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Introduction générale

La spectroscopie est 1’analyse du rayonnement électromagnétique émis, absorbé ou
diffusé par la matiére, par lesquelles des molécules effectuent une transition d’un état quantique
a un autre. Elle permet d’expliquer des phénoménes qui nous entourent et elle est un outil
fondamental pour la caractérisation des substances inconnues dans un état liquide, solide ou

gazeux du fait de I’interaction des rayonnements ¢lectromagnétiques avec la matiere.

La spectroscopie est utilisée dans de nombreux domaines : astronomie, biophysique,
chimie, physique atomique, physique nucléaire, physique du solide, etc.

La spectroscopie infrarouge est une des techniques employée pour 1’identification des
COmpOoses organiques et inorganiques ou pour déterminer la composition d’un échantillon et de
déterminer la nature des liaisons chimiques présentes dans une molécule a partir de leurs
propriétés vibrationnelles(en complément d’autres méthodes, la RMN et la spectrométrie de
masse).

Elle est basée sur I’interaction du rayonnement infrarouge avec les molécules en excitantes leur
modes de vibration (déformation, élongation) spécifiques de liaisons chimiques. Les fréquences
des modes vibrationnels dépendent de la forme des surfaces d’énergie potentielle, les masses

atomiques et du couplage vibronique associé.

Pour comprendre les propriétés d’un systeme physique, il est essentiel de connaitre ses
états propres. De ce point de vue, la spectroscopie constitue un instrument expérimental

irremplacable, car elle fournit :

> Les énergies associées aux transitions entre ces états.
» La possibilité de ces transitions sous I’effet d’une radiation ¢lectromagnétique (donc
des renseignements sur les fonctions propres).

> Les intensités associées a ces transitions.

La partie infrarouge du spectre électromagnétique est divisée en trois régions : le
proche, le moyen et le lointain infrarouges, nommeés en relation avec le spectre visible.
L'infrarouge lointain, allant approximativement de 400 a 10 cm—1 (1000-25 pum, en pratique
gamme 1000-30 um), mitoyen de la région micro-onde, a une énergie faible et peut étre
utilise pour la spectroscopie rotationnelle. Le rayonnement infrarouge moyen, allant
approximativement de 4000 a 400 cm-1 (25-2,5 pum, en pratique gamme 30—1,4 um) peut étre

utilisé pour étudier les vibrations fondamentales et la structure rovibrationnelle associée.

1
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Le proche infrarouge, plus énergétique, allant approximativement de 14000 a 4 000 cm-1

(2,5-0,7 pum, en pratique gamme 1,4-0,8 um) peut exciter les vibrations harmoniques.

Le Laboratoire de Physique de I’Université de Bourgogne travaille depuis longtemps sur
la spectroscopie des molécules toupies sphériques (groupes T, [1] et Oy, [2]). Les études de
spectres menées a Dijon utilisent la théorie des groupes et le calcul algébrique tensoriel. Des
logiciels informatiques TDS (Top Data System) ont été mis au point pour étudier les spectres
de molécules de symétrie T; (STDS [3]), 04 (HTDS [4]). Ces outils informatiques sont utilisés
pour le calcul des spectres a haute résolution et 1’ajustement des paramétres du modéle.

Les travaux consacrés a 1’étude des spectres de vibration - rotation des molécules
(toupie sphérique) de type XY ou XY font appel a des méthodes spécifiques caractérisées
principalement par une utilisation trés large de la théorie des groupes et des techniques

tensorielles associées.

Historiquement, Shaffer, Nielson et Thomas (1939) [5] ont considéré en détail
I’Hamiltonien de vibration rotation des molécules tétraédriques XY4. Au second ordre
d’approximation, a la méme époque, Jahn (1938) [6] interpréte la structure fine des niveaux

d’énergie de la bande fondamentale v4.

Toute fois, les travaux utilisés sont ceux de Hecht en (1960) [7] et Moret Bailly (1961)
[8] construisent les fonctions d’ondes et les opérateurs de I’Hamiltonien sous forme de
tenseurs sphériques irréductibles en employant la théorie des groupes. Ainsi Hecht (1960) [9]
étend le développement jusqu’au troisiéme ordre et considére en détail les termes

vibrationnels anharmoniques.

Moret Bailly (1960) [10] et gréce a la théorie des tenseurs sphériques adaptée a la
symétrie cubique développe un Hamiltonien transformé formel quasi diagonal jusqu’au

quatriéme ordre.

Dorney et Watson [11] étudient ensuite (en 1972) I’Hamiltonien effectif relatif aux
niveaux de base tandis que Kirschner et al [12], Ozier [13], Hilico et Champion et al [14]

développent des formalismes s’appliquant aux états excités.
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Tous les travaux antérieurs ont contribués et ont conduis ensuite J. P. Champion [15]
a proposé une méthode générale systématique de construction des opérateurs de I’Hamiltonien

(formalisme tétraédrique).

Avec le méme principe de construction des opérateurs tensoriels que celui de J. P.
Champion, M. Loete (1984) [16] propose un développement formel du moment dipolaire des

molécules tétraédrique.

Dans cette étude ou nous nous sommes proposé d’étudier les fréquences du spectre

infrarouge de la molécule >CHa

Le méthane est une molécule de formule brute CHa4 est un exemple parfait d’un

tétraedre. Les opération de symétrie appartiennent au groupe ponctuel T,

Le méthane est un hydrocarbure de la famille des alcanes de formule brute CHs4. C'est
un gaz que l'on trouve a I'état naturel et qui est produit par des organismes vivants. Produit par
ces organismes au cours des temps géologiques, il constitue 1’essentiel du gaz naturel qui est
exploité comme combustible fossile, Sa masse moléculaire est de 16,0425
g-mol-1 (C : 74,87%, H 25,13%)

ITI - o
o H ® o
H - @

Figure 1 : la molécule CHs

CH

4
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Dans le premier chapitre, et vu I’importance des notions de base de la spectroscopie
moléculaire, nous avons tenu a rappeler les notions fondamentales de la théorie des
représentations utilisée dans notre modele théorique, pour déterminer la symétrie des modes

de vibration et les niveaux d’énergie rovibrationnels des molécules tétraédriques.

Le deuxiéme chapitre sera consacre au formalisme tensoriel adapté aux molécules
tétraédriques XYa.

La méthode d’analyse utilisée dans 1’ajustement des parameétres de 1’Hamiltonien

ainsi que les logiciels utilisés dans les calculs seront donnés dans un troisiéme chapitre.

Nous allons présenter et discuter les résultats obtenus lors de cette étude dans un

dernier chapitre, et on terminera par une conclusion.
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Chapitre I : Symétrie Moléculaire et Théorie des groupes

I-1- Symétrie moléculaire :
I-1-1- Définitions :

L’¢tude des symétries d’une molécule est fondée sur 1’é¢tude de son infrastructure
géomeétrique constituée par les noyaux de ses atomes (atomes supposés occuper des positions
fixes dons I’espace). La molécule peut contenir des noyaux identiques et occupants, dans
I’infrastructure, des positions équivalentes du point de vue physique. Dans la théorie de la
symétrie moléculaire, Nous considérerons, parmi les permutations de noyaux identiques et
physiquement équivalents, les permutations obtenues par des rotations de l’infrastructure
considérée comme un solide indéformable, on par des symétries par rapport a un plan (on
obtient alors I’image dans un miroir de I’infrastructure), on encore par des combinaisons de ces

deux types de transformation.

I-1-2- Opération et éléments de symétrie moléculaires :

La symétrie d’'une molécule est déterminée par la totalité des opérations de symétrie
qu’elle posséde. Toute opération de symétrie a pour but de placer un modele, dans une position
¢équivalente, C’est-a-dire que chaque point du modele dans la position finale coincide avec un
point équivalent dans la position initiale ; Deux positions équivalentes ne peuvent étre
discernées a premiére vue : elles ne sont discernables que si les points caractéristiques du
modele sont repérés.

Soit par exemple un modele carré représenté sur la figure (1 -1)

Figure (I-1) : Effet de ’opération sur modéle carré.

Symeétrie : Un objet posséde une symétrie, si en lui appliquant une transformation (une opération
de symétrie), I’objet ne peut pas €tre distingué de sa géométrie de départ.

Opérations de symétrie : Une opération de symétrie est un mouvement d’objet tel qu’apres
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exécution de ce mouvement chaque point de 1’objet coincide avec un point équivalent de I’objet
dans sa position initial. Par exemple si nous prenons une molécule d'eau et que nous la tournons
de 180° selon un axe traversant I'atome d'oxygene, elle sera inchangée. De méme elle sera

inchangée par réflexion au travers de deux plans miroirs [1].

Exemple:

Figure (I-2) : La rotation de 180° d'une molécule d'eau autour d'un axe la laisse inchangée,

ainsi que la réflexion au travers de deux plans miroirs.

Chaque opération de symétrie possede un élément de symétrie, qui sera un axe un plan ou

un point suivant I'opération effectuée. L'élément de symétrie est constitué des points qui restent
en place au cours de l'opération. Pour une rotation, par exemple, la ligne de points qui restent
en place constitue I'axe de symétrie. Pour une réflexion ces points constituent un plan de

symétrie.

I-1-3-Eléments de symétrie des molécules :
IIs sont de quatre types :

*Axe de symétrie d’ordre n (symbole C,). Il définit une opération de rotation de 27 /n autour

de cet axe. La molécule H-O présente un axe C2, NHs un axe Cz, CsHsun axe Cs (Fig I-3)



Chapitre I : Symétrie Moléculaire et Théorie des groupes

Figure (1-3) : 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 symétrie plane ou réflexion.
On note op un plan de symétrie « horizontal », perpendiculaire a 1’axe principal, g, oOU g4 un
plan de symétrie « vertical », contenant 1’axe principal. Pour reprendre les exemples de la

(Fig 1-3), on constate que H>O présente deux plans a,,, NH3 en présente trois.

Figure (1-4) : Effet de I’opération de symétrie plan.

*Axe de symétrie impropre ou axe de symétrie alterné noté S,,, il définit une opération de
rotation C,, suivie d’une réflexion par rapport a un plan on .L’alléne (Fig I-5) présente un axe
S.. L’hydrogéne en rouge se transforme en 1’hydrogéne en violet par la suite des opérations

rotation de 27 /4 autour de S, symétrie par rapport au plan ay,.
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Sy C,
ny O H
A ‘\d:x’ A\ 1% N’

C C
' L
. e —

I | 1] 'D'h ”

c ¢ ¢ c
H‘: H /é‘% / E Hl?:'

Figure (I-5) : Axe S, de L’alléne et décomposition de 1’opération S,.

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

au point O, ’opération transforme M en M’ tel que OM' = —0OM [2].

Elément de symmetries Opération

Axe de rotation, Cn Rotation d’un angle de 27/n par rapport
a I’axe de rotation Cn

Axe de rotation impropre, Sn Rotation de 2n/n puis réflexion par

rapport au plan perpendiculaire a I’axe
Cn

Plan vertical, ov Reéflexion / plan

Plan horizontal, oh Réflexion / plan

Centre diversion, | Inversion

Aucun, E Ne rien faire a la molécule
Tableau (I-1) : La symétrie d’une molécule est déterminée par la totalité des opérations de

symétrie qu’elle possede.
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I-2- Théorie des groupes :
|-2-1- Définition :

La théorie des groupes est une discipline mathématique, c'est la partie de 1’algebre
géneral qui étudie les groupes des structures algébriques.
La théorie des groupes est tres utilisée en chimie :
- elle permet de simplifier l'écriture de I’Hamiltonien d'une molécule en exploitant ses
symeétries.
- elle permet de calculer les orbitales moléculaires comme somme d’orbitales atomiques.
- en spectroscopie vibrationnelle, elle permet de prédire le type de déformation que peut subir
une molécule et selon la symétrie de sa déformation elle permet de prévoir si une transition peut

étre visible dans les spectres IR et/ou Raman.

La théorie des groupes est également tres utilisée en physique théorigue.

La théorie des groupes nous donne une méthode systématique pour décrire la symétrie
moléculaire et pour analyser ses conséquences. Elle fournit a I’expérimentateur un outil pour

interpréter et expliquer ses résultats. [3].

I-2-2- Structure de groupe :
L’ensemble des g opérations correspondant aux €léments de symétrie d’'une molécule

constitue un groupe de symétrie d’ordre g. De maniére generale, un groupe est un ensemble

dont les éléments satisfont aux axiomes de structure suivants.

> Il existe une loi de composition interne (ici le produit des opérations) qui associe a
deux éléments A et B un troisieme élément C = A.B appartenant au groupe. Cette
loi est associative :

A.B.C=A.(B.C)=(AB.).C

> Il existe un élément neutre E appartenant au groupe tel que, quel que soit A :

EA=AE=A

10
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> Tout élément A posséde un symétrique ou inverse A appartenant au groupe tel

que :
AAT=ATA=E
> Un groupe peut étre (ou non) commutatif (on dit aussi abélien) si :
AB=B.A
Groupe Axe et plan de symétrie
Cs Plan de symétrie
Ci Centre de symétrie
Cn Axe de symétrie d’ordre n
S2n Axe de symétrie impropre d’ordre 2n
Szn Axe de symétrie d’ordre n + plan horizontal
Cnh Axe de symétrie d’ordre n + n plans verticaux
Cav Axe de symétrie d’ordre n + n axes horizontaux d’ordre 2
Dn Axe de symétrie d’ordre n + n axes horizontaux d’ordre 2 + un plan
horizontal+ n plans verticaux contenant les axes d’ordre 2
Dnnh Axe de symétrie d’ordre n + n axes horizontaux d’ordre 2 + n plans
verticaux bissecteurs des angles formés par les axes horizontaux d’ordre
2
Ta Tétraédre
On Octaedre ou cube

Tableau (I-2-3) groupe ponctuel moléculaire [1].

I-2-3- Nomenclature et procédure d’identification des groupes de symétrie :

Nous nous limitons ici aux principaux groupes rencontrés en chimie. La procédure
d’identification du groupe de symétrie d’une molécule est résumée dans la (Fig 1-6). On regarde

tout d’abord s’il existe un axe de symétrie :

11



Chapitre I : Symétrie Moléculaire et Théorie des groupes

- si « non », mais qu’il existe un plan, on a le groupe Cs. S’il n’y a pas de plan, mais
un centre, on a le groupe C;. S’il n’y a ni plan ni centre, il n’y aucun élément de symétrie a
proprement parler, a part I’axe C; qui équivaut a I’identité E : c¢’est le groupe C;.

- si « oui », on repere I’axe principal d’ordre n, puis on recherche si n axes C,
perpendiculaires a Cn sont présents. Si « non », on a les groupes Cyj, Cpny OU Cy, selon qu’il
existe respectivement un plan gy, n plans a,,, ni I’'un ni ’autre. En présence de n axes C, on a

les groupes D,,;,, Dy, 0U D,, selon les conditions précédentes.

