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Introduction général

Introduction général

La spectroscopie moléculaire joue un réle de plus en plus important et ce role ne fera
que progresser dans les recherches scientifiques des composants minoritaires et des
atmospheres planétaires. C’est la mesure quantitative de lumiére qu’une substance chimique
absorbe en faisant passer un faisceau lumineux a travers [’échantillon dans un

spectrophotometre [1].

La spectroscopie infrarouge est une technique indispensable aux scientifiques pour
analyser, identifier et caractériser les especes chimiques. Elle permet de déterminer avec une
grande précision les structures moléculaires. Technique courante dans 1’industrie, elle est
méme utilisée dans les investigations policiéres pour la détection d’explosifs par exemple
[2].Elle est basée sur I’interaction du rayonnement infrarouge avec les molécules en excitantes

leur modes de vibration (déformation, élongation) spécifiques de liaisons chimiques.

Dans le domaine de spectroscopie, les scientifiques voient qu’il est nécessaire de
rechercher des méthodes faciles a appliquer, et qui permettent 1’étude de spectres et de
déterminer les propriétés Physiques, ainsi que ces méthodes permettent d’interpréter les
résultats expérimentaux (les intensités et les énergies associées aux transitions entre les états).
C’est ici que la théorie des groupes joue un rdle fondamental, elle fournit a 1’expérimentateur
un mécanisme pour expliquer et traduire ses résultats expérimentaux, et au théoricien un
guide obligatoire pour affronter le probleme complexe de relation des résultats expérimentaux

avec la structure moléculaire. [3].

a Dijon Les études des spectres ont été menées apres I’utilisation de calcul algébrique
tensoriel et la théorie des groupes. Ces méthodes ont été récemment appliquées a des
molécules de symétrie différente (C2[4] C4v[5] C3v[6] ). les appareils informatiques sont
utilisés pour le calcul des spectres a haute résolution et I’ajustement des parametres de
I’Hamiltonien. Le développement Des logiciels informatiques TDS (Top Data System) ont
été mis au point pour étudier les spectres de molécules de symétrie Oh (HTDS [7] ), C4v (C4v
TDS [8]), Td (STDS [9] ).

Dans cette étude ou nous nous sommes proposé¢ d’étudier les fréquences du spectre
infrarouge des deux bandes v; et 3v3 de la molécule **®UFg Ce travail s’articule autour de

trois chapitres :
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Dans le premier chapitre nous présentons les notions de base de la théorie des
représentations utilisées aux calculs des fréquences et des modes normaux des vibrations des
molécules XY .

Dans un deuxiéme chapitre, nous allons décrire le modéle théorique, basé sur une
écriture tensorielle de I’Hamiltonien, et du moment dipolaire des molécules octaédriques.

Le troisieme chapitre sera consacré aux programmes utilisés dans le calcul des
spectres infrarouges des deux bandes en questions. Les résultats obtenus seront analysés et
discutés dans la suite.

Enfin Nous terminerons ce travail par une conclusion générale.
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Chapitre | : spectroscopie moléculaire et théorie des représentations

I-1- Introduction

Dans ce chapitre, on essaye de regrouper 1’essentiel des outils utilisés par les
spectroscopistes pour calculer et prédire les spectres rovibrationnels des molécules.
La spectroscopie moléculaire se base sur deux approches :

> une premiére, plus qualitative, qui est basée sur ’aspect géométrique de la molécule ,

et en particulier, sur ses éléments de symétrie.

» Une deuxiéme approche quantique, qui permet de calculer les moments dipolaires

induits pour les fonctions d’onde limitées a une des excitations de la molécule.

Pour classer une molécule par rapport a la symétrie, on commence par lister toutes les
opérations de symétrie et on affecte a chaque opération, et essayer de représenter le groupe
Oh.

I-2- Symétrie moléculaire et théorie des représentations
I-2-1 Symetrie moléculaire

Un objet est dit symétrique s’il peut étre superposé a lui-méme par ’application d’une
transformation de 1’espace autre que I’identité.

L’élément de symétrie par rapport auquel la rotation a été effectué est une droit
perpendiculaire au plan de I’objet au point, Chaque élément de symétrie est associée une ou
plusieurs opération de symetrie [10]. L’étude des symétries d’une molécule est fondée sur
I’étude de son infrastructure géométrique constituée par les noyaux de ses atomes. La
molécule peut contenir des noyaux identiques et occupants, dans I’infrastructure, des positions
équivalentes du point de vue physique [11] .la symétrie moléculaire nous fournit une
méthode formelle pour la description de la géométrie des molécules et aussi pour étudier

opérations de symétrie des molécules sont classés leurs forme.

I-2- 2 Opérations de symetrie
L’opération de symétrie c'est le mouvement de déplacement d'un objet le conduisant
soit a une position equivalente soit a une position identique, chaque opération de symétrie

posséde un élément de symétrie [12].

Les cing opérations de symetrie possibles pour les molécules sont :

» L’élément identité, notée E, qui ne consiste a ne rien appliquer a la molécule.

3
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Fig 1- 1 : L’élément identité E

> Une rotation impropre de multiplicitén , est une opération composite ou I’on fait une
. 2 .

rotation d’angle f autour d’un axe au terme de laquelle la configuration obtenue de la

molécule n’est pas la méme, mais une fois suivie de la réflexion on retrouve la configuration

initiale de la molécule.

nous dirons que S,, est une symétrie de la molécule, et on peut écrire :

Sp =0, (1-1)

A|
N

\
\
\
\
\
\
e g——
\
N\
\
* \‘
L S
2
2N
¥ )
-

Lo
{

R . S EE —&_::,u‘-

| *
| ) b
—.*..T-+“--

Fig | — 2 : Rotation impropre S,

» L’inversion ic’est ’opération de symétrie par rapport a un point, qui fait alors office de
centre de symétrie de la molécule. c’est un cas particulier de rotation impropre d’angle

180° Deux symétries par rapport au méme point raménent la molécule a sa position

initiale, donc :

i2 = E (1-2)
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Fig | — 3 : I'opération d'inversion i sur la molécule SFg

> La symétrie par rapport & un plan de symétrie, notée o il existe trois types de plan de
symétrie selon son positionnement par rapport a I’axe principal :

e Plan oy, : Le plan de symétrie est noté o}, s’il est perpendiculaire a I’axe principal.la

lettre «h» en indice signifie horizontal.

e Plan o,: Le plan de symétrie est note o4 s’il contient I’axe principal et au méme

temps il est bissecteur d’un angle formé par deux axes C,, la Lattre « d » en indice
signifie diagonal.
e Plan o, : Le plan de symétrie est noté o, s’il contient 1’axe principal, la lettre « v »

en indice signifie vertical.

ay ¥

Fig | —4 . Effet de 'opération de symétrie plan

» La rotation autour d’un axe de symétrie : Un axe propre de symétrie est une droit
autour de quelle on effectue une rotation propre de symétrie. La molécule d’eau posséde une

structure plane, les deux hydrogéne et I’oxygene appartiennent au méme plan, une rotation
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propre de a = 180°autour de 1’axe bissecteur de I’angle H;- O -H, laisse la molécule

inchangée .cette rotation est associée a 1’axe propre de rotation C, d’ordre :

n=2n/m=2.
;- )
{q® Y 233)
4 > / ‘\H/
o 3
L -
W
‘
Hb .f/)'//:_‘. = o ]
QR & "\H‘/ . u"

Fig I =5 : L’effet de rotation de I'axe C2

I-2- 3 Les groupe ponctuels

Un groupe ponctuel est un groupe dans lequel le centre de masse de la molécule reste
inchangé. Sachant que toutes les opérations de symeétrie incluent un élément de symétrie
passant par ce centre de masse, toute combinaison d’opérations de symétrie forme un groupe.
Par définition un groupe doit obéir aux régles mathématiques sa veut dire chaque groupe
possede les propriétés suivantes :

% Tout groupe ponctuel posséde E comme élément de symétrie : Si G=(E, ...,R ...)VR,

une symeétrie quelconque de la molécule :
E.R=R.E=R (1-3)
% Associativité :vVP, Q, Rdes symétries d’une molécule :
P(Q.R) = (P.Q)R (1-4)
% Non commutativité : L’ordre de combinaison d’application des symétries est important,
et on général on a:

P.Q #Q.P (1-5)

< Chaque opération R a son inverse R~ 1qui appartient au groupe, tel que
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RR =1 (1-6)

Les groupes €y, Cs et C; : Consistent en I’identité seule pour le groupe C; I’identité et la
réflexion pour C; , enfin I’identité et ’inversion pourC;.

+ Les groupes C,,: Contiennent I’identité et une rotation de multiplicité n .
Les groupes C,, : contiennent, en plus des opérations des groupes C,, n réflexions verticales.
Un cas particulier, est le groupe C., , c’est le groupe de symétrie pour les molécules
diatomique shétéronucléaires.
Les groupes C,j : Contiennent, en plus des opérations des groupes C, une réflexion
horizontale.

+ Les groupes D ,, : Contiennent, en plus des opérations C, , nrotations de multiplicité 2

perpendiculaires aux axes de multiplicité n

Les groupes D, ,: En plus des éléments des groupes D, il y a aussi une réflexion

horizontale. Un cas particulier important, est le groupe D, qui constitue le groupe de
symétrie pour les molécules diatomigques homopolaires et les molécules triatomiques linéaires
AB,,c’estlecasdu CO,

Les groupes S, : Avec n pair, contiennent 1’identité et une rotation impropre (rotation

réflexion) de multiplicité n.

Les groupes T, : Ces groupes ont 4 axes d'ordre trois C3 3 axes d'ordre deux C, et 6 plans

o4, C’est le groupe des molécules tétra¢driques.

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

symétrique que 1’octaedre régulier.
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+ Le groupe 0, : ce groupe contient 3 axes d'ordre quatre C, , 4 axes d'ordre trois C; 6 axes

d'ordre deux C2, 3 plans o, six plans g, et un centre de symétrie. C’est le groupe des

molécules octaédriques.

Dans ce tableau, les éléments de symeétrie sont :

Tableau I -1 : Groupes ponctuels moléculaires

Groupes Axes et plans de symétrie
Cs Plan de symétrie
C; Centre de symétrie
Cn Axe de symétrie d’ordre n
Son Axe de symétrie inverse d’ordre 2n
Cn Axe d’ordre n ; plan horizontal
Cro Axe d’ordre n ; n plans verticaux
D, Axe d’ordre n ; n axes horizontaux d’ordre 2
Dy, Mémes rotations que D,;; un plan horizontal ;
n plans verticaux contenant les axes d’ordre 2
Mémes rotations que D,;; n plans verticaux bissecteurs des angles
Dya formés par les axes horizontaux d’ordre 2
T4 Tétraedre
Oy, Octaédre ou cube
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Point group Symmetry elements Shape Examples
SilCIBrF
C, E
C
H.0,

C2 En CZ t !
<

NHF,

H,0, SO,Cl,

C?V Eu C), Gy 6:’ & \

NH,, PCl, POCl,

Cav E, 2, 30, @

CO, HC, 0CS

C\Y\‘V E- CZ: 2C¢6o OCay &v %
.‘» N)O/., B?H6
D?h En 3C?’ it 36 H
[
BF;, PClg
L.

D3h El 2C3, 3C2, Ghy 253» 3G\l g‘_\

XeF,, trans-[MA,B5]
Dan E. 2Cy; Ca 2C% 2C2, 1255, 0 205 204 ¢ —;- @

C

Hy, CO,, GH,

Dech E, 200C) , 2Cy, I, 506y, 25y e @

CHy, SiCl,
T4 E, 8GC;, 3G, 6S,, 604 ‘L
¢
T SFs
ey >
o, E, 8Cs, 6C, 6Cs, 3Cs, i, 654, 856, 30n, 600 @ T\&
C

Fig I- 6 : Tableau synoptique des différents groupes ponctuels de leurs éléments de
symeétries ,ainsi que des molécules leur appartenant
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I-3- Représentation des différents symeétries dans I’espace physique

Pour représenter les différentes symétries dans 1’espace physique, on associe a chaque
symétrie R un opérateur linéaire R et donc une matrice [R] a trois lignes et trois colonnes
[13].

(0,e7, €5, e3) le repéré dans lequel on travaille est quelconque.

