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I- Introduction général :

I-1.Spectroscopie :

La spectroscopie, ou spectrométrie, est I'étude expérimentale du spectre d'un phénomeéne
physique, c'est-a-dire de sa décomposition sur une échelle d'énergie, ou toute autre
grandeur se ramenant a une énergie (fréquence, longueur d'onde, etc.).

Historiquement, ce terme s'appliquait a la décomposition, par exemple par un prisme, de la
lumiere visible émise (spectrométrie d'émission) ou absorbéee (spectrométrie d'absorption)
par l'objet a étudier.

Aujourd'hui, ce principe est décliné en une multitude de techniques expérimentales
spécialisées qui trouvent des applications dans quasiment tous les domaines de la physique
au sens large : astronomie, biophysique, chimie, physique atomique, physique des plasmas,
physique nucléaire, physique du solide, mécanique, acoustique, etc.

On analyse par spectroscopie non seulement la lumiére visible, mais aussi le rayonnement
électromagnétique dans toutes les gammes de fréquence, les ondes élastiques comme le
son ou les ondes sismiques, ou encore des particules (l'usage du terme « spectroscopie » est
toutefois inapproprié, car on ne mesure pas a proprement parler I'énergie mais plutét la
masse des particules).

I-2- Le rayonnement électromagnétique :

La région visible du spectre de la lumiére solaire ne représente qu'une petite partie du
spectre total.

Il existe d'autres régions invisibles caractérisées par des longueurs d'ondes
Différentes et précisées dans le tableau ci-dessous.

Dans ce méme tableau, sont résumées les différentes manieres avec lesquelles ces
radiations interagissent avec la matiére.

Les radiations infrarouges forment un spectre trés étendu entre le spectre visible (0.8 mm)
et les ondes radio millimétriques.

L'étude de ces radiations devient difficile au-dela de 40 ou 50 mm, a cause de la faiblesse
des sources, mais l'infrarouge proche et moyen est déja tres utilisé.

Les infrarouges modifient les vibrations et rotations moléculaires, technique utilisée par la
spectroscopie a absorption infrarouge.

Le rayonnement électromagnétique et ses interactions avec la matiere peuvent étre
considérées sous deux aspects différents; en termes de théorie ondulatoire ou bien de
théorie quantique.
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I-3-Notion de théorie des groupes :

La remarque la plus importante que I'on peut faire au sujet de la collection

D’¢électrons et de noyaux qui constituent une molécule est, que les positions des noyaux les
uns par rapport aux autres définissent une infrastructure presque rigide qui donne a la
molécule une structure géomeétrique de solide.

C'est I'un des faits fondamentaux de la chimie que de telles descriptions aient un sens, bien
que I'on sache que les noyaux ne sont pas liés de maniére absolument rigide les uns aux
autres.

Ce fait est a la base de I'approximation de Born-Oppenheimer, point de départ de I'étude
théorique des molécules.

Cette approximation divise en trois le probleme de la dynamique des particules constituant
une molécule:

- Translations et rotations de l'infrastructure moléculaire prise dans son ensemble;

- vibrations des noyaux autour de leur position d'équilibre dans l'infrastructure;

- Mouvements des électrons relativement a I'infrastructure moléculaire.

Une séparation aussi nette du mouvement total d'une molécule en parties

Indépendantes est, évidemment, une approximation. 1l n'en reste pas moins que c'est une
trés bonne approximation et, qu'elle conduit a une interprétation de nombreuses propriétés
moléculaires.

La description des mouvements des électrons d'une part, des vibrations de toute la
molécule d'autre part, se fait en prenant pour référence I'état d'équilibre de I'infrastructure
formée par les noyaux de la molécule.

La symétrie de cette infrastructure dans son état d'équilibre détermine, d'une facon tres
précise, la nature qualitative des états vibratoires et électroniques possibles ainsi que les
transitions qui peuvent se produire entre ces états.

La théorie mathématique des groupes nous donne une méthode systématique pour décrire

cette symétrie et pour analyser ces conséquences; elle fournit a I'expérimentateur un outil
pour interpréter et expliquer ses résultats d'expérience, et au théoricien, un guide
indispensable pour affronter le probleme complexe de la corrélation des résultats
expérimentaux avec la structure des molécules.

Il découle de cette théorie, d'une part, une méthode systématique de "classification” des
états électroniques et vibratoires d'une molécule, qu'ils soient fondamentaux ou excités,
d'autre part une methode de détermination des "régles de sélection” qui régissent les
transitions entre ces divers états. Cette théorie peut, par exemple, nous dire avec précision
combien de bandes de forte intensité devraient étre observees dans le spectre infrarouge
D’une molécule d'un certain type.

La théorie fournit une base de concepts grace auxquels le lien qui unit les propriétés d'une
molécule et sa symétrie, peut étre mis en évidence.




Un des premiers exemples de cette utilisation de la théorie des groupes a été son
application a I'étude des vibrations moléculaires; un exemple plus récent est I'interprétation

des structures électroniques et des spectres complexes de métaux de transition. [1]

I-4-LA SPECTROSCOPIE INFRAROUGE :
I-4-1-Le rayonnement infrarouge :

Le rayonnement infrarouge (IR) fut découvert en 1800 par : Frédéric Wilhelm Herschel.
Ces radiations localisées au-dela des longueurs d’onde dans le rouge, sont situées entre la
région du spectre visible et des ondes hertziennes.

Le domaine infrarouges ’étend de 0,8 pm a 1000 pm.

Il est arbitrairement divisé en 3 catégories, le proche infrarouge (0,8 a 2,5 um soit 12500-
4000 cm-1), le moyen infrarouge (2,5 a 25 pum soit 4000-400 cm-1) et le lointain
infrarouge (25 a 1000 um soit 400-10 cm-1) (Figure 1).

Longueurs donde () croissantes

L

3
Wian o PHEL 1000pn I 5
40 tum
e\ Y | |
| § | =
Rayons | UV |Proche|,. . uwl &5 , , Onudes
T toigtain | TV Vistble | -5 EE ﬁ Iictoondes e EMIN
Sl | E
Bo= q
%, v " 5 o " N £ I
Transitions Vibrations Rotations Spins
électromiques molérulaires moléculaites tcléatte s

¥

Fréquences (énergtes) décrossantes

Figure 1 : Domaines de I’IR dans le spectre électromagnétique

Les radiations infrarouges traversent facilement I'atmosphére, méme brumeuse.

On Utilise cette propriété en photographie aérienne, pour prendre des vues

Panoramiques par temps couvert.

L'infrarouge sert aussi au chauffage domestique Ou industriel et au séchage des vernis et
peintures, du bois, des cuirs, des papiers et Pellicules photographiques, a la déshydratation
des fruits et legumes.

L’une des applications militaires les plus importantes concerne l'autoguidage par

infrarouge des missiles.
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L'infrarouge peut aussi servir pour les appareils de visée nocturne. En thérapie, les rayons
infrarouges activent les processus cellulaires, en particulier la cicatrisation.

Dés 1924, on s’est apercu que 1’énergie du rayonnement infrarouge moyen coincidait avec
celle des mouvements internes de la molécule. Ainsi, la relation entre 1’absorption d’un
rayonnement IR par une molécule et sa structure moléculaire est mise en évidence.

Méme si les régions du proche IR et du lointain IR ont suscité un certain intérét,
I’utilisation de la spectroscopic moyenne IR reste la plus adaptée pour 1’élucidation de la
composition moléculaire d’un composé.

Les spectrometres IR sont construits a partir d’éléments principaux, avec quelques
différences au niveau des matériaux utilis€és ou de leur montage selon le domaine de I’IR
exploité et selon le type d’interaction entre la matiere et le rayonnement. [2]

I-4-2-Spectres de rotation :

On classe les molécules (aprés analyse de leurs éléments de symétrie) en quatre
catégories :

-les molécules linéaires : un des moments d'inertie est nul.

Les niveaux D’énergie ont méme expression que dans le cas des molécules diatomiques.
-les toupies sphériques : les trois moments d'inertie sont égaux ; le moment

Dipolaire est nul ; elles n‘ont pas de spectre de rotation en absorption.

-les toupies symétriques : deux moments d’inertie égaux ; non linéaires et ayant un axe de
symétrie supérieur a deux.

-les toupies asymétriques : les trois moments d’inertie sont différents.

I-5-Nombres quantiques et niveau de rotation :

Le mouvement de rotation d’une molécule est caractérisé par trois nombres quantiques K, J
et M qui mesure respectivement la composante du moment cinétique sur un axe Oz lié a la
molécule.

Dans le cas des toupies sphériques, 1’énergie de rotation est indépendante de J, et vaut pour
les molécules linéaires :

hZ
E=;JU+1) (1)

Dans le cas des toupies symétriques, 1’énergie de rotation dépend de J et K et vaut :

_h? W21 1, ,,2
E_ﬁ‘] (J+1) + ?(E-E) K (2
Avec :

I, et I, moments d’inertie suivant les axes Oy et O,.

Avec une toupie asymétrique les calculs sont beaucoup plus complexes.

I-6-Vibrations moléculaires :

-



Les calculs des énergies de vibration pour une molécule polyatomique sont tres complexes,
car les N atomes qui la composent forment un systéeme de N oscillateurs couplés.

Un tel systéme posséde 3N degrés de liberté dont 3 pour le rotation et 3 pour la
Translation, il reste donc 3N-6 mouvements internes constituant les vibrations
Fondamentales (3N-5 pour les molécules linéaires).

Le mouvement résulte donc de la superposition de (3N-6) vibrations, et pour chacune
d’elles, les atomes effectuent des oscillations de méme fréquence, fréquence toutefois
différente suivant les vibrations.

Notons que des considérations de symétrie jouent un réle primordial dans la

Détermination des vibrations fondamentales, et on peut méme dans certains cas prévoir la
forme des vibrations. Ces considérations permettent également de déterminer les
vibrations actives.

En effet, I’émission ou ’absorption de raies vibrationnelles exigent qu’il y ait
Variation du moment dipolaire électrique de la molécule au cours de 1’oscillation.

L’analyse du spectre infrarouge et le dénombrement des bandes fondamentales de
vibration-rotation apportent donc de sérieux renseignements sur la symétrie de la molécule,

ce qui peut permettre de lever I’indétermination entre plusieurs structures possibles.

Enfin, on peut reconnaitre le mode symétrie d’une oscillation en analysant la
Structure rotationnelle de la bande de vibration-rotation correspondante.

I-7-L’énergie de rotation-vibration :
L’étude de I’Hamiltonien de rotation-vibration de la molécule diatomique aboutit a la
séparation des variables rotationnelles et vibrationnelles de sorte que la résolution de
I’équation de Schrodinger est effectuée séparément sur ces deux types de variables.
La solution obtenue pour I’énergie est de la forme :

Evj = Evib + Erot
Par ailleurs, il existe aussi une dépendance vibrationnelle de 1’énergie de rotation li¢e a la
déformation de la molécule sous I’effet de la vibration. Ainsi, en restant dans 1’état

électronique fondamental, la molécule de CO peut absorber des radiations infrarouges.

Les transitions mettent alors en jeu des niveaux d’énergie différents. Si E” est 1’énergie du
niveau absorbant et E’ I’énergie du niveau excité atteint aprés absorption, on a :

Z(ecm™)=To(v7+;) +B7I"A"H)  (3)

Z(em™)= To(v'+3) +B’ I’ (I"+1) 4)
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Dans chacune de ces deux équations, le premier terme représente 1’énergie de vibration et
le second I’énergie de rotation.

V, est le nombre d’onde de la vibration de la molécule Diatomique considérée comme un
oscillateur harmonique, dans 1’état électronique étudié, B’ et B” sont respectivement les
constantes de rotation des états vibrationnels v’ et v” exprimées en cm—1.

Chaque constante de rotation dépend du moment d’inertie de la molécule dans 1’état
considéré, ce moment d’inertie variant d’un état a I’autre du fait de I’augmentation de
I’amplitude de la vibration quand v augmente. Ainsi :

_h
'_81t21' C (5)
" — h'
T8 C (6)
Avec :
I= p.r? (7)

| : représente le moment d’inertie.
C : la célérité de la lumiére.
H : la constante de Planck.
p:la masse réduite.
r : la distance internucléaire.

I-7-1-Fréquences des transitions :
Pour qu’une transition de rotation-vibration entre les niveaux (v, J”) — (v', J') soit
observée, il faut d’abord que la transition satisfasse aux regles de sélection vibrationnelles,

autrement dit qu’elle appartienne a une bande permise.