-

iy

(o (s

(e (o] (o) D ) G20

Figure (1-6) : 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 aisément reconnaissables.

- Le groupe du tétraédreT; : C’est le groupe ponctuel qui appartiennent toutes les molécules
tétraédriques réguliéres, comme la molécule >CHy, le silane SiHa4 et CDa.
Le groupe ponctuel T, contient quatre axesCs, trois axes C, et six plan o,. 1l contient aussi les

éléments engendrés par ceux-ci [4].

- Le groupe de ’octaedre0y, : c’est le groupe de I’octaédre régulier qui dérive du groupe O
en lui ajoutant un centre d’inversion donc : O + [— 0y,
EX : SFe, SeFs.

12
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I-2-4- Les groupes de tétraedre XY4:

Une molécule tétraédrique est une molécule qui est constituée d’un atome central X, et

d’un groupe de 4 atomes de Y (Fig I-7).

¢

Figure (1-7) : Molécule tétraédrique

Une molécule XY, contient 5 noyaux, donc 15 degrés de liberté dont 3 relatifs a la

translation, 3 relatifs a la rotation et 9 relatifs a la vibration. Les 9 coordonnées normales

sans dimensions g, qui les décrivent respectivement par : Q1, (421, 022), (03x, 03y, J32) et

(Q4x, G4y, Q4z) associées aux molécules XY4 correspondent & 4 modes normaux de vibration

L’utilisation de la théorie des groupes donne quatre vibrations normales pour les

molécules tétraédriques XY4 :

V1 vibration complétement symétrique non dégénérée de symétrie Ay, active en Raman.
V> vibration doublement dégénérée de symétrie E, active en Raman.

V3 et Vs vibration triplement dégénérée de symeétrie F». active en I.R et en Raman.

Y1

Figure (1-8) : Configuration d’équilibre de la molécule XY4.
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Coordonnées des atomes Y : Y1 (a, a,a) ; Y2(-a,-a,a); Y3 (a -a -a); Ya(-a a, -a)

I-3- Représentation d’un groupe et notions des caracteres :

I-3-1- Caracteres de la représentation :

La trace des représentations I' est appelée le caractere de la représentation
lors de symétrie .Nous allons voir par la suite que ces caracteres sont souvent

plus pratiques que les représentations elles-mémes .les caracteres ont les propriétés suivantes

Le caracteére d’une opération de symétrie est invariant lors d’une transformation de similarité.
Les opérations de symétrie qui appartiennent a la méme classe ont le méme caractére dans une

représentation.

I-3-2- Représentation dans I’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 étre considéré comme un opérateur Or transforme
tout vecteur f de n’importe quel espace fonctionnel F a un vecteur f” de ce méme espace (Orf=
f’). Supposons qu’une base de I’espace fonctionnel (f71,...,).

On peut décrire 1’effet de Or sur tout vecteur de base :

Orfr= X1 [D(R)jkf; (1.1)

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 K®™ colonne, On dit que :

- L’ensemble des matrices de tous les ¢léments 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. [5].

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

DO (R)=AD® (R)A™ (1.2)
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Tel que : A c’est une matrice de passage.

I-3-3- Représentations réductibles et irréductibles :

Une représentation R est dite réductible si elle peut étre mise sous une forme diagonale

par blocs a I’aide du changement de base appropri¢ :

(€]
SR()S~" = (R O(a) R(;’(g)) Va €G (1.3)

ot R®(a) et R@(a) sont des matrices. Ces matrices forment des représentations indépendantes
R® et R@, au sens que les éléments du module associés & chacune de ces deux représentations
ne se mélangent pas sous 1’action du groupe.

On dit aussi que la représentation réductible R est la somme directe de deux représentations de

dimensions moindres:
R=R® @ R® (1.4)

Le module V est donc séparable en deux sous-modules VI et V@ qui sont séparément

invariants sous 1’action du groupe G.

Une représentation qui ne peut étre décomposée comme un somme directe est qualifiée
d’irréductible. Chacune des sous-représentations R et R® peut & son tour étre réductible,

jusqu’a ce qu'une décomposition en fonction de représentations irréductibles soit atteinte :

R=ROUPRP@®..®RM (1.5)
Le probléme principal de la théorie des représentations est de cataloguer toutes les

représentations irréductibles possibles, sachant que les représentations générales ne sont que

des sommes directes des représentations irréductibles.
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I-3-4- Représentation Matriciel des opérations de symétrie dans I’espace
physique :

Il s’agit d’établir les matrices correspondantes aux différentes opérations des groupes
ponctuels de symétrie. Ces matrices et les coordonnées de point M on peut trouver les

coordonnées de point M’ qui se transforme par une opération de symétrie.

On choisit une base (0. €1, €2, €3) ou I’origine o est choisi invariant pour toutes les symétries de

la molécule. [6].

Si:
Reéi1=ri1eé1+rziez+rsies

La symétrie R est représentée par la matrice

i1 Ipp T3p
R=|Ti2 TIz2 TI32 (1.6)

ry3 TIz3 TI33

a)Matrice associée a I’opération identité E :

e
é1 (E) »Réi1=e1=1e1+ 0é2+ 0é3

é2 (E) »Reé2=é2= 0é1+ 1é2+ Oés

e3 (E) »Reész=é3= Oe1+ Oéa+ 1és

1 0 0
(Ré1, Réz, Rés)=(€1,€2,€3)0 1 0
0 0 1

1 0 0
(E) = (0 1 0) (1.7)
0 0 1
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La matrice (E) est la matrice identité de IR®. Elle est liée a la base choisie.

NB : la somme des éléments diagonaux est égale a la dimension de la matrice :

> Fléments diagonaux = dimension de la matrice..

b) Rotation d’un angle a autour d’un axe e3 : C(a)

e,
C (€2) t
Co) » (€1)
(4
- >
e3 e

Tous les vecteurs de vecteurs déplacés se décomposent comme suit :

C(a) (€e1) = cos a (€1) + sin a (€2) + 0 (€3)
C(a) (82) =—sin a (€1) + cosa(éz) + 0 (&3)
C(a) (€3) = 0(é1) + 0 (€2) + 1 (é3)

D’ou la matrice suivante :

cosa —sina 0
(C(a) (€1), C(a) (€2), C(a) (€3)) = (€1, €2, 53)<sin a cosa 0)
0 0 1

cosa —sina 0
C(a) =(sina cosa 0
0 0 1
¥ Eléments diagonaux = x =2 cos a + 1.

c)Rotation impropre S (a): S (a) = oy, C(0)

17
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La réflexion qui suit la rotation C(a)) conduit a la matrice :

cosa —sina 0
S(a) = sina cosa 0

0 0 -1

d) Matrice associée & une symétrie par rapport a un plan

Le plan choisit est ov qui contient es. Par la suite ov fait un angle  avec es.

(c, es) =P

ov(e1) = cos 2P (e1) +sin 2P (e2) + 0 (e3)
ov(e2) =sin 2B (e1) — cos 2(e2) + 0 (e3)
ov (e3)=0 (e1) + 0 (e2) + 1(es)

cos2f sin28 O
oy = (sinZB —cos 23 O) (1.9)
0 0 1

e) Symetrie par rapport a oy, :

Si le plan contient e et e telle que on est identifie a ce plan, les vecteurs eiet demeurent

inchangés alors que es change de sens

1 0 O
O'h=<0 1 0) (1.10)
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|I-3-5- Détermination des caracteres :

La somme des éléments diagonaux de la matrice représentant I’élément g du groupe est

son caractére Noté y(g) ils sont trés importantes pour calculer la contribution au caractere.

Le caracteére d’une symétrie R vérifie :

Xo(R) = nyxg (1.11)

n, . Le nombre des noyaux que R laisse dans leurs positions initiales.

Le caractére de R dans T’ est

¥(R) =1+ 2cos(o) Pour R = C(0).

(1.12)
X(R) =—1+2cos(s) PourR = S(o).
Les caracteére des S(o) dans I't et 'y sont opposée alors
x:(5(0) = —x-(5(0)) (1.13)
On définit I3, par : Iy, = + 1, (1.14)
D’aprés les équations (1.7) et (1.8) le caractére y:r dans It est :
Xer(R) =2xg  PourR =C ().
(1.15)
Xer(R) =0 PourR = S (a)
Le caractére de la représentation réductible vibrationnelle y,;,de R dans I,;;, est :
Xvib = Xo(R) — xer(R) (1.16)
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A partir de deux équation (1.6) et (1.9) on peut écrire 1’équation (1.10) sous la forme :

Xvib = (0 — 2)xr  SiR = C ().
(1.17)
Xvib = N XR SiR=S§ (O()

Symeétrie R E C (o) o S (o) [

Caractere yr 3 1+2cos a 1 -1+2cos a -3

Tableau (1-4) : les relations permettant le calcul de yg.

« Théoréme N1:

Le groupe G possede exactement k représentations irréductibles
| T T k. Dont les dimensions : K1, K2...Kk
Satisfont la relation :
k? + k% +--kk = (1.18)

-Notion des représentations irréductible (R.1) [Symboles de Mulliken]
*les R.1 unidimensionnelles : A ou B

*les R.I bidimensionnelles : E

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

7

<+ Théoréme N2:

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

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

K g ®xY =gs,, (1.19)
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X;‘(”) : Le complexe conjugué de xi(“)

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

g; : Le nombre d’¢léments de symétrie de classe K;

xi(") : Le caractére d’un élément de symeétrie appartenant a la classe K;

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

8,,, - Le symbole de Kronecker.
% Théoréme N3:
Loi de la décomposition de la représentation réductible a représentation irréductible.

Ik =Yfa, T (1.20)

Le nombre de fois ou I'" appariait dans réduction de I" et :

1 *
ay =Bl gk (1.21)

g : est ’ordre du groupe.

g; : Est le nombre d’éléments (1’ordre) de la 2iéme classe d’opérations.

x;(u)  est le caractere de la matrice des opérateurs de cette classe K dans la RI.

Xi : est le caractére de la matrice du ou des opérateur(s) de cette classe k dans la RR.

I-3-6- Les modes normaux de vibration des molécules tétraédriques :

Un mode de vibration d’une molécule est un mouvement pour lequel tous les atomes de
la molécule vibrent en phase, a la méme fréquence mais dans des directions ou avec des
amplitudes différentes. Ce n’est pas toujours facile de reconnaitre dans un mouvement
désordonné les modes de vibration qui le composent mais on peut toujours le décomposer
dans les modes de vibration de la molécule (formant ainsi une combinaison linéaire des
modes). Il est donc important de connaitre ces modes. Chaque atome d’une molécule a

3degrés de liberté ; il y a donc 3N degrés de liberté dans une molécule formée de N atomes.
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Mais comme parmi ces 3N degrés il y en a 3 pour la translation globale de la molécule
et3 pour la rotation, il n’en reste que 3N-6 pour les mouvements relatifs des atomes formant ce
que I’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
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).

En résumé : 3N — 6 degrés de liberté pour une molécule non linéaire.

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

|-3-7- table de caractere :

Pour chaque groupe de symétrie, on peut dresser un tableau appelé table des

caracteres.Ce tableau est constitué par des lignes et des colonnes.

v dans la premiére ligne, on écrit le nom du groupe, les différentes classes de symétrie

de ce groupe puis les bases des représentations couramment utilisées.

v dans les lignes suivantes, on écrit les représentations irréductibles et les caracteres

correspondants
G
nom du groupe
(symbole de Schonflies)
Eléments de symétrie, réunis en classes
A
‘4 A é 2
CZV E C2 O'V(XZ) Gv.(yz)
A, 1 1 1 1 z X2 y2 72
A, 1 1 -1 -1 R, Xy
B, 1 -1 1 -1 x,Ry Xz
B, 1 -1 -1 1 y.R, yz
/ - J \ )
R\'Plk'SClll&lllUll\ Y N8e » Y ssentati
! : E—— ' o bases de représentations
irréductibles associées aux  caractéres des représentations " " : ilisée
svrabestonife Mg irréductibles couramment utilisées

(attribués d’aprés des régles)

Figure (1-9) : la table de caractére.
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- La molécule tétraédrique qui nous intéresse dans ce travail est 22CHa.

Elle appartient au groupe de symeétrie tétraédrique Tq dont les résultats les plus importants

sont :
Td E 8Cs 3C; 6S4 604
Aq 1 1 1 1 1
Az 1 1 1 -1 -1
E 2 -1 2 0 0
F1 3 0 -1 1 -1
F 3 0 -1 -1 1

Tableau (1-5) : table de caractére de la molécule Y>CH, .

-A1, A2 Représentation a une dimension.
-E Représentation & deux dimensions.
-F1, F2 Représentation a trois dimensions.

Les symétries de T, laissent toutes le noyau de carbone invariant mais déplacent un
nombre variable de protons de leur position d’équilibre. Les classes de T, sont : E pour lequel
n, = 5; les rotations Cz autour des diagonales du cube qui ne laissent qu’un proton H en sa
position initiale et pour lesquelles n, = 2 ; les rotations C’2 autour des axe d’ordre 2 qui
déplacement tous les protons H en et pour lesquelles n,. = 1; les rotations impropre S,autour
des mémes axes pour lesquelles n,. = 1; les symétries on par rapport aux plans contenant deux

liaisons CH qui laissent deux protons invariants et pour lesquelles n, = 3.

Les neuf coordonnées de vibration correspondent a quatre fréquences fondamentales
differents : Une fréquence non dégénerée de type A1, une fréquence doublement dégenérée de

type E, et deux fréguence trois fois t dégénérée avec la méme de type de symétrie F». [7]
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En résume les n, et y,;,dans le tableau suivant :

Ty E 8Cs 3C2 6S4 604
. 5 2 1 1 3
P 3 0 1 1 1
Xvib 9 0 1 -1 3

Tableau (1-6) : les caractéres y.;p, pour les symétries du groupe tétraédrique

Exemple : réduction de la représentation de tqde *CHa
D'aprés la formule de réduction (1.21) on a:

a(4)=—(1X9 X1+8X0x1+ 3 XIx1+6X-1x1+6x3x1) = 1
a(42)=-(1X9X1+ 8X0X1 +3XIx1+ 6x-1x1+6XxX3x-1) =0
aE)=2-(1X9X2+8X0X—1+3x1x2+ 6X—1X 0+ 6X3%0) = 1
@ (F1)==(1x9x3+8x0x0+3x1x—1+6x-1x1+6x3x-1)=0

Q(F)=-(1Xx9%x3+8X0Xx0+3x1x-1+6Xx-1x-1+6x3x1) =2

[ [Vib=ABED2F, }

Les molécules de XY possédent quatre modes normaux de vibrations :
e A1 une fréquence non dégénérée v1
e E une fréquence doublement dégénérée v

e F> deux fréquences trois fois dégénérée vs et v4

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

La vibration vi de symétrie A1 : (q1)

La vibration v, de symétrie E : (021, 022)

La vibration v3 de symétrie F2 :(031, g2, 033)

La vibration v4 de symétrie F2 : (01, 042, 0a3) [8]
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Les fréquences fondamentales sont approximativement liées entre eux par la relation
suivante :
vi (A1) = v3 (F2) = 2v2 (A1) = 2va (F2)

Ce qui conduit a une structure de poliades bien définie, avec chaque poliade Pn défini
par le nombre entier n en tant que :

n=2(vi+Vv3)+Vv2+vy
Oulevi=0,1,2..(i=1a4)sont les nombres quantiques vibrationnels. Poest I'état
fondamental (GS) .Chaque ensemble (v1, V2, V3, va) définit un niveau de vibration. En raison
de la dégénérescence de trois des 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 [9].

