Introduction

Introduction

La spectroscopie peut étre définie comme 1’étude des interactions entre la
lumicre et la matiere, par lesquelles des molécules effectuent une transition d’un état
quantique a un autre. Au laboratoire, la spectroscopie offre de nombreuses possibilités
d’observation de compréhension des phénomenes chimiques et physiques. Elle joue
un rdle essentiel, comme dans 1’é¢tude des phénomenes de combustion ou des
réactions atmosphériques. Les spectres moléculaires enregistrés sont les outils de base
essentiels a toutes les applications impliquant la spectroscopie.

Le principe de la spectroscopie moléculaire étant d’induire, a I’aide de la lumiéere,
des transitions entre les différents états quantiques d’une molécule, on comprend que
la chimie quantique se trouve a la base de cette spectroscopie. Il est en effet nécessaire
de connaitre aussi bien les énergies que les fonctions d’onde des niveaux énergétiques
moléculaires, déterminés par 1’équation de Schrédinger, afin de pouvoir prédire
I’aspect d’un spectre.

Dans notre travail on s’est intéressé a la molécule CF4 qui appartient a la classe des
molécules toupies sphériques, c’est une molécule tétraédrique a effet de serre,
responsable de la destruction de 1’ozone. Elle est produite par 1’industrie chimique.

Le but du notre travail est la détermination des parametres hamiltoniens de la
molécule tétrafluorométhane (CFs) et les énergies des niveaux rovibrationnels, en
utilisant le formalisme tensoriel tétraédrique de la bande v5/2v, située dans la région
1283 cm™. La détermination des paramétres hamiltoniens de cette molécule, nécessite
I’enregistrement du spectre expérimental.

Ce dernier a été enregistré avec une résolution de 1’ordre de 102 cm™ par un
spectromeétre infrarouge a transformée de Fourier dans le laboratoire de physique de
I’universit¢ de Rennes, a basse température (~20k) en utilisant la technique des jets

moléculaires.
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1- Spectroscopie moléculaire :
La spectroscopie est 1’étude des rayonnements électromagnétiques émis,
absorbés ou diffusés par la matiére. Celle-ci effectue une transition d’un état

quantique a un autre état quantique.

1-1-Absorption :

Un atome peut absorber un photon, si celui-ci fait passer un de ses électrons sur
un niveau d’énergie existant, en lui apportant exactement le quantum d’énergie
AE requis pour effectuer la transition tel que AE = E, — E; = hv,; .

E> E2 S
Photon incident
N
AE= E»-E;
E:1 S E1

Figure 1.1: Absorption

1-2-Emission :

Un systéme d’énergie E2 peut émettre spontanément un photon pour descendre

sur un niveau inférieur Eq, tel que AE = E, — E; = hv,,.

E2
Photon émis
Transition électronique b 'A'A"A 28
AE=Ez-E1
E1 S

Figure 1.2 : Emission spontanée
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2- Spectre de rotation — vibration des molécules polyatomiques :

2-1-L’énergie d’un rotateur libre :

L’équation de Schrodinger est toujours valable. Cependant, I’hamiltonien de ce
systeme s’écrit alors (en coordonnées sphériques I, 0 et @) :

h? [62'{'
H =

- M Wl + V(T', 9, (p) (I 1)

Avec:
H : Opérateur énergie.
h? [azlp

 8m2p|r2d¢?

l : Opérateur énergie cinétique.
V(r, 8, @): Opérateur énergie potentielle.
I' : distance interatomique.

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

d’onde de Schrodinger: H#Z=E¥# (1. 2)
Devient :
h 0w = E¥ .3
8m2u (r2ap?| (.3
Avec

¥ : La fonction d'onde.
E : L'énergie du rotateur.
w : La masse réduite.

h : La constante de Planck.

Si I’on veut que ¥ réponde aux conditions physiques que 1’on s’est imposées,
c’est-a dire ait le caractere d’une onde, 1’énergie E peut seulement prendre les valeurs

suivantes :

E;=

h2
—-J(J+1)avec/= ur? (1. 4)

J est un nombre quantique de rotation qui peut prendre les valeurs : J=0,1,2,........
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2-2- Vibration pure :

2-2-1- Oscillateur harmonique :

L’¢énergie de vibration comme toutes les énergies des molécules, est quantifiée et
peut étre calculée a partir de I’équation de Schrodinger.
Dans le cas de I’oscillateur harmonique a une dimension, I’équation de Schrodinger
prend la forme :

he d w(X) + L 2@(X) = E¥(X) L5
2u dx? 2 X B (1.5)

La résolution de cette équation permet de trouver les niveaux d’énergie [1] :

E—( +1)h « =0,1,2 1.6
v=1\v 227_[# avecv = U, 1, ()

En utilisant la fréquence de I’oscillateur harmonique v,,;;, = % \/% , On obtient

1
Ey, = (v + E) hvy,ip (L.7)

Avec :

K : Constante de force de liaison.
M - Masse reduite.

v : Nombre quantique de vibration.

2-2-2- Oscillateur anharmonique :

Pour un oscillateur anharmonique, les niveaux d’énergie sont donnés par:

1 1
E, = (v + E) hvy, — (v + E)z hv,ipXe (1.8)

X, : Constante d’anharmonicité.
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2-3- Rotation - vibration :

Si on néglige I’interaction entre la rotation et la vibration 1’énergie donnée par la

somme des énergies rotationnelles et vibrationnelles :

Ey ., =Ey + E, (1.9)
Avec :
1
E, = (v + E) hv,ip (I.10)
E=BJ(J+1)hc (1. 11)

h )
B= : Constante de rotation.
8Icm?

| = ur? : Moment d’inertie de la molécule.
r : Distance interatomique.
v et J sont les nombres quantiques des vibrations et des rotations.

3- Spectroscopie infrarouge

Les spectrometres IR sont construits a partir d’éléments principaux, avec quelques
différences au niveau des matériaux utilisés ou de leur montage selon le domaine de

I’infrarouge exploité et selon le type d’interaction entre la matiére et le rayonnement.