Il faut ensuite que la transition soit permise par les regles de sélection rotationnelles de la
bande considérée. En absorption, ces régles de sélection sont :

« pour la vibration, Av=v'—v" =+1, +2, ... 1 (8)
- pour larotation, AJ=J'—J"==+1 (9)

Cette derniere regle est valable pour toutes les molécules diatomiques usuelles a
I’exception de NO.
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Fige 2 : Diagramme des raies possibles dans une transition v’ = 0 — v’ =1.

L’ensemble des raies pour lesquelles AJ = +1 constitue la branche R et I’ensemble des
raies pour lesquelles AJ = —1 constitue la branche P (voir figure 2).

Les nombres d’onde des raies constituant les branches R et P sont :
J'>J'=J"+1

VR = 1_/0 +2B'+ (3B' - B") J" + (B' - B") J"2 (10)
Jr -3 =3"-1

V,= Vo+ (B'—B") J" + (B’ — B") J" (1)

Par un choix judicieux des combinaisons des relations 10 et 11 on peut mettre en
évidence les constantes rotationnelles B’ et B” :

Vp(J"-1) = Vp(J"+1) = 2B" (2J"+ 1) (12)

V(") = Vp(I") = 2B’ (23" + 1) (13)

Les différences vy -vpconsidérées varient linéairement en fonction de (2J"+1).




Les constantes rotationnelles s’obtiennent a partir des coefficients directeurs des pentes et
peuvent étre déterminées expérimentalement.

En fait, ce mode¢le s’avére peu performant pour rendre compte de la variation des nombres

d’onde rotationnels. On peut I’améliorer en tenant compte de la distorsion centrifuge.
En appelant D le coefficient de distorsion centrifuge, les équations (14) et (15) deviennent :

Z(om™)= To(v"+5) +B” I (I"+1) - D7 (37 + 1)? (14)

Z(om™)= To(v+3) +B 7 (J'+1) - D17 '+ 1Y (15)

La transition entre deux niveaux rovibrationnels (7' =0, J”) — (¥ = 1, I') est donnée par la
relation :

AE
— =P+ B (I'+1) - DI (' + 1)~ B (37+ 1) + DI (3 + 1) (16)

Avec les mémes régles de transition, c’est-a-dire AJ = +1 pour la branche R et AJ = —1
pour la branche P.

De la méme maniére, les constantes rotationnelles B’ et B”, D’ et D”
S’obtiennent expérimentalement a partir des relations suivantes : [3]

Vr, U-l)-T) , (J"+1) _ " n " " 2
(2],,+p1) = (2B"-3D") - D"(2J"+ 1) (17)
17r,(])—17p, ud_ "_ AN a Y/, " 2
= (2B"-3D") = D" (20" + 1) (18)

I-7-2-BANDES DE VIBRATION-ROTATION DANS
L’INFRAROUGE :

L’énergie mécanique d’une molécule isolée résulte de la réunion de trois termes quantifiés
indépendants correspondant a son énergie de rotation Erq, de vibration Ey;, et électronique

moléculaire Egjec.
ET0t= ERot+ EVib+ EElec (19)

Les valeurs de ces eénergies sont tres différentes entre elles.
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Comme la plupart des échantillons sont sous forme condensée liquide ou solide plutét que
d’espéces isolées, il se produit de nombreuses interactions dipdle-dipole qui perturbe les
niveaux d’énergie, donc les longueurs d’onde d’absorption. On est donc toujours en
présence de spectres formés de pics ¢€largis appelés bandes, pouvant s’étendre sur des
dizaines de cm-1 qu’aucun appareil ne permet de décomposer en transitions individuelles.

Pour les petites molécules di- ou triatomiques a 1’état gazeux sous faible pression, la
situation est différente.

On observe des spectres qui permettent de distinguer les divers états énergétiques sous
forme de bandes fines et réguliéres.

I-7-3-INTERACTIONS VIBRATIONNELLES:

Pour modéliser les vibrations des liaisons, on se référe a l’oscillateur harmonique,
ensemble formé par deux masses pouvant glisser sans frottement sur un plan et réunies par
un ressort. Si on écarte les deux masses d’une valeur Xo par rapport a la distance
d’équilibre re, et qu’on relache le systéme, celui-ci se met & osciller avec une période qui
est fonction de la constante de raideur du ressort k (N.m™) et des masses en présence.

On calcule la fréquence a partir de la loi de Hooke

Vb= 1/21:\/ K/u (20)

m;.m;

Avec : H=

m;+m,
M : représente la masse réduite du systeme.
Le modele précédent est utilisable a I’échelle de la liaison chimique, a condition de faire
intervenir I’aspect quantique qui régit les especes aux dimensions atomiques.
Une liaison dont la fréquence de vibration est v, pourra absorber une radiation lumineuse a
condition que sa fréquence soit identique.

Son énergie s’accroitra du quantum AE=hv. Selon cette théorie 1’expression suivante
donne les valeurs possibles de Evip :

E=h v (v+1/2) (1)

V =0,1, 2, ... estappelé nombre quantique de vibration.

A température ordinaire, les molécules sont encore dans 1’état non excité V=0.
b

I-7-4-MODES DE VIBRATION :

Les mouvements moléculaires les plus connus sont les vibrations d’élongation (symétrique
et asymétrique) et les vibrations de déformations angulaires. Elles sont représentées sur la
figure (3).
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Figure(3) : Vibrations d’élongation et de déformation angulaires.

I-8-Spectroscopie de rotation :

Le domaine de la spectroscopie de la rotation se limite aux micro-ondes ; les
transition se font entre les niveaux rotationnelles d'un niveau vibrationnel, tout en
respectant les régles de sélection.

I-9-Spectroscopie de vibration :

La spectroscopie vibrationnelle d’une molécule composée de n-atomes a 3n degrés de
liberté, dont six sont des translations et des rotations de la molécule

elle-méme.

Cela laisse 3n-6 degrés de liberté de la vibration (3n-5 si la molécule

est linéaire).

Les modes de vibration sont souvent donnés par des noms descriptifs

qui décrit les déférentes déformations de la molécule (flexions, ciseaux, bascule et de
torsion).

1-10-Etude des vibrations :

Les vibrations incessantes des noyaux autour de leur position d'équilibre
peuvent étre décomposées en une superposition de mouvements simples :

les modes normaux.

On peut montrer que pour chaque molécule présentes des modes normaux de vibration et
chaque mode est représenté par Rl du groupe ponctuel de la molécule en question.
Pour les déterminer, la méthode la plus générale consiste a réduire la représentation
constituee de tous les mouvements atomiques possibles. Chaque atome y apporte trois
vecteurs déplacement ; selon X, y et z.
Une molécule a n atomes présente donc 3n modes de déplacement.
On doit leur retirer les déplacements d'ensemble ; les translations (représentations de base
X, Y,z ou Ty, Ty etT, dans les tables caractéres) et les rotations (Ry, Ry et R, ).

&



Il ne reste alors plus que les modes normaux de vibration, au nombre de 3n-6. Ce nombre
est réduit a 3n-5 dans le cas des molécules linéaires.
En effet, la rotation d'ensemble autour de I'axe moléculaire est L invisible 4. [4]

I-11.Le spectre :

Lorsqu'une molécule est chauffée ou elle subit une décharge électrique, un de ses électrons
de sa couche périphérique, ou plus rarement des couches Internes, passe du niveau
fondamental a un niveau d'énergie supérieur appelé : Niveau excite.

Ce phénomene s'appelle I'absorption. Lorsque I'électron redescend, il émet de nouveau de
I'énergie sous forme lumineuse, (photon) C’est 1'émission.

Un spectre constitue I'ensemble des raies résultant de la décomposition d’une lumiére
complexe et, plus généralement, il montre également la répartition de l'intensité en fonction
de la fréquence de I'énergie.

Il existe deux types des spectres :

-le spectre d’absorption :
Les atomes peuvent non seulement émettre de la lumiere mais également en absorber.

On peut constater ceci en faisant passer de la lumiére blanche a travers un gaz froid avant
de la disperser par un prisme.

Lorsqu'un gaz a basse pression et a basse température est traversé par de la lumiére
blanche, le spectre de la lumiere transmise est constitué de raies noires se détachant sur le
fond coloré du spectre de la lumiére blanche : c'est un spectre de raies d'absorption.

La propriété importante de ce spectre de raies d'absorption est que ses raies se produisent
au méme endroit que les raies d'émission : le gaz absorbe les radiations qu'il serait capable
d'émettre s'il était chaud.

-Spectre d'émission :

Si on analyse la lumiére émise par une lampe a vapeur de sodium (gaz peu dense et chaud)
a l'aide d'un prisme, on constate que le spectre de la lumiére émise est constitué de deux
raies fines tres intenses dans la partie jaune du spectre, se détachant sur fond noir.

Un gaz, a basse pression et a température élevée, émet une lumiere constituée d'un nombre
restreint de radiations : on obtient un spectre de raies d'émission.

-
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I1-1.Introduction :

Une opération de symétrie est un déplacement, selon des régles bien définies, d’un point
ou d’un ensemble de points, par rapport a un élément géométrique qui peut étre un point
(centre), une droite (axe) ou un plan.

Bien que I’opération soit toujours liée logiquement a I’élément, il convient de ne pas
confondre ces deux notions. Le symbole mathématique de I’opération est I’opérateur.

Le produit O de deux (ou plusieurs) opérations O1 et O2 est I’opération résultant de
I’exécution successive de ces opérations ; symboliquement

O = 01.02 signifie qu’on a transformé un objet selon O2 puis que le résultat obtenu est a
son tour transformé selon O1.

Si une molécule coincide avec elle-méme aprés avoir subi une opération de Symétrie O par
rapport a un élément O, on dit qu’elle admet cet élément O comme ¢lément de symétrie.
Dans la suite, pour ne pas alourdir I’écriture, on utilisera le méme symbole pour désigner
I’élément et 1’opération.

L’opération identité, en général notée E correspond a la transformation de chaque point en
lui-méme. [5]

11-2. Symétries et Groupes:
11-2-1 .Symetrie :

Un objet posséde une symétrie, si en lui appliquant une transformation (une opération de

symétrie), 1’objet ne peut pas étre distingué de sa géométrie de départ.
11-2-2. Opérations de symétrie :

L’opération de symetrie c'est le mouvement de déplacement d'un objet le conduisant soit a
une position équivalente soit & une position identique.

Chaque opération de symétrie posséde un élément de symétrie, qui sera un axe un plan ou
un point suivant l'opération effectuée. L'élément de symétrie est constitué des points qui
restent en place au cours de I'opération. Pour une rotation, par exemple, la ligne de points
qui restent en place constitue I'axe de symeétrie. Pour une réflexion ces points constituent
un plan de symeétrie :

&
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orientation du cube
C‘) différente
= = la rotation de 45°
: 45° n'est pas une O3S
|
4 g
| 3
| 4 opérations de symétrie
; , orientation du cube
. ' E identique
s L] | <
a : }‘ | = chacune des rotations
‘ 180° A estune OS
a0 L
e = i 0:,
element de symetnie 360

/4 detour:1 x 90° — C§  3ddetour:3 x 90° — (3
214 detour:2 x 90° — C7  4l4detour: 4 x 90° — (']
Axe principal d'ordre n - (',

Opération de symétrie - m x 28 _, (™

Figure. (4) : Exemple d’opération de symétrie.

11-2-3. EIéments de symétrie d'une molécule :

- Opération E :

Elle consiste a laisser la molécule inchangée .le symbole E utilisé pour désigner cette
opération viendrait de 1’allemand Einheit (unité).

- Opération C,, :
L’opération C,, consiste a appliquer a la molécule une rotation de 2n/n dans le sens des
aiguilles d’une montre. Si on obtient, apres la rotation de 2z /n, une molécule qu’il est
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impossible de la distinguer de la molécule de départ, on a affaire a un axe de rotation
d’ordre’ n. Si la molécule posséde plusieurs axes de symétrie, I’axe qui a la valeur n la plus
élevée est I’axe principal : exemple le cas de la molécule du benzene (elle contient un
nombre élevé d’axes de rotations, & savoir un axe Cg , un axe Cs, un axe Cs et 6 axes C; et
C,.

L’axe Cg est1’axe principal.
La rotation de 180" autour d’un axe est noté C,.