Ainsi:
e Le niveau de base ou tous les Vi sont nuls, est noté GS (Ground State) ou Po
e Ladiade (v2, v4) sera notée Py
e La pentade (2va, vo+va, v1, 2v2, v3) Sera notée P
e L’octade (3va, vo+2va, vi+va, vatvsa, 2votva, vit+vz, vo+vs, 3v2) sera notée P
Pour construire I'Hamiltonien rovibrationnel des molécules tétraédriques, on fait
intervenir le groupe complet des rotations O(3) et les coefficients de couplages de la chaine de
groupe O(3) =T, [10].

mode de \%1 V2 V3 V4
vibration
Symétrie A1 E F1 F2

Tableau (I-7) : les modes de vibrations.
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Chapitre Il : Formalisme tensoriel tétraédrique

I1-1-Introduction :

Lors de ce chapitre nous allons présenter le développement de H’amiltonien de la
Molécule tétraédrique XY4 [1]. Et aussi le formalisme qui posséde un caractere tout a fait
général puisqu’il utilise un schéma de couplage dans le groupe de recouvrement de la molécule.
Il présente ainsi I’avantage d’étre applicable a toutes les bandes quel que soit la symétrie des
sous-niveaux vibrationnels impliqués. L’expression des éléments matriciels est relativement

complexe. Ce formalisme est donc adapté au calcule sur ordinateur [2]

I1-2-Hamiltonien de vibration-rotation d’'une molécule :

11-2-1-Hamiltonien d’une molécule isolé :

Soit un systeme moléculaire isolé comportant N noyaux et n électron. On considéré

I’équation de Schrodinger comme un point de départ de toutes les études de systéme donc :

HY=E¥ (11.1)
Et H si ’hamiltonien total de systéme qui présent physiquement 1’énergie cinétique de toutes

les particules (¢lectron, noyau) et I’interaction entre elles.

H=Te+ Tn + Ven +VNN + Vee (1.2)
Te: L’énergie cinétique des €lectrons.
Te=— %Zi VZ (1) ou m, : la masse d’électron (I1.3)
Tn: L’énergie cinétique des noyaux.
Th=— zizh—;vl?(Ri) ou Mi : la masse de noyau (1.4)

Vee : L’énergie coulombienne d’interaction

électron-électron

=y .
Vee—gngo Qi) ] (1.5)
Vinn: L’énergie coulombienne d’interaction
Noyaux-noyaux
_ 1 eZZkZl
Vnn—gm0 Xkl Ty (11.6)
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Ven: L’énergie coulombienne d’interaction

électron-noyaux

eZZk

i—Tkl

Ver= Yik l; (11.7)

Avec :
k, I : les noyaux
i, : les électrons

I1 est bien connu, que I’hamiltonien total de la molécule décrivant toutes les interactions entre
les noyaux et les €lectrons est infinie. Le probléme de la solution de 1’équation de Schrodinger
avec cet hamiltonien est pratiquement impossible. De ce fait, il existe différentes
approches ayant pour simplifier cet hamiltonien. Une des approches est basée sur

I’approximation de Born-Oppenheimer [3]

I1-2-2-Approximation de Born-Oppenheimer :

Cette approximation dépend de la séparation du mouvement des électrons des noyaux, qui
prend en compte la grande différence entre la masse des électrons et les masses des noyaux, ou
la masse électronique est bien inférieure a la masse du noyau, tandis que la vitesse électronique
est beaucoup plus grande que la vitesse du noyau . Du nucléaire électron, et la réaction
nucléique est prise entre eux, c’est-a-dire, Vnn=cte, Tnn=0, ce qui signifie que I’hamiltonien

total de systéme est composé de I’hamiltonien €lectronique et hamiltonien nucléaire comme :

H:Te+ Ven+ Vnn+ Vee (“8)

On définit alors un hamiltonien électronique :

Hei= Te + Ven + Vee (11.9)

Donc I’équation sa devient :
H= Heie + VN (11.10)

Le terme Ve est tres difficile a calculer. Nous allons appliquer une approximation visant
a négliger ce terme en considérant que les électrons sont indépendants les uns des autres, ce qui

revient a négliger ce terme dans le traitement.
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Chapitre Il : Formalisme tensoriel tétraédrique

On peut alors définir un Hamiltonien électronique approché :

Hel, approche= Hel(l) + He|(2) +.... Hel(n) (I Ill)

Le corolaire de cette approximation est alors que la fonction d’onde totale peut étre considérée
comme le produit des solutions mono-électronique de cette équation.

On écrit :
Yiota= P(1). ¥(2) ... ¥(n) (11.12)

I1-2-3-Propriété générale de L’Hamiltonien :

L’Hamiltonien de vibration-rotation doit étre :
e Hermétique
e Invariant dans un renversement du temps

e Totalement symétrique dans le groupe de recouvrement de la molécule

11-2-4-L’énergie a 'approximation zéro :
A cette I’approximation le mouvement de rotation et de la vibration sont indépendant

de celui, donc I’hamiltonien de rotation vibration s’écrire sous la forme suivante :

HO: HV+ Hr (”13)

Hyv : L’Hamiltonien de vibration

H: : L’Hamiltonien de rotation

11-2-4-1-Hamiltonien vibrationnel :

L’Hamiltonien de vibration est une somme d’Hamiltonien relatifs a des oscillateurs

harmoniques indépendants
_h Pis
Hv=2 /75 (B2 + g2 (11.14)
Ou:
Pss et (s Sont respectivement la coordonnée normale et son moment conjugué
S : désigne le mode normale de vibration
As : coefficient lié aux fréquences propres de vibration des oscillateurs
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o . différencie les composantes de cette vibration dans le cas ou elle est dégénerée [4].

E=Xs (vs +Z) ws (11.15)

2

avec:

®s: le nombre d’onde de 1’oscillateur s
Vs : le nombre quantique principal de vibration un entier >0

Os : les dimensions (dégénérescence) de 1’oscillateurs

11-2-4-2-Hamiltonien rotationnel :

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

H, = 1 3 J (11.16)

2
Ia(l

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

12,, : Les moments principaux d’inertie de la molécule a I’équilibre I’énergie rotationnelle

pour une molécule toupie sphérique.

E, = BoJ( + 1) (11.17)

OuB, = est la constante d’inertie de la molécule a I’équilibre

8M2CIE,
J : désigne le nombre quantique principal de rotation associé a la longueur du moment

angulaire total.

I1-3-Développement complet de I’Hamiltoniens des molécules tétraédrique
XYs:
I1-3-1-Opérateurs rotationnels :

Les opérateurs rotationnels sont construits a partir de 1’opérateur tensoriel élémentaire
A 19 de composantes (2P« / h, 2Py/ h, 2P,/ h). Morlet Bailly et sous la forme tensorielle dans

(03) a exprimé les opérateurs rotationnels R?®a™ qui représentent des tenseurs sphériques
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Chapitre Il : Formalisme tensoriel tétraédrique

irréductibles de rang k sous forme d’un polyndme homogene par rapport a (Px, Py, P;) tel

que [5] :

R2UkgmI) — l AW RAW R ... A(ly)J((kg’nr ) (1.18)

Q) opérateurs

Ou le rang k prend les valeurs :

k=0,0-2,..c...........,1ou0 (11.19)

R#(kgmI) : est un polyndme homogene de degré Q par rapport aux composantes Px, Py, P, (il
représente un tenseur sphérique irréductible de rang k).

g : qui indique la parité des opérateurs rotationnels dans le groupe O(3), sera omis par la suite.
I : deésigne la symétrie des représentations

n : distingue les représentations de méme symeétrie.

I1-3-2-Opérateurs vibrationnels :

Pour défini I’opérateur vibrationnel, il faut tout d’abord coupler tous les opérateurs de
créations entre eux pour former un tenseur de symétrie I't ; puis tous les opérateurs
d’annihilations entre eux pour former un autre tenseur de symétrie I'2.

Les deux tenseurs ainsi obtenus sont coupler pour former 1’opérateur vibrationnel final

donné par :

gVall"laze(F) — leidb R (A“1r1azrz(r) + S(_l)l"1+1"2+1" R Bazl"zalfl(F)) (”20)

{nsHms} N {ns}ms} {nsHms}
Telle que :
—1 sicet opérateur est un polynéme impair
E= . . A : (1.22)
+1 sicet opérateur est un polynéme pair
N : facteur de normalisation
. 1 =1
ol — {+_ pour & } (11.22)
—i pour &=-1
+1 si I'=A;,EoufF
—(—1\ = 1 2

31



Chapitre Il : Formalisme tensoriel tétraédrique

Les étapes suivies dans la construction des opérateurs vibrationnels est comme suivant : [6-7]

e En couplant n, opérateurs de créations a, ©.
Cc 1 .
a; @ =~ (G50 — 1955)© (11.24)
aqI;
(90949 ...... a7 @) = gl (11.25)

ng opérateurs

Avec :

a, : Distingue les tenseurs de méme symeétrie et précise les couplages intermédiaires.
C : Symétrie dans T, de ’oscillateur S.
o : Distingue les composantes des représentations associées.

Tel que :

C=A4; pour S=1 eto=1
C=E pour S=2 eto=1,2 (11.26)
C=F, pour S=3o0u4 et oc=123

S : peuvent étre les mémes ou différents.
{ns} : la suite des nombres S.
.

e En couplant mg opérateurs d’annihilations ag,’ :

V2 .
ago Y (Gso — lqsa)(c) (1.27)

ayI?;
(9@ ... o) = afler (11.28)

mg opérateurs

e En couplant les deux tenseurs obtenus pour construire deux opérateurs vibrationnels :

)
o o +(aily) (azly)
AgB = (a5 @ afy?) (11.29)
BF2F1(F) — (a(lxzrz) ® a+(“1r1))(r) (11.30)
{ms}{ns} {ms} {ns} '

32
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AT =0 (11.31)

I1-3-3-Opérateurs rovibrationnels :

L’Hamiltonien d’une molécule quelconque est totalement symétrique dans le groupe de
recouvrement de la molécule. En particulier, I’Hamiltonien rovibrationnel des molécules toupie
sphérique XY 4 sont totalement sphérique dans le groupe Ty. llIs doivent également vérifiee les
propriétés d’hermicité et d’invariance dans un renversement du temps suivant le formalisme
développé dans ce travail.

Leur forme générale est suivante [8] :

.Q(k ,nF)Fle _ o(k nr K rr,r (Al)
Tgimg” = (R (konr) @ (—1) EV{,;S}Z{mS}) (11.32)

Le degré de ces opérateurs est :

dry = 2+ Y.s(ng + my) (11.33)

A partir des opérateurs définis dans les paragraphes précédents, en peut construire

I’hamiltonien rovibrationnel complet sous la forme :

Q(k,nF)F1F2 Q(k,nF)F1F2
H = Yroustes t T, 11.34
ous les L jim,) ne}imy) (11.34)
Q(k,nF)F1F2 Q(k,nF)F1F2

Dans cette équation, tingyime  sontles paramétres de I’hamiltonien et les Ty, 30 4

sont les opérateurs rovibrationnels définis comme étant :

Q(k.nF)I"11"2 _ .Q(k ,nF) rLr,r
T{ns}{ms} - B (R g ® € {T:S}Z{ms}) (“35)
Ou B : est donne par [9] :
Q
B

=1 JL (‘T@) pour (k,nl") = (0,n4;) (11.36)
1 pour (k,nl") # (0,n4,;)

33



7

\_

Références
pIbliographiques

~

/




Références bibliographiques

[1] mémoire belgour yamina 2017/2018.

[2]  C.Pierre ,G.Pierre,J.P champion laboratoire de spectronomie moléculaire Dijon .france 1980

[3] Laboratoire Interdiciplinaire Carnot de Bourgogne, UMR 5209 CNRS-Université de Bourgogne9 Av. A.
Savary, BP 47 870 — 21078 Dijon Cedex —France

[4] L. Xiao-Juan, W. Zhi-Jian, H. Xian-Feng, X. Hong-Ping, J. Meng, Chem. Phys.Lett. 416 (2005) 7.

[5] J. Moret-Bailly, Cah. Phys. 15 -237. (1961)

[6] M. Loete. Can. J. Phys, 61(8): 1242-1259. (1983). https://doi.org/10.1139/p83-158

[7] M. Meskine, These de DOCTORAT, Université e SAIDA, Janvier (2015).

[8] J-P. Champion, G. Pierre, F. Michelot, and J. Moret Bailly. Can. J. Phys, 55
512, (1977). https://doi.org/10.1139/p77-070

[9] A. Mourbat, M. Loete, J. Mol. Spectrosc. Volume 189, Issue 1, Pages 16-28. (May
1998). https://doi.org/10.1006/jmsp.1997.7484

34


https://doi.org/10.1139/p83-158
https://doi.org/10.1139/p77-070
https://doi.org/10.1006/jmsp.1997.7484

7

\_

Chapitre 111
Méthode d’analyse et
Programmes utilisés

~N




Chapitre 111 : Méthode d’analyse et Programmes utilisé

I11-1-Méthodes numériques utilisées dans les analyses des données

expérimentales :

Dans ce chapitre, nous allons décrire les méthodes d’analyses utilisées dans la
détermination des paramétres de 1’Hamiltonien et ceux du moment dipolaire. Et c’est ces

parametres qui seront utilisés dans notre travail, pour toute prédiction de spectres.

I11-1-1-Ajustement des parameétres de I’Hamiltonien par la méthode des

moindres carrés itératives :

Le principe général de cette méthode est de choisir le jeu de parameétres d’hamiltonien
que I’on définira, de telle sorte qu’il minimise la somme des carrés de la différence entre les
valeurs prédites par le modele et les valeurs observées. Cette méthode est décrite dans ce
paragraphe.

