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Introduction générale 
 

La spectroscopie moléculaire joue un rôle important dans l’étude et l’identification des systèmes 

moléculaires qui composent les atmosphères terrestres et planétaires. 

La spectroscopie infrarouge est une des techniques employée pour l’identification des composés 

organiques et inorganiques ou pour déterminer la composition d’un échantillon et de déterminer la 

nature des liaisons chimiques présentes dans une molécule à partir de leurs propriétés vibrationnelles 

(en complément d’autres méthodes, la RMN et la spectrométrie de masse). Elle est basée sur 

l’interaction du rayonnement infrarouge avec les molécules en excitantes leur modes de vibration 

(déformation, élongation) spécifiques de liaisons chimiques. Les fréquences des modes vibrationnels 

dépendent de la forme des surfaces d’énergie potentielle, les masses atomiques et du couplage 

vibronique associé. 

Pour comprendre les propriétés d’un système physique, il est essentiel de connaître ses états 

propres. De ce point de vue, la spectroscopie constitue un instrument expérimental irremplaçable, car 

elle fournit : 

 Les énergies associées aux transitions entre ces états. 

 La possibilité de ces transitions sous l’effet d’une radiation électromagnétique (donc des 

renseignements sur les fonctions propres). 

 Les intensités associées à ces transitions. 

Le spectre d’absorbation infrarouge d’un échantillon est obtenu lorsque l’échantillon est 

soumis à un rayonnement électromagnétique dans la gamme de longueur d’onde du centre infrarouge 

(2, 5µm < λ < 50µm). Le champ électrique induit par l’onde électromagnétique peut interagir avec le 

moment dipolaire de la moléculaire présente dans le matériau. Lorsque la fréquence de champ 

coïncide avec la fréquence de vibration d’un mode propre de la molécule, l’interaction créée engendre 

la vibration de certaines liaisons et l’absorption de l’énergie de l’onde excitatrice correspondante. 

Ainsi, un mode vibrationnel n’est actif en infrarouge que s’il est associé à des modifications du dipôle 

permanent. On peut produire les spectres en absorbance ou en transmittance, et indiquer les longueurs 

d’ondes d’absorption. 

Le Laboratoire de Physique de l’Université de Bourgogne travaille depuis longtemps sur la 

spectroscopie des molécules toupies sphériques (groupes 𝑇𝑑 [1] et 𝑂ℎ [2]. Les études de spectres 

menées à Dijon utilisent la théorie des groupes et le calcul algébrique tensoriel. Des logiciels 

informatiques 𝑇𝐷𝑆 (Top Data System) ont été mis au point pour étudier les spectres de molécules de 
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symétrie 𝑇𝑑 (STDS [3]), 𝑂ℎ (HTDS [4]). Ces outils informatiques sont utilisés pour le calcul des 

spectres à haute résolution et l’ajustement des paramètres du modèle. 

Dans ce travail, on s’est proposé d’étudier une des bandes de la molécule OsO4, qui est une 

molécule tétraédrique lourde, se trouve initialement sous forme de solide cristallin. L'étude et l'analyse 

du spectre d'absorption à haute résolution OsO4 montrent un grand intérêt pour les spectroscopistes. 

Tout d'abord, le fait que les atomes d'oxygène ont un spin non nucléaire implique que seuls les 

niveaux rovibrationnels A1 et A2 sont permis; ce qui rend le spectre OsO4 moins dense et plus facile à 

résoudre que celui du SF6 par exemple. En effet, ici, les raies sont des raies simples et non des groupes 

de raies. De plus, la détermination de la structure des molécules contenant des éléments de métaux de 

transition lourds (comme l'osmium) est très difficile pour les méthodes ab initio et en particulier leur 

capacité à prendre en compte les effets relativistes pour les électrons du cœur des composés de métaux 

lourds. Ainsi, une détermination précise des paramètres spectroscopiques (constantes de rotation, 

paramètres de Coriolis) permettrait de calculer la valeur de la longueur de liaison Os – O avec une 

grande précision et constitue une référence pour la modélisation des composés d'éléments lourds. 

Jusqu'à présent, seul 𝜈3 a été étudié grâce à la spectroscopie d'absorption infrarouge à haute 

résolution, elle a été analysée comme une bande isolée [4,5]. Il existe également des études 

infrarouges et Raman à faible résolution [6–9]. Quelques transitions rotationnelles ont été observées 

grâce à la double résonance radiofréquence-infrarouge [10]. Le spectre photo électronique de la 

valence OsO4 a également été étudié [11]. 

Dans cette étude, nous présentons une prédiction du spectre infrarouge de la S-Dayade 𝜈1/𝜈3 de 

l’isotope 
184

OsO4.  Le premier chapitre de ce travail contient des généralités sur le groupe auquel 

appartient la molécule 
184

OsO4, et des notions de base sur la symétrie moléculaire utilisée dans la 

détermination des modes normaux de vibration de ce type de molécules. 

Dans un deuxième chapitre, nous allons décrire le modèle théorique utilisé dans le calcul des 

fréquences des transitions rovibrationnelles de la S-Dayade, où on va utiliser une forme tensorielle de 

l’Hamiltonien, basée sur les notions de symétries moléculaires développées au premier chapitre. 

Ensuite et dans un dernier chapitre, nous allons reporter tous les résultats obtenus lors de la 

prédiction du spectre infrarouge de la S-Dayade 𝜈1/𝜈3 de l’isotope 
184

OsO4. Nous allons, aussi, 

comparer ce spectre avec celui des isotopes   
188

OsO4, 
187

OsO4 et 
186

OsO4. 

Enfin, on terminera avec une conclusion. 
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I.1. Introduction :  
 

La spectroscopie est le champ d’étude qui consiste à observer, mesurer et interpréter les 

spectres électromagnétiques produits par une substance qui émet ou absorbe une énergie rayonnante. 

Dans  ce  chapitre, on va exposer les notions de symétrie moléculaires et la théorie de groupe, 

éléments essentielles à la spectroscopie moléculaire. 

I.2. Spectre infrarouge des molécules polyatomiques : 
 

La spectroscopie moléculaire est un outil principal d’analyse du rayonnement émis, absorbé ou 

diffusé par un composé constitué de molécules. Autrement dit, l’étude de la répartition d’une onde ou 

d’un faisceau de particules en fonction de sa fréquence (ou de son énergie). 

I.2.1. Absorption :  
 

L’absorption atomique est le phénomène observé lorsqu’un atome à l’état fondamental 

absorbe un rayonnement électromagnétique à une longueur d’onde spécifique et passe à un état excité, 

en lui apportant exactement le quantum d’énergie 𝛥𝐸 requis pour effectuer la transition tel que : 

 ΔΕ = Ε2 − Ε1 = ℎ𝜈21                                                           (I-1) 

I.2.2. Émission : 
 

L’émission atomique est le phénomène observé lorsqu’un rayonnement électromagnétique est 

émis par des atomes ou des ions excités qui retournent à l’état fondamental, tel que :  

ΔΕ = Ε1 − Ε2 = ℎ𝜈21                                                           (I-2) 

 

Figure I-1. Phénomènes d’absorption et d’émission atomiques. 
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Dans ce travail, on s’intéresse de la spectroscopie IR, qui se repose sur l’absorption du 

rayonnement électromagnétique par l’échantillon, il est possible de déterminer la partie du 

rayonnement que l’échantillon absorbe en mesurant ce qui a été transmis. Cette radiation 

électromagnétique est découverte en 1800 par Frédéric Wilhelm Herschel, le domaine infrarouge 

s’étend de 𝟎, 𝟖 à 𝟏𝟎𝟎𝟎 𝝁𝒎 (10 à 12500 𝑐𝑚−1 ). Il est situé entre la région du spectre visible et 

micro-onde, peut être divisé en trois catégories selon les longueurs d’onde : 

 Proche infrarouge : 0,8 à 2,5 𝜇𝑚; 12500 - 4000 𝑐𝑚−1    

 Moyen infrarouge : 2,5 à 25 𝜇𝑚 ; 4000 - 400 𝑐𝑚−1  

 Lointain infrarouge : 25 à 1000 𝜇𝑚 ; 400 - 10 𝑐𝑚−1 

 

Figure I-2. Domaines spectrales de l’infrarouge. 

I.3. Hamiltonien de Rotation – vibration : 

I.3.1. En mécanique classique: 
 

L’équation de Schrödinger, c’est l’équation fondamentale de la mécanique quantique non 

relativiste. Cependant, l’Hamiltonien de ce système s’écrit : alors (En coordonnées sphériques r, θ et 

φ) : [1] 

Η = −
ℎ2

8𝜋2𝜇
[

𝜕2Ψ

𝑟2𝜕𝜑2
] + 𝑉(𝑟, 𝜃, 𝜑)                                                (I.3) 

Avec: 

Η : Opérateur énergie. 

−
ℎ2

8𝜋2 [
𝜕2Ψ

𝑟2𝜕𝜑2
] : Opérateur énergie cinétique. 
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 (𝑟, 𝜃, 𝜑): Opérateur énergie potentielle.  

r : Distance interatomique. 

Dans le cas du rotateur rigide symétrique, l’énergie potentielle 𝑉 = 0 et l’équation d’onde de 

Schrödinger :  

  Η𝛹 = E𝛹                                                                                     (I.4) 

Devient : 

−
ℎ2

8𝜋2𝜇
[

𝜕2Ψ

𝜕𝜑2
] = ΕΨ                                                            (I.5) 

Avec : 

Ψ : La fonction d'onde. 

Ε: L'énergie du rotateur. 

 𝜇 : La masse réduite.  

h: La constante de Planck. 

Pour trouver les niveaux d’énergie de notre molécule, il faut résoudre l’équation de 

Schrödinger (I.1), 𝑉 =  0 puisque l’énergie potentielle de l’ensemble matériel est nulle. [2-4] 

La résolution de l’équation montre que les seules valeurs possibles d’Ε𝐽 : 

                                       Ε𝐽 =
−ℎ2

8𝜋2𝐼
𝐽(𝐽 + 1)       Avec 𝐼 = 𝜇𝑟2                                              (I.6) 

J : est un nombre quantique de rotation qui peut prendre les valeurs : J=1, 2,3,…….. 

 Oscillateur harmonique : 

L’énergie de vibration comme toutes les énergies des molécules, est quantifiée et peut être 

calculée à partir de l’équation de Schrödinger.[5] 

L'équation de Schrödinger dans le cas général d’une particule de masse m soumise en tout 

point de l’espace à un potentiel V est de la forme : 

                                                       −
h2

2m
ΔΨ + 𝑉Ψ = ΕΨ                                                  (I.7) 

Dans le cas de ce système à une dimension x et du potentiel harmonique V =
1

2
k𝑥2, elle 

s'écrit :  
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                       −
h2

2μ

d2

dx2
Ψ(𝑋) +

1

2
𝐾𝑥2Ψ(𝑋) = ΕΨ(𝑋)                                                      (I.8) 

La résolution de cette équation est un peu longuette et peut être trouvée dans les ouvrages de 

mécanique quantique. Nous nous contentons d’en rappeler les résultats. Les valeurs propres de 

l’énergie totale E sont de la forme : 

 Ε𝑉 = (𝜈 +
1

2
)

ℎ

2𝜋
√

Κ

𝜇
     Avec 𝜈 = 0,1,2                                                  (I.9)  

En utilisant la fréquence de l’oscillateur harmonique 𝜈𝑣𝑖𝑏 =
1

2𝜋
√

Κ

𝜇
, on obtient : 

                                        Ε𝑉 = (𝜈 +
1

2
)ℎ𝑣𝑣𝑖𝑏                                                         (I.10) 

Avec :  

 Κ : Constante de force de liaison. 

 𝜇: Masse réduite.  

𝜈: Nombre quantique vibrationnel est un nombre entier positif ou nul : 𝜈= 0, 1, 2, … 

 Oscillateur anharmonique : 

Le modèle de l’oscillateur harmonique est très simple ne permet pas d’expliquer 

complètement certains phénomènes. L'énergie potentielle de l’oscillateur harmonique croît quand la 

distance internucléaire augmente, signifie que l'énergie potentielle est infinie pour des atomes très 

éloignés les uns des autres. Pour un oscillateur anharmonique, les niveaux d’énergie sont donnés par : 

                     Ε𝑉 = (𝜈 +
1

2
) ℎ𝜈𝑣𝑖𝑏 − (𝜈 +

1

2
)2ℎ𝜈𝑣𝑖𝑏𝑥𝑒                                           (I.11) 

𝑥𝑒 : Constante d’anharmonicité. 

   

Figure I-3. Différence entre la courbe de potentiel de l'oscillateur harmonique et anharmonique. 
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 Energie de rotation-vibration : 

 

Le spectre de rotation-vibration traduit les mouvements de rotation et de vibration de la 

molécule. La molécule est considérée comme un rotateur rigide et un oscillateur harmonique. Si on 

exprime la somme des niveaux d'énergie de l'état fondamental initial on obtient : 

ΕV,r = ΕVib + Εrot                                                                  (I.12) 

Ε𝑣𝑖𝑏 = (𝜈 +
1

2
)ℎ𝜈𝑣𝑖𝑏                                                             (I.13) 

Ε𝑟𝑜𝑡 = 𝐵𝐽(𝐽 + 1)ℎ𝑐                                                              (I.14) 

Avec : 

𝐵 =
ℎ

8𝐼𝑐𝜋2  : Constante de rotation. 

𝐼 = 𝜇𝑟2 : Moment d’inertie de la molécule. 

r : Distance interatomique. 

𝜈 et J sont les nombres quantiques des vibrations et des rotations 

 

Le rayonnement IR émis par la source polychromatique n’est généralement pas assez 

énergétique pour provoquer des transitions électroniques, mais il induit des transitions entre les 

niveaux d’énergie vibrationnelle et rotationnelle. 

La molécule se trouve dans un état initial caractérisé par 𝐽 et 𝑉. La transition portera la 

molécule à un état excite caractérisé par𝐽′ et 𝑉′. 

 𝐽 → 𝐽 + 1 : branche R (Riche) 

 𝐽 → 𝐽 − 1 : branche P (Pauvre). 

 A la transition interdite 𝐽 = 0 → 𝐽′ = 0 (vibration pure) correspond sur le spectre la 

branche Q. 
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Figure I-2. Transition rovibrationnelle entres niveaux d’énergie. 

 

I.3.2. En mécanique quantique: 
 

La notation Η𝑚 𝑛 introduit par Aliev et Watson [6-10] qui permet d’identifier très facilement 

les différents termes est donné par : 

 Η = ∑ Η𝑚,𝑛
 
𝑚,𝑛                                                                    (I-15) 

𝑚 : Indique le degré des opérateurs vibrationnels  𝑝𝑘 et 𝑄𝑘. 

𝑛 : Indique le degré des opérateurs rotationnels 𝑝𝛼. 

Η = Η𝑉 + Η𝑟 + Η𝑉,𝑟                                                   (I.16) 

Avec : 

 Η𝑉: Somme des Hamiltoniens relatifs à des oscillateurs harmoniques indépendants. 

Η𝑉 =
ℎ𝑐

2
∑ 𝜔𝑠(Ρ𝑠𝜎

2 + 𝑞𝑠𝜎
2 )𝑠𝜎                                             (I.17) 

Ρ𝑠𝜎 = −
𝜕

𝜕𝑞𝑠𝜎
 : Moment conjugués 

𝑞𝑠𝜎 : Coordonnées normales sans dimension. 

𝑠 : Désigne les modes normaux de vibration.  

𝜎 : Désigne les composantes des oscillateurs harmoniques.  
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𝜔𝑠 : Désigne le nombre d’onde de l’oscillateur (𝑐𝑚−1 ). 

 Η𝑟 : L’hamiltonien du rotateur rigide  

                                            Η𝑟 = ℎ𝑐 ∑ 𝐵𝛼Ρ𝛼
2

𝛼                                                    (I-18) 

𝐵𝛼 =
ℏ2

2ℎ𝑐𝐼𝛼
∶Constante d’inertie d’équilibre (𝛼 = 𝑥, 𝑦, 𝑧). 

 Η𝑉,𝑟 : Fait intervenir les termes d’interaction entre la rotation et la vibration ainsi que les termes 

anharmoniques du potentiel. 

Dans l’Hamiltonien  utilisé, on tient compte de la rotation pure, de la distorsion centrifuge, et des 

effets de non-rigidité moléculaire (rotation interne). 

 

En 1927, Born et Oppenheimer ont proposé de simplifier la résolution de l’équation (I.2) en 

séparant la partie électronique de la partie nucléaire dans la fonction d’onde Ψ. Cette approximation 

est basée sur le fait que les électrons se déplacent beaucoup plus rapidement que les noyaux, ceci étant 

dû à la masse beaucoup plus faible des électrons (environ 1836 fois moindre de celle du proton). Par 

conséquent, les électrons réagissent quasi instantanément à une modification de la position des 

noyaux. 

L’énergie totale d’une molécule en mouvement peut donc s’exprimer sous la forme : 

                                             ΕT = ΕVib + Εrot + Εéle                                                     (I.19) 

 

Avec : 

                                                   ΔΕé𝑙𝑒 > ΔΕ𝑉𝑖𝑏 > ΔΕ𝑟𝑜𝑡                                                            (I.20) 

Pour l’énergie rovibrationnelle d’une molécule, en réalité les vibrations moléculaires ne 

peuvent être traitées indépendamment de la rotation, et d’après Darling et Denison [3.4], la relation : 

Ε𝑉,𝑟 = Ε𝑉 + Ε𝑟                                                                        (I.21) 

Cas du rotateur rigide et l’oscillateur harmonique : 

Ε𝑉,𝑟 = ℎ𝜈𝑣𝑖𝑏 ( 𝜈 +
1

2
) + 𝐵𝐽(𝐽 + 1)ℎ𝑐                                        (I.22) 

𝜈 et 𝐽 sont les nombres quantiques des vibrations et des rotations.  
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L'Hamiltonien de vibration– rotation Η𝑟𝑣 de Darling–Dennison [11] simplifié par Watson [10] 

s’écrit: 

Η =
1

2
∑ (J𝛼 − p𝛼)𝜇𝛼𝛼(𝐽𝛼 − 𝑝𝛽) +

1

2
∑ ΡΚ

2 −
ℏ2

8
∑ 𝜇𝛼𝛼 + 𝑉 

𝛼
 
α,β

 
𝛼,𝛽              (I.23) 

Avec : 

 𝐽𝛼 : Composantes du moment angulaire total.  

 𝜇𝛼𝛽 : Composantes de l’inverse du tenseur d’inertie effectif. 

 𝑝𝛼 : Composantes du moment angulaire vibrationnel. 

  𝑝𝛼 = ∑ 𝜁𝑘𝑙
𝛼

𝑘𝑙 𝑄𝑘Ρ𝑙                                                             (I.24) 

𝛼 Et 𝛽 désignent les axes moléculaires 𝑥, 𝑦, 𝑧 

𝑘 Et 𝑙 désignent les 3𝑁 − 6 coordonnées de vibrations de la molécule  

𝑄𝑘 : Coordonnées normales 

 Ρ𝑘 : Moment conjugué de la coordonnée normale 𝑄𝑘 

Ρ𝑘 = −𝑖ℏ
𝜕

𝜕𝑄𝑘
                                                             (I.25) 

𝜁𝑘𝑙
𝛼  : Constante de Coriolis 

 𝑉 : L’énergie potentielle ne dépendant que des coordonnés normales des noyaux. 

