cela, 

une troisième étude numérique a été réalisée en bloquant l'ensemble de tous 

les paramètres sextiques sur leurs valeurs de l'état fondamental, mais en 

prenant cette fois en compte l'ensemble des de couplage de notre 

nouveau modèle. 

Les paramètres obtenus à l'issue de cette nouvelle étude sont rassem- 

blés dans les colonnes intitulées "modèle 2" de tous nos tableaux de résultats. 

Ces paramètres permettent, dans les conditions numériques que nous avons défi- 

nies, une reproduction des spectres microondes de H'~COOH et de D'~COOH avec 

un écart-type respectif de 9.4 MHz et de 5.7 MHz. 

Les règles de Sommes et les tests de planéité ont également été réali- 

sés sur les paramètres de rotation et de distorsion centrifuge, et les résul- 

tats de ces tests sont également visibles en colonne "modèle 2" des tableaux 

39, 40 et 41. Il est indéniable que les résultats de ce test sont meilleurs 

que .les résultats obtenus à l'aide du "Modèle 1" précédent. Mais la nécessité, 

dans notre étude, de l'introduction de ces quelques paramètres sextiques de 

distorsion centrifuge apparaît tout aussi netcement. 

L'examen des valeurs des 4 paramètres sextiques de distorsion centri- 

fuge, auxquelles notre étude numérique a abouti, révèle qu'ils diffèrent nota- 

blement de ceux de l'état fondamental. Nous terminons ce paragraphe relatif 

aux critiques de cette étude en spectroscopie microonde en faisant part de nos 

réflexions concernant cette remarque. 

Les spectroscopistes qui ont eu l'occasion de résoudre des problèmes 

de résonance de Coriolis forte ont couramment remarqué que les paramètres quar- 

tiques de distorsion centrifuge,qulil est possible d'obtenir avec les modèles 

habituels,ont des valeurs foncièrement différentes de celles de l'état fonda- 

mental, sans pour autant que l'on puisse espérer un calcul satisfaisant des 

transitions les plus sensibles à la résonance. C'est, à notre avis, ainsi que 

se manifeste la traduction de l'inadéquation du modèle physique pour lequel 

l'insuffisance du développement des opérateurs de couplage ro-vibrationnel 

rend impossible l'appréhension de la perturbation dans toute sa complexité. 

Notre étude permet de conclure qu'il suffit de poursuivre le développement 

du modèle, et cela se traduit alors par l'introduction de 6 opérateurs de 



couplage supplémentaires, pour que les paramètres quartiques de distorsion 

centrifuge reprennent leur sens physique habituel, tout en réalisant une 

reproduction des spectres microondes dans des conditions dont la qualité est 

presque comparable à celles à laquelle on est habitué avec les modèles classi- 

ques dans les cas où il n'y a pas de résonance. Et cela peut déjà apparaître 

corme un progrès considérable. Néanmoins pour certaines transitions,et plus 

particulièrement pour la molécule D I  'COOH, les limites du développement sont 

atteintes. Dans ces conditions, notre modèle apparaît déjà insuffisamment 

développé pour ce que l'on peut estimer comme un cas limite de résonance. 

Nous pensons alors que c'est au niveau des paramètres sextiques de distorsion 

centrifuge que la relative inadéquation de notre modèle se manifeste, et ceci 

d'une façon donc comparable à ce qui apparaissait au niveau des paramètres 

quartiques avec les modèles précédents. 

5.4.2. Cas du spectre infrarouge 

Les quelques essais de calcul numérique entrepris à l'aide des données 

infrarouges de J.C. DEROCHE ont révélé quelques difficultés supplémentaires 

de nature différente. Les résultats obtenus en mélangeant l'ensemble des données 

infrarouges et microondes sont assez satisfaisants au niveau de la qualité des 

paramètres moléculaires (colonnes MW + IR des tableaux 28, 29 et 30). La diffi- 

culté rencontrée au niveau de la reproduction des bandes infrarouges ou des 

spectres microondes,avec une précision au moins comparable à celle que nous 

avons obtenues en spectroscopie nicroonde,reste délicate à interpréter. 

Nous pensons que la seule considération de la nature différente,et 

même complémentaire,des données infrarouges et microondes n'est pas suffisante 

pour apporter une réponse complète à ce problème. 

Un test a donc été réalisé. Deux calculs systématiques jusqu'à J = 30 

des niveaux d'énergie de l'état fondamental ont été réalisés, d'une part à 

l'aide des paramètres sextiques de distorsion centrifuge issus de notre étude 

microonde (colonne l), d'autre part avec ceux de DYUBKO qu'utilise J.C. DEROCHE 

(dernière colonne de droite). Ces deux jeux de paramètres sont excellents et ne 

sont certainement pas foncièrement différents l'un de l'autre. Et pourtant, la 

comparaison des deux calculs systématiques révèle, pour les niveaux d'énergie 

dont la valeur de K- est supérieure à JI2 une notable différence entre leurs 1 
fréquences. Cette Ulff6rence atteint même l'ordre de grandeur de 1000 mz pour 

les valeurs de K = 16 qui figurent parmi nos données infrarouges. - 1 



Nous pensons donc que le fait de ne pas posséder au départ, un calcul 

suffisamment précis des niveaux de haute énergie de l'état fondamental inter- 

vient sans aucun doute d'une façon non négligeable dans les difficultés que 

nous avons rencontrées au niveau de la reproduction des bandes infrarouges. 

Peut-être faudrait-il alors optimiser les paramètres de l'état fondamental en 

les introduisant dans le processus de moindres carrés ? L'introduction de 15 

paramètres supplémentaires alourdirait considérablement les itérations numéri- 

ques et n'est de toute façon pas réalisable avec les capacités numériques ac- 

tuellement offertes par le Centre de Calcul de Lille. 



12 
TABLEAU 40 : Test de pZanr5itB de Watson-Dowling : H COOIl (valeur8 etz I Y ~ I z )  

Notre t r a v a i l  
A + B  

7 
ETAT vg I 

MW MW+ 1 l\ MW MW 
travail Notre travail Modèle 1 Modèle II 

54.3491 56.3943 56.4022 56.3657 56.400 1 

12 
TABLEAU 4 1  - : Test de plandité de Watson-Dowling : D COOH C val eu^-8 en MHz) 

- 
A + B  

B - C  
-- 

T' 
YYYY 

- 

A 
? 

-- 

EI'AT 

r'ONlJI\MENThL 

33.2157 

-0.019821 

ETAT v7 

MW 

Notre travail 

33.1193 

-0 .O03040 

m'AT vg 

hUV 

Notre travail 

34.0148 

-0.012120 

hW 

Modèle 1 

33 .O728 

-0.001360 

MV 

Modèle I I  

33.1177 

-0 .O03320 

MW 

Modèle 1 

34 .O353 

-0 .O0056 

W 

Modèle I I  - 

34 .O243 

-0.00 14640 



Les nombreux travaux antérieurs concernant les molécules de type 

toupie asymétrique, dont les plus caractéristiques sont cités en référence, 

ont révélé la faiblesse des modèles moléculaires existant lorsqu'il 

s'agit de traiter des cas de forte résonance de Coriolis. C'est dans ce 

contexte que nous nous sommes attachés à développer un modèle nouveau qui 

soit apte à reproduire les spectres moléculaires microondes et millimé- 

triques des rotateurs fortement résonnants (dans des cas proches de la 

quasi-dégénérescence vibrationnelle) dans des conditions de qualité compa- 

rables à celle de la spectroscopie en absence de résonance. 

12 12 
H COOH et D COOH sont deux molécules présentant des cas typiques 

de résonancg de Coriolis proches de la quasi-dégénérescence vibrationnelle, 

et ce sont ces deux molécules qui ont donc naturellement servi de test au 

nouveau modèle que nous proposons. Dans le cas d'une symétrie Cs, les 

développements détaillés et discutés en section 1 ont abouti au schéma 

suivant : 2 rotateurs déformables classiques de WATSON couplés par 10 

paramètres de rotation-vibration. Nous avons également rapidement expliqué 

de quelle façon cette étude pouvait aisément s'ouvrir et s'appliquer à un 

cas plus simple de molécule présentant la symétrie C . 
2v 

De nombreuses études spectroscopiques préliminaires ont été d'abord 

entreprises puisqu'il est rapidement apparu évident qu'il allait falloir, 

par mesure de précaution, concentrer ses efforts sur un spectre résiduel 

de faible intensité ne contenant que les transitions des seuls états v 
7 

et v relatives à notre problème. 
9 

C'est ainsi qu'ont été réalisées, ou simplement améliorées, les 

étude; des états fondamentaux de vibration dont les intensités des transi- 

tions de rotation sont visibles dans les échantillons utilisés de nombreuses 
12 12 13 

substitutions isotopiques de l'acide formique : H COOH, D COOH, H COOH, 
13 12 12 D COOH, H COOD, D COOD, H 12c 160 180 H et H 12c 180 160 A. Les résultats 

- 
correspondants ont été rapidement exposés dans la section II. 

Une attention toute particulière a été réservée à l'étude des 2 
1 2  

états vibrationnels immédiatement supérieurs v et V de H COOH. Ce travail 
6 8 



a débouché sur l'identification du laser moléculaire submillimétrique 

optiquement pompé à acide formique. L'étude microonde des spectres de 

rotation pure de ces deux états, ainsi que le travail original d'identi- 

fication du spectre submillimétrique de l'émission laser, ont tous deux 

fait l'objet d'un développement soigné en section II. Nous avons, à cette 

occasion, soigneusement explicité de quelle façon la prise en compte simul- 

tanée des données microondes d'absorption et submillimétriques d'émission 

aboutissait à une notable amélioration des paramètres moléculaires,et 

plus particulièrement,à la détermination précise des fréquences des centres 

de bandes de ces 2 vibrations v6 et us. L'examen des résultats de ces 2 

études révèle que la résonance de Coriolis prévisible ne se manifeste,et 

seulement d'une faible façon,que sur quelques transitions d'émission 

submillimétrique de K-l élevé, mais d'aucune façon sur les spectres 

microondes. Le nombre des données exploitables étant quasi nul, aucune 

étude sérieuse des manifestations de cette résonance n'a pu être envisagée. 

L'étude spectroscopique des deux états fortement résonnants V 7 
et V - ce qui est la partie essentielle de ce travail - n'a été effectivement 

9 
entreprise d'une façon vraiment sérieuse qu'à l'issue des études prélimi- 

naires que nous venons de résumer, c'est-à-dire dès qu'il fut possible d'être 

en possession d'un spectre résiduel ne contenant que des transitions appar- 

tenant à ces deux états. Dans notre cas, la perturbation s'est révélée être 

d'une telle ampleur que les méthodes spectroscopiques d'identification 

habituelles sont inopérentes. Il a donc fallu mettre au point 3 méthodes 

d'identifications originales. La dernière méthode (méthode de boucles de 

niveaux) a débouché avec succès sur une recherche systématique de transitions 

intervibrationnelles induites par la résonance. 

L'introduction de ce genre de transitions assez inhabituelles en 

spectroscopie microonde s'est révélée être de toute première importance 

pour les rzisons suivantes : 

- Il s'agit d'une nouvelle famille (dipole 11 ) et leur introduction a pour 
C 

effet d'apporter une amélioration aux paramètres de rotation et de distorsion 

centrifuge. 

- Ces transitions sont très sensibles aux effets de résonance et ont donc 
une influence notable sur les paramètres de couplage. 





- L'emploi de ces transitions permet une détermination précise de l'écart 
w -w entre les 2 centres de bandes. 

9 7 

Notre travail se termine par une étude numérique qui fait l'objet 

de la section III. Cette étude numérique s'appuie sur 3 programmes infor- 

matiques de base permettant : 

- le calcul systématique des transitions de rotation pure et intervibra- 
tionnelles de deux rotateurs couplés par une résonance de Coriolis. 

- l'optimisation des 20 paramètres de rotation et de distorsion centrifuge 
de notre problème et des 9 paramètres nécessaires de couplage ( (w -w ) + 8 

9 7 
paramètres de couplage déterminables), à partir soit des données microondes 

seules, soit des données infrarouge ou d'un mélange des deux. 

Les programmes, ainsi que les procédures de calcul numérique qu'ils 

utilisent, ont été détaillés dans le ler chapitre de cette section. 

La menée à bien de cette étude numérique à l'aide de ces 3 programmes 

a rendu nécessaire la recherche systématique de transitions fortement sensi- 

bles à la résonance. Cette recherche, qui repose essentiellement sur 

l'observation fine de l'évolution des courbes de coefficients de mélange 

d'états, a utilisé la définition d'un critère de résonance. 

L'ensemble de tout ce travail spectroscopique et numérique a abouti, 

en ce qui concerne les états v et v à l'identification de 296 transitions 
7 9 ' 

microondes pour H1 2~~~~ et 1 1 1 transitions microondes pour DI 2 ~ ~ ~ ~ .  Les limites 

sont sensiblement J = 40 et Kdl = 10 pour ces deux molécules. Le modèle 

que nous proposons a permis l'optimisation de 20 paramètres de rotation et 

de distorsion centrifuge de 8 paramètres de couplage et de l'écart U -w 
9 7 

entre les fréquences des centres de bandes pour ces deux molécule-tests. 

Un calcul mixte incluant la totalité des transitions infrarouges 

identifiées par J-C. DEROC% et notre spectre micxoonde a ensuite été 

entrepris pour *COOH. Les résultats obtenus, qui sont dans l'ensemble 

satisfaisants,sont comparés à ceux qu'obtient J.C. DEROCHE en spectroscopie 

infrarouge à l'aide d'un modèle traditionnel. Enfin, une critique approfondie 

de tout notre travail termine cette 3ème section. 



Dans l'ensemble, et pour résumer,deux remarques essentielles et 

contradictoires concernant l'ensemble de cette étude peuvent être présentées. 

La première est positive et résume la considérable amélioration 

qu'apporte, pour la première fois, notre nouveau modèle pour l'étude des 

très fortes résonances de Coriolis proches de la quasi-dégénérescence 

vibrationnelle. A cet effet, les arguments positifs sont les suivants : 

- une bonne reproduction d'ensemble des spectres dans des conditions de 
qualité assez proche de la spectroscopie microonde en l'absence de réso- 

nance. 

- une excellente détermination des paramètres de rotation et de distorsion 
--. 

centrifuge dont la qualité a fait l'objet de deux tests probatoires : 

c'est notamment la première fois que l'on obtient des paramètres quartiques 

de distorsion centrifuge dont les valeurs sont aussi cohérentes avec celles 

de l'état fondamental. 

- une bonne cohérence d'ensemble entre les résultats obtenus en infrarouge 
par J.C. DEROCHE et ceux obtenus avec notre modèle en utilisant le mélange 

des données microondes et infrarouges. 

La deuxième remarque est négative et traduit en quelque sorte 

les limites de notre nouveau modèle. Les critiques des résultats obtenus 

exposées à la fin de la section III ont mis en évidence les défauts suivants : 

- l'ensemble des calculs, bien qu'excellent, révèle quand même dans le 
meilleur des cas, un écart type tout de même encore 10 fois supérieur à 

l'erreur moyenne de mesure expérimentale. 

- c'est pour la molécule D ~ ~ C O O H  que les résultats sont les moins bons. 
- 1 Or, c'est la molécule dont l'écart w -w (9 cm ) très faible, est le 

9 7 
plus proche des conditions de dégénérescence vibrationnelle. 

- certaines transitions,très affectées par la résonance, sont encore assez 
mal calculées puisque les écarts les plus-élevés entre les fréquences obser- 

vées et calculées sont de l'ordre de 5 MHz. 

- les 4 paramètres sextiques de distorsion centrifuge obtenus prennent des 
valeurs très différentes de celles de l'état fondamental sans que cela puisse 

être imputable uniquement à une mauvaise détermination due à un manque de 

données. 



Qu'est-il donc envisageable de faire pour espérer obtenir des 

résultats vraiment comparables à ceux que l'on ohtient en absence de 

résonance ? Pour avoir une chance de proposer une réponse sérieuse au 

problème posé, il faut avoir l'intuition des causes exactes qui sont à 

l'origine des défauts traduisant la limite actuelle du modèle amélioré 

proposé. 

On peut-estimer, et un certain nombre d'arguments semble en partie 

le confirmer, que la résonance est vraiment très forte et que le modèle 

au niveau des paramètres de couplage rovibrationnel est alors encore 

insuffisamment développé. Il suffirait donc de poursuivre le développement 

jusqu'au 3ème ordre de la théorie des perturbations. Mais cela conduirait 

à l'introduction d'un nombre important de paramètres supplémentaires. Dans 

ces conditions, le problème numérique serait considérablement alourdi et 

ne pourrait d'ailleurs plus être résolu avec les moyens informatiques 

actuels de notre centre de calcul. Il n'est, de plus, même pas certain que 

l'on puisse obtenir un nombre suffisant,et suffisamment varié,de transitions 

fortement résonantes permettant une optimisation satisfaisante de ces 

nouveaux paramètres. 

-- Si l'on se souvient des remarques et des réserves que nous avions 

formulées au paragraphe 6.1 de la section 1, on peut aussi estimer que 

c'est la non prise en compte des termes négligés par WATSON dans un cas 

de symétrie Cs et dont la prise en compte ne rend plus tridiagonal chacun 
Watson des sous-blocs H réduits, qui est en partie responsable des défauts 
i i 

observés. Il s'agirait alors là d'un problème d'ordre théorique sans doute 

plus fondamental. Il faudrait donc revoir de plus près l'opération de 

réduction rotationnelle qu'a fait WATSON en l'adaptant à un cas de symétrie 

Cs et cela introduirait également des paramètres supplémentaires. Dans ces 

conditions, quitte à revoir un problème fondamental d'ordre théorique, on 

pourrait préférer reprendre le problème général de l'interaction rotation- 

vibration dans un cas de résonance de Coriolis à l'aide du formalisme plus 

abstrait, mais aussi beaucoup plus rigoureux des opérateurs tensoriels 

irréductibles en s'inspirant des développements récents proposés par 

R . WERTHEIMER (lo7,108). 11 serait dans ce cas très intéressant de vérifier 

dans quelle mesure ce formalisme inhabituel améliore l'ecsemble des calculs 

qui sont les résuitats de notre travail. 