R : une symétrie de la molécule P est transformé en un nouveau vecteur P’, vecteur position

d’un point P’ qui est le transformé de P par R . On exprime cette relation entre PetP’ par :

PP=R.P (1-7)
Avec:
1_5 = Xl.e—1)+X2.§;+ )(3.6_3:> (I'S)
Donc:
P=x,.(R.&) + x,.(R.6;) + X5.(R.E3) (1-9)
— RP = P’
& N
Nouveau noyau.ﬁ{}_ _L—« _@Noyau
Ff'\\ P €1
>
ez
Fig I- 7 : Représentation dans I’espace physique
On obtenu :

R.€{=ry1.€] + 1.8 + r3.83
R.€; = ryp.8] + 1.8 + r3;. €3 (1-10)
Re_3): I‘13.e_1)+ r23.a’+ I‘33.e_3)

Enremplacant R.ej;R.e;; R.e; par leur valeur dans les formules (1 -9) ona:

10
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PP=R.P= x1(7'11-e_1) + 131.65 + 7’31-9_3)) +x2(r12.e_1) + 15.€, + T3 3_3)) +

—_— e —
xX3(113.€1 + 1y3.€5 + 133.€3) (1-11)
= X'lé_f+x’2.a+x'3._é; (I '12)
Ou:
A
X4 =T11-X1 T T12.X + Tq3. X3 11 T2 T3
x,2 = T'21.x1 + T'22.x2 + T'23.x3 = R = 7"21 T22 7"23 (I '13)
x,3 = T31. X1 + T‘32 . Xz + T‘33. X3 r31 r32 r33

Ainsi les matrices représentant les différents types de symétries sont obtenus facilement et

sont décrites ci-dessous :

» L’identité E :

E.e; = le;+ 0.2, + 0.e3 (1-14)
E.e;; =0e, +1.e; +0.e;5 (1-15)
E.e; =06 +0.8; + 1.e3 (1-16)
1 0 0
sE=(0 1 o0 (I-17)
0 0 1
» Rotation impropre S,, :
cos(a) —sin(a) O
Sp = (sin(a) cos(a) O ) (1-18)
0 0 -1

» Symétrie par rapport a un point i : Une symétrie point change la direction de e, e, et &5

en leur opposeées et la matrice correspondante est :

-1 0 0
i=<0 —1 0) (1-19)
o 0 -1

11
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—
€7

y—
e,

Fig I- 8 : Symétrie par rapporte un point i

» Symétrie par rapport & un plan perpendiculaire  e; :

op.e, =1le; +0.e;, +0.e5

op.e; =0e; +1.e; +0.e5. (1-20)
1 0 O

chz(o 1 0 (1-21)
0 0 -1

Fig I- 9 : Symétrie par rapport a un plan perpendiculaire au e3

> Symeétrie par rapport a un plan contenant e;

0,.8; = cos2B.e; + sin2B.e; + Oes

0,.e; =sin2pB.e; — cos2B.e; + Oes (1-22)
o,.e3 = 0.¢e; + 0.e; +1l.es
cos2f sin2f O
o, = (sin 28 —cos2p 0) (1-23)
0 0 1

12
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Fig I- 10 : Symétrie par rapport a plan contenant e3

> Rotation autour dee; : Supposons que R = C(a) est une rotation d’angle a autour de €5 (a

positif correspond au sens de rotation inverse de celui des aiguilles d’une montre autour

dees.
C(a).e; = cos(a).e; + sin(a).e, +0.e3
C(a).e; = —sin(a).e; + cos(a).e; +0.e5 (1-24)
C(a).e; = 0.e; +0.e; + 1.e3
cos(a) sin(a) O
Cc@) = (— sin(a) cos(a) O) (1-25)
0 0 1

()

Fig I- 11 : Rotation propre autour e3

I-3- 1 Le groupe Oh

C’est le groupe de I’octaedre régulier qui dérive du groupe O en lui ajoutant un centre
d’inversion donc : O + I— Oh

Un octaedre peut étre inscrit dans un cube, les sommets de 1’octaédre étant situés aux
centres des faces du cube. Il existe trois axes d’ordre 4 joignant les centres de deux faces
opposées du cube ; quatre axes d’ordre 33 confondus avec les diagonales ; six axes d’ordre 2

joignant les milieux de deux arétes opposées ; six plans de symétrie passant par deux arétes

13
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opposées ; trois plans de symétrie passant par le centre du cube et paralléles a ses faces ; un

centre de symétrie (le centre du cube).

(4] ‘\ l_

\‘\ , G'v
X F 3

o
}. /5\ 1,. ___________

B

F A\

\ (“

Fig I- 12 : Géométrie d’ une molécule octaédrique

Les quarante-huit éléments de 0;, sont répartis comme suivant :
O,=/E,8C, ,6C, ,6C, ,3C", ,i,6S, ,8Ss , 30, 604

Tableau I -2 : Table de caracteres du groupe Oh.

E [8C 6C, |6C, |3C", i 65, 85, 30, |60,

Ay | 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
Ay | 1 1 1 1 1 -1 -1 -1 -1 -1
Ay | 1 1 -1 -1 1 1 -1 1 1 -1
Ay | 1 1 -1 -1 1 1 1 1 -1 1
E, | 2 1 0 0 2 2 0 1 2 0

E, | 2 1 0 0 2 2 0 1 2 0

Fig | 3 0 -1 1 -1 3 1 0 -1 -1
Fi, | 3 0 -1 1 -1 -3 -1 0 1 1
Fpe | 3 0 1 -1 -1 3 -1 0 -1 1
F, | 3 0 1 1 1 -3 1 0 1 1

14
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R/

% Pour Premiere ligne : Les différentes classes d’éléments conjugués du groupe Oh (les
opeérations de symeétrie possibles)

«»» Pour Premiére colonne :

Alg, Alu, A2g, A2u: Représentation irréductible a une dimension. (A ou B)
E g, Eu: Représentation irréductible a deux dimensions.

Flg, Flu, F2g, F2u: Représentation irréductible a trois dimensions (F ou T)

Pour différencier entre deux représentations de méme dimension, on utilise les indices (1,
2). Puisque le groupe posseéde, parmi les symétries, le centre de symétrie i on utilise I’indice g
quand le caractére est positif et ’indice u quand le caractére est négatif.

< A Dlintérieur du tableau : Est indiqué le caractére »;(" correspondant a la classe K;et

a la représentation irréductible r®

ensemble de symétrie={E , 8C; , 6C, , 6C, ,3C", ,i ,6S,, 8Ss , 30, 604}
:{K1!K21 K3! K4! KS ’K6’K7’K8 ' K9l KlO}

Les Differentes symetrie sont g=48 et Le nombre de classe K = 10, nous indique qu’il existe

exactement K= 10 représentations irréductibles de dimensionsn, , n, ,....n o Vérifiant :
n12 + n22 + el nloz = g (I '26)

Le seul ensemble qui vérifie I’équation précédente est :
124+ 12+1%2 +12 + 22+ 22 + 32 + 32 + 32 + 32 = 48 (1-27)
I-3-2- Produit direct des représentations

On utilise la table de caractéres de Oh pour calcul tous les produits des caracteres des

représentations irréductibles possibles :
X = 5k S W@ [PV ®] (1-28)

=x®(R). xX(R) (1-29)

15
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Et on obtient les tableaux suivant :

Tableau I -3 : Table de produit de caractéres du groupe Oh

i T ||~ | F oo T v~ T |~ d Folod FJd dd|7 oo d g7 |d|do o7 -
e TRl e N O N e e e e e I e e N R A N R e R N R R
AR o oo o~ AT T vooloo v |dd FJoloo old|j J dlolojoo dld T o|olo
il A FlH |- FIT oo~ T T |- d FoloTF dd FJd|lF oo T dld|lF |0 o
= ™R D= = TN Qo Qo Q= g A QN D QoA T Qe Qe Q= Qe Do @
| A e R e N N e e e e e NN N e R e R N N R e B A AR R e
| A AT HA - - T T -~ T T T Folod d Jdd|ldo o F|d|dA|d O O -
Al T A A~ - T ToloT|T I~ F|F oo TF A ddd 00 dd|lT T H0o old|d
A O 00O v |||« 7T T ooloo v~ v~|d Joloo oldd T FJoloo o HdlH|HJ o olo
|- N OMm M|~ N N[O OO O~ |d N[N MmO M A AN N[O MmO m| AN N M [mm
N e e e T P
S B e e e e e A E LIE B LIS b LI S e

d i dddddddcddcdddd<ddicddd<ed
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Ap®F,, | 3 0O -1 1 -1 3 1 0 -1 -1
E,QE, 4 1 0 0 4 4 0 1 4 0
E,®E, 4 1 0 0 -4 4 0 -1 -4 0
E,®F, | 6 O 0 0 -2 6 0 0 -2 0
E,QF, | 6 O 0 0 -2 -6 0 0 2 0
E,®F,, | 6 O 0 0 -2 6 0 0 -2 0
E,®F, | 6 O 0 0 -2 -6 0 0 2 0
E,QE, 4 1 0 0 4 4 0 1 4 0
E,QF, | 6 O 0 0 -2 -6 0 0 2 0
E,QF, | 6 O 0 0 -2 6 0 0 -2 0
E,QF | 6 O 0 0 -2 6 0 0 2 0
E,QF,, | 6 O 0 0 -2 6 0 0 -2 0
Fig®F; | 9 O 1 1 1 9 1 0 1 1

F;®F, | 9 O 1 1 1 -9 -1 0 -1 -1

F;@F | 9 O -1 -1 1 9 -1 0 1 -1

F1;@F, | 9 O -1 -1 1 -9 1 0 -1 1

Fu®Fy, | 9 O 1 1 1 9 1 0 1 1

Flu®F | 9 0 -1 -1 1 -9 1 0 -1 1
Fu®F, | 9 O -1 -1 1 9 -1 0 1 -1
F®F | 9 O 1 1 1 9 1 0 1 1

F)g® Fpy | 9 O 1 1 1 -9 1 0 -1 -1

Fu®Fy | 9 0 1 1 1 9 1 0 1 1

I- 4- les modes de vibration des molécules octaédriques

Un mode de vibration d’une molécule est un mouvement pour lequel tous les atomes de
la molécule vibrent en phase, a la méme fréquence mais dans des directions ou avec des
amplitudes différentes. Tel que la molécule formée de N atomes possede 3N degrés de
liberté. Parmi eux trois représentent la translation de la molécule dans son ensemble (le long
des trois axes du repére x. y. z) et trois autres définissent la rotation de la molécule autour de
chacun de ces axes. Les mouvements désordonné les modes de vibration seront déterminés
par :

e 3N -6 degrés de liberté pour une molécule non linéaire.

e 3N —5 degrés de liberté pour une molécule linéaire.

17
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| -4 —1Théorie des caracteres
Soient :

% Le caractére d’un élément appartenant a la classe K; dans la représentation irréductible

Ty

Le caractére y*

l

des différentes représentations irréductibles satisfait les relations suivantes :

kgt x” = g.6, (1-30)
Ou:

R x:(“): Le Complexe conjugué de )(;‘(“) :

¢ K : Le nombre des représentations irréductibles (classes d’éléments).
“ g Le nombre d’éléments de symétrie du groupe G .

% g; : Le nombre d’éléments de symétrie de classe K; .

X2 )(i(v): Le caractére d’un ¢lément de symétrie appartenant a la classe K; dans la

représentation r,,

< 8,4, Le symbole de kronecker.

I-4- 2 Théoreme

L’énumération des représentations irréductibles. Contenant dans une représentation

réductible est :

1 * *
Ay = 521'(:1 gi X W ® (1-31)

+ a(,: Le nombre de fois ot I', apparait dans la représentation réductible I'.
+ ¢ : Ordre du groupe.
+ g; : nombre d’éléments (1’ordre) de la 2iéme classe d’opérations.

* xi*(r): Caractére de la) matrice du ou des opérateur(s) de cette classe k dans la RR.

Et la représentation I',, peut-étre écrite comme somme directe des représentations
irréductibles T*:

Ip=a. T D .. Dayg,.r® O .. (1-32)

18
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Notons et sans entrer dans les détails du calcul que pour trouver la base qui sert a

décomposer une représentation réductible comme suit :

pW. £ = n% 8y 8ig - £ (1-33)
Tel que :
pM) = T x*® (g).g (1-34)
Avec .

< p®) : L’opérateur de projection dans la base de la représentation irréductible L.

X fg(”): Vecteurs de base de la représentation irréductible T, .

< ' Le complexe conjugué de y®) .

)

«w et 8;g: Symboles de Kronecker.

/
0.0

fi(“) . Vecteurs de base de la représentation irréductible T',, .

< n,: Ladimension de la représentation irréductible T, .

Comme nous le savons, les caracteres, en occurrences I’espace physique, de toutes les

symeétries dans I’espace a 3 dimensions peuvent étre regroupés dans le tableau suivant :

Tableau I-4 : Caracteres des opérations de symétrie

Symétries propres Symétries impropres
Symétrie (R) E Cla) o S(a) i
Caractéres yR 3 1+2cos(a) 1 -1+2cos(a) -3

Tel que :
E=C2n) =1+ 2cos(2n) =3
o=502n) =-1+4+2cos2n) =1 (1-35)
i = S(r) = —1+ 2cos(n) = -3

Remarque : Les autres Valeurs des caractéres (¥ R) des opérations de symétrie des molécules

XY, se trouve dans le tableau suivant (I -6).