Soit une grandeur Y mesurée n fois dont les valeurs calculées s’écrivent en fonction de

P parametres ¢;(j = 1, ... p) de la fonction suivante

yi = Xho1 tix (i=1,.......n) (I11.1)
Ou x;; sont des constants théoriques connues et t; sont les parametres a déterminer.
Si ces grandeurs physiques sont observées (v, ...y,), on peut toujours écrire

y) =y + ¢ i=1,..... ,n (I11.2)

Ou ¢, représentent les résidus.
Soient e; et 5; les meilleurs estimateurs de ¢; et t; respectivement.
Pour ajuster les parametres §; par la méthode des moindres carrés, on resout le

systeme :

v = Zﬁjxij +e
n

| Z e’  minimum

i=1

(111. 3)

> e? dépend des p paramétres de B, sa différentielle totale s’écrit :
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d Zn:e? —iwdﬁ (111. 4)
) g |

i=1 i=1

>, e? est extremum si sa différenticlle totale est nulle, c’est-a-dire si

62?6

o l=1....p (111.5)
2
p
o8 %,
0B B\ T LI

n 14
= Z(—inz) vP — Z Bjxij
i=1 =1
n np ]
=-2 quyl'o - inzxijﬁj =0
i=1 i ]

Et I’équation (IIL.5) devient :
n’p
yl-oxil = Z xilxijﬁj vVi=1...... P (HI 6)

n
i=1 iJj

Sous forme matricielle :

[x]* %) = [x]*[x](B) (1.7)

D’ou, la matrice des parametres :

B) = (X [xD T [x]* &) (1.8)

[x] est la matrice des x;; n lignes p colonnes
(v°) est la matrice-colonne des observées (a n lignes)

(B) est la matrice-colonne des parametres (a p lignes)

La condition (II1.5) n’est qu’une condition d’extremum, mais on montre qu’elle donne

uniquement des minimums de Y-, e?
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I11-2-Programmes utilisées :

I11-2-1-Installation de XTDS et explication des instructions :

Nous avons téléchargé XTDS, ensemble de logiciels développés au niveau de
laboratoire de physique l'universit¢ de bourgogne. Ce groupe de logiciels, qui utilise la
programmation Java pour son exécution, permet de faire toutes sortes 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 de spectre.
- faire, des prédictions de spectre et dessiner ainsi :
- le spectre (raies en traits).
- Lasimulation du spectre (avec les formes de raies)

- Le diagramme énergétique.

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 indique dans le fichier (Readme.txt).
Quand on exécute XTDS, la premiére fenétre qui apparait est celle donnée en image 1,

ou il faut tout d’abord se positionner a ""Create a Jobs'*, ce qui permet a I’utilisateur de choisir :
- quel package I’utilisateur veut utiliser STDS, HTDS, ...

- quelle est la molécule a étudier.

- Quel travail, on veut exécuter.
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& Managing xTDS jobs - X
File Help

Choose a Package :

STDS ‘ '|

Choose the type of file to create :
() Parameter File Creation Joh
 Level Job

) Spectrum Joh

) Simulation Joh

I Fit Job

J ¥Fit Job

Figure (I11-1) : premiére fenétre de 1’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 calculer le spectre de la
molécule on choisir (Spectrum. Job) (voir image 2).

Une fois on a remplis, tout ce qu’il y’a dans ""Create a Jobs'" nous pouvons par exemple
calculer une simulation de spectre (image 2) ou 1’utilisateur doit introduire les informations
suivantes :

1- molécule a étudier.

2= Jmax-

3- Caractéristique du niveau inférieur et supérieur (codées)
4- 1’ordre de développement de 1’hamiltonien.

5- le type de transition.

6- Fpax (fréquence maximale en cm™1).

7- Fpin (fréquence minimale en cm™1).

8- température de vibration.

9- Température de rotation.
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10- seuil d’intensité.

11-1’ordre de développement de tenseur de polarisabilité.

& Managing xTDS jobs - X
File Help
pSpectrum Joh Creation for STDS
RBASICS
{2 HITRAN output ‘ Holecu iatop. | SPX| ‘
‘ Parameter File |c:\User Wiravaile de irey [ ‘
Polyad Scheme ‘[P]n= 2 v i+ 1 v+ 2 v i+ 1 A
pLower Polyad
Polyad Number ‘I] |v ‘
uanta Lint ‘vi<= 0 v 0 M 0 v b |vH
Devel. Order ‘ POD|6 v
pLipper Polyad
Polyad Number ‘2 |v ‘
QuartaLint i <- 2 v 2 M 2 v 2 [+
Devel. Order ‘ POD P1D |6 v P2D|5 A
FTRANSITION MOMENT
Trans. Polar. FMIN 2300 FMAX|34DD ‘ TVIB|SUD ‘ TROT 300 RINMI 0000000001
)i () ahund O unit ) Wz ) Gz
Devel, Order D3 v
000 110 ooz f

Figure (111-2) : deuxi¢me fenétre de I’exécution de XTDS

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

quantique rotationnel J,,,.x on choisit :

niveau inférieur ou tous les v, sont nuls (vl ;v2;v3;v4)=(0;0;0;0).
- niveau supérieur

- D’ordre de développement de I’hamiltonien

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

- la fréquence minimale

- la fréquence maximale

- latempérature de vibration.

- latempérature de rotation.

- seuil d’intensité.
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- D’ordre de développement de tenseur moment dipolaire.

gw Managing xTDS jobs

File Help

1.Choose a job

Choose ajob

2. Choose a directory where to run the job

Choose a directory

3. Runthe joh

Run the job

Figure (111-3) : troisi¢éme fenétre de I’exécution de XTDS

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

et une fois ceci est fait on peut le faire tourner et obtenir les résultats voulus.

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

par ’intermédiaire de ""Run & Jobs™ (image 3), on obtient des fichiers suivants :

- spectr.t
- spectr.xy

- énergie.

Une fois, les jobs fabriqués et exécutes on peut visualiser les résultats sous formes de

graphismes et de valeurs numériques et ceci en cliquant sur "*Visualize results"
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Ainsi on peut recaputiler les deux derniéres étapes en :

Run & jobs : (voir image 3) cette partie de logiciel permet de lancer les jobs aprés avoir créé le

fichier de travail (fichier d’entré) (job-spe-) son exécution permet d’obtenir :

- spectr.t : qui contient toutes les informations sur la molécule (I’intensité de la raie la
plus intense, 1’intensité de la raie la moins intense, la fréquence minimale du spectre, la
fréquence maximale du spectre, I’intensité sommée sur toutes les raies, le nombre des
transitions relatif a chaque valeur J,,,5) ainsi que le spectre complet.

- spectr.xy : qui permet de tracer le graphe.

Visualize results : cette partie de logiciel permet de tracer le graphe a partir des fichiers de
sorties (spectr.xy) (voir image 4).

& Managing xTDS jobs - X
File Help

| Visualize resufts ||

Stick Spectrum Display

C:\Uzers! osana\Desktoph travaile de newoire\spectrelspectr.xy
o

Left click and

drag to select

az00m area

AP MR

%= 2786.1946 y= 6.063158

Reset All

cd b bk u.uI.IJJ.

[ T
2200.0 1200.0)

1
3400.0

Figure (111-4) : quatriéme fenétre de I’exécution de XTDS

Pour expliquer brievement, la fagon de faire tourner ces jobs, on s’est basé sur le job

(spectrum.job), notons qu’il existe dans XTDS d’autres jobs qui sont :
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Simulation.jobs : permet a partir d’un spectre (spectr.xy), déja obtenu par 1’exécution

du précédent job, de dessiner le spectre complet avec les formes de raies. Donc ce qui

sous-entend qu’on doit entrer dans ce job les données suivants :

- ]max-

-température.

- le type de transition. -seuil d’intensité.

- fréquence maximale. -pression.

- fréquence minimale. -la résolution.

Fit-jobs : ce job permet et a partir d’un fichier contenant les attributions de déterminer
les paramétres de I’analyse en question.

Le fichier des attribués doit étre fabriqué, par SPVIEW qui sera explique en détail par
la suite.

L’ensemble de ces jobs sont basés sur les modéles de Champion [1-2] et Loete [3] et

utilisent des programmes qui peuvent étre résumes comme 1’indique la paragraphe suivant.
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Chapitre 1V : Prédiction des niveaux d’énergie et des fréquences de la
bande pentade-GS de la molécule **CH,

IVV-1-Introduction :

Le spectre infrarouge relatif aux différentes bandes des molécules XY est généralement
enregistré a I’aide du spectrométre a transformer de fourrier. Aprés préparation
de I’échantillon, il est soumis & une irradiation lumineuse polychromatique. Les échanges
d’énergie entre les molécules de 1’échantillon et le champ électromagnétique se feront non
seulement en quanta mais aussi si les deux phénomenes sont en résonance.
Macroscopiquement chaque raie absorbée a une fréquence et une intensité, qui se traduit,
microscopiquement par une transition entre un niveau d’énergie inférieur vers un niveau
d’énergie supérieure. Cette transition n’est possible que si les régles de sélection
rovibrationnelles sont satisfaites.
Les régles de sélection rotationnelle A] = —1,0, +1

Les regles de sélection vibrationnelles Aj-A;, E&E, FioF;
IV-2-Parameétres de I’'Hamiltonien utilisés dans nos calculs :

Les neufs coordonnés de vibrations correspondent a quatre fréquences fondamentales
différentes de la molécule CH, : un mode de vibration non dégénéré de type A1, un mode de
vibration doublement dégénérée de type E et deux modes de vibration trois dégénérée avec le
méme type de symétrie F2. Ces quatre fréquences sont :

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

v2 (E) (modes de flexion (bending), oscillateur doublement dégénéré)
vz (F2) (modes d’étirement (stretching), oscillateur triplement dégénéreé)
v4 (F2) (modes de flexion (bending), oscillateur triplement dégénéré)

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

vi (A1) = vz (F2) = 2v2 (A1) = 2va (F2)

Cette relation conduit a une structure de polyades bien définie, chaque polyde p,, défini par le

nombre entier n donnée par la relation suivante :

n=2Wv;+v3)+v,+v,

Ouv; =0,1,2... (i=1a4) sont les nombre quantiques vibrationnels.
Chaque ensemble (v1, v2, v3, va) définit un niveau de vibration. En raison de la

dégénérescence des trios vibration normales, chaque niveau vibrationnel contient un certain
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nombre de sous-niveaux vibrationnels, dont les symétries sont calculées au moyen des

méthodes de la théorie des groupes [1-2-3-4-5]

Ainsi :
> Le niveau de base ou tous les vi sont nuls, est noté GS (Ground State) ou P,
> La diade (v2, v4) sera notée P;
> La pentade (2va, vo+va, vi, 2v2, v3) Sera notée P,
> L’octade (3va, vo+2va, vitva, vatva, 2votva, vi+va, va+vs, 3v2) sera notée Py

La bande (vs, vi, 2v2, 2va, vo+va)-GS est I’ensemble des transitions rovibrationnelles
entre le niveau inférieure GS (0, 0, 0, 0) et le niveau (1, 2, 1, 2).
Pour calculer les fréquences du spectre infrarouge GS-pentad de la molécule 2CHa, on

a utilisé les parametres de I’Hamiltonien.
L’Hamiltonien est développé a I’ordre :

» Six pour le niveau de base GS poliade P,

» Six pour la diade poliade P;

» Cing pour la pentade poliade P,
Les 300 parameétres qui construisent I’Hamiltonien sont donnés dans le tableau (IV-1) se
répartissent comme suit :

» Dix (10) parametres relatif au niveau de base GS
Quinze (15) paramétres relatif v- (diade)
Vingt (20) paramétres relatif vz et v4 (diade)
Vingt-sept (27) paramétres relatif v4 (diade)
Quatre (4) parametres relatif v1 (pentade)
Six (6) paramétres relatif v1 et v (pentade)
Sept (7) parametres relatif vy et 2v2 (pentade)
Huit (8) paramétres relatif v1 et vo+v4 (pentade)
Onze (11) parametres relatif v1 et 2va (pentade)
Dix-sept (17) paramétres relatif v (pentade)
Douze (12) paramétres relatif va et 2v2 (pentade)
Vingt-sept (27) paramétres relatif v et votva (pentade)
Vingt-sept (27) paramétres relatif vz et 2vs (pentade)
Sept (7) paramétres relatif 2v» (pentade)
Quinze (15) paramétres relatif 2v2 et vo+va (pentade)

Quinze (15) paramétres relatif 2v2 et 2v4 (pentade)

vV V V VYV V V V V VYV V V V V V V V

Vingt et un (21) paramétres relatif vo+vs (pentade)
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» Trente (30) paramétres relatif vo+va et 2va (pentade)

> Vingt et un (21) paramétres relatif 2v4 (pentade)

On donne dans le tableau suivant les caractéristiques rovibrationnelles de niveau supérieur et
inférieur.

Etat vibratoire supérieur

H Vi Vo Vs Vy Cy
1 |l[ 1(0,0A1)* 0(0,0A1)* O0(0,0A1)]JAl* 0(0,0A1)] Al >
2 |[[ 0(0,0A1)* 0(0,0A1)* 1(1,0F2)]F2* 0(0,0A1)] F2 >
3 |[[ 0(0,0A1)* 2(0,0A1)* O0(0,0A1)]JAl* 0(0,0A1)] Al >
4 |[[ 0(0,0A1)* 2(2,0E)* O0(0,0A1)JE* 0(0,0A1)] E >
5 |[[ 0(0,0A1)* 1(1,0E)* O(0,0AL)E* 1(1,0F2)] F1 >
6 |[[ 0(0,0A1)* 1(1,0E)* O(0,0AL)]E* 1(1,0F2)] F2 >
7 |l 0(0,0A1)* 0(0,0A1)* 0(0,0A1)]JAl* 2(0,0A1)] Al >
8 |[[ 0(0,0A1)* 0(0,0A1)* O0(0,0A1)]JAl* 2(2,0E)] E >
9 |[[ 0(0,0A1)* 0(0,0A1)* 0(0,0A1)]JA1* 2(2,0F2)] F2 >

Etat vibratoire inférieur

# V1 V2 V3 Vg Cy

1 |[[ O(0,0A1)* 0(0,0A1)* 0(0,0A1)]JA1* O0(0,0A1)] Al >

Les valeurs de parameétres utilisé dans le développement de I’Hamiltonien de la bande pentad-
GS sont reportés dans le tableau 1VV-1 ci-dessous :

Les parameétres de la pentade sont donnés dans le tableau (1V-1)

Q (k, nr) nely m,l, r Hmn  Frdm Value/cm? St. Dev. / cm™

Jany

2(0,0A1) 0000A1 0000A1 Al 40 0.52410423534E+01 0.1392342E-05

4(0,0A1) 0000A1 0000A1 Al 23 -0.11099742399E-03 0.1152670E-07
4(4,0A1) 0000A1 0000A1 Al 57 -0.30360707464E-05 0.3705274E-10
6(0,0A1) 0000A1 0000A1 Al 19 0.62877370157E-08 0.3807410E-10
6(4,0A1) 0000A1 0000A1 Al 26 -0.16779084057E-09 0.1488901E-12
6(6,0A1) 0000A1 0000A1 Al 141  -0.61621986102E-10 0.2892898E-13
8(0,0A1) 0000A1 0000A1 Al 35 -0.43121128046E-12 0.4246290E-13