ANNEXE 1 

Hami 1 ton i  en de r o t a t i o n - v i  b r a t i  on développé p a r  GOLDSMITH , AMAT e t  N I E L S E N  ( 10 

Les notations sont les suivantes : 

X 114 
S 

a - 2 - 1 
qs-(--g) Qs . P s = - i f i -  a , X s = (211cws) avec LII s en cm 

q s 



+ 
+ I En se référant au développement des éléments du tenseur effectif d'inertie 1 

on a la correspondance : 

et bien sûr le moment cinétique interne 



ANNEXE II 

Règles d e  commuta t ion  d e s  v a r i a b l e s  de v i b r a t i o n  

pn q  - q  pn 
n- 1 

= - n i h  p  

P  qn - 
n  n- 1 

4  P  = - n i h  q  

qn pq - q  pqn = (n-1) i f iqn  

n  n  n  
Pq P  - P  qP = (n-1) i h  p 

3  2 2  3 2  2  
P q - q P  = - 3 i h  (p  q + q p )  

2  3 3  2  2  2  
p q - q p  = - 3 i h  ( p q  + q  p )  

2  2  2  2  
P  q p q  - q P q P  = - 2 i - h  (P q  + q  P ) 

2  2  2  2  
P  (4 - Q  P  = -  2 i h  (p  q + q p )  

3  3  3  3  2  2  2  2  2  
p q - q p  = - 3 i h [ ( 3 / 2 ) ( p  q + q  p  + h 1 



ANNEXE I I I  

Eléments de matrice des opérateurs de r o t a t i o n  

1 O )  E l é m e n t s  < K 1 K > 

< K / P Z / K >  = h n K n  

2') E l é m e n t s  < K 1 K 2 1 > 

3" )  E l é m e n t s  < K / K 2 2 > 



4')  Eléments < K  1 K  2 3 > 

3 3 h3 2 
< K / P  x 1 ~ 2 3  > = ? < K I F '  / ~ f 3  > = T i -  a 

Y  8 3 , J K  

3 3 2 2 h4 + - 
< K / P  P  + P z  P  / K i 3  > = - < K I P x P  P Z + P Z P  P x / K ? 3  > = 

Y =  Y  Y  Y  
- ( 2 K  2 3) a 
8 3 , J K  

5') Eléments < K  1 K  2 4 > 

4  4 + 1  2 2  2 2  + h 4  + 
< K I P ~ K ~ ~  > =  < K I P  I K - 4  > = - -  < K / P ~ P  t p  P I K - 4 > = -  a- 

Y  2  Y  Y X  1 6  4 , J K  

3 3 3 3 + + f i 4  + < K p x P  + P  P I K _ C ~ > = ; < K P ~ P  + P  P ] ~ - 4 > = - i - - g -  a 
Y  Y X  Y  Y X  4 , J K  

+ - 
= [ J ( J + l )  - K ( K + I ) I ~ ' ~  [ J ( J + I )  - ( ~ 2 1 )  ( ~ 1 2 )  ] I I 2 . .  . [ J ( J + I ) - ( K ? ( r i - 1 )  ( K i n )  ] 1  a n ,  J K  



ANNEXE I V  

Démons t r a  ti on de 1 a rel a ti on 

La démonstration est simplifiée en choisissant fi = 1 

On a d'abord 

2 2 
Les termes (P P ) et (P P ) s 'obtiennent à partir de la relation de 

x  Y  Y X  
commutation P P - P P  = -i P suivant le schéma : 

X Y  Y X  z  

2 
(Px Py) est multiplié à gauche par P et à droite par P 

X Y 
2 

(Py Px) est multiplié à gauche par P et à droite par P 
Y  X 

On obtient 

+ i ( P  P P  - P  P  P )  
y x z  y z x  

que l'on reporte dans (l), ce qui achève la démonstration. 



ANNEXE V 

El éments de matri ce des opérateurs v i  brationnel s 



ANNEXE V I  

Eléments de matrice d u  rotateur déformable de J .  K . G .  WATSON 

H vs 7vs = s E + H  
rot 

E est la matrice unité d'ordre 25 + 1 

H est une matrice dont les éléments non nuls correspondent 

à A K =  O, 2 2  

2 2 2 2 4 
+ K [HJK J (J+l) + HKJ J(J+l) K + HK K ] 

A-C K+1 
%,,+, = g(J,K+I) (74 

avec K paramètre d'asymétrie de RAY 

1 
~ ( J ,K) = ~ ( J ( J + I ) - K ~ ) ~  - K 2 



ALVNEXE V I I  : Eta+ fcndamental 22 vibrat ion de DCGOH ( ~ l i z l  

- - - - -- -- - -- 
I 

I 
I 

“&J. Niv. / Fréquence j 
O Fréquence I caZcrtZje 

1 
mesurée 

- - - - + - - - - - - - - - - 
x > S Q , > ~ 2 4  O ,009 - 35>P,SdU3 

T O ~ ? ~ O . Q S ~ P  3 . 3 3 9  1 3 7 5 6 . 2 7 ~ 7  
1 1 0 9 1 7 . 5 3 0 6  0 . 0 1 7  1 0 9 1 7 . 5 3 0 5  

1 1 1 ? 1  . ~ 9 ~ 9  n .  0 2 1  1 1 1 2 1 . 5 5 0 ~  
1 1 3 2 7 . 9 2 6 0  q ,  q 4 8  7 1  327.7: 03 
1 2 L 7 1 . 8 7 ~ 3  1 . 0 4 3  1 2 4 7 3  ,3307 
1 2 5 9 9 . 1 5 ~ 6  O.f i06 1 2 5 9 9 .  ? 703 
T3GQ4.7697 0, 0  2 7  13094 .7540  
1 3 9 1 8 . 9 5 5 6  ? * C l 4  1 3 9 1 3 r 9 6 0 0  
1 4 5 7 9  . 2 9 q 4  r? O C30 1 4 5 7 9 . 4 3 0 9  
1 5 1  3 0 . 8 0 4 1  0 . 0 2 5  1 ~ ? 3 r ) . a a c 0  
16350 .9Tr iZ  fi. 0 2 2  1 6 3 5 1 . 0 2 0 3  
1 7 0 0 Q , 7 8 ? Z  3 .03Z 1 Td09.5TOO 
1 8 7 1 8 * 5 6 ~ T  f l s O L 7 -  1 5 7 T 8 . 5 2 0 0  
20375 ,5818  3 .036  2 0 3 7 8 . 4 6 0 0  
2117S.5575 o .018  2 1 1 7 9 a 5 8 0 0  
21 5 7 9 , 2 7 7 8  3 . 0 3 1  2 1  579.0900 
21922 .6Or i l  f l *  0 4 9  2 1 9 2 2 . 7 0 0 9  
ZZT27,6?i  1  0 . 0 1 1  

- ' 
- 2 f 1 2 7 . 3 3 0 0  

2 3 5 9 T . 5 8 n f  -a .o26  .- f3SiJ7.60G3 
Z 3 6 6 8 . 5 8 n f  0  .Of& 23658,5201) 
26076.7 3 4 1  0 . 0 5 1  24076*02QO 
2 6 5 9 2 . 4 L ~ 9  O . 0 9 8  2 6 5 9 2 . 4 7 0 0  
2?275.8959 0 .045  - -2 f275 rST [ l3  
Z 9 1 9 5 . 7 0 t T -  <;0-63--- '--2F195.1OC3 
3TG57.5L91) 0 .01L  - "37457;26CJ 

- 
I f T b 6 . 0 8 6 0  0 . 0 6 7  - 32146 .1800  
3 2 5 9 8 . 9 5 5 2  9 . 0 2 9  3289$,85GO 
3 3 3 2 5 . 1 8 1 9  0 , 0 3 0  3 3 3 2 5 . 2 0 7 0  

--3&553.7'556 r);TOG 3C553,?800 
- 

- 3 ? 5 ? ~ - . 7 6 7 f - -  ' -n;acr- - - r ? s z ~ . s z o g  
3 8 6 6 5 . 5 T 7 0  - ' o . ~ & i T -  - - 3 3 6 6 S 4 S O O  - 
4 f ? d ? . 5 1 ~ 3  0 .078  

' 

6 1 7 L 1 . 5 7 0 3  
~ 1 9 2 2 . ~ 8 7 4  n , 008  4 1 9 7 2 , 8 8 0 0  
42063 .2023  f l .027 k2063 .25C3  

- C Z Z ~ Y . O ~ ~ C - -  - o s o s z - -  - - - t r 2 û ~ . - 5 r o i >  
- c t t - o  -a ;gr&- - --czzzo. e z o T  
4 3 0 0 5 , 5 3 ~ 1 -  - i3.~62-- ' -  t 3 a u ~ , ~ 1 8 c  
4 3 9 S 7 . 3 7 ? 7  4 .008  - C3S57.0300 
43971 ,8978  0 . 0 1 9  i 43977 .9663  
4 4 4 6 9 . 0 2 ~ 8  O a 33 '  44469 ,3900  

4562g .  20OC 

43854.25?!3 n .199  4 3 8 5 4 ,  3 7 1  3 

bJY23 ,6103  
5 3 2 6 9 . 8 7 0 0  

5 5 8 ? 1 . 7 7 + 8  
5 8 0 6 3 . 0 0 9 6  . C.013 5 5 ~ 6 9 . 0 4 0 Q  
5 8 4 1 9 . 1 0 5 3  0 .033 5 3 4 1 9 . 1 9 0 3  
5 8 4 8 1 , 2 1 4 7  0. i l 2 3  5 5 ~ 8 1  s 2 f 0 0  
62qG0.3813 1 0 . 0 1 1  52340.LOOO 
63978 .7674  0;-OS1 6 3 9 7 3 . 8 3 0 3  
6 4 3 8 5  , ? Z n ?  64335 ,1500  
6 5 7 5 7 . 1 0 i 7  1 .012  65757 .1400  
6 6 0 3 4 . 5 8 9 4  0 . 0 1 1  5605L,60GO 
66317.32'9 0 .190 65317 .2303  
697T9 .0584  1 6.017 671  39 .1400  

i n f .  l sup. 

2 5  4 Zz 25 4  L t  7 1 3 f l 3 . 2 4 5 7  0 . 3 t O  ' 7 1 3 0 3 . 3 0 0 1  - 
1 1 3  2  1 2  1 3  2  11 1 71766 .3504  1 3 ' 7 1 T 5 6 . 4 2 0 ~  

(si Nome Z Zz t rans i t i on  non publiée 

' 1 7  3 a 
73 3  11 
1 3  L 1 6  
22 6 1 7  
3 2  6  17 

3 1 3  
5 2 4  
3 2 7  

Z S  5 2 2  
t g  4 7 7  
T L  3 2  
74 3 7 2  
1 3  5  1 L  
27 5  23  

3 2 8  
7 1 7  

30 7 24  
2 1 2  

15 3  Y3 
34 6  29 
15 4 11 
3 1  8 2 3  
7 3  3 1 0  
7 T 20  

5 T Z  
2 f  7 2 1  
1 5  3  ? L  

5 1 6  
;z + 36 
2T 5 2 5  
i ?  4  T G  

6 2 5  
1 1 1  

1 1  2 ? d  
7s o i~ 

T 2 6 7 Z '  
7 2  2 1 7  
1 3  3 1 0  
1 9  L 1 s  
23 5 1 3  
32 6  2 6  

3 1  2 
$ 1  5 
8 2 6  

26 5  23 
2 0  4 1 6  
1 4  3 1 7  
73 4  3 
1 9  4 1 5  
27  5 2 2  

9 2 7  
O Z 4  

29 3  2 1  
3 0 3  

75 3  1 2  
3 4  5  28  
1 6  3 1 4  
32 7 2 4  
1 2  6 9 
28 5  2 3  

5 1- 6 
2 8  5 2 2  
1 6  3 1 3  

5 2 3  
4 2  7  35 
29  5 zt 
TO 5 T T  

7 1 6  
2 1  z 

11 2  9 
ZL T ~ t l  - 

1 3  c t g  23 TF 

2 7  7 t t  2 8  8 2 7  
- 4 7 t d Z T . ' T  - -  

& U r 4  
4 2 2  
l i s  

3 3  8 2 5  / 5 2  7 2 4  
id 5 2 6  3 0  5  2 5  

2 0 2  1 1 1 1  
1 2  3  9  

3 0 3  
37' -6 3 2  

, 1 2  2 11 

1 1  4  8 
3 1 2  

Jf 6  5 7  - 
1 2  Z 1 0  

3 4 ' 4 1 3  + 3 1 6  ' 1 6  3 1 7  

2 0 7 3 0 3  
2 2 1 i 3 2 2  
2 2 0 3 2 '  
Z  7 1  ! 3 1  2 1 
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AWNEXE V I I I  : T r a n s i t i o n s  microonde  27; submi ZZirné tr ique  d e l  ' E t a t  v ,  
S 

( f ~ é q u e n c z  e n  ?,?Pz) 

9  
3  

17  
1  O 

4  
1 1  

O 
5  

12  
2 0  

6  
1 3  

1  
1  
7  
8 
2  
2  
2  
2  
2  
2  
3  
4  
5  
5 
6  
6  
6  
6 
6  
6  
6  
7 
8  
8  

1 6  
1 7  
2 9  
3 1  
3 2  

1 7 x  
2 5 ~  
Z 2 x  
2 5 %  
2 4 ~  
3 0 x  
3 1 x  
3 2 x  
3 3 3  
4 3 ~  i 

1 

x T r a n s i t i o x s  

Niv.  

K - i  

2  
1  
3  
2  
1  
2  
O 
1  
2  
3  
1  
2  
1  
O 
1  
1  
1  
O 
2  
2  
O 
1  
O 
O 
1  
O 
6 
5 
5  
4  
4  
3  
3  
2  
7  
7 
3  
3  
1  
O 
O 

b  
5  
5  

1 2  
1 2  
1 2  
1 2  

9  
9  
6 

a 
MHz 

0 , 0 5  
0 , 0 2  
O I O 8  
O ,O6 
0 , 0 4  
O f 0 7  
0 , O l  
0 1 0 6  
0 1 0 8  
0 , 1 1  
O ,O8 
0 ,  10 
O I 0 3  
0 , 0 3  
0 , 1 1  
O ,  1 4  
0 , 0 4  
0 , 0 4  
0 , 0 4  
0 , 0 4  
0 , 0 5  
0 1 0 4  
0 , 0 5  
O f O 6  
0 , 1 1  
O ,O6 
0 , 0 8  
0 1 0 6  
0 , 0 6  
0  ,O6 
O ,O6 
O f 0 7  
O ,O7 
O ,O9 
0 , 1 4  
0 , 1 4  
0 , 4 1  
0 , 5 0  
1 , 3 6  

I n f .  

K + l  

8  
3 '  

15  
9  
4  

10  
O 
5  

1 1  
1 8  

6  
1 2  

7  
8  
2  
2  

O 
2  

. 1  
3  
4  
4  
5  
O 
2  

2 
3  
4  
3  
5 
2  

1 4  
15 
28  
3 1  
32 

9  
2 1  
1 8  
1 3  
1 6  
1 9  
2 0  
2 4  
2 5  
3 8  

i n c e r t i t u d i  
de mesures  

0 1 5  
o r s  
0 1 1  
0 1 5  
0 1 5  
0 1 5  
0 1 5  
0  1 5  
0 1 5  
0 1 1  
0 1 5  
O f  1  
0 1 5  
0 1 5  
0 1 5  
0 1 5  
0 1 1  
0 1 1  
O r 1  
0 1 5  
O f  1  
0 1 5  
0 1 1  
S l l  
0 1 1  
0 1 1  
0  12 
0 1 2  
0 1 2  
0 1 2  
0 1 2  
0 1 2  
0  12 
0 1 2  
0 1 2  
0  1.2 
1 1 0  
1  , O  
3  1 0  
1 1 0  

Fréquence 
mesurée 

9 7 7 5 , 6 7  
9 9 0 2 , 6 1  

1 2 7 1 0 , l O  
1 4 4 4 0 , 8 9  
1 6 5 0 1 , 8 1  
2 0 4 6 0 , 2 9  
2 2 3 5 5 , 2 4  
2 4 7 4 5 , 1 2  
2 7 9 7 9 , 5 5  
3 0 7 7 9 , 4 3  
3 4 6 2 4 , 2 2  
3 7 1 0 9 , 7 3  
4 3 0 6 0 , 2 9  
4 4 6 7 9 , 8 4  
4 6 1 2 8 , 0 8  
5 9 2 3 5 , 4 7  
6 4 0 7 0 , 7 9  
6 6 0 4 2 , 3 1  
6 7 0 6 6 , 2 6  
6 7 1 8 9 , 7 7  
6 9 1 8 1 , 0 3  
6 9 5 2 1 , 8 4  
7 1 7 6 0 f 1 2  
7 5 3 0 4 , 7 5  
7 6 0 5 1 2 ~ 4 8  
7 9 9 0 2 , 4 8  

1 5 6 6 0 4 , 8 0  
1 5 6 6 1 3 , 7 8  
1 5 6 6 1 3 , 7 8  
1 5 6 6 4 6 , l O  
1 5 6 6 4 6 , l O  
1 5 6 7 1 6 , 7 6  
1 5 6 7 6  1 , 7 5  
1 8 0 9 3 9 , 4 3  
2 0 1 3 7 1 , 2 8  
2 0 1 3 7 1 , 2 8  
3 8 1 3 3 6 , 9 0  
4 0 3 7 2 1 , 6 0  
6 5 3 8 2 2 , 2 0  
6 7 2 3 3 5 , S O  

9 
3 

17  
10 

4  
1 1  

1  
5  

12 
2 0  

6  
13  

1 2  
1 2  

7  
8  
3  
3  

1 3  
3 
2  
3  
3  
1 
4  
5  
7  
7  

1 7  
7  
7  
7  
7  
8  
9  

1 9  
17  
1 8  
30 

1 1 0  

FM-FC 

0 , 2 4  
0 , 2 1  
O ,O2 
O ,O2 

- 0 , 3 7  
- 0 , 2 9  

0 , O l  
0 1 4 1  
0  ,O7 

- 0 , 0 2  
- 0 , 4 2  

O ,O6 
0 , 1 6  
O ,  22 

- 0 1 2 0  
O ,  16 
O ,O4 
O ,O0 
O , 2 8  
0 , 3 4  
O ( 2 3  
0 ,  22 
O ,O2 

- 0 1 0 3  
O ,O0 

- O f 2 1  
0 , 2 4  
0 ,  1 4  
0 1 1 4  

- O ,  17 
0 , 2 4  

- O r 5 7  
- 0 1 1 7  
- 0 1 2 5  
- 0 , 0 8  
- 0 , 0 8  
- 0 , O l  
- 0 , 0 5  

5  ,O8 
- 0 1 1 2  

Sup.  

K+l 
7 

2  
1 4  

8  
3  
9  
1  
4  

1  O 
17 

5  
1 1  

2  
2  
6  
7  
3 
3  
2  
1  
1  
2  
2  
3 
3  
4  
1  
3  
2  
3  
4  
5  
4  
6  
3  
2  

15 
16  
29  

Niv. 