I.4. Modes normaux de vibration des molécules tétraédriques : 
 

On appelle  molécule du type toupie sphérique  une molécule qui dans sa configuration d’équilibre 

a ses  moments principaux d’inertie égaux  par suite de la symétrie :   

 𝐼𝑋𝑋
0 = 𝐼𝑌𝑌

0 = 𝐼𝑍𝑍
0                                                            (I.26) 

Le tableau ci-dessous, contient quelques molécules du type toupie sphérique : 

La molécule à étudier est une molécule 𝑋𝑌4 qui possède une configuration d’équilibre d’un 

tétraèdre régulier, au sommet duquel se trouvent les atomes Y, et au centre duquel se trouve l’atome 

X. Le groupe de symétrie de cette molécule est le groupe Td [12-16]. 
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Une molécule 𝑋𝑌4 contient 5 noyaux, donc 15 degrés de liberté :  

 3 relatifs à la translation 

 3 relatifs à la rotation  

 9 relatifs à la vibration. 

 Les 9 coordonnées normales sans dimensions 𝑞𝑠𝛼 qui les décrivent respectivement par : 

𝑞1  , (𝑞21, 𝑞22), (𝑞3𝑥, 𝑞3𝑦 , 𝑞3𝑧), (𝑞4𝑥, 𝑞4𝑦, 𝑞4𝑧)associées aux molécules 𝑋𝑌4 correspondent à 4 modes 

normaux de vibration. 

Tableau I-1: Exemples de molécules du type toupie sphérique. 

Groupe de symétrie  Type de molécule  Exemple 

𝑇𝑑 

 

 

𝑂ℎ 

 

 

 

𝐼ℎ 

 

𝑋4 

𝑋𝑌4 

𝑋4𝑌4 

 

𝑋𝑌6 

𝑋(𝑌𝑍)6 

𝑋8𝑌8 

 

𝑋12𝑌12 

𝑋20𝑌20 

𝑋60 

𝑃4 

𝐶𝐻4 , 𝑆i𝐻4, 𝐺𝑒𝐻4, 𝐶𝐹4, 𝐶𝐶𝐼4, 𝑁𝐻4 
+, 𝑂𝑆𝑂4 

𝐶4𝐻4 

 

𝑆𝐹6, 𝑆𝑒𝐹6, 𝑈𝐹6, 𝑊𝐹6, 𝑀𝑜𝐹6 

𝑀0(𝐶𝑂)6 

𝐶8𝐻8 

 

𝐵12𝐻12 

𝐶20𝐻20 

𝐶60 

  

 

Figure I-5. Configuration d’équilibre de la molécule 𝑿𝒀𝟒.  

Coordonnées des atomes Y : Y1 (a, a, a) ; Y2 (-a, -a, a) ; Y3 (a, -a, -a) ; Y4 (-a, a, -a) 
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Un mode de vibration d’une molécule est un mouvement pour lequel tous les atomes de la 

molécule vibrent en phase, à la même fréquence mais dans des directions ou avec des amplitudes 

différentes. Ce n’est pas toujours facile de reconnaître dans un mouvement désordonné les modes de 

vibration qui le composent mais on peut toujours le décomposer dans les modes de vibration de la 

molécule (formant ainsi une combinaison linéaire démodés). Il est donc important de connaître ces 

modes. On a donc : 

 3𝑁 − 6 degrés de liberté pour une molécule non linéaire. 

 3𝑁 − 5 degrés de liberté pour une molécule linéaire. 

On trouve 9 modes de vibration. Pour trouver la représentation réductible (𝚪𝑹𝑹) du groupe 𝑻𝒅, on 

utilise la formule de réduction suivante : 

𝑎𝑖 =
1

ℎ
∑ 𝜒(𝑅)∗𝜒𝑖(𝑅)𝑛𝑅𝑅                                                      (I.27) 

Avec : 

𝜒𝑖(𝑅): Le caractère de la représentation irréductible d’indice i pour un élément de symétrie. 

𝜒(𝑅) : Le caractère de la représentation réductible pour un élément de symétrie.  

ℎ: L’ordre de groupe (nombre d’opération de symétrie qu’il contient).  

𝑛𝑅: L’ordre de la classe de symétrie considérée.  

𝑎𝑖: Le nombre de fois que la représentation irréductible d’indice i apparait dans la représentation 

réductible. 

 

Tableau I-2. Table de caractères de groupe Td. 

𝑻𝒅 𝑬 𝟖𝑪𝟑 𝟑𝑪𝟐 𝟔𝑺𝟒 𝟔𝝈𝒅 Coordonnées de déplacement 

𝑨𝟏 1 1 1 1 1  𝑋2 + 𝑌2 + 𝑍2 

𝑨𝟐 1 1 1 −1 −1   

𝑬 2 −1  2 0 0  (2𝑍2 − 𝑋2 − 𝑌2, 𝑋2 − 𝑌2) 

𝑭𝟏 3 0 −1 1 −1 (𝑅𝑥, 𝑅𝑦, 𝑅𝑧)  

𝑭𝟐 3 0 −1 −1 1 (X, Y, Z) (XY, XZ, YZ) 
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Tableau I-3: Table des caractères de la représentation réductible 𝚪𝟑𝑵 du groupe Td. 

𝑻𝒅       E                   𝟖𝑪𝟑                 𝟑𝑪𝟐                       𝟔𝑺𝟒                      𝟔𝝈𝒅 

Nombre d’atomes non 

déplacés 

      5                    2                       1                           1                            3 

Contribution au caractère       3                    0                    −1                       −1                           1 
𝚪𝟑𝑵       15                  0                    −1                       −1                           3 

 

En utilisant la formule (I. 24) précédente, on obtient : 

𝑎(𝐴1) =
1

24
[(1 ∗ 115) + (8 ∗ 1 ∗ 0) + (+3 ∗ 1 ∗ (−1)) + (6 ∗ 1 ∗ (−1)) + (6 ∗ 1 ∗ 3)] = 1 

𝑎(𝐴2) =
1

24
[(1 ∗ 1 ∗ 15) + (8 ∗ 1 ∗ 0) + (3 ∗ 1 ∗ (−1)) + (6 ∗ (−1) ∗ (−1)) + (6 ∗ (−1) ∗ 3)] = 0 

𝑎(𝐸) =
1

24
[(1 ∗ 2 ∗ 15) + (8 ∗ (−1) ∗ 0) + (3 ∗ 2 ∗ (−1)) + (6 ∗ 0 ∗ (−1)) + (6 ∗ 0 ∗ 3)] = 1 

𝑎(𝐹1) =
1

24
[(1 ∗ 3 ∗ 15) + (8 ∗ 0 ∗ 0) + (3 ∗ (−1) ∗ (−1)) + (6 ∗ 1 ∗ (−1)) + (6 ∗ (−1) ∗ 3)] = 1 

𝑎(𝐹2) =
1

24
[(1 ∗ 3 ∗ 15) + (8 ∗ 0 ∗ 0) + (3 ∗ (−1) ∗ (−1)) + (6 ∗ (−1) ∗ (−1)) + (6 ∗ 1 ∗ 3)] = 3 

 

On peut écrit Γ3𝑁 en fonction des représentations irréductibles dans le groupe 𝑇𝑑 de la manière 

suivante : 

Γ3𝑁 = 𝐴1 + 𝐸 + 𝐹1 + 3𝐹2                                              (I.28) 

L’utilisation de la théorie de groupe 𝑇𝑑 donne 4 vibrations normales pour les molécules 

tétraédriques𝑋𝑌4 : 

Γ𝑣𝑖𝑏 = Γ3𝑁 − Γ𝑇,𝑅                                                         (I.29) 

A partir de la table des caractères du groupe Td, on obtient : 

Γ𝑇,𝑅 = 𝐹2 + 𝐹1                                                              (I.30) 

Donc : 

Γ𝑣𝑖𝑏 = 𝐴1 + 𝐸 + 2𝐹2                                                    (I.31) 

Avec : 

Γ𝑇,𝑅 : La représentation de la translation et de la rotation. 
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Alors : 

 𝜈1 vibration complètement symétrique non dégénérée de symétrie𝐴1, active en 

Raman. 

 𝜈2 vibration doublement dégénérée de symétrie𝐸, active en Raman. 

 𝜈3 et 𝜈4  vibration triplement dégénérée de symétrie 𝐹2 , active en I.R et en Rama 

La détermination du la nature du mouvement de chaque mode de vibration : 

Tableau I-4. Table de représentation réductible Γélong du groupe Td. 

𝑻𝒅 E                    𝟖𝑪𝟑                𝟑𝑪𝟐                   𝟔𝑺𝟒                           𝟔𝝈𝒅 

Coordonnées internes non 

déplacées 

4                      1                    0                       0                                2 

Contribution au caractère 1                      1                    1                       1                                1 

𝚪é𝐥𝐨𝐧𝐠𝐚𝐭𝐢𝐨𝐧 4                      1                    0                        0                               2 

 

En utilisant la formule (I.24) précédente, on obtient : 

𝑎(𝐴1) =
1

24
[(1 ∗ 1 ∗ 4) + (8 ∗ 1 ∗ 1) + (3 ∗ 1 ∗ 0) + (6 ∗ 1 ∗ 0) + (6 ∗ 1 ∗ 2)] = 1 

𝑎(𝐴2) =
1

24
[(1 ∗ 1 ∗ 4) + (8 ∗ 1 ∗ 1) + (3 ∗ 1 ∗ 0) + (6 ∗ (−1) ∗ 0) + (6 ∗ (−1) ∗ 2)] = 0 

𝑎(𝐸) =
1

24
[(1 ∗ 2 ∗ 4) + (8 ∗ (−1) ∗ 1) + (3 ∗ 2 ∗ 0) + (6 ∗ 0 ∗ 0) + (6 ∗ 0 ∗ 2)] = 0 

𝑎(𝐹1) =
1

24
[(1 ∗ 3 ∗ 4) + (8 ∗ 0 ∗ 1) + (3 ∗ (−1) ∗ 0) + (6 ∗ 1 ∗ 0) + (6 ∗ (−1) ∗ 2)] = 0 

𝑎(𝐹2) =
1

24
[(1 ∗ 3 ∗ 4) + (8 ∗ 0 ∗ 1) + (3 ∗ (−1) ∗ 0) + (6 ∗ (−1) ∗ 0) + (6 ∗ 1 ∗ 2)] = 1 

 

Donc Γélong s’écrit : 

 Γ𝑒𝑙𝑜𝑛𝑔 = 𝐴1 + 𝐹2                                                             (I.32) 

On obtient : 

 𝜈1et 𝜈2 sont des vibrations d’allongements. 

 𝜈2 et 𝜈4 sont des vibrations de déformation angulaires ou pliage. 
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Figure I-6. Les vibrations normales d’une molécule 𝑿𝒀𝟒. 
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II.1. Introduction 
 

Le besoin d’apporter une explication pratique aux problèmes d’interprétation des spectres 

infrarouges, nous laisse proposer l’utilisation de ce formalisme qui n’a pas été conçu dans le but de 

fournir des explications théoriques au sens strict du terme d’un phénomène observé. Ce formalisme est 

basé sur une méthode générale de construction de tous les opérateurs de vibration – rotation. [1] 

L’Hamiltonien de vibration – rotation doit être : 

 Hermétique  

  Invariant dans un renversement du temps  

  Totalement symétrique dans le groupe de recouvrement de la molécule 

II.2. Hamiltonien des molécules XY4 : 
 

Pour simplifier le calcul de l’énergie rovibrationnel, on  applique des transformations de 

contact qui dépend à l’Hamiltonien initial 𝛨 et de la fonction d’onde. [2-5] 

Le développement de l’Hamiltonien d’une molécule non linéaire à l’ordre n s’écrit : 

  𝛨 = 𝛨0 + 𝛨1 + 𝛨2 + 𝛨3 + ⋯⋯⋯⋯+ 𝛨𝑛                                   (II.1) 

Où : 

 𝛨0, 𝛨1, 𝛨2,⋯⋯⋯ ,𝛨𝑛 Représente la contribution de l’Hamiltonien à l’ordre 0,1,2,… . , 𝑛 

Une transformation 𝑇 = 𝑒𝜄𝑠 unitaire est appliquée à l'Hamiltonien initial 𝑯 et nous obtenons 

l'Hamiltonien transformé [6-8]. 

                                     Ȟ = 𝑇𝛨𝑇−1                                                                             (𝐈𝐈. 𝟐) 

Après la transformation unitaire𝑇, les valeurs propres de l'hamiltonien restent inchangées et 

l'équation de Schrödinger devient : 

Ȟϕ = Εϕ                                                                                  (𝐈𝐈. 𝟑) 

Où : 

          Ȟ = 𝒆𝜾𝒔𝛨𝒆−𝜾𝒔           et            𝜙 = 𝑒𝜄𝑠𝜓                                             (II.4) 
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 On définit un Hamiltonien effectif, lorsqu’on est amené à étudier les énergies rovibrationnelles 

correspondant à un état vibrationnel ou un ensemble d’états vibrationnels en interaction (polyade). 

L’Hamiltonien effectif pour un état vibrationnel ou un ensemble d’états vibrationnels s’écrit : 

  𝛨<𝜈> = 𝑃<𝜈>𝛨𝑃<𝜈>                                                           (II.5) 

𝑃<𝜈> : est un projecteur sur l’espace des états. 

Exemple de la molécule 𝑶𝒔𝑶𝟒 : 

Du fait de ce regroupement énergétique et des propriétés de symétrie des sous-niveaux 

vibrationnels, on peut observer une interaction forte entre les niveaux qui appartient de la même 

polyade. C’est pourquoi nous définissons un Hamiltonien transformé par rapport à ces polyades, qui 

dans notre cas s’exprime sous la forme : 

𝛨<𝜈1/𝜈3> = 𝛨{𝐺𝑆}
<𝜈1/𝜈3> + 𝛨{𝜈1/𝜈3}

<𝜈1/𝜈3>                                              (II.6) 

L’Hamiltonien d’une molécule quelconque est totalement symétrique dans le groupe de 

recouvrement de la molécule. En particulier, l’Hamiltonien rovibrationnel des molécules toupie 

sphérique 𝑋𝑌4 sont totalement sphérique dans le groupe 𝑇𝑑. Ils doivent également vérifiée les 

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

dans ce travail. [9-11] 

Où : 

Η = ∑ 𝑡{𝑛𝑠}{𝑚𝑠}
𝛺(𝑘,𝑛Γ)Γ1Γ2

𝑡𝑜𝑢𝑠 𝑙𝑒𝑠 𝑖𝑛𝑑𝑖𝑐𝑒𝑠

∗ 𝑇{𝑛𝑠}{𝑚𝑠}
𝛺(𝑘,𝑛Γ)Γ1Γ2                                            (𝐈𝐈. 𝟕) 

Avec : 

𝑡{𝑛𝑠}{𝑚𝑠}
𝛺(𝑘,𝑛Γ)Γ1Γ2 : sont les paramètres de l’Hamiltonien à déterminer 

𝑇{𝑛𝑠}{𝑚𝑠}
𝛺(𝑘,𝑛Γ)Γ1Γ2 : sont les opérateurs rovibrationnels définis par : 

  T{ns}{ms}
Ω(k,nΓ)Γ1Γ2 = B(RΩ(k,nΓ) ∗ V 

ε
{ns}{ms}
ΓΓ1Γ2 )                                     (II.8) 

 L es opérateurs rovibrationnels sont obtenus par couplage entre les opérateurs rotationnels 

RΩ(k,nΓ)de degré Ω et de symétrie 𝜞 et les opérateurs vibrationnels V{ns}{ms}
ΓΓ1Γ2  Tandis que B est un 

facteur numérique égal à : 
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 𝐵 = {√Γ1 (
−√3

4
)
𝛺

2      𝑝𝑜𝑢𝑟           (𝑘, 𝑛Γ) = (0, 𝑛𝐴𝑙)

1                        𝑝𝑜𝑢𝑟           (𝑘, 𝑛Γ) ≠ (0, 𝑛𝐴𝑙) 
                             (II.9) 

II.3. Moment dipolaire des molécules XY4 : 
   

 Le moment dipolaire a été développé en utilisant le formalisme tensoriel. Le moment dipolaire 

est la somme d'un terme électronique et d'un terme nucléaire [13] : 

 𝑀⃗⃗ = 𝑀𝑒
⃗⃗ ⃗⃗  ⃗ + 𝑀𝑁

⃗⃗ ⃗⃗⃗⃗                                                                 (II.10) 

Une transition n’est active que si l’élément matriciel suivant est non nul : 

      < 𝜓𝑟′𝜈′𝘭𝜇𝑥𝘭𝜓𝑟𝜈 >= ∑ < 𝜓𝑟′𝘭𝜆𝑥𝛼𝘭𝜓𝑟 >< 𝜓𝜈′𝘭𝜇𝛼𝘭𝜓𝜈 >𝛼                        (𝐈𝐈. 𝟏𝟏) 

Avec : 

|𝜓𝑟𝜈⟩ : la fonction d’onde rovibrationnelle à l’état initiale. 

 |𝜓𝑟′𝜈′ ⟩ : la fonction d’onde rovibrationnelle à l’état excité. 

𝜇𝑥: Le moment dipolaire moyen dans un état électronique 𝜓𝑒, dans la position fixe sur l’axe 𝑂𝑋. [14] 

 𝜇𝑥 = ∑𝜆𝑥𝛼𝜇𝛼

𝛼

                                                                          (𝐈𝐈. 𝟏𝟐) 

 Où : 

𝜇𝛼 : représente une composante de 𝜇  dans le repere lié à la molécule. 

 𝜆𝑥𝛼 : Les cosinus directeurs de 𝑂𝑋 dans ce repère 

 On peut développer μ𝛼 en série de coordonnées normales 𝑞𝑠𝜎 car ils dépendent 

essentiellement des positions des noyaux [8] : 

𝜇𝛼 = 𝜇𝑒𝛼 + ∑
𝜕𝜇𝛼

𝜕𝑞𝑘
𝑘

𝑞𝑘 +
1

2
∑

𝜕2𝜇𝛼

𝜕𝑞𝑘𝜕𝑞𝑙
𝑘,𝑙

𝑞𝑘𝑞𝑙                                              (𝐈𝐈. 𝟏𝟑) 

 Dans le groupe 𝑇𝑑 les trois composantes du moment dipolaire non transformé forment un 

tenseur de symétrie𝐹2, que l’on peut écrire sous une forme analogue à celle de l’Hamiltonien : 

𝜇𝛼
(𝐹2) = ∑ 𝜇{𝑛𝑠}{𝑚𝑠}

𝛼1Γ1α2Γ2 ⊗ 𝑉{𝑛𝑠}{𝑚𝑠}
𝛼1Γ1𝛼2Γ2

𝑡𝑜𝑢𝑠 𝑙𝑒𝑠
𝑖𝑛𝑑𝑖𝑐𝑒𝑠

                                                      (𝐈𝐈. 𝟏𝟒) 
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 𝜇{𝑛𝑠}{𝑚𝑠}
𝛼1Γ1𝛼2Γ2 ∶S’expriment en fonction des dérivés partielles du moment dipolaire par rapport aux 

coordonnes normales. 

Après une série de transformation de contact les composantes 𝜇𝛼
(𝐹2) du moment dipolaire transformé 

s’écrivent : 

𝜇𝛼
(𝐹2) = ∑ 𝜇{𝑛𝑠}{𝑚𝑠}

𝛼1Γ1𝛼2Γ2

𝑡𝑜𝑢𝑠 𝑙𝑒𝑠
𝑖𝑛𝑑𝑖𝑐𝑒𝑠 

⊗ [𝑅𝛺(𝑘,𝑛Γ) ∗ 𝑉 
−𝜀

{𝑛𝑠}{𝑚𝑠}
ΓΓ1Γ2 ]

𝛼

𝐹2
                             (𝐈𝐈. 𝟏𝟓) 

II.4. Intensité d’une transition rovibrationnelle : 
           

 Le problème de l’intensité des raies est, en Spectroscopie, un de ceux qui ont attendu 

longtemps une solution satisfaisante. L’intensité des pics de transitions vibrationnelles observés dans 

le spectre dépend principalement du nombre de molécules dans l'état fondamental avant l'absorption 

du rayonnement infrarouge.  

