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Introduction






Un des enjeux industriels majeurs est la réduction des rejets de substances polluantes dans le milieu
naturel, et notamment de gaz a effet de serre dans ’atmosphere. Afin de préserver I’environnement
de ces effluents, la récupération et le recyclage de ces substances peuvent étre mises en ceuvre grace
aux solides microporeux de type zéolithes sur lesquelles elles vont s’adsorber. En effet, leur structure
cristalline comporte des cavités capables de capturer les molécules polluantes (figure ci-dessous).

& | 2% &

Ce projet est mené en collaboration avec I'équipe “Adsorption sur Solides Poreux” du Laboratoire
de Recherches sur la Réactivité des Solides (LRRS) de Dijon qui posséde une grande expertise dans
la compréhension du confinement de molécules d’hydrocarbures dans les zéolithes. Un de ses objectifs
principaux est de mieux connaitre les interactions molécule-surface de la zéolithe dans des phénomenes
d’adsorption. Pour arriver a mieux comprendre les phénomenes physico-chimiques intervenants, une
des techniques de diagnostic optique utilisées est la spectroscopie infrarouge. L’interprétation des spec-
tres enregistrés se révele tres complexe et nécessite le développement d’une modélisation a 1’échelle
moléculaire. La molécule d’éthylene a été choisie comme molécule-test simple. Elle est de plus
précurseur des hydrocarbures et de leurs composés halogénés.

Le Laboratoire de Physique de 1’Université de Bourgogne travaille depuis longtemps sur la spec-
troscopie des molécules toupies sphériques (groupes Ty [1] et Oy, [2]). Les études de spectres menées a
Dijon utilisent la théorie des groupes et le calcul algébrique tensoriel. Ces méthodes ont été récemment
appliquées a des molécules de symétrie différente (Cy, [3], C3y [4], Cay [5]). Des logiciels informatiques
TDS (Top Data System ) ont été mis au point pour étudier les spectres de molécules de symétrie Ty
(STDS [6]), Op (HTDS [7]), Cuy (Cs TDS [8]) et Coy (Ca, TDS [9]). Ces outils informatiques sont
utilisés pour le calcul de spectres haute résolution et I’ajustement des parametres du modele.

L’interét que suscite la spectroscopie de I’éthyleéne n’est pas limité a I’étude des zéolithes. Des spec-
tres de cette molécule ont été enregistrés et analysés par différents auteurs pour certains domaines de
nombres d’onde ou certaines bandes vibrationnelles. On peut donner a titre d’exemple la bande v
de I’éthyléne naturel [10] et celle de I’éthyleéne isotopique (¥*CyHy) [11]. Dune maniere générale, il y
a un besoin d’explorer plus en détails la spectroscopie haute résolution de 1’éthylene, étant donné son
interét croissant dans diverses études : fondamentales [12], atmosphériques [13], industrielles [14, 15]
ou encore en astrophysique [16, 17]. Par exemple, I’éthyléne rentre dans la syntheése de plastiques, de
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fibres. C’est également un agent et un produit de la maturation des fruits [18]. Il est un polluant pour
Patmosphere terrestre [19] et se trouve dans les atmospheres des planétes géantes gazeuses [20, 21],
ainsi qu’au sein des nuages circumstellaires [22, 23].

Des études sur 'effet Stark ont déja été effectuées a Dijon pour les molécules toupies sphériques,
de groupes Ty [24] et Oy, [2]. Une méthode générale pour les toupies symétriques a été présentée par
Tanaka dans la Référence [25]. Le modele le plus utilisé pour les toupies asymétriques [26] consiste
dans une correction aux énergies au second ordre de la théorie des perturbations. De tels calculs ont
été utilisés par Chen et Oka [27] dans I'analyse de transitions de la bande v7 de I’éthylene.

Des expériences et simulations (par dynamique moléculaire ou calculs ab initio) ont été faites sur
les molécules de méthane [28] et d’éthyleéne [29, 30, 31] adsorbées dans des zéolithes. Il existe un
effet Stark tres important du fait de ces structures cristallines. Les modifications affectant les spec-
tres des molécules adsorbées ont déja fait l'objet de travaux par Cohen de Lara (pour le méthane)
[32, 33, 34, 35, 36].

Le point de départ de cette these a été le développement d’un formalisme tensoriel adapté au cas
des molécules de type XYy [37], appartenant au groupe de symétrie Doj,. Un hamiltonien ainsi que
les opérateurs moments de transition ont été exprimés a ’aide de ce formalisme pour une molécule
isolée. Ce modele est une base nécessaire pour étudier la spectroscopie de ’éthyléne. Compte-tenu
des champs électriques intenses régnant au sein des cavités zéolithiques, nous avons ensuite pris en
compte l'effet Stark. Nous avons considéré jusqu’a présent un champ statique dirigé selon une seule
direction de I’espace. Un hamiltonien Stark a été proposé et les moments de transition ont été calculés.

Sur le méme principe que les autres logiciels TDS, nous avons mis au point le logiciel Do, TDS [38]
qui permet, en particulier, de traiter le cas des molécules isolées de type XoYy4. Une fois le modele
Stark développé, nous avons complété la suite de programmes Do, TDS [39] dans le but de calculer les
spectres pour toute amplitude de champ électrique.

Afin de tester notre modele et notre logiciel Dy, TDS, nous avons analysé des spectres infrarouge
et Raman de I’éthylene enregistrés a champ nul. L’ajustement des données expérimentales a permis de
déterminer des parametres de 'hamiltonien et des moments de transition. Le spectre de la molécule
isolée étant connu avec précision, nous avons étudié les spectres Stark de I’éthylene. Des spectres de
la bande v7 en champ faible ont été reproduits et nous avons procédé a une simulation de la bande
v12 en champ fort.

Ce mémoire est divisé comme suit :

— La Premieére Partie développe le formalisme tensoriel et le modele qui permettent de traiter la
molécule d’éthylene isolée.

— Dans la Deuxiéme Partie, nous étendons notre modele a leffet Stark et exprimons les énergies
et intensités des transitions rovibrationnelles en présence d’un champ électrique.

— La Troisieme Partie présente les différents programmes informatiques qui forment le logiciel
D5, TDS et permettent le calcul et 'analyse de spectres haute résolution, & champ nul ou Stark.

— La Quatrieme Partie est consacrée aux analyses de spectres expérimentaux enregistrés a champ
nul et aux simulations de spectres Stark, aussi bien en champ faible qu’en champ fort.



Premiere partie

Le formalisme tensoriel pour les
molécules XoYy4






Chapitre 1

Formalisme tensoriel adapté aux
molécules X5yYy

Points essentiels :
— Le groupe de symétrie des molécules XoYy (Dap),

— Orientation de O(3) dans Dy, et formalisme propre a
D2h7

— Algebre tensorielle et éléments matriciels d’opérateurs.

Nous avons procédé suivant les méthodes développées a Dijon et utilisées pour plusieurs types
de molécules, en particulier les toupies tétraédrique XY, [3] et octahédriques XYg [2]. L’étude de
nouvelles molécules demande le développement de formalismes tensoriels adaptés. Ceci permet de
manipuler les opérateurs, de réaliser entre eux des couplages ou encore de calculer leurs éléments
matriciels.

1.1 Symétrie et spectroscopie de 1’éthylene

1.1.1 Le groupe de symétrie D5,

Dans la présente étude, nous considérons des molécules appartenant au groupe de symétrie Doy,.
Ce groupe est simplement obtenu par produit direct du groupe Ds avec le groupe de l'inversion Cj :

Dy, = Dy ® Cy, avec Cr = {FE, I},

I étant I’élément inversion. Ses éléments de symétrie sont ceux du groupe Ds auxquels s’ajoutent
leurs produits par l'inversion,

ExI=1cetCy(i) x I =0(jk)oui, j, k=x, y, 2.
Donc le groupe possede les huit éléments de symétrie suivants :
E, CQ(x)v Cg(y), CQ(Z)v I, U(xy)7 U('rz)v U(yz)'

11



12 CHAPITRE 1. FORMALISME TENSORIEL ADAPTE AUX MOLECULES XYy

De la méme maniére, les représentations irréductibles (RI) sont celles du groupe D9 indexées par leur
parité respective g ou u :
Aga Blga BQQ, ng, Aua Blua BQU) B3u-

Les caracteres des représentations irréductibles de Do sont obtenus comme suit : si C' est la
représentation irréductible et R un élément de symétrie de D, alors nous avons

XDO(R) = X(R),
XD(RxD) = XD(R),
XDBRxID) = —x(R). (1.1)

Les regles de multiplication dans Doyp, sont les mémes que dans Dy. Nous avons seulement besoin
d’ajouter les regles sur les parités :

gxg = uxu = g,
gXu = uxXg = u.

Nous rappelons les tables de caractéres et de multiplication des RI de D5y dans les Tables 1.1 et 1.2,
respectivement.

Dans la Table 1.3, nous rappelons les symétries attachées aux différentes composantes d’opérateurs
tensoriels utiles : vecteurs translation (7°), rotation (R), hamiltonien (H), moment dipolaire (1) et
polarisabilité («).

D2 FE CQ (Z) CQ (y) CQ (1‘)
A 1 1 1 1
By 1 1 -1 -1
By 1 -1 1 -1
Bs 1 -1 -1 1

TaB. 1.1: Caracteres des représentations irréductibles de Do

1.1.2 Conventions usuelles

Le point de départ de notre travail est le choix d’un repere d’axes liés a la molécule. Les conventions
existantes pour ce type de molécule different dans le choix de I’axe qui est parallele a la double liaison
X=X (voir Figure 1.1).

Nous devons choisir entre deux conventions communément utilisées. La premiere est basée sur
la notation de Mulliken [40], qui obéit aux recommandations de 'TUPAC (International Union of
Pure and Applied Chemistry) en prenant I’axe z selon la liaison X=X. Dans ce cas, la représentation
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D2 A B1 BQ B3
A A B By Bs
Bl B1 A B3 B2
BQ B2 B3 A Bl
Bs Bs By B A

TaB. 1.2: Multiplication des représentations irréductibles de Do

Composante(s) Composante(s)
Ag H, gz, ayy, a. Ay
Blg R, Ary By T, p
By Ry, oz, Boy Ty, poy
B3g Ry, Ay Bs, Ty iz

TAB. 1.3: Composantes utiles dans le groupe Dsp,

vibrationnelle pour une molécule XoY, est :

I'y = 3Ag D Bzg D 2339 ® A, ® 2B, D 2By, ® Bsy,.
(1.2)

Considérons le cas de I'éthylene, CoHy, comme exemple. Les moments d’inertie de la molécule sont
exprimés en fonction des masses et coordonnées des atomes de carbone (m¢; ¢, yco, z¢) et d’hydrogene

(mu; xH, Y, ZH) :

[xx = 2mCZ%‘ + 4mH(y%{ + z%f)a
I, = 2mczé + dmp 23,
I. = 4mpy%. (1.3)

Les longueurs x g, yu, 2, Tc, yo et zo ont le méme ordre de grandeur mais mg = 12mpy, donc nous
obtenons I, > I, > I.. et en termes de constantes rotationnelles usuelles :
h2
B, =
2hcl g

= B, < B, < B,. (1.4)

Nous pouvons classer la molécule comme toupie asymétrique allongée (dans la direction z de cette
convention). Avec les notations usuelles A, B and C, par convention A > B > C et :

B, =C;B,=B;B, = A. (1.5)
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y y
N L L
X——X
Y/ \Y z X X z

X2Y4 Herzberg IUPAC

Figure 1.1: Reperes d’axes liés a la molécule

Les recommandations IUPAC donnent une identification 1! [41] pour CoHy.

La seconde convention utilise les notations que Herzberg a définies dans ses travaux [42] en prenant
I'axe = parallele & la double-liaison. Nous avons cette fois :
FV = 3Ag S 2Blg S B2g @ Au ® B1y ®2B2, @ 233u-
(1.6)
En accord avec ce choix de repere, nous obtenons : I, < Iy, < I, or B, > B, > B,, ce qui nous

donne :

B,=A;B,=B;B, =C. (1.7)

Nous avons une identification III" pour CoHy.

1.1.3 Modes normaux vibrationnels

Le Tableau 1.4 rappelle la symétrie des douze modes vibrationnels d’une molécule X5Y,4 pour les
deux conventions décrites précédemment. Le Tableau 1.5 donne en exemple le cas de la molécule
d’éthylene (CoHy).

Mode Herzberg IUPAC Mode Herzberg IUPAC
11 Ag Ag v Blu BQg
120} Ag Ag Vs ng BQU
1% Ag Ag Vg B2u B2u
V4 Ay Ay V10 Boy, BBQ
Vs By By V11 Bs, Bs,
Vg By By V12 Bs, Bs,

TAB. 1.4: Les modes normaux de vibration des molécules XoY4

Nous pouvons noter que 1’échange des axes z et x entre les deux conventions cause un échange
des symétries By et B3. Dans la présente étude, nous travaillerons exclusivement avec la convention
d’Herzberg, la plus utilisée dans la littérature.

1.1.4 Spectroscopie d’absorption et Raman

L’intensité des transitions mises en jeu dans la spectroscopie d’absorption dépend des éléments
matriciels du tenseur moment dipolaire pris entre un état initial |¢ > de symétrie I'; et un état final
|f > de symétrie T'y, i.e. <i|u|f >, avec la regle de sélection :

Iy =I(@) T
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Fréquence Vibration Herzberg TUPAC Activité
(em™1) (mode/symétrie) | (mode/symétrie)
826 CH, bascule plan 10 Bo, vy By, IR
943 CH; bascule hors plan | vg By, V7 By, Raman
949.3 CHs bascule hors plan | v7 By, V19 B3, IR
1023 C=C torsion Vs A, vy A, inactif
1222 CH, bascule plan Vg By, 11 Bs, Raman
1342.2 HCH cisaillement V3 Ay V3 Ay Raman
1443.5 HCH cisaillement V12 Bs, Vg By IR
1622.9 C=C élongation 2 Ay V9 Ay Raman
2988.7 C—H élongation V11 Bs, vs Biy IR
3026.2 C—H élongation 1 Ay 2] Ay Raman
3103.5 C—H élongation Vs By V10 Bs, Raman
3105.5 C—H élongation ) Bs, Vg By, IR

TAB. 1.5: Les modes fondamentaux de vibration de I’éthylene [43]

D’apres la Table 1.3, les seuls niveaux vibrationnels actifs (pour des transitions depuis le niveau de
base) sont ceux de symétrie :

Blm BQu ou B3u-

De la méme maniére, les intensités Raman dépendent des éléments matriciels < i|a|f > du tenseur
polarisabilité. Les seuls niveaux vibrationnels actifs en spectroscopie Raman sont ceux de symétrie :

Ag, Blg, ng ou ng.

Nous pouvons noter que le mode de symétrie v4 (A,) est inactif aussi bien en spectroscopie Raman
qu’en spectroscopie d’absorption. Malgré cette particularité, il peut étre étudié indirectement grace a
ses interactions avec les autres modes de vibration.

1.2 Formalisme tensoriel pour le groupe de symétrie Dy,

Nous avons besoin d’un formalisme adapté a la symétrie des molécules X5Y 4. Nous suivons pour
cela les démarches suivantes :

— orientation de la base de O(3) dans le sous-groupe Doy,
— développement de 'algebre tensorielle adaptée au groupe de symétrie Doy,

— symétrisation des opérateurs hamiltonien et moments de transition et calcul de leurs éléments
matriciels dans les bases appropriées.

Dans le but de simplifier cette démarche, nous pouvons en premier lieu nous limiter au groupe Do,
étant donné que le groupe Doy, se déduit simplement par ’ajout de l'inversion. En conséquence, nous
pouvons nous ramener plus simplement & 1’étude de la chaine de groupe SO(3) D Ds.
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1.2.1 Orientation dans la chaine de groupes SO(3) D D,

La base standard du groupe SO(3) est composée des vecteurs |J, M), ou J et M sont les nombres
quantiques associés respectivement au moment cinétique et a sa projection sur 'axe z. Elle peut étre
orientée dans un sous-groupe afin d’obtenir la base |J,nCo) correspondante. Nous avons pour cela
choisi la méthode des projecteurs en partant de la relation :

|J,nCo) = —= PYO1J, M) = > DGh|T, M), (1.8)
M

2l

ol
— (' est une représentation irréductible du sous-groupe,
— n est l'indice de multiplicité de C,
— o0 est une composante,

— N est un facteur de normalisation.

Les coefficients G sont des éléments de la matrice de passage de SO(3) dans le sous-groupe. Les

)

projecteurs Péc sont exprimés par les relations [44] :

POUM) = b S DR e 1 00), 1.9)
ReDo
P |, M) = Y DR |1, M), (1.10)
M/

ol
— R est un élément de symétrie du sous-groupe,
— DY)(R) est la matrice de Wigner ou matrice de 'élément R dans SO(3),

— D(C)(R) est la matrice de I’élément R dans la représentation irréductible C' du groupe Dy,

L’ordre du groupe Dy est [Ds] = 4 et ses 4 représentations irréductibles (A, By, Bs, Bs) ont
chacune la dimension [C] =1 (voir Table 1.1). Nous n’avons donc pas de composante o dans Dy et :

DR =X (R), (1.11)

e}

i.e. les matrices sont identiques aux caracteres. Si nous faisons la substitution de (1.10) et (1.11) dans
Iéquation (1.9), nous obtenons la relation :

POLMY =2 3 XOR) Y DRI 1, M), (112)
ReD-> M’

Nous définissons les [D)(R)]A, éléments des matrices de rotations du groupe SO(3), de maniére
usuelle [45] :
DO (R)A = (J, M'|D(av, 3,7)|J, M) (1.13)
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avec :
a, B,y : les angles d’Euler pour ’élément de symétrie R (voir Table 1.6).

Pour chaque élément R, on définit 3 rotations du repere de la molécule dans le sens direct (zyz), ce
qui donne les transformations successives :

/ " "
X

z T x
y —(0za)— Yy = (0y,p) — Yy —(07,)y) = y"
z z 2 2

C a B v

E 0 0 0

Cs(x) i T 0

CQ (y) 0 s 0

CQ(Z) 7T 0 0

TAB. 1.6: Angles d’Euler pour les éléments du groupe Ds.

En explicitant les D(a, 3,7), nous pouvons écrire [45] :

!

DR = M a (B e, (1.14)

Nous avons des expressions simples des fonctions de Wigner [d(‘]) (ﬂ)]%/ pour les cas particuliers
B =0oum [45] :

[dD(0)3] = darar

(1.15)
[dD @R = (=17 Mo —u
et par substitution dans I’équation (1.14) :
M) | 7 M) si3=0,
S DRI MY) = (1.16)

M (=1)/+M M= ] M) i g =.
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Cela nous permet de calculer les projecteurs p©) grace a I'équation (1.9) et de cette maniére les
vecteurs de base (non-normalisés) du sous-groupe Do (1.8). Ils sont notés |J,nC > :

|J,nA) = ZM{[1+(—1)M]|J,M)+(—1)J ()M +1] |J,—M)},

— 4
|J,nB;) = Z%{[H(—l)M“J,M)—(—l)J ()M +1] |J,—M)},
M
[J.nBy) = ZW{ [1— (=D)M] |7, M) + (-1)7 [(=D)M 1] |J, —M>},
M

Oont1,[M

[J,nBs) = Z”T"'{ (1= (=M1, M) = (=) [(=D)M = 1] |J, —M>}. (1.17)
M

L’indice de multiplicité n d’une symétrie C est associé a M, c’est-a-dire que pour J et C' fixés, n

correspond toujours a une valeur particuliere de M.

Des équations (1.8) et (1.17), nous obtenons les valeurs des coefficients G. Pour un couple donné
de nombres quantiques J et M, elles sont égales aux composantes du vecteur normalisé |J,nC). La
Table 1.7 donne les coefficients (/) G% pour M > 0 et le signe du coefficient (J)G;é\f[ correspondant.

=0 pair 1 0 0 0
=0 impair 1 0 0
%0  pair pair % + % — 0 0
%0  pair | impair % — % + 0 0

. . . 1 1
# 0 impair | pair 0 0 75— 7 +
# 0 impair | impair 0 0 % + % _

TaB. 1.7: Coefficients (J)G% et signe des (J)G;g (M >0)

Nous avons utilisé la convention de phase (/) G% > 0, VM > 0 et nous avons :

J)—M J+M)= (J) ~M

DG M = (—1)I+HM =DM, (1.18)
En accord avec nos conventions, les valeurs des coefficients (/) G% ainsi calculés nous amenent a poser :

— +1 pour C=A, By,
=0 = 1.1

¢ { —1 pour C = By, Bs . (1.19)
Notre méthode donne les mémes coefficients G que ceux que Sartakov et al. ont proposés dans leur
article [46].
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La Table 1.8 donne la réduction des représentations irréductibles de SO(3) dans le sous-groupe

D5 pour les premieres valeurs de J. La premiere ligne contient la valeur de |M| et le signe de) G;é\f[
(M >0).

| M| 0 1 1 2 2 3 3
signe de (‘])G;g[ — + — + — +
J=0 A
J=1 By B3 By
J=2 A By B3 B A
J=3 By B3 By A B B3 By

TAB. 1.8: Symétrie des vecteurs de base |J,nC)

D’une manieére plus générale, pour une valeur particuliere de J, nous avons la représentation associée :
L'y =p(A+ Bi+ By + Bs) + q(B1 + B + B3) + (1 — q) 4, (1.20)

ol J = 2p+ q et p, ¢ sont des entiers naturels. La multiplicité d’une représentation C, c’est-a-dire le
nombre de valeurs possibles de | M| associées, augmente avec J.

Nous pouvons maintenant construire les coefficients 3C' (équivalents des coefficients 3.J de Wigner
[47]) orientés selon la chaine de groupes SO(3) D Dy :

(J1 2 Js ) (J) ML (J2) Mz () M3 T S S s
F n1C1 n2Cy n3Cs Z Gn101 Gn202 GTL3C3V M, M, M; (1.21)
My, M2,Mg

ot les V sont les coefficients de Racah déduits des coefficients 3J de Wigner par la relation[48] :

[ J1 Jo  J3 . J14+JoA+J Ji J2 J3
V( M, M, M > = (1) 3< My M, M ) (1.22)

1.2.2 Algebre tensorielle dans le groupe D-

Dans le but d’exprimer les relations tensorielles dans le groupe Ds, nous devons calculer tous les
coefficients de couplage qui lui sont spécifiques. Les étapes de ce calcul sont les mémes que pour
tout autre groupe de symétrie, donc nous pouvons nous baser sur les méthodes déja utilisées pour les
groupes Ty [1], Oy, [2] ou Cy, [3], par exemple.

Nous partons tout d’abord du lemme de factorisation de Racah :

(J1 Ja Js ) (J1 Jo J3 ) (C1 Cy C3)
Fnlcl n2Csz n3Cs _K(nlcl n2Clo TLSCS)F P, (1'23)

ou
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— K est un facteur isoscalaire pour la chaine SO(3) D Da,

— F(©1 €2 C8) ot un coefficient 3C-o du sous-groupe Ds.

Les coefficients 3C-o peuvent étre calculés par la méthode que Lulek et al. ont développée dans les
Références [3, 49] :

F(Cl Cy C3) __ €C1C2C3 F (J1 J2 J3)
- N nC1 n2Cs n3Cs
\/ Jin1C1,J2n2C2,J3n3C3
= de0,0oCs (1.24)
avec €c,c,c5 un facteur de phase et
A A ARk

_ 1 2 3 _ 1 2 3

NJ1mCl7J2nQCQ,J3n303 = |K (niC1 naCy  nsCs) ‘ - ‘F n1Ci naCs n3Cs : (1'25)

Dans le calcul des coefficients 3C', nous prenons la valeur minimale de J pour laquelle la symétrie
C est présente : 0 pour A et 1 pour By, By et Bs. Dans ce cas, la multiplicité n’intervient pas.
De plus, nous pourrons nous réduire a calculer uniquement les valeurs dans le cas des triplets de
représentations AAA, AB1By, AByBy, AB3B3, B1ByB3, B3ByBy qui se conforment & la table de
multiplication (C7 x Co = C3). Les autres possibilités se déduisent par permutation selon la propriété
des coefficients 3J de Wigner :

V( Ji J2 I3 )
My My M;j (=1)/1+%2+73 dans une permutation impaire,
sont multipliés par
(J1 J2 J3) 1 dans une permutation paire (circulaire).

n1C1 noCy n3C3

Dans la suite, nous avons besoin du tenseur métrique orienté. Il est défini par :

J — J J)ym_ (J) ym/
< nC n'C" ) = < - >( GG, (1.26)

m,m’

( o ) = (=) —m (1.27)

est le tenseur métrique du groupe SO(3) [50]. En conséquence, par les équations (1.18) et (1.19), nous
obtenons :

J —-m m —m
(nC’n'C') — Z(_l)J () nC(J) iy

m

= Z zcam.am.,.

m

En fixant la valeur du nombre quantique J, nous faisons correspondre pour une valeur de m une
unique représentation nC de Dsy, d’ou :

J -
( nC n'C’ > = dpn Oc,cr Ec. (1.28)
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Si nous considérons la relation qui existe entre K et son conjugué K* donnée dans la Référence [50],
nous pouvons montrer que :

2 N J1 Jo J3
ECICQCS - < 001 001 >< OCQ OCQ >< 003 003 >’ (129)

avec J; la valeur minimale pour laquelle C; apparait dans la représentation associée de Dy. D’apres
I’expression du tenseur métrique :

2 e S e
6010203 — \_401 \_ACQ \_ACS — 1,

VCi,Co,C3 tel que C7 ® Cy = (. (1.30)
Donc nous en déduisons que F(C1 €2 C3) — 41,

Nous choisissons de fixer le facteur de phase ec,c,cy tel que :
F© G2 Cs) — 11 v(Cy, Cy, C3), (1.31)

ce qui implique :
(J1 J2 J3

(1 J2 Js ) )
K(n1C1 n2Cs n3Cs) _Fn101 n2Cy n3Cs ° (1.32)

Pour déterminer si le facteur ec, c,c4 €st égal a +1 ou a —1, il est nécessaire de calculer les coefficients
3C orientés. Selon I’équation (1.24), ec, 04 a le méme signe que le coefficient F' orienté. Les facteurs
de phase que nous calculons sont donnés dans la Table 1.9. Ils sont invariants par permutations paires
des représentations.

