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4.3 Futurs développements . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 222

V Conclusion 223

VI Annexe : Liste des Travaux 227
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Partie I. Introduction — 7

Ce rapport d’habilitation présente une synthèse des activités de recherche que j’ai menées ces huit
dernières années. Il couvre l’année d’Attaché Temporaire d’Enseignement et de Recherche (ATER)
que j’ai effectuée au Laboratoire de Physique de l’Université de Bourgogne (LPUB) après ma thèse
de doctorat, mon année de stage post-doctoral effectuée à l’Ecole Polytechnique Fédérale (ETH) de
Zürich (Suisse) ainsi que la période consécutive à ma nomination en tant que Chargé de Recherche
(CR) CNRS au LPUB en 1997.

Le deuxième partie de ce document est réservée à un développement synthétique de mon curriculum
vitæ. J’y résume mon parcours scientifique, en soulignant à la fois la variété des thèmes abordés et
la cohérence d’ensemble de ma démarche. Je présente les responsabilités que j’assume au LPUB ainsi
que les collaborations locales, nationales et internationales que j’ai développées. Enfin, je décris mon
rôle concernant les activités et l’animation scientifiques de l’équipe et du Laboratoire au sein desquels
je travaille.

Les troisième et quatrième parties de ce rapport sont dédiées aux sujets de recherche et à la
présentation des résultats. J’ai distingué d’une part les recherches concernant la spectroscopie rovibra-
tionnelle dans un état électronique singulet (Partie III) et d’autre part celles concernant la spectro-
scopie rovibronique dans un état électronique dégénéré (Partie IV). Cette seconde thématique est au
coeur du projet de recherche présenté lors de ma candidature au CNRS. Les résultats sont présentés
sous la forme de quatorze articles reproduits dans le présent rapport. J’ai choisi ceux-ci comme les
plus significatifs parmi mes trente-neuf publications acceptées ou soumises au moment de la rédaction
de cette habilitation. Un extrait d’acte de colloque constituant une introduction générale au problème
de la spectroscopie rovibronique dans les toupies sphériques est également inclus. Afin de présenter les
différents thèmes et de les situer dans le contexte général, j’ai pris le parti de rédiger des textes intro-
ductifs. J’ai également ajouté quelques compléments concernant des projets en cours. J’espère que cela
facilitera la lecture de ce rapport. L’ensemble de mes travaux sont basés sur les méthodes de théorie
des groupes et de formalisme tensoriel développées et employées au sein du groupe de spectroscopie
moléculaire du LPUB. Je n’ai pas rappelé ici le détail de ces méthodes, ce qui prendrait trop de place.
Mais la plupart des articles inclus comportent une première partie de rappel des points essentiels de
ce formalisme.

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

Nom, Prénom : Boudon, Vincent.
Né le : 25 février 1969 à Ermont (95).
Nationalité : Français.
Situation familiale : Célibataire.
Adresse : 43E rue de Mulhouse, F-21000 DIJON, France.

II – Fonction et coordonnées professionnelles

Fonction : Chargé de Recherches CNRS 1ère classe (CR1).
Section CNRS : 04.

Unité d’affectation : UMR 5027,
Laboratoire de Physique de l’Université de Bourgogne (LPUB),
(Directeur : Pr. Jean-Paul Champion).

Adresse : LPUB, 9 Av. A. Savary, B.P. 47 870, F-21078 DIJON Cedex, France.
Téléphone : +33 (0)3 80 39 59 17.
Fax : +33 (0)3 80 39 59 71.
E-mail : Vincent.Boudon@u-bourgogne.fr

Page Web : http://www.u-bourgogne.fr/LPUB/Boudon/Vincent.html

III – Formations et emplois occupés

1. Septembre 1991 – juin 1992 : DEA de Physique

Diplôme d’Etudes Approfondies (DEA) “Matière et Rayonnement” au Laboratoire de Physique de
l’Université de Bourgogne.

2. Septembre 1992 – août 1995 : Thèse

Allocataire-Moniteur au Laboratoire de Physique de l’Université de Bourgogne.

3. Septembre 1995 – juillet 1996 : ATER

Attaché Temporaire d’Enseignement et de Recherche (ATER) au Laboratoire de Physique de
l’Université de Bourgogne.

4. Août 1996 – septembre 1997 : Stage postdoctoral

Groupe du Pr. Martin Quack,
Laboratorium für Physikalische Chemie,
Ecole Polytechnique Fédérale (ETH) de Zürich (Suisse).

Août 1996 – Septembre 1997.

Sujet : Spectroscopie en jet moléculaire supersonique d’hexafluorures métalliques (WF6, ReF6)
et de molécules chirales (CDFClBr).

Stage financé par le Fonds National Suisse.
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5. Depuis septembre 1997 : CR CNRS

Chargé de Recherches CNRS au Laboratoire de Physique de l’Université de Bourgogne.

IV – Titres et diplômes universitaires

DEA de Physique “Matière et Rayonnement :
Juin 1992, au Laboratoire de Physique de l’Université de Bourgogne (Dijon).
Mention très bien.
Responsable de stage : Pr. J. Moret-Bailly.
Sujet: Les Hexafluorures à Nombre Impair d’Electrons.

Thèse de doctorat :
Soutenue le 26 mai 1995 au Laboratoire de Physique de l’Université de Bourgogne (Dijon).
Mention très honorable avec les félicitations du jury.
Directeurs de thèse : Pr. J. Moret-Bailly et Pr. F. Michelot.
Sujet: Spectroscopie des Hexafluorures à Nombre Impair d’Electrons.
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V – Parcours scientifique

1. Thématiques abordées

Les trois paragraphes suivants résument brièvement les travaux scientifiques effectués après ma
thèse (1995–2003).

• LPUB (1995 – 1996)

Durant mon année d’ATER au LPUB, j’ai poursuivi et complété mon travail de thèse sur la spec-
troscopie des hexafluorures colorés. Des expériences d’absorption à basse résolution ont été réalisées à
Dijon (collaboration avec Maud Rotger) et ont permis l’enregistrement des spectres proche infrarouge
– visible – ultraviolet de plusieurs molécules (WF6, ReF6, OsF6, IrF6, PtF6).

Des spectres Raman spontané des ces mêmes molécules ont été enregistrés dans les laboratoires des
sociétés Jobin-Yvon (Longjumeau, collaboration avec An Tuan Nguyen) et Dilor (Lille, collaboration
avec Bernard Roussel).

Deux collaborations ont été mises en place avec le Pr. Daniel Avignant (Université Blaise Pascal,
Clermont-Ferrand) et le Pr. Henry Selig (Université de Jérusalem, Israël) pour la synthèse d’échantil-
lons des ces espèces.

De plus, une expérience de spectroscopie d’absorption saturée dans le visible (région des 630 nm) a
été mise en place et testée avec succès sur la molécule d’iode, I2 (collaboration avec Maud Rotger). Un
court séjour dans le groupe du Pr. Welf Kreiner (Université d’Ulm, Allemagne), spécialiste de cette
technique, a été effectué dans ce cadre (cf. paragraphe 5, ci-dessous). Des essais d’absorption saturée
sur IrF6 (bande ν3, état électronique excité e) se sont révélés infructueux : ce type de molécules très
lourdes nécessite l’utilisation de techniques de simplification des spectres.

• ETH Zürich (1996 – 1997)

Mon stage postdoctoral au sein du groupe du Pr. Martin Quack m’a permis de m’initier aux
techniques de spectroscopie d’absorption infrarouge à haute résolution et en jet supersonique. Cette
dernière technique est indispensable à la simplification (par le refroidissement des molécules) des
spectres des espèces lourdes comme les hexafluorures métalliques. Deux types d’expériences ont été
réalisées :

– Une expérience “transformée de Fourier (FTIR) + jet supersonique” utilisant un spectromètre
Bomem DA.002. Collaboration avec Hans Hollenstein et Ulrich Schmitt.

– Une expérience “diode laser + jet fente supersonique”. Collaboration avec Yabai He et Maud
Rotger.

Dans les deux cas, des pompes adaptées aux molécules fluorées corrosives ont été utilisées. Les
spectres froids (Trot ≤ 50 K) des molécules suivantes ont été enregistrés :

– WF6 (bande ν3). Le spectre de cette espèce à sous-couche complète a pu être analysé jusqu’à
J = 48 (nombre quantique rotationnel), complétant ainsi les travaux précédents (de M. Takami,
au Japon, en particulier).

– ReF6 (région de la bande ν3). Les tous premiers spectres froids et résolus (pour ce qui concerne
l’expérience de spectroscopie par diode laser) de cette molécule à sous-couche électronique in-
complète ont été enregistrés. L’état électronique de base de ReF6 est quatre fois dégénéré. Nous
reviendrons abondamment sur cette molécule dans la partie IV de ce rapport, puisque l’exploi-
tation des ces spectres a constitué (et constitue encore) un des éléments majeurs de mes travaux
de recherche effectués par la suite.