, K - l  

2  
1  
3  
2  
1  
2  
O 
1  
2  
3  
1  
2  
1  
O 
1  
1  
1  
O 
2 
2  
1  
1 
1  
1  
2  
1  
6  
5  
5  
4  
4 
3  
3 
2  
7 
7  
3  
3  
1  

- 0 , 1 2 .  

- 1  1 , 3 5  
9 , 8  

- 3 4 , 7  
- 2 0 , 7  
- 2 5 , 6  
- 2 7 , s  
- 2 9 , 9  

1 F-Cluence 
c a l c u l é e  

9 7 7 5 , 4 3  
9 9 0 2 , 4 0  

1 2 7 1 0 , 0 8  
1 4 4 4 0 , 8 7  
1 6 5 0 1 , 4 4  
2 0 4 6 0 , 5 8  
2 2 3 5 5 , 2 5  
2 4 7 4 4 , 7 1  
2 7 9 7 9 , 4 8  
3 0 7 7 9 , 4 5  
3 4 6 2 4 , 6 4  
3 7 1 0 9 , 6 7  
4 3 0 6 0 , 1 3  
4 4 6 7 9 , 6 2  
4 6 1 2 8 , 2 8  
5 9 2 3 5 , 3 1  
6 4 5  7 0 f 7 5  
6 6 9 4 2 , 3 1  
6 7 0 6 6 , 9 8  
6 7 1 8 9 , 4 3  
6 9  1 8 0 1 8 0  
6 9 5 2 1 , 6 2  
7 1 7 6 0 , l O  
7 5 3 0 4 , 7 8  
7 6 0 5 2 , 4 8  
7 9 9 0 2 , 6 9  

1 5 6 6 0 4 , 5 6  
1 5 6 6 1 3 , 6 4  
1 5 6 6 1 3 , 6 4  
1 5 6 6 4 6 , 2 7  
1 5 6 6 4 5 , 8 6  
1 5 6 7 1 7 , 3 3  
1 5 6 7 6 1 , 9 3  
1 8 0 9 3 9 , 6 9  
2 0 1 3 7 1 , 3 6  
2 0 1 3 7 1 , 3 6  
3 8 1 3 3 6 , 9 1  
4 0 3 7 2 1 , 6 5  
6 5 3 8 1 7 , 1 2  

32 32 O 
33  

1 8  
2 6  
2 3  
2 6  
3 0  
3 1  
3 2  

33 

1 0  
2 2  
1 9  
1 4  
1 9  
2 0  
2 7  

O 

b  
5  
5  

1 2  
7 2  
7 2  
1 2  

3 3  
3 4  
4 4  

6 7 2 3 3 5 , 6 2  

2 5  
2 6  
3 9  

i n t r o d u i t e s  

9  
9  
6  

non 

0 , 7 3  
6 9 2 9 4 9 , 6 2  

4 0 2 9 3 0 , 9 5  
5 3 4 3 7 8 , 4 7  
5 1 6 5 7 3 , 4 2  
5 8 1 9 5 1 , 0 6  
6 7 1 4 4 5 , 1 7  
6 9 3 b 1 6 , 0 3  
7 1 6 1 8 5 , 7 3  

0 , 8 1  6 9 2 9 4 9 , 5 0  

4 0 2 9 1 9 , 6  
5 b 4 3 8 8 , 2  
5  1 6 5 3 8 ,  7  
5 b 1 9 3 0 , 3  
6 7 7 4 7 9 , s  
6 9 3 7 8 8 , 5  1 
7 1 6 1 5 5 , b  

7 3 9 1 9 1 , 1 4  
7 6 1 6 4 1 , 2 1  
9 9 1 6 8 5 , i h  

I 
dclns Les i t 4 r a t i o n s  n u m é r i q u e s  

7 3 9 1 6 1 , O  
7 6 1 6 0 7 , 6  
9 9 1 7 7 5 , 9  

3 0 , 4  
- 3 3 , 6  

9 7 , O  



AlVNEXE V I I I  : T r a n s i t i o n s  microonde  e t  submi 2 l i m é t r i q u e  de  1 ' E t a t  
" 8 

( f r e q u e n c e  e n  MHz) 

K T r a n s i t i o n s  non i n t r o d u i t e s  dans  Les i t é r a t i o n s  n u m é r i q u e s .  

J 

9  
3  

L O 
4  

L 8  
1 1  
L 9  

O 
5 

12 
2 O 
6  

L3 
1 
7  
1 
1 

3 1  
8  

L 5  
2  
2  
2  
2  
2  
2  
3  

4  
2 7  

5  
4  
6  
6  
6  
6  
6  
6  
6  
6  
6  
7 
7 

7Qk 
2 4 x  
2 9 %  

i 

i n c e  r t  i z u d e s  
de mesures  

0 , s  
O r 5  
O r 5  
0 1 5  
0 1 1  
1 1 0  
0 1 1  
0 1 5  
0 1 5  
0 1 5  
0 1 1  
0 , s  
0 1 1  
0 1 5  
0 1 5  
0 1 1  
1 1 0  
0 1 1  
O r 5  
0 1 5  
0 1 5  
0 1 1  
0 1 1  
0 1 1  
0 1 1  
0 1 1  

0 1 1  
0 1 1  
0 1 1  
0 1 1  
0  12  
0 1 2  
0 1 2  
0  1 2  
0  1 2  
0 1 2  
0  1 2  
0  12  
0 1 2  
0 1 2  
0 1 2  
0 1 2  

- 

Niv. 

K-1 

2  
1 
2 
1 
3  
2  
3  
O 
1  
2  
3  
1 
2  
1 
1 
O 
1  
4  
1  
2  
1 
O 
2  
2  
O 
1 
O 

O 
5  
O 
1 
1 
O 
2  
5  
5  
4  
4  
3  
3  
2  
1 

4  
7 
4 

I n f .  

LI 
8  
3  
9  
4  

16  
10  
1 7  

O 
5  

11 
1 8  

6  
1 2  

1  
7  
1  
O 

2 8  
8  

'14 
2  
2  
1 
O 
2  
1  

4  
2 3  

5  
3  
6  
6  
5  
1  
2  
3  
2  
4  
3  
5  
6  

7  
1 2  
2 5  

Sup. 
K+I 

7  

8  

15 
9  

16  
1  

10 
17  

1 1  

2  

2 7  

13 

3  
2 
2  

2 4  

7  
7  
6  
2  
3  
4  
3  
5  
4  
6  

1 9  
2 6  

J 

9  
3  

10  
4  

18  
1 1  
19 
1 
5  

12  
20  

6  
13  

2  
7  
2  
2  

3 1  
8  

15  
3  
3  
3  
3  
2  
3  

3  
4  

2 8  
5  
5  
7  
7  
7  
7 
7  
7  
7  
7  
7  
8  
8  

1 1  
2 5  
3 0  

Fréquence 
c a l c u l é e  

9 1 5 0 , 8 1  
9 4 8 8 , 2 5  

1 3 5 2 7 , 3 3  
1 5 8 1 1 , 4 5  
1 5 9 8 7 , 0 5  
1 9 1 8 1 , 9 3  
2 1 4 8 4 , 8 7  
2 2 4 2 1 , 3 3  
2 3 7 1 0 , 4 2  
2 6 2 5 5 , 6 5  
2 8 2 9 9  ,O4 
3 3 1 7 8 , 2 8  
3 4 8 5 9 , 6 0  
4 3 2 6 1 , 2 2  
4 4 2 0 3 , 2 4  
4 4 8 1 3 , 7 8  
4 6 4 2 4 , 1 4  
5 2 9 3 5 , 1 7  
5 6 7 6 6 , 7 7  
5 6 9 3 6 , 6 5  
6 4 8 7 3 , 5 9  
6 7 1 4 8 , 5 5  
6 7 2 6 4 , 5 8  
6 7 3 7 9 , 0 3  
6 7 9 1 3 , 4 6  
6 9 6 1 7 , 4 2  

7 0 3 8 2 , 3 3  
7 3 7 7 2 , 8 7  
7 7 1 2 8 , 4 0  
7 8  1 6 7 , 3 5  

1 1 5 9 2 6 , 6 0  
1 5 1 0 4 8 , 0 5  
1 5 5 3 6 3 , 2 1  
1 5 6 7 1 6 , 7 6  
1 5 7 0 5 9 , 9 8  
1 5 7 0 5 9 , 9 8  
1 5 7 0 9 2 , 4 6  
1 5 7 0 9 2 , 8 3  
1 5 7 1 6 1 , 5 6  
1 5 7 2 0 2 , 2 3  
1 8 1 3 3 1 , 6 1  
1 8 5 0 5 9 , 7 6  

2 4 7 0 1 5 ,  1 
5 6 7  7 3 0 , 2  
6 8 5 2 9 5 , 6  

Niv. 

2 
1 2  
2  
1 3  
3  
2  
3  
O 
1 4  
2  
3  
1 5  
2  
1 2  
1 6  
O 
1 1  
4  
1 7  
2  
1 3  
O 
2  
2  
1 1  
1 2  

1 2  
1 3  
4  
1 4  
1 4  

' 1  
O 
2  
5  
5  
4  
4  
3  
3  
2  
1 7  

4 8  
7 
4  

Fréquence 
mesurée  

9 1 5 0 , 9 6  
9 4 8 8 , 3 5  

1 3 5 2 7 , 4 4  
1 5 8 1 1 , 6 0  
1 5 9 8 7 , 1 9  
1 9 1 8 1 , 1 9  
2 1 4 8 4 , 5 9  
2 2 4 2 1 , 2 6  
2 3 7 1 0 , 0 6  
2 6 2 5 5 , 4 7  
2 9 2 9 9 , 1 6  
3 3 1 7 8 1 0 2  
3 4 8 5 9 , 7 1  
4 3 2 6 1 , 1 2  
4 4 2 0 3 , 2 4  
4 4 8 1 3 , 5 5  
4 6 4 2 5 , 0 8  
5 2 9 3 5 , 1 7  
5 6 7 6 6 , 3 4  
5 6 9 3 6 , 1 6  
6 4 8 7 3 , 2 8  
6 7 1 4 8 , 6 3  
6 7 2 6 4 , 8 9  
6 7 3 7 9 , O l  
6 7 9 1 3 , 5 9  
6 9 6 1 7 , 4 2  

7 0 3 8 2 , 4 2  
7 3 7 7 2 , 8 6  
7 7 1 2 8 , 4 0  
7 8 1 6 7 , 1 7  

1 1 5 9 2 6 , 2 5  
1 5 1 0 4 7 , 8 4  
1 5 5 3 6 3 ,  19  
1 5 6 7 1 6 , 7 6  
1 5 7 0 5 9 , 9 8  
1 5 7 0 5 9 , 9 8  
1 5 7 0 9 2 , 6 4  
1 5 7 0 9 2 , 6 4  
1 5 7 1 6 1 , 5 4  
1 5 7 2 0 2 , 1 7  
1 8 1 3 3 1 , 7 4  
1 8 5 0 5 9 , 8 3  

2 4 7 0 7 5 , 8  
5 6  1 7 4 8 , G  
6 8 5 3 7 6 , G  

G 1 >Hz 
0 , 0 3  
0 , 0 2  
0 , 0 4  
0 , 0 4  
0  ,O8 
0 , 0 5  
0 , 0 8  
0 , 0 2  
0 , 0 6  
0 , 0 8  
0  ,O8 
O r O 9  
O r l l  
0 , 0 4  
O ,  13  
0 , 0 4  
0 , 0 4  
O ,  13 
O ,  1 8  
0 , 2 2  
0 , 0 6  
0 1 0 6  
O t O 6  
0 , 0 6  
0 1 0 7  
OrO6  

0 , 0 7  
0 , 0 7  
0 , 1 3  
0 , 0 7  
0 , 0 7  
0 , l O  
O ,  10 
0 , 0 8  
O ,  16  
O ,  16  
O ,  10 
O ,  10 
O r 0 7  
O r 0 7  
0 , 1 3  
0 , 1 4  

FM-FC 

O ,  15 
0 , l O  
0 , 1 1  
0 , 1 5  
0 , 1 4  

- 0 , 7 3  
- 0 , 2 8  
- O r 0 7  
- 0 , 3 6  
- 0 , 1 7  

0 , 1 2  
- 0 , 2 6  

0 , 1 1  
- 0 , l O  

0,OO 
- 0 , 2 3  

0 , 9 4  
0,OO 

- 0 , 4 3  
- 0 , 4 9  
- 0 , 3 1  

O t 0 7  
0 1 3 0  

- 0 , 0 2  
0 ,  13  
0  ,O0 

O ,O9 
- 0 , O l  

O ,O0 
- 0 , 1 8  
- 0 , 3 5  
- 0 , 2 1  
- 0 , 0 2  

0,OO 
O ,O0 
O ,O0 
0 , 1 8  

- O ,  19 
- 0 , 0 2  
- O r 0 6  

0 , 1 3  
O ,O7 

0 , i  
1 8 , 4  
2 1 , O  



ANNEXE IX : i3rdeèdure de tuYi=lgonaZisation TRED ç 

S l J S Q f 7 l J T ~ ' i E  T S E q U ( A  t ZiOtE,?Jr V\44X ITOCI 
OIMFMSIO:! A ( 3 8 5 5 )  t3(!llNA~) rE(Ih55) , Z ( h l ~ d A X I \ l ~ A X )  
K=O;Dl?f I=lrP!;DOIJT=lt I;K=K+I 

1 Z(IrJT)=A(KI 
f i J 2 = N + ~ ; D n h 1 = 2 ~ ~ ! ; I T = ~ ! 2 ~ I ~ L = I 1 ~ 2 ~ F = Z ( t I t  11-11 ;G=O. ;IFtLmEQ.0IGqTO3 
Or7 4 K=lrC 

4 G=Z(IIIK)**Z+t 
3 H=F+F+c, 

IF(G.GT.TOL) GOTO 5 
7lII)=F;w=O.O;GOTO - 6 

5 L=t+l;G=S9RTC91 ;IF CF.GE.O.01 G=-G 
E ( I ~ I = G ; H = - F ~ ~ + H ; Z ( I I , I I - ~ ) = F - G ; F = O ~ : ~ ? O ~ ~ J T = ~ ~ L  
ZCJT,II)=Z(II,JT)/H 
G=O.En 
nr! 1 1  K = ~ , J T  - 

1 1  C=Z(JTrX) *Z(IIrK)+G 
JTl=JT+l;IFCJTl.GT.L)COTOlt 
D O  13 K=JTl,L 

13 G=ZCYpJTI*ZCIIrKI+G 
12 "JT)=G/H 
10 F=ZIJT,II)*G*F 

~H=F*0.5/H;0014JT=lrL;F=Z(IIpJT)~E(JT~~~HH*F+E(JTl 
G=E(JTI ;DOloK=lrJT 

14  Z ( J T ~ K ] = - E ( K ) * F - Z C I ~ ~ K ] * C + Z ( J T ~ K )  
6 O(I?)=Hi0(1]=fl.;0015K=2,N 

15 ECK-1l=ECK) 
QC161=ltV:L=T-l;IF(D(Z) .ECl.O.)GOTQ19 
0017JT=lrL;Y=Q.ï001BK=ltL 

13 G=ZCItKI*Z(KtJTI+G 
DO 17 K=lrL 

17 Z(KiJTf=~ZCK,I)*G+ZCK,JT) 
1s o(Il=z(I,Il 

z ( I ~ I l = l *  
IFCL.En.01 G O T O  16 
CO 20 JT=ltL 
ZCII JT)=O.EO 

20 ZCJT,I)=O.EO 
16 CONTI FIIJE 

SETURF.1 
EN0 

Légende : 

A : Matrice Zigne à t r id iagonnl i ser  
B : Mcttrice Zigne triadiagonale 
3 : Matrice de Manoeuzjre - 
UG : Matrice 52 Manoeume 
N : Dimension de la matrice narrée à tridiagoïlaliser 
NMAX : D-imens7:on mkmaZe  de iZr 

ToZ : Tolirance des erreurs  d'arrondi 



AIVNEXE X : Pl?océdu-m de diagonalisation TQL2 

j U S R O [ : T I * J F  T 3 L 2  ( D I E ,  Z , N r  9 Y A X  , € O S )  

i ) I U F \ ! . S I G V  Z C ~ I M A X , ~ I M A X )  ( : ! V A X I  , E ( 3 6 5 5 1  
E(N)=O.E( !  
R=O.EO 
F=n. 
0 0  4 L=l,'! 
J T = O  
H = ( A B S  C D C L ) l + A Z S ( E C L ) I ) * E P S  
I F ( S , L T . - : i l  n=Li 

C LOOK F O R  StdALL S U P O I A G Q N A L  ELEVEPJTS 
0'3 2 M = t , f l  
I F C A B S ( E C ! - i l l  . L E . P )  G O T O  3 

2 C O N T I N I J E  
3 I F ( Y , E C J . L I  G O T O  4 
5 f F ( J T . M E . 3 0 )  G O T O  6 

YQITE(108~100) 
t o n  F O R M A T (  J T , F T . ~ O ' )  

S T O P  
c FORFI S H I F T  

6 J T = J T + l  
o = ( n ~ ~ + t ~ - o ( ~ ) ) * o . s ~ o / n e s ~ ~ c ~ ~  1  
I F C P . G T , O , E O l  Pz-P 
Q = S Q R f ( P + P + I * E O )  
G = P + R  
IF(P.LT,O.EOI  o = p - n  
H=œE CL) /G+O ( L I  
Ocl  9 I = L , M  

9 O C 1 ) = 0 ( 1 1 - ~  
F=F+H 

-C Qt-TRAf iJSFORMATIUN 
P=D ( M )  
C = l  e E 0  
ST=O .&O 
Y = O  
MFt=fA- 1 
I F t M M , L T , L f  GOTO 10 
D O  i l  I = L , M M  
K K Z M M - K  
G=E ( K U 1  *C 
Y = C * P  
I F l A S S  (Pl . L T . P B S ( E C K K I  1 )  GOf012 
C=E (KK 1 /P 
R Z S Q R T  ( C * C + l  . € O )  
E ( K K + l )  = S T * P * R  
S T = C / R  
C = I  e E O / P  
GOTQ 13 

12 C = P / E ( K K )  . 
R = S Q R T  (C*C+l . E O I  



A NliJZXF: X : ISiJTTE) 