010203 AAA AB1B1 AB2B2 AB3B3 BlBQBg BgBQBl

€C1C4C4 1 -1 1 ~1 1 —1

TAB. 1.9: Valeurs des facteurs de phase ec,c,c4

De cette maniere, nous pouvons trouver les expressions des coefficients de recouplage 6C, 9C' and
12C [48]. Les coefficients 6C' sont définis dans le groupe Do par la relation :

F(Cl 023 C)F(CQ Cg CQS)F(CIQ CS C)
{ Ci1 Cy Ciz }: . (1.33)

Cs C (O F(C1 C2 Cr2)

Les seuls coefficients non-nuls sont :

Ci Cy Che .
{ Cs C (Cos }_ 1 (1'34)
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avec les conditions suivantes :

Ci1®Cun=C ; (b03==03 ;
(1.35)
C20C3=C ; C1®Cy=Cha

Donc ces coefficients de recouplage peuvent étre exprimés simplement par un produit de fonctions
delta de Kronecker :

Ci Cz Chi2
{ Cs C COas } = 001 xCa3,C 0CxC3,Ca3 0C12xC3,C 001 % Ca,Cha- (1.36)

Les coefficients 9C et 12C peuvent étre calculés a partir des coefficients 6C' a l'aide des formules
usuelles [3] :

Ci Cy Cio

Ciy C3 Ci3 Cy Cy Cyuy Cia Czy C
C3 04 034 = { " }{ " }{ " }, (1'37)
oo e ZC” Cy C C G C" Oy [\ O G Gy
Cl CQ Cg C4 Cl 02 C3
Cs Cs Cr Cg 3=y { C5 C5 Cf G Gy G Cn Gy s | (1.38)
C7 Clg C ClO 012 C
Cy Cip Cii Ciz c Cy Cio C

Ils valent 1 si les regles de sélection sur les représentations sont respectées et 0 sinon. Toujours
en termes de fonctions delta de Kronecker, nous pouvons exprimer les coefficients 9C' et 12C. Par
exemple, nous avons :

Cl CQ CIQ
{ C3 Cy C3y } = 601 xCo,C12 601><037013 6CQ><C4,CQ4 503><C4,Cs4 501 xCo2xC3xCyq,C- (139)
013 024 C

1.2.3 Calcul des éléments matriciels d’opérateurs

Dans la chaine de groupes SO(3) D Dj, nous pouvons exprimer le relation de Wigner-Eckart a
partir de la forme générale [51] :

k , . , /C/ //C//
' T8, Vi) = (=P K do ) e ¥ 52 (1€ e )
nIIC//
( k J J )
noCo nC n”C"

o (J'||T®| ), (1.40)
ol
— (J'|T®)||.J) est Pélément matriciel réduit de Popérateur T'*),

nlc/ n//cll
— J/

) est le tenseur métrique (1.28).
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Dans le calcul des éléments matriciels de Popérateur T'*), nous garderons les conventions utilisées par
Michelot [51] :

€/ = 1’
K(k:, J7 J’) — (_1)2J/;
ek dd) = (—1)2; (1.41)
e = 1,

Dans notre cas, J et J' sont entiers, tous ces coefficients sont égaux a 1. Le tenseur métrique sous sa
forme contravariante est défini comme dans sa forme covariante :

nC n'C"\ J
J —\ nC nC" )

Selon les équations (1.31) et (1.32), la relation (1.40) peut donc se réduire a :

| hnC)y= e F (kT T o) ). (1.42)

T (k)
<J 7n C ” T noC() nC n’C’

noCop

De la méme maniere, nous pouvons exprimer le théoreme de Wigner-Eckart dans le groupe Dy :

(T |C) = PO T o)
= (C'|| T“D) ||C). (1.43)

Nous pouvons maintenant calculer les éléments matriciels réduits de deux opérateurs tensoriels
couplés agissant sur un méme espace par la relation générale :

<C/H [T(Cl)@)T(CQ)](CO) ”C> — Z (_1)C1+C2+C+C’ [CO]% { Ci1 Cy Oy }

C C/ C//
C//
x (T T ey (") T ||oy (1.44)
avec, pour le groupe Ds :
(_1)01-1—02—1—0—1—0’ - 1
1 ’ (1.45)
[00]2 = 1.

Les conditions d’existence des coefficients 6C nous permettent d’écrire :

(Co)
<Cl” T(Cl) ®T(C2) ”C> = 601 XCQXC,C' 5CO><C,C/ 501><02,C()

x  {(C'|| T ||Cy x C) (Cy x C|| T2 ||C). (1.46)

Nous calculons également les éléments matriciels réduits de deux opérateurs tensoriels couplés agissant
sur deux espaces différents grace a la relation :

rn ¢ C

Iy Cy €%

o ¢ ¢

(O T o) (Cll UM ey, (147)

=

(€105, ¢"|| [T @ UT2))To) j|cyCy,0) = ([C)[C"][T] )

X
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ou :
1
([C]lC][To])z = 1,
rn ¢ Cj (148)
N %2 % = 0r,xCy,0} OT1xTe,Ty 01 xCa,C Oy %y, OT xCy xTax Ca,C -
T'o

Nous en déduisons alors :

(C1C5, ) [T @ U T |C1Cy, C) = b, wey,cf OruxTal 0CixCaC Oryxcy
X 5F1X01><F2><CQ,C/
x (CHlI T [|Cy) (G| UT2) || Co). (1.49)

1.2.4 Extension a la chaine de groupes O(3) D D3,

L’algebre tensorielle que nous venons de développer pour la chaine de groupes SO(3) D Dy peut
étre facilement étendue a la chaine O(3) D Dy, en utilisant quelques régles supplémentaires. Les
valeurs des différents coefficients dépendent de l'indice de parité de maniere triviale. Par exemple :

(JT)GM _ (J)GM

nCr nCH
Ec, = Eo
F (Jiry Jar, Jary ) _ (N1 Ja Js )
n1Ciry, n2Car, n3Cspy niCy naCs nsCsy

(1.50)

ou 7; = g ou u. Comme pour les représentations irréductibles, nous devons introduire des regles de
sélection sur la parité. Par exemple, les conditions triangulaires concernant les coeflicients F' ci-dessus
deviennent :

Cir®Cy, = Cs,

1.51
T1 Q To = 73. ( )

Cln ® C2T2 = 037'3 <~ {



Chapitre 2

Hamiltonien a champ nul

Points essentiels :
— Hamiltonien initial et base rovibrationnelle,
— Hamiltonien transformé et base propre,

— Eléments matriciels et regles de sélection.

2.1 Opérateurs rovibrationnels
On définit 'opérateur rotationnel R2(K) & partir de 'opérateur élémentaire de composantes Ré{(l) =
2Jo (o =z, y, z) conformément & la construction de Moret-Bailly [52] :

RUE) — f(RYW) 5 RYIYO 5 5 (R 5 RO 5 Y 5 5 RIUDYK, (2.1)

K opérateurs

Q-K
2

paires

On appelle R2KonI'r) yn opérateur rotationnel quelconque orienté dans Doy, & laide des coefficients
G (1.7), selon la relation :

RUKG L) _ Z (Kq) M, ROUK) (2.2)
M

Il est caractérisé par :
— son ordre {2 en composantes du moment cinétique J,, Jy, J,
— son rang K, =Q,Q—2,...,1 ou 0 dans O(3),
— sa symétrie I';,. de parité g dans Dy,
Les opérateurs élémentaires création a™ et annihilation a correspondant & chaque mode normal de

vibration s’expriment en fonction des coordonnées normales ¢ et des moments conjugués ps. Ils se
transforment chacun selon une représentation C' (une des RI de (1.6)) du groupe Dqy, et s’écrivent :

25



26 CHAPITRE 2. HAMILTONIEN A CHAMP NUL

{ ol @ = 12(q — i ps), (2.3)

agC) (QS +1 ps)

Sl %I

ou s est le mode de vibration associé.

Si nous considérons les douze modes normaux existants pour les molécules de symétrie Doy, nous
pouvons construire un opérateur A tel que :

A n u n (Fl)
AT = (@ afye)

et donc les opérateurs vibrationnels a partir de 'opérateur A et de son adjoint, comme décrit dans la
Référence [1] :

er L1T2(T)
VineHme}

_ e [ gm0 g ey )
-5 [(A{ns}xA{ms}) e(afy) < ap?)
ol

e +1 = V est pair par rapport aux ps et =0,
| =1 = V est impair par rapport aux ps et ®=m,

— N est le facteur de normalisation.

Nous pouvons alors construire les opérateurs rovibrationnels de symétrie quelconque I' comme le
produit d’un opérateur rotationnel par un opérateur vibrationnel :

(n)
() _ ( RUKgnly) g epTilars
O) = (RAWwnTD) g ey atar. ) (2.4)

2.2 Hamiltonien initial et base couplée

2.2.1 L’hamiltonien initial

L’hamiltonien se construit dans notre formalisme comme pour d’autres groupes de symétrie [1], a
partir d’'une somme d’opérateurs rovibrationnels 7" de symétrie totale A,

Q(K,nl,)MTaly Q(KynTy) o e1,T1T2ly (Ag)
Ty imey —5<R P V{nlf{ms}) (2.5)

L’hamiltonien doit étre hermitique et rester invariant dans un renversement du temps, ce qui implique
que € est égal & +1 si Q est pair et & —1 sinon. § est un coefficient numérique égal a (—+/3/4)¥? si
(Kg4,nI'y) = (0,04,) et & 1 sinon.

L’hamiltonien initial & champ nul s’écrit donc :

QKL Dol QK nly )T Dol
Ho = Z 7f{ns}{ms} T{ns}{ms} (2.6)

indices
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ou les coefficients ¢ sont les parametres de notre hamiltonien. L’ordre de développement de cet
opérateur est défini tel que :

nHO:Q—f—Z(nS—i—mS)—? avec () <2

S

chaque terme du développement de I’hamiltonien étant au plus de degré 2 par rapport aux moments.

2.2.2 Base rovibrationnelle couplée

Les vecteurs de base rotationnels sont simplement les fonctions de base du rotateur rigide |J, M),
orientées dans le groupe Doy, de la méme maniére que les opérateurs rotationnels définis précédemment :

[T, Cr) = DG o |, M). (2.7)
M
Nous poserons comme convention que les vecteurs rotationnels sont de parité g.

Les vecteurs de base vibrationnels sont construits en couplant les vecteurs de base des oscillateurs
harmoniques et s’écrivent :

(3O — (T Con 5 111012(F12)70v12)(0v)>’ (2.8)

avec C), la symétrie de I’état vibrationnel v et {v} ’ensemble des nombres quantiques vibrationnels v;
relatifs a celui-ci :

{v} ={v1...v12}.
Cy, est égal a v; fois la symétrie I'; du mode normal ¢, soit d’apres les regles de multiplication dans le
groupe Doy, :
o — T Yv; impair,
vi A, Yu; pair.

Les vecteurs de base rovibrationnels sont construits par produit tensoriel des vecteurs de base
précédents suivant le méme couplage de tout opérateur tensoriel (tel 'hamiltonien) :

{v}Cly, I Cy; C) = | (B x ﬁf{”}cv)@}, (2.9)

avec

C=0C,®C,.

2.3 Hamiltonien transformé effectif et base propre

2.3.1 L’hamiltonien transformé effectif

La matrice hamiltonienne rovibrationnelle effective étant infinie, nous sommes amenés a appliquer
des transformations de contact sur H. Cela nous permettra de revenir & des dimensions finies en ne
considérant que certains états ou groupes d’états (dits polyades) vibrationnels. Une transformation T’
unitaire est appliquée a I’hamiltonien rovibrationnel H et nous obtenons 'hamiltonien transformé

H=T7'HT (2.10)
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Apres la transformation unitaire 7', les valeurs propres de ’hamiltonien restent inchangées et I’équation
de Schrodinger devient : . .
H¢ = E¢,

ou les nouvelles fonctions d’onde sont

La transformation unitaire est choisie telle que
T — ei)\S.
L’opérateur S est donc hermétique et T peut s’écrire comme un développement limité :
: 122
T:1—|—z)\S—§)\ S+,

ainsi que T~ :

T’lzl—i)\S—%)\252+---.

En remplagant ces expressions dans I’Equation (2.10), nous pouvons écrire
~ 1
H = H —i\S, H] — 5%[5, [S,H]| +---. (2.11)

Nous pouvons identifier les termes de méme ordre en A :

H=Hy+ M H; 4+ +\N"Hy + -,

en posant
Hy = H,,
}NII = Hl +Z[57H0]7
- ) 1
H2 = H2+Z[S7H1]_§[Sa [SvHOH,

o 1
Hn = Hn+i[S7Hn*1]_§[S’ [San*2H+"'+

3|3

[, [S, -+ [S, Hol - - ]]. (2.12)

L’opérateur S est choisi tel que la matrice du terme H; de hamiltonien transformé soit complétement
diagonale ou diagonale par blocs. Une seconde transformation de contact est nécessaire pour rendre
diagonale la matrice du terme Hs. Le nouvel hamiltonien transformé s’écrit :

H=T"'T"'HTT

Et ainsi de suite, on peut itérer la méthode tant que nécessaire. L’enchainement de transformations de
contact permet de rendre la matrice de ’hamiltonien rovibrationnel H diagonale par blocs vibrationnels
(bandes isolées ou polyades).
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2.3.2 Base propre de ’hamiltonien

Dans notre formalisme, 'opérateur S associé a la transformation unitaire T peut s’écrire :

_ QKT )T1T2Ag oQ(K,nlr)I1T2 A,
S= D Spuyimy - Stagimy (2.13)

indices

S est un opérateur rovibrationnel formellement semblable a ceux de ’hamiltonien initial H, de symétrie
Ay, tel que © > 2. Les s sont les parametres de cet opérateur. Ainsi, nous pouvons écrire ’hamiltonien
transformé sous la forme :

rr ﬂ(K,nFr)FngFU Q(K,nFr)FngFU
H= tnytmsy  Lino}{ma) )

indices

(2.14)

avec les parametres de 'hamiltonien transformé ¢, reliés aux parametres initiaux ¢ et s. Notons que
pour 'hamiltonien transformé, 'ordre €2 des opérateurs rovibrationnels n’est plus limité a 2.

La matrice de I’hamiltonien effectif & champ nul ffo, une fois diagonalisée, est exprimée dans sa
base propre { |J,C,a) }. Ces vecteurs propres se caractérisent a l'intérieur d’une polyade donnée par
les nombres quantiques (J, C, «) ou, pour un J fixé, 'indice @ numérote les états de méme symétrie
totale C' par ordre d’énergie croissante.

Si la matrice D o diagonalise ﬁo, c’est-a~dire
PDH, = D;{iHODﬁO, (2.15)

alors les vecteurs propres de Hy sont combinaisons linéaires des vecteurs de base { [Jn,Cy, {v}Cy:; C) }
et sont obtenues suivant la transformation :

(J,Ca)
J,COZ = D+ Jnrcr, v CU7C , 916
‘ > J,"TC;,{U}CU |: HO] (Jnrcr7{v}cv) ’ { } > ( )

(J,Ce)

ol les {Dﬁ ] sont les éléments de la matrice de passage d’une base a I'autre, D .
01 (Jn,Cr,{v}Cy) 0

2.4 Eléments matriciels et regles de sélection

2.4.1 Eléments matriciels de ’opérateur hamiltonien

Pour connaitre less éléments matriciels de 'hamiltonien, il suffit de calculer ceux des opérateurs
rovibrationnels

(Ag)
QK D) o ey, T1ll A
<R ® V{”ls}?mS}) ’

dont '’hamiltonien effectif (2.14) est une combinaison linéaire.

Nous découplons les opérateurs rotationnels et vibrationnels sur leurs espaces respectifs selon la rela-
tion (1.49) :
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(' Cp YOl O (ROUD) @ v 120 (40| Jn, €y, {0} Cy; C)

r c¢. c;
=3 ra a g (Il RS L, Gy (O] VT o} O (2.17)
A C S

Connaissant les conditions d’existence du symbole 9C, nous pouvons ’écrire simplement comme

r ¢ c
{ r ¢, Clll) } = 5F><C,~,C,£ 5F><CU,C{, 5Cm><CU7C (50’0/, sachant que C, x C, = C.
A C C

La matrice d’un opérateur R(5) dans la base rotationnelle est toujours diagonale en .J, ce qui donne,
apres application de la relation de Wigner-Eckart (1.42) :

(K J J

nly  1,.Cy n;o;) (J| R gy, (2.18)

(J'nlCl| RMED) || g, C) = 65 00 Bc, F

sachant que, dans notre formalisme, nous avons :

(K J Jy (K J J )
FnFT n.-Cr.  n.Cl - K(nl"r n.Cr. n,.CL)

(') = (C'|T9)0).

Les éléments matriciels réduits de ces opérateurs dans O(3) se calculent comme suit :

47T+ D\ 2 e+ K +1)0 Y2
(T RO |7y = <_ (\/3 )> <(2K(+1)!!(2J—;()!> , (2.19)

ou on définit (2K — 1)!! égal & (2K —1)(2K —3) x --- x2o0u 1 si K >0, ou égal & 1 sinon.

Les éléments matriciels de 'hamiltonien a champ nul sont combinaisons linéaires de ceux des opérateurs
rovibrationnels 717}

U ) m

(oL}l Tl O O (RYD) g ey 120 (A0 (0,1 Cy, TGy ©)

—_ K J J
= 040 Orxc,,cr Orxc,,c 0c, xcy,c Oc,cr Bo, F (np nC, n’rc;)
X (JIRMOLT) (VL (v} ). (2.20)

2.4.2 Regles de sélection

Les regles de sélection sont directement déduites des éléments matriciels réduits de I’hamiltonien
donnés ci-dessus :

AJ =0, AM =0, C' =C.



Chapitre 3

Moments de transition

Points essentiels :
— Moments de transition initiaux,
— Moment dipolaire et polarisabilité transformés,

— Eléments matriciels et regles de sélection.

3.1 Introduction

Notre étude implique 'analyse de spectres expérimentaux des molécules XoY 4 obtenus par diffé-
rentes techniques de spectroscopie. L’interaction des champs lasers avec la molécule fait intervenir
soit le moment dipolaire (spectroscopie d’absorption), soit la polarisabilité (spectroscopie Raman). 11
est alors nécessaire d’avoir un modele pour ces moments de transition adapté au groupe de symétrie
Doy,

Dans ce chapitre, nous exprimerons les opérateurs moment dipolaire électrique et polarisabilité
dans le repere moléculaire et dans le repere du laboratoire. Nous donnerons leurs expressions dans
le formalisme tensoriel adapté au groupe de symétrie Doy, apres 'application de transformations de
contact.

3.2 Moments de transition initiaux

3.2.1 Le moment dipolaire électrique

Le moment dipolaire électrique est exprimé dans le repéere du laboratoire en fonction de ses com-
posantes dans le repere moléculaire selon la relation :

pe = Mool (3.1)
9

ol
— po est la composante du moment dipolaire électrique selon 'axe © = X, Y, Z dans le repere fixe,

— g est la composante du moment dipolaire électrique selon 'axe 8 = x, y, z dans le repére mobile,

31
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— Ao sont les cosinus directeurs entre les axes (00) et (O6).

Dans l'approximation de mouvements de faible amplitude par rapport a la position d’équilibre, le
moment dipolaire électrique dans le repére moléculaire se développe en série suivant les coordonnées

_ I 1 & pig
Ho = po. Zs: (8613 >eqs T3 Z: (86138615/ eqsqsf + - (3.2)

On appelle pg, le moment dipolaire électrique permanent et celui-ci est nul pour les molécules appar-
tenant au groupe de symétrie Doyp,. Les autres termes non-nuls définissent alors le moment dipolaire
induit par les vibrations de la molécule.

normales :

3.2.2 La polarisabilité

Les composantes ag,0, du tenseur dans le repere fixe (01,09 = XY, Z) peuvent s’exprimer en
fonction de ses composantes ag,g, dans le repere moléculaire (61,62 = ,y, z) selon la relation :

06,0, = Y _ 20,0, A0, 46,0, (3.3)
010

Dans I'approximation des faibles amplitudes, la polarisabilité dans le repére moléculaire se développe
en série des coordonnées normales :

o 0“a
Qg16, = (a9192)e + Z <$> qs + = Z (aq S;GQ> qsqs’ + -+ (3.4)

S
On appelle (ag,p,)e la polarisabilité permanente. Les autres termes non-nuls définissent alors la po-
larisabilité induite par les vibrations de la molécule.
3.3 Moments de transition transformés

Comme nous travaillons toujours avec un hamiltonien transformé (effectif) H, il nous faut nous
placer dans la base de ses fonctions propres ¢ = T'¢. Nous avons donc les relations :

{
(

=TT, (3.5)
T-'aT. (3.6)

(o))
Il

&'|fi|d) = (¢'|u|@)  avec Popérateur transformé
¢'lalo) = (¢'alo)

Nous sommes en mesure de calculer les éléments matriciels des opérateurs initiaux, identiques a
ceux calculés en considérant des opérateurs et fonctions de base transformés.

La transformation unitaire considérée est la méme que celle appliquée a ’hamiltonien H. L’opérateur
T étant rovibrationnel, les composantes des opérateurs transformés i et & sont également de type
rovibrationnel.
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3.3.1 Le moment dipolaire électrique

De méme que pour ’hamiltonien initial, nous appliquons les transformations successives S, S’,

Au)

ete. Le moment dipolaire effectif fi(4*) est un tenseur de type rovibrationnel. Ses composantes dans

le repeére fixe s’écrivent a ’aide d’un produit symétrisé :
. 1 ~ .
fio =5 Y _(Nesfio + fisren)- (3.7)

2
0

Les fonctions harmoniques de Wigner font le lien des composantes sphériques entre le repere
moléculaire et le repere du laboratoire :

= X o
k

(1) (Lu)

avec k,m = —1,0,1 et uy’ les composantes sphériques dans le repere du laboratoire. ;" sont les
composantes sphériques dans le repere lié a la molécule. Par la suite, nous utiliserons 'opérateur C'
défini comme :

Dy = (-1t (38)

ol m est ignoré pour simplifier la notation.

Nous en déduisons que

(0g)
) = S ()R = —vB [0 x g (3.9)
k

ou intervient, comme dans (3.7), le produit symétrisé (entre crochets) :

[A(cn 2 B(CQ)](CO) _ % <<A(cl) © B(C2)(C0) | (B(C2) ®A(cl>)(co)> . (3.10)

Les composantes cartésiennes dans le repere fixe sont alors reliées aux composantes sphériques par les
coefficients de Stone associés aux tenseurs de rang 1 (voir Table 3.1) :

fio = S (1;ml @), (3.11)

m

Les représentations D7) (T = g,u) se réduisent aux représentations irréductibles de Doy : I'; =
Bi;, Bo;, Bs,. Finalement, on montre que :

(0w, Av)
B8 = VB (1:ml@) Y [0 g jltt] (3.12)
m r

Nous pouvons exprimer ji(!#) comme une somme d’ opérateurs rovibrationnels affectés de parametres
e OTw) {2}

~(Ay ~ i i (Aw)
A = 3 (1m]@) 3T ST e 0 i} [0 0T0) g },m] (3.13)
m r {:

avec
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AT ( RAKmTY) @ (<) yTiTs g;) (Tw) (3.14)

un opérateur rovibrationnel de symétrie I',, et d’indices rotationnels et vibrationnels {i}. Les fi(1s-0Tw)-{i}
sont les parametres transformés (qui incluent le facteur v/3 de (3.12)).

1 7 1 1 1

11 & -5 0[0 0 -5 —-% -5 0 0 0
1 0 0 o 12 2 2 -2 0 - 0 0
1 i 1 7
1 -1 —% -5 02 -1 0 0 0 0o 3 -3
> 0 =% % Vi o

. 4

2 1 0 0 0 o -3 -3

2 2 3 -3 0 5 0 0

TAB. 3.1: Coeflicients de Stone

3.3.2 La polarisabilité

Par le méme raisonnement que pour le moment dipolaire, nous avons pour la polarisabilité trans-
formée :

- 1 - -
o0, = 5 D (26,0, 260,0,60,0, + 0,0,20,0, A0,0,)- (3.15)
010

Dans O(3), la polarisabilité est un tenseur d’ordre 2 qui se décompose suivant les représentations

irréductibles de O(3) : D(Lg), Ly, =0,2. Les composantes sphériques a% 9) de ce tenseur dans le repéere

du laboratoire sont reliées aux composantes sphériques alg 9) dans le repére moléculaire comme suit :

&%g) _ ZDl(clr;zg)dl(ch)
k

avec |k| < Ly. En posant D}(j;) = (—1)’“0(_11;9), nous pouvons écrire :

(0)
) =3 (ke ol = (—1) ) 2L 1 T (C(Lg) x d(Lg)) “ (3.16)

k
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Les composantes cartésiennes sont ensuite exprimées a 'aide des coefficients de Stone :

d®1@2 = Z Z<L;m|@1@2>d,(f;g), (3.17)

L=02 m

Nous pouvons mettre ’équation précédente sous la forme d’'un opérateur symétrisé, orienté de O(3)
dans Doy, soit :

eofé;) Z Z L m‘@1@2 Z [C(Lgvnrg) ® &(Lgvnrg)] (Og’Ag), (3.18)

L=0,2 m

Par la suite, nous utiliserons le tenseur de polarisablilité transformé développé selon une somme
d’opérateurs rovibrationnels affectés de parametres tel que :

9192 Z 2Ly + Z (L;m|©103) ZZQ(L‘N"DJ) i} [C(Lgvnrg) ®P({i}7Fg) (49) (3.19)

L=0,2 nl' {i}

avec

PR, _ ( RAUKAT) o (_1)K‘/{2151;?(mrﬁf)(rg) (3.20)

un opérateur rovibrationnel de symétrie I'; et d’indices rotatlonnels et vibrationnels {i}. Les @(Fslo)-{i}
sont les parametres transformés (qui 1ncluent le facteur /2L, + 1 de (3.18)).

Les opérateurs [C(OH’OAH) ® P({i}*Ag)] (49) constituent la partie isotrope de la polarisablilité et les
' A
opérateurs [C(Qg’"rg) ® P({Z}’Fg)]( 2 la partie anisotrope.

3.4 Eléments matriciels et regles de sélection

Comme pour 'opérateur hamiltonien, nous donnerons simplement les expressions des éléments
matriciels des opérateurs de base

[C(lg’rg) ®M<{i}»Fu)}(A“) ot [C@g,nfg) ®p({i}7Fg)](Ag),

dont le moment dipolaire (3.13) et la polarisabilité (3.19) sont respectivement combinaisons linéaires.
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3.4.1 Eléments matriciels des opérateurs moments de transition

Nous utilisons la relation de découplage de deux opérateurs tensoriels agissant sur le méme espace
(1.46). En effet, le tenseur cosinus directeur n’agit pas sur ’espace vibrationnel, ce qui restreint la
sommation aux nombres quantiques rotationnels. Nous obtenons :

(ol }Cl, Il CL O (Co o) @ MUBTDY A 16, 40y T, s €)

T

= {6 & & X eI o0 W)l )

C Cl CN r r
J'nlcy
x ({o Y, Jrer " || MW || {v}Cy, Jn,Cys C). (3.21)

Le symbole 6C ne s’annule pas si nous avons C' = C’ et I' x C' = C” et se réduit donc & docv. En
utilisant la relation (1.42) pour les éléments matriciels réduits de Popérateur C'(*o's) | on obtient :

VIO, IRl Ol | (CUale) @ MUY ) o o s 0
({vs}C,,

1 J// J/
= e Y, D F E)r ' C" n;c;) (J) My

1" el
J" nllC!l

x  ({o'YC J"n"C", T x || MU | {)Cy, In,Crs; C). (3.22)

Nous découplons les opérateurs rotationnels et vibrationnels sur leurs espaces respectifs selon la rela-
tion (1.49) :

'}, I e T x C|| MWT) || {v}C,y, In,C,; C)

r. ¢
=0T G O (MO RO [0, G (UOL Vi e G (3:23)
r ¢ I'xC B

Connaissant les conditions d’existence du symbole 9C', nous pouvons ’écrire simplement comme

., C. C’;/ Cr X Cv = C,
r, ¢, GC, = 0r,xc,,cr Or,xc,,c!,, sachant que r.xr, = T,
I ¢ I'xC c = C.

La matrice d’un opérateur R(5) dans la base rotationnelle est toujours diagonale en .J, ce qui donne,
apres application de la relation de Wigner-Eckart (1.42) :

n - K J J
(IO RO e C) =B, F oG e WIRN ) ()
J//

Les éléments matriciels (3.21) se réécrivent :
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(WAC!, Tl O 0f|| (CUsTo) @ MURENY A 16y A T, s )

ey T1T2( —_
= 5 5070/ <J’H C(l) HJ> <{U;}C:)” V{nls}2{ms} ”{US}C > .:CT ZCU ‘:C;/

1 J J’ K J QK
X 8r,xcrcn Sruxcney F 4L i n;c;) Ffm - ,,C,, VIR g). (3.25)

112 .. . , i s ; Ay
Le calcul des éléments matriciels de la seconde partie de I'opérateur symétrisé, (M ({ibl) @ 0oLy ))( ),
est similaire. D’apres la relation de symétrisation (3.10), les éléments matriciels du tenseur moment
dipolaire s’écrivent donc :

{olye!, L.l | [C(lg,m ® M({i}vFu)] (Au) I{vs}Cy, I, Cir; C)

1
= 5 dcor (TN CY ) (I Vi I1{eshCo)

Ec, Z [ Ecr Or, %y, 0Ty xCy,C,

X
nicr
1 J J' K J K)
x F (OF n;’c;’ TL;C;) F 5LFT neC, //C// <J||R ( ||J>
+ Ecr Or,xcr,cn Oy xCy,C,
1 ! K /
x B0 o ) EE T T iRy | (3.26)

De la méme maniere, nous obtenons ’expression des éléments matriciels du tenseur polarisabilité :

{WL}C, Tl Ol O [CFonT) @ U] £, 30, Tn, € C)

T

1 € 112 v
= 5 dcor (TN CP ) ((3CH Vi I{es)Co)

X  Eg, Z [ Ecr Or.xc,,cr Or, %oy,

nicl
L J J’ K J QK

< Fr e el Foanowe el VIEYOL)

+ Ecr dr.xcr.cn Or,xc,,cl
L J J’ K J Q(K)

x F(nF 1.Chr n;’c;')F(nrr ! cY /c/ <J/||R( NI . (3.27)

3.4.2 Regles de sélection

Les regles de sélection (voir Table 3.2) sont directement déduites des éléments matriciels réduits
des moments de transition donnés ci-dessus. C’ est la symétrie totale du bra correspondant au ket de
symétrie totale C. Les regles concernant le nombre quantique J viennent des conditions d’existence
des coefficients 3.J orientés.
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" N o®
AJ | 0, £1 0 0, £1, &2
AM | 0, £1 0 0, £1, &2
C | Cc®A, C C

TaB. 3.2: Regles de sélection pour les opérateurs moment dipolaire et polarisabilité



Chapitre 4

Intensité des transitions a champ nul

4.1 Généralités

En traversant un milieu gazeux, un rayonnement électromagnétique est absorbé selon la loi de
Beer-Lambert :

Ii(0) = Io(o)e o), (4.1)
oll
— Ip(0) est intensité du faisceau incident au nombre d’onde o,
— I(o) est lintensité transmise apres une distance [ traversée dans le gaz,

— k(o,p) est le coefficient d’absorption spectrale linéique a la pression p.

