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Introduction générale

Introduction genérale

La spectroscopie moléculaire joue un réle important dans 1’étude et 1’identification des
systemes moléculaires que contiennent les atmosphéres terrestre et planétaire. Parmi ces
systemes on trouve les molécules tétraédriques XYa. On s’intéresse dans ce travail & lamolécule
12CD4 du groupe Tq et plus précisément au spectre d’absorption infrarouge de cette derniére.

La spectroscopie infrarouge est une des techniques employées pour identifier des
composés et pour déterminer la composition d’un échantillon, elle se base sur I’interaction des
rayonnements infrarouges avec les molécules et leurs vibrations et rotations.

Afin de comprendre les propriétés d un systeme moléculaire, il est essentiel de connaitre
ses états propres, ce qui fait de la spectroscopie un outil expérimental irremplacable, car elle
fournit :

% Les énergies associées aux transitions entre ces états.
+ La possibilité de ces transitions sous I’effet d’une radiation électromagnétique.
% Les intensités associées a ces transitions.

Le laboratoire de physique de I’université de Bourgogne de Dijon travaille depuis
longtemps sur la spectroscopie des molécules toupies sphériques (dont le groupe Tq [1]). Les
études de spectres menées par le laboratoire utilisent la théorie des groupes et le calcul
algébrique tensoriel. Ils ont mis au point des logiciels TDS (Top Data System) afin d’étudier
les spectres de molécules de symétrie Tq (STDS [2]). Ces outils informatiques sont utilisés pour

le calcul des spectres avec une haute résolution et 1’ajustement des paramétres du modéle.

Dans ce travail, nous nous sommes proposés d’étudier la bande vi+vs de la molécule
12CD,, la prédiction du spectre de cette bande isolée montre un grand intérét pour la
spectroscopie.

Dans le premier chapitre, nous allons exposer les notions fondamentales de la
spectroscopie infrarouge tel que la vibration moléculaire, rotation moléculaire, spectre
infrarouge, Hamiltonien de rotation-vibration, on prend comme application la détermination

des modes normaux de vibration des molécules tétraédriques.
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Dans le deuxiéme chapitre, nous allons développer 1’Hamiltonien sous une forme
tensorielle, ainsi que les fonctions d’onde et les opérateurs rovibrationnels.

Nous allons, ensuite, exposer la méthode d’analyse utilisée qui servira a calculer les
parametres de 1’Hamiltonien et les fréquences de la bande en question, et aussi décrire le
fonctionnement des programmes et les logiciels utilises ; a savoir XTDS et SPVIEW.

Le dernier chapitre sera dédié a I’étude de la bande vi1+vs de la molécule >CDs et le
calcul des parametres de I’Hamiltonien a partir des paramétres de la pentade de cette derniére
en utilisant les deux logiciels décrits dans le chapitre précédent.

On terminera ce mémoire avec une conclusion et perspectives.



CHAPITRE 1

NOTIONS DE SPECTROSCOPIE
INFRAROUGE
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l. Introduction
La spectroscopie est le domaine d’étude qui consiste a observer, mesurer et interpréter
les spectres électromagnétiques produits par un corps qui émet ou absorbe une énergie

rayonnante.

Dans ce chapitre, nous allons exposer les notions de vibration, rotation, symeétrie
moléculaire et la théorie des groupes, éléments essentiels a la spectroscopie moléculaire et a

notre travail.

I1. Vibration moléculaire

Lorsque les atomes d’une molécule sont dans un mouvement périodique, une vibration
moléculaire se produit, dans ce cas la molécule dans son ensemble subit un mouvement de
translation et de rotation. Un tel phénomeéne survient, quand la molécule absorbe un photon (hv)

correspondant a une fréquence de vibration v.

Les vibrations moléculaires sont essentiellement observées dans le proche infrarouge
entre 0.8 et 2.5 um ; 12500 — 4000 cm%, on parle de spectroscopie infrarouge mais ces vibrations

sont, aussi, observées par la spectroscopie Raman.

I1.1 Vibration des molécules polyatomiques

L’¢étude des mouvements vibratoires des molécules polyatomiques est complexe, du fait
que les longueurs et les angles de liaisons varient lorsque la molécule se déforme. Pour une
molécule non-linéaire de N atomes, il faut donc 3N coordonnées pour définir la position de tous
les atomes, 3 coordonnées pour la position du centre de masse qui correspondent au mouvement

de translation de la molécule et 3 coordonnées pour définir les mouvements de rotation.

Il reste donc 3N-6 coordonnées (degrés de liberté) pour décrire les mouvements autres
que la rotation et la translation, ce sont les mouvements de vibration de la molécule.
Pour une molécule possédant N atomes, I’énergie de vibration est donnée par :

3N-6

E,ip = Z hv; (vl- + %) (1.1)

i=1
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Figure 1-1. Energie de vibration harmonique / anharmonique

11 Rotation moléculaire

Lorsque 1’énergie d’une molécule varie, on peut observer des raies spectrales. Cette
variation d’énergie se manifeste souvent par I’émission de photon. Donc I’apparition de raies
dans une molécule a les mémes causes que dans les atomes. Cependant, la spectroscopie
moléculaire est largement plus complexe que celle atomique. En effet, dans une molécule, les
raies peuvent étre dues aux transitions électroniques, ou aux mouvements de rotation et/ou de
vibration.

Il existe trois maniéres pour obtenir les spectres expérimentaux : la spectroscopie

d’émission, d’absorption et par spectroscopie Raman.

I11.1 Rotation des molécules polyatomiques

Tout corps posseéde 3 axes principaux d’inertie @, b et ¢ passant par le centre de masse
et perpendiculaires 2 a 2. L’axe C est tel que le moment d’inertie du corps est maximal, I’axe a
correspond a la valeur minimale du moment d’inertie. Les moments la, Iy et Ic sont appelés

moments principaux d’inertie du corps,ona: la<Ip<lc

En fonction de leur symétrie, il existe différents types de rotateurs moléculaires :

linéaires, sphériques, symétriques et asymétriques.
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Concernant le rotateur sphérique (CHas, SFe,..), lorsque la = I, = Ic = I, on a une molécule

a symétrie sphérique. L’énergie de la molécule est :

1
= — X 2 .

avec  p® = pg +pp + pé
p =+/J(J + 1).h: est ’amplitude du moment angulaire or celle-ci est quantifiée.

f : est la constante de Planck réduite i = %

Avec la constante de Planck h = 6,62607015 x 1073*] s

E.j = %](/+1)h2=hB.](]+1) ; BenHz; J=0,1,2,...
Ou:
E,j=hBc.J(J + 1) ; Benm®; J=0,1,2,..

La distance entre deux niveaux rotationnels successifs est :
AE,; =hB[J+1)+(J+2)—J(J+ 1] (1.3)

AE,; = 2hB(J + 1)

AE,,
v=—"=2B.0+1)

c=2B(J+2)—2B(J+1)=2B (1.4)
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Alors, la distance entre deux raies consécutives est 2B.

=2
=1
j=0

Emnche P

1

Emnche F.

Figure I-2. Les transitions de rotation, Branches P, Q et R

IV. Spectre infrarouge des molécules polyatomiques

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

absorbé ou diffusé par un composé constitué de molécules en fonction de sa fréquence (ou de

son énergie).

V.1 Absorption

L’absorption atomique est le phénomene observé lorsqu’un atome a 1’état fondamental

absorbe un rayonnement ¢électromagnétique a une longueur d’onde spécifique et passe a un état

excité, en lui apportant exactement le quantum d’énergie AE tel que :

AE = EZ —E1 = hV21

(1.5)



Chapitre | Notions de spectroscopie infrarouge

IV.2. Emission
L’émission atomique est le phénoméne observé lorsqu’un rayonnement
¢lectromagnétique est émis par des atomes ou des ions excités qui retournent a I’état

fondamental, tel que :
AE: El_EZ :hVZ]_ (16)

Dans ce travail, on s’intéresse a la spectroscopie IR, qui se repose sur I’absorption su
rayonnement électromagnétique par un échantillon, on peut déterminer la partie du
rayonnement absorbé par la mesure de ce qui a été transmis. Cette radiation électromagnétique
a été découverte en 1800 par Frédéric Wilhelm Herschel, le domaine infrarouge est situé entre
la région du spectre visible et micro-onde, il s’étend de 0,8 3 1000 pum (10 3 12500 cm™1),

et peut étre divisé en trois catégories selon leurs longueurs d’onde :

- Proche infrarouge : 0,8 a 2,5 um; 12500 - 4000 cm ™1
- Moyen infrarouge : 2,5 a 25 um ; 4000 - 400 cm™1
- Lointain infrarouge : 25 a 1000 um ; 400 - 10 cm™1

V. Hamiltonien de Rotation-vibration

L’équation fondamentale de la mécanique quantique non relativiste (équation de

Schradinger) [3]. L’Hamiltonien de ce systéme s’écrit : alors (En coordonnées sphériques r, 0

et Q) :

h? laZ\P
H =

o l +V(r,6,9) (1.7)

T26¢2
Avec :
H : Opérateur énergie.

h? [ 0%y
2 2
8m? r 6¢2

| : Opérateur énergie cinétique.

V (r, 8, @) : Opérateur énergie potentielle.
r : Distance interatomique.

Dans le cas du rotateur rigide symétrique, 1’énergie potentielle V=0 et I’équation d’onde

de Schrodinger HY = E'W Devient :
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h? laz‘{’l
—|=E¥ (1.8)

a 8m2u | 0y2

Avec :

Y : La fonction d'onde.
E: L'énergie du rotateur.
u : La masse réduite.

h: La constante de Planck.

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

Schrédinger, V = 0 puisque 1’énergie potentielle de I’ensemble matériel est nulle [4,5].

La résolution de I’équation montre que les seules valeurs possibles d’E; :

_h2
E=—2JU+1)  Avecl=pr?
J : est un nombre quantique de rotation qui peut prendre les valeurs : J=1, 2, 3...

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

étre calculée a partir de 1’équation de Schrodinger [6].
h2
——AY + V¥ = E¥ (1.9)
2m
Dans le cas de ce systéme a une dimension x et du potentiel harmonique V = %sz, elle
s'écrit :

h? d? 1
—— —Y(X) + = Kx?W(X) = E¥(X) (1.10)
2udx? 2

On rappelle les résultats de cette équation. Les valeurs propres de 1’énergie totale E sont

de la forme :

1, b [K
Ey = (v +E)E\/£ Avecv =0,1,2
En utilisant la fréquence de I’oscillateur harmonique v,;, = % \/% , On obtient :

1
E, = (v + E) hvyp (1.11)

9
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Avec:

K: Constante de force de liaison

u: Masse réduite.

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

Oscillateur anharmonique

Le modéle de I’oscillateur harmonique étant tres simple, il ne permet pas d’expliquer
completement certains phénomenes. L'énergie potentielle de 1’oscillateur harmonique croit
quand la distance internucléaire augmente, signifie que I'énergie potentielle est infinie pour des
atomes tres €loignés les uns des autres. Pour un oscillateur anharmonique, les niveaux d’énergie

sont donnés par :

2

1 1
Ey = (v + E) hv,ip — (v + E) hv,ipxe (1.12)

X, : Constante d’anharmonicité.