L’application successive de deux rotations de 180" est noté C.?, il vient C,'. C,' = C,? = E.
La rotation dans le sens contraire des aiguille d’une montre est notée Cy ™.

En général un axe d’ordre pair supérieur a 2 contient des axes d’ordre pair moins élevé.
Ainsi Cg contient des axes C, et C,.

De facon générale. On peut écrire :
Cn¥=CiCy...... Cy (k fois)
C."=E

C.C.'=c,lc,=E

! Stricto sensu, la molécule n’est pas identique a la molécule de départ mais on se peut
La sauf en numérotant les atomes.

=
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I'axe C'2 engendre une seule OS : C1
Figure (5) :.Effet de I’opération de I’axe.

- Opération * g :

Elle consiste a considérer la réflexion de la molécule dans un plan (un miroir) passant par
le centre de cette derniére.

Si les atomes sont dans des positions équivalentes apres réflexion dans un plan et si les
deux molécules (obtenues avant et apres application de I’opération de symétrie) ne peuvent
étre distinguées, il s’agit d’une opération de symétrie.

Notons que & = E et ’opération & coincide avec son inverse.

Les plans de réflexion sont généralement affectés des indices V (vertical) h (horizontal) et
d (diedre).

? La lettre grecque o viendrait de I’allemand spiegel (miroir)
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Les plans o, contiennent cet axe mais aussi les axes C,' qui lui sont perpendiculaires.

Les plans a4 sont aussi verticaux et contiennent 1’axe principal ainsi que les axes de
symétrie C, " qui lui sont perpendiculaires.

Figure (6) : Effet de I’opération de plan.

Figure (7) : L’¢élément de symétrie par rapport un plan.

- Opération i :

L’opération d’inversion i a pour effet d’inverser tous les atomes de la molécule par rapport
a un point. Si les molécules avant et apres 1’opération coincident, il s’agit d’un centre de
symeétrie. Si le centre de symétrie coincide avec I’origine des coordonnées, I’opérateur i a
pour effet de changer le signe des coordonnées selon : i (X, Y, z) _ (-X,-Y,-2).
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Figure(8) : Effet de I'opération d'inversion i sur la molécule de SF.

@) > @@ = @@

Figure (9) : La symétrie par rapport un point i.
- L’opération de rotation-reflexion Sy :

(Appelée aussi rotation impropre) consiste en une rotation de 2 m /n autour d’un axe de
rotation suivie d’une réflexion dans un plan perpendiculaire a cet axe.

Si la molécule reste inchangée lors de cette opération, on dit qu’elle procéde un axe
impropre de rotation.

-2 1) Rotate;i

(Z) Refl ect\
— | /-—I—)

D 1) Rotate Sa

G
«=)> Reflect]

Figure(10) : Effets des opérations des Rotations impropres.
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Element de symmetries Operation
Axe de rotation, Cp, Rotation d’un angle de 2xt/n par rapport a I’axe de
rotation Cp,
Axe de rotation impropre, Sp Rotation de 2x/n

puis réflexion par rapport au plan perpendiculaire

al’axe Cp
Plan vertical, oy Reflex ion / plan
Plan horizontal, oh Reflex ion / plan
Centre diversion, | Inversion
Aurum, E Ne rien faire a la molécule

11-3. Classification des molécules relative a leur symétrie :

11-3-1. Groupes ponctuels :

Une molécule ne peut posséder tous les éléments de symétrie, aussi on groupe les
molécules possédant les mémes éléments de symétrie, et on les classe par rapport a ces
éléments. Ces groupes de symétrie sont appelés groupes ponctuels (car il y a au moins un
point dans la molécule qui est inchangé).

1). C1 contient seulement l'identité.

2). Ci contient l'identité et un centre d'inversion.

3). CS contient I'identité et un plan de réflexion.

4). Cn contient I'identité et un axe de rotation d'ordre n.

5). Cnv contient l'identité, un axe de rotation d'ordre n et n miroirs o,,.

6). Cnh contient I'identité, un axe de rotation d'ordre n et 1 miroir oy,.

7). Dn contient I'identité, un axe de rotation d'ordre n et n axes d'ordres 2.

8). Dnh comme Dn avec en plus un miroir ay,.

9). Dnd+ comme Dn avec en plus n miroirs a,;.

10). Sn contient I'identité et un axe impropre d'ordre n.

Les groupes suivants sont les groupes cubiques qui contiennent plusieurs axes principaux.
Ils sont séparés en groupes tétraédriques et octaédriques. Il existe également le groupe
icosaédrique qui n'est pas liste ici.

11).Td contient tous les éléments de symétrie d'un tétraedre régulier : 8 axes d'ordres 3, 3
d'ordres 2, 6 od et 6 axes impropres d'ordres 4.

12). T comme Td mais sans miroirs.

13). Th comme T avec en lus un centre d'inversion.

14). Oh contient tous les elements de symétrie d'un octaedre régulier : 6 axes d'ordres 4, 8
d'ordres 3, 6 d'ordres 2, 8 axes impropres d'ordres 6, 6 d'ordres 4, 3 o, 604 €t un centre
d'inversion.

15). O comme Oy, mais sans les plans de réflexions.  [6]

&
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Table 7.2 The composition of some common groups

Point group Symmetry elements Shape Examples
SilCIBrF
C, E
«
H>0,
& E G t F
(<
NHF;
C Ela ¢ ' e
i C
Y H,0, SO,Cl,
CZV E; CZ, Oy, O’\’/ "
NHs, PCls, POCls
C
3v E 2C,, 3o, :‘x
CO, HCl, 0CS
€ E, Gy, 2C;, oo, « €0
‘» N204’ B2H6
D2h E» 3C25 i’ 30 H
[
© BF;, PCls

D3h E’ 2C3’ 3C2’ Gh, 253’ BGV g‘_\
D4h E» 2Clu CZ’ ZCé, 2Cg’ i’ 254’ Ohs 26v» 26d &";——‘

C
H,, CO,, C,H
Dok, E, 200Ch , 2Cy, i, 000y, 25, e -9 ~ 7
CH,, SiCl,
Td E, 8C3, 3C2, 654, 6Gd &-L
L
T SFe
C—g ¥
Oh E’ 8C39 6C2’ 6Clu 3C2’ i’ 654’ 856’ BGh’ 66d &v T\t
C

XeF,, trans-[MA,B>]

Figure (11): Tableau(1) synoptique des différents groupes ponctuels, de leurs
éléments de symeétrie, ainsi que des molécules leur appartenant [6].
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11-3-1-1 .Les groupes ponctuels de symétrie :

Nous venons de voir qu’en combinant convenablement des opérations de symétrie on
obtenait un groupe ponctuel .Toutes les combinaisons ne sont pas possibles : par exemple,
une molécule ne peut orienter un axe Cs et un autre axe C,4 colinéaires enfin, plusieurs

combinaisons impliquent souvent 1’existence d’autre ¢léments.

Nous avons déja vu que deux C, perpendiculaires engendrent un troisieme C,
perpendiculaire aux deux autres : Si une molécule possede un axe C; (z) et un oy (X Y)
perpendiculaire & C,(z), elle présentera ainsi I’élément i, etc......Jla nomenclature tient
compte de tout cela et donne le nombre minimum d’éléments a connaitre .pour définir

complétement le groupe.
1)-les groupes C,, :

Quand il n’existe qu’un axe C, et aucun autre élément de symétrie a part I, on dit que

1’objet appartient au groupe ponctuel C,.
2)-les groupes S, :

Seulement un axe impropre S, .ces groupes ne sont utilisés que pour n pair, car pour n

impair ils se raménent a d’autres groupes.

S,: équivalent a i est noté C; Ex : ¢l Br HC-CH Br cl trans.

S4: implique C,.

Se: implique Cget i etc.

3)-les groupes C,y :

Une axe C , et n plans verticaux o y passant par 1’axe

Civ: un seul plan de symétrie, ce qui s’écrit conventionnellement Cs.

Cav :H20 ion formicantes HCOO™ “ionique™.

C3\/: NH3’ CH3CI, o

Cay :PICL4

&
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Csy : les molécules XsY 10 non planes.
C @l : les molécules linéaires asymétriques(HCN).
4)-les groupes D, :

Un axe C , plus n axe C, répartis regulierement dans un plan perpendiculaire a Cy, le

symbole D vient du mot “diédre".

D; : equivalanta C;;

D, : souvent désigne par V (de vierergruppe ; D,=V).
5)-les groupes Cyp :

Un axe C , plus un plan o , perpendiculaire a C

C1n: équivalent a Cs.EX ion C,H,CL, transe NoF; transe.
6)-les groupes Dy :

Un axe C,, plus n axes C, perpendiculaires a C,, plus n plans o 4 passant par C,, et bissecteur

des n C, ce groupe dérive donc de D, avec en plus les n plans oy.
D14 : ne peut auster, car 6 ¢ n’a pas de sons s’el est tout seul.

Dyq:s’écrit aussi Vy. EX I’alléene CH,=C=CH, ; Les plans contenant les =CH, étant

perpendiculaire.
7)-le groupe D 4 :

Un axe C, plus o, faisant entre eux un angle de 27/2n comme dans Cpy, plus un plan oy,

normale C,,.

Ces élément de symeétrie entretuent aussi la présence de n C;, qui son les intersections de o

aveclaoy.
Din:identique a Cyy .
Don @ s”écrit également Vi, EX CoH,4 plan.

Dan: les molécules planes NO3', CO3".
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D n: les modeles linéaires symétriques CO..
8)-les groupes T :

Ce sont les groupes tétraédriques qui font partie des groupes cubiques, les groupe

tétraédrique se subdivisent en traies groupes :

- les groupe T : D2 + quatre axe Cs disposés comme dans le tétraédre régulier EX le néo

pentane C(CHz)s.

Ce groupe est donc de symetrie inférieure a celle du tétraedre régulier.

-le groupe Tq: I'un des groupes les plus importants c’est ce lui du tétraédre régulier
(Dy), plus 4 C3plus 604 bissectant chaque paire de C3EX : NH;" CHa.

-le groupe Ty: si ou ajoute & la symétrie Ty un centre d’inversion i, ou obtient les groupe

Th Ex aucune molécule connue a ce jour.
9)-le groupe O :
Ces groupes appartiennent également au groupe cubique et se subdivisent en deux groupes.

-le groupe O : Les éléments de symétrie sont : 3C4 mutuellement perpendiculaires plus
4C5 respectivement de méme orientation que le C; et le C3 du tétraédre .En conséquence le
groupe O possede aussi 6C, en plus des C, coincidant avec les C4.Ce groupe est moins

symétrique que 1’octaedre régulier.

-les groupe Oy : c’est le groupe de 1’octaédre régulier qui dérive du groupe O en lui

ajoutant un centre d’inversion donc : O + [— Oy,

Ex :SF6 p: Cl, etc. ...... [7].
I1-4.La théorie des groupes :

La théorie des groupes est tres utilisée en chimie. Elle sert par exemple a simplifier
I'écriture de I'Hamiltonien d'une molécule en exploitant les symétries de la molécule. Elle
permet de calculer les orbitales moléculaires comme somme d'orbitales atomiques et de
prédire le type de déformation que va subir une molécule en spectroscopie infrarouge (IR).
En spectroscopie, elle permet de savoir si une transition sera visible dans un spectre
infrarouge et/ou dans un spectre Raman, selon la symétrie de sa déformation.

=
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Chaqgue molécule posséde une symétrie qui peut étre déterminée a l'aide du synoptique
dans la boite déroulante ci-dessous. Une fois le groupe ponctuel de symétrie trouvé, on
utilise la table de caracteres correspondantel.

La théorie des groupes est aussi trés utilisée en physique théorique, notamment pour le
développement des théories de jauge.

Les groupes donnent lieu a des tables de représentation irréductibles. Par exemple, pour
I'eau, les éléments de symétrie de H20O : un axe d’ordre 2 et deux plans oy , S1 et s2. Les
opérations correspondantes font coincider la molécule avec elle-méme, soit en laissant
chaque atome inchangé (sl et E) soit en permutant les deux hydrogénes.

Les tables de caractéres constituent les donnees de base sur les groupes de symeétrie.

La table de caractére du groupe C2v est présentée en Table 2

- Dans la ligne du haut, figurent les quatre opérations de symétrie du groupe.

- Dans la colonne de gauche, les diverses représentations irréductibles.

