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                             Introduction Générale  

             

 La spectroscopie est l’analyse du rayonnement électromagnétique émis, absorbé ou 

diffusé par les atomes ou les molécules, Elle constitue un instrument expérimental 

irremplaçable, parce qu’elle donne des informations sur l’identité, la structure et les niveaux 

énergétiques des atomes et des molécules du fait de l’interaction des rayonnements 

électromagnétiques avec la matière.   

         Parmi les systèmes moléculaires qui occupent une place importante dans le domaine de 

la recherche, les molécules tétraédriquesXY4, et dans ce travail on s’est intéressé à la molécule   
12CD4 et plus précisément à son spectre d’absorption infrarouge dans la région 1800.0-

2100cm−1. 

          À cause de l’existence des vibrations triplement dégénérées pour ce type de molécules, 

on utilise des méthodes particulières et spéciales caractérisées principalement par une utilisation 

très large de la théorie des groupes et des techniques tensorielles associées. 

          Chronologiquement, Shaffer,Nielson et Thomas (1939) [1] ont considéré en détail 

l’Hamiltonien de vibration rotation des molécules tétraédriques XY4. Au second ordre 

d’approximation, à la même époque, Jahn  (1938) [2] interprète la structure fine des niveaux 

d’énergie de la bande fondamentale  𝜈4 .  

          Toutefois, les travaux utilisés sont ceux de Hecht en (1960) [3] et Moret Bailly (1961) 

[4] construisent les fonctions d’ondes et les opérateurs de l’Hamiltonien sous forment de 

tenseurs sphériques irréductibles en employant la théorie des groupes. Ainsi Hecht (1960) [5] 

étend le développement jusqu’au troisième ordre et considère en détail les termes vibrationnels 

anharmoniques. 

          Moret Bailly (1960) [6] et grâce à la théorie des tenseurs sphéri − ques adaptée à la 

symétrie cubique développe un Hamiltonien transformé formel quasi diagonal jusqu’au 4ième 

ordre.    

          Dorney Et Watson [7] étudient ensuite (en 1972) l’Hamiltonien effectif relatif aux 

niveaux de base tandis que Kirschner et al [8], Ozier  [9], Hilico et Champion et al [10] 

développent des formalismes s’appliquant aux états excités. 

          Tous les travaux antérieurs ont contribués et ont conduit ensuite J. P. Champion [11] a 

proposé une méthode générale systématique de construction des opérateurs de l’Hamiltonien 

(formalisme tétraédrique). 

 Avec le même principe de construction des opérateurs tensoriels que celui de J. P. Champion, 

M. Loete (1984) [12] propose un développement formel du moment dipolaire des molécules 

tétraédrique. 
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            C’est ces deux formalismes qui seront utilisés dans nos programmes pour le calcul, 

d’une part des niveaux d’énergie (modèle de champion), et d’autre part dans le calcul des 

intensités rovibrationnelles,et plus précisément dans le calcul des opérateurs du moment 

dipolaire (modèle de Loete). 

 

Ce mémoire est organisé comme suit : 

 

 Dans le chapitre I rappel des notions essentielles sur la théorie des  

            groupes, et déterminer les symétries des modes de vibrations des molécules   XY4 . 

 Le chapitre II sera consacré au formalisme tensoriel adapté aux molécules tétraédrique 

XY4 
 

 Dans le chapitre III on développe la méthode d’analyse utilisée dans la prédiction et 

l’analyse des niveaux d'énergies ainsi que les logiciels et les programmes utilisés dans le 

calcul et l’analyse à savoir : XTDS et SPEVIEW. 

 Enfin dans le chapitre IV calculer le spectre complet des transitions rovibrationnelles de 

la bande 2𝜈4 de la molécule 12CD4   

  On clôture ce mémoire par une conclusion générale et des perspectives.  
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1. Symétrie moléculaire :  

 
1.1 Opération et éléments de symétrie moléculaires  
 

Une opération de symétrie est un déplacement, selon des règles bien définies, d’un point 

ou d’un ensemble de points, par rapport à un élément géométrique qui peut être un point 

(centre), une droite (axe) ou un plan, Le symbole mathématique de l’opération est l’opérateur.  

Si une molécule coïncide avec elle-même après avoir subi une opération de symétrie Ô par 

rapport à un élément, on dit qu’elle admet cet élément comme élément de symétrie  

L’opération identité, en général notée E correspond à la transformation de chaque point 

en lui-même.  

1.2. Eléments de symétrie des molécules : 
 

Ils sont de quatre types :  

*Axe de symétrie d’ordre n (symbole Cn). Il définit une opération de rotation de 2ᴫ/n autour 

de cet axe. La moléculeH2O présente un axeC2, NH3un axeC3 , C6H6un axeC6 (Fig I-1)  

 

        
    Fig I-1. Exemples de molécules possédant un ou plusieurs axes de symétrie Cn    .  

 
   
                                                   

L’axe d’ordre le plus élevé d’une molécule est l’axe principal.  

 
*Plan de symétrie. Il définit une opération de symétrie plane ou réflexion.  
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On note σh un plan de symétrie « horizontal », perpendiculaire à l’axe principal,  σv ou σd   un    

plan de symétrie « vertical », contenant l’axe principal. Pour reprendre les exemples de la 

 (Fig I-1), on constate queH2O présente deux plans σv, NH3en présente trois.  

 

         

                                        Fig. I-2 .Effet de l’opération de symétrie plan. 

*Axe de symétrie impropre ou axe de symétrie alterné noté Sn, il définit une opération de 

rotationCn suivie d’une réflexion par rapport à un plan σh .L’allène (Fig I-3) présente un axeS4. 

L’hydrogène en rouge se transforme en l’hydrogène en violet par la suite des opérations rotation 

de 2ᴫ/4 autour de S4symétrie par rapport au  plan σh .   

 

                                          

                       Fig I-3   Axe 𝑆4de L’allène et décomposition de l’opération𝑆4. 

*Centre de symétrie ou centre d’inversion, Il est noté i. Si un centre d’inversion est présent au 

point O, l’opération transforme M en M’ tel que 𝑂𝑀′⃗⃗ ⃗⃗ ⃗⃗ ⃗⃗  = −𝑂𝑀⃗⃗ ⃗⃗ ⃗⃗     .  [1] 
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2- Théorie des groupes : 

2.1.Définition : 

L'ensemble des élément de symétrie que possède une molécule, comme les éléments 

E, C2 , 𝜎v (xz) et 𝜎v (yz)de H2O constituent un groupe ponctuel. Les groupes ponctuels sont 

appelés ainsi car, lorsque les opérations des groupes sont effectuées, un point au moins est 

invariant : dans le cas de l'allène c'est le point au centre de la molécule.  

 

2.2. Nomenclature d’identification des groupes de symétrie : 

La procédure d’identification du groupe de symétrie d’une molécule  est résumée dans la Fig.4. 

Chaque classification est abrégée par un symbole (Symbole de Schönflies). On regarde tout 

d’abord s’il existe un axe de symétrie 

 

    

  FigI-4. Procédure dichotomique d’identification du groupe de symétrie d’une molécule. A 

chaque question ( ?) la réponse « oui » correspond à une flèche bleue, la réponse « non » à      

une flèche rouge pointillée. 

Il existe en outre des groupes de haute symétrie qui sont aisément reconnaissables.  

- Le groupe du tétraèdre𝐓𝐝. C’est celui de toutes les molécules CX4:  CH4, CD4   

- Le groupe de l’octaèdre𝐎𝐡. C’est celui de complexes « octaédriques» commeSF6. 
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2-3- Les groupes de tétraèdre 𝐗𝐘𝟒 

 

Ce sont les groupes de symétrie les plus compliqués, ils sont caractérisés par la présence 

d’au moins deux axes de symétrie d’ordre supérieur ou égal à trois. 

Ils sont au nombre de trois : T, Th et Td, Ils possèdent quatre axes C3. Le plus courant est le 

groupe Td. [2] Ce groupe contient 24 opérations dans 5 classes. Que possèdent 8 axes de 

rotation propre d’ordre C3 ,3axes de rotation propre d’ordre C2, 6 axes de rotation impropre S4 

et 6 plans de symétrie σd. [3] 

 

                  

                                    Fig. I-5 Géométrie d’une molécule tétraédrique 

 

3- Représentation d’un groupe et notions des caractères : 

 

3-1 Représentation dans l’espace fonctionnelle : 

   

Considérons un groupe de symétrie G quelconque contient g éléments de symétrie et k 

classe  (𝑘 ≤ g) . L’opération de symétrie R peut être considéré comme un opérateur OR 

transforme tout vecteur 𝑓  de n’importe quel espace fonctionnel F à un vecteur 𝑓’ de ce même 

espace (𝑂𝑅𝑓= 𝑓’). Supposons qu’une base de l’espace fonctionnel (𝑓1,…,𝑓𝑛).  

On peut décrire l’effet de 𝑂𝑅 sur tout vecteur de base : 

                 𝑂𝑅𝑓𝑘 = ∑ [𝐷(𝑛
𝑗=1 𝑅)]jk𝑓𝑗                                       (a-1)             
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Avec : k=1…, n               

Les coefficients [𝐷(𝑅)]jk peuvent s’écrire suivant une matrice carrée à n ligne et n colonne. 

Le nombre [𝐷(𝑅)]jk est l’élément appartenant à la Jéme  ligne et la Kéme colonne, On dit que : 

 - L’ensemble des matrices de tous les éléments du groupe G que c’est une représentation          

du groupe G. 

- Les fonctions f1,…𝑓𝑛,   constituent la base de la représentation. 

- Le nombre n de ces fonctions est la dimension de la représentation. [4] 

  La relation entre les bases est :    (Bases f et g) 

                              D(g)(R) = AD(f)(R)A−1                            (a-2)             

Tel que :  A c’est une matrice de passage. 

 

3-2 Représentation réductible et représentation irréductible : 

 

Certaines représentations de dimension supérieure à un 1 peuvent être réduites en des 

représentations de plus petites dimensions. 

Une représentation matricielle qui peut être réduit est appelée représentation réductible. 

Une représentation qui ne peut pas être réduit en des représentations de plus petit dimension est 

appelée représentation irréductible. 