Energie de rotation-vibration

Les mouvementes de rotation et de vibration de la molécule sont traduits par le spectre
de rotation-vibration. La molécule est considérée comme un oscillateur harmonique et un
rotateur rigide. Si on exprime la somme des niveaux d'énergie de I'état fondamental initial on

obtient :

EV,r = Evip + Erot (I- 13)
1

Evib = (V + E) hvm-b (I 14)

E,or = BJ(J + 1)hc (1.15)

Avec :

B = LZ : Constante de rotation.
8icmt

I = ur? : Moment d’inertie de la molécule.

r : Distance interatomique.

10
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v et J sont les nombres quantiques des vibrations et des rotations

Le rayonnement IR émis par la source polychromatique n’est généralement pas assez
énergétique pour provoquer des transitions électroniques, mais il induit des transitions entre les

niveaux d’énergie vibrationnelle et rotationnelle.

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

a un état excite caractérisé par /' et v'.

- J =]+ 1:branche R (Riche)

- ] —> ] —1:branche P (Pauvre).

- A la transition interdite ] = 0 —» J' = 0 (vibration pure) correspond sur le spectre la
branche Q.

La notation H,,, introduit par Aliev et Watson [7,8] qui permet d’identifier tres

facilement les différents termes, est donné par :
H = Hpy Q) (1.16)
mmn

Qy : coordonnées normales
Pk . moment conjugué de la coordonnée normale Q.
m : Indique le degré des opérateurs vibrationnels p; et Q.
n : Indique le degré des opérateurs rotationnels p,, .
H=Hy +H, + Hy, (1.17)
Avec :

- Hy: Somme des Hamiltoniens relatifs a des oscillateurs harmoniques indépendants.

hc
Hy == w,(P% +g2) (1.18)
So

P, = — : Moment conjugués

qso

qss - Coordonnées normales sans dimension.

s : Désigne les modes normaux de vibration.

11
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o : Désigne les composantes des oscillateurs harmoniques.

w : Désigne le nombre d’onde de 1’oscillateur (cm™1).

H, : L’hamiltonien du rotateur rigide

H, = hc Y, B, P2 (1.19)

2

B, =

== :Constante d’inertie d’équilibre (a = x, y, z).
a

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

les termes anharmoniques du potentiel.

Dans I’Hamiltonien utilisé, on tient compte de la rotation pure, de la distorsion

centrifuge, et des effets de non-rigidité moléculaire (rotation interne).

En 1927, Born et Oppenheimer [9] ont proposé de simplifier la résolution de 1’équation en
séparant la partie électronique de la partie nucléaire dans la fonction d’onde W. Cette
approximation est basée sur le fait que les électrons se déplacent beaucoup plus rapidement que
les noyaux, ceci étant di a la masse beaucoup plus faible des électrons (environ 1836 fois
moindre de celle du proton). Les électrons réagissent, par conséquent, quasi instantanément a

une modification de la position des noyaux.

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

Et = Eyip + Erot + Egle (I- 20)
Avec .
AEéle > AE:Vib > AErot

Pour I’énergie rovibrationnelle d’une molécule, en réalité les vibrations moléculaires ne
peuvent étre traitées indépendamment de la rotation, et d’aprés Darling et Denison [11], la

relation :

Ey, = E, +E, (1.21)
12
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Dans le cas du rotateur rigide et 1’oscillateur harmonique :

1
EV,T‘ = hvvib (V + E) + B](] + 1)hC (I 22)

v et J sont les nombres quantiques des vibrations et des rotations.

L'Hamiltonien de rotation— vibration H,.,, de Darling—Dennison [11] simplifié par
Watson [12] s’écrit :

1 I~ , h
H ZEZUO(_pa)/vlaa(]a_pﬁ)-l'zsz _Ezﬂaa-l_v (1'23)
a,p o, a

Avec :

J« : Composantes du moment angulaire total.
Uap : Composantes de I’inverse du tenseur d’inertie effectif.

Pe - Composantes du moment angulaire vibrationnel.

Pa= ) 5 QP
kl
a Et B désignent les axes moléculaires x, y, z

k Et [ désignent les 3N — 6 coordonnées de vibrations de la molécule

Qy : Coordonnées normales
P, : Moment conjugué de la coordonnée normale Q,

P, = 'fla
k_lan

{7, : Constante de Coriolis
V : L’¢énergie potentielle ne dépendant que des coordonnés normales des noyaux.

V1. Modes normaux de vibration des molécules tétraédriques

La molécule a étudier est une molécule XY, qui posséde une configuration d’équilibre
d’un tétraédre régulier, au sommet duquel se trouvent les atomes Y, et au centre duquel se

trouve 1’atome X. Le groupe de symétrie de cette molécule est le groupe Tq [13,14].

13
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Une molécule XY, contient 5 noyaux, donc 15 degrés de liberté :

e 3 relatifs a la translation
e 3relatifs a la rotation

e 9 relatifs a la vibration.

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

01, (421, 922) (@30 939> G32)» (Qaxs Gay» Gaz) @SSOCi€Es aux molécules XY, correspondent a

4 modes normaux de vibration.

J L

Figure 1-3. Configuration d’équilibre de la molécule XY 4.

Coordonnées des atomes Y : Y1 (a,a,a); Y2 (-a,-a,a) ; Y3 (a, -a, -a) ; Y4 (-a, a, -a)

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

important de connaitre ces modes. On a donc :

e 3N — 6 degrés de liberté pour une molécule non linéaire.

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

On trouve 9 modes de vibration. Pour trouver la représentation réductible (Igg) du

groupe T4, on utilise la formule de réduction suivante :

14
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1
a; = EZx(R)*xi(R)nR (.24

Avec :
Xi(R): Le caractere de la représentation irréductible d’indice i pour un élément de symétrie.
x(R) : Le caractere de la représentation réductible pour un élément de symétrie.
h: L’ordre de groupe (nombre d’opération de symétrie qu’il contient).
ng: L’ordre de la classe de symétrie considérée.

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

réductible.

Tableau I-1. Table de caractéres du groupe Ty

T, | E|8C3|3C,|6S,| 60,4 | Coordonnées de déplacement

A l1]1 1 |1 |1 X2 +Y2 4272

A, |11 |1 -1 -1

E|l2]-1]2 |o |o (222 — X2 — Y2, X% —Y?)
F; (3]0 -1 |1 —1 | (Ry, Ry, Ry,)

F,|[3]0 1] =11 [(XVY,2 (XY, XZ, YZ)

Tableau 1-2. Table des caracteres de la représentation réductible sy du groupe Tq

T, E 8C, 3C, 6S, 604
Nombre
d’atomes non 5 2 1 1 3
déplacés
Contribution
. 3 0 -1 -1 1
au caractere
Loy 15 0 -1 -1 3

15
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En utilisant la formule précédente, on obtient :

a(4,) =%[(1*115)+(8*1*0)+(+3*1*(—1))+(6*1*(—1))+(6*1*3)] =1

a(AZ)=%[(1*1*15)+(8*1*0)+(3*1*(—1))+(6*(—1)*(—1))+(6*(—1)*3)] =0

a(E)=%[(1*2*15)+(8*(—1)*0)+(3*2*(—1))+(6*0*(—1))+(6*0*3)] =1

a(Fl)=%[(1*3*15)+(8*0*0)+(3*(—1)*(—1))+(6*1*(—1))+(6*(—1)*3)] =1

1
a(F) =57 [(A*3x15)+ B+ 0x0) + B+ (D * (1) + 6+ (1) * (1)) + (6+1+3)] =3

On peut écrire I';, en fonction des représentations irréductibles dans le groupe T,; de la

maniére suivante :
F3N=A1+E+F1+3F2 (125)

L’utilisation de la théorie de groupe T, donne 4 vibrations normales pour les molécules

tétraédriques XY, :
Loip = Iay — I'rg (1.26)
A partir de la table des caractéres du groupe Td, on obtient :
Irr=FK+F
Donc:
Ty, = A, + E + 2F, (1.27)
Avec :
I'r ¢ - La représentation de la translation et de la rotation.
Alors :
v; Vibration completement symétrique non dégénérée de symeétrie A,, active en Raman.
v, Vibration doublement dégenérée de symétrie E, active en Raman.
v, et v, Vibration triplement dégénérée de symétrie F, , active en I.R et en Raman.

La détermination du la nature du mouvement de chaque mode de vibration :
16
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Tableau I-3. Table des representations réductibles 7song du groupe Ty

T, E 8C; 3C, 6S, 60,
Coordonnées
internes non 4 1 0 0 2
déplacés
Contribution
. 1 1 1 1 1
au caractere
l-‘élongation 4 1 0 0 2

En utilisant la formule précédente, on obtient :
a(Al)=%[(1*1*4)+(8*1*1)+(3*1*0)+(6*1*0)+(6*1*2)]=1
a(Az)=%[(1*1*4)+(8*1*1)+(3*1*O)+(6*(—1)*0)+(6*(—1)*2)]=0
a(E)=%[(1*2*4)+(8*(—1)*1)+(3*2*0)+(6*0*0)+(6*0*2)]=0
a(Fl)=%[(1*3*4)+(8*0*1)+(3*(—1)*0)+(6*1*O)+(6*(—1)*2)]=0

a(Fz)=%[(1*3*4)+(8*0*1)+(3*(—1)*0)+(6*(—1)*O)+(6*1*2)] =1
Donc Tyjong s’€crit :
Letong = A1 + I, (1.28)
On obtient :
v, et v, sont des vibrations d’allongements.

v, et v, sont des vibrations de déformation angulaires ou pliage.

17
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vi(4,) v2(E)

(g) (h) )

vy (F2)

Figure 1-4. Les vibrations normales d’une molécule XY 4.
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Chapitre 11 Forme Tensorielle de I’Hamiltonien

I. Fonctions d’onde et op€rateurs rotationnels

Les opérateurs rotationnels [15], tensoriels dans Tq sont données par :

(k,nI)
RAUnD) = [4() 5 4 % | x AD (I1.1)
)

RN st un polyndme homogeéne de degré Q par rapport aux composantes Ps.

Les éléments matriciels réduits dans Tq sont donnés par :

],TL”C”T‘
U™
0—-K) 1

(
gtk 1 g | HU+D] 2 K'QJ+K+1D! |2
( 1)]K(nr n'C'r n’lCl’r) [ \/§ l X (ZK — 1)” (2] — K)|

|Rﬂ(k,nF) ”lpr(/’n'c'r)) _

(11.2)
Ou (2K — D' = 2K — 1)(2K — 3) ...(2 ou 1)

II. Fonctions d’onde et opérateurs ¢lémentaires vibrationnels
Les opérateurs vibrationnels élémentaires sont les opérateurs annihilation et création et
création definis par :

1

maw-\z ) 1
€sg = (ﬁ) qsg T l(zmhw)zpsa (H- 3)

Et son adjoint as,~ ou s distingue les différentes vibrations fondamentales (s = 1, 2, 3,

4) et o les composantes des vibrations générées.

