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INTRODUCTION

Pour comprendre les propriétés d’un systeme physique il est essentiel de
connaitresesétats propres. De ce point de vue, la spectroscopie constitue un

instrumentexpérimental irremplacable, car elle fournit :

e Les énergies associées aux transitions entre ces états.
e La possibilit¢ de ces transitions sous I’effet d’une radiation
¢lectromagnétique (doncdes renseignements sur les ket propres).

e Les intensités associées a ces transitions.

En particulier la spectroscopie moléculaire trouve ses applications dans
plusieurs domaines= (physico;chimie, physique des atmospheres terrestres et
planétaires,spectroscopiemoléculaire).Parmi les molécules qui occupent une
place importantedans le domainede la recherche, les molécules toupie
sphériques XY4; XYset en particulier leurs spectresrovibrationnels. On utilise des
méthodes particulicres et spéciales a ces molécules a causede I’existence de
vibrations triplement dégénérés pour ce type de molécules. Ainsi, lestravaux les
plus importants marquant les étapes de calcul des niveaux d’énergie sont :

» H.A.Jahn et W.H.Childs[1]ont résolus le probléme de couplage des
momentangulairesvibrationnels et rotationnels.Ils ont déterminés jusqu’a
la valeur R=10 dunombre quantique lie au moment angulaire total, les
fonctions de base nécessairesau calcul du spectre , et ont fait une premicre

étude sur la banden4du méthane.



» W.H.Saffer,H.H.Neilsen et L.H.Thomas[2]ont données une expression
completedel’ Hamiltonien, sans négliger dans les calculs les thermes que
H.A.JahnetW.H.Childsn’ont pas pris en considération. malheureusement
ce formalisme conduit a deséquations séculaires tres difficiles a résoudre.

» Les progres effectués dans I’utilisation de la théorie du groupe derotations
O(3) enspectroscopie atomique est en physique nucléaire, ont conduit
J.D.Louck a utiliserdes tenseurs irréductibles du groupe de rotations pour
écrire I’Hamiltonien sous uneforme facilitant le calcul des éléments
matriciels.

» En utilisant ces résultats, K. T.Hecht[3] a calculé la matrice Hamiltonienne
dans lecas ou une vibration triplement dégénérée est une fois
excitée.Apres avoir pour suivi,et jusqu’a R=13, le calcul des fonctions
d’ondes dé¢ja entamé par H.A.Jahn, il arésolu les équations séculaires pour

la bandv;du méthane, et a énoncé les réglesde sélection en infrarouge.

» Moret Bailly[4], et grace a sa théorie des tenseurs sphériques adaptée a
lasymétriecubique, développe un Hamiltonien transformé formel et quasi
4iéme

diagonal au a ordre du développement et donne I’expression des

fréquences de transitionsdesbandes fondamentalesnlvset v,.

» Cette formulation, trés efficace lorsque les interactions entre niveaux
vibrationnelsne sont pas importantes, s’avere mal adaptée dans le cas ou
les interactionsnedoivent pas €tre négligées.Or, a quelques exception pres,
les formalismesprécédents,et spécialement ceux qui dérivent de la théorie
deMoret Bailly, excluenta priori la possibilit¢é d’introduire dans
I’Hamiltonien des termes d’interactionsentre niveaux vibrationnels.Ces
interactions sont prises en compte par l'utilisationdetransformations de
contact, remettant ainsi en cause la convergence dudéveloppementde

I’Hamiltonien transformé.



» L’ Hamiltonien effectif pour le niveaux de base a été considéré par
DorneyetWatson[5] Ozier[6],Michelot,MoretBailly ,Fox [7] Hilico,
Champion et Pierre [8]développent ensuite des formalismes s’appliquant
aux états excites.

» Plusieurs travaux ont ¢té consacrés aux fondamentaux triplements
dégénérés.Pascaud[9] a préciser les conditions que doivent satisfaire les

opérateurs tensorielsdel” Hamiltonien de Moret Bailly.Les bande viet vy

ont ¢ét¢ étudiées successivement parHusson etDang Nhu[10] ,Susskind,
Michelot, Moret Bailly et Fax [7] et Robiette, Gray et Briss[11].

» J.P.Champion[12]propose un formalisme(formalisme tensoriel
tétraédrique)permettantd’effectuer un développement complet, et a tout
ordre de I’Hamiltoniennon transformé et incluant toutes les interactions
possibles. Ce développementcomprendtous les opérateurs satisfaisants a la
condition d’invariance dans lerenversementdu temps :c’est ce modele, qui
sera utilisé¢ dans notre travail.

Dans ce travail, on s’est proposé de calculer et de prédire le spectre des

transitions rovibrationnelles de la bande v, de la molécule '*CF,.

Nous regroupons tout d’abord dans un premier chapitre les outils nécessaires
de la symétrie moléculaire et de la théorie des groupes, qui nous permis de
déterminer les symétrie des modes de vibrations des molécules tétraédriques.

Nous proposons dans un deuxi¢me chapitre, d’utiliser une forme tensorielle

de I’Hamiltonien de ce type de molécules.

Dans le dernier chapitre, nous décrivons le logiciel et les programmes utiliser

pour calculer et prédire le spectre des transitions rovibrationnelles de la bande v,

de la molécule *CF,.
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Chapitre | Symétrie des modes de vibration des molécules Td

I-1-Introduction :

L’¢étude des symétries d’une molécule est fondée sur I’étude de son
infrastructure géométrique constituée par les noyaux de ses atomes (atomes
supposés occuper des positions fixes dons I’espace) .La molécule peut contenir
des noyaux identiques et occupant, dans [’infrastructure, des positions
équivalentes du point de vue physique. Dans la théorie de la symétrie
moléculaire,Nous considérerons,parmi lespermutations de noyaux identiques et
physiquement équivalents,les permutations obtenues par des rotations de
I’infrastructure considérée comme un solide indéformable,on par des symétries
par rapport a un plan (on obtient alors I’image dans un miroir de
I’infrastructure), on encore par des combinaisons de ces deux types de

transformation.
I-2- Opérationsdesymétrie

Une opération de symétrie est un mouvement d’objet tel qu’apres
exécution de ce mouvement .chaque point de 1’objet coincide avec un point

équivalent de 1’objet dans sa position initial.
I-2-1- Eléments de symétrie d'une molécule :

e L’opération d’identité, notée E, correspond a une rotation de 360°.
Tous les objets, peu importe leur symétrie globale, possedent 1’identité

comme opération de symétrie. [13]

e Rotation propre ( C,):Rotation de 360°/n autour d’un axe qui passe par
le centre d’origine. On appelle n la multiplicité et C,un axe de rotation

d’ordre n.

e Réflexions (o): Opération de symétrie qui transforme une position
X,¥,Z en X,y,-z (pour un plan en xy). Un plan de réflexion passe

4



Chapitre 1 Symétrie des modes de vibration des molécules Td

toujours par le centre d’origine de 1’objet (i.e. de la molécule).
g™ = ESin est pair(I.1)

"™ =0  Sinestimpair(l.2)

Réflexion
2 S —

Figure I-1.Effet de I’opération réflexion
I-2-2- Terminologie pour les plans de réflexion:
g, : Plan de réflexion perpendiculaire a I’axe de rotation principal (I’axe avec la

multiplicité la plus haute) c,, .

a,:Plan de réflexion perpendiculaire ag; qui contient I’axe principalc,,, a travers

des atomes.

0,:Plan de réflexion perpendiculaire ag,, contientc,, et se situe entre deux

axes c,, a travers des liaisons chimiques.

Oy

%7%

WX o e

es

Figure I-2. Effet de I’opération de plan
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e Inversion: L’opération de symétrie qui transforme la position d’un

atome
(x,y,z) en (-Xx,-y,-z). Le centre d’inversion est un point situé au centre (a
I’origine) d’une molécule (d’un objet).
i"™ = ESin est pair.(I.3)

i™ =i Sin est impair.(1.4)

Figurel-3. Effet de 1'opération d'inversion i sur la molécule de SF¢

e Rotation impropre (5,): L’opération de symétrie combinant une

rotation propre de 360°n et une réflexion dans un plan

perpendiculaire a I’axe de rotation.

S.™ = une rotation de m x 360°/n suivie par une réflexion perpendiculaire

Remarque : Pour des rotations impropres d’ordre pair, I’axe de rotation et le

plan miroir n’ont pas besoin d’exister indépendamment.



Chapitre | Symétrie des modes de vibration des molécules Td

Exemple :

Figurel-4.Conformation décalée de la molécule d’éthane

Remarque : Les rotations impropres d’ordre impair différent de celles d’ordre

pair pour deux raisons:
» Pour unS,, d’ordre impair les deux opérations (rotation+ réflexion)
doivent exister indépendamment.
» Un S,d’ordre pair génére n opérations de symétrie, alors qu’un ordre
impair en génere 2n!
I-3-Les groupes ponctuels de symétrie :

Pour déterminer le groupe ponctuel d’une molécule il est nécessaire

d’identifier tous ses axes et ses plans de symétrie:

¢ commencer par chercher un axe principale de symétrie, s’il en existe un et
si de plus il existe un axe d’ordre 2 qui lui est perpendiculaire, le groupe

est de type D.

¢ s’iln’y a pas d’axe d’ordre 2 perpendiculaire a I’axe principale, le groupe

est de type C.



Chapitre | Symétrie des modes de vibration des molécules Td

¢ finir la détermination du groupe ponctuel en étudiant les plans de

symétrie.