           Le nombre de molécules présents dans l’état initial influence l’intensité de l’absorption. En 

traitant ce problème d’un point de vue thermodynamique statistique, la population (le nombre de 

molécules) se trouvant dans un niveau énergétique quantifié, noté i, peut être écrite [14] : 

Ν𝑖 = 𝑘ℊ𝑖 𝑒𝑥𝑝 (
−𝛦𝑖

𝑘𝐵𝑇
)                                                                     (𝐈𝐈. 𝟏𝟔) 

 

Avec :  

𝑘 : La constante de proportionnalité. 

 ℊ𝑖: La dégénérescence du niveau i.  

Ε𝑖 : Son énergie. 

 𝑘𝐵 : La constante de Boltzmann (1,38. 10−23 𝐽. 𝐾−1)  

𝑇 : La température. 

             Pour déterminer la constante de proportionnalité à partir la somme de  cette équation sur 

l’ensemble des niveaux énergétiques : 
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𝑁 = ∑𝑁𝑖

𝑖

                                                                               (𝐈𝐈. 𝟏𝟕) 

𝐾 =
𝑁

∑ℊ𝑖. exp (−
Ε𝑖

𝐾𝐵𝑇
)
                                                                    (𝐈𝐈. 𝟏𝟖) 

Puis : 

 
Ni

N
=

ℊi. exp (−
Εi

KBT)

∑ ℊi. exp (−
Εi

KBT
)i

                                                                  (𝐈𝐈. 𝟏𝟗) 

Avec la fonction de partition Q(T) : 

𝑄(𝑇) = ∑ℊ𝑖 exp (−
Ε𝑖

𝐾𝐵𝑇
)

𝑖

                                                           (𝐈𝐈. 𝟐𝟎) 

La fonction de partition est une constante, pour  une molécule donnée et pour une température fixe. 

Tout d’abord, La loi de Béer-Lambert est une relation donnant la variation de l'intensité 

lumineuse en fonction de la distance parcourue dans un milieu transparent. Cette loi stipule que si un 

faisceau de photon d'intensité initiale 𝐼0 traverse une cuve de longueur 𝒍 contenant une solution de 

concentration 𝐶, l'intensité 𝐼 une fois la cuve traversée aura comme valeur et dit que  la luminance 

d’un rayonnement 𝐼(𝜎) lors d’un trajet optique au sein d’un milieu est fixée. On peut schématiser une 

expérience d’absorption par : [15] 

 

Figure II.1. Schéma d'une expérience d'absorption. 

 

Un rayonnement électromagnétique est absorbé dans un milieu gazeux par la loi de Béer-Lambert : 

𝐼(𝜎) = 𝐼0(𝜎)𝑒−𝑙𝑘(𝜎,𝑝)                                                              (𝐈𝐈. 𝟐𝟏) 
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Avec : 

𝐼0(𝜎) : L’intensité du faisceau incident au nombre d’onde 

 𝐼(𝜎) : L’intensité transmise après une distance 𝑙 traversée dans le gaz 

 Κ(𝜎, 𝑝) : Le coefficient d’absorption spectrale linéique à la pression 𝑝 

Pour une longueur d’onde donnée de la source, on définit la transmission du milieu par le 

rapport de l’intensité lumineuse transmise  𝐼sur l’intensité lumineuse incidente 𝐼0 

𝑇(𝜎) =
𝐼(𝜎)

𝐼0(𝜎)
= exp [−𝛼(𝜎, 𝑇, 𝑃). 𝑁(𝑇, 𝑃). 𝑙]                                (II.22) 

𝛼 : Le coefficient d’absorption  dépend du nombre d’onde𝜎, de la température 𝑇 et de la pression 𝑃de 

la molécule considérée. 

𝑁(𝑃, 𝑇) : Le nombre de molécules absorbantes, dépend de la pression𝑃 et de la température 𝑇 et est 

calculé à partir de la loi de Mariotte: 

𝑁(𝑃, 𝑇) = 𝐿0  

𝑃

𝑃0

𝑇0

𝑇
                                                                         (𝐈𝐈. 𝟐𝟑) 

𝐿0 = 2.6867773. 1019𝑚𝑜𝑙. 𝑐𝑚−3 : Le nombre de Loschmidt (nombre de molécules par 𝑐𝑚3 dans les 

conditions standards de température et de pression). 

𝑃0 = 1013,25𝑚𝑏𝑎𝑟 : Est la pression atmosphérique  et  𝑇 = 273,15𝐾 

 Cette relation est valable pour un milieu non-diffusant à température homogène. 

Si l’échantillon est constitué de plusieurs espèces on note 𝑝 la pression partielle pour la 

molécule 𝑖 et la pression totale 𝑃 est alors la somme de toutes les pressions partielles et la 

concentration 𝐶𝑖 de la molécule i est le rapport de sa pression partielle sur la pression totale. 

 𝑃 = ∑𝑝𝑖                                                                                        (𝐈𝐈. 𝟐𝟒) 

  𝐶𝑖 =
𝑝𝑖

𝑃
                                                                                           (𝐈𝐈. 𝟐𝟓) 

On va voir que les fréquences d’absorption 𝜎0 donnent la position des raies lors d’une transition 

d’un niveau initial Ε𝑖à un niveau final Ε𝑓 . 

Ε𝑓 − Ε𝑖 = ℎ𝑐𝜎𝑓𝑖                                                                           (𝐈𝐈. 𝟐𝟔) 
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L’absorption provoquée par cette transition possède une certaine largeur spectrale (non mono-

chromaticité) et est soumise à différents types d’élargissement que nous allons détailler par la suite. 

Le coefficient d’absorption vaut : 

𝛼(𝜎, 𝑇, 𝑃) = 𝑆(𝑇). 𝑓(𝜎 − 𝜎𝑓𝑖  , 𝑇, 𝑃)                                         (𝐈𝐈. 𝟐𝟕) 

𝑆(𝑇): Est l’intensité intégrée de la raie qui caractérise la force de la transition.  

 𝑓(𝜎 − 𝜎𝑓𝑖  , 𝑇, 𝑃) : Le profil spectral de la raie qui caractérise la répartition de celle-ci autour de la 

fréquence centrale 𝜎𝑓𝑖 

Ce profil est normalisé c’est-à-dire : 

∫𝑓(𝜎−𝜎𝑓𝑖, 𝑇, 𝑃) 𝑑𝜎 = 1                                                             (𝐈𝐈. 𝟐𝟖) 

L’intensité intégrée de la transition entre les niveaux i et f est donnée par la formule [16] : 

𝑆𝑓𝑖(𝑇) =
8𝜋3

ℎ𝑐𝑄𝑅𝑉(𝑇)
𝜈𝑓𝑖 [1 − exp(

−ℎ𝑐𝜈𝑓𝑖

Κ𝐵𝑇
)] .

𝐿𝑇0ℊ(𝐶𝑖)exp (
−ℎ𝑐Ε𝑖
Κ𝐵𝑇 )

𝑇
. ∑ 𝘭 < 𝑖⃓̃𝜇𝑥⃓̃𝑓 > 𝘭2     (𝐈𝐈. 𝟐𝟗)

𝑀𝑖𝑀𝑓

 

Avec : 

ℊ (𝐶𝑖): Poids statistique ne dépend que de la symétrie 𝐶 et commun aux deux niveaux concernés. 

Ε𝑖 : Niveau d’énergie initial de transition, détermine la dépendance en température de l’intensité. 

 ℎ = 6.626175. 10−27erg. s : La constante de Plank. 

𝑅𝑓𝑖 = ∑ 𝘭 < 𝑖⃓̃ 𝜇𝑥⃓̃𝑓 > 𝘭2    𝑀𝑖𝑀𝑓
: Moment de transition de vibration-rotation de la  molécule, est 

indépendant de la pression et de la température.  

𝑄𝑅𝑉 : Fonction de partition. 

Nous pouvons en déduire la dépendance de l’intensité en fonction de la température, si nous 

connaissons l’intensité de la transition à une température de référence T 

𝑆𝑓𝑖(𝑇1) = 𝑆𝑓𝑖(𝑇2)
𝑇2

𝑇1

𝑄𝑅𝑉(𝑇2)

𝑄𝑅𝑉(𝑇1)
𝑒

−Ε𝑖
𝐾𝐵

[
𝑇1+𝑇2
𝑇1𝑇2

]
                                           (𝐈𝐈. 𝟑𝟎) 

𝑄(𝑇) est la fonction de partition totale du système, produit d'une fonction vibrationnelle 𝑄𝑉et d'une 

fonction rotationnelle 𝑄𝑟 : 
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𝑄(𝑇) = 𝑄𝑅(𝑇). 𝑄𝑉(𝑇)                                                                          (𝐈𝐈. 𝟑𝟏) 

La fonction de partition vibrationnelle 𝑄𝑉 est donnée par : 

𝑄𝑉(𝑇) = Π [1 − exp (
−ℎ𝑐𝜎𝑀

𝐾𝐵𝑇
)]

−𝑑𝑉

                                                   (𝐈𝐈. 𝟑𝟐) 

𝑀 : est le nombre de modes. 

 𝑑𝑉 : Dégénérescence du mode vibrationnel. 

La fonction rotationnelle𝑄𝑟, a été calculée par Robiette et Dang-Niiu : 

𝑄𝑅(𝑇) = ∑ℊ(𝐶𝑖)(2𝐽𝑖 + 1)𝑒
−𝐸𝑗

𝐾𝐵𝑇

𝑖

                                                 (𝐈𝐈. 𝟑𝟑) 

𝐸𝑖: Niveau d’énergie initial de transition 

II.5. Ligne et position spectrale des raies d’absorption 
 

Les propriétés des photons et leurs interactions avec d'autres particules sont appréhendées 

théoriquement par la mécanique quantique et par de nombreuses expériences. La spectroscopie optique 

est basée sur la relation de fréquence de Bohr-Einstein donnée par l'équation suivante: 

Ε = ℎ𝜈 = ℎ𝑐𝜎                                                                             (𝐈𝐈. 𝟑𝟒) 

Avec : 

 𝜈 : La fréquence de transition  

 𝜎 : Le nombre d’onde 

La molécule peut absorber un photon et effectuer une transition de l’état d’énergieΕ2à Ε1, C’est 

la condition de fréquence de Bohr : 

Ε𝑝ℎ𝑜𝑡𝑜𝑛 = Ε2 − Ε1                                                                           (𝐈𝐈. 𝟑𝟓) 

Les niveaux d'énergie et les spectres d'après la loi de Bohr : 
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                                                  Figure II.2. Représentation d’énergie et de spectre. 

 

Donc la ligne spectrale est un graphe représentant l’absorption de lumière par un système 

constitué par des molécules en fonction de la fréquence de la lumière incidente. 

La transition est une opération de passage d’un état vers un autre état excité. Ce déplacement 

(absorption – émission) forme une ligne spectrale. 

Donc on peut définir un spectre comme un ensemble des lignes spectrales de l’absorbance 

(transmittance) en fonction de la fréquence (nombre d’onde). 

 

 

                                                                   Figure II.3. Représentation d’une ligne spectrale. 
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II.6. Elargissement des lignes spectrales :  
 

En théorie, le profil d’une raie se traduit par un pic de Dirac situé à la longueur d’onde 𝜆0 . 

Cependant, suite à plusieurs phénomènes et l’interaction de la particule émettrice avec les particules 

environnantes, il est possible que la raie présente un certain élargissement et déplacement de son 

centre. Nous n’allons reprendre que les plus importants dans notre étude qui sont : 

 L’élargissement Doppler. 

  L’élargissement collisionnel.  

 L’élargissement naturel est ici introduit pour son importance théorique, c’est-à-dire 

dans le but d’aider à bien comprendre l’élargissement collisionnel. 

La largeur de la raie est mesurée à mi-hauteur de la raie (valeur de l'intensité égale à la moitié de 

l'intensité Imax au centre de la raie). 

II.6.1. Elargissement naturel : 
 

L’élargissement naturel est dû à l’incertitude sur la position exacte des niveaux d’énergie. En 

effet, la radiation incidente réduit la durée de vie du niveau inférieur de la transition par absorption et 

celle du niveau supérieur du fait de l’absorption et de l’émission stimulée. D’après le principe 

d’incertitude de Heisenberg, on a : 

ΔΕ. Δ𝑡 ≥
ℎ

2𝜋
 ⟹ ΔΕ =

ℎ

2𝜋∆𝑡
                                                              (𝐈𝐈. 𝟑𝟔) 

Si Δ𝑡 = 𝜏 ΔΕ = ℎ. Δ𝜈, alors : 

Δ𝜈 =
1

2𝜋𝜏
                                                                                    (𝐈𝐈. 𝟑𝟕) 

Avec : 

𝜏 : exprime la durée de vie de la particule à l’état excité 

ΔΕ : représente l’incertitude liée à l’énergie de l’état excité. Ce principe stipule que si l’on connait 

avec certitude (ΔΕ → 0) l’énergie de l’état excité, la durée de vie de la particule dans l’état excité 

tendra vers l’infinie. En d’autres mots, la particule n’émet plus de rayonnement. 

On a constaté que les durées de vie en infrarouge sont telles que 𝛾 est de l’ordre de 10−7𝑐𝑚−1 , 

une valeur négligeable par rapport aux contributions des autres phénomènes élargissant la raie et par 
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ailleurs non détectable par notre spectromètre. Bien que présente dans notre domaine, elle ne sera pas 

prise en compte dans la suite. 

𝛾 : est la demi largeur à mi-hauteur du profil 

On peut réécrire la largeur naturelle d’une raie d’absorption suivant sous la forme: 

  Δν ≥
32π3ν3

(4πε0)3hc3 𝗅Rnm𝗅2                                                                      (𝐈𝐈. 𝟑𝟖) 

Avec :  

𝑅𝑛𝑚 = ∫𝜓𝑛
∗𝜇𝜓𝑚𝑑𝜏 : est le moment de transition.  

𝜀0 : est la permittivité de vide. 

 𝜇 : Le moment dipolaire permanant. 

A cause du facteur 𝜈3 , l’étalement en fréquence Δ𝜈est beaucoup plus important pour un état 

électronique excité, typiquement 30𝑀𝐻𝑍 ,que pour un état rotationnel excité, typiquement de 10−4 à 

110−5. 

Ce type d’élargissement des lignes spectrales forme un profil Lorentzien. 

 

II.6.2. Elargissement Doppler : profil gaussien 
 

Un autre élargissement peut être observé sur le profil d’une raie. Il s’agit de l’élargissement dû à 

l’agitation thermique des molécules et donc à la vitesse de celles-ci. En effet, pour une radiation 

absorbée ou émise, la fréquence a la quelle se produit la transition dépend de la vitesse de l'atome ou 

des molécules par rapport au détecteur. C’est ce que l’on appelle l’effet Doppler, La distribution en 

vitesse des molécules étant une distribution de Maxwell Boltzmann, cet élargissement n’est pas 

homogène contrairement aux autres élargissements. 

L’effet Doppler donne un profil de raie de type gaussien, appelé aussi profil Doppler et dont 

l’expression est la suivante : 

Δ𝜈 =
𝜈

𝑐
√(

2𝐾𝑇𝐿𝑛2

𝑚
)                                                                   (𝐈𝐈. 𝟑𝟗) 

Où : 
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 𝑚 : La masse de la molécule. 

La fonction de profil de cet élargissement s’écrit : 

𝑓𝐷(𝜎 − 𝜎𝑓𝑖) =
1

𝛾𝐷

√
𝐿𝑛(2)

𝜋
. 𝑒𝑥𝑝 [− ln(2) . [

𝜎 − 𝜎𝑓𝑖

𝛾𝐷
]2]                        (𝐈𝐈. 𝟒𝟎) 

L’expression de la section efficace d’absorption 𝜎𝐷s’écrit suivante : 

𝜎𝐷 =
𝑆

𝛾𝐷

√
ln (2)

𝜋
exp (−𝑙𝑛2

∆𝜈

𝛾𝐷
)                                                                   (𝐈𝐈. 𝟒𝟏) 

Où : 

𝛾𝐷(𝑇) = 𝜎𝑖𝑗√2𝑙𝑛2
𝐾𝐵. 𝑇

𝑚. 𝑐2
= 3.58109. 10−7. 𝜎𝑖𝑗√

𝑇

𝑀
                                       (𝐈𝐈. 𝟒𝟐) 

Avec :  

𝑆 : La force de la raie  

𝛾𝐷(𝑇) : La demi-largeur de raie.  

𝑀: La masse molaire. 

L’élargissement Doppler dépend donc de la température de la molécule étudiée et de sa masse 

puisque la probabilité qu’une molécule absorbe un photon n’est pas identique pour toutes les 

molécules. 

II.6.3. Elargissement collisionnel : profil Lorentzien 
 

Lorsque des molécules s’entrechoquent, la population des niveaux d’énergie internes de chaque 

molécule se retrouve bouleversée, Dès que la pression est différente de zéro, en plus du mouvement 

des molécules et de l’élargissement naturel, il y a interaction entre différentes molécules qui peut 

causer l’élargissement des raies spectrales. En effet, les collisions ont pour effet une diminution du 

temps de vie des niveaux et provoquent donc une perturbation des populations des niveaux initiaux et 

finaux des transitions. De plus, ces modifications de population n’étant pas identiques pour les niveaux 

bas et haut de la transition. Le profil spectral peut être représenté par une fonction de Lorentz. 

La fréquence de cet élargissement s’écrit [16] : 

∆𝜈 = [2𝜋𝜏]−1                                                                               (𝐈𝐈. 𝟒𝟑) 
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Avec : 

𝜏 : La durée de vie moyenne entre deux collisions. 

Dont le but de minimiser ce type d’élargissement, il suffit de manipuler à une pression basse 

pour augmenter le temps moyen entre deux collisions. 

La fonction de profil s’écrit : 

𝑓𝐶(𝜎 − 𝜎𝑓𝑖) =
1

𝜋
.

𝛾𝐶

(𝜎 − 𝜎𝑓𝑖 − 𝛿𝐶)
2
                                                    (𝐈𝐈. 𝟒𝟒) 

La section efficace d’absorption peut s’écrire suivante : 

𝜎𝐶 =
1

𝜋𝛾𝐶
.

1

1 + (∆𝜈/𝛾𝐶)
2
                                                                (𝐈𝐈. 𝟒𝟓) 

Tel que : 

Δ𝜈 : L’écart spectral au centre de raie  

 𝛾𝐶: La demi-largeur de raie à mi-hauteur 

Dans un mélange  moléculaire deux types de collisions pour lesquelles le coefficient 

d’élargissement diffère :  

 élargissement causé par les collisions d’une molécule avec les autres espèces (avec les 

molécules d’air)  caractérisées par un coefficient d’élargissement 𝛾𝑎𝑖𝑟(𝑇) 

 l’auto-élargissement lors de la collision entre deux molécules de même type 𝛾𝑆𝑒𝑙𝑓 (𝑇) 

Le coefficient d’élargissement collisionnel peut  s’écrire comme : 

𝛾𝐶(𝑇, 𝑃) = 𝛾𝑠𝑒𝑙𝑓0.
𝑃

𝑃0
(
𝑇0

𝑇
)
𝜂𝑠𝑒𝑙𝑓

+ 𝛾𝑎𝑖𝑟 .
𝑃𝑎𝑖𝑟

𝑃0
. (

𝑇0

𝑇
)𝜂𝑎𝑖𝑟                               (𝐈𝐈. 𝟒𝟔) 

En le réécrivant en fonction de la pression totale et de la concentration C du composé étudié, nous 

obtenons: 

𝛾𝐶(𝑇, 𝑃) =
𝑃

𝑃0
. [𝛾𝑆𝑒𝑙𝑓0. 𝐶. (

𝑇0

𝑇
)𝜂𝑠𝑒𝑙𝑓 + 𝛾𝑎𝑖𝑟. (1 − 𝐶). (

𝑇0

𝑇
)𝜂𝑎𝑖𝑟]                    (𝐈𝐈. 𝟒𝟕)    

Et dans sa forme générale : 

𝛾𝐶 = 𝛾𝐶0  
𝑃

𝑃0
(
𝑇0

𝑇
)𝜂                                                                      (𝐈𝐈. 𝟒𝟖) 



Chapitre II                                                                                       Formalisme tétraédrique 

 

 
31 

L’équation (II.48) nous permet de voir aisément que lorsque la pression augmente, l’élargissement 

croît lui aussi en raison des collisions de plus en plus fréquentes. Cet élargissement est dit homogène 

tout comme l’élargissement naturel des raies. 