Les coordonnées normales [16] gs. et leurs moments conjugués pse sont les
composantes de tenseur du groupe Tq[1], ainsi les a, et ay,", pour s fixé, sont des opérateurs
tensoriels dans T4 que 1’on notera as(® et a,,*© (C = Ay, E, F2, F2 respectivement pour s = 1,
2,3,4).

[11. Opérateurs vibrationnels

Pour construire les opérateurs vibrationnels, nous choisissons un schéma de couplage
non symétrisé. Cette méthode, qui n’enléve rien a la généralité de I’Hamiltonien, présente

I’avantage de limiter a une valeur finie le nombre de termes du développement de 1’hamiltonien
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intervenant dans un état vibrationnel déterminé. De ce fait il est facile de relier entre eux les

parameétres relatifs aux différents états vibrationnels de la molécule.

Ce schéma consiste a coupler d’abord les opérateurs création entre eux pour former un
tenseur de symétrie I'1 puis tous les opeérateurs annihilation pour former un opérateur de

symétrie [ .

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

de symétrie I'.

[1I.1. Opérateurs diagonaux en vs
Les opérateurs diagonaux par rapport aux hombres quantiques vibrationnels principaux
vs, sont obtenus par couplage d’un nombre égal d’opérateurs création et annihilation relatifs a

chaque mode de vibration.

Parmi ceux-ci figurent 1’opérateur identité IAY, les opérateurs de degré 2 (as*© x

as ) D et d’une maniére générale les opérateurs du type :

(*1T'1) (x2I2) )
(H a,,;) x (n ans) (11.4)
s

N

O x . xatPeta, =a 9 x .. xa
N—— S N——
ng ns

Avec: a, " = a;

Le symbole [] désigne le produit tensoriel dans Tq. Les indices a1 et a2 permettent de
distinguer les tenseurs de méme symeétrie. Dans le cas du couplage de deux tenseurs au plus, les

indices a1 et a2 ne prennent qu’une seule valeur, et peuvent ainsi étre omis.

Le symbole ne définit pas completement le schéma de couplage choisi pour les
opérateurs de création et d’annihilation. Ce schéma de couplage intermeédiaire a une importance

secondaire, il convient de le préciser dans chaque cas particulier.

II1.2. Opérateurs non diagonaux en vs
Les opérateurs non diagonaux en vs sont obtenus par couplage d’opérateurs création et

annihilation en nombre inégal. Leur forme générale est la suivante :

(@x1T1) @)\ O
(H an;) x (H ams> (I.5)
S

N
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AVEC Ns# M.

111.3. EIéments matriciels des opérateurs vibrationnels

Le systeme de fonctions de base peut étre choisi de fagon arbitraire. Nous utiliserons les
fonctions de base, qui permettent le calcul des éléments matriciels par le théoreme de Wigner-
Eckart. Ces fonctions de base doivent alors étre construites sous forme tensorielle suivant le

méme schéma de couplage que celui des opérateurs.

Les fonctions de base seront notées sous la forme condensée :

(aCv)
) - H vas> (11.6)

N

Ou [] représente le schéma de couplage. L’indice a permet de distinguer les fonctions

de méme symétrie.
Les W, désignent les fonctions vibrationnelles de I’oscillateur s dans 1’¢tat v

Les éléments matriciels réduits non nuls de I’opérateur ans® sont de la forme

(vsllanj”vS —ng) avec v —ng = 0. De méme, les éléments matriciels réduits non nuls de

I’opérateur ams sont de la forme (vg — mgllay, ||vs) avec vy —mg > 0. Par suite, les seuls

éléments matriciels réduits non nuls sont du type :

(c") r1rz(r) (c'v)

<(U vagn) 8\/ (nshims) (U lpvg,) ! -

Avec v,"" = ng et v’ = m pour tout s.

De plus, dans le cas particulier ou v{' = n, et v = mg pour tout s, les seuls éléments

matriciels réduits non nuls sont obtenus pour I'; = C"v et T, = C'v et vice versa.

On constate ainsi que les opérateurs vibrationnels construits par couplages non

symétrisés sont directement associés a des sous-niveaux de symétrie bien déterminés. Ainsi,

r1rz(T)

Vingmg est un opérateur d’interaction pure entre les sous-niveaux de symétrie I'; de

I’état v’ = n, et les sous-niveaux de symétrie I, de 1’état v = mg. De méme, dans 1’état vy =

I'1T2(0)

ng, opérateur Vg, 3om 3 n’agit que sur les sous-niveaux de symétrie T;.

Gréace a cette propriété, il est commode, de normaliser les opérateurs \/ par la relation :

22



Chapitre 11 Forme Tensorielle de I’Hamiltonien
(c"v) r1rz(r (c'v)

" £ /
e_iq) <1_[ IIJVs ) \/ (1_[ LIJVS ) - 6C”v Flaclv Ty (II 8)
S S

Les relations donnant les éléments matriciels réduits d’un produit tensoriel d’opérateurs

{ns}hims}

en fonction de ces opérateurs élémentaires permettent le calcul des éléments matriciels réduits

de tous les opérateurs V .

IV. Opérateurs rovibrationnels

L’Hamiltonien d’une molécule quelconque est totalement symétrique dans le groupe de
recouvrement de la molécule. En particulier les opérateurs rovibrationnels des molécules
toupies sphériques XY, sont totalement symétriques dans le groupe Tq. lls doivent également

vérifier les propriétés d’herméticité et d’invariance dans un renversement du temps.

Leur forme générale est :

rira(ry 4d)
) (11.9)

QKADTIT2 _ [ phaknar) (-DK
Ttgmg = |RTTT7X

Les fonctions d’onde rovibrationnelles couplées suivant le méme schéma s’expriment

{ns}.{ms}

sous la forme :

cn\ ©
l},‘g—C) — qu(],nCv) % (1_[ v, ) (11.10)
S

ag

IV.1 Eléments matriciels
Les ¢léments matriciels réduits des opérateurs T s’expriment en fonction des éléments
matriciels réduits rotationnels et vibrationnels par le théoreme de Wigner-Eckart appliquée

dans Tq.

V. Paramétres de I’hamiltonien, parameétres de niveau

Les parametres de I’hamiltonien sont les coefficients du développement en fonction

des opérateurs matriciels :

_ Q(K,nT)1r2 Q(K,nT)F1r2
H= Z Lng)ms) Tingms) (I1.11)

tous les
indices
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Lorsque I’on étudie un ou plusieurs sous-niveaux vibrationnels, on considére la
restriction de H au sous-espace correspondant. Les restrictions des opérateurs T a ce sous-
espace ont des propriétés qui permettent de regrouper certains termes du développement de
H : d’une part, de nombreux ¢léments matriciels sont nuls a priori ; d’autre part, les
restrictions des opérateurs T construits a partir du méme opérateur rotationnel
(Q, K, n, T fixés) sont proportionnels. Ainsi la matrice hamiltonienne dans 1’état {v,} de

symétrie C; @ C, @ ... @ C,, est une combinaison linéaire des matrices de base S :

Hpg = Z Xpugeics ™ F ™0 Scic; (11.12)

QEnl
cicj

Ou C; et Cj parcourent {C, ..., Cn} aveci < |.

Les x définissent les paramétres de 1’état {v,} . ils sont liés, aux parameétres de

I’hamiltonien t par la relation linéaire :

QK nlr) _
X{vgkcicj =

€ rarzm “? Q(Kn[)r1r2
\/ 1_[ ¥, tngtmg (11.13)
N

S

nsT1I2 {ns}.{ms}

Avec ns <vs pour tout s.
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Chapitre 111 Méthode d’Analyse et Programmes Utilisés

|. Méthode numérique utilisée dans I’analyse des données

expérimentales

Dans ce chapitre, nous allons décrire la méthode d’analyse qu’on a utilisé dans la
détermination de I’Hamiltonien et du moment dipolaire. Ces parameétres seront utilisés dans

notre travail afin de prédire et étudier les intensités en fonction de la température.

I.1. Ajustement des parameétres de I’Hamiltonien par la méthode des moindres carrés
itérative
Concernant la détermination des parametres de I’Hamiltonien a partir d’un ensemble de

fréquences observeées, on utilise la méthode des moindres carrés itérative.

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

P paramétres tj (j=1, ...p) de la fagon suivante
Ve = Z £ (=1, ....n) (1. 1)
j=1
Ou x;; sont des constantes theoriques connues et t; sont les parametres a determiner.
Si ces grandeurs physiques sont observées (v, ... y2) , on peut toujours écrire
y)=yf +¢ i=1,.....,n (111.2)
Ou ¢; représentent les résidus.
Soient e; et 5; les meilleurs estimateurs de ¢; et t; respectivement.

Pour ajuster les paramétres j; par la méthode des moindres carres, on résout le systeme :

v, = Zﬁjxij + e
n

Z e?  minimum

i=1

(111.3)

> e? dépend des p paramétres de p;, sa différentielle totale s’écrit :

n p
2] _ 0(2?=1€i2
d(Zei>_Za—ﬁl d,Bl (111.4)

i=1 i=1

26



Chapitre 111 Me¢éthodes d’analyse et programmes utilisés

I e? est extremum si sa différentielle totale est nulle, ¢’est-a-dire si

0Y%e
V [=1...... (111.5)
9B, P
2
aTe?) 0 z R ;
op ap L\ T L
1= j=1
n
=Z(_2xil) Y?—Zﬁjxij
i=1 j=1

n n,p
_ 0 _
= -2 inlyl' —quxijﬁj =0
i=1 i

Et I’équation (/11.5) devient :

n np
i=1 i,j

Sous forme matricielle :
[x]*(v°) = [x]*[x](B) (111.7)
D’ou, la matrice des parametres :
B) = (X xD X ) (111.8)
[X] est la matrice des x;; n lignes p colonnes
(y®)est la matrice-colonne des observées (a n lignes)

(B) est la matrice-colonne des parameétres (& p lignes)

La condition (I11.5) n’est qu’une condition d’extremum, mais on montre qu’elle donne

uniquement des minimums de Y1, e?

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

pondeérée. Le méme raisonnement donne :
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(B) = ([x] [P~ [xI*[P1(y®) (111.9)

Ou [p] est la matrice (n,n) diagonale dont les termes sont les poids statistiques pi. si la

précision de la Kieme mesure est plus grande que celles de la hiéme, le poids p«k sera plus grand

que ph.

On montre qu’un estimateur sans biais de la variance des écarts est :

( 1 n
0% = - Z(yio - ¥)? cas non ponderé
4 o (111.10)
1
0% = Z P,(y) — yf)? cas ponderé
n—pds
\ i=1
Ou n-p est le nombre de degrés de liberté du systéeme.
La matrice de variance des parameétres s’écrit :
var(B) = [0] = a?([x][x])~! cas non ponderé
{ (111.11)
var(B) = [0] = o?([x]*[P][x])~! cas ponderé

L’écart-type Af5; sur un parametre f3; est estimé par

e \/a (111.12)

I.2. Détermination des parametres du moment dipolaire

1.2.1 Linéarisation du probleme

L’intensité d’une transition entre deux niveaux d’énergie rovibrationnels n et m s’écrit

2

Spn = Amn Z,uj & n|Ml|m > (111.13)
)

Les u’ sont les paramétres du moment dipolaire que 1’on se propose de déterminer.

