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INTRODUCTION GENERAL

Introduction

La spectroscopie moléculaire joue un role important dans 1’étude et 1’identification des
systemes moléculaires qui composent les atmospheres terrestres et planétaires. Parmi les
systemes moléculaires qui occupent une place importante dans le domaine de la recherche, les
molécules tétraédriques XYy, et dans ce travail on s’est intéressé a la molécule 12cp, et plus
précisement a son spectre d’absorption infrarouge .

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

Les travaux utilisés sont ceux de Hecht en (1960) [3] et Moret Bailly (1961) [4]
construisent les fonctions d’ondes et les opérateurs de 1’hamiltonien sous forme de tenseurs
sphériques irréductibles en employant la théorie des groupes. Ainsi Hecht (1960) [5] étend le
développement jusqu’au troisiéme ordre et considére en détail les termes vibrationnels
anharmoniques.

Moret Bailly (1960) [6] et grace a la théorie des tenseurs sphériques adaptée a la
symétrie cubique développe un hamiltonien transformé formel quasi diagonal jusqu’au
quatrieme ordre.

Dorney et Watson [7] étudient ensuite (en 1972) I’hamiltonien effectif relatif aux
niveaux de base tendit que Kirschner et al [8], Ozeir [9] et Hilico, Champion et Pierre [10]
développent des formalismes s’appliquant aux états excités.

Tous les travaux antérieurs ont contribués et ont conduis ensuite J. P. Champion [11] a
proposé une méthode générale systématique de construction des opérateurs de 1’hamiltonien
(formalisme tétraédrique).

Avec le méme principe de construction des opérateurs tensoriels que celui de J. P.
Champion, M. Loete (1984) [12] propose un developpement formel du moment dipolaire des
molécules tétraédrique.

C’est ces deux formalismes qui seront utilisés dans nos programmes pour le calcul,
d’une part des niveaux d’énergie (modele de champion), et d’autre part dans le calcul des
intensités rovibrationnelles, et plus précisément dans le calcul des opérateurs du moment
dipolaire (modéle de Loete).

Dans cette étude ou nous nous sommes propos¢ d’étudier les fréquences du spectre
infrarouge de la molécule **CD4 dans la région qui s’étend de 918 cm™ 4 1268 cm™ (bande v,
). Nous analyserons les 520 fréquences de raies relatives a cette étude.

Cette analyse nous permet de déterminer un jeu de paramétres de I’hamiltonien, pour
suite étudier leurs ambiguités.
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INTRODUCTION GENERAL

Dans le premier chapitre, on va exposer les notions de symétrie moléculaires et la
théorie de groupe, éléments essentielles a la spectroscopie moléculaire.

Dans le deuxieme chapitre nous allons expliciter toutes les formules permettant de
construire I’Hamiltonien des molécules tétraédriques XY,

Dans le troisieme chapitre, nous donnons les méthodes d’analyses utilisés qui
permettant a calculer les fréquences de la bande nu 4 a partir des paramétres de I’Hamiltonien
déterminés et décrire aussi les programmes et logiciels et les s utilisés a savoir XTDS et
SPEVIEW.

Le dernier chapitre sera consacré a I’¢tude de la bande v, et les ambiguités sur les
parametres de 1’Hamiltonien et apres que nous décrirons les logiciels et les programmes
utilisés au cours de ce travail, nous allons donner les résultats que nous avons obtenus lors de
cette étude. Une interprétation et une conclusion de ces résultats seront ensuite données a la
fin de ce chapitre.
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CHAPIRE I Symétrie Moléculaire et théorie de groupe

I. Symétrie moléculaire :

I.1. Introduction :
Une opération de symétrie est un déplacement, selon des régles bien définies,

d’un point ou d’un ensemble de points, par rapport a un élément géométrique qui peut étre
un point (centre), une droite (axe) ou un plan.
Bien que I’opération soit toujours liée logiquement a 1’¢lément, il convient de ne pas
confondre ces deux notions. Le symbole mathématique de I’opération est 1’opérateur.
Le produit O de deux (ou plusieurs) opérations O1 et O2 est ’opération résultant de
I’exécution successive de ces opérations ; symboliqguement
O = 01.02 signifie qu’on a transformé un objet selon O2 puis que le résultat obtenu
est & son tour transformé selon O1.

Si une molécule coincide avec elle-méme aprés avoir subi une opération de Symétrie O
par rapport & un élément O, on dit qu’elle admet cet élément O comme ¢lément de
symétrie. Dans la suite, pour ne pas alourdir 1’écriture, on utilisera le méme symbole pour
désigner I’élément et I’opération.

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

en lui-méme.[13]

1.2. Symétries et Groupes:

1.2.1.Symétrie moléculaire :

L’¢lément de symétrie est I’objet par rapport a quel on effectue une opération de
symétrie, cet élément peut étre une droit, un plan ou un point, I’élément de symétrie par
rapport auquel la rotation a été effectué est une droit perpendiculaire au plan de I’objet au
point, Chaque élément de symétrie est associée une ou plusieurs opération de symétrie.
Jusqu’a maintenant on a parlé de la symétrie dans le cas général (symétrie des objets), cette
rotation est aussi empotée par les chimistes et les physiciens sur les molécules. C’est ce qu’on
appelle la symétrie moléculaire .cette derniére, nous fournit une méthode formelle pour la
description de la géométrie des molécules et aussi pour étudier quelques propriétés chimique
surtout la spectroscopie moléculaire. Les élements et les opérations de symetrie des molécules

sont classés leurs forme.
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CHAPIRE I Symétrie Moléculaire et théorie de groupe

1.2.2.0pérations de symeétrie :

Une opération de symétrie est une action qui laisse un objet identique aprés son
application. 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. [14]

Figure (1) : 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 posséde 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 I'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

symeétrie.

1.2.3. Eléments de symétrie et opérations de symetrie :
Elément de symétrie : une entité¢ géométrique par rapport a laquelle s’effectue (ent)

une ou plusieurs opération (s) de symétrie (par rapport a un point, a une droite, un plan, etc.).

Différence notable entre éléments de symétrie et opération de symétrie
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CHAPIRE I Symétrie Moléculaire et théorie de groupe

Tableau (1) : La symétrie d’une molécule est déterminée par la totalité des opérations de

symétrie qu’elle possede

Elément de symétries Opération

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

a ’axe de rotation Cn

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

rapport au plan perpendiculaire a 1’axe

Cn
Plan vertical, o, Reflexion / plan
Plan horizontal, gy, Reéflexion / plan
Centre diversion, | Inversion
Aucun, E Ne rien faire a la molécule

|.2.4.Différents types d’opération de symétrie :

L’identité : L’identité E est une opération de symétrie qui consiste & ne rien faire a
la molécule. Ainsi, chaque atome reste dans sa position de symétrie
Axe propres de rotation Cn : Un axe propre de symétrie est une droit autour de quelle on
effectue une rotation propre de symétrie.

La molécule d’eau possede une structure plane, les deux hydrogeéne et I’oxygéne
appartiennent au méme plan, une rotation propre de o=180 autour de 1’axe bissecteur de
I’angle H;-O-H, laisse la molécule inchangée .cette rotation est associée a 1’axe propre de
rotation C, d’ordre n=2n/2=2mn/n=2
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CHAPIIRE I Symétrie Moléculaire et théorie de groupe

Figure(2) : L’effet de rotation de I’axe Co.

- ) (7 ( = 2 a
- H" ) HY)
C\ N N
¥ -
O R _\A =
ce (3qa =
25 '\Ii/ :I

I'axe C2 engendre une seule OS : C]

Plans de symétries o :

11 existe trois types de plan de symétrie selon son positionnement par rapport a 1’axe principal

Plan o}, : Le plan de symétrie est noté oy, s’il est perpendiculaire a 1’axe principal.la lettre “h”
en indice signifie horizontal
Plan ov : Le plan de symétrie est noté oy s’il contient 1’axe principal, la lettre “ v ” en indice

signifie vertical.

Figure(3) : Effet de I’opération de symeétrie plan.

a,

Th

- [;>\
\

Plan 64 : Le plan de symétrie est note o4 s’il contient 1’axe principal et au méme temps il est

bissecteur d’un angle formé par deux axes Cy, la Lattre “d ” en indice signifie diagonal.
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CHAPIIRE I Symétrie Moléculaire et théorie de groupe

Figure (4): Les plans oy

Centre d’inversion « i » :L’opération de symétrie associée a un centre d’inversion consiste a

faire une réflexion par rapport a un point, est noté par la Lattre “i”

Figure(5) : Effet de I'opération d'inversion i sur la molécule de SFe

1 l .
—_— T
I

/\3

(=3

[=3
a

A

Axe de rotation impropre Sn : Rotation impropre 2r/4 ou 6m/4 auteur d’axe S, sont orientes

dans les directions des axes X, Y, Z.
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CHAPIIRE I Symétrie Moléculaire et théorie de groupe

Figure(6) : Rotation impropre S,

[ .SY_; .
- v
&)
P ( Pt / <
' !‘ oo S84
w i i . R o5
P s — /*'o
A
: e C,
+ = m e eee—
2 ey, | 94
2 SRRV R 2

| "l
—II*II-;I-+‘

1.3.Les groupes ponctuels finis de symétrie :

Tous les axes et les plans de symétrie d’une molécule doivent avoir au moins un point
commun, si toutes les transformations d’un groupe de symétrie d’une molécule conservent
inchangé au moins un point, les groupe de symétrie des molécules sont appelés groupe
ponctuels de symétrie.

Une molécule ne peut possede tous les éléments de symétrie, aussi on groupe les molécules
possédant les mémes éléments de symétrie, et on les classe par rapport a ces éléments :
1)-les groupes C ,, :

Quand il n’existe qu’un axe C , et aucun autre eélément de symétrie a part I, on dit que
I’objet appartient au groupe ponctuel C , .
2)-les groupes Sy, :

Seulement un axe impropre S, .ces groupes ne sont utilisés que pour n pair, car pour n

impair ils se ramenent a d’autres groupes.
S, : équivalent a i est noté C; Ex : cl Br HC-CH Br cl trans ;
Ss implique C;;
Se : implique Cs et i etc. ;
3)-les groupes Cpy :
Une axe C , et n plans verticaux ¢ y passant par 1’axe
Ciy : un seul plan de symétrie, ce qui s’écrit conventionnellement Cs ;
Cov-H20 ion formicates HCOO'™ “ionique’;
Cav:NH3. CH4CI;
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CHAPIRE I Symétrie Moléculaire et théorie de groupe

Cyv :PtCL,

Csy : les molécules XsY10 non planes.

C e:=1- :les molécules linéaires asymétriques(HCN).

4)-les groupes Dy, :

Un axe C , plus n axe C, répartis régulierement dans un plan perpendiculaire a C ,, le
Symbole D vient du mot “diedre".

D; : équivalanta C; ;

D, : souvent designe par V (de vierergruppe ; D=V).

5)-les groupes Cp, : Un axe C , plus un plan ¢ n, perpendiculaire a C

C1n : équivalent a Cs.EX ion C,H,CL, transe N,F; transe.

6)-les groupes Dy, :

Un axe C , plus n axes C, perpendiculaires a C , plus n plans o 4 passant par C , et bissecteur
des n C, ce groupe dérive donc de D, avec en plus les n plans og.

D14 : ne peut auster, car ¢ 4 n’a pas de sons s’el est tout seul ;

Doy :s’écrit aussi V4. EX D’alléene CH,=C=CH, ; Les plans contenant les =CH, étant

perpendiculaire.

7)-le groupe D 4 :
Un axe C j, plus o | faisant entre eux un angle de 2n/2n comme dans C py, plus un plan

o n normale C,, Ces élément de symétrie entretuent aussi la présence de n C, qui son les
intersections de o, avec la 6 p.
D1 : identique a Cyy ;
Dyp @ s”écrit également V , EX C,H4 plan
Dan @ les molécules planes NO3', CO3";
D y : les modeles linéaires symétriques CO..
8)-les groupes T :

Ce sont les groupes tétraédriques qui font partie des groupes cubiques, les groupe
tétraédrique se subdivisent en traies groupes :
les groupe T : D2 + quatre axe Cz disposés comme dans le tétraedre régulier EX le néo
pentane C(CHz3)4 ;Ce groupe est donc de symétrie inferieure a celle du tétraédre régulier.
-le groupe Ty : I’un des groupes les plus importants c’est ce lui du tétraédre régulier (D),
plus 4 Cs plus 604 bissectant chaque paire de C; EX : NH;" .CH4.
-le groupe Ty: si ou ajoute a la symétrie T4 un centre d’inversion i, ou obtient les groupe T,

Ex aucune molécule connue a ce jour.

Page 9



CHAPIRE I Symétrie Moléculaire et théorie de groupe

9)-le groupe O :
Ces groupes appartiennent également au groupe cubique et se subdivisent en deux

groupes.
-le groupe O :

Les éléments de symétrie sont : 3C, mutuellement perpendiculaires plus 4Cs;
respectivement de méme orientation que le C, et le C3 du tétraédre .En conséquence le groupe
O possede aussi 6C, en plus des C, coincidant avec les C4.Ce groupe est moins symétrique
que ’octaedre régulier.

-les groupe Oy : c’est le groupe de I'octaédre régulier qui dérive du groupe O en lui
ajoutant un centre d’inversion donc : O + [— Oy,

Ex : SF6, PtCl 7, ect ......

Tableau(2) :Les systémes d’axes et de plans de symétrie des groupes ponctuels sont

résumés dans le tableau suivant :

Groupes | Axes et plans de symétrie

Cs Plan de symétrie

G Centre de symétrie

Cn Axe de symétrie d’ordre n

Sa Axe de symétrie d’ordre n + plan horizontal

Con Axe de symétrie d’ordre n + n plans verticaux

Cow Axe de symétrie d’ordre n + n axes horizontaux d’ordre 2

Do Axe de symétrie d’ordre n + n axes horizontaux d’ordre 2 + un plan

horizontal + n plans verticaux contenant les axes d’ordre 2

Dnd 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

T4 Tétraedre
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CHAPIIRE I Symétrie Moléculaire et théorie de groupe

I-4-Molécules tétraédriques :

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

d’un groupe de 4 atomes de Y (voir figure 7).

