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Introduction Générale

La spectroscopie est 1’analyse du rayonnement électromagnétique émis, absorbé ou
diffusé par les atomes ou les molécules, Elle constitue un instrument expérimental
irremplagable, parce qu’elle donne des informations sur 1’identité, la structure et les niveaux
énergétiques des atomes et des molécules du fait de D’interaction des rayonnements
électromagnétiques avec la matiére.

Parmi les systemes moléculaires qui occupent une place importante dans le domaine de
la recherche, les molécules tétraédriquesXY,, et dans ce travail on s’est intéressé a la molécule

12CD, et plus précisément a son spectre d’absorption infrarouge dans la région 1800.0-
2100cm™1.

A cause de I’existence des vibrations triplement dégénérées pour ce type de molécules,
on utilise des méthodes particulieres et spéciales caractérisées principalement par une utilisation
trés large de la théorie des groupes et des techniques tensorielles associées.

Chronologiquement, Shaffer,Nielson et Thomas (1939) [1] ont considéré en détail
I’'Hamiltonien de vibration rotation des molécules tétraédriques XY4. Au second ordre
d’approximation, a la méme époque, Jahn (1938) [2] interprete la structure fine des niveaux
d’énergie de la bande fondamentale v, .

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 'Hamiltonien sous forment de
tenseurs sphériques irréductibles en employant la théorie des groupes. Ainsi Hecht (1960) [5]
étend le développement jusqu’au troisiéme ordre et considére en détail les termes vibrationnels
anharmoniques.

Moret Bailly (1960) [6] et grace a la théorie des tenseurs sphéri — ques adaptée a la
symétrie cubique développe un Hamiltonien transformé formel quasi diagonal jusqu’au 4:€™€
ordre.

Dorney Et Watson [7] étudient ensuite (en 1972) I'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 ’'Hamiltonien
(formalisme tétraédrique).

Avec le méme principe de construction des opeérateurs 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 (modele de champion), et d’autre part dans le calcul des
intensités rovibrationnelles,et plus précisément dans le calcul des opérateurs du moment
dipolaire (modele 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 XY, .

% Le chapitre 11 sera consacré au formalisme tensoriel adapté aux molécules tétraédrique
XY,

% Dans le chapitre Il on développe la méthode d’analyse utilisée dans la prédiction et
I’analyse des niveaux d'énergies ainsi que les logiciels et les programmes utilisés dans le
calcul et I’analyse a savoir : XTDS et SPEVIEW.

+«+ Enfin dans le chapitre 1V calculer le spectre complet des transitions rovibrationnelles de

la bande 2v. de la molécule 2CD.

On cléture ce mémoire par une conclusion générale et des perspectives.
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Chapitre | : Symeétrie moléculaire et théorie des groupes

1. Symétrie moléculaire :

1.1 Opération et éléments de symétrie moléculaires

Une opération de symétrie est un déplacement, selon des régles bien définies, d un point
ou d’un ensemble de points, par rapport & un élément géométrique qui peut étre un point

(centre), une droite (axe) ou un plan, Le symbole mathématique de 1’opération est I’opérateur.

Si une molécule coincide avec elle-méme aprés avoir subi une opération de symétrie O par

rapport a un élément, on dit qu’elle admet cet élément comme €lément de symetrie

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

1.2. EIéments de symétrie des molécules :

IIs sont de quatre types :
*Axe de symétrie d’ordre n (symbole C,,). Il définit une opération de rotation de 2n/n autour

de cet axe. La moléculeH,0 présente un axeC,, NHzun axeCs , C¢Hgun axeCq (Fig 1-1)

Fig 1-1. Exemples de molécules possédant un ou plusieurs axes de symétrie C,

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

*Plan de symétrie. Il définit une opération de symeétrie plane ou réflexion.
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On note o}, un plan de symétrie « horizontal », perpendiculaire a I’axe principal, o, Ou 64 un
h p p v d
plan de symétrie « vertical », contenant I’axe principal. Pour reprendre les exemples de la

(Fig I-1), on constate queH, 0 présente deux plans oy, NHsen présente trois.

Fig. 1-2 .Effet de l'opération de symétrie plan.

*Axe de symétrie impropre ou axe de symétrie alterné noté Sn, il définit une opération de
rotationC,, suivie d’une réflexion par rapport a un plan o}, .L’alléne (Fig I-3) présente un axeS,.

L’hydrogéne en rouge se transforme en I’hydrogéne en violet par la suite des opérations rotation

de 21/4 autour de S,symétrie par rapport au plan oy, .

Sy C,
Yy ) H
LS N ~\ - N
C C
' LT
- e e
| | I Gy, ||
C @ C C
E B P 2
HJEH /-;, / Z Hj z

Fig 1-3 Axe S,de L allene et décomposition de [’opérationS,.

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

point O, I’opération transforme M en M’ tel que OM’ = —0M . [1]




Chapitre | : Symétrie moléculaire et théorie des groupes

2- Théorie des groupes :

2.1.Définition :

L'ensemble des élément de symétrie que posséde une molécule, comme les élements
E, C, , g, (Xz) et g, (yz)de H,O 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 I'alléne 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 Schonflies). On regarde tout

d’abord s’il existe un axe de symétrie

Figl-4. Procédure dichotomique d’identification du groupe de symétrie d 'une molécule. A
chaque question ( ?) la réponse « oui » correspond a une fleche bleue, la réponse « non » a
une fleche rouge pointillée.

Il existe en outre des groupes de haute symétrie qui sont aisement reconnaissables.
- Le groupe du tétraédreTq4. C’est celui de toutes les molécules CX,: CH,, CD,

- Le groupe de I’octaedreOy,. C’est celui de complexes « octaédriques» commeSFy.

EEEEEE——,————,——————
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2-3- Les groupes de tétraedre XY,

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 egal a trois.

IIs sont au nombre de trois : T, Th et Tq, lls posseédent quatre axes Cs. Le plus courant est le
groupe Ta. [2] Ce groupe contient 24 opérations dans 5 classes. Que possédent 8 axes de
rotation propre d’ordre Cs ,3axes de rotation propre d’ordre Ca, 6 axes de rotation impropre Sa

et 6 plans de symétrie oq. [3]

Fig. 1-5 Géométrie d 'une molécule tétraédrique
3- Représentation d’un groupe et notions des caractéres :
3-1 Représentation dans I’espace fonctionnelle :

Considérons un groupe de symétrie G quelconque contient g €léments de symétrie et k
classe (k < g) . L’opération de symétrie R peut étre considéré comme un opérateur Og
transforme tout vecteur f de n’importe quel espace fonctionnel F a un vecteur f” de ce méme

espace (Ogf= f ). Supposons qu’une base de I’espace fonctionnel (f3,...,f,).