– CDCl3. En abondance naturelle, le spectre de cette molécule est complexe, du fait des deux
isotopes du chlore.

– CDBrClF. Il s’agit d’une molécule chirale.
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Les deux dernières molécules concernent des projets spécifiques du groupe du Pr. Martin Quack.
Nous ne les détaillerons pas ici.

• LPUB (depuis 1997)

Depuis ma nomination au Laboratoire de Physique de l’Université de Bourgogne (LPUB) en tant
que Chargé de Recherches CNRS, mon activité scientifique vise à diversifier les thèmes abordés en
physique moléculaire au LPUB et à rechercher de nouveaux champs d’applications. Ces travaux s’ap-
puient sur la longue expérience du Laboratoire concernant la spectroscopie des molécules à haut degré
de symétrie et les techniques associées (hamiltoniens et moments de transition effectifs, formalisme
tensoriel, théorie des groupes, . . . ), en cherchant à les étendre à de nouveaux types de problèmes. Ils
s’orientent autour de deux axes principaux :

– Premièrement , l’analyse de spectres de vibration-rotation de molécules de différentes symétries
dans un état électronique non-dégénéré.

– Deuxièmement , la spectroscopie des molécules dans un état électronique dégénéré, travail amorcé
lors de ma thèse puis lors de mon stage postdoctoral (1996-97) au sein du groupe du Pr. Martin
Quack à l’ETH Zürich et qui a constitué mon projet de recherche lors de ma candidature au
CNRS.

La description détaillée des travaux de cette période 1997–2003 constituera bien entendu l’essentiel
de ce rapport (cf. parties III et IV).

♦ Spectroscopie moléculaire à haute résolution et analyse de spectres Mes travaux dans
le domaine de la vibration-rotation des molécules “classiques” (à sous-couche électronique complète)
concernent un certain nombre de molécules pour lesquelles il s’agit soit d’étudier des systèmes de ni-
veaux (isolés ou en groupes appelés polyades) complexes, soit d’élaborer de nouveaux outils théoriques,
voire d’aborder ces deux aspects simultanément. Dans tous les cas, un autre souci important a été de
rendre les résultats accessibles à la communauté sous forme de programmes et de banques de données
spectroscopiques. Succinctement, les différents travaux entrepris concernent les sujets suivants :

– La spectroscopie de l’hexafluorure de soufre (SF 6 ) a connu récemment un important regain
d’intérêt depuis que cette espèce s’est révélée être un gaz à effet de serre important dont la
concentration dans l’atmosphère terrestre augmente rapidement (7 % par an). Seule la bande
fondamentale ν3 (vers 10.5 µm) étant bien connue jusqu’à présent, ce qui est insuffisant pour
pouvoir effectuer des diagnostics atmosphériques précis, j’ai tout d’abord été amené à mettre au
point un jeu de programmes adaptés au calcul de spectres des molécules octaédriques (HTDS).
A l’aide de celui-ci, et dans le cadre des plusieurs collaborations avec des expérimentateurs
(spectroscopie infrarouges et Raman), diverses bandes (fondamentales, combinaisons, bandes
chaudes) ont pu être analysées, améliorant significativement la connaissance de cette molécule.

– Spectroscopie des polyades élevées du méthane. Les besoins récents en matière de spectrosco-
pie du méthane chaud (combustions dans les moteurs fusées, atmosphères de naines brunes,
. . . ) nécessitent l’étude de niveaux vibrationnellement très excités. Dans la suite des travaux
précédemment réalisés au LPUB sur les quatre premières polyades de CH4, une première ana-
lyse de la très complexe cinquième polyade (icosade, 20 niveaux vibrationnels en interaction)
a été entreprise (spectres du groupe du Pr. Martin Quack, ETH Zürich), avec des premiers
résultats significatifs pour la région 13.2 – 13.4 µm (bande ν 2 + 2ν3).

– Spectroscopie de diverses molécules à haute symétrie. Dans le cadre de plusieurs collaborations
avec des équipes expérimentales (dont, en particulier, le Pr. Hans Bürger à l’Université de Wup-
pertal, Allemagne) et en vue de diverses applications, des spectres de plusieurs molécules toupies
sphériques “exotiques” et mal connues ont été analysés : P4, GeF4, GeD4, SeF6 et Mo(CO)6. Ces
études ont également été l’occasion d’aborder l’approche semi-classique et classique de la struc-
ture des niveaux rovibrationnels (collaboration avec le Pr. Boris Zhilinskíı et Dimitríı Sadovskíı
de l’Université du Littoral à Dunkerque).
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– Contribution au développement de modèles tensoriels pour des molécules non-sphériques. En
collaboration avec Maud Rotger et le Pr. Michel Loëte au LPUB, j’ai également participé au
développement de modèles tensoriels permettant d’étendre l’approche “dijonnaise” aux molécules
quasi-sphériques (SF5Cl, SO2F2) ainsi qu’à l’éthylène (C2H4). Dans ce dernier cas, le but est
l’étude de l’adsorption de cette molécule dans les zéolithes, avec inclusion de l’effet Stark et du
confinement dans le modèle (collaboration avec des collègues chimistes du LRRS 1 à Dijon). De
plus, une approche ab initio a été entreprise sur la molécule SF5Cl.

– Banques de données spectroscopiques. L’ensemble de ces résultats est accessible sous la forme
des banques de données STDS, HTDS, C 4vTDS, C 2vTDS, D2hTDS et du programme GROUP
dédié au formalisme tensoriel (cf. http://www.u-bourgogne.fr/LPUB/shTDS.html).

♦ Spectroscopie moléculaire dans un état électronique dégénéré Les espèces moléculaires
(molécules, ions, radicaux libres) à sous-couche électronique incomplète interviennent dans de nom-
breux domaines : réactions chimiques, milieux en combustion, milieu interstellaire, atmosphères plané-
taires et cométaires, . . . etc. Ces systèmes possèdent des états électroniques dégénérés impliquant des
couplages complexes (Jahn-Teller, . . . ) entre tous les degrés de liberté moléculaires : électroniques,
vibrationnels et rotationnels (couplages dits rovibroniques).

Nous avons choisi pour aborder ce type de problème d’étudier les systèmes modèles que sont les
hexafluorures et les hexacarbonyles de métaux de transition qui sont des molécules stables ayant
une structure électronique analogue à celle d’ions ou de radicaux libres, avec en particulier un état
électronique de base généralement dégénéré.

Ce travail de longue haleine, qui a été entrepris lors de ma thèse, a été poursuivi lors de mon
stage postdoctoral à l’ETH Zürich d’un point de vue expérimental, puis au LPUB du point de vue
théorie et analyse depuis ma nomination, en particulier dans le cadre de la thèse de Michaël Rey que
j’ai co-encadrée avec le Pr. Michel Loëte. Il s’est agi, d’une part, de mettre au point un formalisme
adéquat et, d’autre part, de tenter d’analyser les toutes premières données expérimentales disponibles
pour ce type de molécules :

– Développement d’un formalisme adapté. Après une reformulation tensorielle des couplages vibro-
niques sur la base des méthodes utilisées au LPUB en vibration-rotation, une nouveau modèle
pour le développement des opérateurs hamiltonien et moments de transition effectifs a été mis
au point (thèse de M. Rey) afin de pouvoir modéliser les spectres à haute résolution de toute
bande vibrationnelle dans des états électroniques doublets, triplets ou quadruplets. Une construc-
tion adaptée des opérateurs électroniques a été introduite. Ce modèle évite en particulier les
problèmes de matrices infinies apparaissant dans le traitement usuel de l’effet Jahn-Teller. De
nouveaux outils ont été mis en place, en particulier concernant la symétrisation des états de
moment angulaire demi-entier. L’approche algébrique des couplages vibroniques (collaboration
avec F. Michelot) ainsi que l’approche semi-classique de la structure des niveaux vibroniques ont
également été abordées. L’idée est ici d’aboutir à un ensemble d’outils le plus complet possible
pour une approche globale de la spectroscopie rovibronique dans un état électronique dégénéré,
à l’exemple de ce qui existe pour la rotation-vibration.

– Application aux molécules V(CO)6 et ReF 6 . Ce modèle a été appliqué (thèse de Michaël Rey)
à deux jeux de données obtenus récemment : des spectres d’absorption en jet moléculaire super-
sonique de V(CO)6 (collaboration avec Pierre Asselin et collègues, LADIR, Paris) et de ReF6

(obtenus lors de mon stage postdoctoral à l’ETH Zürich, groupe du Pr. Martin Quack). Le profil
de la bande fondamentale la plus intense de chacune de ces molécules (état électronique de base
respectivement trois et quatre fois dégénéré) sont parfaitement reproduits. Une première étude
qualitative des spectres à haute résolution de ReF6 permet déjà d’en reproduire les structures
typiques.