Figure(7) : Molécule tétraédrique

Sa configuration d’équilibre est un tétra¢dre régulier, ou les atomes Y, occupent les

sommets. La (figure 8) montre la disposition tétraédrique.

Figure(8) : Configuration d’équilibre de la molécule XY4.

Coordonnées des atomes Y : Y1 (a,a,a); Y2(-a,-a,a); Y3 (a -a,-a); Y4 (-a, a, -a)
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CHAPIRE I Symétrie Moléculaire et théorie de groupe

Une molécule XY/, contient 5 atomes, elles a 15 degrés de liberté :

3 degrés de liberté correspondent a la translation de la molécule.

3 degrés de liberté a sa rotation autour de son centre d’inertie.

9 degrés de liberté restant correspondent aux vibrations de la molécule.

I.5. représentation d’un groupe et notions de caracteres :

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

et k classe (k < ). L’opération de symétrie R peut étre considéré comme un opérateur Og

transforme tout vecteur W de n’importe quel espace fonctionnel F a un vecteur W’ de ce
méme espace (Or W= W’). Supposons qu’une base de I’espace fonctionnel (W4,...., ¥,) . On

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

Les ccefficients [D(R)] jk peuvent s’¢crire suivant une matrice carrée D€ a n ligne et

n colonne. Le nombre [D(R)] ;, est I’élément appartenant a la j*™ ligne et la k*™ colonne.

On dit que :

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

une représentation du groupe G.
Les fonctions ¥4,..., ¥, constituent la base de la représentation.

Le nombre n de ces fonctions est la dimension de la représentation.
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CHAPIRE I Symétrie Moléculaire et théorie de groupe

- La somme des ¢léments diagonaux (la trace) de la matrice représentant I’élément g du groupe

est son caractére Noté x(g)tel que:

Z(g) =k (1.4)

- La matrice de transformation identique est diagonale dans toutes les
représentations. Ces éléments diagonaux sont égaux a 1.

- Le caractére y € est donc simplement égal a la dimension de la représentation.

- le group G posséde exactement k représentations irréductibles I'y, TI...
I'v.dont les dimensions : ky,Ko,...oooovventn.. kk. Satisfont la relation :

...............................

Ki2 + ko2 + oo, +kl=g (1.5)

Théorie des caracteres

soient :

(22)

Ai : Le caractére d’un élément appartenant a la classe ki dans la
représentation irréductible I'y,

Y7
Le caractere _Aj des différentes représentations irréductibles satisfait les
relations suivantes :

K
Zgi)(i (s) i(U) =go,,, (1.6)

i=1

ou :
x|
i (#0) : Le Complexe conjugué de Zi('u).
K : Le nombre des représentations irréductibles (classes
d’¢léments).
G : Le nombre d’¢éléments de symétrie du groupe G .
Oi : Le nombre d’éléments de symétrie de classe K ;.
(v)
|

: Le caractére d’un élément de symétrie appartenant a
la classe k ;. dans la représentation I,

5;10 : Le symbole de kronecker.

L’énumération des représentations irréductibles I',, Contenant dans une représentation
réductible I est :
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- = Z o] *(u) () 0

i=1

a# : Le nombre de fois ou I', apparait dans la représentation reductible I'. [13]

La méthode des opérateurs de projection nous permet de déterminer une base qui sert a
décomposer une représentation réductible comme suit :

o) 9
p(«) fg( ) — 5;106}9 fi(ﬂ) 05
7

tel que : P = ZZ*(ﬂ)(g)-g (1.9)

p(«)

: Opérateur de projection dans la base de la représentation
irréductible I',

f )

: Vecteurs de base de la représentation irréductible Iy,

?('*('u) : Le Complexe conjugué de Zi(u)'

5,uz)’ 59 : Symboles de kronecker.

fi(ﬂ)

: Vecteurs de base de la représentation irréductible I',..
N, : La dimension de la représentation irréductible I'y..

Le caractere d’une symétrie R dans I'pest :
3N
ZO(R) — Z[DO(R)]H (1.10)

i=1
avec .

[DO(R)] ii - Définissent les éléments diagonaux d’une matrice a 3n
colonnes et 3n lignes.

L’ensemble des matrices [DO(R)] représentant tous les éléments du groupe ponctuel de
la molécule forme une représentation I du groupe ponctuel. [15]

Le caractére d’une symétrie R verifie :

ZXo (R) = Nr X¥r (1.12)
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ou:

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

7(R)=1+2coder) si R=C(a) (1.12)
7#(R)=—1+2codar) si R=S(x) (1.13)

Le caractére }(t(R) vaut :

L (R) — XRrR (1.14)

Le tableau ci-dessous présente les caractéres de quelques opérations de symétrie.

Symétrie R E C (o) c S (o) [
Caractere 3 1+2cos () 1 -1+2cos (o) -3
XRr

I-6- Les modes normaux de vibration des molécules Tétraedriques :

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
3degreés de liberté ; il y a donc 3N degrés de liberté dans une molécule formée de N atomes.

Mais comme parmi ces 3N degrés il y en a 3 pour la translation globale de la
molécule et3 pour 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
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de liberté associé a la rotation de la molécule autour de son axe principal (il n’y a pas de
moment d’inertie autour de cet axe).
Enrésumé: 3N —6 degrés de liberté pour une molécule non linéaire.
3N — 5 degreés de liberté pour une molécule linéaire.
Théoréme :

Formule de réduction donnant, nombre de fois ou apparait la iéme RI dans la

représentation réductible I réduction d’une RR

1 r
a, = 52?:1 9i kX[ X, (1-1)

g : est Pordre du groupe.
gr:est le nombre d’éléments (I’ordre) de la 2iéme classe d’opérations.

X% est le caractére de la matrice des opérateurs Ok de cette classe dans la RI.

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

Les coordonnées normales de vibrations et leur type de symétrie de la molécule tétraédrique
(td).

Tableau (4): L’analyse de I'yip

Td E 8C3 3C2 654 60,4
n, 5 2 1 1 3
X 3 0 1 1 1
Lvib 9 0 1 -1 3

n,.: nombre d’atomes non déplacés par la symétrie R.

X g: caractere correspondant a la symétrie R.

I'vib: caractére de la représentation réductible vibrationnelle.
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Exemple : réduction de la représentation de tq de **CD,

Tableau(5): Table de caractéres du groupe Tg.

Td E 8C3 3C2 6S4 60,4
Al 1 1 1 1 1
A2 1 1 1 -1 -1
E 2 -1 2 0 0
F1 3 0 -1 1 -1
F2 3 0 -1 -1 1
Xt 9 0 1 -1 3

1
a(Al)=ﬁ(1><9><1+8><0><1+3><1><1+6><—1><1+6x3><1)=1
1
a(Az)=ﬁ(1x9x1+8><0><1+3x1><1+6x—1><1+6><3><—1)=0
1
a(E)=ﬁ(1><9><2+8><0><—1+3><1><2+6><—1><0+6><3><0)=1

1
a(Fl)=ﬁ(1><9><3+8><0><0+3><1><—1+6><—1><1+6><3><—1)=0

1
a(FZ)=ﬁ(1x9><3+8><0><0+3><1><—1+6><—1><—1+6><3><1)=2

[vib = 41 + E + 2F,
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Pour déterminer la symétrie des vibrations fondamentales et ultérieurement leurs
activités en Infrarouge il faut d’abord chercher le caractére de la représentation réductible
vibrationnelle Ty;, établie sur la base des 3n-6 coordonnées décrivant tous les mouvements

de vibrations de la molécule.

Comme toutes les molécules tétraédriques XY, *CD, posséde quatre modes normaux

de vibration qui sont déterminés de la fagon suivante :

Une molécule XY, possede 5 noyaux, donc 3n-6=9 coordonnées normales de
vibrations. La molécule '2CD; a 24 éléments de symétrie groupés en 5 classes conjuguées.
Toutes les symétries de Ty laissent le noyau de carbone invariant mais déplacent un nombre

Nr variable de noyaux D de leur position d’équilibre.

Les 5 classes de T4 sont: E, pour lequel ng=5(tous les noyaux restent invariants).
Les rotations Cz autour des liaisons C-D qui ne laissent qu’un noyau D en sa position initiale
(sans compter le noyau du carbone C) et pour lesquelles ngr= 2 .les rotations C, autour des
axes d’ordre 2 qui déplacent tous les noyaux D et pour lesquelles nr = 1. Les rotations
impropres S, autour des mémes axes pour lesquelles nr = 1. Les symétries o4 par rapport
aux plans contenant deux liaisons C-D qui laissent deux noyaux D invariants et pour
lesquelles

nR=3.
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Les caractéres yyip pour les différentes symetries du groupe T4 sont donnés dans le

tableau suivant :

Caracteéres yyip pour les symétries du groupe Ty

E 8C3 3C2 684 6(5d

Ng : nombres d’atomes non déplacées par 1’opération R 5| 2 1 1 3
YR caractére de la symétrie R 313 |-1]-1|1
Yvib : caracteres de la représentation Ty, de Tg 91 0 0O |-1/3

A I’aide de la table de caractéres du groupe Tq on décompose la représentation Tyip

en quatre représentations irréductibles [15]

Ivip = A1 E® 2F,

Les neufs coordonnés de vibrations correspondent a quatre fréquences fondamentales
différentes : une fréquence non dégénéré de type A1, une fréquence doublement dégénérée de
type E et deux fréquences trois fois dégénérée avec le méme type de symétrie F,.Ces quatre
frégquences sont :

v1 (A1) (modes d’étirement, oscillateur non dégénéré)
vz (E) (modes de flexion, oscillateur doublement dégénéré)
v3 (F2) (modes d’étirement, oscillateur triplement dégénéré)
v4 (F2) (modes de flexion, oscillateur triplement dégénére)
Les fréquences fondamentales sont approximativement liées entre eux par la relation

suivante :

vi(A)) = V3 (Fy) = 2v,(A1) = 2v, (Fy)
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Ce qui conduit & une structure de poliades bien définie, avec chaque poliade P, défini

par le nombre entier n en tant que :
n= 2(V1+V3)+V2+V4

Oulevi=0,1,2.. (i=1a4) sont les nombres quantiques vibrationnels. Py est I'état
fondamental (GS) .Chaque ensemble (vi, V2, V3, V4) définit un niveau de vibration. En raison
de la degénérescence de trois des vibrations normales, chagque niveau vibrationnel contient un
certain nombre de sous-niveaux vibrationnels, dont les symétries sont calculées au moyen des
méthodes de la théorie des groupes [15].

Ainsi :

- Le niveau de base ou tous les v; sont nuls, est noté GS (Ground State) ou Py
- Ladiade (v,,v, ) sera notée P,
- Lapentade (2v4, votvs, v, 2v2,v3 ) Sera notée P,

- L’octade (3va, v2+2v4, Vi+vy, V3tva, 2votvy, vitvy, votvs, 3v, ) 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) o Tq4 [16].

Page 20



Chapitre 1T Modele theorique

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

1.1 Hamiltonien d'une molécule isolé :

L'Hamiltonien d'une molécule isolé constituée de N Noyaux et n électrons s'écrit :
H=Te + T, + Vee + Viyy + Vep (-1

ou les différents termes représentent respectivement
Te: L’énergie cinétique des électrons
T, : L’énergie cinétique des noyaux
Vee: L’énergie coulombienne d'interaction électron-électron
Vin: L’énergie coulombienne d'interaction noyaux-noyaux
Ven © L’énergie coulombienne d'interaction électron-noyaux
Les niveaux d'énergies E (de rotation-vibration) d’une molécule sont solution de 1'équation
de Schrédinger indépendante du temps :
HY = EY¥ (I11.2)
Comme le nombre des particules entrant en interaction est tres grand, on ne pourra jamais
résoudre I'équation (I1.2)donc pour surmonter ce probléme on fait appel a des méthodes

d'approximations.

11.1.1 Approximation de Born-Oppenheimer :
L'approximation de Born Oppenheimer [17], se base sur le fait que les électrons sont

beaucoup plus légers et se déplacent plus rapidement que les noyaux.
Cette approximation nous autorise a traiter indépendamment les mouvements des électrons et

ceux des noyaux.
L'Hamiltonien relatif au mouvement des noyaux se limite aux termes suivants:

Hy =T, +
v, (I1. 3)
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L'énergie correspondante s'écrit :

E,=E +E,+E,+E (IL.4)

dont les differents thermes représentent respectivement

Et: I'énergie translationnelle que nous ne considérons pas, elle introduit un simple terme
additif constant:

Es : I'énergie du au spin nucléaire

Er: I'énergie de rotation -vibration

Ei: L'énergie d'interaction entres les termes précédents.

Les contributions énergétiques dues au spin (Es) et aux interactions (Ei) sont généralement
négligeables devant I'énergie de rotation —vibration

Pour calculer les niveaux d'énergies de rotation vibration on résout I'équateur de Schrodinger
Hb = Epy (IL. 5)

Les fonctions d'ondes s'écrivent comme le produit de trois fonctions

U =Yy (I1L.6)

Ou Uy, Ws et Y, se rapportent respectivement a la translation, au spin nucléaire et a la
rotation vibration.

Dans I'approximation de Born -Oppenheimer la fonction s, est totalement découplée et la
fonction Y5 intervient seulement dans la dégénérescence de la fonction d’onde totale.