Pour chaque symetrie R de Oh, on calcule le caractere y,,, de la représentation Iy,

par la formule:
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{Xm.b = (ng — 2)y, < pour les rotations propres (1 -36)

Xpip = TMRXg € bour les rotations impropres

ng: le nombre des noyaux que R laisse dans leurs positions initiales ou les noyaux qui ne se
déplacent pas par I’application de R.
On obtient :

Tableau 1-5: Caractéres vibrationnels des opérations de symétrie des molécules XY ¢

Symétries propres Symétries impropres
Symétrie (R) | E 8C3 6C, 6C, |3C"y |i 6S, 8Ss | 30y 604
ng 7 1 1 3 3 1 1 1 5
XR 3 0 -1 1 -1 -3 -1 0
Xvib 15 0 1 1 -1 -3 -1 0 5 5

Pour la recherche des modes de vibrations et les modes de fréquences fondamentales
des molécules octaédriques, on utilise les valeurs obtenues de y, ., et la table de caractere de
groupe Oy, .

Tableau I-6: Table de caractéeres et valeurs de caractéres vibrationels des molécules XY 6

E 8C; | 6C, |6C, |3c", |i 6S, | 8S¢ | 30, | 604
Ay 1 1 1 | 1 1 1 1 1 1 1
A, 1 1 1 | 1 1 1 | 1 |1 1| 1
Agg 1 1 1 [ 1 1 1 | 1 1 1 | 1
Az, 1 1 1 [ 1 1 1 1 | 1 11
E, 2 -1 0 | 0 2 2 0 | -1 2 | 0
E, 2 -1 0 | 0 2 2 0 1 2 | o0
Fig 3 0 11 1 3 1 0 1 | 1
Fi, 3 0 11 1 -3 1 0 1 1
Frg 3 0 1 [ 1 1 3 1 0 11
Fa, 3 0 1 [ 1 | 1 -3 1 0 1 | 1
Xvib 15 0 1 1 1 |3 1 0 5 | 5
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A partir de la formule suivante :

1 . *(vi
a(p) = gZi‘:l gi . ;@D (1-37)

on obtient, ainsi :
a (Aqg) = 1/48 [ (1)(H)(15)+ (1)(8)(0) + (1)(6) (1) + (1)(6)(1) + (H(3)(=1) +

MA)E3) + (MO + (H(E)(0) + (HB)S) + (1)(6)3) 1= 1.

a(A) =0
a(Azg) =0
a(Az) =0
a (Eg) =1
a(Ey,) =0
a(Fig)=0
a (Fu) =2
a(Fy) =1
a(Fy) =1
Donc :
(1-38)

Lyip = a(Arg) + a(Ey) + 2a(F) + a(Fy) + a(Fz)

On peut dire que, les molécules octaédriques possedent six (06) modes fondamentaux de

vibration :

Tableau I-7: Symeétries des modes de vibrations des molécules octaédriques.

Mode V1 VU3V, V5V

symétrie A1gEgF1 F1uFogFay

D’apres ce résultat on démontre les six modes de frequences fondamentales pour les

molécules octaédriques come suite [14] :

vy - Non deégeénérée de symétrie A,g, et dont la coordonnée normale est Q41 .

v, :Doublement dégénéree de symétrie E, et dont les coordonnées normales sont @1 et Q2
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v o Triplement dégénérée de symétrie F,,, et dont les coordonnées normales sont
Q31 €t Q32 et Q33

v, - Triplement dégénérée de symétrie F,,, et dont les coordonnées normales Sont Q4 et
Qiz2 €t Q43 .

vs Triplement dégénérée de symétrie Fg, et dont les coordonnées normales Sont Qs et @s;

et Qs3
ve: Triplement dégénérée de symetrie F,,,, et dont les coordonnées normales Sont Q¢ et Qg2

et Q63
I- 5 Niveaux d’énergies

Soit un molécule XY, , Ces énergies sont quantifiées, c'est-a-dire qu'elles ne peuvent
prendre que des valeurs discretes, et la lumiére émise par I'équipement ne sera absorbée par
I'échantillon que si elle permet a la molécule constituant cet échantillon de passer de son état
énergétique initial E1 a un état énergétique supérieur E2, I'énergie apportée par le quantum de
lumiére hv étant exactement égale a la différence d’énergie (E2 — E1) entre les deux états. Il 'y
aura alors, a cette fréquence v, affaiblissement du rayonnement continu émis par l'appareil, et

donc apparition d'une bande d’absorption [15]

thl = EZ - E1 (I '39)

Les niveaux d'énergies E (de rotation-vibration) d’une molécule sont solution de

I'équation de Schrddinger indépendante du temps :

I_IRV"IJ = ERVI'IJI'IJ (I '40)

Tel que Hgy , Egy respectivement sont L’Hamiltonien et I'énergie du systéeme :

HRV - HR + HV
{ERV =Er + Ey (1-41)
4
B I o
hv A | j
@3{ AE=tw §| AR
X 4
El’ '

Fig I — 13 : lustration schématique d’une absorption ou émission.
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I- 5-1 Rotation moléculaire

Premierement, on considere que la molécule est formée d’atomes liés par tiges rigides
indéformables. C’est un rotateur rigide dont les solutions de 1’équation de Schrodinger sont

les valeurs propre de I’énergie [10]:

HRllyR = ERIIUR (I '42)
Tel que :
Yy . Les fonctions d’onde propres a la rotation.
Hpy : Hamiltonien rotationnel

ER : Sont les niveaux d’énergie rotationnels relatifs a un niveau d’énergie vibrationnel Donné

tel que :

Er= T J0+1) (1-43)

On peut alors tenir compte d’effets de distorsions qui pourraient étre introduits par le
fait que les liens entre atomes ne sont en fait pas rigides. A mesure que la vitesse de rotation
augmente (J croit) les atomes s’¢loignent les uns les autre (le ressort s 'étire) et B diminue
(puisque I augmente) la pulsation W.

La distribution des niveaux d’énergie s’écrit alors :

FO) = BJJ+1-DJ?(J*+1) (1-44)

J : le nombre quantique rotationnel J est un entier : (J=0;1; 2 ,....... )

D :est la constante de distribution centrifuge dont la valeur est égal a :

p=2%% (1 -45)
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Energie
J=4 207"
- 21
J=3 127"
- 21
J=2 6
- 21
J=1 2 n
J=0 0 21

Fig | — 14 : Diagramme des niveaux d’énergie de la molécule en rotation.

Regles de sélection rotationnelles :

% AJ= -1 ;0; +1; qui correspond aux branches P, Q et R respectivement, pour les
spectres infrarouges.
% AJ=-2; -1;0;+1; +2; quicorrespond aux branches O, P, Q, R, S respectivement

pour les spectres Raman.

I- 5- 2 Vibration moléculaire

La somme de I’énergie cinétique T et de I’énergie potenticlle V est I’énergie
vibrationnelle.
La molécule que vibre sans tourner s’apparent a un oscillateur harmonique, 1’équation aux
valeurs propres s’écrit :

HVIIUV = EVLIJV (I '46)
L’Hamiltonien moléculaire n’est que :
H, =T+ V (1-47)

Les solutions de 1’équation de Schrodinger sont alors bien connues [16] :

E, = hw (v + %) (1-48)
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v est le nombre quantique de vibration qui prendre les valeurs entiéres 0, 1, 2 ... Ou o est la

pulsation de I’oscillateur harmonique [® = \/% ou k est la constantes de rappel du ressort, ici

la ¢’ force’’ du lien interatomique, et p la masse réduite de la molécule]

Fi | - 15 : Niveaux d’énergie d’une molécule

Les regles de sélection vibrationnelles pour les molécules octaédriques sont :

Ay © Ay
Ayg © Ay,

E, © E,

g
Fig © Fpu

Fye & Fay

Sur la base de tout ce qu’on a vue comme définitions, les transitions rovibrationnelles,

dans un spectre infrarouge, peuvent étre schématisées par :
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| Ny=No(2J+1) expl- F(J)/KT]

7=
6 L
N, =Ny exp[- G(v)/kT\]
\
g ° . \
g T
-g . J o e~ \ vi=2
= 3 \
= 1 \
= 2 A
g g —\
B \
g \
: \
z o o .
: T ( \
: \
2
\m ‘
6 v \
° N \‘
: e
B |
3 S~
] A
o v =1 \

Fig | — 16 : Niveaux de vibration-rotation d’une molécule.

I- 6- Activite des fréquences fondamentales

I- 6- 1 Spectre infrarouge

C’est une spectroscopie d’absorption dont le principe repose sur ’absorption du
rayonnement IR par la matiere qui se situe entre 2 pm et 50 um en longueur d’onde
Lorsqu’une radiation traverse une molécule, on constate que pour certaines longueurs d’ondes
une absorption de la lumiére correspondant aux fréquences de vibration caractéristiques des
différentes liaisons chimiques [16].

Le principe de cette technique consiste en considérant un dipble (les extrémités de la
liaison) soumis a I’influence d’un champ électrique oscillant (onde électromagnétique). Ce
champ impos€ va provoquer alternativement 1’¢loignement puis le rapprochement des

extréemités de ce dipdle (c’est-a-dire une vibration) [17].
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Niveaux vibrationnels —

—

Mueaux{
rotationnels

Etat électronique fondamental

Lointain IR

Moyen IR Proche IR

Fig | — 17 : Diagramme d’énergie d’une molécule avec les différentes transitions possibles
dans le domaine de I’infrarouge

I-6- 2 Spectre Raman

Lorsqu’une molécule est irradiée par une lumiére monochromatique, la majeure partie

de cette lumiére est absorbée, réfléchie ou traverse la molécule. Une petite fraction, environ

0,1% de cette lumiére, est élastiquement dispersée a la méme fréquence que la lumiere

incidente, c’est la "diffusion Rayleigh" ou I’énergie de la molécule reste pratiquement

constante [18].

Tableau 1-8 :Table de caractéres et activité des modes de vibrations des molécules XY®6.

E |8C, |6C, |6C, |3C, |i |6S, | 85 | 30, |60y
Ag | 1 |1 1 1 1 1 1 1 1 1
An| 1 |1 |1 1 1 1] 1] 1 [1 |2
Azg 1 |1 -1 -1 1 1 -1 1 1 -1
A, 1 |1 -1 -1 1 -1 1 -1 -1 1
E, | 2 |1 |0 0 2 2 0] -1 |2 0 22%-x2-y?% x2-y?
E, | 2 |1 |0 0 2> 2 0| 1 [2 Jo
Fig| 3 |0 -1 1 -1 3 1 0 -1 -1 Ry Ry.R,
Fo | 3 |0 | 1 1 T3 1] 0 [T [T [(xy2)
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F, | 3 |0 1 -1 13 ] 1] 0 [1 |1 (XZ,YZ,XY)

8

F | 3 |0 |1 | 1 A3 1] 0 |1 |1

Ou la table de caractéres nous permet de dire que les vibrations associées a 2Fy,, seront
observées en infrarouge seulement (colonne 3), celles associées a Ayg , Eg et Fyg seront

observées en Raman seulement (colonne 4), et celle associées a F,, ne seront pas observées

du tout.

Tableau 1-9 : Caractéristiques des bandes d’absorption des Molécules octaédriques

Vi V2 V3 Vg Vs Yo
Alg Eg Flu Flu FZg FZu
Raman Raman IR IR Raman Raman

Elongation Pliage
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Chapitre Il : Formalisme tensoriel Octaédrique

11-1- Introduction

Ce formalisme est basé sur une méthode générale de construction de tous les
opérateurs de vibration et rotation avec leurs le opérateur rovibrationnelle.

Notons que pour tous les modes de vibrations et pour tous les états vibrationnels de la
molécule, que la forme des opérateurs et des fonctions de base est la méme.

Sur le plan théorique, nous présentons une méthode tensorielle, valable pour tous les
modes de vibration, et des méthodes d’extrapolation vibrationnelles développées a Dijon. Au
méme temps nous avons aussi entrepris une étude sur le moment dipolaire des molécules
tétraédriques XY. Elle comprend dans un premier temps 1’écriture d’un développement
formel du moment dipolaire, puis éléments matriciels.

A la fin de ce chapitre, nous donnons, les régles de sélection rovibrationnelles des
molécules octaédriques XY, parce que les résultats de la théorie des groupes qu’on a
présentés au premier chapitre, montre que les transitions rovibrationnelles entre les niveaux

d’énergie, ne sont pas toutes permises.

11-2- Approximation de Born-Oppenheimer

L’approximation la plus couramment utilisée est celle de Born et Oppenheimer [19],
elle permet de séparer le mouvement des électrons de celui des noyaux en se basant sur le fait
que les électrons sont beaucoup plus légers et qu'ils bougent donc beaucoup plus rapidement
que les noyaux, en d'autres termes, ils s'adaptent presque instantanément aux positions des
noyau . Leur comportement n'est donc pratiqguement pas modifié par les faibles déplacements
des noyaux que l'on peut considérer comme figés dans leurs positions instantanées. On

considéere donc que les électrons se déplacent dans un champ de noyaux figés [20].

11-3- Transformations de contact

La méthode de la transformation de contact (Van Velck) est la méthode la plus utilisée
pour simplifier le calcul de les intensités des transitions rovibrationnelles ou I’énergie de
vibration-rotation.