Cette thématique très complexe nécessitera encore de nombreux développements. L’extension de

1. Laboratoire de Recherche sur la Réactivité des Solides.
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ce type d’étude (modèles + analyse) au radicaux CH3O et CH3S, très importants en chimie at-
mosphérique, est maintenant envisagée à court terme.

2. Diffusion des résultats

– 39 publications dans des revues à comité de lecture.

– 2 contributions à des ouvrages collectifs.

– 2 actes de colloques (“proceedings” à comité de lecture).

– 5 conférences invitées.

– 62 contributions (orales ou posters) à des conférences.

– 4 séminaires dans des laboratoires étrangers, 1 séminaire en entreprise.

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

3. Collaborations scientifiques locales

– Dr. Maud Rotger (LPUB).

– Pr. Michel Loëte (LPUB).

– Pr. Gérard Pierre (LPUB).

– Pr. Jean-Paul Champion (LPUB).

– Dr. Tony Gabard (LPUB).

– Dr. Jean-Marc Simon (LRRS).

4. Collaborations scientifiques nationales et internationales

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

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

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

– Pr. Boris Zhilinskíı, Dr. Dimitríı Sadovskíı, Université du Littoral, Dunkerque.

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

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

– Pr. Nelly Lacome et collègues, LADIR, Université Pierre et Marie Curie (Paris).

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

– Pr. Boris Sartakov, General Physics Institute RAS, Moscou (Russie).

5. Séjours de courte durée à l’étranger

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

– Du 27/04 au 03/05 1998, séjour au Laboratorium für Physikalische Chemie, groupe du
Pr. Martin Quack, ETH Zürich (Suisse). Spectroscopie par transformée de Fourier dans un jet
supersonique de ReF6.

– Du 01/03 au 12/03 1999, séjour au Laboratorium für Physikalische Chemie, groupe du
Pr. Martin Quack, ETH Zrich (Suisse). Spectroscopie par transformée de Fourier dans un jet
supersonique de ReF6.

6. Reconnaissance scientifique

En 2001 et 2002, referee pour deux articles de revues internationales (Chirality et Journal of
Molecular Spectroscopy).
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VI – Encadrement

1. Encadrements de stagiaires

– De septembre 1998 à juin 1999, co-encadrement (avec le Pr. M. Loëte du LPUB) d’un sta-
giaire de DEA, Michaël Rey, sur l’“Approche tensorielle des couplages rovibroniques dans les
molécules octaédriques”.

– De septembre 1999 à octobre 2002, co-direction (sous la direction du Pr. Michel Loëte) d’un
thésard, Michaël Rey, sur la “Théorie des spectres rovibroniques des molécules octaédriques :
Hamiltonien et moments de transition”. Thèse soutenue le 24 octobre 2002.

– De septembre 2003 à juin 2004, co-encadrement (avec le Pr. M. Loëte du LPUB) d’un sta-
giaire de DEA, Abdollatyf El Hilali, sur le “Développement d’un modèle rovibronique pour la
spectroscopie des radicaux méthoxy (CH3O) et thiométhyle (CH3S)”.

2. Participations à des jurys

– Rapporteur de la thèse de Christophe Van-Hecke sur le sujet “Analyse qualitative des spectres
de rotation-vibration: influence du potentiel intramoléculaire”. Thèse soutenue le 14 février 2001
à Dunkerque et dirigée par le Pr. Boris Zhilinskíı.

– Membre (en tant que co-directeur) du jury de la thèse de Michaël Rey sur le sujet “Théorie
des spectres rovibroniques des molécules octaédriques : Hamiltonien et moments de transition”.
Thèse soutenue le 24 octobre 2002 et co-dirigée avec le Pr. Michel Loëte.

VII – Animation scientifique

1. Participation à l’organisation de colloques

– Participation à l’organisation du 16th Colloquium on High-Resolution Molecular spectroscopy
(HRMS Dijon, 6–10 Septembre 1999) : Organisation générale, gestion du site Web, participation
à la réalisation du livre de résumés.

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

– Participation à l’organisation du 18th Colloquium on High-Resolution Molecular spectroscopy
(HRMS Dijon, 8–12 Septembre 2003) : Organisation générale, gestion du site Web,

http://www.u-bourgogne.fr/LPUB/HRMS

participation à la réalisation du livre de résumés.

– Depuis Septembre 2003, membre du comité scientifique des colloques HRMS (Dijon 2003, Sal-
manque 2005, . . . ).

– Préparation de l’organisation d’une école d’été intitulée Molecules Trapped in Solids prévue en
septembre 2004 à Dijon.

2. Animation d’un groupe de travail

Animation avec le Pr. Hans R. Jauslin d’un groupe de travail intitulé “Résonances et Bifurcations”
au sein du LPUB, avec pour but principal de permettre aux personnes du laboratoire travaillant en
physique moléculaire et en physique non-linéaire déchanger des idées. Les thèmes abordés concernent
les problmes de résonances en spectroscopie moléculaire et dans les processus multiphotoniques, les
calculs ab initio, . . . etc. Dans ce cadre, diverses personnalités extrieures ont été invitées : Pr. Boris
Zhilinskíı (Dunkerque), Pr. Walter Thiel (Max Planck Institut, Mülheim, Allemagne), . . .

3. Financements obtenus

– 1998 : Financement par la Région Bourgogne de l’achat d’une diode laser et de deux détecteurs
adaptés à l’étude de la région des 12 µm, afin de compléter l’équipement de spectroscopie par
diodes laser du laboratoire (collaboration avec M. Rotger).
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– 2003 : Financement par le Programme National de Chimie Atmosphérique (PNCA) du projet
“Spectre du méthane (positions et intensités) dans les régions 1,6 – 2 µm et 1.3 – 1.5 µm”.

– 2003 : Paiement par le CEA Saclay de calculs de spectres de la bande 3ν3 de 235UF6 et 238UF6.

VIII – Enseignement et diffusion de l’information scientifique et tech-

nique

1. Enseignements dispensés

– En 1992–1996, en tant qu’allocataire-moniteur puis ATER, enseignements à l’Université de Bour-
gogne, en 1er cycle (DEUG A) : Travaux Dirigés (TD) et Travaux Pratiques (TP) d’électromagné-
tisme et d’optique.

– En 2002–2003, 12,5 heures de cours au sein du DEA “Matière et Rayonnement” de l’Université
de Bourgogne. Cours de “Physique Moléculaire” (en remplacement du Pr. Michel Loëte).

– En 2003–2004, 8 heures de cours au sein de ce même DEA sur “Les Etats et Transitions Elec-
troniques des Molécules” (nouveau cours).

2. Multimédia et diffusion de l’information scientifique

– Fin 2001 – début 2002, création d’un site consacré à l’enseignement de l’optique matricielle
(niveau DEUG) contenant des applets Java illustrant la construction des images à travers des
lentilles minces ou des miroirs dans l’approximation de Gauss :

http://eunomie.u-bourgogne.fr/Optique

Ce travail a été rémunéré par l’Université de Bourgogne.

– En janvier 2003, participation à la mise en place et à l’animation du stand du LPUB au Salon
des Métiers “Forcing 2003” de Dijon. A cette occasion, une présentation multimédia (diaporama
PowerPoint, animations, films vidéo) des activités de recherche au sein du Laboratoire a été mise
au point.

– En janvier 2004, participation à la mise en place et à l’animation du stand du LPUB au Salon
des Métiers “Forcing 2004” de Dijon.

IX – Responsabilités administratives et collectives

1. Responsabilités administratives

– Membre titulaire de la Commission de Spécialistes de Physique (28–29–30 èmes sections) de l’Uni-
versité de Bourgogne.

– Membre suppléant de la Commission de Spécialistes de Physique (29–30 èmes sections) de l’Uni-
versité de Reims Champagne - Ardenne.

– Membre élu du Conseil de Laboratoire du LPUB.

– Depuis début 2002, gestion des finances de l’équipe Spectroscopie et Dynamique Moléculaire –
Phénomènes Non-Linéaires et Champs Intenses dont le coordonnateur est le Pr. Hans R. Jauslin.

2. Responsabilités informatiques

– Je suis membre de la Commission Informatique du LPUB.