E ( Y K + L ) = E C K K l  * S T * Q  
.ST=1 * E 9 / Q  
C = C / Q  

1 3  p = D  ( K K I  * C - S T * G  
o ( K K + I ] = C ~ ( K K )  * S T + G * C l  * S T + H  

C FOQ?J VECTnF7 
00 1 4  I I = l , P !  
~ = Z I I I r K ~ + l I  
Z(IItKK+il=Z(IIrd~)*CjT+C*H 

l a  ZCIIrKX)=Z(IIrKK)*C-ST*c1 
1 1  ' ( = K + l  
10 E C L I = S T * P  

D CL) =C*P 
I F C O A S I E I L I )  .GT .B )  GnTO 5 

a O CL) =P CL) +F 
, COhiTI3iUE 

F7ETURFi 
Eqr)  

Légende : 

D : Tableau de sortie contenant les  valeurs propres 
B : Tableau d'entrée de la matrice tridiagonaZe à diagonaziser 
i3 : Tableau de sortie contenant les  vecteurs propres 
N : Dimension de la matrice à diagonaliser 
L V ~ ~ A X  : û-imension m~-inale de N 
ZPS : Valeur du t e s t  de convergence 

ANNEX4: XII : Procédure 5FXCLCLSïO:I 

- 
SlJBRQUTIhiE EXCLUSIOt ' l  III 
I b l T E C E R  S 
D I M E Y S I O N  K T A B  ( 8 5 1  
GLOBAL S ,KTABpKMEM 
no i K = K ~ E W + I , S - I  
00 2 L = K + l , S  

2 T c ( K T A 9 ( T )  .ECJ.KTAPCLll  G O T O  3 
1 COhiTIP!UE 
3 I = K M E M = K  

~ ~ R I T E ( 1 0 8 ~ 4 )  K ~ L ~ K T A B  ( K I  
4 FO R M A f C 3 X , ' T A B ( K ) = T A 8 [ L ) ' p 2 X t ' ~ = ' ~ I 3 p 2 ~ r 1 L = ' , 2 X ~ T 3  

S , t X , ' T A B ( K I r  r 131 
! ' 4 R I T E ( 1 0 4 p S I  

5 F 0 9 M A T ( 3 X P  ' E X C L U R E  L E  N I V E A U  NUbIERO TIS ( K I  ' 1  
RETlJRFl 
€?ID 

Légende : 

I : Nmdro dtc niveau d ' éneq ie  2 esclme du processus d'optimisation des paramètres 



AI~INEXE ,YI : Bocédure HMAF 

S I J A R O I ~ T  I * JE  4 b A 4  T 
T'ITEGEQ P 4 3 ,  S 
aEAL JJltJJ2 
LnGICAL 3I"P 
DIMENSICPI AR (45,951 rU(9Ç1 , Y  ( 4 2 1  ,4R7C8S) rAR9(851 , T A ?  (35) , L . ~ t 8 5 1  

.î, I N O  ( a s ) - , ~ - ( 3 $ 5 5 3  , K T A ~ ( ! S I  
ULOEftL J p J l r J 2 , S , G R p U p X , 1 R 7 , A R Q , L L , E H t ~ T 1 1 3 ~ R I f - i P  
P ~ R  ( F I )  = i  + ( Y *  CiJ/21) O?*&! 
H ( N , K ~ J = ( ( x ( ~ + W ) + X ( ~ + L I ) I * J J ~ )  / 2 + C X ( 1 + ~ 1 1 - ( ~ ( 2 + ~ ~ 1 + ~ ( 3 + ~ ! ) ) / 2 1  *KP-x C U +  

S U )  *J ~ 2 - x  ( T + , i i )  *J,Ji*r(P-X(b+FJI *YD*KP+X(Q+A!) *JJl*J.jz+y ( l O + N )  *JJ2*KP+X 
1 + V I  * J JI *KP*KP+X (l2+h1) * K P * m p  

G (N,K) = ( X  (2+N)-X (3+~11) /2-2*x (7+&1) *JJl-X ( B + N ) * (  (K-ZJ* ( X - 2 1 b K * 0  + 2 * X  
~ ( ~ ~ + N ) * J J ~ + X ( ~ U + Y ) * J J ~ * ( ( K - ~ ~  *(K-c!)+K*K?+X(lS+hJ]*( (K-c?)*(K-~] * ( K - Z  
S )  * ( ~ - 2 )  +Y*K*K*<) 
J J ~ = F L O A T C J I )  
JJS=FCOAT(J21 
DO 3 I=1,S 
DO 3 L=lrS 

3 AR(ftL)=OoO 
A=X (341 /SDRT ( 2 )  
S=X (321  /SBRT(2) 
C = X  (39) /SnRT(2) 
O=X (38) /SOQT ( 2 )  
E=X (46) /S9RT ( 2 )  
IF(J.EQ.1) GOTO 14  
D 0  6 K=2rJ 
KP=K * X  

Kl=K-1 
K2=K-2 
UP1=2*K-1 
KP3=2*K-3 
K K ~ ~ K *  (K-1) 
YK2=K*iK+l) 
AA=(JJl-K*K11/2 
FY l=SORT(AAi 
AAz(JJ1-Kl*KZ) / 2  
FK2=SRRT (441 
44=(J.Jl-Y2* (Kt-11 1 /Z 
FK3=SQF?T (4A) 

A A = ( J J ~ - ( K ~ - ~ )  *(KZ02) 1 1 2  
FKO=SCRTCAA) 

4R(KtK)=H(OrKPI+X(42) 
AQ(J+K+~, J+K+L)=H(~S~YP)+X (311 
AR(K, J+K+l)=PAR(K+l)*X(33) *K 
I F ( K . E ~ . ~ ) A R ( K ~ J + K + ~ ~ = A Q ( K I J + Y + ~ ) + F Y L * F K ~ * F K ~ * F K ~  

S*(X (37)-X ( 3 6 )  1 / 2  
AR(K-1, J + K + ~ ) = F K ~ * ( B * K P ~ * P - C * ( K * K P + Y I * K  1*Ul)-Q*KP1* 

S ( ~ * J J ~ - K K ~ - K K Z - Y ~ * K ~ ] / U - E * ~ J J ~ * K P ~ - K ~ * K ~ * ( K + ~ ) - ~ ~ * ( K ~ - ~ ~ ) / ~ )  
IF(K.Ea.Z)AR(K-1, J+K+I)=AR(Y-lp J + K + I ) + J J ~ * S G R T ( ( J J ~ - ~ ) / ~ ) * ( ~ - ~ ) / / ~  
A R ( K , J + U ) = F K ~ * ( - ~ - K P ~ * A - C * ( K * K P + K ~ * < ~ * ~ ( ~ ) - ~ * K ~ ~ * ( ~ * J J ~ - K K ~  

S - K K ~ - K ~ * K ~ ) / ~ - E * ( J J ~ * K P ~ - K ~ * K ~ * ( K ~ ~ ) ~ K ~ * ( K ~ ~ ~ ) ) / ~ )  
IF(K.Eflo23AR(Kp J+K)=AR(K, J+K)-JJ~*s~QT( (JJI-2) 1 2 )  * ( D 0 E I / 4  
IF(K,ER.Z) G O T Q  6 
AR(K-2rK)=-G(O,K] *FKl*FK2 
A R ( J + K - ~ , J + K + ~ ) = - G ( ~ ~ I K ) * F K ~  
AR(K-Zr J+K+~)=PAR(K+~]*FY l*F~2*(XI35)+X(37)*(c!*JJl-K*Kl 

~ - ~ l r ~ 2 ) / 4 + ~ ( 3 6 ) * ( ~ ~ l - i ( 1 * Y l l / t + X ~ 4 1 ) * ( K P + ~ ~ * ~ 2 l / Z ~  
fFCK.EQ.3)AR(K-2, J + K + ~ ) = & R ( Y - ~ ~ J + K + ~ ) + ( X ( ~ ~ ) - X ( ~ ~ ) ] * J J ~  

Ç*SORT (JJl-2) *SClRT (J.J1-6) / 8  
A R ( r C ,  J+K-1) =*AR(K-2, J+K+l) 
IF(K.EQ.31 G O T O  6 
~ ~ ( K - ~ , J + K + ~ ) = K P ~ * F K ~ * F Y ~ * F K ~ * ( E - ~ ) / ~ .  
AR(KIJ+K-~)=AQ(K-~~ J+K+l) 
IF(K.Ef?.Ul GOTO 6 
AQ(K*U,  J+r+il = P A R  (<+1) *(X (37)-X (361) *FKl*FKZ*FU3*FKU/2 

_ 4~ ( K  , J + K - T ~  = - A R  w u ,  J + W  



ij COr.ITI$!lJE 
1 4  CC)NTI"\!UE 

aq(1, tl=~(C, l l + + ~ J J 1 / ; ! l + G ( O , l l + X ( l ~ ê l  
1 9 ( J + 2 , 3 + 2 ) = ~ ( 1 ~ r l ) ~ ~ ~ ~ l / 2 ) * G ( ! f 1  1 ) + ~ ( 3 ~ )  
A2(J+lr J+1)=(%(171+X(lR)) *JJJ1/2-Z(19) xJJ2+X(2~l*J.Jl*JJ2+X(311 
~ ~ ( ~ , J + ~ ) = - ~ ~ + ~ + C + ~ * ~ 3 * J J l - c 7 ) / U + E * C J J l + t l / ~ l * 5 ~ ~ T ~ J J l l  
4 6 ( 1  r~+2)=~(731-(J~1*~(353) /2-.iJ,?*(X ( 3 5 1  +X (37) )/U-X(L&~) * 

SJJl/i! 
AA=(JJl-2112 
IFCJ-1) 7,317 

8 P R C ~ , J + ~ I = S Q R T ( A ~ ) * S Q R T ( J J ~ I  *(X(3SI+(JJ!-l)*(X(361+~(37) 112 
S+2*X(41))+ 
~ ( ~ ( 1 7 ) + X ( l ô ) l * J J t / e ' - X ( l 9 ~  * J J i * J J Z ! + Y ( 3 1 1  

G O T O  9 
7 A ~ ( ~ , J + ~ ) = S ~ R T ( P A ] * S ~ R T ( J J ~ ) * ~ X ~ ~ ~ ~ + ~ J J ~ . - ~ ) ~ ( X ( ~ ~ ) + X ( ~ ~ ) ~ / ~ +  
st*x(al)) 
AA=2*JJl* (JJ1-2) 
A R ( J * ~ , J + ~ I = - G ( ~ ~ , ~ ~ * S ~ R T ( ~ A ) / ~  
IF(J.GE.31 A R ( ~ , J + ~ ) = - ~ * s G R T ( ~ ~ ~ S B R T ( J J ~ / ~ ) * S ~ ~ R ~ ( ( J J ~ - ~ )  

S / 2 1  *SnRTC(JJl-6) 1 2 )  *(O-€) 1 2  
IF(J,GE.U) AR(U,J+l)=SflRT(2)*(X(37)-X(3h))*SQR~(JJl/2) 

~ * S ~ R T ( ( J J ~ - ~ ) / ~ ) * S ~ J R T ( ~ J J ~ - ~ ) / ~ ~ * S ~ F Z T ( ( J J ~ - ~ ~ ~ / ~ ~ / ~  
9 0 0  10 I=trS 
00 10 L=lrS 

10 AR(L,T)=AS(I~L) 
I = O  
00 I c=1,s 
00 1 K=lrL 
I=I+1 

1 EH(II=AR[YtL) 
CALL T R E O ~ C E H , A R , U , E H , S , ~ ~ , ~ E - ~ ~ I  
CALC T G L ~ ( U ~ E H , A ~ ~ S , ~ S V ~ E - ~ ~ )  
00 23 K=l,S 
P7=0.0 
00 21 L=lrJ 

21 P7=P?+A?(L,Kl*AR(L,K) 
A R 7  (KI =100*P7 
P?=O .O 
00 22 L=J+lrS 

22 P~=P~+ARCL,K)*AR(LIK) 
439 C U I  =100*P7 

23 CONTINUE 
00 24 I=lrS 
00 25 K=liS 

25 TA9 ( K ) = A a S ( A R ( K ,  T I  1 
CALI. DR~?JG(S, TARI INO) 
K = I N D  (1 1 
K 1 = I N D  (21 
K T A R  (I)=K 
IF(5IMP) GOTG 2 4  
~ ~ R I T E ( I O ~ , S ) K , K I I T A ~ ( ~ ~  ,T13(2) 

f F O R Y A T ( 3 X t ' K = ' , 2 X , f 3 ~ t X ~ ' ~ I = ' I 2 X ~ I 3 ~ 2 X ~ 2 ( E l O ~ ~ ~ 2 X ) )  
24 LLCK)=I 

?ETlJRN 
EN0 

Ldgende : i Z n ' y  a pas de paramètms forme 2s 

Les tabteaux impor tc~ ts  figurant en ''COMMON " sont : 
Ra : Matrice B d Z t  anqknne en entrie, vectzwls propres en sort ie 
U : VaZez~s  prspres de ce t te  rnctrice 
X : Parmetrss moZécuZcires 



IF(J.EQ.1) 2010 80 
00 108 1=2iJ 

108 ~ ~ = S R * ( ( J J ~ ~ I * I ) / ~ . O ) * ~ R ( S , ? ] * A R C I , P )  
IF(J.LT.3) G O f O  80 
(30 109 I=3rJ 

109 ~ R = ~ B - ( ( S ~ R T ~ A R ( I ) ) I / ~ ) * ~ R ( I ~ P ) * A ~ ( I ~ ~ ~ P )  
G o T a  80 

3 ~ ~ = R ~ + ( ( J J ~ * ~ I / ~ I * A R ( ~ ~ P ) * A R ( ~ I P )  
IF(J*EQwII G Q f d  E Q  
00 110  T = t r J  

1 1 0  ~ A = R A + ( ( J J ~ ~ I * I I / ~ . o ] * A R ~ I ~ P ) * A R ( I I P )  
IF(J.LT.33 G O T O  a0 
D O  85 1=3rJ 

a5 ~ ~ = ~ ~ + ( ( s ~ R T ( A ~ ( I I ) ~ / ~ I * ~ R C I , P I * A ~ ( I I ~ , P I  
G O T O  80 

O DO a9 I = ~ , J  
99 S R = Y R - J J ~ * P R ( T I ? )  *AR(I,PI 

G O T O  8 0  
5 00 43 I=lrJ 
43 SR = B B ~ J J ~ * I * I * A R ( I , P ) * A R ( I I ? )  

6 0 ~ o  R O  
6 Dû 44 I=t,J 
44 3R=BB-I*I*I*I*AR(I,P)*AR(I~?) 

GO70 A0 
7 99=A8-JJ2*AR(l,Pl*A?(1tPl 

IFIJwLE.2) GOTO 80 
r)0 45 I=3rJ 

45 B ~ = ~ B + ~ * J J I * S Q R T ( P R C I I ) I * A R ( I - ~ ~ P )  
GOTCi A0 

8 33=88-JJl*ARCIpP)*AR(l,P) 
IF(JwLE.2) G Q 7 O  80 
D O  46 I=3rJ 

46 R B = ~ B + S ~ Q T ( A @ ( I ) ) * ( I ~ I + ( I ~ ~ ~ * ( I ~ ~ ~ ~ * A ~ ( I ~ P I * ~ R ~ I ~ ~ ~ P I  
GOTO 8 0  

9 00 47 1=1,J 
47 SS=RS+JJL*JJt*AR(I,P)*AR(I,P) 

G O 1 0  $0 
10 00 48 1=1tJ 
48 9R=BB+JJ2*I*I*AR(I~P)*AR(I~P] 

GOTO 8 0  
11 06 49 I=lrJ 
49 SS=8B+JJl*f*I*I*I*Ac((I~P)*ARCI,P) 

GOTO 8 0  
12 08 50 I = l r J  
50 SR=SR+I*I*I*I*AR(IpP)*AR(TtP) 

GOTO 90 
13 Ba=BB+JJ1*JJ2*ARCl,P)*ARIlIP) 
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I I I - I IV  l t ? - I I -  II-l- I I k - I I + u I I  11- I I?-I lcruII  II- I I C  I I t  III- I l t - I I V f l U  ( I f - 1 1 - I I U  #IF- N t -  

C C R : U O C ~ ~ d l ~ [ r L L C ~ a c c a ' o ~ ~ ~ m c r r ! L r O w o ~ . r ~ m C m h c i c o c o ~ o o a ! c o a , o m i L c r ~ c a ~ O ~ ( I a ' h ~ ~ O O ~ O C  
~ ~ ~ r ~ r v e , c r n l o c n u a c m  - ~ m a , ~ c ~ - ~ ~ a ~ r o C C i ~ c  * u r n o n i + + a m ~ ~ r  ~ ~ r ~ a m ~ ~ ~ u m r - , o a , ~ o a i r a n ~ o w w o m ~ a  



ANNEXE XIII : 

6 5  S~=HS+JJ~*I*I*A@(I+J+ltP)*A9(I+.I+t,P) 
i ;nrri 80 

2 6  il'? h h  I = l  r J  
56 ~H=BP+JJ1*I*I*I*I*b?(I+J+l,P]*AQ(T+J+l,?> 

G O T 0  3 0  
27 ECl 6 7  i = l r J  
67 3 3 = R P + I * I * I * I * I * T * A ? ( I + J + 1 ~ ~ ' 1 * A R ( I + J + l , ~ l  

GnTa a o  
28 SA=R3-JJl*JJ2*AR(J+2,P)*ARCJ+2,P) 

ïF(J.En.11 G O T O  8 0  
S R = R S - 2 * J J 2 * S E R T / 4 C l * A Q ( J + 3 r P )  
TF(J.EO.~I G O T O  a o  
Dn 6 8  IZ3.J 

6 A  39=~R-2*JJ2*SORT~A8CPl)rAR(I+J-l,P)*AQ(I+J+l,~~ 
GnTn 80 

29 SR=RB-JJ2*AR (J+2rP) *PR (J+2,Pl 
IF(J.EO.1) GOTO 80 
S B = R B - ~ * J J 1 * S G Q T C A C ) * A R ~ J + ~ I  

- - IF(J.EQ.2) - G O T O - 8 0  - - - 
DO 69 I=3,J 

69 3R=SA-JJl*SORT(AS(II ~ * ~ R ( ' I + J ~ ~ I P ) * A R ( I + J + ~ ~ ~ ~ * ( I * I + ( I - Z ~  *(I-21) 
G O T O  B O  

30 S R = B R * J J I * A R ( J + 2 r P J * 4 R ( J + W )  
IF(J.Efl.11 G O T D  80 
R ~ = ~ ~ - l 6 * S O R T ~ A C l * A R ( J + l ~ P l * A Q ~ J + 3 r P )  
IF(J.EQ.2) G O T O  80 
gr) 7 0  I=3rJ 