Aprés avoir éliminé I'énergie de translation de la molécule, L'Hamiltonien de vibration—

rotation H,, de Darling—Denison [18]simplifié par Watson[19] s’écrit:

1, h?
Hey = ) O = Pbap(s = Pe) 3 ) BE == ) Haa +V (11.7)
ap oaf o
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Avec :

J«: Les composantes du moment angulaire total (selon les axes moléculaires)

Hqp:-les composants de l'inverse du tenseur d’inertie effectif

P,sont les composantes du moment angulaire vibrationnel (selon les axes moléculaires) et qui

s’écrivent :
Pe = ) TaQih (11 - 8)

k1

aetf désignent les axes moléculaires : a = X,y ou z
k et | désignent les 3N-6 coordonnées de vibrations de la molécule
Qy : coordonnées normales

Py : moment conjugué de la coordonnée normale Qy

P = —ih— (I.9)

¢ :constante de Coriolis

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

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

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

H., = Hy +AH; + A2H, + - (I1.10)
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Ou le terme H, est la somme de ’Hamiltonien associé au rotateur rigide et la somme des
Hamiltoniens relatifs des oscillateurs harmoniques indépendants. Les termesH;,H, ...sont
considérés comme des termes de perturbations traduisant I’interaction entre la rotation et la

vibration et I’anharmonicité du potentiel.

11.1.2 Propriété générale de L'Hamiltonien :

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

- Totalement symétrique dans le groupe de recouvrement de la molécule

11.1.3 L'énergie a l'approximation zéro :

A l'approximation zéro le mouvement de rotation est indépendant de celui de la

vibration, donc on peut écrire L'Hamiltonien de rotation vibration de la maniére suivante:

Ho = H, + H, (I1.11)
H, : I’ Hamiltonien de vibration

H, : L’Hamiltonien de rotation

11.1.3.1 L"Hamiltonien vibrationnel :

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

harmoniques indépendants

Hy = 27 (52 + g2, ) (I1.12)
ou:
P,setqsssont respectivement la coordonnée normale et son moment conjugué
s: désigne le mode normale de vibration
o: différencié les composantes de cette vibration dans le cas ou elle est dégénérée

Ag:coefficient lié aux fréquences propres de vibration des oscillateurs
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L’¢énergie de vibration d’une telle molécule s’écrit donc :

E, = Z o (vs + %) (1L 13)

S

avec :

ws :le nombre d'onde de l'oscillateur s

vs :le nombre quantique principal de vibration un entier >0

g, les dimensions (dégénérescence) de I’oscillateur s

La fonction d’onde vibrationnelle s est le produit des fonctions propres des différents
oscillateurs harmoniquesyy_, Wy 1. Wy 1o mq

ou,

Y, :sont les fonctions d’onde de I’oscillateur non dégénérée ne dépendent que dev,

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

WYy, 1,m, : sont les fonctions d’onde de I'oscillateur triplement dégénerée

11.1.3.2 I’Hamiltonien rotationnels

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

15 S
H=z2) — I1.14
=300 (11.14)
o

Jo: représente les composantes du moment angulaire de rotation (totale)
IS« : Les moments principaux d'inertie de la molécule a I'équilibre
L'énergie rotationnelle pour une molécule toupie sphérique
E. =B.J(J+1) (11.15)

Ou B.= est la Constante d'inertie de la molécule a I’équilibre et ] désigne le
€ sm2clg,

nombre quantique principal de rotation associé a la longueur du moment angulaire total.
Les états quantiques de rotation sont décrits par les fonctions propres d’un rotateur rigide qui

sont obtenues a partir des harmoniques sphériques de Wigner.
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I1-2 : Hamiltonien de vibration-rotation d’une molécule :
11.2.1- L'Hamiltonien rovibrationnel des molécules XY

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) > Tq.[16]

La maniere dont ces opérateurs sont construits est indiquée dans les deux

paragraphes suivants. :

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

des opérateurs rovibrationnels [21]

= Q(knD)rT Q(kn0)r{T
H= Z tngimg) Tingime) (I1.18)

tous les indices

Q(k,nF)Fle

Cet opérateur T, est obtenu par couplage d’opérateurs
{nsimg}

rotationnels R et d'opérateurs vibrationnelsV , s'écrivant d'une maniére générale par:

QDN po(knl) g (— ) a1
Tinsimgy™ " = (R @D gy ) (IL.19)
ou: IesT{!;l(’i%r){lrzsont des parametres rovibrationnel de I'Hamiltonien dépendant des
S S

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

et T.(Z(k,nl")Flfz

: est un opérateur rovibrationnel
(nglmg) P

Ces opérations sont totalement symétriques dans le groupe T4, donc de

symétrie A1 Als sont aussi hermétique, et invariant dans un renversement du temps. Le

degré de ces opérateurs par rapport aux variables Q¢ , Pgr 1 Py

est: d=02+)(ng + my) (I1.20)
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La maniéere dont ces opérateurs sont construits est indiquée dans les deux
paragraphes suivants :

11.2.1-1 opérateur rotationnels :
MORET-BAILLY, les opérateurs rotationnels [22 ] sont construits a partir de

2p

, S ars . 1 a .
I'opérateur tensoriel élémentaire A( ) de composantes ( @ = X,Y,2), expriment

les opérateurs rotationnels sous forme tensoriels dans le groupe des rotations O(3), ou les
pa désignent les composantes du moment angulaire de la molécule, par suite les opérateurs

rotationnels dans le groupe Tq s'expriment par

Rﬂ(k,nl") _ [A1®A1®A1® ......... ®A1] (k,nl) (1. 21)
Qoperateurs '

R2Un) ast un polyndme homogéne de degré 2 par rapport aux composantes

Po il représente des tenseurs sphériques irréductibles de rang K.

Le rang tensoriel dans O (3) prend les valeurs : K=Q, Q-2, Q-4.....10u 0
I =désigne la symétrie des représentations.

» = distingue les représentations de méme symétrie

1)

Les opérateurs A sont de parité g dans O (3).

11.2.1-2 Opérateurs vibrationnels :

Les opérateurs vibrationnels sont construits en utilisant un schéma de couplage non
symétrie d'opérateurs d'annihilation et de création élémentaire associe a chaque mode

normale de vibration de la molécule

a5, = 55(0so+iPso)” (11.22)
a§,0- == %(qs,c_ips’(y)(c) (1123)
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(C): désigne la symétrie dans le groupe Tq4 de I'oscillateur s.

o :désigne les composantes des représentations associées ( c), soit :
C=A; pour s=l1leto=1

C=E pour s=2 et 0=1,2

C=F; pour s=3 ou 4 eto=1, 2,3

, +(C) . , . :

En couplant ns opérateurs a5 () , on obtient un opérateur de création de symetrie I”

a I’
noté Clr(1 1)

S

+C o +C o HC +c
(aq.I7) a’"®a’""ea’ "R ... ®a a+ T
a, =~ = (a1,11) (11.24)
S nsoperateurs

c
En couplant ms opérateursag ), ou obtient un opérateur d’annihilation de symétrie I”

. (ap )
noté ams
a(az'FZ) _ [ac ®a‘®a‘ ® .. ®ac] (a.l2) (IL.25)
m .
s mgoperateurs

-les indices s peuvent étre les mémes ou différents.

-les {ns} ou {ms} est la suite des nombres s

Les a, .o, distinguent respectivement les tenseurs de méme symétrie rlet I'z et
précisent les couplages intermédiaires.

On construit deux opérateurs vibrationnels de symétrie I”

T I
Al = alo 1)®ar(f:2' 2))f (I1.26)

Ng
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B, = (a (az FZ) (al Fl))r (I1.27)

ms

I' satisfait la relation triangulaire A(F1F2F )=0

11.2.1-3- 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 XY4 sont totalement sphérique dans le groupe Tq. Il doivent
également vérifiée les propriétés d’hermicité et d’invariance dans un renversement du
temps suivant le formalisme développé dans ce travail.

Leur forme générale est la suivante [18] :

Q(kgnl)rir; _ o(knr) il
T, = (R —1)kV Al 11. 28
{ns|ms} ( ®( ) ns|ms}) ( )

Le degré de ces opérateurs est :

d=02+).(ng; + my) (I1. 29)

11.2.3- Expression des parametres de I’hamiltonien :
A partir des opérateurs définis dans les paragraphes précédents, en peut construire

I’hamiltonien rovibrationnel complet sous la forme :

H =Z tQ(kg,nF rr, T.Q(kg,nl“)rlr2

(nImg} " {ng|my) 130

.Q kgnr)r,r
(kg,nI)r, ’sont les parameétres de I'hamiltonien et les

Dans cette équation,
Lngims)
Q(kgnl)rr, , . . A ,
T, sont les opérateurs rovibrationnels définis comme étant :
ns|ms}

Iy ()

Tﬂ(kg,nI")F1F2 — (R.Q(knf)®( 1)k V{ |m })Al (I.31)

{nsms)
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ou B : est donné par [19] :

4

_ 2 )
\/Fl[_‘/ng pour (k,nr)z(o,nAl)L
|

|
B 21 (11.32)
|

1 pour (k,nT)=(0,nA)
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I11. 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 paramétres qui seront

utilisés dans notre travail, pour toute prédiction de spectres.

I11.1 Ajustement des parametres de I’Hamiltonien par la méthode des
moindres carrés itératives :

Concernant la détermination des paramétres de 1’Hamiltonien a partir d’un ensemble de
fréguences observées, on utilise une méthode des moindres carrée itérative. Cette méthode est décrite
dans ce paragraphe.

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

parametres t; (G=L....p) delafacon suivante:

I
.M’c

y;: thij (l =1, ..., Tl) (IH 1)

j=1

ou x;; sontdes constantes théoriques connues et t; sont les paramétres a déterminer.
Si ces grandeurs physiques sont mesurées (y?, - -+ yd) , on peut toujours écrire

vY =yf +¢ i=1,.....,n (111.2)

Ou €; représentent les différents résidus de différentes mesures :
Soient e; et f; les meilleurs estimateurs de €; et t; respectivement.

Ajuster les parametres f; par la technique des moindres carrés, c’est résoudre le systeme :

(111. 3)

!{ yi = z Bixij + e;

l e’ minimum
i=1

Ye? dépend desp parametresp;, sa différentielle totale s’écrit :

n p
_ 6(2?=1 eiz)
d (z eiz) - Z S B (I11.4)

i=1 i=1
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» ei2 est extremum si sa différentielle totale est nulle, donc si

o(Tef)
op

0 V I=1....p (11.5)

n

oze) oo, o Y
a6, =a—BlZ Yi_;Binj

i=1

n p
= Z(_ini) yi - Z Bjxyj
=1

i=1
n n,p
— 0
=—2 in]’ Yi _inl Xij B
i=1 0

et I’équation (II.5) devient :

n,p

n
Z YiOXil = Z XilXij B] vV I=1...... P (HI 6)
i=1

ij
Sous forme matricielle cette derniére équation peut s’écrire :

X' = [xI*[x1(B) (IIL.7)

d’ou on tire la matrice des parametres :

B = (X' =D [x]'(y®) (111.8)

[x] estla matrice des x;; n lignes p colonnes.

(y®) est la matrice — colonne des observées (a n lignes).
(B) est la matrice — colonne des paramétres (a p lignes).
La condition (II.5) n’est qu’une condition d’extremum, mais on montre qu’elle donne uniquement

des minimums de Y e? .
Si les mesures sont d’inégales précisions, il préférable d’utiliser une méthode pondérée .Le méme

raisonnement donne :

() = (xI*[PIxD~*[x][PI(y*) (111.9)

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

On montre qu’un estimateur sans biais de la variance des écarts est :
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( 1 <
02 = — pZ(YiO — yic)2 cas non ponderé
o (111.10)
1
o? = Z P(y? - yic)2 cas ponderé
\" n-—p«
i=1
ou n-p est le nombre de degrés de libertés du systéme (qui doit, bien sdr, étre positif).
La matrice de variance des parametres s’écrit :
var(B) = [8] = o?([x]*[x])~* cas non ponderé
(11 11)
var(B) = [8] = o?([x]*[P][x])! cas ponderé
L’écart- type AB; sur un parametre 8; est estime par :

I11.2. PROGRAMMES UTILISEES :

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'université 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 Td.

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).

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

- le diagramme énergétique.
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Apreés son télechargement, 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 tout 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.

o 5E 3 PRk ans |

ST -

bl it Mk Lyt OO e L Cmialin =
P b Pl Cat b
Loty Jils
Sandlius |oE
Hiralalien |ok

Fit Jabs

image 1 : premiére fenétre de [’exécution de XTDS
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Notons que dans notre étude, et puisqu’il s’agit d’une molécule XYy, 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 I’utilisateur doit introduire les informations
suivantes :

1- molécule a étudier.
2- Jmax.
3- caractéristiques du niveau inférieur et supérieur (codées)
4- 1’ordre de développement de I’hamiltonien.
5- le type de transition.
6- Fmax (fréquence maximale en cm™).
7- Fmin (fréquence minimale en cm™).
8- température de vibration.
9- température de rotation.
10- seuil d’intensité.

11- I’ordre de développement de tenseur de polarisabilité.
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=i S RN 8 ' 8 8 "

File Help

Create a job

FParameter File Creation for STDS

FBASICS

I.'Iolecule‘12CD4 |v‘

‘ Hew Para. File |C:lUserslkﬂaronﬂDesMop\A PENTADE\Pentad_GS ‘

Polyad Scheme ‘[P]n= 2 vile 1 2 2 g 1 -4

rLower Polyad

PolyadNumber|0 H
ot i (G (R (R G
Devel. Order | POD 6 -

FUpper Poly

Polyad Number|1 H
. [ [ [ "
Devel. Order | POD P1D4 v

FTRANSITION MOMENT

Type |

Devel. Order

Lower Polyad PO

PO N1 D& 0000

[Upper Polyad P1

PO N1 Dé

[ Coin

image 2 :deuxieme fenétre de [’exécution de XTDS

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

quantique rotationel Jmax on choisit :

- niveau inférieur ou tous les v, sont nuls (v1;v2;v3;v4)=(0;0;0;0).
- niveau supérieur

- ’ordre de développement de I’hamiltonien

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

- la fréquence minimale

- la fréquence maximale

- la température de vibration

- la température de rotation.