Par définition un groupe doit obéir aux régles suivantes (théorie des groupes) :

Tout produit de deux opérations doit appartenir au groupe

Le groupe posséde la loi d’association : (AB)C = A(BC)

Il existe une opération identité dans le groupe

Chaque opération a son inverse qui appartient au groupe

Mais la encore ces régles sont trés générales et s’appliquent, comme il
se doit, auxgroupes ponctuels utilisés en symétrie moléculaire. Normalement
un groupe ne doit étredéfini que par les opérations fondamentales du groupe
(celles avec lesquelles on généretoutes les autres opérations). En pratique il est
souvent commode d’omettre 1’opérationidentité... et d’ajouter certaines qui sont
plus représentatives du groupe, bien qu’issuesd’un produit de deux autres déja

présentées. Les principaux groupes ponctuels sont lessuivants :
- les groupesC,,:

Un groupe c,,: contient, bien entendu, un axe de symétrie c,et seulement

cet axe etses multiples C,” ,C,.°,........ c,”
- les groupesC,,,.:

Un groupe C,, contient un axe de symétrie C, et n plans de
symétrie, chacuncontenant ’axe €,. Ce groupe contient aussi bien entendu

d’autres ¢éléments desymétries découlant des élémentaires. C’est un groupe

tres 1mportant pour lesmolécules. Le groupeC,, est plutot noté C.. On
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remarquera plus particuliérement legroupe (. ,auquel appartiennent toutes les

molécules linéaires ne contenant pas unplan gy,.
- les groupes C,;:

Un groupe C,; contient un axe de symétrie C,et un plan de
symétrie ¢ h ,perpendiculaire a C,, . Pour n pair le groupe ponctuel contient un
centre de symétriei. (;;, ne contient qu'un plan de symétrie, il est donc

identique aC,,, et donc C..

- le groupe(;:

Ce groupe contient un centre de symétrie seulement et est facilement identifiable
- les groupesD,, :

Un groupe D, contient un axeC,et n axes C,.Les axesc,sont
perpendiculaires aC, et forment des angles égaux entre eux. Les molécules
appartenant a ce groupesont rares. Elles sont constituées de deux fragments
identiques (,,,,accolés dos a dosmais tournés I’un par rapport a ’autre d’un angle

qui n’est pas €gal a un nombreentier de fois m/n (ces fragments ne sont ni
exactement superposés, ni placés defacon a former un autre axe de

symétrieC,,).
- les groupesD, ; :

Un groupe D, contient un axeC, ,un axe S5,,, n axes C,

n >
perpendiculaires a C,formant des angles égaux entre eux et n plans
o,formant bissection des anglesformés par les axesC, . Pour n impair le

groupe ponctuel contient un centre desymétrie. Le groupe ponctuel D, sest le

méme que (,,. Les molécules de cegroupe peuvent étre vues comme deux
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fragments identiques appartenant au groupe(,,,collés dos a dos et faisant un

angle de = /n entre eux. La encore les moléculesappartenant & ces groupes sont

rares (mis a part I’éthane et I’alléne qui sont deuxmolécules pas si exotiques que

cal).

- les groupes D,; :

Un groupe D,; contient un axe C,, n axesC, perpendiculaires a C

m> no’

formant desangles égaux entre eux, un plan g,et n autres plans gPour n
pair le groupe contient un centre de symétrie. Un groupe D,; est donc le

groupe C,,auquels’ajoute un plang;. Le groupeD,; estle méme queC,,,.
- Les groupes S,:

Un groupe S, contient un axe de symétrie Spet bien entendu ses
multiples, commepour les groupes C,. Les molécules appartenant a ces groupes
sont trés rares mis apart le groupe S,qui se trouve étre le méme que le groupe

C;puisque S, =i.
- les groupes Tj:

Un groupe T contient 4 axesC,, 3 axesC, et 6 plansag;. C’est le groupe

desmolécules tétraédriques telles le méthane.
- le groupe Q:

Un groupe 0,, contient 3 axesC,, 4 axesC,, six axesC,, 3 plansag;, six
plans o, etun centre de symétrie. C’est le groupe des molécules octaédriques

telles]’hexafluorure de soufre.

10
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- le groupe K,:

Il contient une infinité d’axes C_.et un centre de symétrie. C’est le groupe

auquelappartiennent les atomes puisque c’est celui de la sphere.

C,, : seulement un axe C,

H
-F*"F'?\ c¢, H
2 0
“‘-‘-\ 0/

1 Ct
g 5 H
C, Cs e H
CC¢,—CH;
C.: seulement un plan ¢ _gﬁe -""t.. ) / 0\
H H Ct
C;:: seulement un centre 1 C i y
AV g .

11
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Symétrie des modes de vibration des molécules Td

C,.: un axe C,et n plans ochacun

contenant I’axe C,,

C..y : molécules linéaires ne

contenant pas un plan g,

026

Ve

(-‘ Iv

.

-——&=€—={}——7—-- Co

[

D

La un axe(,, un axe S

2ol AXES
C,perpendiculaires a (€, nformant
des angles égaux entreeux et n
plans og; Dbissecteursdes angles
formés par les axes C,.(pour n

impair D,; contient 1)

Dld = sz

H o
/ : ,.-"‘"” /G.j D
f e == S YCy, S i
/ i, B v B
{f’z %
H H
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Symétrie des modes de vibration des molécules Td

S,:unaxe S, seulement

S, = C,puisque S, =1

S4
Ta: 4 axes C5,3axes | -
C.etoplansg;(moléculestétraédrigs HX/ /,H
) ¢
ST
5 .l il/"/ T
| | i
L~ 'C,
C,n:unaxe C, etunplan
h H\ /u
oy, perpendiculaire a C,,. /{;._ C \
—H
. . . 0 5 H 0
(pour n pair C_, contient 1) 2h
H
Cin = Gy =6 o 0
C /
3k H
D,: un axe C, et n axes C, , -
perpendiculaires a  C etformant i CH H, D,
des angles égaux H H

entre eux

13
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Dy;: un axeC,, n axes i1°
. . o |
C,,perpendiculaires a C et / |l
| LA o]

formant des angles égaux

entre eux, un plan oet nautres 4
plans ¢ Cz /] C,
£ F - 2 [ oF
. . . G Z
(pour n pair D, contient 1) s | /
Oy z"’
JBE—Cs S P
Dnh - Cnv+o-h ;/ E \ / \
B G, F C¥ Dy C#
— — D
Din= Dig = Cyy =
D_.1: molécules linéaires
=h H—C=C—H D
contenant un planagy,
0y, : 3 axes C,, 4 axes C,,
Oy F
six axes C, , 3 plansg;, sixplans N O
| P s E
gzct1 5
F
(molécules octaédriques) v Ce
WCa

Kj, : une infinité d’axes C_,
et un centre de symétrie

(= sphere donc les atomes)

14
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B]EHIE

Figure I-5 : Les groupes ponctuels de symétrie avec quelques exemples
I-4- Théorie des groupes et notions de caracteéres :

I-4-1- Table de caractéres de groupe Tq4: [14]

Tq E 8Cs5 3C, 6S4 664
A 1 1 1 1 1
As 1 1 1 -1 -1
E 2 -1 2 0 0
F, 3 0 -1 1 -1
F 3 0 -1 -1 1

A A;:Représentation a une dimension.
E: Représentation a deux dimensions.

F, F,:Représentation a trois dimension.

15
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I-4-2-Les modes normaux de vibration des molécules Tétraédriques :

Un mode de vibration d’une molécule est un mouvement pour lequel tous
les atomesde la molécule vibrent en phase, a la méme fréquence mais dans des
directions ou avec desamplitudes différentes. Ce n’est pas toujours facile de
reconnaitre dans un mouvementdésordonné les modes de vibration qui le
composent mais on peut toujours le décomposerdans les modes de vibration de
la molécule (formant ainsi une combinaison linéaire desmodes). Il est donc
important de connaitre ces modes. Chaque atome d’une molécule a 3degrés de
liberté ; 1l y a donc 3N degrés de liberté dans une molécule formée de N atomes.
Mais comme parmi ces 3N degrés il y en a 3 pour la translation globale de la
molécule et3 pour sa rotation, il n’en reste que 3N-6 pour les mouvements
relatifs des atomes formantce que ’on appelle les modes de vibration de la
molécule. Il faut toutefois ajouter quepour une molécule linéaire, il n’y a que
3N-5 modes de vibration puisque il n’y a pas dedegré de liberté associ¢ a la
rotation de la molécule autour de son axe principal (il n’y apas de moment

d’inertie autour de cet axe).
En résumé :
» 3N — 6 degrés de liberté pour une molécule non linéaire ;
» 3N -5 degrés de liberté pour une molécule linéaire.
Théoreme :

Formule de réduction donnant a,, nombre de fois ou apparait la 2ieme RI

dans la réduction d’une RR

1 ()
= Xy 9:ikx” 715)

g :est I’ordre du groupe

16
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g . est le nombre d’¢éléments (I’ordre) de la 2ieme classe d’opérations

,(:‘“ )+ est le caractére de la matrice des opérateurs Ok de cette classe dans la RI

}(i[ : est le caractére de la matrice du ou des opérateur(s) de cette classe k dans la

RR

Exemple : réduction de la représentation de groupe t; de la molécule XY :