Le domaine infrarouge s’étend de 0,8 um a 1000 um. 1l est arbitrairement divisé en
3 catégories (Figure 1. 3).
> Proche infrarouge : 0,8 42,5 um ; 12500 - 4000 cm™.
> Moyen infrarouge : 2,5 a 25 um ; 4000 - 400 cm™.
> Lointain infrarouge : 25 a 1000 pum ; 400 - 10 cm™.
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Figure 1.3 : Domaines de I’IR dans le spectre électromagnétique

La spectroscopie infrarouge permet de mettre en évidence les transitions
rovibrationnelles. En vérité, un grande nombre de transitions ne sont simplement pas
observées car elles ne peuvent avoir lieu : on dit qu’elles sont strictement interdites
(figure 1.4) :

Av=+1 Grande probabilité.
Av=+2, +3 Probabilité plus faible.

La transition du niveau v =0 au niveau v = 1, est une transition vibrationnelle.
Pour la transition vibrationnelle pure (v=0,J=0—v =0,J =0)onadl= 0
(Branche Q).

Pour une transition rotationnelle, il faut considérer deux possibilités :
AJ) =+ 1(Branche R), et 4J = -1 (Branche P).
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AT=-1 AT=1
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Figure 1.4 : Transition vibration -rotation

4 - Energie de rotation - vibration :

4-1-Approximation de Born-Oppenheimer :

Toute I’information que 1’on peut obtenir sur un systeéme constitué¢ d’un ensemble
de particules, est contenue dans la fonction d’onde ¥ du systéeme. Cette derniere est
obtenue en résolvant 1’équation de Schrodinger indépendante du temps :

HY = E¥ (1.12)
Avec :
E : L énergie du systéme.
H : L opérateur correspondant a I’Hamiltonien du systeme.

¥: La fonction d’onde du systéme, contient toute 1’information du systéme.

L’approximation de Born-Oppenheimer [2] est fondamentale pour 1’étude des
systemes moléculaires, elle résulte de I’importance relative des mouvements des
électrons et du noyau. Le noyau, dont la masse est beaucoup plus grande que celle des
électrons, se déplace beaucoup plus lentement que les électrons. Comme le

mouvement des électrons est tres rapide.
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L’énergie totale d’'une molécule en mouvement, apparait comme la somme de
plusieurs termes, 1’un est du aux électrons de la molécule et les autres sont dus aux

mouvements de transition, de rotation et de vibration, lesquelles sont quantifiées :

Er = Eyip + Evor + Egiec (I- 13)
Avec :
AEélec > AEVib > AErot (I- 14)

Pour I’énergie rovibrationnelle d’une molécule, en réalité les vibrations
moléculaires ne peuvent étre traitées indépendamment de la rotation, et d’apres

Darling et Dennison [3.4], la relation :
EV,T = EV + ET' (I 15)

Cas du rotateur rigide et 1’oscillateur harmonique :

Eyy = hvyp (v+3)+BI(3+1) he (. 16)

Avec :

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

Pour une molécule non linéaire Watson [5.6] a montré que 1’on pouvait écrire

I’hamiltonien de rotation-vibration sous une forme simplifiée :
1 I, h?
H=§Z(Pa_pa).ua,,8(PB_p,8)+§Zpk _Ez,uaa'l'v (1-17)
a,f k a

Avec :

P, : Composantes du moment angulaire total.

4, ;- Composantes de I’inverse du tenseur d’inertie effectif.

p, : Composantes du moment angulaire vibrationnel.
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Pa = ) §AOP (1.18)
k|l

a et B designent les axes moléculaires X, vy, z.
k et | désignent les 3N —6 coordonnées de vibration de la molécule.

Q, : Coordonnées normales.

P, : Moment conjugué de la coordonnée normale Q, .

(04
5 k. Constantes de Coriolis.

4-2-Hamiltonien rovibrationnel :

La notation Hmn introduit par Aliev et Watson [7] qui permet d’identifier trés

facilement les différents termes est donné par :

H = Z Hypn (1. 19)
mmn

m : Indique le degré des opérateurs vibrationnels p et 9y .

n : Indique le degré des opérateurs rotationnels p,,.

C’est-a-dire :

H = HV + HT + HV,T' (I 20)

Avec :

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

hc . 5
Hy = — ws (PG +q55) (1.21)

So

a
0qso
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dso - Coordonnées normales sans dimension.
s : Désigne les modes normaux de vibration.
o : Désigne les composantes des oscillateurs harmoniques.

o, : Désigne le nombre d’onde de I’oscillateur ( cm™?).

Hr : L’hamiltonien du rotateur rigide.

H, = hcz B, P? (1.22)
a

B, : Constante d’inertie d’équilibre (a = X, Y, 2).

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).

On peut distinguer les différents termes :

v Vibrationnels en Hno

v' Rotationnels en Hom

v' de Coriolis en Ha1, Ha, ...

v de Distorsion Centrifuge Hi2, Ha, ...

Suivant les notations de Aliev et Watson [8.9.7] a I’ordre 2, les différents termes du

développement sont représentés dans le tableaul :
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1 2 2
Hao EZa)K (P +0) Termes vibrationnels
Ho
2
Hoz + Z B.J. Termes rotationnels
ZZ B J.J, Termes de distorsion
Hi2 — - Centrifuge
H1 Ha1 - ZZ(%)%qK o) ZBQQ?.JQ Termes coriolis
K| 2 a
1
Hao " E;%'quq'qm Termes vibrationnels
B de Fermi
3 A pand | Do Termes de distorsion
Ho, gZZBy (BB + BB )qquJaJﬂ Centrifuge
a,py )
Hz Ha1 —ZZBZﬁ(HaqK +0cd1.)3, Termes Coriolis
a,p K
1 1 I
+— PamOx Qs + Y B, /77 —=) B, | Termes vibrationnels
Hao 24 K;n Z 4 Z de Fermi
Tableau 1
Avec .

Prim Primn - Constantes de force cubique et quantique.

, : Fréquences propres des oscillateurs.
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0y : Coordonnées normales sans dimension.

4 = (2ﬂ;Wk)1/2 Ok

Py.: Moment conjugué de la coordonnée normaleq .

P, = ;0
- laqk

p Wi 1
f1o Me=7= ; faap () /2

p
Ja = ?a
B, : Constante d’inertie a I’équilibre
hZ
B, =
% 2hcl,

B2 . Dérivées rotationnelles

hZ (0 n3al?