Nous pouvons trouver n’importe quelle représentation matricielle des opérations de symétrie 

d’une molécule et cette représentation pourra toujours s’exprimer en termes de représentation 

irréductible du groupe ponctuel de la molécule. [5] 

-Théorème 
 

Le groupe G possède exactement k représentations irréductibles 

 Γ1, Γ2,…………… Γ𝐾. Dont les dimensions : k1, k2 …kk 

Satisfont la relation : 

 

 

                                 𝑘1
2 + 𝐾2

2 + ⋯𝐾𝑘
𝑘 = g                                      (a-3) 

  
-Notion des représentations irréductible (R.I)   [Symboles de Mulliken]  
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*les R.I unidimensionnelles : A ou B 

*les R.I bidimensionnelles   : E 

*les R.I tridimensionnelles   : T (ou F pour les spectroscopies)  

 

3-3Caractère du R.R : 

 

Le caractère d’une R.R est l’ensemble des traces des matrices représentent  

cette R.R, et il satisfait à la relation : 

                             

                              ∑ gi
k
i=1 χi

∗(μ)
χi
(ν)

= gδμν                             (a-4) 
 

                                              𝛿𝜇𝜈 = {
1 𝑠𝑖 𝜇 = 𝜈
0 𝑠𝑖 𝜇 ≠ 𝜈

  

 

 χi
∗(μ)

 : Le complexe conjugué de χi
(μ) 

K : Le nombre des représentations irréductibles (classes d’éléments). 

gi: Le nombre d’éléments de symétrie de classe ki 

χi
(ν)

∶ Le caractère d’un élément de symétrie appartenant à la classe ki 

g      : Le nombre d’éléments de symétrie de représentation réductible (R.R) : 

 

-Les règles de calcul des caractères de R.R : 

 

 
Symétrie R          E    𝑪(𝜶)     𝝈 s(α)       i 
  Caractère 

    ΧR       3 1+2cos(α)      1 -1+2cos(α)       -3 

 

                                  Tableau I-1 Les relations permettant le calcul de XR 
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Remarque : 

 

Les tables de caractères de tous les groupes sont connues. Chaque molécule possédant 

une symétrie qui lui est propre, il suffit de déterminer son groupe ponctuel et d’utiliser la table 

de caractères correspondante.  

 

Exemple : tables de caractères de groupe Td 
 

 
       Td     E    8C3  3C2  6S4    6σd   
     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) 

                           Tableau I-2   Table de caractère de la molécule 12CD4. [6] 

 

3-4 La formule de réduction : 

 

La formule de réduction donnant, nombre de fois où apparaît la 𝑖é𝑚𝑒RI dans la 

représentation réductible Г réduction d’une RR 

 

               𝑎𝑖 =
1

g
∑ (χ(R)𝜒𝑖

∗(𝑅)g𝑖)𝑅                        (a-5)       

 

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

représentation réductible 

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 g. 
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g : L’ordre du groupe (le nombre d’opérations de symétrie qu’il contient). 

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

 

3-5Coordonnées de vibration  

 

Chaque atome d’une molécule a 3degrés de liberté ; il y a donc 3N degrés de liberté 

dans une molécule formée de N atomes. Mais comme parmi ces 3N degrés il y en a 3 pour la 

translation globale de la molécule et3 pour sa rotation, il n’en reste que 3N-6 pour les 

mouvements relatifs des atomes formant ce que l’on appelle les modes de vibration de la 

molécule. Il faut toutefois ajouter que pour une molécule linéaire, il n’y a que 3N-5 modes de 

vibration puisque il n’y a pas de degré de liberté associé à la rotation de la molécule autour de 

son axe principal (il n’y a pas de moment d’inertie autour de cet axe).  [7] En résumé 

    

 DEGRE DE   

LIBERTE 

TRANSLATION ROTATION VIBRATION 

ATOME          3           -          -          - 

LINEAIRE         3N          3          2        3N-5 

   NON 

LINEAIRE 

        3N          3          3        3N-6 

                                      Tableau I-3 : Les degrés de liberté moléculaire  

 

Toute représentation réductible totale peut s'écrit comme suit :  
 

                        Γ𝑅𝑅 = Γ𝑡𝑟𝑎𝑛 + Γ𝑟𝑜𝑡 + Γ𝑣𝑖𝑏                             (a-6) 

  Γ𝑣𝑖𝑏 Correspond au mouvement de vibration. Et la représentation réductible associe Γ𝑣𝑖𝑏 est 

obtenue par élimination des contributions de la translation et de la rotation selon l’équation.  
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                      Γvib= ΓRR-Γtran – Γrot                                              (a-7)   
                            

                  {χvib(R) = (nR − 2)χR Si R = C(α)

χvib(R) = nRχR             Si R = S(α)
                         (a-8)                      

nR: Nombre d’atomes non déplacés par la symétrie R. 

 

3-6 Les modes normaux de vibration des molécules tétraédriques  

 

    

 

         𝑻𝒂𝒃𝒍𝒆𝒂𝒖 𝑰. 𝟒   𝐿’𝑎𝑛𝑎𝑙𝑦𝑠𝑒 𝑑𝑒 𝛤𝑣𝑖𝑏                          𝐹𝑖𝑔𝐼. 6 𝑀𝑜𝑙é𝑐𝑢𝑙𝑒   𝑑𝑒 𝑋𝑌4   
 

D'après la formule de réduction (I.3) on a :     
                                                                                                                

 

𝑎(𝐴1)= 
1

24
 (1 × 9 × 1 + 8 × 0 × 1 + 3 × 1 × 1 + 6 × −1 × 1 + 6 × 3 × 1) = 1 

𝑎(𝐴2)= 
1

24
 (1 × 9 × 1 + 8 × 0 × 1 + 3 × 1 × 1 + 6 × −1 × 1 + 6 × 3 × −1) = 0 

𝑎(𝐸)= 
1

24
 (1 × 9 × 2 + 8 × 0 × −1 + 3 × 1 × 2 + 6 × −1 × 0 + 6 × 3 × 0) = 1 

𝑎(𝐹1)= 
1

24
 (1 × 9 × 3 + 8 × 0 × 0 + 3 × 1 × −1 + 6 × −1 × 1 + 6 × 3 × −1) = 0 

𝑎(𝐹2)= 
1

24
 (1 × 9 × 3 + 8 × 0 × 0 + 3 × 1 × −1 + 6 × −1 × −1 + 6 × 3 × 1) = 2 

                               

 

 

Les molécules de XY4 possèdent quatre modes normaux de vibrations : 

 

  Td      E 8𝐶3 3𝐶2 6𝑆4 6𝜎𝑑 

 𝑛𝑅      5      2     1    1    3 

𝜒𝑅      3      0    -1    -1    1 

Γ𝑣𝑖𝑏      9      0     1    -1    3 

Γvib = A1⨁E⨁2F2 
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-𝜈1 (non dégénéré) 

-𝜈2 (doublement dégénéré) 

-𝜈3 et 𝜈4 (triplement dégénéré). 

A chaque mode de vibration est associée une représentation irréductible du groupeTd . 

On a : 

La vibration 𝜈1 de symétrie A1 :   (𝑞1)                                 

La vibration  ν2 de symétrie E :    (q21, q22) 

La vibration ν3  de symétrie F2   :(q31, q32, q33)                   

La vibration  ν4 de symétrie  F2 : (q41, q42, q43)  [8] 

Les fréquences fondamentales sont approximativement liées entre eux par la relation suivante :  

             𝜈1(𝐴1) ≈ 𝜈3(𝐹2) ≈ 2𝜈2(𝐴1) ≈ 2𝜈4(𝐹2)                                                  (a-9) 

A l’ordre 0, l’énergie vibrationnelle est égale à : 

         E0
𝑣𝑖𝑏 = (𝜈1 +

1

2
)𝜔1 + (𝜈2 + 1)𝜔2 + (𝜈3 +

3

2
)𝜔3 + (𝜈4 +

3

2
)𝜔4            (a-10) 

 Les différents modes se regroupent en deux types : 

- Les modes d’allongements  ν1 et ν3 qui dépendent des variations des longueurs des liaisons 

X-Y, ils sont du même ordre de grandeur. 

- Les modes de déformations angulaires qui dépendent des variations des angles. 

D-C-D ont aussi même ordre de grandeur spectroscopies. 

Les niveaux vibrationnels se regroupent dans certaines régions énergétiques en poliades niveau 

de base exclu. [9] 

      - la diade       : 𝜈2 , 𝜈4 

    - la pentade   : 𝜈1, 𝜈3, 2𝜈2,  𝜈2+𝜈4,2𝜈4 

     -l′octade  : 𝜈1 + 𝜈2, 𝜈1 + 𝜈4, 𝜈2 + 𝜈3, 𝜈3 + 𝜈4,3𝜈2, 2𝜈2 + 𝜈4, 2𝜈4 +

                               𝜈2 , 3𝜈4. 
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On déduit aussi les modes de vibration d’élongation et de déformation angulaire  

dans le tableau suivant :  

      

 

 

 

 Tableau I-5 : Les modes de vibration d’élongation et de déformation angulaire de𝑇𝑑. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  
𝜈1 

 
𝜈2 

 
𝜈3 

 
𝜈4 

 
              R.I 

 
A1 

 
        E 

 
F2 

 
F2 

 
        Type de       
      déformation 

 
Elongation 
(stretching) 

 
Angulation 
(bending) 

 
Elongation 
(stretching) 

 
Angulation 
(bending) 

 
Center de bande 
      𝜈 (cm−1) 

 
   2101.4 

 
    1091.6 

 
    2260.1 

 
    997.9 

 
 Mode de 
vibration 

 
      Non 
 dégénéré 

 
Doublement 
  dégénéré 

 
Triplement 
 dégénéré 

 
Triplement 
  dégénéré 
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1-𝐇𝐚𝐦𝐢𝐥𝐭𝐨𝐧𝐢𝐞𝐧 𝐝𝐞 vibration-rotation d’une molécule : 

  

1.1 Propriétés de 𝐥’𝐡𝐚𝐦𝐢𝐥𝐭𝐨𝐧𝐢𝐞𝐧 d’une molécule quelconque : 

a) L’opérateur Hamiltonien H est hermétique. 

b) L’Hamiltonien est invariant dans un renversement du temps [1]. 

c) L’Hamiltonien est totalement symétrique dans le groupe de recouvrement de la molécule 

[2]. 