8(4,0A1) 0000A1 0000A1 Al 42 -0.85096696592E-14 0.1486607E-15

O 00 N O U~ W N
0w 00 00 O O O b b N

8(6,0A1) 0000A1 0000A1 Al 135 -0.61701414043E-14 0.4516236E-16
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10
11
12
13
14
15
16
17
18
19
20
21
22
23
24
25
26
27
28
29
30
31
32
33
34
35
36
37
38
39
40
41
42
43
44
45
46
47
48
49
50
51
52
53
54
55

8(8,0A1)
0(0,0A1)
2(0,0A1)
2(2,0E)
3(3,0A2)
4(0,0A1)
4(2,0E )
4(4,0A1)
4(4,0E )
5(3,0A2)
6(0,0A1)
6(2,0E )
6(4,0A1)
6(4,0E )
6(6,0A1)
6(6,0E )
1(1,0F1)
2(2,0F2)
3(1,0F1)
3(3,0F1)
3(3,0F2)
4(2,0F2)
4(4,0F1)
4(4,0F2)
5(1,0F1)
5(3,0F1)
5(3,0F2)
5(5,0F1)
5(5,1F1)
5(5,0F2)
6(2,0F2)
6(4,0F1)
6(4,0F2)
6(6,0F1)
6(6,0F2)
6(6,1F2)
0(0,0A1)
1(1,0F1)
2(0,0A1)
2(2,0E)
2(2,0F2)
3(1,0F1)
3(3,0F1)
4(0,0A1)
4(2,0E )
4(2,0F2)

0000A1
0100E
0100E
0100E
0100E
0100E
0100E
0100E
0100E
0100E
0100E
0100E
0100E
0100E
0100E
0100E
0100E
0100E
0100E
0100E
0100E
0100E
0100E
0100E
0100E
0100E
0100E
0100E
0100E
0100E
0100E
0100E
0100E
0100E
0100E
0100E
0001F2
0001F2
0001F2
0001F2
0001F2
0001F2
0001F2
0001F2
0001F2
0001F2

0000A1
0100E
0100E
0100E
0100E
0100E
0100E
0100E
0100E
0100E
0100E
0100E
0100E
0100E
0100E
0100E
0001F2
0001F2
0001F2
0001F2
0001F2
0001F2
0001F2
0001F2
0001F2
0001F2
0001F2
0001F2
0001F2
0001F2
0001F2
0001F2
0001F2
0001F2
0001F2
0001F2
0001F2
0001F2
0001F2
0001F2
0001F2
0001F2
0001F2
0001F2
0001F2
0001F2

Al
Al

A2
Al

Al

A2
Al

Al

Al

F1
F2
F1
F1
F2
F2
F1
F2
F1
F1
F2
F1
F1
F2
F2
F1
F2
F1
F2
F2
Al
F1
Al

F2
F1
F1
Al

F2

20
22
22
23
24
24
24
24
25
26
26
26
26
26
26
21
22
23
23
23
24
24
24
25
25
25
25
25
25
26
26
26
26
26
26
20
21
22
22
22
23
23
24
24
24

356

166

[any

a A O W W O N

11
11
18
23

U O 0 0 U1 A N B O N

N NN R
w 00 Bk =k

136

O O O O ¥

=

-0.49923180465E-15
0.15333326697E+04
-0.25641442276E-02
-0.28214801386E-01
-0.30125298436E-03
-0.80815452374E-05
0.00000000000E+00
0.16264891500E-05
-0.22887350450E-05
-0.31590360501E-07
-0.76988848534E-08
-0.57884349078E-09
-0.23613507333E-10
-0.71809666667E-09
-0.85279856780E-10
-0.25717056079E-09
-0.94463758656E+01
-0.31748348705E-01
0.12721520919E-03
0.47244993330E-03
0.34622102048E-03
-0.46826072472E-05
0.52099952787E-06
0.12186309369E-05
-0.47014269674E-07
0.35199944360E-07
0.96820932887E-07
-0.12422752061E-07
-0.43616232640E-08
0.00000000000E+00
0.22541582064E-09
0.47627392550E-09
0.53828113900E-09
-0.41737204093E-09
-0.28008984878E-09
-0.25235120349E-09
0.13107613492E+04
0.10350204491E+02
-0.38975232977E-02
-0.55078869861E-02
-0.31037547661E-01
0.68499905203E-03
0.37024326523E-03
0.26721834959E-05
0.22368281757E-05
-0.64988450127E-05

0.1426116E-16
0.3016118E-04
0.1883805E-03
0.1663812E-03
0.2550171E-05
0.8771806E-07
0.0000000E+00
0.3167770E-07
0.5908733E-07
0.6865730E-09
0.1273688E-09
0.3234111E-10
0.1640842E-10
0.2832544E-10
0.1303157E-10
0.1963196E-10
0.9874576E-02
0.2266112E-03
0.3388754E-05
0.3482285E-05
0.3453094E-05
0.6305755E-07
0.7060428E-07
0.4991124E-07
0.1343086E-08
0.1417630E-08
0.1749793E-08
0.1076300E-08
0.1174479E-08
0.0000000E+00
0.2768420E-10
0.3448547E-10
0.2844059E-10
0.3371290E-10
0.1787385E-10
0.1470616E-10
0.2668964E-04
0.1977805E-03
0.1255616E-03
0.1882888E-03
0.1440783E-03
0.3695716E-05
0.3494441E-05
0.5829348E-07
0.6609901E-07
0.6585368E-07
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56  4(4,0A1) 0001F2 0001F2 Al 24 2 -0.16439807092E-05 0.2841132E-07
57 4(4,0E) 0001F2 0001F2 E 24 1 -0.40775889295E-05 0.7588864E-07
58  4(4,0F2) 0001F2 0001F2 F2 24 3 -0.17838634629E-05 0.6062112E-07
59  5(1,0F1) 0001F2 0001F2 F1 25 2 0.70548039211E-07 0.1204522E-08
60 5(3,0F1) 0001F2 0001F2 F1 25 4 0.64512008089E-08 0.1317983E-08
61 5(5,0F1) 0001F2 0001F2 F1 25 4  -0.33251770557E-07 0.1129730E-08
62  5(5,1F1) 0001F2 0001F2 F1 25 5 0.24190480137E-08 0.1318415E-08
63 6(0,0A1) 0001F2 0001F2 Al 26 3 0.54731699380E-08 0.8542777E-10
64 6(2,0E) 0001F2 0001F2 E 26 4 -0.17543726832E-08 0.4092783E-10
65 6(2,0F2) 0001F2 0001F2 F2 26 4 0.21506832502E-09 0.3304129E-10
66  6(4,0A1) 0001F2 0001F2 Al 26 5 -0.10034460742E-09 0.1396788E-10
67 6(4,0E) 0001F2 0001F2 E 26 5 0.75941082280E-09 0.5322516E-10
68  6(4,0F2) 0001F2 0001F2 F2 26 6 -0.53928954425E-09 0.5067217E-10
69 6(6,0A1) 0001F2 0001F2 Al 26 12 0.64041385286E-10 0.1134252E-10
70  6(6,0E) 0001F2 0001F2 E 26 10 -0.81450401225E-10 0.2983391E-10
71  6(6,0F2) 0001F2 0001F2 F2 26 14  0.17802634912E-10 0.3947382E-10
72 6(6,1F2) 0001F2 0001F2 F2 26 12 -0.60856448591E-09 0.2243849E-10
73 0(0,0A1) 1000A1 1000A1 Al 20 0 0.29065271991E+04 0.8510334E+00
74  2(0,0A1) 1000A1 1000A1 Al 22 1 -0.30683940002E-01 0.5170634E-03
75 4(0,0A1) 1000A1 1000A1 Al 24 9 0.53832405718E-05 0.1866040E-06
76  4(4,0A1) 1000A1 1000A1 Al 24 27  -0.10033289554E-05 0.3494538E-07
77  2(2,0F2) 1000A1 0010F2 F2 22 0 -0.26628847181E-01 0.7142037E-03
78  3(3,0F2) 1000A1 0010F2 F2 23 2 -0.16555544199E-03 0.1157744E-04
79  4(2,0F2) 1000A1 0010F2 F2 24 5 -0.11969999529E-05 0.1566764E-06
80  4(4,0F2) 1000A1 0010F2 F2 24 15 -0.28078803672E-05 0.1627394E-06
81 5(3,0F2) 1000A1 0010F2 F2 25 14 -0.89654964651E-08 0.4746979E-08
82 5(5,0F2) 1000A1 0010F2 F2 25 23 0.21790565787E-07 0.2945248E-08
83 0(0,0A1) 1000A1 0200A1 Al 30 0 -0.25682290418E+02 0.6123302E+00
84  2(0,0A1) 1000A1 0200A1 Al 32 1 -0.59338174977E-01 0.6444007E-03
85  4(0,0A1) 1000A1 0200A1 Al 34 10 0.14261630638E-04 0.2691031E-06
86 4(4,0A1) 1000A1 0200A1 Al 34 34  -0.14693845343E-05 0.4340484E-07
87 2(2,0E) 1000A1 0200E E 32 2 -0.22622924052E-01 0.3385347E-03
88 4(2,0E) 1000A1 0200E E 34 21  -0.19673209596E-05 0.7158801E-07
89  4(4,0E) 1000A1 0200E E 34 22 -0.14362915301E-05 0.8680167E-07
90 1(1,0F1) 1000A1 0101F1 F1 31 0 -0.19196563316E+00 0.4357998E-01
91 3(1,0F1) 1000A1 0101F1 F1 33 2 -0.28461775970E-03 0.6673463E-05
92 3(3,0F1) 1000A1 0101F1 F1 33 4 -0.36370781299E-03 0.5650439E-05
93  4(4,0F1) 1000A1 0101F1 F1 34 15 0.98983111313E-06 0.8591665E-07
94  2(2,0F2) 1000A1 0101F2 F2 32 1 -0.20948504713E-01 0.6247715E-03
95  3(3,0F2) 1000A1 0101F2 F2 33 4 0.15075724276E-03 0.7005400E-05
96  4(2,0F2) 1000A1 0101F2 F2 34 5 -0.86010263681E-05 0.1366793E-06
97  4(4,0F2) 1000A1 0101F2 F2 34 14  0.49226789519E-05 0.1074700E-06
98  0(0,0A1) 1000A1 0002A1 Al 30 0 -0.66295240160E+02 0.1630028E+01
99  2(0,0A1) 1000A1 0002A1 Al 32 1 0.52497031679E-01 0.6550808E-03
100 4(0,0A1) 1000A1 0002A1 Al 34 8 0.14032964793E-05 0.2970389E-06
101  4(4,0A1) 1000A1 0002A1 Al 34 25 -0.10705276967E-05 0.4738210E-07
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102
103
104
105
106
107
108
109
110
111
112
113
114
115
116
117
118
119
120
121
122
123
124
125
126
127
128
129
130
131
132
133
134
135
136
137
138
139
140
141
142
143
144
145
146
147

2(2,0E)
4(2,0E )
4(4,0E )
2(2,0F2)
3(3,0F2)
4(2,0F2)
4(4,0F2)
0(0,0A1)
1(1,0F1)
2(0,0A1)
2(2,0E)
2(2,0F2)
3(1,0F1)
3(3,0F1)
4(0,0A1)
4(2,0E )
4(2,0F2)
4(4,0A1)
4(4,0E )
4(4,0F2)
5(1,0F1)
5(3,0F1)
5(5,0F1)
5(5,1F1)
2(2,0F2)
3(3,0F2)
4(2,0F2)
4(4,0F2)
1(1,0F1)
2(2,0F2)
3(1,0F1)
3(3,0F1)
3(3,0F2)
4(2,0F2)
4(4,0F1)
4(4,0F2)
1(1,0F1)
2(2,0E)
2(2,0F2)
3(1,0F1)
3(3,0A2)
3(3,0F1)
3(3,0F2)
4(2,0E )
4(2,0F2)
4(4,0E )

1000A1
1000A1
1000A1
1000A1
1000A1
1000A1
1000A1
0010F2
0010F2
0010F2
0010F2
0010F2
0010F2
0010F2
0010F2
0010F2
0010F2
0010F2
0010F2
0010F2
0010F2
0010F2
0010F2
0010F2
0010F2
0010F2
0010F2
0010F2
0010F2
0010F2
0010F2
0010F2
0010F2
0010F2
0010F2
0010F2
0010F2
0010F2
0010F2
0010F2
0010F2
0010F2
0010F2
0010F2
0010F2
0010F2

0002E

0002E

0002E

0002F2
0002F2
0002F2
0002F2
0010F2
0010F2
0010F2
0010F2
0010F2
0010F2
0010F2
0010F2
0010F2
0010F2
0010F2
0010F2
0010F2
0010F2
0010F2
0010F2
0010F2
0200A1
0200A1
0200A1
0200A1
0200E

0200E

0200E

0200E

0200E

0200E

0200E

0200E

0101F1
0101F1
0101F1
0101F1
0101F1
0101F1
0101F1
0101F1
0101F1
0101F1

E

E

E

F2
F2
F2
F2
Al
F1
Al

F2
F1
F1
Al

F2
Al

F2
F1
F1
F1
F1
F2
F2
F2
F2
F1
F2
F1
F1
F2
F2
F1
F2
F1

F2
F1
A2
F1
F2

F2

32
34
34
32
33
34
34
20
21
22
22
22
23
23
24
24
24
24
24
24
25
25
25
25
32
33
34
34
31
32
33
33
33
34
34
34
31
32
32
33
33
33
33
34
34
34

18
24

10
28

= O O ¥

[ N )

U W O N W W o

12

N O B O N W N B B O O o

=

11

-0.33594346203E-01
0.12862048052E-05
-0.23177333746E-05
0.17895691843E-01
-0.12741946964E-03
-0.58753380950E-05
-0.37821992165E-05
0.30068650500E+04
-0.34690483389E+00
-0.43318409376E-01
0.10867291460E-01
0.22565225618E-03
-0.34253832359E-04
0.16545812691E-04
-0.13351993099E-05
0.12521337464E-05
-0.83687478601E-06
0.15827634055E-06
-0.79034781314E-06
0.11636734555E-05
-0.14191181663E-08
-0.17641090178E-07
-0.16801607570E-07
-0.66641161143E-08
0.21727906793E-02
0.16230142791E-03
-0.94916447438E-06
0.43601520636E-05
-0.34800098387E+00
-0.16657625543E-01
0.29929570988E-04
-0.25190487595E-03
0.33206651947E-03
0.13995002619E-05
0.21455881324E-05
0.35598638781E-06
0.21996557156E+01
-0.17080812298E-01
-0.26588788356E-01
0.18084248657E-03
0.64458963479E-04
-0.25919881415E-03
-0.16399710341E-04
0.10441381268E-05
-0.22785197021E-05
0.71440957813E-06