On peut décrire I’effet de Og sur tout vecteur de base :

Orfi = Lj=1[D(R)]jkf; (a-1)
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Avec: k=1...,n
Les coefficients [D(R)]jk peuvent s’écrire suivant une matrice carrée a n ligne et n colonne.
Le nombre [D(R)]jk est I’élément appartenant a la J¥™€ ligne et la Ké™¢ 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,...f,,, 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®(R) = ADD(R)A™? (a-2)

Tel que : A c’est une matrice de passage.
3-2 Representation réductible et représentation irreductible :

Certaines représentations de dimension supérieure a un 1 peuvent étre réduites en des

représentations de plus petites dimensions.

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

Une représentation qui ne peut pas étre 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

irreductible du groupe ponctuel de la molécule. [5]

-Théoreme

Le groupe G posséde exactement k représentations irréductibles
| B L k. Dont les dimensions : kq, Kk, ... Ky

Satisfont la relation :

k2 +K?+--Kf=g (a-3)

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

*les R.1 bidimensionnelles : E
*les R.1 tridimensionnelles : T (ou F pour les spectroscopies)

3-3Caractéere du R.R :

Le caractére d’une R.R est I’ensemble des traces des matrices représentent

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

i= 1g1X1(u) ()_gsuv (a-4)
5 _{1siu=v
W l0sip#v
(W

X; W e complexe conjugué de X;

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

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

Xl( ), Le caractére d’un élément de symétrie appartenant a la classe K;

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

-Les regles de calcul des caractéres de R.R :

Symeétrie R E C(a) o s(a) |
Caractére 3 1+2cos(a) 1 -1+2cos(o) -3
XR

Tableau I-1 Les relations permettant le calcul de Xg

10
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Remarque :

Les tables de caractéres 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 caractéres correspondante.

Exemple : tables de caractéres de groupe Ty4

Ty E 8C; 3C, 6S, 604
Ay 1 1 1 1 1 x% + y2+72
A, 1 1 1 -1 -1
E 2 -1 2 0 0 (2z° - Xx* —Y%,x*
— yZ)
Fq 3 0 -1 1 1]|RxRy,Ry)
F, 3 o -1 -1 1| xvyz) (Xy, Xz, yZ)

Tableau I-2 Table de caractére de la molécule 2CDa. [6]

3-4 La formule de réduction :

La formule de réduction donnant, nombre de fois ou apparait la (™Rl dans la

représentation réductible I' réduction d’'une RR
1
a; = - Xr(X(R)xi (R)g:) (a-5)

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

représentation réductible
Xi (R) : Le caractére de la représentation irréductible d’indice i pour un élément de symétrie.

X(R): Le caractére de la représentation réductible pour un élément de symétrie gJ.

11
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g : L’ordre du groupe (le nombre d’opérations de symétrie qu’il contient).

g;: 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 1’on appelle les modes de vibration de la
molécule. 1l 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 associ¢ a 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 | TRANSLATION | ROTATION | VIBRATION
LIBERTE
ATOME 3 i i i
LINEAIRE 3N 3 2 3N-5
NON 3N 3 3 3N-6
LINEAIRE

Tableau 1-3 : Les degrés de liberté moléculaire

Toute représentation réductible totale peut s'écrit comme suit :

Irr = ltran + Trot + Tvip (a-6)
[’,ip Correspond au mouvement de vibration. Et la représentation réductible associe T,;;, est

obtenue par élimination des contributions de la translation et de la rotation selon 1’équation.

12
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[Vib= TRrRTtran — Trot (a-7)
{Xvib (R) = (ng — 2)xgr SiR = C(a) (@8)
Xvib(R) = ngxr SiR = S(a)

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

3-6 Les modes normaux de vibration des molécules tétraedriques

Td E 863 3 CZ 654_ 60_d
ng| 5| 2| 1] 1 | 3 -
xR 3| 0 -1 1] 1 e
Lo,| 9| 0| 1| -1/ 3

Tableaul.4 L'analysede I, Figl.6 Molécule de XY,

D'aprés la formule de réduction (1.3) ona:

a(A)=—(1Xx9X1+8x0xX1+3x1x1+6x—-1x1+6x3x1)=1
24

a(A)=7-(1X9IX1+8X0X1+3X1xX1+6X—-1Xx1+6X3x-1)=0
a(E)=7-(1X9X2+8x0x—-1+3X1X2+6Xx-1X0+6x3x0)=1
a(F)=—(1X9X3+8X0X0+3X1X-1+6x-1xX1+6X3x—1)=0

a(F)=—(1X9X3+8X0X0+3Xx1X-146Xx—-1X—-1+6x3x1)=2
24

Les molécules de XY, possédent quatre modes normaux de vibrations :

13
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-V1 (non dégénéré)

-V, (doublement dégénéré)

-V3 et V4 (triplement dégénéré).

A chaque mode de vibration est associée une représentation irréductible du groupeTj .
Ona:

La vibration v; de symétrie A; : (qq)

La vibration v, de symétrie E: (q31,q22)

La vibration v3 de symétrie F, :(q31,q32,q33)

La vibration v, de symétrie Fy : (qQ41, 942, q43) [8]

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

v1(41) = v3(F;) = 2v,(41) = 2v,(F) (@-9)

A P’ordre 0, I’énergie vibrationnelle est égale a :

: 1 3 3
Eyib = (v1 + E) w, + (v + Dw, + (v3 + E) w3 + (V4 + )y (a-10)

Les différents modes se regroupent en deux types :
- Les modes d’allongements Vv, et v3 qui dépendent des variations des longueurs des liaisons

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

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

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

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

de base exclu. [9]

-la diade Vs, Vy
-lapentade :Vq,V3, 2V,, Vo+V,,2V,

-l'octade :Vl + Vz, Vl + V4, VZ + V3,V3 + V4,3V2, 2V2 + V4, 2V4 +
vV, , 3V,.
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Chapitre | :

Symeétrie moléculaire et théorie des groupes

On déduit aussi les modes de vibration d’élongation et de déformation angulaire

dans le tableau suivant :

V1 V2 V3 Vs
R.I Ay E F, F,
Type de Elongation | Angulation | Elongation | Angulation
déformation | (stretching) | (bending) | (stretching) | (bending)
Center de bande | 2101.4 1091.6 2260.1 997.9
v (ecm™1)
Mode de Non Doublement | Triplement | Triplement
vibration dégénéré dégénéré dégénéré dégénéré

Tableau 1-5 : Les modes de vibration d’élongation et de déformation angulaire deT,.
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Chapitre 11 : Modgéle tensoriel pour I’écriture de I’Hamiltonien

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

1.1 Propriétés de '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 systéeme moléculaire formé de N atomes en interaction. L’hamiltonien

total est la somme de plusieurs termes, dont :

H=T,+ T, + Vee + Vo + Ve, (b-1)

Ou les termes représentent respectivement
Te = I’énergie cinétique des électrons
Tn = D’énergie cinétique des noyaux
Vee = I’énergie potentielle d’interaction électrons- électrons

