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Rapporteur
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1.2 Eléments de théorie . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 73
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Ce rapport d’habilitation présente une synthèse de mes activités de recherche au cours des quatorze
dernières années. En effet, à la rentrée 1990, j’ai été nommée Mâıtre de Conférences au laboratoire et
me suis tournée vers la spectroscopie expérimentale après une thèse portant sur les cavités lasers. J’ai
donc effectué une reconversion thématique avant d’entamer de véritables recherches en spectroscopie.

La deuxième partie de ce document est un curriculum vitæ qui résume mes activités d’enseignement
et de recherche. En enseignement, j’essaie de faire ressortir l’investissement personnel tant sur le plan
pédagogique (rédaction de fascicules, mise en place de nouveaux cours, . . .) que sur le plan de la gestion
de l’enseignement (coordinatrice du L2, co-responsable des emplois du temps de L2, responsabilités
de TP, . . .). En recherche, je retrace mon parcours scientifique en insistant sur les étapes préliminaires
qui m’ont permis d’ouvrir des voies nouvelles (toupies quasi-sphériques et molécules piégées dans
des solides) tout en m’appuyant sur les compétences dijonnaises. Je termine en citant toutes les
collaborations nationales et internationales que ce travail m’a permis d’établir et qui m’ont beaucoup
enrichie sur le plan scientifique.

Les troisième, quatrième et cinquième parties de ce rapport sont dédiées aux sujets de recherche et
à la présentation des résultats. La troisième partie est essentiellement expérimentale et retrace le début
de mon activité en spectroscopie. Les deux autres parties exposent les nouvelles voies principalement
théoriques que j’ai personnellement explorées. La dernière partie débutée depuis la rentrée 2002 est
encore peu détaillée ici. D’une façon générale, ces activités sont un mélange de théorie et d’expériences.
L’ensemble de ces résultats est présenté ici sous la forme de treize articles que je considère comme
les plus représentatifs de mon activité de recherche (période 1991–2004). Mon apport personnel le
plus important a été sur la thématique des toupies quasi-sphériques. Il s’agissait aussi bien d’crire
les différents modèles, que de mettre au point les programmes que de tester les prédictions sur des
données expérimentales. Ce fut un travail ardu du fait de ma formation essentiellement expérimentale
mais néanmoins passionnant. La thématique sur les molécules piégées dans les solides a été confiée
essentiellement à W. Raballand. Elle n’en est qu’à ses débuts, notamment avec l’étude de l’effet Stark
dans les molécules asymétriques. C’est une voie inter-disciplinaire avec des possibilités d’applications
nombreuses notamment en dépollution de l’air. Ces deux nouvelles voies s’appuient sur les techniques
dijonnaises utilisées depuis longtemps au laboratoire et sans lesquelles ce travail n’aurait pu voir le
jour. Il s’agit essentiellement de tout ce qui a été développé théoriquement à Dijon au sujet des toupies
sphériques et dont ce travail est une extension.

Enfin, la dernière partie récapitule l’ensemble de ma production scientifique. J’y distingue les
articles dans des revues à comité de lecture (P), les actes de colloques (A), les conférences invitées (I),
les posters présentés lors de colloques (C), les communications orales présentées lors de colloques (O)
et enfin les séminaires (S).



.



Deuxième partie

Curriculum Vitæ





11
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Nationalité : Française.
Situation familiale : Mariée, trois enfants.
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II – Fonction et coordonnées professionnelles
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Section CNU : 30.
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E-mail : Maud.Rotger@u-bourgogne.fr

Page Web : http://www.u-bourgogne.fr/LPUB
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de Physique “Instrumentation et Commande”, mention AB
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Bourse BDI. Vacataire au Laboratoire SMIL de l’Université de Bourgogne.

3. Depuis Octobre 1990 : MCf à l’Université de Bourgogne

Mâıtre de Conférences au Laboratoire SMIL puis LPUB de l’Université de Bourgogne.

4. Août 1996 – Janvier 1997 : Stage postdoctoral

Groupe du Pr. Martin Quack,

Laboratorium für Physikalische Chemie,

Ecole Polytechnique Fédérale (ETH) de Zürich (Suisse).

Sujet : Spectroscopie en jet moléculaire supersonique d’hexafluorures métalliques (WF6, ReF6).
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IV – Titres et diplômes universitaires

DEA de Physique “Instrumentation et Commande” :
Mars 1987 – Septembre 1987, au Laboratoire Central de Recherches de Thomson-Corbeville (Or-

say).
Mention assez bien.
Sujet : Cartographie par photoluminescence de lasers semi-conducteurs.

Thèse de doctorat :
Soutenue le 16 février 1990 au Laboratoire de Spectronomie Moléculaire et d’Instrumentation Laser

(Dijon).
Mention très honorable.
Directeur de thèse : Pr. H. Berger.
Sujet : Contribution à l’Etude d’un Laser Nd-YAG Industriel de Puissance. Réalisation d’un Lamb-

damètre pour Lasers Impulsionnels.
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V – Enseignement

Dans un premier temps, je résume ci-après brièvement mon activité d’enseignement.
Depuis ma nomination, j’ai effectué un service d’environ 192 heures par an pour un public allant

de la première année de DEUG A à la Licence de Physique/Licence de Sciences Physiques, pour des
étudiants de la première à la troisième année d’Ecole d’Ingénieurs (ESIREM, Dijon) ainsi que pour des
étudiants en deuxième année de DEUG B. Mon activité est focalisée essentiellement autour de quatre
thèmes : l’Optique, l’Electromagnétisme, la Propagation d’Ondes et la Mécanique des Fluides. J’ai
mis en place ou remanié plusieurs fascicules de TP en Optique et en Electromagnétisme et je donne
un cours de Propagation et de Mécanique des Fluides approprié aux étudiants de DEUG B2/ST2
(bio-physique et géophysique). Je suis coordinatrice pour la Physique de l’année de L2 et je participe
à l’élaboration des emplois du temps de L2 toutes matières confondues.

En 1er cycle à l’UFR Sciences, Technologies, Santé de l’Université de Bourgogne :

– Responsable des TD et TP d’optique en DEUG A 2ème année de 1994 à 1997.

– Responsable des TD et TP d’électromagnétisme en DEUG A 2ème année de 2000 à 2003.

– Enseignante en TD d’électromagnétisme et/ou d’optique en DEUG A 2ème année.

En 1er cycle à l’UFR Sciences Vie de l’Université de Bourgogne :

– Responsable du cours et des TD de mécanique des fluides en DEUG B 2ème année depuis la
rentrée 1998.

En 1er cycle à l’UFR Sciences Terre de l’Université de Bourgogne :

– Responsable du cours et des TD de mécanique des fluides et de propagation en DEUG ST
2ème année depuis la rentrée 2004.

En 2eme cycle à l’UFR Sciences, Technologies, Santé de l’Université de Bourgogne :

– Enseignante et responsable des TD et TP d’optique en 2ème année de l’école d’ingénieurs
FIRST/ESIREM de 1991 à 1997.

– Enseignante des TD et TP de thermodynamique en licence de Physique et physique et appli-
cations de 1997 à 1999.

– Enseignante de TD (optique et propagation) et de TP de Physique en Licence de Sciences
Physiques de 2000 à 2004.

Je donne ci-après plus de détails sur mon activité d’enseignement au cours de ces quinze dernières
années.

A ma nomination, j’ai effectué l’essentiel de mon enseignement dans le domaine de l’optique en
premier et second cycle. Très vite, en 1991, avec la création de l’école d’ingénieurs FIRST, j’ai pris
en charge la mise en place de nouvelles expériences en deuxième et troisième année. En tout, six
nouveaux TP ont été testés, installés et ont donné lieu à la rédaction d’énoncés. En deuxième année,
les expériences portent sur :

– L’optique géométrique (étude d’un objectif photographique et notions sur la biréfringence).

– Les communications à fibres optiques (couplage optique de sources infrarouge vers fibres et
multiplexage en longueurs d’onde).