1)-

Tq E 8Cs 3G, 6S,4 664
A 1 1 1 1 1
A, 1 1 1 -1 -1
E 2 -1 2 0 0
F, 3 0 -1 1 -1
F, 3 0 -1 -1 1
AxA 1 1 1 1 1

a(Al)= — (XX 148X DX 13X Ix 1+6xTx 146 1x1)=1
a(A2)=i (IXIx1+8x1x14+3x1x1+6Xx1%-1+6x1x-1)=0
a(E)=i (Ix1x2+8x1x-1+3x1x2+6x1x0+6x1x0)=0
a(F1)=i (1x1x3+8x1x0+3x1x-1+6x1x1+6x1x-1)=0

a(Fo)= — (1x1x3+8x1x0+3x1x-1+6x1x-1+6x1x1)=0
24

A xXA=A,

17
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2)-

Tq E 8C; 3C, 6S4 664
A 1 1 1 1 1
As 1 1 1 -1 -1
E 2 -1 2 0 0
F, 3 0 -1 1 -1
F 3 0 -1 -1 1
AxAs |1 1 1 -1 -1

a(Al)=i (IXTxT+8%1x14+3x1x1+6X-1x1+6Xx-1x1)=0
a(A2)=i (IXIXT+8XIX1+3x1x1+6X-1x-1+6x-1%-1)=1
a(E)=i (1x1x2+8x1x-1+3x1x2+6Xx-1x0+6x-1x0)=0
a(F)= = (IX1x3+8x1x0H3x1x-1+6x-1x 1+6x-1x-1)=0

a(Fy)= — (1x1x3+8x1x0+3x1x-1+6x-1x-1+6x-1x1)=0
24

A X Ay =A,
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3)-

Tq E 8C; 3C, 6S4 664
A 1 1 1 1 1
As 1 1 1 -1 -1
E 2 -1 2 0 0
F, 3 0 -1 1 -1
F 3 0 -1 -1 1
A¥E 2 -1 2 0 0

a(Al)= - (X2X1+8x-1x143x2x1+6x0x 1+6x0x1)=0
8 (Ag)= - (IX2X1+8x-1x143x2x1+6x0%-146x0x-1)=0
a (B)=—; (1x2x248x-1x-143x2x2+6x0x0+6x0x0)=1
a(F1)= — (1x2x3+8x-1x0+3x2x-1+6x0x 1+6x0x-1)=0

a(Fy)= — (1x2x3+8x-1x0+3x2x-1+6x0x-1+6x0x 1)=0
24

A xE=E
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4)-

Tq E 8C; 3G, 63,4 664
Ay 1 1 1 1 1
A, 1 1 1 -1 -1
E 2 -1 2 0 0
F 3 0 -1 1 -1
F, 3 0 -1 -1 1

A xF, 3 0 -1 1 -1

a(A1)=i (13 148 0x 1+3x-1x 1+6x1x 1+6x-1x1)=0
a(Ag)= o (1X3x 180X [+3x-1x 1+6x1x-1+6x-1x-1)=0
a(E)=i (13X 24801 +3%-1x2+6x1x0+6X-1x0)=0

a(F)= = (1X3x3+8x0x0+3x-1x-1+6x 1x 1+6x-1x-1)=1

a(F2)= — (1x3x3+8x0x0+3x-1x-1+6x1x-1+6x-1x1)=0
24

A xF=F,;
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5)-

Tq E 8C; 3G, 63,4 664
Ay 1 1 1 1 1
A, 1 1 1 -1 -1
E 2 -1 2 0 0
F 3 0 -1 1 -1
F, 3 0 -1 -1 1

A xF, 3 0 -1 -1 1

a(A1)=i (13 148 0x 1+3x-1x 146 x-1x 1+6x1x1)=0
a(Ag)= o (1X3x 180X 1+3x-1x 1+6x-1x-1+6x1x-1)=0
a(E)=i (13X 248 0x-1+3%-1x2+6x-1x0-+6X1x0)=0

a(F1)= = (1X3x3+8x0x0+3x-1x-1+6x-1x1+6x1x-1)=0

a(F2)= — (1x3x3+8x0x0+3x-1x-1+6x-1x-1+6x1x1)=1
24

A xF,=F,
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6)-

Tq E 8Cs 3G, 6S,4 604
A 1 1 1 1 1
A, 1 1 1 -1 -1
E 2 -1 2 0 0
F, 3 0 1 1 q
F; 3 0 -1 -1 1
Ay X Ay 1 1 1 1 1

a(A1)=i (IXTx 148X T1x1+3x1x 1+6x1x 1+6x1x1)=1
a(A2)=i (IXIx1+8x1x14+3x1x1+6Xx1x-1+6x1x-1)=0
a(E)=i (Ix1x2+8x1x-1+3x1x2+6x1x0+6x1x0)=0
a(F1)=i (1x1x3+8x1x0+3x1x-1+6x1x1+6x1x-1)=0

a(Fa)= — (IX1x3+8x1x0+3x1x-1-+6x1x-1+6x1x1)=0
24

AyxAy=A,
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7)-

Tq E 8C; 3G, 63,4 664
Ay 1 1 1 1 1
A, 1 1 1 -1 -1
E 2 -1 2 0 0
F 3 0 -1 1 -1
F, 3 0 -1 -1 1
AxE 2 -1 2 0 0

a(A1)=i (12X 148%-1x1+3x2x 1+6x0x 1+6x0x1)=0
8 (Ag)= - (IX2X1H+8x-1x143x2x 1+6x0x-1+6x0x-1)=0
a (E)=i (1X2X2+8x-1%-143x2x24+6x0x0+6x 0x0)=1
a(F1)= — (1x2x3+8x-1x0+3x2x-1+6x0x 1+6x0x-1)=0

a(F2)= — (1x2x3+8x-1x04+3x2x-1+6x0x-1+6x0x 1)=0
24

A, xE=E
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8)-

Tq E 8C; 3C, 6S4 664
A 1 1 1 1 1
As 1 1 1 -1 -1
E 2 -1 2 0 0
F, 3 0 -1 1 -1
F 3 0 -1 -1 1
AxF |3 0 -1 -1 1

a(Al)= - (X3x1+8x0x 143x-1x1+6x-1x1+6x1x1)=0
8 (A)= = (1X3x1+8x0x 1+3x-1x 1+6x-1x-1+6x1x-1)=0
a (B)=—; (1x3x2+8x0x-143x-1x2+6x-1x0+6x1x0)=0
a(F))= = (1X3x3+8x0x0+3x-1x-1+6x-1x1+6x1x-1)=0
a(F,)= i (1x3%3+8x0x0+3x-1x-1+6x-1x-1+6x1x1)=1

As xFi=F>
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9)-

Tq E 8C; 3G, 63,4 664
Ay 1 1 1 1 1
A, 1 1 1 -1 -1
E 2 -1 2 0 0
F 3 0 -1 1 -1
F, 3 0 -1 -1 1
Ay xF, |3 0 -1 1 -1

a(A1)=i (13 148X 0x 1+3x-1x 146X 1x 1+6x-1x1)=0
8 (Ag)= o (IX3XIH8X0X 1+3x-1x 1+6x1x-1+6x-1x-1)=0
a (E)=i (1x3X248%0x-1+3%-1x2+6x1x0+6X-1x0)=0
a(F)= = (1X3x3+8x0x0+3x-1x-1+6x 1x 1+6x-1x-1)=1

a(F2)= — (1x3x3+8x0x0+3x=1x-1+6x1x-1+6x-1x1)=0
24

A,xF, =F,
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10)-

Tq E 8C; 3C, 6S4 664
A 1 1 1 1 1
As 1 1 1 -1 -1
E 2 -1 2 0 0
F, 3 0 -1 1 -1
F 3 0 -1 -1 1
ExE 4 1 4 0 0

a(A1)=i (1x4% 148 1 x1+3x4x1+6x0x 1+6x0x 1)=1
8 (Ag)= - (XX 18X 1x1+3x4x 1+6x0x-1+6x0x-1)=1
a (E)=i (1x4%2+8% 1 x-1+3x4x2+6x0x0+6x0x0)=1
a(F1)= = (1x4x3+8x1x0+3x4x-1+6x0x1+6x0x-1)=0

a(Fa)= — (1x4x3+8x 1x0+3x4x-1-+6x0%-1+6x0x 1)=0
24

ExXE=A;+A,+E

26



Chapitre | Symétrie des modes de vibration des molécules Td

11)-

Tq E 8C; 3G, 63,4 664
Ay 1 1 1 1 1
A, 1 1 1 -1 -1
E 2 -1 2 0 0
F 3 0 -1 1 -1
F, 3 0 -1 -1 1
Ex F, 6 0 -2 0 0

a(Al)= - (1X6x1+8x0x 1+3x-2x1+6x0x 1+6x0x1)=0
8 (Ag)= = (1X6x1+8x0x 1+3x-2x 1+6x0x-1+6x0x-1)=0
a (B)=—; (1x6x2+8x0x-143x-2x2+6x0x0+6x0x0)=0
a(F1)= = (1X6x3+8x0x0+3x-2x-1+6x0x 1+6x0%-1)=1

a(Fy)=— (1x6x3+8x0x0+3x-2x-1+6x0x-1+6x0x1)=1
24

ExF,=F,+F,
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12)-

Tq E 8C; 3G, 63,4 664
Ay 1 1 1 1 1
A, 1 1 1 -1 -1
E 2 -1 2 0 0
F 3 0 -1 1 -1
F, 3 0 -1 -1 1
ExF, 6 0 -2 0 0

a(Al)= i (165X 148X 0x 1+3x-2x 1+6x0x 1+6x0x1)=0
8 (Ag)= = (1X6%148x0x 1+3x2x 146X 0x-1+6x0x-1)=0
a (E)=i (1X6X2+8x0%-1+3%-2x24+6x0x0+6x0x0)=0
a(F1)= = (1X6x3+8x0x0+3x-2x-1+6x0x 1+6x0%-1)=1