On définit I'absorption totale du milieu sur le trajet par :

A(0) = MG <1t (12)

Le coefficient d’absorption intégré (en cm~2) pour une transition donnée s’écrit :

+o0o
Sis(p) = /0 k(o p)do, (4.3)

avec |i) = |J,C,a) et |f) = |J',C',d') les états initial et final respectivement (états propres de
I’hamiltonien & champ nul). Dans le cas des faibles pressions, on peut définir un coefficient d’absorption

intégré par unité de pression exprimé en cm ™ 2atm™! :

S.
s = 22, (4.4
que 'on peut réécrire
LTy
Sty = =S 0), (45)

avec
— le nombre de Loschmidt L = 2,686754.10™ cm ™3,

39
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— la température de référence Ty = 273,15 K,
— la température du gaz T en K,

— le nombre volumique de molécules absorbantes Ny, .

4.2 Intensités dipolaires électriques et Raman

Le coefficient intégré par unité de pression est U'intensité de la transition |[i) — |f) au nombre
d’onde o0;¢. Pour le moment dipolaire en absorption, cette derniere est fonction du carré de I'élément
matriciel d’une composante du moment de transition transformé dans le repere du laboratoire :

83 LT, _ heB; _heoyy -~ 2
iy IVLf

g; est le poids statistique lié au spin nucléaire. Dans le cas du groupe de symétrie Doy, il dépend de
la symétrie totale de I’état |i) :

= Ara
= BlT’
= B2T’
= B3Ta

si
si

~

9i = si

si

<.

W W W~
SESESES

=

ou 7 peut étre la parité g ou wu.

Q(T) est la fonction de partition totale du systéme, produit d’une fonction vibrationnelle @, et d’une
fonction rotationnelle @, : Q(T) = Q, x Q,. La fonction vibrationnelle s’exprime en fonction des
énergies des 12 modes fondamentaux de la molécule :

Qu = ﬁ (1—e ) ™, (4.8)

n=1

et la fonction rotationnelle en fonction des énergies du spectre rotationnelle :

Qr=> (27 + 1) ", (4.9)

n

ou vy, et gy, sont respectivement la fréquence harmonique et la dégénérescence du mode vibrationnel n.

L’intensité dipolaire électrique est égale a :

hcE;

_— = ~ = 2
Sif = Kiggie  #0 Y ‘(‘I’f’uz ;)| (4.10)

en posant
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8t LTy heo,
Kijf=——" "0, [1—¢ . 4.11
e T ( ‘ ) i

En spectroscopie d’absorption, un seul champ laser sonde traverse le milieu. Le milieu gazeux est
supposé isotrope donc la grandeur S;y est la méme quel que soit 'axe ©. Pour simplifier les calculs,
I'axe OZ du repere fixe est choisi.

De plus, en 'absence de champ électrique, il y a dégénérescence des états en fonction du nombre
quantique M. Cela entraine une sommation des éléments matriciels du moment dipolaire sur M; et

M.

L’intensité Raman est égale a :

hcE; ~ N ~ 2
Ly = Klggiem 7 3" S |(@] deye, 189)] (4.12)
01,02 M;,M;

ot K £ est une constante dépendant des conditions expérimentales.
En spectroscopie Raman, un champ laser pompe et un champ laser sonde se croisent dans le milieu
avec une orientation dépendant de 'expérience. Ce sont leurs directions de polarisation qui définissent

les axes ©1 et ©9 de la composante de la polarisabilité.

A partir de ’équation (3.18), on montre comme pour les molécules tétraedriques [53] que :

~ ~ |2
Z ‘(‘I)f| ag,0, |(I)z> = (QJZ + 1)(2Jf + 1) X (S()|U0(Oéi,0£f)|2 + 52|U2(ai,af)|2) (413)
M;,M;
avec
1
So= Y [(0;0/0:0)] et Gy = = > [(2m]010,)%. (4.14)
@1,@2 61762,771

A titre d’exemples :

— si les champs laser sonde ES et pompe Ep sont polarisés parallelement (Raman stimulé) et suivant
I’axe OZ, nous avons

1 2
010, =27 Sy=3 Sp=,; AJ=0%LE2

— si les champs laser sonde ES et pompe Ep sont polarisés perpendiculairement et sont tels que
E, || OZ et E, || OX, nous avons

1
010, =XZ S9=0 Sy=15; AJ=0+1+2



42 CHAPITRE 4. INTENSITE DES TRANSITIONS A CHAMP NUL

Les formules d’intensités ci-dessus ne sont valables qu’en 'absence de champ électrique. Le cal-
cul des intensités dipolaires et Raman pour les transitions rovibrationnelles Stark est donné dans la
Deuxieme Partie.



Deuxieme partie

L’effet Stark
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Chapitre 5

L’hamiltonien Stark

Points essentiels :

Modele de ’hamiltonien Stark,

Effets dus au moment dipolaire et a la polarisabilité,
— Eléments matriciels de 'hamiltonien Stark,

— Energies et base propre Stark.

5.1 Introduction

Afin d’étudier Veffet Stark, nous devons prendre en compte les termes créés par l'interaction avec
un champ électrique. Cette interaction sera traitée d’une manieére perturbative et nous nous limiterons
aux effets dus au moment dipolaire électrique et a la polarisabilité. Nous considererons le cas ou le
champ électrique extérieur est statique et sa direction est parallele a 'axe OZ du repere fixe du
laboratoire. Dans ces conditions, ’hamiltonien Stark s’écrit :

Hs = Hy+"Hgs + ®Hsg, (5.1)
ou
M]TIS = _/](Au) X E’
~ 1
*Hg = —§~<Ag> x ExE. (5.2)

— j-vlo est ’hamiltonien transformé de la molécule isolée défini dans la Premiere Partie.

- rH s est le terme d’interaction du champ avec le moment dipolaire électrique transformé fi (4«

défini par (3.12).
—af 5 est le terme lié & la polarisabilité transformée @A) de la molécule définie par (3.18).

Ces termes perturbatifs ont deux conséquences sur les niveaux d’énergie rovibrationnels de la
molécule, a savoir un déplacement et/ou une levée de dégénérescence partielle en fonction du nombre
quantique M. Le Tableau 5.1 montre les dégénérescences associées aux différents nombres quantiques.

45



46 CHAPITRE 5. L’HAMILTONIEN STARK

_ J—
[T S A
Etat de base — 0— - 0-
Modes Rotation de Symeétrisation Champ
vibrationnels la molécule dans Doy, électrique

TAB. 5.1: Levées de dégénérescences successives en fonction des nombres quantiques

Dans I’étude qui suit, les éléments matriciels des opérateurs moments de transition ont été calculés
dans la base propre de I’hamiltonien & champ nul Hjy. Ainsi, nous pouvons aisément calculer leurs
expressions et les nouveaux termes intervenant dans ’hamiltonien Stark.

5.2 Eléments matriciels de I’hamiltonien Stark

5.2.1 Moment dipolaire
L’expression de '’hamiltonien Stark fait intervenir la composante H(ZAU) du tenseur polarisabilité

dans le repére fixe du laboratoire. D’apreés ’équation (3.12), ce tenseur s’écrit :

PG =S ml2) 3O e 0 4} [C(lg,om ® M({z’},m]
m r{i}

Ay)
) (5.3)

On peut remarquer que le moment dipolaire étant de symétrie A,, cet opérateur couple des états
vibrationnels de parité différente (la symétrie rotationnelle est toujours de parité g).

L’opérateur rovibrationnel élémentaire M ({#Tw) egt

MO = (RO 6 V)

produit d’'un opérateur rotationnel R et d’un opérateur vibrationnel V. Le seul coefficient de Stone

(1;m|Z) non-nul est (1;0|/Z) =1 (voir Tableau 3.1), alors la composante M(ZA“) peut se réécrire :

~ u n 7 i (Au)
AG = ST a0 40} [Cag,org) o MU }m] _ (5.4)
r {i}

Les éléments matriciels de chaque opérateur du développement précédent s’expriment comme suit,
dans la base propre de I’hamiltonien a champ nul :

({1}, J'Cuad, M'|| [CUsTo) @ MUBTD] A 10,3 ¢ 0, M)

= > {uhJCu M {WYCy, TNl M C)

/ ’ !
nl,ClL,a/ nr,Cr,a

({ulyCl, J'nl.CL M Cy [0 Fe) @ MUBTWI)AD ) £y A, T, Oy, M Cy)

X

X

({vs}Cu, I Cp, M Oy [[{vs }, J Cucr, M), (5.5)
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ou

— ({vlyct, 'l ClL M G| [C el @ MU (A {1y C,, Tn,Cr, M; C,) sont les éléments ma-

rr
triciels dans la base rovibrationnelle couplée,

— ({vs}Cy, N, Cr, M; Cy||{vs}, JCucr, M) sont les éléments de la matrice de passage de la base
rovibrationnelle & la base propre de I’hamiltonien a champ nul,

— ({ui}, JCu, M||{vl}Cr, Il .CL, M5 C,,) sont les éléments de I'inverse de la matrice de passage.

Nous nous limiterons dans notre étude au terme purement vibrationnel du moment dipolaire in-
duit. Cela implique un opérateur rotationnel scalaire du type R°(0:049) (opérateur identité) et donc
une symétrie I' égale a la symétrie vibrationnelle I',. D’apres (3.26), lexpression des éléments ma-
triciels dans la base rovibrationnelle peut étre simplifiée :

(oL }C, Tl MY Cy | [CTe) @ MU0 16 vy Tn, €, M Cy)

T

1 I'1T2(Tw)
= S (TG 1M (O Vi IHes)C)
(1 J JY) - (0 J J )
< |\ For, ne wer Foa, ne, ne V2T
N (1 J J Y o (0 g J )

Les regles de sélection pour ces opérateurs sont celles du tenseur moment dipolaire (Tableau 3.2) :

C'=A,xC; AM =0; AJ =0,+1. (5.7)

Le moment dipolaire induit par le champ électrique crée des interactions entre les états vibra-
tionnels actifs en absorption et ceux actifs en Raman. En présence d’un champ tres fort, nous devons
considérer de tels couplages concernant toutes les bandes du spectre.

5.2.2 Polarisabilité
(Ag)

L’expression du terme of s de ’hamiltonien Stark fait intervenir la composante o,/ du tenseur
polarisabilité dans le repere fixe du laboratoire. D’apres I’équation (3.18), ce tenseur s’écrit :

gy = 2Ly +1 > S (Lim|22) ZZ[ CFanla) @ GlLanTa), {Z}](Ag) (5.8)

L=02 m nl {i}

ou interviennent les seuls coefficients de Stone non-nuls donnés dans le Tableau 3.1.
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Ce tenseur, de symétrie A,, couple les états propres |JCa, M) de I'hamiltonien & champ nul ayant la
méme symétrie C. Ainsi, nous avons les éléments matriciels des opérateurs mis en jeu :

(J'Ca!, M'||[CFemTs) @ PURTO)|(A0) || JC o, M)
1 A
_ 5{ g g é } { Z <J,CO/,M/”C(Lg’npg)HJ”C”O//,M><J”C”O/IHP({Z}’F‘7)”JCO[)
JllC//a//

+ Y (JCd|PURR|C ) (T M| C P9I Ca, M)} : (5.9)
J”C"Oé”

En utilisant la relation de Wigner-Eckart (1.42) pour les éléments matriciels réduits de C' P9I'9) nous
pouvons les remplacer par leurs expressions dans 1’équation précédente, d’ou :

<J’CO/7M/”[C(L97"F9) ® p({i}Ig)](Ag)”JCm M)

= _{g LAy Yy {_C,,F wrcr ae (T MU CSP T, MY C" o || PARED | T Ca)
J//C// 11

tEGFS ol W MIICE |, M) Cl | PAYED | gl | (5.10)

Or, sachant que les coefficients de Stone (Tableau 3.1) non-nuls pour les tenseurs de rang 2 de com-
posante ZZ sont tels que

(Lym|ZZ)(J", M'|C\EV||J, M) # 0 si m =0 et donc M’ = M,

nous pouvons déduire que le tenseur polarisabilité a(ZAZg ) couple des états de méme nombre quantique

M. D’apres 'expression des coefficients G (Tableau 1.7) et sachant que L est pair (L = 0 ou 2), nous
avons ’expression inverse :

CéL) _ Z (Lg)Ggfc(Lg,an) — ((Lg:04g) (5.11)
nl

Nous obtenons donc la condition suivante :

nl'y = 04,,

d’ou

{888)r0 = o-c

(J”Ca”HP({i}’Ag)HJOO&> 7& 0 = J'=17

L’expression (5.10) se réduit alors a :
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(J'Cal, M[CE048) & PUDAD)A9) | 1Ca, M) = (1, M CEo 049 |1 ayW o) (5.12)

en posant le terme

L,0A 1_ L J g i
WS = 5B Y { Rk, wic, wo (IC|PURAD||ICa)
B, nie, w00l [PUAD 100N (5.13)

Nous avons d’apres (1.21) les coefficients d’orientation :

L J ' = (L J J
FO(Ag nQCT /Cr Z (L J)G //C (J)GKC V < 0 K K, ) . (514)
K,K'

Ces coeflicients sont non-nuls si :

(LJ J'

0 K K,)%OoﬁK’:—K.

Comme chaque valeur de K correspond & une multiplicité unique n, de la symétrie rotationnelle C,.,
nous avons :

De méme, dans l'autre coefficient F' orienté :

Les termes W (5.13) peuvent donc se réécrire :

i},(Lg,04, 1_ L J J i
Wi Lo A = ich{FO(Ag s el (TO | PATAD|| T Ca)
+ Fif) e, mon (7 Cal[PARA |y Ca) (5.15)

_ (14 . C A
Nous pouvons finalement écrire les éléments matriciels du tenseur polarisabilité _O‘(qu ).

(J'Ca!, M| — d(ZAZ")HJCa,M>

= <J’ M|IC§ ), M) S @l 00:04 >W{z},<0,g:]0;49>
{i}

- \[u’ MICP 10, M) S @04y (1 Ga0da), (5.16)
o)

g
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Couplage entre états de méme J (J'=J)

Les éléments matriciels réduits des opérateurs cosinus directeurs dans O(3) s’expriment comme
suit :

I MICI ) = ()T ) (5.17)

Pour J' = J, m = 0et L = 0 ou 2, nous avons des relations particulieres concernant les coefficients
3J de Wigner [45] :

J 0 J _ 1

( M 0 M > = (_I)J M\/ﬁy (5.18)
J 2 J M 2(3M2% — J(J + 1))

( -M 0 M > = V(2T +3)(27 +2)(2] + 1)2J(2] — 1)’ (5.19)

d’out nous déduisons des relations particulieres pour les éléments matriciels (5.17) :

M CON T My = V2T 1, (5.20)

2(3M?2% — J(J +1))
V(27T +3)(27 +2)2J(2] — 1)

(M CP My = V2T 1 (5.21)

D’apres leur expression (3.18) et les relations précédentes, nous pouvons réécrire les éléments matriciels
du tenseur polarisabilité tels que :

(JCo!, M| = &y JCa, M)
= WS, o — WG, s 5.22
3 { lebe JRT+3) 2] +2) 02T —1) = O (5:22)
avec les termes
W, st Z 0 (o 0 L 2. (5.23)
L’expression précédente peut se mettre sous la forme
A
(JCo M| — oS TCo, M) = Te j o0 + Ac, g0t a M (5.24)
en posant
2J+1 0 v a10 2J(J +1) 2 a0
I ! - X gW / + gW / 3
@ hata 3 { Gl T R +3) 2] +2) (2] —1) e
2J+1 —6
-AC,J,o/,oz = X ( ) 2gW8’,J,oz’,a'

3 V(2J +3)(2J +2)J(2J — 1)
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Couplage entre états de J différents (AJ = £1,+2)
Toujours d’apres (5.17), pour L =0, on a :

J/

(7', MIICO045) |1 1) £ 0 si ( o

8 J\LZ > # 0, ou encore J' = J. (5.25)

En conséquence, dans le cas d’un couplage entre états de J différents, seul le terme anisotrope (L = 2)
subsiste dans le calcul. Nous pouvons alors réécrire la relation (5.16) :

(J+AJ Co/, M| — a5 JCa, M)
_ \[<J+AJ MICP |7, M) 3 @tk 04y G dida) (5.26)
{0}

Nous avons, comme dans la cas AJ = 0, des relations particulieres pour les coefficients 3J de Wigner
[45] :

Je1 0 I\ 6J + M+ 1)(J — M+1)

< -M 0 M> = (07 M+12M\/ 2J +4)(2J +3)(2J +2)(2J +1)2J° (5:27)

J42 2 T\ _ e [SUA MU A M AN - MET M)

<—M 0 M> = (1) RS R O S R
(4,)

Les relations (5.17) et (5.26) nous permettent de déduire les éléments matriciels réduits de —a ,,/
pour AJ =1,2:

A[(J+1)2 = M?] 5 00
@7t )T 1227 ) Vodae (5.29)

(J+1Co M| —aly|JCa, M) = 2M\/

A[(J +2)2 — M2)[(J + 1)2 — M2
(27 + 4)(27 + 3)(2] + 2)

(J+2Co M| —aly | JCa, M) = \/ 20W2 ) oo (5.30)

en posant :

WG = D A O (5.31)
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5.2.3 Matrice hamiltonienne Stark

Au sein d’un sous-espace vibrationnel, ou {vs} et C, sont fixés, la matrice hamiltonienne Stark
s’écrit sous une forme bande diagonale dans la base { [{vs},C, M, J,a) }.

D’apres l'expression de '’hamiltonien Stark (5.1), ses éléments matriciels au sein d’un bloc (C,M) sont
donnés par :

<{U;}703M7J/’O/H Hs H{US}703M7J70‘> = <{U;}703M7J/’O/H ﬁIO H{US},C,M,J,(I>
<{U;},C, M, JI’O/H ﬂHS H{US}’C7M7 J, a>
({vl}, 0, M, J || “Hg ||{vs}, C, M, J, a). (5.32)

Les régles de sélection relatives aux opérateurs moment dipolaire et polarisabilité (Tableau 3.2) per-
mettent d’écrire :

<{Ué}7cv M, leaIH Hs “{08}707M7 J, Ct>

= 6J’,J 6{vé},{vs} 60/,04 <{US}707 M7 J,OéH fIO ||{/Us}7ca M7 Ja Oé>
1
t+ Ez Z 5J'7J+j <{U;}707M7J+ja0/H _M(ZAg) H{’US},C,M,J,Oz>

j=0
1 & A
+ 3B S (WL OM T+ =l [{o}.C.M, J,a). (5:33)
j=0

Nous obtenons finalement I’expression des éléments de la matrice Stark, d’apres (5.24), (5.29), (5.30)
et (5.32) :

<{U;},C,M,J/,(IIHHSH{’US},C,M,J,Ct> = 5J’,J 50/,04E0({U8}7J707a>

+ By ({0}, 0 M I | = S |{vs}, C M, J,a)

1
+ EZ|6y. B (Zegara + Ac,yaraM?)
— M?]

S M Zowk

+ JJ4+1 \/2J+4 V(27 + 2)27 WC,J,a,a
[(J+42)2 = M?|[(J+1)2—M?], _ ,

6 / 9 / .

o0t \/ BT L Ty Vo
(5.34)

ou les Ey({vs}, J, C, ) sont les valeurs propres de 'hamiltonien Hy, c’est-a-dire les niveaux d’énergie a
champ nul de la molécule. Les termes Z¢ o/ o, AC, o/ a €t Lg Wé‘i o o SOnt définis comme précédemment.
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La Figure 5.1 montre la structure globale de la matrice hamiltonienne Stark. Les regles de sélection
C' = C et AM = 0 font que tous les éléments matriciels non-nuls sont situés au voisinage de la diag-
onale. On regroupe sous les symétries totales A, B, By et Bg les états de parité g et wu.

A Tlintérieur d’'un bloc (C,M), la structure bande diagonale est telle que la montre la Figure 5.2.
Les regles de sélection liées au moment dipolaire et & la polarisabilité limitent les couplages a AJ =
0,+1,+2.

Encore plus finement, nous détaillons dans la Figure 5.3 la composition d'un bloc (C,M,J). Sont
regroupés au sein de ce dernier les couplages entre tous les états vibrationnels de la polyade étudiée.

m 0
Al : 0 0 0
0 ]
m 0
B 0 Do 0 0
0 . Blocs (C)
m 0 m Blocs (C,M)
B 0 0 0
0 ]
- 0
Bs 0 0 0 : :
0 ]

Figure 5.1: Matrice de 'hamiltonien Stark

5.2.4 Energies et vecteurs propres Stark

Les énergies et vecteurs propres Stark, respectivement notés Eg(C, M, o) et |C, M, o), sont obtenues
apres la diagonalisation de la matrice de I’hamiltonien Stark. Les vecteurs propres sont des combi-
naisons linéaires des vecteurs propres de ’hamiltonien a champ nul. Ils peuvent s’écrire de la maniere

suivante :
(C,M,0)

C.Mo)= 3 [DHS]

{v!}, J"Co” M), (5.35)
J//{Ug/}al/ )

({,U‘/S/}7J//Ca// 7]\4
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C,M,J—2 0 0
C,M,J—1 0 0
/]
C, M, J / /) / 0
/]
/
C.M,J+1 0 0 /)
/
C,M,J+2 0 0 0 .
0 0 0 0

Termes diagonaux en J, {vs} et «

Eléments matriciels tels que AJ =0

Eléments matriciels tels que AJ = +1

/ Eléments matriciels tels que AJ = +2

Figure 5.2: Matrice de ’hamiltonien Stark, détails d’un bloc (C,M)



5.2. ELEMENTS MATRICIELS DE L’HAMILTONIEN STARK

{vig}, Cy, M, J

{vgg}, Cg, M, J

{wl,},Cu, M, J

{v2,},Cu, M, J

Figure 5.3:

Termes diagonaux en {vs} et o
Eléments matriciels fonctions de la polarisabilité

Eléments matriciels fonctions du moment dipolaire

Matrice de ’hamiltonien Stark, détails d’un bloc (C,M,.J)
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Chapitre 6

Intensités Stark dipolaire électrique et
Raman

Points essentiels :
— Spectroscopie Stark,

— Intensité des transitions dipolaires électriques et Ra-
man,

— Regles de sélection .

6.1 Introduction

Dans le cadre de la spectroscopie Stark, nous devons tenir compte de l'orientation des champs
lasers sonde par rapport au champ électrique statique appliqué. Du fait de leffet Stark induit par
ce dernier, les axes OX, OY et OZ du repére du laboratoire ne sont plus équivalents. Il faut donc
calculer les éléments matriciels des moments de transition, pour chaque composante, entre les états
propres de 'hamiltonien Stark (5.35).

Il existe deux différences essentielles par rapport aux calcul des intensités a champ nul. D’une part,
les regles de sélection entre état initial et état final changent selon les composantes des moments de
transition ; elles vont alors dépendre des conditions expérimentales. D’autre part, nous ne sommons
plus sur les nombres quantiques M et M’ du fait de la levée de dégénérescence partielle.

6.2 Intensités Stark dipolaire électrique

6.2.1 Expression générale

Par analogie avec l'expression de l'intensité dipolaire électrique & champ nul (4.10), 'intensité
Stark dans le cas d’une orientation quelconque du champ laser s’écrit :

B (A, 2 (A, 2 (A, 2
85 = Kisgie" Ez/’fﬂ{( @1 i (0F) |+ | @f) a5 108) [+ | @f) At joF) | } (6.1)

o7
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avec | ) =| C,M,0) et | <I>]Sc> = | C',M',d’) les états inférieur et supérieur, respectivement. Les
autres grandeurs intervenant sont les mémes que celles utilisées dans les études a champ nul.

Les éléments matriciels <CI>]Sc \ ué) w) |®7) peuvent étre calculés & partir des éléments matriciels &
champ nul pris entre des états propres de Hy :

~(Ay ~(Ay
(@] 5y (9F) = 3 (@10 (@s] A5 @) (D] 0F)
<I>f7q>z

(C'M''| ig |CMa) = S Y S (oM |{ul}, I Cal, M)
J'>M' {vl} ol J>M{vs}a

(i}, JCd, M| g5 [{ve}, JCa, M) ({vs}, JCa, M|CMo), (6.2)

X

oil (®|®°) et (®°|®) sont respectivement les éléments de la matrice de passage D i €t les éléments

de son inverse D=! = DL .
Hg Hg

Afin d’exprimer les différentes composantes du tenseur moment dipolaire dans le repére du labo-
ratoire, nous utilisons la relation (3.12) :

A =3y (1me) Y-S {Cag,org) ® ,;L{z'},u,oru)]
m }

T (i

(Au)

ol interviennent les seuls coefficients de Stone non-nuls donnés dans le Tableau 3.1, pour les tenseurs
de rang 1 :

(L-1X) = 5 5 (LX) = —5
(L-1Y) = -2 5 (LUY) = -2 ; (6.3)
(Lojzy = 1

6.2.2 Polarisation parallele des champs
Lorsque le champ laser est parallele au champ Stark, le calcul des intensités ne fait intervenir que
la composante jiz du moment dipolaire électrique.

Composante iz

D’apres 'expression (3.12), nous pouvons exprimer la composante fiz :

‘ (Aw)
s = VBY [l 0Bi) @ plihL0Bw) [ (6.4)

{1}

Nous calculons son élément matriciel pris entre deux états propres quelconques de ’hamiltonien a
champ nul, ce qui donne :
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(J'Co!, M| fS™) || TCa, M)

. Ay
_ \/§Z<J/C/O/, M/H [C(lg,OBlg) ® M{Z},(l,OBlu)]( ) ||JCO[, M)

{i}
{Z} J//C//a//

« <J”C”O/IH ﬂ{z’},(l,OBlu) HJCO‘> + <JICIO/” ﬂ{z’},(l,OBm) HJ”C”O//>

X

<J”C”O/I,M/” C(19,0B1g) HJCO&,M>:| ]

D’apres la relation d’orientation des opérateurs dans la chaine de groupes O(3) D Doy, () et le théoreme
de Wigner-Eckart (1.42), nous pouvons écrire :

(J'C', M| CUa0B10) | JCa, M) = (J'C'o/, M| Y DGpy CY ||TCa, M)

1 J J! 1
= E0.Eip oo b M CEY M) (6.5)

et I’élément matriciel réduit du tenseur cosinus directeur s’exprime a l’aide de la relation (5.17). De
plus, le coefficient 6C' est non-nul avec la condition C” = By x C. En remplacant I’élément matriciel
réduit de Cél) par son expression, nous obtenons :

(J'C'o!, M| G || JCa, M)

_ —500,22[ )= M\/QJ’+1\/2J”+1< e ‘]]w>
{}J// 1"

"
X EepFyp, ey w0 € x By ol'|| 0P | Ca)

1 —_ J J//
+ (JC M{Z}v(l,OBm) 17" C x By O/l>:‘CTF0(;31 WL ’T’C;/)

X (—1)1”/M/\/QJ”+1\/2J+1<_JM/ ; ]\J4>

L’élément matriciel réduit de fi{%(10B1) g'exprime en fonction de 'élément matriciel réduit de R
et conserve donc la reégle de sélection AJ = 0. Alors en posant

Mige, = DD EcrFop iy we] (7 C x T al| g0 |70a)
{} Cl{//

= R S ~ 1 N
T DY B Eg ey W C | T 70X T o), (6.6)
{i} o

I’élément matriciel de la composante pz peut se mettre sous la forme suivante :
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(J'C'o! M| M | JCa, MY = = seer (—1) M2 1V2T F 1

Jo1 T B
—-M 0 M>M<I>ch<1>i‘ (6'7)

X
/—\[\3|;_n

Intensité des transitions AM =0

Le coefficient 3J de Wigner intervenant dans l’expression de I’élément matriciel est non-nul si
AM = M' — M = 0. De ce fait, pour des champs laser et Stark paralleles, seules les transitions pour
lesquelles AM = 0 sont autorisées. L’intensité Stark s’écrit :

2

Is5 = Ko B0 | Y @Sl (s 5 ) (00 e @ien| . 08
¢f7¢2

6.2.3 Polarisation perpendiculaire des champs

Lorsque le champ laser est perpendiculaire au champ Stark, le calcul des intensités fait intervenir
les composantes fix et iy du moment dipolaire électrique.