Ven=1"énergie potentielle d’interaction noyaux-noyaux

Approximation de Born et Oppenheimer : compte tenu de la différence notable entre les
masses des €lectrons et celles des noyaux(m, ~ 1800m,), 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 repere lié au centre de masse et les distances interatomiques sont traitées comme

des parametres. [3]

L'Hamiltonien de vibration—rotation de Darling—Denison [4] simplifié par Watson [5]
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Chapitre 11 : Modgéle tensoriel pour I’écriture de I’Hamiltonien

1 h?
Hrv = ZaB(]a - Poc)”aB(]B - PB) + EZO(B PI% _ ;Za Hoa Tt V. (b-2)
Avec :

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

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

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

qui s’écrivent :

Po = 2k10k1 QP (b-3)

a et B Désignent les axes moléculaires : o = X,y ou z
k et 1 Désignent les 3N-6 coordonnées de vibrations de la molécule
QxCoordonnées normales

PxMoment conjugué de la coordonnée normale Qy,

)
Pq = —ih— b-4
K lhaQK (b-4)

Zfﬁ’li Constante de Coriolis

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

En se placant dans I'approximation des petites oscillations, nous pouvons développer
I’Hamiltonien de rotation- vibration H., en une forme convergente en fonction des

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

H,, = Hy + AH; + A%H, ... .... (b-5)
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Chapitre 11 : Modgéle tensoriel pour I’écriture de I’Hamiltonien

Ou le terme H est la somme de 1’ Hamiltonien associé au rotateur rigide et a la somme des
Hamiltoniens relatifs aux oscillateurs harmoniques indépendants. Les termes Hy, H, ...sont

considérés comme des termes de perturbations

Traduisant 1’interaction entre la rotation et la vibration et 1’anharmonicité du Potentiel.

1.3 Hamiltonien rotationnel

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

1a Jéa
H, = gZa (b-6)

e
ICX(X

Jo :Représente les composantes du moment angulaire de rotation (totale)

IS, :Les moments principaux d'inertie de la molécule a I'équilibre.
-L'énergie rotationnelle pour une molécule toupie sphérique.

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

h
B. = SmZclC. Est la constante d'inertie de la molécule a I’équilibre.
oo

] désigne le nombre quantique principal de rotation associé a la longueur du moment angulaire
total.

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

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

2]+1
81

Vi = | | Di m (@) (b-8)
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Chapitre 11 : Modgéle tensoriel pour I’écriture de I’Hamiltonien

w: designe I'ensemble des angles de I'Euler

] . . :
Dk'm.sont les fonctions harmoniques de Wigner
Notons que dans cette approximation les fonctions propres de rotation — vibration s’écrivent en

fonction des fonctions relatives a chacun des oscillateurs s et des fonctions du rotateur

rigideys. comme suit :

Yo = Uy (b-9)

1.4 Hamiltonien vibrationnel

L’ Hamiltonien de vibration est la somme de I'hnamiltonien lié a I'oscillateur harmonique
indépendant

h Pl
Hy = >G5 + ddo) (b-10)

P.,Et qss Sont respectivement la coordonnée normale et son moment conjugué.
S . désigne le mode normal de vibration.
o . différencie les composantes de cette vibration dans le cas ou elle est dégénérée.

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

-L’énergie vibrationnelle d’une telle molécule

Ey = Xs (Vs + = (b-11)

Avec :

Wg . Le nombre d'onde de I’oscillateur S
Vs Le nombre quantique principal de vibration un entier > 0

gs . Les dimensions (dégénérescence) de ’oscillateur S
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-La fonction d’onde vibrationnelle Yy,

Yy = L|JVS ®l~|—lvs,1S ®]~|"Vs,ls,mS (b-12)

L|JVS . sont les fonctions d’onde de I'ocillateur non dégénérée ne dépendent que de Vg

Wy, 1, - sont les fonctions d’onde de I’oscillateur doublement dégénéré

Yy - sont les fonctions d’onde de I’oscillateur triplement dégénérée.
Vsils, Mg

2-Formalisme tensoriel tétraédrique XY

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

des opérateurs rovibrationnels [7]

_ QKNI Ty ok T
= Z tngmg OTingimg (b—13)

tous les indices

Qkn)I4 Iy
{ng}{mg}

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

t sont des paramétres rovibrationnels de 1'Hamiltonien dépendant des constantes

Q(kn)r4T , o . . ,
T{n(}{rrln)} "2 Sont des opérateurs rovibrationnels obtenu par produit tensoriel d’un
S S

opérateur vibrationnel par un opeérateur rotationnel qui nous donne la forme suivante :
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Chapitre 11 : Modgéle tensoriel pour I’écriture de I’Hamiltonien

Q(kgnl) _ (50 (ke,nl) ag,l'1ap,I' _
T{ns}{n’s} - (R ¢ ®V{nsms} ) (b 14)
r,r _ Q(kg,nT aq,I'o,,T
Tty = B(ROKM D@V o) (b-15)
B donné par :
Q
B = \/ﬁ(?)z Pour (k,nI") = (0,nA,)
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] :

kgnF

ROUgnD) — (b-16)

Q opérateurs

Les opérateurs rotationnels sont construits a partir de I'opérateur tensoriel élémentaire
., A(l) 2Py _ , .
Ou I’opérateur De composantes e (o = x,V,2) les p, désignent les composantes du

moment angulaire de la moléecule),

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

Rﬂ(kg'nr) Est un polyndme homogene () par rapport aux composantes Py »

Le rang tensoriel dans O(3) prend ainsi les valeurs :K = Q,Q — 2, ... ... lou0
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Chapitre 11 : Modgéle tensoriel pour I’écriture de I’Hamiltonien

I': Désigne la symétrie des représentations.
n: Distingue les représentations de méme symeétrie. [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 a chaque mode

normal de vibration de la molécule :

C 1 .
ag,g = ﬁ (qs,a + lps,c)(c)

+(C 1 .
as,g ) = 72 (qS,O' - lps,c)(c)

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

. C=A;pours=letc=1
. C=Epours=2etc=1,2
. C=F, pours=3,4 eto=1,2,3

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

, +(C
En couplant les ng opérateurs as( )

az'n(:;brl) — a;'(c) ®

ng opérateurs
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Chapitre 11 : Modgéle tensoriel pour I’écriture de I’Hamiltonien

En couplant les mg opérateurs ag ) , on obtient un opérateur de création de symétrie I,

(a2,I2)
agf‘rfs’?) = a§C)® ...... ®a§c) (b-20)

ng opérateurs

Les indices s peuvent étre les mémes ou différents.