a(Fy)= — (1x6x3+8x0x0+3x-2x-1+6x0x-1+6x0x1)=1
24

ExF,=F,+F,



Chapitre | Symétrie des modes de vibration des molécules Td

13)-

Tq E 8C; 3C, 6S4 664
A 1 1 1 1 1
As 1 1 1 -1 -1
E 2 -1 2 0 0
F, 3 0 -1 1 -1
F 3 0 -1 -1 1
FxF |9 0 1 1 1

a(A1)=i (1x9% 148x0x 1+3x 1x 1+6x1x 1+6x1x1)=1
8 (Ag)= - (1x9x1+8x0x 1+3x1x 146X 1x- 1+6x1x-1)=0
a (E)=i (195248 0x-1+3X1x2+6x1x0+6x1x0)=1
a(F1)= = (1x9x3+8x0x0+3x1x-1+6x1x 1+6x1x-1)=1

a(Fa)= — (1x9x3+8x0x0+3x 1x-1-+6x1x-1+6x1x1)=1
24

F,xF, =A; +E+F;+F,
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14)-

Tq E 8C; 3G, 63,4 664
Ay 1 1 1 1 1
A, 1 1 1 -1 -1
E 2 -1 2 0 0
F 3 0 -1 1 -1
F, 3 0 -1 -1 1
Fix F, 9 0 1 -1 -1

a(A1)=i (1X9x 148X0X 1+3x1x 1+6x-1x 1+6x-1x1)=0
8 (Ag)= o (IX9XI48X0X 1+3x1x 146x-1x-1+6x-1x-1)=1
a (E)=i (195248 0x-1+3X1x2+6%-1x0+6x-1x0)=1
a(F1)= = (1x9x3+8x0x0+3x1x-1+6x-1x 1+6x-1x-1)=1

a(Fy)= — (1x9x3+8x0x0+3x 1 x-1+6x-1x-1+6x-1x1)=1
24

FxF, =A,+E+F,;+F,
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15)-

Tq E 8C; 3C, 6S4 664
A 1 1 1 1 1
As 1 1 1 -1 -1
E 2 -1 2 0 0
F, 3 0 -1 1 -1
F 3 0 -1 -1 1
F,xF, |9 0 1 1 1

a(A1)=i (1x9% 148x0x 1+3x 1x 1+6x1x 1+6x1x1)=1
8 (Ag)= - (1x9x1+8x0x 1+3x1x 146X 1x- 1+6x1x-1)=0
a (E)=i (195248 0x-1+3X1x2+6x1x0+6x1x0)=1
a(F1)= = (1X9x3+8x0x0+3x1x-1+6x1x 146x1x-1)=1

a(Fa)= — (1x9x3+8x0x0+3x 1x-1-+6x1x-1+6x1x1)=1
24

F,xF, =A; +tE+F+F,
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16)
Td E 8 C3 3 C2 6 S4 6Gd
A 1 1 1 1 1
A; 1 1 1 -1 -1
E 2 -1 2 0 0
F, 3 0 -1 1 -1
F; 3 0 -1 -1 1
v 9 1 -1 3

a(A1)=i (1x9x [+8x0x 1 +3x1x 1 +6x-1x1+6x3x 1)=1

a(Ay= il (1x9x1+8x0x1+3x1x 1+6X-1x1+6x3%x-1)=0
24

a (B)=—; (1X9x2+8x0x-143x1x2+6x-1x0+6x3x0)=1

a(F1)= = (1X9X3+8X0X0+3x1x-1+6x-1x1+6x3x-1)=0

a(F,)= i4 (1x9x3+8x0x0+3x1x-1+6X-1x-1+6x3x1)=2

I'vig=A{+E+2F,

Ce qui signifie que notre base se décompose en, quatre modes de

vibration : Le premier mode de dimension let une fréquencev; non dégénéré de

symétrie Aj,le deuxiéme modede dimension2 et une fréquencev, doublement

dégénéré de symétrie E,le troisiéme et quatriéme modede dimension 3 et deux

fréquencev;, vide symétrieF,.
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Chapitrell formalisme tétraédrique

I1-1- Introduction :

Le besoin d’apporter une explication pratique aux problémes
d’interprétation des spectres, nous laisse proposer 1’utilisation de ce formalisme
qui n’a pas été congu dans le but de fournir des explications théoriques au sens
strict du terme d’un phénomene observé.

Ce formalisme est bas¢ sur une méthode générale de construction de tous
les opérateurs de vibration — rotation.

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 avons aussi entrepris une étude sur le moment
dipolaire des molécules tétraédriques XY4. Elle comprend dans un premier
temps D’écriture d’un développement formel du moment dipolaire ; puis les
¢léments matriciels et les régles de sélection.

Enfin, les avantages résultants de la forme tensorielle des opérateurs et des
fonctions d’ondes sont conservés grace a I'utilisation de la théorie des groupes.

Une formule relativement simple a programmer exprimant le théoréme de
Wigner Eckart nous permet de calculer les ¢léments matriciels de tous les
operateurs.

I1I-2- Développement complet de I’Hamiltonien des molécules
tétraédriques XY4

II-2-1-Opérateurs rotationnels :

En couplant I’opérateur tensoriel ¢lémentaire Alg) e composantes (2P, / h, 2P, /
h, 2P, / h).Morlet Bailly (1961) [4] et sous la forme tensorielle dans (O3) a

(kg,nl")

. r r . Q . r
exprimé les opérateurs rotationnels R qui représentent des tenseurs

sphériques irréductibles de rang ksous forme d’un polyndme homogéne par
rapport a (P, Py P ,)tel que :
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R(kg.nr) lﬁ{l‘gj x AUg) % ... XA{IQ':]]{F':H.-“P:]

(IL.1)
Noperateur

Ou le rang k prend les valeurs :

k=0,0-72,............,1ou00L.2)
Le degré de R ° e st Q.

Ces opérateurs sont des parités g dans (O3).

I1-2-2- Opérateurs vibrationnels :

Pour définir ’opérateur vibrationnel, il faut tout d’abord coupler tous les
opérateurs de créations entre eux pour former un tenseur de symétrie I'; ; puis
tous les opérateurs d’annihilations entre eux pour former un autre tenseur de

symétrie 1.

Les deux tenseurs ainsi obtenus sont coupler pour former [I’opérateur
vibrationnel final donné par :

I L (I . I L (I
Ving Cony etk (4G e
B“EFE a I (Fj)
n.y  Img}
dL.3)
telle que :

—1  &icet opérateur est un polynome impair
£ = 11.4)

+1 51 ool opérateur est un polynome pair

N : Facteur de normalisation.

e |+1 pour £=1}
€= {—i pour £=-1 (IL.5)

PPN G ! SJ‘:F:AI,E',GH,FE}
=1 _{—135F=AE,E,GH,F1 (I1.6)
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Les étapes suivies dans la construction des opérateurs vibrationnels est comme
suivant :

-En couplant nopérateurs de creatlonsa :[15]

a; 9 =2 (qss — ipsg) (ALT)

la*(@ x a*(®) x ... x a+r:a3]“i*"1

, a;(IL8)
n.operateur

avee

a,: Distingue les tenseurs de méme symétrie et précise les couplages

intermédiaires.

C : Symétrie dans Ty de I'oscillateur S.

g . Distingue les composantes des représentations associées.

Tel que :

c=A, pour s=1et ag=1
c=E pour s=2et o=12 119
c=F, pour s=30u4 o=123

S:Peuvent étre les mémes ou différents.

{n.} : La suite des nombres S.

- En couplant mg opérateurs d’annihilationsa’ " :

- +(E) w g+ w ... x g+le)|F2r=
+(£) W2 . l(l X a = Xa ]
;" == (0o — D2e) (11.10): :

)
, = a/\L1)
m_ operateur

- En couplant les deux tenseurs obtenus pour construire deux opérateurs
vibrationnels :
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Hrirz{r'] [: {{ﬂirij a+{a2rzjj{ﬂ(ﬂ.12)

{ﬂg} {mg

I Y +(az 2] {e1r1)
Bi2hi = (a7 X a0 13)

{mg}[ﬂg '[mg}

Tel que :
AL LT = 0(11.14)

Les opérateurs diagonaux par rapport aux nombres quantiques vibrationnels
principaux Ossont obtenus par un couplage d’un nombre égal des opérateurs
créations et annihilations relatif & chaque mode de vibration.

n. = m.(IL15)

=

Les opérateurs non diagonaux en Ogsont obtenus par un couplage d’opérateurs

créations et annihilations en nombre inégal.

n, * m(IL.16)

V est un polyndme non homogéne de degré :
d, = Zs(ns +m;)(11.17)
II-2-3- Opérateurs rovibrationnels :

L’hamiltonien d’une molécule quelconque est totalement symétrique dans le
groupe de  recouvrement de la  molécule. En  particulier,
I’hamiltonienrovibrationnel des molécules toupie sphérique XY4 sont
totalement sphérique dans le groupe Tg4. Ils doivent également vérifiée les

propriétés d’hermicité et d’invariance dans un renversement du temps suivant le
formalisme développé dans ce travail.

Leur forme générale est la suivante [12] :

(kg mp)ly e

R e P CE DL A I R ( R )

{}{
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Le degré de ces opérateurs est :

d,, =0 +¥.(n, +m)AL19)

A partir des opérateurs définis dans les paragraphes précédents, en peut
construire 1’hamiltonienrovibrationnel complet sous la forme :

_ Q(k,n0)T, - Q(k,nT)Ty T,  (11.20)
Hpy = 2 aging T iajing

tous les
indices
NkgmpI

Dans cette équation,t; 7" -

sont les parametres de I’hamiltonien et les

T.r! (kg mrdyIg

3 rm) Sont les opérateurs rovibrationnels définis comme étant :

Q(k,nT )T, Q(k,nT & T, T
T oo —B(R ‘e V{Z‘g}r{ms}) (IL.21)

ou B : est donné par [16] :

Tandis que B est un facteur numérique €gal a

\/ﬁ[#jg pour (k,nT)=(0,n4 )

1 pour (k,nr);t(O,nAl)

B = (11.22)

Les régles de sélection rotationnelles sont :
Aj =—1,0,+1(1L23)
Aux quelles correspondent les branches P, Q, R.