1.2 Approximation de Born-Oppenheimer  

Considérons un système moléculaire formé de N atomes en interaction. L’hamiltonien 

total est la somme de plusieurs termes, dont :  

 

                             H = Te + Tn + Vee + Vnn + Ven                           (b-1) 

 

Ou les termes représentent respectivement  

  Te = l’énergie cinétique des électrons  

  Tn = l’énergie cinétique des noyaux 

  Vee = l’énergie potentielle d’interaction électrons- électrons 

  VeN=l’énergie potentielle d’interaction noyaux-noyaux 

 

Approximation de Born et Oppenheimer : compte tenu de la différence notable entre les 

masses des électrons et celles des noyaux(mp ≈ 1800me), on peut estimer que le mouvement 

des électrons est beaucoup plus rapide que celui des noyaux. Ainsi, on peut supposer les noyaux 

fixes dans le repère lié au centre de masse et les distances interatomiques sont traitées comme 

des paramètres. [3] 

L'Hamiltonien de vibration–rotation de Darling–Denison [4] simplifié par Watson [5] 

 



 Chapitre II :             Modèle tensoriel pour l’écriture de l’Hamiltonien 
 

 

 
19 

 

Hrv = ∑ (αβ Jα − Pα)μαβ(Jβ − Pβ) +
1

2
∑ PK

2
αβ −

h2

8
∑ μαα + Vα      (b-2) 

Avec : 

 jα = Les composantes du moment angulaire total (selon les axes moléculaires) 

μαβ= Les composants de l'inverse du tenseur d’inertie effectif 

Pα = Sont les composantes du moment angulaire vibrationnel (selon les axes moléculaires) et 

qui s’écrivent : 

                           Pα = ∑ ζk,l
α

k,l QkPl                                           (b-3) 

 

α et β Désignent les axes moléculaires :  𝛂 = x, y ou z          

k et l Désignent les 3N-6 coordonnées de vibrations de la molécule 

QkCoordonnées normales 

PKMoment conjugué de la coordonnée normale 𝐐𝑘 

                           PK = −iℏ
∂

∂QK
                                                          (b-4)    

ζk,l
α : Constante de Coriolis 

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

 

En se plaçant dans l'approximation des petites oscillations, nous pouvons développer 

l’Hamiltonien de rotation- vibration Hrv en une forme convergente en fonction des 

coordonnées normales, des moments conjugués et des composantes du moment angulaire total. 

 

                           Hrv = H0 + λH1 + λ
2H2…….                           (b-5)     
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Où le terme H0 est la somme de l’ Hamiltonien associé au rotateur rigide et à la somme des 

Hamiltoniens relatifs aux oscillateurs harmoniques indépendants. Les termes H1, H2…sont 

considérés comme des termes de perturbations 

Traduisant l’interaction entre la rotation et la vibration et l’anharmonicité du Potentiel. 

 

1.𝟑 𝐇𝐚𝐦𝐢𝐥𝐭𝐨𝐧𝐢𝐞𝐧  rotationnel                         

 

L’ Hamiltonien   de rotation  Hr est celui du rotateur rigide s’écrit : 

                    Hr =
1

2
∑

Jαα
2

Iαα
eα                                                        (b-6)      

J𝛼    ∶Représente les composantes du moment angulaire de rotation (totale)                   

Iαα
e  ∶Les moments principaux d'inertie de la molécule à l'équilibre. 

-L'énergie rotationnelle pour une molécule toupie sphérique. 

 

                     Er = BeJ(J + 1)                                                    (b-7) 

      

Be =
h

8π2cIαα
e   Est la constante d'inertie de la molécule à l’équilibre.  

 J désigne le nombre quantique principal de rotation associé à la longueur du moment angulaire 

total. 

 

-Les états quantiques de rotation sont décrits par les fonctions propres d’un rotateur 

rigide qui sont obtenues à partir des harmoniques sphériques de Wigner [6]. 

 

                     ψk,m
J

= |
2J+1

8π
| Dk,m

J
(ω)                                                (b-8)      
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ω: désigne l'ensemble des angles de l'Euler 

Dk,m
J
:sont les fonctions harmoniques de Wigner 

Notons que dans cette approximation les fonctions propres de rotation – vibration s’écrivent en 

fonction des fonctions relatives à chacun des oscillateurs ψvet des fonctions du rotateur 

rigideψr comme suit : 

                      ψ0 = ψrψv                                                                 (b-9)      

 

 

1.4 𝐇𝐚𝐦𝐢𝐥𝐭𝐨𝐧𝐢𝐞𝐧  vibrationnel 

 

L’ Hamiltonien de vibration est la somme de l'hamiltonien lié à l'oscillateur harmonique 

indépendant 

                 HV =
ℏ

2
√λs(

Psσ
2

ℏ2
+ qsσ

2 )                                              (b-10)      

PsσEt qsσ sont respectivement la coordonnée normale et son moment conjugué.           

s    : désigne le mode normal de vibration. 

σ   : différencie les composantes de cette vibration dans le cas où elle est dégénérée. 

 λs : Coefficient lié aux fréquences propres de vibration des oscillateurs. 

-L’énergie vibrationnelle d’une telle molécule 

                  EV = ∑ ω(Vs +
gs

2s )                                            (b-11)    

 

Avec :  

ωs  : Le nombre d'onde de l’oscillateur s 

Vs   : Le nombre quantique principal de vibration un entier ≥ 0 

gs   : Les dimensions (dégénérescence) de l’oscillateur s 
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-La fonction d’onde vibrationnelle ψv     

                  

            ψv = ψvs⨂ψvs,ls⨂ψvs,ls,ms                                (b-12)   

  

ψvs  : sont les fonctions d’onde de l’ocillateur non dégénérée ne dépendent que de vs 

ψvs,ls: sont les fonctions d’onde de l’oscillateur doublement dégénéré 

ψvs,ls,ms
: sont les fonctions d’onde de l’oscillateur triplement dégénérée. 

 

 

2-Formalisme tensoriel tétraédrique XY4 

 

L′Hamiltonien rovibrationnel Complet s'exprime comme une combinaison linéaire 

des opérateurs rovibrationnels [7]  

 

     H = ∑ t{ns}{ms}
Ω(k,nΓ)Γ1Γ2⨂T{ns}{ms}

Ω(k,nΓ)Γ1Γ2                                      (b − 13)      

tous les indices

 

 

t{ns}{ms}
Ω(k,nΓ)Γ1Γ2 sont des paramètres rovibrationnels de l′Hamiltonien dépendant des constantes 

moléculaire (masses, distance, angles, moment d'inerte….)  

 T{ns}{ms}
Ω(k,nΓ)Γ1Γ2   Sont des opérateurs  rovibrationnels obtenu par produit tensoriel d’un 

opérateur vibrationnel par un opérateur rotationnel qui nous donne la forme suivante : 
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                            T{ns}{n′s}
Ω(kg,nΓ)

= (RΩ(kg,nΓ)⨂V{nsms}
α1,Γ1α2,Γ2)                                (b − 14)    

                         T{ns}{n′s}
Γ1Γ2  = B (RΩ(kg,nΓ)⨂V{nsms}

α1,Γ1α2,Γ2)                              (b-15)     

 

 

B donné par : 

            B = √Γ1 (
−3

4
)

Ω

2
                  Pour  (k, nΓ) = (0, nA1) 

            B = 1                                 Dans tous les autres cas. 

 

2-1- Opérateurs rotationnels 

 

Les opérateurs rotationnels sont la réduction dans ce groupe de ceux employés par 

Moret − Bailly [8] : 

 

                              RΩ(kg,nΓ) = [A(1)⨂……⨂A(1)⏟          
Ω opérateurs

]

kgnΓ

                                    (b-16)     

 

 

Les opérateurs rotationnels sont construits à partir de l'opérateur tensoriel élémentaire  

Ou l’opérateur  A(1) De composantes 
2Pα

ℏ
(α = x, y, z) les pα désignent les composantes du 

moment angulaire de la molécule), 

g: Qui indique la parité des opérateurs rotationnels dans le groupe O(3), sera omis par la suite. 

RΩ(kg,nΓ) Est un polynôme homogène Ω par rapport aux composantes  pα , 

Le rang tensoriel dans O(3) prend ainsi les valeurs :K = Ω, Ω − 2,……1 ou 0 
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Γ: Désigne la symétrie des représentations. 

n: Distingue les représentations de même symétrie. [9] 

 

2-2- Opérateurs Vibrationnels  

 

Les opérateurs vibrationnels sont construits en utilisant un schéma de couplage non 

symétrisé d'opérateurs d'annihilation et de création élémentaires associées à chaque mode 

normal de vibration de la molécule : 

 

                              as,σ
(C)
=

1

√2
(qs,σ + ips,σ)

(C)                                             (b-17)    

                      as,σ
+(C)

=
1

√2
(qs,σ − ips,σ)

(C)                                            (b-18)    

 

σ : désigne les composantes des représentations associées (C), soit : 

 C=A1 pour s =1 et σ = 1 

 C=E pour s =2 et σ = 1,2 

 C=F2 pour s =3, 4   et σ= 1, 2,3 

(C) : désigne la symétrie dans le groupe Td de l'oscillateur s. 

En couplant les ns opérateurs as
+(C)

 , on obtient un opérateur de création de symétrie Γ1 

 

                               a{ns}
+(α1,Γ1) = [as

+(C)
⨂……⨂as

+(C)
⏟            

ns opérateurs

]

(α1,Γ1)

                             (b-19)     
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En couplant les ms opérateurs as
(C)

 , on obtient un opérateur de création de symétrie Γ2 

                                  a{ms}
(α2,Γ2) = [as

(C)
⨂……⨂as

(C)
⏟          

ns opérateurs

]

(α2,Γ2)

                                (b-20)     

 

Les indices s peuvent être les mêmes ou différents. 

Les distinguent α1, α2 respectivement les tenseurs de même symétrie et précisent les couplages 

intermédiaires. 

Les {ns} ou {ms} est la suite des nombres s désignant les différents modes. 

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

symétrie Γ : 

 

                            A{ns}{ms}
α1Γ1,α2Γ2(Γ) = (a{ns}

+(α1,Γ1)⨂a{ms}
+(α2,Γ2))

(Γ)
                              (b-21)          

                             B{ms}{ns}
α2Γ2,α1Γ1(Γ) = (a{ms}

+(α2,Γ2)⨂a{ns}
+(α1,Γ1))

(Γ)
                          (b-22)            

 

Avec ces deux opérateurs on construit un opérateur vibrationnel de la façon suivante : 

 

 V{nsms}
α1,Γ1α2,Γ2 =

1

N
eiΦ (A{ns}{ms}

α1Γ1,α2Γ2(Γ)⨂ε(−1)Γ1+Γ2+ΓB{ms}{ns}
α2Γ2,α1Γ1(Γ))              (b-23)     

 

ε = +1 (respectivement-1) si cet opérateur est un polynôme pair (respectivement impair) par 

rapport aux 𝐏𝐬,𝛔. 