Les distinguent a, a, respectivement les tenseurs de méme symeétrie et précisent les couplages

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

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

symétrie I' :

()
o Ty,0, (1) _ (L +(ag,l1) o +(02,T2)
AfTrel D) = (af G @a ear)) (b-21)
0T201 Ty (T) _ ({0 T2) g +(ay,T1)) (P
B{r;s}z{n:}l o (a{msf : ®a{ns}1 ! ) (b'22)

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

o, Mo, 1 ip o T1,0,T, () C44T> 4+ p 22,0001 ()
Vi =5 (Af iy P @e(- ) B D) (b-23)

€ = +1 (respectivement-1) si cet opérateur est un polynéme pair (respectivement impair) par
rapport aux Pg 4.

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

Si les eléments matriciels [11] :

(¢ﬁf|ﬂz|¢vr> = Z(lpf/l.ua| 1/Jv>(l/}r|/1z|l/}r) (b-24)

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

Les regles de sélection rotationnelles sont :

A] = —1,0,+1 (b-25)

Aux quelles correspondent les branches P, Q,, R

Les regles de sélection rovibrationneles dans le groupe Ty sont :

Al(_)AZ ) E(_)E ; Fl(_)FZ
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Chapitre 111 : M¢éthode d’analyse et programmes utilisés

1. Méthodes numeriques utilisées dans les analyses des données
expérimentales

En générale, les valeurs observées des grandeurs a analyser et leur précision ont des
ordres tres variables. Pour déterminer les parameétres de 'Hamiltonien a 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 parametres de I'Hamiltonien par la méthode des
moindres carrés itératives

Concernant la détermination des parametres de I’'Hamiltonien a 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 parametres t;  (j = 1, ... p) de la fagon suivante :
Yic = Z}O:ltjxij (l = 1, ...... , n) (Cl)

Ou X;j sont des constantes théoriques connues et t; sont les paramétres a déterminer.

Si ces grandeurs physiques sont mesurées(Yy, ... ... , YY) , on peut toujours écrire
Y =Y +¢ i=1,....,n) (c.2)

Ou €; representent les différents résidus des différentes mesures :
Soient e; et B; les meilleurs estimateurs de €; et t; respectivement.

Ajuster les parametres {3; par la technique des moindres carrés, c’est résoudre le systéme
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{ YP =X Bixy + e (c3)

n , e? minimum

Y e? Dépend des p parameétres B; , sa différentielle totale s’écrit :

d(iei> za(zasl )dBI (c.4)

i=1 i=1
D eiz Est extremum si sa différentielle totale est nulle, donc si

a(xef) _
apy

o(Xef) 0 Z ZB
o 9P i %
_ 0
= Z(—inj) Vi Z B; Xij
im1 =1

n n,p

=—2 zxiniOinl Xiij
=1 i

Et I’équation (c.5) devient :

=0 vi=1.... p (c-5)

n n,p
z v Xy = z Xi1 Xij 3 vi=1.... p (c.6)
i=1 ij
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Sous forme matricielle cette derni¢re équation peut s’écrire :

xI'(v®) = [x]'[x](B) (c.7)

D’ou on tire la matrice des parametres :

B = (XI'xD 7 xI* (™) (c.8)

(B) Est lamatrice — colonne des paramétres (a p lignes).

[x] Estlamatrice des X;; n lignes p colonnes.

(yo) Est la matrice — colonne des observées (a n lignes).

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

uniguement des minimums de Y, e?

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

Le méme raisonnement donne :

(B) = (XI*[pIxD~* [x]*[P] (¥ (c.9)

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

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

( 1 n
o = — Z(yi‘) —y5)? cas non ponderé
; a (c.10)
02 = z pi(y? —yf)?  cas ponderé
n—p:«
\ i=1
Ou n-p est le nombre de degrés de libertés du systéme (qui doit, bien sdr, étre positif).
La matrice de variance des parameétres s’écrit :
{var(B) = [0] = o?([x]*[x])"! cas non ponderé (c11)
var(B) = [0] = o?([x]*[p][x])~! cas ponderé '
L’écart- type AB; sur un paramétre Bjest estime par :
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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 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 Ty

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.

Apreés son téléchargement, et puisque cet ensemble de logiciels est a interface Java, il faut tout

d’abord, et a partir du site :

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

Télécharger et installer tous les logiciels concernant I’exécution des interfaces Java.
L’installation de XTds sous Linux ou sous Windows doit étre faite exactement comme s’est

indiqué dans le fichier (Readme.txt).

Quand on exécute XTds, la premiére fenétre qui apparait est celle donnée en figurel

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

- quel package veut utiliser STds, HTds. ..

- quelle est la molécule a étudier. - quel travail, on veut exécuter.
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g
o
=]
=
=3

Choose a Package :

sTDS |v|

Choose the type of file to create :
) Parameter File Creation Job
) Level Job
) Spectrum Job
) Simulation Job
{2 Fit Job

) XFit Job

Fig. l11 -1 : premiere fenétre de [’exécution de XTds

Notons que dans notre étude, et puisqu’il s’agit d’une molécule XY, 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 a Jobs" nous pouvons par exemple
calculer une simulation de spectre (figure 2) ou I’utilisateur doit introduire les informations

suivantes :

1- molécule a étudier.

2- Jmax-

3- caracteristiques du niveau inférieur et superieur (codées)
4- I’ordre de développement de I'Hamiltonien.

5- le type de transition.

6- Fhax(fréquence maximale encm™1).
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7- Fnin(fréquence minimale en cm-1).
8- température de vibration.

9- température de rotation.

10- seuil d’intensité.

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

File Help
i Create ajob |

Parameter File Creation for STDS
FBASICS

Molecule|12CD4

New Para. File }C:‘.Users\ACE RiDesktop\MEMOIRE\PARA\paramétre

Polyad Scheme [Pln= 2 -yl + 1

FLower Polyad

Polyad Number|0

Quanta Limit | vi <=

pUpper Polyad
Polyad Number|2

Quanta Limit | Vi <=

Devel. Order |

TRANSITION MOMENT
[Twe |dip

| Reset All | | Save |

Fig. 111-2 : deuxieme fenétre de [’exécution de XTds

Notons que, en ce qui concerne notre travail, et aprées avoir choisi la valeur du nombre
quantique rotationnel J,,.x on choisit :
- niveau inférieur ou tous les vs sont nuls (v1;v2;v3;v4)=(0;0;0;0).
- niveau supérieur
- I’ordre de développement de I’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.

- ’ordre de développement de tenseur moment dipolaire.

\2| Managing xTDS jobs == ][5

1. Choose a job

Choose a job

2. Choose a directory where to run the job

Choose a directory

3. Run the job

Run the job

Fig. 11-3 : troisieme fenétre de ['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 I’exécuter pour obtenir les résultats escompté.

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

I’intermédiaire de""Run a Jobs"(Figure I11- 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 a 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.

\%:| Managing xTDS jobs ==

Left click and
drag to select
a Z00m area

1500.0 [50.0) Zz00.0

¥ = 1959.69 y = 0.08260869

Reset All

Fig 111-4 : [a quatrieme fenétre de I’exécution de XTDS.