70 ~ ~ = ~ ~ ~ S ~ Q T ( . 4 ~ ( I l ~ * A ~ ~ I + J ~ 1 ~ P ) * A R ~ I + J + l r P ~ * ~ I * I * I * I + ~ I - 2 l * ( ï - 2 l * ~ I ~  
S21*(1-2)) 

t;OTO 80 
31 00 7 1  I=liJ+i 
7 1  RS=BR+AR(I+J,P)*AR(I*J,P) 

G O T O  8 0  
32 98=89~2*S9RT(JJl/%)*AR(l~P)*4R(J+l~P) 

IF(J,EO.~I G O T O  e o  
D O  72  1=2tJ 
AE=(JJI-I*CI-I)1/4 

G O T O  50 
33 OQ 73 I=lrJ 
73 39=9B+S*I*P4R(I+l )*ARCI#P)*AR(I+J+IeP) 

G O T O  R0 
30 S B = R B - ~ * S Q R T ( J J ~ / ~ )  * A R C I  ,Pi * A R C J + L ~ P )  

IF (J.EQ.1) GOTO 8 0  
DO 74 I=t,.r 
AE=(JJl-I*(I-1)1/4 

74 94=PB-2*S~RT(1E)*(2*~-1)*4R(I-l~P)*A.9(I+J+~~O}-2*S~RT(AE)*(2*I~ll* 
SAR(TrP)*ARCI+JtP) 
GO T O  80 

35 AF=JJI*CJJl-2.91/2 
~ ~ = R R - J J ~ * A R ( ~ ~ P ) * A ~ ( J + ~ ~ P I + Z * S Q R T ( ~ F I * A ~ ( ~ ~ ~ ) * A ~ ~ J + ~ ~ P )  
IF(J.tT.3) GOTO 80 

IF(J.ER.2) G O T O  80  
~ B = R S + J J ~ * S Q R T (  (~~1.2) *(JJl-5) 1 f ( J . R ( ~  # P I  * A R ( J + U . P I + A G ( ~ ~ P )  

S * ~ R ( J + ~ I P )  I / 4  



ANIiJEXE XIII : (SUITE) 

;?!I 3 6  I=3,J 
8 6  ~ ~ = A ~ + ( s G ~ ? T C A P ( T )  )*(JJt-CI-lI*(I~ll ~ / ~ ) * ( ? A ~ ( I + ~ ) * A Q ( I - ? , ? }  

~ ~ ~ Q ( . J + ~ + ~ , ~ I + P A ~ ~ I I ~ ~ R ( I ~ P I * ~ ~ C I +  r-!,PI 1 
iF(J.Eq.31 # S O T O  30 
93=!3P-SQ?T(2.9) *SOQT(J,jl*(JJ1-2.O) * ( J J 1 - 6 . 0 )  *(J.Jl-l?.O)l * A Q f 4 , ? )  

S*42(J+lrPI/a 
IF(J.Eq.3) GOTC 4 0  
r)o 200 I=S,J 

2 0 0  ~ ~ = ~ ~ B + S G R T ( A ~ ( I ?  * A D  tTi J *(œo~~(l+f *AQ(I-4,p1*4RCI+J+l ,P) 
s - P A R ( I I * ~ R ( I , P ) * A ~ ( I + J - ~ , P ) ) / ~  

GOTI! R Q  
37 ~ R = P R - ( J J ~ / ~ ) * A P ( ~ ~ P ) * A R ( J + ~ ~ Q ) * S ~ J ~ T ( J J ~ I * S ~ Q T ( ( J J ~ ~ ~ . ~ ~ ] / ~ )  

s*(JJ~-L.~)*~Q(~?,P) *AR(J+l,Pl 
~F(J,EQ.I) GOTO 90 
~s=BR+JJ~*((JJ~-?) /4I *42(rlpPl*~R(J+3,~) 
IF(J.EG.2) GOTO 8 0  
~ R = R ~ - J J ~ * S ~ R T ( ( J J ~ ~ ~ ) * ( J J ~ - ~ ) ) * ( A ~ ( ~ ~ P ~ * A ~ ~ J + U ~ P ) + A ~ ( ~ ~ P ]  

S*ARCJ+ZrP) )/a 
00 87 I=3pJ 

87 ~~=AR+CSQ?T(A~(I) ~ * ( J J 1 - ( I - l ~ * ~ I ~ 1 1 1 ~ 2 1 * C P ~ ~ ~ ( I + 1 ) * ~ R ~ 1 - 2 ~ P l  
S*ARCI+J+lrPl+PAR(I) *AQ(I,P) * A W + J I L r P )  1 
If (J.Eg.3) GOTO 8 0  
39=8fl+~~RTC2.0) *S~7RT(JJl*(JJ1-2.0) *(JJ1-~.O)*(JJl-l2,QI ) * A R ( ~ @ F )  

S+AR(J+lIP)/U 
IFCJ.Ea.41 GO70 a 0  
00 201 I=S,J 

201 RS=SB+SQQT(AS(P) *POtT)) + (  P A R C I + l I * A ? C I - a , P ) * A R ( I + J ~ )  
S+PAQCIl*AQ(XrP)*AR~I+J-3,P))/U 
GOTO 40 

39 0 6 = 8 9 - S ~ R T ( ~ * J J l ) * ( 3 ~ J J 1 ~ 2 . O l * G R ( l ~ P ? * A ~ ~ 3 + l p P ) / 4  
IF(J.E9.11 GOTO 90 
~ ~ = ~ B + J J ~ * S ~ R T ( J J ~ - ~ ) * ( ~ R C ~ ~ P ) * A R ( J + ~ , P ) - ~ R ( ~ ~ P I * A R ( J + ~ ~ P )  1 /U 
00 78 I=2rJ 

7 8  ~ ~ = 8 5 - S ~ R T C J J l - I * C I - l ~ l * ( 2 * I - l ~ * ( 3 * J J 1 ~ I * ~ I + l l - I * ~ I - l l - ~ I - l ~  
S * ( I * 2 ) ] * ( A R ( I - l ~ P I * A R ( I + J + l p P ) + 4 R C I t P ) * ~ ~ ( I + J ~ P ~ ) / 4  
YFCJ.E~.~) GOTO a o  
~ R = R R - ~ * S ~ R ~ ~ ~ * J J ~ * ( J J ~ ~ ~ ) * ( J J ~ ~ ~ ) ~ * A ~ ~ P P ~ * ~ ~ ( J + ~ , ~ ~ ~ ~  
TFCJ.E4.3) GOTO 3 0  
00 49 I=4rJ 

88 8S=BB-(2*1-31*SQQTCAR(I)*CJJl-(Z-2l* ( 1 - 3  1 )  *(An(I-3rP)* 
SAZCI+J+lrP)+AR(I,P)*~R(I+Jw2~PI l/u 
GOTO 8 0  

39 99=8Ro2*SORT (JJ1/2) *AR ( 1  ' P l  *AR(J+l ,PI 
IFCJ.EQ.11 GOTO BO 
00 79 1=2rJ 

79 B 9 = R R - S û R T C J J t ~ I * ~ I - l l l * C I * Z * I + ~ I - 1 ~ * ( T * 1 l * ~ I - l ~ ~ *  
~ C A R ( T ~ ~ ~ P ) * A ~ ( I + J + ~ ~ P ) + ~ R C I ~ P ) * A R ( I + J I P ) )  

G O T O  SO 
40 ~ R = B R ~ S Q R T ( ~ * J J ! ) * C J J ~ + ~ ) , A R ( ~ , P ) * ~ Q ( J + ~ P P ) / ~  

1FCJ.Efl.l) GOTO 80 
S ~ = R ~ + J J ~ * S ~ ~ R T ( J J ~ ~ ~ I * ( ~ R ( ~ ~ P ) * A S C J + ~ P P ) - A R ( ~ , P I * A Q ( J + ~ , P ) ) / ~  
00 82 I=2,J 

62 5 R = R B - S Q Q T ( J J l - I * ~ I - : ~ l * ~ ~ 2 * I - l l * J J t - ~ I - l l * ~ I ~ l ~ * ~ I + 2 ~  
S ~ ~ * ~ * ( I ~ 3 ) l * ( A R ( I ~ i ~ P ~ f A R ( Z + J + L r P ) + A R ( I ~ P ~ * A P ~ I + . J ~ P ~ ~ / 4  
IF(J.EQ.2) GOTO 6 0  
R R = B B + ~ * S Q R T C Z * J J ~ * ( J J ~ - ~ I * ~ J J ~ ~ ~ ) ~ * A R ~ ~ P P ~ * ~ ~ ~ . J + I ~ P ~ / ~  



ANNEXE XIII : (SUIîT.et F I N )  

Légende : 

I N  : Nwnéro du papamètre de dérivation 
LQ e t  Y : Indez de ligne e t  colonne dans le  tableau contenant la  matrice jacobiznne 
P : llméro de la valeur propre e t  du vecteur propre associé 
AR : Tableau contenant les vecteurs propres de la rnat~zce hrniltonienne 
T I  : Tableau de sortie contenant la matrice jacobienne 



- 260 - 
2 N F E X E  XIV : Procédurze d'optimisation CORREL 

0(3 6 JK=lrL 
VS(IpJK!=VRCI,JKl /OC11 

6 VQCJK~Z)=VR(I,JK) 
4 VRCI,I)=VPlIrI)/O(I) 

C'EST A CE STADE Q U E  VR E S T  LA MATSICE OE CCsPELAT1I)W 
!*~RITE(108~90) 

C XMP9ESSION DE LA MhT9ICE OE CORRELATION 
I=l 

1 6  LL=I+q 
1FCLL.GT .CI LL=t 
dRITE(103ri7) CJKrJK=I,LLI 
OC) 18 r(K=l,L 

18 ~JQITECtO8,191 KK~CVR(KK,JX),JK=IILLI 
1=1+10 
IFCLL.NE,L) GOTO 16 

17 F O R ~ A T ( I H ~ ~ ~ X ~ ~ ~ ( S X , I ~ , S X I P / )  
19 FORVAT(1H rI4rlOEl2.5) 

1FCKOD.LT.O) GOTO 7 
Y=O 
OC) 5 I=irL 
!Io 5 Jr(=l,I 
Y=M+l 

5 EH(M)=VRCI,JK) 
CALL T R E D ~ ( E H , A R I U I E H ~ L I ~ ~ I ~ E ~ ~ ~ I  
CALL TQtC(UjEH,A~,Lt~l,SEIlt) 
SS=O . 
00 8 I=lrL 

A SS=SS+UCI) 
Ot1TPYT ' TRACE = '  p SS 
; ~ R I T E C ~ O B I ~ O I  CIIU(XI r T = t  ILI 

20 FORMATC/iClH 1141F25.1511 
lF(KOD.EfJ.1) GOTO 7 

C IMPRESSION DES VECTEURS PRQPRES DE AR 
1=1 

21 LL=I+s 

DI) 22  UK=lrL 
22 !dRITE(105,191 K K I  (AR(KK,JKI rJK=I,LL) 

I=I+l0 
IF(LL.NE.LI GOTO 2! 

7 CONTI?iUE 
CALL TMVEFT (VR IL) 
IFCTEST.EQ.0) GOTO 997 



AIVNED XIV : (SUITE) 

0 0  10 I=lrL 
90 10 JK=LrI 
V P ( J K , I ] = V Q ( J K , T ! / ~ ( J % ) / ~ ~ T I  

10 VRII,JKl=VACJK,Ii 
9 ~ s  vawIaTInYs nEs P~JA:-~ET?ES 

O Q  1 1  i=IrL 
ss=o 
00 l a  Jt<=lrU 

12 S S = S $ + ~ ( J K ~ I I * R ( J K I * P ( J : ~ I * P ( J ~ )  
11 nc11=ss 

TY=O. 
DI] 13 I=liL 
Ss=O . 
DO 1 4  JK=lrl. 

l a  SS=SS+VRII~JK)*O(JKI 
X ( T ) = s S  

13 TX=TX+SS*D(I) 
CALCUL DE LA VARIANCES DES ?JESiJRES 

hlZ0 

ss=o. 
01) 1 5  1=1,K 
IF(PCI1 .EQ.O,) M = M + l  

t s  S S = S S + B ( I I * B ~ I I + P ~ ~ I * P C I I  
R=K-C-M 
ÇIGi?=(SS-TX) / R  
! ~ Q I T E ( l O 8 , 9 l l K r L f V ~ Q r S S ~ T X ~ S I G 2  
IF (R.LE.0) GOTO 998 
KOo=') 
RETURF! 

C A S  DU SYSTEME IMPOSSIBLE 
997 N4ITE (108r941 TEST 

RETURN 
998 *RITE(lO8p92lR 

Kr30 =-1 
RETUPN 

999 WRITE(lORr93II 
it(30=1 
SIG2-O, 
00 901 I=lrL 
XCIl=O, 
VQCIrIl=O. 
DO 901 JK=lrL 

962 VRCIrJK)=O. 
RETURN 

90 FORVAT(1Hlr1RESOLUTT0N DU M O I N D R E  CARRE'p2(/)r 
S 'MATRICE DE CORRELATIO~I',2(/1) 

91 FQRMAT(2(/)r'~E3URES'~Il?,/,'PARAFAETRES'~Il~,/~ 
S'YESURIÇ EJECTEES'I18t/r'DEGRES DE LIBERTE'rI?~ 
S 2 C / l r ' Y * ~ * Y ' ~ E 1 5 . S ~ 1 0 X ~ t B E T * X * ~ * Y ' ~ E 1 5 ~ 5 ~ 1 0 X r  
S'SIGMA CARRE'r€lS.Sr/I 

92 F O R M A T ( l H 0 ~ 2 0 ( ' * ' ) r ' A T T E F J T I O N  DEGRES DE LIRERTE1,Ibr/) 
9.3 FORMAT ('PAS O INVEQSE CONSTAMTES' r 16 r 1 
94 FORMAT(ZX~'ISlVERTI0N IMPOSSIRLE1r2X,Thrij 

EN0 

Léaende : 

A : Matrice jacobienne relative a m  fréquences des transitions 
B : Matrice a représentant les diffgrence d f i  entre les fréqluences observées 

f i  O en fréquences caZcuZées fi 
X : Matrice d représentant les  a~eroissements z.- z? &S p a r m è t ~ e s ,  après 

résolution du moindre carré z 
K : Nombre de transitions 
L : Nombre de paramètres à optimiser 



AUNEXE XV : Procid~ne d'inversion INTERT 

SUFQGUTI ' IE I ' J V E R T  (3 r N I  
I N T I t E t ?  T E S T  
D ~ Y E ~ J S I ~ A ~  a(u,ui) , T W )  
G t O @ A L  T E S T  
T F S T = l  
09 2 I=1t ' J  

2 TCII=I 
00 l b  I=lr;i 
x = 1  
A=R(I,II 
Or3 h J=I+l,N 
C=R(J,II 
IF C P A S ( A 1  . G T . A R S ( C ) I  G O  T O  6 
4=c 
K = J 

b i=TlNTIh!?lE 
TF (APS(A).LT.l.OE-12) G O  Tg 2 4  
IF (K.En.1) G O  TU I O  
J=T(Il 
T(II=T(KI 
TIKl=J 
30 A J=l,b: 
z=a(I,J) 
B(IIJI=BCK,J) 

R aCKfJ)=Z 
10 Cr)PJTIYUE 

Z=BÇI,II 
3(1t11=1*0 
00 12 J=l,bl 

12 B(IrJ~=B(I,Jl/Z 
00 1 0  Y = 1 , N  
fF(K.EQ.11.-GO 70 1 4  - -  - -  
Z=8(KqII 
A(YpIl=OeO 
O r ]  13 J=lrN 

13 S(K~JI=S(KIJI-Z*B(I~J) 
14 CQNTINUE 
i h  Cr)tiTI?JUE 

00 2 2  I=lrN 
IF CT(Il.EO.11 GO 70 22 
90 20 J=I+l,N 
IF (T(Jl.NE.11 GO TQ 20 
O0 18 K=lrN 
Z=8 (KI JI 
!~CK,J)=RCKIII 

18 9(KtI)=Z 
T(J)=T(TI 
T(I)=I 

20 CONTINUE 
22 CriNTIfJUE 

GiY 7 0  26 
2 4  OUTPUT ' I%IVERT I?+fPQSSISCE' 

TEST=O 
Zb C O N f  I?JUE 

RETlJRN 
E Y D  

Légende : 

B : Matrice carrée 12 inverszr 
N : Dimension de la  matrice carrée 



AFJNFXE X U  : f i o g r m e  CALRES 

l-96 ICIL "T'JP 
I\lTEGEQ ? + l J ( J O )  tS,?1Sro?R 
f'tTEGER*U JI, J2, 'A" . ' l  J 7  ( 1  '321 , \ i i *~T  ( l n 2 1  
QfllJBLE PQECISIOII X(U21 ,.JJl, J J Z i i j S ( 1 R 2 )  ,iiTI1~2) ,FI,Fs,Fc,~Q~(QI 1 

~,aî?9(9i),~UCQl~911 , g q  rlJ(ql) rP169rE9!~1361 
CQf4MQN Eu,X,JJt ,JJZ,HR,CR, J,S,KTAR(qiI ,r<b'EY,LL(ql) , l J , i Q # A i ? 7 , 4 Q S  

C O b f w Q M / L / 9  I'4Q 
EVTERNAL ZlTRPl 
CALL ZlT2Pl(ll 
R E A D  ( 1, * )  VV7 , NV9,? T'AP 
.vRTTE(P,*l UV7 
READ(lr*) CX(IIrI=lrlS) 
Y+QITE(U,~I CXCII rI=lr 15) 

1 FnRb~hT(lX,3(Fl2.4,SX),/,IH ,S(E1S.7r3XIr/rlY r7(El1,~c3Xlr//l 
. V Q I T E ( a , * )  RV9 
YEAD(lr*) Cx(IIrI=16r~lI 
Y (42]=0,r>O 
dF?ITE(Ur 1) ( X  (1) r I=L6,301 
dRITE(4,21 ( X  (11,1=31ta2) 

2 FQRVAT(1H ~ 1 D E ~ T A = ' r F l i o 3 ~ S X ~ ' C 8 ~ f , F 1 0 ~ 3 ~ 5 X ~ ' G ~ ~ ' , F l ~ ~ 3 ~ 5 ~ ~ f F A ~ ~ ' ~  
S F I 0 . 3 ~ S Y ~ ' F B C = ' r F 1 O o 3 p / ~ ' L C 9 = ' ~ F l O ~ 3 ~ 5 X ~ 1 L 0 C = f ~ F l ~ ~ 3 ~ 5 X ,  
S ' L A C = ' r F 1 0 o 3 ~ S X ~ ' L C A = ' , F 1 O ~ 3 , ' F . C 4 R C = 1 ~ F 1 O o 3 ~ 5 X ~ 1 ~ J ~ ~ C = ' ~  
SF10.3r/,2X,'XO='rF~a1~///I 
Q E P Q  C 1 r + )  FIJ 
QE~~O(i,*l (qJ(Il r I=lrNJ) 
QEAO(lr*) FIrFS 
PAS=1 