BaB_BBa_—< Maﬁ)__ ay
k DBk = = 1
th aCIk 2(hC)3/2(1)k/21a1ﬂ

a?’ : Dérivées du moment d’inertie.

(1.23)

(1. 24)

(1.25)

(1.26)

(1.27)

(1.28)

(1. 29)
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1 - Les molécules toupies sphériques :

Une molécule toupie sphérique est une molécule qui dans sa configuration d’équilibre a ses
trois moments principaux identiques, tout axe passant par le centre de gravité est un axe principal
d’inertie :

IRx = Iy =12 (1. 1)

2 - Quelques groupes ponctuels :

A- Groupe ponctuel Tq:
Ces groupes ont 4 axes d'ordre trois Cs, 3 axes d'ordre deux C: et 6 plans 4. C’est le groupe
des molécules tétraédriques.
Exemple : CHs , CF4, SiHa.....

B - Groupe ponctuel On :
Ce groupe contient 3 axes d'ordre quatre C4, 4 axes d'ordre trois Cz, 6 axes C2, 3 plans on,

6 plans 6 ¢. C’est le groupe des molécules octaédriques.

Exemple : SFs, ALFg, SeFe ......

C — Groupe ponctuel In:
C’est le groupe de symétrie d’un icosaedre

Exemple: B 12H 12......

3 - Molécule tétraédrique :
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 11.1).

D

Figure 11.1 : Molécule tétraédrique
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Sa configuration d’équilibre est un tétra¢dre régulier, ou les atomes Y, occupent les
sommets. La (figure 11.2) montre la disposition tétraédrique.

Figure 11.2 : Configuration d’équilibre de la molécule XY .
Coordonnées des atomes Y : Y1 (a,a,a); Y2(-a,-a,a); Y3(a, -a,-a); Y4 (-a a, -a)

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

v' 3 degrés de liberté correspondent a la translation de la molécule.
v 3 degrés de liberté a sa rotation autour de son centre d’inertie.

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

4 - Modes de vibration normaux:

Les 3N-6 degrés de liberté de vibration d’une molécule non linéaire correspondent a 3N-6
modes normaux de vibration indépendants. Chaque mode est caractérisé par une fréquence
normale de vibration. Ainsi, I’ensemble des atomes d’une molécule vibrent avec la méme
fréquence et passent simultanément par leurs positions d’équilibre. On trouve 9 modes de
vibration. Pour trouver la représentation réductible (Izz) du groupe Tq, on utilise la formule de

réduction suivante :

1
a; = EZ(x(R)*xi(R)nR (11.2)

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

de symeétrie.

2013/2014 Page 14



Chapitre 11

Molécules toupies sphériques

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.

Ty E 8Cs 3C2 6S4 604 Coordonnées de déplacement
A1 1 1 1 1 1 X2 +y? + 72
Az 1 1 1 -1 -1
E 2 -1 2 0 0 (22%-%*-y?, X*-y?)
F]_ 3 0 '1 1 '1 (Rx y Ry ,Rz)
F2 3 0 -1 -1 1 X, y,2) (xy,xz,yz)
Tableaul : Table de caractere de groupe Td
Ty E 8Cs 3C2 6S4 664
Nombre d’atomes non déplacés 5 2 1 1 3
Contribution au caractere 3 0 -1 -1 1
I'sn 15 0 -1 -1 3

Tableau 2 : Table des caractéres de la représentation réductible I'sn du groupe Td

En utilisant la formule (I1. 2) précédente, on obtient :

01=i[(1*1*15)+(8*1*0)+(3*1*(‘1))+(6*1*(_1))+(6*1*3)]=1

0= [(1x1%15) + B 1x0) + (3 1+ (D) + (6 (-1) * (-1)) + (6 (1) *3)] =0
a3 =—[(1%2%15) + B+ (1) *0) + B2 % (1) + (6 x 0 (~1)) + (6 x 0+ 3)] = 1
04:i[(1*3*15)+(8*0*0)+(3*(—1)*(—1))+(6*1*(—1))"'(6*(_1)*3)]=1

05:i[(1*3*15)+(8*0*0)+(3*(—1)*(—1))+(6*(—1)*(_1))+(6*1*3)]:3

On peut écrit I'sn en fonction des représentations irréductibles dans le groupe Tqde la maniére
suivante :
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D’apres ce tableau de caractéres des représentations irreductibles du groupe Tq on observe qu’il

existe 4 modes de vibrations normaux pour une molécule de type XY4[10,11]:

[}w:ZIEN'—[kR (“-4)

A partir de la table des caractéres du groupe Tq, on obtient :

FT,R = F2+F1 (“5)
Donc .

FVib :A1+E+2F2 (“6)
Avec :

I r - Lareprésentation de la translation et de la rotation.

0,

% Fréquences correspondent aux modes de vibration :
» v, vibration complétement symétrique non degénérée de symétrie A, active en

Raman.

> v, vibration doublement dégénérée de symétrie E , active en Raman.

> v, et v, vibration triplement dégénerée de symétrie F,, active en I.R et en Raman.

On détermine la nature du mouvement de chaque mode de vibration :

T E 8Cs 3C> 6S4 664
Coordonnées internes non déplacées | 4 1 0 0 2
Contribution au caractere 1 1 1 1 1
I ¢1ongation 4 1 0 0 2

Tableau 3:Table de représentation réductible I'siong du groupe Tq

En utilisant la formule (11. 2) précédente, on obtient :
= —[(1*1+H)+ B+ 1D+ B*1+0)+ (6+1%0)+(6+x1x2)] =1

0= [(1+1%4) +B*1+ D)+ B*1%0)+ (6% (~1)*0) + (6% (-1) *2)] =0
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agzi[(1*2*4)+(8*(—1)*1)+(3*2*0)+(6*0*0)+(6*0*2)] =0

04:%[(1*3*4)+(8*0*1)+(3*(—1)*0)+(6*1*0)+(6*(—1)*2)] =0

05:%[(1*3*4)+(8*0*1)+(3*(—1)*0)+(6*(—1)*0)+(6*1*2)] =1
Donc Isiong s’écrit :

Léong= A1+ F2 (1.7)
Par différence, on obtient les modes de vibration de déformation angulaire :
Iyip = Tiiong + lang = Tang = Ivib — Léiong

Donc :

Iung = E + F, (11.8)

A partir du tableau 2, on déduit aussi les modes de vibration d’élongation et de

déformation angulaire [12].