-Comparaison et attribution :

SPVIEW est également un logiciel développé a I’ICB. Celui-ci permet 1’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 éte 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, ¢’est-a-dire d’associer, une transition a une raie.

\2) Managing SPVIEW F=3 Eol|=x

File Data DataManagement Assignment Plot Help

Fig. 111-5 : la fenétre de SPIEW.
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2.2 Programmes utilisés :

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

Ce programme permet de coder les opérateurs rovibrationnels de I’hamiltonien
effectif pour une restriction donnée d’une polyade vibrationnelle de type XY4.

Apres 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
¢léments matriciels d’un opérateur rovibrationnel de I’hamiltonien .
Ou:
Les symboles G sont les éléments matriciels qui permettent le passage de la base sphérique a
la base cubique.
Apres 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 (EMRYV).
- Codage des opérateurs rovibrationnels.
- Dimensionnement, détermination des parités et désignation des représentations de Td

Ce programme nommé HMODEL peut étre schématisé par :

MH_P1_D04

\ 4

CTRL _,< HMODEL \\
e
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Ou:

CTRL : fichier de control qui contient toutes les informations

Sur la restriction a étudier. (Fichier d’entr¢).

MH_P1 DO04: 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 1’espace total des fonctions d’onde.

Ce programme, nommé ROVBAS, peut étre schématisé par :

MH_P1_D04 _,< ROVBAS >_> FN_P1

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

I’hamiltonien rovibrationnel effectif :

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

A partir de la formule suivant :
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o] i

ey 1©
[(’“ )®¢f”] ) =
1

\/—T(—l)F+C+C,T+C"T) (E'v g'r ;) (lp(j,n"c")”RF(k,nF)“lp(j,n’c')) (c.13)
T v

7EC”v) ” 7AW) ||lljr(c’v)>

.Ce programme fait les étapes suivantes :

-Lecture des caractéristiques générales a partir des données issues de programme
HMODEL.

-Lecture des eléments matriciels réduits.

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

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

Ce programme est nommé HMATRI et peut étre schématisé par :

MH_P1_D04 4 h

HMATRI HA P1 D04

FN_P1

\ 4

Ou:

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 ’hamiltonien rovibrationnel.
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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 parametres.
- par diagonalisation on détermine les valeurs et les vecteurs qui permettent cette
diagonalisation.

Ce programme est nommé HDI et peut étre schématisé par :

4 )

v

HA_P1 D04 EN_P1

HDI

PARA_File . VP _P1

Ou:

HA_P1 DO04: le fichier de sortie du programme précédent.

PARA_File: fichier d’entré qui contient tous les parameétres de I’hamiltonien.
E N_P1 : fichier de sortie qui contient les valeurs propres.

VP_P1 : fichier de sortie qui contient les vecteurs propres de 1’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 parametres de H.

- Lecture et stockage des paramétres du moment de transition.

Ce programme est nommeé TRA et peut étre schématisé par :
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EN Pk [ \

EN_PO

A 4

TRANS.t

A 4

TRA

v

\ 4

TR_PkmPO_DO

Ou:

EN PO : fichier contenant les valeurs propres de niveau PO(fichier d’entrer).

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

TRANS.t o e ) »| PREDIC_spe

N

Ou:
Trans.t : fichier de sortie du programme TRA.
PREDIC_Spect : fichier contient la prédiction totale du spectre de la bande (PO_PK) (fichier

de sortie).
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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 I’intensité. La précision expérimentale sur chaque raie peut aussi étre délivrée
dans le spectre expérimental, ou en général, elle sera utilisée dans 1’expression du poids

statistique.

Ainsi, si on veut, analyser un spectre expérimental il faut que nous sachions, avant
I’analyse, quelle sont les caractéristiques rovibrationnelles de chaque raie
Ainsi, et dans toutes les expressions de I’analyse numérique du spectre,
nous pourrons faire correspondre a chaque raie expérimentale, les caractéristiques d’une raie

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

Historiquement, I’attribution se faisait manuellement, ¢’est-a-dire, qu’on fait tout
d’abord un calcul de spectre avec des paramétres plus au moins proches des vrais parametres.
Et en comparant le spectre expérimental au spectre calculé on attribue les raies expérimentales
dont on ait sdr (sur la base de différence entre la fréquence calculé et expérimental) a des raies

calculées et on commence a les analyses.

Les premiers paramétres 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 I’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 étre utilisé dans 1’analyse.
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Apreés avoir installé le logiciel SPVIEW sur notre machine, nous avons d’abord

fabriqué et grace a XTDS une premiere simulation de notre spectre et ceci en choisissant :

- le niveau inférieur Po (v1,v2,v3,v4)=(0;0;0; 0).
- niveau supérieur P2 (v1,v2,v3,v4)= (0; 0 ; 0; 2).soit la bande2 nu 4
- I’ordre de développement de 1’Hamiltonien on choisir égale a 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
- ’ordre de développement du tenseur Moment Dipolaire
- Résolution
- Drawing Steps
- Press Broad coéff
- Masse molaire
- Intensité
- pression
En lancant, SPVIEW, et en chargeant le fichier Simul.xy (fabriqué avec XTDS) et le

fichier expérimental on peut facilement fabriquer le fichier des attribués.
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Chapitre IV : Calcule de spectre de la bande 2v,de la molécule ?CDy

1-Parameétres de I’Hamiltonien utilisés dans nos calculs :

Les neufs coordonnés de vibrations correspondent a quatre fréquences fondamentales
différentes de la molécule 2CD4 : un mode de vibration non dégénéré de type Az, un mode de
vibration doublement dégénérée de type E et deux modes de vibration trois fois dégénérée avec

le méme type de symetrie F,.Ces quatre fréquences sont :

. v1 (A1) (modes d’étirement (stretching), oscillateur non dégénére)

. v2 (E) (modes de flexion (bending), oscillateur doublement dégénére)

. v3 (F2) (modes d’étirement (stretching), oscillateur triplement dégénéré)
. v4 (F2) (modes de flexion (bending), oscillateur triplement dégenéré)

Les frequences fondamentales sont approximativement liées entre elles par la relation

suivante :

vi(Ay) = v3(Fy) = 2v,(A)) = 2v, (Fy) (d-1)

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

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

n=2v;+v3)+v,+v, (d-2)

Ouv;=0,1,2... (i=1a4) sont les nombres quantiques vibrationnels.
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Chaque ensemble (vi, V2, v3, va) 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 ou tous les vi sont nuls, est noté GS (Ground State) ou Pg
» Ladiade (v,,v, ) sera notée P1

» La pentade (2va, vo+vs, v, 2v2, v3) sera notée P»

>

L’octade (3va, v2+2va, vi+va, vat+vsa, 2vot+va, vit+va, vo+vs, 3v2) sera notée P

La bande 2v, —GS est ’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-2v, de la molécule!?CDs, on a

utilisé les parameétres de I’Hamiltonien déterminé par les références [2] [3] [4]

L’Hamiltonien est développé a I’ordre :

» -Six pour le niveau de base GS poliade Po
> - Six pour la diade poliade P1
» -Quatre pour la pentade poliade P;

Les nombres de parameétres qui construisent I’Hamiltonein se répartissent comme suit :

» Dix (10) parametres relatif au niveau de base GS
» Vingt-sept (27) parametresrelatif v, (diade)

» Quatorze (14) paramétres relatif a 2v, (pentade)
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La variation de nombre quantique rotationnel J peut nous donner I’ensemble des

niveaux rovibrationnels possibles.