Amn Ne dépendent pas des paramétres u/, < n|M§|m > sont les éléments matriciels

du moment dipolaire dans la base propre et dans le repére moléculaire

S..m dépend quadratiquement des paramétres u/. Le probléme est rendu linéairement

en prenant la racine carrée :
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Enm Snm = VAnm Z,uf K n|M§|m >

6))

Ou:
,S .
€Enm An_m = 2 /'L] Mrjlm
nm )
Avec
M), =< n|M]|m »
Et

€nm = Signe Zﬂj Mr];m
(6))

La détermination de €,,,, ne pose pas de probléme si I’un des termes du

développement du moment dipolaire est prépondérant. En effet, si
U M, | > ZMjMf{m
j#l

Alors

€nm = Signe (.uerllm)

Si de plus, on choisit u* > 0, alors :

€Enm = Signe (Mrllm)

(I111.14)

(I111.15)

(111.16)

(I111.17)

(111.18)

(111.19)

(111.20)

Notons que cette hypothéese sur le signe de I’un des parametres n’est restrictive dans la

mesure ou les parametres sont définis a un signe global pres.

Pour simplifier I’écriture, changeons 1’indice de la transition n m en i. la formule

(111.15) devient :

Si M
EiA_i— 'llj ij
J
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Et si on pose y{ = ¢; \/% I’équation précédente devient :
J

Ainsi, on s’est ramené au modele linéaire. D’apres le paragraphe précédent, les
parametres du moment dipolaire, coefficients de la matrice (i), ajustés par la technique des

moindres carrées pondérées sont données par :

(W) = (M]T[PIIMD ™ [MTTIPI(Y®) (111.23)

Ou [P] est la matrice (n,m) des poids statistiques pi associés aux observés y; avec

yf=¢€ |- (111.24)

Dans toutes les études que nous avons faites, nous avons choisi de prendre comme

poids statistique :

p; = — (111.25)

Ol o; est la précision de I’observée y? et n; est le nombre de mesures de y?. Cela

revient a donner aux transitions mesurées plusieurs fois et ayant une précision meilleure.

[M] est la matrice des coefficients M;;

y? est la matrice-colonne des observées.

1.2.2 Estimation des erreurs
La variance de la distribution des erreurs de mesure est estimée par 1’expression

0 _ ,e)2
o2 =ZniM (I111.26)

2
O:
i l

Et sous forme matricielle :

2 _ 1
Xin;

[ = @M]]' [PI[(®) — ) [M]] (I11.27)

o

Dans I’hypothéese ou les seules erreurs sont des erreurs de mesure, ce qui suppose que

le modgle théorique est parfait, y? — yf correspond a o;, et I’équation devient :
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0% =1 (111.28)

L’écart type Au; sur le parametre p; est estimé a partir de la matrice de variance-
covariance définie par :
[6] = o*([M]"[PIIMD~* (111.29)

Et

Pour s’informer sur la structure des données et sur le modéle, on utilise la matrice de

corrélation qui s’obtient en normalisant la matrice de variance-covariance :

..
Cii = —2 (111.31)

ij
0:16j;

C;; donne la corrélation entre les parametres p; et u; est la précision absolue sur

I’observée y?, or ce dont nous disposons, en ce qui concerne le probléme de la détermination

des paramétres du moment dipolaire, est la précision relative o sur I’intensité s :

o _1AS)
Y= "2°s?
Or
sp . . ay? _ 14s? 1
[ 1
D’ou AYiO = ;Uioylp
La formule (111.26) devient alors :
2
4 SP — /8¢
0% = 2~n-2"" Y (111.32)
[ e

0 |co
o; |5

Pour juger la qualité des résultats, nous utilisons également :

- L’écart relatif sur les intensités (comparables a ¢,)
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§0 _gc
o} = % (111.33)

L

- L’écart quadratique moyen associ¢ :

1
1< P
E.Q.M = E[;(q)zl (I11.34)

- Lamoyenne des carrés de précisions individuelles o

n
Z 007 (I1.35)
i=1

Ce qui renseigne sur la précision globale.

N| =

2 —
Oexp =

1.2.3 Transmission des erreurs

A D’issue d’une erreur ou un ensemble de p paramétres ont été ajustés a partir d’un
ensemble de n données expérimentales généralement sélectionnées, on peut finalement utiliser
ces parameétres pour calculer les intensités s; de I’ensemble du spectre, comportant N transitions

(pour Jmax donné).

La précision absolue sur y; est donnée par :

2
O'in = [Z MijMikejk] (11136)
ik

Ou les M sont définies dans la formule (111.16) et les e sont les coefficients de la matrice

de variance-covariance.

] 2 L. . y. ., , , .
Et puisque s; = A;y; ", la précision relative sur ’intensité calculée est donnée par :

ZO'y,c
O = - (111.37)

S-

c
i yi
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Il. PROGRAMMES UTILISES

I1.1. Installation de XTDS/SPVIEW et explication des instructions
Le logiciel XTDS est un ensemble de programmes développé a 1’université de
Bourgogne, Dijon. Afin d’étudier les molécules, dans notre cas, on va utiliser STDS[2]

(Spherical Top Data Software) dans le but d’étudier le groupe Tq (molécules tétraédriques XY 4).

On peut schématiser le travail du logiciel dans 1I’organigramme suivant :
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CTRI

HMODEL

h 4
MH-P1-DN4

ROVBAS

FN-P1

—

HMATRI <

\ 4

HA-P1-D04

PARA-File

VP-P1

{

{ FN-P1

FN-PO

Y

( DIPMAT
MD-PTmPN-D0O
A

Y
| DI-P1mMPO-NO

-
X

M
J | VP-PO

PARA-File

h 4

TR-P1mP0O-NN

Y

TRA FN-PN

l TRANS.t

PREDIC-Spect

!

Figure 111-1. Organigramme des programmes utilisés dans le calcul.
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- CTRL : fichier de control qui contient toutes les informations sur la restriction a étudier.

e HMODEL : programme de codage des opérateurs rovibrationnels de I’Hamiltonien.

- MH_P1 D04 : ce fichier contient le codage des opérateurs rovibrationnels.

e ROVBAS : programme de codage des fonctions de base.

- FN_P1: ce fichier contient les éléments matriciels vibrationnels réduits.

e HMATRI : programme de calcul de stockage des éléments matriciels non nuls de
I’Hamiltonien rovibrationnel.

- HA_P1_DO04: ce fichier contient les éléments matriciels non nuls de 1’Hamiltonien
rovibrationnel.

e HDI : programme de calcul des valeurs et vecteurs propres d’'un Hamiltonien.

- PARA-File : ce fichier contient les paramétres de 1I’Hamiltonien.

- EN_P1: ce fichier contient les valeurs propres de I’Hamiltonien.

- VP_P1: ce fichier contient les vecteurs propres de I’Hamiltonien.

e DIPMAT : Programme de calcul et de stockage des éléments matriciels non nuls de
tenseur moment dipolaire.

- FN_PO : fichier des valeurs propres de la polyade PO

- MD_P1mPO0_DO : fichier des éléments matriciels codés de tenseur de la polarisabilité

- DI_P1mPO0_DO : fichier des éléments matriciels non nuls tenseur de moment dipolaire

e TRM : Programme de calcul des éléments matriciels du moment de transition dans la
base propre.

- VP_PO : fichier contenant les vecteurs propres de la polyade PO.

- TR_P1mPOQ_DO : Fichier contenant les éléments matriciels du moment de transition.

e TRA : Programme de calcul du spectre.

- TRANS.t : fichier contenant les fréquences et les éléments matriciels réduits du moment
de la transition

e SPECT : Programme de calcul du spectre de transition.

- PREDIC_ spect : Fichier contenant la prédiction totale du spectre de la bande

Nous avons téléchargé XTDS; ensemble de logiciels développés au niveau de
laboratoire de physique a ’'université de bourgogne. Il permet de faire toutes sortes d’études
spectroscopiques concernant les molécules tétraédriques Tq, en utilisant la programmation Java

pour son exécution. Il permet de :

- Analyser les fréquences d’un spectre infrarouge ou Raman.
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- Analyser les intensités du spectre.

- Faire des prédictions de spectre et dessiner ainsi :
o Le spectre (raies en traits).
o Lasimulation du spectres (formes de raies).

o Le diagramme énergétique.

Il faut tout d’abord télécharger et installer tous les logiciels liés a I’exécution des

interfaces Java a partir du site

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

L’installation de XTDS doit étre faite exactement comme indiqué dans le fichier
« Readme.txt ».

Quand on exécute XTDS, la premiere fenétre qui apparait est celle donnée en fig. 111-2,
ou il faut tout d’abord sélectionner « create a job » , ce qui va nous permettre de choisir quel

package on veut utiliser (STDS, HTDS, ...), quelle molécule nous allons étudier et quel travail
on veut exécuter.

7 Managing xTDS jobs = =

Choose a Package :

STDS |

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

) XFit Job

Figure 111-2. Premiere fenétre de [’exécution de XTDS.

36


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

Chapitre 111 Me¢éthodes d’analyse et programmes utilisés

Notons que dans notre étude, il faut choisir le package STDS (Spherical Top Data
Software) puisqu’il s’agit d’une molécule XY, et par exemple pour calculer le spectre de la

molécule, on crée d’abord un fichier paramétres « Parameter File Creation Job » -fig. 111.3-

s Managing xTDS jobs - m} X

File Help

Create a joh

rParameter File Creation for ST

FEASIC!

Molecule (12CD4 -

New Para. File FI:\LIsersmp\DesklupHZCDel\Paramelre |

Potyad Scheme ‘[P]n = 1 - |l 0 - |2 1 [ 0 - g |

rLower Poly:

Potyad Number |0 -

Quanta Limit |vi < 0 - 0 - 0 - 0 - |

Devel. Order | POD |6 v|

FUpper Poly:

Polyad Number |1 -

Quanta Limit |vi <= 1 - 1 - 1 - 1 - |

Devel. Order | POD P1D |6 '|

FTRANSITION MOMENT

Type dip -

Devel. Order D2 -

Reset All Save

Figure 111-3. Deuxiéeme fenétre de l’exécution de XTDS.

Ensuite on sélectionne « Save », on aura par la suite un fichier « job_par_.bat » qu’on
va lancer et, par la suite, trouver notre fichier de parametres « Parameter file » qui contient les

paramétres de notre molécule.

On calcule par exemple le spectre de la molécule, on choisit dans la premiére fenétre

« spectrum.job »

Une fois qu’on a rempli tout ce qu’il y’a dans « create a job » nous pouvons calculer

une simulation du spectre -fig. 111.4- ou on introduit les informations suivantes :

e Molécule a étudier.

e Jmax.

e Caractéristiques des niveaux inférieur et supérieur (codées).
e [’ordre de développement de I’Hamiltonien.

e Le type de transition.
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e Fmax (fréquence maximale en cm™).
e Fmin (fréquence minimale en cm?).
e Température de vibration.

e Température de rotation.

e Secuil d’intensité.

e [’ordre de développement de tenseur de polarisabilité.