Les regles de sélection rovibrationnelles dans le groupe T;présentées dans le

premier chapitre sont: 4, < A4, E < E F, & F,

37



CHAPITRE III

b/
/Ag |

\. | CALCUL DU SPECTRE IR DE

LA BANDE (v3 — GS) DE LA
MOLECULE "CF,




Chapitre II1 Calcul du spectre des IR de la bande (v; ¢S)de la molécule 12CF4

III-1- Programmes utilisés :

Dans ce qui suit, nous allons décrire et schématiser les différents
programmes que nous avons utilisés au cours de notre calcul.

Chaque programme possede une formule de base qu’il utilise et sera
schématiser de tel sorte que les sens des fleches vont indiquer les fichiers
d’entrés et de sorties de ces programmes.

Notons que I’ordre de présentation de ces programmes dans ce paragraphe
est suivant ’ordre d’exécution dans I’ensemble de STDS. [17-18]

III-1-1-Répertoires de STDS :

Le logiciel STDS (Sphérical Top Data Software) est un paquet de
programmes développé a Dijon, 'universit¢ de Bourgogne. Dans le but
d’étudier les molécules tétraédriques XY, (groupe ponctuel Ty), en basant sur la
définition de schéma polyade du méthane.

On a obtenu une version de ce logiciel a partir du site :

http://www.u-bourgogne.fr/LPUB/shtds.html

Notre travail a été réalisé au sein de laboratoire physico-chimie; en
utilisant le logiciel STDS. Une fois le STDS est installé, sept (7) répertoire vont
apparaitre nommés /STDSDIR décris comme suit :

1) STDSDIR /bin
2) STDSDIR /ctrp
3) STDSDIR /exp
4) STDSDIR /gtd
5) STDSDIR /jobs
6) STDSDIR /para
7) STDSDIR /prog

Chaque répertoire contient :

1) STDSDIR /bin/: Contient les exécutables (les programmescompilés en
fortran seulement).

2) STDSDIR /ctrp/ : Contient les fichiers de contréle pour I’ajustement disposé
par la molécule.
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Exemple:
STDSDIR /ctrp/CF4/0001

3) STDSDIR /exp/ : Contient les fichiers de tache disposés par la molécule et
par le type de transition.

Exemple:CF,4

4) STDSDIR /gtd/: Contient les ¢léments nécessaires pour le calcul des
¢léments matriciels.

5) STDSDIR /jobs/ : Contient spect

- Calcul des spectres :
TRANSITIONS — > STDS (format output)
HITRAN — » HITRAN (format output)

- Calcul des niveaux d’énergie :

LEVELS
- Analyse des données :
Fit_examples

6) STDSDIR /para/: Contient les paramétres de 1’hamiltonien, moment
dipolaire et la polarisabilité disposéepar la molécule.

Exemple :
STDSDIR /para/CF4/0001 GS

7) STDSDIR/prog/ : Contient trois sous répertoires :
- Exe:

Le manuscrit de STDS qui produit les fichiers ASCII de prévision dans
I’annuaire de fonctionnement a partir de n’importe quel dossier de parametre.

Le manuscrit STDH, qui fait la méme chose que STDS ; mais produit un
rendement dans le format HITRAN.

TDS PARAMETER 199 qui contient toute une rangée du programme fortran.
I1 est adapté pour exécuter les jobs fournis dans cette version.

39



Chapitre II1 Calcul du spectre des IR de la bande (v; ¢S)de la molécule 12CF4

Compilation de tous les programmes de paquetapres ’installation. Elle peut étre
exécutée si TDS PARAMETER 199 a ét¢ modifié ou lesdifférentes opérations
de compilations sont nécessaires.

Dossiers d’exag et de passx qui emploient par les jobs.

- ppr : Contient les fichiers F77 des différents programmesprincipaux.

- ssp : Contient les sources F77 des sous programmes(subroutines) et des
différentes fonctions.

Des systemes disponibles des molécules et des bandes peuvent étre trouvées
dans :

STDSDIR /jobs/TRANSITIONS/Test all script
et

STDSDIR /jobs/LEVELS/Test all script
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Chapitre II1 Calcul du spectre des IR de la bande (v; ¢S)de la molécule 12CF4

III-1-2-Organigramme de STDS :

On peut le schématiser par I’organigramme suivant : [19-20]

STDS L

Figure (III-1): La structure des répertoires de STDS.

bin
ctrp

70GeF4
exp

CF,

dip
gtd
jobs

Fit_ LEVE- TRAN- HITR- Simul-
LS SI- AN exampl-es
Examp-les TIONS

para

CF,
prog

exe ppr ssp
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Chapitre II1 Calcul du spectre des IR de la bande (v; ¢S)de la molécule 12CF4

Polyade inférieur E Polyade supéricur E

hmodel hmodel
rovbas rovbas
L J L
hratri hrnatri
Prn' —=Pn
transition

L
hdiag diprnod hdiag

N
-

tra

F 3

spect

Spectre calculé E

Figure (II1-2):Description schématique de calcul du spectre. (Pour le spectre Raman dipmod
et dipmat sont remplacés par polmod et polmat respectivement).
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Chapitre II1 Calcul du spectre des IR de la bande (v; ¢S)de la molécule 12CF4

III-2- Prédiction du spectre des transitions rovibrationnelles de la
bande (v3_GS) de 1a molécule 2CF, :

Dans ce travail ont s’est proposé d’¢tudier la bande wv,de Ila

r 12 r . r . r 14 /4
molécule “CF,Précisément, nous nous sommes intéressé¢ aux fréquences du
spectre rovibrationnel de la bande en question.

Donnons tout d’abord les notions théoriques sur notre travail.

Les molécules tétraédriques XY, appartenant au groupe de symétrie Ty
(GeF,, CHy, CDay,....... ) ont des atomes Y aux sommets d’un tétraédre et
I’atome X a son centre.

Les vibrations des atomes et les rotations possibles de la molécule, ainsi
que les interactions entre les vibrations et les rotations correspondent a des
énergies.Ces énergies sont propres a chaque molécule appartenant au groupe Ti.
ce qui veut dire que deux molécules du groupe T4 ayant des atomes X (ou Y)
différents n’ont pas le méme ensemble de niveaux d’énergie (chaque molécule a
un spectre propre).

Dans ce travail, nous allons donc analyser et calculer le spectre des
transitions rovibrationnelles entre le niveau v, et le niveau de base de la

molécule “CF,.La bande v,est I’ensemble des transitions rovibrationnelles
entre les niveaux rovibrationnels ayant le nombre quantique v, = let les

niveaux de base.

La variation de nombre quantique rotationnel J peut nous donne
I’ensemble des niveaux rovibrationnels possibles.Le niveau vibrationnelv,se

décompose en sous niveaux vibrationnels caractérisés par des nombres

quantiques secondaires (/, )et par leurs symétries dans le groupe Tg.

On peut obtenir des niveaux rovibrationnels appartenant au méme niveau
vibrationnel par la variation des nombres quantiques rotationnels J.Concernant
notre travail, en choisissant un Hamiltonien développé a l’ordre 3. Les
caractéristiques entrant en jeu sont représentées dans le tableau ci-dessous : [21]
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Chapitre II1 Calcul du spectre des IR de la bande (v; ¢S)de la molécule 12CF4

i

Q(k,nT)

ns l-‘1

ms [2F’'HmnFrdm

Value/cm-1 St.Dev./cm-1

2(0,0A1) 0000A1 0000A1l Al

2
3
4

10
11
12
13
14
15
16
17
18
19
20
21
22
23
24
25

4(0,0A1)
4(4,0A1)
6(0,0A1D)
6(4,0A1)
6(6,0A1)
8(0,0A1D)
8(4,0A1)
8(6,0A1)
8(8,0A1D)
0(0,0AD)
1(1,0F1)
2(0,0A1)
2(2,0E )
2(2,0F2)
3(1,0F1)
3(3,0FL)
4(0,0A1)
4(2,0E )
4(2,0F2)
4(4,0A1)
4(4,0E )
4(4,0F2)
5(1,0F1)
5(3,0FL)

0000A1
0000A1
0000A1
0000A1
0000A1
0000A1
0000A1
0000A1
0000A1
0010F2
0010F2
0010F2
0010F2
0010F2
0010F2
0010F2
0010F2
0010F2
0010F2
0010F2
0010F2
0010F2
0010F2
0010F2

0000A1
0000A1
0000A1
0000A1
0000A1
0000A1
0000A1
0000A1
0000A1
0010F2
0010F2
0010F2
0010F2
0010F2
0010F2
0010F2
0010F2
0010F2
0010F2
0010F2
0010F2
0010F2
0010F2
0010F2

04
04
06
06
06
08
08
08
08
20
21
22
22
22
23
23
24
24
24
24
24
24
25
25

17 0.19119668563E+00 0.1248141E-05

11
41
11
52

106
38
68
84
81

122

o O O O o o o o

98
16

200 O.

85

15 0.
101 O.
14 0.
68 0.

34
40

130 O.

14

0 O.

-0.