- seuil d’intensité.

- P’ordre de développement de tenseur moment dipolaire
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File Help

L. Choose a job

Chonse a job)

X Choose a direcony where o run the job

| Chonse a directory

3 Run the jol

| Runi the job

image 3 : troisieme fenétre de [’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 I’exemple donné ci dessus (job=spectrum), et en lancant ce job
par ’intermédiaire de"'Run a Jobs"(image 3), on obtient des fichier 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 *

Ainsi on peut recaputiler les deux derniéres étapes en :
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Run a 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 raic la plus
intense, I’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 Jmax) 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).

File Help

Imulation Display

shone/kerroun /DeskiopsTnulation GeDd =1 wul A1=10/518u1 .5
Frint

Left click and
drag to select

a Z0OIn area

(0,52

1 LA

=T T T T T : T T T T 1
1505.7 1) 1510.6

M= 15102706 v = 0BL7IGST

Reset All

image (4) :quatrieme fenétre de l’exécution de XTDS
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Pour expliquer briévement, 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 :

- Simulation.jobs : permet a partir d’un spectre (spectr.xy), déja obtenu par 1’exécution du
précedent 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 :

- Jmax.

- le type de transition.
- fréquence maximale.
- fréquence minimale

- température.

- seuil d’intensité.

- pression.

- 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 modeéles de Champion [33] et Loete [36] et

utilisent des programmes qui peuvent étre résumes comme 1’indique la paragraphe suivant.

111.3. Programmes utilisés :

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

Ce programme permet de coder les opérateurs rovibrationnels de 1’hamiltonien

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

Apreés la lecture des symboles G (les symboles 6C et les facteurs isoscalaires)
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Ce programme calcule tous les symboles qui entrent dans la formule donnant les
¢léments matriciels d’un opérateur rovibrationnel de I’hamiltonien .
Ou:
Les symboles G sont les éléments matriciels qui permettent le passage de la base sphérique a
la base cubique.

Apreés ce calcul, ce programme fait les étapes suivantes :

-Lecture des niveaux vibrationnels.

- codage des sous niveaux vibrationnels.

-détermination des opérateurs de création.

-détermination des opérateurs d’annihilation.

-couplage des opérateurs creation, annihilation.

-détermination des opérateurs rotationnels possibles.

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

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

Ce programme nommé HMODEL peut étre schématisé par :

CTRL HMODEL MH_P1 D04 I
Ou:

CTRL : fichier de control qui contient toutes les informations

Sur la restriction a étudier. (Fichier d’entré).
MH_P1 DO04: ce fichier contient le codage des opérateurs rovibrationnels. (Fichier de sortie

de notre programme).

111.3.2. Programme de codage des fonctions de base :

Ce programme fait les étapes suivantes :
-Détermination des indices des fonctions d’ondes des sous espaces J, C.
- Détermination des indices des fonctions d’onde dans le bloc J, C représentant H.

- Placement et dimensionnement des sous espaces dans 1’espace total des fonctions d’onde.

Ce programme, nommé ROVBAS, peut étre schématisé par :
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MH_P1 D04 ROVBAS FN_P1 I

Avec :

MH_P1 DO04 : Le fichier d’entré de ce programme (fichier de sortie
Du programme précédent)

FN_P1 : (Fichier de sortie de notre programme).

111.3.3. Programme de calcul et stockage des éléments matriciels non nuls de
I’hamiltonien rovibrationnel effectif :

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

A partir de la formule suivant :

(L

[‘P inc) @ SC‘V)](C)> -
% (—l) r+C+C.+C, (g: g ?) <‘I’ (jnc’) H R @ k) ”‘P (j,n'c')> (111-13)
<\P ) [v O |w gc;)>

.Ce programme fait les étapes suivantes :

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

-Lecture des éléments matriciels réduits.

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

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

Ce programme est nommé HMATRI et peut étre schématise par :

MH_P1_D04 I
HMATRI HA_P1_DO04 I
FN_P1

Ou:

\4
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MH_P2_D664: fichier de sortie du programme HMODEL.

FN_P2 : fichier contient les éléments matriciels vibrationnels réduits.
HA_P2_D664 : fichier de sortie, contenant les éléments matriciels non

Nuls de I’hamiltonien rovibrationnel.

111.3.4. Programme qui calcule les valeurs et vecteurs propres d’un hamiltonien
effectif :

Ce programme permet la diagonalisation de la matrice H et le calcul les valeurs
propres et les vecteurs propres, en effectuant les étapes suivants :
-Lecture des parametres.
- par diagonalisation on détermine les valeurs et les vecteurs qui permettent cette

diagonalisation.

Ce programme est nommé HDI et peut étre schématisé par :

HA_P1_ D04 r—————*

PARA_File

EN_P1

VP_P1

i

Ou:
HA _P1 DO04: le fichier de sortie du programme précédent.
PARA_File: fichier d’entré qui contient tous les parameétres de 1’hamiltonien.

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

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

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

Ce programme permet de calculer les fréquences et les éléments matriciels réduits du
moment de la transition.

Passant par les étapes suivantes :
- Lecture des parametres de H.

- Lecture et stockage des paramétres du moment de transition.
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Ce programme est nommeé TRA et peut étre schématisé par :

EN_Pk

TRANS.t

TR_PkmPO_DO
ou:

EN_PO : fichier contenant les valeurs propres de niveau PO(fichier d’entrer).
EN_Pk : fichier contenant les valeurs propres de niveau P1(fichier d’entrer).
TR_PkmPOQ_DO : fichier contenant les éléments matriciels non

Nuls du moment de transition (fichier d’entrer)

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

111.3.6. Programme qui calcule le spectre de transition

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

Nous pouvons le schématiser par :

TRANS.t SPECT PREDIC_spect I

Ou:

Trans.t : fichier de sortie du programme TRA.

PREDIC_Spect : fichier contient la prédiction totale du spectre de la bande (PO_PK) (fichier
de sortie).
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I11.4. programme d’attribution :

Un spectre expérimental non réattribué, ne contient en général, pour chaque raie, que
la fréquence et I’intensité. La précision expérimentale sur chaque raie peut aussi étre delivrée
dans le spectre expérimental, ou en général, elle sera utilisée dans I’expression du poids

statistique.

Ainsi, si on veut, analyser un spectre expérimental il faut que nous sachions, avant
I’analyse, quelle sont les caractéristiques rovibrationnelles de chaque raie
i= (Q, k,n,I,T, FV). Ainsi, et dans toutes les expressions de 1’analyse numérique du spectre,
nous pourrons faire correspondre a chaque raie expérimentale, les caractéristiques d’une raie
calculée donnée : c’est ce qu’on appelle I’attribution des raies.

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

calculées et on commence a les analyses.

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

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

Actuellement, les membres du laboratoire de I’institut Carnot Bourgogne, ont mis au
point un logiciel ** SPVIEW " qui permet d’attribuer automatiquement les raies et de
fabriquer ainsi un fichier des attribués, qui a son tour peut étre utilisé dans I’analyse.

Ce programme SPVIEW peut étre schématise par :

Simul.xy
Fichier des
SPVIEW Attributions
m raies
EXP
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Apres avoir installé le logiciel SPVIEW sur notre machine, nous avons d’abord

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

- le niveau inférieur ou tous les v, sontnuls (vi; Vo ;V3;Vvs) =(0;0;0;0).

- niveau supérieur soitla bande nu 4 soit la diade soit la pentade soit octade
- ’ordre de développement de I’hamiltonien on choisir égale a 6.

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

- la fréquence minimale

- la fréquence maximale

- la température de vibration

- la température de rotation

- seuil d’intensité

- I’ordre de développement du tenseur Moment Dipolaire

- Résolution

Drawing Steps
Press Broad coéff

Masse molaire

- Intensité

- pression

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

fichier expérimental on peut facilement fabriquer le fichier des attribués

Ce fichier, contient les informations suivantes :

1% colonne : numéro de I’attribué.

2°™ colonne : fréquence observée.

3°™ colonne : le ™" + " indique que la raie sera analysé.
Le "- " oblige le programme d’analyse a ne pas
Prendre en charge la raie.

4°™ colonne : ’intensité observée.

Les 6 derniéres colonnes : les caracteristiques rovibrationnelles,

attribuée a la raie expérimentale.
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La partie du ""job XTDS"™ nommé *‘fit", sert a analyser, soit les fréquences d’un
spectre soit les intensités.

Ce programme peut étre schématisé par :

fichier des

rantraintac Parametre

fichier des
attrihntinnc
\ résultas

Parametre

Pour son exécution ce programme a besoin d’un fichier de contraintes, d’un fichier

d’attribués (fabriqué a partir de SPVIEW) et du fichier de paramétres d’entrée.
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IV.ANALYSE DES POSITIONS DES RAIESS

IVV.1. Données experimentales :

Le spectre infrarouge relatif aux différentes bandes des molécules XY 4 est
généralement enregistré a 1’aide du spectromeétre a transformer de fourrier. Apres préparation
de I’échantillon, il est soumis a une irradiation lumineuse polychromatique. Les échanges
d’énergies 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.

Lors d’un précédent travail, A. Valentin et al [23] ont enregistrés et analysé les nombres
d’ondes des raies de transitions entre la diade et le niveau de base GS. dans cette étude et
puisque A. Valentin et al [23] n’avaient pas en leurs possessions des données expérimentales
sur les transitions GS-GS, il étaient obligés de fixer les parametres relatifs au niveau de base
et de déterminer que ceux relatifs a la diade.

A partir de cette étude, et parce que SPVIEW permet de tracer (a partir d’un fichier
expérimental contenant les nombres d’onde et les intensités) une ligne vertical " Pick "
(représentant la raie expérimentale), nous comparons ces raies expérimentales aux raies
calculées, ce qui nous permet d’attribuer 520 raies relatives a la bande v4 de la molécule
(*2CDy).

Ce fichier de 520 raies constitue notre premiére source de données expérimentales.

Dans notre étude, nous nous sommes proposes de déterminer les parametres relatifs a la

bande v4, tout en fixant les 10 paramétres du niveau de base GS [24,25,26].

IV.2 THEORIE: Modéle tensoriel de ’Hamiltonien :

La molécule *2CD,, et comme toutes les molécules tétraédriques posséde les modes de

vibration stretching vi(A1)/v3(F2) et bending va(E)/v4(F2). Les modes v3(F2) et v4(F2) sont
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triplement dégénérés tandis que le mode v,(E) est doublement dégénéré et le mode v;(Al) est
non dégénéré.

Comme avec toutes les molécules tétraédriques XY, *CD, posséde les modes stretching
v;(Al) et v3(F2) et les modes bending v, (E) et v,(F2). Le mode v, (Al) est un oscillateur non
dégénéré, tandis que le mode v, (E) est doublement dégénéré et que les deux modes v5(F2) et
v4(F2) sont triplement dégénérés. Les fréquences fondamentales présentent une relation
approximative simple: v;(4;) = v3(F,) = 2v,(E) = 2v,(F,), et cette relation conduit a une
structure polyad bien définie, chaque polyad Pn défini par le entier n comme:

n=2w;+v3)+vy+v, (IvV-1)
ouv; =0,1,2... (1=1a4) sont les nombres quantiques vibrationnels. PO est I'état
fondamental (GS) ou Monad. Chaque ensemble de nombres quantiques vibrationnels (c'est-a-
dire v4, vy, v3, v,) définit un niveau vibratoire. En raison de la dégénérescence de trois des
vibrations normales, chaque niveau vibratoire contient un certain nombre de sous-niveaux
vibrationnels, dont les symétries peuvent étre déterminées au moyen de méthodes théoriques
de groupe [15].

Le modele théorique utilisé dans cet article est basé sur le formalisme tensoriel tétraédrique
développé a Dijon, en France. Les détails concernant les notations et les constructions des
opérateurs sont décrits dans les références. [ 11,12 ,16,27,28,29,30]

Considérons une molécule XY, pour laquelle les niveaux de vibration sont regroupés dans
une série de polyads Pk (k = 0..., n) tels que définis ci-dessus. Si I'étude est dans un schéma
polyad, I'opérateur Hamiltonien effectif peut étre construit sous la forme suivante:

H=Hp,+ Hpy+ -+ Hp,y (IV-2)

Dans ce travail, ou la bande isolée v, sera étudiée, nous utilisons 1’Hamiltonien effectif

suivant:

7 _ 77{va) 77(Va)
H{va) = {Gg} + H{v:} (1v-3)

[Texte] Page 48



Chapitre IV ANALYSE DES RAIES DE TRANSITIONS de la bande V4-GS

Chaque terme de cette derniére équation est défini par [19-23]:

7 yQ(knr)r,hy,, Q(knr)0, 0y,
H = Ztous les indices t{ns}{r:ns} {ns}{zls} (IV'4)

f&i’;gg{ IV sont les parametres effectifs de I’Hamiltonien, et qui sont déterminés par

I’analyse des données expérimentales et les T{%‘{‘?n?}rvrv’ sont les opeérateurs rovibrationnels.

L’ordre de développement est définie par :
Qy=0+0Q, -2 (1V-5)
Ou Q, est le degré dans les opérateurs d’annihilation de de création.
Pour déterminer les fonctions propres, il est commode de diagonaliser numériquement la

matrice de I’Hamiltonien effectif :

AT gy ) = El g ) (IV-6)
0o=1, 2, ... est le nombre des fonctions d’ondes dans le méme bloc J.

Afin de calculer les intensités de transition (comme dans le cas, par exemple, de la
spectroscopie d'absorption infrarouge), I'opérateur du moment dipolaire est développé de la

méme maniére que pour I'Hamiltonien. Dans ce travail en utilisant un moment dipolaire

développé¢ a I’ordre zéro avec les mémes méthodes .