II.7. Règles de sélection : 
 

Pour une molécule active en IR il faut que le moment dipolaire permanent µ varie au cours 

d’une transition. Une transition vibrationnelle est observée si le moment de transition est différent de 

zéro (𝑅𝜈′𝜈′′ ≠ 0) 

𝑅𝑉 ′𝑉′′ = ∫ ψ
𝑣𝑖𝑏
′∗ 𝜇𝜓𝑣𝑖𝑏

′′ 𝑑𝑟 ≠ 0                                                            (𝐈𝐈. 𝟓𝟓) 

Dans les molécules  mononucléaires (𝐻2, 𝑂2, 𝑁2 …. ), Le moment dipolaire ne varie pas ∆µ = 0, 

car les  atomes possèdent la même électronégativité (électronégativité c’est le pouvoir d’attirer les 

électrons.), ce qui conduit à 𝑅𝑉𝑉 ′ = 0 et toutes les transitions vibrationnelles sont interdites.  Ces 

molécules n’émettent pas de spectre de vibration pure dans l’infrarouge. 

Moment dipolaire varie linéairement avec la distance internucléaire cette variation développée 

en série de Taylor: 

𝜇 = 𝜇0 + (
𝜕2𝜇

∂x
)x=0 x+

1

2
(

𝜕𝜇

𝜕x2)x=0x
2 + ⋯ = 𝜇0 + 𝜇1x + ⋯                        (𝐈𝐈. 𝟓𝟔) 

Avec : 

𝜇0 : est le moment dipolaire en r = r0 etx = r − r0. 

Il est possible d’évaluer l’élément de matrice R du moment dipolaire en écrivant : 

Rx(v′v′′) = μ
0
∫ ψ

v′
∗ ψ

v′′
dx + μ

1 
∫ ψ

v′
∗ xψ

v′′
dx                                             (𝐈𝐈. 𝟓𝟕) 

Avec : ψv′ est écrit pourψvib(v′) . 

Le premier terme est nul suite aux relations d’orthogonalité de la fonction d’ondes vibrationnelles. si 

on pose y = √a x, on trouve : 

Rx(v′v′′) =
μ
1

a
∫ ψ

v′
∗ yψ

v′′
dy                                                                 (𝐈𝐈. 𝟓𝟖) 

Avec : 
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ψ
v′(y) = Nv′e

−
y2

a Hv′(y)                                                                   (𝐈𝐈. 𝟓𝟗) 

ψ
v′′(y) = Nv′′e

−
y2

a Hv′′ (y)                                                               (𝐈𝐈. 𝟔𝟎) 

Alors : 

Rx(v′v′′) =
μ
1
Nv′Nv′′

a
∫yHv′ (y)Hv′′(y)e−y2

dy                                            (𝐈𝐈. 𝟔𝟏) 

Si l’on considère la relation de récurrence que satisfont les polynômes d’Hermite, à savoir [16] : 

yHn(y) =
1

2
Hn+1(y) + nHn−1(y)                                             (𝐈𝐈. 𝟔𝟐) 

Il vient : 

Rx(v′v′′) =
μ
1
Nv′ Nv′′

a
[
1

2
∫Hv′ (y)Hv′′+1(y)e

−y2
dy + v′′ ∫Hv′(y)Hv′′−1 (y)e−y2

dy]         (𝐈𝐈. 𝟔𝟑) 

Le premier terme est nul sauf siv′ = v + 1.  

Le deuxième terme est nul sauf siv′ = v − 1.  

Le moment de transition n’est différent de zéro que : ∆v = v′ − v = ±1 

Donc, les règles de sélection pour la rotation-vibration : 

 ∆ν = 0,±1 

 ∆J = 0,±1 

 ∆ν = 0 : rotation pure  

 ∆ν = −1, ∆J = ±1 : Spectre d’émission. 

 ∆ν = +1, ∆J = ±1 : Spectre d’absorption. 

Lors de l’absorption d’une radiation, les règles de sélection sont telles que  ∆𝜈 = +1pour la 

vibration mais pour la rotation∆J = ±1. La structure du spectre comporte deux branches, avec les 

notions suivantes : 

1. La transition de J à  J + 1 : branche R (Riche). 

2. La transition de J à  J − 1: branche P (Pauvre). 

3. La transition interdite ∆J = 0: branche Q. 

Une transition vibrationnelle soit observable si : 
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Tableau II.1. Règles de sélection rovibrationnelles. 

 

Processus Transition Rotationnelles Rotationnelles Vibrationnelles (Group Td) 

Absorption De même symétrie  ∆𝐽 = 0,±1 Γ𝜈 ∗ Γ𝑣′ ⊃ 𝐹2 

 

Pour les molécules tétraédriques, on peut observer les transitions rovibrationnelles: 

A1 ↔ A2    ,       E ↔ E     , F1 ↔ F2 
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II.1.Rappel  théorique : 
 

𝑂𝑠𝑂4, juste commes les autres molécules tétraédriques, possède quatre modes de vibration 

normaux: 

 Un mode non dégénéré avec symétrie 𝐴1(𝜈1). 

 Un doublement mode dégénéré avec symétrie 𝐸(𝜈2). 

 Deux triplements modes dégénérés avec symétrie 𝐹2(𝜈3𝑒𝑡 𝜈4). 

Uniquement 𝐹2 les fondamentaux sont actifs dans l'infrarouge, en première approximation, mais 

les autres modes peuvent gagner une certaine intensité d'absorption par couplages avec les modes 𝐹2. 

Pour 𝜈1 et 𝜈3, les nombres d'ondes fondamentaux sont proches les uns des autres (964,9 et 960,7𝑐𝑚−1, 

respectivement, pour 𝑂𝑠04 
192  . 

Le modèle théorique décrit pour développer L'opérateur Hamiltonien est basé sur le formalisme 

tensoriel et des méthodes d'extrapolation vibrationnelle [1]. On peut considérer ici un système de 

polyades comprenant l'état fondamental, 𝜈1 = 1 et le niveau 𝜈3 = 1 comme un ensemble, afin 

d'effectuer un ajustement global des paramètres de l’Hamiltoniens effectif pour tous ces niveaux. 

Ainsi, nous avons besoin des Hamiltoniens effectifs suivants: 

 Hamiltonien effectif de l'état fondamental  

𝐻<𝐺𝑆> = 𝐻{𝐺𝑆}
<𝐺𝑆>                                                                                           (𝐈𝐈𝐈. 𝟏) 

 Hamiltonien effectif la S-dyade 𝜈1 ∕ 𝜈3   

𝐻<𝜈1∕𝜈3>  = 𝐻{𝐺𝑆}
<𝜈1∕𝜈3>

+ 𝐻{𝜈1∕𝜈3}
<𝜈1∕𝜈3>

                                                                 (𝐈𝐈𝐈. 𝟐) 

Un opérateur de moment dipolaire pour 𝜈1 ∕ 𝜈3 est développé dans le de la même manière que 

celui de l’Hamiltonien.  Il est développé à l’ordre pour cette dyade d'étirement, en donnant qu'un seul 

paramètre qui est la dérivée du moment dipolaire de 𝜈3 . [2] 

Nous utilisons ici une base vibratoire limitée aux modes 𝜈1 et 𝜈3: 

𝘭Ψ𝜈
(𝑐𝜈)

>= 𝘭 (Ψ𝜈1=1
(𝐴1)

⊗ Ψ𝜈3=1
(𝑙3 =1,𝐹2)

)
(𝐶𝜈)

>                                                           (𝐈𝐈𝐈. 𝟑)     

C’est-à-dire que nous utilisons une fonction d'onde d'oscillateur harmonique tridimensionnel 

pour le mode triplement dégénéré 𝜈3 avec une impulsion angulaire vibrationnelle 𝑙3 et une impulsion 

unidimensionnelle pour le mode 𝜈1. 
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III.2. Méthode d’analyse et Logiciels utilisés : 

III.2.1. Méthode d’analyse : 
 

En générale, les valeurs observées des grandeurs à analyser et leur précision ont des ordres très 

variables. Pour déterminer les paramètres de l’Hamiltonien (ou du moment dipolaire) ; on utilise dans 

la plupart des cas la méthode des moindres carrées pondérées, qui est souvent utiliser en spectroscopie 

moléculaire. [3] 

Cette méthode qui nous permet de minimiser une quantité dépendante des énergies de transition 

observées et des paramètres de l’Hamiltonien. Qui s’écrive sous la forme : 

 

𝑄 = ∑ (
𝐸𝑖

(𝑜)
− 𝐸𝑖

(𝑐)

∆𝐸𝑖
)

2

𝑁
𝑖=1 + ∑ (

𝑡𝑗
(𝑜)

− 𝑡𝑗
(𝑐)

∆𝑡𝑗
)

2

𝑛
𝑗=1                                     (III-4) 

Où ces termes représentent respectivement :     

𝐸𝑖
(𝑜)

 : La i
ème 

valeur de la transition observée 

𝐸𝑖
(𝑐)

 : La i
ème 

valeur de la transition calculée. 

∆𝐸𝑖  : L’estimation de l’incertitude de la transition observée. 

𝑁     : Le nombre des transitions utilisées. 

𝑡𝑗
(𝑜)

 : La j
ème

 valeur du paramètre observé. 

𝑡𝑗
(𝑐)

  : La j
ème

 valeur du paramètre calculé. 

∆𝑡𝑗     : L’estimation de l’incertitude du paramètre observé. 

 𝑛    : Le nombre total des paramètres utilisés. 

 

On peut calculer 𝐸𝑖
𝑛+1(𝑐)

 à la (𝑛 + 1) 𝑖è𝑚𝑒 itération en faisant la somme de la transition 

calculée 𝑛è𝑚𝑒 et la quantité 𝑑(𝑐)𝐸𝑖 (sa différentielle totale : 

𝐸𝑖
𝑛+1(𝑐)

= 𝐸𝑖
𝑛(𝑐)

+ 𝑑(𝑐)𝐸𝑖                                              (III-5)  

De la même façon que 𝐸𝑖
𝑛+1(𝑐)

 ; le paramètre 𝑡𝑙
𝑛+1(𝑐)

 à la (𝑛 + 1) 𝑖è𝑚𝑒 itération s’obtient par : 

                                            𝑡𝑙
𝑛+1(𝑐)

= 𝑡𝑙
𝑛(𝑐)

+ 𝑑(𝑐)𝑡𝑙                                               (III-6)  
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Dans le but de rapprocher le plus possible les transitions calculées aux transitions observées, 

en utilisant cette méthode qui nous permet de minimiser une quantité dépendante des énergies de 

transition observées et des paramètres de l’Hamiltonien. Qui s’écrive sous la forme : 

 

𝐸. 𝑄. 𝑀 = √(
∑ 𝑝

𝑖
(𝑜𝑐)

𝐸𝑖
2𝑁

𝑖=1

∑ 𝑝𝑖
𝑁
𝑖=1

)                                       (III-7) 

Où les Pi : Sont les poids donnés par : 

𝑝𝑖 =
1

∆𝐸𝑖
2                                                          (III-8) 

III.2.2. Description de logiciel STDS : 
 

Le logiciel STDS (Spherical Top Data Software) est un ensemble de programmes développé à 

Dijon, l’université de Bourgogne. Dans le but d’étudier les molécules tétraédriques XY4 (groupe 

ponctuel Td). Il contient sept (7) répertoire, comme il est indiqué ci-dessous. [4] 

1. bin/ : Contient les exécutables (les programmes compilés en fortran seulement). 

2. ctrp/ : Contient les fichiers de contrôle pour l’ajustement disposé par la molécule. 

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

4. gtd/ : Contient les éléments nécessaires pour le calcul des éléments matriciels.   

5. para/ : Contient les paramètres de l’Hamiltonien, moment dipolaire et la polarisabilité 

disposés par la molécule. 

6. Prog /: Contient trois sous répertoires  

a. Exe : Il contient tous les exécutables (Compilation de tous les programmes de paquet 

après l’installation , TDS_PARAMETER_199 qui contient toute une rangée du 

programme fortran. Il est adapté pour exécuter les jobs fournis dans cette version. 

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

b. ppr : Contient les fichiers F77 des différents programmes principaux. 

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

fonctions. 
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Figure III.1. La structure des répertoires de STDS. 

On peut le schématiser par l’organigramme suivant : 

 

STDS bin 

ctrp 

70GeF4 

exp 

70GeF4 

dip 

gtd 

jobs 

Fit_ 

Examp

-les 

LEVE-

LS 

TRAN-

SI-

TIONS 

HITR-

AN 

Simul-

examp

l-es 

para 

70GeF4 

prog 

exe ppr ssp 
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Figure III.2. Organigramme des programmes utilisés dans le calcul. 

CTRL 

HMODEL 

MH-P1-D04 

ROVBAS 

FN-P1 

HMATRI 

HDI 

VP-P1 EN-P1 

DIPMAT 
FN-P0 

MD-P1mP0-D0 

DI-P1mP0-D0 

PARA-File  

TRM 

TR-P1mP0-D0 

TRA 

TRANS.t 

SPECT 
PREDIC-Spect 

VP-P0 PARA-File  

EN-P0 

HA-P1-D04 
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Dans ce qui suit, nous allons présenter et discuter les résultats obtenus lors de calcul du spectre 

des transitions rovibrationnelles de S-Dyade 𝜈1/𝜈3 de la molécule 
184

OsO4.     

III.3. Prédiction du spectre IR de la S-Dyade 𝛎𝟏/𝛎𝟑de la molécule 

𝐎𝐬𝐎𝟒 
𝟏𝟖𝟒  : 

III.3.1. Résultats et discussion : 
 

Pour calculer les fréquences du spectre infrarouge de S-Dayde 𝜈1/𝜈3 de la molécule 
184

OsO4, on 

utilise un jeu de paramètres de l’Hamiltonien relatifs à cette bande. Ce jeu de paramètres est déterminé 

par M. Louviot et al [5]. 

L’Hamiltonien est développé à l’ordre : 

 Six pour le niveau de base GS. 

 Cinq pour la S-Dayade 

Pour cet ordre, on utilise 37 paramètres :  

 Dix paramètres relatifs au niveau de base. 

 Quatre paramètres de niveau 𝜈1. 

 Six paramètres d’interaction entre 𝜈1 et 𝜈3. 

 Dix-sept paramètres de niveau 𝜈3. 

Les valeurs de ces paramètres reportés dans le Tableau III.1 : 

Où les différents termes (colonnes) de ce tableau représentent : 

I: Indice permettant de numéroter les différents paramètres 

Ω (𝑘; 𝑛Γ) : Les caractéristiques de l’opérateur relatif au paramètre i. 

 nS : Le nombre de fois que â+été couplé pour former un tenseur de symétrieΓ1. 

mS: Le nombre de fois que â− été couplé pour former un tenseur de symétrieΓ2. 

 Γ : La symétrie de l’opérateur rovibrationnel.  

Hmn : Le degré de polynôme rovibrationnel. 
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Tableau III.1 : Les paramètres de l'Hamiltonien relatif à la bande 𝑺_𝑫𝒂𝒚𝒂𝒅𝒆 de la molécule 𝐎𝐬𝐎𝟒 
𝟏𝟖𝟒  

        i      𝛀(𝑲, 𝒏 𝚪)      𝒏𝒔   𝚪𝟏     𝒎𝒔    𝚪𝟐   𝚪  Hdm                            Value/cm-1                 St.Dev./cm-1 
   1  2(0,0A1) 0000A1 0000A1 A1 02        0.13489628558E+00 0.0000000E+00 

   2  4(0,0A1) 0000A1 0000A1 A1 04       -0.27272238705E-07 0.0000000E+00 

   3  4(4,0A1) 0000A1 0000A1 A1 04       -0.14063502350E-08 0.0000000E+00 

   4  6(0,0A1) 0000A1 0000A1 A1 06       -0.86285563672E-13 0.0000000E+00 

   5  6(4,0A1) 0000A1 0000A1 A1 06        0.43964762573E-13 0.0000000E+00 

   6  6(6,0A1) 0000A1 0000A1 A1 06        0.80219960881E-15 0.0000000E+00 

   7  8(0,0A1) 0000A1 0000A1 A1 08        0.73263880190E-17 0.0000000E+00 

   8  8(4,0A1) 0000A1 0000A1 A1 08        0.00000000000E+00 0.0000000E+00 

   9  8(6,0A1) 0000A1 0000A1 A1 08        0.00000000000E+00 0.0000000E+00 

  10  8(8,0A1) 0000A1 0000A1 A1 08        0.00000000000E+00 0.0000000E+00 

  11  0(0,0A1) 1000A1 1000A1 A1 20        0.97065759403E+03 0.1918686E+01 

  12  2(0,0A1) 1000A1 1000A1 A1 22       -0.10395733081E-03 0.0000000E+00 

  13  4(0,0A1) 1000A1 1000A1 A1 24        0.00000000000E+00 0.0000000E+00 

  14  4(4,0A1) 1000A1 1000A1 A1 24        0.00000000000E+00 0.0000000E+00 

  15  2(2,0F2) 1000A1 0010F2 F2 22        0.28354579549E-03 0.4306767E-04 

  16  3(3,0F2) 1000A1 0010F2 F2 23        0.00000000000E+00 0.0000000E+00 

  17  4(2,0F2) 1000A1 0010F2 F2 24        0.00000000000E+00 0.0000000E+00 

  18  4(4,0F2) 1000A1 0010F2 F2 24        0.00000000000E+00 0.0000000E+00 

  19  5(3,0F2) 1000A1 0010F2 F2 25        0.00000000000E+00 0.0000000E+00 

  20  5(5,0F2) 1000A1 0010F2 F2 25        0.00000000000E+00 0.0000000E+00 

  21  0(0,0A1) 0010F2 0010F2 A1 20        0.96286836121E+03 0.3302730E-01 

  22  1(1,0F1) 0010F2 0010F2 F1 21        0.74290653464E-01 0.3860505E-04 

  23  2(0,0A1) 0010F2 0010F2 A1 22       -0.17045353455E-03 0.0000000E+00 

  24  2(2,0E ) 0010F2 0010F2 E  22        0.21468114628E-04 0.0000000E+00 

  25  2(2,0F2) 0010F2 0010F2 F2 22       -0.92157702739E-04 0.0000000E+00 

  26  3(1,0F1) 0010F2 0010F2 F1 23        0.88665427047E-08 0.0000000E+00 

  27  3(3,0F1) 0010F2 0010F2 F1 23       -0.21966771395E-07 0.0000000E+00 

  28  4(0,0A1) 0010F2 0010F2 A1 24        0.12736122496E-08 0.0000000E+00 

  29  4(2,0E ) 0010F2 0010F2 E  24       -0.22660149027E-08 0.0000000E+00 

  30  4(2,0F2) 0010F2 0010F2 F2 24        0.20770179109E-08 0.0000000E+00 

  31  4(4,0A1) 0010F2 0010F2 A1 24       -0.35417848993E-09 0.0000000E+00 

  32  4(4,0E ) 0010F2 0010F2 E  24        0.35499653344E-08 0.0000000E+00 

  33  4(4,0F2) 0010F2 0010F2 F2 24        0.00000000000E+00 0.0000000E+00 

  34  5(1,0F1) 0010F2 0010F2 F1 25        0.00000000000E+00 0.0000000E+00 

  35  5(3,0F1) 0010F2 0010F2 F1 25        0.00000000000E+00 0.0000000E+00 

  36  5(5,0F1) 0010F2 0010F2 F1 25        0.00000000000E+00 0.0000000E+00 

  37  5(5,1F1) 0010F2 0010F2 F1 25        0.00000000000E+00 0.0000000E+00 
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Ce jeu de paramètres noua permis d’obtenir un spectre dans la fenêtre 930 − 990 cm−1, pour 

une valeur maximale de nombre quantique rotationnel 𝐽𝑚𝑎𝑥 = 99, avec un écart quadratique moyen de 

 0,887. 10−3 𝑐𝑚−1. 