– Responsable (Webmaster) du site Web du 18th Colloquium on High-Rsesolution Molecular spec-
troscopy (Dijon, 8–12 Septembre 2003) :

http://www.u-bourgogne.fr/LPUB/HRMS

– Responsable (Webmaster) du site Web du Laboratoire de Physique de l’Université de Bourgogne :

http://www.u-bourgogne.fr/LPUB/
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ainsi que de celui de l’équipe Spectroscopie et Dynamique Moléculaire – Phénomènes Non-
Linéaires et Champs Intenses :

http://www.u-bourgogne.fr/LPUB/tSM.html

– Responsable de l’informatique au sein de l’équipe Spectroscopie et Dynamique Moléculaire. Dans
ce cadre, mise en place un serveur Macintosh sous MacOS X Server, qui est utilisé, entre autres,
comme serveur Intranet pour le Laboratoire.
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Troisième partie

Spectroscopie Moléculaire à Haute
Résolution et Analyse de Spectres
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Spectroscopie de l’Hexafluorure de
Soufre

Publications P9, P12, P18, P20, P28, P33, P34, P37, P39
Articles de revue B1,B2

1.1 Introduction

La molécule SF6 suscite depuis quelques années un regain d’intérêt important. En effet, ce composé
apparâıt désormais comme un polluant atmosphérique non-négligeable et le protocole de Kyoto l’a
classé parmi les gaz à effet de serre dont les émissions doivent être réduites et la concentration suivie
de près. L’hexafluorure de soufre est rejeté dans l’atmosphère par diverses industries (électriques, en
particulier). Comme le montre la Figure 1.1, si la concentration actuelle de SF6 dans l’atmosphère
terrestre est relativement faible, celle-ci augmente à un rythme assez inquiétant. Tout le problème est
que, d’une part, la durée de vie des cette molécule très inerte est extrêmement longue dans l’atmosphère
(∼ 3200 ans) et que, d’autre part, sa capacité d’effet de serre est énorme, 23900 fois celle de CO2
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Fig. 1.1 – Augmentation de la concentration de SF6 dans l’atmosphère terrestre. Source : W. T.
Sturges, School of Environmental Sciences, University of East Anglia (Norwich, Royaume Uni)
et http://cdiac.esd.ornl.gov/trends/otheratg/sturges/sturges.html. Mesures effectuées à
Dôme Concordia, Est Antarctique.

1. Cette valeur est ce qu’on appelle le Global Warming Potential (GWP) ; cela signifie qu’une seule molécule de SF6,
en termes d’effet de serre, est équivalente à 23900 molécules de CO2.
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La détection et la mesure de concentration de SF6 dans l’atmosphère nécessitent une modélisation
précise des spectres d’absorption de cette molécule. Or, jusqu’à ces dernières années, sa spectroscopie
à haute résolution était paradoxalement assez mal connue. En effet, si la bande d’élongation ν3 (∼ 948
cm−1) a été analysée avec un très grande précision par différents auteurs [B1], l’ensemble des autres
niveaux vibrationnels ont été très peu étudiés.

1.2 Particularités de SF6

Tab. 1.1 – Les modes normaux de vibration de SF6 (nombres d’onde en cm−1) pour les différents
isotopomères (abondance naturelle donnée entre parentheses).

Mode normal ν1 ν2 ν3 ν4 ν5 ν6

Symétrie dans Oh A1g Eg F1u F1u F2g F2u

Dégénérescence 1 2 3 3 3 3

Activité Raman Raman Infrarouge Infrarouge Raman Inactif

Type
︸ ︷︷ ︸

Elongation
︸ ︷︷ ︸

Pliage
32SF6 (95.02 %) 774.545 643.375 948.103 614.982 523.5 346.9
33SF6 ( 0.75 %) – – 939.131 613.6 – –
34SF6 ( 4.21 %) 774.602 – 930.678 612.209 – –
36SF6 ( 0.02 %) – – 915.1 – – –

La Table 1.1 rappelle les caractéristiques des six modes normaux de vibration de SF6. Nous pouvons
faire les quelques remarques suivantes :

– Pour ce type de molécule centrosymétrique, les bandes de parité g ne sont observables qu’en
spectroscopie Raman (pas en absorption). D’une manière générale, les niveaux vibrationnels de
parité g et u n’interagissent pas entre eux 2.

– La région d’intense absorption est celle de ν3. Mais SF6 possédant des vibrations de pliage de
relativement bas nombre d’onde, celles-ci sont à l’origine de nombreuses bandes chaudes. L’étude
de la région d’intense absorption, ν3, essentielle pour les problèmes d’effet de serre ne requiert
donc pas seulement l’analyse de la fondamentale, mais aussi des nombreuses bandes chaudes
présentes dans les spectres. Pour mémoire, notons qu’à température ambiante, seulement 32 %
des molécules SF6 sont dans l’état vibrationnel de base (voire Figure 1.2). Cette région spectrale
étant particulièrment dense, l’analyse des bandes chaudes est difficile.

– La fondamentale ν6, qui est la plus basse en énergie, est inactive tant en absorption infrarouge
qu’en diffusion Raman. Or, le niveau v6 = 1 est le principal “générateur” de bandes chaudes.

Afin de résoudre le problème des bandes chaudes dans la région ν3, il apparâıt par conséquent nécessaire
d’étudier l’ensemble des niveaux vibrationnels les plus bas (niveaux fondamentaux, harmoniques et
de combinaison). Les cas de v6 = 1 est le plus problématique, le seul moyen (indirect) de l’atteindre
étant d’utiliser des niveaux de combinaison impliquant le mode ν6.

Rappelons enfin que les bandes harmoniques ou de combinaison de ce type de molécule toupie
sphérique possèdent un nombre variable de sous-niveaux de différentes symétries.

1.3 Analyses de bandes rovibrationnelles

Les travaux que j’ai effectués ces dernières années concernant SF6 m’ont permis d’analyser plusieurs
bandes vibrationnelles de cette molécule [B1], en collaboration avec différentes équipes expérimentales

2. Sauf à invoquer la violation de parité, phénomène de toute façon négligeable ici.
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Fig. 1.2 – Population des premiers niveaux vibrationnels de SF6 (notés [v1v2v3v4v5v6]) en fonction de
la température.

à Madrid, Bruxelles, Paris et Wuppertal. Si quelques analyses ont permis d’améliorer et de compléter
les travaux antérieurs d’autres auteurs, il s’est aussi agi, pour plusieurs bandes, de la toute première
analyse à haute résolution.

En particulier, le problème du mode ν6 a été abordé grâce à la première analyse détaillée d’une
bande de combinaison, ν2 + ν6 [P9]. Ce travail a été complété par la suite par une analyse simultanée
de ce même spectre infrarouge et du spectre Raman de la bande ν2 [P18].

Deux bandes Raman ont été étudiées pour la première fois à haute résolution : ν2 [P18], déjà citée,
et ν5 [P28]. Récemment, le spectre infrarouge de la bande de combinaison ν2 + ν4 [P37] a lui aussi
fait l’objet d’une analyse complète et ce jusqu’à des valeurs élevées du nombre quantique rotationnel
(J = 112).

L’ensemble de ces travaux ont permis d’améliorer la connaissance spectroscopique de SF6. Mais
d’autres niveaux vibrationnels doivent encore être étudiés avant de pouvoir aborder complètement le
problème des bandes chaudes dans la région ν3. Les niveaux de SF6 ne présentant pas de structure en
polyades vibrationnelles claire (voir Figure 1.3), il sera nécessaire d’envisager un ajustement global de
l’ensemble des niveaux les plus bas.

L’essentiel des travaux portent sur l’isotopomère principal 32SF6 (95.02 % en abondance naturelle).
Mais, à chaque fois que cela a été possible, les isotopomères mineurs ont également été étudiés.

Ces analyses ont été réalisées à l’aide d’un formalisme tensoriel adapté aux molécules octaédriques
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Fig. 1.3 – Les premiers niveaux vibrationnels de SF6 classés par symétrie.

de type XY6 [P12] (voir Chapitre 3) implanté dans la suite de programmes HTDS [P16] (voir Chapitre
5).

1.4 Articles-clés

Sont reproduits ici deux articles illustrant les avancées récentes que j’ai pu effectuer sur la spec-
troscopie rovibrationnelle de SF6, en collaboration avec des collègues expérimentateurs européens.

– [P20 : J. Mol. Spectrosc., 205, 304–311 (2001)] présente l’étude du spectre d’absorption infra-
rouge de la région de la bande fondamentale ν4. Ce travail comprend la toute première ana-
lyse d’une bande chaude de SF6, à savoir ν4 + ν6 − ν6, qui a bénéficié des résultats obtenus
précédemment sur ν6 (voir ci-dessus). Le région ν4 est spectralement moins dense que la région
ν3. Dans ce même article, la bande ν3 de l’isotopomère 34SF6 est également prise en compte.