Page 17
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V1 Vy V3 Vy
R.I A, E F, F,

Type de déformation Elongation Angulation Elongation Angulation

(stretching) (bending) (stretching) (bending)

Centre de bande v (cm™) [13] 1307.4 435.5 1283 631.2

Mode de vibration Non Doublement Triplement Triplement

Dégénéré dégénéré dégénéré dégénéré

Tableau 4
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Coordonnées Coordonnées Type

symétrisées Internes déformation | Figure 11-3
S1 1/2 (8r1+8r2+8r3+6r4) Elongation a
Soa (1/12)Y2 (280t12-6a13-80t14-60123-80124-25 0134) Angulaire B
Sap 1/2 (80t13-80t14-6023-60t24) Angulaire c
Sax 1/2 (6r1-6ra+8r3+6r4) Elongation d
Say 1/2(6r1-6rp-6r3+6r4) Elongation e
Saz 1/2(8r1+6r,+6r3-6r4) Elongation f
Sax 2 Y2 (80pa-80113) Angulaire g
Say 212 (8013-6014) Angulaire h
S4z 212 (8aza-6012) Angulaire j

Tableau 5: Coordonnées symétrisées pour les molécules tétraédrique XY4 [14].

Avec : r:c’est la variation de la distance XY .
a;; - représente la variation de I’angle Y i X'Y

Il ya donc, 9 coordonnées normales sans dimensions g, qui les décrivent respectivement par

[14] 1 q1,(921,922), (931, 932, G33), €t(q41, Ga2) Ga3)-

Soit donc, 9 fréquences de vibration possibles au maximum (figure 11-3).
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v1(41) v2(E)

(8) (h) (i)
vy (F)

Figure 11-3 : Les vibrations normales d’une molécule XY4

2013/2014 Page 19



Chapitre 11 Modéle tétraedrique

1 -Modele tétraédrique :

1-1-Hamiltonien transformé:
1-1-1-Hamiltonien initial :

Pour simplifier le calcul de 1’énergie de vibration-rotation c.a.d. de permettre la
résolution de 1’équation de Schrddinger, la méthode d’approximation la plus
employée est la méthode de la transformation de contact qui utilise I’hamiltonien
initial.

A D’ordre n, le développement de I’hamiltonien d’une molécule non linéaire s’écrit :

H=Ho +Hi +Hy ...+ Hy (. 1)

Ho, Ha, .......H n représente la contribution de I’hamiltonien a I’ordre 7,2, .....n

1-1-2-Transformation de contact :

On fait subir a I’hamiltonien initial H et aux fonctions d’onde une
transformation unitaire écrite sous la forme T =€* dans laquelle S est un opérateur
hermitique pour que T soit unitaire.

Cette transformation a pour but d’éliminer, jusqu’a un certain ordre
d’approximation, les éléments matriciels non diagonaux.

L’hamiltonien transformé H conserve les valeurs propres de ’hamiltonien initial,
et devient completement diagonal ou diagonal par bloc par rapport aux nombres
quantiques vibrationnels vs. La représentation matricielle de 1I’hamiltonien est

représentée dans la figure I11.1, appelés polyades [15].

Transformation

de contact
O

Hamiltonien Initial Hamiltonien Transformé

Figure 111-1
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Dans le cas de CF4:
H = HGS + HDiade + HTriade + - (IH- 2)
1-1-2-1-Principe de la méthode :

Considérons le développement suivant, de I’Hamiltonien H et de I’opérateur de

transformation de contact S :

H= ZA"Hn = Hy + AH, + A*H, + -+ (111. 3)
n

S =218 +A%5, + - (111. 4)
Avec :

A 1 Est un compteur, indiquant 1’ordre de grandeur de chaque terme.
= Premiére transformation de contact :

L’application de la premiére transformation de contact Ti=e*S1, donne 1’hamiltonien

transformé H , une fois diagonalisé qui peut s’écrit :
H=THT{ = Hy + AH, + A*H, + --- (1. 5)

Pour de faibles perturbations :
/12
T, = 1+i,151—?512+--- (111 6)
L Hamiltonien transformé H s’écrit [16] :
H=THT]* = Hy + AH, + A*H, + --- (111. 7)
Avec :
HO = HO
H1 = Hy + i[S1, Hol

. ) 1
H, = H, +i[S;, H] — > [S1, [S1, Hol]
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Chapitre 11 Modele tétraédrique

On choisit S1 afin que A, soit complétement diagonal dans 1’étude d’une bande
vibrationnelle isolée ou de ne conserver que les termes non diagonaux internes a la
polyade dans le cas d’une étude des bandes vibrationnelles en interaction.

= Seconde transformation de contact :

Comme H, est non diagonal, il faut appliquer une seconde transformation de contact

i12 . . . . r r .
T, ="* .qui donne I"’Hamiltonien deux fois transformé s’écrit :

H=T,HT; = Hy + AH, + 2H, + - (111. 8)

Avec :

n
{

<)
Il
<)

i
0

1= M
ﬁz = Hz + l[SZ + Ho] - HZ + l[Sl + Hl] +%[51,H0]] + i[Sz,Ho]

La transformation de contact, a pour but d’éliminer jusqu’a un certain ordre

d’approximation les éléments non diagonaux.

Dong, il est possible de faire subir a I’Hamiltonien d’autres transformations de contact

1-2-Hamiltonien effectif :

On définit un Hamiltonien effectif, lorsqu’on est amené a étudier les énergies
rovibrationnelles [17] correspondant a un état vibrationnel ou un ensemble d’états

vibrationnels en interaction (polyade).

L’Hamiltonien effectif est défini sur une partie de 1’espace des fonctions d’onde
vibrationnelles comme étant la projection de I’Hamiltonien transformé sur cet espace.

L’Hamiltonien effectif dans un état vibrationnel ou polyade (v) est défini par :

HY — pvEp© (111.9)

ou:P" estun projecteur sur I’espace des états.
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Chapitre 11 Modele tétraédrique

1-3-Extrapolation vibrationnelle :
1-3-1-Structure en polyade :

Extrapolation vibrationnelle est la construction de I’hamiltonien effectif
[18].On utilise la notion d’extrapolation rovibrationnelle, permettant de grimper
I’échelle des polyades [19].Ceci s’appliquer a tous les types de molécules (pas
seulement aux toupies sphériques) [20].