Composante [ix

D’apres lexpression (3.12) et les coefficients de Stone qui nous intéressent (Tableau 3.1), nous
pouvons exprimer la composante fiy :

(Au)

) _ -~ Z {C(hpOBQg) & Al OBzu)} [0(19703357) ® ﬁ{i}’“’OBgu)] " (69)

20

Les éléments matriciels réduits des tenseurs cosinus directeurs sont dans ce cas :

<J/C/O/,M/H 0(1970325]) ||JCO[,M> — ECTFO(E2 n;lcr /)C'/<JI MIH C HJ M>
<J,C,O/,M,H C(lg,OBSg) ||JCQ,M> — ECTFO(;;:, n;]CT /%‘/<J/ M/H C HJ M>

Lorsque nous remplacons les éléments matriciels réduits des tenseurs cosinus directeurs par leurs
expressions, I’élément matriciel de la composante fix s’écrit :

(r'c'o!, M| i | JCa, M) = ()M T IV2T + 1

O v
2\/— C,C
J’ 1 J’ 1
(% 2w (1 4o

avec les termes /\/l<1>2 o, €t /\/l<I> o, tels qu’ils ont été définis précédemment (6.6).

X
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Composante uy

D’apres 'expression (3.12) et les coefficients de Stone qui nous intéressent (Tableau 3.1), nous
pouvons exprimer la composante fiy :

Z |: lg,Ong Ia{i},(l,OBQu ] _ L [C(1g7033g [L{i}>(1»OB31L) (4u) . (611)
V2 {i}

Lorsque nous remplacons les éléments matriciels réduits des tenseurs cosinus directeurs par leurs
expressions, I’élément matriciel de la composante fiy s’écrit :

(r'c'o!, M| @i | JCa, M) = 2\f Seer (—)M MR TVRT 1

J 1 J 1 J
[( VI )Mq)fcp (_M/ . M)ngq%}ga.u)

avec les termes M 2@ et /\/l<I> o, tels qu’ils ont été définis précédemment (6.6).

X

Intensité des transitions AM = £1
Dans les équations précédentes, au plus un seul des deux coefficients 3.J de Wigner est non-nul pour

des états inférieur et supérieur fixés. Les modules au carré des éléments matriciels des composantes
ix et fiy sont donc toujours égaux :

~(Ay 2
(@] ™) |22)

(Au 2
(@] i) 00| =

Par conséquent, U'intensité Stark est invariante par toute rotation dans le plan (XOY) et peut donc
s’exprimer uniquement en fonction de la composante [ix :

) J 1 Ji
sy = wgad it | S wsien (4, 4 )

¢f7¢2

2
J 1 J; Ay
e (b )| (e a8 1) @)

(6.13)

Pour des champs laser et Stark perpendiculaires, seules les transitions pour lesquelles AM = +1 sont
autorisées.

6.2.4 Polarisation quelconque des champs

S5

)

1 oS
% =185 ++55%. (6.14)
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Le spectre Stark de la molécule présentera alors tout a la fois des transitions AM = 0 et des transitions
AM = +1. Le rapport de leurs intensités dépendra de 'orientation du champ laser.

6.3 Intensités Stark Raman

6.3.1 Expression générale

De méme que dans le calcul des intensités Stark dipolaire électrique, la polarisation des divers
champs a également une grande influence sur le spectre Raman. Nous rappelons que nous avons
choisi I'axe OZ parallele au champ électrique statique EStark. On considere que les champs pompe
et sonde sont polarisés de maniére quelconque dans le repere fixe avec des vecteurs-unités €, et €,
respectivement. Par analogie avec I’expression des intensités Raman a champ nul (4.12), les intensités
Stark Raman s’écrivent :

Ii‘ :RifgiehCEi/kBTZ ‘<(I) | ~®®/ |(I)S> ) (6.15)
0,0/

Elles font intervenir dans leur calcul le module au carré des éléments matriciels du tenseur polar-
isabilité pris entre des états propres quelconques <I>Z$ , <I>J§ de I’hamiltonien Stark. D’apres la relation
(3.18), les éléments matriciels pris entre des états propres & champ nul s’écrivent :

~(A
(@] @G 1)

= V2L+1 ) Z (Lim]©0) Y > (B [CFomTs) @ @l (TonTa)|(4e) ||B;). (6.16)
L=0,2

nl' {3}

Nous obtenons alors dans la base propre de I'’hamiltonien Stark :

(@] age) 195) = S (@F19,) (@] abe) [@:)(®;]95). (6.17)
;0

Lorsque nous remplagons les éléments matriciels réduits des tenseurs C’,(nL ) par leurs expressions
(5.17), I'équation précédente peut se mettre sous la forme :

- 1 doo [ Jr 0 Ji 0,04,
@l G 18) = o VAT FIVER T2 (0 e
+ Z (2:m|©0') < A‘]J >ZO@%P§>’:§§}, (6.18)
m nl’

avec les termes P définis comme suit :

L.nl Ji Jr) (Lg,nTy)
Pyle, = ZZ%W o e ob (i Cix T o alhLanlo) || 7.Ciay),
{Z} O("

—_ L Ji J ~{;
+ SN B FL ot wen” JpCragl & ETT) gy G x T o). (6.19)
{Z} CM”
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G est un coefficient numérique dfini par :

1

N 2

iGM — _ — [(2‘M|+q)GM] . 6.20
nl’ 1 +5M,O nl ( )

Dans la suite, pour simplifier 'expression des intensités Stark, nous poserons :

1 |
K = dc,c Ripgie" /Mot

La sommation sur les composantes ©, ©’ du repere du laboratoire dépend des conditions expérimentales
suivantes :

— lorientation des divers champs les uns par rapport aux autres,

— la direction selon laquelle on observe la lumiere diffusée.

Pour illustrer ce calcul d’intensités Stark, nous avons pris quelques exemples simples ou les divers
champs sont paralleles aux axes OX, OY, OZ du repere fixe.

6.3.2 Champ pompe perpendiculaire au champ Stark

On suppose que le champ pompe est polarisé selon 'axe OY. Le champ Stark est parallele a ’axe
OZ et le champ sonde est polarisé parallelement a 'axe OX, OY ou OZ.

Champ sonde E, || Ep

- Les champs pompe et sonde paralleles a I'axe OY. 1l
}{ By, Eg existe un moment dipolaire induit selon 'axe OY :
. O — X pit = ayy E,.
E A
Stark < Selon I'équation (6.17), les intensités Stark s’écrivent :
1 Jp 0 J; 0,04
S S i VA
IR e A L
(I)qu)l

1 Ji 2 i 204, L[ J 2 i 2,0B
N f z ’ g _ f 7 ) 1g
+ \/6< —M; 0 M; Pq)fcbi 2\ —My -2 M; Pq)fcbi

2
Lo 2 0 2,14
Champ sonde E; | Ep et E, I ESMM
Y Ep Le champ sonde est parallele a 'axe OZ. 1l existe un
T moment dipolaire induit selon 'axe OZ :
0O — X
— ind _ E
EStark7 Z / 4 azy Lp-

FE, Les intensités sont alors :
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Jr2 2,0Ba,
> @jien (0, 4 )R

M; Qsd;
¢f7q>l

2
J 2 J; 2,0B
+ ( fj\f4f 1 M, >P¢fq>fg} (®;]@7)| - (6.22)

Champ sonde ES 1 Ep et ES 1 EStark

Y Ep Le champ sonde est parallele a 'axe OZ. 1l existe un
) moment dipolaire induit selon 'axe OZ :
0O — X Es -
— m — ~ E .
EStark Z / Hx AxXy Ep
Les intensités sont alors :
1 J 2 2,0B
S _ S f i 5 1
Ly = 4 K Z (P7[Pf) [( My -2 M; >P‘I)f‘1’ig
¢f7q>l

2

J 2 J; 2,14
+ (ff 2 >7>¢f¢g] (@:[05)] . (6.23)

6.3.3 Champ pompe parallele au champ Stark

On suppose maintenant que le champ pompe est polarisé selon I'axe OZ. Le champ sonde est
polarisé parallelement & OX, OY ou OZ.

Champ sonde E; I Ep et E, I Estark

Y
1 Il existe un moment dipolaire induit selon 'axe OZ :
E Z/ -7 Pyt = gz By
Stark
Ep7%5 Les intensités sont alors :
1 Jr 2 g 2,04
S _ S f i ;
1= 5| X @i |va( Y, § L )pi
q>qu>1

(6.24)

Champ sonde E, | Ep et E, I Estark
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}T/ Es Il existe un moment dipolaire induit selon I'axe OY :
E zZ oA Wy = ayzBp.
Stark
B o Les intensités sont alors :
P
1 J 2 J; 2,0B
S _ S f i ,Ub2
Ly LK (@fley) K My -1 M, >P<bf<1>ig
¢f7q>l
2
J 2 J; 2,08
+ ( _J\Zf LM )Pq)fq,jg] (®;]07)] . (6.25)
Y
1 Il existe un moment dipolaire induit selon 'axe OX :
E ZJ/ Coa p? = Gx 7 Ep.
Stark>
B “ Les intensités sont alors :
» ©
1 J 2 J; 2,0B
S _ S f 7 5 2
Ly T K| (@fley) [( My 1M >73<I>f<1>ig
q>qu>1
J 2 J; 2,0B
N A L T (6.20

6.4 Regles de sélection

6.4.1 Spectroscopie d’absorption

AM 0 +1
EStark H El X
Estarr L E X

TAB. 6.1: Regles de sélection en M des transitions Stark en spectroscopie d’absorption

Selon que le champ électrique Egtark soit perpendiculaire ou parallele a la polarisation du champ

laser E}, les transitions autorisées ont des regles de sélection différentes sur le nombre quantique M.
Celles-ci sont indiquées dans le Tableau 6.1.
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6.4.2 Spectroscopie Raman

AM 0 +1 +2
Eswrn || Es || E| X

Esire | Es L E, X

Estarr | E, L E, X

Esirk L E, L1 E, X
Eswrr L Es | E, X X

TAB. 6.2: Regles de sélection en M des transitions Stark en spectroscopie Raman

En considérant tous les cas ou les polarisations des champs laser pompe Ep, sonde ES et électrique
EStark peuvent étre paralleles ou perpendiculaires aux axes du repere fixe, nous pouvons déduire les
transitions autorisées pour chaque condition expérimentale sur le critere AM = M’ — M. Les régles
de sélection qui en découlent sont présentées dans le Tableau 6.2.
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Chapitre 7

Le logiciel D5, TDS

Points essentiels :

— Calcul de spectres (notamment & haute résolution)
pour les molécules isolées de symétrie Doy,

— Analyse de spectres expérimentaux en fréquence et en
intensité,

— Détermination de parametres spectroscopiques : cen-
tres de bandes, constantes rotationnelles, moment
dipolaire, polarisabilité, etc.

7.1 Introduction

Afin d’étudier la spectroscopie des molécules du type X5Y4, nous avons besoin d’outils informa-
tiques capables d’analyser et de reproduire les spectres de ces molécules avec la plus grande précision
possible. Le modele entierement quantique que nous avons développé précédemment, basé sur la
théorie des groupes et ’algebre tensorielle, permet de calculer les spectres d’absorption et Raman de
I’éthyléne, mais également de toute autre molécule XoY,4 de symétrie Doy,

Le logiciel Doy, Top Data System (Do, TDS) consiste en une série de programmes écrits en FOR-~
TRAN 77 (voir Figure 7.1) et qui sont appelés a l'aide de scripts exécutables UNIX. Il dérive princi-
palement du logiciel HTDS [7] qui concerne les molécules XY¢g de symétrie Oy. Il possede les mémes
caractéristiques que tous les autres logiciels TDS [6, 8, 9] similaires :

— Seul un nombre limité de modifications dans les programmes ont été nécessaires par rapport a
HTDS.

— Les molécules asymétriques de type XoY,4 sont traitées en considérant la chalne de groupes
O(3) D Dy,. Nous nous basons directement sur les résultats théoriques obtenus (Premiere
Partie).

— D9, TDS utilise les techniques du formalisme tensoriel et de 'extrapolation vibrationnelle. Elles
permettent de traiter de maniere systématique toutes les interactions existantes pour un systeme
de polyades et un ordre du développement quelconques.
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CALCUL DE SPECTRES

HMODEL
ROVBAS Premiére partie
Calcul des énergies rovibrationnelles
HMATRI et fréquences de transitions
HDI
DIPMOD/POLMOD
DIPMAT/POLMAT
Seconde partie
TRM Calcul des moments de transition
TRA et intensités de transitions
SPECT
SIMUL

ANALYSE DE SPECTRES

HMODEL
Partie commune au calcul de spectres

ROVBAS Calcul des énergies rovibrationnelles
et fréquences de transitions

HMATRI
HDIAG
Partie itérative
EXASG Ajustement des parametres
de ’hamiltonien et/ou des
EQ-TDS moments de transition
PARADJ

Figure 7.1: Logiciel Do, TDS.
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— Le logiciel contient les programmes nécessaires a ’analyse de données expérimentales. Il permet
I’ajustement des parametres de I’hamiltonien et des moments de transition.

— Il est possible de reproduire tout type de spectre avec des conditions expérimentales variables.

Le logiciel Dy, TDS est librement accessible au téléchargement sur Internet a l’adresse suivante :
http://www.u-bourgogne.fr/LPUB/d2hTDS.html
ou par FTP anonyme en se connectant a :
jupiter.u-bourgogne.fr
dans le répertoire /dist/D2hTDS_UNIX/.

Dans la suite, nous détaillons les roles respectifs des différents programmes en précisant en parti-
culier les différences avec HTDS [7]. Les exemples de fichiers de sortie donnés ci-apreés concernent la
bande 115 de I’éthylene.

7.2 Calcul de spectres a haute résolution

La structure générale d’un script pour le calcul d’un spectre est décrite dans la Figure 7.2. Nous
considérerons a titre d’exemple la bande fondamentale 19 de 1’éthylene, dont le script de calcul est
donné dans la Table 7.1.

7.2.1 hmodel et rovbas

hmodel FEntrées Sorties
. MH_Pn_Dij ...

Le premier programme utilisé est hmodel, qui détermine tous les opérateurs contenus dans le
développement souhaité de I'hamiltonien. Nous spécifions pour cela le schéma de polyades et de
niveaux vibrationnels propre & la molécule étudiée et I'ordre maximum du développement défini
précédemment par la relation :

Z(ns—l—ms)—i—Q—Q,

s

— ng et my sont respectivement les degrés en opérateurs création et annihilation de 'opérateur
vibrationnel,

— Q le degré maximum par rapport aux composantes du moment cinétique de 'opérateur rota-
tionnel.

En appliquant la méthode de l'extrapolation vibrationnelle, nous devons rappeler tous les niveaux
vibrationnels pris en compte depuis I’état de base jusqu’a la polyade traitée. La syntaxe générale
d’une ligne de commande de hmodel peut étre présentée comme suit :
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Polyade inférieure ¢ Polyade supérieure s
HMODEL HMODEL
ROVBAS ROVBAS

— Parametres =
HMATRI HMATRI
HDI HDI

4 4

Energies Transition PZ — Ps Energies
Valeurs propres Valeurs propres
DIPMOD/POLMOD
= <=
DIPMAT /POLMAT
TRM
TRA

Parameétres =

SPECT

SIMUL

4

Spectre calculé

Figure 7.2: Calcul de spectres avec Do, TDS.
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#! /bin/sh (suite)
set -v
## ##
## Calculation of the absorption spectrum $SCRD/passx dipmat P1 N1 PO N1 D1 $JPupp_low
## of nul2 of C2H4 ##
#it ## Transition moment.
BASD=.../.../D2hTDS ##
# $SCRD/passx trm P1 N1 PO N1 DO $JPupp_low $PARA dip
SCRD=$BASD/prog/exe ##
PARD=$BASD/para $SCRD/passx tra P1 PO DO $JPupp_low
## ##
## Jmax values. ## Spectrum calculation.
## ##
JPlow=36 $SCRD/passx spect 1370. 1510. 273. 273. 0.001
JPupp=35 ##
JPupp_low=35 rm trans.t
## rm DI* EN* FN* HAx MD* MH* TR*x VPx*
## Parameter file.
##
PARA=$PARD/C2H4/Pa_000000000001m000000000000
##
##
##
## Hamiltonien matrix elements.
##
## Lower Polyad.
##

$SCRD/passx hmodel PO N1 D2 000000000000

##
$SCRD/passx rovbas PO N1 D2 $JPlow
#it
$SCRD/passx hmatri PO N1 D2 $JPlow
#i
$SCRD/passx hdi PO N1 D2 $JPlow $PARA
##
#i#
## Upper Polyad.
##
$SCRD/passx hmodel P1 N1 D2 000000000000O0 \
N1 D6 0000000000O01

##
$SCRD/passx rovbas P1 N1 D26 $JPupp
##
$SCRD/passx hmatri P1 N1 D26 $JPupp
##
$SCRD/passx hdi P1 N1 D26 $JPupp $PARA
##
## Dipole moment matrix elements.
##
## Upper - lower level transition.
##
$SCRD/passx dipmod PLN1 000000000000 \
NI 000000000001 \
PONL 000000000000 \
D1

TaAB. 7.1: Exemple de calcul d’'un spectre : la bande fondamentale v15 de CoHy
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hmodel Pn N1 Dk, 000000000000 \

1 1 m m

Nﬂ@l Dkl V11 . e V121 . e Ulll . e 01211 \
1 1 my my

Nmi Dki U1, . e V12; . e U1, . e V12, \
1 1 m m

NTn7L Dk@l Ulp, e V124, e Vip ™ - V12, "

Le premier argument est la lettre P immédiatement suivie d’un nombre entier n. Celui-ci indique le
numéro de la polyade considérée. Viennent ensuite dans la syntaxe n + 1 lignes décrivant les polyades
Py, ..., P, ..., P,. Pour chaque ligne, nous trouvons successivement :

— Le nombre m; d’états vibrationnels pour la polyade P; (précédés de la lettre N).
— L’ordre du développement (précédés de la lettre D) de Hp,y.

— m; ensemble(s) des nombres quantiques vibrationnels (vq,...,v12) définissant les m; états vibra-
tionnels de la polyade P; de la molécule X5Yj.

La sortie de hmodel, sous forme ASCII, comporte la valeur des éléments matriciels des opérateurs
vibrationnels intervenant dans le modele décrit. Pour chaque opérateur sont rappelés les états con-
cernés et la valeur e = +, — :

1 EME OPERATEUR VIBRATIONNEL

~ -

1 E.M.R. NON NUL(S)

< 1] | 1> 1.0000000000000

9 OPERATEUR(S) ROTATIONNEL(S)

2 EME OPERATEUR VIBRATIONNEL

Le nombre d’opérateurs rotationnels avec lequel 'opérateur vibrationnel est couplé (tels que € =
(—1)%) est indiqué. hmodel recense également tous les opérateurs du développement de I’hamiltonien
et pour chacun, lui donne une étiquette du type :

i Q(K,nl') ny...N12 ' mi...mi2 To Ty QKvyne iy11727,
exemple : 0 0(0,0 Ag) 000000000000 Ag 000000000000 Ag Ag 0010 1111

ce qui donne la liste complete, par exemple (v12, CoHy) :

29 OPERATEURS ROVIBRATIONNELS

1 2(0,0 Ag) 000000000000 Ag 000000000000 Ag Ag 2010 1111
2 2(2,0 Ag) 000000000000 Ag 000000000000 Ag Ag 2210 1111

28 6(6,2 Ag) 000000000001B3u 000000000001B3u Ag 6612 2441
29 6(6,3 Ag) 000000000001B3u 000000000001B3u Ag 6613 2441
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ou ¢ est I'indice propre de I'opérateur rovibrationnel et 7,, celui de 'opérateur vibrationnel. Les chiffres
Yry V15 Y25 Yo (valant 1, 2, 3 ou 4) correspondent aux symétries I',., 'y, I'y, I'y, du groupe Do (A, By,
By ou Bs).

rovbas FEntrées Sorties
MH_Pn_Dij ez FN_Pn_

Le programme rovbas permet de définir la base rovibrationnelle couplée

{v}Cy, Jn,Cp; C) = |(B/Cr \I,{v}cv)(c)>,

dans laquelle vont étre construites les matrices de ’hamiltonien et des moments de transition. Il
donne tous les états de rotation-vibration existant dans chaque polyade pour un J maximum que nous
définissons.

Par rapport a HTDS, nous avons adapté les sous-programmes liés aux représentations irréductibles
du groupe Dyy,, entre autres :

— multd multiplie deux représentations Cy et Cy de Dy et donne le résultat C' de multiplicité 1,
d’apres la Table 1.2. A Taide de valeurs numériques (A = 1, By = 2, By = 3, B3 = 4), nous
pouvons ramener tous les produits possibles a six cas distincts :

01202 = CZI; Cl><02=6 = C
01:1 = C:CQ; Cl><02:8 = C
0221 = CZCl; Cl><02:12 = C

4;
3;
2.

— mulgu concerne la parité et complete multd afin d’effectuer les produits dans Doyp,.

— nbjc donne les représentations associées a une valeur particuliere de J (voir Table 1.8), i.e. la
multiplicité nc de chaque symétrie C :

ng = pt+l—gq
. np = P + q,
J=2p+q, pet qentiers = !
pTa peta np, = p-+gq,
np; = p+gq.

Les regles de multiplication dans Doy, sont simples et rendent la construction des vecteurs de base plus
aisée que dans d’autres groupes de symétrie. En effet, les opérations effectuées sur les représentations
ne nécessitent pas d’opérations de couplages successifs comme dans le cas du groupe Oy, par exemple.

7.2.2 hmatri, hdi et jener

hmatri FEntrées Sorties
MO_PsmP¢ Dis_ OO _PsmPi_Dis_
FN_Pi_
FN_Ps_
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Le programme hmatri a pour but de calculer les éléments matriciels de tous les opérateurs rovibra-
tionnels intervenant dans le développement de I’hamiltonien. Ils sont exprimés dans la base couplée

{ |Jn,.Cy, {v}Cy; C) }.

Des parties ou sous-programmes concernant des éléments de 1’algebre tensorielle ont été modifiés par
rapport a HTDS de maniere & prendre en compte les propriétés du formalisme adapté a la chaine de
groupes O(3) D Doy, :

— gjcms donne la valeur des coefficients G d’orientation de O(3) dans le sous-groupe. Il n’est plus
besoin comme pour d’autres groupes, tel Oy, de stocker dans un fichier les valeurs particulieres
de ces coefficients jusqu’a un J fixé. Ils peuvent étre dans notre cas simplement déduits pour
n’importe quelle valeur de J (voir Tableau 1.7). Le signe des coefficients G existants pour M < 0
sera donné par :

J mod 2,

J —M
( )GnC _ (_1)pJ+pM+C+1 avec { by g
M mod 2.

M _
(HGM, pm =
sachant que les coefficients G ont été définis tels que :

NGM, > 0, VM > 0.

— kcubu donne les facteurs isoscalaires qui sont égaux aux coefficients 3C' orientés (1.21) calculés
par fcubu. Ces derniers ne sont pas stockés mais calculés directement selon le besoin, a 'image
des coefficients G dont ils sont fonction.

J) M
( )GnC
jcms
&J (J1 Jo J3 ) (Jl J2 J3 )
— niC1 n2C2 n3Cs — (mC1 n202  n3Cy)
v Ji J2 s fcubu kcubu
My, My Ms
troij )

— calen calcule les éléments matriciels réduits des 71 d’aprés la relation (1.49) et sont stockés
ensuite dans un fichier, groupés en nfb éléments non-nuls contenus dans un bloc (J,C') pour un
opérateur d’étiquette rovibrationnelle {i}.

hdi Entrées Sorties
HA_Pn.Dij .. . EN_Pn._
PARA VP_Pn_

hdi prend comme entrée le fichier de paramétres t{9 fixés par D'utilisateur et construit la ma-
trice de ’hamiltonien Hy (& champ nul) dans la base couplée a partir des opérateurs rovibrationnels
élémentaires présents dans son développement. Le fichier contient les paramétres ¢ {1} étiquettés comme
les opérateurs associés. La structure de ce fichier est la suivante :

822 Data ; Jmax 35 ; St Dev previous 207.993 , predicted 207.993

7. 3. 3. 3. 0. .5 4.86462016 1.0010565 0.82804599 Spin Statistics , ...
nul nu2 null nul2 BJ2 DJ4

3026.2 1622.9 2988.7 1443.5 1.0010565 O

29 8.d-20 7
C2H4

Para Number ; Model Accuracy Parameters
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Thu Mar 11 11:18:57 CET 2004 Hmn Frdm
1 2(0,0 Ag) 00... ...00 Ag Ag 02 0
2 2(2,0 Ag) 00... ...00 Ag Ag 02  408-
28 6(6,2 Ag) 00... ...01B3u Ag 26 0
29 6(6,3 Ag) 00... ...01B3u Ag 26 0

106 Data ; Jmax 35 ; St Dev previous 23.

1 Arbitrary Units
3 1d-1

*

Wed Oct 8 15:12:33 CEST 2003 Hmn Frdm
1 0(0,0 Ag) 00... ...01B3u B3u 10 910
2 1(1,0B1g) 00... ...01B3u B3u 11 910
3 1(1,0B2g) 00... ...01B3u B3u 11 627

Les premieéres lignes comportent éventuellement les données de ’ajustement qui peut étre a 'origine
des valeurs de parametres. Nous trouvons ensuite les poids statistiques de spin pour chaque symétrie
(du groupe D3), des valeurs approximatives des centres de bande des douze modes normaux de vibra-

Value/cm-1 St.Dev./cm-1
0.22312408833E+01 0.0000000E+00
0.42961217565E+00 0.3109921E-05

0.00000000000E+00 0.0000000E+00
0.00000000000E+00 0.0000000E+00

119 , predicted 19.619

Value/cm-1 St.Dev./cm-1
0.38240743345E-07 0.8443809E-09
0.17813645077E-08 0.8961506E-10
0.00000000000E+00 0.3893310E-08

tion et des constantes rotationnelles de 1’éthylene.

La matrice est diagonalisée afin d’obtenir les vecteurs constituant la base propre de 'hamiltonien,
ainsi que ses valeurs propres qui sont en fait les niveaux d’énergie Eo(J,C,a) (& champ nul) de la

molécule pour la polyade considérée.

Ay o | T{:n}
+
-
ik x| T{}n}

Nous avons la relation matricielle :

Dy, Ho Dy, = Eo.