47548392756E-10

.15430099007E-12
.39222270593E-12
.95326171901E-13
.27200457804E-16
.22661759105E-15
.75418689260E-16
.12837201069E+04
.65417922056E+00
.37886077083E-03

87424953779E-04

.24525242417€-03

32326814193E-05
15287945531E-05
61317902688E-07
41670790817E-08

.28222996254E-07
.43543184183E-08

45320970066E-08

.00000000000E+00
.64547791297€E-09

00000000000E+00

-0.28167362901E-08 O.
0.

O O O O O O O O O O O O O o o o o o o o o

-0.62015815841E-07 0.3736030E-08

1890314E-09
7367781E-11

.1689433E-12
.6111114E-13
.4269356E-14
.1063636E-15
.5294408E-16
.4010564E-16
.1736513E-03
.8802315E-06
.1228828E-05
.3866495E-07
.2692879€e-07
.9718522E-08
.2776526E-08
.2376820E-08
.1887073€E-09
.9675194E-10
.3248079€-09
.1033343€E-09
.0000000E+00
.1455373€g-10
.0000000E+00

Tableau (IV-1) : Les Paramétres de "'Hamiltonien relatif 4 la bande v4 de la molécule '*CF,.
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Chapitre II1 Calcul du spectre des IR de la bande (v; ¢S)de la molécule 12CF4

i Q(k,nT) n T msTHmnFrdm Value/cm-1 St.Dev./cm-1
26 5(5,0F1) 0010F2 0010F2 F1 25 54 0.42026618687E-09 0.8166286E-11
27 5(5,1F1) 0010F2 0010F2 F1 25 125 -0.28467835378E-10 0.3824469E-11
28 6(0,0A1) 0010F2 O0010F2 Al 26 41 0.18575324263E-10 0.1368198E-11
29 6(2,0E ) 0010F2 0010F2 E 26 71 0.89015105847E-11 0.2126065E-12
30 6(2,0F2) 0010F2 0010F2 F2 26 0 0.00000000000E+00 0.0000000E+00
31 6(4,0A1) 0010F2 0010F2 Al 26 69 0.15127262879e-11 0.1792763E-12
32 6(4,0E ) 0010F2 0010F2 E 26 0 0.00000000000E+00 0.0000000E+00
33 6(4,0F2) 0010F2 0010F2 F2 26 80 -0.25463168626E-11 0.9608249E-13
34 6(6,0A1) 0010F2 0010F2 A1l 26 130 0.55293729149e-12 0.8316438E-13
35 6(6,0E ) 0010F2 0010F2 E 26 91 -0.93252519691E-11 0.2385326E-12
36 6(6,0F2) 0010F2 0010F2 F2 26 0 0.00000000000E+00 0.0000000E+00
37 6(6,1F2) 0010F2 0010F2 F2 26 54 -0.11917066892E-10 0.1867207E-12

Suite- Tableau (III-1) : Les Parametres de I’Hamiltonien relatif a la bande vy de la molécule

2CF,.

Les différents termes (colonnes) de ce tableau représentent :

1 : Indice permettant de numéroter les différents parameétres.

NA(k,nl) : Les caractéristiques de 1’opérateur relatif au paramétre 1.

n, : Le nombre de fois que @ a été couplé pour former un tenseur de symétriel.

I, : La symétrie de I’opérateur résultant de couplage des @ .

m_: Le nombre de fois que d™a été couplé pour former un tenseurde symétriel.

I,: La symétrie de ’opérateur résultant de couplage des @*.

I": La symétrie de 1’opérateur rovibrationnel.

mn: Le degré de polyndme rovibrationnel.
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Chapitre II1 Calcul du spectre des IR de la bande (v; ¢S)de la molécule 12CF4

Pour la bande v,
Q=4,v; =1 ,1~1 , C,=C,=F2
Les niveaux vibrationnels de ce niveau sont donnés par :
(V13 vz va; ) =(0;0:1;0)

La variation de J donne un sous niveau vibrationnel de symétrie F, qui peut
étre schématisé par :

VUV, VoV V, Cv

1 [[[0 (0,0A1)* 0 (0,0A1)* 0 (0,0A1)] A1* 1 (1,0F2)] F2 >
C

I T
v T

Produit desC;
Ou les différents termes représentent respectivement :
(1v) : L’indice de sous niveau vibrationnel.
(V) : Le nombre quantique vibrationnel du s“™modevibrationnel.

(1, ,nc) : Les caractéristiques du tenseur rotationnel.
avec : I.=n00-20-4,..,10ul

L’ensemble des parameétres reporté au tableau 01, nous a permis ensuite de
calculer et de prédire le spectre complet de la bande v; de la molécule "2CE,,
dans un intervalle de fréquences entre 1274 et 1292 cm™, sous une température
de 213 %k, un seuil d’intensité de 0.1E-02, et pour une valeur de Jmax =55.Le
spectre obtenu contient 92625 transitions rovibrationnelles.

46



Chapitre III Calcul du spectre des IR de la bande (v; ¢S)de la molécule 12CF4

=2
=
—
=
g
9
-
&
=
(=]
= : . . . !
1274.0 |2.0) 1292.0

Fréquences cm-1

Figure (I1I-3): Spectre des transitions rovibrationnelles de la bande v5 de la molécule '*CF
pour Jmax=55

Dans le tableau (III. 2), nous reportons un ensemble de transitions
rovibrationnelles appartenant au spectre calculé de la bande vyde la molécule en
question.
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Chapitre II1 Calcul du spectre des IR de la bande (v; ¢S)de la molécule 12CF4

Fréquences 1Inten J" C" n" #vib" J C n #vibénergie
inferieur
1283.337714 3.09E-01 P 1 F1 1 1 100% 0 F2 1 1 100% 0.382393
1283.484780 1.55E+00 R 0 Al 1 1 100% 1 A2 1 1 100% 0.000000
1283.263221 6.14E-01 P 2 E 1 1 100% 1 E 1 1 100% 1.147178
1283.262719 9.21E-01 P 2 F2 1 1 100% 1 F1 1 1 100% 1.147178
1283.411079 9.26E-01 OQ 1 F1 1 1 100% 1 F2 1 1 100% 0.382393
1283.186034 2.54E+00 P 3 A2 1 1 100% 2 Al 1 1 100% 2.294353
1283.409626 1.02E+00 Q 2 E 1 1 100% 2 E 1 1 100% 1.147178
1283.410107 1.54E+00 Q@ 2 F2 1 1 100% 2 F1 1 1 100% 1.147178
1284.334230 8.88E-07 Q 2 F2 1 1 100 2 F1 2 1 100% 1.147178
1282.262934 8.80E-07 P 3 F2 1 1 100% 2 F1 1 1 100% 2.294351
1283.187056 1.52E+00 P 3 F2 1 1 100% 2 F1 2 1 100% 2.294351
1283.557094 1.54E+00 R 1 F1 1 1 100% 2 F2 1 1 100% 0.382393
1285.099831 3.70E-08 R 1 Fl 1 1 100% 2 F2 2 1 100% 0.382393
1281.645137 3.64E-08 P 3 F1 1 1 100% 2 F2 1 1 100% 2.294350
1283.187873 1.52E+00 P 3 F1 1 1 100% 2 F2 2 1 100% 2.294350
1283.409617 3.55E+00 ©Q 3 A2 1 1 100% 3 Al 1 1 100% 2.294353
1283.112278 3.52E+00 P 4 Al 1 1 100% 3 A2 1 1 100% 3.823905
1283.628703 1.43E+00 R 2 E 1 1 100% 3 FE 1 1 100% 1.147178
1285.787672 2.68E-07 R 2 E 1 1 100% 3 E 2 1 100% 1.147178
1280.951973 2.62E-07 P 4 E 1 1 100% 3 E 1 1 100% 3.823908
1283.110942 1.41E+00 P 4 E 1 1 100% 3 E 2 1 100% 3.823908
1283.628574 2.158400 R 2 F2 1 1 100% 3 F1 1 1 100% 1.147178
1284.555585 3.88E-07 R 2 F2 1 1 100% 3 F1 2 1 100% 1.147178
1285.786008 1.01E-07 R 2 F2 1 1 100% 3 F1 3 1 100% 1.147178
1282.481401 3.85E-07 Q 3 F2 1 1 100% 3 F1 1 1 100% 2.294351
1283.408411 2.13E+00 Q 3 F2 1 1 100% 3 F1 2 1 100% 2.294351
1284.638835 2.84E-06 O 3 F2 1 1 100% 3 Fl 3 1 100% 2.294351
1280.951841 9.82E-08 P 4 F2 1 1 100% 3 Fl1 1 1 100% 3.823912
1281.878851 2.81E-06 P 4 F2 1 1 100% 3 F1 2 1 100% 3.823912
1283.109274 2.11E+00 P 4 F2 1 1 100% 3 F1 3 1 100% 3.823912
1283.407448 2.13E+00 Q 3 F1 1 1 100% 3 F2 1 1 100% 2.294350
1284.641056 1.32E-06 OQ 3 F1 1 1 100% 3 F2 2 1 100% 2.294350
1281.877892 1.31E-06 P 4 F1 1 1 100% 3 F2 1 1 100% 3.823907
1283.111499 2.11E+00 P 4 F1 1 1 100% 3 F2 2 1 100% 3.823907
1283.698964 4.57E+00 R 3 A2 1 1 100% 4 Al 1 1 100% 2.294353
1283.403829 4.52E+00 O 4 Al 1 1 100% 4 A2 1 1 100% 3.823905
1283.405558 1.81E+00 ©Q 4 E 1 1 100% 4 E 1 1 100% 3.823908
1284.943751 5.90E-06 ©Q 4 E 1 1 100% 4 E 2 1 100% 3.823908
1281.493617 5.81E-06 P 5 E 1 1 100% 4 E 1 1 100% 5.735849
1283.031810 1.79E+00 P 5 E 1 1 100% 4 E 2 1 100% 5.735849
1283.699328 2.74E+00 R 3 F2 1 1 100% 4 F1 1 1 100% 2.294351
1284.937288 1.43E-06 R 3 F2 1 1 100% 4 F1 2 1 100% 2.294351
1286.475756 3.28E-07 R 3 F2 1 1 100% 4 F1 3 1 100% 2.294351
1282.169768 1.41E-06 Q 4 F2 1 1 100% 4 F1 1 1 100% 3.823912
1283.407728 2.71E+00 Q 4 F2 1 1 100% 4 F1 2 1 100% 3.823912
1284.946195 2.46E-07 Q 4 F2 1 1 100% 4 F1 3 1 100% 3.823912
1280.257840 3.19E-07 P 5 F2 1 1 100% 4 F1 1 1 100% 5.735840
1281.495800 2.42E-07 P 5 F2 1 1 100% 4 F1 2 1 100% 5.735840
1283.034267 2.68E+00 P 5 F2 1 1 100% 4 F1 3 1 100% 5.735840
1283.699620 2.74E+00 R 3 F1 1 1 100% 4 F2 1 1 100% 2.294350
1284.934394 6.67E-07 R 3 F1 1 1 100% 4 F2 2 1 100% 2.294350
1286.472851 8.95E-07 R 3 F1 1 1 100% 4 F2 3 1 100% 2.294350
1286.476705 1.19E-07 R 3 F1 1 1 100% 4 F2 4 1 100% 2.294350
1282.170064 6.60E-07 OQ 4 F1 1 1 100% 4 F2 1 1 100% 3.823907
1283.404838 2.71E+00 O 4 F1 1 1 100% 4 F2 2 1 100% 3.823907
1284.943294 3.66E-06 OQ 4 F1 1 1 100% 4 F2 3 1 100% 3.823907
1284.947149 1.91E-06 Q 4 F1 1 1 100% 4 F2 4 1 100% 3.823907
1280.258134 1.17E-07 P 5 F1 1 1 100% 4 F2 1 1 100% 5.735837
1280.258120 8.67E-07 P 5 F1 2 1 100% 4 F2 1 1 100% 5.735850
1281.492908 1.87E-06 P 5 F1 1 1 100% 4 F2 2 1 100% 5.735837
1281.492894 3.62E-06 P 5 F1 2 1 100% 4 F2 2 1 100% 5.735850