– L’interférométrie holographique (comparaison expérience-théorie de la déformée d’une poutre
encastrée).

– Le laser à gaz (mise en place d’une cavité laser He-Ne et caractérisation du faisceau).
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Un fascicule d’une cinquantaine de pages a été réalisé. Les deux expériences mises en place en
troisième année font partie d’un module plus important qui s’inscrivait alors dans le cadre de l’option
Optique de l’école. Il s’agit d’une expérience d’initiation à un programme de calculs optiques (logiciel
Solord de la société Optis) et d’une expérience sur les fibres optiques en tant que capteurs de pression
et de température.

A la rentrée 1994, j’ai été également responsable des TD et TP d’optique de 2ème année de DEUG
A. A l’initiative du Pr. G. Millot, une nouvelle expérience portant sur l’interféromètre de Michelson a
été installée et à cette occasion, le fascicule a été largement remanié. Dans ce module, les enseignants
étaient nombreux et j’ai toujours fait en sorte que chaque intervenant puisse effectuer son travail dans
les meilleures conditions possibles. Avec la réforme du DEUG A, le fascicule a été à nouveau modifié.
J’ai abandonné cette responsabilité de TP en 1997 car je suis partie six mois en stage postdoctoral à
l’Ecole Polytechnique Fédérale de Zürich.

A la rentrée 1998, j’ai pris en charge le cours magistral de physique pour les deuxième année de
DEUG B, qui étaient alors au nombre d’environ 250 étudiants. Depuis 1999, j’ai également des groupes
de TD et de TP afin de pouvoir mieux connâıtre les réactions des étudiants vis-à-vis de ce que je leur
enseigne.

Depuis l’année universitaire 2000/2001 et jusqu’à la rentrée 2003, j’ai été responsable des TD et
TP d’électromagnétisme. Une nouvelle partie de TP portant sur les bobines de Helmoltz a été mise
en place. D’autre part, des TP existants et portants sur les interféromètres de Fabry-Pérot et de
Michelson ont été dupliqués. Deux TP ont été re-rédigés et un fascicule de TD a été réalisé.

Depuis la rentrée 2001, je m’occupe des emplois du temps de deuxième année avec deux collègues
chimistes.

Depuis Janvier 2003, je suis membre élue du conseil de l’UFR Sciences, Technologies, Santé.
Cette année, j’ai entrepris un enseignement de cours magistral (niveau L2) spécifique aux géologues

dans les domaines de la mécanique des fluides, de la propagation et des mathématiques.

Encadrement de stagiaires de TER

– 2003–2004 : Jean-Baptiste Mime, étudiant en Licence de Physique, Analyse de la bande ν12 de
l’éthylène par spectroscopie infrarouge.

– 2001–2002 : Nicolas Benoit, étudiant en Licence de Physique, enregistrement du spectre d’ab-
sorption par diode laser de la bande ν8 de SF5Cl.

– 2001–2002 : Raphaël Bouillet et Aline Devaivre, étudiants en Licence de Sciences Physiques,
rédaction du TP sur la propagation dans une ligne à retard.

– 2001–2002 : Catherine Gaudin et Caroline Boirot, étudiantes en Licence de Sciences Physiques,
rédaction du TP sur les interféromètres de Michelson et de Fabry-Pérot.

– 1999–2000 : Christelle Nivot et Carine Robert, étudiantes en Licence de Sciences Physiques,
recensement et réalisation de pages web sur l’enseignement de la thermodynamique.
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VI – Parcours scientifique

1. Thématiques abordées

Les trois paragraphes suivants résument brièvement les travaux scientifiques effectués après ma
thèse (1990–2004). Je tiens à signaler ici que n’ayant pas continué sur mon sujet de thèse après
ma nomination, je me suis initiée à la spectroscopie moléculaire et j’ai travaillé essentiellement à
l’émergence de sujets nouveaux dans ce domaine ainsi qu’à la mise en place de nouvelles collaborations.

• LPUB (1990 – 1994)

A la rentrée 1990, j’ai été nommée à Dijon au laboratoire de Spectronomie Moléculaire et Ins-
trumentation Laser (aujourd’hui Laboratoire de Physique de l’Université de Bourgogne). Pendant
trois ans, avec l’aide de B. Lavorel, je me suis initiée à la spectroscopie moléculaire dans les milieux
dilués. J’ai débuté mes recherches dans ce domaine par la mise en place, à partir du dispositif Raman
déjà existant, d’un nouveau dispositif de Spectroscopie Raman Photoacoustique (ou PARS). Puis, des
études sur CF4 et SiH2D2 m’ont permis de réaliser d’autres expériences telles que la spectroscopie
CARS polarisée ainsi que celle en configuration croisée dans le plan (dite BOXCARS). Ces travaux
ont été suivis par des attributions et analyses, d’une part sur CF4 par un étudiant (A. Tabyaoui) alors
en thèse avec le Pr. H. Berger, et d’autre part sur SiH2D2 par nos collègues parisiens M. Bétrencourt et
J.-C. Deroche (attributions) par moi-même (analyse) et aussi grâce aux calculs ab initio de J. Breidung
et W. Thiel.

• LPUB (1994 – 1997)

A partir de 1994, à mon initiative et sur suggestion du Pr. H. Berger, je me suis plus parti-
culièrement impliquée sur l’aspect expérimental de deux projets :

– La spectroscopie des hexafluorures à nombre impair d’électrons.

– La spectroscopie des états vibrationnellement excités du silane.

En ce qui concerne le premier sujet, il s’avère que l’étude des radicaux ou espèces présentant une
sous-couche électronique incomplète est un domaine de recherche au carrefour de plusieurs thèmes, à
savoir : la chimie de composés très réactifs, l’astrophysique, la physique des interfaces et la physique
fondamentale (théorie des groupes, . . . ).

Les hexafluorures de métaux de transition (iridium, rhénium, platine, . . . ) constituent des exemples
très intéressants de ce type d’espèces. Du point de vue bibliographique, la spectroscopie de ces composés
est assez mal connue et aucune bande vibrationnelle dans un état électronique dégénéré n’avait encore
été résolue en rotation. D’autre part, l’étude de ces molécules est importante car ce sont les seuls
composés gazeux des métaux en question, ce qui intéresse notamment les industriels pour des dépôts
en phase vapeur (tungstène sur silicium, ou rhénium sur acier par exemple). Avec V. Boudon (qui
a effectué sa thèse sous la direction des Pr. J. Moret-Bailly et F. Michelot), nous nous sommes plus
particulièrement intéressés dans un premier temps à la spectroscopie de l’hexafluorure d’iridium, IrF6.
Sa synthèse a été réalisée par le Pr. D. Avignant du Laboratoire de Chimie des Solides de l’Université
de Clermont-Ferrand. Les processus de synthèse, de purification et de conservation du gaz dans des
cuves en quartz scellées ont été parfaitement mâıtrisés. Deux premières études à basse résolution ont
été réalisées sur cette molécule :

– Spectroscopie d’absorption dans le proche infrarouge, le visible et l’ultraviolet à l’aide de spec-
trophotomètres commerciaux.

– Spectroscopie par diffusion Raman spontanée, en collaboration avec Mr. A.T. Nguyen de la
société Jobin Yvon à Longjumeau.

L’analyse et l’interprétation de ces spectres a été achevée et a fait l’objet de trois publications. Nous
avons pu analyser des spectres de ReF6 et partiellement analyser des spectres de OsF6. Les spectres
de PtF6, très complexes, n’ont pas encore pu être analysés.

Nous avons par ailleurs mis en place à Dijon deux dispositifs spectroscopiques à haute résolution
dans le visible (absorption saturée – testée sur une cuve à iode – et simple absorption avec multiples
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passages). Ceux-ci utilisaient notamment un laser à colorant en anneau. De nouveaux essais de spec-
troscopie d’absorption saturée dans le visible, cette fois avec multiples passages ont été effectués, en
collaboration avec le Pr. W.A. Kreiner de l’Abteilung Chemische Physik – Gruppe Laseranwendun-
gen de l’Université d’Ulm (Allemagne). Cependant, ces techniques ne permettent pas de résoudre la
structure rovibronique de molécules aussi lourdes.