La figure (111 2) représente la structure en polyade :

Figure 111-2 : Structure en polyade [19]

L’hamiltonien effectif d’une polyade s’écrit :

H= Hipo_gs) + Hipyy + Hipyg + ot Hipyy oo (1. 10)
L’opérateur Hp, ; contient les opérateurs vibrationnels.
L’hamiltonien effectif dans un état vibrationnel ou polyade (v) est donné par :
H<Pn> = p<Pn> g p<Pn> (1n.11)
= R + HERH G+ -+ HE + o HERD (In.12)

Avec :

P<Pn>: Est un projecteur sur I’espace des états.

2013/2014 Page 23



Chapitre 11 Modele tétraédrique

Pour déterminer les paramétres d’une polyade, on utilise la notion d’extrapolation

vibrationnelle qui permet de déterminer uniqguement les parametres de la polyade

<pn>
P{pn}
2-Formalisme tétraédrique :

Formalisme tétraédrique est un formalisme tensoriel adapté a I’¢tude des
molécules toupies sphériques.

Ce formalisme a été développé au Laboratoire de Physique de ['Université de
Bourgogne(L.P.U.B), aprés plusieurs travaux [21]. Il permet réaliser d’une fagon
systématique 1’analyse a des ordres élevés et traité des bandes vibrationnelles en

interaction.

2-1-Développement tensoriel systématique :
2-1-1-Hamiltonien rovibrationnel sous forme tensorielle :

L’Hamiltonien d’une molécule s’écrit [22].
_ Q(K,nT) [, Q(K,n0)TT
H =2 tm) Ty (111.13)

L’opérateur T, est obtenu par produit tensoriel d’un opérateur rotationnel R et d’un

opérateur vibrationnel V.

Donc:
H = S AR V)™ (14
Avec :
B=\[R1(-D"2 si(K nr)=(0,Ay)
{ =1 si (K, nI") # (0, A1)
Avec :

[ 7;] : Dimension des représentations irréductibles
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Chapitre 11 Modele tétraédrique

t : Sont les paramétres de I’Hamiltonien qui dépendent des constantes
moléculaires.

I, I, : Désignent la symétrie dans T, de ces opérateurs, et 7 la symétrie
vibrationnelle résultante.

¢ : Indique la parité par rapport aux moments conjugués.

L2 : Estle degré de ’opérateur enP, .

K : Est son rang tensoriel vis a vis du groupe O(3), (K =0,02-2,.--0oul).

Ns ,Ms : Représente 1’ensemble des indices correspondant aux couplages
intermédiaires de 1’opérateur de création (resp. d’annihilation).

Le développement de I’hamiltonien a 1’ordre n, contient tous les opérateurs de

degré rovibrationnel inférieur ou égal a (n+2), [23].
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Chapitre 1V Méthode d’ajustement

1-Méthode d’ajustement :
1-1-Les moindres carrés :
Considérons un modele qui est défini pour un jeu de M parametres a; a2......... awm

Par :
YX)=y(X,a1,a2........ am) (V. 1)

Pour réaliser I’ajustement, on va faire une minimisation, dans 1’espace vectoriel de
dimension M des parametres ajustables, la distance métrique entre le modele et la mesure
Autrement dit, en supposant qu’on dispose de N points de mesure, il s’agit de trouver un

jeu de paramétres az ,ao......... a m qui minimise la quantité :

Z[yi_y(xilalraZI"""aM)]z (IVZ)

Avec .
y; - Valeur mesurées sur le systeme physique.

v (x;, a;) : Mesures prédites aux valeurs mesurées.

L’interprétation des résultats obtenus par cette méthode va varier selon :
v’ La fonction quadratique, que 1’on cherche a minimiser.
v' La qualité et la quantité des mesures disponibles, si I’on dispose notamment
d’un nombre de mesures statistiquement suffisant.
v La complexité du modéle (nombre de parametres, déplacement linéaire ou
non...)
Dans notre analyse, nous avons fait un ajustement en fréquence. Cet ajustement consiste a

résoudre le systéme suivant :

Vil =fi(ty . ty) e (IV.3)
n n 1
exp _ _cal\2 _ exp _ . cal\2 ..
;Pi (Vi Vi ) - lzl: (Ao_iexp)z n (Aal-cal)z (Vl- v; ) minimum

Avec :

vZ® . Fréguence expérimentale de la transition i.

v Fréquence calculée de la transition i.

n : Le nombre de données expérimentales.
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Chapitre 1V Méthode d’ajustement

p : Nombre de parameétres.

p; : Poids associé a la donnée i.

Ao?® @ Précision expérimentale estimée par 1’expérimentateur.

Ac™ : Précision estimée du modéle.

Les conditions expérimentales, ont varié¢ pendant 1’enregistrement du spectre (non

variation de I’intensité de la source, changement de 1’intérieur de la cuve d’absorption ...)
[23].

Dans un spectre, on peut trouver des raies bien enregistrées et d’autres moins.
Pour cette raison, on est amené a définir une précision expérimentale Ao
D’autre part, le modéle théorique utilis¢ a ses limites a un ordre de développement donné.
Il est bon dans un certain domaine limité par la valeur de J. C’est aussi qu’on doit définir

une précision du modéle Ac™'.

1-2-Intérét de ’estimation :

On est obligé d’estimer la valeur des paramétres pour simplifier 1’utilisation du modele .
on peut estimer la précision du modele comme [14]:

Aot = T 2 (IV. 4)
Avec :
a : un coefficient déterminé en s’appuyant sur I’expérience.

€2 : est la puissance rotationnelle d’un terme négligé prépondérant.

Puisque la relation entre les fréquences et les parameétres de I’Hamiltonien étant non
linéaire, on doit alinéatiser le systeme en effectuant un développement de Taylor au

premier ordre.

=¥
v.
5Vi = a—vlé\tl + €; (IV 5)
j=1 7
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Chapitre 1V Méthode d’ajustement

Cas pondéré :

P
1 1/ 0V; 1
R2svi =) Bl + R e av.6)
_ ot; ¢
j=0
Avec:

§vi = v —vP et 8ty =t — tf™
e, =v{ P —v7P  [vf® Calculé a partir det;].
av; , ;e g p \
ﬁ; = d;j : C’est la dérivee de la fréquence v; par rapport au parametret;.