– [P39 : soumis au J. Mol. Spectrosc. (2003)] concernant l’étude du spectre Raman de la région
ν1 et du spectre double résonance Raman-Raman de la bande 2ν1 − ν1 pour 32SF6 et 34SF6.
Plusieurs bandes chaudes ont pu être analysées. Ce travail, en conjugaison avec l’ensemble des
autres analyses que j’ai effectuées a permis la première détermination spectroscopique de la
longueur de liaison de SF6. Celle-ci est en parfait accord avec les plus récents calculs ab initio.
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Spectroscopie des Polyades Elevées du
Méthane
Publication P33

Article de revue B2
Proceeding A1

2.1 Introduction

La molécule de méthane est un sujet d’étude majeur pour l’équipe de spectroscopie moléculaire du
Laboratoire depuis de très nombreuses années. Il fut même à l’origine du développement du modèle
tensoriel pour les toupies sphériques. Récemment, un regain d’intérêt important est apparu pour la
spectroscopie des états excités de CH4, d’une part dans le domaine de l’astrophysique (atmosphères
des naines brunes et des exoplanètes) [A1] et, d’autre part, dans le domaine des combustions (moteurs-
fusées à méthane). Bien entendu, cette molécule est aussi un gaz à effet de serre et constitue un des
polluants majeurs de l’atmosphère terrestre [P33,B2].

Personnellement, je ne me suis impliqué dans cette thématique que récemment, et ce sur les deux
points suivants :

– D’une part, j’ai intégré à la base de donnée STDS (voir Chapitre III.5) les résultats récents
concernant l’octade (troisième polyade) et la tétradécade (quatrième polyade) issus de la thèse
d’Olivier Robert.

– D’autre part, j’ai pu réaliser un analyse préliminaire de la région de la bande ν2+2ν3 appartenant
à l’icosade (cinquième polyade), en collaboration avec Michael Hippler et le Pr. Martin Quack
(ETH Zürich, Suisse).

Dans ce chapitre, je commence par effectuer quelques rappels généraux sur la spectroscopie de CH4,
puis je présente les résultats obtenus récemment dans la région de l’icosade. Je reproduis également un
article général sur les outils développés au Laboratoire pour la spectrsocopie des gaz à effet de serre.

2.2 La spectroscopie du méthane

La caractéristique essentielle des spectres du méthane est le regroupement des niveaux en polyades,
les fréquences fondamentales des modes normaux satisfaisant la relation approximative

ν1 ' ν3 ' 2ν2 ' 2ν4. (III.2.1)

Rappelons que ν1(A1) et ν3(F2) sont les modes d’élongation et que ν2(E) et ν4(F2) sont les modes de
pliage. Nous pouvons définir les polyades du méthane de la manière suivante : un niveau vibrationnel
(v1,v2,v3,v4) appartient à la polyade Pn si

n = 2(v1 + v3) + v2 + v4. (III.2.2)

La figure 2.1 représente schématiquement les six premières polyades vibrationnelles de CH4.
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Fig. 2.1 – Les polyades vibrationnelles de CH4.

Cette structure particulière justifie pleinement l’utilisation de la technique dite d’extrapolation
vibrationnelle 1. Brièvement, celle-ci consiste à écrire l’hamiltonien tensoriel comme une somme de
contributions pour chaque polyade,

H = H{P0≡GS} +H{P1} + . . . +H{Pk} + . . . +H{Pn−1} +H{Pn} + . . . (III.2.3)

L’hamiltonien effectif pour une polyade Pn donnée est alors obtenu par projection dans le sous-espace
de Hilbert correspondant,

H<Pn> = P <Pn>HP <Pn> = H<Pn>
{GS} + H<Pn>

{P1}
+ . . . + H<Pn>

{Pk}
+ . . . + H<Pn>

{Pn−1}
+ H<Pn>

{Pn}
. (III.2.4)

Ainsi, l’hamiltonien effectif de chaque polyade contient les opérateurs, et donc les paramères, associés
à toutes les polyades inférieures. Les “nouveaux” paramètres associés à la polyade étudiée sont, en
principe, des “petites corrections”. Par exemple, si nous prenons l’exemple élémentaire d’une bande
fondamentale, son hamiltonien effectif contiendra la constante rotationnelle B0, issue de l’analyse de
l’état de base, et la “correction” ∆B = B1 −B0, plutôt que la constante B1 de l’état v = 1.

En pratique, cette approche permet l’analyse des polyades les unes après les autres et s’est avérée
jusqu’à présent très productive.

1. Celle-ci est en réalité utilisée pour l’ensemble des analyses présentées dans ce rapport ; mais il est clair qu’elle est
pleinement adaptée au cas du méthane, molécule pour laquelle elle a été développée à l’origine.
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A l’heure actuelle, on peut considérer que les analyses de l’état de base, de la diade, de la pentade
et de l’octade 2 sont achevées, tant du point de vue des fréquences que des intensités. L’analyse de la
tétradécade n’est encore que partielle 3.

2.3 Avancées récentes : l’icosade de CH4

Récemment, j’ai pu entreprendre une première étude concernant l’icosade du méthane, grâce à
des spectres FTIR et CRDS enregistrés par Michael Hippler à l’ETH Zürich (Suisse). Il s’agit bien
évidemment d’une polyade extrêmement complexe, avec 20 niveaux vibrationnels correspondant à 134
sous-niveaux en interaction. L’analyse complète de cette polyade représente un travail considérable
qui prendra de nombreuses années. Je me suis pour l’instant intéressé à la région de la bande la plus
intense, ν2 + 2ν3.

Tab. 2.1 – Nombre de paramètres spécifiques pour l’hamiltionien effectif de l’icosade

Polyade P0 P1 P2 P3 P4 P5

Etat de base Diade Pentade Octade Tétradécade Icosade

Ordre du devel. 6 6 4 4 4 7
Nb. param. H 10 62 134 253 248 6469
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Fig. 2.2 – Détail de la branche Q de ν2 +2ν3 (spectre CRD de Michael Hippler, ETH Zürich, Suisse),
comparé à l’expérience.

La Table 2.1 donne le nombre de paramètres pour les différentes contributions à l’hamiltonien
de l’icosade. Cette table appelle quelques commentaires. Afin d’avoir suffisamment de paramètres
ajustables pour la bande ν2 + 2ν3, il m’a été nécessaire de développer la contribution de l’icosade
jusqu’à l’ordre 7, d’où un très grand nombre de paramètres (mais dont seulement un tout petit nombre
sont ajustés dans la suite). Ceci peut sembler disproportionné au regard des contributions de l’octade
et de la tétradécade. Mais il faut préciser que les paramètres de la tétradécade utilisés proviennent du
meilleur ajustement global réalisé par Olivier Robert, cette analyse étant encore très incomplète. Une

2. J.-C. Hilico, O. Robert, M. Loëte, S. Toumi, A. S. Pine and L. R. Brown, J. Mol. Spectrosc., 208, 1–13 (2001).
3. O. Robert, J.-C. Hilico, M. Loëte, J.-P. Champion and L. R. Brown, J. Mol. Spectrosc., 2009, 14–23 (2001).
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Fig. 2.3 – Portions de la bande ν2 + 2ν3 (spectre FT de Michael Hippler, ETH Zürich, Suisse),
comparées à l’expérience.
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analyse “finale” de la tétradécade nécessiterait probablement un développement à l’ordre 6. Même pour
l’octade, il est permis de se demander si un développement à l’ordre 5 ne permettrait pas d’améliorer
encore les résultats existants (cf. note 2 page 53).

J’ai abordé l’analyse de la région ν2+2ν3 en utilisant, d’une part, l’étude préliminaire de M. Hippler
et M. Quack 4 et, d’autre part, les résultats d’un calcul ab initio récent 5 concernant les positions des
six sous-niveaux vibrationnels de cette bande. J’ai décalé les valeurs de cette dernière référence de
+11 cm−1 afin de faire correspondre le sous-niveau “actif” F2 avec la principale branche Q observée
dans cette région. J’ai alors pu attribuer un certain nombre de raies et effectuer un ajustement dans
les conditions suivantes :

– 25 paramètres ajustés pour ν2 + 2ν3 (7 pour le sous-niveau F1, 7 pour le sous-niveau F2, 7 pour
l’interaction F1 − F2, et 4 pour un des sous-niveaux E).

– Les paramètres purement vibrationnels pour les sous-niveaux A1, A2 et pour le second sous-
niveau E sont restés fixés aux valeurs ab initio5.

– Tous les autres paramètres de ν2 + 2ν3 ont été fixés à 0.

– La position d’un des sous-niveaux F2 de 3ν2 + ν3 a été ajustée.

– Le moment dipolaire a été développé à l’ordre 3, ce qui donne 44 paramètres d’intensité. 26
d’entre eux ont été fixés manuellement à des valeurs donnant un profil raisonnable pour l’en-
semble de l’icosade, les autres restant fixés à 0.