Si A représente soit I’Hamiltonien (H), le moment dipolaire (m), 1’opérateur

transformée A est donné par [21-23] :

A=TAT™ ! (11-1)
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T Est pris sous la forme :
T = et (1-2)

7

% S est hermétique (appelé géneérateur de transformations de contact).

7

A estun paramétre égal a I’unité, indiquant simplement 1’ordre de grandeur de chaque

terme de développement.

On peut écrire :

T =1+iks —>)’s? (11-3)

I1-4- Expression de I’Hamiltonien

L'Hamiltonien d'une molécule isolé constituée de N noyaux et n électrons s'écrit :
H=T.+ T, +Vee + Vi + Vep (11-4)

Tel que:

T, : L’énergie cinétique des électrons.

T,, : L’énergie cinétique des noyaux.

V,. : L’énergie coulombienne d'interaction électron-€électron.
Vnn : L’énergie coulombienne d'interaction noyaux-noyaux.

V.n : L’énergie coulombienne d'interaction électron-noyaux.

L'Hamiltonien relatif au mouvement des noyaux se limite aux termes suivants:

H, =T, + V, (11-5)

Nous pouvons développer I’Hamiltonien de rotation- vibration en une forme
convergente en fonction des coordonnées normales, des moments conjugués et des

composantes du moment angulaire total.

Ce Hamiltonien de vibration — rotation possede les propriétés suivantes :
— Hermétique.
- Totalement symétrique dans le groupe de recouvrement de la molécule.

— invariant dans un renversement du temps.
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L’Hamiltonien initial est développé sous la forme :

H=Hy+AH; +2°H, + - (11-6)

L’Hamiltonien transformé ®H est obtenu en faisant une premiére transformation de contact

WY = T,HTY =® Hy +2AWH, 42, OH, + - (11-7)
Avec .
(1)H0 =H, (11-8)
WH, = H, +i[S; , Ho] (11-9)
. 1
OH, = Hy +i[Sy, Hyl = [S1,[S1, Hol] (11-10)

S, est choisi de maniére a ce que (VH; soit complétement diagonale dans le cas d’une
¢tude d’une bande vibrationnelle isolée ou de maniére de conserver que les termesS non
diagonaux internes a la polyade dans le cas de I’étude simultanée de bandes vibrationnelles en
interaction.

Puis et apres la deuxiéme transformation T, on obtient :

@H = TOHT; =@ Hy +0PH, +21, @H, + - (11-11)
Avec :
@)H, = H, (11-12)
@h, = O, (11-13)
@By, = By, +i[s,, H (11-14)

Les fonctions propres ¥, de H se déduisent des fonctions propres ¥; de H par :

T =Ty, (11-15)
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L’expression de I’Hamiltonien, développé, en utilisant le formalisme tensoriel dans le
groupe Oh qui posséde un indice supplémentaire pour caractériser ses représentations
irreductibles, la parité (g) ou (u) précédents, en peut construire 1’hamiltonien rovibrationnel
complet sous la forme :

2(Kg , nlg)asTy,a,T 2(Kg , nl'g)a l1,a,T
H = Ztouslesindices {ns}?ms} B b3y T{ns}?ms} B (“'16)

.Q(Kg , nrg)alflvaFZX

Dans cette équation ,t{ns}{ms}

sont les paramétres de I’Hamiltonien, et x = U OU g

est la parité.
I1-4-10Opeérateurs vibrationnels

Les opérateurs vibrationnels sont construits en utilisant un schéma de couplage des
opérateurs d'annihilation ag, et de création af; élémentaire associe a chaque mode normale

de vibration de la molécule.

1 .

a;-cs = \/_E (qsc - lpsc) (I |'17)
1 .

Asg = ﬁ(qso + Lpso) (I |-18)

AVec :

~

» (s) est le mode de vibration associé.

» o désigne les composantes des représentations associées.

Les deux tenseurs ainsi obtenus sont couplés pour former 1’opérateur vibrationnel final donné
par :

(0} (Kg B nrg)a1rlxa2F2X

EV(ng}ms) (1-19)

Tel que :

% a,: Distingue les tenseurs de méme symeétrie et précise les couplages intermédiaires.

*

% &= —1 sicet opérateur est unpolynome impair

R/

% &= +1 si cet opérateur est un polynome pair
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11-4-2 Opérateurs rotationnels

Moret-Bailly a introduit une méthode de construction des opérateurs rotationnels sous
forme tensoriels dans le groupe des rotations O(3) [24], ou les pa désignent les composantes

du moment angulaire de la molécule, et 1’expression récursive de Zhinlinski [25] :

( RID = 2
j RQ(k) — RQ—k(O) ] Rk(k)

RQ-k(0) — ((Rl(l) R R1(1))(0))(97_k)
L Rk() — (R(k—l)(k—l) R Rl(l))(k)

(11-20)

Ces opérateurs sont symétriques dans le groupe Oh, grace a la matrice d’orientation G : [27]

Q((k , nI Q(k
Ry "™ = B ()G R (1-21)

11-4-30perateurs rovibrationnels

Les opérateurs rovibrationnels sont obtenus par couplage des deux opérateurs

.Q(Kg ) nl"g)all"lvaFzX

rotationnel R%(e n'8) (de degré Q) et 1’opérateur vibrationnel V{n Jome) (de
degré Y.c(ns + my) ) [26], s'écrivant d'une maniére générale par:

.Q(Kg , nrg)alrlvaFZX _ Q(k ’nrg) .Q(Kg ’ nrg)alrlvaFZX _

T tngyimg) = PR ® &4y 3ms) ) (H-22)
Ou B est un facteur numérique :
2
—V/3) 2 .
g =1 | (T) si (k, nl) = (0,04) (11-23)
1 sinon

33



Chapitre Il : Formalisme tensoriel Octaédrique

11-4-4L es éléments matriciels

Les ¢léments matriciels de 1I’Hamiltonien des molécules octaédriques sont donnés par

I’expression [27]:

. . . (A1w)
Ug 1Crg) €D | ~c) | [ pQ(ke nrg) 0(Kg , nlg)ail1yazlz; (Jg mCrg)
([ 1w @ E0 [ o0 | [0 20 @ ) | plenerd @
€]y — r+c+c, 17 UgKglg) Crgcvrcr
Y =6;71(—1 re——K °° 11-24
v ]) ]]( ) [Ir] * (1iCrgnyT'gny-Cg) {Cm’ Crgrg ( )
QK (Cor) 0(Kg , nlg)aslyyarl (Cor)
(g | [RECD| | J) (06 | | 20 - Palostitin [yt

+ Les k sont les facteurs isoscalaires de la chaine O (3) 20,
+ Les termes entre accolades sont les coefficients 6C du groupe 0, (J= 2 j+1).

+ C : Est la dimension de la représentation irréductible C.

Pour connaitre les éléments matriciels de I'Hamiltonien, il suffit de calculer ceux des
opérateurs rovibrationnels, dont I'Hamiltonien effectif est une combinaison linéaire ct dire

éléments matriciels sont calculés dans la base couplée :

c Ug MCrg) (o)
W) = | e " @ wio| ) (11-25)
Avec :
o g nCrg) . . Lo .
R v est la fonction rotationnelle de symétrie C,. .

% n:indice de multiplication.

X ‘PS,C‘”) est la fonction d’onde vibrationnelle de symétrie C,,
% J: Nombre quantique rotationnel.

% M : La composante sphérique dans le repere (LFF).

% C,: La symeétrie rovibrationnelle de composante o .

% T= gouu: Laparité.

Les fonctions propres de I’Hamiltonien sont notées |\P§j§f“)); a numerote les niveaux
d’énergie dans I’ordre croissant dans le bloc (J, C; )
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11-5- Expression de moment dipolaire

Le moment dipolaire transformé est donne par [28] :

i =TuT ! (11-26)

De méme que pour I'Hamiltonien transformé, nous appliquons les transformations de

Contactal’expression de moment dipolaire transformé est :

(Z)Ma: (2)H0a+ A2 (2)M1a+>\'2 (Z)Mza (11-27)
Avec :
Plioa = Hoa (11-28)
Ora = p1g + i[S1, Hoal (11-29)
@ — : i? ,
Moq = Haq + i[S1, M1l + Bl [S1, [S1, Hood] + i[S2 , Hoa] (11-30)

Les composantes de moment dipolaire dans le carde fixe en laboratoire frame (LFF)
u, (avec: ® = X;Y ou Z) peuvent étre liées aux composant p, (avec 8 = X ; y ou z) dans le

cadre a molécule fixe (M F F) a travers

Hg = 26 >"®,9 -Hg (11-31)

OU Ag g sont les cosinus directeurs.
Dans I’approximation de mouvement de faibles amplitudes, on peut développer
chague composant p, en série des coordonnées normales sans dimensions g, ( s présente

I’indice de I’oscillateur et s sa composante) :

au 1 %u
Hg = Mg + Zs,a(ﬁ Qs,o +EZSG,§6(m)qS,O’qS/,()‘ + - (11-32)

Avec :

ug est le moment dipolaire permanent de la molécule, les autres termes sont introduits par les

interactions moléculaire.
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Apres les utilisations les transformations de contact, le moment dipolaire peut étre

écrit sous la forme [29] :

P 1 —_— —_—
Ho = ;20(Ree -y + Iy - Rop (11-33)

Pour établir I’expression de fig et i, , il est nécessaire d’introduire les coordonnées

sphériques des operateurs de moment dipolaire.
Les coordonneées spheériques dans le repére (LFF) du moment dipolaire noté pg) sont

@®

liées aux ceux dans le repere (MFF) du moment dipolaire noté .

par la relation [30]:

1 1
n® =3, D (11-34)

Ou: Dg,)n sont les fonctions harmoniques de Wigner, etk, m = -1, 0 ou 1.

Ho = T (1L m\ ) pg’ (11-35)
Ho = X (L \O) g’ (11-36)

Ou(1,m\@®)et(1,k\6O) sont les coefficients de Stone [31].

I1-6- Les regles de sélection

|‘P§,ff3,)et |‘P§,ffc)r) deux fonctions rovibrationnelles, Les regles de sélection proviennent

directement des expressions des éléments matriciels et des différents symboles de couplage
[32, 33]. Ces regles de sélection sont regroupees dans le tableau ci-dessous :

Tableau 11-1 : Les symétries des opérateurs (Hamiltonien, moment dipolaire et polarisabilité)
dans les repéres (MFF) et (LFF) des molécules octaédriques.

Opérateur MFF LFF
H Aig Aig
B Flu Alu
a Alg @ Alg @ FZg Alg
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Dans le cas de I’absorption ou 1’émission, les transition se produisent seulement entre

états de parité opposees (g < u).

Concernant le nombre quantique J, les regles de sélection proviennent du non nullité

des facteurs isoscalaires K qui interviennent dans 1’expression des éléments matriciels.

La régle ¢ = C provient du fait que les trois opérateurs sont de symétrie A;g dans le

repere (LFF), tandis que, la régle de sélection de la parité dépend de la parité de 1’opérateur a

étudier.
I.P_; I.P_; LP_; lP_j
HIPU. HIPl HIFA Hu{;
(P, Py ol Py Py wPy Py
N eoliet T Hieie T gLy
lP‘::l lP‘::l lP‘:}
HIPU. HIPl HIPd N
w{ Py, Py} PPy}
< Hipgied ™ B ip,)
H'.Pg + H'.Pg *
«{ Py, P
h (PollPL
(P}
Hipy)
Fig I1- 1: Illustration schématique de 1’extrapolation vibrationnelle de 1’Hamiltonien et de

moment dipolaire dans le cas de polyades et de bandes chaudes
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Chapitre Il : Prédiction du spectre infrarouge des deux bandes V3 et 3v3 de la molécule 238 UF 6

111-1 : INRODUCTION

Nous abordons maintenant, dans ce travail, un apercu sur le logiciel XTDS et
SPVIEW qu’on a utilisé pour calculer et prédire le spectre des transitions rovibrationnelles des
deux bandes isolées (v et 3v;) de la molécule ?*®UFs. Pour ce faire, on est besoin d’un jeu
de paramétres entrant dans le développement de I’Hamiltonien a certain ordre .

Le groupe de Dijon a commencé depuis longtemps a développer son propres
programmes spécifiques dédiés a la simulation et I’analyse des spectres a toupie sphérique
[34, 35], car ces spectres hautement symétriques les molécules nécessitent l'utilisation des
outils mathématiques spéciales [36].

En générale, dans le domaine de la spectroscopie moléculaire, on utilise dans la

plupart des cas la méthode des moindres carrées pondérées pour déterminer les parameétres de

I’Hamiltonien.

I11-2- Description de Programmes utilisés

XTDS permet de calculer et de simuler les spectres des molécules appartenant aux cing

groupes ponctuels, et que chagque groupe possede son propre programme, comme suivant :

< HTDS: Pour les molécules XY®6 (groupe Oh)[37] .

% STDS : Pour les molécules XY4 (groupe Td)[38] .

<+ D2h TDS: Pour les molécules X2Y4 (groupe D2h)[39] .