(Calculée pour les valeurs t/™)
Le résultat obtenu, est sous forme matricielle :

PAv = PDAt + Pe (IV.8)

Avec :

Av @ Vecteur des composantes ov; .

D : Matrice des dérivéesd,;.

e : Vecteur des écartse,; .

At - Vecteur des variations des parametres a ajuster 6t;.
P : Vecteur de p,.

Dans le cas de la méthode pondérée on minimise la quantité suivante :

Z P e} (IV.8)
i

D’ou:

0
a_tjz Pief=0 (1V.9)
l

j=1..P

2013/2014 Page 28



Chapitre 1V Méthode d’ajustement

On obtient :
D'PAv=D'PD 4t (IV. 10)
On pose :
Y=D'P4v et C=D'PD (Iv. 11)
D’ou:
Y =C« (IV. 12)
Avec :
At = €Y (D'PD)"1(D'P)Av (IV. 13)

Les nouvelles valeurs des paramétres obtenus apres 1’ajustement sont :
_ ¢ini
ti =t +0¢ (V. 14)

Les nouveaux paramétres, nous permettent d’estimer les fréquences, et les comparer avec

les fréquences expérimentales. On recommence le processus jusqu’a ce que dt; deviennent

tres faibles.
1-3-Contraintes sur les parametres :
Afin d’assurer la validité et la convergence de la méthode d’ajustement, on est obligé
d’imposer des contraintes sur certains parametres.
v’ La liaison élastique

Si on a estimé un paramétre sa valeur estf, . On veut lier ce paramétre t, a sa valeur estiméef, .

La solution des nouvelles équations normales est :
Y =Y+Y'=(C+C')a=C a (IV. 15)

Cela conduit & minimiser :

n

Z pel +p(a -4 ) (V. 16)

i=1

p(a —4 ) : Ceterme est du a la liaison élastique du paramétre a, .
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Chapitre 1V Méthode d’ajustement

La raideur de cette liaison est contrdlée par le poids p, .
Avec:
a=(t-t") (IV.17)
a =ot =t —t" (Iv.18)
Ou:
t, : Le paramétre a ajuster.
t, : La valeur de liaison

t" : Le paramétre de I’ajustement précédent.

v' L’amortissement d’un paramétre :
Cela consiste a lier le parameétre a sa valeur courante.
On contraint le parametre t, a varier faiblement c’est a dire que ot; est tres proche de zéro.
D’ou:

En général, dans un ajustement, on peut avoir quatre types de contraintes pour les parametres
[14]:

on fixe les parameétres a une valeur.
on lie les paramétres a une valeur estimée (cas de la liaison élastique).

on lie les parameétres a une valeur courante (cas de I’amortissement).

YV V V V

on libére les parameétres.

1-4-L’estimation

Connaissons les nouveaux parametres ajustést, , on peut prédire la fréquence v, dev; .

v =ZdIj t,=dt (1V.20)
J

2013/2014 Page 30



Chapitre 1V Méthode d’ajustement

Avec :
d; : Le vecteur des dérivées d,;.
La variance sur la fréquence prédite est :
Var(v,)=o?(d,(D'PD)'d,) (IvV.21)

1-5-Précision sur les parameétres :

Il est nécessaire de calculer La matrice de covariance des parameétres qui nous informe sur

la relation des parametres entre eux :

Var(t) = Var(4t) = ¢?(D'PD)™ ! = 0y, (Iv.22)
Avec :

0, : Les éléments non diagonaux, renseignent sur la corrélation entre les parametres.

02 : Est la variance de I’ajustement.

1
n—p

2=

o

n
2 P (VP — yeaty? (IV.23)
i=1

A Taide de I’écart type, on obtient La précision des nouveaux parametres t; :
/UZ(DtPD)]le (IvV.24)

1-6-Statistiques

Aprés notre ajustement, on a des renseignements statistiques :

» L’écart type sur I’ensemble I :

g1 =

n

1 2

— Z i (vl.exP - vfal) (1v.25)
i=1

» L’écart type cumulé (Déviation standard) :
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Chapitre 1V Méthode d’ajustement

n
1
o= —Z pi(v.P—vfeh)? (IV.26)
Mrie =Ny~

Avec :

v 1 Fréquence expérimentale de la transition i.
v : Fréquence calculée de la transition i.
ng : Nombre de fréquences attribuees.

n, : Nombre de parametres.
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Chapitre V

Analyse et résultats

1-Détermination et dessin des niveaux vibrationnels de la molécule CF4

On a mis au point un programme en Matlab pour calculer et dessiner les différents

niveaux vibrationnels avec leur symétrie. (Voir annexe).

La figure V.1 montre les niveaux vibrationnels du tétrafluorométhane.

5132 ; 5156.4 ; 5180.8 ; 5205.2

45532

3649 ;38978

397.2 ;3201 ; 3246
30015 ;30259

25454 | 2566 ; 2589.5 ; 25904
23291 ;23497 ; 23741
21334 ; 2154

1893.6 ; 1914.2,1937.7:1935.6
1697.9 ;17185

1502.2

1262.4 ;1283 ; 1307 4

631.2
4355

dv, : w.-'1+31.-'3 : 2\.-'1 +2m-'3 : x-'3+3\-'1

3

vt 31.-'1

v, ; x-'3+21.-'1

3

\Y 4+2'|.-'3 ; 1-'1+3‘u-'4 v 4+2'|.-'1

Vot 2Vs TV VY,

w.-'3+21.-' 4 21.-'3 : 1.-'3+3x-'2 SV,

w.-'2+ v 4 x-'2+1.-'3+x-'4 vy +m-'2+w.-'4

2v 4+21.-'2 ; 1.-'3+2x-'2
3x-'4 DV,

w.-'2+21.-' i Vy

Y 4+3x-'2 DY
WV,
\Y 4+2'|.-'2

2v,(AFERR, ) Dva(Fo) vy (Ay)

v(F,)
v,E)

Ground State

Figure V.1 Les niveaux vibrationnels du CF4
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Chapitre V Analyse et résultats

Notre étude consiste a analyser la bande d’interaction v3 / 2va du spectre
d’absorption de la molécule tétrafluorométhane qui est active en infrarouge.
On ne prend pas en compte la bande v; (A;) du fait de son inactivité en infrarouge

(voir Figure V.2).