£ Managing xTDS jobs - [m] >
File Help

Create a joh

pSpectrum Job Creation for STI
FBASIC
) HITRAN output ‘ Molecule I | isotop. D | SPINX| |
P File F:“J:EI 2CD4\Parametre |
Polyad Scheme ‘[P]n: 1 [+ w1+ o (v 2+ 1 (v luas o v |
FLower Poly 1
Polyad Number ‘IJ ‘ - |I
ouataLimk o< b ] o <] o & o |
Devel. Order ‘ poD|s R4 |
rUpper Poly: 1
Potyad Number ‘1 ‘ - |I
ouataLimk o< T ] T <] T 7] [ |
Devel. Order ‘ poD| p1Ds R4 |
= TRANSITION MOMENT
wans. [ poar.| | Pamfizn | FAK 2600 | v 78 | worfia | mmo |
) fpuib > abund ) unit ) MHz ) GHz
Devel. Order [z -

Figure 111-4. Troisieme fenétre de l’exécution de XTDS.

On sauvegarde les fichiers dans un dossier « spectre », ensuite on lance le job

« job_cal.bat » a partir de I’onglet « run a job ».

Ainsi, on obtient les fichiers suivants :

e Debug.t
e Jener.t
e Jener.xy

e Job _cal out
e Spectr.t
e Spectr.xy
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Ensuite, dans 1’onglet « Visualize Results », on choisit « spectr.xy file» et on

sélectionne le fichier « spectr.xy » obtenu précedemment.

On obtient, alors, une figure visionnant la forme du spectre expérimental de la molécule

étudiée. -fig.I11-5-

& Managing xTDS jobs - m] x
File Help

Visualize results

(2.0}

T T 1
14950.0 (50.0) 2350.0

Reset All

C:\Users\hp\Desktopinulpnu3l spectrel spectr. xy
.
.
............ %
Left click and
drag to select
azoom area T

Figure 111-5. Quatrieme fenétre de [’exécution de XTDS.

Une fois le spectre calculé, nous allons devoir faire les attributions. Ce processus se fait
manuellement, on calcule d’abord le spectre avec des parametres plus ou moins proches des
vrais parametres de 1’Hamiltonien, en comparant les spectres expérimental et calculé, on

attribue les raies expérimentales dont on est sdrs a des raies calculées et on les analyse.

Chaque jeu de parameétres déterminé nous permettra de calculer un spectre plus proche

et refaire une autre attribution, et ainsi de suite.

Le logiciel SPVIEW que nous allons utiliser, nous permet d’attribuer automatiquement

les raies et d’avoir un fichier d’attribution que I’on utilisera dans ’analyse.

On peut schématiser SPVIEW comme suit :
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En langant SPVIEW, on charge le fichier « Simul.xy » et le fichier Expérimental, on

Fichier des
attributions

SPVIEW ]

Figure 111-6. Schéma du fonctionnement de SPVIEW.

pourra facilement attribuer les raies par la suite.

Il nous restera ensuite qu’a calculer le nouveau fichier paramétre grace a la partie du
« fit » du logiciel XTDS qui sert a analyser, soit les fréquences d’un spectre soit les intensités,

il peut étre schématisé comme suit :

Fichier des

contraintes Paramétres
/ déterminés

Fichier des

attributions
\ Résultat

Paramétres
d’entrée

Figure 111-7. Schéma du fonctionnement du programme « fit ».
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CHAPITRE 1V

PREDICTION DU SPECTRE DE LA BANDE ISOLEE
vi+vi DE LA MOLECULE 2CD,



Chapitre IV Prédiction du spectre de la bande isolée vi+vs de la molécule 2CD4

|. Introduction

En partant d’un spectre expérimental, on peut calculer certains paramétres de
I’Hamiltonien et, par la suite, les niveaux d’énergies. Dés que I’on détermine les positions des
raies, nous allons calculer les paramétres du moment dipolaire de ces molécules, ensuite les
intensités rovibrationnelles. Grace aux logiciels SPVIEW et XTDS, nous pouvons déterminer

d’une part, les paramétres de I’Hamiltonien et d’une autre, ceux du moment dipolaire.

Dans ce chapitre, on va présenter les résultats de 1I’étude préliminaire de la bande isolee

v, +v, de la molécule ?CDs.

Avant de présenter le résultat de notre travail, nous allons d’abord donner les données

expérimentales utilisées comme source, et que 1’on a analysés dans cette étude.

[1. Données expérimentales

Dans le tableau 1, on donne les paramétres de départ de I’Hamiltonien prises comme
source, ceux déterminés par Pr. OUARDI Okkacha, Dr. MESKINE Mohamed et Dr.
KAAROUR Abdelkrim [17] dans notre étude tel que :

i : indice permettant de numéroter les différents parametres.

Q(K,nl) : les caractéristiques de 1’opérateur relatif au parametre 1.

ns : nombre de couplages de a" afin de former un tenseur de symétrie I'1.
ms : nombre de couplages de & afin de former un tenseur de symétrie I"z.
I' : symétrie de 1I’opérateur rovibrationnel.

Hmn : degré du polynéme rovibrationnel.

Value : valeur en (cm™)

St. Dev. : écart quadratique.
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Tableau IV-1. Paramétres de I’Hamiltonien relatif a la bande v1+v3 de la molécule **CDa.

i Q(K,nr) ns M ms I I Hmn Frdm Value/cm-1 St.Dev./cm-1
1 2(0,0A1) 0000A1 0000A1 Al 02 249 0.26326571886E+01  0.4467301E-05
2 4(0,0A1) 0000A1 0000A1 Al 04 111 -0.26452017090E-04  0.1317400E-06
3 4(4,0A1) 0000A1 0000A1 Al 04 278 -0.73159946885E-06  0.7619345E-08
4 6(0,0A1) O0000A1 0000A1 A1 06 87 -0.72964813243E-08 0.1313981E-08
5 6(4,0A1) 0000A1 0000A1 A1 06 168 0.64549987309E-10  0.5063289E-10
6 6(6,0A1) 0000A1 0000A1 Al 06 909 -0.22788140204E-10 0.1366416E-10
7 8(0,0A1) 0000A1 0000A1 Al 08 159 0.19358571326E-10 0.3805550E-11
8 8(4,0A1) 0000A1 0000A1 Al 08 281 0.99364304558E-13 0.6804939E-13
9 8(6,0A1) 0000A1 0000A1 Al 08 385 0.00000000000E+00  0.0000000E+00
10 8(8,0A1) 0000A1 0000A1 A1 08 841 0.00000000000E+00  0.0000000E+00
11 0(0,0A1) 1000A1 1000A1 Al 20 2 0.20713005790E+04  0.5916389E-01
12 2(0,0A1) 1000A1 1000A1 Al 22 4 -0.11139296720E-01  0.1081693E-02
13 4(0,0A1) 1000A1 1000A1 Al 24 83 0.00000000000E+00  0.0000000E+00
14 4(4,0A1) 1000A1 1000A1 Al 24 423 -0.50037185363E-06  0.9640443E-07
15 6(0,0A1) 1000A1 1000A1 Al 26 0 0.00000000000E+00  0.0000000E+00
16 6(4,0A1) 1000A1 1000A1 Al 26 0 0.00000000000E+00  0.0000000E+00
17 6(6,0A1) 1000A1 1000A1 Al 26 0 0.00000000000E+00  0.0000000E+00
18 2(2,0F2) 1000A1 0010F2 F2 22 20 -0.18098838384E-01  0.1062566E-02
19 3(3,0F2) 1000A1 0010F2 F2 23 111 0.17871802681E-03 0.2539847E-04
20 4(2,0F2) 1000A1 0010F2 F2 24 139 -0.59700329475E-05 0.1004443E-05
21 4(4,0F2) 1000A1 0010F2 F2 24 297 -0.44255627743E-05 0.1106483E-05
22 5(3,0F2) 1000A1 0010F2 F2 25 0 0.00000000000E+00  0.0000000E+00
23 5(5,0F2) 1000A1 0010F2 F2 25 0 0.00000000000E+00  0.0000000E+00
24 6(2,0F2) 1000A1 0010F2 F2 26 0 0.00000000000E+00  0.0000000E+00
25 6(4,0F2) 1000A1 0010F2 F2 26 0 0.00000000000E+00  0.0000000E+00
26 6(6,0F2) 1000A1 0010F2 F2 26 0 0.00000000000E+00  0.0000000E+00
27 6(6,1F2) 1000A1 0010F2 F2 26 0 0.00000000000E+00  0.0000000E+00
28 0(0,0A1) 0010F2 0010F2 Al 20 0 0.22523628579E+04  0.2497437E+00
29 1(1,0F1) 0010F2 0010F2 F1 21 1 0.12639514685E+01  0.1506888E-01
30 2(0,0A1) 0010F2 0010F2 Al 22 7 -0.14593595948E-01  0.1765530E-03
31 2(2,0E) 0010F2 0010F2 E 22 58 0.64247040558E-02 0.4314269E-04
32 2(2,0F2) 0010F2 0010F2 F2 22 7 0.00000000000E+00  0.0000000E+00
33 3(1,0F1) 0010F2 0010F2 F1 23 113 0.17053666068E-04 0.1942852E-05
34 3(3,0F1) 0010F2 0010F2 F1 23 291 0.00000000000E+00  0.0000000E+00
35 4(0,0A1) 0010F2 0010F2 Al 24 206 -0.63264134148E-06  0.1096303E-06
36 4(2,0E) 0010F2 0010F2 E 24 22 0.00000000000E+00  0.0000000E+00
37 4(2,0F2) 0010F2 0010F2 F2 24 223 -0.32544881954E-06  0.1028720E-06
38 4(4,0A1) 0010F2 0010F2 Al 24 504 0.00000000000E+00  0.0000000E+00
39 4(4,0E) 0010F2 0010F2 E 24 468 -0.47005173812E-06  0.1065455E-06
40 4(4,0F2) 0010F2 0010F2 F2 24 47 0.00000000000E+00  0.0000000E+00
41 5(1,0F1) 0010F2 0010F2 F1 25 0 0.00000000000E+00  0.0000000E+00
42 5(3,0F1) 0010F2 0010F2 F1 25 0 0.00000000000E+00  0.0000000E+00
43 5(5,0F1) 0010F2 0010F2 F1 25 0 0.00000000000E+00  0.0000000E+00
44 5(5,1F1) 0010F2 0010F2 F1 25 0 0.00000000000E+00  0.0000000E+00
45 6(0,0A1) 0010F2 0010F2 Al 26 0 0.00000000000E+00  0.0000000E+00
46 6(2,0E) 0010F2 0010F2 E 26 0 0.00000000000E+00  0.0000000E+00
47 6(2,0F2) 0010F2 0010F2 F2 26 0 0.00000000000E+00  0.0000000E+00
48 6(4,0A1) 0010F2 0010F2 Al 26 0 0.00000000000E+00  0.0000000E+00
49 6(4,0E) 0010F2 0010F2 E 26 0 0.00000000000E+00  0.0000000E+00
50 6(4,0F2) 0010F2 0010F2 F2 26 0 0.00000000000E+00  0.0000000E+00
51 6(6,0A1) 0010F2 0010F2 Al 26 0 0.00000000000E+00  0.0000000E+00
52 6(6,0E ) 0010F2 0010F2 E 26 0 0.00000000000E+00  0.0000000E+00
53 6(6,0F2) 0010F2 0010F2 F2 26 0 0.00000000000E+00  0.0000000E+00
54 6(6,1F2) 0010F2 0010F2 F2 26 0 0.00000000000E+00  0.0000000E+00
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[11. Prédiction et résultats

Ce jeu de données expérimentales nous a permis d’obtenir un spectre dans la fenétre
1200.0 - 2600.0 cmt, pour une valeur maximale du nombre quantique rotationnel Jmax = 15

avec un écart quadratique moyen de 0.585.10° cm™.,

Tableau IV-2. Informations sur le spectre IR de la bande v1+v3 de la molécule **CD..