N est un facteur de normalisation. [10] 
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3- Règles de sélection :  

 

Si les éléments matriciels [11] : 

 

             

                        ⟨𝜓𝜈́𝑟́|𝜇𝑧|𝜓𝜈𝑟⟩ = ∑⟨𝜓𝜈́|𝜇𝛼| 𝜓𝜈⟩⟨𝜓𝑟́|𝜆𝑧|𝜓𝑟⟩                  (b-24)    

 
 

Sont non nuls, nous pouvons dire qu’une transition est active. 

 
Les règles de sélection rotationnelles sont :        

 

                                                       ΔJ = −1 ,0, +1                                                       (b-25)   

 

Aux quelles correspondent les branches P, Q, , R 

Les règles de sélection rovibrationneles dans le groupe Td sont : 

                             A1 ↔ A2       ;          E ↔ E      ;           F1 ↔ F2 
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1. Méthodes numériques utilisées dans les analyses des données  

  𝐞𝐱𝐩é𝐫𝐢𝐦𝐞𝐧𝐭𝐚𝐥𝐞𝐬 

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

ordres très variables. Pour déterminer les paramètres de l′Hamiltonien  à partir d’un ensemble 

de fréquences observées, on utilise dans la plupart des cas la méthode des moindres carrées 

itératives, qui est souvent utiliser en spectroscopie moléculaire. 

 

 

1.1 Ajustement des paramètres de 𝐥′𝐇𝐚𝐦𝐢𝐥𝐭𝐨𝐧𝐢𝐞𝐧 par la méthode des  

     𝐦𝐨𝐢𝐧𝐝𝐫𝐞𝐬 𝐜𝐚𝐫𝐫é𝐬 𝐢𝐭é𝐫𝐚𝐭𝐢𝐯𝐞𝐬 

   
          

Concernant la détermination des paramètres de l’Hamiltonien à partir d’un ensemble de 

fréquences observées, on utilise une méthode des moindres carrée itérative. 

 

 

         Soit une grandeur Y mesurée n fois, et dont les valeurs calculées s’écrivant en fonction 

des p paramètres tj     (j = 1,… p) de la façon suivante : 

    

                         Yi
c = ∑ tjxij

p
j=1                   (i = 1,…… , n)                          (c.1) 

  

Où xij sont des constantes théoriques connues et tj sont les paramètres à déterminer. 

Si ces grandeurs physiques sont mesurées(Y1
0, …… , Yn

0) , on peut toujours écrire 

                          Yi
0 = Yi

c + ϵi                         (i = 1,…… , n)                            (c.2) 

Où ϵi représentent les différents résidus des différentes mesures : 

Soient ei et βj les meilleurs estimateurs de ϵi et tj respectivement. 

Ajuster les paramètres βj par la technique des moindres carrés, c’est résoudre le système    
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                    {
Yi
0 = ∑βjxij + ei

∑ ei
2n

i=1  minimum
                                                                  (c.3)                      

 

 

∑ei
2    Dépend des p paramètres βj , sa différentielle totale s’écrit : 

 

                   d (∑ei
2

n

i=1

) =∑
∂(∑ ei

2n
i=1 )

∂βl

p

i=1

dβl                                                    (c. 4)    

 ∑ei
2     Est extremum si sa différentielle totale est nulle, donc si  

                        
∂( ∑ei

2 )

∂βl
= 0             ∀ l = 1……p                                          (c-5) 

 

         
∂( ∑ ei

2 )

∂βl
=

∂

∂βl
∑(yi

0 −∑βj

p

j=1

xij)

2

 

n

i=1

                               

= ∑(−2𝑥𝑖𝑗)

𝑛

𝑖=1

(𝑦𝑖
0∑βj

p

j=1

xij) 

                                       = −2 [∑xijyi
0

n

i=1

∑xil

n,p

i,j

xijβj] 

 
Et l’équation (c.5) devient : 

 

                         ∑yi
0

n

i=1

xil =∑xil

n,p

i,j

xijβj            ∀ l = 1……p                             (c. 6) 
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Sous forme matricielle cette dernière équation peut s’écrire :  

                          [x]t(y0) = [x]t[x](β)                                                              (c.7) 

 

D’où on tire la matrice des paramètres : 

 

                          (β) = ([x]t[x])−1[x]t(y0)                                                       (c.8) 

(β)    Est la matrice – colonne des paramètres (à p lignes). 

 [x]     Est la matrice des xij n lignes p colonnes. 

 

(y0)  Est la matrice – colonne des observées (à n lignes). 

            

 La condition (c.5) n’est qu’une condition d’extremum, mais on montre qu’elle donne 

uniquement des minimums de  ∑ei
2  

           Si les mesures sont d’inégales précisions, il préférable d’utiliser une méthode pondérée. 

Le même raisonnement donne : 

 

                            (β) = ([x]t[p][x])−1[x]t[p](y0)                                       (c.9) 

 

Où [P] est la matrice (n, n) diagonale dont les termes sont les poids statistiques pi. 

Si la précision de la kiéme mesure est plus grande que celles de la hiéme , le poids pk sera plus 

grand que ph. 
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On montre qu’un estimateur sans biais de la variance des écarts est : 

                           

{
 
 

 
 σ2 =

1

n − p
∑(yi

0 − yi
c)2          cas non ponderé

n

i=1

σ2 =
1

n − p
∑pi(yi

0 − yi
c)2        cas  ponderé

n

i=1

             (c. 10) 

Où n-p est le nombre de degrés de libertés du système (qui doit, bien sûr, être positif).  

La matrice de variance des paramètres s’écrit : 

 

                           {
var(β) = [θ] = σ2([x]t[x])−1   cas non ponderé   

var(β) = [θ] = σ2([x]t[p][x])−1   cas ponderé     
              (c. 11) 

 

 L’écart- type Δβj sur un paramètre βjest estime par : 

                                  Δβj = √θjj                                                                             (c. 12) 
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2. Programmes utilisés 

2.1 Installation de 𝐗𝐓𝐝𝐬 et explication des instructions 

 Nous avons téléchargé 𝐗𝐓𝐝𝐬, ensemble de logiciels développés au niveau du 

laboratoire de l’I.C.B (institut interdisciplinaire de Bourgogne. DIJON .FRANCE). Ce groupe 

de logiciels, qui utilise la programmation Java pour son exécution, permet de faire toute sorte 

d’études spectroscopiques concernant les molécules tétraédriques Td 

Il permet entre autre de : 

- analyser les fréquences d’un spectre infrarouge ou Raman  

- analyser les intensités d’un spectre.  

- faire, des prédictions de spectre et de dessiner ainsi :  

- le spectre (raies en traits).  

- la simulation du spectre (avec les formes de raies adéquates)  

-donner les diagrammes énergétiques. 

Après son téléchargement, et puisque cet ensemble de logiciels est à interface Java, il faut tout 

d’abord, et à partir du site : 

 

http://java.sun.com/j2se/1.4.2/downlod.html 

 

 

Télécharger et installer tous les logiciels concernant l’exécution des interfaces Java.  

L’installation de 𝐗𝐓𝐝𝐬 sous Linux ou sous Windows doit être faite exactement comme s’est 

indiqué dans le fichier (Readme.txt).  

Quand on exécute 𝐗𝐓𝐝𝐬, la première fenêtre qui apparaît est celle donnée en figure1 

où il faut tout d’abord se positionner à"𝐂𝐫𝐞𝐚𝐭𝐞 𝐚 𝐉𝐨𝐛𝐬", ce qui permet à l’utilisateur de choisir : 

        - quel package veut utiliser 𝐒𝐓𝐝𝐬, 𝐇𝐓𝐝𝐬. ..  

 

- quelle est la molécule à étudier.                                      - quel travail, on veut exécuter. 

 

 

http://java.sun.com/j2se/1.4.2/downlod.html
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                                Fig. III -1 : première fenêtre de l’exécution de 𝑿𝑻𝒅𝒔 

 

Notons que dans notre étude, et puisqu’il s’agit d’une molécule XY4, il faut choisir le 

package 𝐒𝐓𝐝𝐬(Spherical Top Data Software) et par exemple pour simuler le spectre de la 

molécule on choisit (Spectrum job) (voir figure2). 

Une fois on a remplis, tout qui est demandé dans "𝐂𝐫𝐞𝐚𝐭𝐞 à 𝐉𝐨𝐛𝐬" nous pouvons par exemple 

calculer une simulation de spectre (figure 2) où l’utilisateur doit introduire les informations 

suivantes : 

1- molécule à étudier.  

2- Jmax. 

3- caractéristiques du niveau inférieur et supérieur (codées)  

4- l’ordre de développement de l’Hamiltonien.  

5- le type de transition.  

6- Fmax(fréquence maximale encm−1). 
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                  7- Fmin(fréquence minimale en cm-1).  

8- température de vibration.  

9- température de rotation.  

10- seuil d’intensité.  

11- l’ordre du développement de tenseur du moment dipolaire. 

 

 

                                Fig. III-2 : deuxième fenêtre de l’exécution de  𝑿𝑻𝒅𝒔 

 

Notons que, en ce qui concerne notre travail, et après avoir choisi la valeur du nombre 

quantique rotationnel Jmax on choisit :  

- niveau inférieur où tous les vs sont nuls (v1 ; v2 ; v3 ; v4) = (0 ; 0 ; 0 ; 0).  

- niveau supérieur  

- l’ordre de développement de l’Hamiltonien  

- le type de transition de notre molécule est de type Infrarouge  

- la fréquence minimale  

- la fréquence maximale 
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- la température de vibration. 

- la température de rotation. 

- seuil d’intensité. 

- l’ordre de développement de tenseur moment dipolaire. 

 

 

                               Fig. III-3 : troisième fenêtre de l’exécution de𝑿𝑻𝒅𝒔. 

  

 Notons que tous ce qu’on vient d’expliquer permettent seulement de créer le job voulu, 

et une fois ceci est fait on peut l’exécuter pour obtenir les résultats escompté. 

Ainsi, et sur la base de l’exemple donné ci-dessus (job=Spectrum), et en lançant ce job par 

l’intermédiaire de"Run a Jobs"(Figure III- 3), on obtient les fichiers suivants : 

- spectr.t  

- spectr.xy  

- énergie. 
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-Visualize results : cette partie de logiciel permet de tracer le graphe à partir des fichiers de 

sorties (spectr.t) . Une fois, les jobs fabriqués et exécutes on peut visualiser les résultats sous 

formes de graphismes et de valeurs numériques. 

 

 

                         Fig III-4 : la quatrième fenêtre de l’exécution de XTDS.  