TAB (I1I-2) : prédiction du spectre des transitions rovibrationnelles de la bande v; de la

molécule *CFspour Jmax=>53.
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Chapitre II1 Calcul du spectre des IR de la bande (v; ¢S)de la molécule 12CF4

Fréquences 1Inten J" C" n" #vib" J C n #vibénergie
inferieur
1283.031364 9.43E-06 P 5 F1 1 1 100% 4 F2 3 1 100% 5.735837
1283.031351 2.68E+00 P 5 F1 2 1 100% 4 F2 3 1 100% 5.735850
1283.035219 2.68E+00 P 5 F1 1 1 100% 4 F2 4 1 100% 5.735837
1283.035205 9.42E-06 P 5 F1 2 1 100% 4 F2 4 1 100% 5.735850
1282.956540 5.37E+00 P 6 A2 1 1 100% 5 Al 1 1 100% 8.030140
1283.770100 5.53E+00 R 4 Al 1 1 100% 5 A2 1 1 100% 3.823905
1287.158129 4.74E-06 R 4 Al 1 1 100% 5 A2 2 1 100% 3.823905
1279.563841 4.58E-06 P 6 Al 1 1 100% 5 A2 1 1 100% 8.030164
1282.951870 5.37E+00 P 6 Al 1 1 100% 5 A2 2 1 100% 8.030164
1283.769542 2.21E+00 R 4 E 1 1 100% 5 E 1 1 100% 3.823908
1285.316916 3.16E-06 R 4 E 1 1 100% 5 E 2 1 100% 3.823908
1287.163939 3.78E-07 R 4 E 1 1 100% 5 E 3 1 100% 3.823908
1281.857601 3.11E-06 O 5 E 1 1 100% 5 E 1 1 100% 5.735849
1283.404975 2.18E+00 Q 5 E 1 1 100% 5 E 2 1 100% 5.735849
1285.251999 1.09E-06 O 5 E 1 1 100% 5 E 3 1 100% 5.735849
1279.563316 3.67E-07 P 6 E 1 1 100% 5 E 1 1 100% 8.030134
1281.110689 1.07E-06 P 6 E 1 1 100% 5 E 2 1 100% 8.030134
1282.957713 2.15E+00 P 6 E 1 1 100% 5 E 3 1 100% 8.030134
1283.768848 3.32E+00 R 4 F2 1 1 100% 5 F1 1 1 100% 3.823912
1285.313531 1.32E-07 R 4 F2 1 1 100% 5 F1 2 1 100% 3.823912
1287.159677 2.54E-07 R 4 F2 1 1 100% 5 F1 3 1 100% 3.823912
1287.163647 3.14E-07 R 4 F2 1 1 100 5 F1 4 1 100% 3.823912
1281.856920 1.30E-07 O 5 F2 1 1 100% 5 F1 1 1 100% 5.735840
1283.401603 3.27E+00 O 5 F2 1 1 100% 5 F1 2 1 100% 5.735840
1285.247749 1.49E-05 Q 5 F2 1 1 100% 5 F1 3 1 100% 5.735840
1285.251718 2.58E-06 OQ 5 F2 1 1 100% 5 F1 4 1 100% 5.735840
1279.562624 3.08E-07 P 6 F2 1 1 100% 5 F1 1 1 100% 8.030136
1279.562604 2.41E-07 P 6 F2 2 1 100% 5 F1 1 1 100% 8.030156
1281.107308 2.44E-06 P 6 F2 1 1 100% 5 F1 2 1 100% 8.030136
1281.107287 1.47E-05 P 6 F2 2 1 100% 5 F1 2 1 100% 8.030156
1282.953453 1.52E-04 P 6 F2 1 1 100% 5 F1 3 1 100% 8.030136
1282.953433 3.22E+00 P 6 F2 2 1 100% 5 F1 3 1 100% 8.030156
1282.957423 3.22E+00 P 6 F2 1 1 100% 5 F1 4 1 100% 8.030136
1282.957402 1.52E-04 P 6 F2 2 1 100% 5 F1 4 1 100% 8.030156
1283.769774 3.32E+00 R 4 F1 1 1 100% 5 F2 1 1 100% 3.823907
1285.312240 1.02E-06 R 4 F1 1 1 100% 5 F2 2 1 100% 3.823907
1285.317542 1.96E-06 R 4 F1 1 1 100% 5 F2 3 1 100% 3.823907
1287.158857 1.49E-06 R 4 F1 1 1 100% 5 F2 4 1 100% 3.823907
1281.857844 1.01E-06 OQ 5 F1 1 1 100% 5 F2 1 1 100% 5.735837
1281.857831 1.93E-06 ©Q 5 F1 2 1 100% 5 F2 1 1 100% 5.735850
1283.400310 3.27E+00 O 5 F1 1 1 100% 5 F2 2 1 100% 5.735837
1283.400296 4.60E-06 O 5 F1 2 1 100% 5 F2 2 1 100% 5.735850
1283.405612 4.59E-06 O 5 F1 1 1 100% 5 F2 3 1 100% 5.735837
1283.405598 3.27E+00 O 5 F1 2 1 100% 5 F2 3 1 100% 5.735850
1285.246927 5.54E-06 Q 5 F1 1 1 100% 5 F2 4 1 100% 5.735837
1285.246913 1.80E-06 O 5 F1 2 1 100% 5 F2 4 1 100% 5.735850
1279.563521 1.44E-06 P 6 F1 1 1 100% 5 F2 1 1 100% 8.030160
1281.105986 5.43E-06 P 6 F1 1 1 100% 5 F2 2 1 100% 8.030160
1281.111289 1.77E-06 P 6 F1 1 1 100% 5 F2 3 1 100% 8.030160
1282.952603 3.22E+00 P 6 F1 1 1 100% 5 F2 4 1 100% 8.030160
1283.397217 6.35E+00 O 6 A2 1 1 100% 6 Al 1 1 100% 8.030140
1285.551993 5.81E-05 ©Q 6 A2 1 1 100% 6 Al 2 1 100% 8.030140
1280.720541 5.69E-05 P 7 A2 1 1 100% 6 Al 1 1 100% 10.706816
1282.875317 6.23E+00 P 7 A2 1 1 100% 6 Al 2 1 100% 10.706816
1283.403808 6.35E+00 O 6 Al 1 1 100% 6 A2 1 1 100% 8.030164
1283.838139 2.58E+00 R 5 E 1 1 100% 6 E 1 1 100% 5.735849
1285.689862 5.99E-07 R 5 E 1 1 100% 6 E 2 1 100% 5.735849
1287.844134 1.14E-06 R 5 E 1 1 100% 6 E 3 1 100% 5.735849
1281.543854 5.91E-07 ©Q 6 E 1 1 100% 6 E 1 1 100% 8.030134
1283.395577 2.54E+00 Q 6 E 1 1 100% 6 E 2 1 100% 8.030134
1285.549849 8.93E-06 O 6 E 1 1 100% 6 E 3 1 100% 8.030134
1285.695932 8.23E-06 R 5 F2 1 1 100% 6 F1 3 1 100% 5.735840

TAB (1II-2) : prédiction du spectre des transitions rovibrationnelles de la bande v; de la

molécule *CFspour Jmax=>53.
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Chapitre II1 Calcul du spectre des IR de la bande (v; ¢S)de la molécule 12CF4