Tableau III.2. Informations sur le spectre IR de la bande 𝑺_𝑫𝒂𝒚𝒂𝒅𝒆 de la molécule 𝑶𝒔𝑶𝟒 
𝟏𝟖𝟒  

Nombre de transitions calculées  3656 

Première transition  937.301143 1.67E-03  P 100 A1 

Transition la plus intense  969.236741 3.54E-01  R  27 A1 

Dernière transition  984.356479 3.61E-03  R  98 A2 

 𝑱𝒎𝒂𝒙  100 

Intensité sommet  0.26. 103𝑐𝑚−1. 𝑎𝑡𝑚−1     

 

Le spectre de cette bande, de fait que seuls les niveaux rovibrationnels A1 et A2 sont permis, est 

moins dense et plus facile à analyser que celui des molécules octaédriques. 

Ces aies sont répartirent selon trois branches P, Q et R suivant les règles de sélection 

rovibrationnelles  Δ𝐽 = −1, 0, +1 respectivement. 

Figure III.3. Spectre des transitions rovibrationnelles de la S-Dayade 𝝂𝟏/𝝂𝟑 de la molécule 𝑶𝒔𝑶𝟒 
𝟏𝟖𝟒  
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Figure III.4. Répartitions des niveaux des énergies de la 𝑺_𝑫𝒂𝒚𝒂𝒅𝒆 de la molécule 𝑶𝒔𝑶𝟒 
𝟏𝟖𝟒  

 

Ces niveaux sont calculés par la relation : 

Ε𝑟é𝑑 = Ε − 𝐵0𝐽(𝐽 + 1) + ⋯                                                                             (𝐈𝐈𝐈. 𝟗) 

𝜈̌𝑟é𝑑
𝑐 = 𝜈̌𝑐 − ∑ 𝑡{𝐺𝑆}{𝐺𝑆}

Ω(0,0𝐴1)𝐴1𝐴1

Ω

. (𝐽(𝐽 + 1))
Ω
2                                                    (𝐈𝐈𝐈. 𝟏𝟎) 

𝜈𝑟é𝑑
𝐶 =

𝐸

ℎ𝑐
− 𝐵0𝐽(𝐽 + 1) + 𝐷0𝐽2(𝐽 + 1)2 + ⋯                                              (𝐈𝐈𝐈. 𝟏𝟏) 

G. Pierre et al [6], grâce à l’analyse IR ont déterminés la valeur numérique de la constante 

rotationnelle  𝐵0 qui vaut : 

𝐵0 =
h

8π2CI0
= (0,13489628558E + 00 ± 0,0000000E + 00)cm−1           (𝐈𝐈𝐈. 𝟏𝟐) 

B0Est la valeur du paramètre qui correspond à 𝑖= 1 dans le tableau(III.1) : 

𝑡{0]{0]
2(0,0𝐴1)𝐴1𝐴1 = 𝐵0 = 0,13489628558E + 00𝑐𝑚−1                                           (𝐈𝐈𝐈. 𝟖) 
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III.3.2. Prédiction du spectre IR de la S-Dyade 𝛎𝟏/𝛎𝟑de la molécule 𝐎𝐬𝐎𝟒 
𝟏𝟖𝟒  

Ensuite, on peut prédire l’origine des transitons rovibrationnelles de ce spectre. Cela veut dire, 

qu’on peut attribuer les caractéristiques d’une raie calculée à une raie observée. 

Dans le tableau(III. 3), nous reportons un ensemble de transitions rovibrationnelles appartenant 

au spectre calculé de la S-Dayade 𝜈1/𝜈3 de la molécule 𝐎𝐬𝐎𝟒 
𝟏𝟖𝟒  . 

 

Les différentes colonnes de ce tableau représentent : 

 𝟏è𝒓𝒆 colonne : La fréquence de transitions rovibrationnelles en 𝑐𝑚−1 . 

 𝟐è𝒎𝒆 colonne: L’intensité calculée pour chaque transition en 𝑎𝑡𝑚−1. 𝑐𝑚−2 . 

 𝟑è𝒎𝒆 colonne: La branche de raie spécifique à chaque transition 

 𝟒è𝒎𝒆 colonne et 𝟗è𝒎𝒆 colonne: Le nombre quantique rotationnel de niveau 

vibrationnel inférieur et supérieur respectivement. 

 𝟓è𝒎𝒆 colonne et 𝟏𝟎è𝒎𝒆 colonne: La symétrie de niveau vibrationnel inférieur et 

supérieur respectivement. 

 𝟔è𝒎𝒆colonne et 𝟏𝟏è𝒎𝒆 colonne: l’indice permettant la distinction entre deux niveaux 

de même symétrie. 

 𝟕è𝒎𝒆 colonne: l’indice de niveau vibrationnel inférieur et supérieur respectivement. 

 𝟖è𝒎𝒆 colonne: pourcentage de vibration de niveau inférieur et supérieur 

respectivement. 

 𝟏𝟐è𝒎𝒆 colonne: L’énergie de niveau inférieur. 
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Tableau III.3. Prédiction du spectre calculé des transitions rovibrationnelles de la bande 𝑺_𝑫𝒂𝒚𝒂𝒅𝒆 de la 

molécule 𝐎𝐬𝐎𝟒 
𝟏𝟖𝟒  

Fréquence   Intensité      J"  C"  n"   #vib"   J   C    n    Energie inf        Population inf 

963.067677  3.04E-02  R    0   A1  1    1 100%  1   A2   1    0.000000          0.357256E-04 
962.127551  5.02E-02  P    3   A2  1    1 100%  2   A1   1    1.618752          0.248119E-03 
962.832217  7.04E-02  Q    3   A2  1    1 100%  3   A1   1    1.618752          0.248119E-03 
961.892571  6.99E-02  P    4   A1  1    1 100%  3   A2   1    2.697913          0.317341E-03 
963.768327  9.06E-02  R    3   A2  1    1 100%  4   A1   1    1.618752          0.248119E-03 
962.829960  9.00E-02  Q    4   A1  1    1 100%  4   A2   1    2.697913          0.317341E-03 
961.419693  1.08E-01  P    6   A2  1    1 100%  5   A1   1    5.665592          0.451817E-03 
964.001588  1.10E-01  R    4   A1  1    1 100%  5   A2   1    2.697913          0.317341E-03 
961.418246  1.08E-01  P    6   A1  1    1 100%  5   A2   2    5.665604          0.451817E-03 
962.826932  1.28E-01  Q    6   A2  1    1 100%  6   A1   1    5.665592          0.451817E-03 
961.182093  1.27E-01  P    7   A2  1    1 100%  6   A1   2    7.554108          0.516563E-03 
962.829224  1.28E-01  Q    6   A1  1    1 100%  6   A2   1    5.665604          0.451817E-03 
964.466184  1.48E-01  R    6   A2  1    1 100%  7   A1   1    5.665592          0.451817E-03 
962.826072  1.47E-01  Q    7   A2  1    1 100%  7   A1   2    7.554108          0.516563E-03 
964.465281  1.48E-01  R    6   A1  1    1 100%  7   A2   1    5.665604          0.451817E-03 
960.946440  1.45E-01  P    8   A1  1    1 100%  7   A2   2    9.712367          0.579328E-03 
964.697491  1.66E-01  R    7   A2  1    1 100%  8   A1   1    7.554108          0.516563E-03 
960.705255  1.62E-01  P    9   A2  1    1 100%  8   A1   2    12.140479         0.639887E-03 
962.821025  1.64E-01  Q    8   A1  1    1 100%  8   A2   1    9.712367          0.579328E-03 
960.706307  1.62E-01  P    9   A1  1    1 100%  8   A2   2    12.140459         0.639887E-03 
962.824420  1.81E-01  Q    9   A2  1    1 100%  9   A1   1    12.140479         0.639887E-03 
960.471426  1.79E-01  P    10  A2  1    1 100%  9   A1   2    14.838202         0.698030E-03 
964.930013  1.84E-01  R    8   A1  1    1 100%  9   A2   1    9.712367          0.579328E-03 
962.822636  1.81E-01  Q    9   A1  1    1 100%  9   A2   2    12.140459         0.639887E-03 
960.468103  1.79E-01  P    10  A1  1    1 100%  9   A2   3    14.838282         0.698030E-03 
965.158489  2.01E-01  R    9   A2  1    1 100%  10  A1   1    12.140479         0.639887E-03 
962.814356  1.98E-01  Q    10  A2  1    1 100%  10  A1   2    14.838202         0.698030E-03 
960.231055  1.95E-01  P    11  A2  1    1 100%  10  A1   3    17.805818         0.753560E-03 
965.159236  2.01E-01  R    9   A1  1    1 100%  10  A2   1    12.140459         0.639887E-03 
962.820205  1.98E-01  Q    10  A1  1    1 100%  10  A2   2    14.838282         0.698030E-03 
965.392199  2.17E-01  R    10  A2  1    1 100%  11  A1   1    14.838202         0.698030E-03 
962.814775  2.14E-01  Q    11  A2  1    1 100%  11  A1   2    17.805818         0.753560E-03 
959.989349  2.10E-01  P    12  A2  1    1 100%  11  A1   3    21.043234         0.806298E-03 
965.389688  2.17E-01  R    10  A1  1    1 100%  11  A2   1    14.838282         0.698030E-03 
959.988571  2.10E-01  P    12  A1  2    1 100%  11  A2   2    21.043261         0.806298E-03 
959.995428  2.10E-01  P    12  A1  1    1 100%  11  A2   3    21.043023         0.806299E-03 
965.620919  2.33E-01  R    11  A2  1    1 100%  12  A1   1    17.805818         0.753560E-03 
962.816465  2.29E-01  Q    12  A2  1    1 100%  12  A1   2    21.043234         0.806298E-03 
959.750530  2.24E-01  P    13  A2  1    1 100%  12  A1   3    24.550295         0.856083E-03 
962.805695  2.29E-01  Q    12  A1  1    1 100%  12  A2   1    21.043023         0.806299E-03 
962.817833  2.29E-01  Q    12  A1  2    1 100%  12  A2   2    21.043261         0.806298E-03 
959.753288  2.24E-01  P    13  A1  1    1 100%  12  A2   3    24.550183         0.856083E-03 
965.848492  2.48E-01  R    12  A2  1    1 100%  13  A1   1    21.043234         0.806298E-03 
962.812403  2.43E-01  Q    13  A2  1    1 100%  13  A1   2    24.550295         0.856083E-03 
959.518092  2.38E-01  P    14  A2  1    1 100%  13  A1   3    28.326761         0.902771E-03 
965.847904  2.48E-01  R    12  A1  2    1 100%  13  A2   1    21.043261         0.806298E-03 
965.853279  2.48E-01  R    12  A1  1    1 100%  13  A2   2    21.043023         0.806299E-03 
962.807463  2.43E-01  Q    13  A1  1    1 100%  13  A2   3    24.550183         0.856083E-03 
959.512261  2.37E-01  P    14  A1  1    1 100%  13  A2   4    28.327041         0.902770E-03 
966.078148  2.62E-01  R    13  A2  1    1 100%  14  A1   1    24.550295         0.856083E-03 
962.795624  2.56E-01  Q    14  A2  1    1 100%  14  A1   2    28.326761         0.902771E-03 
959.268177  2.50E-01  P    15  A2  2    1 100%  14  A1   3    32.373787         0.946232E-03 
959.275004  2.50E-01  P    15  A2  1    1 100%  14  A1   4    32.373416         0.946234E-03 
966.080324  2.62E-01  R    13  A1  1    1 100%  14  A2   1    24.550183         0.856083E-03 
962.806338  2.56E-01  Q    14  A1  1    1 100%  14  A2   2    28.327041         0.902770E-03 
959.268738  2.50E-01  P    15  A1  1    1 100%  14  A2   3    32.373758         0.946232E-03 
966.312978  2.75E-01  R    14  A2  1    1 100%  15  A1   1    28.326761         0.902771E-03 
962.797382  2.68E-01  Q    15  A2  1    1 100%  15  A1   2    32.373416         0.946234E-03 
962.809489  2.68E-01  Q    15  A2  2    1 100%  15  A1   3    32.373787         0.946232E-03 
959.031658  2.62E-01  P    16  A2  1    1 100%  15  A1   4    36.689821         0.986367E-03 
966.308164  2.75E-01  R    14  A1  1    1 100%  15  A2   1    28.327041         0.902770E-03 
962.808480  2.68E-01  Q    15  A1  1    1 100%  15  A2   2    32.373758         0.946232E-03 
959.029352  2.62E-01  P    16  A1  2    1 100%  15  A2   3    36.689963         0.986366E-03 
959.039585  2.62E-01  P    16  A1  1    1 100%  15  A2   4    36.689318         0.986370E-03 
966.533478  2.87E-01  R    15  A2  2    1 100%  16  A1   1    32.373787         0.946232E-03 
966.538976  2.87E-01  R    15  A2  1    1 100%  16  A1   2    32.373416         0.946234E-03 
962.798504  2.80E-01  Q    16  A2  1    1 100%  16  A1   3    36.689821         0.986367E-03 
958.789971  2.72E-01  P    17  A2  1    1 100%  16  A1   4    41.275832         0.102308E-02 
966.533915  2.87E-01  R    15  A1  1    1 100%  16  A2   1    32.373758         0.946232E-03 
962.783874  2.80E-01  Q    16  A1  1    1 100%  16  A2   2    36.689318         0.986370E-03 
962.802677  2.80E-01  Q    16  A1  2    1 100%  16  A2   3    36.689963         0.986366E-03 
958.795103  2.72E-01  P    17  A1  1    1 100%  16  A2   4    41.275469         0.102309E-02 
966.764698  2.98E-01  R    16  A2  1    1 100%  17  A1   1    36.689821         0.986367E-03 
962.795806  2.90E-01  Q    17  A2  1    1 100%  17  A1   2    41.275832         0.102308E-02 
958.544453  2.82E-01  P    18  A2  2    1 100%  17  A1   3    46.131829         0.105632E-02 

Suite du tableau (III.3) 
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Fréquence   Intensité      J"  C"  n"   #vib"   J   C    n    Energie inf        Population inf 

 

Suite du tableau(III.3) 

 

958.559844  2.82E-01  P    18  A2  1    1 100%  17  A1   4    46.130592         0.105632E-02 
966.762834  2.98E-01  R    16  A1  2    1 100%  17  A2   1    36.689963         0.986366E-03 
966.771423  2.98E-01  R    16  A1  1    1 100%  17  A2   2    36.689318         0.986370E-03 
962.786379  2.90E-01  Q    17  A1  1    1 100%  17  A2   3    41.275469         0.102309E-02 
958.544063  2.82E-01  P    18  A1  2    1 100%  17  A2   4    46.131858         0.105632E-02 
958.551232  2.82E-01  P    18  A1  1    1 100%  17  A2   5    46.131291         0.105632E-02 
966.991693  3.08E-01  R    17  A2  1    1 100%  18  A1   1    41.275832         0.102308E-02 
962.770558  3.00E-01  Q    18  A2  1    1 100%  18  A1   2    46.130592         0.105632E-02 
962.798677  3.00E-01  Q    18  A2  2    1 100%  18  A1   3    46.131829         0.105632E-02 
958.304553  2.91E-01  P    19  A2  2    1 100%  18  A1   4    51.257057         0.108602E-02 
958.314185  2.91E-01  P    19  A2  1    1 100%  18  A1   5    51.256200         0.108602E-02 
966.995986  3.08E-01  R    17  A1  1    1 100%  18  A2   1    41.275469         0.102309E-02 
962.786727  2.99E-01  Q    18  A1  1    1 100%  18  A2   2    46.131291         0.105632E-02 
962.799389  3.00E-01  Q    18  A1  2    1 100%  18  A2   3    46.131858         0.105632E-02 
958.306458  2.91E-01  P    19  A1  1    1 100%  18  A2   4    51.256892         0.108602E-02 
967.215476  3.17E-01  R    18  A2  2    1 100%  19  A1   1    46.131829         0.105632E-02 
967.228552  3.17E-01  R    18  A2  1    1 100%  19  A1   2    46.130592         0.105632E-02 
962.773449  3.08E-01  Q    19  A2  1    1 100%  19  A1   3    51.256200         0.108602E-02 
962.791033  3.08E-01  Q    19  A2  2    1 100%  19  A1   4    51.257057         0.108602E-02 
958.068688  2.98E-01  P    20  A2  1    1 100%  19  A1   5    56.651496         0.111216E-02 
967.215167  3.17E-01  R    18  A1  2    1 100%  19  A2   1    46.131858         0.105632E-02 
967.221037  3.17E-01  R    18  A1  1    1 100%  19  A2   2    46.131291         0.105632E-02 
962.787566  3.08E-01  Q    19  A1  1    1 100%  19  A2   3    51.256892         0.108602E-02 
958.064147  2.98E-01  P    20  A1  2    1 100%  19  A2   4    56.651939         0.111216E-02 
958.078899  2.98E-01  P    20  A1  1    1 100%  19  A2   5    56.650462         0.111217E-02 
967.443704  3.25E-01  R    19  A2  2    1 100%  20  A1   1    51.257057         0.108602E-02 
967.451847  3.25E-01  R    19  A2  1    1 100%  20  A1   2    51.256200         0.108602E-02 
962.774886  3.15E-01  Q    20  A2  1    1 100%  20  A1   3    56.651496         0.111216E-02 
957.816229  3.05E-01  P    21  A2  2    1 100%  20  A1   4    62.317234         0.113473E-02 
957.824039  3.05E-01  P    21  A2  1    1 100%  20  A1   5    62.316378         0.113473E-02 
967.445262  3.25E-01  R    19  A1  1    1 100%  20  A2   1    51.256892         0.108602E-02 
962.755631  3.15E-01  Q    20  A1  1    1 100%  20  A2   2    56.650462         0.111217E-02 
962.783210  3.15E-01  Q    20  A1  2    1 100%  20  A2   3    56.651939         0.111216E-02 
957.816492  3.05E-01  P    21  A1  2    1 100%  20  A2   4    62.317207         0.113473E-02 
957.831967  3.05E-01  P    21  A1  1    1 100%  20  A2   5    62.315508         0.113474E-02 
967.675283  3.32E-01  R    20  A2  1    1 100%  21  A1   1    56.651496         0.111216E-02 
962.773807  3.22E-01  Q    21  A2  1    1 100%  21  A1   2    62.316378         0.113473E-02 
962.787505  3.22E-01  Q    21  A2  2    1 100%  21  A1   3    62.317234         0.113473E-02 
957.577650  3.11E-01  P    22  A2  2    1 100%  21  A1   4    68.251132         0.115374E-02 
957.596744  3.11E-01  P    22  A2  1    1 100%  21  A1   5    68.248792         0.115376E-02 
967.671461  3.32E-01  R    20  A1  2    1 100%  21  A2   1    56.651939         0.111216E-02 
967.684383  3.32E-01  R    20  A1  1    1 100%  21  A2   2    56.650462         0.111217E-02 
962.759070  3.22E-01  Q    21  A1  1    1 100%  21  A2   3    62.315508         0.113474E-02 
962.787021  3.22E-01  Q    21  A1  2    1 100%  21  A2   4    62.317207         0.113473E-02 
957.576109  3.11E-01  P    22  A1  2    1 100%  21  A2   5    68.251308         0.115374E-02 
957.585419  3.11E-01  P    22  A1  1    1 100%  21  A2   6    68.250191         0.115375E-02 
967.892940  3.39E-01  R    21  A2  2    1 100%  22  A1   1    62.317234         0.113473E-02 
967.899409  3.39E-01  R    21  A2  1    1 100%  22  A1   2    62.316378         0.113473E-02 
962.739111  3.27E-01  Q    22  A2  1    1 100%  22  A1   3    68.248792         0.115376E-02 
962.774664  3.27E-01  Q    22  A2  2    1 100%  22  A1   4    68.251132         0.115374E-02 
957.334762  3.15E-01  P    23  A2  2    1 100%  22  A1   5    74.455068         0.116922E-02 
957.348582  3.15E-01  P    23  A2  1    1 100%  22  A1   6    74.453242         0.116923E-02 
967.893149  3.39E-01  R    21  A1  2    1 100%  22  A2   1    62.317207         0.113473E-02 
967.906309  3.39E-01  R    21  A1  1    1 100%  22  A2   2    62.315508         0.113474E-02 
962.760631  3.27E-01  Q    22  A1  1    1 100%  22  A2   3    68.250191         0.115375E-02 
962.777474  3.27E-01  Q    22  A1  2    1 100%  22  A2   4    68.251308         0.115374E-02 
957.338767  3.15E-01  P    23  A1  1    1 100%  22  A2   5    74.454554         0.116923E-02 
968.121977  3.44E-01  R    22  A2  2    1 100%  23  A1   1    68.251132         0.115374E-02 
968.138902  3.44E-01  R    22  A2  1    1 100%  23  A1   2    68.248792         0.115376E-02 
962.743023  3.31E-01  Q    23  A2  1    1 100%  23  A1   3    74.453242         0.116923E-02 
962.768554  3.31E-01  Q    23  A2  2    1 100%  23  A1   4    74.455068         0.116922E-02 
957.084856  3.19E-01  P    24  A2  2    1 100%  23  A1   5    80.929612         0.118121E-02 
957.100692  3.19E-01  P    24  A2  1    1 100%  23  A1   6    80.927318         0.118122E-02 
968.120714  3.44E-01  R    22  A1  2    1 100%  23  A2   1    68.251308         0.115374E-02 
968.128612  3.44E-01  R    22  A1  1    1 100%  23  A2   2    68.250191         0.115375E-02 
962.761242  3.31E-01  Q    23  A1  1    1 100%  23  A2   3    74.454554         0.116923E-02 
957.084681  3.19E-01  P    24  A1  3    1 100%  23  A2   4    80.929634         0.118121E-02 
957.093381  3.19E-01  P    24  A1  2    1 100%  23  A2   5    80.928362         0.118122E-02 
957.113387  3.19E-01  P    24  A1  1    1 100%  23  A2   6    80.925433         0.118124E-02 
968.347427  3.48E-01  R    23  A2  2    1 100%  24  A1   1    74.455068         0.116922E-02 
968.359482  3.48E-01  R    23  A2  1    1 100%  24  A1   2    74.453242         0.116923E-02 
962.745195  3.35E-01  Q    24  A2  1    1 100%  24  A1   3    80.927318         0.118122E-02 
962.773462  3.35E-01  Q    24  A2  2    1 100%  24  A1   4    80.929612         0.118121E-02 
956.843999  3.22E-01  P    25  A2  2    1 100%  24  A1   5    87.672408         0.118978E-02 
956.853231  3.22E-01  P    25  A2  1    1 100%  24  A1   6    87.670962         0.118979E-02 
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Fréquence   Intensité      J"  C"  n"   #vib"   J   C    n    Energie inf        Population inf 