— diag. —

jener FEntrées
EN_Pn_

Sorties
jener.t
jener.xy

Le programme jener peut étre exécuté juste apres hdi afin d’avoir une sortie ASCII des niveaux

Dw,
Base propre

Ey

Niveaux d’énergie

d’énergie calculés par polyade n. Il est appelé par une ligne de commande du type :
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$SCRD/passx jener Pn

La sortie jener.t reprend tel quel le fichier de parametres de 'hamiltonien suivi des niveaux d’énergie
rovibrationnels accompagnés de leurs nombres quantiques respectifs :

822 Data ; Jmax 35 ; St Dev previous 207.993 , predicted 207.993

7. 3. 3. 3. 0. .5 4.86462016 1.0010565 0.82804599 Spin Statistics ,
nul nu?2 ce null nul2 BJ2 DJ4
3026.2 1622.9 ... 2988.7 1443.5 1.0010565 O
29 8.d-20 7 Para Number ; Model Accuracy Parameters
C2H4
Thu Mar 11 11:18:57 CET 2004 Hmn Frdm Value/cm-1 St.Dev./cm-1
1 2(0,0 Ag) 00... ...00 Ag Ag 02 0 0.22312408833E+01 0.0000000E+00
2 2(2,0 Ag) 00... ...00 Ag Ag 02  408-0.42961217565E+00 0.3109921E-05
28 6(6,2 Ag) 00... ...01B3u Ag 26 0 0.00000000000E+00 0.0000000E+00
29 6(6,3 Ag) 00... ...01B3u Ag 26 0 0.00000000000E+00 0.0000000E+00
Energy J C n #vib
1442.440142 0 4 1 1 100%
1444.274137 1 1 1 1 100%
1448.191787 1 2 1 1 100%
1448.372761 1 3 1 1 100%
1463.976758 2 1 1 1 100%
1452.221649 2 2 1 1 100%
1451.678742 2 3 1 1 100%
1447.935966 2 4 1 1 100%

Les données étiquettées #vib fournissent des indications sur les mélanges entre niveaux vibrationnels
différents.

Le fichier jener.xy est une sortie simplifiée donnant le nombre quantique J et la valeur de I'énergie
pour chaque niveau, permettant ainsi une représentation directe des énergies calculées avec ce jeu de
parametres.

7.2.3 dipmod/polmod et dipmat/polmat

dipmod/polmod FEntrées Sorties
- MO _PsmPi Dis_

Les programmes dipmod (pour le moment dipolaire) et polmod (pour la polarisabilité) construisent
le dévelopement des opérateurs moments de transition jusqu’a l'ordre souhaité défini comme :

Z (ns +ms)+Q —1 pour le moment dipolaire,
S
Z (ns +ms) +Q pour la polarisabilité.

S
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La syntaxe générale d’une ligne de commande de dipmod (similaire & celle de polmod) peut étre
présentée comme suit :

dipmod Ps N1 000000000000 \

1 1 n n
Nn, w1 ... V127 7)111 ’1)1211

P/ NI 000000000000 \
le 2}1% [N Uu% [N U171n1 [N U1271n1

— —

Dk

Elle contient, selon le méme schéma descriptif que pour hmodel,
— la polyade supérieure Ps avec un nombre d’états vibrationnels n;,
— la polyade inférieure P; avec un nombre d’états vibrationnels m;,
— Pordre k du développement de 'opérateur moment de transition.

La sortie de dipmod/polmod consiste en la liste indexée de tous les opérateurs intervenant dans
le développement. Chacun de ces opérateurs porte une étiquette semblable a celle des opérateurs
rovibrationnels de I’hamiltonien.

dipmat/polmat FEntrées Sorties
MO_PsmPi Dis_ OO_PsmPi Dis_
FN_P;_
FN_Ps_

Le programme dipmat ou polmat a pour but de calculer les éléments matriciels de tous les
opérateurs rovibrationnels intervenant dans le développement de l'opérateur moment dipolaire (O
et OO sont respectivement D et DI) ou polarisabilité (O et OO sont respectivement P et P0). Ils sont
exprimés dans la base couplée { |Jn,C,,{v}C,;C) }, dont les éléments sont contenus dans les fichiers
FN_Pi_ et FN_Ps_.

De la méme maniére que hmatri, dipmat (ou polmat) utilise les sous-programmes d’algebre ten-

sorielle ainsi que son propre module de calcul des éléments matriciels des opérateurs de base : caldi
(ou calpo).

7.2.4 trm, tra et spect

trm  Entrées Sorties
VP_Pi_ TO_PsmPi Dis_
VP_Ps_
OO_PsmPi_Dis_
PARA

Les éléments matriciels des opérateurs élémentaires [C1 @ M{3)(44) (OO est DI) ou [C1} ®
P{})(49) (OO est PO) calculés par dipmat ou polmat sont exprimés dans la base rovibrationnelle
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{|Jn,Cy,{v}Cy;C) }. Ils doivent étre ensuite calculés dans la base propre de 'hamiltonien {|C, M, o)},
dont les vecteurs sont contenus dans VP_Pi_et VP_Ps_. L’opérateur final moment dipolaire (O =R) ou
polarisabilité (O =P) est construit en fonction des parametres (PARA) de son développement.

tra Entrées Sorties
EN_P:_ trans.t
EN_Ps_
TO_PsmPi_Dis_

tra construit la liste de toutes les transitions possibles engendrées entre les états d’énergies EN Pi_et
EN_Ps_ par les opérateurs moment dipolaire (O =R) ou polarisabilité (O =P). Les transitions réalisées
obéissent aux regles de sélection données dans le Tableau 3.2 et sont énumérées en code ASCII sous
la forme suivante :

JiCi ni vib EO JsCs ns vib F P
14 1 1100 0.1829001484E+01 04 1 1100 0.1440611141E+04 1.00E+00
01 1 1100 0.0000000000E+00 11 1 1100 0.1444274137E+04 1.00E+00
21 1 1100 0.5481299237E+01 11 1 1100 0.1438792837E+04 2.00E+00
21 2 1100 0.2129682269E+02 11 1 1100 0.1422977314E+04 7.21E-04
12 1 1100 0.5865906683E+01 12 1 1100 0.1442325881E+04 1.50E+00
2 2 1 1100 0.9178016952E+01 12 1 1100 0.1439013770E+04 1.50E+00
1 3 1 1100 0.5692991332E+01 1 3 1 1100 0.1442679770E+04 1.50E+00
2 3 1 1100 0.9696750525E+01 13 1 1100 0.1438676011E+04 1.50E+00

Sont rappelés a chaque ligne : les étiquettes des états inférieurs (JiCi ni vib) et supérieurs (JsCs
ns vib), Pénergie de I'état inférieur EO, la fréquence de la transition F et la grandeur P. La valeur de P
est égale au module au carré de I’élément matriciel de I'opérateur moment de transition (uz ou azyz)
pris entre les deux états |i) et |s).

spect FEntrées Sorties
trans.t spectr.t
spectr.xy

spect est appelé par une ligne de commande du type :

$SCRD/passx spect fmin fmax Trot Tvib Imin

Le programme sélectionne dans la liste des transitions trans.t celles dont la fréquence est comprise
dans l'intervalle [fmin, fmax|. Il calcule pour chacune son intensité dans des conditions données de
températures rotationnelle (Trot) et vibrationnelle (Tvib), en utilisant une répartition statistique de
Boltzmann. Imin est le seuil d’intensité au-dessous de laquelle les transitions sont ignorées.

Nous utilisons la fonction de partition proposée dans la Référence [42]. Son développement limité est
valable pour les molécules asymétriques du groupe Doy, pour lesquelles les constantes rotationnelles
satisfont la condition A > B ~ C. On pose

72
4(2Iy+1 “_\/ (+—+&+ > (7.1)
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avec
ﬁ _ hcB
- k?Tv"ot ’

v = pVBO (1-Y42).

Iy est le spin nucléaire des atomes ligands Y et T, la température rotationnelle. La fonction de

partition s’exprime alors sous la forme :

Zy

ZX2Y4 = o v A 77/1214
l—e Tvib | x...x|1—e Toiv

La condition sur les constantes rotationnelles (A > B ~ () est la seule limitation de nos pro-
grammes sur ’ensemble des molécules appartenant au groupe de symétrie Doyj. L’étude de molécules
asymétriques ayant un parametre d’asymétrie de Ray

(7.2)

_2B-A-C

= —1—¢ (7.3)

tres différent de =+1, requiert une fonction de partition mieux adaptée et qui peut se révéler plus
complexe a calculer. Dans le cas de notre étude sur I’éthylene, nous avons :

RCyHy =~ —0, 93.

7.2.5 Sorties du programme de calcul

Le programme spect construit deux fichiers ASCII contenant les informations sur chaque transi-
tion calculée.

Le premier, spect.xy, ne liste que la fréquence et I'intensité des transitions.

Le second, spectr.t redonne les états et les parametres qui caractérisent le systeme étudié, avant
de faire la liste détaillée des transitions sous la forme suivante :

Frequency Intensity J" C" n" #vib" J C n #vib Lower Energy
1440.611141 3.45E+08 P 1 B3 1 1 100% 0 B3 1 1 100% 1.829001
1444.274137 8.52E+08 R 0 A 1 1 100% 1 A 1 1 100% 0.000000
1438.792837 1.45E+09 P 2 A 1 1100% 1 A 1 1 100% 5.481299
1422.977314 3.28E+05 P 2 A 2 1100% 1 A 1 1 100% 21.296823
1442.325881 4.62E+08 Q 1 B1 1 1 100% 1 B1 1 1 100% 5.865907
1439.013770 4.19E+08 P 2 B1 1 1 100% 1 B1 1 1 100% 9.178017
1442.679770 4.64E+08 Q 1 B2 1 1 100% 1 B2 1 1 100% 5.692991
1438.676011 4.13E+08 P 2 B2 1 1 100% 1 B2 1 1 100% 9.696751

Nous trouvons de gauche & droite : la fréquence en cm ™!, I'intensité en unité arbitraire, le type de
transition (P, @ ou R), Iétiquette de la transition (état inférieur, état supérieur) et I’énergie inférieure
-1
en cm™ .
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#! /bin/sh

set -v
##
BASD=.../.../D2hTDS
##

SCRD=$BASD/prog/exe
JOBD=$BASD/ jobs
##
## LINES
##

$JOBD/C2H4/job_cal_nul2

\mv jener.t C2H4_nul2_jener.t
\mv jener.xy C2H4_nul2_jener.xy
\mv spectr.t C2H4_nul2_spectr.t
\mv spectr.xy C2H4_nul2_spectr.xy
##
##
## SIMULATION PARAMETERS
##

UMIN=1380

UMAX=1500

TEMP=273

RES=.003

PAF=.001

THRES=0.
##

LFILO=C2H4_nul2_spectr.xy
CDAEO=.09

MASS0=28

UK0=5.0E-7

PTT0=0.01

PPT0=0.01

CLO=1.
##

APPF=sinc2
##
## SIMULATION
##

$SCRD/passx simul trans $UMIN $UMAX $TEMP $RES $PAF $THRES \

$LFILO $CDAEO $MASSO $UKO $PTTO $PPTO $CLO \
end $APPF

\mv simul.log C2H4_nul2_simul.log
\mv simul.xy C2H4_nul2_simul.xy
##

TaB. 7.2: Exemple d’ajout de profils au spectre : la bande fondamentale 15 de CoHy
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7.2.6 Dessin d’un spectre avec profils de raies

Le spectre théorique obtenu consiste simplement en une liste de transitions, ce qui ne constitue
pas un spectre tel que nous pouvons ’observer expérimentalement. En réalité, chaque transition a une
largeur propre et un profil centré sur sa fréquence. Un programme complémentaire, simul, permet de
reconstituer un spectre a base de profils de Voigt. Les profils de chaque transition sont alors sommées
et forment un spectre de raies.

simul FEntrées Sorties
spectr.xy simul.log
simul.xy

simul peut étre exécuté a l'aide d’un script (voir Table 7.2). Il prend comme entrées le fichier
spect.xy ainsi qu'un ensemble de parametres caractérisant les conditions de ’expérience :

— UMIN, UMAX : la fenétre fréquentielle des transitions,
— T, RES : la température et la résolution du spectre,
— PAF, THRES : le pas de calcul et le seuil d’intensité des transitions prises en compte,

— CDAEO, UKO, MASSO : les coefficients intervenant dans les largeurs de Lorentz et Doppler et la
masse molaire du gaz,

— PPTO, PTTO, CLO : les pressions partielle et totale, la longueur de gaz traversée par le faisceau
sonde,

— APPF : la fonction d’apodisation (ou fonction d’appareil) : gauss, sinc, sinc**2 ou dirac.

Nous pouvons alors disposer d’une simulation réaliste du spectre calculé grace a notre modele et a
ses parametres. Il est possible de comparer visuellement le spectre théorique au spectre expérimental.
Cette étape est indispensable dans le cas ol nous souhaitons ajuster I'un a 'autre, question traitée
dans la section suivante.

7.3 Analyse de données expérimentales et ajustement de parametres
La structure générale d’un script pour I'ajustement des parametres est décrite dans la Figure

7.3. L’exemple reste celui de la bande fondamentale v15 de I’éthylene, dont le script d’ajustement en
fréquence (parametres de '’hamiltonien) est donné dans la Table 7.3.

7.3.1 hdiag et exasg

hdiag Entrées Sorties
HA PnDij..._ ED_Pn._
PARA VP_Pn._
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Polyade inférieure 1 Polyade supérieure s
HMODEL HMODEL
ROVBAS ROVBAS

— Parametres =
HMATRI HMATRI
HDIAG HDIAG

4 4

Energies dérivées Energies dérivées
= Transition P; — P ==

Attributions

4

EXASG

EQ.TDS

PARADJ

4

Nouveaux parametres = Parametres

Figure 7.3: Ajustement de parametres avec Do, TDS.
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#! /bin/sh

set -v
## Example of parameter fitting :
## nul2 of C2H4
##

BASD=.../.../D2hTDS
#

SCRD=$BASD/prog/exe

PARD=$BASD/para

EXPD=$BASD/exp

CTRD=$BASD/ctrp
##
## Jmax values.
##

JPlow=36

JPupp=35
##
## Parameter file.
##
PARA=$PARD/C2H4/Pa_000000000001m000000000000
##
## Assignment files.
##
ASG_DIP=$EXPD/C2H4/dip/ASG_VanderAuwera_nul2
##
## Parameter constrain file.
##

CLF=$CTRD/C2H4/000000000001

##

##

## Hamiltonian diagonalization.

##

## 000000000000 level.

##

$SCRD/passx hdiag PO N1 D2 $JPlow $PARA
##

## 000000000001 1level.

##

$SCRD/passx hdiag P1 N1 D26 $JPupp $PARA
##

## nul2 fit.

##

$SCRD/exasg ’FTIR ASS °’ "$ASG_DIP"

cp ASG_EXP ASG_000000000001mPO.t

mv ASG_EXP assignments.t

##

$SCRD/passx eq_tds P1 PO $JPupp $PARA $CLF
mv normal_eq.t NQ_H_000000000001mPO
mv prediction_mix.t Pred_000000000001mPO
mv statistics.t Stat_000000000001mPO
##

##

## New Hamiltonian parameter estimates.

##

$SCRD/passx paradj H NQ_H_000000000001mPO $PARA
rm NQ_H_000000000001mPO

(suite)

#H#
\rm assignments.t para_variance.t
\rm ASG* CL* ED* HA* VPx

Hi#

### The new parameter file is :

Hi#

Hi# NQ_H_000000000001mP0 . ad j
Hi#

TaB. 7.3: Exemple d’ajustement de parameétres en fréquences : la bande fondamentale 115 de CoHy
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Le programme hdiag est similaire a hdi. La matrice hamiltonienne est construite a partir des
éléments matriciels des opérateurs rovibrationnnels (HA_Pn Dij ..._) et des parametres associés (PARA).
Elle est diagonalisée et les énergies dérivées (ED_Pn_) sont également calculées, a la différence de hdi
produisant seulement les niveaux d’énergie. Les vecteurs propres (VP Pn_) de I'hamiltonien sont tou-
jours présents en sortie.

exasg(triasg) FEntrées Sorties
ASGfile ASG_EXP

Le script de commandes exasg, utilisant le programme triasg, consiste en une manipulation des
données expérimentales disponibles. Nous attribuons visuellement les raies du spectre calculé aux raies
présentes dans le spectre expérimental. Ceci se fait a 'aide d’'un programme Matlab spview compor-
tant une interface graphique et une sortie fichier conforme aux formats requis par les programmes
de Do, TDS. 11 associe le numéro, la fréquence et l'intensité de chaque raie expérimentale & une ou
plusieurs transitions théoriques.

459 1441.982436 + 0.000024 0.000010 2 B2 1 2 B2 1 FTIR ASS
461 1441.466177 + 0.000046 0.000010 3 Bl 1 3 Bl 1 FTIR ASS
467 1439.014332 + 0.000013 0.000010 2B1 1 1 B1 1 FTIR ASS
471 1437.277162 + 0.000012 0.000010 3 B2 1 2 B2 1 FTIR ASS
475 1436.782430 + 0.000023 0.000010 3Bl 1 2 Bl 1 FTIR ASS
336 1447.728031 + 0.000010 0.000010 2B1 1 3 Bl 1 FTIR ASS
328 1448.294910 + 0.000013 0.000010 2 B2 1 3 B2 1 FTIR ASS
315 1449.465858 +  0.000009 0.000010 3 B2 1 4 B2 1 FTIR ASS

Le symbole + est présent pour signifier la prise en compte de I'attribution dans I'ajustement et peut
étre remplacé par - si elle doit étre ignorée. La valeur numérique 0.000010 est inversement propor-
tionnelle & la pondération de la donnée (en général, la précision expérimentale), c’est-a-dire reflete
I'importance (ou la confiance) donnée a cette attribution. Dans le cas d’attributions multiples, la
raie expérimentale est présente sur plusieurs lignes, chaque fois qu’une raie théorique lui est associée.
La chaine de caractéres FTIR ASS est un commentaire (supprimé par la suite) servant a identifier les
transitions, par exemple a une certaine bande de la polyade étudiée.

Apres exécution de exasg, les attributions sont triées par ordre croissant selon les nombres quantiques
suivants : Js, Cs, ng, Ji, C;, n;. triasg réécrit le fichier initial ASGfile et le met sous la forme
suivante (ASG_EXP) :

463 1440.611652 + 0.000016 0.000010 1 B3 1 0B3 1
400 1444.274789 + 0.000007 0.000010 0 A 1 1 A 1
468 1438.793200 + 0.000007 0.000010 2 A1 1 A 1
456 1442.326458 + 0.000011 0.000010 1B1 1 1B1 1
467 1439.014332 + 0.000013 0.000010 2B1 1 1B1 1
469 1438.676486 + 0.000015 0.000010 2B2 1 1 B2 1
449 1442.680500 + 0.000005 0.000010 2 A 2 2 A1
472 1437.199411 + 0.000010 0.000010 3 A1 2 A1
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7.3.2 eq-tds et paradj

eq-tds Entrées Sorties
ED_Pi_ normal eq.t
ED_Ps_ para_variance.t
assignments.t predictionmix.t
PARA statistics.t
CONTROL

eq_tds établit le fichier des équations normales normal _eq.t a partir des attributions expérimentales
(assignments.t) et des énergies dérivées (ED_Pi_ et ED Ps_). Les fréquences des raies théoriques et
expérimentales comparées sont stockées dans prediction mix.t, dont nous parlerons plus loin. Le
programme renvoie également en sortie, dans para_variance.t (binaire) et statistics.t, diverses
informations statistiques sur le processus de calcul des nouveaux parametres. Au fichier des anciens
parametres (PARA) est associé un fichier de syntaxe similaire (CONTROL), construit ainsi :

29 8.d-20 7 Para Number ; Model Accuracy Parameters
C2H4
Fri Jun 21 10:43:40 METDST 1996 Hmn Statut Attac/cm-1 St.Dev./cm-1

1 2(0,0 Ag) 00... ...00 Ag Ag 02 1 .001

2(2,0 Ag) 00... ...00 Ag Ag 02 4 .001
28 6(6,2 Ag) 00... ...01B3u Ag 26 1 .001
29 6(6,3 Ag) 00... ...01B3u Ag 26 1 .001

(a) )

Il spécifie aux programmes s’ils doivent ajuster tel parametre ou non, et si oui, la méthode pour le
faire. Alors nous utilisons ci-dessus la codification suivante :

— 0 : le parametre est fixé a 0 et ignoré par le processus d’ajustement,
— 1 : le parametre est fixé a la valeur courante et ignoré par le processus d’ajustement,
— 2: le parameétre est lié a la valeur en colonne (a) avec une précision donnée en colonne (b),

— 3 : la parametre est lié a la valeur courante avec une variation relative autorisée donnée en
colonne (b)),

— 4 : le parametre est libéré sans contrainte particuliere.

De plus, il y a possibilité d’imposer des relations linéaires entre un parametre de numéro ¢ et les autres,
en ajoutant des lignes du type :

Q1 * I Qg * T9
ce qui signifie que 'on impose : g ajt; = wvaleur courante de t; . Les «a; sont des coefficients
J#i

numériques et les x; sont les numéros des parametres.

paradj FEntrées Sorties
normal_eq.t para_estimates.t
PARA PARAnew
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paradj est ’étape finale de I'ajustement et effectue le calcul des nouveaux parametres du modele.
Il reconstruit le fichier de parametres avec les valeurs obtenues et détaille la précision de chacun dans
le fichier para_estimates.t.

Pour effectuer une nouvelle itération, il suffit de remplacer le fichier PARA par PARAnew et de réitérer
le processus, et ainsi de suite jusqu’a la convergence (voir plus loin).

7.3.3 Sorties du programme d’ajustement

Une fois les programmes d’ajustement exécutés, nous avons a notre disposition des fichiers com-
portant des renseignements utiles sur le processus. Ils concernent tant les attributions de raies
expérimentales qui ont été choisies (predictionmix.t) que les parametres de I'hamiltonien qui ont
été ajustés (para_estimates.t).

Le fichier predictionmix.t reprend la liste d’attributions formatées ASG_EXP et compare pour
chaque raie présente la valeur expérimentale & la valeur calculée grace au nouveau jeu de parametres.
Les résultats sont présentés comme suit :

1 SOUS-NIVEAU(X) VIBRATIONNEL(S) SUP

1 | OAg *0Ag * ... ... * 0 Ag * 1B3u (B3u) >
+ 1440.6117 1440.6111 0.5111 0.0000E+00 P 1 B3 1 0B3 1
+ 1444.2748 1444.2741 0.6525 0.0000E+00 R O A 1 1 A 1
+ 1438.7932 1438.7928 0.3627 0.0000E+00 P 2 A1 1 A 1
+ 1442.3265 1442.3259 0.5774 0.0000E+00 Q 1 B1 1 1Bl 1
+ 1439.0143 1439.0138 0.5617 0.0000E+00 P 2B1 1 1 B1 1
+ 1438.6765 1438.6760 0.4752 0.0000E+00 P 2B2 1 1 B2 1
+ 1442.6805 1442.6799 0.5648 0.0000E+00 Q 2 A 2 2 A1
+ 1437.1994 1437.1989 0.4636 0.0000E+00 P 3 A1 2 A1

Le signe + (ou -) est encore présent & chaque ligne pour indiquer si lattribution correspondante a été
prise en compte dans le processus d’ajustement. Nous trouvons ensuite de gauche a droite : la fréquence
expérimentale, la fréquence calculée, la différence entre ces dernieéres, la précision expérimentale,
I'indicatif de la branche (0, P, Q, R ou S) et les étiquettes inférieures et supérieures.

Le fichier para_estimates.t donne les informations relatives a la détermination des nouveaux
parametres et est construit sous cette forme :

DATA DETAILS
1 822 Data ; Jmax 35 ; R.M.S. = 205.575 NQ_H_nul2alone

PARAMETER CONSTRAINTS

Constraint
Parameter Weight Description
1 2(0,0 Ag) 00... ... 00 Ag Ag 02 100.0 %  fixed to 0.22312408833E+01
6 4(2,1 Ag) 00... ... 00 Ag Ag 04 100.0 %  fixed to -0.11000000000E-04
28 6(6,2 Ag) 00... ... 01B3u Ag 26 100.0 % fixed to 0.00000000000E+00
29 6(6,3 Ag) 00... ... 01B3u Ag 26 100.0 % fixed to 0.00000000000E+00

822 Data fitted : Standard Deviation 207.993

PARAMETER ESTIMATES
Parameter Value(St.Dev) Variation Frdm Relative weights of Data
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1 2(0,0 Ag) 00... ... 00 Ag Ag 02 ( 2.2312408833 ) x10 0

2 2(2,0 Ag) 00... ... 00 Ag Ag 02 ( -4.296122(31) 0.000000 ) X10 -1 408 100.0
3 2(2,1 Ag) 00... ... 00 Ag Ag 02 ( 6.830125(40) 0.000000 ) X10 -1 387 100.0
4 4(0,0 Ag) 00... ... 00 Ag Ag 04 ( 3.78502(90) 0.00000 ) X10 -5 242 100.0
29 6(6,3 Ag) 00... ... 01B3u Ag 26 ( 0.0000000000 ) x10 -1

Predicted Standard Deviation of the fit 207.993

Correlations ( >85% )

3 2(2,1 Ag) 00... ... 00 Ag Ag 02 4 91%
4 4(0,0 Ag) 00... ... 00 Ag Ag 04 3 91%
23 6(4,0 Ag) 00... ... 01B3u Ag 26 21 92% 24 -87%
24 6(4,1 Ag) 00... ... 01B3u Ag 26 23 -87Y%

Nous pouvons dire que 'ajustement a convergé avec succes si les valeurs Variation sont nulles ou
tres faibles et si la déviation standard (RMS) est stable. Le nombre de chiffres significatifs obtenus
est d’autant plus grand que le degré de 'opérateur est bas et que le nombre de données ajustées est
important.

Les corrélations entre parametres sont précisées si elles existent et si leurs valeurs excedent 85%. Elles
peuvent étre multiples et le fichier donne la liste des numéros de parameétres et des pourcentages. Bien
que les valeurs puissent étre apparemment grandes, la convergence de 'ajustement et la fiabilité des
résultats sont garanties jusqu’a des corrélations de 97%. Au-dela de cette valeur, il est nécessaire de
revoir les conditions du calcul. En effet, soit le nombre de données expérimentales est trop faible par
rapport au nombre de parametres libérés, soit les parametres mis en jeu sont corrélés ce qui peut
indiquer un probleme de réduction ou d’ambiguités.

7.3.4 Ajustement des parametres d’intensité

L’ajustement des intensités permet de déterminer les parameétres du moment dipolaire (ou de la
polarisabilité) qui sont utilisés dans le calcul des spectres. Il requiert un spectre expérimental calibré
en intensité et ayant subi au préalable une analyse en fréquence comme décrite précédemment.

Concernant les programmes qui suivent, leur développement dans le cadre du groupe de symétrie
Do, n’a pas encore été mené a terme, ni testé sur un spectre expérimental, par faute de temps. Cepen-
dant, leur principe et leur utilisation sont génériques et rejoignent les exemples existant dans d’autres
logiciels telles que STDS.