Dans le but d’obtenir des spectres résolus en rotation, une collaboration a été mise en place avec
Mr. A. Jourdan de la société COMURHEX à Pierrelatte (fournisseur de WF6 et de ReF6) et le Pr.
M. Quack de l’Ecole Polytechnique Fédérale de Zürich (Suisse), pour la réalisation de spectres par jet
moléculaire supersonique, et par transformée de Fourier, de la bande fondamentale ν3 de WF6 et de
ReF6. Des études diode laser ont complété ce travail et ont fait l’objet de mon stage postdoctoral.

J’ai également co-encadré (avec B. Morel et D. Darfeuille) le stage Ingénieur d’Emmanuelle Gallois
à la Société Comurhex (Pierrelatte). Ce travail portait sur la détection de polluants gazeux par voie
spectroscopique (spectromètre à transformée de Fourier).

Le deuxième projet a été mené en étroite collaboration avec l’équipe “Matériaux pour l’Optique”
du laboratoire. Ainsi, en septembre 1995, j’ai co-encadré avec Benôıt Boulanger (chargé de recherches
CNRS) un stagiaire de DEA (O. Mauguin). Ce travail concernait la mise en place d’une source laser
infrarouge impulsionnelle obtenue par différence de fréquences dans un cristal de KTP. Elle devait
servir de source pompe pour la réalisation de spectres par double résonance infrarouge-infrarouge de
la région à trois quanta d’excitation sur les modes d’élongation de la molécule de silane. Ce projet a
malheureusement du être abandonné sur décision du directeur de laboratoire.

• ETH (Zürich) (1996-97)

J’ai effectué un séjour postdoctoral d’environ six mois dans le groupe du Pr. M. Quack à Zürich
dans le but d’enregistrer pour la première fois des spectres résolus en rotation de la molécule ReF6.
Dans un premier temps, nous avons enregistré des spectres à transformée de Fourier et jet sur la
molécule WF6 puis ensuite, nous avons remis en place l’expérience diode laser et jet pour enregistrer
des portions de spectres des molécules WF6 et ReF6. Bien évidemment, les expériences de confirmation
de ces résultats ont été faites ensuite par V. Boudon seul car il me fallait rentrer à Dijon pour assurer
mes heures d’enseignement (un service sur 6 mois).

La collaboration avec le Pr. Martin Quack de l’Ecole Polytechnique Fédérale de Zürich (Suisse) se
poursuit et a donné lieu à un article sur la bande ν3 de WF6 et de ReF6. Je travaille toujours avec V.
Boudon, qui a été nommé à la rentrée 1997 Chargé de Recherche CNRS au laboratoire.

• LPUB (depuis 1997)

De retour à Dijon, j’ai récupéré le matériel diode laser auparavant utilisé par Mr. Jean Cadot,
collègue souhaitant arrêter ses activités de recherche, pour mettre à profit l’expérience acquise à
Zürich. C’est ainsi qu’avec Emmanuelle Gallois (stagiaire DEA de 97 à 98 sous ma responsabilité),
nous avons mis en place une expérience d’absorption à diode laser. Nous nous sommes plus parti-
culièrement intéressées à la molécule SF5Cl. Cette molécule pourrait par exemple être dissociée par
champ laser intense, ce qui permettrait ainsi d’obtenir le radical SF5 très utilisé en chimie. Mais au
préalable une bonne connaissance des niveaux rovibrationnels est nécessaire, d’où l’interêt de la spec-
troscopie d’absorption infrarouge. J’ai développé sur ma propre initiative ce sujet à la fois sur le plan
expérimental et théorique avec le soutien de V. Boudon et du Pr. M. Loëte. J’ai en effet écrit un
modèle basé sur le formalisme tensoriel qui permet de calculer le spectre d’absorption infrarouge et
Raman de SF5Cl. Ce travail a donné lieu à deux publications. L’ensemble a été informatisé et constitue
une châıne de programmes FORTRAN 77 nommée C4vTDS (C4v Top Data System). J’ai aussi mis
en place des programmes d’ajustements pour déterminer les paramètres rovibrationnels des diverses
bandes d’absorption de cette molécule. Ce type d’étude peut s’étendre à d’autres molécules de type
XY5Z telles que IOF5, SF5Br, SeF5Cl, SeF5Br, . . .

Au cours de l’année 2000, j’ai tout d’abord confronté le modèle pour les toupies symétriques du
groupe C4v de type XY5Z avec le spectre expérimental de l’ensemble de la diade ν1/ν8 de la molécule
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SF5Cl. Il s’agit d’un spectre FTIR enregistré sur ma demande dans le groupe du Pr. Hans Bürger à
Wuppertal (Allemagne). J’ai encadré sur cette thématique le stage DEA de Armelle Decrette.

L’analyse de la diade a été menée à bien et a ainsi permis la validation du modèle théorique
(article paru au JMS). Les perspectives d’analyse sont nombreuses car c’est une molécule peu étudiée
à haute résolution. La partie informatique concernant le calcul de spectre d’absorption infrarouge et
la châıne de programmes d’ajustements ont été standardisés par notre ingénieur informaticien Ch.
Wenger. Une page Web (http://www.u-bourgogne.fr/LPUB/c4vTDS.html) permet le chargement de
ces programmes. Un article sur ce sujet est paru au JQSRT en 2002.

Depuis peu, je travaille aussi sur la molécule quasi-sphérique SO2F2. En effet, les modèles classiques
(pour toupies asymétriques) ne permettent pas par exemple l’analyse de la diade ν4/ν5, il s’avère donc
intéressant de construire un nouveau modèle basé sur la réorientation de Td vers C2v et utilisant
l’expérience acquise pour C4v. Les parties théorique et informatique ont été achevées fin 2000. En
2002/03, la validation du modèle a été faite sur un spectre rotationnel pur de cette molécule, spectre
enregistré à Lille dans le groupe de J. Demaison. Une publication au JMS en 2003 a finalisé cette
étude sur le niveau de base. Des liens entre analyse “classique” et tensorielle ont été faits. L’analyse
de la triade de cette molécule est en cours.

Mon travail actuel vise donc à étendre à d’autres catégories de molécules (symétriques et asymétri-
ques) le modèle toupie sphérique utilisé de longue date au laboratoire. Récemment, du point de vue
expérimental, des enregistrements de spectres de la molécule SF5Cl par diode laser ont été réalisés
grâce au dispositif décrit ci-dessus et ont donné lieu à un article et à un poster (stage TER de N.
Benoit). Pour l’étude de molécules lourdes, la mise en place d’un jet fente supersonique est en cours.
Des calculs ab initio sur cette molécule ont été entrepris par Natalia Zvereva-Loëte et vont donner lieu
à une publication. Ces activités nouvelles au laboratoire ne n’empêchent pas de m’intéresser parfois
à l’analyse de toupies sphériques (travail plus classique) telle que la molécule 80SeF6 (article paru à
Chem. Phys. Lett. en 2001).

Depuis février 2002, nous avons entrepris la mise en place d’une nouvelle thématique sur l’adsorp-
tion de molécules dans les zéolithes. C’est un travail en collaboration avec l’équipe “ Adsorption dans
des Solides Microporeux” du laboratoire LRRS de Dijon dirigé par G. Bertrand. Pour notre part, il
s’agit d’interpréter grâce à un modèle quantique les spectres de molécules (par exemple, l’éthylène)
piégées dans une zéolithe de type ZSM-5, donc en particulier de tenir compte de l’effet Stark en raison
des champs électriques intenses présents dans ces solides. J’ai organisé le 26 Mai 2003 un atelier sur
cette thématique financé par le réseau national SpecMo. J’ai participé à l’organisation d’une école
d’été qui a eu lieu du 13 au 17 Septembre 2004 à Dijon avec la participation de spécialistes dans ce
domaine dont en particulier T. Momose (Japon). Ce travail a donné lieu à un article au JMS en 2003
sur le formalisme pour la molécule isolée et un autre va être soumis prochainement sur l’effet Stark.