 
968.350799  3.48E-01  R    23  A1  1    1 100%  24  A2   1    74.454554         0.116923E-02 
962.720991  3.35E-01  Q    24  A1  1    1 100%  24  A2   2    80.925433         0.118124E-02 
962.758653  3.35E-01  Q    24  A1  2    1 100%  24  A2   3    80.928362         0.118122E-02 
962.773782  3.35E-01  Q    24  A1  3    1 100%  24  A2   4    80.929634         0.118121E-02 
956.845215  3.22E-01  P    25  A1  2    1 100%  24  A2   5    87.672233         0.118978E-02 
956.863977  3.22E-01  P    25  A1  1    1 100%  24  A2   6    87.669256         0.118980E-02 
968.566911  3.51E-01  R    24  A2  2    1 100%  25  A1   1    80.929612         0.118121E-02 
968.580375  3.51E-01  R    24  A2  1    1 100%  25  A1   2    80.927318         0.118122E-02 
962.745481  3.37E-01  Q    25  A2  1    1 100%  25  A1   3    87.670962         0.118979E-02 
962.761991  3.37E-01  Q    25  A2  2    1 100%  25  A1   4    87.672408         0.118978E-02 
956.605294  3.24E-01  P    26  A2  2    1 100%  25  A1   5    94.684314         0.119501E-02 
956.628832  3.24E-01  P    26  A2  1    1 100%  25  A1   6    94.680217         0.119503E-02 
968.566774  3.51E-01  R    24  A1  3    1 100%  25  A2   1    80.929634         0.118121E-02 
968.574043  3.51E-01  R    24  A1  2    1 100%  25  A2   2    80.928362         0.118122E-02 
968.592105  3.51E-01  R    24  A1  1    1 100%  25  A2   3    80.925433         0.118124E-02 
962.725401  3.37E-01  Q    25  A1  1    1 100%  25  A2   4    87.669256         0.118980E-02 
962.759776  3.37E-01  Q    25  A1  2    1 100%  25  A2   5    87.672233         0.118978E-02 
956.601788  3.24E-01  P    26  A1  2    1 100%  25  A2   6    94.684881         0.119500E-02 
956.614880  3.24E-01  P    26  A1  1    1 100%  25  A2   7    94.682669         0.119502E-02 
968.793816  3.53E-01  R    25  A2  2    1 100%  26  A1   1    87.672408         0.118978E-02 
968.801664  3.53E-01  R    25  A2  1    1 100%  26  A1   2    87.670962         0.118979E-02 
962.701276  3.39E-01  Q    26  A2  1    1 100%  26  A1   3    94.680217         0.119503E-02 
962.745474  3.39E-01  Q    26  A2  2    1 100%  26  A1   4    94.684314         0.119501E-02 
956.349436  3.25E-01  P    27  A2  3    1 100%  26  A1   5    101.968742        0.119696E-02 
956.359217  3.24E-01  P    27  A2  2    1 100%  26  A1   6    101.966880        0.119697E-02 
956.378179  3.25E-01  P    27  A2  1    1 100%  26  A1   7    101.963380        0.119699E-02 
968.794807  3.53E-01  R    25  A1  2    1 100%  26  A2   1    87.672233         0.118978E-02 
968.811310  3.53E-01  R    25  A1  1    1 100%  26  A2   2    87.669256         0.118980E-02 
962.727955  3.38E-01  Q    26  A1  1    1 100%  26  A2   3    94.682669         0.119502E-02 
962.751833  3.39E-01  Q    26  A1  2    1 100%  26  A2   4    94.684881         0.119500E-02 
956.349550  3.25E-01  P    27  A1  2    1 100%  26  A2   5    101.968725        0.119696E-02 
956.365946  3.25E-01  P    27  A1  1    1 100%  26  A2   6    101.965673        0.119698E-02 
969.022482  3.54E-01  R    26  A2  2    1 100%  27  A1   1    94.684314         0.119501E-02 
969.043986  3.54E-01  R    26  A2  1    1 100%  27  A1   2    94.680217         0.119503E-02 
962.706167  3.39E-01  Q    27  A2  1    1 100%  27  A1   3    101.963380        0.119699E-02 
962.741277  3.39E-01  Q    27  A2  2    1 100%  27  A1   4    101.966880        0.119697E-02 
962.758137  3.39E-01  Q    27  A2  3    1 100%  27  A1   5    101.968742        0.119696E-02 
956.109142  3.25E-01  P    28  A2  2    1 100%  27  A1   6    109.519852        0.119578E-02 
956.127813  3.25E-01  P    28  A2  1    1 100%  27  A1   7    109.516106        0.119580E-02 
969.019546  3.54E-01  R    26  A1  2    1 100%  27  A2   1    94.684881         0.119500E-02 
969.030905  3.54E-01  R    26  A1  1    1 100%  27  A2   2    94.682669         0.119502E-02 
962.729021  3.39E-01  Q    27  A1  1    1 100%  27  A2   3    101.965673        0.119698E-02 
962.757929  3.39E-01  Q    27  A1  2    1 100%  27  A2   4    101.968725        0.119696E-02 
956.108202  3.24E-01  P    28  A1  3    1 100%  27  A2   5    109.520014        0.119578E-02 
956.117587  3.24E-01  P    28  A1  2    1 100%  27  A2   6    109.518132        0.119579E-02 
956.143083  3.25E-01  P    28  A1  1    1 100%  27  A2   7    109.512965        0.119582E-02 
969.236653  3.54E-01  R    27  A2  3    1 100%  28  A1   1    101.968742        0.119696E-02 
969.244891  3.54E-01  R    27  A2  2    1 100%  28  A1   2    101.966880        0.119697E-02 
969.261808  3.54E-01  R    27  A2  1    1 100%  28  A1   3    101.963380        0.119699E-02 
962.709196  3.39E-01  Q    28  A2  1    1 100%  28  A1   4    109.516106        0.119580E-02 
962.742862  3.39E-01  Q    28  A2  2    1 100%  28  A1   5    109.519852        0.119578E-02 
955.865199  3.24E-01  P    29  A2  2    1 100%  28  A1   6    117.341001        0.119156E-02 
955.877733  3.24E-01  P    29  A2  1    1 100%  28  A1   7    117.338358        0.119158E-02 
969.236741  3.54E-01  R    27  A1  2    1 100%  28  A2   1    101.968725        0.119696E-02 
969.250677  3.54E-01  R    27  A1  1    1 100%  28  A2   2    101.965673        0.119698E-02 
962.679964  3.39E-01  Q    28  A1  1    1 100%  28  A2   3    109.512965        0.119582E-02 
962.728002  3.39E-01  Q    28  A1  2    1 100%  28  A2   4    109.518132        0.119579E-02 
962.744561  3.39E-01  Q    28  A1  3    1 100%  28  A2   5    109.520014        0.119578E-02 
955.868237  3.24E-01  P    29  A1  2    1 100%  28  A2   6    117.340405        0.119157E-02 
955.891181  3.24E-01  P    29  A1  1    1 100%  28  A2   7    117.335430        0.119159E-02 
969.463720  3.53E-01  R    28  A2  2    1 100%  29  A1   1    109.519852        0.119578E-02 
969.480032  3.53E-01  R    28  A2  1    1 100%  29  A1   2    109.516106        0.119580E-02 
962.710493  3.37E-01  Q    29  A2  1    1 100%  29  A1   3    117.338358        0.119158E-02 
962.733031  3.38E-01  Q    29  A2  2    1 100%  29  A1   4    117.341001        0.119156E-02 
955.610583  3.22E-01  P    30  A2  3    1 100%  29  A1   5    125.434190        0.118443E-02 
955.627681  3.22E-01  P    30  A2  2    1 100%  29  A1   6    125.430178        0.118445E-02 
955.656144  3.22E-01  P    30  A2  1    1 100%  29  A1   7    125.423477        0.118449E-02 
969.462968  3.53E-01  R    28  A1  3    1 100%  29  A2   1    109.520014        0.119578E-0 
969.470964  3.53E-01  R    28  A1  2    1 100%  29  A2   2    109.518132        0.119579E-02 
969.494539  3.53E-01  R    28  A1  1    1 100%  29  A2   3    109.512965        0.119582E-02 
962.685334  3.37E-01  Q    29  A1  1    1 100%  29  A2   4    117.335430        0.119159E-02 
962.727573  3.38E-01  Q    29  A1  2    1 100%  29  A2   5    117.340405        0.119157E-02 
955.610508  3.22E-01  P    30  A1  3    1 100%  29  A2   6    125.434203        0.118443E-02 
955.621508  3.22E-01  P    30  A1  2    1 100%  29  A2   7    125.431527        0.118444E-02 
955.639568  3.22E-01  P    30  A1  1    1 100%  29  A2   8    125.427424        0.118447E-02 
969.687774  3.52E-01  R    29  A2  2    1 100%  30  A1   1    117.341001        0.119156E-02 
969.698583  3.52E-01  R    29  A2  1    1 100%  30  A1   2    117.338358        0.119158E-02 

Suite du tableau(III.3) 



Chapitre III      Spectroscopie à haute résolution de la S-Dayade ν1/ν3 de la molécule 184OsO4 
 

 
49 
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962.657057  3.36E-01  Q    30  A2  1    1 100%  30  A1   3    125.423477        0.118449E-02 
962.710575  3.35E-01  Q    30  A2  2    1 100%  30  A1   4    125.430178        0.118445E-02 
962.740340  3.35E-01  Q    30  A2  3    1 100%  30  A1   5    125.434190        0.118443E-02 
955.368705  3.19E-01  P    31  A2  3    1 100%  30  A1   6    133.793746        0.117455E-02 
955.378456  3.19E-01  P    31  A2  2    1 100%  30  A1   7    133.791274        0.117457E-02 
955.402991  3.20E-01  P    31  A2  1    1 100%  30  A1   8    133.785207        0.117460E-02 
969.690289  3.52E-01  R    29  A1  2    1 100%  30  A2   1    117.340405        0.119157E-02 
969.710962  3.52E-01  R    29  A1  1    1 100%  30  A2   2    117.335430        0.119159E-02 
962.688791  3.35E-01  Q    30  A1  1    1 100%  30  A2   3    125.427424        0.118447E-02 
962.721678  3.36E-01  Q    30  A1  2    1 100%  30  A2   4    125.431527        0.118444E-02 
962.740474  3.35E-01  Q    30  A1  3    1 100%  30  A2   5    125.434203        0.118443E-02 
955.369420  3.20E-01  P    31  A1  2    1 100%  30  A2   6    133.793605        0.117455E-02 
955.388183  3.19E-01  P    31  A1  1    1 100%  30  A2   7    133.788927        0.117458E-02 
969.902621  3.49E-01  R    30  A2  3    1 100%  31  A1   1    125.434190        0.118443E-02 
969.917154  3.49E-01  R    30  A2  2    1 100%  31  A1   2    125.430178        0.118445E-02 
969.943756  3.49E-01  R    30  A2  1    1 100%  31  A1   3    125.423477        0.118449E-02 
962.662897  3.33E-01  Q    31  A2  1    1 100%  31  A1   4    133.785207        0.117460E-02 
962.708177  3.32E-01  Q    31  A2  2    1 100%  31  A1   5    133.791274        0.117457E-02 
962.725135  3.32E-01  Q    31  A2  3    1 100%  31  A1   6    133.793746        0.117455E-02 
955.127569  3.16E-01  P    32  A2  2    1 100%  31  A1   7    142.422416        0.116206E-02 
955.150115  3.16E-01  P    32  A2  1    1 100%  31  A1   8    142.416431        0.116210E-02 
969.902565  3.49E-01  R    30  A1  3    1 100%  31  A2   1    125.434203        0.118443E-02 
969.911905  3.49E-01  R    30  A1  2    1 100%  31  A2   2    125.431527        0.118444E-02 
969.927827  3.49E-01  R    30  A1  1    1 100%  31  A2   3    125.427424        0.118447E-02 
962.690569  3.32E-01  Q    31  A1  1    1 100%  31  A2   4    133.788927        0.117458E-02 
962.723863  3.33E-01  Q    31  A1  2    1 100%  31  A2   5    133.793605        0.117455E-02 
955.124964  3.16E-01  P    32  A1  3    1 100%  31  A2   6    142.423015        0.116206E-02 
955.137098  3.16E-01  P    32  A1  2    1 100%  31  A2   7    142.419871        0.116208E-02 
955.168021  3.17E-01  P    32  A1  1    1 100%  31  A2   8    142.411541        0.116212E-02 
970.128134  3.46E-01  R    31  A2  3    1 100%  32  A1   1    133.793746        0.117455E-02 
970.136475  3.46E-01  R    31  A2  2    1 100%  32  A1   2    133.791274        0.117457E-02 
970.158768  3.46E-01  R    31  A2  1    1 100%  32  A1   3    133.785207        0.117460E-02 
962.666793  3.29E-01  Q    32  A2  1    1 100%  32  A1   4    142.416431        0.116210E-02 
962.707504  3.29E-01  Q    32  A2  2    1 100%  32  A1   5    142.422416        0.116206E-02 
954.867913  3.13E-01  P    33  A2  3    1 100%  32  A1   6    151.325625        0.114708E-02 
954.880215  3.12E-01  P    33  A2  2    1 100%  32  A1   7    151.321859        0.114711E-02 
954.897489  3.12E-01  P    33  A2  1    1 100%  32  A1   8    151.317119        0.114713E-02 
970.128689  3.46E-01  R    31  A1  2    1 100%  32  A2   1    133.793605        0.117455E-02 
970.144990  3.46E-01  R    31  A1  1    1 100%  32  A2   2    133.788927        0.117458E-02 
962.632556  3.29E-01  Q    32  A1  1    1 100%  32  A2   3    142.411541        0.116212E-02 
962.690647  3.29E-01  Q    32  A1  2    1 100%  32  A2   4    142.419871        0.116208E-02 
962.712121  3.29E-01  Q    32  A1  3    1 100%  32  A2   5    142.423015        0.116206E-02 
954.867963  3.13E-01  P    33  A1  3    1 100%  32  A2   6    151.325616        0.114708E-02 
954.885854  3.12E-01  P    33  A1  2    1 100%  32  A2   7    151.320398        0.114711E-02 
954.913608  3.13E-01  P    33  A1  1    1 100%  32  A2   8    151.312494        0.114716E-02 
970.354180  3.42E-01  R    32  A2  2    1 100%  33  A1   1    142.422416        0.116206E-02 
970.374248  3.42E-01  R    32  A2  1    1 100%  33  A1   2    142.416431        0.116210E-02 
962.668933  3.25E-01  Q    33  A2  1    1 100%  33  A1   3    151.317119        0.114713E-02 
962.699843  3.25E-01  Q    33  A2  2    1 100%  33  A1   4    151.321859        0.114711E-02 
962.720682  3.25E-01  Q    33  A2  3    1 100%  33  A1   5    151.325625        0.114708E-02 
954.626043  3.08E-01  P    34  A2  3    1 100%  33  A1   6    160.493075        0.112984E-02 
954.645035  3.08E-01  P    34  A2  2    1 100%  33  A1   7    160.487266        0.112987E-02 
954.678717  3.08E-01  P    34  A2  1    1 100%  33  A1   8    160.476923        0.112993E-02 
970.352066  3.42E-01  R    32  A1  3    1 100%  33  A2   1    142.423015        0.116206E-02 
970.362469  3.42E-01  R    32  A1  2    1 100%  33  A2   2    142.419871        0.116208E-02 
970.391632  3.42E-01  R    32  A1  1    1 100%  33  A2   3    142.411541        0.116212E-02 
962.638859  3.25E-01  Q    33  A1  1    1 100%  33  A2   4    151.312494        0.114716E-02 
962.689848  3.25E-01  Q    33  A1  2    1 100%  33  A2   5    151.320398        0.114711E-02 
962.720595  3.25E-01  Q    33  A1  3    1 100%  33  A2   6    151.325616        0.114708E-02 
954.628774  1.46E-03  P    34  A1  2    1 100%  33  A2   7    160.489918        0.112986E-02 
954.625500  3.07E-01  P    34  A1  3    1 100%  33  A2   7    160.493192        0.112984E-02 
954.635802  3.06E-01  P    34  A1  2    1 100%  33  A2   8    160.489918        0.112986E-02 
954.632528  1.47E-03  P    34  A1  3    1 100%  33  A2   8    160.493192        0.112984E-02 
954.659469  3.08E-01  P    34  A1  1    1 100%  33  A2   9    160.482904        0.112990E-02 
970.564499  3.38E-01  R    33  A2  3    1 100%  34  A1   1    151.325625        0.114708E-02 
970.575037  3.37E-01  R    33  A2  2    1 100%  34  A1   2    151.321859        0.114711E-02 
970.590081  3.37E-01  R    33  A2  1    1 100%  34  A1   3    151.317119        0.114713E-02 
962.606461  3.20E-01  Q    34  A2  1    1 100%  34  A1   4    160.476923        0.112993E-02 
962.698584  3.08E-01  Q    36  A2  3    1 100%  36  A1   6     179.642578       0.108909E-02 
953.882939  2.67E-03  P    37  A2  2    1 100%  36  A1   7     189.613548       0.106599E-02 
953.878585  2.88E-01  P    37  A2  3    1 100%  36  A1   7     189.617902       0.106597E-02 
953.889582  2.88E-01  P    37  A2  2    1 100%  36  A1   8     189.613548       0.106599E-02 
953.885228  2.69E-03  P    37  A2  3    1 100%  36  A1   8     189.617902       0.106597E-02 
953.912454  2.91E-01  P    37  A2  1    1 100%  36  A1   9     189.605555       0.106603E-02 
971.014121  3.26E-01  R    35  A1  2    1 100%  36  A2   1     169.929903       0.111046E-02 
971.033761  3.26E-01  R    35  A1  1    1 100%  36  A2   2     169.922746       0.111050E-02 
962.578774  3.09E-01  Q    36  A1  1    1 100%  36  A2   3     179.619377       0.108921E-02 
962.646606  3.08E-01  Q    36  A1  2    1 100%  36  A2   4     179.631976       0.108915E-02 