Le script d’'un ajustement en intensité ne differe pas fondamentalement d’un script d’un ajuste-
ment en fréquence. Il fait intervenir d’autres programmes spécifiques et des nouvelles conventions de
formats. Dans le cas de notre exemple, il est modifié tel que le montre le Tableau 7.4.

trmom Entrées Sorties
VP_Pi_ TO_PsmPi Dis_
VP Ps_
OO_PsmPi_Dis_
PARA

trmom est similaire dans son réle a trm. Il a pour fonction de calculer les moments de transition dans
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la base propre de 'hamiltonien ainsi que leurs dérivées par rapport aux parametres. Afin d’éviter les
confusions entre fichiers, les données de 'opérateur moment dipolaire sont stockées sous un préfixe
TD_ et celles de la polarisabilité sous le préfixe TA_

Le fichier d’attributions en intensité doit étre construit & partir du fichier d’attributions en fréquence.
Parmi les raies retenues pour 'ajustement des parametres de 'hamiltonien, nous sélectionnons celles
qui servent a ajuster les parametres du moment dipolaire (dans notre cas). Ceci se fait a laide du
signe + (ou - pour ignorer la donnée) situé a droite de la valeur de I'intensité, comme suit :

459 1441.982436 + 0.000024 + 0.000010 1.5 2 B2 1 2 B2 1 FTIR ASS
461 1441.466177 + 0.000046 + 0.000010 1.5 3 B1 1 3 Bl 1 FTIR ASS
467 1439.014332 + 0.000013 + 0.000010 1.5 2 Bl 1 1 B1 1 FTIR ASS
471 1437.277162 + 0.000012 + 0.000010 1.5 3 B2 1 2 B2 1 FTIR ASS
475 1436.782430 + 0.000023 + 0.000010 1.5 3B1 1 2 B1 1 FTIR ASS
336 1447.728031 + 0.000010 + 0.000010 1.5 2 B1 1 3 Bl 1 FTIR ASS
328 1448.294910 + 0.000013 + 0.000010 1.5 2 B2 1 3 B2 1 FTIR ASS
315 1449.465858 + 0.000009 + 0.000010 1.5 3 B2 1 4 B2 1 FTIR ASS
et apres exécution du script exasg, nous obtenons :
463 1440.611652 + 0.000016 + 0.000010 1.5 1 B3 1 0B3 1
400 1444.274789 + 0.000007 + 0.000010 1.5 0O A 1 1 A 1
468 1438.793200 + 0.000007 + 0.000010 1.5 2 A1 1 A 1
456 1442.326458 + 0.000011 + 0.000010 1.5 1 B1 1 1 B1 1
467 1439.014332 + 0.000013 + 0.000010 1.5 2 Bl 1 1 B1 1
469 1438.676486 + 0.000015 + 0.000010 1.5 2 B2 1 1 B2 1
449 1442.680500 + 0.000005 + 0.000010 1.5 2 A 2 2 A1
472 1437.199411 + 0.000010 + 0.000010 1.5 3 A 1 2 A1

Dans ce type de fichier d’attributions, la valeur 1.5 correspond a la précision donnée a la donnée en
intensité, de la méme maniere que 0.000010 est lié a la donnée en fréquence.

eq-int  Entrées Sorties
ED_Pi_ normal_eq.t
ED_Ps_ para_variance.t
assignments.t predictionmix.t
PARA statistics.t
CONTROL
TO_PsmPi Dis_

Le programme eq-int est le pendant de eq_tds pour le calcul des équations normales en intensité. Il
prend comme entrée supplémentaire les éléments matriciels TO PsmPi Dis_ (O =D ou A) produits par
trmom mais les sorties demeurent identiques.

Le programme eq_int produit les mémes fichiers en sortie que eq_tds, formatés différemment. En
particulier prediction mix.t est adapté a la comparaison des données concernant l'intensité :
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(faisant suite a l’exécution de hdiag dans la Table précédente)

##

$SCRD/passx trmomt P1 N1 PO N1 D2 $JPsup $PARA dip
##
$SCRD/exasg ’FTIR ASS °’ "$ASG_DIP"

cp ASG_EXP ASG_000000000001mPO_I.t
mv ASG_EXP assignments.t

##

$SCRD/passx eq_int P1 PO D2 1.D-6 $JPupp $PARA $CLF
mv normal_eq.t NQ_T_000000000001mPO

mv prediction_mix.t Pred_000000000001mPO_I

mv statistics.t Stat_000000000001mPO_I

##

HHHHEHHEHEEHEEHHEHEEHEEEEREHRHEE

##

## New Dipole Moment parameter estimates.

##

$SCRD/passx paradj T NQ_T_000000000001mPO $PARA
rm NQ_T_000000000001mPO

##

\rm assignments.t para_variance.t

\rm ASG* CL* ED* HA* VPx

#it#

### The new parameter file is :

#it#

#i## NQ_T_000000000001mPO . ad j
#Hi##

TaAB. 7.4: Exemple d’ajustement de parametres en intensité : la bande fondamentale v15 de CoHy
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1 SOUS-NIVEAU(X) VIBRATIONNEL(S) SUP

1 | 0 Ag * 0Ag * ... ... * 0 Ag * 1B3u (B3u) >
+ 1440.611652 0.5 3.017E-07 1.088E-07 177.4 P 1 B3 1 1 1100
+ 1444.274789 0.7 1.320E-07 2.552E-07 -48.3 R 0 A 1 1 1100
+ 1438.793200 0.4 1.320E-07 5.020E-07 -73.7 P 2 A 1 1 1100
+ 1442.326458 0.6 2.074E-07 1.679E-07 23.6 Q 1 B1 1 1 1 100
+ 1439.014332 0.6 2.452E-07 1.501E-07 63.3 P 2 B1 1 1 1100
+ 1438.676486 0.5 2.829E-07 1.484E-07 90.6 P 2 B2 1 1 1100
+ 1442.680500 0.6 9.429E-08 8.543E-07 -89.0Q 2 A 2 1 1100
+ 1437.199411 0.5 1.886E-07 2.993E-07 -37.0 P 3 A 1 1 1100

Pour chaque ligne, nous avons successivement :

— la fréquence de la transition,

— les intensités expérimentales et calculées,

— la différence relative en % de la premiére par rapport & la deuxiéme,
— la branche (0, P, Q, R ou S) a laquelle appartient la transition,

— D’étiquette caractérisant I’état inférieur.

paradj FEntrées Sorties
normal_eq.t para_estimates.t
PARA PARAnew

Le programme paradj s’applique comme dans le cas d’ajustement en fréquence. Seul le caractere
indicatif T (pour Transition) remplace le H présent pour 'ajustement des parametres de I'hamiltonien.



Chapitre 8

Programmes Stark pour Do, TDS

Points essentiels :

— Calcul de spectres (& haute résolution) pour les
molécules de symétrie Dy, en présence de champ
électrique,

— Extension de la suite de programmes Do, TDS a 'effet
Stark.

8.1 Introduction

La suite de programmes Dy, TDS est un outil efficace dans le calcul et I'analyse de spectres des
molécules isolées. Cette étude portant en partie sur linfluence de champs électriques et donc les
conséquences de D'effet Stark sur les spectres, il était indispensable d’étendre les programmes existants
et d’en développer de nouveaux pour compléter les possibilités offertes en matiere de simulation.

Nous pouvons ainsi intégrer le modele théorique de 'effet Stark dans les calculs informatiques. Les
programmes principaux et scripts sont établis sur les mémes principes, reprenant les étapes usuelles
d’un calcul de spectres par Do, TDS :

— Description du modele rovibrationnel,
— Développement des opérateurs hamiltonien et moments de transition,
— Calcul des éléments matriciels dans la base propre de I’hamiltonien,

— Calcul des transitions Stark (fréquences et intensités).

Les programmes Stark de la suite Do, TDS sont toujours en cours de développement et peuvent
ne pas étre aussi généralistes que nécessaires. Dans un premier temps, ils ont été écrits pour répondre
aux exigences de ’étude portant sur ’éthylene.

93
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8.2 Calcul de spectres Stark a haute résolution
La structure générale d’un script pour le calcul d’un spectre Stark est décrite dans la figure 8.1.

Nous considérerons a titre d’exemple la bande fondamentale v; de ’éthyléne interagissant avec la
bande fondamentale vg. Le script de calcul est donné dans le Tableau 8.1.

8.2.1 hstdi

hstdi Entrées Sorties
HA_Pn_Dij .. . WPT _Pn_C_
PARAT

hstdi prend comme entrée les fichiers générés par le calcul du méme spectre a champ nul, ainsi
que deux autres fichiers (PARAT') contenant :

— les coefficients isotropes a(%:049):{1} de la polarisabilité (T =1),
— les coefficients anisotropes a(2049):{#} de la polarisabilité (T =A).

Ils sont issus du développement de I'opérateur polarisabilité en fonction des coordonnées normales {i},
aux mémes ordres que ’hamiltonien & champ nul. Comme le montre 1’équation (5.16), il n’est pas
utile de prendre en compte les coefficients anisotropes

a4} tels que nl'y = 0B14,0B54,0B3,,14,

car les opérateurs associés n’interviennent pas dans le modele de 'effet Stark. Nous pouvons donc
remarquer que les opérateurs élémentaires restants sont tous de la forme :

C(L04) p({z’},Ag>] (4e).

Nous savons que les opérateurs rovibrationnels P{49) possédent les mémes éléments matriciels que
les termes T de 'hamiltonien (de symétrie totale Ag). Pour cette raison, nous sommes en mesure
d’utiliser les éléments matriciels déja calculés et stockés dans le fichier HA Pn Dij ... _

(L,04y)

Les coefficients « A%} sont disposés dans des fichiers ASCII semblables au fichier des coefficients

t* de celui-ci :

822 Data ; Jmax 35 ; St Dev previous 207.993 , predicted 207.993

7. 3. 3. 3. 0. .5 4.86462016 1.0010565 0.82804599 Spin Statistics , ...
nul nu2 A null nul2 BJ2 DJ4
3026.2 1622.9 ... 2988.7 1443.5 1.0010565 O
29 8.d-20 7 Para Number ; Model Accuracy Parameters
C2H4
Thu Mar 11 11:18:57 CET 2004 Hmn Frdm Value/cm-1 St.Dev./cm-1
1 2(0,0 Ag) 00... ... 00 Ag Ag 02 0 0.00000000000E+00 0.0000000E+00
2 2(2,0 Ag) 00... ... 00 Ag Ag 02 0 0.00000000000E+00 0.0000000E+00
28 6(6,2 Ag) 00... ... 01B3u Ag 26 0 0.00000000000E+00 0.0000000E+00
29 6(6,3 Ag) 00... ... 01B3u Ag 26 0 0.00000000000E+00 0.0000000E+00
0 0(0,0 Ag) 00... ... 00 Ag Ag 00 0-0.81300000000E-39 0.0000000E+00

On notera la présence d’un terme constant (degrés rotationnel et vibrationnel nuls) numéroté 0 et
rejeté a la fin de la liste des opérateurs. C’est en fait la valeur de la polarisabilité permanente, dans



8.2. CALCUL DE SPECTRES STARK A HAUTE RESOLUTION

95

Polyade 4 Polyade s Polyade s’
HMODEL HMODEL HMODEL
ROVBAS ROVBAS ROVBAS
HMATRI HMATRI HMATRI

HDI HDI HDI
HSTDI HSTDI HSTDI
HSTARK HSTARK HSTARK

[} MUCORR_ST
SPECT ST

Spectre Stark calculé

Figure 8.1: Calcul de spectres Stark
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PROGRAMMES STARK POUR Doy TDS

#! /bin/sh

set -v

##

## Calculation of the Stark absorption spectrum
## of nu7 of C2H4

##
BASD=.../.../D2hTDS

#

SCRD=$BASD/prog/exe

PARD=$BASD/para

##

## Jmax values.

##

JPlow=16

JPupp=15

JPupp_low=15

JmaxSt=8

ChElec=4.290D4

##

## Hamiltonian Parameters files

##
PARAO7=$PARD/C2H4/Pa_000000100000m000000000000
PARA08=$PARD/C2H4/Pa_000000010000m000000000000
##

## Polarizability Parameters files

##

PARAOO7=$PARD/C2H4/ParaP007s
PARA207=$PARD/C2H4/ParaP207s
PARA008=$PARD/C2H4/ParaP008s
PARA208=$PARD/C2H4/ParaP208s

##

##

##

## Hamiltonien matrix elements.

##

## Ground State

##

$SCRD/passx hmodel PON1 D2 00 0000000O00O00O

#i#
$SCRD/passx rovbas PO N1 D2 $JPlow
##
$SCRD/passx hmatri PO N1 D2 $JPlow
#i#
$SCRD/passx hdi PO N1 D2 $JPlow $PARAO7
#i#
#i#
## nu7 band
#i#
$SCRD/passx hmodel P1 N1 D2
N1 D6

o O
o O
o O
o O
o O
o O
= O
o O
o O
o O
o O
o O

##

$SCRD/passx rovbas P1 N1 D26 $JPupp

##

$SCRD/passx hmatri P1 N1 D26 $JPupp

##

$SCRD/passx hdi P1 N1 D26 $JPupp $PARAO7

TaB. 8.1: Exemple de calcul d’un spectre Stark : la bande fondamentale v7 de CoHy
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(suite)
##

cp EN_P1_ EN_P7_

cp VP_P1_ VP_P7_

cp HA_P1_D26_ HA_P7_D26_
##
it
## nu8 band
##

$SCRD/passx hmodel P1 N1 D2

N1 D6

o O
o O
o O
o O
o O
o O
o O
= O
o O
o O
o O
o O

#it

$SCRD/passx rovbas P1 N1 D26 $JPupp
##

$SCRD/passx hmatri P1 N1 D26 $JPupp
##

$SCRD/passx hdi P1 N1 D26 $JPupp $PARAOS8
#it

cp EN_P1_ EN_PS_

cp VP_P1_ VP_P8_

cp HA_P1_D26_ HA_P8_D26_
##
##
#it

$SCRD/passx hstdi PO N1 D2  $JPinf $PARAOO7 $PARA207
##

$SCRD/passx hstdi P7 N1 D26 $JPsup $PARA0O7 $PARA207
##

$SCRD/passx hstdi P8 N1 D26 $JPsup $PARAO08 $PARA208
#it

$SCRD/passx hstark PO $JmaxSt $ChElec
#it

$SCRD/passx hstark P7 $JmaxSt $ChElec
##

$SCRD/passx hstark P8 $JmaxSt $ChElec
#it
## nu7-nu8 Dipole Moment energy corrections
#it

cp estarkP7.xy estark.O

cp VPST_P7_ VPST_O_

cp estarkP8.xy estark.1

cp VPST_P8_ VPST_1_
##

$SCRD/passx mucorr_st
#it

cp estarkP0.xy estark.inf

cp VPST_PO_ VPST_inf_

cp estarkP7c.xy estark.sup

cp VPST_P7_ VPST_sup_
#it
## Stark Spectrum calculation.
##

$SCRD/passx spect_st 870. 1010. 273. 273. 0.001

TAB. 8.2: (suite du script de calcul)
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la configuration d’équilibre de la molécule.

Le programme hstdi a pour but de calculer les opérateurs

péAa) - Z aL:04g).{i} p({i},Ag)
{1}

A partir des opérateurs rovibrationnels PU:49) existants. Les éléments matriciels determinés seront
stockés sous forme binaire dans les fichiers WPT Pn_C'_, aux étiquettes :

— T = I ¢l s’agit d’'un opérateur isotrope (L = 0) ou A §'il s’agit d’un opérateur anisotrope

(L =2),
— n est le numéro de la polyade considérée,
— (' est la symétrie totale des états entre lesquels sont pris les éléments matriciels.

Le classement des données en fonction de l'isotropie de 'opérateur et de la symétrie des états a été
fait pour faciliter leur traitement au sein du programme hstark.

8.2.2 hstark

hstark FEntrées Sorties
WPT _Pn_C_ estarkPn
EN_Pn_ EDST_Pn_
VPST_Pn_

hstark est appelé par une ligne de commande du type :
$SCRD/passx hstark Pn Jm ChElec

n est le numéro de la polyade considérée. Jm est la valeur maximale pour le nombre quantique J (la
limite de troncature des matrices de ’hamiltonien Stark). ChElec est 'amplitude du champ électrique
appliqué, exprimée en kV.cm~!. Le programme utilise les fichiers WPt_Pn_C_ précédemment cités.

Si nous envisageons la construction de la matrice compléte de I’hamiltonien Stark, nous sommes
confrontés a sa taille qui augmente rapidement en fonction de Jm. Pour un état vibrationnel donné,
dans I’état rotationnel J, il existe (2J + 1) niveaux dénergie toutes symétries confondues. Nous
obtenons alors la dimension de la matrice de Hg :

NE

Nigt = (2J +1)

0

M= I
<
Il

(M +1)?

S
I

 Unt DU #3200 +2)
- .

—~

Grace aux regles de sélection, nous pouvons nous restreindre a chaque sous-espace engendré par les
vecteurs de base |J, &), pour des nombres quantiques C' et M fixés. Les matrices (dites CM) a stocker
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et & diagonaliser sont par conséquence au plus de dimension Neps = (Jp, +1)2/4 + 1.

Nous pouvons simplement réserver I’espace nécessaire pour stocker telle quelle la matrice carrée de
dimension Ng s ou chercher d’autres moyens pour réduire la quantité de données. Sachant qu’au sein
de la matrice CM, il subsiste une grande majorité de zéros, il est plus intéressant de ne garder que les
termes avoisinant la diagonale. On considérera pour cela la regle de sélection AJ = 0,+1,4+2. Les
éléments de la matrice CM sont ainsi stockés dans un tableau rectangulaire composé de Ny lignes
et N,¢q colonnes, en posant :

JIm

1
Nyea = Z |:Z(2J + 1) + 1:|
J=Im—2
_ 207, +9).

4

Ezemple : pour J, = 50, nous avons Ny, = 45525, Nopy = 651 et N,..q = 82, soit en nombre
d’éléments matriciels Niot X Nior > 2.10° et Nops X Nypeq = 53382.

L’exécution de hstark produit :

— estarkPn contenant la liste sous forme ASCII des énergies Stark pour la polyade numéro n

954.703040424729 1 0 1 1 1.000042900
958.009371357367 1 o 2 2 2.000042900
964.321664526572 1 0 3 3  3.000042900
995.849477102433 1 0 4 3 3.000042900
970.199098183612 1 0 b5 4 4.000042900
1003.197444100864 1 0O 6 4 4.000042900
981.601399798939 1 o 7 5 5.000042900
1012.391100700534 1 0 8 5 5.000042900

oll nous trouvons pour chaque ligne successivement : ’énergie Stark, les nombres quantiques
attachés a I'état (C,M,o et J) et la valeur J + 1072 x Ez(V.em™!).

— EDST Pn_ contenant les énergies Stark dérivées en vue d’une procédure d’ajustement,

— VPST Pn_ contenant la base propre de 'hamiltonien Stark, plus précisément les éléments de la
matrice qui permet de passer de la base propre de Hy a celle de Hg.

La base propre de I’hamiltonien & champ nul { |JC«a, M) } et donc le nombre quantique J ne sont
plus valables quand nous appliquons un champ électrique, quelle que soit son amplitude. Cepen-
dant, pour des champs faibles, nous pouvons considérer que le spectre rotationnel et sa structure
hiérarchique J,C'a,M reste une bonne approximation pour décrire les niveaux d’énergie Stark, ainsi
que la phénoménologie de cet effet. En revanche, ce principe répandu dans les études Stark doit étre
abandonné si nous voulons traiter des champs intenses (supérieurs & 1 MV.cm~1).

8.2.3 mucorr_st

Les molécules appartenant aux groupes de symétrie Doy, sont centrosymétriques et donc n’ont pas
de moment dipolaire permanent dans leur configuration d’équilibre. Un champ électrique influence la
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molécule et entraine ’apparition d’'un moment dipolaire induit par la vibration.

Dans notre formalisme, l'opérateur moment dipolaire (et donc le terme hamiltonien #Hg) couple des
états rovibrationnels de symétries totales C et C’ telles que C' = A, x C. Son effet doit étre pris en
compte lorsque des bandes de parité différente interagissent en polyade.

mucorr_st Enirées Sorties
estark.O estark.Oc
VPST_O_
estark.1
VPST_1_

Le programme mucorr_st ajoute une correction du moment dipolaire induit par le champ électrique
aux niveaux d’énergie Stark. Dans une premiere approche du phénomene, nous avons appliqué la
théorie perturbative aux énergies calculées par hstark :

({7}, C, M, o " H|{8},C,M", o)
Es({T},C, M, o) — Es({8},C, M, o)

AEs({T}C M,0) = 3 (8.1)

M’ o’
Le cas ci-dessus donne la correction aux énergies Stark de la bande fondamentale v7 (état vibra-
tionnel 0) due au couplage avec la bande vg (état vibrationnel 1). Le couplage avec plus d’une bande

en interaction (estark.2 VPST 2_, estark.3 VPST_3_, etc.) peut étre envisagé tout aussi simplement.

Le choix d’un modele perturbatif pour les corrections dues au moment dipolaire est motivé par la
complexité des calculs. En effet, la construction systématique de la matrice de 'hamiltonien Stark,
réalisée dans les précédents programmes, devient problématique. L’introduction de couplages entre
bandes vibrationnelles implique la diagonalisation globale de la matrice hamiltonienne de la polyade,
ce qui heurte (plus encore qu’auparavant) les limites de stockage et de traitement des données.

Apres exécution de mucorr_st, les nouvelles énergies du niveau 0 sont stockées dans estark.Oc, sous
la méme forme que dans estark.O.

8.2.4 spect_st

spect_st Entrées Sorties
estark.inf spectr_st.t
VPST_INF_ spectr_st.xy
estark.sup
VPST_SUP_
trans.t

spect_st est appelé par une ligne de commande du type :

$SCRD/passx spect_st fmin fmax Trot Tvib Imin

fmin et fmax sont les fréquences minimale et maximale souhaitées pour les transitions. Trot et Tvib
sont les températures rotationnelle et vibrationnelle. Imin est le seuil d’intensité au-dessous duquel
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les transitions sont ignorées.

Il prend comme entrées les fichiers d’énergies inférieures et supérieures Stark, issus de hstark et
renommés estark.inf et estark.sup. Il utilise également le fichier trans.t contenant les transitions
a champ nul, et leurs moments (®|u|®;), dont les transitions Stark vont étre dérivées. Les moments
de transition entre états Stark sont alors calculés de la maniere suivante :

(@F[ul®T) = D (DF @) (@ s | Bi)(Ds|2F)
Pf,®;

Pour le calcul des intensités Stark, nous considérons la température rotationnelle Trot égale a la
température vibrationnelle Tvib. En effet, il devient difficile de calculer les énergies rotationnelles et
vibrationnelle & partir d’une énergie Stark quelconque.

Du fait des déplacements affectant le spectre rotationnel, I'’énergie minimale n’est plus 0 ni méme
celle de 'unique état inférieur de nombre quantique J = 0. Celle-ci est recherchée parmi toutes les
énergies Stark de la polyade inférieure.

8.2.5 Sorties du programme de calcul

A T'image du programme spect, spect_st produit deux fichiers ASCII qui recensent toutes les

transitions calculées.

spectr_st.xy contient simplement la fréquence et I'intensité de chaque transition.

spectr_st.t contient en entéte toutes les informations deja rappelées dans spectr.t. Dans la
suite, les transitions sont énumérées avec les informations nécessaires a leur identification.

Frequency Intensity C |M"| sig" C IM| sig Lower Energy J"a" J a
1443.747607729 2.84E+08 A 0 1 A O 1 0.000000000 o 1 1 1
1444 .380836030 5.67E+08 A 0 1 A 1 1 0.000000000 o 1 1 1
1464.003577268 3.44E+05 A 0 1 A 1 2 0.000000000 Fokokokskok sk ok ok kok ok
1437.676904809 1.90E+08 A 0 2 A O 1 6.070702920 21 1 1
1447.676133956 1.84E+08 A 0 2 A O 3 6.070702920 21 3 1
1462.468513223 2.82E+05 A 0 2 A O 4 6.070702920 2 1 3 2
1464.209425172 2.54E+04 A 0 2 A O 7 6.070702920 Fokokokokok ok ok ok ok ok
1480.077154215 3.61E+04 A 0 2 A O 8 6.070702920 Fokokokokok ok ok ok k ok

Quelques changements ont été apportés par rapport au format initial afin que le fichier soit adapté
au spectre Stark :

— Les valeurs données en cm ™! pour la fréquence sont exprimées avec 3 chiffres significatifs de plus

pour des calculs précis et une meilleure résolution des déplacements de raies.

— L’étiquette des transitions (état inférieur, état supérieur) contient les seuls bons nombres quan-
tiques des états propres de ’hamiltonien Stark C', M et o.

— Nous avons indiqué, apres la valeur de I’énergie inférieure, I’étiquette de la transition a champ nul
dont dérive la transition Stark. Cette information est affichée dans les cas ou les états considérés
sont faiblement mélangés, tels que :

VAICM e[ J"Cal, M"Y (JCar, M[CMo) > 0,9.
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La valeur 0,9 est un seuil qui peut étre laissé a I'appréciation de l'utilisateur. En-deca de cette valeur,
Pétiquette *x*x**x*x*xx*x* signifie que la transition Stark ne peut étre identifiée de maniere sire et
unique & une transition & champ nul ; soit elle n’existe pas, soit elle relie deux états Stark issus de
mélanges.

8.2.6 Dessin d’un spectre

Le spectre théorique Stark obtenu consiste en une liste des transitions (fréquence et intensité).
L’obtention d’un spectre réel avec ajout de profils de Voigt est effectuée par le programme simul.
Nous I'exécutons de la méme maniere que pour un spectre a champ nul et son principe s’applique tout
aussi simplement aux transitions Stark.

Dans les cas ou le champ électrique est faible, la levée de dégénerescence en fonction de |M| l'est
aussi et la structure des raies Stark demeure compacte. Nous devons définir une résolution beaucoup
plus grande afin de distinguer cette derniere, sinon elle se fond entierement dans le profil de la raie a
champ nul.
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Chapitre 9

Calcul et analyse de spectres a champ
nul de ’éthylene

Points essentiels :
— Test des programmes du logiciel Dy, TDS,

— Analyse de spectres expérimentaux haute résolution
en fréquence et en intensité,

— Détermination des parametres de '’hamiltonien et des
moments de transition pour les bandes analysées.

9.1 Calcul des niveaux rotationnels

La premiere simulation effectuée par les programmes de Do, TDS a été le calcul des niveaux
d’énergie du rotateur rigide pour une molécule de symétrie Do. Ceci est la premiere étape vers
le calcul d’un spectre complet, contenant les fréquences et intensités de transitions rovibrationnelles.

Le spectre rotationnel, c’est-a-dire des niveaux d’énergie en fonction du nombre quantique rota-
tionnel J, est obtenu apres diagonalisation de la matrice hamiltonienne. Considérons 1’état de base
de la molécule d’éthylene. L’hamiltonien est développé a l'ordre 0 et donc limité aux constantes ro-
tationnelles A, B et C. Nous déduisons les parametres ¢ de notre modele en utilisant les relations de
I’Annexe B et les constantes de la Référence [10].

000494} —  (,22312408833.10101
2204941} = _(.42099544848.10+00 (9.1)
221494 = 0.68382851639.10190,

La Figure 9.1 représente les énergies rotationnelles réduites calculées par le logiciel Do, TDS. Elles
sont définies par :

B+C

Eieq(J,C,a0) = E(J,C, ) — J(J+1). (9.2)

105
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400 —

300 —

-1

200 —

Energie réduite / cm

100 —

Figure 9.1: Energies rotationnelles réduites de 1’état de base de I’éthylene a I'ordre 0
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— A — Bj J
— Bs — A J
—F By —— DB J—1
— B — B J—1
— A — Bs 2
B — A4 2
731 BQ 1
—— B —F By 1
— A —— B3 0
J pair J impair |K|

Figure 9.2: Spectre rotationnel de I’éthyléne pour une valeur particuliere de J
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Le terme en J(J+1) de ’hamiltonien de Watson (Equations (A.1) et (A.2)) est soustrait afin de ne pas
prendre en compte le terme scalaire en J? et de garder ainsi une structure lisible pour des valeurs de J
croissantes. D’une maniere générale, pour un J donné, il existe deux schémas énergétiques possibles,
selon que J soit pair ou impair (voir Figure 9.2). Nous observons dans les deux cas un état K = 0
suivi de J doublets (correspondant aux valeurs —K et K).

Pour la molécule d’éthylene, les constantes rotationnelles A, B, C sont approximativement telles que :

A~5cm et B~C~1cm L.

Ce cas reste proche de la toupie symétrique, pour laquelle les niveaux K et —K sont confondus. Les
niveaux d’énergie rotationnels exprimés a ’ordre zéro de la théorie des perturbations, ot ’on ne retient
que les termes diagonaux de ’hamiltonien de Watson, sont :

B
B K)~ B¢

(9.3)

B
J(J+1)+ [A— +C} K?+

2

Par cette approximation, nous obtenons I'allure générale du spectre rotationnel de la Figure 9.1 (struc-
ture en K?). L’éclatement des doublets d’énergies pour chaque valeur de K provient des éléments non
diagonaux de I’hamiltonien.