J’ajoute pour conclure que ces travaux ont nécessité de ma part un fort investissement personnel
du fait que ma formation initiale et mes premiers travaux scientifiques ne portaient pas du tout sur
la théorie. J’ai du me familiariser en particulier avec les techniques de théorie des groupes et de
formalisme tensoriel, ce qui fut pour moi difficile mais extrêmement enrichissant.

2. Diffusion des résultats

– 25 publications dans des revues à comité de lecture.

– 1 acte de colloques (“proceedings” à comité de lecture).

– 2 conférences invitées.

– 38 contributions (orales ou posters) à des congrès.

– 1 séminaire dans un laboratoire étranger, 1 séminaire en entreprise.

La liste complète des travaux est fournie en annexe (partie VII).

3. Collaborations scientifiques locales

– Dr. Vincent Boudon (LPUB).

– Pr. Michel Loëte (LPUB).
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– Christian Wenger (LPUB).

– Pr. Jean-Paul Champion (LPUB).

– Pr. Gérard Pierre (LPUB).

– Dr. Jean-Marc Simon (LRRS).

4. Collaborations scientifiques nationales et internationales

– Groupe de J. Demaison, Université de Lille 1, Lille.

– Groupe du Pr. Martin Quack, ETH Zürich (Suisse).

– Groupe du Pr. Hans Bürger, Université de Wuppertal (Allemagne).

– Dr. Jürgen Breidung et Pr. W. Thiel, Université de Mülheim (Allemagne).

– Dr. H.S.P. Müller et Pr. G. Winnewisser, Université de Cologne (Allemagne).

– Pr. H. Mäder, Université de Kiel (Allemagne).

– Groupe du Pr. Michel Herman, Université Libre de Bruxelles (Belgique).

– Pr. Daniel Avignant, Université Blaise Pascal (Clermont-Ferrand).

– Pr. Henry Selig, Université de Jérusalem (Israël).

– Pr. Dionisio Bermejo, Université de Madrid (Espagne).

5. Séjours de courte durée à l’étranger

– Du 04/12 au 08/12 1995, séjour à l’Abteilung Chemische Physik – Gruppe Laseranwendun-
genden, groupe du Pr. Welf Kreiner, Universität Ulm (Allemagne). Spectroscopie d’absorption
saturée.

– Du 27/04 au 03/05 1997, séjour au Laboratorium für Physikalische Chemie, groupe du
Pr. Martin Quack, ETH Zürich (Suisse). Spectroscopie par transformée de Fourier dans un jet
supersonique de ReF6. Séjour préparatoire au stage postdoctoral.
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VII – Encadrement

1. Encadrement de thésard

– Depuis Septembre 2002, co-direction (avec le Pr. M. Loëte du LPUB) de Wilfried Raballand,
sur la “Spectroscopie rovibrationnelle de la molécule d’éthylène et applications à la molécule
adsorbée dans les zéolithes”. Soutenance prévue en 2005.

2. Encadrements de stagiaires de DEA

– De Février à Juin 2002, encadrement d’un stagiaire de DEA, Wilfried Raballand, sur la “Spec-
troscopie rovibrationnelle de la molécule d’éthylène”.

– De Février à Juin 2000, encadrement d’un stagiaire de DEA, Armelle Decrette, sur l’“Analyse
Rovibrationnelle de la diade ν1/ν8 de SF5

35Cl”.

– De Février à Juin 1998, encadrement d’une stagiaire de DEA, Emmanuelle Gallois, sur la “Spec-
troscopie d’absorption haute résolution par diode laser des bandes fondamentales ν1 et ν8 de
SF5Cl”.

– De Février à Juin 1996, encadrement d’un stagiaire de DEA, Olivier Mauguin, sur la “Mise
en place d’une source laser infrarouge par différence de fréquences dans KTP, en vue de la
spectroscopie double résonance de SiH4”.

VIII – Animation scientifique

1. Participation à l’organisation de colloques

– Participation à l’organisation du 12th Colloquium on High-Resolution Molecular spectroscopy
(HRMS Dijon, 9–13 Septembre 1991).

– Participation à l’organisation du 14th Colloquium on High-Resolution Molecular spectroscopy
(HRMS Dijon, 11–15 Septembre 1995).

– Participation à l’organisation du 16th Colloquium on High-Resolution Molecular spectroscopy
(HRMS Dijon, 6–10 Septembre 1999).

– Organisatrice de l’Atelier sur la Spectroscopie de Molécules Piégées dans les Solides organisée à
Dijon le 26 mai 2003 par Maud Rotger dans le cadre du réseau SpecMo du CNRS.

– Participation à l’organisation du 18th Colloquium on High-Resolution Molecular spectroscopy
(HRMS Dijon, 8–12 Septembre 2003).

– Participation à l’organisation d’une école d’été intitulée Molecules Trapped in Solids du 13 au
17 septembre 2004 à Dijon.

IX – Responsabilités administratives et collectives

– Membre titulaire de la Commission de Spécialistes de Physique (29–30èmes sections) de l’Univer-
sité de Reims Champagne - Ardenne.

– Membre élue au Conseil de l’UFR Sciences et Techniques.
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Spectroscopie Photoacoustique et CARS
Publications P3, P4, P5, P11

1.1 Introduction

A ma nomination, je me suis tournée vers la spectroscopie qui était alors l’activité principale du
laboratoire SMIL. J’ai fait mes premiers pas dans le domaine de la spectroscopie expérimentale avec B.
Lavorel compte-tenu de mes compétences “Instrumentation et Mesures” acquises en école d’ingénieurs
(ENSI CAEN).

1.2 Résultats

Dans un premier temps, nous avons effectué des essais de spectroscopie photoacoustique dans une
cuve non résonante pour démontrer la bonne sensibilité de cette technique. Notre molécule test a été
le dioxyde de carbone, CO2. B. Lavorel m’a également initié à la spectroscopie CARS sur les bandes
fondamentale et harmonique ν1 et 2ν2 de 12CF4 qui ont été ensuite analysées par A. Tabyaoui.

Cependant, mon travail le plus important et le plus formateur pendant cette période a été l’étude
expérimentale et l’analyse de la pentade (soit cinq niveaux vibrationnels en interaction de Coriolis) de
la molécule asymétrique SiH2D2. Les bandes actives en infrarouge ont été enregistrées par Transformée
de Fourier (Groupe du Pr. H. Bürger, Wuppertal) et la bande active en Raman a été enregistrée par
spectroscopie CARS croisée dans le plan (technique BOXCARS) à Dijon avec l’aide de B. Lavorel.
Cette étude a été un double challenge, d’une part du point de vue expérimental et d’autre part, du
point de vue de l’analyse des spectres.

Expérimentalement, il a fallu mettre en place une expérience des plus sophistiquées afin d’enre-
gistrer cette bande faible en intensité. Ensuite, l’analyse de cette pentade a pu être menée à bien
grâce aux attributions de J.-C. Deroche et M. Betrencourt (Université d’Orsay) et grâce aussi aux
programmes d’analyse et d’ajustements de H. M. Pickett (JPL, Pasadena, USA) et à l’aide précieuse
de ce dernier. Une autre clé pour mener à bien l’analyse de cette pentade a été l’apport des calculs ab
initio par J. Breidung qui a pu nous fournir de bonnes valeurs des constantes de Coriolis et du moment
dipolaire. Il y avait sans aucun doute dans ce travail tous les ingrédients formateurs nécessaires pour
me permettre de mener à terme bon nombre d’analyses spectroscopiques.