IVV.3.Analyse de v,-GS

ﬁé;g; et ﬁ&‘}) sont développés aux ordres 6 et 6 respectivement. la bande froide v, est

étudiée dans ce travail, est ceci en utilisant une source de donnée enregistré a Wuppertal

(Source: La source de donnée est le Laboratoire de Physique de 1’Université de Bourgogne,

Dijon, France). Le développement de 1’Hamiltonien effectif A+ donne 37 paramétres

fggﬁ‘?}r)”r”’, parmi lesquels 10 sont relatifs au niveau de base GS. Ces paramétres sont

déterminés par 1’analyse des positions des raies expérimentales.
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Dans ce travail nous utilisons SPVIEW (pour les attributions) et XTDS (pour les analyses)
[25]. SPVIEW est une application multiplateforme Java qui nous permet, d’une part de
visualiser des spectres expérimentaux et simulés a haute résolution (format ASCII), et
d’autres parts, de pouvoir attribuer des raies.

Se basant sur 1’écriture tensorielle de tous les opérateurs, XTDS est une application Java
contenant des logiciels qui permettent de fabriquer tous les jobs nécessaires pour les analyses
et les simulations des spectres.

Avec les logiciels inclus dans XTDS, nous avons analysés les 520 données expérimentales,

et parmi les 37 parameétres du type fgggr)rvrv, utilisés dans le développement de

1’Hamiltonien effectif HV+), 26 paramétres sont déterminés.
Un nombre total de N = 520 positions de raies expérimentales a été utilisé. La méthode des

moindres carrés non linéaire minimise la déviation standard:

e N2
1 VE-V§
= \/E IiV=1< - ) (IV-7)

Ou #{ sont les nombres d’onde calculés et les ¥ sont les incertitudes expérimentales (chaque
position de raie expérimentale ¥7 & un poids

=)
Ay
La Figure 1 montre les différences entre positions de raies observées et calculées pour les
différentes Transitions de la bande vy, et la figure 2 montre les niveaux d’énergies supérieurs

réduits pour la bande froide v, définis par :

~ ~ Q(0,04,)4, A 2
Vreq = V° = E {G(s}{csl}) U+ D)
Q

= = — BJ(J + 1) + Doj2(J + 1)? — - (1IV-8)
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Fig. 1. L’écart des raies calculées-observées et statistiques des différentes transitions de v,.
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XTDS permet d’ajuster les parametres de I’Hamiltonien, en utilisant des données attribuées
par "SPVIEW". A partir du spectre expérimental, on a déterminé 1’ensemble des parametres
(Tab 01) de I’Hamiltonien relatif a la bande v4-GS de la molécule 12CD4, a I’ordre 6 pour le
niveau GS et a I’ordre 6 pour le niveau v4. D’ou 10 paramétres relatifs au niveau GS et 27
autres relatifs au niveau v4. En utilisant le logiciel SPVIEW développé a Dijon, nous avons
attribué 520 raies expérimentales, qui nous ont permis de déterminer parmi les 27 relatifs au
niveau v4, 26 parameétres avec un EQM=2.602. 10 cm™.

L’ensemble des parameétres sont regroupés dans le tableau 01, ou la 1% colonne correspond
au nombre de parametre, la 2™ contient les caractéristiques rovibrationnelles de chaque
paramétre et les autres colonnes contiennent les valeurs des parametres pour différents ordre
de développement (4, 5 et 6 respectivement) ou la déviation standard est indiquée entre
parentheses.

Notons ici que lorsqu’on donne la valeur (0.%), cela veut dire que, ce paramétres a été
éliminé est sa valeur est nulle. Les dix premiers parametres t; (t=1, 2, ..., 10) sont relatifs au

niveau de base GS et sont fixés, durant I’analyse, aux valeurs de la référence [24].
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Tableau 1: Valeurs des parameétres de I’Hamiltonien relatif a la bande v, de 12C D4, avec Jsup=<20.

i Q(K,nI') n, Iy m, I, I' Hmn Value/cm™ St.Dev./cm™

I 2(0,0AI) 0000AT 0000ATI AI 02 0.26327202000E+01  0.0000000E+00
2 4(0,0A1) 0000A1 0000A1 Al 04 -0.27566000000E-04  0.0000000E+00
3 4(4,0A1) 0000A1 0000A1 Al 04 -0.74567790000E-06  0.0000000E+00
4 6(0,0A1) O0000AL 0000A1 Al 06 0.69400000000E-09  0.0000000E+00
5 6(4,0A1) 0000A1 0000A1 Al 06 -0.20080100000E-10  0.0000000E+00
6 6(6,0A1) 0000A1 0000A1 Al 06 -0.64303000000E-11  0.0000000E+00
7 8(0,0A1) 0000A1 0000A1 Al 08 0.10400000000E-12  0.0000000E+00
8 8(4,0A1) 0000A1 0000A1 Al 08 -0.52420000000E-15  0.0000000E+00
9 8(6,0A1) 0000A1 0000A1 Al 08 -0.34680000000E-15  0.0000000E+00
10 8(8,0A1) 0000Al 0000A1 Al 08 -0.28940000000E-16  0.0000000E+00
11  0(0,0A1) 0001F2 0001F2 Al 20 0.99787317264E+03  0.3458777E-03
12 1(1,0F1) O0001F2 0001F2 F1 21 0.37713724959e+01  0.2799035E-03
13 2(0,0A1) 0001F2 0001F2 Al 22 -0.44623624673E-01  0.1281279E-04
14 2(2,0E ) O0001F2 O0001F2 E 22 0.63301876559E-01  0.3286876E-04
15 2(2,0F2) 0001F2 0001F2 F2 22 -0.62962900001E-01  0.2504223E-04
16 3(1,0F1) O0001F2 0001F2 F1 23 0.10708668428E-02  0.2408806E-05
17 3(3,0F1) 0001F2 0001F2 F1 23 0.86178877642E-03  0.1671327E-05
18 4(0,0A1) O0001F2 O0001F2 Al 24 0.29175119709e-04  0.1283557E-06
19 4(2,0E ) 0001F2 O0001F2 E 24 0.19090928919E-04  0.2191310E-06
20  4(2,0F2) 0001F2 O0001F2 F2 24 0.00000000000E+00  0.0000000E+00
21 4(4,0A1) 0001F2 0001F2 Al 24 0.976490411056-05  0.7193474E-07
22  4(4,0E ) O0001F2 O0001F2 E 24 0.27995954360E-04  0.2421560E-06
23 4(4,0F2) 0001F2 0001F2 F2 24 0.39743119101E-05 0.1711851E-06
24  5(1,0F1) O0001F2 0001F2 F1 25 0.64769245801E-07 0.7366684E-08
25  5(3,0F1) O0001F2 0001F2 F1 25 0.44329800498E-06  0.1200582E-07
26 5(5,0F1) O0001F2 0001F2 F1 25 0.16651992825E-06  0.1211920E-07
27 5(5,1F1) 0001F2 0001F2 F1 25 -0.60187791045E-06  0.7464739E-08
28 6(0,0A1) O0001F2 O0001F2 Al 26 -0.23594518122E-07  0.3875189E-09
29 6(2,0E ) O0001F2 O0001F2 E 26 0.12424898236E-07  0.4364333E-09
30 6(2,0F2) 0001F2 O0001F2 F2 26 0.46711808651E-08  0.3399782E-09
31 6(4,0A1) O0001F2 O0001F2 Al 26 0.82128362827E-08 0.8276510E-10
32 6(4,0E ) O0001F2 O0001F2 E 26 0.15550084241E-07  0.3577992E-09
33  6(4,0F2) 0001F2 O0001F2 F2 26 0.85750178172E-08  0.5484465E-09
34  6(6,0A1) 0001F2 O0001F2 Al 26 -0.28938501483E-08  0.7139185E-10
35 6(6,0E ) O0001F2 O0001F2 E 26 -0.13302747455E-08  0.3567859E-09
36 6(6,0F2) 0001F2 O0001F2 F2 26 0.13896213432E-07  0.4296603E-09
37 6(6,1F2) 0001F2 O0001F2 F2 26 -0.16151243402E-08  0.3697767E-09

Avec ces parametres (Qmax=6), qui sont déterminés avec une déviation standard de 2,670.
10 em™, nous avons fait un calcul du spectre complet de *CD, jusqu’a J<20 de la bande
froide v4. 2858 transitions calculées a T=78 °K

XTDS et SPVIEW,, qui permettent de simuler des spectres, nous ont permis de veérifier et
de comparer le spectre expérimental au spectre simulé pour différentes régions de la bande
froide v4 de **CD, .La figure 3 illustre quelques comparaisons entre les deux spectres calculé

et expérimental, et les 520 données expérimentales comparées avec les raies calculées sont

reportée dans la Tableau 2.
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Dans ce tableau, la 1°® et la 3*™ colonne contiennent, respectivement les fréquences
expérimentales et calculées de chaque raie attribuée. Dans la 2™ colonne est indiquée I’écart
entre les deux valeurs expérimentale et calculée. L’énergie supérieure est reportée dans la

4™ colonne, les derniéres colonnes indiquent les caractéristiques de chaque raie attribuée.

Fig.3.Comparaison entre spectre expérimental et spectre simule.
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. ;. . , , . . 12
Tableau 2: Les 520 raies expérimentales attribuées comparées aux raies calculées de v, de ~“CD,.

exp Oexp —-Ocal Ocal Esup Caractéristiques Caractéristiques

Rovibrationnelle Rovibrationnelle
Nombre Nombre Niveaux s _des niveaux s des niveaux n
d’onde exp. /103cml d’onde cal. d’énergie  inférieures supérieures 2
/10-3cm-1 /10-3cm-1 sup. b
/10-3cm-1 Jinf C N Jsup C N E
[=4]
992.605900 0.657 992.605243 997.870573 1 F1 1 0 F2 1 P
999.494200 -2.375 999.496575 999.496575 0 Al 1 1 A2 1 R
989.155800 2.591 989.153209 1004.948498 2 E 1 1 E 1 P
988.944300 1.603 988.942697 1004.738052 2 F2 1 1 Fl 1 P
984.836600 0.779 984.835821 1016.424887 3 A2 1 2 Al 1 P
995.712700 -1.139 995.713839 1011.509128 2 E 1 2 E 1 Q
995.895000 -1.090 995.896090 1011.691445 2 F2 1 2 F1l 1 Q
1001.078000 2.177 1001.075823 1016.871178 2 F2 1 2 F1 2 Q
1002.818200 -3.103 1002.821303 1008.086633 1 F1 1 2 F2 1 R
985.615400 3.439 985.611961 1017.200439 3 F1 1 2 F2 2 P
996.167900 -0.431  996.168331 1027.757397 3 A2 1 3 Al 1 Q
982.244300 5.699 982.238601 1034.881070 4 Al 1 3 A2 1 P
1006.093000 -3.888 1006.096888 1021.892178 2 E 1 3 E 1 R
981.683600 2.934 981.680666 1034.323919 4 E 1 3 E 2 P
1006.045100 -3.729 1006.048829 1021.844184 2 F2 1 3 F1 1 R
990.252100 -3.344 990.255444 1021.844184 3 FR2 1 3 F1 1 Q
1002.078300 0.819 1002.077481 1033.666221 3 F2 1 3 F1 3 Q
974.569000 -0.734 974.569734 1027.213966 4 F2 1 3 F1 2 P
981.022600 0.611 981.021989 1033.666221 4 F2 1 3 F1 3 P
995.257900 -1.290 995.259190 1026.847668 3 F1 1 3 F2 1 Q
1002.986000 4.163 1002.981837 1034.570315 3 F1 1 3 F2 2 Q
981.931400 4.011 981.927389 1034.570315 4 F1l 1 3 FR2 2 P
1009.086000 -3.658 1009.089658 1040.678724 3 A2 1 4 Al 1 R
994.414400 -1.177 994.415577 1047.058046 4 Al 1 4 A2 1 Q
994.967500 -0.989 994.968489 1047.611742 4 E 1 4 E 1 Q
1003.540500 0.591 1003.539909 1056.183162 4 E 1 4 E 2 Q
968.652200 -1.357 968.653557 1047.611742 5 E 1 4 E 1 P
977.225500 0.523 977.224977 1056.183162 5 E 1 4 E 2 P
1009.208000 -3.595 1009.211595 1040.800334 3 F2 1 4 F1 1 R
1017.105300 35.190 1017.070110 1048.658850 3 F2 1 4 F1 2 R
996.013800 -0.818 996.014618 1048.658850 4 F2 1 4 F1l 2 Q
978.126300 3.547 978.122753 1057.078656 5 F2 1 4 F1 3 P
1009.314600 -3.692 1009.318292 1040.906770 3 F1 1 4 F2 1 R
1003.280800 -0.370 1003.281170 1055.924096 4 F1l 1 4 F2 3 Q
1004.871000 6.203 1004.864797 1057.507723 4 F1 1 4 F2 4 Q
976.964800 -0.688 976.965488 1055.924096 5 F1 2 4 F2 3 P
978.558800 6.098 978.552702 1057.507723 5 F1 1 4 F2 4 p
974.379600 3.026 974.376574 1084.900100 6 A2 1 5 Al 1 P
1012.573300 -2.795 1012.576095 1065.218564 4 Al 1 5 A2 1 R
972.482900 -2.829 972.485729 1083.015509 6 Al 1 5 A2 2 P
1012.359600 -2.964 1012.362564 1065.005817 4 E 1 5 E 1 R
995.669700 -0.868 995.670568 1074.628753 5 E 1 5 E 2 Q
974.938700 6.477 974.932223 1085.454180 6 E 1 5 E 3 P
1012.136000 -2.495 1012.138495 1064.782726 4 F2 1 5 F1 1 R
1004.882300 0.042 1004.882258 1083.838161 5 F2 1 5 F1 3 Q
962.437500 -0.169 962.437669 1072.965365 6 F2 2 5 F1 2 P
973.310400 -0.065 973.310465 1083.838161 6 F2 2 5 F1 3 P
974.822200 5.925 974.816275 1085.338622 6 F2 1 5 F1 4 p
1012.446200 -3.042 1012.449242 1065.092169 4 F1l 1 5 F2 1 R
1022.198600 -1.000 1022.199600 1074.842526 4 F1 1 5 F2 3 R
1030.764300 -2.352 1030.766652 1083.409578 4 F1 1 5 F2 4 R
993.675900 -0.324 993.676224 1072.631246 5 F1 1 5 F2 2 Q
995.883100 -0.817 995.883917 1074.842526 5 F1 2 5 F2 3 Q
962.102300 -0.143 962.102443 1072.631246 6 F1 1 5 F2 2 P
972.878800 -1.976 972.880776 1083.409578 6 F1 1 5 F2 4 P
992.932400 1.688 992.930712 1103.454238 6 A2 1 6 Al 1 Q
1006.821800 2.485 1006.819315 1117.342841 6 A2 1 6 Al 2 Q
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956.108900
969.998700
996.059800
1015.151900
1037.175100
1005.611500
968.783000
1015.504400
1026.772500
983.932000
992.683400
995.200700
1006.021900
955.856700
958.379100
969.194700
971.109100
1015.085800
1015.672600
1036.615000
984.099000
1005.041300
1008.121800
947.275600
958.792400
968.217400
971.311500
1018.558500
1031.053300
981.735000
994.229900
1017.888900
967.754000
1018.776800
1031.884000
1042.905100
981.947800
1006.076600
1009.571800
952.986700
964.004000
967.520200
1018.107200
1018.723000
1031.557200
1044.828400
981.285700
981.896600
991.395400
994.730600
1005.744800
1008.017600
1008.008100
939.209900
949.321000
952.665400
952.655700
963.670500
965.943200
1017.988600
1032.678000
991.259600
995.853800
1006.841200
949.180200
964.761500
967.610700
1021.188100
958.714900
989.684300
1007.721400
942.355100
960.392000
1020.865100
1037.511500