% C4v TDS: Pour les molécules XY5Z (groupe C4v)[40] .

% C2v TDS : Pour les molécules XY2Z2 (groupe C2v) [41] .

XTDS permet la simulation et l'analyse de systémes polyad pour des molécules de

differentes symeétries (Td et Oh sphérique sommets comme CH4 et SF6, C2v et C4v quasi-
sphériques comme SO2F2 et SF5CI, molécules D2h comme C2H4).
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000 aging xT
File Help

f Welcome ~ Createajob Runajob Visualize results Recompile a package = Create a molecule 1

C2vTDS
C4vTDS
D2hTDS
HTDS

IM

Choose the type of file to create :

O Parameter File Creation Job
O Level Job

() Spectrum Job

(O Simulation Job

O Fit Job

Fig - 111 =1 : L'onglet "creat a job" dans XTDS

Les différents onglets de I’interface graphique de ce logiciel permet de facilite 1’utilisation
(calculer , simuler .....):
4+ Création des jobs : L’onglet “Créat a job*, pour choisir le type de job a créer.
4+ Un travail de création des jobs de fichier de parametres : pour démarrer un
nouveau projet en créer un fichier de parametres «vide» (c'est-a-dire avec le liste pour
le probléme considéré, mais avec toutes valeurs égales a zéro).

+ Level Job : pour calculer les niveaux d'énergie pour un polyad donné,

e

Spectrum Job: pour calculer un spectre de transitions (absorption ou Raman).
+ Simulation Job : pour simuler une transmission, une absorbance ou spectre Raman
comprenant des profils de ligne a un spectre de transitions

4 Fit Job : pour adapter les données expérimentales de position ou d'intensité,

SPVIEW est un logiciel autorise I'affectation graphique de spectres moléculaires a haute
résolution. Ainsi que est une multiplateforme qui permet 1’affichage des spectres simulés, et
des spectres mesurés en laboratoire. Les attributions peuvent également étre modifiées ou
supprimées. SPVIEW est également capable de produire des listes de pics a partir d'un spectre

expérimental.
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Les deux logiciels (XTDS; SPVIEW) peuvent étre téléchargés gratuitement a I'URL
http://icb.u-bourgogne.fryfOMR/SMA/SHTDS.

111 -3- Analyse de la bande v3 de la molécule **°UF;

Dans cette partie du travail, nous allons calculer et prédire le spectre complet des
transitions rovibrationnelles entre le niveau v3 et le niveau de base GS de la molécule “°UF ¢

On peut obtenir des niveaux rovibrationnels appartenant au méme niveau vibrationnel
par la variation des nombres quantiques rotationnels J.

Dans le calcul du spectre des transitions rovibrationnelles de la bande v; de la

molécule Z8UFs on utilise :

< Etats vibrationnels supérieurs :

# V1 V4 CV

1 [[[[[0(0,0 A1g)*0(0,0A1g)*1(1,0F1u)]F1u*0(0,0A1g)]F1u*0(0,0ALg)]F1u*0(0,0 Alg)]F1u >

U, VU3 Us Ve

% Etats vibrationnels inférieurs :

# 12 Cy
1 |[[I[ 0(0,0 ALg)*0(0,0 ALg)* 0(0,0 Alg)]JAlg* 0(0,0 Alg)JA1g*0(0,0 Alg)]Alg* 0(0,0 Alg)]Alg>

U, VU3 Uy Us Vg

I11-3-1 Les parametres de I’ Hamiltonien relatif a de la bande v;de molécule
238
UF¢
Le développement de I’Hamiltonien relatif a la bande v des molécules XY, comporte,

et suivant le modéle octaédrique, 8 paramétres relatifs a la bande v; de la molécule 2*UFs,
dont 1 relatifs au niveau de base GS et 7 relatifs au niveau v .

La forme et les valeurs de ces parameétres sont regroupées dans le tableau ci-dessous :

Tableau 111 -1 :Les paramétres de I’Hamiltonien relatif & la bande v3 de la molécule 2®UF ¢

i Q(k,n’) ng Iy m; I, T Hmn Value /cm -1 St.Dev/cm -1
1 2(0,0A1g) 000PPOAlg GOOOORAlg Alg 02 © ©.55670000000F-01 0.0000000E+00
2 0(0,0A1lg) 001000F1lu ©01000F1lu Alg 20 © ©.62772387000E+03 ©.0000000E+00
3 1(1,0F1g) 001000F1lu ©01000Flu Flg 21 © ©0.46881179593E-01 ©.0000000E+00
4 2(0,0Alg) 001000Flu ©0100OF1lu Alg 22 0 -0.38930000000E-04 ©.0000000E+00
5 2(2,0E g) 001000F1lu ©01000F1lu E g 22 © -0.43958944871E-04 ©.0000000E+00
6 2(2,0F2g) 001000F1lu ©01000F1lu F2g 22 © ©0.40743944871E-04 ©.0000000E+00
7 3(1,0F1g) 001000F1lu 001000F1lu Flg 23 © ©.00000000000E+00 ©.0000000E+00
8 3(3,0F1g) 001000F1lu 00100OF1lu Flg 23 0 -0.88892297895E-08 0.0000000E+00
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Ou les différents termes de ce tableau représentent :

% i: Indice permettant de numéroter les différents parametres.

% (k,nT): Les caractéristiques de I’opérateur relatif au paramétre i

o
*

% ng: Le nombre de fois qu’a a+ été couple pour former un tenseur de symétrie I';.

I';: La symétrie de ’opérateur résultant de couplage des a+.

o
*

% my: Le nombre de fois qu’a a— été couplé pour former un tenseur de symétrier,.
% T,: La symétrie de I’opérateur résultant de couplage des a—
% I': La symétrie de I’opérateur rovibrationnel .

% Hmn : Le degré de polynéme rovibrationnel.

L’utilisation de I’ensemble de parameétres reportés au tableau (111 - 1), nous a permis de
calculer et de prédire le spectre infrarouge de la bande v; de la molécule Z®UF ¢, on a obtenu

un spectre transitions rovibrationnelles, illustrées dans la figure ci-dessous :

Branche Q Branche R

0.016

Branche p

Transmittance
0.0020

]
622.0 (2.0) 634.0
Nomber d'onde cm™?
Fig -111 — 2 : Spectres des transitions rovibrationnelles de la bande v; de la molécule **®UFg
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Dans le tableau suivant Nous donnons des détails sur le spectre calculé.

Tableau 111 -2 : Informations sur le spectre IR de la bande v5 de la molécule Z®UF ¢

Nombre de transitions calculées

premiére transition

Transition la plus intense
Derniére transition

Jmax

171071

620.000130 1.82E-12 P 67 Fl1g
631.230284 1.63E-02 R 39 A2g
634.999334 5.23E-21 R 54 F2g
634.158732 9.04E-03 R 74 A2g

Intensité sommet 0.57E+02

I11-3-2 Prediction du spectre des transitions rovibrationnelles de la bande v;de la
molécule **®UF ¢

Dans le tableau ci-dessous nous reportons un extrait de fichier de transitions
rovibrationnelles appartenant au spectre calculé de la bande v; de la molécule 2**UF ¢ obtenu
par le logiciel XTDS .

Dans ce tableau chaque ligne explique ’origine de la transition calculée et les
différentes colonnes de ce tableau représentent :

% 1erecolonne : La fréquence de transitions rovibrationnelles en cm—1 .

% 2 éme colonne : L’intensité calculée pour chaque transition en atm—1. cm—2 .

% 3 éme colonne : La branche de raie spécifique a chaque transition

% 4 eme colonne et 8 éme colonne : Le nombre quantique rotationnel de niveau
vibrationnel inférieur et supérieur respectivement.

% 5 eme colonne et 9 éme colonne : La symétrie de niveau vibrationnel inférieur et
supérieur respectivement.

% 6 éme colonne et 10 éme colonne : I’indice permettant la distinction entre deux niveaux
de méme symétrie.

% 7 eme colonne : pourcentage de vibration de niveau inférieur et supérieur

% 11 éme colonne : L’énergie de niveau inférieur.
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Tableau 111 -3 : Prédiction du spectre des transitions rovibrationnelles de la bande v3 de la
molécule **®UF ¢

Fréquence Intensité J"C" n JC n Energie inf  Population inf
627.612530 1.95E-04 P 1 Flg 1 1 100% © Flu 1 1 100% 9.111346  ©.241790E-06
627.790928 1.95E-04 R © Alg 1 1 100% 1 Alu 1 1 100% 0.000000  ©.268823E-07
627.523126 7.78E-64 P 2 E g 1 1100% 1Eu 1 1 100% 0.334020  ©.536640E-06
627.701694 5.85E-04 Q 1 Flg 1 1 100% 1 Flu 1 1 100% 0.111340  ©.241790E-06
627.523269 5.84E-04 P 2 F2g 1 1100% 1 F2u 1 1 100% 0.334020  ©0.402480E-06
627.434155 1.62E-03 P 3 A2g 1 1 100% 2 A2u 1 1 100% 0.668040  ©.937363E-06
627.701631 1.30E-03 Q 2 E g 1 1100% 2Eu 1 1 100% 0.334020  ©.536640E-06
627.880007 9.75E-04 R 1 Flg 1 1 100% 2 Flu 1 1 100% 0.111340  ©.241790E-06
627.990343 3.88E-10 R 1 Flg 1 1 100% 2 Flu 2 1 100% 0.111340  ©.241790E-06
627.323307 3.87E-10 P 3 Flg 1 1 100% 2 Flu 1 1 100% 0.668040  ©.562418E-06
627.433643 9.71E-04 P 3 Flg 1 1 100% 2 Flu 2 1 100% 0.668040  ©.562418E-06
627.701488 9.73E-04 Q 2 F2g 1 1100% 2 F2u 1 1 100% 0.334020  ©.402480E-06
627.767891 8.93E-09 Q 2 F2g 1 1 100% 2 F2u 2 1 100% ©.334020  ©0.402480F-06
627.367468 8.91E-09 P 3 F2g 1 1 100% 2 F2u 1 1 100% 0.668040  ©.562418E-06
627.433871 9.71E-04 P 3 F2g 1 1 100% 2 F2u 2 1 100% 0.668040  ©.562418E-06
627.343909 4.52E-04 P 4 Alg 1 1 100% 3 Alu 1 1 100% 1.113400  ©0.240435E-06
627.700896 2.27E-03 Q 3 A2g 1 1 100% 3 A2u 1 1 100% 0.668040  ©.937363E-06
627.968983 1.82E-03 R 2 E g 1 1100% 3 Eu 1 1 100% 0.334020  0.536640E-06
628.123656 5.64E-09 R 2 E g 1 1100% 3 Eu 2 1 100% 0.334020  ©.536640FE-06
627.189603 5.61E-09 P 4 Eg 1 1100% 3 Eu 1 1 100% 1.113400  ©.961739E-06
627.344276 1.81E-03 P 4 Eg 1 1100% 3 Eu 2 1 100% 1.113400  ©.961739E-06
627.701534 1.36E-03 Q 3 Flg 1 1 100% 3 Flu 1 1 100% 0.668040  ©.562418E-06
627.789484 1.33E-08 Q 3 Flg 1 1 100% 3 Flu 2 1 100% 0.668040  0.562418E-06
627.256174 1.33E-08 P 4 Flg 1 1 100% 3 Flu 1 1 100% 1.113400  ©.721304E-06
627.344124 1.36E-03 P 4 Flg 1 1 100% 3 Flu 2 1 100% 1.113400  ©0.721304E-06
627.969023 1.36E-03 R 2 F2g 1 1 100% 3 F2u 1 1 100% ©.334020  0.402480E-06
628.035269 4.52E-09 R 2 F2g 1 1 100% 3 F2u 2 1 100% 0.334020  ©.402480E-06
628.124115 1.04E-09 R 2 F2g 1 1 100% 3 F2u 3 1 100% 0.334020  ©.402480E-06
627.635003 4.49E-09 Q 3 F2g 1 1 100% 3 F2u 1 1 100% 0.668040  ©.562418E-06
627.701249 1.36E-03 Q 3 F2g 1 1 100% 3 F2u 2 1 100% 0.668040  ©.562418E-06
627.790095 2.80E-08 Q 3 F2g 1 1 100% 3 F2u 3 1 100% 0.668040  ©.562418E-06
627.189643 1.06E-09 P 4 F2g 1 1 100% 3 F2u 1 1 100% 1.113400  ©.721304E-06
627.255889 2.79E-08 P 4 F2g 1 1 100% 3 F2u 2 1 100% 1.113400  ©.721304E-06
627.344735 1.36E-03 P 4 F2g 1 1 100% 3 F2u 3 1 100% 1.113400  ©.721304E-06
627.701621 5.81E-04 Q 4 Alg 1 1 100% 4 Alu 1 1 100% 1.113400  ©0.240435E-06
628.058070 2.92E-03 R 3 A2g 1 1 100% 4 A2u 1 1 100% 0.668040  ©.937363E-06
627.701104 2.33E-03 Q 4 Eg 1 1100% 4 Eu 1 1 100% 1.113400  ©.961739E-06
627.811884 1.16E-07 Q 4 E g 1 1100% 4 Eu 2 1 100% 1.113400  ©.961739E-06
627.144404 1.16E-07 P S5Eg 1 1100% 4Eu 1 1 100% 1.670100  ©.117179E-05
627.255184 2.32E-63 P S5Eg 1 1100% 4Eu 2 1 100% 1.670100  ©.117179E-05
628.057855 1.75E-03 R 3 Flg 1 1 100% 4 Flu 1 1 100% 0.668040  ©.562418E-06
628.146680 7.96E-09 R 3 Flg 1 1 100% 4 Flu 2 1 100% 0.668040  ©.562418E-06
628.256319 1.29E-09 R 3 Flg 1 1 100% 4 Flu 3 1 100% 0.668040  ©.562418E-06
628.257365 9.36E-09 R 3 Flg 1 1 100% 4 Flu 4 1 100% 0.668040  ©.562418E-06
627.612495 7.87E-09 Q 4 Flg 1 1 100% 4 Flu 1 1 100% 1.113400  ©.721304E-06
627.701320 1.74E-03 Q 4 Flg 1 1 100% 4 Flu 2 1 100% 1.113400  ©.721304E-06
627.810959 1.91E-08 Q 4 Flg 1 1 100% 4 Flu 3 1 100% 1.113400  ©.721304E-06
627.812005 3.61E-08 Q 4 Flg 1 1 100% 4 Flu 4 1 100% 1.113400  ©.721304E-06
627.055795 9.38E-09 P 5 Flg 1 1100% 4 Flu 1 1 100% 1.670100  ©.878845E-06
627.055795 1.25E-09 P 5 Flg 2 1 100% 4 Flu 1 1 100% 1.670100  ©.878845E-06
627.144620 3.58E-08 P 5 Flg 1 1 100% 4 Flu 2 1 100% 1.670100  ©.878845E-06
627.144620 1.91E-08 P 5 Flg 2 1 100% 4 Flu 2 1 100% 1.670100  ©.878845E-06
627.254259 2.57E-09 P 5 Flg 1 1 100% 4 Flu 3 1 100% 1.670100  ©0.878845E-06
627.254259 1.74E-03 P 5 Flg 2 1100% 4 Flu 3 1 100% 1.670100  0.878845E-06
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627.698932 2.87E-83 Q 7 F2g 1 1 100% 7 F2u 3 1 100% 3.117520  ©.118873E-05
627.698932 1.06E-07 Q 7 F2g 2 1 100% 7 F2u 3 1 100% 3.117520  ©.118873E-05
627.701106 1.07E-87 Q 7 F2g 1 1 100% 7 F2u 4 1 100% 3.117520  ©.118873E-05
627.701106 2.87E-83 Q 7 F2g 2 1 100% 7 F2u 4 1 100% 3.117520  ©.118873E-05
627.876484 1.00E-07 Q 7 F2g 1 1 100% 7 F2u 5 1 100% 3.117520  ©.118873E-05
627.876484 3.39E-07 Q 7 F2g 2 1 100% 7 F2u 5 1 100% 3.117520  ©.118873E-05
627.877553 3.84E-08 Q 7 F2g 1 1 100% 7 F2u 6 1 100% 3.117520  ©.118873E-05
627.877553 6.58E-89 Q 7 F2g 2 1 100% 7 F2u 6 1 100% 3.117520  ©.118873E-05
626.653686 6.85E-09 P 8 F2g 1 1 100% 7 F2u 1 1 100% 4.008240  0.134052E-05
626.653686 3.60E-08 P 8 F2g 2 1 100% 7 F2u 1 1 100% 4.008240  0.134052E-05
626.654357 6.66E-09 P 8 F2g 1 1 100% 7 F2u 2 1 100% 4.008240  0.134052E-05
626.654357 2.44E-08 P 8 F2g 2 1 100% 7 F2u 2 1 100% 4.008240  0.134052E-05
626.808212 1.02E-07 P 8 F2g 1 1 100% 7 F2u 3 1 100% 4.008240  ©.134052E-05
626.808212 3.81E-88 P 8 F2g 2 1 100% 7 F2u 3 1 100% 4.008240  0.134052E-05
626.810386 3.34E-07 P 8 F2g 1 1 100% 7 F2u 4 1 100% 4.008240  0.134052E-05
626.810386 6.85E-09 P 8 F2g 2 1 100% 7 F2u 4 1 100% 4.008240  0.134052E-05
626.985764 2.86E-03 P 8 F2g 1 1 100% 7 F2u 5 1 100% 4.008240  0.134052E-05
626.985764 4.23E-09 P 8 F2g 2 1 100% 7 F2u 5 1 100% 4.008240  0.134052E-05
626.986833 4.19E-09 P 8 F2g 1 1 100% 7 F2u 6 1 100% 4.008240  0.134052E-05
626.986833 2.86E-03 P 8 F2g 2 1100% 7 F2u 6 1 100% 4.008240  0.134052E-05