- A 'intersection des lignes et des colonnes on a port¢ le caractere de la RI de chaque
élément. Dans ce cas particulier, toutes les RI sont de dimension 1, de sorte que le
caractere se confond ici avec I’'unique €élément des matrices constituant ces RI : il vaut +1
ou -1 selon qu’un objet appartenant a cette RI est symétrique ou antisymétrique par rapport
a I’¢lément correspondant.

- Les deux colonnes de droite contiennent des renseignements complémentaires

Précieux pour I’utilisateur : il y est indiqué a quelle RI appartiennent certaines variables
utiles.

Ony retrouve X, Y, z. Les Ri sont les vecteurs axiaux de rotation.

Cav E C2 ov(Xz) ov(yz) linaire | quadratique
fonctions | fonctions

A1 1 1 1 1 Z X2; y2; 22

Az 1 1 -1 -1 Rz Xy

B1 1 -1 1 -1 X; Ry Xz

B2 1 -1 -1 1 Y; Rx Yz

Table 2 : Table de caractéres du groupe Coy.

Remarque :

La RI a laquelle appartient le produit de deux coordonnées spatiales, par exemple xy, peut
étre établie facilement : la symétrie d’un produit de deux fonctions par rapport a un
élément donné obéeit a la regle évidente :

Symeétrique x symétrique = antisymétrique x antisymétrique = symétrique

Symeétrique x antisymétrique = antisymetrique.

Dans ce groupe, AxB =B, B xB =Acetc.

Et relation analogues pour les indices 1 et 2.

De la sorte, la symétrie de xy est B1 x B2 = A2.

=
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Certaines propriétés du groupe C,, sont communes a tous les groupes ne possédant pas
d’axe D’ordre supérieur a 2 :

- Il y a autant de représentations irréductibles que d’¢léments et d’opérations de

Symétrie.

- Les représentations irréductibles sont d’ordre 1

- Les caracteres sont uniquement -1 ou +1 correspondant a antisymétrique ou symétrique
respectivement, pour un objet appartenant a une des RI.

i Plan de
oui e
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Figure(12) : Procédure dichotomique d’identification du groupe de symétrie
d’une molécule. A chaque question ( ?) la réponse « oui » correspond & une fleche bleue, la
réponse « non » a une fléche rouge pointillée.
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I1-5. Représentation, espaces et bases de représentation d’un
groupe :

11 -5-1. Définitions :

On appelle représentation d’un groupe, généralement notée G, un ensemble d’éléments
pouvant étre substitués aux éléments du groupe en conservant leur table de multiplication.
Une représentation évidente (« triviale ») est obtenue en associant le nombre 1 a chaque
élément.

En revanche, on ne peut pas substituer tous les éléments par -1, car, par exemple, on ne
veérifierait plus E.E = E.

D’autres représentations peuvent étre établies si les conditions i et ii sont satisfaites :

i) il existe un espace vectoriel de dimension n, muni d’une base quelconque ;

ii) tout élément de cet espace est transformé linéairement, par chaque opération du groupe,
en un élément du méme espace.

Alors, a chaque opération de symétrie peut étre associée la matrice de cette transformation
linéaire, qui est une matrice carrée n x n dont I’expression dépend de la base.

L’espace vectoriel constitue un espace de représentations, cette base est la base de la
représentation et n est la dimension de la représentation.

Il -5-2. Un premier espace de représentations : I’espace euclidien

L’espace géométrique euclidien a trois dimensions est évidemment un espace de
Représentations.

Tout point M de cet espace, défini par trois coordonnées X, y, z dans un repére (une base)
R (i, j, k) donné, se transforme par une opération de symétrie Oi en un point M’ dont les
coordonnées x’, y’ et z’ sont des combinaisons linéaires de x, y et z.

Sous forme matricielle, La matrice 3x3 (Oi) représente 1’opération Oi et I’ensemble des

matrices associées a toutes les opérations du groupe est une représentation de ce groupe, en
I’occurrence une représentation de dimension trois.

11 -5-3. D’autres espaces de représentations :

L’intérét de la théorie des groupes en chimie provient du fait qu’un certain nombre de
caractéristiques des molécules peuvent étre décrites a partir d’éléments d’espaces
vectoriels, qui peuvent servir d’espaces de représentations.

Ces caractéristiques doivent refléter les propriétés de symétrie de la molécule (puisque ces
opérations font coincider la molécule avec elle-méme).

Il en résulte des conditions mathématiques qui permettent leur détermination

Rapide.
Les orbitales moléculaires sont, dans la méthode CLOA, des vecteurs d’un espace de
représentation du groupe moléculaire, s’exprimant en fonction des OA qui constituent une
base de représentations. En se limitant aux couches de valence, cette base est de dimension
6 pour H20 (2s et 2p de O, 2 orbitales 1s des H), de dimension 12 pour 1’éthylene etc.

Les déformations et déplacements moléculaires, donnant lieu en particulier a la
spectroscopie de vibration peuvent étre décrites par les trois paramétres de position de

-
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chacun des N atomes de la molécule, donc dans un espace a 3N dimensions qui constitue
aussi un espace de représentations du groupe de symetrie moléculaire.[8]

Il -5-4. Représentations réductibles et irréductibles:

On peut généraliser facilement 1’idée que nous avons introduite précédemment sur un cas
particulier :il est possible de choisir pour une représentation une base telle que ses matrices
puissent s’exprimer comme somme directes de matrices appartenant a des représentations
irréductibles .Supposons que I est une représentation de dimension n d’un groupe
d’opérateurs Or opérant sur les vecteurs d’un espace vectoriel V de dimension

n .supposons, de plus, qu’en raison des propriétés liant les opérateurs Og a I’espace V, il est
possible de trouver dans V, une basse fi, fo,......... , Tn, telle que chacun des m premiers
vecteurs de cette base soit transformé par tous les opérateurs Og, en une combinaison

linéaire de ces m vecteurs; c’est-a-dire: supposons que pour tout R, il existe m vecteurs, tels

que.
Orf1= [D(R)]n fi+ ...+ [D(R)]m 1 Ft0. i1+ F0. \
OR f 2: [D(R)]12 f 1+ . ...+ [D(R)]m2 f m+0 f m+1 +. . ...+O.f n;» > ()

OR fm: [D(R)]lm f]_+. . .+[D(R)]mm fm+0. f m+1+. . ...+O. f ny

Si nous pouvons trouver une telle base, les M vecteurs f1, fo,...... f, de V définissent, eux-
mémes, un espace vectoriel V' de dimension m, sous-espace de ’espace initial V. tout
vecteur de V' est transformé par les opérateurs Og en un vecteur de V' .(On dit alors que V'
est un sous-espace stable de V.) Si nous nous limitons a considérer uniquement des bases
ortho normales, comme nous sommes parfaitement en droit de le faire, les vecteurs de base
restant f p+1......, fn de V engendrent un autre sous-espace .V qui est de dimension n-m et
tel que tout vecteur appartenant &V est orthogonal & tout vecteur de V .Alors si f est un
vecteur quelconque de V ‘et f un vecteur quelconque de V *leur produit scalaire doit étre
nul , (f, £)=0.Si, de plus ,les opérateurs Og sont unitaires,(Og f, Og f )=0. Mais selon
I’hypothése faite précédemment, Og f est un vecteur de V' ; puisque f et par conséquent
Or f, sont des vecteurs quelconques de V', Og T est orthogonal & tout vecteur de V. Og £’
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doit donc appartenir au sous-espace Vet étre une combinaison linéaire des vecteurs f

M+Lseeeen s fn.

Si nous donnons successivement & f les valeurs f ms1,..... , £ n, nous obtiendrons un

ensemble de relations faisant suitea () :

ORr fn1=0. f1+.... +0. f; ™

+ [D(R)]m+]_ ym+1 fm+]_ +. . ...+[D(R)]n,m+1 fn y (‘)

OR fn:O. f]_+.. .o +O. fm

+ [D(R)]m+1 0 Fmez +.. oo -[DR)n n T

/
Si on peut trouver pour la représentation initiale I" une base ortho normale qui puisse se

subdiviser, de cette facon, en deux ensembles indépendants de vecteurs de base, nous

dirons que I est une représentation réductible.
Si une telle base n’existe pas, I" est une représentation irréductible.

Si I est une représentation réductible, ¢’est-a-dire s’il est possible de trouver une base ortho
normale pour laquelle on a les relations (°), alors, par rapport a cette base, toutes les

matrices de I" ont la méme forme réduite :

rapport a cette base, toutes les matrices de I' ont la méme forme réduite :

VI 1P1(2)) [T [D(R)]1m 0 oo, 0
[DR)mz -ovvvneee [D(R)]mm 0 0
0ocvee e 0 [D(R)]m+1 TS P [D(R)]m+1 n
0... \ ................ OJ [D(R)]n,m+1 ........... [D(R)]
N\ /
\ m color?ges (n_m) colonnes e
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Notons D’(R) la matrice mXm du coin supérieur gauche de D(R) et D’(R) la matrice (n-m)

X (n-m) du coin inférieur droit de D(R).

D(R) est alors somme directe de D’(R) et D’’(R) et nous pouvons écrire(2) sous la forme

schématique

DR)= | D'(R) O
0 D"(R)

D’apres la forme de (1. a-f) il est clair qu’aux deux sous-espaces stables de 1’espace initial
V, V’ de base f 1, fo,....., £ met V’ de base f m+1,...... , f n correspondent deux
représentations indépendantes du groupe des opérateurs Og.

Nous avons une représentation I’ du groupe dans V’ de matrices D’(R) et une
représentation I’ dans V’’ de matrices D’’(R).

Le lien entre la représentation initiale I' et les pour trouver les régles de sélection qui
régissent les transitions entre les états vibratoires ou électroniques de la molécule. Avant
d’en arriver a ces applications, nous devons décrire les représentations irréductibles des
groupes ponctuels moléculaires.

Nous en tirerons des régles simples (fondées sur les caractéres des représentations
irreductibles) que nous permettrons de décomposer toute représentation donnée en
représentations irréductibles. [9]

®
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I11-1.Introduction de la molécule silane :

Le silane est le composé de formule S;H4, analogue structurel silice du méthane.
Il donne son nom aux silanes, des composés chimiques de formule SinH2n+2.

Il fait partie de la famille des hydrures composés de silicium et d’hydrogene, qui peuvent
étre vus comme les analogues silices des alcanes.

C'est un gaz incolore a la température ambiante.

A la différence des alcanes, les silanes sont des réducteurs forts qui brdlent dans I'air,
explosent dans le chlore et s'hydrolysent rapidement selon respectivement :

SiH4+ 2 O, — S50, + 2 H20
SiHs+2Cl, —» SiCly + 2 Hy
SiHs +4 H20 — Si(OH) 4 + 4 H;

D'une maniere générale, les silanes sont plus réactifs que les alcanes correspondants. La
réaction avec l'eau est tres difficile dans I'eau pure, mais se trouve considérablement
facilitée avec un acide fort ou simplement en présence de traces basiques.

Le silicium est I'élément électropositif le plus abondant dans la crodte terrestre.
C'est un métalloide avec un lustre métallique marqué et tres fragile.

Il est habituellement quadrivalent dans ses composés, bien que parfois son bivalent, et il est
purement électropositif dans son comportement chimique.

Dailleurs, pentacoordinated et hexacoordinated des composés de silicium sont également
connus.

Le silicium élémentaire et ses composés intermétalliques sont employés comme des
intégrales d'alliage pour fournir plus de résistance a l'aluminium, au magnésium, au cuivre et a
d'autres métaux. Le silicium métallurgique avec la pureté 98-99% est employé comme matiere
premiére dans la fabrication des résines organosiliceuse et de silicium, des joints et des pétroles.
Des puces de silicium sont employées dans les circuits intégrés.

=
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H

1

S

H

\H

Propriétes chimiques :

Numéro atomique
Masse atomique

Electronégativité de Pauling

Masse volumique
Température de Fusion
Température d’ébullition

Rayon atomique (Van der
Waals)

Rayon ionique
Isotopes naturels
Configuration électronique
Energie de premiere
ionisation

Energie de deuxieme
ionisation

Energie de troisiéme
ionisation

Energie de quatrieme
ionisation
Découverte :

14
28,0855 g.mol *
1,8
2,33g.cm™a20°C
1410 °C

2355 °C

0,132 nm

0,271 (-4) nm 0,041 (+4)
3
[Ne] 3s°3p*

786,3 kJ.mol *
1576,5 kJ.mol
3228,3 kJ.mol *

4354,4 kJ.mol *

Bien que connu depuis la

préhistoire, le silicium ne fut isolé
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pour la
premiere fois qu’en 1823 par
Berzelius

111-1-1.Effets du silicium sur la santé :

Le silicium élémentaire est un matériel inerte, qui semble manquer de la propriété de
causer la fibrose dans le tissu de poumon.