1.339
2.536
-0.562
-1.283
-3.189
-3.016
-2.881
-1.597
-0.760
-2.203
1.033
-0.767
-1.534
1.209
-0.840
-1.857
5.262
-1.187
-2.131
-3.948
-1.950
-3.868
6.759
-1.452
-0.823
-3.869
6.632
-1.392
-0.816
-1.741

956.107561
969.996164
996.060362
1015.153183
1037.178289
1005.614516
968.785881
1015.505997
1026.773260
983.934203
992.682367
995.201467
1006.023434
955.855491
958.379940
969.196557
971.103838
1015.086987
1015.674731
1036.618948
984.100950
1005.045168
1008.115041
947.277052
958.793223
968.221269
971.304868
1018.559892
1031.054116
981.736741
994.230965
1017.888679
967.747441
1018.776905
1031.887896
1042.909147
981.948269
1006.080512
1009.566253
952.986979
964.008230
967.515110
1018.107112
1018.723288
1031.557755
1044.828454
981.285584
981.896412
991.392135
994.730878
1005.749920
1008.016301
1008.006926
939.210706
949.317828
952.665946
952.656000
963.675042
965.941994
1017.988586
1032.678281
991.257087
995.854383
1006.844719
949.177266
964.764899
967.605272
1021.185175
958.719079
989.681692
1007.725841
942.352352
960.396501
1020.864324
1037.511625

1103
1117

1106.
1094.
1116.
1116.
1116.
1094.
1105.
1094.
1103.
1105.
1116.
1103.
1105.
1116.
1118.
1094.
1094.
1115.
1094.
1115.
1118.
1094.
1106.
1115.
1118.
1129.

1141

1129.
1141.
1128.

.454238
.342841
590142
111368
136474
136474
136474
461899
729163
461899
204715
729163
545781
204715
729163
545781
443686
045595
629752
573970
629752
573970
643843
629752
145924
573970
643843
083418
.577642
083418
577642
418459
.147902
.298862
.409854
.431105
.298862
.431105
.916846
.409854
.431105
.916846
.634808
.245635
.080102
.356150
.634808
.245635
.731984
.080102
.099144
.356150
.356150
.634808
.731984
.080102
.080102
.099144
.356150
.517388
.207084
.596061
.207084
.183694
.596061
.183694
.006537
.531852
.459263
.082153
.126302
.082153
.126302
.214918
.862219
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989.806500 3.714 989.802786 1179.204523 8 E 1 8 E 2 Q
995.438800 -0.543 995.439343 1184.862219 8 E 2 8 E 3 Q
1009.284200 -0.126 1009.284326  1198.707202 8 E 2 8 E 4 Q
948.139300 -0.961  948.140261 1184.862219 9 E 1 8 E 3 P
961.985200 -0.044 961.985244 1198.707202 9 E 1 8 E 4 P
1020.972700 1.315 1020.971385 1168.320609 7 F2 2 8 F1 1 R
1021.760300 0.238 1021.760062  1169.099911 7 F2 1 8 F1 2 R
1035.661900 -0.394 1035.662294  1183.002142 7 F2 1 8 F1 3 R
1048.511700 -4.220 1048.515920 1195.855769 7 F2 1 8 F1 5 R
1048.502200 -4.345 1048.506545 1195.855769 7 F2 2 8 F1 5 R
978.907500 1.047 978.906453 1168.320609 8 F2 1 8 F1 1 Q
979.686100 0.345 979.685755 1169.099911 8 F2 1 8 F1 2 Q
993.587400 -0.586 993.587986 1183.002142 8 F2 1 8 F1 3 Q
995.700900 -0.447 995.701347 1185.125448 8 F2 2 8 F1 4 Q
1006.437600 -4.013 1006.441613  1195.855769 8 F2 1 8 F1 5 Q
946.264000 0.100 946.263900 1183.002142 9 F2 2 8 F1 3 P
948.422500 -0.462 948.422962 1185.125448 9 F2 1 8 F1 4 P
948.386400 -0.806 948.387206 1185.125448 9 F2 2 8 F1 4 P
959.113300 -4.226 959.117526 1195.855769 9 F2 2 8 F1 5 P
963.927700 4.191 963.923509 1200.625996 9 F2 1 8 F1 6 P
1020.711600 1.317 1020.710283  1168.062983 7 F1 2 8 F2 1 R
1021.851200 1.047 1021.850153  1169.189128 7 F1 1 8 F2 2 R
1036.271000 0.589 1036.270411 1183.609385 7 F1 1 8 F2 4 R
1048.984700 -4.345 1048.989045 1196.328020 7 F1 1 8 F2 5 R
1051.136700 -0.616 1051.137316  1198.476290 7 F1 1 8 F2 6 R
979.771700 1.367 979.770333 1169.189128 8 F1 2 8 F2 2 Q
989.764100 3.255 989.760845 1179.162111 8 F1 1 8 F2 3 Q
994.191300 0.710 994.190590 1183.609385 8 F1 2 8 F2 4 Q
1009.074700 -0.325 1009.075025 1198.476290 8 F1 1 8 F2 6 Q
1009.057000 -0.496 1009.057496  1198.476290 8 F1 2 8 F2 6 Q
942.441900 3.298 942.438602 1179.162111 9 F1 2 8 F2 3 P
942.429800 3.450 942.426350 1179.162111 9 F1 3 8 F2 3 P
946.886600 0.723 946.885877 1183.609385 9 F1 2 8 F2 4 P
946.874300 0.675 946.873625 1183.609385 9 F1 3 8 F2 4 P
959.588300 -3.960 959.592260 1196.328020 9 F1 3 8 F2 5 P
961.752200 -0.582 961.752782 1198.476290 9 F1 2 8 F2 6 P
964.053200 4.858 964.048342 1200.750003 9 F1 1 8 F2 7 P
995.831100 -0.698 995.831798 1232.571982 9 A2 1 9 Al 1 Q
1012.774500 2.629 1012.771871  1249.512055 9 A2 1 9 Al 2 Q
960.279000 2.751 960.276249 1249.512055 10 A2 1 9 Al 2 P
1024.932100 2.595 1024.929505 1214.329966 8 Al 1 9 A2 1 R
1040.637600 1.725 1040.635875 1230.036336 8 Al 1 9 A2 2 R
1056.599500 -1.572 1056.601072  1246.001533 8 Al 1 9 A2 3 R
977.602600 2.434 977.600166 1214.329966 9 Al 1 9 A2 1 Q
993.308300 1.764 993.306536 1230.036336 9 Al 1 9 A2 2 Q
1009.270100 -1.633 1009.271733  1246.001533 9 Al 1 9 A2 3 Q
940.760800 1.738 940.759062 1230.036336 10 Al 1 9 A2 2 P
956.722500 -1.759 956.724259 1246.001533 10 Al 1 9 A2 3 P
1023.514000 2.570 1023.511430 1212.934305 8 E 2 9 E 1 R
1024.828800 0.337 1024.828463 1214.230200 8 E 1 9 E 2 R
1039.941300 0.081 1039.941219  1229.342956 8 E 1 9 E 3 R
1054.364500 -3.268 1054.367768  1243.769505 8 E 1 9 E 4 R
1054.343900 -2.730 1054.346630 1243.769505 8 E 2 9 E 4 R
977.508600 0.358 977.508242 1214.230200 9 E 1 9 E 2 Q
992.620900 -0.098 992.620998 1229.342956 9 E 1 9 E 3 Q
1007.044900 -2.647 1007.047547  1243.769505 9 E 1 9 E 4 Q
954.477500 -2.702 954.480202 1243.769505 10 E 2 9 E 4 P
960.411800 3.654 960.408146 1249.642880 10 E 1 9 E 5 P
1023.446500 1.976 1023.444524 1212.868625 8 F2 2 9 F1 1 R
1024.023300 4.634 1024.018666  1213.432822 8 F2 1 9 F1 2 R
1042.723400 -0.002 1042.723402 1232.137558 8 F2 1 9 F1 4 R
1053.857600 -1.850 1053.859450 1243.273606 8 F2 1 9 F1 5 R
1057.854900 -0.929 1057.855829  1247.279931 8 F2 2 9 F1 6 R
976.698500 3.920 976.694580 1213.432822 9 F2 2 9 F1 2 Q
988.044700 2.428 988.042272 1224.744759 9 F2 1 9 F1 3 Q
995.398900 -0.415 995.399315 1232.137558 9 F2 2 9 F1 4 Q
1010.576800 -0.644 1010.577444  1247.279931 9 F2 1 9 F1 6 Q
1010.541200 -0.488 1010.541688 1247.279931 9 F2 2 9 F1 6 Q
935.482700 2.129 935.480571 1224.744759 10 F2 2 9 F1 3 P
942.873500 0.130 942.873370 1232.137558 10 FR2 2 9 F1 4 P
942.845100 0.191 942.844909 1232.137558 10 F2 3 9 F1 4 P
953.978700 -2.257 953.980957 1243.273606 10 F2 3 9 F1 5 P
958.015100 -0.643 958.015743 1247.279931 10 FR2 2 9 F1 6 P
960.371300 3.341 960.367959 1249.603032 10 F2 1 9 F1 7 P
1023.737300 0.949 1023.736351 1213.155146 8 F1 2 9 F2 1 R
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Chapitre IV

ANALYSE DES RAIES DE TRANSITIONS de la bande V4-GS

1024.867200
1040.114000
1040.096100
1042.255900
1042.245400
976.432200
976.420400
977.544900
987.997500
992.792100
992.779700
994.940200
994.928200
1007.532700
1007.510400
1007.498500
1010.156300
1010.134400
1010.122400
935.431500
940.229300
954.948100
957.590400
957.571800
1026.073500
1064.559000
986.139500
1012.063300
954.267500
1026.505200
1046.256800
973.957300
1026.866000
1047.418600
1059.648700
974.298800
986.101100
1007.081400
949.295500
953.641300
1026.151800
1027.869500
1044.025400
1064.192800
975.308000
986.113700
991.463900
995.594500
995.565900
1007.697800
1011.638600
933.657800
949.892100
953.896400
956.712400
1026.254000
1026.792600
1027.921000
1044.285200
1046.990000
1059.280300
1059.267900
1062.674000
975.355000
991.719200
991.700200
1006.735800
1010.108200
1010.089700
933.932000
948.925800
952.320800
956.768700
1030.860900
1047.842600

1.505
0.217
-0.153
-7.080
-0.051
0.563
1.014
1.448
1.692
0.560
0.412

-1.719

-1.372

1024.865695
1040.113783
1040.096253
1042.262980
1042.245451
976.431637
976.419386
977.543452
987.995808
992.791540
992.779288
994.940737
994.928485
1007.535892
1007.514044
1007.501792
1010.157949
1010.136101
1010.123849
935.429784
940.228742
954.951246
957.591925
957.573303
1026.071126
1064.559603
986.140163
1012.063981
954.268163
1026.507030
1046.257019
973.959557
1026.860749
1047.418267
1059.648289
974.293403
986.103318
1007.080943
949.294813
953.643240
1026.149848
1027.869751
1044.025649
1064.194726
975.308050
986.115486
991.463948
995.594833
995.566371
1007.698251
1011.640319
933.658206
949.892508
953.897772
956.710968
1026.252157
1026.788484
1027.919190
1044.284347
1046.988971
1059.278988
1059.266737
1062.675573
975.353167
991.718323
991.699701
1006.734813
1010.109549
1010.090927
933.930967
948.924676
952.322193
956.766539
1030.864224
1047.844531

1214.
1229.
1229.
1231.
1231.
1213.
.155146
.266960
.697469
.515048
.515048
.664246
.664246
.237552
.237552
.237552
.859609
.859609
.859609
.697469
.515048
.237552
.859609
.859609
.811310
.299787
.375969
.299787
.299787
.236831
.986820
.236831
.582706
.140224
.370246
.582706
.338052
.370246
.370246
.680731
.888091
.572238
.728136
.932969
.572238
.350559
.728136
.859020
.859020
.962438
.932969
.728136
.962438
.932969
.704152
.987917
.511993
.620851
.986007
.724731
.002497
.002497
.377233
.620851
.986007
.986007
.002497
.377233
.377233
.986007
.002497
1299.
1303.
1320.
1337.