9.2 Analyse simultanée des bandes Raman v, et infrarouge vq»

Dans le but de tester le modele et les programmes du logiciel Dy, TDS, des spectres expérimentaux
de bandes rovibrationnelles de 1’éthylene ont été aimablement mis a disposition par :

— Dionisio Bermejo de I Instituto de Estructura de la Materia de Madrid (Espagne), pour la bande
v enregistrée a une température de 146 K et sous une pression de 2,5 mbar, dans le domaine
1623-1627 cm ™!,

— Michel Herman du Laboratoire de Chimie Physique Moléculaire de I’Université Libre de Brux-
elles (Belgique), pour la bande v12 enregistrée a une température de 273 K, en spectroscopie a
transformée de Fourier et avec un jet supersonique, dans le domaine 1390-1496 cm~!.

L’hamiltonien de notre modele tensoriel a été développé respectivement aux ordres 2 et 6 pour
létat de base et les états excités (vg = 1) et (v12 = 1). Par la méthode d’extrapolation vibrationnelle,
nous pouvons écrire :

H") = HZ + HE),
o) = g )

Les spectres ont été calculés avec une valeur maximale de J égale a 35. Nous avons procédé a une
analyse globale des données dont nous disposions et nous avons ajusté :
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— 7 parmi 9 parametres spécifiques a I’état de base,
— 16 parmi 20 parametres spécifiques a la bande v,

— 13 parmi 20 parameétres spécifiques a la bande v1s.

Nous donnons dans le Tableau 9.1 les parametres de ’hamiltonien qui ont été ajustés grace aux spec-
tres des bandes vy et v12. Le parametre fixé non-nul de I’état de base provient de la Référence [10].
Nous avons obtenu des déviations standards (RMS) de :

— 0,002 29 cm~! avec 141 données de la bande vs,

— 0,001 89 cm~! avec 822 données de la bande 5.

Puisqu’aucune donnée propre a I’état de base n’est utilisée dans cet ajustement, nous ne pouvons pas
donner de déviation standard pour cet état. A titre de comparaison, nous calculons les parameétres
du rotateur rigide A, B et C pour chaque bande (Tableau 9.2) en utilisant les relations (B.10) a (B.13).

Des résultats provenant d’analyses de spectres expérimentaux existent déja dans la littérature
pour ’état de base [10], la bande Raman v9 [54] et la bande infrarouge v12 [10]. Nous pouvons donc
comparer avec les valeurs obtenues et apprécier la fiabilité de notre ajustement et des parametres de
I’hamiltonien. Les constantes rotationnelles A, B et C de la bande v5 sont des parametres préliminaires
qui seront affinés dans la Référence [54].

Les opérateurs moments de transition ont été limités & l'ordre 0 (terme prépondérant). En effet, les
simulations montrent que ce premier terme suffit a 'obtention d’un spectre approchant I’expérience.
Dans les expressions des opérateurs moment dipolaire (3.12) et polarisabilité (3.18) transformés, nous
avons donc comme seuls parametres non nuls :

&(09 70Ag) ,O(0,0Ag),{i}

pour la bande 15 et

Ia(lg ,0B34),0(0,044),{¢}

pour la bande r15. Ces deux parametres ont été fixés a 1.

La Figure 9.3 montre le spectre Raman de la bande vo dans son ensemble, en comparant spectres
calculé et expérimental. Le spectre est complexe et il est difficile de distinguer les branches O, P, Q,
R et S. Les transitions Raman de nombres quantiques J croissants se déploient toutes dans la méme
direction (ici, vers les nombres d’onde décroissants). Des détails de la bande vo sont visibles sur les
Figures 9.4 et 9.5.

La Figure 9.6 donne une vue globale du spectre infrarouge de la bande vi3, comparant spectres
calculé et expérimental. Ici, les branches P, QQ et R sont bien identifiables. Les transitions dipolaires
de nombres quantiques J croissants se déploient vers les nombres d’onde décroissants au sein de la
branche P, vers les nombres d’onde croissants au sein des branches Q et R. Des détails de la bande
v19 sont visibles sur les Figures 9.7 et 9.8.
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Pour les 2 bandes, nous voyons que le spectre calculé reproduit le spectre expérimental de maniére
satisfaisante. Le calcul d’intensités sur les termes d’ordre zéro a suffit pour obtenir un profil ap-
proximatif et identifier chaque raie. Les différences observées pour la bande vy proviennent du fait
que certaines transitions sont tres proches ; de petits écarts entre fréquences observées et calculées
entrainent des différences sensibles sur le profil des multiplets. Cette analyse simultanée, effectuée sur
des spectres de faible précision n’avait pas pour but de refaire I’état de ’art des bandes v9 et 9.
Néanmoins, elle montre que le modele tensoriel est valide et les programmes de calcul efficaces.

9.3 Spectre infrarouge de la bande v13 de J. Vander Auwera

Une deuxiéme analyse en fréquence de la bande vio a été effectuée sur de nouveaux spectres
expérimentaux. Jean Vander Auwera du Laboratoire de Chimie Physique Moléculaire de I’Université
Libre de Bruxelles (Belgique) a mis a notre disposition les spectres de cette bande de ’éthylene, cali-
brés en fréquence et en intensité, qui ont été enregistrés a une température de 296 K et sous des
pression de 1,264, 2,547, 7,518, 21,12, 50,63 mbar. Seul le spectre enregistré sous 2,547 mbar a été
utilisé car les transitions restent assez intenses sans étre saturées.

L’analyse a été confiée a I'étudiant de Maitrise de Physique Jean-Baptiste Minne comme sujet
de son Travail d’Etude et de Recherche. Selon les mémes méthodes employées précédemment, il a
utilisé la suite de programme Doy TDS pour déterminer de nouveaux parametres pour I’hamiltonien.
Ce dernier a été développé respectivement aux ordres 2 et 6 pour 1’état de base et I'état (via = 1).
Comme auparavant, la valeur maximale de J est 35. L’ajustement a permis de déterminer :

— 7 parmi 9 parametres spécifiques a 1’état de base,

— 14 parmi 20 parameétres spécifiques a la bande v1s.

On a obtenu une déviation standard de 0,000 040 cm ™! avec 446 données expérimentales.

Nous donnons dans le Tableau 9.3 les parameétres de ’hamiltonien ajustés au spectre expérimental,
ainsi que les données relatives a I'ajustement. La Figure 9.9 montre une vue d’ensemble de la bande
v12 et compare les spectres calculés et expérimentaux. La Figure 9.10 donne une vue plus détaillée
d’une région de la branche P.

Afin de vérifier la qualité de ’ajustement, nous pouvons représenter les différences entre fréquences
observées et calculées en fonction du nombre quantique J, comme dans la Figure 9.11. Nous pouvons
constater que les données sont bien réparties autour de la déviation standard nulle et sur 1’échelle des
valeurs de J. Il est alors certain que les données expérimentales ont été utilisées a bon escient et que
les résultats de I'ajustement sont fiables.

Les spectres enregistrés par J. Vander Auwera pour la bande v15 sont calibrés en intensité. Méme si
cela n’a pas été fait par manque de temps, il serait intéressant d’analyser les données en intensité afin
d’ajuster les parametres du moment dipolaire. En effet, dans la littérature, il existe peu d’informations
sur les moments de transition de I’éthylene. Ces spectres a haute résolution et calibrés permettraient
de déterminer des valeurs fiables et précises pour ces parametres.
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Tableau des parameétres Etat de base
de ’hamiltonien Q(K,nT) {UENDAY Pixé
2(0,04,)  0,22312408833.107%1 <
Nous avons réalisé un 2(2,04,) —0,4296255(30).107%°
ajustement global des 2(2,144) 0,6829993(38).10100
données des bandes vy et 4(0,04,) —0,20360(87).1079°
vi2 afin de générer des 4(2,04,) 0,2753(42).107%
paramétres communs 4(2,144) 0.10100 *
pour l’état de base. 4(4,04,) 0,4187(40).107%
4(4,1A,) —0,5110(46).10796
4(4,24,) 0.107%0 *
(va =1) (vig =1)

FAKAD){} Pixé Q( RUERD) T i

=
3
2

0,162617624(61).10104 0(0,04,) 0,144244013(22).107%4
—0,15115(30).10% 2(0,04, 0,217375(36).10~
0,32096(94).10792 2(2,04, —0,71284(15).10792
—0,5004(14).10792 2(2,14, 0,94932(18).10792
—0,6786(40).107% 4(0,04, —0,4580(16).107%
—0,18239(78).10~% 4(2,04, —0,13348(44).107%
0,17626(96).107%4 4(2,14, 0,12041(39).10~%
—0,8998(44).1070° 4(4,04, —0,7165(26).10706
0,10706(47).107%4 4(4,14, 0,8263(28).107%
0.10700 * 4 0.107%0 -

0,388(71).107%8
—0,441(20).107%
0.10+00 *
0,539(46).107%8
0,1171(51).107°7

0,102(11).107%
0,86(22).10~ 11
0.101%0
0,145(18).10~10
—0,177(18).10~10

o
CAD[\DP—‘O[\DD—‘OD—‘OOul\DP—‘OP—‘OOD—‘OOO
D>D>D>D>D>D>D>D>D>D>£>D>E>D>D>D>D>D>D>h>

Q

Q

<

<

«Q

<

/\/\/\/\/\/\/\/\/\2/-\/\/-\/\/-\/\/-\/\/-\/-\
SO N O

SO Oy O O O O O D

0.107%°  « L 24, 0.10790
0,1012(56).107°7 ,04, 0.10100 <
—0,472(32).107% 14, 0.107%0 *
—0,1436(72).107°7 L 24, 0.10700 -
0.10190 * 0.10100 *

TaB. 9.1: Parametres ajustés de I’état de base et des bandes vo et 19
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TaB. 9.2: Parametres ajustés de 1’état de base et des bandes vo et 19
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Figure 9.3: Spectres calculé et expérimental de la bande v-
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Tableau des parameétres Etat de base

de I’hamiltonien Q(K, UKD A} Rixé

3
Z

2(0,04,) 0,2328481951.10791 <
2(2,04,)  —0,4301354(12).10100
2(2,14,) 0,6838368(14).10+00
4(0,04,) —0,5090(47).1079%
4(2,04,) —0,5639(42).107%
4(2,14,) 0,832(15).10796
4(4,04,) 0.107%0
4(4,14,) 0.107%0
4(4,24,) —0,335(75).107%
(vig = 1)
Q(K,nl) {UEAD A} Pixé
0(0,04,) 0,1442440594(54).101%4
2(0,04,) 0,217219(13).107%
2(2,04,) —0,712527(51).10792
2(2,14,) 0,949522(63).10~2
4(0,04,) —0,45180(76).1079°
4(2,04,) —0,13503(18).1079°
4(2,14,) 0,12097(18).107%
4(4,04,) —0,7379(11).107%
4(4,14,) 0,8531(12).107%
4(4,24A,) 0.107%0 %
6(0,04,) 0,220(92).1071°
6(2,04,) 0,46(10).107 1!
6(2,14,) 0.10100 *
6(4,04,) 0,535(65).10~
6(4,14,) 0.10100 *
6(4,24,) —0,69(12).107 11
6(6,04,) 0.10100
6(6,1A4,) 0.107%0
6(6,2A,) —0,658(73).10~ 1
6(6,34,) 0.10100 *

Q

TAB. 9.3: Parametres ajustés de I’état de base et de la bande v15 pour le spectre de J. Vander Auwera
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Figure 9.11: Différences observé-calculé pour les données en fréquence de la bande v15 (spectre de J.
Vander Auwera)

9.4 Spectre de I’état de base par une technique pompe-sonde résolue
en temps

La technique expérimentale utilisée dans cette étude et détaillée dans la Référence [57] est basée
sur la spectroscopie par effet Kerr optique hétérodyne. Celle-ci a été largement employée pour 1’étude
de dynamiques ultra-rapides ou encore des modes Raman basse fréquence dans les liquides. Quand
elle est appliquée a 'excitation rotationnelle de molécules en phase gazeuse, on ’appelle Spectroscopie
en Polarisation Induite par effet Raman (RIPS selon son sigle anglais). Les signaux hétérodynes
résolus en temps ont 'avantage de produire un spectre Raman stimulé dépolarisé apres une simple
transformation de Fourier.

Les spectres résolus en temps de ’éthyléne ont été enregistrés au sein de I’équipe LASISM, par A.
Rouzée, O. Faucher et B. Lavorel, a des températures de 293 et 373 K et sous des pressions de 170
et 300 mbar. Un systéme Ti:Saphir & chirp pulse amplifié produit des impulsions pompe et sonde a
un taux de répétition de 1 kHz. Chaque impulsion dure 90 fs pour une énergie de 1 mJ. Les signaux
mesurés ont été transposés dans le domaine fréquentiel via une transformée de Fourier et analysés a
I’aide de notre modele tensoriel et du logiciel Dy, TDS.

Cette analyse n’a pas pour but d’étre un état de I'art pour I'état de base de I’éthylene. Elle sert
d’exemple aux possibilités qu’offre cette technique expérimentale complétée par les outils informa-
tiques de Dgp, TDS concernant la détermination de données spectroscopiques.

La premiere analyse a consisté en un ajustement des parameétres de notre hamiltonien tensoriel
développé a l'ordre 2. Une valeur maximale de J égale a 33 a été utilisée pour calculer le spectre
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Ordre Q(K4,nTy) Valeur / cm™!

2(04,04,)  2,230812(48) x10°
0 2(24,04,) 0,8063170174 x10°  (fixé)
2(24,14,) 3,0568(26) x1072

4(04,04,) —2,265(14) x107°
4(24,04,)  7,456236198 x1076 (fix¢)
5 4(24,14,) 5,26(11) x1077
4(44,04,) —2,412(51) x1076
4(44,1A,) —6,787767391 x1077 (fix¢é)
4(4,4,24,) 0,0 x10°  (fixé, A-réduction)

TAB. 9.4: Parametres de 'hamiltonien pour I’état de base

Parametres Simulation
a(09:044) indéterminé
a(2970A9) 1’2610(75)
a(29,144) 0,272(41)

/ A®
(2‘ , 1A )
R= % 0,211(33)
Nombre 41
d’attributions
Déviation standard 7,2
RMS / %

TAB. 9.5: Résultats de I'ajustement en intensité de 1’état de base
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théorique. Les valeurs de départ sont celles des parametres déterminés par Tan et al. [10]. Les
parametres ¢ résultants de I'ajustement en fréquence du spectre expérimental sont reportées dans le
Tableau 9.4. 5 parametres ont été déterminés avec 170 données et une déviatiuon standard de 0,017
cm™ . Les différentes valeurs des ¢ comparées a celles des analyses précédentes de 'état de base
(Tableaux 9.1 et 9.3) s’expliquent par la permutation des axes x et z du repeére moléculaire. Les
constantes A, B et C' du rotateur rigide (voir Tableau 9.2) sont calculées grace aux relations (B.10) a
(B.13) et a partir des parametres ¢ de notre modele.

Il a également été possible d’ajuster les parametres d’intensités de 1’état de base. Les valeurs
utilisés comme point de départ sont les parametres ab initio de la polarisabilité permanente af,, ay,
et af, calculés par Breidung et Thiel [58]. Ces données ont été utilisées dans le calcul de spectres
Stark de la bande vq19 dont nous parlerons dans le prochain Chapitre. Les intensités étant relatives,
les paramétres ont été ajustés de maniére & obtenir la valeur ab initio du parameétre «(29-949) . Nous
donnons les résultats de 'ajustement en intensité dans le Tableau 9.5. Une valeur maximale de J

égale a 16 a été utilisée pour 'ajustement du spectre.

Le spectre obtenu par transformée de Fourier de la trace temporelle est un spectre Raman stimulé
modifié par un facteur d’auto-corrélation pompe-sonde. Ce facteur est une fonction gaussienne de
largeur a demi-hauteur §. Il est du aux impulsions femtoseconde qui ont un spectre limité en nom-
bre d’onde. Une méthode d’optimisation de ’ajustement consiste a considérer la déviation standard
(RMS) comme une fonction de cette grandeur et & trouver son minimum. La Figure 9.12 montre
I’évolution de la déviation qui admet un minimum pour une largeur a mi-hauteur § d’environ 185
em~! . La valeur du ratio R = a/(20149) /a(20:049) est aussi reportée comme une fonction de §. Le
ratio R calculé dans le cas de I'ajustement optimisé est proche de 0,22(3), valeur obtenue par Hills et
Jones avec un spectre Raman spontané [59].

9.0 1@ + :RMS - 0.28
= : régression polynémiale de degré 3
®:
Y Q — :régression linéaire — 0.26
~ === R =0,22 (Hills et Jones)
8.5 - ‘ A -
— 0.24
LN
S + ~
Z 80— ® A
o \e =
*+ o ¥ — 0.20
7.5 B - 6\ — 0.18
T + ~0
+ o N
et I T
| | | | | |
160 170 180 190 200 210
3 (FWHM) / cm’™

Figure 9.12: Déviation standard (RMS) en fonction de la largeur §
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Les Figures 9.13 et 9.14 montre la comparaison entre le spectre expérimental (transformée de
Fourier de la trace temporelle) et le spectre calculé résultant de 'ajustement. La Figure 9.15 représente
les différences observé-calculé pour les nombres d’onde et intensités en fonction du nombre quantique
J. Concernant les données en intensité, seules les raies isolées sont utilisées pour 1'ajustement.



Chapitre 10

Calcul et analyse de spectres Stark

Points essentiels :
— Phénoménologie de l'effet Stark,
— Calcul de spectres haute résolution pour la bande vz,

— Effets sur le spectre basse résolution de la bande v1s.

10.1 L’effet Stark sur les énergies rovibrationnelles

L’effet Stark a pour conséquence de modifier le spectre d’énergies rovibrationnelles de la molécule.
Nous pouvons observer trois caratéristiques liées a ce phénomene :

— les niveaux d’énergie sont déplacés,
— il se produit une levée de dégénérescence partielle en fonction du nombre quantique M,

— des effets non-linéaires apparaissent en fonction de I'amplitude du champ électrique.

Puisque leffet Stark affecte les niveaux d’énergie, il en est de méme pour les transitions rovibra-
tionnelles. Prenons I'exemple d’une transition & champ nul de type P(1)B;1. La Figure 10.1 montre
I’évolution de cette raie en fonction du champ électrique. Il en résulte I'apparition de 2 raies Stark
indépendantes. L’effet Stark modifie les niveaux (et transitions), leve des dégénérescences et, par
conséquent, accroit le nombre de raies.

Il est intéressant d’étudier 'effet Stark a plusieurs ordres de grandeurs car selon 'amplitude du
champ électrique, son influence est visible du millionieme & la centaine de cm~!. II est possible de
prédire ses conséquences aussi bien pour une transition rovibrationnelle quelconque que sur I’ensemble

d’une bande rovibrationnelle.

10.2 Calculs de transitions de la bande v; de ’éthylene

Une analyse de spectres Stark de 'éthyléne a été réalisée par Oka et al. [27]. Elle a porté sur
cinq transitions de la bande v7 de l’éthylene. Des spectres ont été enregistrés a une temprature
de 273 K et sous des pressions de 2 & 5 pybar. Des champs électriques de Iordre de 40 kV.cm ™! ont

129
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été appliqués et ont permis ’ajustement de parametres de la polarisabilité grace a un modele classique.

La technique expérimentale employée repose sur la spectroscopie infrarouge sub-Doppler et utilise
les bandes latérales obtenues par modulation micro-ondes sur les raies d’un laser CO4. La Figure 10.2
montre les spectres expérimentaux des transitions (1, By, 1)—(0, By, 1), (1, A, 1)—(2, A, 1) et (5,
Bs, 2)—(5, Bs, 2).

Dans son domaine de nombre d’onde (vers 900 cm~!), la bande étudiée est proche d’autres modes
vibrationnels et ne peut étre considérée comme isolée. Du fait du champ électrique, la bande v; (active
en spectroscopie d’absorption) interagit avec la bande vg (active en spectroscopie Raman), proche de
moins de 10 cm™!, via un moment dipolaire induit par la vibration.

Notre but est de calculer ces mémes transitions en utilisant les programmes Stark de Do TDS et

les parameétres qu’Oka et al. ont déterminés. Nous pourrons ainsi comparer les résultats des deux
méthodes.

10.2.1 Modele classique d’Oka

Le modeéle repose sur un hamiltonien qui se limite (comme le nétre) aux effets de la polarisabilité :

1
H=Hy+H,=Hy— nuE — §E+.ae.E. (10.1)

ol a, est le tenseur polarisabilité électronique (permanente). Le moment dipolaire s’exprime en série
des puissances des coordonnées normales q; comme

B ou 1 0
M_He+zs: <8—%>GQS+§; <5qs(9q1t

> qsqt + - . (10.2)

Or nous savons que le terme de moment dipolaire permanent . est nul car la molécule d’éthyléne est
centrosymétrique. De plus, on introduit une polarisabilité vibrationnelle «, liée au deuxieme terme
par :

N :_QZzw o\ (10.3)
' j#i s Ej—Ei \04s). .

Il reste & exprimer le troisieme terme de (10.2) qui représente I'interaction entre les bandes v7 et vs.
En introduisant le tenseur polarisabilité totale « = o, + v, 'hamiltonien Stark peut se réécrire sous

la forme :
Ho— '+ H' = ‘Bt am - L0 g (10.4)
= = —— ok — = . .
Nous pouvons exprimer H’ sous la forme
1
H = —§E2 (o, ®%, + a;yqﬂzy +a2,9%.), (10.5)

ou les af; (i = x,y, z) sont les composantes diagonales du tenseur polarisabilité selon les axes z,y, z du
repere moléculaire et les ® 7; sont les cosinus directeurs entre ’axe ¢ et ’axe Z du repére du laboratoire
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Figure 10.2: Spectres expérimentaux de transitions Stark de la bande vy. Figures extraites de la
Référence [27]
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Value / A% Value / 10740 C.V—1.m?
e - a0 ~8.197
xrxr )

of, 3.65 a0 —0.918

as, 3,58 | al2140) 1.479
0% 0yr O3 —0,09 a{204s) 0.000
2 2
o om | g

a.2/0q7 ’ o214 —0.142

TaB. 10.1: Composantes de la polarisabilité déterminée expérimentalement [27] pour 1'état de base
et 'état (v7 = 1)

(axe du champ électrique).

L’équation précédente est moyennée sur les fonctions d’onde du rotateur asymétrique et réarrangée
sous la forme :

1 of, 4+ af of, 4+ af af, —af
(i) = g2 {— ; <a;$ - —) @5+ 0% g2y @h)] . (106)

Un terme constant égal a (ag, + a¢,)E? a été soustrait de '’hamiltonien car il ne produit qu’un
déplacement global du spectre.

Les déplacements Stark dus au moment dipolaire induit sont obtenus par un calcul perturbatif et
ces corrections aux énergies sont égales a :

( 1|H”|n *
=5 Z (10.7)

10.2.2 Calcul des transitions Stark

Les parametres de la polarisabilité obtenus par Oka et al. sont donnés dans le Tableau 10.1. Les
composantes sphériques et cartésiennes de ce tenseur sont reliées par les expressions suivantes [56] :

a(()O’OAg) %(a +ag, +az,),
2,04

Oé(() 2 - %(20‘22 - ayy O‘;‘J})v (108)
2,14

Oé(() 2 = %(O&;x - age;y)’
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et :
(0,0Ag) 1 8204;090 820@9 820422
O‘?i ) 3\ o¢? + 62q§ - g2 )
270‘49 _ 1 BQOsz _ 0 Qyy 8204:090
vi Y] (2 0q; Oq; 9q; )’ (109)
a(271A9) L 8204;090 _ 820£yy
i T V2 \ 9] g7 )

La valeur utilisée pour le terme d’interaction (9%u,/0g70¢s) du au moment dipolaire induit est
0,0791(4) D. Pour faire la correspondance avec le systéme international d’unités :

1A = 476010730 C.V1Im? ~1,112650.107% C.V-L.m?
1D = 1072'/c C.m ~ 3,335 640.107° C.m .

Les mémes parameétres de la polarisabilité ont été repris pour nos calculs. Dans notre modele tensoriel,
Ihamiltonien a été developpé respectivement aux ordres 0 et 2 pour I’état de base et 'état (v7 = 1).
En I’absence de parametres précis sur la bande v7, nous nous sommes contentés des constantes rota-
tionnelles pour calculer les fréquences du spectre & champ nul. Mais cela a peu de conséquences car
les déplacements Stark sont avant tout sensibles aux valeurs de la polarisabilité. Les effets dus au
moment dipolaire induit ont été traités par un calcul perturbatif, ce qui donne des corrections aux
énergies Stark de la bande v7.

Les spectres a champ nul et Stark de la bande v ont été calculés pour un J maximum égal a 15
(troncature de la matrice hamiltonienne). Cette valeur est assez grande pour calculer de maniere fiable
toutes les transitions étudiées (de nombres J,J’ au plus égaux & 5). Elle reste surtout raisonnable
en terme de ressources informatiques exigé par les programmes de calcul, la taille des matrices Stark
augmentant rapidement avec J.

Les niveaux calculés par Oka et al. et ceux obtenus avec nos programmes sont données dans les
Tableaux 10.2 et 10.3. Afin de rester lisible et cohérent, seuls les déplacements par unité de champ
(par rapport au champ nul) sont donnés. Ils ont été ramenés dans la méme unité : le kHz/(kV/cm)?2.
Nous avons ajouté les données expérimentales présentées dans [27]. Les valeurs théoriques attribuées
a ces dernieres ont été reportées en gras.

Nous avons estimé pour les simulations d’Oka et al. et les notres les déviations standard (RMS)
entre les les valeurs calculées et expérimentales :

n

0= E Z(Ayébs - Al/éalc) :
1=1

Le Tableau 10.4 en fait la comparaison pour chaque transition puis sur ’ensemble. Méme si nous
pouvons observer des grandes différences en regardant une transition en particulier, les déviations
standards globales sont du méme ordre de grandeur.

Notre modele simplifié a permis de calculer un spectre Stark de la bande v7 qui reproduit assez bien les
données expérimentales enregistrées a champ faible. La précision du calcul est proche de celle obtenue
par Oka avec les mémes parametres.
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J'C'o!, JCa Oka Raballand
0B,1,1B,1 0,057 0,076
141,241 0,046 0,128
2B,2,2B,2 0,120 0,014
3B32,3B32 0,045 0,050
5B32,5B352 0,075 0,097
Toutes 0,068 0,085

TAB. 10.4: Déviations standards (RMS) entre transitions observées et transitions calculées en
kHz/(kV /cm)?

10.3 Simulation de Deffet Stark sur la bande v;5 de I’éthylene

10.3.1 Calculs ab initio des parametres de la polarisabilité

Les parametres de la polarisabilité pour ’état de base et la bande r1o nous ont été donnés par
Jurgen Breidung et Walter Thiel du Maz-Planck-Institut fiir Kohlenforschung de Miilheim an der
Ruhr (Allemagne).

Tous les calculs de chimie quantique ont été portés au niveau coupled cluster theory with single and
double excitations [60] améliorée par une estimation perturbative des effets de connected triple excita-
tions [61] (CCSD(T)). Ces calculs ont été effectués a 'aide d’une version de la suite de programmmes

ACESII [62].

Les résultats reportés dans ce travail ont été obtenus grace a une augmented correlation-consistent
polarized core-valence triple-zeta basis set [63, 64, 65] (aug-cc-pCVTZ) complétée par une base des
fonctions diffuses s, p et d pour I'atome de carbone et une base de fonctions diffuses s et p pour
I'atome d’hydrogene [66].

La géométrie moléculaire de I'éthylene a été optimisée en accord avec le groupe ponctuel de
symétrie Do, en utilisant des gradients d’énergie analytiques. Les parameétres structurels obtenus
sont les suivants : 7.(CC)=133,50 pm, r.(CH)=108,26 pm, §.(HCC)=121,45 °. Dans cette configura-

tion d’équilibre, les composantes du gradient cartésien résiduel sont inférieures a 3.10~7 Ep.aq L

Considérant cette géométrie a I’équilibre, le champ de force harmonique et les contributions & la
polarisabilité permanente ont été évalués analytiquement [67]. Dans le repére cartésien, 1'orientation
de la molécule CoHy a été choisie conformément aux conventions d’Herzberg. Les nombres d’onde des
modes normaux (en cm~!) ont été obtenus de la maniére usuelle [68] :
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131 V2 V3 V4 Vs Vg vr Vg V9 Y10 Y11 V12

3156 | 1671 | 1368 | 1031 | 3221 | 1244 | 962 935 | 3248 | 822 | 3139 | 1476

Nous pouvons les comparer aux centres de bande expérimentaux (Tableau 1.5) et nous constatons que
les valeurs obtenues par calcul ab initio sont tres approximatives.