Suite du tableau(III.3) 
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962.675749  3.08E-01  Q    36  A1  3    1 100%  36  A2   5     179.637392       0.108912E-02 
962.698640  3.08E-01  Q    36  A1  4    1 100%  36  A2   6     179.642584       0.108909E-02 
953.879004  2.91E-01  P    37  A1  3    1 100%  36  A2   7     189.617810       0.106597E-02 
953.898325  2.90E-01  P    37  A1  2    1 100%  36  A2   8     189.610625       0.106601E-02 
953.931284  2.91E-01  P    37  A1  1    1 100%  36  A2   9     189.598648       0.106607E-02 
971.222467  3.20E-01  R    36  A2  3    1 100%  37  A1   1     179.642578       0.108909E-02 
971.238450  3.20E-01  R    36  A2  2    1 100%  37  A1   2     179.635862       0.108913E-02 
971.262983  3.20E-01  R    36  A2  1    1 100%  37  A1   3     179.626611       0.108918E-02 
962.620873  3.01E-01  Q    37  A2  1    1 100%  37  A1   4     189.605555       0.106603E-02 
962.661401  3.01E-01  Q    37  A2  2    1 100%  37  A1   5     189.613548       0.106599E-02 
962.679965  3.01E-01  Q    37  A2  3    1 100%  37  A1   6     189.617902       0.106597E-02 
953.635310  2.84E-01  P    38  A2  3    1 100%  37  A1   7     199.862384       0.104123E-02 
953.657484  2.84E-01  P    38  A2  2    1 100%  37  A1   8     199.853863       0.104127E-02 
953.696588  2.85E-01  P    38  A2  1    1 100%  37  A1   9     199.838635       0.104135E-02 
971.222444  3.20E-01  R    36  A1  4    1 100%  37  A2   1     179.642584       0.108909E-02 
971.234240  3.19E-01  R    36  A1  3    1 100%  37  A2   2     179.637392       0.108912E-02 
971.248512  3.19E-01  R    36  A1  2    1 100%  37  A2   3     179.631976       0.108915E-02 
971.283330  3.20E-01  R    36  A1  1    1 100%  37  A2   4     179.619377       0.108921E-02 
962.585977  3.02E-01  Q    37  A1  1    1 100%  37  A2   5     189.598648       0.106607E-02 
962.646105  3.01E-01  Q    37  A1  2    1 100%  37  A2   6     189.610625       0.106601E-02     
962.679287  3.01E-01  Q    37  A1  3    1 100%  37  A2   7     189.617810       0.106597E-02 
953.637933  3.78E-03  P    38  A1  2    1 100%  37  A2   8     199.858388       0.104125E-02     
953.633419  2.80E-01  P    38  A1  3    1 100%  37  A2   8     199.862903       0.104123E-02 
953.645245  2.80E-01  P    38  A1  2    1 100%  37  A2   9     199.858388       0.104125E-02 
953.640730  3.80E-03  P    38  A1  3    1 100%  37  A2   9     199.862903       0.104123E-02 
953.674592  2.84E-01  P    38  A1  1    1 100%  37  A2   10    199.847299       0.104131E-02 
971.450755  1.41E-03  R    37  A2  2    1 100%  38  A1   1     189.613548       0.106599E-02 
971.446401  3.12E-01  R    37  A2  3    1 100%  38  A1   1     189.617902       0.106597E-02 
971.455963  3.11E-01  R    37  A2  2    1 100%  38  A1   2     189.613548       0.106599E-02 
971.451610  1.41E-03  R    37  A2  3    1 100%  38  A1   2     189.617902       0.106597E-02 
971.476063  3.13E-01  R    37  A2  1    1 100%  38  A1   3     189.605555       0.106603E-02 
962.549496  2.95E-01  Q    38  A2  1    1 100%  38  A1   4     199.838635       0.104135E-02 
962.622131  2.94E-01  Q    38  A2  2    1 100%  38  A1   5     199.853863       0.104127E-02 
962.660639  2.94E-01  Q    38  A2  3    1 100%  38  A1   6     199.862384       0.104123E-02 
953.371780  2.77E-01  P    39  A2  4    1 100%  38  A1   7     210.384623       0.101501E-02 
953.392845  1.67E-03  P    39  A2  2    1 100%  38  A1   8     210.371460       0.101507E-02 
953.386697  2.75E-01  P    39  A2  3    1 100%  38  A1   8     210.377608       0.101504E-02 
953.402743  2.75E-01  P    39  A2  2    1 100%  38  A1   9     210.371460       0.101507E-02 
953.396594  1.67E-03  P    39  A2  3    1 100%  38  A1   9     210.377608       0.101504E-02 
953.438349  2.77E-01  P    39  A2  1    1 100%  38  A1   10    210.356998       0.101515E-02 
971.446693  3.13E-01  R    37  A1  3    1 100%  38  A2   1     189.617810       0.106597E-02 
971.463372  3.13E-01  R    37  A1  2    1 100%  38  A2   2     189.610625       0.106601E-02 
971.494023  3.13E-01  R    37  A1  1    1 100%  38  A2   3     189.598648       0.106607E-02 
962.591125  2.94E-01  Q    38  A1  1    1 100%  38  A2   4     199.847299       0.104131E-02 
962.643702  2.94E-01  Q    38  A1  2    1 100%  38  A2   5     199.858388       0.104125E-02 
962.639187  1.04E-03  Q    38  A1  3    1 100%  38  A2   5     199.862903       0.104123E-02 
962.668316  1.07E-03  Q    38  A1  2    1 100%  38  A2   6     199.858388       0.104125E-02 
962.663801  2.94E-01  Q    38  A1  3    1 100%  38  A2   6     199.862903       0.104123E-02 
953.371806  2.77E-01  P    39  A1  3    1 100%  38  A2   7     210.384618       0.101501E-02 
953.391373  2.77E-01  P    39  A1  2    1 100%  38  A2   8     210.376058       0.101505E-02 
953.418134  2.77E-01  P    39  A1  1    1 100%  38  A2   9     210.365300       0.101511E-02 
971.670078  3.05E-01  R    38  A2  3    1 100%  39  A1   1     199.862384       0.104123E-02 
971.689435  3.05E-01  R    38  A2  2    1 100%  39  A1   2     199.853863       0.104127E-02 
971.727136  3.06E-01  R    38  A2  1    1 100%  39  A1   3     199.838635       0.104135E-02 
962.557136  2.87E-01  Q    39  A2  1    1 100%  39  A1   4     210.356998       0.101515E-02 
962.621795  2.87E-01  Q    39  A2  2    1 100%  39  A1   5     210.371460       0.101507E-02 
962.649355  2.87E-01  Q    39  A2  3    1 100%  39  A1   6     210.377608       0.101504E-02 
962.674221  2.87E-01  Q    39  A2  4    1 100%  39  A1   7     210.384623       0.101501E-02 
953.128296  2.69E-01  P    40  A2  3    1 100%  39  A1   8     221.167326       0.987564E-03 
953.148010  2.69E-01  P    40  A2  2    1 100%  39  A1   9     221.158469       0.987606E-03 
953.180365  2.70E-01  P    40  A2  1    1 100%  39  A1   10    221.144700       0.987673E-03 
971.673171  2.16E-03  R    38  A1  2    1 100%  39  A2   1     199.858388       0.104125E-02 
971.668656  3.03E-01  R    38  A1  3    1 100%  39  A2   1     199.862903       0.104123E-02 
971.678719  3.03E-01  R    38  A1  2    1 100%  39  A2   2     199.858388       0.104125E-02 
971.674204  2.17E-03  R    38  A1  3    1 100%  39  A2   2     199.862903       0.104123E-02 
971.705278  3.05E-01  R    38  A1  1    1 100%  39  A2   3     199.847299       0.104131E-02 
962.594413  2.87E-01  Q    39  A1  1    1 100%  39  A2   4     210.365300       0.101511E-02 
962.641413  2.87E-01  Q    39  A1  2    1 100%  39  A2   5     210.376058       0.101505E-02 
962.674184  2.87E-01  Q    39  A1  3    1 100%  39  A2   6     210.384618       0.101501E-02 
953.133738  4.83E-03  P    40  A1  3    1 100%  39  A2   7     221.161613       0.987591E-03 
953.127956  2.65E-01  P    40  A1  4    1 100%  39  A2   7     221.167396       0.987564E-03 
953.139747  2.64E-01  P    40  A1  3    1 100%  39  A2   8     221.161613       0.987591E-03 
953.133965  4.83E-03  P    40  A1  4    1 100%  39  A2   8     221.167396       0.987564E-03 
953.161890  2.69E-01  P    40  A1  2    1 100%  39  A2   9     221.152613       0.987635E-03 
953.203773  2.70E-01  P    40  A1  1    1 100%  39  A2   10    221.134412       0.987722E-03 
971.876389  2.98E-01  R    39  A2  4    1 100%  40  A1   1     210.384623       0.101501E-02 
971.889461  2.96E-01  R    39  A2  3    1 100%  40  A1   2     210.377608       0.101504E-02 
971.903074  2.97E-01  R    39  A2  2    1 100%  40  A1   3     210.371460       0.101507E-02 
971.936363  2.98E-01  R    39  A2  1    1 100%  40  A1   4     210.356998       0.101515E-02 
962.562683  2.79E-01  Q    40  A2  1    1 100%  40  A1   5     221.144700       0.987673E-03 
962.620224  2.79E-01  Q    40  A2  2    1 100%  40  A1   6     221.158469       0.987606E-03 
962.653513  2.79E-01  Q    40  A2  3    1 100%  40  A1   7     221.167326       0.987564E-03 
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III.4. Spectres infrarouge de la S-Dayade 𝛎𝟏/𝛎𝟑 des isotopes 𝑶𝒔𝑶𝟒 
𝟏𝟖𝟔 , 

𝑶𝒔𝑶𝟒 
𝟏𝟖𝟕   et 𝑶𝒔𝑶𝟒 

𝟏𝟖𝟖  :  
 

Dans cette partie du travail, on s’est proposé de comparer le spectre calculé la S_Dayade de 

𝑂𝑠𝑂4 
184  à celui des isotopes 𝑂𝑠𝑂4 

186 , 𝑂𝑠𝑂4 
187   et 𝑂𝑠𝑂4 

188  , [6] 

Nous avons utilisé un ensemble de paramètres relatifs à cette bande pour les différents isotopes, 

qui nous ont permis de calculer et de prédire les spectre complet de la bande S_Dayade de ces 

molécules dans la fenêtre (930 – 990 𝑐𝑚−1), pour une valeur maximale de nombre quantique 

rotationnel 𝐽𝑚𝑎𝑥 = 99, avec un écart quadratique moyen de  0,887. 10−3 𝑐𝑚−1, et   0,577. 10−3 𝑐𝑚−1 

pour l’isotope 𝑂𝑠𝑂4 
188 . 

 

 

Figure III.5. Spectres des transitions rovibrationnelles de la S-Dayade 𝝂𝟏/ 𝝂𝟑 des molécules 𝑂𝑠𝑂4 
184 , 𝑂𝑠𝑂4 

186 , 

𝑂𝑠𝑂4 
187 , 𝑂𝑠𝑂4 

188 . 
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 Pour 𝐎𝐬𝐎𝟒 
𝟏𝟖𝟔  : 

Tableau III-4. Les paramètres de l’Hamiltonien relatif à la bande 𝑆_𝐷𝑎𝑦𝑎𝑑𝑒 de la molécule OsO4 
186 . 

        i      𝛀(𝑲, 𝒏 𝚪)      𝒏𝒔   𝚪𝟏     𝒎𝒔    𝚪𝟐   𝚪  Hdm                            Value/cm-1                 St.Dev./cm-1 
   1  2(0,0A1) 0000A1 0000A1 A1 02        0.13489628558E+00 0.0000000E+00 

   2  4(0,0A1) 0000A1 0000A1 A1 04       -0.27272238705E-07 0.0000000E+00 

   3  4(4,0A1) 0000A1 0000A1 A1 04       -0.14063502350E-08 0.0000000E+00 

   4  6(0,0A1) 0000A1 0000A1 A1 06       -0.86285563672E-13 0.0000000E+00 

   5  6(4,0A1) 0000A1 0000A1 A1 06        0.43964762573E-13 0.0000000E+00 

   6  6(6,0A1) 0000A1 0000A1 A1 06        0.80219960881E-15 0.0000000E+00 

   7  8(0,0A1) 0000A1 0000A1 A1 08        0.73263880190E-17 0.0000000E+00 

   8  8(4,0A1) 0000A1 0000A1 A1 08        0.00000000000E+00 0.0000000E+00 

   9  8(6,0A1) 0000A1 0000A1 A1 08        0.00000000000E+00 0.0000000E+00 

  10  8(8,0A1) 0000A1 0000A1 A1 08        0.00000000000E+00 0.0000000E+00 

  11  0(0,0A1) 1000A1 1000A1 A1 20        0.96477824286E+03 0.0000000E+00 

  12  2(0,0A1) 1000A1 1000A1 A1 22       -0.19000000000E-03 0.0000000E+00 

  13  4(0,0A1) 1000A1 1000A1 A1 24       -0.20000000000E-08 0.0000000E+00 

  14  4(4,0A1) 1000A1 1000A1 A1 24        0.23179696951E-09 0.0000000E+00 

  15  2(2,0F2) 1000A1 0010F2 F2 22        0.80000000000E-04 0.3246348E-04 

  16  3(3,0F2) 1000A1 0010F2 F2 23        0.00000000000E+00 0.0000000E+00 

  17  4(2,0F2) 1000A1 0010F2 F2 24        0.00000000000E+00 0.0000000E+00 

  18  4(4,0F2) 1000A1 0010F2 F2 24        0.00000000000E+00 0.0000000E+00 

  19  5(3,0F2) 1000A1 0010F2 F2 25        0.00000000000E+00 0.0000000E+00 

  20  5(5,0F2) 1000A1 0010F2 F2 25        0.00000000000E+00 0.0000000E+00 

  21  0(0,0A1) 0010F2 0010F2 A1 20        0.96233567818E+03 0.1512890E-01 

  22  1(1,0F1) 0010F2 0010F2 F1 21        0.73578442667E-01 0.5197960E-04 

  23  2(0,0A1) 0010F2 0010F2 A1 22       -0.17048853956E-03 0.0000000E+00 

  24  2(2,0E ) 0010F2 0010F2 E  22        0.21717744688E-04 0.0000000E+00 

  25  2(2,0F2) 0010F2 0010F2 F2 22       -0.92263410731E-04 0.0000000E+00 

  26  3(1,0F1) 0010F2 0010F2 F1 23        0.10158611584E-07 0.0000000E+00 

  27  3(3,0F1) 0010F2 0010F2 F1 23       -0.24622112855E-07 0.0000000E+00 

  28  4(0,0A1) 0010F2 0010F2 A1 24        0.30356487074E-09 0.0000000E+00 

  29  4(2,0E ) 0010F2 0010F2 E  24       -0.78571375072E-09 0.0000000E+00 

  30  4(2,0F2) 0010F2 0010F2 F2 24        0.44353847670E-09 0.0000000E+00 

  31  4(4,0A1) 0010F2 0010F2 A1 24       -0.81338281859E-10 0.0000000E+00 

  32  4(4,0E ) 0010F2 0010F2 E  24        0.13292997865E-08 0.0000000E+00 

  33  4(4,0F2) 0010F2 0010F2 F2 24        0.00000000000E+00 0.0000000E+00 

  34  5(1,0F1) 0010F2 0010F2 F1 25        0.00000000000E+00 0.0000000E+00 

  35  5(3,0F1) 0010F2 0010F2 F1 25        0.00000000000E+00 0.0000000E+00 

  36  5(5,0F1) 0010F2 0010F2 F1 25        0.00000000000E+00 0.0000000E+00 

  37  5(5,1F1) 0010F2 0010F2 F1 25        0.00000000000E+00 0.0000000E+00 
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 Pour 𝐎𝐬𝐎𝟒 
𝟏𝟖𝟕  :  

Tableau III-5.  Les paramètres de l’Hamiltonien relatif à la bande 𝑆_𝐷𝑎𝑦𝑎𝑑𝑒 de la molécule OsO4 
187 . 

        i      𝛀(𝑲, 𝒏 𝚪)      𝒏𝒔   𝚪𝟏     𝒎𝒔    𝚪𝟐   𝚪  Hdm                            Value/cm-1                 St.Dev./cm-1 
   1  2(0,0A1) 0000A1 0000A1 A1 02        0.13489628558E+00 0.0000000E+00 