0.4462703E-03
0.9211252E-07
0.1074046E-06
0.7045204E-03
0.8463266E-05
0.1442317E-06
0.9671625E-07
0.2208320E+00
0.2136073E-01
0.1559789E-03
0.1944207E-03
0.2868433E-03
0.4508598E-05
0.3953338E-05
0.6250151E-07
0.4992178E-07
0.5563039E-07
0.2087568E-07
0.7117151E-07
0.8812040E-07
0.1169186E-08
0.8316038E-09
0.9772901E-09
0.1268895E-08
0.4721558E-03
0.5374018E-05
0.1293062E-06
0.9236845E-07
0.2016404E-01
0.3208510E-03
0.5723463E-05
0.4775214E-05
0.5200238E-05
0.9648994E-07
0.9933933E-07
0.7869454E-07
0.2944935E-01
0.2772532E-03
0.5048696E-03
0.7648422E-05
0.4140500E-05
0.5827863E-05
0.6106745E-05
0.9218104E-07
0.1503169E-06
0.9979606E-07
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148
149
150
151
152
153
154
155
156
157
158
159
160
161
162
163
164
165
166
167
168
169
170
171
172
173
174
175
176
177
178
179
180
181
182
183
184
185
186
187
188
189
190
191
192
193

4(4,0F1)
4(4,0F2)
0(0,0A1)
1(1,0F1)
2(0,0A1)
2(2,0E)
2(2,0F2)
3(1,0F1)
3(3,0F1)
3(3,0F2)
4(0,0A1)
4(2,0E )
4(2,0F2)
4(4,0A1)
4(4,0E )
4(4,0F1)
4(4,0F2)
2(2,0F2)
3(3,0F2)
4(2,0F2)
4(4,0F2)
1(1,0F1)
2(2,0F2)
3(1,0F1)
3(3,0F1)
3(3,0F2)
4(2,0F2)
4(4,0F1)
4(4,0F2)
0(0,0A1)
1(1,0F1)
2(0,0A1)
2(2,0E)
2(2,0F2)
3(1,0F1)
3(3,0F1)
3(3,0F2)
4(0,0A1)
4(2,0E )
4(2,0F2)
4(4,0A1)
4(4,0E )
4(4,0F1)
4(4,0F2)
0(0,0A1)
2(0,0A1)

0010F2
0010F2
0010F2
0010F2
0010F2
0010F2
0010F2
0010F2
0010F2
0010F2
0010F2
0010F2
0010F2
0010F2
0010F2
0010F2
0010F2
0010F2
0010F2
0010F2
0010F2
0010F2
0010F2
0010F2
0010F2
0010F2
0010F2
0010F2
0010F2
0010F2
0010F2
0010F2
0010F2
0010F2
0010F2
0010F2
0010F2
0010F2
0010F2
0010F2
0010F2
0010F2
0010F2
0010F2
0200A1
0200A1

0101F1
0101F1
0101F2
0101F2
0101F2
0101F2
0101F2
0101F2
0101F2
0101F2
0101F2
0101F2
0101F2
0101F2
0101F2
0101F2
0101F2
0002A1
0002A1
0002A1
0002A1
0002E

0002E

0002E

0002E

0002E

0002E

0002E

0002E

0002F2
0002F2
0002F2
0002F2
0002F2
0002F2
0002F2
0002F2
0002F2
0002F2
0002F2
0002F2
0002F2
0002F2
0002F2
0200A1
0200A1

F1
F2
Al
F1
Al

F2
F1
F1
F2
Al

F2
Al

F1
F2
F2
F2
F2
F2
F1
F2
F1
F1
F2
F2
F1
F2
Al
F1
Al

F2
F1
F1
F2
Al

F2
Al

F1
F2
Al
Al

34
34
30
31
32
32
32
33
33
33
34
34
34
34
34
34
34
32
33
34
34
31
32
33
33
33
34
34
34
30
31
32
32
32
33
33
33
34
34
34
34
34
34
34
40
42
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11
13
11
19
10
17

-0.12851430613E-05
-0.20220832852E-05
-0.46658664868E+02
-0.39680435527E+01
-0.31767457709E-02
0.18693338170E-01
0.23981742739E-01
-0.46297514196E-03
0.26544884846E-03
0.17076031813E-03
0.27603549544E-05
0.22937469967E-05
0.92179370467E-05
-0.63936860794E-06
0.64021949261E-06
0.24077709817E-05
-0.13332969803E-05
-0.47891404469E-01
0.99660895241E-04
0.78930729769E-06
-0.18918529127E-05
-0.77243632284E+00
0.16262857064E-01
-0.47097106452E-03
-0.18042342174E-03
-0.20203035906E-03
0.59577059048E-05
-0.52083670867E-06
-0.22146396497E-05
0.73956064299E+01
-0.16014844569E+00
-0.18755481506E-01
-0.25305501786E-01
0.36132652782E-01
0.11467692738E-04
-0.19792343309E-03
-0.27116513389E-03
-0.37234275240E-05
-0.44691452941E-05
-0.31867073085E-05
-0.72077310774E-06
-0.11169837255E-05
0.24900181903E-05
0.19557034466E-06
-0.72299070069E+01
0.59638839918E-02

0.1226032E-06
0.1085724E-06
0.3975348E+00
0.3043361E-01
0.2568195E-03
0.2889971E-03
0.4507974E-03
0.7225172E-05
0.4808259E-05
0.8497804E-05
0.1581619E-06
0.9610229E-07
0.1166281E-06
0.4630841E-07
0.8868820E-07
0.1172779E-06
0.1068769E-06
0.7385280E-03
0.8209587E-05
0.1774464E-06
0.1413722E-06
0.2504812E-01
0.5613669E-03
0.6828332E-05
0.6965252E-05
0.6650122E-05
0.1648142E-06
0.1610217E-06
0.1298226E-06
0.7400767E+00
0.4745928E-01
0.3010297E-03
0.3471570E-03
0.5438906E-03
0.7834988E-05
0.6870787E-05
0.9574843E-05
0.1676686E-06
0.1018274E-06
0.1292856E-06
0.4687531E-07
0.9279602E-07
0.1183807E-06
0.1259907E-06
0.2082839E+00
0.4673091E-03
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Chapitre 1V : Prédiction des niveaux d’énergie et des fréquences de la
bande pentade-GS de la molécule **CH,

194
195
196
197
198
199
200
201
202
203
204
205
206
207
208
209
210
211
212
213
214
215
216
217
218
219
220
221
222
223
224
225
226
227
228
229
230
231
232
233
234
235
236
237
238
239

2(2,0E)

0(0,0A1)
2(0,0A1)
2(2,0E)

3(3,0A2)
1(1,0F1)
3(1,0F1)
3(3,0F1)
2(2,0F2)
3(3,0F2)
1(1,0F1)
2(2,0F2)
3(1,0F1)
3(3,0F1)
3(3,0F2)
1(1,0F1)
2(2,0F2)
3(1,0F1)
3(3,0F1)
3(3,0F2)
0(0,0A1)
2(0,0A1)
2(2,0E)

2(2,0F2)
3(3,0F2)
2(2,0E)

0(0,0A1)
2(0,0A1)
2(2,0E)

3(3,0A2)
1(1,0F1)
2(2,0F2)
3(1,0F1)
3(3,0F1)
3(3,0F2)
0(0,0A1)
1(1,0F1)
2(0,0A1)
2(2,0E)

2(2,0F2)
3(1,0F1)
3(3,0F1)
1(1,0F1)
2(2,0E)

2(2,0F2)
3(1,0F1)

0200A1
0200E
0200E
0200E
0200E
0200A1
0200A1
0200A1
0200A1
0200A1
0200E
0200E
0200E
0200E
0200E
0200E
0200E
0200E
0200E
0200E
0200A1
0200A1
0200A1
0200A1
0200A1
0200E
0200E
0200E
0200E
0200E
0200E
0200E
0200E
0200E
0200E
0101F1
0101F1
0101F1
0101F1
0101F1
0101F1
0101F1
0101F1
0101F1
0101F1
0101F1

0200E

0200E

0200E

0200E

0200E

0101F1
0101F1
0101F1
0101F2
0101F2
0101F1
0101F1
0101F1
0101F1
0101F1
0101F2
0101F2
0101F2
0101F2
0101F2
0002A1
0002A1
0002E

0002F2
0002F2
0002A1
0002E

0002E

0002E

0002E

0002F2
0002F2
0002F2
0002F2
0002F2
0101F1
0101F1
0101F1
0101F1
0101F1
0101F1
0101F1
0101F2
0101F2
0101F2
0101F2

Al
Al

A2
F1
F1
F1
F2
F2
F1
F2
F1
F1
F2
F1
F2
F1
F1
F2
Al
Al

F2
F2

Al
Al

A2
F1
F2
F1
F1
F2
Al
F1
Al

F2
F1
F1
F1

F2
F1

42
40
42
42
43
41
43
43
42
43
a1
42
43
43
43
41
42
43
43
43
40
42
42
42
43
42
40
42
42
43
41
42
43
43
43
40
41
42
42
42
43
43
41
42
42
43

R O O
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w w
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11
17
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0.47799669669E-02
-0.20347846908E+01
0.56975966934E-02
0.14789619001E-02
-0.17187550381E-03
0.50195495389E+00
-0.28453194767E-03
-0.80216542235E-05
0.16340307590E-01
0.20287428601E-03
-0.50594914774E+00
-0.18344876215E-01
0.34460711787E-03
0.28361796919E-04
0.13247419903E-03
0.48234859215E+00
0.73092503899E-02
-0.21510771013E-03
-0.17128032401E-03
0.14335046740E-03
-0.85214909013E+01
-0.18059072721E-01
0.45248180421E-02
0.48811826370E-02
-0.49780966241E-04
-0.53364018296E-03
0.14985846363E+02
0.19185740033E-01
0.23228373909E-02
-0.30477571548E-04
0.64562772602E+00
-0.13581973228E-01
0.57531806277E-03
0.56095469414E-04
-0.19465141890E-03
0.19804747710E+01
-0.87114715364E-01
-0.85897119000E-02
0.29200618169E-02
0.30989508524E-01
0.27355961943E-03
0.53404650125E-03
0.32847010665E+00
-0.30075750301E-02
-0.39948803098E-02
0.94406078368E-04

0.2013871E-03
0.5931272E-01
0.3426513E-03
0.2887415E-03
0.3834073E-05
0.3851952E-01
0.6928350E-05
0.4682166E-05
0.3786595E-03
0.6896623E-05
0.2667426E-01
0.2692108E-03
0.5778372E-05
0.5416880E-05
0.6327432E-05
0.1439690E-01
0.3941418E-03
0.4076071E-05
0.4040347E-05
0.5120475E-05
0.1885099E+01
0.6609488E-03
0.3307345E-03
0.5592655E-03
0.7921561E-05
0.4580103E-03
0.8698376E+00
0.3348623E-03
0.2969627E-03
0.3664578E-05
0.3658052E-01
0.5728514E-03
0.6046434E-05
0.5867497E-05
0.5553131E-05
0.1052638E-03
0.8466332E-03
0.3006464E-03
0.3876622E-03
0.6346328E-03
0.6680408E-05
0.7947539E-05
0.1360547E-01
0.1658427E-03
0.3079798E-03
0.5693892E-05
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240
241
242
243
244
245
246
247
248
249
250
251
252
253
254
255
256
257
258
259
260
261
262
263
264
265
266
267
268
269
270
271
272
273
274
275
276
277
278
279
280
281
282
283
284
285

3(3,0A2)
3(3,0F1)
3(3,0F2)
0(0,0A1)
1(1,0F1)
2(0,0A1)
2(2,0E)

2(2,0F2)
3(1,0F1)
3(3,0F1)
1(1,0F1)
3(1,0F1)
3(3,0F1)
1(1,0F1)
2(2,0F2)
3(1,0F1)
3(3,0F1)
3(3,0F2)
1(1,0F1)
2(2,0E)

2(2,0F2)
3(1,0F1)
3(3,0A2)
3(3,0F1)
3(3,0F2)
2(2,0F2)
3(3,0F2)
1(1,0F1)
2(2,0F2)
3(1,0F1)
3(3,0F1)
3(3,0F2)
0(0,0A1)
1(1,0F1)
2(0,0A1)
2(2,0E)

2(2,0F2)
3(1,0F1)
3(3,0F1)
3(3,0F2)
0(0,0A1)
2(0,0A1)
2(2,0E)

2(2,0F2)
3(3,0F2)
0(0,0A1)

0101F1
0101F1
0101F1
0101F2
0101F2
0101F2
0101F2
0101F2
0101F2
0101F2
0101F1
0101F1
0101F1
0101F1
0101F1
0101F1
0101F1
0101F1
0101F1
0101F1
0101F1
0101F1
0101F1
0101F1
0101F1
0101F2
0101F2
0101F2
0101F2
0101F2
0101F2
0101F2
0101F2
0101F2
0101F2
0101F2
0101F2
0101F2
0101F2
0101F2
0002A1
0002A1
0002A1
0002A1
0002A1
0002E

0101F2
0101F2
0101F2
0101F2
0101F2
0101F2
0101F2
0101F2
0101F2
0101F2
0002A1
0002A1
0002A1
0002E

0002E

0002E

0002E

0002E

0002F2
0002F2
0002F2
0002F2
0002F2
0002F2
0002F2
0002A1
0002A1
0002E

0002E

0002E

0002E

0002E

0002F2
0002F2
0002F2
0002F2
0002F2
0002F2
0002F2
0002F2
0002A1
0002A1
0002E

0002F2
0002F2
0002E

A2
F1
F2
Al
F1
Al

F2
F1
F1
F1
F1
F1
F1
F2
F1
F1
F2
F1

F2
F1
A2
F1
F2
F2
F2
F1
F2
F1
F1
F2
Al
F1
Al

F2
F1
F1
F2
Al
Al

F2
F2
Al

43
43
43
40
a1
42
42
42
43
43
a1
43
43
41
42
43
43
43
41
42
42
43
43
43
43
42
43
41
42
43
43
43
40
41
42
42
42
43
43
43
40
42
42
42
43
40
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-0.12970290399E-03
-0.16350011748E-03
-0.18538411051E-03
-0.42425814378E+01
0.27306164972E+01
0.12224450048E-01
0.95652828063E-02
-0.25415843655E-01
-0.74532308550E-04
-0.24276708216E-03
-0.10190377626E+01
-0.24534137739E-03
-0.62439800367E-04
0.10521528914E+00
0.80895857948E-02
0.19989676779E-03
0.64910956725E-04
0.42369630866E-04
-0.22652894133E+00
0.30007572248E-02
0.36788686455E-02
-0.11628590742E-03
0.11758598644E-04
-0.83105950853E-04
-0.29853356664E-03
-0.20337655882E-01
0.18240083507E-03
0.98821772966E+00
-0.11318205154E-02
0.35369997247E-03
-0.10510272903E-04
0.65309322214E-04
-0.26366019464E+02
-0.19935924777E+00
0.11379636688E-01
0.13111209237E-01
-0.74619682029E-02
-0.10244362035E-03
0.45941759332E-04
-0.77636149528E-04
-0.20314375068E+02
0.14342700777E-01
-0.24359268002E-02
-0.29408542567E-02
0.68831925878E-04
0.36054343938E+01