1.3 Perspectives

Cette première expérience spectroscopique m’a prouvé qu’un bon article devait associer à la fois de
l’expérience et du traitement de données. J’en garderai aussi le souvenir d’une collaboration construc-
tive avec H. Bürger, J. Breidung et V. Boudon. C’est sans aucun doute après cette étape très formatrice,
que se sont ouvertes à moi de nouvelles voies en matière de spectroscopie.
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1.4 Articles-clés

Sont reproduits ici les deux articles résumant le mieux mes premières activités en spectroscopie
expérimentale et en analyse de données.

– [P4 : J. Raman Spectrosc., 23, 303–309 (1992)] présente les résultats expérimentaux obtenus en
spectroscopie photoacoustique.

– [P11 : J. Mol. Spectrosc., 192, 294–308 (1998)] porte sur l’enregistrement de données Raman et
l’analyse de la pentade de SiH2D2.
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Spectroscopie Expérimentale des
Hexafluorures Colorés
Publications P6, P7, P9, P10, P12, P18

Article de revue P23

2.1 Introduction

Avec V. Boudon s’est établie une collaboration dynamique et enrichissante qui a débuté en 1993
par la spectroscopie expérimentale des hexafluorures colorés et plus particulièrement par celle de
l’hexafluorure d’Iridium (IrF6). En effet, au cours de sa thèse V. Boudon, a mis en place un modèle
pour l’analyse des spectres rovibroniques de telles molécules. Cependant, peu de spectres étaient alors
disponibles dans la littérature aussi bien à basse qu’à haute résolution.

Les hexafluorures colorés constituent un groupe de molécules à sous-couche électronique incomplète
et de ce fait, présentent des états électroniques de base et excités dégénérés. Il se produit dans ce cas
des phénomènes de couplages vibroniques (effet Jahn-Teller, . . .). Par conséquent, les spectres de ces
molécules sont très denses et aucun spectre haute résolution n’avait été encore enregistré à ce jour.

2.2 Résultats

Les publications données ci-après donnent un bon aperçu des spectres enregistrés pour ce type de
molécules : des spectres basse résolution de l’ultraviolet à l’infrarouge en passant par le visible ainsi
que des spectres Raman mais aussi des spectres à haute résolution dans l’infrarouge. Notre premier
travail a consisté à mettre en place des collaborations avec des collègues chimistes (notamment le
Professeur D. Avignant de l’université de Clermont-Ferrand et le Professeur H. Selig de l’université
de Jérusalem) capables de nous synthétiser des hexafluorures colorés et d’en remplir de petites cuves
en quartz avec des fenêtres fixées par adhésion moléculaire. Cette étape franchie, nous pouvions alors
en effectuer la spectroscopie à basse résolution sur différents spectromètres commerciaux à Dijon et
à Lille. Nous avons ainsi obtenu toute une série de spectres que nous avons interprétés à l’aide d’un
modèle simple.

Ces molécules étant lourdes, il s’avérait indispensable de les refroidir thermodynamiquement afin
d’avoir des bandes vibrationnelles de modes fondamentaux dépourvues de bandes chaudes et de pouvoir
résoudre la structure rovibronique. Du point de vue expérimental, cela est possible en utilisant un jet
supersonique avec le spectromètre considéré. Ce type d’expérience a été mise en place à l’ETH de
Zürich dans le groupe du Pr. Quack. La complication majeure réside dans le fait que ces substances
sont extrêmement corrosives donc très difficiles à manipuler. Il est nécessaire d’utiliser des pompes
équipées avec des huiles peu réactives de type Fomblin. Le jet et les pompes ont été installées à la
fois sur le spectromètre à Transformée de Fourier et sur le spectromètre à diodes laser de Zürich. Des
spectres haute résolution de la bande ν3 de la molécule ReF6 ont été enregistrés pour la première fois.
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2.3 Perspectives

Cette première expérience zürichoise m’a permis par la suite de mettre en place à Dijon un spec-
tromètre à diode laser et d’enregistrer des portions du spectre de la bande ν8 de SF5Cl. Dans l’avenir,
nous allons ajouter au spectromètre un jet fente du même type que celui de Zürich.

Les projets expérimentaux seront détaillés dans le chapitre suivant.
D’autres expériences sur les hexafluorures colorés (ReF6, IrF6, . . .) sont difficiles à mener et ne sont

pas envisagées pour le moment. De nouveaux essais seraient éventuellement possibles sur la nouvelle
TF plus résolvante de Zürich, le problème principal restant celui de l’obtention de grandes quantités
de ces molécules.

2.4 Articles-clés

Sont reproduits ici les trois articles les plus représentatifs de mon activité expérimentale sur les
hexafluorures colorés faite en collaboration avec V. Boudon.

– [P7 : J. Raman Spectrosc., 27, 145–148 (1996)] porte sur l’enregistrement du spectre Raman
spontanné de la molécule IrF6.

– [P10 : Spectrochim. Acta A, 53, 991–994 (1997)] présente les transitions électroniques situées
dans le visible de la molécule OsF6.

– [P18 : J. Chem. Phys., 117-7, 3196–3206 (2002)] porte sur l’enregistrement et l’analyse de la
bande ν3 des molécules WF6 et ReF6.
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Spectroscopie des Toupies Sphériques et
Quasi-Sphériques

Publications P13, P14, P15, P16, P19, P20, P21, P22, P24
Article de revue P23

1.1 Introduction

Depuis longtemps le laboratoire de Dijon est spécialisé dans l’étude des toupies sphériques (XY4

(Td), XY6 (Oh)) telles que le méthane, le silane, l’hexafluorure de soufre . . . Peu d’études spectrosco-
piques réalisées au sein de notre groupe étaient jusqu’à présent sorties de ce cadre (à l’exception de
la thèse de Ch. Roche sur CH3D et des travaux récents de A. Nikitin et J.-P. Champion sur quelques
molécules de symétrie C3v, comme CH3Cl). Cependant, certaines molécules dites quasi-sphériques

(c’est-à-dire avec un paramètre de sphéricité γ = 2(C−B)
C+B

proche de zéro) peuvent être vues comme
dérivant de toupies sphériques. De ce fait, nous pouvons envisager le développement de nouveaux
modèles dérivés des modèles toupies sphériques. Nous avons réalisé cette extension jusqu’à présent
pour deux molécules SF5Cl et SO2F2. Par rapport aux modèles dits “classiques” existants, le modèle
dijonnais présente un certain nombre d’avantages :

– En spectroscopie, il y a deux notions importantes : l’opérateur (Hamiltonien, Moment de Tran-
sition, . . .) et la base. La base dérivée de la base sphérique semble ici mieux appropriée que les
bases des modèles classiques (base de Wang, par exemple).

– Le modèle dijonnais est un modèle global capable de tenir compte de tous les types d’interaction
possibles entre bandes. Il permet une génération systématique de tous les opérateurs d’interaction
et les autres sous forme de développement limité jusqu’à un ordre donné.

– C’est l’unique modèle basé sur l’extrapolation des paramètres. Il est construit un peu comme
les “poupées russes” (par emboitement des polyades) et permet donc de prédire de façon relati-
vement fiable le spectre d’une polyade supérieure en utilisant tous les paramètres des polyades
inférieures.

A la fin de ce chapitre, un article présente également l’analyse d’une bande d’une toupie sphérique
(80SeF6) à l’aide du formalisme dijonnais (programmes HTDS).

1.2 Eléments de théorie

Il s’agit d’étudier des molécules dont le groupe de symétrie dérive des groupes tétraédrique, Td et
octaédrique Oh. Par exemple, la molécule SF5Cl (groupe de symétrie C4v) dérive de la molécule SF6

(groupe de symétrie Oh) et la molécule SO2F2 dérive de l’ion tétraédrique SO2−
4 .

Par conséquent, du point de vue théorique, il s’agit de réorienter tous les éléments (tenseurs et
bases) développés dans les groupes “toupies sphériques” vers les groupes de symétrie des molécules
considérées (SF5Cl, SO2F2, . . .).
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Cette ré-orientation se fait mathématiquement grâce à la matrice G̃ définie par :

∣∣∣j,nC,C̃σ̃
〉

=
∑

σ

(C)G̃σ
eCeσ
|j,nCσ〉 . (IV.1.1)

Cette matrice est déterminée par une méthode de projection. C est une représentation irréductible de
Td ou Oh, σ une de ses composantes, C̃ est une représentation irréductible du sous-groupe C2v ou C4v.