 

-Comparaison et attribution : 

SPVIEW est également un logiciel développé à l’ICB. Celui-ci permet l’affichage des 

spectres simulés, et des spectres mesurés en laboratoire. Chaque spectre ayant un fichier 

spectre.t qui lui est associé, contenant la liste des transitions ainsi que leur fréquence, le logiciel 

va permettre d’effectuer des attributions. En effet, ce logiciel est principalement utilisé pour 

effectuer des attributions. Chaque spectre est chargé avec son fichier de peaks (spectre.t). 
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Comme il a été dit, chaque fichier spectre.t contient la liste des transitions et des fréquences 

correspondantes La comparaison du spectre simulé et du spectre expérimental permet 

 

L’utilisateur d’une part de visualiser les similitudes et différences entre les deux 

spectres, mais aussi d’attribuer, c’est-à-dire d’associer, une transition à une raie.   

 

 

                                         Fig. III-5 : la fenêtre de SPIEW. 
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2.2 Programmes utilisés : 

 

2.2.1.Programme de codage des opérateurs rovibrationnel de l’hamiltonien effectif : 

 

 Ce programme permet de coder les opérateurs rovibrationnels de l’hamiltonien 

effectif pour une restriction donnée d’une polyade vibrationnelle de type XY4. 

Après la lecture des symboles G (les symboles 6C et les facteurs isoscalaires) 

  

 Ce programme calcule tous les symboles qui entrent dans la formule donnant les 

éléments matriciels d’un opérateur rovibrationnel de l’hamiltonien . 

Où : 

Les symboles G sont les éléments matriciels qui permettent le passage de la base sphérique à 

la base cubique. 

Après ce calcul, ce programme fait les étapes suivantes : 

-Lecture des niveaux vibrationnels. 

- codage des sous niveaux vibrationnels. 

-détermination des opérateurs de création. 

-détermination des opérateurs d’annihilation. 

-couplage des opérateurs création, annihilation. 

-détermination des opérateurs rotationnels possibles. 

- calcul et codage des éléments matriciels rovibrationnels ces éléments seront notés (EMRV). 

- Codage des opérateurs rovibrationnels. 

- Dimensionnement, détermination des parités et désignation des représentations de Td 

Ce programme nommé HMODEL peut être schématisé par : 

  

 

   

 

 

 

 

 

 

CTRL HMODEL MH_P1_D04 
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Où : 

CTRL : fichier de control qui contient toutes les informations 

Sur la restriction à étudier. (Fichier d’entré). 

MH_P1_D04: ce fichier contient le codage des opérateurs rovibrationnels. (Fichier de sortie 

de notre programme). 

 

2.2.2. Programme de codage des fonctions de base : 

 

Ce programme fait les étapes suivantes : 

-Détermination des indices des fonctions d’ondes des sous espaces J, C. 

- Détermination des indices des fonctions d’onde dans le bloc J, C représentant H. 

- Placement et dimensionnement des sous espaces dans l’espace total des fonctions d’onde. 

Ce programme, nommé ROVBAS, peut être schématisé par : 

 

 

  

 

Avec : 

MH_P1_D04 : Le fichier d’entré de ce programme (fichier de sortie 

Du programme précédent) 

FN_P1 : (Fichier de sortie de notre programme). 

2.2.3. Programme de calcul et stockage des éléments matriciels non nuls de 

l’hamiltonien rovibrationnel effectif : 

 

Ce programme permet de calculer les éléments matriciels T de l’Hamiltonien 

A partir de la formule suivant : 

 

 

 

 

 

MH_P1_D04 ROVBAS FN_P1 
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              〈[𝜓𝑟
(𝑗,𝑛 "𝑐 "𝑟)⨂𝜓𝑟

𝑐 »𝑣]
(𝑐)

|𝑇{𝑛𝑠}{𝑚𝑠}
Ω(𝑘,𝑛Γ)

| [𝜓𝑟
(𝑗,𝑛′𝑐

′
𝑟)
⨂𝜓𝑟

𝑐′𝑣]

(𝑐)

〉 =  

1

√Γ
(−1)Γ+𝐶+𝐶

′
𝑟+𝐶"𝑟) (

𝑐′𝑣 𝑐′𝑟 𝑐
𝑐"𝑟 𝑐"𝑣 Γ

) 〈𝜓(𝑗,𝑛"c")‖𝑅Γ(𝑘,𝑛Γ)‖𝜓(𝑗,𝑛
′c')〉    (𝑐. 13)   

〈𝜓𝑟
(𝐶"𝑣)‖𝑉(Γ)‖𝜓𝑟

(𝐶′𝑣)〉 

 

.Ce programme fait les étapes suivantes : 

-Lecture des caractéristiques générales à partir des données issues de programme 

HMODEL. 

-Lecture des éléments matriciels réduits. 

-Calcul de tous les symboles entrant dans la formule de base 

-Stockage de tous les éléments matriciels non nuls de l’hamiltonien rovibrationnel. 

Ce programme est nommé HMATRI et peut être schématisé par : 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Où : 

MH_P2_D664: fichier de sortie du programme HMODEL. 

FN_P2 : fichier contient les éléments matriciels vibrationnels réduits. 

HA_P2_D664 : fichier de sortie, contenant les éléments matriciels non 

Nuls de l’hamiltonien rovibrationnel. 

 

 

MH_P1_D04 

FN_P1 

HMATRI HA_P1_D04 
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2.2.4. Programme qui calcule les valeurs et vecteurs propres d’un Hamiltonien 

effectif : 

 

            Ce programme permet la diagonalisation de la matrice H et le calcul les valeurs 

propres et les vecteurs propres, en effectuant les étapes suivants : 

-Lecture des paramètres. 

- par diagonalisation on détermine les valeurs et les vecteurs qui permettent cette 

diagonalisation. 

            Ce programme est nommé HDI et peut être schématisé par : 

 

  

 

 

 

 

Où : 

HA_P1_D04: le fichier de sortie du programme précédent. 

PARA_File: fichier d’entré qui contient tous les paramètres de l’hamiltonien. 

E N_P1 : fichier de sortie qui contient les valeurs propres. 

VP_P1 : fichier de sortie qui contient les vecteurs propres de l’hamiltonien. 

 

2.2.5. Programme de calcul du spectre (fréquences et moment de transition)  

         

           Ce programme permet de calculer les fréquences et les éléments matriciels réduits du 

moment de la transition. 

Passant par les étapes suivantes : 

- Lecture des paramètres de H. 

- Lecture et stockage des paramètres du moment de transition. 

 

Ce programme est nommé TRA et peut être schématisé par : 

HA_P1_D04 

PARA_File 

HDI 

EN_P1 

VP_P1 
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Où : 

EN_P0 : fichier contenant les valeurs propres de niveau P0(fichier d’entrer). 

EN_Pk : fichier contenant les valeurs propres de niveau P1(fichier d’entrer). 

TR_PkmP0_D0 : fichier contenant les éléments matriciels non 

Nuls du moment de transition (fichier d’entrer) 

TRANS.t : fichier contient les fréquences et les éléments matriciels réduits du moment de la 

transition (fichier de sortie). 

 

2.2.6. Programme qui calcule le spectre de transition 

              

                Ce programme et nommé SPECT permet de calculer les intensités de transitions 

rovibrationnelles. 

Nous pouvons le schématiser par : 

 

 

 

 

Où : 

Trans.t : fichier de sortie du programme TRA. 

PREDIC_Spect : fichier contient la prédiction totale du spectre de la bande (P0_Pk) (fichier 

de sortie). 

 

EN_Pk 

EN_P0 

TR_PkmP0_D0 

TRA 
TRANS.t 

TRANS.t SPECT PREDIC_spe

ct 
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2.3. programme d’attribution : 

 

           Un spectre expérimental non réattribué, ne contient en général, pour chaque raie, que 

la fréquence et l’intensité. La précision expérimentale sur chaque raie peut aussi être délivrée 

dans le spectre expérimental, où en général, elle sera utilisée dans l’expression du poids 

statistique. 

          

          Ainsi, si on veut, analyser un spectre expérimental il faut que nous sachions, avant 

l’analyse, quelle sont les caractéristiques rovibrationnelles de chaque raie 

Ainsi, et dans toutes les expressions de l’analyse numérique du spectre, 

nous pourrons faire correspondre à chaque raie expérimentale, les caractéristiques d’une raie 

calculée donnée : c’est ce qu’on appelle l’attribution des raies. 

 

                Historiquement, l’attribution se faisait manuellement, c’est-à-dire, qu’on fait tout 

d’abord un calcul de spectre avec des paramètres plus au moins proches des vrais paramètres. 

Et en comparant le spectre expérimental au spectre calculé on attribue les raies expérimentales 

dont on ait sûr (sur la base de différence entre la fréquence calculé et expérimental) à des raies 

calculées et on commence à les analyses. 

    

              Les premiers paramètres détermines permettent de faire un autre calcul plus proche et 

de faire ainsi une autre attribution. et ainsi de suite. 

               

             Actuellement, les membres du laboratoire de l’institut Carnot Bourgogne, ont mis au 

point un logiciel " SPVIEW " qui permet d’attribuer automatiquement les raies et de 

fabriquer ainsi un fichier des attribués, qui a son tour peut être utilisé dans l’analyse. 
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             Après avoir installé le logiciel SPVIEW sur notre machine, nous avons d’abord 

fabriqué et grâce à XTDS une première simulation de notre spectre et ceci en choisissant : 

 

- le niveau inférieur P0 (v1,v2,v3,v4)= (0 ; 0 ; 0 ; 0). 

- niveau supérieur P2 (v1,v2,v3,v4)= (0 ; 0 ; 0 ; 2).soit la bande2 nu 4  

- l’ordre de développement de l’Hamiltonien on choisir égale à 6. 