I11-3-3 Les niveaux d’énergies réduits de la bande v3 de la molécule “*UF

Ces niveaux réduits sont calculés par la formule :

B, Est la valeur du paramétre qui correspond a i= 1 dans le tableau (111.1) :

0(Kg , nTg)a;T1,aTz
Lng)ims) = By (1-2)
(200 Mde e _ 0 55670000000E — 01 (111 -3)

Ces niveaux sont répartir suivant trois branches P, Q, R, selon les régles de sélection
rovibrationnelles AJj =—1, 0, +1 respectivement.
La figure, ci-dessous, illustre le diagramme des niveaux d’énergie rovibrationnels de la

bande v; de la molécule >*®UF ¢ pour la valeur de J max=74 .
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Figure 111 -3:Répartitions des niveaux d'énergies réduits de niveau v de la Molécule Z2UF ¢

111 -4- Analyse de la bande 3v; de la molécule »**UF;

nous allons calculer et prédire le spectre complet des transitions rovibrationnelles entre
le niveau 3vj; et le niveau de base GS de la molécule **®*UFg
Dans le calcul du spectre des transitions rovibrationnelles de la bande 3v;de la

molécule Z8UFs on utilise :

< Etats vibrationnels supérieurs :

# vl v2 v3 v4 v5 v6 Cv

1 |[[[[ 0(0,0A1g)* 0(0,0A1g)* 3(1,0F1u)]F1u* 0(0,0A1g)]F1u* 0(0,0A1g)]F1u* 0(0,0A1g)]F1lu >
2 |[I[[ 0(0,0A1g)* 0(0,0A1g)* 3(3,0A2u)]A2u* 0(0,0A1g)]A2u* 0(0,0A1g)]A2u* 0(0,0A1g)]A2u>
3 |[I[[ 0(0,0A1g)* 0(0,0A1g)* 3(3,0F1u)]F1u* 0(0,0Alg)]F1u* 0(0,0A1g)]F1u* 0(0,0A1g)]F1lu >
4 |[I[[ 0(0,0A1g)* 0(0,0A1g)* 3(3,0F2u)]F2u* 0(0,0A1g)]F2u* 0(0,0A1g)]F2u* 0(0,0A1g)]F2u >

% Etats vibrationnels inférieurs :

# vl V2 V3 V4 v5 V6 Cv
1 |[[[[ 0(0,0A1g)* 0(0,0A1g)* 0(0,0A1g)]Alg* 0(0,0A1g)]Alg* 0(0,0A1g)]Alg* 0(0,0A1g)]Alg >
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I11 -4-1 Les paramétres de I’Hamiltonien relatif a de la bande 3v3;de molécule
238UF 6

L’analyse compléte du spectre des transitions rovibrationnelles de la bande 3v4 de la
molécule *®UFs, se fait par Dutilisation de 16 paramétres relatifs a la bande 3v, dont 1
relatifs au niveau de base GS et 15 relatifs au niveauv; .

La forme et les valeurs de ces parameétres sont regroupées dans le tableau ci-dessous :

Tableau 111 -4 :Les paramétres de 1’Hamiltonien relatif a la bande 3v5 de la molécule *®*UF ¢

i Qk,n) ng, Iy m;, I, T Hmn Value /cm-1  StDev/cm-1
1 2(0,0A1lg) 000POOAlg 000PROAlg Alg 02 © ©.55670000000E-01 O.0000000E+00
2 0(0,0A1lg) 001000F1lu 001000F1lu Alg 20 © 0.62772387000E+03 0.0000000E+00
3 1(1,0F1g) 001000Flu 001000F1lu Flg 21 © ©0.46881179593E-01 0.0000000E+00
4 2(0,0Alg) 001000Flu ©O10GOF1lu Alg 22 0 -0.38930000000F-04 0.0000000E+00
5 2(2,0E g) 001000Flu ©O100OFlu E g 22 @ -0.43958944871E-04 ©.0000000E+00
6 2(2,0F2g) 001000F1lu 00100OF1lu F2g 22 © 0.40743944871E-04 0.0000000E+00
7 3(1,0F1lg) ©01000F1lu ©010GOFlu Flg 23 O ©.00000000000E+00 O.0000000E+00
8 3(3,0Flg) 001000F1lu ©O10GOF1lu Flg 23 @ -0.88892297895E-08 0.0000000E+00
9 0(0,0Alg) 002000Alg ©O2000Alg Alg 40 @ -0.23577400000E+01 0.0000000E+00
10 0(0,0A1g) ©02000Eg 002000 Eg Alg 40 0 -0.26077400000E+01 ©.0000000E+00
11 0(0,0A1g) 002000F2g 002000F2g Alg 40 © 0.21226000000E+00 ©.0000000E+00
12 0(0,0A1lg) 003000F1lu ©03000F1lu Alg 60 © ©.52192017630E-01 0.0000000E+00
13 0(0,0A1lg) 003000F1lu ©03000F1lu Alg 60 © ©.0000000000OE+00 O.000VPVOE+00
14 0(0,0A1g) 003000A2u ©03000A2u Alg 60 0 -0.83900000000E-02 ©.0000000E+00
15 0(0,0A1g) ©03000F1u ©03000F1lu Alg 60 @ -0.45642017930E-01 0.0000000E+00
16 0(0,0A1g) ©03000F2u 00300OF2u Alg 60 © -0.83900000000E-02 0.000000E+00

L’utilisation de I’ensemble de paramétres reportés au tableau (III - 4), nous a permis de

calculer et de prédire le spectre infrarouge de la bande 3v,; de la molécule *®UF ¢, on a

obtenu un spectre transitions rovibrationnelles, illustrées dans la figure ci-dessous :
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J1.0E-7

Transmittance
{1.OE-7)

0.0

1895.0

1855.0 (5.0)
Nomber d'onde cm™1

Fig 111 -4 : Spectres des transitions rovibrationnelles de la bande 3v5 de la molécule Z2UF ¢

Apreés le calcul du spectre des transitions rovibrationnelles de la bande 3v; de la

molécule 2*®UF g on peut tirer les informations regroupées dans le tableau ci-dessous :

Tableau 111 -5 : Informations sur le spectre IR de la bande 3v5 de la molécule?*®UF
Nombre de transition calculées 51609
premiére transition 1854.521631 1.26E-08 P 121 F2g
Transition la plus intense 1875.6655347.25E-07 Q 38 A2g
Derniére transition 1897.166802  1.16E-08 R 110 A2g
Jmax 1884.453601 3.51E-08 R 120 A2g
Intensité sommet 0.32E-02

111 -4-2 Prédiction du spectre des transitions rovibrationnelles de la bande 3v;de
la molécule ®UF ¢