0.2913305E-05
0.4488321E-05
0.4932316E-05
0.2437549E+00
0.4862734E-01
0.2934551E-03
0.2901369E-03
0.4078794E-03
0.8897745E-05
0.8726546E-05
0.4915325E-01
0.7393302E-05
0.5610980E-05
0.2092119E-01
0.3060998E-03
0.4925684E-05
0.5912597E-05
0.6251492E-05
0.1956322E-01
0.2661042E-03
0.3860568E-03
0.5793782E-05
0.3518324E-05
0.6032265E-05
0.6498934E-05
0.4685171E-03
0.6342010E-05
0.3072360E-01
0.3509436E-03
0.6025190E-05
0.5360335E-05
0.5759120E-05
0.4482858E+00
0.2295210E-01
0.2499295E-03
0.3271759E-03
0.3319278E-03
0.4930030E-05
0.4523860E-05
0.5890055E-05
0.7349115E+00
0.5902820E-03
0.2276882E-03
0.2505419E-03
0.8686433E-05
0.5931592E-01
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Chapitre 1V : Prédiction des niveaux d’énergie et des fréquences de la
bande pentade-GS de la molécule **CH,

286
287
288
289
290
291
292
293
294
295
296
297
298
299
300

2(0,0A1) 0002E 0002E Al 42 0 -0.20473998956E-01 0.4913656E-03
2(2,0E) 0002E 0002E E 42 1 -0.19558211423E-02 0.3896635E-03
3(3,0A2) 0002E 0002E A2 43 3 0.13415382088E-03 0.3494909E-05
1(1,0F1) 0002E 0002F2 F1 41 1 0.52274520373E-01 0.3319470E-02
2(2,0F2) 0002E 0002F2 F2 42 1 0.15333529106E-01 0.3125241E-03
3(1,0F1) 0002E 0002F2 F1 43 3 0.11893138386E-04 0.2147293E-05
3(3,0F1) 0002E 0002F2 F1 43 0 0.00000000000E+00 0.0000000E+00
3(3,0F2) 0002E 0002F2 F2 43 3 -0.77975103769E-04 0.3596173E-05
0(0,0A1) 0002F2 0002F2 Al 40 0 -0.41703527784E+01 0.1097000E+00
1(1,0F1) 0002F2 0002F2 F1 41 0 -0.17572784265E+01 0.4400856E-01
2(0,0A1) 0002F2 0002F2 Al 42 0 0.40538635740E-02 0.3098987E-03
2(2,0E) 0002F2 0002F2 E 42 1 -0.13872664062E-01 0.4617662E-03
2(2,0F2) 0002F2 0002F2 F2 42 1 0.24812757081E-01 0.4293021E-03
3(1,0F1) 0002F2 0002F2 F1 43 2 -0.32913568742E-03 0.7250226E-05
3(3,0F1) 0002F2 0002F2 F1 43 2 0.70315538959E-04 0.7166753E-05

Tableau (1V-1) : Paramétres de I’Hamiltonien relatif a la bande pentade-GS de la molécule

2CHj

Les différentes colonnes du tableau (IV-1) représentent :

La premiere colonne (i) permet de différencier et d’indicer les paramétres t, c’est-a-
dire chaque ensemble i = {Q,k,n, [, T, T, ng, mg} est représenté par une valeur de i,
ceci est utile dans la programmation.

La deuxieme colonne represente les différentes caractéristique rovibrationnelles
Q(k,nI') permettent la construction des opérateurs vibrationnels

La troisieme colonne représente les caractéristique rovibrationnelles qui permettent la
construction des opérateurs rovibrationnells

La quatriéme colonne représente les valeurs en cm™ des paramétres t de I’Hamiltonien
déterminés avec 1296 donnes expérimentales

La cinquiéme colonne donne les précisions aves lesquels sont déteminés ces
parametres.

Les niveaux inférieurs et supérieurs obéissent aux regles de séléction rovibrationnelles
(rotationnelles AJ= -1, 0, +1 (vibrationnelles E&E, FieF2, A1 A2)), qui permettent

de calculer les fréquences du spectre.
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Chapitre 1V : Prédiction des niveaux d’énergie et des fréquences de la

bande pentade-GS de la molécule *2CHs4

IV-3-Calcul du spectre IR de la bande pentad-Gs de la molécule 2CH,:

Pour mieux comprendre la relation entre les valeurs microscopique ( E; et E¢ ) et les

valeurs macroscopiques ( spectre, vjs, Sif), nous allons illustré sur la figure (1V-1)

Niveau supérieur
E+[cm-1)

Niveau inférieur
Eifcm-1)

L J

Irvif :Ef_Ef = E

=F.+hv
i

f if

Grandeurs microscopique

L

Grandeurs microscopique

Figure (IV-1) : comparaison entre les grandeurs microscopiques et
macroscopiques
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Chapitre 1V : Prédiction des niveaux d’énergie et des fréquences de la
bande pentade-GS de la molécule **CH,

Avec ces parametre, on “a calculé le spectre complet, et ceci pour J,,.x = 20 et pour un
seuil 108 cm™2.atm ™. Tout en respectant les régles en sélection ; ces fréquences sont
répartie en 3 branches :

Si. A) = Jsup — Jinr. = —1 la branche est P

Si A =Jsup —Jine =0 la branche est Q

Si A =Jsup = Jins = +1 la branche est R

Nous donnons les caractéristiques de trois fréquences appartenant aux trois branches

différentes :

-Une fréquence appartenant a la branche R vérifiant la regle de sélection rotationnelle
AJ=+1 v=2607.441933 cm?* ,Sif=6.07E-08cm?*atm? J=1 R F1

- Une fréguence appartenant a la branche P vérifiant la régle de sélection vibrationnel

AJ=-1 v=2987.215874 cm?, Si=4.50E-03cm™atm? J=3 P F2

- Une fréquence appartenant a la branche Q vérifiant la regle de sélection

rovibrationnelles

AJ=0 v=2618.270311cm* Sit= 2.03E-02cm*atm? J=3 Q A2

Avec 17485 données inclus dans le logiciel STDS_ils ont pu déterminés les 300 parameétres
rentrant dans le développement de 1’hamiltonien, avec ces valeurs on a pu calcule le spectre

complet de la molécule *>*CHa pour la bande pentade -GS

Ceci pour un seuil d’intensité Sir= 108 atmcm et les températures de vibration et de rotation
sont Tvib =300 k et Trt=300 k.
Le spectre calculé est constitué de 23196 transitions
> La Premiére transition a le nombre d’onde v = 2300.089511 cm™? et d’intensité
Sif = 1.72 107°7 atm™.cm appartenant & la branche P et de symétrie F1
> La transitions la plus intense v = 3067.300363cm™? et d’intensité
Si¢ = 5.16 atm™*.cm™ appartenant a la branche R et de symétrie Al
> La derniére transition v = 3367.619756cm™ et d’intensité
Sif = 1.31 10~%%atmcm appartenant a la branche R et de symétrie F2

On donne dans le tableau suivant un extrait du spectre calculé
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Chapitre 1V : Prédiction des niveaux d’énergie et des fréquences de la

bande pentade-GS de la molécule *2CHs4

Fréquence Intensité JUC" n" # wib" J C n # b Energie inf Population inf

2603.779309 2.33E-03 P 1 R 1 1 100% O F2 1 9 99% 10.481641 0.141986E-01
2819.833047 1.48E-02 P 1 R 1 1 100% 0 F2 2 6 92%  10.481641 0.141986E-01
3009.011554 4.15E-01 P 1 R 1 1 100% O F2 3 2 93% 10.481641 0.141986E-01
2632.955743 1.09E-02 R 0 Al 1 1 100% 1 A2 1 9 97%  0.000000 0.829481E-02
2847.718380 8.00E-02 R 0 Al 1 1 100% 1 A2 2 6 91%  0.000000 0.829481E-02
3028.752436 2.23E+00 R 0 Al 1 1 100% 1 A2 3 2 94%  0.000000 0.829481E-02
2588.646494 4.46E-03 P 2 E 1 1 100% 1 E 1 9 99%  31.442100 0.142674E-01
2803.215143 2.27E-02 P 2 E 1 1 100% 1 E 2 6 80% 31.442100 0.142674E-01
2825.750739 3.69E-03 P 2 E 1 1 100% 1 E 3 5 86% 31.442100 0.142674E-01
2999.060563 7.40E-01 P 2 E 1 1 100% 1 E 4 2 93% 31.442100 0.142674E-01
2565.899659 2.36E-07 P 2 F2 1 1 100% 1 F1 1 7 96% 31.442366 0.214011E-01
2582.007844 5.03E-03 P 2 F2 1 1 100% 1 F1 2 9 76% 31.442366 0.214011E-01
2610.165419 1.64E-03 P 2 F2 1 1 100% 1 F1 3 8 76%  31.442366 0.214011E-01
2805.247469 3.79E-02 P 2 F2 1 1 100% 1 F1 4 6 89% 31.442366 0.214011E-01
2828.170080 1.48E-03 P 2 F2 1 1 100% 1 F1 5 5 96% 31.442366 0.214011E-01
2895.541887 3.82E-08 P 2 F2 1 1 100% 1 F1 6 1 93% 31.442366 0.214011E-01
2998.994178 1.11E+00 P 2 F2 1 1 100% 1 F1 7 2 93% 31.442366 0.214011E-01
3043.028095 4.13E-06 P 2 F2 1 1 100% 1 F1 8 3 97%  31.442366 0.214011E-01
3044.565173 6.91E-04 P 2 F2 1 1 100% 1 F1 9 4 99%  31.442366 0.214011E-01
2614.019919 4.56E-03 Q 1 R 1 1 100% 1 F2 1 9 68% 10.481641 0.141986E-01
2628.722547 2.04E-03 Q 1 R 1 1 100% 1 F2 2 8 69% 10.481641 0.141986E-01
2831.919421 3.93E-02 Q 1 R 1 1 100% 1 F2 3 6 81% 10.481641 0.141986E-01
2845.333008 5.58E-03 Q 1 R 1 1 100% 1 F2 4 5 87% 10.481641 0.141986E-01
3018.824607 1.26E+00 Q 1 R 1 1 100% 1 F2 5 2 94%  10.481641 0.141986E-01
3065.500922 2.42E-04 Q 1 R 1 1 100% 1 F2 6 4 100% 10.481641 0.141986E-01
2557.081113 1.11E-02 P 3 A2 1 1 100% 2 A1 1 9 68% 62.878129 0.429472E-01
2609.257069 5.59E-03 P 3 A2 1 1 100% 2 A1l 2 8 69%  62.878129 0.429472E-01
2792.251878 9.20E-02 P 3 A2 1 1 100% 2 A1 3 6 92%  62.878129 0.429472E-01
2988.795442 2.62E+00 P 3 A2 1 1 100% 2 A1l 4 2 93% 62.878129 0.429472E-01
3034.777673 6.50E-03 P 3 A2 1 1 100% 2 A1 5 4 99% 62.878129 0.429472E-01
2586.487373 6.55E-07 Q 2 E 1 1 100% 2 E 1 7 95%  31.442100 0.142674E-01
2604.339425 3.78E-03 Q 2 E 1 1 100% 2 E 2 9 57% 31.442100 0.142674E-01
2637.900602 2.86E-03 Q 2 E 1 1 100% 2 E 3 8 58% 31.442100 0.142674E-01
2830.158795 3.82E-02 Q 2 E 1 1 100% 2 E 4 6 78%  31.442100 0.142674E-01
2850.826356 6.66E-03 Q 2 E 1 1 100% 2 E 5 5 83% 31.442100 0.142674E-01
2916.542051 3.59E-07 Q 2 E 1 1 100% 2 E 6 1 93% 31.442100 0.142674E-01
3018.591456 1.27E+00 Q 2 E 1 1 100% 2 E 7 2 93% 31.442100 0.142674E-01
3064.540718 1.16E-04 Q 2 E 1 1 100% 2 E 8 3 89%  31.442100 0.142674E-01
3066.470292 1.26E-03 Q 2 E 1 1 100% 2 E 9 4 91%  31.442100 0.142674E-01
2593.242489 5.93E-04 Q 2 R 1 1 100% 2 F1 1 9 70% 31.442366 0.214011E-01
2614.778842 7.31E-03 Q 2 R 1 1 100% 2 F1 2 9 91% 31.442366 0.214011E-01
2639.195963 2.09E-03 Q 2 R 1 1 100% 2 F1 3 8 64% 31.442366 0.214011E-01
2820.043044 4.72E-03 Q 2 R 1 1 100% 2 F1 4 6 76% 31.442366 0.214011E-01
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Chapitre 1V : Prédiction des niveaux d’énergie et des fréquences de la