- le type de transition de notre molécule est de type Infrarouge 

- la fréquence minimale 

- la fréquence maximale 

- la température de vibration 

- la température de rotation 

- seuil d’intensité 

- l’ordre de développement du tenseur Moment Dipolaire 

- Résolution 

- Drawing Steps 

- Press Broad coéff 

- Masse molaire 

- Intensité 

- pression 

En lançant, SPVIEW, et en chargeant le fichier Simul.xy (fabriqué avec XTDS) et le 

fichier expérimental on peut facilement fabriquer le fichier des attribués. 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

                                 

                              Chapitre IV 
 

  Calcule du spectre complet 

        de la bande 𝟐𝝂𝟒 de  

         la molécule 12CD4    
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1-Paramètres de l’Hamiltonien utilisés dans nos calculs : 

 

Les neufs coordonnés de vibrations correspondent à quatre fréquences fondamentales 

différentes de la molécule 12CD4 : un mode de vibration   non dégénéré de type A1, un mode  de 

vibration doublement dégénérée de type E et deux modes de vibration  trois fois dégénérée avec 

le même type de symétrie F2.Ces quatre fréquences sont : 

 

 ν1 (A1) (modes d’étirement (stretching), oscillateur non dégénéré) 

 

 ν2 (E) (modes de flexion (bending), oscillateur doublement dégénéré)  

 

 ν3 (F2) (modes d’étirement (stretching), oscillateur triplement dégénéré) 

 

 ν4 (F2) (modes de flexion (bending), oscillateur triplement dégénéré) 

 

Les fréquences fondamentales sont approximativement liées entre elles par la relation 

suivante : 

 

                           ν1(A1) ≈ ν3(F2) ≈ 2ν2(A1)   ≈ 2ν4 (F2)                                       (d-1) 

 

 

Cette relation conduit à une structure de polyades bien définie, chaque polyade  Pn    

défini par le nombre entier n donnée par la relation suivante: 

   

                                     n = 2(ν1 + ν3) + ν2 + ν4                                        (d-2) 

 

 

 

Où νi= 0, 1, 2… (i = 1 à 4) sont les nombres quantiques vibrationnels. 
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Chaque ensemble (v1, v2, v3, v4) définit un niveau de vibration. En raison de la 

dégénérescence des trois vibrations normales, chaque niveau vibrationnel contient un certain  

nombre de sous-niveaux vibrationnels, dont les symétries sont calculées au moyen des 

méthodes de la théorie des groupes [1]. 

Ainsi : 

 

 Le niveau de base où tous les νi sont nuls, est noté GS (Ground State) ou P0 

 La diade (ν2,ν4 ) sera notée P1 

 La pentade (2ν4, ν2+ν4, ν1, 2ν2, ν3) sera notée P2 

 L’octade (3ν4, ν2+2ν4, ν1+ν4, ν3+ν4, 2ν2+ν4, ν1+ν2, ν2+ν3, 3ν2) sera notée P3 

 

            La bande 2ν4 −GS est l’ensemble des transitions rovibrationnelles entre le niveau  

inférieure GS (0, 0, 0,0) et le niveau supérieur (0 ; 0, 0,2).  

 

 Pour calculer les fréquences du spectre infrarouge GS-2ν4  de la molécule12CD4, on a 

utilisé les paramètres de l’Hamiltonien déterminé par les références [2] [3] [4]  

L’Hamiltonien est développé à l’ordre :  

 

 -Six pour le niveau de base GS poliade P0 

  - Six pour la diade poliade P1 

   -Quatre pour la pentade poliade P2  

 

Les nombres de paramètres qui construisent l’Hamiltonein se répartissent comme suit : 

 

 Dix (10) paramètres relatif au niveau de base GS  

 Vingt-sept (27) paramètresrelatif  ν4 (diade) 

 Quatorze (14) paramètres relatif à 2ν4 (pentade) 
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La variation de nombre quantique rotationnel J peut nous donner l’ensemble des  

niveaux rovibrationnels possibles. 

 

On peut obtenir des niveaux rovibrationnels appartenant au même niveau  

vibrationnel par la variation des nombres quantiques rotationnels J. 

 

 

         État vibratoire supérieur 

#                 ν1              ν2               ν3                   ν4     Cv 

     1 |[[ 0(0,0A1)* 0(0,0A1)* 0(0,0A1)]A1* 2(0,0A1)]A1 > 

        

         État vibratoire inférieur 

#             ν1              ν2               ν3                   ν4     Cv 

1 |[[ 0(0,0A1)* 0(0,0A1)* 0(0,0A1)]A1* 0(0,0A1)]A1 >     

  

 

 

 

 

 

Les valeurs de paramètres utilisés dans le développement de l’Hamiltonien de la bande  

2ν4 sont reportés dans le tableau IV-1 ci-dessous : 
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Tableau IV-1 : Les paramètres de l’Hamiltonien relatif à la bande 𝟐𝛎𝟒de la molécule𝟏𝟐𝐂𝐃𝟒 

 

 

  𝐢   𝛀(𝒌, 𝒏𝚪)     𝒏𝒔𝚪𝟏      𝒎𝒔𝚪𝟐 𝚪   𝐇𝐦𝐧 𝐅𝐫𝐝𝐦 Value/cm-1 St.Dev./cm-1 
 
 1  2(0,0A1) 

 
0000A1 0000A1 

 
A1 02   249 

 
0.26326571886E+01 

 
0.4467301E-05 

 2  4(0,0A1) 0000A1 0000A1 A1 04   278 -0.26452017090E-04 0.1317400E-06 

 3  4(4,0A1) 0000A1 0000A1 A1 06    87 -0.73159946885E-06 0.7619345E-08 

 4  6(0,0A1) 0000A1 0000A1 A1 06   168 -0.72964813243E-08 0.1313981E-08 

 5  6(4,0A1) 0000A1 0000A1 A1 06   909 0.64549987309E-10 0.5063289E-10 

 6  6(6,0A1) 0000A1 0000A1 A1 08   159 -0.22788140204E-10 0.1366416E-10 

 7  8(0,0A1) 0000A1 0000A1 A1 08   281 0.19358571326E-10 0.3805550E-11 

 8  8(4,0A1) 0000A1 0000A1 A1 08   385 0.99364304558E-13 0.6804939E-13 

 9  8(6,0A1) 0000A1 0000A1 A1 08   841 0.00000000000E+00 0.0000000E+00 

10  8(8,0A1) 0000A1 0000A1 A1 20   270 0.00000000000E+00 0.0000000E+00 

11  0(0,0A1) 0001F2 0001F2 F1 21   345 0.99787162318E+03 0.3772260E-04 

12  1(1,0F1) 0001F2 0001F2 A1 22    90 0.38310682094E+01 0.1797709E-04 

13  2(0,0A1) 0001F2 0001F2 E  22   206 -0.76256239159E-02 0.3790079E-05 

14  2(2,0E ) 0001F2 0001F2 F2 22   289 0.80207587775E-02 0.4555845E-05 

15  2(2,0F2) 0001F2 0001F2 F1 23   115 -0.19373767604E-01 0.3793915E-05 

16  3(1,0F1) 0001F2 0001F2 F1 23     8 0.54093076886E-04 0.5477409E-06 

17  3(3,0F1) 0001F2 0001F2 A1 24    84 0.00000000000E+00 0.0000000E+00 

18  4(0,0A1) 0001F2 0001F2 E  24   145 -0.36927939812E-06 0.6448637E-07 

19  4(2,0E ) 0001F2 0001F2 F2 24    15 -0.86617047890E-06 0.5252849E-07 

20  4(2,0F2) 0001F2 0001F2 A1 24   229 0.00000000000E+00 0.0000000E+00 

21  4(4,0A1) 0001F2 0001F2 E  24   125 -0.25201872305E-06 0.2293269E-07 

22  4(4,0E ) 0001F2 0001F2 F2 24   261 0.00000000000E+00 0.0000000E+00 

23  4(4,0F2) 0001F2 0001F2 F1 25    41 0.55883863770E-06 0.6672297E-07 

24  5(1,0F1) 0001F2 0001F2 F1 25   144 0.00000000000E+00 0.0000000E+00 

25  5(3,0F1) 0001F2 0001F2 F1 25   159 0.23794426256E-07 0.4380375E-08 

26  5(5,0F1) 0001F2 0001F2 F1 25    86 0.19825384838E-07 0.4828425E-08 

27  5(5,1F1) 0001F2 0001F2 A1 26    78 0.00000000000E+00 0.0000000E+00 

28  6(0,0A1) 0001F2 0001F2 E  26   130 -0.26360431007E-08 0.6474812E-09 

29  6(2,0E ) 0001F2 0001F2 F2 26   127 0.56327041475E-09 0.2391737E-09 

30  6(2,0F2) 0001F2 0001F2 A1 26   228 -0.20586691418E-08 0.2069895E-09 

31  6(4,0A1) 0001F2 0001F2 E  26   101 0.48446435922E-09 0.8789030E-10 

32  6(4,0E ) 0001F2 0001F2 F2 26   165 0.00000000000E+00 0.0000000E+00 

33  6(4,0F2) 0001F2 0001F2 A1 26   385 -0.21355440223E-08 0.3809096E-09 

34  6(6,0A1) 0001F2 0001F2 E  26   413 0.00000000000E+00 0.0000000E+00 

35  6(6,0E ) 0001F2 0001F2 F2 26   356 0.30792635226E-09 0.1553735E-09 

36  6(6,0F2) 0001F2 0001F2 F2 26   233 -0.60764064916E-09 0.3236114E-09 
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37  6(6,1F2) 0001F2 0001F2 F2 26   233 -0.71968427730E-09 0.2743418E-09 

38  0(0,0A1) 0002A1 0002A1 A1 40     0 0.00000000000E+00 0.0000000E+00 

39  2(0,0A1) 0002A1 0002A1 A1 42     4 -0.20274396538E-02 0.1074093E-02 

40  2(2,0E ) 0002A1 0002E   E  42    29 0.00000000000E+00 0.0000000E+00 

41  2(2,0F2) 0002A1 0002F2 F2 42    12 0.00000000000E+00 0.0000000E+00 

42  0(0,0A1) 0002E  0002E A1 40     1 0.17535152460E+01 0.9058114E-01 

43  2(0,0A1) 0002E  0002E A1 42    26 0.13595072686E-02 0.8661020E-04 

44  2(2,0E ) 0002E  0002E E  42     8 0.00000000000E+00 0.0000000E+00 

45  1(1,0F1) 0002E  0002F2 F1 41     1 0.00000000000E+00 0.0000000E+00 

46  2(2,0F2) 0002E  0002F2 F2 42    19 -0.11371404586E-02 0.1530580E-03 

47  0(0,0A1) 0002F2 0002F2 A1 40     0 -0.36831263956E+01 0.2497394E+00 

48  1(1,0F1) 0002F2 0002F2 F1 41     2 0.31509322717E+00 0.1505352E-01 

49  2(0,0A1) 0002F2 0002F2 A1 42     5 0.00000000000E+00 0.0000000E+00 

50  2(2,0E ) 0002F2 0002F2 E  42    41 0.13648567088E-02 0.9170012E-04 

51  2(2,0F2) 0002F2 0002F2 F2 42    72 -0.17997802809E-02 0.6335184E-04 

 

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

N°: 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 𝑎 ̂+ été couplé pour former un tenseur de symétrie Γ1      . 

ms : Le nombre de fois que 𝑎 ̂−a été couplé pour former un tenseur de symétrieΓ2. 