01 J=MJ(PAS) 
IF(P?S.E9.11 GO70 15 
00 17 I=l,t*S 
NWT (1) =NA7 (1 

17 UTCII=USCI) 
l h  3=2*J+1 

31=J*lJ+lI 
JZ=Jl*Jl 
JJl=OFLT4(Jll 
JJ2=DFLT4CJ21 
YN=O 
WQITECY,*) 'J ='rJ 
D O  3 1=1,s 

3 LLCIl=O 
00 9 M=O, J 
%IFI=MFI+ 1 
1F(M-II lO,iOrll 

11 K=M-1 
GOTO 12 

10 K = O  
12 00 9 L=K,M 

IF(PAR(J-i)+PAR(J)) 1 a r 1 5 ~ 1 4  
1 4  N1+q7 (s+J+M~~] =MM (J, .J-L rNV7) 

NW7 (Jtt4N) =fiW7 (S+J+MtJl +NV9-NV7 
GOTO 9 

15 NiV7 (P+~N-I)=?~~~(JIM, J-LpNV7) 
NU7 ($+MN-1) =rl;g7 (MN-1) +NVQ-NV7 

9 COPIT INUE 
CALL HMAT 
dRITE(4, * )  l N I V E A U X  O ENEQGIEf 
KvEM=O 
D O  23 T=tpS 
hln=LL (1 1 
IF(NH.EQ.01 CALL EXCLU ( Y H )  
IFCLL(1) .EQ.O) GOTO 6 
CALL D E C ~ ~ E ( J , K A , K C , N V ~ N ~ ~ ~ ( T ) I  



ANNEXE XVI' : (SUITE) 

d Q T T E ( a ,  1 " )  J I K A ~ & C , Y \ /  plJ('llJ) tAQ7 ('l 'il , A R ~ ( I ~ H )  
Gnto 2 3  

h C h L L  D E C O i ? F ( J i Y A ~ < C r l \ ! V i ~ ' W 7 C I I I  
LL C 1 I =fiJH 
: 1 9 1 ~ E ( 0 , 7 1  J,KA,6C,'tfJIIJ(~IH) p A q 7  ('1H) , A ? ? ( \ ' Y )  

7 F ~ R ~ A T ( ~ X ~ ' E X C L L I ' ~ ~ Y ~ ~ ( I X I ~ ~ I , ~ Y ~ F ~ ~ ~ ~ ~ ~ X ~ F ~ ~ ~ ~ ~ Y ~ ~ ~ ~ ~ I  
23 COFJTI?!UE 
1 9  F O R M A T ( U ( ~ X , I ~ I ~ ~ X , F ~ ~ . ~ I ~ Y ~ F ~ . ~ * ~ Y I F ~ ~ ~ I  

00 4 1=1,s 
::Y=LL ( 1 1  

4 U S ( I ) = U C Y H l  
00 1 = 1 , 1 5  
P=X (Il 
X ( I I = X ( I + l S 1  

4 4  X ( I + l 5 l = P  
P=X ( 4 2 )  
x t U 2 1 = X ( 3 1 )  
X C 3 1 ) = P  
X ( 3 % )  = - X  ( 3 2 1  
x (331 = - x  ( 3 3 )  
na s r = i t s  . 

5 LLCI )=Q 
C A L L  HW4T 
KMEFI=Q 

D O  92 I = l r l S  
P = X ( t I  
X t I ) = X C I + l S )  

9 2  X ( I + 1 5 1 = P  
P=X (42) 
x CUZI=X ( 3 1 1  
X ( 3 1 l = P  
X (321 = - X  ( 3 2 )  
x ( 3 3 1  = w x  (331 
01) 30 ' I = l r S  
N H = L L ( I l  
I F  (NH.EO.0) C A L L  EXCLU (NH1 
I F ( L L ( I 1  .EO.Q) G O T O  8 
C l L L  D E C O O E C J , K A ~ K C , N V I Y ~ ~ ( I + S I I  
d R I T E ( 4 r  19 )  JrKA,KC,?lVt lJ(?!H) , A R ~ ( N H )  + A R ? ( " J H )  
G O T O  30 

8 C 4 L L  D E C O Q E ~ J r K A t K C t N V , M W 7 ( I + S I I  
L L C I I Z N H  
~ 9 Q I T E 1 4 , 7 I J , K A t K C , ~ l V i U ( N H I  , A R 7 ( N H I  taR9Ch iH)  

30 C O N T I Y U E  
D O  t a  1=1,s 
NH=LL (1 1 

18 U S ( I + S l = U C N H )  
WRITE(U, * )  'BRANCHE GA '  
D O  20 I = l , J  
C A L L  GECOOE(J,KA,KCIFJV,NW~CIII 
00 20 L = l , J + l  
C A L L  D E C O D E ( J I ~ K A I , K C I , N V I ~ ~ ~ N ~ ( S + J + L I )  
I F ( K A . N E . q A I 1  GOTO 20 - 
F C = U S ( I 1 - U S ( S + J + L )  
I F ( C D A B S ( F C )  .GE.FI)  .A410m ( D A S S ( F C 1  . L E * F S I  1 ? J R i T E ( Q , S 2 1  

S J , K A , Y C , U V , J I r K 4 T ~ K C T , N V I r F C  
22 F O R M A T ( / , 2 X , 4 t 2 X ~ 1 2 l t ~ X t 4 ( 2 X t 1 2 I ~ 2 X ~ F 1 2 ~ 3 I  
20 CONTINIJE 

90 2 1  I = l r J + 1  
C A L L  D E C O O E ( J , K A , K C t ~ l V , f i 1 ~ ~ 7 C I + J )  1 
00 21 L=I,J 
C A L L  D E C O D E ( J T ~ K A ~ , K C I , ~ J \ I I I ~ . ~ L J ~  ( L + S I  
I F ( K A . N E . Y A I 1  G O T O  2 1  
FC=US(I+Jl -US ( L + S )  
I F (  COhESfFC]  .GE.FI) . A M .  ( D 4 3 5 ( F C )  *LE.FS)  1  ?!RITE(4,221 

S J , K A , K C , ' 4 V , J I r K I I p K C T ~ ~ J V I , F C  



AJlflEXE li'VI : (SUITE 1 

2 1 cc~:TI?4ijE - 
u R I t E ( G , * )  ' iJRAk!CI.'E r3af  
D O  2 u  I=lrJ 
caLL O E C ~ ~ E  c J, < A ,  KC, '\IV, t!w7 (II 1 

!Id 24 L=t,J+1 
CAL1 OEC~I?E(JIIK~I tKCI,pi!/It'!~17 CS+J+LI ) 
YT=KA-KA1 
IKT=IP?IS(KTI 
IF(IKT.NE.IICOTO i a  
FC=US (Il -1JS (S+J+LI 
rF((DbBS(FC) .tEoF1) *AYD* (D43S(FC) *iEvFSl J L~RIfEC4r221 

s J , K A , Y C , M V , J I , K ~ I , K C ~ , ~ I V I , F C  
24 CONTIFJUE 

00 25 1=1,J+1 
CgLL D E C O O E C J F K A  r ~ ' c ~ ~ I v ~ u ' v * ~  (I+J) 1 
00 2 5  L=ItJ 
ChLL DECOOE(JI,KAI,KCI,NVI,~IW~(S+LI) 
ICTzKA-KA 1 
IKTZIASS (KT) 
IF(IKT.NE.1)GQTO 25 
FC=US(I+Jl-US(S*L) 
IF((i)ASSCFCJ .GEVFI) .4i'lDo (DARSCFC) .CEvFS1 1 ?]RITE ( U p 2 2 1  

3 J , K A , K C , ' ~ V , J I P K A T I K C I ~ N V I I F C  
25 CONTINUE 

WQ1TE(Pr*) 'BRANCHE RA' 
00 26 I=trJ 
CALL C E C O B E ( J ~ K A ~ K C ~ ~ I V , N W ~ C ~ ) )  
'30 2 6  L=lrJ-1 
CALL O E C O D E ( J I P K A I ~ K C I , N V I ~ ~ ~ ! ~ T C L )  I 
iFCKA.NE,KAI) GOTO 26 
FC=US  C Il -UT (LI 
~ F ( ( D A ~ s ( F c ~ ~ G E ~ F I ) ~ A P ~ O ~ ( ~ ~ ~ S ( F C I ~ L E , F S )  %RITEC&,221 

S J ~ K A , K C ~ N V , J I I K A I I K C I ~ ~ I V I ~ F C  
26 CONTINUE 

DO 27 I=lrJ+l 
C4CL D E C O ~ E ( J p K A t K C , ' J V ~ N ! ~ 7 ~ I + J I I  
00 2 7  L=lrJ 
CAL& D E C 3 0 E ( J I r K ~ I r K C I , N V X , P 4 ~ ~ T ( L + J ~ t l )  
TFCKAoNEv6AIl GOTO 27 
FC=USCI+J)-UT(L+J-Il 
I~((D48s (FC) .GE.FI) . A b l O o  (OABS(FC1 ,LE.FS) * R I T E  ( U ~ î 2 1  

S J ~ Y A ~ Y C , N V ~ J I ~ K A I I K C I , N V I ~ F C  
27 COMTIPJUE 

DO 3 5  I=1,J 
CALL O E C O D E ~ J , K A ~ K C I N V , N ~ Y 7 C S + I ~ l  
DO 35 L=l,J-I 
CALL O E C O ~ E ( J I I K A I , K C I ~ N V I ~ ~ ~ T ( S ~ Z + L I )  
IF(KA.NE.KAIICûT0 35 
FC=US(I+Sl-UTCS-2+tl 
IF((nA0S(FC) .GEOFï) VANO* (OABS(FC1 *LE.FSl ?!RITE(3,221 

S J I K A ~ K C ~ Y V ~ J I ~ K A ~ , K C I , ~ J V I ~ F C  
35 CONTINUE 

DO 36 1=1,J+l 
CALL OECnOE(J,KA,KC,A!V,N?If CS+J+I: l  
00 36 L=lrJ 
CALL D E C O D E  f J I r K A I ~ K C I ~ N ' l I t ~ l ~ ~ T ( S ~ 3 + J + L )  1 
IFCKA.NE.YAI1 6010 3 h  
FCzUS IS+J+I)-UT (Sg3+J+L) 
IF( (DA0S[FCl .GEvFI) *.1PJOV (DABSCFC) v L E o F S 1  WRITE(~r22) 

S J I K A ~ K C ~ M V ~ J I ~ K A I ~ K C S I ~ V I ~ F C  
36 CONTINUE 

Aî?ITE(Up*) 'BRANCHES R R  ET P B '  
00 2 3  I=l,J 
C4LL D E C O D E ( J , K A ~ K C , N V r ~ l V J 7 ( 1 ] )  
D G  28 L=lrJ-1 
CaLL DECGDE(JI,KAI,KCX ,NVI,NI~T(L)) 



A f l N E m  XT,'I : (SUITE) 

< T = i < P - Y  h i  
T X T = I A R S ( < T )  
T F ( I Y T . : ! E . l )  G O T O  2 A  
F C = U S  ( I l - + ! T ( L )  
I F ( ( ~ A 5 S ( F C ) . G E . F I ) . A i ' ~ t D . ( r ) I i j S C F C ) ~ L E . F S I I  v ' ! Q I T E ( 4 > 2 2 )  

S  J , K A p K C , ' J V , j i , K A I t Y r : I , > ' V I , F C  
29 C O N T I N U E  

00  29 I = l i J + l  

C A L L  D E C O D E ( J , K A r K C , ~ ! V t ~ 1 ~ ~ 7 ( I + J l  
D O  29  L=l,J 
C A L L  O E C O O E ( J I , K A I , K C I , ~ J V I , ~ I A T ( J - ~ ~ L ) )  
K T z X A - K A  1 
I K T = I A ~ S C ~ T )  
I F ( I K T . ~ I E . l )  GOTO 29 
F c = ~ I s ( I + J ) - U T  CJ-I+LI 
IF( ( ! J l B S ( F C ]  .GE.FI) . A N O .  (D49S C F C I  *LS.FS) 1 ; d R I T E I 3 , 2 % )  I 

S J i K A r Y C f > J V , J I r K A T , K C I p ~ V I , F C  
29 C O N T I P l U E  

D O  37 1=1, J 
C A L L  D E c o o E ( J ~ K ~ ~ Y C , N V I Y ~ ~ ~ ( S + T ) )  

37 L = l p  J-1 
C A L L  O ~ ~ O D E ( J I ~ K A I ~ K C I , ~ V I ~ ~ ~ ~ ~ ( S ~ ~ + C ) )  
K T = K A - U A 1  
I K T = I A R S ( K T I  
I F ( I U T . N E . 1 )  G O 7 0  37 
FC=US C I + $ ]  -UT ( S - i + C l  
T F ( ( D A 9 S ( F C l  .GE.FI)  *AF\ iO. (DA8SCFC)  o L E . F S ) I  8 R I T E C Q t 2 2 )  

s J,K~,KC,NV,JI,KAI~KCI,~IVIIFC 
37 C O N T I N U E  

00 38 I = l t J + l  
C 4 L L  o E C O O E C J ~ K ~ ~ K C ~ ~ ~ ~ V , V W ~ ( I + S + J I I  
013 38 L = l r  J 
CALL ~ E C O ~ E C J I ~ K A I , K C I , N V I ~ ~ I ! ~ T C S ~ ~ + J + L ) I  
K T = K A - K A 1  
I K T = I A S S ( K T I  
I F ( I K T , N E . I )  GOTO 38 
.FC=USII+J+Sl-UT(S-3+J+Ll 

I F ( ( Q A R s ( F C )  * G E . F I )  .ANO. ( O A ~ S C F C )  *L.E*FSI I N Q I T E ( a v 2 2 )  
S J , K 4 p K C , P I V ,  J I v K A I r K C I ~ ~ V I ~ F C  

34 C O N T I N U E  
W R I T E ( 4 t * )  ' I N T E R V I B R A T I O N Y E L L E S  B R A N C H E  Q' 
00 31 I = l , J  
C A L L  O E C O ~ E ( J I K A , K C , F I V ~ ~ ~ ~ ~ ~ ( I ) )  
D O  31 L = l r J  
CALL O E C O O E ( J I ~ K A I I K C I , N ' J I C ~ ~ B J ~ ( S + L I I  
' ( T=KP-UA1  
I Y T = I A S S ( K T l  
I F ( I K T . N E . 1 1  GOTO 31 
F C = U S ( I ) - U S  (J+Ll  
I F  ( ( D A B S ( F C )  .GE.FII rnAf'lO* ( D A R S ( F C 1  ~ L E ~ F S )  1 ! ~ ~ I T E ( ~ r 2 2 1  

S J t K A ~ K C ~ N V , J I , K A I ~ K C I ~ F t V I ~ F C  
31 C f l N T I N U E  

00 32 I = l ? J + l  
CALL DECOOE ( J ~ K A I K C I Y V ~ A J ~ ~  ( I + J )  I 
00 32 L = l r J + I  
CALL O E C ~ ~ E ( J I ~ K A I , K C I ~ N V I ~ ~ ~ ! ' ~ ~ ~ C S + J + L )  1 
K T = K A - K A 1  
IKT=IP8S ( K T )  
I F  ( I K T . N E . 1 )  GOTO 32 
F C  = I J S ( I + J ) - U S C S + J + C )  
I F ( ( O A 0 S ( F C )  .GE.FI! . . A I \ ! O i  (D4R.S ( F C )  .tE.FS)? %QITE(4,221 

S J , K A , K C t N V , J f r K A i , K C I r f i I v I t F C  
32 C!INTI?JUE 

! 4 R I T E ( 4 , * )  ' I ~ T E P V I R Q A T I O ~ I M E ~ L E S  R R S X C H E S  R E T  P' 
00 33 I = t r J  
C A L L  O E C ~ O E C J , Y A I K C I N ' J , N ~ ~ ~ ( I ~  1 



ANNEXE XVI : (SUITE et FIN) 

Qy! 33 L = l r J  
C A L L  ? I E C ~ ~ O E ( J I , K A T , K C I , " ' / I ~ ' J ~ * I ~ ( J + ~ ~ ~ ~ ~  
< T = K A - K A 1  
I A T = I A ~ S ( K T I  
T F ( I K T . ? J E . l )  GO73 33  
FC=US ( 1) - { J i  (t +J- 11 
I F  ( ( D A s s ( F C )  . G E . F I ) .  ( r i A 3 S ( F C )  8 L E o F s l  1 L q R I T E ( a , 2 2 1  

S  J , ~ A , K C , ~ ~ V ~ J I , K ~ I ~ K C I ~ ' ~ V I I F C  
33 CO?JTIYI IE  

90 3 4  I = l p J + 1  
C A L L  O E C Q O E ( J ~ K A I K C I Î I ' J ~ ~ ~ J ~ J ~ C I + J I I  
D O  3 b  L = t r J - 1  
c a L L  ~ E C O O E ( J I , K A I , ~ C I , ~ I V I , Y N T ( L ~  1 
Y T = K A - Y 4 1  
I K T = I A R S ( X T I  
IF(IYT,YE,I) ~ 0 7 0  3 4  
F C = U S ( I + J ) - U T ( L ]  
I F (  ( D A 8 S ( F C )  *GE.F I )  e A N D o  ( D A ~ s C F C I  * L E . f S )  1 ~ Y R I T E ( G ~ ~ ~ I  

S J f X A I K C , N V r J I r K A I ~ K C I ~ P J V I ~ F C  
34 CONTIMIJE 

or) 39  1=1,3 
CALL D E C ~ D E ( J ~ K A , X C ~ ~ I V , ~ I : ~ ~  (S+IlI 
DC1 39 L = l , J  
C A L L  O E C O O E ( J I , K A ~ ~ K C I I N V I I N ~ J ~ ( ~ ~ ~ + J + L ) )  
K T = Y A - K A 1  
I K T = I A S S  ( Y T )  
IFCIKT.YE.1) GOTO 39  
F C = U S ( S + I l  - U T ( S - 3 + J + C ]  
I F ( ( O A B S ( F C >  .GE.FI) . A P ~ I ? . ( D A G ~ ( F c )  . L E * F s )  1 + ! ~ I T ~ ( u r 2 2 1  