   2  4(0,0A1) 0000A1 0000A1 A1 04       -0.27272238705E-07 0.0000000E+00 

   3  4(4,0A1) 0000A1 0000A1 A1 04       -0.14063502350E-08 0.0000000E+00 

   4  6(0,0A1) 0000A1 0000A1 A1 06       -0.86285563672E-13 0.0000000E+00 

   5  6(4,0A1) 0000A1 0000A1 A1 06        0.43964762573E-13 0.0000000E+00 

   6  6(6,0A1) 0000A1 0000A1 A1 06        0.80219960881E-15 0.0000000E+00 

   7  8(0,0A1) 0000A1 0000A1 A1 08        0.73263880190E-17 0.0000000E+00 

   8  8(4,0A1) 0000A1 0000A1 A1 08        0.00000000000E+00 0.0000000E+00 

   9  8(6,0A1) 0000A1 0000A1 A1 08        0.00000000000E+00 0.0000000E+00 

  10  8(8,0A1) 0000A1 0000A1 A1 08        0.00000000000E+00 0.0000000E+00 

  11  0(0,0A1) 1000A1 1000A1 A1 20        0.96509751736E+03 0.0000000E+00 

  12  2(0,0A1) 1000A1 1000A1 A1 22       -0.19000000000E-03 0.4540600E-06 

  13  4(0,0A1) 1000A1 1000A1 A1 24       -0.20000000000E-08 0.1226031E-09 

  14  4(4,0A1) 1000A1 1000A1 A1 24        0.23179696951E-09 0.0000000E+00 

  15  2(2,0F2) 1000A1 0010F2 F2 22        0.80000000000E-04 0.2082636E-05 

  16  3(3,0F2) 1000A1 0010F2 F2 23        0.00000000000E+00 0.0000000E+00 

  17  4(2,0F2) 1000A1 0010F2 F2 24        0.00000000000E+00 0.0000000E+00 

  18  4(4,0F2) 1000A1 0010F2 F2 24        0.00000000000E+00 0.0000000E+00 

  19  5(3,0F2) 1000A1 0010F2 F2 25        0.00000000000E+00 0.0000000E+00 

  20  5(5,0F2) 1000A1 0010F2 F2 25        0.00000000000E+00 0.0000000E+00 

  21  0(0,0A1) 0010F2 0010F2 A1 20        0.96206924010E+03 0.1512590E-01 

  22  1(1,0F1) 0010F2 0010F2 F1 21        0.73230938308E-01 0.4968490E-04 

  23  2(0,0A1) 0010F2 0010F2 A1 22       -0.17048853956E-03 0.0000000E+00 

  24  2(2,0E ) 0010F2 0010F2 E  22        0.21717744688E-04 0.0000000E+00 

  25  2(2,0F2) 0010F2 0010F2 F2 22       -0.92263410731E-04 0.0000000E+00 

  26  3(1,0F1) 0010F2 0010F2 F1 23        0.10158611584E-07 0.0000000E+00 

  27  3(3,0F1) 0010F2 0010F2 F1 23       -0.24622112855E-07 0.0000000E+00 

  28  4(0,0A1) 0010F2 0010F2 A1 24        0.30356487074E-09 0.0000000E+00 

  29  4(2,0E ) 0010F2 0010F2 E  24       -0.78571375072E-09 0.0000000E+00 

  30  4(2,0F2) 0010F2 0010F2 F2 24        0.44353847670E-09 0.0000000E+00 

  31  4(4,0A1) 0010F2 0010F2 A1 24       -0.81338281859E-10 0.0000000E+00 

  32  4(4,0E ) 0010F2 0010F2 E  24        0.13292997865E-08 0.0000000E+00 

  33  4(4,0F2) 0010F2 0010F2 F2 24        0.00000000000E+00 0.0000000E+00 

  34  5(1,0F1) 0010F2 0010F2 F1 25        0.00000000000E+00 0.0000000E+00 

  35  5(3,0F1) 0010F2 0010F2 F1 25        0.00000000000E+00 0.0000000E+00 

  36  5(5,0F1) 0010F2 0010F2 F1 25        0.00000000000E+00 0.0000000E+00 

  37  5(5,1F1) 0010F2 0010F2 F1 25        0.00000000000E+00 0.0000000E+00 
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 Pour 𝐎𝐬𝐎𝟒 
𝟏𝟖𝟖  : 

Tableau III-6.  Les paramètres de l’Hamiltonien relatif à la bande 𝑆_𝐷𝑎𝑦𝑎𝑑𝑒 de la molécule OsO4 
188 . 

        i      𝛀(𝑲, 𝒏 𝚪)      𝒏𝒔   𝚪𝟏     𝒎𝒔    𝚪𝟐   𝚪  Hdm                            Value/cm-1                 St.Dev./cm-1 
   1  2(0,0A1) 0000A1 0000A1 A1 02        0.13489628558E+00 0.0000000E+00 

   2  4(0,0A1) 0000A1 0000A1 A1 04       -0.27272238705E-07 0.0000000E+00 

   3  4(4,0A1) 0000A1 0000A1 A1 04       -0.14063502350E-08 0.0000000E+00 

   4  6(0,0A1) 0000A1 0000A1 A1 06       -0.86285563672E-13 0.0000000E+00 

   5  6(4,0A1) 0000A1 0000A1 A1 06        0.43964762573E-13 0.0000000E+00 

   6  6(6,0A1) 0000A1 0000A1 A1 06        0.80219960881E-15 0.0000000E+00 

   7  8(0,0A1) 0000A1 0000A1 A1 08        0.73263880190E-17 0.0000000E+00 

   8  8(4,0A1) 0000A1 0000A1 A1 08        0.00000000000E+00 0.0000000E+00 

   9  8(6,0A1) 0000A1 0000A1 A1 08        0.00000000000E+00 0.0000000E+00 

  10  8(8,0A1) 0000A1 0000A1 A1 08        0.00000000000E+00 0.0000000E+00 

  11  0(0,0A1) 1000A1 1000A1 A1 20        0.96541679187E+03 0.3661589E-03 

  12  2(0,0A1) 1000A1 1000A1 A1 22       -0.19000000000E-03 0.4540600E-06 

  13  4(0,0A1) 1000A1 1000A1 A1 24       -0.20000000000E-08 0.1226031E-09 

  14  4(4,0A1) 1000A1 1000A1 A1 24        0.23179696951E-09 0.0000000E+00 

  15  2(2,0F2) 1000A1 0010F2 F2 22        0.80000000000E-04 0.3878463E-05 

  16  3(3,0F2) 1000A1 0010F2 F2 23        0.00000000000E+00 0.0000000E+00 

  17  4(2,0F2) 1000A1 0010F2 F2 24        0.00000000000E+00 0.0000000E+00 

  18  4(4,0F2) 1000A1 0010F2 F2 24        0.00000000000E+00 0.0000000E+00 

  19  5(3,0F2) 1000A1 0010F2 F2 25        0.00000000000E+00 0.0000000E+00 

  20  5(5,0F2) 1000A1 0010F2 F2 25        0.00000000000E+00 0.0000000E+00 

  21  0(0,0A1) 0010F2 0010F2 A1 20        0.96180501713E+03 0.7176749E-04 

  22  1(1,0F1) 0010F2 0010F2 F1 21        0.72876238233E-01 0.3935268E-05 

  23  2(0,0A1) 0010F2 0010F2 A1 22       -0.17152434719E-03 0.9590053E-07 

  24  2(2,0E ) 0010F2 0010F2 E  22        0.23202286893E-04 0.1749385E-06 

  25  2(2,0F2) 0010F2 0010F2 F2 22       -0.90121342648E-04 0.1966127E-06 

  26  3(1,0F1) 0010F2 0010F2 F1 23        0.51711930341E-08 0.8080508E-09 

  27  3(3,0F1) 0010F2 0010F2 F1 23       -0.17081742760E-07 0.6020461E-09 

  28  4(0,0A1) 0010F2 0010F2 A1 24        0.30356487074E-09 0.0000000E+00 

  29  4(2,0E ) 0010F2 0010F2 E  24        0.60348987179E-09 0.7812583E-10 

  30  4(2,0F2) 0010F2 0010F2 F2 24       -0.85023259106E-10 0.6781731E-10 

  31  4(4,0A1) 0010F2 0010F2 A1 24        0.17847279345E-09 0.2772657E-10 

  32  4(4,0E ) 0010F2 0010F2 E  24        0.19486455560E-09 0.2930807E-10 

  33  4(4,0F2) 0010F2 0010F2 F2 24        0.00000000000E+00 0.0000000E+00 

  34  5(1,0F1) 0010F2 0010F2 F1 25        0.00000000000E+00 0.0000000E+00 

  35  5(3,0F1) 0010F2 0010F2 F1 25        0.00000000000E+00 0.0000000E+00 

  36  5(5,0F1) 0010F2 0010F2 F1 25        0.00000000000E+00 0.0000000E+00 

  37  5(5,1F1) 0010F2 0010F2 F1 25        0.00000000000E+00 0.0000000E+00 

  36  5(5,0F1) 0010F2 0010F2 F1 25        0.00000000000E+00 0.0000000E+00 

  37  5(5,1F1) 0010F2 0010F2 F1 25        0.00000000000E+00 0.0000000E+00 



Chapitre III      Spectroscopie à haute résolution de la S-Dayade ν1/ν3 de la molécule 184OsO4 
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Après calcul des spectres de la S-Dayade des différents isotopes, on a pu tirer les informations 

regroupées dans le tableau ci-dessous : 

Tableau III.7.  Table d’information pour les différents spectres des transitions rovibrationnelles de la S-Dayade 

𝝂𝟏/ 𝝂𝟑 des molécules 𝑂𝑠𝑂4 
184 , 𝑂𝑠𝑂4 

186 , 𝑂𝑠𝑂4 
187 , 𝑂𝑠𝑂4 

188 . 

Isotope Nombre de transitions calculées  4162 
186OsO4 Première transition  936.892204 1.08E-03  P 100 A2 

Transition la plus intense  968.714010 3.54E-01  R  27 A1 

dernière transition  983.858089 3.62E-03  R  98 A2 

 𝐽𝑚𝑎𝑥  99 

Intensité sommet  0.26E+03𝑐𝑚−2. 𝑎𝑡𝑚−1  

187OsO4 Nombre de transitions calculées  3766 

Première transition  936.270562 1.05E-03  P 100 A2 

Transition la plus intense  968.452344 3.54E-01  R  27 A1 

dernière transition  983.607991 3.62E-03  R  98 A2 

 𝑱𝒎𝒂𝒙  99 

Intensité sommet  0.27E+03𝑐𝑚−2. 𝑎𝑡𝑚−1  

188OsO4 Nombre de transitions calculées  3534 

Première transition  936.008808 1.09E-03  P 100 A2 

Transition la plus intense  968.192610 3.54E-01  R  27 A2 

dernière transition  983.338554 3.62E-03  R  98 A2 

 𝑱𝒎𝒂𝒙  99 

Intensité sommet  0.27E+03𝑐𝑚−2. 𝑎𝑡𝑚−1  

 

 Cette figure montre bien que les spectres de la S-Dayde des différents isotopes ont la même 

forme et ils sont moins denses. On remarque aussi que le centre de bandes est différent pour les 

différents spectres, ceci est dû aux masses des isotopes 184, 186, 187 et 187. 

 

Tableau III.8. Centres de bandes 𝝂𝟏et 𝝂𝟑 pour les isotopes 𝑂𝑠𝑂4 
184 , 𝑂𝑠𝑂4 

186 , 𝑂𝑠𝑂4 
187 , 𝑂𝑠𝑂4 

188 . 

 𝝂𝟏 𝝂𝟑 

𝑶𝒔𝑶𝟒 
𝟏𝟖𝟒  0.97065759403E+03 0.96286836121E+03 

𝑶𝒔𝑶𝟒 
𝟏𝟖𝟔  0.96477824286E+03 0.96233567818E+03 

𝑶𝒔𝑶𝟒 
𝟏𝟖𝟕  0.96509751736E+03 0.96206924010E+03 

𝑶𝒔𝑶𝟒 
𝟏𝟖𝟖  0.96541679187E+03 0.96180501713E+03 
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Conclusion générale: 
 

Dans cette étude, nous avons entrepris une prédiction du spectre infrarouge de la S-Dayade 𝜈1/𝜈3 de 

la molécule 𝑂𝑠𝑂4 
184 , dans la région 930 − 990 cm−1, en utilisant les propriétés symétriques des molécules 

tétraédrique dans l’écriture de l’Hamiltonien moléculaire et le logiciel STDS. 

Pour calculer les fréquences du spectre infrarouge de S-Dayde 𝜈1/𝜈3 de la molécule 
184

OsO4, on a 

utilisé un jeu de paramètres de l’Hamiltonien relatif à cette bande. 

 Six paramètres pour le niveau de base GS. 

 Cinq paramètres pour la S-Dayade 

Pour cet ordre, on utilise 37 paramètres :  

 Dix paramètres relatifs au niveau de base. 

 Quatre paramètres de niveau 𝜈1. 

 Six paramètres d’interaction entre 𝜈1 et 𝜈3. 

 Dix-sept paramètres de niveau 𝜈3. 

Ce jeu de paramètres nous a permis d’obtenir un spectre dans la fenêtre 930 − 990 cm−1, pour une 

valeur maximale de nombre quantique rotationnel 𝐽𝑚𝑎𝑥 = 99, avec un écart quadratique moyen de 

 0,887. 10−3 𝑐𝑚−1. 

Dans une deuxième partie de ce travail, on s’est proposé de comparer le spectre calculé de la 

S_Dayade de 𝑂𝑠𝑂4 
184  à celui des isotopes 𝑂𝑠𝑂4 

186 , 𝑂𝑠𝑂4 
187   et 𝑂𝑠𝑂4 

188  , où nous avons utilisé un 

ensemble de paramètres relatifs à cette bande pour les différents isotopes, qui nous ont permis de calculer et 

de prédire les spectre complet de cette bande pour ces molécules dans la fenêtre (930 – 990 𝑐𝑚−1), pour une 

valeur maximale de nombre quantique rotationnel 𝐽𝑚𝑎𝑥 = 99, avec un écart quadratique moyen de 

 0,887. 10−3 𝑐𝑚−1, et   0,577. 10−3 𝑐𝑚−1 pour l’isotope 𝑂𝑠𝑂4 
188 . 

On a remarqué que les spectres de la S-Dayde des différents isotopes ont la même forme et ils sont 

moins denses. On a remarqué aussi, que le centre de bandes est différent pour les différents spectres, ceci est 

dû aux masses des isotopes 184, 186, 187 et 187. 

 

Comme perspectives, nous pouvons dans l’avenir faire une étude théorique du centre de bande de ces 

isotopes. 



 

Abstract. In this study, we undertook a prediction of the infrared spectrum of the S-Dayde 𝜈1/𝜈3 of the molecule 
184𝑂𝑠𝑂4, in the region 930 - 990 cm−1, using the properties symmetric of tetrahedral molecules in the writing of the 

molecular Hamiltonian and the STDS software. We used a set of 37 parameters from the Hamiltonian. (10 relating 

to the basic level, 04 relating to the level 𝜈1, 06 relating to the level 𝜈1/𝜈3 and 17 parameters of level 𝜈3) .This set of 

parameters allowed us to obtain a spectrum in the window 930 - 990 cm−1, for a maximum value of rotational 

quantum number 𝐽𝑚𝑎𝑥 = 99, with a mean square deviation of 0,887. 10−3 𝑐𝑚−1. In a second part of this work, we 

proposed to compare the calculated spectrum of the S_Dayde of 184𝑂𝑠𝑂4to that of the isotopes  186𝑂𝑠𝑂4,  187𝑂𝑠𝑂4  and 
188𝑂𝑠𝑂4, where we used a set of parameters relating to this band for the different isotopes, which allowed us to 

calculate and predict the full spectrum of this band for these molecules in the window (930 – 990 𝑐𝑚−1), for a 

maximum value of rotational quantum number 𝐽𝑚𝑎𝑥 = 99, with a mean square deviation of 0,887. 10−3 𝑐𝑚−1 and 

0,577. 10−3 𝑐𝑚−1 for the isotope  188𝑂𝑠𝑂4. We have noticed that the S-Dayde spectra of the different isotopes have  

the same shape and are less dense. We also noticed that the center of the bands is different for the different spectra; 

this is due to the masses of isotopes 184, 186, 187 and 188. 
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باستخدام الخصائص cm-1 990 - 930، في المنطقة184𝑂𝑠𝑂4 لمجزيء𝜈1/𝜈3 في ىذه الدراسة ، قمنا بتنبؤ طيف الأشعة تحت الحمراء لـممخص 
تتعمق 10 ) .معامل ىاميمتون37 استخدمنا مجموعة منSTDS من جزيئات رباعي السطوح في كتابة معامل ىاميمتون الجزيئي وبرنامج متماثل

سمحت لنا ىذه المجموعة من 𝜈3 (. معممات من المستوى17 و𝜈1/𝜈3 المتعمق بالمستوى𝜈1 ، 06 تتعمق بالمستوى04 بالمستوى الأساسي ،
 . مع متوسط انحراف مربع𝐽𝑚𝑎𝑥 = 99 ، لقيمة قصوى لكمية الكم الدورانيةcm-1 990 - 930، النافذة المعممات بالحصول عمى طيف في

0,887. 10-3 𝑐𝑚-1  العمل ، اقترحنا مقارنة الطيف المحسوب من في الجزء الثاني من ىذا S_Dayde184 من𝑂𝑠𝑂4187 إلى نظائر𝑂𝑠𝑂4 ، 
186𝑂𝑠𝑂4188 ، و𝑂𝑠𝑂4المعممات المتعمقة بيذا النطاق لمنظائر المختمفة ، مما سمح لنا بحساب النطاق الكامل ليذا  حيث استخدمنا مجموعة من

مع انحراف 𝐽𝑚𝑎𝑥 = 99 لمحصول عمى قيمة قصوى لمرقم الكماني الدوراني ، cm-1 990 - 930 النطاق والتنبؤ بو ليذه الجزيئات في النافذة ،
لمنظائر المختمفة ليا نفس S-Dayde لقد لاحظنا أن أطياف188𝑂𝑠𝑂4. لمنظير 𝑐𝑚-1 3-10 .0,577 و 𝑐𝑚-1 3-10 .0,887 ، مربع متوسط

 187. و187 و186 و184 ويرجع ذلك إلى كتل النظائر لاحظنا أيضا أن مركز النطاقات يختمف باختلاف الأطياف ،. الشكل وأقل كثافة
 

  . XTDS  ،RMSالطيف بالأشعة تحت الحمراء عالي الدقة ، شكمية رباعي السطوح ، 184OsO4 ،  :الكممات المفتاحية
 

 

 

 

Résumé. Dans cette étude, nous avons entrepris une prédiction du spectre infrarouge de la S-Dayde 𝜈1/𝜈3 de la molécule  184𝑂𝑠𝑂4,  dans 

la région 930 − 990 cm−1, en utilisant les propriétés symétriques des molécules tétraédrique dans l’écriture de l’Hamiltonien moléculaire 

et le logiciel STDS. On a utilisé un jeu de 37 paramètres de l’Hamiltonien. (10 relatifs au niveau de base, 04 relatifs au niveau 𝜈1, 06 

relatifs au niveau 𝜈1/ 𝜈3 et 17 paramètres de niveau 𝜈3).Ce jeu de paramètres nous a permis d’obtenir un spectre dans la fenêtre 930 − 

990 cm−1, pour une valeur maximale de nombre quantique rotationnel 𝐽𝑚𝑎𝑥 = 99, avec un écart quadratique moyen de 0,887. 10−3 

𝑐𝑚−1. Dans une deuxième partie de ce travail, on s’est proposé de comparer le spectre calculé de la S_Dayde de 184𝑂𝑠𝑂4     à celui des 

isotopes 186𝑂𝑠𝑂4, 187𝑂𝑠𝑂4 et 188𝑂𝑠𝑂4 , où nous avons utilisé un ensemble de paramètres relatifs à cette bande pour les différents isotopes, 

qui nous ont permis de calculer et de prédire les spectre complet de cette bande pour ces molécules dans la fenêtre (930  – 990 𝑐𝑚−1), 

pour une valeur maximale de nombre quantique rotationnel  𝐽𝑚𝑎𝑥  = 99, avec un  écart quadratique moyen  de  0,887. 10−3 𝑐𝑚−1, et  

0,577. 10−3 𝑐𝑚−1  pour l’isotope 188𝑂𝑠𝑂4. On a remarqué que les spectres de la S-Dayde des différents isotopes ont la même forme et ils 

sont moins denses. On a remarqué aussi, que le centre de bandes est différent pour les différents spectres, ceci est dû aux masses des 

isotopes 184, 186, 187 et 188. 
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