Γ : La symétrie de l’opérateur rovibrationnel. 

Hmn     : Le degré de polynôme rovibrationnel. 

 

2- Calcul du spectre IR de la bande 𝟐𝛎𝟒  de la molécule 12CD4 

 

A partir des paramètres-t- calculés lors d’une étude ultérieure sur l’analyse de la pentade 

de la molécule 12CD4, on a fait un calcule du spectre pour jmax=20, et pour la température de 

vibration et de rotation qui sont égales à 78k ; cette bande s’étend de 1800cm-1 à 2200 cm-1. 

le seuil   du spectre à calculer est de 10-8. 

 

En utilisant les 51 paramètres du tableau IV-1 précédent nous déterminerons le spectre 

complet rovibrationnel de la molécule 12CD4. 

Le résultat du calcule sont présentés dans le tableau IV-2 : 
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Tableau IV-2 : Prédiction du spectre calculé des transitions rovibrationnelles  

                                     de la bande  𝟐𝛎𝟒 de la molécule 𝟏𝟐𝐂𝐃𝟒      

  Fréquence Intensité 

  
  

  
  

  
  

  
 B

ra
n

ch
es

 

    Caractétiques 

Rovibrationnelle 

   des niveaux 

    inférieures 

Jinf                      C           N  

Caractéristiques 

Rovibrationnelle 

 des niveaux 

 supérieures 
     Jsup C 

Jsup C 

 

 

 

 

 

N 

 

 

   Energie  

  inférieure 

1986.794911 1.01E-01 P 1  
F1 

1 0 F2 1 5.265209 

2000.572369 2.79E-01 R 0  A1 1 1 A2 1 0.000000 

1979.847779 1.65E-01 P 2  E 1 1 E 1 15.794951 

1977.706500 2.01E-01 P 2  F2 1 1 F1 1 15.795015 

1985.178754 5.95E-08 P 2  F2 1 1 F1 2 15.795015 

1989.076297 4.65E-02 P 2  F2 1 1 F1 3 15.795015 

1992.426443 2.41E-01 Q 1  F1 1 1 F2 1 5.265209 

1998.737331 6.15E-02 Q 1  F1 1 1 F2 2 5.265209 

1967.293240 1.85E-01 P 3  A2 1 2 A1 1 31.588450 

1987.193822 7.14E-02 P 3  A2 1 2 A1 2 31.588450 

1989.068318 1.78E-01 Q 2  E 1 2 E 1 15.794951 

1995.637979 9.06E-06 Q 2  E 1 2 E 2 15.794951 

2002.041383 9.92E-02 Q 2  E 1 2 E 3 15.794951 

1984.820862 2.57E-02 Q 2  F2 1 2 F1 1 15.795015 

1992.467662 3.18E-01 Q 2 F2 1 2 F1 2 15.795015 

2002.492697 7.15E-02 Q 2  F2 1 2 F1 3 15.795015 

1969.027748 2.11E-01 P 3  F2 1 2 F1 1 31.588129 

1976.674547 5.27E-02 P 3  F2 1 2 F1 2 31.588129 

1986.699583 4.37E-02 P 3  F2 1 2 F1 3 31.588129 

1998.236360 6.90E-03 R 1  F1 1 2 F2 1 5.265209 

2004.846428 2.96E-01 R 1  F1 1 2 F2 2 5.265209 

2006.170880 4.77E-04 R 1  F1 1 2 F2 3 5.265209 

2011.398210 2.05E-01 R 1  F1 1 2 F2 4 5.265209 

1971.913696 2.73E-01 P 3  F1 1 2 F2 1 31.587872 

1978.523765 2.54E-02 P 3  F1 1 2 F2 2 31.587872 

1979.848217 9.92E-05 P 3  F1 1 2 F2 3 31.587872 

1985.075546 9.30E-03 P 3  F1 1 2 F2 4 31.587872 

1993.745114 3.62E-01 Q 3  A2 1 3 A1 1 31.588450 

1965.832514 2.42E-01 P 4  A1 1 3 A2 1 52.641606 

1974.492053 2.60E-04 R 4  A1 1 3 A2 2 52.641606 

1998.617877 1.03E-02 R 2  E 1 3 E 1 15.794951 

2010.973470 2.34E-01 R 2  E 1 3 E 2 15.794951 

2020.348610 1.48E-01 R 2  E 1 3 E 3 15.794951 

1961.770448 1.43E-01 P 4  E 1 3 E 1 52.642380 

1974.126041 3.36E-02 P 4  E 1 3 E 2 52.642380 
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1983.501181 1.71E-02 P 4  E 1 3 E 3 52.642380 

1995.271268 8.42E-04 R 2  F2 1 3 F1 1 15.795015 

2004.917108 7.18E-02 R 2  F2 1 3 F1 2 15.795015 

2010.492725 2.41E-01 R 2  F2 1 3 F1 3 15.795015 

2011.332732 3.34E-03 R 2  F2 1 3 F1 4 15.795015 

2019.980493 2.70E-01 R 2  F2 1 3 F1 5 15.795015 

2021.910327 1.62E-03 R 2  F2 1 3 F1 6 15.795015 

1979.478153 2.02E-02 Q 3  F2 1 3 F1 1 31.588129 

1989.123994 1.95E-01 Q 3 F2 1 3 F1 2 31.588129 

1994.699611 1.30E-01 Q 3  F2 1 3 F1 3 31.588129 

1995.539618 1.23E-03 Q 3  F2 1 3 F1 4 31.588129 

2004.187378 2.11E-02 Q 3  F2 1 3 F1 5 31.588129 

2006.117212 6.75E-02 Q 3  F2 1 3 F1 6 31.588129 

1958.422939 1.88E-01 P 4  F2 1 3 F1 1 52.643344 

1968.068779 1.52E-02 P 4  F2 1 3 F1 2 52.643344 

1973.644396 2.80E-02 P 4  F2 1 3 F1 3 52.643344 

1974.484403 3.34E-04 P 4 F2 1 3 F1 4 52.643344 

1983.132164 2.91E-03 P 4  F2 1 3 F1 5 52.643344 

1985.061998 5.63E-02 P 4   F2   1 3 F1 6 52.643344 

1983.129615 8.34E-02 Q 3  F1 1 3 F2 1 31.587872 

1988.100568 1.85E-01 Q 3  F1 1 3 F2 2 31.587872 

1995.531380 2.04E-06 Q 3  F1 1 3 F2 3 31.587872 

1998.307774 7.53E-03 Q 3  F1 1 3 F2 4 31.587872 

2005.614656 1.59E-01 Q 3  F1 1 3 F2 5 31.587872 

1962.075430 1.53E-01 P 4  F1 1 3 F2 1 52.642057 

1967.046383 1.05E-01 P 4  F1 1 3 F2 2 52.642057 

1974.477194 7.14E-06 P 4  F1 1 3 F2 3 52.642057 

1977.253589 2.31E-02 P 4  F1 1 3 F2 4 52.642057 

1984.560471 9.84E-03 P 4  F1 1 3 F2 5 52.642057 

2010.798684 1.99E-01 R 3  A2 1 4 A1 1 31.588450 

2016.439578 3.27E-04 R 3  A2 1 4 A1 2 31.588450 

2028.270433 2.73E-01 R 3  A2 1 4 A1 3 31.588450 

1981.929183 1.78E-01 Q 4  A1 1 4 A2 1 52.641606 

2009.011605 1.38E-01 Q 4  A1 1 4 A2 2 52.641606 

1975.829881 2.35E-02 Q 4  E 1 4 E 1 52.642380 

1988.433158 1.38E-01 Q 4  E 1 4 E 2 52.642380 

1995.377482 2.84E-05 Q 4  E 1 4 E 3 52.642380 

1999.373598 2.78E-02 Q 4  E 1 4 E 4 52.642380 

2009.492101 6.34E-02 Q 4  E 1 4 E 5 52.642380 

1949.515180 8.87E-02 P 5  E 1 4 E 1 52.642380 

1962.118457 2.91E-02 P 5  E 1 4 E 2 52.642380 

1969.062781 1.90E-06 P 5  E 1 4 E 3 52.642380 

1973.058898 1.34E-02 P 5  E 1 4 E 4 52.642380 

1983.177401 2.17E-02 P 5  E 1 4 E 5 52.642380 

2001.919260 1.25E-02 R 3  F2 1 4 F1 1 31.588129 

2010.033940 8.71E-02 R 3  F2 1 4 F1 2 31.588129 

2016.411162 7.51E-03 R 3  F2 1 4 F1 3 31.588129 
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2016.923749 1.91E-01 R 3  F2 1 4 F1 4 31.588129 