Cependant, de légéres lésions pulmonaires ont été rapportées chez des animaux de
laboratoire par des injections intra trachéales de la poussiére de silicium. La poussiere de
silicium fait affecte peu sur les poumons et ne semble pas produire de maladies organiques
significatives ou des effets toxiques quand les expositions restent sous les limites
d'exposition. Le silicium peut causer des effets respiratoires chroniques. La silice
cristalline (bioxyde de silicium) est un risque respiratoire efficace.

Cependant, la probabilité de la fabrication cristalline de silice pendant le traitement normal
est tres faible. LD 50 (oral) - 3160 mg/kg.

(LD50: Dose mortelle 50. Dose d'une substance simple qui cause la mort de 50% d'une
population animale exposée a la substance par n'importe quel itinéraire autre que
I'inhalation. Habituellement exprimé en milligrammes ou grammes de matériel par
kilogramme de poids animal.)

La silice cristalline irrite la peau et les yeux avec le contact.

L'inhalation causera I'irritation aux poumons et le mucus des membranes. L'irritation aux
yeux causera la rougeur. Le rougissement, le pelage et les démangeaisons sont des
caractéristiques de I'inflammation de peau.

Le cancer du poumon est associé aux expositions professionnelles au quartz et a la
cristobalite cristalline de silice spécifiguement. Un rapport d'exposition-réponse a été
rapporté dans les études sur les mineurs, les ouvriers travaillant le granit, les ouvriers de
poterie, les ouvriers de brique réfractaire, et d'autres ouvriers. Plusieurs études
épidémiologiques ont indiqué statistiquement des nombres significatifs de décés excessifs
ou des cas de désordres immunologiques et des maladies auto-immunes chez les ouvriers
exposés a la silice.

I11-1-2.Les applications du silane :

111-1-2-1.Pour I'environnement :

Le silane est employé dans la fabrication de silicium destiné aux cellules des panneaux
solaires.

Deux technologies existent ; silicium cristallin et couches minces. Dans la premiére, les
lingots de silicium produits a partir du silane sont découpés en tranches tres nés, puis
assemblés pour former une plaque. Dans la seconde, la cellule photovoltaique est formée
grace a des couches, notamment de silicium, déposé successivement sur le support.

g
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111-1-2-2.Dans l'industrie :

Dans la fabrication des semi-conducteurs, le silane est un gaz précurseur de silicium pour
le dépdt des couches et le depdt chimique en phase gazeuse.

Le silane est aussi utilisé dans l'industrie du verre pour le dép6t des couches a base de
silicium, notamment pour la fabrication des pare-brise athermiques des voitures qui
permettent de laisser passer la lumiére tout en bloquant le rayonnement de chaleur. [10]

I11-2.La symétrie du la molécule S;H, :
I11-2-1. Les opérations de SH, :

La molécule SiH,4 c'est une molécule tétraédrique et de symétrie Tq4 (E, 3C2, 604, 8C3, 6S4)
Ce groupe contient 24 opérations dans 5 classes.

-1l 'y a 4 axes C3 passant par chaque liaison Si - H, d'ou 8 opérations.

-1l y a 6 plans de symétrie (o4) en effet chaque plan Hsih est un plan de symétrie, et il y a 6
facons de choisir 2H parmi 4H : 1-2, 1-3,1-4, 2-3, 2-4, 3-4. En fin chaque Bissectrice
commune de deux angles HSiH est un axe S4 ; il y en a 3 avec 2 opérations S, et S, par
élément.

C4%: C4% ;C32 —8 Operation Symmetries Cs
S4: S4t; S42 — 6 Operation Symmetries S,
C, : C,' —3 Opération Symétrie C,

64—6 Opération Symétrie 64

Ch

SE4 Cs3
P H
HH s
G4 :

Figure (13) : la molécule SiH,.
111-2-2.Les éléments symétrie de SiH, :
[11.2.2.1. L'identité E :

Ne rien applique a la molécule SiH,.

®
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111.2.2.2. La rotation propre C,:

. 2 4 , . . .
-Rotation propre de ?" ou ?” autour d'un axe il existe 8 axes C3 qui correspondent aux

diagonales du cube représenté.
-Rotation propre _ autour d’un axe ; ces 3 axes C, correspondent aux du

Repére cartésien X, Y, Z.

Figure(14) : axes de rotation propre Cs.

[11.2.2.3. La rotation impropre S, :

. 2 6 , L . .
Rotation impropre T” ou T” autour d'axe S, sont orientés dans les directions
Des axes X, Y, Z.
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Figure(15) : axes de rotation impropre Sj.

111.2.2.4. Le plan oy4:

6 plan o4 perpendiculaire aux faces du cube et les coupant en diagonale. [11]

Figure(16) : le plan oy4.

E
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111-3. Exemple :

La molécule NH; appartient on groupe Csy

NH;—C3{E, C3, C3",5, oh,0c}

I11-3-1. Les différentes symetries de la molécule NH;:
L’espace physique :

La base de I’espace physique (0, e7, 5, €3)

Ee = 1e + 0e + Oe 1 0 O
Ee=0e+1le+0e=—————E=|0 1 0
Ee = 0e + 0e + 1e 0 0 1

Ce; = cosae; + sinae, + Oe;
Ce, = —sinae; + cosae, + Oe;
Ce; = Oe; + Oe, + 1e;

cose —sina 0

Cs=|siina cosa 0‘ avec : Cz=o=2m/3, C3'1:-2n/3
0 0 1
[-12 -2 o] [-12 2 o
DA 1
Donc: Cs= \/2_5 Yy O‘ Csy'= _\/2_5 —1/2 0‘
0 0 1 0 0 1
Pour le plan :
Ce; = cos2fe; + sin2fe, + Oes
Ce, = sin2f3 e; — cos2fe; + Oes
Ce; = 0, + 0e, + les
cos2f  sin2ff 0 o~ =0
G=[sin2ﬁ —cos2p 0] avec :{ab - f =-n/3
0 0 1 o~ B =mr/3
1 V3 0
1 0 0 [_\/_E E) ]
Donc: ca=[ 0 —1 0 Cp=| V3 1 0
0 0 1 [ 2 2 J
0 0 1
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o
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2
Et O =
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2
0

|
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L’espace fonctionnelle :

Supposons que R=C (o) rotation de ez considérons la fonction :

P (xy, x5, x3):f(r)§ ou r est la distance de 1’origine au point (x, x, x) c’est une

orbitale atomique p.

C (o) transforme (xq, x5, x3) en un point dont les coordonné (x;’, x,’, x3'),
La rotation conservant les distances mesurées de 1’origine donc r=r’

On a. (ORf) (xll, x2 ,, X3') = f (x—l,) xZ, X3)

Quand I’opérateur O, correspondant a C (o) est applique aP; ont une nouvelle fct O,P;

(OP) (x1', x5, x3) =P (31, %2, X3)
On applique sur NH3

e Pour Cyy:

OnaPy=f(r) 2, P2=f(r) 2, Py=f(n) =

x,' = cosax, — sinax, + 0x3 X, = cosaxq + sinax, + 0x3
X, = sinax; + cosax, +0 x3 ={x; = —sinax; + cosox, + 0x;
X3, = 0x1 + Oxz + 1x3 X3 = 0x1 + OXZ + 1X3

Ocay P (X", X2, x3°) = Py (x4, X, X3) =F (1) = =F () =2

rs/

=cosaF (r) xr—': + sinaF (1)

) X1

T

P1(X1,X2,X3) = cosa F (r) % + sinaF (r) %

Pi(X1,X2,X3) =cosa P1 + sinaP,




Etude de la molécule SiH4 | Chapitre2

y —sinox,'+cosax;’

Ocav P (X17,x2°,X3) = P2 (X1,X2,X3) =F (r) xTZZF (r) -

= —sinaF (r)’ xr;,l + cosaF (r)’ 9%2

P2(X1,X2,X3) = —sinaF (1") % + cosaF (1") %

P2(X1,X2,X3) = -sina Pl +COSo P2

Ocay P (Xa,x2"x3") = P (X1,X2.X3) =F (1) ==F () =
P3(X1,X2,X3) =X3 P

cosa —sina 0 1 0 0
siinaa cosa O E=|0 1 O

0 0 1 0 0 1

D (Cgv) =

Avec Cz=0=2n/3, C3'=-21/3

1 V3 1 V3
|[2 2 0]| _1|[\/7 2 0]|
Donc: Cs= V31 0 C; 3_Vv38 1 0
IR e
0 0 1 0 0 1

ePour les o, : On fait les mémes étapes qui sont déja faites dans (Cs,), puis on a trouvé les

matrices suivantes :

cos2ff  sin2B 0 o, > B =0
D(csv):[sinZﬁ —cos2f3 O] avec Z{Gb—)ﬁZ—T[/3
0 0 1 o, > p=m/3
1 V3
10 0 -5 -3 °
Donc : ca—[ 0 —1 0] Gp=| V3 1
0 0 1 T2 V2
0 0
1 V3
-5 % 9|
Et Gczlﬁ 1 0}
2 V2
0 0 1

On considere le groupe Cay,
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Soit les bases des espaces vectoriels de démentions 3 suivantes :

(P1=fr) =
base(p){ P1 = f(r) ?
Lp1 = f(r) =

P’y =7Pi+ =P+ 0P

Base (")) p; = =P, — P, + 0P,

Pé: 0P1+ OP2+1P3

Base (P) — base (P’)

1

11 —i
% %0 S
B=|i - f=A" A=B'=[1 1 4
V2 V2 V2o V2
0 0 1 0 0 1
Soit le base de dimension 3 de I’espace physique de fini :
Base (¢) — base (d) on vérifier :
(.,  —2d;+d;+d;
I{ d, = e;sind — e,cos @ = 3sinA
_—_ 1 0 d1 - dz + d3
d, = = (e; —V3e,)sinl— e; cosi { e =
{__) ‘2 ( : 2) : ? V3sinA
\ds = (&7 —V3&;)sind + e5cosd oo dy —d, —ds
\ 3 3cosA
-2 -1
a3 w ) ow
= X =L 1
A= 0 —Ea Ea A=l1% 3va 3b
. [L L —_1J
—b  —b —b 3a V3a 3b

Avec : a=sinA ; b=cosA
Représentation de Cs, (P1,P2,P3) .(P1,P-1,P0),(d1,d2,d3)

1 3 . . .
En posse: CZES:§ ET £=-C—is & =C+i
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I I, I3
E 1 00 1 00 1 0 0]
0 1 0 0 1 0 0 1 0
0 0 1 0 0 1 0 0 1l
Cs —c —s 0] e 0 0] 0 1 0]
s —c 0 0 & 0 1 0 O
0 0 11 0 0 1l 0 1 Ol
Cst —c s 0] & 0 0 0 1 0]
-s —c 0 0 ¢ O 0 0 1
0 0 1 0 0 1 (1 0 Ol
Ga 1 0 0 0 1 0 (1 0 O]
0-10 1 00 0 0 1
0 0 1 0 0 1 0 1 Ol
- —c -s 0] 0 & 0 0 0 1
-s ¢ 0 e 0 0 01 0
0 0 1 0 0 1 (1 0 Ol
o —c s 0 0 & 0] 0 1 0]
s ¢ 0 g 0 0 1 0 0
0 0 1 [0 0 1 0 0 1
C3v 2C3 Csy linaire fonctions  quadratique fonctions
Al 1 1 TZ X2+Y2+2Z2
A2 1 -1 RZ
E -1 0 (TX; TY); (RX;RY)  (X2-Y%XY ; XZ; Y Z)

Table (3) : Table de caractéres de groupe Csv de molécule NHs.
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- Théoreme N1:

Le Groupe possede existerent k.