J’ai ainsi pu effectuer 164 attributions et obtenir un RMS de 71.15 × 10−3 cm−1. Les Figures 2.2
et 2.3 illustrent le résultat. La Table 2.2 donne les positions ajustées des sous-niveaux de ν2 + 2ν3,
comparées au calcul ab initio5.

Tab. 2.2 – Positions des sous-niveaux de ν2 + 2ν3.

Sous-niveau (symmétrie) Ajusté / cm−1 Calculé / cm−1 † Ajusté−Calculé / cm−1

A1 7557.26 7546.94 +10.32
A2 7546.62 7533.95 +12.67
E 7459.55 7440.53 +19.02
E 7554.61 7540.01 +14.60
F1 7512.77 7501.09 +11.68
F2 7510.29 7498.83 +11.46

† Calcul ab initio, voir note 5 au bas de cette page.

Il est clair que ceci n’est qu’un travail très préliminaire. Michaël Rey, actuellement en stage post-
doctoral au sein du groupe du Pr. Martin Quack (ETH Zürich, Suisse) tente actuellement de poursuivre
cette analyse. Il a pu très récemment améliorer significativement les résultats décrits ci-dessus.

2.4 Perspectives

Les applications concernant le méthane chaud (atmosphères stellaires, combustions) nécessiteront
de “grimper” encore plus haut dans l’échelle des polyades. Des spectres de ces polyades supérieures
existent d’ores et déjà, comme l’illustre la Figure 2.4 avec la polyade P6 (triacontade).

Il apparâıt cependant évident que, pour des polyades aussi élevées et complexes, la méthode utilisée
jusqu’à présent atteint ses limites, le nombre de paramètres nécessaires explosant littéralement.

Pour aller plus loin, d’autres méthodes devront être mises en place. Nous pouvons penser princi-
palement à trois axes de recherche :

– Une meilleure utilisation des calculs ab initio afin de déterminer les paramètres réellement per-
tinents.

– Une approche d’extrapolation statistique des niveaux élevés, thème déjà abordé au Laboratoire
par Jean-Paul Champion.

4. M. Hippler and M. Quack, J. Chem. Phys., 116(14), 6045–6055) (2002).
5. X.-G. Wang and T. Carrington Jr., J. Chem. Phys., 119(1), 101–117 (2003).
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– L’utilisation d’une approche classique du type de celle que nous avons utilisée pour la molécule
P4 [P26], en collaboration avec Dimitrii Sadovskii à Dunkerque (thèse de Christophe Van-Hecke
dont j’ai été rapporteur). Grossièrement, la méthode consiste à partir d’un modèle classique
simple à peu de paramètres et d’en déduire, par transformations de contact, les valeurs des
paramètres de l’hamiltonien effectif.

Une demande de bourse post-doctorale sur cette thématique a été présentée cette année à la Région
Bourgogne.

Fig. 2.4 – La triacontade de CH4. Source : L. R. Brown, JPL (Pasadena, USA).

2.5 Article-clé

Est reproduit ici un article très général sur la spectroscopie de certains gaz à effet de serre, dont
le méthane.

– [P33 : Env. Chem. Lett., 1, 86–91 (2003)] présente les outils développés au laboratoire pour la
spectroscopie de CH4, SF6 et CF4.
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Spectroscopie de Diverses Molécules à
Haute Symétrie

Publications P10, P15, P17, P21, P22, P26, P29, P31, P34

3.1 Introduction

Outre CH4 et SF6 abordées dans les chapitres précédents, la famille des molécules toupies sphéri-
ques comprend de nombreuses autres espèces dont beaucoup présentent des intérêts variés, tant sur le
plan fondamental que sur celui des applications réelles ou potentielles. Les outils théoriques ou infor-
matiques mis en place pour l’étude du méthane ou de l’hexafluorure de soufre m’ont également permis
de réaliser un certain nombre d’analyses sur certaines de ces molécules “exotiques”, en collaboration
avec plusieurs équipes expérimentales.

3.2 Les molécules étudiées

Je présente ici succinctement les différentes molécules toupies sphériques que j’ai été amené à
étudier ces dernières années.

P4 (phosphore blanc). Cette molécule constitue la plus simple possible des toupies sphériques, puis-
qu’elle consiste en quatre atomes identiques disposés en un tétraèdre régulier. Elle ne possède que
trois modes normaux de vibration : ν1(A1), ν2(E) et ν3(F2). Seul ν3(F2) est actif en absorption
infrarouge [P10]. La structure géométrique très simple et le petit nombre de modes vibrationnels
de P4 ont permis une étude de sa structure rovibrationnelle par l’approche classique, menant à
quelques prédictions intéressantes [P26], qui restent toutefois à confirmer expérimentalement.

GeD4 et GeF4 (germane et tétrafluorure de germanium). Les molécules à base de germanium sont
difficiles à étudier du fait des cinq isotopes de cet élément présents en abondance naturelle. En
collaboration avec le groupe du Pr. Hans Bürger àWuppertal (Allemagne), nous avons pu étudier
les spectres d’échantillons isotopiques de 70GeD4 [P31] et 70GeF4 [P21].

SeF6 (hexafluorure de sélénium). Certains isotopomères de cette molécule très similaire à SF6 ont
des applications médicales. J’ai participé à l’analyse de la bande de pliage ν4 de 80SeF6 [P22].

WF6 (hexafluorure de tungstène). J’ai été amené à enregistrer des spectres d’absorption infrarouge
en jet supersonique (transformée de Fourier et diode laser) de cette molécule lourde lors de mon
stage post-doctroal au sein du groupe du Pr. Martin Quack à l’ETH Zürich [P29]. Ce travail était
un préliminaire à l’étude de la molécule “open-shell” ReF6 dont nous reparlerons au Chapitre
IV.3.

Mo(CO)6 (hexacarbonyle de molybdène). Les carbonyles de métaux de transition présentent une
absorption extrêmement intense dans la région de l’élongation C–O, vers 2000 cm−1. En colla-
boration avec Pierre Asselin et ses collègues (Université Pierre et Marie Curie, Paris), nous avons
étudié le spectre d’absorption en jet supersonique de la bande ν6. Ce travail était un préliminaire
à l’étude de la molécule “open-shell” V(CO)6 dont nous reparlerons au Chapitre IV.2
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3.3 Articles-clés

Sont reproduits ici quatre articles illustrant quelques résultats originaux.

– [P10 : Chem. Phys. Lett., 305, 21–27 (1999)] présente l’étude du spectre d’absorption infrarouge
de la bande d’élongation ν3 de la molécule P4.

– [P31 : J. Mol. Spectrosc., 216, 408–418 (2002)] concerne l’analyse de l’ensemble des bandes
fondamentales de la molécule 70GeD4. Ce travail a permis la première détermination expérimen-
tale précise de la longueur de liaison du germane.

– [P12 : J. Mol. Spectrosc., 197, 222–231 (1999)] présente le formalisme tensoriel adapté aux
molécules octaédriques de type XY6. Le cas de l’effet Stark pour ces molécules est également
abordé dans cet article.

– [P17 : J. Mol. Spectrosc., 201, 95–108 (2000)] concerne l’étude semi-classique de la structure
rovibrationnelle de la bande ν6 d’élongation C–O de Mo(CO)6, réalisée en collaboration avec des
collègues de l’Université du Littoral à Dunkerque. La structure des niveaux d’énergie rotation-
nelle est très particulière du fait d’une constante de Coriolis anormalement petite dans le niveau
vibrationnel v6 = 1. L’analyse semi-classique permet de comprendre certains aspects étonnants
de cette structure.
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3.3 : Articles-clés — 97



98 — Partie III. Chapitre 3 : Spectroscopie de Diverses Molécules à Haute Symétrie
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Modèles Tensoriels pour des Molécules
Non-Sphériques

Publications P13, P14, P25, P27, P30, P32, P36, P38

4.1 Introduction

Le formalisme tensoriel développé et utilisé au sein du groupe de Dijon depuis plus de 30 ans
est souvent considéré, à tort, comme une machinerie théorique complexe, uniquement destinée à la
spectroscopie rovibrationnelle des molécules de type toupies sphériques. Diverses extensions de ce type
de formalisme ont été réalisées récemment. Nous reparlerons longuement au cours de la Partie IV de
l’extension concernant la spectroscopie rovibronique. Dans le domaine rovibrationnel, Maud Rotger
a mis en place au LPUB plusieurs projets concernant l’utilisation du formalisme tensoriel pour des
molécules non-sphériques. J’ai participé à ces projets, en particulier en ce qui concerne leur élaboration
théorique.