Valeur / unités atomiques

Calculs Expérience Correction

ab initio effet Kerr MP2/DZP-ANO2

al, 34,097 35,06(12) 35,270

agy 24, 888 26,02(24) 26,061

of, 21,965 22,38(18) 22,405
80z /Dty 0,317
%y /0q3y 0,311
80,2 /941y 0,070

TaB. 10.5: Composantes calculées ab initio de la polarisabilité de I’éthyléne pour I’état de base et
I'état (1}12 = 1)

Les dérivées secondes des composantes «;; (i = x,y,2) de la polarisabilité par rapport a la coor-
donnée normale g2 ont été déterminées par une procédure numérique (différences finies centrales).
Cette derniére prend en compte les déplacements selon q12 (par pas de dgi2 = 0,0375) et le calcul des
dérivées secondes analytiques (i.e. composantes de la polarisabilité) pour cette géométrie modifiée.
Les parametres du tenseur polarisabilité dipolaire statique et de ses dérivées secondes par rapport a
q12 sont données dans le Tableau 10.5.

Les présents résultats pour les composantes de la polarisabilité de I’éthylene peuvent étre comparés
avec d’autre valeurs théoriques publiées [69, 70, 71, 72, 73, 74]. 1l est aussi possible de comparer aux
valeurs expérimentales déterminées grace a l'effet Kerr [75] (voir Tableau 10.5) avec les conventions
d’Herzberg pour les axes et 1 u.a. (unité atomique) = 1 e.ao.Elzl ~ 1,648 777 x 1074 C.m.J~ L.
Afin de permettre une comparaison significative entre la théorie et Iexpérience [75], les valeurs ab
initio de la polarisabilité doivent étre corrigées par 'effet des mouvements nucléaires du point zéro.
Apres corrections issues de calculs MP2/DZP-ANO2 [73], Breidung et Thiel obtiennent les valeurs
du Tableau 10.5. Les valeurs corrigées pour ay, et o, sont tres proches des valeurs expérimentales
(comprises dans les barres d’erreurs), mais la valeur corrigée de o, est trop grande de 0,6% et dépasse
Iincertitude expérimentale de 0,09 u.a.
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10.3.2 Simulation du spectre de la bande v5

Afin de simplifier la simulation et de réduire les calculs, nous avons choisi une température de 50
K et un J maximal égal a 15. En effet, le calcul de spectres Stark nécessite de traiter des matrices
hamiltoniennes de dimensions croissants rapidement avec J. Plus la température est grande, plus
la bande s’élargit en nombre d’onde et aux transitions a J élevé. Ces limitations permettent donc
d’observer la bande v15 dans son ensemble, ainsi que ses modifications en fonction du champ électrique.

Nous avons autorisé les deux types de transition AM = 0 et AM = +1 en utilisant un angle de 45°
entre le champ électrique et le champ sonde.

Valeur / 10740 C.V—1.m?
{04 —7,70580
o049 —1,01340
a4 1,07360
{049 0, 06640
a{204s) —0,03280
P 0, 00063

TAB. 10.6: Parametres calculés ab initio du tenseur polarisabilité

Les parametres de 'hamiltonien a champ nul ont déja été déterminés par Tan et al. dans leur
analyse de la bande 15 [10]. Les composantes sphériques et cartésiennes de I'opérateur polarisabilité
sont reliés par les relations (10.8) et (10.9), telles qu’elles sont utilisées dans le Tableau 10.6.

Nous montrons dans la Figure 10.3 la vue globale de la bande v15 pour plusieurs valeurs du champ
électrique. Les calculs ont été effectués sur une échelle de 5 & 30 MV.cm ™!, c’est-a-dire pour des
champs qui entraine des modifications visibles du profil. Ainsi, pour faciliter les observations, nous
avons volontairement simulé un spectre basse résolution (0,1 cm~!). Cette résolution est souhaitée
pour 'enregistrement des spectres de I’éthylene dans les zéolithes, mais pas encore atteinte avec les
techniques actuelles (de I'ordre de 1 cm™!).

Les conséquences de l'effet Stark sur le profil basse résolution de la bande deviennent visibles si
le champ électrique appliqué devient tres intense. Entre le champ nul et un champ de 5.10% V.em™!,
les spectres restent semblables & quelques détails pres. Pour des champs électriques supérieurs a 5.106
V.cm™!, la bande est affectée de deux manieres :

— le profil s’élargit en nombre d’onde, ce qui se voit particulierement pour la branche Q,

— l'intensité globale de la bande diminue et la structure P-Q-R n’est plus définie distinctement.

Finalement, le profil de la bande tend a se désagréger presque totalement deés que nous atteignons

une valeur de 3.107 V.em™!. Ces modifications sont les conséquences directes des déplacements et
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Figure 10.3: Spectre Stark simulé de la bande v15 de I’éthylene & 50 K et & une résolution de 0,1 cm ™!
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éclatements Stark de chaque transition. Comme le champ est trés intense, les déplacements sont du
méme ordre ou plus grand que la largeur de la bande ; les transitions Stark se dispersent et vont
disparaitre loin du centre de bande.

L’hypotheése que la bande rjo soit considérée comme isolée des autres bandes vibrationnelles reste
valide. En effet, les termes d’interactions de 'hamiltonien Stark entre états vibrationnels différents
peuvent étre négligés par rapport a I’éloignement des bandes en nombre d’onde.

Nous pouvons maintenant considérer le spectre dans ses détails et prendre pour exemple des tran-
sitions Stark. Utilisons les notations :

- (J, C, a)—(J', C, ) pour les transitions & champ nul,

— (C, IM], 0)—(C, |M'|, ¢') pour les transitions Stark apparentées.
(C, |M], : ;) p pp

Il existe une dégénérescence partielle des niveaux d’énergie Stark (et donc des transitions de état
de base & vio = 1) : ils ne dépendent pas du signe de M. Par conséquent, hormis pour le cas
M =0 — M' =0, chaque raie Stark est la superposition de deux transitions Stark d’égales intensités.

Considérons comme premier exemple la raie & champ nul (0, A, 1)—(1, A, 1), qui éclate sous l'effet
d’un champ électrique en 2 raies Stark :

— (4,0, 1)—(A, 0, 1), d’intensité relative 1/3, correspond & la transition M =0 — M’ =0,

— (A,0,1)—(A4, 1, 1), d’intensité relative 2/3, correspond aux deux transitions M =0 — M’ = +1
et M=0— M =—1.

Les déplacements des raies (en valeur absolue) sont représentées dans la Figure 10.4 en fonction du
champ électrique. Nous pouvons constater que pour chacune des raies Stark, le déplacement suit
approximativement la loi en E? (droite de pente égale & 2 en repere log-log) qui caractérise le terme
de 'hamiltonien Stark —az ZE% /2 lié a la polarisabilité.

Prenons un autre exemple et regardons si la loi en E? reste valable pour les autres transitions
Stark de la bande v15. La Figure 10.4 montre les déplacements de raies Stark pour lesquelles M’ = M
ont différentes valeurs :

- (4,0, 1)—(A4, 1, 1),
— (A, 10, 1)—(A, 10, 1), résultant de la transition & champ nul (10, A, 1)—(10, A, 1),
— (Ba, 12, 1)—(Bs, 12, 1), résultant de la transition a champ nul (12, By, 1)—(12, Ba, 1).

Contrairement a la raie (A, 0, 1)—(A4, 1, 1), les raies (A4, 10, 1)—(A, 10, 1) et (B2, 12, 1)—(Bay,
12, 1) subissent des déplacements ne suivant plus la loi en E? pour des champs dépassant 10° V.cm ™.
Pour les transitions ou M est grand (M = 10 ou 12 sur la Figure 10.4), il n’y a plus de comportement
quadratique du fait des termes non-diagonaux de ’hamiltonien Stark. Les valeurs obtenues pour des
champs intenses dépendent donc des couplages entre états.

En ce qui concerne les champs faibles, les énergies Stark d’ordre zéro (termes diagonaux de
I’hamiltonien) demeurent des bonnes approximations. Mais nos résultats montrent que ce modele
simple ne suffit plus pour calculer le spectre au-dela de 10° V.cm™!. Pour cette raison, notre modele
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Figure 10.4: Déplacements des raies Stark (A, 0, 1)—(A4, 0, 1) et (4, 0, 1)—(A4, 1, 1)
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Figure 10.5: Exemples de déplacements de raies Stark pour différentes valeurs du nombre quantique
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prend en compte les termes d’interaction entre les états d’une méme bande. Ceux-ci ne sont plus
négligeables et leurs effets doivent étre pris en compte car ils affectent chaque transition et donc
I’ensemble de la bande.

10.4 Discussion sur les populations des niveaux d’énergie Stark

La Figure 10.6 montre I’évolution des premiers niveaux d’énergie rotationnels de I’état de base en
fonction du champ électrique. Afin de garder un spectre lisible, nous avons ajouté aux énergies le
terme kFE?, avec

K = 1 a{i},O(0,0Ag),(Og,OAg) (1010)

a 2v/3he ’

qui correspond au terme diagonal de l'opérateur Hg = —a(ZAZg)E2/2 pour le niveau Stark |A,0,0).

Nous avons indiqué les états propres & champ nul |J, C, «) et attribué une couleur pour chaque niveau

Stark |C, M, o).

Les déplacements et éclatements Stark, représentés par les courbes, rendent le spectre complexe et
désordonné. En effet, les différents niveaux se croisent et se retrouvent mélangés en énergie. Dans la
Figure 10.7 sont représentés les points de croisements entre états Stark |C, M, o) et |C, M,c’), pour
un calcul tronqué a J = 7.

Les bouleversements subis par les niveaux d’énergie de I’état de base (et des états excités) en champ
tres fort ont des conséquences sur le calcul du spectre Stark et de ce fait, des difficultés subsistent :

— Les étiquettes attribuées aux états Stark sont peu précises. Outre la symétrie C et la valeur de
M, nous disposons uniquement d’un numéro d’ordre o (en fonction des énergies croissantes) pour
les différencier. Puisque ce numéro est déterminé pour une valeur donnée du champ électrique, il
ne prend pas en compte les croisements éventuels qui se produisent entre les niveaux. Il faudrait
sans doute mieux pouvoir étiquetter les niveaux “par continuité”, c’est-a-dire en suivant les
courbes de la Figure 10.6, 'indice ¢ ne restant le méme qu’a champ faible.

— Le calcul d’intensité des transitions effectué auparavant fait intervenir le peuplement des niveaux
d’énergie du systeme (champ + molécule) par la statistique de Boltzmann (en considérant un
champ existant depuis toujours). Or, il ne prend en compte que la valeur en énergie des niveaux.
Comme cela se produit pour les étiquettes, tout croisement entre 2 états peut toutefois entrainer
un transfert de population de I'un vers I'autre, suivant la maniere dont le champ est appliqué.

Le transfert de population aux croisements modifie le calcul des spectres Stark dans le cas d’un
champ “allumé” a partir d’un certain instant %.

Prenons comme exemple des calculs effectués a 0,001 K. Cette température permet de simplifier a
Pextréme les spectres. Observons I’évolution du spectre de la bande en fonction du champ électrique
(Figure 10.8). Celui-ci se réduit aux raies Stark issues de la transition & champ nul (0, 4,1) — (1, A, 1).
La Figure 10.8 montre les résultats du calcul tels qu’ils sont donnés par les programmes de Do, TDS.
Nous pouvons remarquer apparition et le déplacement des transitions Stark (A,0,1) — (A,0,1) et
(A,0,1) — (A,1,1). Cependant, pour un champ supérieur & 20 MV.cm ™!, ces dernieres disparaissent
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au profit d’autres transitions Stark différentes. A cette température, seul le niveau d’énergie le plus
bas est peuplé. Mais pour des champs supérieurs & 20 MV.cm ™!, le niveau le plus bas n’est plus le
méme (voir Figure 10.6) et le spectre est modifié.

Supposons maintenant que le champ électrique soit appliqué progressivement. De cette maniére,
I’évolution des niveaux d’énergie Stark peut étre supposée adiabatique. Nous considérons dans ce cas
que les populations distribuées sur les états a champ nul sont conservées pour toute valeur du champ.
Tout croisement entre niveaux Stark de nombres quantiques C' et M différents reste alors sans effet.
La Figure 10.9 montre le méme spectre que précédement mais recalculé en conservant la population
sur le niveau (A,0,1). Cela correspond a une température de 0 K & champ nul. Nous constatons
que le spectre obtenu n’est plus le méme au-dela de 20 MV.cm™!. L’évolution reste réguliere avec un
éclatement croissant des 2 transitions R(0) (M =0et M =1).

En résumé, nous avons deux cas d’interaction du champ avec la molécule :

— Soit le champ Stark est présent depuis toujours (ou un temps treés long). Il y a relaxation
complete des populations et nous avons une distribution de Boltzmann sur des niveaux du
systeme molécule + champ.

— Soit le champ Stark est “allumé” lentement. Les populations évoluent par des transferts adia-
batiques. Ce cas nécessite une modification des programmes de calcul (pour 7" > 0), ce qui est
assez complexe a mettre en ceuvre.

Il reste a ce stade des questions en suspend sur le cas a utiliser : lequel correspond a la situation
dans une zéolithe 7 Comment se passe la relaxation une fois que la molécule entre dans la structure
et voit le champ ?

10.5 Calcul d’alignement de la molécule par rapport au champ Stark

En traitant Peffet Stark sur la molécule d’éthyléne, nous sommes en mesure de calculer une valeur
d’alignement. En plus de la modification du spectre rovibrationnel, la molécule peut acquérir une
orientation préférentielle par rapport aux lignes du champ électrique.

L’étude de l'alignement de molécules nécessite de bien définir cette grandeur par rapport a la conven-
tion d’axes utilisée. Dans le cas de ’éthylene avec la convention d’Herzberg, il s’agit de ’alignement
de la liaison C=C (axe = du repere moléculaire) par rapport a la direction de polarisation du champ
électrique (axe Z du repeére du laborataire).

Dans notre formalisme, I'orientation du repere mobile par rapport au repere fixe est représenté par
les tenseurs des cosinus directeurs. Leurs composantes selon les axes ©1,05 du repere du laboratoire
peuvent s’exprimer en fonction des composantes sphériques :

C(LgvnA9)7@1®2 = Z<L, m[@1@2> C(Lg’nAg) (1011)

m

Nous obtenons dans le cas de l'orientation par rapport au champ Stark (selon ’axe Z du repere du
laboratoire) :
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C(04,04),27 _ _% C0504g) . ((20.04,).22 _ \/g C20049) . ((20,149).22 _ \/g C20149) (10.12)

Les composantes sphériques des tenseurs des cosinus directeurs sont reliées a leurs composantes
cartésiennes (dans le repére moléculaire) par des relations similaires a (10.8) :

CO04) - = — o (Cg + Cyy + Ciz),
((24,049) %(Cm + Cyy — 2C,), (10.13)
0(2971‘49) g —%(C$$ — ny).

Ag),ZZ

En inversant les relations précédentes et & partir des composantes C (Lo , nous pouvons définir

un tenseur C%Z, égal au carré du tenseur cosinus directeur Az :

1

CZZ = )\%, C(0g,049) _ % C(24:049) _ = C(29:14g) (10.14)

C«Ol'—‘

Nous pouvons définir 'alignement de la molécule pour un état Stark donné en calculant I’élément
matriciel :

(WP |CZ2|W?) = cos? 6;, (10.15)

avec 0; angle entre les axes = (du repere moléculaire) et Z (du repeére du laborataire). Nous pouvons
avoir deux cas extrémes de 1’état des molécules dans I’espace :

— Si les molécules sont totalement libres de leurs mouvements (absence de champ Stark), les
vecteurs d’orientation seront distribués uniformément et la fonction aura pour valeur moyenne :

+m 1
(cos? ) = / cos? 0 df = 3

—T

— Si les molécules sont toutes alignées suivant ’axe Z (champ Stark infini ou température de 0 K),

nous avons une unique valeur :
=0 = cos’h=1.

Les éléments matriciels du tenseur CZZ pris entre deux mémes états Stark s’expriment comme suit :

(U |CEZ D7) Z (U5 W) (W] | CZZ | W) (0, 07, (10.16)
\I/
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oll [W¥) est un état de la base propre Stark et [W;),|¥!) sont des états de la base propre & champ nul,
tels que :

w7y = |C,M,0),
|\Ijz> = |{Us}cvaJanraM;C>7
|\Ij;> = |{US}CU,JI’I’L;,CT,M;C>.

Les <\I/Z\\IIZS ) sont les éléments de la matrice de passage de la base propre & champ nul a la base propre
Stark et les (U |W!) sont les éléments de son inverse.

Le théoreme de Wigner-Eckart dans la chaine de groupes O(3) D Doy, (1.42) nous permet d’écrire :

T

— L J J! L
<\I}§|C(Lg7n14g)|\lji> =Z=¢ Fr(LAg Ch n/TC’),n <J/,M|C7(n g)|J’ ]\4)7 (1017)
avec ’expression des éléments matriciels (5.17) dans O(3) :

1 A v(Lg) N\ M ; J L J
(I MCE ) = (1) T e m i)

Du fait de la regle de sélection AM = 0 des coefficients 3.J de Wigner, nous avons (J', M \C’T(nL 2 |J, M) #
0 sim =0, donc :

(W01 40) | ,) = 0. (10.18)
L’élément matriciel & champ nul du tenseur CZZ s’écrit :

= [FO 7 9

0
(W CZ7|w) | FS e e (' MICE g, M)

1

3
2 J J’ 2

- FéAg e Cy n;c)TU',MICé 2\J, M) | (10.19)

La fonction cos?#; donne l'orientation d’une molécule prise dans un état Stark donné. Or, nous
souhaitons déterminer I'orientation moyenne dans un gaz de molécules a une température d’équilibre
donnée. Nous calculons donc une moyenne de cette fonction pondérée par les populations P; de chaque
niveau d’énergie i :
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Z P, cos®6;
e
> P

i

(cos? 6;) = (10.20)

La Figure 10.10 montre I’évolution de cette valeur moyenne sur les niveaux Stark de I’état de base.
Son palier inférieur est 1/3 qui est la valeur théorique pour des orientations quelconques. En revanche,
les valeurs supérieures atteintes pour des champs tres intenses demeurent inférieures & 1/2 seulement.
De plus, la fonction (cos?#) fluctue de manieére importante. En effet, le calcul précédent est effectué
pour une distribution de Boltzmann des populations sur les énergies du systéme (molécule + champ).
Comme il a été expliqué dans la Section précédente, il serait intéressant de traiter le cas adiabatique.
Cela permettrait d’obtenir une évolution continue de l'alignement pour les ampltudes de champ im-
portantes, et sans doute des valeurs de {cos? ) plus importantes.
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Figure 10.10: Valeur de (cos? ) en fonction du champ électrique
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Cette these a eu pour but de mettre au point un modele pour les molécules de type XsYy, en
particulier I’éthylene. Nous avons traité la spectroscopie a champ nul et en présence d’'un champ
électrique, en vue d’étudier I'adsorption de ces molécules dans les zéolithes. En effet, les mécanismes
d’adsorption et les phénomenes physico-chimiques se produisant au sein de cette structure poreuse
sont treés complexes et la spectroscopie peut aider a les comprendre.

Le point de départ de cette étude a été le développement du formalisme tensoriel propre au groupe
de symétrie des molécules XoYy : Dgp. Ainsi, nous avons pu proposer un modele tensoriel pour
I’hamiltonien et les moments de transition a champ nul, tel qu’il existe déja au LPUB pour d’autres
molécules. Pour les applications, nous avons ensuite développé un hamiltonien Stark limité au mo-
ment dipolaire et a la polarisabilité. Il constitue une extension directe de la théorie & champ nul. Les
hamiltonien et moments de transition Stark ont été également obtenus avec les méthodes utilisées a
Dijon.

Parallelement au développement des modeles d’hamiltonien a champ nul et Stark, des programmes
informatiques ont été mis au point au sein d’'un méme logiciel appelé Dy, TDS. Ce dernier contient
tous les outils servant a calculer et analyser les spectres de molécules de symétrie Do, (en particulier
Iéthyléne). Au fur et & mesure de 'avancement du modele théorique, les programmes informatiques
ont été testés grace a des spectres expérimentaux de ’éthylene. Le logiciel est composé de modules
qui accomplissent les différentes taches de calcul et donc reste tres flexible pour des développements
ultérieurs.

Plusieurs spectres de bandes (actives en Raman ou en absorption) de I’éthyléne & champ nul ont
pu étre analysés. Il a été possible de déterminer des parametres fiables sur ces bandes, d’une précision
comparable a celle obtenue par d’autres méthodes. Ces analyses ont été menées avec succes pour des
spectres provenant de diverses techniques expérimentales. Tout cela a confirmé les capacités du modele
et du logiciel Do, TDS a calculer et étudier les spectres de I’éthyléne a champ nul. Nous avons pu alors
nous consacrer au calcul de spectres Stark et a la prédiction des phénomenes liés a cet effet. Le travail
de Oka et al. sur la bande v7; nous a fourni les premieres données expérimentales. Pour éprouver
notre modele, nous avons été amenés a recalculer les transitions Stark recensées. Les déplacements
obtenus recoupent les estimation d’Oka et al., tout en reproduisant bien les spectres enregistrés. Forts
de ces résultats satisfaisants, nous avons calculé le spectre de la bande v15 pour des champs électriques
intenses, supérieurs & 10 MV.cm ™!, valeur typique des champs existants dans les zéolithes.

Il reste maintenant a comparer ces simulations aux spectres expérimentaux de l’ensemble (zéolithe
+ gaz d’éthyléne). A présent que nous avons traité 1'effet Stark sur I’éthylene, il est possible d’envisager
les autres conséquences de I’environnement zéolithique, I’encombrement du réseau atomique et la
topologie des canaux (confinement) contribuant certainement & modifier le spectre en génant les mou-
vements de translation et de rotation-vibration de cette molécule.
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Annexe A

Hamiltonien de Watson pour les
toupies asymeétriques

L’opérateur hamiltonien effectif de Watson pour les molécules asymétriques, développé jusqu’aux
termes octiques, s’écrit :

~

HA

A2+ Ay J* +a(J: +J%)/2 — DiJs — Dy J*J2 — Dy J*

HyJS + HyyJ2J + Hype J4J? + H; JO

LiJS + Ly J?JS + Ly J* I} + Ly J°JZ + LpJ® + Mg J° + NiJ 2

[~diJZ = dgJ? + hic S} + hy J2 T2 + hyJ* + U 2 + g I

V2 100 T2+ T2 )2 (A1)

+ o+ o+

dans la réduction A [76] et

HS = AgJ?+A;J% +a(J2 +J2)/2— DgJ? — Dy J?*J? — DyJ*

HyJS + Hy g JJ?J2 + Hype JUJ? + HyJO

LJ® + Lygd?JS + LygJ I + Ly JOT% + LyJ® + Mg J° + NgJ?

(A1 J? + b T+ IO (T3 + J2) + (do + hoJ? + T (JE + J2)

(hg + 13J*)(JS + J8) + 14 (TS + JB) (A.2)

+ o+ o+ o+

dans la réduction S [76].
Les diverses conventions de signes et notations se conforment aux recommandations de Watson.

Les éléments matriciels non-nuls de ces opérateurs sont :

(v; JK|H v; JK) = Ty+ AxK?+ AyJ(J +1) = DgK* — Dy J(J + 1)K? — Dy J*(J + 1)
HiK® + HiyJ(J + D)K* + Hyc J*(J + 12K + HyJ3(J + 1)

L K84 L J(J + 1)K + LigJ*(J+1)2K* + Ly J?(J + 1) K?
LyJ4J 4+ D)+ MgK™ + Ng K2 (A.3)

+ o+ 4
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(; J, K £ 2|HAjv; J,K) = [a/2—dyJ(J+1) +hyJ?(J +1)? + 1;03(] +1)°
+{—dr +hyg J(J + 1) + L J*(J + 1)?} {(K £2)* + K?} /2
+{hK + s J(J + D)} {(K £2)* + K*} /2
g {(K £2)% + K} /2| Fy (J,K)Fy (J, K £1), (A.4)

pour la réduction A et

(v: J,K|H|v; J, K) To+ AxK*+ A;J(J +1) = DgkK* — Dy J(J 4+ 1)K? — D;J?(J + 1)?

+ HygKS+ Hy J(J+1D)K* 4+ HyJ*(J +1)2K2 + HpJ3(J +1)3
+ LgKS+ LgryJ(J+ 1)K + LigJ?(J+1)2K* + Ly J3(J +1)3K?
+ LjJ*J+ 1)+ MgK'" + Ng K2, (A.5)
(; K £2|H50; LK) = [a/2 4+ diJ(J + 1)+ J>(J +1)2 + 1.3 (T +1)°] Fe(J, K)
x Fi(J,K +1), (A.6)
(0; K £ 4|HS|v; J,K) = [da+ haJ (J +1) + (] + 1) Fi(J, K)Fe(J, K £ 1)
X Fi(J,K £2)Fi(J, K +3), (A7)
(; K £6|H5v; J,K) = [hg + 13J(J + 1) Fa(J, K)Fi(J, K £ 1) Fi(J, K £ 2)Fi (J, K + 3)
x Fy(J,K +4)Fi(J,K +5), (A.8)

(v; J, K £ 8|H|v; J,K) = Iy x Fu(J,K)Fs(J, K+ 1)Fy(J, K £ 2)Fs(J,K £3)F.(J, K +4)
X Fi(J,K+£5)Fi(J,K +6)Fy(J,K +7) (A.9)

pour la réduction S.

Dans les équations précédentes, on définit :

B, + B
AK = Bz_ T y’
2
B, + B
A, = 2= 5y
2
B, - B
a = ud y,
2
Fr(J,K) = JJ+1) - KK +1),

ainsi que l'anti-commutateur

[a,b]+ = ab + ba.



Annexe B

Relations entre parametres de notre
modele et parametres de Watson

Nous pouvons relier les parametres t?éli,g:gfhl“z(l“v) de notre modele a ceux utilisés dans ’approche

classique usuelle des toupies asymétriques. Les formules de passage peuvent étre obtenues de maniére
systématique en utilisant le logiciel Maple [77]. Dans le cas de la réduction A de Watson (A.1), nous
avons jusqu’aux termes quartiques :

T =t yean e = %A - %B - %C - 1—15DK +oe (B.1)
R R L B
= G = S0 i, ®5)
Ty = Gl _ ng +gd;<+---, (B.6)
T = gk ®)
T = ®)
R R ®3)

ainsi que les relations réciproques :
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4/6 76:/70
A = T+ \/_7'2+ \/_’]'74_..., (B.10)
3 35
2 24 40v/14
B = _L—TQ 2V2T; — ;)é%%— 0\7/—7%+---, (B.11)
244/70 40v/14
C = \/_’2'2—2\/—75,— 3¢5_T7+ \7/_7;3+---, (B.12)
2 12
D, — g, 82, 12V10. (B.13)
3 35
24
D = svER+ g (B.14)
Dy _ATOT + - (B.15)
46 44/14
d; \3[7‘6+ \/7—7;;+--- (B.16)
dr —4V14T5 + (B.17)
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Cette these est consacrée a la spectroscopie de I’éthylene en vue de 1’étude de cette molécule piégée
dans des zéolithes. La premiere partie expose le modele tensoriel adapté a la symétrie de la molécule
isolée : formalisme, hamiltonien et moments de transition. Afin de prendre en compte les champs
électriques intenses présents dans les zéolithes, nous proposons dans la deuxiéme partie une extension
du modele a leffet Stark. La troisieme partie décrit les programmes du logiciel Do, TDS qui ont été
construits pour calculer et analyser les spectres des molécules de type XoYy4. La quatrieme partie
présente les applications au calcul et & I'analyse de spectres de I’éthyléne a champ nul et sous effet
Stark. En particulier, le modele a été testé sur 'analyse & champ nul de ’état de base et des bandes
9 et v12. Un calcul a champ faible de la bande v7 et une simulation & champ fort de la bande 12 ont
été effectués, ainsi qu’une étude d’alignement de la molécule en fonction du champ.