On peut obtenir des niveaux rovibrationnels appartenant au méme niveau

vibrationnel par la variation des nombres quantiques rotationnels J.

Etat vibratoire supérieur
# vy v, V3 vy G,

1 [[[ 0(0,0A1)* 0(0,0AL)* 0(0,0A1)]JA1* 2(0,0A1)]AL >

Etat vibratoire inférieur
# 2 Vv, V3 vy, G,

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

Les valeurs de parametres utilisés dans le développement de I’Hamiltonien de la bande
2v, sont reportés dans le tableau 1V-1 ci-dessous :
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Tableau IV-1 : Les paramétres de 'Hamiltonien relatif a la bande 2v,de la molécule12CD,

i Q(k,nI) nl; m, I' Hmn Frdm Value/cm-1 St.Dev./cm-1
1 2(0,0A1) 0000A1 0000AL A102 249 0.26326571886E+01 0.4467301E-05
2 4(0,0A1) 0000A1 0000A1 A104 278 -0.26452017090E-04 0.1317400E-06
3 4(4,0A1) 0000A1 0000A1 Al106 87 -0.73159946885E-06 0.7619345E-08
4 6(0,0A1) 0000A1 0000A1 A106 168 -0.72964813243E-08 0.1313981E-08
5 6(4,0A1) 0000A1 0000A1 A106 909 0.64549987309E-10 0.5063289E-10
6 6(6,0A1) 0000A1 0000A1 A108 159 -0.22788140204E-10 0.1366416E-10
7 8(0,0A1) 0000A1 0000A1 Al108 281 0.19358571326E-10 0.3805550E-11
8 8(4,0A1) 0000A1 0000A1 Al108 385 0.99364304558E-13 0.6804939E-13
9 8(6,0A1) 0000A1 0000A1 Al108 841 0.00000000000E+00 0.0000000E+00
10 8(8,0A1) 0000A1 0000A1 A120 270 0.00000000000E+00 0.0000000E+00
11 0(0,0A1) 0001F2 0001F2 F121 345 0.99787162318E+03 0.3772260E-04
12 1(1,0F1) 0001F2 0001F2 Al22 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 F222 289 0.80207587775E-02 0.4555845E-05
15 2(2,0F2) 0001F2 0001F2 F123 115 -0.19373767604E-01 0.3793915E-05
16 3(1,0F1) 0001F2 0001F2 F123 8 0.54093076886E-04 0.5477409E-06
17 3(3,0F1) 0001F2 0001F2 Al24 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 F224 15 -0.86617047890E-06 0.5252849E-07
20 4(2,0F2) 0001F2 0001F2 Al 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 F125 41 0.55883863770E-06 0.6672297E-07
24 5(1,0F1) 0001F2 0001F2 F125 144 0.00000000000E+00 0.0000000E+00
25 5(3,0F1) 0001F2 0001F2 F125 159 0.23794426256E-07 0.4380375E-08
26 5(5,0F1) 0001F2 0001F2 F125 86 0.19825384838E-07 0.4828425E-08
27 5(5,1F1) 0001F2 0001F2 Al26 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 F226 127 0.56327041475E-09 0.2391737E-09
30 6(2,0F2) 0001F2 0001F2 Al26 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 F226 165 0.00000000000E+00 0.0000000E+00
33 6(4,0F2) 0001F2 0001F2 Al26 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 F226 233 -0.71968427730E-09 0.2743418E-09
38 0(0,0A1) 0002A1 0002A1 A140 O 0.00000000000E+00 0.0000000E+00
39 2(0,0A1) 0002A1 0002A1 Al42 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 F242 12 0.00000000000E+00 0.0000000E+00
42 0(0,0A1) 0002E 0002E Al40 1 0.17535152460E+01 0.9058114E-01
43 2(0,0A1) 0002E 0002E Al42 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 F141 1 0.00000000000E+00 0.0000000E+00
46 2(2,0F2) 0002E 0002F2 F242 19 -0.11371404586E-02 0.1530580E-03
47 0(0,0A1) 0002F2 0002F2 Al40 O -0.36831263956E+01 0.2497394E+00
48 1(1,0F1) 0002F2 0002F2 F141 2 0.31509322717E+00 0.1505352E-01
49 2(0,0A1) 0002F2 0002F2 Al42 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 F242 72 -0.17997802809E-02 0.6335184E-04

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

N’: Indice permettant de numéroter les différents paramétres.

Q(k; nl'): Les caractéristiques de 1’opérateur relatif au parametre i.

ng : Le nombre de fois que a+ été couplé pour former un tenseur de symétrie I’y

my : Le nombre de fois que d—a été couplé pour former un tenseur de symétriel’,.

I' : La symétrie de I’opérateur rovibrationnel.

Hmn

: Le degré de polyndme rovibrationnel.

2- Calcul du spectre IR de la bande 2v, de la molécule 2CDs

A partir des parametres-t- calculés lors d’une étude ultérieure sur I’analyse de la pentade
de la molécule 2CD4, on a fait un calcule du spectre pour jmax=20, et pour la température de
vibration et de rotation qui sont égales a 78k ; cette bande s’étend de 1800cm™ a 2200 cm™.

le seuil du spectre a calculer est de 1078,

En utilisant les 51 parametres du tableau V-1 précédent nous déterminerons le spectre
complet rovibrationnel de la molécule *2CDa.