Dans ce tableau, chaque ligne explique ’origine les détails sur la transition calculée.
Par exemple et pour la cinquieme ligne, la raie de fréquence 1875.601720 cm—1 résulte

d’une transition de niveau inférieur caractérisé par / = 2 de symétrieEgau niveau supérieur

caractérisé par J = 2 de symétrieE,, donc la raie appartient a la branche Q parce que Aj =0 .
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Tableau I11 - 6 : Prédiction du spectre des transitions rovibrationnelles de la bande 3v5 de la

molécule 8UF ¢

Fréquence Intensité J"C" n" JC n Energie inf  Population inf
1875.373843 3.67E-08 P 2 Eg 1 1100% 1 Eu 1 1 55% 0.334020 0.536640E-06
1875.602047 2.76E-08 Q 1Flg 1 1 100% 1Flu 1 1 56% 0.111340 0.241790E-06
1875.374403 2.75E-08 P 2 F2g 1 1 100% 1 F2u 1 1 55% 0.334020 0.402480E-06
1875.260285 7.64E-08 P 3 A2g 1 1 100% 2 A2u 1 1 55% 0.668040 0.937363E-06
1875.601720 6.11E-08 Q 2 Eg 1 1100% 2Eu 1 1 56% 0.334020 0.536640E-06
1875.827556 4.58E-08 R 1Flg 1 1 100% 2 Flu 2 1 57% 0.111340 0.241790E-06
1875.258247 4.58E-08 P 3 Flg 1 1 100% 2 Flu 1 1 55% 0.668040 0.562418E-06
1875.601246 4.54E-08 Q 2 F2g 1 1 100% 2 F2u 2 1 56% 0.334020 0.402480E -06
1875.259079 4.54E-08 P 3 F2g 1 1 100% 2 F2u 1 1 55% 0.668040 0.562418E-06
1875.141198 2.13E-08 P 4 Alg 1 1 100% 3Alu 1 1 54% 1.113400 0.240435E-06
1875.598750 1.07E-07 Q 3 A2g 1 1 100% 3A2u 1 1 56% 0.668040 0.937363E-06
1875.938997 8.51E-08 R 2 Eg 1 1 100% 3Eu 2 1 57% 0.334020 0.536640E-06
1875.142595 8.50E-08 P 4Eg 1 1 100% 3 Eu 1 1 54% 1.113400 0.961739E-06
1875.601314 6.37E-08 Q 3 Flg 1 1 100% 3 Flu 2 1 56% 0.668040 0.562418E-06
1875.141967 6.36E-08 P 4 Flg 1 1 100% 3 Flu 1 1 54% 1.113400  ©.721304E-06
1875.939136 6.36E-08 R 2 Fg 1 1 100% 3 F2u 3 1 57% 0.334020 0.402480E-06
1875.600338 6.22E-08 Q 3 F2g 1 1 100% 3 F2u 2 1 56% 0.668040 0.562418E-06
1875.144229 6.25E-08 P 4 F2g 1 1 100% 3 F2u 1 1 54% 1.113400 0.721304E-06
1875.601402 2.74E-08 Q 4 Alg 1 1 100% 4 Alu 1 1 56% 1.113400 0.240435E-06
1876.050293 1.37E-07 R 3 A2g 1 1 100% 4 A2u 1 1 58% 0.668040 0.937363E-06
1875.600030 1.05E-07 Q 4 Eg 1 1 100% 4 Eu 2 1 56% 1.113400 0.961739E-06
1875.027092 1.05E-07 P S5Eg 1 1 100% 4 Eu 1 1 54% 1.670100 0.117179E-05
1876.049763 7.98E-08 R 3 Flg 1 1 100% 4 Flu 4 1 58% 0.668040 0.562418E-06
1875.600527 7.87E-08 Q 4 Flg 1 1 100% 4 Flu 3 1 56% 1.113400 0.721304E-06
1875.023871 8.15E-08 P 5 Flg 2 1 100% 4 Flu 1 1 53% 1.670100 0.878845E-06
1875.027772 7.99E-08 P 5 Flg 1 1 100% 4 Flu 2 1 54% 1.670100 0.878845E-06
1876.050050 8.04E-08 R 3 F2g 1 1 100% 4 F2u 3 1 58% 0.668040 0.562418E-06
1875.596805 8.05E-08 Q 4 F2g 1 1 100% 4 F2u 2 1 56% 1.113400 0.721304E-06
1875.024960 8.18E-08 P 5 F2g 1 1 100% 4 F2u 1 1 53% 1.670100 0.878845E-06
1876.159518 3.26E-08 R 4 Alg 1 1 100% 5 Alu 2 1 58% 1.113400 0.240435E-06
1874.911259 3.25E-08 P 6 Alg 1 1 100% 5Alu 1 1 53% 2.338140 0.344917E-06
1874.906766 1.67E-07 P 6 A2g 1 1 100% 5 A2u 1 1 53% 2.338140 0.172458E-05
1876.160349 1.24E-07 R 4Eg 1 1 100% 5Eu 3 1 58% 1.113400 0.961739E-06
1875.594603 1.24E-07 Q 5Eg 1 1 100% 5Eu 2 1 56% 1.670100 0.117179E-05
1874.905335 1.32E-07 P 6 Eg 1 1 100% 5Eu 1 1 53% 2.338140 0.137967E-05
1876.160109 9.03E-08 R 4 Flg 1 1 100% 5 Flu 4 1 58% 1.113400 0.721304E-06
1875.594231 9.59E-08 Q 5 Flg 1 1 100% 5 Flu 2 1 56% 1.670100 0.878845E-06
1875.600653 9.18E-08 Q 5 Flg 2 1 100% 5 Flu 3 1 56% 1.670100 0.878845E-06
1874.910287 9.67E-08 P 6 Flg 1 1 100% 5Flu 1 1 53% 2.338140 0.103475E-05
1876.160628 9.94E-08 R 4 F2g 1 1 100% 5 F2u 4 1 58% 1.113400 0.721304E-06
1875.599973 9.54E-08 Q 5 F2g 1 1 100% 5 F2u 3 1 56% 1.670100 0.878845E-06
1874.905622 9.86E-08 P 6 F2g 1 1 100% 5F2u 1 1 53% 2.338140 0.103475E-05
1874.909232 9.54E-08 P 6 F2g 2 1 100% 5 F2u 2 1 53% 2.338140 0.103475E-05
1875.590509 3.93E-08 Q 6 Alg 1 1 100% 6 Alu 1 1 56% 2.338140 0.344917E-06
1875.568149 1.07E-08 Q 6 A2g 1 1 100% 6 A2u 1 1 53% 2.338140 0.172458E-05
1875.599802 1.86E-07 Q 6 A2g 1 1 100% 6 A2u 2 1 56% 2.338140 0.172458E-05
1874.788769 1.85E-07 P 7 A2g 1 1100% 6 A2u 1 1 53% 3.117520  ©.198122E-05
1874.820422 1.08E-08 P 7 A2g 1 1 100% 6 A2u 2 1 56% 3.117520  ©.198122E-05
1876.268503 1.58E-08 R S5Eg 1 1 100% 6 Eu 2 1 56% 1.670100 0.117179E-05
1876.270431 1.40E-07 R S5Eg 1 1 100% 6 Eu 3 1 58% 1.670100 0.117179E-05
1875.600463 1.36E-07 Q 6 Eg 1 1 100% 6 Eu 2 1 56% 2.338140 0.137967E-05
1875.602391 1.71E-08 Q 6 Eg 1 1 100% 6 Eu 3 1 58% 2.338140 0.137967E-05
1874.791786 1.51E-07 P 7Eg 1 1 100% 6 Eu 1 1 53% 3.117520 0.158498E-05
1876.269264 1.06E-07 R 5 Flg 2 1 100% 6 Flu 4 1 58% 1.670100 0.878845E-06
1876.270470 1.14E-07 R 5 Flg 1 1 100% 6 Flu 5 1 59% 1.670100 0.878845E -06
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Chapitre Il : Prédiction du spectre infrarouge des deux bandes V3 et 3v3 de la molécule 238 UF 6

1874.376964 1.22E-08 P 11 A2g 1 1 100% 10 A2u 3 1 56% 7.348440 0.296663E-05
1876.685788 3.72E-08 R 9 E g 1 1100% 10 Eu 3 1 56% 5.010300 0.198644E-05
1876.704372 1.99E-07 R 9 E g 1 1100% 10 Eu 4 1 59% 5.010300 0.198644E-05
1875.572388 2.08E-07 Q 10 E g 2 1 100% 10 Eu 3 1 56% 6.123700 0.218187E-05
1875.590972 3.25E-08 Q 10 E g 2 1 100% 10 Eu 4 1 59% 6.123700 0.218187E-05
1875.601774 2.39E-07 Q 10 E g 1 1100% 10 Eu 5 1 56% 6.123700 0.218187E-05
1874.304063 2.31E-07 P 11 E g 2 1100% 10 Eu 1 1 50% 7.348440 0.237330E-05
1874.313998 2.31E-07 P 11 E g 1 1 100% 10 Eu 2 1 51% 7.348440 0.237330E-05
1874.366232 1.36E-08 P 11 E g 1 1 100% 10 Eu 4 1 59% 7.348440 0.237330E-05
1876.685912 1.51E-08 R 9 Flg 2 1 100% 10 Flu 4 1 57% 5.010300 0.148983E-05
1876.685912 3.65E-08 R 9 Flg 3 1 100% 10 Flu 4 1 57% 5.010300 0.148983E-05
1876.686868 1.33E-08 R 9 Flg 2 1 100% 10 Flu 5 1 58% 5.010300 0.148983E-05
1876.686868 6.95E-08 R 9 Flg 3 1 100% 10 Flu 5 1 58% 5.010300 0.148983E-05
1876.703601 9.76E-08 R 9 Flg 1 1 100% 10 Flu 6 1 60% 5.010300 0.148983E-05
1876.703601 7.73E-08 R 9 Flg 2 1 100% 10 Flu 6 1 60% 5.010300 0.148983E-05
1876.705214 6.01E-08 R 9 Flg 1 1 100% 10 Flu 7 1 59% 5.010300 0.148983E-05
1876.705214 6.66E-08 R 9 Flg 2 1 100% 10 Flu 7 1 59% 5.010300 0.148983E-05
1876.705214 1.52E-08 R 9 Flg 3 1 100% 10 Flu 7 1 59% 5.010300 0.148983E-05
1876.708695 1.19E-08 R 9 Flg 1 1 100% 10 Flu 8 1 58% 5.010300 0.148983E-05
1876.708695 6.09E-08 R 9 Flg 3 1 100% 10 Flu 8 1 58% 5.010300 0.148983E-05
1875.572512 1.26E-07 Q 10 Flg 2 1 100% 10 Flu 4 1 57% 6.123700 0.163640E-05
1875.573468 7.71E-08 Q 10 Flg 1 1 100% 10 Flu 5 1 58% 6.123700 0.163640E-05
1875.573468 1.69E-08 Q 10 Flg 2 1 100% 10 Flu 5 1 58% 6.123700 0.163640E-05
1875.591814 3.55E-08 Q 10 Flg 2 1 100% 10 Flu 7 1 59% 6.123700 0.163640E-05
1875.595295 9.92E-08 Q 10 Flg 1 1 100% 10 Flu 8 1 58% 6.123700 0.163640E-05
1874.296603 1.84E-07 P 11 Flg 3 1 100% 10 Flu 1 3 50% 7.348440 0.177998E-05
1874.306872 1.69E-07 P 11 Flg 2 1 100% 10 Flu 2 1 51% 7.348440 0.177998E-05
1874.314664 1.75E-07 P 11 Flg 1 1 100% 10 Flu 3 1 51% 7.348440 0.177998E-05
1876.686915 1.09E-07 R 9 F2g 2 1 100% 10 F2u 5 1 58% 5.010300 0.148983E-05
1876.704154 1.70E-07 R 9 F2g 1 1 100% 10 F2u 6 1 60% 5.010300 0.148983E-05
1876.709168 6.66E-08 R 9 F2g 2 1 100% 10 F2u 7 1 58% 5.010300 0.148983E-05
1875.572190 1.79E-07 Q 10 F2g 3 1 100% 10 F2u 4 1 56% 6.123700 0.163640E-05
1875.573515 7.37E-08 Q 10 F2g 2 1 100% 10 F2u 5 1 58% 6.123700 0.163640E-05
1875.595768 1.07E-07 Q 10 F2g 2 1 100% 10 F2u 7 1 58% 6.123700 0.163640E-05
1875.601751 1.79E-07 Q 10 F2g 1 1 100% 10 F2u 8 1 56% 6.123700 0.163640E-05
1874.296797 1.84E-07 P 11 F2g 3 1 100% 10 F2u 1 3 50% 7.348440 0.177998E-05
1874.303354 1.73E-07 P 11 F2g 2 1 100% 10 F2u 2 1 50% 7.348440 0.177998E-05
1874.312954 1.76E-07 P 11 F2g 1 1 100% 10 F2u 3 1 51% 7.348440 0.177998E -05
1876.810684 6.31E-08 R 10 Alg 1 1 100% 11 Alu 3 1 60% 6.123700 0.545466E-06
1874.171505 6.65E-08 P 12 Alg 1 1 100% 11 Alu 1 3 50% 8.684520 0.640103E-06
1874.193600 6.30E-08 P 12 Alg 2 1 100% 11 Alu 2 1 50% 8.684520 0.640103E-06
1876.791333 2.29E-07 R 10 A2g 1 1 100% 11 A2u 2 1 59% 6.123700 0.272733E-05
1876.819543 1.03E-07 R 10 A2g 1 1 100% 11 A2u 3 1 57% 6.123700 0.272733E-05
1875.566593 1.08E-07 Q 11 A2g 1 1 100% 11 A2u 2 1 59% 7.348440 0.296663E-05
1875.594803 2.21E-07 Q 11 A2g 1 1 100% 11 A2u 3 1 57% 7.348440 0.296663E-05
1874.191385 3.22E-07 P 12 A2g 1 1 100% 11 A2u 1 3 50% 8.684520 0.320052E-05
1874.258723 1.41E-08 P 12 A2g 1 1 100% 11 A2u 3 1 57% 8.684520 0.320052E-05
1876.790586 1.07E-07 R 10 E g 1 1 100% 11 Eu 3 1 58% 6.123700 0.218187E-05
1876.791543 6.99E-08 R 10 E g 1 1 100% 11 Eu 4 1 57% 6.123700 0.218187E-05
1876.791543 2.28E-08 R 10 E g 2 1100% 11 Eu 4 1 57% 6.123700 0.218187E-05
1876.811808 2.32E-07 R 10 E g 2 1 100% 11 Eu 5 1 60% 6.123700 0.218187E-05
1876.819013 7.94E-08 R 10 E g 1 1100% 11 Eu 6 1 57% 6.123700 0.218187E-05
1875.519439 1.08E-08 Q 11 E g 2 1100% 11 Eu 2 1 50% 7.348440 0.237330E-05
1875.565846 1.27E-07 Q 11 E g 1 1 100% 11 Eu 3 1 58% 7.348440 0.237330E-05
1875.565846 3.05E-08 Q 11 E g 2 1100% 11 Eu 3 1 58% 7.348440 0.237330E-05
1875.566803 1.15E-07 Q 11 E g 1 1 100% 11 Eu 4 1 57% 7.348440 0.237330E-05
1875.566803 6.12E-08 Q 11 E g 2 1 100% 11 Eu 4 1 57% 7.348440 0.237330E-05
1875.587068 2.09E-08 Q 11 E g 1 1100% 11 Eu 5 1 60% 7.348440 0.237330E-05
1875.594273 1.67E-07 Q 11 E g 2 1100% 11 Eu 6 1 57% 7.348440 0.237330E-05
1874.171720 2.67E-07 P 12 E g 1 1100% 11 Eu 1 3 50% 8.684520 0.256041E-05
1874.183359 2.45E-07 P 12 E g 2 1100% 11 Eu 2 1 50% 8.684520 0.256041E-05
1874.258193 1.40E-08 P 12 E g 2 1100% 11 Eu 6 1 57% 8.684520 0.256041E-05
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Chapitre Il : Prédiction du spectre infrarouge des deux bandes V3 et 3v3 de la molécule 238 UF 6