Nombre de tansitions calculées 742
Premiére transition 1961.317445 1.61E-03 P 11F1
Transition la plus intense 2272.254446 1.22E+01 R 2 F2
Derniére transition 2336.687465 1.69E-03 R 12 F2
Fenétre Jo effective 0-14
Transition la plus intense a Jmax 2318.006224 9.90E-03 R 14 F2
Intensité sommet 0.43e+03

Le spectre résultant est présenté sous forme de raies réparties selon trois branches

suivant les regles de sélection rovibrationnelles.

- PpouraJ=-1
- Qpour4J=0.
- Rpour4dJ=+1.
::: Branche P Brafiche Q Branche R
g :_
ol [ 4 “M“l”n u 1 M ‘HJ L]
22|20.D 224|10.0 ZZéD.D 22:‘50.0 2360.0

Fréquence

Figure IV-1. Spectre des transitions rovibrationnelles de la bande v1+v3 de la molécule **CD,.

En superposant ce spectre et le spectre expérimental, on a pu ajuster les parameétres avec
un écart quadraticque égal a 0.585x107 cm™, nous avons effectué 34 attributions.
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Jxm'blmons
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E :-_
g 3
22[‘!0.0 22‘20.0 22;!0.0 ZZéO.D 22‘80.0 2360.0 23‘20.0

Fréquence /cm
Figure 1V-2. Positions des raies et attributions.
Aprés avoir attribué a chaque raie calculée une raie expérimentale, nous avons effectué

un calcul, afin d’obtenir un nouveau jeu de parameétres, ce dernier nous a permis d’obtenir un

nouveau spectre et de le comparer au spectre expérimental (initial).

hi |II o 41 Mllu Mdllilﬂ:liluhﬂll HI| il WIMI HullullmHthHWHIIImMII ilMliquH mHquWu Hhﬂ i Hll
IH 1] II|IIH "Illllllll” HIIIIIIII I 11 : II III |IIII I‘ |iH |I‘llullllll |II Il il IIII\ b I | I1IIIII I||| | h |II III I’ Ilhllllh

4.0
L
Expérimental |_=

4....i....|u|L|.1||m.l_| UL LU [T H le

LU LA L

Intensite
0.0

Simulé

-2.0
L

4.0

T T T T T T T
2200.0 2220.0 2240.0 2260.0 2280.0 2300.0 2320.0
Fréquence fem!

Figure I1V-3. Comparaison entre le spectre expérimental et le spectre simulé.

Afin de mieux montrer la comparaison entre le spectre expérimental et le spectre calculé,
nous effectuons un Zoom sur les trois branches du spectre dans la figure....
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Figure 1V-4. Branche P des spectres.
| IIIIII [} III I II|IIII|IIII IIIIII IIIHIIIHIIIIIIII““| II I|II ] |II | III I”IIII | |II|II II 11 I| IIIIII HII III|I
[ |I | : | I|I | II | H I IIIII I||I IIIll!I'IIIIpIII I I 11 L IIIII I ! 11 Lo |
|
£
37 :E
. i
2 "
E < | ‘ |‘ ] | | l ]I L 1] l Ll4l-]]ll " 1 | | ‘ , I | } | ‘ 1 ‘ , ‘I “
g e w
8

T T T T T T T T
2252.0 2254.0 2256.0 2258.0 2260.0 2262.0 2264.0 2266.0

Fréquence jem!

Figure IV-5. Branche Q des spectres.
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Figure IV-6. Branche R des spectres.

Dans le tableau 1V-3, On reporte un ensemble de transitions rovibrationnelles (parmi les

742 calculées) du spectre calculé de la bande vi+ v3 de la molécule >CDa.
Les colonnes du tableau représentent :

- 1% colonne : les fréquences des transitions rovibrationnelles en cm™.

- 2tme colonne : les intensités calculées pour chaque transition en atm™.cm™,

- 3®me colonne : la branche de raie spécifique a chaque transition.

- 4°me et 9°me colonnes : nombre quantique rotationnel du niveau vibrationnel inférieur
et supérieur respectivement.

- 5fme et 10°™e colonnes : la symétrie du niveau vibrationnel inférieur et supérieur
respectivement.

- 6°™e et 11 colonnes : I’indice permettant la distinction entre deux niveaux de méme
symetrie.

- 7°me et 12°M colonnes: I’indice de niveau vibrationnel inférieur et supérieur
respectivement.

- 8%me et 13°me colonnes : pourcentage de vibration du niveau inférieur et supérieur
respectivement.

- 14®me colonne : I’énergie du niveau inférieur.

- 15°me colonne : la population du niveau inférieur.
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Tableau 1V-3. Prédiction du spectre calculé des transitions rovibrationnelles de la bande
v1+v3 de la molécule 2CD..

Fréquence Intensité " C" n"#vib" JCn #vib Energie Population
inférieure inférieure
2254812291 2.04E+00 P 1 F1 11100% OF2 12100% 5.265209 0.432680E-01
2263.583248 5.73E+00 R 0 Al 11100% 1A212100% 0.000000 0.132448E-01
2250.376822 3.33E+00 P 2 E 11100% 1E 12100% 15.794951 0.395884E-01
2250.389188 4.99E+00 P 2 F2 11100% 1F1 12100% 15.795015 0.593825E-01
2253.308494 7.45E-03 P 2 F2 11100% 1F1 21100% 15.795015 0.593825E-01
2259.196569 6.18E+00 Q 1 F1 11100% 1F2 12100% 5.265209 0.432680E-01
2245968570 5.14E+00 P 3 A2 11100% 2A112100% 31.588450 0.517703E-01
2255.416633 342E-02 Q 2 E 11100% 2E 11 99% 15.794951 0.395884E-01
2259.192000 5.62E+00 Q 2 E 11100% 2E 22 99% 15.794951 0.395884E-01
2259.158657 8.48E+00 Q 2 F2 11100% 2F1 12100% 15.795015 0.593825E-01
2245940746 6.17E+00 P 3 F2 11100% 2F1 22100% 31.588129 0.621247E-01
2265.914249 6.02E-03 R 1 F1 11100% 2F2 11 99% 5.265209 0.432680E-01
2267.931589 1.05e+01 R 1 F1 11100% 2F2 22100% 5.265209 0.432680E-01
2239.591585 4.81E-02 P 3 F1 11100% 2F2 11 99% 31.587872 0.621250E-01
2245.958207 6.12E+00 P 3 F1 11100% 2F2 32 99% 31.587872 0.621250E-01
2259.080272 7.40E+00 Q 3 A2 11100% 3A112100% 31.588450 0.517703E-01
2221.582201 4.05E-02 P 4 Al 11100% 3A211 99% 52.641606 0.451402E-01
2241.532092 4.80E+00 P 4 Al 11100% 3A222 99% 52.641606 0.451402E-01
2272.249663 8.13E+00 R 2 E 11100% 3E 1 2100% 15.794951 0.395884E-01
2241.450923 3.87E+00 P 4 E 11100% 3E 2 2100% 52.642380 0.361116E-01
2258.600893 3.74E-03 R 2 F2 11100% 3F11 1100% 15.795015 0.593825E-01
2272.254446 1.22E+01 R 2 F2 11100% 3F12 2100% 15.795015 0.593825E-01
2242.807778 1.18E-02 Q 3 F2 11100% 3F11 1100% 31.588129 0.621247E-01
2259.112563 8.86E+00 Q 3 F2 11100% 3F13 2100% 31.588129 0.621247E-01
2262.542334 1.18E-03 Q 3 F2 11100% 3F14 2100% 31.588129 0.621247E-01
2221.752564 1.77E-03 P 4 F2 11100% 3F11 1100% 52.643344 0.541665E-01
2241487119 5.80E+00 P 4 F2 11100% 3F14 2100% 52.643344 0.541665E-01
2242.732048 1.17E-02 Q 3 F1 11100% 3F21 1100% 31.587872 0.621250E-01
2259.133656 8.86E+00 Q 3 F1 11100% 3F22 2100% 31.587872 0.621250E-01
2221.677863 2.05e-02 P 4 F1 11100% 3F21 1100% 52.642057 0.541678E-01
2241484619 5.78E+00 P 4 F1 11100% 3F23 2100% 52.642057 0.541678E-01
2247.076809 7.13E-03 R 3 A2 11100% 4A111100% 31.588450 0.517703E-01
2276.554341 9.85E+00 R 3 A2 11100% 4A122100% 31.588450 0.517703E-01
2259.036835 6.45E+00 Q 4 Al 11100% 4A212100% 52.641606 0.451402E-01
2225.846114 1.20E-02 Q 4 E 11100% 4E 1 1100% 52.642380 0.361116E-01
2259.039576 5.15E+00 Q 4 E 11100% 4E 2 2100% 52.642380 0.361116E-01
2199.531414 582E-03 P 5 E 11100% 4E 1 1100% 78.957080 0.271634E-01
2237.004225 3.03E+00 P 5 E 11100% 4E 3 2100% 78.957080 0.271634E-01
2246.973968 3.58E-03 R 3 F2 11100% 4F11 1100% 31.588129 0.621247E-01
2276.547821 1.18E+01 R 3 F2 11100% 4F12 2100% 31.588129 0.621247E-01
2284.328071 141E-03 R 3 F2 11100% 4F14 2100% 31.588129 0.621247E-01
2225918753 1.05E-02 Q 4 F2 11100% 4F11 1100% 52.643344 0.541665E-01
2259.023576 7.73E+00 Q 4 F2 11100% 4F13 2100% 52.643344 0.541665E-01
2199.607269 5.11E-03 P 5 F2 11100% 4F11 1100% 78.954828 0.407468E-01
2236.961373 454E+00 P 5 F2 11100% 4F14 2100% 78.954828 0.407468E-01
2276.539452 1.18E+01 R 3 F1 11100% 4F22 2100% 31.587872 0.621250E-01
2284.336660 4.16E-03 R 3 F1 11100% 4F24 2100% 31.587872 0.621250E-01
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2225.611758  1.03E-02
2259.038322 7.73E+00
2199.299862  3.21E-02
2199.296316  1.10E-03
2229.169824  1.44E-03
2236.970579  2.66E-01
2236.967032  4.28E+00
2237.091107 4.25E+00
2237.087560 2.65E-01
2232.407280 2.56E+00
2280.786600 8.23E+00
2290.309088  1.06E-02
2222.899676  3.29E-03
2232.422164 2.56E+00
2230.518812  1.53E-03
2280.813697 6.59E+00
2285.262012  1.04E-03
2290.565160 1.65E-03
2204.204111  8.13E-03
2258.947311 3.87E+00
2172.640416  1.58E-02
2232.686764 2.03E+00
2231.199964  8.46E-03
2280.815107 9.88E+00
2290.327532  2.40E-03
2204.118523  1.65E-02
2258.904429 5.80E+00
2172.552187 1.78E-02
2172.546888  7.46E-03
2173.322144  1.48E-03
2173.316845 1.68E-03
2232449713 8.67E-01
2232.444414  2.21E+00
2232.705335 2.19E+00
2232.700036 8.61E-01
2231.026673  1.34E-03
2280.802354 9.88E+00
2290.336629  6.70E-03
2204.711230 1.68E-02
2258.858828 5.80E+00
2258.855282  1.84E-02
2258.968657  1.80E-02
2258.965111 5.78E+00
2173.141170 3.03E-03
2222.916851  2.02E-03
2232.451126 3.07E+00
2177.840307 1.67E-02
2258.716027 3.18E+00
2265.261307  3.45E-03
2141.017243  1.64E-02
2221.892963  2.49E-03
2228.438244 1.50E+00