Le résultat du calcule sont présentés dans le tableau 1V-2 :
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Tableau I'V-2 : Prédiction du spectre calculé des transitions rovibrationnelles

de la bande 2v, de la molécule 12CD,

Caractétiques Caractéristiques
Rovibrationnelle Rovibrationnelle
, N 8 desniveaux des niveaux Energie
Fréquence Intensité = inférieures supérieures inférieure
5 Jsup C
\]inf C N Jsup C N

1986.794911 1.01E-01 P 1 Fl 1 OFR 1 5265200

2000572369 2.79€-01 R 0 Al 1 1A2 1 0.00000

1979.847779 1.65E-01 P2 E 1 1E 1 15794951
1977.706500 2.01E-01 P 2 F2 1 1F1 1 15795015
1985.178754 5.95E-08 P2 F2 1 1F1 2 15.795015
1989.076297 4.65E-02 P2 F2 1 1F1 3 15795015
1992.426443 2.41E-01 Q 1 F1 1 1F2 1 5265209

1998.737331 6.15E-02 0 1 F1 1 1R 2 5.265209

1967.293240 1.85E-01 P 3 A2 1 2A1 1 31588450
1987.193822 7.14E-02 P 3 A2 1 2AL 2 31588450
1989.068318 1.78E-01 Q 2 1 2E 1 15794951
1995.637979 9.06E-06 Q0 2 1 2E 2 15794951
2002.041383 9.92E-02 Q 2 1 2E 3 15794951
1984.820862 2.57E-02 Q0 2 F2 1 2F1 1 15795015
1992.467662 3.18E-01 Q 2 F2 1 2R 2 15.795015
2002.492697 7.15E-02 Q0 2 F2 1 2F1 3 15795015
1960.027748 2.11E-01 P 3 F2 1 2R 1 31588129
1976.674547 5.27E-02 P 3 F2 1 2F1 2 31588129
1986.699583 4.37E-02 P 3 F2 1 2R 3 31588129
1998.236360 6.90E-03 R 1 F1 1 2P 1 5265200

2004.846428 2.96E-01 R 1 F1 1 2R 2 5265209

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

2011.398210 2.05E-01 R 1 F1 1 2P 4 5265209

1971.913696 2.73E-01 P 3 F1 1 2P 1 31587872
1978.523765 2.54E-02 P 3 F1 1 2R 2 31587872
1979.848217 9.92E-05 P 3 F1 1 2P 3 31587872
1985.075546 9.30E-03 P 3 F1 1 2P 4 31587872
1993.745114 3.62E-01 Q0 3 A2 1 3AL 1 31588450
1965.832514 2.42E-01 P 4 AL 1 3A2 1 52641606
1974.492053 2.60E-04 R 4 Al 1 3A2 2 52641606
1998.617877 1.03E-02 R 2 E 1 3E 1 15794951
2010.973470 2.34E-01 R 2 E 1 3E 2 15794951
2020.348610 1.48E-01 R 2 E 1 3E 3 15794951
1961.770448 1.43E-01 P 4 E 1 3E 1 52642380
1974.126041 3.36E-02 P 4 E 1 3E 2 52.642380
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1983.501181 1.71E-02 P 4 E 1 3E 3 52.642380
1995.271268 8.42E-04 R 2 F2 1 3F1 1 15.795015
2004.917108 7.18E-02 R 2 F2 1 3F1 2 15.795015
2010.492725 2.41E-01 R 2 F2 1 3F1 3 15.795015
2011.332732 3.34E-03 R 2 F2 1 3F1 4 15.795015
2019.980493 2.70E-01 R 2 F2 1 3F1 5 15.795015
2021.910327 1.62E-03 R 2 F2 1 3F1 6 15.795015
1979.478153 2.02E-02 Q 3 F2 1 3F1 1 31.588129
1989.123994 1.95E-01 Q 3 F2 1 3F1 2 31.588129
1994.699611 1.30E-01 Q 3 F2 1 3F1 3 31.588129
1995.539618 1.23E-03 Q 3 F2 1 3F1 4 31.588129
2004.187378 2.11E-02 Q 3 F2 1 3F1 5 31.588129
2006.117212 6.75E-02 Q 3 F2 1 3F1 6 31.588129
1958.422939 1.88E-01 P 4 F2 1 3F1 1 52.643344
1968.068779 1.52E-02 P 4 F2 1 3F1 2 52.643344
1973.644396 2.80E-02 P 4 F2 1 3F1 3 52.643344
1974.484403 3.34E-04 P 4 F2 1 3F1 4 52.643344
1983.132164 2.91E-03 P 4 F2 1 3F1 5 52.643344
1985.061998 5.63E-02 P 4 F2 1 3F1 6 52.643344
1983.129615 8.34E-02 Q 3 F1 1 3F2 1 31.587872
1988.100568 1.85E-01 Q 3 F1 1 3F2 2 31.587872
1995.531380 2.04E-06 Q 3 F1 1 3F2 3 31.587872
1998.307774 7.53E-03 Q 3 F1 1 3F2 4 31.587872
2005.614656 1.59E-01 Q 3 F1 1 3F2 5 31.587872
1962.075430 1.53E-01 P 4 F1 1 3F2 1 52.642057
1967.046383 1.05E-01 P 4 F1 1 3F2 2 52.642057
1974.477194 7.14E-06 P 4 F1 1 3F2 3 52.642057
1977.253589 2.31E-02 P 4 F1 1 3F2 4 52.642057
1984.560471 9.84E-03 P 4 F1 1 3F2 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 4A1 2 31.588450
2028.270433 2.73E-01 R 3 A2 1 4 A1 3 31.588450
1981.929183 1.78E-01 Q 4 Al 1 4 A2 1 52.641606
2009.011605 1.38E-01 Q 4 Al 1 4 A2 2 52.641606
1975.829881 2.35E-02 Q 4 E 1 4E 1 52.642380
1988.433158 1.38E-01 Q 4 E 1 4E 2 52.642380
1995.377482 2.84E-05 Q 4 E 1 4E 3 52.642380
1999.373598 2.78E-02 Q 4 E 1 4E 4 52.642380
2009.492101 6.34E-02 Q 4 E 1 4E 5 52.642380
1949.515180 8.87E-02 P 5 E 1 4E 1 52.642380
1962.118457 2.91E-02 P 5 E 1 4E 2 52.642380
1969.062781 1.90E-06 P 5 E 1 4E 3 52.642380
1973.058898 1.34E-02 P 5 E 1 4E 4 52.642380
1983.177401 2.17E-02 P 5 E 1 4E 5 52.642380
2001.919260 1.25E-02 R 3 F2 1 4F1 1 31.588129
2010.033940 8.71E-02 R 3 F2 1 4F1 2 31.588129
2016.411162 7.51E-03 R 3 F2 1 4F1 3 31.588129
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2016.923749 1.91E-01 R 3 F2 1 4F1 4 31.588129
2020.662735 1.24E-02 R 3 F2 1 4F1 5 31.588129
2028.654412 2.56E-01 R 3 F2 1 4F1 6 31.588129
1980.864045 4.85E-03 Q 4 F2 1 4F1 1 52.643344
1988.978725 1.43E-01 Q 4 F2 1 4F1 2 52.643344
1995.355947 1.04E-02 Q 4 F2 1 4F1 3 52.643344
1995.868534 1.93E-01 Q 4 F2 1 4F1 4 52.643344
1999.607520 8.28E-03 Q 4 F2 1 4F1 5 52.643344
2007.599197 1.99E-02 Q 4 F2 1 4F1 6 52.643344
1954.552562 1.69E-01 P 5 F2 1 4F1 1 78.954828
1962.667242 1.86E-02 P 5 F2 1 4F1 2 78.954828
1969.044464 1.24E-04 P 5 F2 1 4F1 3 78.954828
1969.557051 3.59E-03 P 5 F2 1 4F1 4 78.954828
1973.296037 3.12E-02 P 5 F2 1 4F1 5 78.954828
1981.287714 6.58E-03 P 5 F2 1 4F1 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 5A1 1 110.522340
1969.795475 2.59E-02 P 6 A2 1 5A1 2 110.522340
1998.247959 8.88E-03 R 4 Al 1 5A2 1 52.641606
2024.129195 2.70E-01 R 4 Al 1 5A2 2 52.641606
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Dans ce tableau, la 17 et la 2¢™€ colonne contiennent, respectivement la fréquence
de transitions rovibrationnelles en cm™tet I’intensit¢ en cm™atm? calculée pour chaque
transition .Dans la 3°™¢ colonne indiqué les différentes branches : vérifiant les régles de

sélection rotationnelles.