S J , K A , K C r V V , J I r K 9 1 ~ K C I ~ ? J V I ~ F C  
39 CONTIPIUE 

00 40 I = l , J + l  
CALL DECDOE(J~KAIKCI~ IV ,FJW~ CS+J+I) 1 
90 40 t = l r J o 1  
C A L L  D E C O D E ( J Z ~ K A I p K C 1 , N V f  ~ ? . I \ J T i S w 2 + I l )  
K T = K A - K A 1  
I K T = I A S S ( K T )  
I F C I K T , N E . 1 1  G O T O  40 
F C = u S ( S + J + I l - U T  CS-Z+L l  
I F ( ( O A R S ( F C )  . G E * F I )  . A b I n *  COh@S(FC)  * L E * F S )  f ~ R I T E ( ~ ~ 2 2 )  

S J ~ K A I K C , N V I J T , Y A I ~ K C I I ~ \ ~ ~ I I F C  
& O  CONTIPJUE 

P A S = P A S + I  
I F ( P A S . E 3 . N J 1  GOTO u t  
GOTO 4 1  

42 CONTINUE 
EN0 



L q G I C A L  STIRT'~P 
I'!TEGE? ~ ~ R ~ S I O T G , C ~ ~ " ~ ~ P ~ S I C C ~ , T E S T  
~ I ~ ~ E ~ ! S I O V  X ( G Z 1  r O F ( 3 1 3 ) , ~ ! ! ~ i 7 ( 1 7 Q ) l ~ 1 F ( S 2 9 J  I L ~ J ( u O 1  I ~ i Q ( a ~ , u l )  

Ç r L L ( d S 1  r iJC851 18+14 (3801  , T 3 ( 3 4 Q l  1ARCS51951 1 ~ i . ~ l J ( 3 8 0 )  , F 7 4 ( 3 1 0 )  
SAQ7CSS) i ' ~ Y ( a l 1  rA?qCR531F)xC27)  1 8 T I ~ t l  , T I  ( 3 8 0 t 2 7 )  , T ( 3 1 0 , 2 7 ) ,  
SIYECaO) p F u ( 3 h Ç S )  ,<TAS ( 3 5 )  

GLOBAL J t  Jl , J Z I S ~ A R ~ U I  SR71 P 3 9 ~ X t T 1  , L L , E ~ I K T ~ ~ ~ < ~ ~ E ~ ~ ~ ? I ~ ~ P  
S i  TEST 

~ ~ ( J ~ K A I K C I N V ) = ~ O O O ( ~ O * J + ~ O ~ ) O * ' < J . + ~ O * K C + ~ J V  
P A P ( J l = 1 + ( 4 * ( J / 2 1 ) - 2 * J  
I'JPUT NMCINV7pN'i9t 9 I ' JP tKOO 
C)UTPtJT F!V7 
IYPUT X ( I ) , I = l r 1 5  
. ' ~ R T T E C 1 0 4 r l l X C I )  r I = l r l ?  

1  FORMAT ( l Y , 3 ( F 1 2 . 4 t S X I t / r l +  t ' ? ( E l O . 4 , 3 X l r / j / H  i 7 ( E 1 0 , 4 , 3 X ) , / / )  
QUTPUT N V 9  
INPUT X ( I ) t 1 = 1 6 , 4 1  
X E U t ) = O . O  
~ ' ! R I T E ~ l O 8 , 1 l ~ ~ I ) ~ I = l b t 3 0  
W R I T E ( l O 8 p 2 ) X C I l  r I = 3 1 , Y 2  

2 F O Q M A T ~ ~ H ~ ' O E L ~ ~ = ' ~ ~ ~ ~ ~ ~ , ~ X I ' G S ~ ' ~ F ~ O ~ ~ ~ ~ X ~ ~ G ~ ~ ~ ~ F ~ O ~ ? ~ ~ X ~ ' F ~ ~ ~ ~ ~ F  
3 t 0 ~ 3 p 5 X p ' F B C = ' r F l 0 . 3 , / ~ ' L C 9 = 1 ~ F 1 O ~ ~ t 5 X ~ ' L ~ C = ' , F I O . 4 p ~ X ,  
S ' L A C ~ ' r F l 0 ~ ~ r 5 X t ' L C ~ ~ ' ~ F 1 O ~ ~ t S X t ' ~ 4 5 t ~ ' ~ F l O . U ~ 5 ~ ~ f ~ I ~ ~ ~ ~ 1 l  
S F 1 0 , 4 r / r 2 Y t t X O = ' r F 4 . i , / / / )  

INPUT ~ T C X I , I = I , ~ ~  
INPUT NT 
"= 1 
M J ( 1  ] = O  
SEPEAT 41FOR I = ( l t N T )  
IVPUT J > Y A I K C , N V I J I , K P I , K C I ~ N V I ~ F ~ )  
OC! 3 0 0  K = l  P M  

3 0 0  I F ( J . E Q , ~ ~ J ( Y l )  G O T O  3 0 1  
FI=lvi+ 1 
'4.1 ( M )  =J 

3 0 1  COfiITTUUE 
00 303 % = 1 , M  

303 IF(JI.EQ.'TJCYI 1 G O T O  302 
Y = Y + l  
'el J ( '4)  = J 1 

302 CONTINUE 
~~F( I~=MP(J ,YA,Kc,Nv)  

4 VF(MT+I)=MM(JIIKAI,KCI,NVI) 
CALL RA?JGIMpM.Jp I R E 1  
NJ=M 
1 = O  
00 200 L = l , t * N T - 1  
00 2 0 1  K=L+l,Z?*NT 

201  I F ( N F ( L 1  .EB.NF(K) 1 GOTO 2 0 0  
I = I + l  
Y W (  I l  =NF CL) 

r a n  CONTINUE 
O T G = I + l  
NdU (DTGI  =AlF (2 *MT)  
OUTPUT ' O i t  = '  pDTG 
COMP=l 



A!?flE.XE XVZI : (SUITE) 

5 TG >iL?=O. 0 
" O  47  I=1,41 
0 0  47 K=lrUl 

ü 7  VQ(IIK)=O.O 
'IV4 ( 1 ) =NV7 
UA0 ( 2 )  =NV9 
I = l  
O0 60 L=lrul 
rF(nT(L1 I G O T O  ;n 
TI(ltII=Q*O 
Tl (i?,Il=O.O 
VNII)=L 
NNA=I 
r=1+1 

60 CONTINUE 
DO 7 0  1=1 ,N*!A 
I F ( N ? ! C I )  *E0.31) Tl ( 2 ,  I ) = l  .fi 

7 0  CONTI~JIJE 
5 Al=@l=O.O 

L!a=z 
PAS=I 
TG(lI=X(421 
TG(2l=X (311 

41 J=MJ (P1.J-PAS) 
S=Z!*J+l 
Jl=J*(J+l) 
J2=Jl*Jl 
PN=O 
OUTPUT J 
00 17 P=lrS 

17 Lb(II=O 
00 9 v=o,3 
MW=MPI+ 1 
I F C M - 1 3  10,10,11 

1 J KZM-1 
GOTO 12 

1 0  u = o  
12 on 9 L=K,"t 

IF(PAR(J-Ll+PARCJ)l lurlS,laF 
1 4  NW7 (S+J+QN) =h'qCJtq, J-LthIV7I 

Ni+!? (J+MN) =NW7 ( S + J + M b J )  +YV9-NV7 
GOTO 9 

15 NW7(MN-l)=MM(J,M, J-LIPI\/7] 
NW7 ($+MN-1) =N9!7 (MN-1) + + J V 9 W 7  

9 CONTINUE 
CALL HMAT 
KMEMzO 
00 2 3  I = i  r S  
NH=LL II 1 
IF(NH,EB.O) CALL EXCLUSION(YH) 
IF(LLCI1 .EQ.Ol GO10 3 
CALL DECoDAGE (JI K A <C P NV , hiX7 (1 1 ) 
IF(COMP.NE.NMCICOTO 150 
W R T T E ( 1 0 8 , 1 4 ) J p X A t K C I ? J V p U C 4 J H )  , A R q C ' I H )  

150 CONTINUE 
G O 7 0  2 3  

3 CACL C E C O O A G E ~ J ~ K A ~ K C P ~ I V ~ ~ J ' ~ ~ ~ ~ ~ ) )  
Lt(Il=NH 
WRITE(1081131 J r K A , Y C , N V r U ( ' I H )  pAR?(NH) Ap9if'!H) 

13 F ~ R M A T C ~ X ~ ' E X C L U ' ~ ~ X , ~ ( ~ X ~ I ~ I ~ ~ X I F ~ ~ ~ ~ ~ ~ X ~ F ~ ~ ~ ~ ~ ~ , F ~ ~ ~ I  
23 CONTI~!UE 
19 F O ~ M A T C ~ ~ ~ X ; X ~ I , ~ X , F ~ ~ . Z I ~ X ~ F ~ . ~ I ~ ~ ~ F ~ ~ ~ I  

00 22  L=lrS 
CLS=LL (LI 
DO 2 4  K=I,OTG 

24 IF(N'?J~ (LI .ECJ.Y!'JI!(K) 1 G O T O  20 



AflPJEXE X V I I  : (SUITE) 

GriTC! 22  
2 0  L c = L Q + 1  

\ I ~ . ~ U ( L G )  =vw7 (LI 
7 6  ( L n 1  =U (ClSI 
C O  6 I = 1  , $ ! V A  
Utt=NF! ( I l  
C A L L  r )ERw( ' iKrCOr 1 r CLS) 

6 CONTINUE 
2 2  CONTINUE 

D O  4a I=1,15 
P=x(Il 
X ( I l = X  ( I + l S I  

44 x ( l + l S ) = P  
P=X ( 4 2 1  
X ( 4 2 ) = x C 3 1 1  
X ( 3 1 ) = P  
X (32) = - X  (32) 
X ( 3 3 )  = -x  (331 
Ob 1 6  I = l r S  

16 L L ( I l = 0  
C A L L  HPAT 
K V E M = O  
00 92 ' I = l r 1 5  
P = X ( I )  
X ( ' I I = X  CI+151 

92 X ( 1 + 1 5 3 = P  
P=X ( U t )  
X ( a t l = x  ( 3 1 1  
X ( 3 1 ) = P  
X ( 3 2 )  = - X  (321  
X ( 3 3 )  = - X  ( 3 3 )  
00 3 0  T = l r S  
N H = t L  (1) 
I F  (NH.EQ .O)  C A L L  EXCLUSTON (MHf 
I F ( L L ( I I . E Q . 0 )  GOTO 19 
C A L L  O E C O D A G E ( J I K A ~ K C , ~ ~ V , N W ~ ( I + S I  1 
IF(tOMP.YE.NMC)GO7'0 1 5 1  
~ ~ Q I T E ( l O 8 p i 9 1  J,KP,KC,FIV~U(NH) , A R ~ ( ~ I X )  , A R ~ ( P J H )  

151 CONTInJUE 
6 0 T O  3 0  

1 8  C P L L  O E C O O A G E ( J ~ K A ~ K C ~ N V I P ~ ~ ~ I I + S I I  
L L ( I ) = N H  
~ R I T E [ l O i 3 p 1 3 3  J ~ K A ~ K C , P ~ V , L I ( ? J H ]  ,AR7ChIH) p 4 R 9 ( ! 4 ~ )  

30 CONTINUE 
DO 32 L Z l r S  
C L S = L L  ( L I  
DO 1 3 2  K = l r O T G  

132 I F ( N w 7  CL+SI  .EQ.NbqlU(K) 3 G O T O  3 4  
GOTQ 32 

34 LQ=LrS+I 
NWU(LQ1 =NW7 [ & + S I  
TG (Ln) = U ( C L S l  
NPi3=0 
DO 6 3  L M = l r 3 O  
I F  I B T  ( L Y I  1 MPB=NPB*l  
IP( .NOT.RT(LM))  5QTO ( 6 u r S S )  L M / l h + l  
GOTO 6 3  

.64 C A L L  D E R H ( L Y + ~ S ~ L ~ ~ L ~ - N P ~ I C L S )  
G O T Q  6 3  

65 CAL, DERH CL/*!-lS,Li3 ,LW-NP9 t C L S I  
6 3  CONTIPJUE 

no 7 ~t+1=31,35 
I F ( R T  ( L M 1  1 NPB=NPB+1 
IF( ,NOT.PTILM) 1 G O T O  ( 6 7 p b S p h Q )  L k f / 2 - 1 &  
GOTO 7 

6 7  CALI,., O F ? H ( L ~ * l + l l  f LQpLM-~J?EI  P C L S )  



AiZTIiIEXE XYII  : (SUIT?? e t  FIiV)  

GqTr!  7 
6 R  C b L L  ~ ) E ~ P ( L ' ~ , L ~ ~ L " - I ~ ~ P ~ , I : L S I  

T l  ( LT ,LM-NP@)  = - T l  ~L IJ ,LU-+JPS)  
SOTT! 7 

49 C P L L  OERF (Li-;, LI>, C"-PrPS, C L S )  
7 CONTIPiLlE 

DO 8 L ' 4 = 3 5 , 4 1  
L F ( S T ( L L 1 ) )  A4P€?=N?Pcl 
TF( .NOT.STCLkj) ) C A L L  n E * ~ ( L ' * ' , L Q , L ~ f - ~ l P S  tCLS) 

ô C O N T I N U E  
32 CONTINUE 

P A S = P A S + l  
IF(PAS.Efl .~lJI  GoTO 42 
GOTO U l  

4.2 OUTPUT 'CALCiJL  D E S  FQEClJEq.1CES' 
00 38 I = l r ? l T  
OU 40 L=I ,LO 
I F ( N ' & 4 ( L )  . E Û . V F ( i î T + I )  1 '4=L 
TF(NLq4(L)  . E Q . N F C I l )  N=L 

40 C O N T I ~ I I J E  
FC=TG ( N I  -TG ( Y )  
00 79 K = l , 4 1 - N P 9  

79 T ( I , K ) = T l  C + l i K ) - T l  (Y,KI 
O F ( I l = F ~ C I l - F C  
A l = A l + A S S C D F ( I ) I  
81=0l+(OF(I)*PF ( I l l / ( ~ I T - 4 t + ~ f P B l  
EF=O, O 
00 48 K = 1 , 4 1 - N P ! 3  
00 48 JK=I,QI-NP~ 

48 EF=EF + T C I , K I * V R ( K P J K ~ * T C T I J ~ ( . I  
EF=SIGMA*SQRT (EF) 
CALL O E C O O A G E ( J Q I ~ A , K C I N V ~ I ~ ~ F ~ I ~ ~  
CALL DECOOAGE C J P I ~ K A I , K C I , ~ J V ~  pNFCIr1T*I) 1 

1 0 0  W R ~ T ~ ( l O ~ ~ 3 9 l J P ~ K A ~ K C ~ F . 1 V ~ J P f ~ K A I ~ K C I p N V I r F C p E F ~ F ~ ~ ~ ) ~ F ~ ( I ~ ~ F C  
38 CONTIMUE 
39 F O R V A T ( 1 Y  r7X~4I3rZX,4I3rFl3,213X~F5.21Fl3.t1~X1F7~2l 

A l = A l / N T  
R l = S Q R T ( 9 1 )  
~ ~ ~ I T E ( 1 0 5 ~ 5 3 ) ~ f  r81 
S I G M A = 0 1  

53 F O R M A P ( 1 H l ~ ' V A L E U R  M O Y E ~ ~ ~ ~ € ' , 3 X ~ F 6 ~ 2 i b X ~ ' E . r J . M . ' ~ 3 X ~ F h ~ 2 1  
CALL COR9ELCTpI3FrOX rVR,' lT, ' f~JApKOOl 
I F C T E S T . E ~ , O l G O T O  8 4  
?4PB=O 
00 80 I = l r 4 1  
I F C R T ( 1 ) I  GOTQ 8 1  
P = X ( I l  
X ( I l = X C I ) + O X ( I - N P S )  
F X = B l * S f l R T ( V R  ( I - N P R p  1 - h P R )  1 
4QITE(108r82)1,P~DX(I~NPSI t X C I )  ,FX 

82 FORMAY(2XtI2,4CZX,Fl7~8)) 
GOTO 80 

81 NPB=NP8+1  
~ R I T E ( 1 0 8 r 8 3 1  I , X ( I )  

83  FORMAT(2Xt12,2XpF17m8~5Y r  'PARAVETRE S L O Q l I E ' )  
80 COPJTINUE 

TF(COMP.EQ.NMC1 GOTO 8 4  
CoMP=COMP+I 
6070 5 

84 COhlTINlJE 
E O 



L O G I C A L  Y f , a  1'-+P 
INTEFEs P A Q r S , D T G , C q ~ ~ P i P 4 S i C L S n O U G S , T E S T  
D T ! J E N S l G V  XCSR) tDFCl150) , V 9 ( 4 2 1 4 2 I  1UCal1 1TG(1250? , A 1 ? ( 6 1 , 8 1 )  

3,FUCll6ol tAR7C911 rAR9C311 rr)X(2R11EF.l(33211 tU~s(9611 , [ J G ( 6 1 )  
3tPOND(li6o) tsT(U2I t'IiY7ClhZ) t'4FI23201 ~iAJ(ul) tLL[811 
S , N N ~ ( ~ Z ~ ~ I I ~ ~ W ~ J ( ~ ~ S O )  ,bJi\i(42) ,I'JEC4II pKTAaC81) ,31~4~(961) 
GCOgAL ~ I ' * P I T F S T ~ J I J ~ ~ J Z I S ~ < ~ ~ E M ~ L L ~ K T ~ ~ I X ~ I J ~ A R ~ ~ A ~ ~ , U G ~ E H ~ A P  
COVMON TlClS50t281 rT(1160rZ81 
~ M ( J ~ K A ~ K C ~ N V ) = ~ ~ O ~ O O * J + ~ O O O R ; < A + ~ ~ * Y C + V V  
PARCJ)=l+C4*(J/21)-2*J 
INPUT N M C , N V ~ , N V ~ I ~ I Y P I Y O ~ I J G  
OlJTPUT NV7 
I N P U T  XCI),I=lr 15 
dRITE(IO8ttSI 

2 5  FORMATC~HO,~XI'ETAT EXCITE 1') 
WRITE(lOS~lIXC1) rI=lt15 

1 FORMAT ClX,3(F12.4,5XIp/,lH ,S(E10m4r3X),/,lH ,7(€10*4r3X),//) 
OUTPUT NV9  
IqPUT X(I)rI=t6,42 
HRITE (108r85) 

as FORMAT(IHO,SX,'ETAT EXCITE  2'1 
Ib IPUT X (1 1 i I=43, 57 
~ ~ ~ I T E ( l ~ 9 t l l ~ C I l , I = 1 6 , 3 ~  
WRITEf108r26) 