F1 11100% 4F211 99% 52.642057 0.541678E-01
F1 11100% 4F23 2100% 52.642057 0.541678E-01
F1 11100% 4F2 1 199% 78953953 0.407474E-01
F1 21100% 4F2 1 199% 78957500 0.407448E-01
F1 21100% 4F222100% 78.957500 0.407448E-01
F1 11100% 4F242100% 78.953953 0.407474E-01
F1 21100% 4F242100% 78.957500 0.407448E-01
F1 11100% 4F25 2 99% 78.953953 0.407474E-01
F1 21100% 4F25 2 99% 78.957500 0.407448E-01
A2 11100% 5A112100% 110.522340 0.224165E-01
Al 11100% 5A212100% 52.641606 0.451402E-01
Al 11100% 5A222100% 52.641606 0.451402E-01
Al 11100% 5A212100% 110.528530 0.224140E-01
11100% 5A222100% 110.528530 0.224140E-01
11100% 5E 11 99% 52.642380 0.361116E-01
11100% 5E 2 2100% 52.642380 0.361116E-01
11100% 5E 3 2100% 52.642380 0.361116E-01
11100% 5E 42 99% 52.642380 0.361116E-01

1

3

1

>
[N

11100% 5E 1 99% 78.957080 0.271634E-01
11100% 5E 3 2100% 78.957080 0.271634E-01
11100% 5E 1 99% 110.520776 0.179337E-01
11100% 5E 42 99% 110.520776 0.179337E-01
11100% 5F121100% 52.643344 0.541665E-01
11100% 5F132100% 52.643344 0.541665E-01
11100% 5F152100% 52.643344 0.541665E-01
11100% 5F111 99% 78.954828 0.407468E-01
11100% 5F142100% 78.954828 0.407468E-01
11100% 5F111 99% 110.521164 0.269004E-01
21100% 5F111 99% 110.526463 0.268978E-01
11100% 5F121100% 110.521164 0.269004E-01
21100% 5F121100% 110.526463 0.268978E-01
11100% 5F152100% 110.521164 0.269004E-01
21100% 5F152100% 110.526463 0.268978E-01
11100% 5F162 99% 110.521164 0.269004E-01
21100% 5F162 99% 110.526463 0.268978E-01
11100% 5F211100% 52.642057 0.541678E-01
11100% 5F222100% 52.642057 0.541678E-01
11100% 5F252100% 52.642057 0.541678E-01
21100% 5F211100% 78.957500 0.407448E-01
11100% 5F232100% 78.953953 0.407474E-01
21100% 5F232100% 78.957500 0.407448E-01
11100% 5F242100% 78.953953 0.407474E-01
21100% 5F242100% 78.957500 0.407448E-01
11100% 5F211100% 110.527561 0.268972E-01
11100% 5F222100% 110.527561 0.268972E-01
11100% 5F252100% 110.527561 0.268972E-01
11100% 6A111 98% 110.522340 0.224165E-01
11100% 6A122100% 110.522340 0.224165E-01
11100% 6A132 99% 110.522340 0.224165E-01
11100% 6A111 98% 147.345404 0.131135E-01
11100% 6A122100% 147.345404 0.131135E-01
11100% 6A132 99% 147.345404 0.131135E-01
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2179.192554
2258.988595
2211.057503
2285.041564
2296.291995
2258.563385
2142.665265
2216.649325
2227.899756
2209.613579
2285.053548
2290.433623
2296.784411
2178.047243
2178.041944
2258.591147
2258.585848
2258.867287
2258.861988
2265.212776
2141.229762
2141.220454
2222.049806
2227.849798
2227.840489
2228.400594
2228.391285
2209.837960
2210.981711
2285.010362
2285.006816
2285.058146
2285.054599
2296.276209
2296.272662
2296.774351
2296.770804
2178.267899
2179.411651
2258.930001
2265.200743
2141.457691
2142.587801
2216.612906
2222.119793
2227.892393
2227.878752
2228.390535
2228.376894
2289.294696
2295.312589
2258.489525

1.70E-02
3.18E+00
5.83E-03
4.83E+00
4.72E-03
2.56E+00
1.66E-03
1.08E-03
1.22E+00
1.11E-03
7.25E+00
1.27E-03
2.84E-03
4.86E-03
1.28E-02
3.77E+00
6.90E-02
6.68E-02
3.76E+00
3.14E-03
1.10E-02
6.59E-03
1.63E-03
6.24E-01
1.20E+00
1.19E+00
6.16E-01
2.91E-03
6.35E-03
6.93E+00
3.06E-01
3.07E-01
6.94E+00
1.48E-02
1.43E-03
1.23E-03
2.58E-03
1.25E-02
5.27E-03
3.82E+00
2.31E-03
1.54E-02
1.21E-03
4.08E-03
1.39E-03
4.36E-02
1.78E+00
1.76E+00
4.29E-02
3.93E+00
1.15E-03
1.87E+00

O®PIVTVTVUVTVIU O OUOOOOFINNIXIIDINIIDNTVUVUV TV I ITOO00O0L0O0OOFTIIDINTVTVIUOIIIPOO

NOONNNNNNNNYNOCOODOOOULTOULL Ul UV NNNNNNYODOO0ODODO0OO0OOo U IO OY O

11100%
11100%
11100%
11100%
11100%
11100%
11100%
11100%
11100%
11100%
11100%
11100%
11100%
11100%
21100%
11100%
21100%
11100%
21100%
21100%
11100%
21100%
11100%
11100%
21100%
11100%
21100%
21100%
21100%
11100%
21100%
11100%
21100%
11100%
21100%
11100%
21100%
11100%
11100%
11100%
11100%
11100%
21100%
21100%
11100%
11100%
21100%
11100%
21100%
11100%
11100%
11100%

6A211 99%
6A222 99%
6E 1 1100%
6E 2 2100%
6E 4 2100%
6E 3 2100%
6E 1 1100%
6E 2 2100%
6E 4 2100%
6F111 99%
6 F122100%
6 F142100%
6F162 99%
6F111 99%
6F111 99%
6 F13 2 100%
6 F13 2 100%
6 F142100%
6 F142100%
6F162 99%
6F111 99%
6F111 99%
6 F142100%
6 F152100%
6 F152100%
6F162 99%
6F162 99%
6F211 99%
6 F221100%
6 F23 2 100%
6 F2 32 100%
6 F242100%
6 F242100%
6 F2 62 100%
6 F2 62 100%
6F272 99%
6F272 99%
6F211 99%
6 F221100%
6 F252100%
6F272 99%
6F211 99%
6 F221100%
6 F23 2 100%
6 F252100%
6 F2 62 100%
6 F2 62 100%
6F272 99%
6F272 99%
7A112100%
7 A122100%
7 A122100%

110.528530
110.528530
78.957080
78.957080
78.957080
110.520776
147.349319
147.349319
147.349319
78.954828
78.954828
78.954828
78.954828
110.521164
110.526463
110.521164
110.526463
110.521164
110.526463
110.526463
147.338645
147.347953
147.338645
147.338645
147.347953
147.338645
147.347953
78.957500
78.957500
78.953953
78.957500
78.953953
78.957500
78.953953
78.957500
78.953953
78.957500
110.527561
110.527561
110.527561
110.527561
147.337769
147.351410
147.351410
147.337769
147.337769
147.351410
147.337769
147.351410
110.522340
110.522340
147.345404