Les détails techniques concernant cette approche sont donnés dans les articles reproduits à la fin
de ce chapitre.

1.3 Résultats récents concernant SO2F2

Pour valider ces modèles, il est important de les confronter à des données expérimentales. Ainsi,
le niveau de base ou des bandes fondamentales ont été analysées ainsi que des polyades (diade de
SF5Cl et triade de SO2F2). Ces bandes ont été enregistrées par H. Bürger de Wuppertal. Ces analyses
semblent meilleures que celles réalisées avec le formalisme classique.

Pour l’analyse du niveau de base de SO2F2, le rms (ou déviation standard) est légèrement plus
faible (voir table 1.1).

Tab. 1.1 – Résultats sur l’analyse du niveau de base de SO2F2

Reduction Sa Reduction 6a t9 = 0b t9 “Optimisé”

RMS (kHz) 102.85 79.27 72.85 69.87
σ (kHz) 26 21 23.47 23.29

a: K. Sarka et al., Journal of Molecular Spectroscopy, 200, 55–64, (2000). b: t9 = 0 est l’analyse de la
réduction S dans notre modèle.

Pour la triade ν3/ν7/ν9 (qui dérive de la bande ν4 de la toupie sphérique SO2−
4 ), moins de pa-

ramètres sont ajustés, par contre de nouveaux paramètres entrent en jeu par rapport à l’analyse
classique (voir table 1.2). L’analyse de la triade n’est pas totalement terminée (voir figure 1.1). Des at-
tributions principalement dans la bande ν3 sont à effectuer. L’analyse de la diade très serrée ν4/ν5 qui
dérive de la bande ν2 de la toupie sphérique SO2−

4 pourrait s’avérer encore plus prometteuse, car dans
ce cas l’approche usuelle utilisant l’hamiltonien de Watson pose de graves problèmes de convergence.

Tab. 1.2 – Résultats sur l’analyse de la triade de SO2F2

Modèle Classiquea Modèle Tensoriel (en cours)

Nombre de paramètres 79 (3 pour les interactions) 42 (10 pour les interactions)
Degré du Développement 8 6

JMax 86 79
Nombre d’attributions IR 4806 2331

Nombre d’attributions MW 499 384
RMSIR / 10−3 cm−1 0.553 1.244

RMSMW / 10−6 cm−1 5.2 3.895
a H. Bürger et al., Journal of Molecular Structure, 612, 133–141, (2002).

Finalement, pour la molécule SO2F2, nous avons établit les formules de correspondance entre les
deux jeux de paramètres jusqu’au degré 6. Il est en effet important de pouvoir faire le lien entre ce
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que nous avons développé et l’approche usuelle de Watson. Ainsi, nous avons :





B002 = −
√

2t3 −
20
√

14

7
t9 −

816b
√

55

11
t18 −

816a
√

55

11
t19 + · · ·

B020 = 2
√

6t2 +
10
√

30

3
t7 −

50
√

42
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t8 −
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√

462

11
t16 +

392
√

66

11
t17 + · · ·
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2
√

6

3
t2 −

4

5
t7 +

4
√
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7
t8 +
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√
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√
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11
t17 + · · ·

T400 = t4 +
8
√

2

3
t5 +

2
√
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5
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2
√

42

7
t8 +
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√
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5
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16
√

14

7
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√
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√

66
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t17 + · · ·

T220 = −8
√

2t5 − 4
√

30t7 +
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√

42

7
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√
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3
t13 +
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√

14
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t14 +
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√
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11
t16 −
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√
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11
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T040 =
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√

30

3
t7 −
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√

42

3
t8 −

140
√

462

11
t16 +
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√

66

11
t17 + · · ·

T202 =
4
√

6

3
t6 +

4
√

14

7
t9 −

80
√

42

21
t15 −

80b
√

55

11
t18 −

80a
√
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11
t19 + · · ·

T004 = −
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3
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√
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3
t8 +
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√
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t16 +
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√

66
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t17 + · · ·

T022 = −4
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984b
√
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t18 +
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√
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t19 + · · ·

Φ600 = t10 −
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6

9
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8
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5
t13 +

8
√
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t14 +
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√

462
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√
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t17 + · · ·

Φ420 =
32
√

6

3
t11 + 16

√
10t13 −

80
√

14

7
t14 −

20
√
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t16 +

140
√

66
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Φ240 = −56
√
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3
t13 +

40
√

14

3
t14 +

60
√

462

11
t16 −

420
√

66

11
t17 + · · ·

Φ240 = −4
√

462t16 + 28
√

66t17 + · · ·

Φ402 = −16
√

2

3
t12 −

16
√

42

21
t15 −

8b
√

55

11
t18 −

8a
√

55

11
t19 + · · ·

Φ222 =
16
√

42

3
t15 +

144b
√

55

11
t18 +
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√

55
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t19 + · · ·

Φ042 = −24b
√

55t18 − 24a
√

55t19 + · · ·
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4
√
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3
t13 +

4
√

14

3
t14 +

2
√
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11
t16 +

2
√
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11
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Φ024 = −2
√

462t16 − 2
√

66t17 + · · ·
Φ006 = 8at18 − 8bt19 + · · ·

où nous avons défini les quantités suivantes :





a =
3
√

55

4
√

1684 + 79
√

421

b = − 79 + 4
√

421

4
√

1684 + 79
√

421

Ces formules peuvent bien évidemment être inversées. Notons toutefois qu’il s’agit de développements.
Ceci est du à l’emploi, dans notre cas, de la construction de Moret-Bailly pour les opérateurs rota-
tionnels, qui est différente de celle de Watson.

1.4 Perspectives

Pour aller encore plus loin, il me semble important de faire une analyse globale des niveaux ro-
vibrationnels de SO2F2. Il s’agit d’ajuster simultanément le niveau de base, la diade et la triade de
SO2F2. Pour cela, il reste cependant à finir l’analyse de la triade et à analyser la diade.

En matière d’analogie entre formalisme classique et formalisme tensoriel, il m’apparâıt important
d’aller encore plus loin dans ce domaine, notamment en faisant l’analogie des étiquettes des niveaux.

Ce type de modèle peut être appliqué à l’analyse des bandes d’autres toupies quasi-sphériques
telles que celles de la molécule IOF5, . . .
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Fig. 1.1 – La triade de SO2F2

Du point de vue expérimental, certaines toupies quasi-sphériques ayant des spectres très denses, il
s’avère indispensable de les enregistrer avec un jet supersonique. C’est le cas de la bande ν8 de SF5Cl.
Nous comptons enregistrer des portions de cette bande à Dijon (spectromètre à diode laser + jet) et
la vue d’ensemble sera enregistrée dans le groupe du Pr. M. Quack à Zürich. Le jet qui va être mis
en place à Dijon est du même type que celui de Zürich. C’est un jet fente pulsé qui consomme de
ce fait assez peu de substance et qui est mobile. Nous pourrions envisager de l’utiliser sur d’autres
expériences du laboratoire.

1.5 Articles-clés

Sont reproduits ici les articles de base sur l’analyse de la toupie sphérique 80SeF6 avec le modèle
dijonnais (HTDS) et les modèles dérivés pour les toupies symétriques (SF5Cl) et asymétriques (SO2F2).
A titre d’exemple, deux analyses sont données et ont ainsi permis de tester nos formules ainsi que nos
châınes de programmes.

– [P15 : Chem. Phys. Lett., 339, 83–88 (2001)] présente l’analyse de la bande ν4 de la molécule
sphérique 80SeF6.

– [P13 : J. Mol. Spectrosc., 200, 123–130 (2000)] nous donne les outils tensoriels pour une châıne
de groupes dérivant du groupe octaédrique Oh.