Fréquences 1Inten J" C" n" #vib" J C n #vibénergie
inferieur
1278.867158 1.10E-06 P 7 E 1 1 100% 6 E 1 1 100% 10.706830
1280.718881 8.74E-06 P 7 E 1 1 100% 6 E 2 1 100% 10.706830
1282.873153 2.49E+00 P 7 E 1 1 100% 6 E 3 1 100% 10.706830
1283.839244 3.87E+00 R 5 F2 1 1 100% 6 Fl 1 1 100% 5.735840
1285.690280 1.41E-06 R 5 F2 1 1 100% 6 F1 2 1 100% 5.735840
1287.844894 7.91E-07 R 5 F2 1 1 100% 6 F1 4 1 100% 5.735840
1287.850006 1.95E-07 R 5 F2 1 1 100% 6 F1 5 1 100% 5.735840
1281.544948 1.36E-06 OQ 6 F2 1 1 100% 6 F1 1 1 100% 8.030136
1281.544928 8.10E-06 OQ 6 F2 2 1 100% 6 F1 1 1 100% 8.030156
1283.395985 3.81E+00 O 6 F2 1 1 100% 6 F1 2 1 100% 8.030136
1283.395964 9.77E-05 ©Q 6 F2 2 1 100% 6 F1 2 1 100% 8.030156
1283.401637 9.76E-05 O 6 F2 1 1 100% 6 F1 3 1 100% 8.030136
1283.401617 3.81E+00 O 6 F2 2 1 100% 6 F1 3 1 100% 8.030156
1285.550599 1.63E-05 O 6 F2 1 1 100% 6 F1 4 1 100% 8.030136
1285.550578 4.66E-06 Q 6 F2 2 1 100% 6 F1 4 1 100% 8.030156
1285.555710 1.35E-06 ©Q 6 F2 1 1 100% 6 F1 5 1 100% 8.030136
1285.555690 1.67E-06 O 6 F2 2 1 100% 6 F1 5 1 100% 8.030156
1278.868295 1.81E-07 P 7 F2 1 1 100% 6 F1 1 1 100% 10.706789
1278.868259 7.68E-07 P 7 F2 2 1 100% 6 F1 1 1 100% 10.706825
1280.719331 1.21E-06 P 7 F2 1 1 100% 6 F1 2 1 100% 10.706789
1280.719295 1.60E-05 P 7 F2 2 1 100% 6 F1 2 1 100% 10.706825
1280.724984 1.59E-06 P 7 F2 1 1 100% 6 F1 3 1 100% 10.706789
1280.724948 4.70E-06 P 7 F2 2 1 100% 6 F1 3 1 100% 10.706825
1282.873945 3.90E-04 P 7 F2 1 1 100% 6 F1 4 1 100% 10.706789
1282.873910 3.74E+00 P 7 F2 2 1 100% 6 Fl1 4 1 100% 10.706825
1282.879057 3.74E+00 P 7 F2 1 1 100% 6 Fl 5 1 100% 10.706789
1282.879021 3.90E-04 P 7 F2 2 1 100% 6 F1 5 1 100% 10.706825
1283.837947 1.45E-05 R 5 F1 1 1 100% 6 F2 1 1 100% 5.735837
1283.837933 3.87E+00 R 5 F1 2 1 100% 6 F2 1 1 100% 5.735850
1283.839674 3.87E+00 R 5 F1 1 1 100% 6 F2 2 1 100% 5.735837
1283.839660 1.46E-05 R 5 F1 2 1 100% 6 F2 2 1 100% 5.735850
1285.697103 3.06E-06 R 5 F1 1 1 100% 6 F2 3 1 100% 5.735837
1285.697089 9.85E-07 R 5 F1 2 1 100% 6 F2 3 1 100% 5.735850
1287.842992 3.70E-06 R 5 F1 1 1 100% 6 F2 4 1 100% 5.735837
1287.842978 2.07E-07 R 5 F1 2 1 100% 6 F2 4 1 100% 5.735850
1287.850486 7.94E-08 R 5 F1 1 1 100% 6 F2 5 1 100% 5.735837
1287.850472 8.90E-07 R 5 F1 2 1 100% 6 F2 5 1 100% 5.735850
1281.543624 9.73E-07 Q 6 F1 1 1 100% 6 F2 1 1 100% 8.030160
1281.545350 2.99E-06 O 6 F1 1 1 100% 6 F2 2 1 100% 8.030160
1283.402779 3.81E+00 O 6 F1 1 1 100% 6 F2 3 1 100% 8.030160
1285.548668 3.61E-06 O 6 F1 1 1 100% 6 F2 4 1 100% 8.030160
1285.556163 1.30E-06 O 6 F1 1 1 100% 6 F2 5 1 100% 8.030160
1278.866998 8.58E-07 P 7 F1 1 1 100% 6 F2 1 1 100% 10.706786
1278.866946 1.93E-07 P 7 F1 2 1 100% 6 F2 1 1 100% 10.706838
1278.868725 7.37E-08 P 7 F1 1 1 100% 6 F2 2 1 100% 10.706786
1278.868672 3.57E-06 P 7 F1 2 1 100% 6 F2 2 1 100% 10.706838
1280.726154 1.27E-06 P 7 F1 1 1 100% 6 F2 3 1 100% 10.706786
1280.726101 3.53E-06 P 7 F1 2 1 100% 6 F2 3 1 100% 10.706838
1282.872043 1.54E-05 P 7 F1 1 1 100% 6 F2 4 1 100% 10.706786
1282.871990 3.74E+00 P 7 F1 2 1 100% 6 F2 4 1 100% 10.706838
1282.879537 3.74E+00 P 7 F1 1 1 100% 6 F2 5 1 100% 10.706786
1282.879485 1.54E-05 P 7 F1 2 1 100% 6 F2 5 1 100% 10.706838
1283.908237 7.33E+00 R 6 A2 1 1 100% 7 Al 1 1 100% 8.030140
1286.072667 3.24E-05 R 6 A2 1 1 100% 7 Al 2 1 100% 8.030140
1281.231562 3.17E-05 OQ 7 A2 1 1 100% 7 Al 1 1 100% 10.706816
1283.395991 7.20E+00 Q 7 A2 1 1 100% 7 Al 2 1 100% 10.706816
1283.906066 7.33E+00 R 6 Al 1 1 100% 7 A2 1 1 100% 8.030164
1288.536477 2.98E-06 R 6 Al 1 1 100% 7 A2 2 1 100% 8.030164
1288.535972 1.80E-07 R 6 E 1 1 100% 7 E 4 1 100% 8.030134

TAB (1II-2) : prédiction du spectre des transitions rovibrationnelles de la bande v; — G5 de la

molécule ?CF,; pour Jmax=53.
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Chapitre II1 Calcul du spectre des IR de la bande (v; ¢S)de la molécule 12CF4

Les différentes colonnes de ce tableau représentent :

1 colonne : La fréquence de transitions rovibrationnelles en cm’ .

& . ., , ... 1 2
2°™ colonne: L’intensité calculée pour chaque transition en atm™.cm™.

3°" colonne: La branche de raie spécifique a chaque transition.

4°™ colonne et 9™ colonne: Le nombre quantique rotationnel de niveau

vibrationnel inférieur et supérieur respectivement.

Séme Oéme

colonne et 1
supérieur respectivement.

colonne: La symétrie de niveau vibrationnel inférieur et

6"™ colonne et 11°™ colonne: I’indice permettant la distinction entre deux

niveaux de méme symétrie.

7éme 2éme

colonne et 1 colonne: l’'indice de niveau vibrationnel inférieur et

supérieur respectivement.

8™ colonne et 13°™ colonne: pourcentage de vibration de niveau inférieur et
supérieur respectivement.

14°™ colonne: L’énergie de niveau inférieur.

I11-3) Diagramme des niveaux d’énergie de la bande (v; — GS) de

la molécule '*CF,

Les niveaux d’énergies réduits sont obtenus en utilisant la formule :
Eei= E-BoJ(J+1)+ ... (IIL.1)
Avec:

O0ANAIALE | 019119296291 cm™ (IIL2)

La figure, ci-dessous, illustre le diagramme des niveaux d’énergie
rovibrationnels de la bandev,de la molécule '**WF pour la valeur de Jmax=43.

Ces niveaux sont réparties suivant trois branches P, Q, R, selon les reégles
de selection rovibrationnelles A] = —1,0,+1 respectivement.
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Chapitre III Calcul du spectre des IR de la bande (v; ¢S)de la molécule 12CF4
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Figure (II1.4)-Diagramme des niveaux d’énergie rovibrationnelsde la bande v; — GS de la

molécule ’CF, pour Jmax=53.
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CONCLUSION

Dans ce travail, nous avons calculer les fréquences des raies
. . r 12 4 b
rovibrationnelles de la bande v; de la molécule “CF,4 se trouvant dans la région

1242cm™a 1323 em™. Le calcul des 92625 raies a été fait grice

e Au développement de I’Hamiltonien de la molécule tétraédrique a I’ordre
choisi.
e A [Iécriture de cette Hamiltonien comme combinaison linéaire

d’opérateurs rovibrationnels.

_ Q(k,nT)T,T, Q(k,nT)T, T,
Hypy = Z; T SRR S
indices

e A I'utilisation de logiciel XTDS développer a Dijon.

e A Tlutilisation de 37 Parametre de I’Hamoltonien pour une valeur de

Jmax=535.
Lors de cette étude, et en plus de la prédiction du spectre IR de la bande v,

de la molécule '*CF,, nous nous sommes habitués & 1’application des JOBS

XTDS quinous serons tres utiles dans les prochaines études.
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