RI : différentes c.-a-d. non équivalents.
'L T2 ... —>n?+n+...+n (22)

- Théoreme N2:

Les caractéres X;" des différentes RI satisfait a la relation :

5‘:1 =gi x % x x" = gjw (23)

- Théoréeme N3:

Le nombre de fois ou I'" appariait dans réduction de I" et :

(u)=§ yRgi x ki ki (24)

En réduise la table de caractere de groupe Cs, :

Le nombre de fois qui apparaitre Al :
aAl= = [(1) x (1) x(3)+(2) x (1) x(0)+ (3) x (-1) x()] =1
Le nombre de fois qui apparaitre A2 :
aA2= —[(1) x (1) x (3) + (2) x (1) x (0) +(3) x (1) x ()] =0
Le nombre de fois qui apparaitre E :
aE = 116 [(D)x (2) x(3) + (2)x (-1) x (0) + (3) x(0) x (1)] =1

I'n=Al®E

&
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Cav E 2C3 30y
XRr 3 0 1
Nr 4 1 2
[an 5 0 2
I'vib 3 0 1

I =Tin @ I'T® I'k »T'r;r =0A1 © A2 D o,
Nous aurons également dans un point de groupe Csy :
'R =12;0;2=3A1® A2® 4E

Soutirant les degrés de liberté pour la translation et la vibration
Il reste pour les 6 degrés liberté sur un ensemble de 12.
Fvib =2A1 GBZE

Soulon la table du point de groupe ces deux représentations irréductibles correspondent et
a un tenseur linéaire et a un tenseur de polarisait (2D).

Donc:

Les vibrations fondamentales (dont deux doublée) seront observées autant, en RI qu'on
Raman. [12]

Tyg E 8C; 3C, 6S,4 6c4 | linaire fonctions quadratique
fonctions

A 1 1 1 1 1 X*+Y*+Z°

A, 1 1 1 -1 -1

E 2 -1 2 0 0 (2Z° — X* - Y% X*

—_Y? )
Fi 3 0 -1 1 -1 | (RX;RY;R2)
F, 3 0 -1 -1 1 (TX;TY ;TZ) | (XY, XZ YZ)

TABLE(4) : Table de caractére de groupe T4 de la molécule SiH,.

111-4. Définition de groupe tétraédrique (Ty) :

Ce groupe contient 24 opérations de 5 classes, 1l y a 4 axes Cz passant par chaque liaison,
SiH : d' ou 8 opérations, Il y a 6 plans De symétrie est un axe S, : il yena 3 avec 2
opérations S.
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111-4-1. La molécule T4 :

Les molécules XY, (CHg; SiH4;GeHj,...) appartiennent au groupe moléculaire Tg.
Chague molécule de type XY, a 15 degré liberté (15 coordonnées normales).

La molécule SiH, €Ty.

Analysiez la représentation I'sp.=1Ig
I11-4-2. En réduise la table de caractere de groupe Ty :

Le nombre de fois qui apparaitre Al :

aar =1/24 [(1)x (1) x (9)+(1) x (8) x (0)+(1) x (3) x (1)+(1) x (6) x (1)+(1) x (6) x(3)] = 1
Le nombre de fois qui apparaitre A2 :

aAL =1/24 [(1) % (1) x (9)+(1) x (8) x (0)+(1) x (3) x (1)+(-1) x (6) x (1)+(-1) x (6) x(3)] = 0
Le nombre de fois qui apparaitre E :

aA2 =1/24 [(2) x (1) % (9)+(-1) x (8) x (0)+(2) x (3) x (1)+(0) x (8) x (1)+(0) x (6) x (3)] = 1
Le nombre de fois qui apparaitre F1 :

aF1=1/24 [(3)x (1) x (9)+(0) x (8) x (0)+(-1) x (3) x (1)+(1) x (8) x (1)+(-1) x (6)x (3)] = 0
Le nombre de fois qui apparaitre F2 :

aF2=1/24 [(3)x (1) x(9)+(0)x(8) x (0)+(-1) x (3) x (1)+(-1) x(6) x (1) +(1)x(6)x(3)] = 2

Th,=Al® E®2F2 |

-T3n=1R xXR
Td E 8C; 3C, 65, 664
TR 5 2 1 1 3
Nk 3 0 -1 -1 1
Tan 15 0 -1 -1 -3
Tvio 9 0 1 1 3

¥R =1+ cos2n —R=C(a) —0a=2n

_ cos2m

¥R =1+ cos2n — R=C3(a) — o=

&
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¥R = -1+ cos2x =) R=S(a) —a =27
yib =R - 2)x yR —(E ,C(a))

ywib=1R xyR — (S(a),0)

Fvib: Al &) E D 2F2

- La molécule *S;H, a 9 coordonnée normal (Qi.... ... ... Qo).
- La molécule S;H4 a 4 modes de vibrations (vy.............. Vo)

-Un mode de RI de type Al (non dégénéré) de coordonné normale (Q1) active en Raman.

-Un mode de RI de type E (doublement dégénéré) de coordonnés normales (Q21;Q22)
active en Raman.

-Deux modes de RI de type F2 (triplement dégénére) de coordonnés normales
(Q31;Q32;Q33) active en Infrarouge.

Vi \ /) V3 Vg
symétrie A E F2 F2
Actifs Raman Raman Infrarouge Infrarouge

&
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vy (Aq)

V3 (TZ)

Figure (17) : Les modes normaux de vibrations de molécule.

E
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IV .Etude de la bande v, (0001-GS) de la molécule #S;H,:

IV -1.Utilisation du logiciel XTDS dans le calcul du spectre de la bande
v, (0001-GS) de la molécule 2SH, :

IV-1-1 -Présentation du logiciel XTDS :

L' XTDS est un logiciel interface java sert & analyser et simuler de diverses spectre
molécules a l'aide du formalisme tensorielle.

Le groupe de Dijon a développé des techniques puissantes basées sur la théorie des
groupes et le formalisme tensoriel afin d'analyser et de simuler I'absorption et spectres
Raman des molécules avec divers symeétries.

Paquets et les bases de données logiciels de mise en ceuvre de ces outils ont été crées.

Il s'agit de ; XY, ( paquet MST tétraédrique ) XY, ( octaédrique , paquet HTDS ) ,XY 2Z2
(C,y symétrie , paquet C,, TDS ) XY 5Z(C,4, symétrie , paquetC,, TDS) ,et X2Y 4(D2H
symeétrie et paquet D2hTDS ) .

Ces forfaits sont toutes composées en FORTRAN 77 programmes appelés par scripts
UNIX Nous présentons ici une interface basée sur Java convivial, appelé

XTDS, qui permet de construire de maniére interactive et lancer calcul ou d'analyse du
spectre des emplois en utilisant I'un des forfaits Mentionnés ci-dessus.

Ce logiciel fonctionne sur les systemes UNIX (UNIX, Linux ou Mac OS X postes de
travail) 1l permet le traitement des problémes complexes de spectroscopie, y compris les
molécules avec polyades complexes, tels que le méthane par exemple L'utilisateur peut
définir le régime de polyade pour la molécule a I'étude.

Tous les termes d'interaction jusqu'a un ordre donné de I'évolution sont déterminés
automatiquement a la fois pour I'namiltonien ou moments de transition (moment dipolaire
ou polarisabilité).

Unique moindres carrés de données expérimentales peuvent également étre exécutées de
maniere interactive.
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STDS HTDS
XY, Sphorical Teps XY, Spherical Tops
XY4(Ty) XY (Oy)
C, DS C,,TDS
XY, 7 Symmetrie Tops  XVaZy Asymanetric Tops
XYsz (C4v) XYZZ2 (C2V)
MIRS GROUP
XY3Z (Cy) i 5

Figure(18):Les paquets XSTD.

IV -1-2. Création de scripts avec XTDS :

XTDS permet d’exécuter des taches différentes. Ces taches sont groupées dans des onglets
différents. Un des onglets les plus importants est I’onglet "Créates a job™ (voir Figure 20).
Il permet a I’utilisateur de choisir le logiciel (C2, TDS, C4, TDS, D2hTDS, HTDS ou
STDS) et le type de script a créer. Celui-ci peut étre:

- "Parametre File Création Job" : pour commencer un nouveau projet en créant un fichier
de parametre "blanc" (c’est-a-dire avec la liste correcte pour le probleme a étudier, mais

avec tout le jeu de valeurs mises a zéro).

- "Levels Job" : pour calculer les niveaux d’énergie pour une polyade donnée.

- "Spectrum Job™ : pour calculer un spectre.

- "Simulation Job" : pour simuler un spectre de transmission, d’absorption ou Raman.

- "Fit Job" : pour I’ajustement des paramétres c'est-a-dire faire une analyse.

E



Etude de la bande v4(0001-GS) de la molécule 28SiH4 | Chapitre03

Createajob Runajob  Visualize results  Recompile a package

Welcome to the XTDS Technalogy

Thea Dijon spectroscopy group (Laboratoire de Physigoe de MUniversiie de Bourgogne - UMR ONRS 5027) bas develnped powerful techeigues hased on group theary and
tensorial formalism (1] in order to analyze and simulate absarption and Raman spectra of molecules with various symmetries. Software packages and databases [2]
implementing these tools have been created. This concerns

XY4 (3] (tesrabedral, STDS packape)
(4] (octabedeal, HTDS package)
{51 (C2y symmetwry, C2vTDS package)
[6] (Cdy symmery, OWTDS package)
[7] (DZh symmetry md DZHTDS package)

These packages all coasist in FORTRAN 77 programs called by UNIX scripts.

Here is a user-friendly java-based imerface, called XTDS, which allows to imteractively build and launch spectrum calculation ar analysis jobs using mny of the
nbove-mentioned packages. This software rues on UNIX systems (UNIX, Linux or Mac OS X workstanoes). It allows the treatment of complex spectroscopic problems,
including molecules with complex polyads, like methane for instance. The user can define the polyad scheme for the molecule under coasiderstion. All interaction teems up
10 a given order of the develop e ically deteemined for boch the Hamiliondan of rassiion moments (dpole momeet Or polarizability). Least-square fits of
experimental data con also be run interactively

[1] V. Bowdoa, I.-P. Champion, T. Gabard, M. Loss, F. Michelot, G. Pierre, M. Rotger, Ch. Wenger and M. Rey, J. Mol. Spectrosc., 218, 620-.634 (2003)
(2] hitp/iwww u-bourgopne. fe'shTDS hemi

[3] Ch. Wenger and ] -P, (hangmn. J. Quamt. Spectrose. Radiar, Transter, 54, 471-480 (1994)

[4] Ch, Wenger, V. Bowdon, J.-P. Champion and G Plerre, J. Quint. Spectrose, Radiar. Transfer, 66, 1-16 (20003

[5] Ch. Wenger, M. Rolger aad V. Boudon, J. Quant. Spectrose, Radii. Transfer, 93, 4259-446 (2005)

[6] Ch. Wenger, M. Rolger and V. Boudon, J. Quant. Spectrose. Rading. Transfer, 74, 621-636 (2002)

[7] Ch. Wenger, W. Raballand. M. Rotger and V. Bondon, J. Quant. Spectrosc. Radiat. Transfer, in press (2005)

Laboraroire de Physique de I'Universite de Bourgogne, UMR CNRS 3027, 9 Av. A. Savaey, BP 47 8N, F-21078 Dijon, France

Figure(19) :L'application de XTDS.

aging «TDS job

Welcome Create ajob  Runajob  Visualioe results  Recompile a pacikage El'llhlmll(l‘!—

File Help

Choose a Package

D2KTDS

s

Choose the trpe o file 1o create
Paramatar File Creation Job
Lavel Job
Spactrum Job
Sieidation Job

. Fit Job

Figure(20) :Ongle céate ajob de XTDS.

Avec SPVIEW, on peut charger n’importe quel spectre simulé ou expérimental. Le spectre

12CH4

de la dyade de la molécule et chargé avec Spview.

-Notons, qu’avec SPVIEW on peut zoomer le spectre, et le visualiser dans n’importe

qu’elle région.

-Déplacer le spectre si nécessaire suivant les fréquences ou suivant les intensités.

47
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-Toutes ces fonctionnalités sont nécessaires pendant toutes les étapes du travail.
1V -2.Parametres de I’Hamiltonien :

Afin d’étudier les transitions et les intensités rovibrationnelles, on utilise un modéle
théorique basé sur le formalisme tensoriel et sur les méthodes d’extrapolations

développées a Dijon.

Considérons une molécule XY, ou les niveaux vibrationnels sont regroupés en séries de

poliades désignés par Py (k=0, 1, 2,3....n.).

-Po niveau de base (GS).

-P1 niveau dyade.