– [P14 : J. Mol. Spectrosc., 200, 131–137 (2000)] nous explicite les opérateurs hamiltonien et
moments de transition pour une châıne de groupes dérivant du groupe octaédrique Oh.
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– [P16 : J. Mol. Spectrosc., 208, 169–179 (2001)] présente l’analyse de la diade ν1/ν8 de SF5Cl
dérivant de SF6 à l’aide du modèle précédement développé.

– [P19 : J. Mol. Spectrosc., 216, 297–307 (2002)] donne les outils tensoriels et les opérateurs pour
une châıne de groupes dérivant du groupe tétraèdrique Td.

– [P21 : J. Mol. Spectrosc., 222, 172–179 (2003)] présente l’analyse du niveau vibrationnel de base
de SO2F2, moécule dérivant de l’ion sulfate SO2−

4 .



.
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Bases de Données Spectroscopiques

Publications P17, P24, P25

2.1 Introduction

Des bases de données ont été développées dans le but d’une part de conserver les valeurs des
paramètres et les attributions des analyses effectuées aussi bien pour les toupies sphériques (bases
de données existant déjà) que pour les toupies symétriques et asymétriques mais aussi pour donner
à la communauté scientifique la possibilité de prédire des spectres de ces molécules dans différentes
conditions expérimentales et pour différentes régions spectrales.

Ces bases de données et programmes sont librement utilisables par la communauté scientifique et
remisent à jour régulièrement.

2.2 Résultats

Différents modèles issus du modèle toupie sphérique ont été mis au point (voir le chapitre précédent)
et ont donc permis le développement de trois nouvelles bases de données. Il s’agit de :

– C4vTDS pour les molécules symétriques de type XY5Z,

– C2vTDS pour les molécules asymétriques de type XY2Z2,

– D2hTDS pour les molécules asymétriques de type X2Y4.

Seules existaient initialement les bases de données STDS et HTDS pour le toupies sphériques (groupes
de symétrie Td et Oh). Ces nouvelles bases ont été développées dans le même esprit que les précédentes.
Récemment des efforts ont été faits pour les rendre compatibles avec le format HITRAN. Pour illus-
tration de ce travail, je donne ci-après une seule version de ce type d’article sur la base de données
C4vTDS. Un travail analogue a été fait pour les bases de données C2vTDS et D2hTDS.

2.3 Perspectives

En matière de bases de données, des efforts importants sont à faire afin de les rendre plus inter-
actives et plus abordables pour le commun des mortels. Une interface graphique va être développée
prochainement par Ch. Wenger afin de rendre les résultats scientifiques et notamment la prédiction
de spectres plus accessibles à tous.

Une perspective importante est de généraliser ces bases de données en y incluant par exemple l’effet
Stark, notamment pour le groupe de symétrie D2h (voir plus de détails dans le chapitre suivant).
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2.4 Article-clé

Est reproduit ici l’article type sur les bases de données et notamment celui pour le groupe de
symétrie C4v .

– [P17 : J. Quant. Spectrosc. Rad. Transfer , 74, 621–636 (2002)] présente les châınes de pro-
grammes pour simuler les spectres d’absorption infrarouge de molécules symétriques de type
XY5Z. Des articles identiques ont été rédigés pour les groupes C2v et D2h.
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Spectroscopie des Molécules piégées
dans des Zéolithes

Publication P20

1.1 Introduction

Une discussion avec les membres du groupe “Adsorption sur Solides Poreux” du Laboratoire LRRS
(J.-P. Bellat, J.-M. Simon, G. Weber, . . .) est à l’origine de cette thématique. En effet, ces derniers
utilisent la spectroscopie infrarouge comme outil de diagnostic afin de mieux comprendre les interac-
tions molécules–solides microporeux et notamment le phénomène d’adsorption. La compréhension de
ce phénomème est une clé importante pour de nombreux enjeux industriels notamment en matière de
dépollution de rejets gazeux.

De ces expériences faites par nos collègues chimistes est né un besoin de leur part en matière
d’interprétation de spectres, d’où l’idée de cette collaboration entre chimistes et physiciens. D’un
commun accord, il a été décidé que la molécule-test serait la molécule C2H4. Celle-ci est la plus simple
des châınes carbonées de la famille des hydrocarbures saturés.

1.2 Résultats

Tout en nous appuyant sur les compétences dijonnaises, nous avons mis en place un modèle pour
l’hamiltonien et les moments de transition de molécules de type X2Y4. Afin de tenir compte de l’en-
vironnement zéolithique, nous devrons en plus traduire théoriquement l’interaction molécule-solide.
Cette interaction peut prendre différents aspects :

– L’aspect de confinement dû à la cage zéolithique,

– L’effet du champ électrique très important régnant à l’intérieur des cavités zéolithiques ou effet
Stark.

C’est ce dernier effet que nous avons entrepris de modéliser et qui constitue une partie importante
de la thèse de Wilfried Raballand. Pour cela, nous avons ajouté à l’hamiltonien de la molécule isolée
les termes créés par l’interaction de cette molécule avec un champ électrique. Cet effet sera traité
d’une manière perturbative et nous nous limiterons aux effets dus au moment dipolaire électrique et
à la polarisabilité. Dans ces conditions, l’hamiltonien Stark s’écrit :

HS = H̃ + µH̃S + αH̃S, (V.1.1)

où

µH̃S = −~µ · ~E,
αH̃S = −α : ~E : ~E. (V.1.2)
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Nous considérerons pour le moment le cas où le champ électrique extérieur est statique et sa direction
est parallèle à l’axe OZ du repère fixe du laboratoire. Nous prédisons actuellement les éclatements
Stark. Ces prédictions de déplacements sont en accord avec les valeurs calculées par T. Oka pour la
bande ν7 de la molécule C2H4. Une publication va être prochainement soumise sur ce sujet.

1.3 Perspectives

La molécule d’éthylène, seule, présente un intérêt planétologique puisqu’elle est présente dans
l’atmosphère de Titan. De ce fait, des collaborations avec des astronomes sont envisageables. Des
spectres calibrés en intensité enregistrés par J. Vander Auwera à Bruxelles vont être analysés dès que
possible.

Cette molécule intéresse également le groupe d’expérimentateurs de notre laboratoire travaillant
sur le contrôle cohérent afin d’essayer de l’aligner à l’aide d’une source femtoseconde. Une collaboration
vient de commencer et vise dans un premier temps la détermination purement expérimentale de la
polarisabilité dans l’état vibrationnel de base. La technique employée donne de plus accès au spectre
Raman purement rotationnel de cette molécule centrosymétrique.

Pour tenir compte de l’effet Stark, nous avons supposé que le champ électrique gardait toujours la
même direction. Bien évidemment, cette situation peut changer notamment en orientation, ce qu’il est
facile de modifier théoriquement dans notre modèle. Il faudra également envisager à plus long terme
de traiter le cas d’un champ électrique multipolaire ce qui n’a jamais été fait et dont la symétrie serait
liée à la symétrie des canaux ou des intersections de la zéolithe.

En matière de bases de données, nous devrions pouvoir développer des bases permettant de prédire
des spectres Stark pour ce type de molécules asymétriques, ce qui n’a jamais été fait jusqu’à présent.

L’environnement de la molécule peut changer suivant le type de zéolithes dans laquelle elle est
placée. Pour tenir compte de ce confinement plus ou moins important, il est indispensable de coupler
théoriquement la géométrie de la cavité avec celle de la molécule. Ce travail s’inscrit dans la lignée de
ce qu’a fait T. Momose au Japon. Il a en effet étudié entre autres des molécules de méthane placées
dans du para-hydrogène solide.

1.4 Articles-clés

Est reproduit ici le premier article de cette thématique, article théorique décrivant l’hamiltonien et
les moments de transition pour la molécule isolée et en utilisant les techniques tensorielles dijonnaises.