Si AJ=Jsup-Jini= 1 la branche est P
Si AJ=Jsup-Jint = 0 la branche est Q
Si AJ=Jsup-Jinf = +1 la branche est R

Les caractéristiques rovibrationnelle de chaque niveau inférieure et supérieure sont
reportées dans la 4°™¢ et 6°™€ colonne respectives, la derniére colonne indique le niveau

d’énergie de niveau inférieur.

Dans le tableau 1V-3 on récapitule les statistiques de calcul du spectre infrarouge de la bande

2v, de la molécule >CDy.

Tableau 1V-3. Statistiques de calcul du spectre infrarouge de la bande 2v, de la molécule
12CD4pour Jmax = 20

Nombre de transitions Calculées 4838

Premiére transition 1818.303917cm?*  2.45.10%cm-2. atm™' P 19F1
La transitions la plus intense 1993.745114cm?*  3.62.101cm-2.atm™' Q 3 A2
Derniére transition 2156.825593cm™  1.9910%cm-%.atm™* R 18E

Intensité Sommet :

0.21E+02 cm-2. atm™? avec seuil =0.10107
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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 2v, de la molécule *>CDs dans

la figure (VI-1)

Q
Ve = 7 — B tA00ADAA (15 4 1)) /2 B/ By + 1) + Dy J2( + 1) (d-3)

Reduced wavenumber /em-1)

2060.0

(20.0) ]

1900.0

T T T T T T T T
L] 2 4 6 8 10 12 14 16 18

Fig VI-1 : Diagramme énergétique de 2v4 de la molécule *2CDa

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

figures Figure 1V-2-b, Figure 1V-2-c Figure 1V-2-d

Transmission

0.35 1

Simulation

(0,05,: el L ) LALLML I

Expériment

L

(20.0)

0.0 4 e h | “ IJ\. |
1
1900.0

T
2060.0

Wavenumber(cm-1)

Fig IV.2-a Comparaison du spectre complet simulé et expérimental entre 1900.0-2060 cm-
! de la bande 2v4 de *CDa.
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Fig 1V.2-b Comparaison du spectre simulé et expérimental entre 1900.0-1970.0 cm-! de

la bande 2v4 de 2CDa.
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Fig 1V.2-c Comparaison du spectre simulé et expérimental entre 1900.0-1970.0 cm-! de

la bande 2v4 de *CDa.
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Tanmission

0.35 |
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Fig 1V.2-d Comparaison du spectre simulé et expérimental entre 2025.0-2060.0 cm-! de

la bande 2v4 de *CDa.
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Dans cette étude, notre objectif est de calculer le spectre complet des transitions
rovibrationnelles de la bande 2v4 de la molécule ?CDy, et ceci a partir des paramétres de
I’Hamiltonien déterminé par des études ultérieures sur la diade et la pentade , en utilisant une
forme tensorielle permettent d’écrire I’Hamiltonien moléculaire comme une combinaison

linéaire des opérateurs rovibrationnelles.

Nous avons donné tout d’abord un apercu général sur la notion de symétrie des
molécules tétraédriques, puis le modele théorique utiliser dans le développement de
I’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 mémes pour

toutes les molécules apprétement au méme 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 2v4 de la molécule >CDa.

L’ensemble de 51 parameétres utilisé dans le développement de 1’Hamiltonien de la
bande 2v, en question a I’ordre 4 nous déterminerons le spectre rovibrationnel de cette bande
dans la fenétre de fréquences 1800-2100 cm™.Ce spectre contient 4838 raies pour une valeur
de Jmax=20.

Finalement, on peut dire nous pouvons dans 1’avenir faire une analyse des intensités des

transitons rovibrationnel de cette bande.
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Prédiction des niveaux d'énergies et des fréquences
de la bande 2v4 de 1a molécule “CD, 2 partir de 1'étude de la pentade

Résumé : La premiere étape de cette étude consiste a calculer le spectre complet des transitions
rovibrationnelles de la bande 2v4 de la molécule *2CD4, ou I’Hamiltonien des molécules tétraédriques est
développé a l’ordre 4, Slparamétres (dont 10 relatifs au niveau de base GS) interviennent dans le
développement de I’Hamiltonien. L’ensemble des programmes XTDS et SPVIEW, développés a I’institut
interdisciplinaire de Bourgogne (ICB Dijon France), sont utilisés dans toutes nos calculs de spectre. Le calcul
du spectre infrarouge de la bande 2va, dans la région (1800-2100cm™), se fait par 1’utilisation de 51 paramétres,

pour jmax=20.

Mots clé : 2CDa, Spectre infrarouge & 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 2v4 band of the 2CD4 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 2v4 band, in the region (1800-2100cm-1), is done by using 51
parameters, for jmax = 20.

Keywords: 2CDa4, High-resolution infrared spectrum, tetrahedral tensor formalism, XTDS and SPVIEW.

sk 5 S ¢ CDA12 e Gavd 2 BUaill 51 Y)Y sl Ciula i (3 2l 5l 038 (e (W) 5 shadl Jii s padle
COkslela sk 8 GS) (s stall Al el Ailaial) 10 @3 b L) lales 4,51 a1 2 sl Zaely y iy 5all s silela
&> &« (ICB Dijon France) clawasill asis (sxié )5 2gae 3 b sk o3 il « SPVIEW 5 XTDS el e padind

¢Aalea 51 o125k ¢(2060-1900- €M™ Adaiall (8 ¢ 2vg3Uaill o) jeal) i Ans) e Gl o Ul Cailall Sl

jmax: 204

.SPVIEW sXTDS ¢ shull el yise 4S8 il e o) jeall coni dadV) Cayal?C Dy, A Sl Cilall)

-




	paga de garde
	Remerciements FF
	Sommaire final
	titre intro FF
	Introduction Générale FF
	REFERENCES Intro FF
	titre 01 FF
	Chapitre01 FF
	REFERENCES 01 FF
	Titre 2 FF
	Chapitre 02 FF
	REFERENCES 02 FF
	titre 03 f FF
	Chapitre  03 FF
	titre 04 FF
	Chapitre 04 FF
	réfer 04 FF
	titre CONC
	conclusion FF
	Resumé FF