266960
515048
515048
664246
664246
155146

377233
759155
100030
080337
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Chapitre IV

ANALYSE DES RAIES DE TRANSITIONS de la bande V4-GS

1065.735100
973.064800
990.046800
1007.939800
944.894600
1029.213000
1064.308600
943.495600
953.140400
1028.827400
1030.911600
973.108900
990.296400
995.069600
1011.067000
1011.029000
948.051100
953.085800
1028.721700
1029.679300
1030.895600
1048.005700
1051.784100
1065.136600
1068.551600
1068.522100
1070.886900
971.874000
973.095400
984.067400
990.205500
990.170600
993.978500
1007.366000
1007.331300
1010.751100
1010.716600
1013.186900
944.317700
947.729700
947.702900
950.158300
1028.922400
1050.857200
1050.838500
1064.696600
1064.678000
971.153500
971.766100
984.054600
993.069800
995.374300
1006.886500
1012.785200
1012.699900
943.877300
949.751700
953.104500
1032.522500
1056.200600
1073.744100
969.491400
993.155600
1010.699200
942.490800
995.452300
1013.980400
1013.857100
945.720300
1031.357100
1032.360600
1055.123800
1069.977200
969.345000
992.108000

2.022
-3.606
-1.913

.539
.444
.451

1065.733078
973.068406
990.048713
1007.937261
944.892156
1029.206549
1064.304235
943.491155
953.139807
1028.827454
1030.911230
973.108475
990.295800
995.069235
1011.067640
1011.029696
948.051864
953.086042
1028.720414
1029.674317
1030.896262
1048.006171
1051.783427
1065.133562
1068.552302
1068.523188
1070.888302
971.868575
973.096139
984.073105
990.206047
990.171314
993.977685
1007.362553
1007.327820
1010.752179
1010.717446
1013.187766
944.314283
947.730434
947.703909
950.159146
1028.922953
1050.856780
1050.838158
1064.692813
1064.674191
971.154219
971.763586
984.061165
993.069424
995.374661
1006.882676
1012.787603
1012.702398
943.873149
949.754073
953.104562
1032.516047
1056.200206
1073.744119
969.470942
993.155100
1010.699014
942.490810
995.452401
1013.984117
1013.860693
945.723836
1031.358091
1032.363187
1055.123454
1069.973677
969.347411
992.107678

1354.
1320.
1337.
1354.
1354.
1318.
1353.
1353.
1363.
1318.
1320.
1320.
1337.
1342.
1358.
1358.
1358.
1363.
1318.
1318.
1320.
1337.
1341.
1354.
1357.
1357.
1360.
1318.
1320.
1331.
1337.
1337.
1341.
1354.
1354.
1357.
1357.
1360.
1354.
1357.
1357.
1360.
1318.
1340.
1340.
1353.
1353.
1318.
1318.
1331.
1340.
.452481
1353.
1359.
1359.
1353.
1359.
1363.
1379.
1403.
1420.
1379.
1403.
1420.
1420.
1405.
1423.
1423.
1423.
1378.
1379.
1402.
1417.
1379.
1402.

1342

968885
100030
080337
968885
968885
483823
581508
581508
106737
116757
145965
145965
333290
144669
105130
105130
105130
053654
013064
938505
131335
241244
047615
397750
787376
787376
180951
938505
131335
066290
241244
241244
047615
397750
397750
787376
787376
180951
397750
787376
787376
180951
209259
124464
124464
960497
960497
209259
818626
053780
124464

960497
780219
780219
960497
780219
071942
547671
231829
775743
547671
231829
775743
775743
542755
951047
951047
951047
433524
400678
160944
011167
400678
160944

A2
A2
A2
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Chapitre IV

ANALYSE DES RAIES DE TRANSITIONS de la bande V4-GS

1006.961700
1014.436300
938.700700
946.183000
1031.499200
1032.423200
1055.360500
1055.326100
1057.550200
1057.515800
1070.399800
1074.432100
969.400900
970.824800
988.629700
992.338700
994.528800
994.502300
1007.378100
1011.409800
1011.383100
939.125200
949.449400
1031.299700
1031.856800
1033.873600
1051.766700
1069.544300
1074.943000
1077.204100
970.840100
988.733200
995.012700
1006.512000
1011.994400
1014.314400
1014.194100
938.280600
943.755600
946.058800
949.472700
1034.084300
992.985700
945.797100
1033.801300
1036.810800
1055.344000
968.550300
987.084100
939.931300
1034.511400
1055.253700
1062.686400
1074.799500
987.000000
994.424600
1012.233800
938.857400
1033.937400
1034.437800
1035.240600
1062.209200
1074.446900
1079.484700
991.323900
991.293800
993.992800
993.955900
1015.692600
937.794300
942.220300
1035.153000
1055.283000
1059.209400
1075.265900

-0.286
-4.289
0.699

1.056
-6.281
-0.089
-6.967
-0.045
0.588
0.710
2.433
0.052
2.319
-7.367
-0.057
-1.396
-4.071

1006.957901
1014.436356
938.696856
946.182676
1031.503509
1032.421988
1055.359754
1055.325021
1057.549934
1057.515201
1070.396209
1074.431528
969.400243
970.829040
988.632247
992.338009
994.528189
994.501664
1007.374463
1011.409783
1011.383258
939.121509
949.451452
1031.300024
1031.851947
1033.875098
1051.766779
1069.540645
1074.942445
1077.204811
970.841568
988.733249
995.012421
1006.508338
1011.994119
1014.315252
1014.195284
938.277048
943.755296
946.059623
949.474154
1034.094929
992.982903
945.800822
1033.802312
1036.811159
1055.340712
968.550877
987.080431
939.924839
1034.508822
1055.255532
1062.685785
1074.804696
987.001852
994.424740
1012.233967
938.857686
1033.941689
1034.437101
1035.238089
1062.208144
1074.453181
1079.484789
991.330867
991.293845
993.992212
993.955190
1015.690167
937.794248
942.217981
1035.160367
1055.283057
1059.210796
1075.269971

1417.
1424.
1417.
1424.
1378.
1379.
1402.
1402.
1404.
1404.
1417.
1421.
1379.
1380.
1398.
1402.
1404.
1404.
1417.
1421.
1421.
1417.
1427.
1378.
1378.
1380.
1398.
1416.
.020265
1424.
1380.
1398.
1405.
1416.
.020265
1424.
1424.
1416.
.020265
1424.
1427.

1422

1422

1422

1444

1444

1472

1472
1472

011167
403968
011167
403968
573439
457185
394951
394951
585131
585131
431405
466725
457185
850845
654052
394951
585131
585131
431405
466725
466725
431405
601298
377844
906988
867714
759395
595686

282632
867714
759395
099769
595686

282632
282632
595686

282632
623642

.171657
1471.
1497.
1443.
1446.
1465.
1446.
1465.
1491.
1444.
1465.
1472.
1484.
1465.
1472.
1490.
1490.
1444.

267836
331281
892666
778089
307642
778089
307642
599282
562088
223143
739051
857962
223143
739051
548277
548277
025155

.494043
1445.
.265086
1484.
1489.
1469.
1469.
.265086
.265086
1493.
1489.
1493.
1445.
1465.
1469.
1485.

259895

510123
506594
603741
603741

840014
506594
840014
186513
250437
236942
296117
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Chapitre IV ANALYSE DES RAIES DE TRANSITIONS de la bande V4-GS

987.027300 -0.128 987.027428 1465.250437 13 F1 2 13 F2 5 Q
990.970900 -1.074 990.971974 1469.236942 13 F1 3 13 F2 6 Q
995.109600 0.811 995.108789 1473.427426 13 F1 4 13 F2 7 Q
1007.027000 -4.148 1007.031148  1485.296117 13 F1 3 13 F2 8 Q
1012.734900 1.329 1012.733571  1490.956580 13 F1 2 13 F2 9 Q
1012.639300 1.357 1012.637943  1490.956580 13 F1 4 13 F2 9 Q
939.273800 1.559 939.272241 1490.956580 14 F1 2 13 F2 9 P
942.033800 -0.428 942.034228 1493.659353 14 F1 1 13 F2 10 P
1079.001200 -35.022 1079.036222  1557.321155 13 A2 1 14 Al 3 R
1037.890600 -16.607 1037.907207 1516.134418 13 Al 1 14 A2 1 R
1062.988200 -6.946 1062.995146  1541.222358 13 Al 1 14 A2 2 R
989.540900 -7.014 989.547914 1541.222358 14 Al 1 14 A2 2 Q
1036.395400 -4.579 1036.399979  1514.714290 13 E 2 14 E 1 R
1037.976100 1.809 1037.974291 1516.195582 13 E 1 14 E 2 R
1063.383000 0.619 1063.382381 1541.603673 13 E 1 14 E 4 R
989.913600 0.519 989.913081 1541.603673 14 E 2 14 E 4 Q
994.509300 1.227 994.508073 1546.263508 14 E 3 14 E 5 Q
1011.837900 -1.798 1011.839698 1563.595134 14 E 3 14 E 6 Q
933.260100 -0.329 933.260429 1563.595134 15 E 2 14 E 6 P
1036.467800 -6.912 1036.474712  1514.784608 13 F2 3 14 F1 1 R
1037.015200 -5.564 1037.020764  1515.293638 13 F2 2 14 F1 2 R
1058.725200 5.298 1058.719902 1536.869748 13 FR2 1 14 F1 5 R
1079.349700 -32.611 1079.382311 1557.655185 13 F2 2 14 F1 8 R
992.311400 1.936 992.309464 1544.021810 14 F2 3 14 F1 6 Q
1013.342900 -2.856 1013.345756  1564.967789 14 FR2 2 14 F1 9 Q
934.663700 -2.860 934.666560 1564.967789 15 F2 3 14 F1 9 P
1036.322600 -1.800 1036.324400 1514.643037 13 F1 4 14 F2 1 R
1037.139000 -0.811 1037.139811 1515.404779 13 F1 3 14 F2 2 R
1037.950200 -3.647 1037.953847 1516.176856 13 F1 2 14 F2 3 R
1058.755800 9.794 1058.746006  1536.895494 13 F1 1 14 F2 5 R
1063.235000 -2.194 1063.237194  1541.460203 13 F1 2 14 F2 6 R
1066.977100 -1.390 1066.978490  1545.243459 13 F1 3 14 F2 7 R
993.492600 -1.470 993.494070 1545.243459 14 F1 3 14 F2 7 Q
1011.481100 -3.056 1011.484156  1563.233545 14 F1 3 14 F2 9 Q
935.468500 11.264 935.457236 1565.744839 15 F1 2 14 F2 10 P
1062.085600 22.807 1062.062793  1613.593252 14 A2 1 15 Al 2 R
1039.811100 6.843 1039.804257 1591.478701 14 Al 1 15 A2 1 R
1071.351300 -4.314 1071.355614 1623.030058 14 Al 1 15 A2 2 R
1038.836800 -0.831 1038.837631 1590.593066 14 E 3 15 E 1 R
1039.636600 -12.515 1039.649115 1591.339707 14 E 2 15 E 2 R
1062.107600 31.196 1062.076404 1613.606453 14 E 1 15 E 4 R
991.309000 -3.322 991.312322 1621.647027 15 E 2 15 E 5 Q
1038.791700 1.167 1038.790533  1590.549468 14 F2 4 15 F1 1 R
1039.297700 -6.079 1039.303779  1591.016125 14 F2 3 15 F1 2 R
1040.689600 7.266 1040.682334  1592.304367 14 F2 2 15 F1 3 R
1062.100200 28.359 1062.071841 1613.602025 14 F2 1 15 F1 6 R
1067.031500 3.160 1067.028340 1618.650373 14 F2 2 15 F1 7 R
988.352300 3.156 988.349144 1618.650373 15 F2 3 15 F1 7 Q
994.392800 2.774 994.390026 1624.790295 15 FR2 4 15 F1 8 Q
1038.929800 -4.671 1038.934471 1590.683860 14 F1 3 15 F2 1 R
1040.658200 -6.183 1040.664383  1592.289508 14 F1 1 15 F2 3 R
1066.856800 -7.997 1066.864797  1618.489922 14 F1 1 15 F2 5 R
988.194300 -8.020 988.202320 1618.489922 15 F1 2 15 F2 5 Q
993.853000 1.078 993.851922 1624.247489 15 F1 4 15 F2 7 Q
1041.207700 11.023 1041.196677 1671.600767 15 A2 2 16 Al 1 R
1043.388800 37.196 1043.351604 1673.564281 15 A2 1 16 Al 2 R
1041.403800 5.510 1041.398290 1671.787314 15 Al 1 16 A2 1 R
992.060700 1.682 992.059018 1706.231953 16 Al 2 16 A2 3 Q
1041.813000 -9.631 1041.822631 1672.157336 15 E 2 16 E 1 R
1043.363400 12.425 1043.350975 1673.567582 15 E 1 16 E 2 R
1041.251700 9.439 1041.242261 1671.642531 15 F2 4 16 F1 1 R
1043.372100 20.853 1043.351247 1673.566467 15 F2 2 16 F1 3 R
1074.008000 11.813 1073.996187 1704.297416 15 F2 3 16 F1 7 R
1012.981000 -3.428 1012.984428 1727.071001 16 F2 2 16 F1 10 Q
1015.413200 4.096 1015.409104 1729.648753 16 F2 4 16 F1 11 Q
1041.308400 7.363 1041.301037 1671.696604 15 F1 4 16 F2 1 R
1041.749800 -11.292 1041.761092 1672.102574 15 F1 3 16 F2 2 R
1042.351700 9.031 1042.342669 1672.630271 15 F1 2 16 F2 3 R
1044.045600 -18.533 1044.064133 1758.237068 16 Al 2 17 A2 1 R
989.094400 -4.424 989.098824 1792.248058 17 E 2 17 E 5 Q
1046.046500 82.617 1045.963883 1759.950174 16 F2 1 17 F1 4 R
1073.982600 3.710 1073.978890 1787.965182 16 F2 1 17 F1 6 R
984.900900 -6.721  984.907621 1787.965182 17 FR2 2 17 F1 6 Q
1073.960700 3.938 1073.956762  1787.945289 16 F1 2 17 F2 7 R
1046.838100 16.951  1046.821149  1849.935283 17 A2 1 18 Al 1 R
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992.949700 1.285 992.948415 1890.298450 18 F2 4 18 F1 9 Q
1081.730100 1.204 1081.728896  1884.777086 17 F1 3 18 F2 8 R
987.476200 0.993 987.475207 1884.777086 18 F1 3 18 F2 8 Q
993.410400 6.023 993.404377 1890.861145 18 F1 4 18 F2 9 Q
1049.193900 -4.873 1049.198773  1946.467325 18 F2 3 19 F1 3 R
1101.701700 -0.737 1101.702437  1999.052473 18 F2 4 19 F1 11 Rr
992.030400 -7.075 992.037475 1988.849193 19 FR2 5 19 F1 10 Q

IV.4.ETUDE PRELIMINAIRE DES AMBIGUITES DES PARAMETRES

DE TYPE g°J* DE LA MOLECULE ™CD,.