L’Hamiltonien d’une telle molécule prend la forme :

H=H +H,_  +H,_ +..H

{R=Gs} {R} {P} {P}

Ou H (R s’écrit comme une combinaison linéaire des opérateurs rovibrationnel
k

_ Q(k,nT)I,T, | QKT T,
Hei= 2 tgmg - ¥ Tiaging

tous les
indices

Dans I’équation les t ﬁs(}'f{ﬁsr})rlrz sont les paramétres de I’Hamiltonien et le

T Q(k,nT)1;

fng Hm, 2 Sont les opérateurs rovibrationnels définis par

Q(k,nD)I T, Q(k,nI") r,r,r
THk =B (R ® Vi)

Ou les opérateurs T rovibrationnels sont obtenus par couplage entre les opérateurs

. Q (k,,nT
rotationnels R (kg.nr)
VAR

{nsj{mg}

de degré Q etde symétrie T et les opérateurs vibrationnels
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Tandis que B est un facteur numérique égal a :

B — \/F_l(Tj? pour (k,nT)=(0,nA))

1 pour (k,nT)=(0,nA))

A T’aide de la table de caractéres du groupe Tyq on décompose la représentation I'y;p €n
quatre repréesentations irréductibles

I'vi, = A1 @ E® 2F, (25)

Les neufs coordonnés de vibrations correspondent a quatre fréquences fondamentales
différentes : une fréquence non dégénéré de type A;, une fréquence doublement dégénérée
de type E et deux fréquences trois fois dégénérée avec le méme type de symétrie F,.Ces
quatre fréquences sont :

v1 (A1) (modes d’étirement, oscillateur non dégénéré)

vz (E) (modes de flexion, oscillateur doublement dégénéré)
v3 (F2) (modes d’étirement, oscillateur triplement dégénéré)
v4 (F2) (modes de flexion, oscillateur triplement dégénéreé)

Les fréquences fondamentales sont approximativement liées entre elles par :
vi(A1) = v3(Fy) = 2v,(Ay) = 2v, (Fp) (26)

Ce qui conduit a une structure de poliades bien définie, avec chaque poliade P, défini par
le nombre entier n en tant que :
n=2wv,+v3)+vy,+v, (27)
Oulevi=0,1,2..(i=14a4) sont les nombres quantiques vibrationnels. Py est I'état
fondamental (GS) .Chaque ensemble (vi, V2, V3, V4) définit un niveau de vibration. En
raison de la dégénérescence de trois des vibrations normales, chaque niveau vibrationnel
contient un certain nombre de sous-niveaux vibrationnels, dont les symétries sont calculées
au moyen des méthodes de la théorie des groupes. [13]
Ainsi :
-Le niveau de base ou tous les v; sont nuls, est noté GS (Ground State) ou Py
-La diade (v,,v, ) sera notée P,
-La pentode (2va, votva, v1, 2v2,v3) Sera notée P,
-L’octade (3va, Vot2vs, Vi+va, Vatva, 2votvs, vitvy, vot+vs, 3v,) sera notée P
Pour construire I'Hamiltonien rovibrationnel des molécules tétraédriques, on fait intervenir le
groupe complet des rotations O(3) et les coefficients de couplages de la chaine de groupe

0(3)> Ty . [14]
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La maniere dont ces opérateurs sont construits est indiquée dans les deux paragraphes
suivants :

L’Hamiltonien rovibrationnel complet s'exprime comme une combinaison linéaire des
opérateurs rovibrationnels. [15]

_ Q(knT)0, T Q(knT)T, T
H = Z tngmg  BTmgimg (28)

tous les indices

TQ(k,nF)F1F2

Cet opeérateur molma} obtenu par couplage d’opérateurs rotationnels R

et d’opérateurs vibrationnelsV, s'écrit :

QWnDT, _ (padknn) g eyTifzM )1

Tngyme - = (RAE"D® vl (29)
Ou : les t&(sl‘}'{r‘nlzglr zsont des parameétres rovibrationnel de I'Hamiltonien dépendant des
constantes moléculaire (masses, distance, angles, moment d'inerte....) et Tglgl}({rrfz{ 1z

sont les opérateurs rovibrationnels.

Ces opérations sont totalement symétriques dans le groupe T4, donc de symétrie A;.lls sont aussi
hermétique, et invariant dans un renversement du temps. Le degré de ces opérateurs par rapport aux
variables Qg Psry Do €L

d=Q+Y(ng + my) (30)

La maniere dont ces opérateurs sont construits est indiquée dans les deux paragraphes

suivants
IV -3. Opérateurs Rotationnels :

Les opérateurs rotationnels sont construits a partir de I'opérateur tensoriel élémentaire

o

AU® de composantes % (o =x,y,z). Ils s’expriment, sous forme tensorielle dans le

groupe des rotations O(3) (ou les P, désignent les composantes du moment angulaire de la

molécule), de la fagon suivante :

(Kgnr)
RAKgnl) — [AOQADRADR ... @ AD (31)

Q opérateurs

&
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g Qui indique la parité des opeérateurs rotationnels dans le groupe O(3), sera omis
Par la suite.

RAUKND) Est yn polyndme homogéne de degré Q par rapport aux composantes P, , (il
représente un tenseur sphérique irréductible de rang K).
Le rang tensoriel dans O(3) prend ainsi les valeurs : K= Q,Q — 2, -+ lou0

' Désigne la symétrie des représentations.
n distingue les représentations de méme symeétrie.

IV -4. Opérateurs Vibrationnels :

Les opérateurs vibrationnels sont construits en utilisant un schéma de couplage non
symétrisé d'opérateurs d'annihilation et de création élémentaires associées a chaque mode
normale de vibration de la molécule :

1 . ©
ag:g = NG (qs,o + lps,o) (32)
+(0) 1 . ©
A5 = 7 (qs,c - lps,c) (33)

2

(C): désigne la symétrie dans le groupe Tq de l'oscillateur s.
o : désigne les composantes des représentations associées (C), soit :

C=A; pour s=let c=1
C=E pour s =2et 6=1,2
C=F, pour s =3 ou 4 et 6=1,2,3

En couplant les ng opérateurs a;*(© | on obtient un opérateur de création de symétrie I

A +((X1,F1)
noté a9

(a1,T1)
a?n(sa}llrl) — [as+(C)®as+(C)® ...... ®as+(c)] (34)

ng opérateurs

En couplant les ms opérateursas(©), ou obtient un opérateur d’annihilation de symétrie T,

A (aZrFZ)
note Am,)

(az,I'2)
ag;zs{z) — [aS(C)®aS(C)® ...... ®as(c)] (35)

=
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-Les indices s peuvent étre les mémes ou différents.

-Les {n} ou {mg} est la suite des nombres s désignant les différents modes.

-Les a;, a, distinguent respectivement les tenseurs de méme symetrie T et T, et
précisent les couplages intermédiaires.

-A partir des opérateurs précédents, on construit deux operateurs vibrationnels A et B de

symétrie '

@™
asFy,0T2 (M) _ ( +(aq,T1) (az,T2)
At ® = (af ™ @ apzy?) (36)
Bazrz 0(1F1(F) ( +((X2 Fz) ® (al,Fl))(F) (3 7)
{ms}ns} {ms} {ns}

[' Satisfait a la relation triangulaire  A(T3IL,I5) = 0 et avec ces deux opérateurs on
construit un opérateur vibrationnel de la fagon suivante :

o, Ti0,T2 1 i o1 Tq,0,T5(T) C+4T-+T o220, (1)
Vi * we® (A @ e(-DNTHT BEED) (38)

e =+1 (respectivement-1) si cet opérateur est un polyndme pair (respectivement impair)
par rapport aux psg -

N est un facteur de normalisation

E(®)=1(respectivement —i) pour e=+1(respectivement-1) pour que V soit hermétique

+1 pour I' = A1,E ouF2

(-DF = (39)
—1 pour '=A2 ou F1

IV -5. Méthodes numériques utilisées dans les analyses des données
Expérimentales :

Dans ce chapitre, nous allons décrire les methodes d’analyses utilisées dans la
détermination des parametres de I’Hamiltonien et ceux du moment dipolaire. Et c’est ces
parametres qui seront utilisés dans notre travail, pour toute prédiction de spectres.

IV -6. Ajustement des paramétres de I’Hamiltonien par la méthode des
Moindres carrés itératives :

Concernant la détermination des parametres de 1’Hamiltonien a partir d’un ensemble de
fréquences observées, on utilise une méthode des moindres carrée itérative. Cette méthode
est décrite dans ce paragraphe.

Soit une grandeur Y mesurée n fois, et dont les valeurs calculées s’écrivant en fonction de
p parametres t; (j=1,...p) de la fagon suivante :

&
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p
Ou x;; sont des constantes théoriques connues et t; sont les parametres a déterminer.

Si ces grandeurs physiques sont mesurées (y?, -+« -+ yQ) , on peut toujours écrire

vl =y +¢ i=1,...,10 (41

Ou €; représentent les différents résidus de différentes mesures :
Soient e; et B; les meilleurs estimateurs de €; et t; respectivement.
Ajuster les parametres f; par la technique des moindres carrés, ¢’est résoudre le systéme :

(42)

(
yi = z Bixij + e
n

t Z e’ minimum

i=1
¥ e? dépend des p paramétres B;, sa différentielle totale s’écrit :
n b
o, e?
a( Yep)= Y Lmeld 4 (43)
L - aB
i=1 i=1

Y e? est extremum si sa différentielle totale est nulle, donc si

X ef) _

6—31_0 V I=1......p (44)
2

05t |, N

T 6_81; Vi _;Bjxii

n p
_ 0
= Z(—inj) Vi — Z B;xij
i=1 =1
n n,p
_ 0
= -2 inj Vi _inl Xij B,
i=1 ij
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et I’équation (44) devient :

n n,p
z YiOXil = inlxijﬁj vV I=1.... .p (45)
i=1 i

Sous forme matricielle cette derni¢re équation peut s’écrire :

[x]'(y®) = [x]'[x](B) (46)

D’ou on tire la matrice des paramétres :

B = (X'xD X' (47)

[x] Estlamatrice des x;; n lignes p colonnes.
(y°) Est la matrice — colonne des observées (a n lignes).
(B) Est la matrice — colonne des parameétres (a p lignes).
La condition (44) n’est qu’une condition d’extremum, mais on montre qu’elle donne
uniguement des minimums de Y e? .

Si les mesures sont d’inégales précisions, il préférable d’utiliser une méthode pondérée .Le
méme raisonnement donne :

(B = (XI'[PIxD~*[x]*[PI(y*) (48)

ou [p] estla matrice (n,n) diagonale dont les termes sont les poids statistiques p; .Si la
précision de la k"™ mesure est plus grande que celles de la h'*™ | le poids py sera plus
grand que pp .