12624, 1283’13074 _— 2v 4 V3, V1

631.2 Vi
435.5 V2

Niveau fondamental

Figure V.2

Par extrapolation vibrationnelle, I’hamiltonien effectif d’un état excité, fait intervenir
la somme des opérateurs associés a des polyades inférieures.

Donc I’hamiltonien effectif s’écrit :

H = H{GS} + H{W} + H{V3/2V4} (V.1)
Ty ~0N(k,A)702(k,A
Hesy =Zt0 D fledn) (V.2)
o (k1) 7 2kT)
Hyp,y = Z tas  Taa (V.3)
¥ 2k, T)702(k,T 2R(k.I')F I 702(k.T)F, T wR(k.I')NI; 702 (k.C)I T
H{V3/2V4} = z t3,g )T3,3( )+t3,4(1-4 ) ’ 2T3,4F4 ) ’ 2+t44€4~4) ! 2+T4—4f4—4 ) v (V 4)
Avec :
¢ 20D - parametres hamiltoniens.
1220324
SnDT2 : Opérateurs rovibrationnels.

Nous connaissons les paramétres £5 ““*” de I’état fondamental et £7“" de I’état
vibrationnel excité du niveau v, par les travaux précédents [13].
Durant notre analyse, nous avons utilisé la chaine de programme STDS pour

calculer les paramétres, les énergies (voir organigramme figure V.3).
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Chapitre V Analyse et résultats

Le spectre expérimental a été enregistré a tres basse tempeérature, par la technique

des jets moléculaires (T~20K), et avec une résolution de I’ordre de 103cm™,

Sur le tableau 1, figurent les parameétres déterminés par notre analyse, apres plusieurs

essais d’attribution des raies, jusqu’a minimiser notre déviation standard qui est de

I’ordre de 1.35x103cm™.

La déviation standard permet d’évaluer la dispersion des mesures autour de la

valeur moyenne :

N
1 _
Oy = m;(xi — %)* V.1)

Avec :

X : Moyenne arithmétique tel que :
N
1
x= NE X (V.2)

Toutes les raies du spectre expérimental ont été attribuées (Voir tableau 2), et on
peut avoir la fréquence expérimental, calculée et leur différence ainsi que leur
attribution.

Nous avons déterminé 46 parametres (voir tableau 1) et attribué presque 800 raies.
On remarque que la branche Q est formée de plusieurs transitions superposables.

En comparant nos paramétres avec ceux calculés par T.GABARD [13], on ne trouve
pas une grande différence a un ordre bas du développement hamiltonien.

On a calculé d’autres parameétres qui ne figurent pas sur les travaux de Tony Gabard.
La différence entre nos résultats et ceux des travaux précédents, c’est dil au fait qu’on
a utilisé un spectre trés froid, c'est-a-dire peu d’attributions par rapport a un spectre a

température ambiante.
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Lower polyad P,

hmodel
(Ham.model)

rovbas
(rovib.bassis)

hmatri
(Mam.matrix)

hdiag
(Diagonalise)

Energy
derivatatives

Para |,

Analyse et résultats

upper polyad P,

hmodel
(Ham.model)

rovbas
(rovib.bassis)

hmatri
(Mam.matrix)

o o ] -y

hdiag
(Diagonalise)

Assignements

Exasg
(extracts)

Energy

derivatatives

Para
control

\4

Eq tds
(Normal eqgs)

Paradj (fit)
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Chapitre V Analyse et résultats

Tableaul : Parameétres hamiltoniens effectif de molécule CFa.

tfl(‘;z";):f;};z Parametres calculés (cm™) Paramétres de T.GABARD [13] (cm™)
tgOAVRL: 1283.674801 1283.66429
£a(OFRr 6.52844 10 6.550269 10
t ZO0ADRE -4.8689 10 -3.8579 10
3 ZOE IR, 1772 10* 9.5603  10°
£35SO 5325 10° 29503 10°
£ OMIRF, 2073 10° 12124 10°
S -2.5393 107 1826  10°
ty FOrIRr 7.406 10° 5651  10°
£y GHOP) FoF2 -2.120 107 1274  10°
ORI 1441 107 8.694  10°
S 31950 10° /
ty ORI 787 107 /
Ly Rl -482 107 /
t2(20R) Foa -2.3434 10° /
£3 0Pt 6.336 10° /
o F -1.8657 10° /
ta QL OrIRE 4521 102 -7.346  10°
£3 (L OrIRE 1.2188 10* 1.0002 10°
ty2ORIRE -2.0477 10° /
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Chapitre V Analyse et résultats
Tableau 1 : Suite
tfl(ls‘zn?:f;:z Parametres calculés (cm™) | Paramétres de T.GABARD [13] (cm™)
£yl oAVRr2 8575 10 1.12728
£2 (O 0AFR 14780 103 1.061  10-4
(2 Z0FIRFe -1.866 10° 0998 10°
(2 GORIFR -9.722 10" 9.70 10°
£3 G0 1.034 10° 4.09 107
£3 G, 0P -1.3566 10™ 321 10°
ty LOF I -2.747 10° /
£y OE el 704 107 /
G 0re) Pl 4374 107 /
£y G or DRl 621  10° /
ty S OrDRr -2.036 10° /
£oi0oA) A 20.262 /
(200414 -2.8482 107 /
o AEE -2.11 /
£ G IAEE -1.1964 107! /
Lo oA B -1.357310 3 /
£ ZORIEF: 4001 102 /
Lo An)FaFa 4.146 /
Loy 1.1404 /
(20082, -8.330 10° /
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Chapitre V Analyse et résultats
Tableau 1 : Suite
¢ 2(knOm I Parametre calculé (cm™) Paramétre de T.GABARD [13] (cm™)
s1,s2,s3,s4

+2(20E )FyFy
44,44

¢ 22OF)F;Fy
44,44

$3(LOF)FFy
44,44

4(0,041)F,F,

t4-4,44-

4(2,0F2)F,F,

t4-4,44-

$A(40E )R Fy
44,44

4(4,0F2)F,F,
44,44

2013/2014

-1.93

-3.604

7.430

-8.42

-7.042

-1.224

2.982

10°

10"
10°
10°

10°

10°
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Chapitre V Analyse et résultats

Tableau 2 : Les fréquences expérimentales, calculées,
leurs différences et leurs attributions.