Sur la base des 520 données expérimentales de la bande fondamentale v, (de symétrie ;) de
la molécule'?CD, , I’ambigiiité¢ de I’Hamiltonien effectif pour les états triplement

dégénérés(F,) est etudiée

On montré qu’il en bonne accord avec le résultat théorique, et que tous les parameétres du

type g2J* ne peuvent étre déterminés d’une fagon unique sur la base des 520 données

[ 31,32] ces parameétres ne peuvent pas étre par conséquent des constantes
spectroscopiques.

Le but de ce paragraphe est de faire une étude préliminaire numérique complete sur les
ambiguités des paramétres de type g%J*. Cette étude, qui est basée sur une série d’analyses
des520 énergies expérimentales de v4 de la molécule **CD, , elle nous permet de vérifier les
conclusions théoriques basees sur les transformations PTZ [31,20]

et d’obtenir les constantes spectroscopiques de type g2J* pour I’état (0001) de *2CDy,
utiles dans le raffinement des champs de forces moléculaires.

L’origine de ce type d’ambiguités, est que I’Hamiltonien n’est pas déterminé d’une fagon
unique et sans ambiguités, seulement par la connaissance des valeurs propres. En général,

toute procédure de perturbation telle que la transformation de contact est ambigué [31, 32]

pour la méme raison.
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Pour éclaircir tout ceci, considérons une transformation unitaire d’un Hamiltonien effectif
dans une base de fonctions d’ondes de vibration-rotation associé a un état considéré F,:
HeIT = exp(iS)H® T exp(—iS) (IV-9)
Cette transformation ne change pas les valeurs propres E;r,, de ’'Hamiltonien effectif, mais
fait changer leurs fonctions propres y,r,
Dt = exp(i)y;l] (IV-10)
Les transformations définies par 1’équation (12), affecte les valeurs des paramétres a

I’ordre Q>4, I'#Al, et la transformation de I’Hamiltonien effectif H a la méme forme,

exactement que celle de (4), et mémes chose pour les valeurs propres E;r,. Cependant, il a une

Q(knD)Ty Ty,

autre base propre pour certains parametres tis)isn , Ce qui est résumé dans le tableau (3),
ou les parametres tﬁ%ﬁ'ﬁr)rvrv’ ne coincident pas avec les parametres tggg’f}r)“r”’ pour Q>4,
I'#A1.
Tableau 3 : Schéma de la transformation exp(iS).
Hamiltonien Ensemble de Valeurs propres Fonctions
effectif parameétres propres

Avant A eff Q(knl)ly Ty, Eira eff

exp(is) H (2 " ¥l

Apré S S eff 2Q(knD)T, T, Teff

prés exp(iS) Qe En Esrn it

Si, on change un paramétre de type g2J*, par exemple t*® %2 de maniére arbitraire, les

parameétres doivent varient corrélativement selon les équation de PTZ :

QDT _ QDT o .

t{sg{sfl} ) = t{s§{s7} ) (siQ<3)or(siQ=4etT =4, (Iv-11)
24(k D)y Ty, _  4(knD)TyTy, | 4k nDTy Ty, (4(2,0F)T Ty 4(2,0F,)Ty Ty, i
tisysn = tsysn +digin (t{s}{sl}z tisysr) ) (IV-12)

Les valeurs des énergies propres sont inchangées pours des valeurs des constantes

d?rgf}'?;)sgvr”’ théoriques suivantes [31, 32]
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4Q,0E) _ . g4(40E) _ |77 . j440F) _ (21 )
dsiisn = ~15 Ay ‘\/ /35 digyien” —\/ /4 (1V-13)

On change légérement la valeur du paramétre t*® %2 de L’Hamiltonien développé a
I’ordre 6 (Qmax=6), et & chaque fois on le fixe pour faire une analyse et on enregistre la

A2, 0F2) 14(2, 0F) gt 144 OF2) ot on note la valeur de la déviation

variation des autres parameétres t
standard. Puis, on refait le méme travail pour différents ordres de développement de
I’Hamiltonien (Qmax=4 et Qmax=5]. Les résultats obtenus sont reportés au tableau 04.

Le comportement des parameétres ajustés obéit aux équations linéaires (15) avec une
précision raisonnable, alors que le paramétre t*® %2 varie dans son ordre de grandeur des
valeurs négatives aux valeurs positives, y compris zéro.

Cependant, les paramétres expérimentales d*® ™ des équations PTZ dépendent dans une
certaine mesure de I'écart type moyen obtenu dans I'ajustement. On a constaté que leurs
valeurs approchent des valeurs théoriques (16) si la précision de I'ajustement est comparable a
la précision expérimentale. Sinon, on observe une tendance systématique des valeurs
expérimentales des coefficients d*® ",

Ce point est assez important pour l'utilisation des valeurs ajustées des paramétres t*®°2)
avec I'#A1 pour affiner les champs de forces moléculaires (puisque les formules relatives a
t*@%2 qux paramétres moléculaires sont disponibles). En effet, la procédure de transformation
des contacts est déja disponible pour le calcul de tous les paramétres de la fonction potentielle
jusqu'a I’ordre 8.

Afin de clarifier la situation, nous présenterons les résultats d'une série d'ajustements avec
différents écarts-types ¢ selon Qmax.

En utilisant les résultats du tableau 04, on trace, point par point, les valeurs des paramétres

142, 0F2) 4(2.0B) ot 404 OF2) o fonction des valeurs du paramétre t*® %2 es figures montre que,

4(2,0F2)

les valeurs des paramétres t t4@08) et t*40FD appartiennent & une droite, comme
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I’indique les équations (14) et (15). Donc, nos résultats sont en bon accord avec la théorie, car
la variation de chaque parameétre est linéaire, et les transformations PTZ sont vérifiées.

Le calcul de la pente de chaque droite permet d’obtenir les valeurs expérimentales des
d*®m0 et qui sont on bon accord avec les résultats théoriques. Les résultats sont regroupés
dans le tableau 05.

Table 4 : Valeurs des paramétres analysés de la bande v, de la molécule 12CD4,.(jmaX:20,QmaX:4, 5, 6).

i| t; =tk (ep-1) Valeurs de t; Valeurs de t; Valeurs de t;
avec(l < 4 avecQ <5 avec(1 < 6

1 | ¢ =¢t?00A)/10*1 | 0.26327202000 | 0.26327202000 | 0.26327202000
2 | t;=t*00AD /10— | -0.27566000000 | -0.27566000000 | -0.27566000000
3 | t;=t*O00AD/10-6 | -0.74567790000 | -0.74567790000 | -0.74567790000
4 | t;=t600AD/10=9 | 0.69400000000 | 0.69400000000 | 0.69400000000
5 | t;=t6*0AD/10-10 | -0.20080100000 | -0.20080100000 | -0.20080100000
6 | t;=t6060AD/10-11 | -0.64303000000 | -0.64303000000 | -0.64303000000
7 | t;=t800AD/10-12 | 0.10400000000 | 0.10400000000 | 0.10400000000
8 | t;=t8*0AD/10-15 | -0.52420000000 | -0.52420000000 | -0.52420000000
9 | t;=t860AD/10-15 | -0.34680000000 | -0.34680000000 | -0.34680000000
10 | ¢; = ¢8(BPAL /1916 | -0.28940000000 | -0.28940000000 | -0.28940000000
11 | t; =¢°0AD/10+3 | 0.99780746374 | 0.99784456425 | 0.99787317264
12 | t; = !OFD/10+1 | 037256760592 | 0.37703760534 | 0.37713724959
13 | t; = t2(00A)/10-1 | -0.42927471485 | -0.43640414625 | -0.44623624673
14 | ¢, =¢*@%® 1071 | 0.60226987317 | 0.61912737644 | 0.63301876559
15 | ;= t?@0F2)/10-1 | -0.59343291755 | -0.62092877938 | -0.62962900001
16 | t; = t3(10FD/1072 | 0.76289494562 | 0.10421344425 | 0.10708668428
17 | t;=t3GOFD/10-3 | 0.65413982705 | 0.72696997328 | 0.86178877642
18 | ;= ¢*(@0AD/10~* | 0.16950517421 | 0.19714393033 | 0.29175119709
19 | ¢ =¢*20B)/10~* | 0.18356255685 | 0.13938497308° | 0.19090928919
20 | t; = t*@0F2)/10-5 | -0.60934400913 | -0.34028556945 0.*

21 | t; = t**0AD /105 0.36115215516 | 0.47633733212 | 0.97649041105
22 | ¢, =¢**%B)/10~% | 0.23085970179 | 0.15422569369 | 0.27995954360
23 | t;=t**0F2)/107¢ | -0.46537818916 | 0.24110472814 | 0.39743119101
24 | ¢; = t5(OFD) /106 0.* 0.11079084129 | 0.64769245801
25 | t;=t5G0F) /106 0.* 0.79846296861 | 0.44329800498
26 | t; = t5GOF) /107 0.* 0.63874740754 0.1665199282
27 | t; =t56G1F) /1076 0.* -0.40587653819 | -0.60187791045
28 | ¢t; = t6(00AD) /107 0.* 0.* -0.23594518122
29 | ¢, =t6(0E) /108 0.* 0.* 0.12424898236
30 | t; = ¢6(20F2) /108 0.* 0.* 0.46711808651
31 | ¢t = t6(40AD/10-8 0.* 0.* 0.82128362827
32 | t; = t6@0E) /108 0.* 0.* 0.15550084241
33 t; = t6(40F2) /108 0.* 0.* 0.85750178172
34 | ¢, = t6(60A1) /108 0.* 0.* -0.28938501483
35 | t; = t6(608)/10~° 0.* 0.* -0.13302747455
36 | t; = ¢t6(60F2)/10-8 0.* 0.* 0.13896213432
37 | t; = t8(61F2) /108 0.* 0.* -0.16151243402

dgys/cm™* 51.185 20.446 2.602
Standard Dev. 51.948 20.847 2.670
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Fig. 4. Comportement de la déviation standard et des angles entre les t*? 0F2) {4298 gt 144 0F2) e fonction

du paramétre
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Fig. 5. Comportement de la déviation standard et des angles entre les t*? %2, 4208 gt 1444 OF2) ap fonction

du paramétre
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Fig. 6. Comportement de la déviation standard et des angles entre les t*? 072) {4298 gt {44 0F2) e fonction

du paramétre t* °2

pour I’ordre de développement de I’Hamiltonien Q. =6
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Table 5 : Comparaison entre les valeurs théoriques et expérimentales des pentes d*(n

d4knl) Théorique Expérimental Expérimental Expérimental
Qmax = 4 Qmax =5 Qmax =6

d*2.0E) -1 -1.0007 +0.007 -1.0088 +0.0088 -0.9998 +0.0002

q44.0E) 1.4953 +0.0322 1.3890 +0.1385 0.9051 +0.6224

7/ =1.5275

4(4,0F2) 0.9043 $0.2413
d /21/4 =1.1456

0.9136 +0.232 0.9051 +0.2405
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CONCLUSION

Dans ce travail, on a fait une analyse compléte du spectre des transitions rovibrationnelles
de la bande v, de la molécule **CDy,, dans la région (918-1268 cm™). En utilisant un ensemble
de 37 (dont 10 sont relatifs au niveau de base GS) paramétres de I’Hamiltonien développé a
I’ordre 6.

Sur la base d’un spectre expérimental, et ’utilisation des deux logiciels XTDS et SPVIEW,
on a pu attribuer 520 raies, qui nous ont permis ensuite de déterminer parmi les 33 paramétres
relatifs au niveau vs, 26 paramétres avec un EQM = 2.672. 10° cm™ trés proche de la
précision expérimentale, pour une valeur de Jynax=20

Sur la base de notre ensemble de 520 ajustements de données expérimentales pour v, de
12CD4, les ambiguités de I’Hamiltonien effectif de 1’état triplement dégénéré F, sont vérifiées,
que, et en accord avec la théorie. Aucun des paramétres de type g°J* ne peut étre déterminé &
partir de données expérimentales d'une maniére unique, et ces parametres ne peuvent pas étre
considérés comme des constantes spectroscopiques.

Et pour surmonter cette question, au moins deux facons de régulariser les modéles
mathématiquement mal définis correspondants sont connus. On peut soit ajuster des
parametres invariants qui sont indépendants dans la base de I’Hamiltonien effectif, a condition
que la précision expérimentale soit atteinte [33], ou fixer un sous-ensemble de parametres
ambigus & des valeurs ab-initio comme décrit dans la réf. [34 ].

Comme perspective, apres ce travail, les effets de couplage de résonance sur I'ambiguité

des paramétres *CD, empiriques seront bientdt étudiés [35, 36].
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