On montre qu’un estimateur sans biais de la variance des écarts est :

1
o’ = o pZ(YiO - yi)? cas non ponderé

L (49)
koz i pz Py —yD)? cas ponderé

i=1

Ou n-p est le nombre de degrés de libertés du systeme (qui doit, bien sir, étre positif).
La matrice de variance des parameétres s’écrit :




Etude de la bande v4(0001-GS) de la molécule 28SiH4 Chapitre03

L’écart- type Af; sur un parametre 3; est estime par :

IV -7.Calcul de spectre v, (0001-GS) de la molécule *°S;H, :

var(p) = [6]
var(B) = [6]

= o?([x]*[x])~? cas non ponderé

= o?([x]*[P][x])~! cas ponderé

(50)

(51)

IV -7-1 .Parametres de ’Hamiltonien: En utilise les 37 Paramétres T déja

calculés dans une étude ultérieure qui sont donnée dans le tableau suivant :

ack, nD) value cm-1 St.dev.cm-1
il 2(0,0A1) [ 0000ALI  0000AI Al 155 0.28590790619e+01 | 0.1333189E-05
2 4(0,0A1) | 0000A1  0000A1 Al 119 -0.36917820769E-04 | 0.4427021E-08
3 4(4,0A1) | 0000A1  0000A1 Al 236 -0.17071029198E-05 | 0.3785421E-10
4 6(0,0A1) | 0000A1  0000A1 Al 115 0.19961361842E-08 | 0.1133906E-10
5 6(4,0A1) | 0000A1  0000A1 Al 136 -0.59757956144E-10 | 0.8024092E-13
6 6(6,0A1) | 0000A1  0000A1 Al 247 -0.14561902784E-10 | 0.3765832E-13
7 8(0,0A1) | 0000A1  0000A1 Al 143 -0.60184004392E-12 | 0.2231046E-13
8 8(4,0A1) | 0000A1  0000A1 Al 176 -0.19811867799e-14 | 0.6090798E-16
9 8(6,0A1) | 0000A1  0000A1 Al 201 -0.92968388902E-15 | 0.3824445E-16
10 | 8(8,0A1) | 0000A1  0000A1 Al 348 -0.14443328483E-15 | 0.2438240E-16
11 | 0(0,0A1) | 0001F2  0001F2 Al 221 0.91346873415e+03 | 0.2447963E-04
12 1(1,0F1) | 0001F2  0001F2 F1 196 0.60271604780E+01 | 0.5462671E-05
13 2(0,0A1) | 0001F2  0001F2 Al 120 0.39008825574E-03 | 0.2541082E-06
14 | 2(2,0e ) | 0001F2  0001F2 E 156 -0.30551695699E-02 | 0.6341359E-06
15 2(2,0F2) | 0001F2  0001F2 F2 135 -0.12097603541E-01 | 0.5446021E-06
16 | 3(1,0F1) | 0001F2  0001F2 F1 113 0.84621539222E-07 | 0.1799166E-07
17 3(3,0F1) | 0001F2  0001F2 F1 150 -0.11467129452E-03 | 0.3298624E-07
18 | 4(0,0A1) | 0001F2  0001F2 Al 110 0.20323526745E-08 | 0.1071326E-08
19 | 4(2,0€ 0001F2  0001F2 E 116 -0.15568610103E-06 | 0.1762487E-08
20 | 4(2,0F2) | 0001F2  0001F2 F2 112 -0.12220285642E-08 | 0.1165167E-08
21 | 4(4,0A1) | 0001F2  0001F2 Al 127 -0.28225279408E-06 | 0.7692642E-09
22 | 4(4,0e ) | 0001F2  0001F2 E 129 0.32559425054E-06 | 0.2163778E-08
23 | 4(4,0F2) | 0001F2  0001F2 F2 139 0.67231228866E-06 | 0.2486193E-08
24 5(1,0F1) | 0001F2  O0001F2 F1 110 -0.30139514656E-08 | 0.2663836E-10
25 5(3,0F1) | 0001F2  0001F2 F1 116 0.39771735404E-10 | 0.6584429E-10
26 | 5(5,0F1) | 0001F2  0001F2 F1 118 0.15999121867E-09 | 0.5756848E-10
27 5(5,1F1) | 0001F2  0001F2 F1 130 -0.48091647846€E-08 | 0.7462110E-10
28 |6(0,0A1) | 0001F2  0001F2 Al 114 -0.58710158228E-10 | 0.3343047E-11
29 | 6(2,0E 0001F2  0001F2 E 119 0.90979070526E-12 | 0.2669610E-11
30 | 6(2,0F2) | O001F2  O0001F2 F2 119 0.91166612933E-10 | 0.1607382E-11
31 | 6(4,0A1) | 0001F2  0001F2 Al 122 0.16624192890E-10 | 0.1133605E-11
32 6(4,0E ) | 0001F2  0001F2 E 116 0.84102573815E-10 | 0.3325561E-11
33 6(4,0F2) | 0001F2  0001F2 F2 116 0.22409778946E-11 | 0.4021155E-11
34 | 6(6,0A1) | 0001F2  0001F2 Al 149 0.11327322469e-10 | 0.1185565E-11
35 6(6,0E ) | 0001F2  0001F2 E 146 -0.10794769238E-10 | 0.3878431e-11
36 | 6(6,0F2) | 0001F2  0001F2 F2 142 -0.19429499155E-10 | 0.5782426E-11
37 | 6(6,0F2) | 0001F2  0001F2 F2 146 0.26652945817E-09 | 0.3211501E-11

Tableau (5) : Paramétres de I’Hmiltonien relatifs & la molécule % S;H.
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Les parameétres en question sont reportés dans le tableau (5).

Les différentes colonnes du tableau (5) représentent :
eL_a premiére colonne (i) permit de difference et d’indicer les parameters t,

C’est-a-dire chaque ensemblei = {.Q,k,n,F,Fl TN ,ms} est représente par une valeur

de i, ceci est utile dans la programmation.

e La deuxieme colonne représente les différentes caractéristiques rovibrationnelles

Q (k, nI') permettent la construction des opérateurs vibrationnels.

e La troisieme colonne représente les caractéristiques rovibrationnelles qui

permettent la construction des opérateurs rovibrationnells

e La quatrieme colonne représente les valeurs en cm™ des paramétres t de

I’Hamiltonien déterminés avec 1296 donnes expérimentales

e La cinquieme colonne donne les précisions avec lesquels sont déterminés ces

parametres.

- Les niveaux inférieurs et supérieurs obéissent aux régles de sélection rovibrationnelles

(rotationnelles AJ= -1, 0, +1(vibrationnelles E—E, Fo— F,, Aj«<> A31)), qui permettent de

calculer les fréguences du spectre.

Pour mieux comprendre la relation entre les valeurs microscopiques (E; et E ¢ ) et les

valeurs macroscopiques ( spectre, vis, Sif ), nous allons illustré sur la figure (20).

&
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Niveau supérieur
Et(cm™)

v

Grandeurs microscopiques

v

U s
Grandeurs microscopiques

Figure(21) : Comparaison entre les grandeurs microscopiques et macroscopiques.
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IV -7-2. Spectre calculé:

Avec les 37 permettre de I'Hamiltonien, et on utilise le logiciel XTDS, on calcule le
spectre rovibrationelle de la bande v4(0001-GS) et ceci dans les conditions suivant:

Pour J max=20.
Avec : un seuil : S = 0.000001 cm2.atm™

Les intensités sont calculées aux températures de vibration et de rotation T,;,=80 K
et é. Trot:8o K

-Nombre de transitions calculé : 3615 transitions
-la premiére Transition se situe & : 741.039446 cm™
-la derniére Transition se situe a : 1075.208094 cm™

-la transition la plus intense se situe & : 963.668928 cm™
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Dans le tableau suivant on donne un extrait du spectre calculé

Energie du niveau

Fréquence (cm-') | Intensité (cm?.atm™) " |c“ |[n” |# |viB” J C N # Vib inférieur (cm™)
907.750724 7.07E+02 P |1 F1 1 1 100% 0 F2 1 1 100% 5.718010
913.484861 3.94E+03 R |0 Al 1 1 100% 1 A2 1 1 100% 0.000000
904.879692 1.15E+03 P |2 E 1 1 100% 1 E 1 1 100% 17.153056
904.869521 1.72E+03 P |2 F2 1 1 100% 1 F1 1 1 100% 17.153206
910.638385 2.13E+03 Q |1 F1 1 1 100% 1 F2 1 1 100% 5.718010
901.967667 3.50E+03 P |3 A2 1 1 100% 2 Al 1 1 100% 34.304533
910.665603 1.93E+03 Q |2 E 1 1 100% 2 E 1 1 100% 17.153056
910.676683 2.89E+03 Q |2 F2 1 1 100% 2 F1 1 1 100% 17.153206
919.137664 8.84E-03 Q |2 F2 1 1 100% 2 F1 1 1 100% 17.153206
893.526103 6.32E-03 P |3 F2 1 1 100% 2 F1 1 1 100% 34.303785
901.987084 2.10E+03 P |3 F2 1 1 100% 2 F1 1 1 100% 34.303785
916.340097 3.57E+03 R |1 F1 1 1 100% 2 F2 1 1 100% 5.718010
930.587721 5.10E-04 R 1 F1 1 1 100% 2 F2 1 1 100% 5.718010
887.754920 2.91E-04 P 3 F1 1 1 100% 2 F2 1 1 100% 34.303188
902.002544 2.10E+03 P |3 F1 1 1 100% 2 F2 1 1 100% 34.303188
910.756421 4.95E+03 Q |3 A2 1 1 100% 3 Al 1 1 100% 34.304533
899.131097 3.24E+03 P |4 Al 1 1 100% 3 A2 1 1 100% 57.164738
919.188384 2.72E+03 R |2 E 1 1 100% 3 E 1 1 100% 17.153056
939.121103 3.07E-03 R 2 E 1 1 100% 3 E 1 1 100% 17.153056

Tableau(6) :.Extrait du tableau du spectre rovibrationnel relatif & *S;H,.

=
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-Premiére colonne : la fréquence de la raie (cm™).Cette valeur est calculée par le
programme inclus dans le logiciel XTDS, toute en respectant les regles de sélections

rovibrationnelles.

La valeur de E; (ou E ¢) est calculée par la formule H=XtT apres diagonalisation de la

matrice de 1’Hamiltonien.

-Deuxiéme colonne : ’intensité de la raie qui se calcule avec le méme programme

.ces intensités sont donnée en cm™?.atm™.
-Troisieme colonne : la branche de la raie.

Si AJ=J syp-dine. = - 1 labrancheest P
Si AJ=J gp-Jinr. = 0 labrancheest Q
Si AJ=J gp-Jinr. = +1 labrancheest R

Nous signalons que seulement ces trois branches interviennent dans les transitions
infrarouges ,tandis qu’en Raman ,d’autres reégles de sélection rotationnelles s’ajoutent
(AJ=-2,-1,0,1,2) ,et I’opérateur intervenant dans 1’écriture de 1’intensité rovibrationnelles

est ’opérateur polarisabilité au lieu du moment dipolaire .

-Quatrieme colonne (respectivement neuvieme colonne) : la valeur du nombre

quantique rotationnel du niveau inférieur J jnr.  (Respectivement la valeur du nombre

quantique rationnel du niveau supérieur J gyp.

-Cinquieme colonne (dixiéme colonne) : la symétrie du niveau inférieur

respectivement du niveau supérieur.

-Sixiéme et septieme colonne (respectivement onzieme et douzieme
colonne) : des Nombres quantiques qui permettent de différencier entre les niveaux
différents ayant la méme symétrie et méme nombre quantique rationnel J et appartenant a

la méme branche.

&
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-Huitiéme (respectivement treizieme) : le pourcentage du niveau vibrationnel

dans la polyade
-Quatorziéme colonne : le niveau inférieur (de base).

Pour mieux comprendre la relation entre les spectres numériques et le spectre graphique

(naturel). Nous avons illustré par la (figure (22))
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Frequency cm™ Intensity Lower Energycm-1
i" (o ? Vib C N Vib
cm-2.atm-1
907.750724 7.07E+02 5.718010
100 100
1 F1 % F2 1 1 %

v=907.750724cm™

Figure (22) : Relation entre spectre numérique et spectre graphique.

i e <
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IV -8.Visualisation du spectre simulé par le logiciel XTDS :

[=1

400.0
1

(50.0)
1

intensité(cm-2.atm.cm-1)

| ‘| |

oo T T T T
800.0 (50.0)

Figure (23) : Spectre calculé Chargé par XTDS.
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IV -9.Visualisation du diagramme énergétique:

Cette figure représente les niveaux d’énergie en fonction du nombre quantique rotationnel

J. I max=20.

980.0
1

ENERGIE(cM-1)

(20.0)

840.0
L

Figure (24) : Diagramme énergétique de la bande v, de la molécule ®S;H, .




Conclusion

Conclusion :

Le traitement systématique de la symétrie est appelé théorie des groupes, la théorie des
groupes est un sujet riche et puissant, mais nous limiterons pour le moment son utilisation
a la classification des molécules, ’application de cette théorie 4 la molécule (*SiH,) qui
appartient au groupe T4 permet d’énumérer les R.I contenues dans une représentation

réductible et de trouver la table de caractére de ce groupe.

En construisant les orbitales moléculaires et en analysant les vibrations moléculaires et

leurs regle de sélection.

Les vibrations moléculaires sont de petites déformations périodiques par rapport a la
géométrie d’équilibre des molécules, leur excitation par les rayonnements IR est le
fondement de la spectroscopie IR et leur excitation par des collisions non élastiques avec

des photons du domaine visible et ultraviolet est le fondement de la spectroscopie Raman.

L ‘interprétation spectres IR et Raman est nettement simplifiée par La prise en compte de

la symétrie de la molécule.

Notre travail est une étude préliminaire de la bande v, (0001-GS) de la molécule (®SiH,)
qui utilise les logiciels XTDS et SPEVIEW et qui permettent de calculer les parameétres de

I’Hamiltonien et le spectre de 1la molécule.

&
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