bande pentade-GS de la molécule *2CHs4

2828.284449 4.43E-02 Q 2 R 1 1 100% 2 F1 5 6 76%  31.442366 0.214011E-01
2849.332158 1.84E-02 Q 2 R 1 1 100% 2 F1 6 5 68% 31.442366 0.214011E-01
2854.786281 2.28E-04 Q 2 R 1 1 100% 2 F1 7 5 96% 31.442366 0.214011E-01
3018.650309 1.89E+00 Q 2 R 1 1 100% 2 F1 8 2 93% 31.442366 0.214011E-01
3020.367127 5.48E-03 Q 2 R 1 1 100% 2 F1 9 2 93% 31.442366 0.214011E-01
3066.261895 1.04E-03 Q 2 R 1 1 100% 2 F1 10 4 99%  31.442366 0.214011E-01
2561.808053 6.36E-03 P 3 FR2 1 1 100% 2 F1 1 9 70% 62.876801 0.257685E-01
2583.344407 2.04E-03 P 3 FR2 1 1 100% 2 F1 2 9 91% 62.876801 0.257685E-01
2607.761528 1.68E-03 P 3 FR2 1 1 100% 2 F1 3 8 64% 62.876801 0.257685E-01
2788.608609 4.13E-02 P 3 FR2 1 1 100% 2 F1 4 6 76% 62.876801 0.257685E-01
2796.850013 9.42E-03 P 3 FR2 1 1 100% 2 F1 5 6 76% 62.876801 0.257685E-01
2817.897723 3.00E-03 P 3 FR2 1 1 100% 2 F1 6 5 68% 62.876801 0.257685E-01
2823.351846 1.87E-03 P 3 FR2 1 1 100% 2 F1 7 5 96% 62.876801 0.257685E-01
2987.215874 4.50E-03 P 3 FR2 1 1 100% 2 F1 8 2 93% 62.876801 0.257685E-01
2988.932691 1.57E+00 P 3 FR2 1 1 100% 2 F1 9 2 93% 62.876801 0.257685E-01
3034.827460 1.94E-03 P 3 FR2 1 1 100% 2 F1 10 4 99% 62.876801 0.257685E-01
2607.441933 6.07E-08 R 1 F1 1 1 100% 2 F2 1 7 95% 10.481641 0.141986E-01
2622.481542 1.69E-04 R 1 F 1 1 100% 2 F2 2 9 86% 10.481641 0.141986E-01
2638.983359 4.64E-03 R 1 F1 1 1 100% 2 F2 3 9 59% 10.481641 0.141986E-01
2655.543356 4.90E-03 R 1 F 1 1 100% 2 F2 4 9 51% 10.481641 0.141986E-01
2839.916665 1.68E-04 R 1 F1 1 1 100% 2 F2 5 6 76%  10.481641 0.141986E-01
2856.962906 4.42E-02 R 1 F 1 1 100% 2 F2 6 6 55% 10.481641 0.141986E-01
2868.720546 3.27E-02 R 1 F1 1 1 100% 2 F2 7 5 55% 10.481641 0.141986E-01
2872.664901 8.41E-05 R 1 F 1 1 100% 2 F2 8 5 85% 10.481641 0.141986E-01
2937.505173 3.60E-08 R 1 F1 1 1 100% 2 F2 9 1 93% 10.481641 0.141986E-01
3038.498685 2.15E+00 R 1 F 1 1 100% 2 F2 10 2 94%  10.481641 0.141986E-01
3041.427726 2.50E-04 R 1 F1 1 1 100% 2 F2 11 2 93% 10.481641 0.141986E-01
3085.577741 3.55E-05 R 1 F 1 1 100% 2 F2 12 3 92% 10.481641 0.141986E-01
3087.271092 6.08E-04 R 1 F1 1 1 100% 2 F2 13 4 94%  10.481641 0.141986E-01
2555.047835 9.01E-06 P 3 F1 1 1 100% 2 F2 1 7 95% 62.875738 0.257686E-01
2570.087444 8.48E-03 P 3 R 1 1 100% 2 F2 2 9 86% 62.875738 0.257686E-01
2586.589261 1.32E-03 P 3 F1 1 1 100% 2 F2 3 9 59% 62.875738 0.257686E-01
2603.149258 3.24E-04 P 3 R 1 1 100% 2 F2 4 9 51% 62.875738 0.257686E-01
2787.522567 4.55E-02 3 F1 1 1 100% 2 F2 5 6 76%  62.875738 0.257686E-01
2804.568808 1.34E-03 3 F1 1 1 100% 2 F2 6 6 55% 62.875738 0.257686E-01
2816.326449 1.06E-03 P 3 F1 1 1 100% 2 F2 7 5 55% 62.875738 0.257686E-01
2820.270804 7.97E-03 P 3 F1 1 1 100% 2 F2 8 5 85% 62.875738 0.257686E-01
2885.111075 8.71E-07 P 3 F1 1 1 100% 2 F2 9 1 93% 62.875738 0.257686E-01
2986.104588 1.81E-04 P 3 F1 1 1 100% 2 F2 10 2 94% 62.875738 0.257686E-01
2989.033629 1.57E+00 P 3 F1 1 1 100% 2 F2 11 2 93% 62.875738 0.257686E-01
3033.183643 1.26E-05 P 3 F1 1 1 100% 2 F2 12 3 92% 62.875738 0.257686E-01
3034.876994 3.77E-04 P 3 F1 1 1 100% 2 F2 13 4 94%  62.875738 0.257686E-01
2618.270311 2.03E-02 Q 3 A2 1 1 100% 3 A1l 1 9 98% 62.878129 0.429472E-01
2818.565794 7.69E-02 Q 3 A2 1 1 100% 3 A1l 2 6 54% 62.878129 0.429472E-01
2853.937543 5.95E-02 Q 3 A2 1 1 100% 3 A1l 3 5 58% 62.878129 0.429472E-01
3018.528801 3.81E+00 Q 3 A2 1 1 100% 3 Al 4 2 93% 62.878129 0.429472E-01
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Chapitre 1V : Prédiction des niveaux d’énergie et des fréquences de la

bande pentade-GS de la molécule *2CHs4

2543.933396 2.19E-04 P 4 Al 1 1 100% 3 A2 1 7 94%  104.772781 0.451664E-01
2557.411770 2.02E-02 P 4 Al 1 1 100% 3 A2 2 9 99% 104.772781 0.451664E-01
2771.618091 8.31E-02 P 4 Al 1 1 100% 3 A2 3 6 74% 104.772781 0.451664E-01
2813.361088 2.23E-02 P 4 Al 1 1 100% 3 A2 4 5 78% 104.772781 0.451664E-01
2874.721148 1.11E-05 P 4 Al 1 1 100% 3 A2 5 1 92% 104.772781 0.451664E-01
2979.011452 2.96E+00 P 4 Al 1 1 100% 3 A2 6 2 92% 104.772781 0.451664E-01
3023.881777 1.98E-05 P 4 Al 1 1 100% 3 A2 7 3 96% 104.772781 0.451664E-01
2618.734486 1.99E-04 R 2 E 1 1 100% 3 E 1 9 73%  31.442100 0.142674E-01
2651.813778 4.28E-03 R 2 E 1 1 100% 3 E 2 9 73%  31.442100 0.142674E-01
2675.295409 3.21E-03 R 2 E 1 1 100% 3 E 3 9 49%  31.442100 0.142674E-01
2845.978788 8.56E-04 R 2 E 1 1 100% 3 E 4 6 73%  31.442100 0.142674E-01
2865.933755 2.84E-02 R 2 E 1 1 100% 3 E 5 6 51% 31.442100 0.142674E-01
2885.099349 3.64E-02 R 2 E 1 1 100% 3 E 6 6 52% 31.442100 0.142674E-01
2890.412382 1.48E-04 R 2 E 1 1 100% 3 E 7 5 92%  31.442100 0.142674E-01
3048.169294 1.83E+00 R 2 E 1 1 100% 3 E 8 2 94%  31.442100 0.142674E-01
3052.182136 1.66E-03 R 2 E 1 1 100% 3 E 9 2 92%  31.442100 0.142674E-01
3098.782230 1.15E-03 R 2 E 1 1 100% 3 E 10 4 99%  31.442100 0.142674E-01
2545.400616 5.54E-03 P 4 E 1 1 100% 3 E 1 9 73%  104.775969 0.180663E-01
2578.479908 1.75E-03 P 4 E 1 1 100% 3 E 2 9 73%  104.775969 0.180663E-01
2601.961539 8.31E-04 P 4 E 1 1 100% 3 E 3 9 49%  104.775969 0.180663E-01
2772.644919 3.20E-02 P 4 E 1 1 100% 3 E 4 6 73%  104.775969 0.180663E-01
2792.599886 5.07E-03 P 4 E 1 1 100% 3 E 5 6 51% 104.775969 0.180663E-01
2811.765479 1.69E-03 P 4 E 1 1 100% 3 E 6 6 52%  104.775969 0.180663E-01
2817.078512 3.04E-03 P 4 E 1 1 100% 3 E 7 5 92%  104.775969 0.180663E-01
2974.835424 1.06E-03 P 4 E 1 1 100% 3 E 8 2 94%  104.775969 0.180663E-01
2978.848267 1.18E+00 P 4 E 1 1 100% 3 E 9 2 92%  104.775969 0.180663E-01
3025.448360 1.81E-03 4 E 1 1 100% 3 E 10 4 99%  104.775969 0.180663E-01
2609.766845 1.55E-05 R 2 F2 1 1 100% 3 F1 1 9 67% 31.442366 0.214011E-01
2617.344170 2.00E-07 R 2 F2 1 1 100% 3 F1 2 7 95%  31.442366 0.214011E-01
2635.303698 1.52E-03 R 2 F2 1 1 100% 3 F1 3 9 53% 31.442366 0.214011E-01
2651.032975 4.08E-03 R 2 F2 1 1 100% 3 F1 4 9 81% 31.442366 0.214011E-01
2674.156226 5.86E-03 R 2 F2 1 1 100% 3 F1 5 9 54% 31.442366 0.214011E-01
2680.583448 3.27E-05 R 2 F2 1 1 100% 3 F1 6 8 62% 31.442366 0.214011E-01
2847.190679 7.19E-04 R 2 F2 1 1 100% 3 F1 7 6 70% 31.442366 0.214011E-01
2857.112848 5.92E-04 R 2 F2 1 1 100% 3 F1 8 6 79% 31.442366 0.214011E-01
2867.110421 4.57E-02 R 2 F2 1 1 100% 3 F1 9 6 49%  31.442366 0.214011E-01
2884.906608 5.05E-02 R 2 F2 1 1 100% 3 F1 10 5 47%  31.442366 0.214011E-01
2885.599462 1.14E-03 R 2 F2 1 1 100% 3 F1 11 5 65% 31.442366 0.214011E-01
2948.028265 8.20E-07 R 2 F2 1 1 100% 3 F1 12 1 92% 31.442366 0.214011E-01
3048.153517 2.75E+00 R 2 F2 1 1 100% 3 F1 13 2 94%  31.442366 0.214011E-01
3049.793083 2.20E-03 R 2 F2 1 1 100% 3 F1 14 2 93% 31.442366 0.214011E-01
3051.988225 7.83E-04 R 2 F2 1 1 100% 3 F1 15 2 92%  31.442366 0.214011E-01
3096.622211 4.06E-04 R 2 F2 1 1 100% 3 F1 16 3 77%  31.442366 0.214011E-01
3098.681775 2.27E-04 R 2 R 1 1 100% 3 F1 17 4 98% 31.442366 0.214011E-01

Tableau IV-2 : Prédiction du spectre calculé des transitions rovibrationnelles de la bande

pentede-GS de la molécule *>*CHy
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Chapitre 1V : Prédiction des niveaux d’énergie et des fréquences de la

bande pentade-GS de la molécule *2CHs4

Les différentes colonnes de ce tableau représentent :
18 colonne : La fréquence de transitions rovibrationnelles en cm™.

>

> 2¢me colonne : L’intensité calculée pour chaque transition en atm™.cm™.

> 3¢me colonne : La branche de raie spécifique a chaque transition.

> 4%me colonne et 9™ colonne : Le nombre quantique rotationnel de niveau
vibrationnel inférieur et supérieur respectivement.

> 5¢me colonne et 10°™ colonne : La symétrie de niveau vibrationnel inférieur et
supérieur respectivement.

> 6°Me colonne et 11°™ colonne : I’indice permettant la distinction entre deux niveau
de méme symétrie.

> 7¢me colonne et 12™ colonne : I’indice de niveau vibrationnel inférieur et
supérieur respectivement.

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

> 14¢me colonne : L’énergie de niveau inférieur.
Nous donnons le diagramme énergétique dans le graphe suivant ou nous représentons le

nombre d’onde réduit en fonction du nombre rotionnel J .nous remarquons que les niveaux

énergeétique sont repartis en 5sous niveaux vs, vi, 2vo, 2va, vot+vs
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bande pentade-GS de la molécule *2CHs4

Les nombre d’onde en (cm-1)
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Figure (1V-2) : diagramme énergétique de la bande pentade-GS de la molécule 2CH,4

Avec le logiciel XTDS on a pu représenter le spectre complet de la molécule ?CHs .

Ce spectre s’étale de 2300 cm™ & 3400 cmrepresenté dans la figure suivante :

Intensité en cm2.atm™?

6.0+

5.0

4.0+

3.0+

2.0

1.0+

0.0+
2200.0 2400.0 2600.0 2800.0 3000.0 3200.0 3400.0

Nombre d’onde /cm™?

Figure (1V-3) : Spectre complet des transitions rovibrationnelles de la bande pentede-Gs de la
molécule 2CH,

60



Chapitre 1V : Prédiction des niveaux d’énergie et des fréquences de la

bande pentade-GS de la molécule *2CHs4

On donne dans les deux figures suivants deux extrait du spectre représentant deux regions
différentes I’une qui s’étale de 2750cm™ & 3000 cm™ I’autre s’étale de 3050cm-1 & 3250 cm

Intensité en cm2.atm

5.04

4.0

3.0

2.04

1.0

2750.0 2800.0 2850.0 2900.0

Nombre d’onde /cm™

Figure (I\V-4) : Spectre des transitions rovibrationnelles de la bande pentede-Gs de la

FENE FEe
——
2950.0

molécule >CHy dans la région [2750-3000]cm

Intensité en cm=2.atm™

3000.0

5.04

4.0

3.0

2.0

1.04

L

.|.“11..

3050.0 3100.0

3150.0

Nombre d’onde /cm™?

Figure (IV-5) : Spectre des transitions rovibrationnelles de la bande pentede-Gs de la

3200.0

molécule 2CH,4 dans la région [3050-3250] cm*
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Conclusion




Conclusion

Apres avoir exposé toutes les formules permettant de construire les opérateurs Hamiltonien
des molécules XYs, nous pouvons calculé les positions des raies et les intensités
rovibrationnelles de n’importe quel spectre de la molécule >CHa. Nous avons ensuite donné les

méthodes d’analyses et les programmes utilisés au cours de notre étude sur la molécule *?CHa.

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

prediction.

Dans ce chapitre, on s’est penché sur 1’étude de la poliade P2 (v3, vi, 2v2, 2v4, vot+va) qui

s’étend de 2300 cm™ & 3400 cm™ et appelé la pentade.

L’ensemble de 300 paramétres utilisé dans le développement de I’ Hamiltonien de la bande
pentade P2, en question a 1’ordre 3 nous déterminerons le spectre rovibrationnel de cette bande.

Ce spectre contient 23196 raies pour une valeur de J,,.x = 20.

La prédiction que nous avons faite sur le spectre de la pentade, permettra et facilitera toute
prochaine étude et attributions sur les positions des raies et sur les intensité de la pentade de la

molécule 2CH4
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Prédiction des niveaux d’énergie Et des
fréquences de la bande pentad-Gs de la Moléecule
12CH,4

Résume : La premiére étape de cette étude consiste a calculer le spectre complet des transitions
rovibrationnelles de la bande pentad-Gs de la molécule 2CHa, ou I’Hamiltonien des molécules
tétraédriques est développé a I’ordre 3, 300 paramétres (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 pentad
(va, V1, 2v2, 2va, v2+vs)-Gs, dans la région (2300-3400cm™), se fait par I’utilisation de 300
parametres, pour jmax=20.

Mots clé : 12CHa4, Spectre infrarouge a haute résolution, formalisme tétraédrique tensoriel,
XTDS et SPVIEW.

Abstract : The first step of this study consists in calculating the complete spectrum of the
rovibrational transitions of the pentad-Gs band of the *?*CH4 molecule, where the Hamiltonian
of the tetrahedral molecules is expanded to order 3, 300 parameters (including 10 relating to
the basic level GS) are involved 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 our spectrum calculations. The calculation of the infrared spectrum of
the pentad band (v3, v1, 2v2, 2v4, v2+v4)-Gs, in the region (2300-3400cmt), is done by using
300 parameters, for jmax=20.

Keywords: 12CH4, High-resolution infrared spectrum, tensorial tetrahedral formalism, XTDS
and SPVIEW.
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