1876.791915 4.63E-08 R 10 Flg 1 1 100% 11 Flu 5 1 57% 6.123700 0.163640E-05
1876.791915 2.33E-08 R 10 Flg 2 1 100% 11 Flu 5 1 57% 6.123700 0.163640E -05
1876.811113 6.34E-08 R 10 Flg 1 1 100% 11 Flu 6 1 60% 6.123700 0.163640E-05
1876.811113 1.21E-07 R 10 Flg 2 1 100% 11 Flu 6 1 60% 6.123700 0.163640E-05
1876.815002 7.72E-08 R 10 Flg 1 1 100% 11 Flu 7 1 59% 6.123700 0.163640E-05
1876.815002 5.26E-08 R 10 Flg 2 1 100% 11 Flu 7 1 59% 6.123700 0.163640E-05
1875.566173 1.89E-07 Q 11 Flg 1 1 100% 11 Flu 4 1 56% 7.348440 0.177998E-05
1875.567175 1.29E-07 Q 11 Flg 2 1 100% 11 Flu 5 1 57% 7.348440 0.177998E-05
1875.590262 7.02E-08 Q 11 Flg 2 1 100% 11 Flu 7 1 59% 7.348440 0.177998E-05
1875.602420 1.95E-07 Q 11 Flg 3 1 100% 11 Flu 8 1 56% 7.348440 0.177998E-05
1874.171645 2.00E-07 P 12 Flg 1 1 100% 11 Flu 1 3 50% 8.684520 0.192031E-05
1874.179732 1.89E-07 P 12 Flg 2 1 100% 11 Flu 2 3 50% 8.684520 0.192031E-05
1874.193001 1.89E-07 P 12 Flg 3 1 100% 11 Flu 3 3 50% 8.684520 0.192031E-05
1876.790586 5.57E-08 R 10 F2g 1 1 100% 11 F2u 4 1 58% 6.123700 0.163640E-05
1876.790586 2.63E-08 R 10 F2g 2 1 100% 11 F2u 4 1 58% 6.123700 0.163640E-05
1876.791428 7.84E-08 R 10 F2g 1 1 100% 11 F2u 5 1 58% 6.123700 0.163640E-05
1876.791428 2.58E-08 R 10 F2g 2 1 100% 11 F2u 5 1 58% 6.123700 0.163640E-05
1876.811073 1.86E-07 R 10 F2g 3 1 100% 11 F2u 6 1 61% 6.123700 0.163640E-05
1876.812987 1.31E-07 R 10 F2g 2 1 100% 11 F2u 7 1 59% 6.123700 0.163640E-05
1876.819210 5.96E-08 R 10 F2g 1 1 100% 11 F2u 8 1 57% 6.123700 0.163640E-05
1875.565846 1.07E-07 Q 11 F2g 1 1 100% 11 F2u 4 1 58% 7.348440 0.177998E-05
1875.565846 1.18E-08 Q 11 F2g 2 1 100% 11 F2u 4 1 58% 7.348440 0.177998E-05
1875.566688 3.94E-08 Q 11 F2g 1 1 100% 11 Fu 5 1 58% 7.348440 0.177998E -05
1875.566688 5.56E-08 Q 11 F2g 2 1 100% 11 F2u 5 1 58% 7.348440 0.177998E-05
1875.588247 4.58E-08 Q 11 F2g 1 1 100% 11 F2u 7 1 59% 7.348440 0.177998E-05
1875.594470 1.28E-07 Q 11 F2g 2 1 100% 11 F2u 8 1 57% 7.348440 0.177998E-05
1875.602394 1.94E-07 Q 11 F2g 3 1 100% 11 F2u 9 1 56% 7.348440 0.177998E-05
1874.178437 1.89E-07 P 12 F2g 1 1 100% 11 F2u 1 3 50% 8.684520 0.192031E-05
1874.184141 1.81E-07 P 12 F2g 2 1 100% 11 F2u 2 1 50% 8.684520 0.192031E-05
1874.192294 1.87E-07 P 12 F2g 3 1 100% 11 F2u 3 3 50% 8.684520 0.192031E-05
1875.559696 7.15E-08 Q 12 Alg 2 1 100% 12 Alu 2 1 55% 8.684520 0.640103E-06
1875.603207 7.00E-08 Q 12 Alg 1 1 100% 12 Alu 3 1 56% 8.684520 0.640103E-06
1874.054792 6.86E-08 P 13 Alg 1 1 100% 12 Alu 1 3 50% 10.131940 0.685721E-06
1876.845173 1.59E-08 R 11 A2g 1 1 100% 12 A2u 1 3 50% 7.348440 0.296663E-05
1876.894676 1.26E-07 R 11 A2g 1 1 100% 12 A2u 2 1 57% 7.348440 0.296663E-05
1876.921329 2.22E-07 R 11 A2g 1 1 100% 12 A2u 3 1 59% 7.348440 0.296663E -05
1875.509093 2.16E-08 Q 12 A2g 1 1 100% 12 A2u 1 3 50% 8.684520 0.320052E-05
1875.558596 2.35E-07 Q 12 A2g 1 1 100% 12 A2u 2 1 57% 8.684520 0.320052E-05
1875.585249 1.06E-07 Q 12 A2g 1 1 100% 12 A2u 3 1 59% 8.684520 0.320052E-05
1874.061673 3.24E-07 P 13 A2g 1 1 100% 12 A2u 1 3 50% 10.131940  ©.342861E-05

1874.137829 3.57E-08 P 13 A2g 1 1 100% 12 A2u 3 1 59% 10.131940  ©.342861E-05

1876.896107 1.40E-08 R 11 E g 1 1 100% 12 Eu 3 1 58% 7.348440 0.237330E-05
1876.896107 1.12E-07 R 11 E g 2 1 100% 12 Eu 3 1 58% 7.348440 0.237330E-05
1876.917571 2.43E-07 R 11 E g 1 1 100% 12 Eu 4 1 61% 7.348440 0.237330E-05
1876.917571 3.48E-08 R 11 E g 2 1 100% 12 Eu 4 1 61% 7.348440 0.237330E-05
1876.923637 2.68E-08 R 11 E g 1 1100% 12 Eu 5 1 59% 7.348440 0.237330E-05
1876.923637 1.33E-07 R 11 E g 2 1100% 12 Eu 5 1 59% 7.348440 0.237330E-05
1875.500542 1.08E-08 Q 12 E g 1 1 100% 12 Eu 1 3 50% 8.684520 0.256041E-05
1875.560027 1.64E-07 Q 12 E g 2 1 100% 12 Eu 3 1 58% 8.684520 0.256041E-05
1875.587557 1.23E-07 Q 12 E g 2 1100% 12 Eu 5 1 59% 8.684520 0.256041E-05
1875.603185 2.80E-07 Q 12 E g 1 1100% 12 Eu 6 1 56% 8.684520 0.256041E-05
1874.053122 2.71E-07 P 13 E g 2 1100% 12 Eu 1 3 50% 10.131940 0.274289E-05
1874.070682 2.71E-07 P 13 E g 1 1 100% 12 Eu 2 3 50% 10.131940 0.274289E-05
1874.155765 1.11E-08 P 13 E g 2 1 100% 12 Eu 6 1 56% 10.131940 0.274289E-05
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Chapitre Il : Prédiction du spectre infrarouge des deux bandes V3 et 3v3 de la molécule 238 UF 6

I11 -4-3 Les niveaux d’énergies réduits de la bande 3v; de molécule “*UF

Les niveaux d’énergies réduits sont obtenus en utilisant la formule :
E‘)"éd=E_BOJ(]+1) (“I'4)
B, est la valeur du parametre qui correspond a i=1 dans le tableau (Il - 4) :

.Q(Kg ) nrg)alflvaFZX —

tng}ms) By (1nr-5)

2(0,0A1g) A1g A1g

(0}{0) = 0.55670000000E — 01 (1 -6)

La figure, ci-dessous, illustre le diagramme des niveaux d’énergie rovibrationnels de la

bande 3v; de la molécule **UF ¢ pour la valeur de J max= 120.
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Fig 111 - 5 - Répartitions des niveaux d'énergies réduits de niveau 3v5 de molécule **UFs
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Conclusion général

Dans ce travail, on s’est proposé d’étudier les fréquences de la bande v et 3v;de la
molécule *®UFs . en utilisant une forme tensorielle de I’Hamiltonien des molécules
octaédrique.

Pour ce faire, il est nécessaire d’utiliser la notion de symétrie moléculaire et la théorie
de groupes , que nous permet de déterminer les modes normaux de vibration de ce types de
molécule .

L’Hamiltonien utilisé est développé a I’ordre :
e Pour la bonde w3- GS: l'ordre de développement de L’Hamiltonien est 3;
contenant 8 parameétres dont 01 est relatif ou niveau GS.

e Pour labonde 3v; - GS : I’ordre de développement de L’Hamiltonien est 3.

Ce jeu de paramétre nous a permet de calculer les deux spectres en utilisant le logiciel
XTDS dans des fenétres (620cm™1— 634cm™1) et (1854cm™1- 1897cm™1) pour les bandes
V3 et 3v; respectivement.

Enfin, Ce travail présente un guide pour ceux qui veulent étudier la spectroscopie

Infrarouge a haute résolution.
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Résumé : Dans ce travail, on s’est proposé d’étudier les fréquences de la bande v; et 3v; de la molécule 2°UF . en utilisant une
forme tensorielle de I’Hamiltonien des molécules octaédrique. Pour ce faire, il est nécessaire d’utiliser la notion de symétrie
moléculaire et la théorie de groupes, que nous permet de déterminer les modes normaux de vibration de ce types de molécule.
L’Hamiltonien utilisé est développé a I’ordre :
e Pour labonde v3- GS: I’ordre de développement de L’Hamiltonien est 3 ; contenant 8 paramétres dont 01 est relatif
ou niveau GS .

e  Pour la bonde 3v3 -GS :I’ordre de développement de L’Hamiltonien est 3

Ce jeu de paramétre nous a permet de calculer les deux spectres en utilisant le logiciel XTDS dans des fenétres (620 cm™!— 634
cm™1) et (1854cm~1- 1897cm™1) pour les bandes v et 3v; respectivement.

Mots clés : **UFg, Spectre infrarouge haute résolution. Forme octaédrique. Analyse de ligne de vibration XTDS et SPVIEW

Abstarct : In this work we set out to study the frequencies of band vz and 3v; of the **®UF 4 molecule; use a tensor form of the
Hamiltonian of octahedral molecules. To do this, it is necessary to use the notion of molecular symmetry and the theory of groups,
which allows us to determine the normal modes of vibration of this type of molecule. The Hamiltonian used is expanded to the
order:
e  For the bund w3 - GS: the order of expansion of the Hamiltonian is 3; containing 8 parameters of which 01 is relative
or GS level.

e Forthe 3v; - GS bund: the order of development of the Hamiltonian is 3.

This set of parameters allowed us to calculate the two spectra using the XTDS software in windows
(620cm=' — 634 cm™1 ) et (1854 cm™*- 1897cm =1 )for the bands v5 and 3vsrespectively.
Finally, This work presents a guide for those who want to study high resolution infrared spectroscopy.

Key words : ZByR 6 high-resolution infrared spectra, octaedral tensorial formalism, RMS, XTDS
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