Rappelons brièvement que les deux principaux avantages du formalisme tensoriel “à la dijonnaise”
sont i) le développement systématique des opérateurs hamiltonien et moment de transition pour une
polyade et un ordre donnés, et ii) la technique d’extrapolation vibrationnelle, décrite au Chapitre III.2.

4.2 Molécules quasi-sphériques

Dans le cas d’une molécule toupie symétrique ou asymétrique dérivant d’une toupie sphérique par
substitution d’un ou plusieurs atomes, il peut être intéressant d’utiliser un formalisme dérivant de
celui utilisé pour les espèces tétraédriques ou octaédriques. On procède alors à une réorientation dans
le sous-groupe de la molécule “déformée”. Nous nous sommes ainsi intéressés plus précisément aux
deux types de problèmes suivants ;

– Les molécules du type X2Y2 de symétrie C2v. On travaille alors dans le châıne de groupes

O(3) ⊃ Td ⊃ C2v. (III.4.1)

– Les molécules du type XY5Z de symétrie C4v . On travaille alors dans le châıne de groupes

O(3) ⊃ Oh ⊃ C4v. (III.4.2)

Le formalisme correspondant s’obtient en réorientant les tenseurs et les bases de O(3) ⊃ Td ou O(3) ⊃
Oh à l’aide d’une matrice G̃, ∣∣∣j,nC,C̃σ̃

〉
=

∑

σ

(C)G̃σ
eCeσ
|j,nCσ〉 . (III.4.3)

cette matrice étant déterminée par une méthode de projection. C̃ est une représentation irréductible
de C2v ou de C4v et σ̃ est l’une de ses composantes.

Les formalisme [P13,P14,P30] et les programmes [P27] nécessaires ont été développés pour ces
deux châınes de groupes et appliqué aux molécules SO2F2 [P36] et SF5Cl [P25,P38].
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4.3 Spectroscopie de l’éthylène

J’ai également participé à la mise en place d’un formalisme tensoriel adapté aux molécules de type
X2Y4 de symétrie D2h comme l’éthylène, C2H4 [P32]. Ce travail se fait dans le cadre de la thèse de
Wilfried Raballand (co-dirigée par Maud Rotger et Michel Loëte) et dans le cadre d’une collaboration
avec Jean-Marc Simon et ses collègues du Laboratoire de Recherches sur la Réactivité des Solides
(LRRS) à Dijon. L’idée est à terme de modéliser les spectres de molécules d’éthylène adsorbées dans
une zéolithe de type ZSM-5. Dans ce but, l’effet Stark (de part les champs électriques très intenses
régnant à l’intérieur de la zéolithe) et les termes de confinement stérique sont en cours d’intégration
dans le modèle.

4.4 Article-clé

Est reproduit ici un article illustrant l’utilisation du formalisme tensoriel dans le cas d’une molécule
de type toupie quasi-sphérique.

– [P38 : J. Mol. Spectrosc., 222, 172–179 (2003)] présente une comparaison entre l’analyse de
l’état vibrationnel de base de SO2F2 utilisant le formalisme usuel des toupies asymétriques et
celle utilisant le formalisme tensoriel adapté aux molécules quasi-tétraédriques. Cette molécule
étant extrêmement proche de la symétrie tétraédrique, l’approche “toupie sphérique déformée”
semble prometteuse ici. Nous envisageons dans un proche avenir l’analyse des premières polyades
de SO2F2 à l’aide de ce formalisme, l’approche toupie asymétrique standard semblant poser de
nombreux problèmes.
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Banques de Données Spectroscopiques
Publications P16, P27, P33, P34

Article de revue B2

5.1 Introduction

Une préoccupation majeure liée aux travaux d’analyse spectroscopiques réalisés au LPUB concerne
la diffusion de ces résultats et à leur mise à disposition de la communauté scientifique [P33]. Depuis de
nombreuses années a été mise au point au LPUB la base de données STDS (Spherical Top Data System)
qui permet aux utilisateurs de recalculer les spectres (absorption infrarouge et diffusion Raman) de
diverses molécules tétraédriques sous différentes conditions de température et de pression. J’ai pu
contribuer à l’amélioration de STDS, d’une part par l’inclusion de mes résultats d’ajustements récents
(voir Chapitres III.2 et III.3), et d’autre part à l’aide d’un certain nombre d’améliorations techniques.
Enfin, j’ai développé sur le même principe une base de données consacrée aux molécules octaédriques
(HTDS, Highly-spherical Top Data System) et participé au développement d’autres bases similaires
consacrées à des molécules de symétrie plus basse (C2v , C4v, . . . ).

5.2 Améliorations apportées à STDS

Les programmes inclus dans STDS sont basés sur l’implémentation du formalisme tensoriel. Une
caractéristique essentielle est l’utilisation d’opérateurs tensoriels irréductibles et de bases orientés dans
la châıne de groupes O(3) ⊃ Td. L’orientation se fait par l’intermédiaire d’une matrice notée G,

|j,nCσ〉 =
∑

m

(j)Gm
nCσ |j,m〉 . (III.5.1)

Dans la référence [P34] qui est une partie du travail de thèse de Michaël Rey, nous avons exposé
une méthode générale de calcul des éléments matriciels (j)Gm

nCσ pour j entier et demi-entier (nous
reparlerons du cas demi-entier dans la Partie IV). Ceci nous a permis de repousser la limite initiale
en J (nombre quantique rotationnel) de STDS de 96 à 199. Ceci est très important pour le calcul de
spectres de molécules lourdes qui font intervenir des excitations rotationnelles élevées.

D’autre part, et d’un point de vue plus technique, les premières versions de STDS étaient basées
sur le schéma des polyades vibrationnelles du méthane (la polyade Pn étant définie par les niveaux
vibrationnels tels que n = 2(v1+v3)+v2+v4). Ceci n’est toutefois pas adapté à toutes les molécules. J’ai
donc introduit une généralisation dans les programmes permettant de spécifier le schéma de polyade
adapté à la molécule étudiée directement dans les paramètres d’entrée. Cette technique est décrite
dans le référence [P16] reproduite ci-après.

5.3 Nouvelles bases de données

Plusieurs bases de données sont désormais en téléchargement libre sur le site Web du LPUB (ou
le seront très prochainement),
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http://www.u-bourgogne.fr/LPUB/shTDS.html

STDS (Spherical Top Data System) est consacrée aux molécules tétraédriques du type XY4. STDS
a servi de point de départ au développement des autres bases décrites ci-dessous [P33].

HTDS (Highly-spherical Top Data System) est consacrée aux molécules octaétriques de type XY6

[P16,P33].

C2vTDS (C2v-Top Data System) est consacrée aux molécules de type XY2Z2 de symétrie C2v (voir
Chapitre III.4).

C4vTDS (C4v-Top Data System) est consacrée aux molécules de type XY5Z de symétrie C4v (voir
Chapitre III.4) [P27].

D2hTDS (D2h-Top Data System) est consacrée aux molécules de type X2Y4 de symétrie D2h (voir
Chapitre III.4).

GROUP permet de lister les coefficients (j)Gm
nCσ ainsi que divers autres coefficents de couplage et

de recouplage pour les châınes de groupes O(3) ⊃ Td et O(3) ⊃ Oh
1 [P34].

L’ensemble des “packages” xTDS consiste d’une par en un jeu de programmes de simulation de
spectres et d’ajustement de données spectroscopiques (fréquences et intensités) en FORTRAN 77 et,
d’autre, part, en une base de données des fichiers de paramètres résultant des analyses de spectres
effectuées au LPUB. Tous ces programmes sont conçus pour fonctionner sous UNIX (y compris Linux
et Mac OS X). Un version Microsoft Windows de STDS est également disponible.

5.4 Article-clé

Est reproduit ici un article illustrant les principes utilisés pour l’ensemble des bases de données du
type xTDS.

– [P16 : J. Quant. Chem. Radiat. Transfer , 66, 1–16 (2000)] présente la base de données et le
jeu de programmes HTDS, dédié aux molécules octaédriques de type XY6. Notons que depuis
la publication de cet article, les paramètres résultant des différentes analyses récentes de bandes
de SF6 (voir Chapitre III.1) ont été ajoutées à HTDS. De plus, conformément aux méthodes
développées dans la Référence [P34], les programmes ont été modifiés afin de permettre la prise
en compte de nombres quantiques rotationnels élevés (jusqu’à J = 199, actuellement).