Fréquences Fréquences Exp-cal Attributions
Expérimentales (cm™) Calculées (cm) x10%(cm?) |j c'a’ J C' a
1283.3344 1283.3356 -1.1844 1 F1 1 0F2 2
1283.4831 1283.4825 0.5492 0A1l 1 1 A2 2
1283.2614 1283.2612 0.2901 2 E 1 1 E 2
1283.2614 1283.2608 0.6551 2 F2 1 1 F1 4
1283.4065 1283.4090 -2.5209 1 F1 1 1 F2 3
1283.1852 1283.1845 0.6811 3 A2 1 2 A1l 3
1283.4065 1283.4079 -1.4279 2 E 1 2 E 4
1283.4065 1283.4082 -1.7589 2 F2 1 2 F1 4
1283.1852 1283.1853 -0.0844 3 F2 1 2 F1 5
1283.5554 1283.5548 0.5546 1 F1 1 2 F2 5
1283.1852 1283.1859 -0.6999 3 F1 1 2 F2 6
1283.4065 1283.4078 -1.3000 3 A2 1 3 A1l 2
1283.1097 1283.1103 -0.5636 4 A1 1 3 A2 3
1283.6269 1283.6264 0.4620 2 E 1 3 E 4
1283.1097 1283.1092 0.4930 4 E 1 3 E 5
1283.6269 1283.6263 0.5477 4F2 1 3 F1 7
1283.4065 1283.4070 -0.4729 3 F2 1 3 F1 8
1283.1097 1283.1079 1.7774 4 F2 1 3 F1 9
1283.4065 1283.4063 0.1834 3 F1 1 3 F2 6
1283.1097 1283.1096 0.0524 4 F1 1 3 F2 7
1283.6976 1283.6969 0.6552 3 A2 1 4 A1 4
1283.4065 1283.4049 1.6097 4 E 1 4 E 6
1283.0318 1283.0306 1.2175 5 E 1 4 E 7
1283.6976 1283.6972 0.4101 3 F2 1 4 F1 7
1283.4065 1283.4064 0.1259 4 F2 1 4 F1 8
1283.0318 1283.0325 -0.7227 5F2 1 4F1 9
1283.6976 1283.6974 0.2174 3 F1 1 4 F2 8
1283.4065 1283.4044 2.0865 4 F1 1 4 F2 9
1283.0318 1283.0302 1.5944 5F1 2 4 F2 10
1283.0318 1283.0333 -1.5221 5F1 1 4 F2 11
1282.9533 1282.9549 -1.6268 6 A2 1 5 A1 3
1283.7679 1283.7678 0.1171 4 A1 1 5 A2 4
1283.7679 1283.7674 0.4684 4 E 1 5 E 6

2013/2014 Page 40




Chapitre V Analyse et résultats

Tableau 2:suite

Fréquences Fréquences Exp-cal Attributions
Expérimentales (cm™) Calculées (cm™) x10%(cm?) |J ¢c"a’ J C' o
1283.4065 1283.4044 2.1104 5 E 1 5 E 7
1283.7679 1283.7670 0.9427 4 F2 1 5 F1 10
1283.4009 1283.4021 -1.2123 5F2 1 5 F1L 11
1282.9533 1282.9524 0.8632 6 F2 2 5 F1 12
1283.7679 1283.7676 0.3220 4 F1 1 5 F2 9
1283.4009 1283.4013 -0.4113 5F1 1 5 F2 10
1283.4065 1283.4048 1.7070 5F1 2 5 F2 11
1283.4009 1283.3990 1.8410 6 A2 1 6 Al 5
1283.8373 1283.8364 0.8683 5 E 1 6 E 8
1283.4009 1283.3981 2.7460 6 E 1 6 E 9
1282.8722 1282.8724 -0.1459 7 E 1 6 E 10
1283.8373 1283.8372 0.0973 5F2 1 6 F1 10
1283.4009 1283.3984 2.5120 6 F2 1 6 F1 11
1283.4009 1283.3983 2.5335 6 F2 2 6 F1 11
1283.4009 1283.4021 -1.1941 6 F2 1 o6 F1 12
1283.4009 1283.4020 -1.1725 6 F2 2 6 F1 12
1282.8722 1282.8731 -0.8151 7 F2 2 6 F1 13
1282.8773 1282.8774 -0.1076 7 F2 1 6 F1 14
1283.8373 1283.8363 0.9822 5F1 1 6 F2 11
1283.8373 1283.8363 0.9967 5F1l 2 6 F2 11
1283.8373 1283.8374 -0.1476 5F1 1 6 F2 12
1283.8373 1283.8374 -0.1331 5F1L 2 6 F2 12
1283.4009 1283.4028 -1.9025 6 F1 1 6 F2 13
1282.8722 1282.8714 0.8301 7 F1l 2 6 F2 14
1282.8773 1282.8778 -0.5539 7 F1 1 6 F2 15
1283.9059 1283.9063 -0.3528 6 A2 1 7 Al 4
1283.4009 1283.3986 2.3050 7 A2 1 7 Al 5
1283.9059 1283.9047 1.1712 6 A1l 1 7 A2 5
1282.7991 1282.7992 -0.1672 8 A1 1 7 A2 6
1283.9059 1283.9065 -0.6208 6 E 7 E 8
1282.7991 1282.7987 0.3678 8 E 1 7E 11
1283.9059 1283.9052 0.6860 6 F2 1 7 F1 13
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Conclusion et perspectives

Notre travail m’a permis de maitriser le fonctionnement du programme STDS
(Spherical Top Data Systeme) pour les calculs des énergies et des paramétres
hamiltoniens des molécules toupies sphériques.

Nous avons attribué toutes les raies du spectre froid et déterminés d’autres
parametres d’un ordre plus élevé, que ceux déterminés par le travail de T.Gabard,
avec une déviation standard de I’ordre de 1.35x103cm™.

Les energies calculées par ces parameétres vont servir a reproduire le spectre

calculé en le comparant avec le spectre expérimental [24].
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