2020.662735 1.24E-02 R 3  F2 1 4 F1 5 31.588129 

2028.654412 2.56E-01 R 3  F2 1 4 F1 6 31.588129 

1980.864045 4.85E-03 Q 4  F2 1 4 F1 1 52.643344 

1988.978725 1.43E-01 Q 4 F2 1 4 F1 2 52.643344 

1995.355947 1.04E-02 Q 4  F2 1 4 F1 3 52.643344 

1995.868534 1.93E-01 Q 4  F2 1 4 F1 4 52.643344 

1999.607520 8.28E-03 Q 4  F2 1 4 F1 5 52.643344 

2007.599197 1.99E-02 Q 4  F2 1 4 F1 6 52.643344 

1954.552562 1.69E-01 P 5  F2 1 4 F1 1 78.954828 

1962.667242 1.86E-02 P 5  F2 1 4 F1 2 78.954828 

1969.044464 1.24E-04 P 5  F2 1 4 F1 3 78.954828 

1969.557051 3.59E-03 P 5 F2 1 4 F1 4 78.954828 

1973.296037 3.12E-02 P 5 F2 1 4 F1 5 78.954828 

1981.287714 6.58E-03 P 5  F2 1 4 F1 6 78.954828 

1996.833601 4.74E-03 R 3 F1 1 4 F2 1 31.587872 

2002.328317 1.34E-02 R 3  F1 1 4 F2 2 31.587872 

2008.414601 8.02E-03 R 3  F1 1 4 F2 3 31.587872 

2016.471865 4.92E-04 R 3  F1 1 4 F2 4 31.587872 

2017.413713 3.38E-01 R 3  F1 1 4 F2 5 31.587872 

2029.060807 1.96E-01 R 3  F1 1 4 F2 6 31.587872 

2030.444691 5.42E-03 R 3  F1 1 4 F2 7 31.587872 

1975.779416 1.94E-02 Q 4  F1 1 4 F2 1 52.642057 

1981.274132 7.11E-02 Q 4  F1 1 4 F2 2 52.642057 

1987.360416 1.29E-01 Q 4  F1 1 4 F2 3 52.642057 

1995.417680 8.36E-06 Q 4  F1 1 4 F2 4 52.642057 

1996.359527 3.19E-02 Q 4  F1 1 4 F2 5 52.642057 

2008.006622 2.77E-02 Q 4  F1 1 4 F2 6 52.642057 

2009.390506 1.01E-01 Q 4  F1 1 4 F2 7 52.642057 

1949.467520 6.43E-04 P 5  F1 1 4 F2 1 78.957500 

1949.463973 1.42E-01 P 5  F1 2 4 F2 1 78.957500 

1954.962236 1.06E-01 P 5  F1 1 4 F2 2 78.957500 

1954.958689 7.76E-03 P 5 F1 2 4 F2 2 78.957500 

1961.048520 1.15E-01 P 5  F1 1 4 F2 3 78.957500 

1961.044974 6.64E-03 P 5  F1 2 4 F2 3 78.957500 

1969.105784 5.62E-04 P 5  F1 1 4 F2 4 78.957500 

1969.102237 1.12E-05 P 5  F1 2 4 F2 4 78.957500 

1970.047632 2.25E-03 P 5  F1 1 4 F2 5 78.957500 

1970.044085 3.33E-02 P 5  F1 2 4 F2 5 78.957500 

1981.694726 3.32E-03 P 5  F1 1 4 F2 6 78.957500 

1981.691179 1.31E-02 P 5  F1 2 4 F2 6 78.957500 

1983.078610 1.74E-03 P 5  F1 1 4 F2 7 78.957500 

1983.075063 2.68E-02 P 5  F1 2 4 F2 7 78.957500 

1947.158213 1.04E-01 P 6  A2 1 5 A1 1 110.522340 

1969.795475 2.59E-02 P 6  A2 1 5 A1 2 110.522340 

1998.247959 8.88E-03 R 4  A1 1 5 A2 1 52.641606 

2024.129195 2.70E-01 R 4  A1 1 5 A2 2 52.641606 
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Dans ce tableau, la 1ère et la 2ème colonne contiennent, respectivement la fréquence 

 de transitions rovibrationnelles en cm−1et l’intensité en cm-1atm-2 calculée pour chaque 

transition .Dans la  3ème colonne indiqué les différentes branches : vérifiant les règles de 

sélection rotationnelles. 

Si ΔJ=Jsup-Jinf = 1       la branche est P  

Si ΔJ=Jsup-Jinf = 0       la branche est Q  

Si ΔJ=Jsup-Jinf = +1    la branche est R 

   

Les caractéristiques rovibrationnelle de chaque niveau inférieure et supérieure sont 

reportées dans la 4ème et   6ème colonne respectives, la dernière colonne indique le niveau 

d’énergie de niveau inférieur. 

 

Dans le tableau IV-3 on récapitule les statistiques de calcul du spectre infrarouge de la bande  

2ν4 de la molécule 12CD4. 

 

Tableau IV-3. Statistiques de calcul du spectre infrarouge de la bande  2ν4 de la molécule            

                                                          12CD4 pour  J𝑚𝑎𝑥 = 20 

 

 

  Nombre de transitions Calculées                        4838 

  Première transition                            1818.303917cm-1        2.45.10-8 cm-2. atm−1 P  19 F1 

 La transitions la plus intense              1993.745114cm-1      3.62 .10-1 cm-2. atm−1 Q   3 A2         

 Dernière transition                              2156.825593cm-1      1.9910-8 cm-2. atm−1   R  18 E 

        Intensité Sommet : 

        0.21E+02 cm-2. atm−1                                        avec seuil = 0.1010-7  
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A partir de la formule donnant le nombre d’onde réduit en fonction ce J ,nous avons  

représenté le diagramme énergétique de la bande 2ν4  de la molécule 12CD4 dans  

la figure (VI-1) 

 

  ν̃red
c = ν̃c − ∑ t{GS}{GS}

Ω(0,0A1)A1A1(J(J + 1))
Ω

 2⁄
Ω = E

hc⁄ − B0 J(J + 1) + D0 J2(J + 1)2               (d-3) 

 

 

 

                

  Fig VI-1 : Diagramme énergétique de 2𝜈4 de la molécule 12CD4 

 

A partir du spectre calculer en utilisent le logiciel XTDS .on a fait une simulation et ceci 

dans les conditions expérimentales 

 

 Masse molaire de la molécule =20 

 Pression totale =3.75 torr 

 Pression partiale =3.75 torr 

 Longueur de la cuve =1500 cm 
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Avec le logiciel SPEVIEW on charge le spectre expérimental et le spectre simule, Dans 

la figure (IV-2-a), nous présentons une comparaison entre le spectre complet simulé et 

expérimentale, nous permet aussi de faire des zoom pour mieux voir la comparaison dans des 

petites fenêtres de fréquences plus ou moins grandes, Cette option est utilisée pour obtenir les 

figures Figure IV-2-b, Figure IV-2-c Figure IV-2-d 

 

 

 

   

      Fig IV.2-a Comparaison du spectre complet simulé et expérimental entre 1900.0-2060 cm-
1                                                 de la bande 2𝜈4 de 12CD4. 
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Fig IV.2-b Comparaison du spectre simulé et expérimental entre 1900.0-1970.0 cm-1 de  

                                                     la bande 2𝜈4 de 12CD4. 

 

 

 

       

      Fig IV.2-c Comparaison du spectre simulé et expérimental entre 1900.0-1970.0 cm-1 de  

                                                     la bande 2𝜈4 de 12CD4. 

 

 



Chapitre IV :            Calcule de spectre de la bande 2ν4de la molécule 12CD4 
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       Fig IV.2-d Comparaison du spectre simulé et expérimental entre 2025.0-2060.0 cm-1 de  

                                              la bande 2𝜈4 de 12CD4. 
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                                              Conclusion 
 

Dans cette étude, notre objectif est de calculer le spectre complet des transitions 

rovibrationnelles de la bande 2ν4 de la molécule 12CD4, et ceci a partir des paramètres de 

l’Hamiltonien déterminé par des  études ultérieures sur la diade et la pentade   , en utilisant une 

forme tensorielle permettent d’écrire l’Hamiltonien moléculaire comme une combinaison 

linéaire des opérateurs rovibrationnelles. 

Nous avons donné tout d’abord un aperçu général sur la notion de symétrie des 

molécules tétraédriques, puis le modèle théorique utiliser dans le développement de 

l’Hamiltonien écrit sous la forme tensorielle. Cette forme dépend de la structure géométrique 

de la molécule, et puis nous indique que les opérateurs rovibrationnelles sont les mêmes pour 

toutes les molécules apprêtement au même groupe ponctuel. 

Ainsi, et en utilisant XTDS et SPVIEW (ensembles de logiciels permettant de faire tous 

types de calculs, d’analyse et d’attributions pour les molécules XY4) nous avons fait une 

prédiction des niveaux d’énergie de la bande 2ν4 de la molécule 12CD4. 

            L’ensemble de 51 paramètres utilisé dans le développement de l’Hamiltonien de la 

bande 2ν4 en question à l’ordre 4 nous déterminerons le spectre rovibrationnel de cette bande 

dans la fenêtre de fréquences 1800-2100 cm-1.Ce spectre contient 4838 raies pour une valeur 

de jmax=20. 

   

Finalement, on peut dire nous pouvons dans l’avenir faire une analyse des intensités des 

transitons rovibrationnel de cette bande. 



Prédiction des niveaux d'énergies et des fréquences 

de la bande 2𝝂4 de la molécule 12CD4 à partir de l'étude de la pentade 

Résumé : La première étape de cette étude consiste à calculer le spectre complet des transitions 

rovibrationnelles de la bande 2ν4 de la molécule 12CD4, ou l’Hamiltonien des molécules tétraédriques est 

développé à l’ordre 4, 51paramètres (dont 10 relatifs au niveau de base GS) interviennent dans le 

développement de l’Hamiltonien. L’ensemble des programmes XTDS et SPVIEW, développés à l’institut 

interdisciplinaire de Bourgogne (ICB Dijon France), sont utilisés dans toutes nos calculs de spectre. Le calcul 

du spectre infrarouge de la bande 2ν4, dans la région (1800-2100cm-1), se fait par l’utilisation de 51 paramètres, 

pour jmax=20. 

Mots clé : 12CD4, Spectre infrarouge à haute résolution, formalisme tétraédrique tensoriel, XTDS et SPVIEW. 

 

Abstract: The first step of this study consists in calculating the complete spectrum of rovibrational 

transitions of the 2ν4 band of the 12CD4 molecule, where the Hamiltonian of the tetrahedral molecules is 

developed at the order of 4.51 parameters (including 10 relating to the base level GS) intervene in the 

development of the Hamiltonian. All of the XTDS and SPVIEW programs, developed at the 

Interdisciplinary Institute of Burgundy (ICB Dijon France), are used in all of our spectrum calculations. The 

calculation of the infrared spectrum of the 2ν4 band, in the region (1800-2100cm-1), is done by using 51 

parameters, for jmax = 20. 

Keywords: 12CD4, High-resolution infrared spectrum, tetrahedral tensor formalism, XTDS and SPVIEW. 

 

 تطوير تم حيث ، 22CD4 جزيء من 2ν4 للنطاق الاهتزازية التحولات طيف حساب في الدراسة هذه من الأولى الخطوة تتمثل ملخص: 

 .هاملتونيان تطوير في (GS المستوى الأساسية بالمعايير المتعلقة 21 ذلك في بما) معلمات 15.2 لترتيب السطوح رباعية للجزيئات هاملتونيان

 جميع في ، (ICB Dijon France) التخصصات متعدد بورغندي معهد في تطويرها تم التي ،SPVIEW و XTDS برامج جميع تسُتخدم

  ، معلمة 2. باستخدام ،)cm -2011-2101-1) المنطقة في ،  42νللنطاق الحمراء تحت الأشعة طيف حساب يتم5 لدينا الطيف حسابات

  20maxj =.لـ

  . SPVIEWو   XTDS السطوح رباعي موتر شكلية الدقة، عالي الحمراء تحت الأشعة طيف4CD12, :الرئيسية الكلمات
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