0.224140E-01
0.224140E-01
0.271634E-01
0.271634E-01
0.271634E-01
0.179337E-01
0.104900E-01
0.104900E-01
0.104900E-01
0.407468E-01
0.407468E-01
0.407468E-01
0.407468E-01
0.269004E-01
0.268978E-01
0.269004E-01
0.268978E-01
0.269004E-01
0.268978E-01
0.268978E-01
0.157381E-01
0.157354E-01
0.157381E-01
0.157381E-01
0.157354E-01
0.157381E-01
0.157354E-01
0.407448E-01
0.407448E-01
0.407474E-01
0.407448E-01
0.407474E-01
0.407448E-01
0.407474E-01
0.407448E-01
0.407474E-01
0.407448E-01
0.268972E-01
0.268972E-01
0.268972E-01
0.268972E-01
0.157384E-01
0.157344E-01
0.157344E-01
0.157384E-01
0.157384E-01
0.157344E-01
0.157384E-01
0.157344E-01
0.224165E-01
0.224165E-01
0.131135E-01
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2184.839932 8.07E-03 R 6 Al 11100% 7A211 99% 110.528530 0.224140E-01
2289.281794 3.92E+00 R 6 Al 11100% 7A222100% 110.528530 0.224140E-01
2303.188088 2.86E-03 R 6 Al 11100% 7A232 99% 110.528530 0.224140E-01
2105.969186 9.56E-03 P 8 Al 11100% 7A211 99% 189.399276 0.684183E-02
2224317341 7091E-01 P 8 Al 11100% 7A232 99% 189.399276 0.684183E-02
2289.209140 3.13E+00 R 6 E 11100% 7E 2 2100% 110.520776 0.179337E-01
2302.127957 6.94E-03 R 6 E 11100% 7E 4 2100% 110.520776 0.179337E-01
2303.107159 4.06E-03 R 6 E 11100% 7E 52 99% 110.520776 0.179337E-01
2147.245168 1.10E-02 Q 7 E 11100% 7E 11 98% 147.349319 0.104900E-01
2258938081 1.48E+00 Q 7 E 11100% 7E 32 99% 147.349319 0.104900E-01
2266.278617 731E-03 Q 7 E 11100% 7E 52 99% 147.349319 0.104900E-01
2105.193921 5.01E-03 P 8 E 11100% 7E 11 98% 189.400565 0.547334E-02
2105.172872 1.88E-03 P 8 E 21100% 7E 11 98% 189.421615 0.547121E-02
2210.308302 2.12E-03 P 8 E 21100% 7E 22100% 189.421615 0.547121E-02
2216.886834 2.87E-03 P 8 E 11100% 7E 32 99% 189.400565 0.547334E-02
2216.865785 1.08t-03 P 8 E 21100% 7E 32 99% 189.421615 0.547121E-02
2223.248168 1.44E-01 P 8 E 11100% 7E 42100% 189.400565 0.547334E-02
2223.227119 49501 P 8 E 21100% 7E 42100% 189.421615 0.547121E-02
2224.227370 4.89E-01 P 8 E 11100% 7E 52 99% 189.400565 0.547334E-02
2224206320 1.40E-01 P 8 E 21100% 7E 52 99% 189.421615 0.547121E-02
2186.566508 7.51E-03 R 6 F2 21100% 7F121100% 110.526463 0.268978E-01
2289.199402 3.25E+00 R 6 F2 11100% 7F132100% 110.521164 0.269004E-01
2289.194103 1.44E+00 R 6 F2 21100% 7F132100% 110.526463 0.268978E-01
2289.282336 1.45E+00 R 6 F2 11100% 7F142100% 110.521164 0.269004E-01
2289.277037 3.26E+00 R 6 F2 21100% 7F142100% 110.526463 0.268978E-01
2302.218911 1.09E-02 R 6 F2 11100% 7F172100% 110.521164 0.269004E-01
2302.213613 8.09E-03 R 6 F2 21100% 7F172100% 110.526463 0.268978E-01
2303.237667 2.67E-03 R 6 F2 11100% 7F182 98% 110.521164 0.269004E-01
2146.794314 6.08E-03 Q 7 F2 11100% 7F111 98% 147.338645 0.157381E-01
2146.785006 1.11E-02 Q 7 F2 21100% 7F111 98% 147.347953 0.157354E-01
2149.745018 1.24E-03 Q 7 F2 21100% 7F121100% 147.347953 0.157354E-01
2258.191070 2.18E+00 Q 7 F2 11100% 7F152100% 147.338645 0.157381E-01
2258.181762 6.29E-02 Q 7 F2 21100% 7F152100% 147.347953 0.157354E-01
2258.830843 5.88E-02 Q 7 F2 11100% 7F162 99% 147.338645 0.157381E-01
2258.821535 2.16E+00 Q 7 F2 21100% 7F162 99% 147.347953 0.157354E-01
2266.420186 4.38E-03 Q 7 F2 11100% 7F182 98% 147.338645 0.157381E-01
2266.410877 8.28E-03 Q 7 F2 21100% 7F182 98% 147.347953 0.157354E-01
2104.720069 1.23E-02 P 8 F2 11100% 7F111 98% 189.412890 0.820814E-02
2107.670129 138E-03 P 8 F2 21100% 7F121100% 189.422841 0.820663E-02
2210.297724 3.74E-03 P 8 F2 21100% 7F132100% 189.422841 0.820663E-02
2216.116824 1.43E-03 P 8 F2 11100% 7F152100% 189.412890 0.820814E-02
2216.756597 5.27E-03 P 8 F2 11100% 7F16 2 99% 189.412890 0.820814E-02
2223.327185 1.18E-02 P 8 F2 11100% 7F172100% 189.412890 0.820814E-02
2223.317234 9.44E-01 P 8 F2 21100% 7F172100% 189.422841 0.820663E-02
2224345940 9.29E-01 P 8 F2 11100% 7F182 98% 189.412890 0.820814E-02
2224335989 1.13E-02 P 8 F2 21100% 7F182 98% 189.422841 0.820663E-02
2184.346026 3.43E-03 R 6 F1 11100% 7F211 98% 110.527561 0.268972E-01
2186.399771 5.24E-03 R 6 F1 11100% 7F221 99% 110.527561 0.268972E-01
2289.272788 4.71E+00 R 6 F1 11100% 7F232100% 110.527561 0.268972E-01
2302.115992 1.51E-03 R 6 F1 11100% 7F262100% 110.527561 0.268972E-01
2303.138216 3.33e-03 R 6 F1 11100% 7F272 99% 110.527561 0.268972E-01
2147.535818 1.20E-03 Q 7 F1 11100% 7F211 98% 147.337769 0.157384E-01
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2147.522177 1.09E-02 Q 7 F1 21100% 7F211 98% 147.351410 0.157344E-01
2149.575922 6.68E-03 Q 7 F1 21100% 7F221 99% 147.351410 0.157344E-01
2258.091616 2.24E+00 Q 7 F1 11100% 7F242100% 147.337769 0.157384E-01

V. Statistiques partielles

Les niveaux d’énergies de la bande vi+ v3 de la molécule *2CDs sont réparties selon la

valeur de J en trois branches distinctes.

Fréquence

2400.0

2100.0  2200.0 2300.0
1

1700.0 1800.0 1900.0 2000.0

=

Figure 1V-7. Répartition des niveaux d'énergies de la bande vi+vs de la molécule *2CD, selon la
valeur de Jsyp.

Ces niveaux sont calculés par la relation :

Ersa=E—BoJU+ 1)+ (v.1)
Q(0,04,)4,A 2
Vrea = V¢ z tesiesy U0 +1)? (v.2)
Q
E
Vrea = 7—— BoJU + 1) + DoJ?(J + 1)% + -~ (1v.3)

La valeur numérique de la constante rotationnelle B, a été déterminée par G. Pierre et

al [18] grace a I’analyse IR, elle vaut :

h
Bo = g7~ = (0.26327286870F + 01 % 0.00000000E + 00)cmm™" (V. 4)
0

B, est la valeur du parametre qui correspond a i=1 dans le tableau des parametres de

I’Hamiltonien
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Chapitre IV Prédiction du spectre de la bande isolée vi+vs de la molécule *>CD4

tovor4i4 = By = 0.26327286870E + 01 cm™? (1V.5)

Nous allons pouvoir, par la suite, prédire 1’origine des transitions rovibrationnelles de
ce spectre, en attribuant les caractéristiques d’une raie calculée a une raie observée
experimentalement.

Les données calculées peuvent étre réparties entre la bande v1 (1000 <= 0000) et

la bande v2 (0010 <= 0000).

Les tableaux 1V-4 et 1\VV-5 nous montrent la répartition des niveaux d’énergie réduits
en fonction du nombre quantique de rotation J

Tableau 1V-4. 2 Données du niveau v1

Jsup Nombre de  Précision Nombre Ecart MEAN DEV. Ecart
données théorique cumulé de quadratique quadratique
données partiel total
6 1 0.000130 1 0.000000 0.000000 0.000000
8 1 0.000410 2 0.000000 0.000000 0.000000

Tableau 1V-5. 32 données du niveau vs3

Jsup Nombre de  Précision Nombre Ecart Ecart Ecart
données théoriqgue cumuléde quadratique quadratique quadratique

données partiel moyen total
1 2 0.000000 2 0.000003 0.000001 0.000003
4 2 0.000026 4 0.000046 -0.000036 0.000017
5 2 0.000063 6 0.000064 0.000057 0.000024
7 3 0.000240 9 0.000112 -0.000050 0.000028
8 3 0.000410 12 0.000058 0.000034 0.000028
9 1 0.000656 13 0.000020 -0.000020 0.000028
10 4 0.001000 17 0.000373 -0.000143 0.000031
11 3 0.001464 20 0.000171 0.000069 0.000031
12 2 0.002074 22 0.000398 0.000279 0.000032
13 5 0.002856 27 0.000764 0.000289 0.000034
14 5 0.003842 32 0.001165 -0.000302 0.000036
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Conclusion

Conclusion générale

Dans ce travail préliminaire, nous avons pu entreprendre une prédiction du spectre
infrarouge de la bande isolée v1+ vs de la molécule 2CDa, dans la région 1200 — 2600 cm™, en
utilisant les propriétés tétraédriques de I’Hamiltonien moléculaire rovibrationnel et les logiciels

XTDS et SPVIEW.

Pour calculer les fréquences du spectre infrarouge de vi+ vs de la molécule 2CDa4, nous

avons utilisé un jeu de parameétres de I’Hamiltonien relatif a cette bande.

- 10 paramétres relatifs au niveau de base.
- 7 parametres du niveau vi.
- 10 parameétres de I’interaction entre les niveaux vi et va.

- 27 parameétres du niveau va.

Ce jeu de paramétres nous a permis d’obtenir un spectre dans la fenétre 1200 — 2600
cmt, pour une valeur maximale de nombre quantique rotationnel Jmax = 15, avec un écart

quadratique moyen de 0.585.10°3 cm™,

Pour juger la qualité de notre travail, et de dire qu’on a obtenu le bon jeu de parametres

de I’Hamiltonien, on a fait une comparaison entre les deux spectres calculé et expérimental.

Comme perspectives, nous pouvons dans les travaux a venir améliorer les résultats
obtenus en effectuant d’avantages d’attributions pour, ensuite, prédire toutes les valeurs de
I’Hamiltonien de cette molécule et d’étudier les ambiguités des parameétres de type q2j4 de la

bande vs.
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Résumeé. Dans cette étude, nous avons entrepris une prédiction du spectre infrarouge de la bande isolee
v1+vs a partir de I’étude de la pentade de la molécule 2CDa, dans la région 1200 — 2600 cm™, en utilisant
les propriétés symétriques des molécules tétraé¢driques dans I’écriture de I’Hamiltonien moléculaire et les
logiciels XTDS et SPVIEW. On a utilisé un jeu de 54 paramétres de I’Hamiltonien (10 relatifs au niveau
de base, 07 relatifs au niveau v, 27 relatifs au niveau vz et 10 paramétres relatifs a I’interaction entre les
niveaux vi et v3). Ce jeu de parametres nous a permis d’obtenir un spectre dans la fenétre 1200 — 2600
cmt, pour une valeur maximale du nombre quantique rotationnel Jmax = 15, avec un écart quadratique
moyen de 0,585.10° cm™. Dans une deuxiéme partie de ce travail, nous avons comparé le spectre
expérimental de la pentade de *>CD4 a celui que I’on a calculé au préalable, afin d’obtenir le spectre de

la bande vi+ va.

Mots clé : 12CDs, spectroscopie infrarouge, formalisme tétraédrique tensoriel, EQM, XTDS, SPVIEW.

Abstract. In this study, we undertook a prediction of the infrared spectrum of the isolated band vi+vs
from the study of the pentad of the molecule 2CDs4, in the region 1200 — 2600 cm™, using the symmetric
properties of tetrahedral molecules in the writing of the molecular Hamiltonian and the XTDS and
SPVIEW softwares. We used a set of 54 parameters from the Hamiltonian (10 relating to the basic level,
07 relating to the level v1, 27 relating to the level vz and 10 parameters relating to the interaction between
the levels vi1 and v3). This set of parameters allowed us to obtain a spectrum in the window 1200 — 2600

cm, for the maximum value of the rotational quantum number Jmax = 15, with a mean square deviation

of 0,585.103 cm™. In a second part of this work, we compared the experimental spectrum of the pentad

of the molecule 2CDj4 to the one that we calculated beforehand, in order to obtain the spectrum of the

band vi+ vs.

Keywords: Y2CDys, infrared spectra, tetrahedral tensorial formalism, RMS, XTDS, SPVIEW.
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