2 6  FORMAT (lwO,SX, ' E T A T  FOPIOAVEAJTAL') 
~RITE(lO~,lIx(Il ,I=43tS? 
~QITE(lo8,t71 

27 F O R M A T ( ~ H O ~ S X I ' P ~ R ~ ~ ~ E T R E S  DE COUPLAGE') 
~~RITEClO8~2lxCl) r1=3lt42 

2 FORMAT(lHO,3X,'NU7 ='rF12!.3i/r3X~'GB ='rF10.4t5XI'G4 ='tFlO.Ui 
S S x ,  'FAC ='rF10,4,5XIfFaC =',FlQe4n/rSYt'CCR = ' r F 1 0 . 4 , 5 X v f ~ B C  = I r  

SFLOmU,SX,'LAC ='iFlO*4rSX,'LCA ='if10.4,SX,'MABC =',FlO,4,ïX, 
S ' N A B C  = ' , F ~ O ~ ~ , / , ~ X I ' Y U ~ - W ~  = ' , F 1 2 * 3 , / / / 1  
IVPUT STCIl,I=1,42 
INPUT NT 
Y 3  C 11 =NVC=O 
X ( 5 6 )  =S0+4=0,0 
M= 1 
REPEAT 4,FOR I=(lrYTI 
INPUT J ~ Y A ~ K C , N V ~ J I ~ K A I ~ K C I I ~ J V I ~ F ~ ( I J  
POND(II=l .O/PONOCI) 
30M=$OM+POND (1) *POND (Il 
00 300 rc=l,t4 

300 IFCJ,.EQ.MJCK) 1 GOTO 301 
Y=M+f 
M J  (~-7% 

301  CONTTNUE 
00 303 Y=I,M 

303  IF(JI*EQeMJ(Kll GOTO 302 
Y = M + l  
~J(Fil=JI 

302 CONTINUE 
VF(I)=MM(J,KA,KC,NVI 

4 N F ( N T + I I = N M ( J I ~ K A I I K c I , ~ J v I )  
CALL R A V G  C ; 4 , M j r  IN€] 



A N V E E  .XVIII : (SUITE) 

'j.JZM 

1=0 
90 200 L=lr2*NT-l 
00 201 K=L+lr2*NT 

201 IF(NF(L).EB.NFCKll GbT9 200 
1=1+1 
NWU CIl=NF ( L I  

ZOO CONTINUE 
bTG=I+l 
N W U  (DTG) =NF ( 2 * h T I  
W R X T E ( 1 0 8 p 8 6 ) D T G  

8 6  F 0 R H A T ( l H 4 r 5 X r ' D I ~ E h J S I D P . f  N ; * i U 1 , t X ~ I Q )  
00 500 I = l r N T  

304 PONO(I1 =POND(I) * S Q R T C ~ l T / S O ~ )  
COMP=l 
S1GMA=3IGMIP=O8O 
D O  ut s = i , ~ a  - 
DO 97 K=lr42 

47 VR(ItK)=O.O 
NW4(1)=NVG 
Nu/4(2)=NV7 -. N'rla(3) =NV9 
OUGS=MS=I=IL=O 
DO 60 L=1,42 
IF<BTIL)) G O T O  bO 
1=1+l 
Tl(3rIl=Tl ( ~ r I ) = t l ( i 1 i ) ~ 0 8 0  

60 NN(I)=t 
YNAzI 
00 70 I=lpNNA 
IF(NNCI).EQ.31] T l C 3 1 I ) ~ T 1 ( 2 ~ 1 1 * t ~ O  
IF(NN(I) .EQ*PtI Tl (S,II~1.0 

7 0  CONTINUE 
5 A1=81=BlP=O.O 

L Q 1 3  
P4S=1 
JlIR=O 
TC(ll=O,O 
TG(212X ( 3 1 )  
TG(3l=X(3ll+X(4tl 
o u t p u r  J 

41 JxMJ (NJ-PAS) 
3=t*J+1 
IF(COMP.EB.1) OUGS=DUGS+S 
Jl=J*(J+l) 
JZ=Jl*Ji 
MNtO 
OUTPUT J 
DO 17 I=lrS 

17 LLII)=O 
DO 9 M=OpJ 
HNtMN+l 
IFCM-1) lOtlOr1l 

11 K:M-1 
GOTO 12 

10 KsO 
12 00 9 t=I(pM 

IF (PAR(J-C)+P4R(J)) 14,151 14 
1 4  NW7($+J+MN)=MM(JpM,J~LtNV7) 

NW7 (J+MN) =NW7 (3+J+MN) +NV9-UV7 
GOtO 9 

15 NW7(MN-1)=MH(JrM,J~LINV71 
YW7 (S+MN=l):NW7 (YN-11 +NV9-NV7 

9 CCINTINUE 
IF ICOMP ,GT.  11 G O T O  a 3  
IF(J.GT.JG1 GO70 45 



- 274 - 
ANNEXE XVIII : ( S U I E )  -- 

09 2 1  : . l=n,f  

IFCU=lI 2 3 1 2 8 ~ 2 9  
29 Y=M-1 

G O T O  31 
2 8  < = O  
3 1  0 0  2 1  L=K,M 

#S=MS+l 
2 1  NNG(MS)=MM(JpIdrJ-L,W) 

C A L L  HGROUNO 
WRITE(IOSr26) 
O0 33 I=1,3 
IL=I L +  i 
UGS(ILI=UGCTI 
C A L L  ~ E C ~ ~ A C E ( J ~ K A ~ K C , N V I N W G ( I L I )  

33 W R I T E ( ~ O ~ ~ ~ ~ ) J , K ~ , K C , N V I U G ( I )  
35 FORMAT(iHO~~(lXr12),3X,Fl2~2) 
43 00 22 I = l p S  

IR=IR+l 
00 32 K=l,OTC 

32 IF(NWC(IR1 .EQ.NWU(K) 1 GOTO 96 
GO T O  22 

94 LO=LQ+l 
NW4(LQ)=NWG(Iï?l 
TG(LQ):lJGS(IRi 
00 3 7  LZ1,NNA 

37 TlCLQtLI=G.fl 
22 C O N T I N U E  
05 C O N T I N U E  

c a u  H M A T  
K M E M = O  
60 23 I=1 r S  
NH=LL ( I l  
1FCNH.EQ.O) C A L L  EXCLUSION(NH1 
IF(LL(1) .EQ.O) G O T C  3 
CA L L  O E C O O A G E ( J , K A ~ K C , N V I N W ~ ( ~ ~ ~  
1FfCOMP.NE.NMCI G O T O  1 5 0  
WRITE(lO8p19) J,KA,KC~NV,U(NH) t ~ R 7 ( ' l H I p ~ ~ 9 ( ~ l ~ )  

1 5 6  CONTIFIIJE 
GO70 2 3  

3 CA L L  D E C O C ~ G E ( J ~ K A P K C , N V I N N ~ ( I I )  
LL(II=NH 
' d R l T E ( 1 0 8 r l 3 3 J ~ K A r K C r ~ V ~ U ~ ~ f H ~  ,AR7(NH)laRq(hlf'l 

13 F O R M A T ( 3 X , ' E X C L U ' , 7 X ~ 4 ( l X p I 2 l , 3 X ~ F l ~ ~ 2 p 1 % p F ~ ~ 2 ~ l X r F ~ ~ Z )  
23 CON T I N U E  
!9 F O R M A T ( 4 C I X , I Z ~ r 3 X p F 1 2 ~ ~ ~ 1 X ~ F b ~ t ~ I X p F b ~ 2 1  

O 0  6 L=l,S 
CL S 2 t L  CL) 
DO 24 K=lpDTG 

24 IF(NW7 CL) .EQ.NwUCK) 1 GOTO' 20 
G O T O  6 

20 LQ=LQ+l 
NW4(tQl=NW7 CL) 
TG(LQl=U(CLSI 
00 6 I=l ,~lh!A 
NKtNN (1 1 
CALL D E R U  C P d K  r LQ,I,CLSl 

6 CON T I N U E  
06 44 I=lri5 
p=x CI) 
~ ( I I = X ( I + I S I  

44 X(I+lS)=P 
P=X (581  
X ( 5 8 )  = X  (421 
X (421 =P 
X C32)=-X ( 3 2 )  
x (33)  = - x  (331 



ALYUEXZ XTJIII : JSUIYE) 

1 6  I = l , S  
1 6  L L [ I ) = o  

C A L L  HMAT 
~ ' J ~ E M z O  
9 0  92 I = l , l 5  
P=X ( T l  
x c 1 1 = x  ( I + i S I  

92 ( 1 + 1 5 1 = P  
P-X ( 5 8 )  
x (591=x (421  
X C U 2 1  =P 
X (32)=-X ( 3 2 )  
XC331=-x  (331  
D O  30 I = 1 g S  
NHSLL C I l  
IF (NH.EC.  O 1  C A L L  E X C L U S I O N  Cs.lH) 
I P ( L L C I 1  .FQ.?) COTO 1 8  
C A L L  DECOridGE ( J p K A  rKC t?JV,,N!r17 C I + S I  1 
IF(COMP.NE.NtACI G Q T O  1 5 1  
W R I T E ( l O S l l ? )  J , K A r K C I h l V , I J ( ' 4 ~ I  , A ~ ~ ( v H )  , A R ~ ( \ I H )  

1 5 1  CONTINUE 
G O T O  3 0  

1 8  C A L L  D E C O O A G E ( J , K A , < C , N V , N ~ J 7 ( I + S I )  
LL (I)=NH 
W R I T E ( ~ O S ~ ~ ~ ) J I K A I K C , N V I U ( N H ) , A R ~ C Y H I ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ J H I  

30 CONTINUE 
0 0  3 6  L = l r S  
C L S Z L L  ( L I  
90 132 K = l r D T G  

132 I F ( N W 7 ( L + S l  .EQ.N?dU(KI 1 GOTO 34 
G O T O  34 

34 L(I=LGI+l 
N W U  (LQ) =FIN7 ( L + 3  1 
T G ( L O l = U  ( C L S I  
NPB=O . 
0 0  6 3  L M - I r 3 0  
I F  (RTCL?4) ) N P S = N P S + l  --- 
IF ( . f i lOT .STCLMl )  GQTD ( 6 0 , 6 5 1  L " / l b * l  
G O T O  63  

b u  C A L L  D E R W C L ~ + ~ ~ P L O , C M - ~ ~ P ~ ~ C L S ~  
GOTO 63  

6 5  C A L L  OERH C L M - ~ S ~ L B , L ~ - ~ ~ J P ~ I C L S )  
6 3  CONTINUE 

OQ 7 L M s 3 1 r 3 5  
I F  ( E T  (LM) 1 NPS=NPB+1 
IF( .NOT.gT(LM) 1 GOTO ( 6 7 r S R , 6 7 ) L M / 2 - 1 ~  
GOTO 7 

67 C A L L  D E R H C L M p L ~ r L u - N P B , C L S 1  
G9TO 7 

6 8  C A L L  DERH (LM,LQtL+ l -NPR 9 C L S I  
T l  (Lfl  r LM-MPEj 1 = - T  1 (Ln, LM-PIPE31 

7 COIi.iTIEi!UE 
nO 8 L M = 3 6 , 4 1  
I F  (ET (Lq] ) ?IPB=f'JP9+1 
IF ( .N07 .9VCLM1)  C A L L  D E R Y ( L M , L O I L M - N P E ~ C ~ S I  

8 COFiTIfiiUE 
L M = 4 2  
I F  C R I  CLMI 1 PlP?=NPB+l 
l F C . N O T ~ B T ( L ~ 1 )  C A L L  OERH(58 iLC l rLM*NPB,Ces)  

36 CONTIP4UE 
P 4 S = P h S + 1  
I F  (PA3.EQ.N.J) G Q T O  42 
GQTO Ul 

42 OiJTPüT ' C A L C U L  9 E S  FRFQIJENCESt  
0'l 38 I = l  r h J T  
Dr! 9 0  L=!,LR 



IF (>!L~.u (1-1 . ~ g  .$IF ( - ! T + r )  - L - ~ = L  
IF ( v a 3  ( L )  .Es. p:F ( I l  1 V=L 

40 CQh!TINIJE 
CALL O E C O ~ A G E ( J P ~ K A , K C ~ N V P Y F ( I ) )  
CACL o E C O D A G E C J ~ ~ , K ~ I ~ K C I , ' I V I ~ N F ( N T + ~ ) )  
F C Z T G  ( \ l )  - T G  C L 4 )  

00 7 9  Y = l i 0 2 - ~ J P R  
T ( r r K ) = T 1 ( V r : < I - T l  ('W 

Y 9  T ( f i K ) = T  ( I i ' o  * P O p i D I I )  
O F ( I ) = F v ( T ) - F C  
4 l = A l + A 3 s ( O F ( I ) ?  
9t=91+(OF(Il*DF(11)/Ch~T-~2+hlP9) 
EFtO O 
00 4 8  K=l ,U2-pJPH 
00 48 JK=1 UZ-NPS 

48 EfEEF + T ( I ~ ~ I + V R C X r J K I * T ( I , J ~ )  
E F = $ f  GMAP*SORT (EF)  
EF=EF/POPJD C Il 

1 0 0  ~ Q I T E ( 1 0 8 , 3 9 ]  J P , K ~ , K C , ~ I V ~ J P I , K A I ~ K C I I ~ I ' I I I F C , E F , F ~ ( I )  t F b f ( I ) - F C  
S,PONO(II 
DF(Tl=OF (11 * P O b t D ( I l  
3 1 P = e l P + C o F C I >  *OF( : ) ) /  (?JT-Ut+hiPB) 

3 8  CONTINUE 
39 F a R M A T ( l 7  ,7X,~T3rZX,4I3,F13~Zt3XiF5~2pF13~2,4X,Fl1.4r4~,F~.~1 

A1:A t /NT  
9 1 = S Q R T I R l I  
9 l P = S Q R T ( 9 1 P )  
! ~ R I T E ~ 1 0 4 i S 3 1 A l ~ R l  
S IGMA=Bl  
S I G P A P = B l P  
OUTPUT SIGWSP 

53 F U R P A T ( l H t ,  ' V A L E U R  ' ~ o Y E ~ J N E ' ~ ~ X ~ F  1 0 . 2 r 6 X , ' E e Q . H . '  ,3X,F10.2)  
CALL C O R R F L  [ O F ,  DX p V9pNT,!IC4A, K Q O )  
IF-(TEST.E!l,O) GOTQ 64 
NPfi!=O 
00 au 1=1,42 
1Ftet" t r ) i  G O T ~  81 
P * ( I )  
XCf)=X(Il+DXCI-NPS) 
FX=01P*SCGT(YQ(I-NPR,I-QP5)) 
~ R I T E ( l O R , R 2 )  1 r P t O X ( I ~ ~ P R 1  I X C I )  , FX  

8 2  F O P M A T C ~ X , T ~ ~ ~ ( ~ X I F ~ ~ . ~ )  1 
GOTO 80 

8 1  NCWNPB+1 
N F I T E C I O ~ , ~ ~ I  I , X ( I )  

83  F O R M A T ( 2 X , I t r 2 Y r F 1 7 ~ $ ~ 5 X ~ ' P A R . I ~ 1 E T R E  9 L f 7 Q U E ' )  
8 0  CONTINUE 

I F  (CBb4P.EQ.N?4Cl G O T O  84 
COMP=COMP + 1  
60TO 5 

8 0  CONTZIVUE 
E Y D  



ANNEXE XIX 

Relations de passage entre 

' )  e t  (AJ,  A J K ,  A K ,  6 , ,  
( T ; ~ ~ ~  2 

La définition des 5 constantes de WATSON A ,, AJK, AK,  d j  et ôK 

est la suivante : 

(TI + 
XXXX -cf ) 

YYYY 

T' 1 
YYYY 

- - -  
A~ - +Tl 

4  (?xxxx yyyy + T S ~ z z  - Ti) 

YYYY 
T1 1 XXXX 

- 1 -v v 
6, - - T ' - - T' 1 1 - - + - Tl 

8 xxxx 8 yyyy 8 1 4  2 

A- C avec v = - 
B- C 

on en déduit facilement les 2 relations suivantes : 

T = 86J  - 4AJ 
YYYY 



ANNEXE XX 

Relations de passage entre les paramètres de distorsion centrifuge 
de KIVELSON e t  ceux de NIELSEN 

1') Les coefficients de KIVELSON d'une molécule plane 
--A-- -- 

Dans le cas d'une molécule plane, les relations de planéité permettent 

d'écrire les 5 relations 

- - c4 - c 4 
- 

c4 
'C yyyy Txxxx 4 + rzzzz A4 

B 
+ 2TXXZZ A2B2 

'C - - c - 3 
xxyy 'Cxxxx 7 + 'XXZZ A2 

B- 

ce qui ne laisse que 4~ indépendants qui sont les 4 coefficients de dis- 

torsion centrifuge de KIVELSON d'une molécule plane : 

'C et T xxxxY ''zzzZY TXXZz XZXZ 

Le passage de ces coefficients r aux coefficients T' de KIVELSON est le suivant 

T ' - - 
ZZZZ ''zzzz 

'Cl  = 'C 
YYYY YYYY 

T' = r 
XXXX xxxx 

'c' = r 
XXZ z XXZ Z + 2Txzxz 

On a aussi la relation entre ces coefficients : 

ce qui ne laisse que 4 coefficients r' indépendants. 



2") Les coefficients de WATSON 

Les 5 constantes quartiques de distorsion centrifuge introduites 

par WATSON son choisies pour que la comparaison avec les coefficients T' 

de KIVELSON soient la plus rapide possible : 

T ' T ' 
xxxx ' YYYY TSzzz 

T' = T '  + T' + T' 
1 YYZZ XXZ z XXYY 

' = -  T '  + T '  avec K = 
2B-A-C 

'2 1+K xxyy yyzz A- C 

Les 5 constantes A quartiques de distorsion centrifuge sont définies à 

partir des r' précédents à l'annexe 19. 

3') Les coefficients de NIELSEN 

Pour une molécule plane, on peut calculer le coefficient R de 
6 

NIELSEN en fonction des T '  : 

B- C 1 L 1 

- + (B-C) - Z Z Z Z  R6 - - [ (B+C) ( -- - 64 A~ 1 

ce qui permet d'en déduire les autres constantes : 

= - -  ' 6  - 2  2A-B-C 
R5 2 K B-C 
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