– [P20 : J. Mol. Spectrosc., 217, 239–248 (2002)] présente un formalisme tensoriel pour l’hamil-
tonien et les moments de transition pour des molécules de type X2Y4 appartenant au groupe de
symétrie D2h.
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1.4 : Articles-clés — 159



160 — Partie V. Chapitre 1 : Spectroscopie des Molécules piégées dans des Zéolithes
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Dans ce rapport, j’ai tenté de résumer mes activités d’enseignant-chercheur au cours des quatorze
dernières années (1990–2004) au laboratoire SMIL qui a été restructuré en 1995 et est ensuite devenu
Laboratoire de Physique de l’Université de Bourgogne.

Au tout début de ce document, j’ai rappelé brièvement mes études ainsi que mes propres réalisations
en matière d’enseignement et de recherche. J’y mentionne également les activités d’interêt général ainsi
que les encadrements d’étudiants.

Comme on a pu le voir dans ce manuscrit, au cours de mes premières années de Mâıtre de
Conférences je me suis initiée à la spectroscopie surtout expérimentale puis ensuite, je me suis im-
pliquée dans le développement de nouveaux modèles théoriques et dans l’analyse de spectres. Il existait
depuis longtemps au laboratoire un savoir faire en matière d’hamiltonien, de moments de transition
et d’effet Stark pour les toupies sphériques. Je l’ai étendu à des toupies symétriques et asymétriques.

Ainsi, deux nouvelles voies sont en train d’être explorées. D’une part, la spectroscopie des toupies
quasi-sphériques pour lesquelles les modèles “classiques” montrent leurs limites et d’autre part, la
spectroscopie des molécules piégées dans des solides microporeux, sujet porteur au niveau des applica-
tions. La première thématique est d’intérêt purement théorique et relie les techniques dijonnaises aux
techniques usuelles, la seconde présente un challenge industriel important en matière de dépollution
de l’air. Il s’agit d’utiliser la spectroscopie comme un outil de diagnostic optique pour mieux com-
prendre les phénomènes d’adsorption de molécules dans des solides afin de capturer les polluants
atmosphériques.

La partie concernant la spectroscopie des molécules piégées dans des solides doit beaucoup au
travail de DEA puis de thèse réalisé par W. Raballand à partir de 2002 et qui se terminera à la rentrée
2005.

J’ai par ailleurs mis l’accent sur la diffusion des résultats auprès de la communauté scientifique à
travers la mise en place de trois nouvelles bases de données.

Dans l’avenir, il reste du travail tant expérimental que théorique.
La mise en place d’un jet fente du même type que celui fonctionnant à Zürich devrait permettre

l’extension de l’expérience diode-laser à l’enregistrement de portions de spectres de molécules lourdes
telles que SF5Cl ou les hexacarbonyles de métaux de transition.

Du point de vue théorique, l’approche quasi-sphérique a montré sa faisabilité, elle peut désormais
être appliquée à l’analyse d’autres polyades de SO2F2 ou à d’autres molécules (IOF5, H2SO4, . . .)

L’interprétation des spectres de molécules placées dans des zéolithes est en cours. La polarisa-
bilité est une grandeur qui y joue un rôle très important. Une collaboration a été établie avec les
expérimentateurs du groupe de spectroscopie résolue en temps afin d’en déterminer ses composantes.
L’effet Stark est en partie modélisé pour l’éthylène. La confrontation du modèle avec des spectres
basse résolution d’éthylène dans des zéolithes est à faire.

Des bases de données prédictives de l’effet Stark pour des molécules asymétriques devront être
mises en place à l’image de ce qu’il existe déjà en l’absence de champ. C’est un aspect important car
peu de données précises sont disponibles actuellement sur la polarisabilité et sur le moment dipolaire.



.
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[P1] “ Résonateur Optique de Type Cavité Optique en Anneau”,
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Brevêt déposé le 28/11/1989 au nom de l’ARDT.
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Journal of Molecular Spectroscopy, 208, 169–179 (2001).

[P17] “C 4v Top Data System (C 4vTDS) Software for Infrared Spectrum Simulation of XY5Z Symme-
tric Molecules”,
Ch. Wenger, M. Rotger and V. Boudon,

Journal of Quantitative Spectroscopy and Radiative Transfer, 74, 621–636 (2002).

[P18] “High Resolution Spectroscopy of the ν3 Band of WF6 and ReF6 in a Supersonic Jet”,
V. Boudon, M. Rotger, Y. He, H. Hollenstein, M. Quack and U. Schmitt,
Journal of Chemical Physics, 117, 3196–3207 (2002).
Supplément: Document EPAPS No. E-JCPSA6-116-005222, “Four Tables Containing the Ob-
served and Calculated Transition Wavenumbers for WF6”.
Cf. http://www.aip.org/pubservs/epaps.html.

[P19] “Spectroscopy of XY2Z2 (C 2v) Molecules: A Tensorial Formalism Adapted to the O(3) ⊃ T d ⊃
C 2v Chain. Application to the Ground State of SO2F2”,
M. Rotger, V. Boudon and M. Loëte,
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Journal of Molecular Spectroscopy, 217, 239–248 (2003).

[P21] “The Ground State Rotational Spectrum of SO2F2”,
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Proceedings of SPIE, XIVth Symposium on High Resolution Molecular Spectroscopy, HighRus
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Conférences invitées
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– “The Ground State Rotational Spectrum of SO2F2”,
M. Rotger, V. Boudon, M. Loëte, L. Margulès, J. Demaison, H. Mäder, G.
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– “Stark Effect Using Tensorial Formalism in the D2h Group: Applications to the C2H4

Molecule”,
M. Rotger, V. Boudon, N. Zvereva-Loëte and M. Loëte.
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Mini-symposium “Spectroscopic Freeware”.

[O2] “57th Ohio State University International Symposium on Molecular Spectroscopy”, 17-21/06
2002, Columbus, Ohio (USA) : une communication présentée :

– “Study of Distorted Spherical Tops Using Symmetry-Adapted Tensorial Formalism: Appli-
cation to SF5Cl and SO2F2”,
M. Rotger, V. Boudon and M. Loëte. Présentée par M. Rotger.
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Ch. Wenger, V. Boudon, M. Rotger, M. Rey, J.-P. Champion, A. Nikitin and G.
Pierre. Présentée par Ch. Wenger.

[O4] “58th Ohio State University International Symposium on Molecular Spectroscopy”, 16-20/06
2003, Columbus, Ohio (USA) : deux communications présentées :

– “The Ground State Rotational Spectrum of SO2F2”,
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– “The Use of Tensorial Formalism in Molecular Spectroscopy: Advantadges and Recent
Advances”,
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V. Boudon, J.-P. Champion, T. Gabard, M. Loëte, F. Michelot, G. Pierre, M.

Rotger and Ch. Wenger. Présentée par V. Boudon.

– “Stark Effect Using Tensirial formalism in the D2h Group: Application to the C2H4 Mole-
cule”,
W. Raballand, M. Rotger, V. Boudon and M. Loëte. Présentée par M. Rotger.

– “Symmetry-Adapted Tensorial Formalism for the Spectroscopy of the SO2F2 Quasi-Spherical
Top: Application to the Bending Triad”,
M. Rotger, V. Boudon M. Loëte and N. Zvereva-Loëte. Présentée par M. Rotger.

Séminaires et communications orales diverses

[S1] Séminaire présenté au Laboratorium für Physikalische Chemie de l’Ecole Polytechnique Fédé-
rale de Zürich (Suisse) le 10/07/1996 à l’invitation du Pr. M. Quack.
“Spectroscopy of Transition-Metal Hexafluorides”,
M. Rotger and V. Boudon. Présenté par V. Boudon et M. Rotger.

[S2] Séminaire présenté à la Société COMURHEX (Pierrelatte) le 06/11/2002 à l’invitation de
Mme C. Belhomme et de Mr. B. Morel.
“Eléments de Spectroscopie Moléculaire”,
M. Rotger et V. Boudon. Présenté par M. Rotger et V. Boudon.
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