1. GROUP permet également de lister ces mêmes coefficients pour des valeurs demi-enitères de j, ce dont nous
reparlerons dans la Partie IV.
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Développement d’un Formalisme
Rovibronique

Publications P1, P2, P3, P4, P6, P7, P11, P19, P23, P24, P29, P34, P35
Proceeding A2

1.1 Introduction

Les études décrites tout au long de la Partie III de ce rapport concernent exclusivement des
problèmes de spectroscopie rovibrationnelle dans un état électronique non-dégénéré (singulet) isolé. Ces
travaux se situent dans le cadre strict de l’approximation de Born-Oppenheimer et, par conséquent, les
mouvements électroniques sont ignorés (on construit un hamiltonien effectif pour un état électronique
singulet donné, l’effet des autres états électroniques étant inclus de manière perturbative).

Lorsque l’on considère des transitions vers des états électroniques excités, qui sont souvent dégéné-
rés, l’approximation de Born-Oppenheimer n’est en général plus valable. Le problème devient alors
très complexe, mais aussi très intéressant du point de vue théorique. Il est alors nécessaire de traiter
ensemble les mouvements rotationnels, vibrationnels et électroniques. On parle alors de spectroscopie
rovibronique.

Cependant, la communauté de spectroscopie rovibrationnelle (infrarouge et Raman) et celle de
spectroscopie électronique (visible, ultraviolet) sont souvent disjointes et ont peu d’interactions entre
elles. Il n’y a pourtant pas de raison pour que les méthodes et modèles qui ont fait le succès de
la spectroscopie rovibrationnelle à haute résolution ne puissent pas s’adapter également à l’analyse
de spectres rovibroniques. Un moyen de faire le pont entre ces deux domaines (et aussi de simpli-
fier quelque peu le problème) est de considérer des transitions rovibroniques à l’intérieur d’un état
électronique de base non-trivial. Les espèces possédant un état électronique fondamental dégénéré sont
en fait très nombreuses, puisque ceci regroupe tous les radicaux et ions moléculaires (qui ont de nom-
breuses applications en chimie atmosphérique, en astrophysique, dans les combustions, les réactions
chimiques, . . . ), mais aussi, comme nous allons le voir, des molécules stables (bien que très réactives)
à sous-couche incomplète.

1.2 Présentation du problème

Une classe intéressante de molécules à sous-couche incomplète est celle des hexafluorures de métaux
de transition (dits aussi hexafluorures colorés). Des espèces comme ReF6 [P11,P29] ou IrF6 [P3,P4,P6]
possèdent ainsi un état électronique de base quatre fois dégénéré ; les deux états électroniques les
plus bas de OsF6 sont très proches l’un de l’autre, menant ainsi à un état de base quasi cinq fois
dégénéré [P7]. Il intervient dans ce cas des phénomènes de couplages vibroniques (effet Jahn-Teller,
. . . ) complexes. Ce type de molécule a été étudié dès les années 1950, mais l’élucidation de la structure
rovibronique de ces molécules n’a pas été réalisée jusqu’à une période récente.
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La spectroscopie des hexafluorures colorés a constitué mon sujet de thèse. Par la suite, le projet
que j’ai présenté lors de ma candidature au CNRS était basé sur le même sujet. Une partie importante
de mes recherches actuelles concernent la spectroscopie rovibronique.

L’étude de ce type de molécule présente principalement deux types de difficultés :

– Les couplages vibroniques du type Jahn-Teller sont de nature non-pertrubative et mènent, dans
leur formulation usuelle, à des matrices infinies. Une nouvelle formulation doit être trouvée pour
contourner cette difficulté.

– Le fait que certaines espèces comme ReF6 possédent un nombre impair d’électrons implique
dans ce cas l’existence de moments angulaires demi-entiers. Se pose alors le problème de la
symétrisation des fonctions de moment angulaire demi-entier dans le groupe ponctuel de la
molécule.

Les conséquences liées à ces deux points ainsi que des exemples sont détaillés dans la Référence
[A2] reproduite ci-après.

1.3 Principes du formalisme

Au cours de ma thèse, j’ai tout d’abord appliqué au groupe Oh la méthode des représentations
spinorielles [P1] qui permet la symétrisation des fonctions de moment angulaire demi-entier 1. J’ai
également, dans le même cadre, reformulé le modèle de couplage Jahn-Teller en termes d’opérateurs
tensoriels irréductibles [P2,P3]. Cette nouvelle écriture ne permettait toutefois pas de s’affranchir du
problème des matrices infinies. Celles-ci doivent par conséquent être tronquées à des valeurs relative-
ment élevées des nombres quantiques vibrationnels. L’inclusion de la rotation moléculaire mène alors à
des problèmes de taille irréaliste, même pour de puissants ordinateurs (typiquement, la diagonalisation
de matrices 45000 × 45000, voire plus encore). Une nouvelle approche s’imposait donc.

En collaboration avec Maud Rotger, nous avons pu enregistrer à Dijon quelques spectres d’ab-
sorption à basse résolution de plusieurs hexafluorures colorés, dans les domaines proche infrarouge,
visible et ultraviolet 2. Ces spectres sont très complexes et seuls certains ont pu recevoir un début d’in-
terprétation de leur structure rovibronique à l’aide du modèle vibronique tensoriel simplifié développé
lors de ma thèse [P3,P6,P7,P11]. La Figure 1.1 montre l’exemple de transitions vibroniques de PtF6.

Lors du stage de DEA et de la thèse de Michaël Rey, un nouveau formalisme a donc été élaboré
[P19,P24,P34,A2], permettant la construction d’hamiltoniens rovibroniques effectifs pour des états
électroniques deux, trois ou quatre fois dégénérés sous la forme générale

H =
∑

i

ti (Ri ⊗ Vi ⊗Ei)
(A1g) , (IV.1.1)

où les ti sont les paramètres du modèle et les Ri, Vi et Ei sont des opérateurs rotationnels, vibrationnels
et électroniques, respectivement. Une méthode de construction des opérateurs électroniques E i à partir
des opérateurs du moment angulaire électronique a été développée [P19,P24]. Les moments de transi-
tion (moment dipolaire et polarisabilité) servant au calcul des intensités des transitions sont développés
de manière similaire. Cette approche évite le problème des matrices infinies. Par contre, le problème
du lien entre les paramètres obtenus par ce type de méthode avec les paramètres (ro)vibroniques “clas-
siques” reste entier, la transformation permettant le passage entre les deux modèles étant de nature
non perturbative. Cependant, ainsi que nous le verrons dans les chapitres suivants, notre modèle a pu
d’ores et déjà être appliqué avec succès au cas des molécules V(CO)6 [P23] et ReF6 [P19,A2].

Dans la référence [P34] déjà mentionnée au Chapitre III.5, nous avons exposé de manière détaillée
la méthode de calcul des coefficients de symétrisation des fonctions de moment angulaire demi-entier
dans les groupes de l’octaèdre et du tétraàdre. Le programme GROUP décrit dans ce même Chapitre
permet de lister les coefficients (j)Gm

nCσ ainsi que différents coefficients de couplage et de recouplage
pour j demi-entier compris entre 1/2 et 399/2.

1. Cette méthode est une alternative élégante au concept de groupe double et permet d’éviter certains choix arbitraires
inhérants à celui-ci.

2. Echantillons fournis par le Pr. Daniel Avignant de l’Université de Clermont-Ferrand et le Pr. Henry Selig de
l’Université de Jérusalem, Israël.
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Fig. 1.1 – Spectre d’absorption des transitions électroniques d←− X et e←− X de PtF6. Un structure
vibronique complexe est visible.

Récemment, une approche algébrique utilisant le formalisme de SU(4) pour les états électroniques
quatre fois dégénérés a également été mise au point par Françoise Michelot [P35].

1.4 Articles-clés

Sont reproduits ici un acte de colloque et deux articles détaillant le formalisme tensoriel rovibro-
nique développé dans le cadre de la thèse de Michaël Rey.

– [A2 : Proceedings of SPIE , 5311, 1–13 (2003)] est extrait des actes du colloque “XIVth Sympo-
sium on High Resolution Molecular Spectroscopy, HighRus 2003” (06-11/07 2003, Krasnöıarsk –
Yenisseisk – Kransöıarsk, Russie) pour lequel j’étais conférencier invité. Cet article est une intro-
duction générale à la thématique des états électroniques dégénérés et au formalisme rovibronique
que nous avons développé.

– [P19 : J. Mol. Spectrosc., 204, 106–119 (2000)] présente une première version du formalisme
rovibronique, restreinte aux modes de vibration trois fois dégénérés et utilisant un schéma de
couplage des opérateurs et des vecteurs de base dans SU(2)⊗ CI .

– [P24 : J. Mol. Struct., 599, 125–137 (2001)] présente la version généralisée du formalisme rovi-
bronique, utilisant un schéma de couplage des opérateurs et des vecteurs de base dans OS

h .
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176 — Partie IV. Chapitre 1 : Développement d’un Formalisme Rovibronique



1.4 : Articles-clés — 177
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Application à la Spectroscopie de
l’Hexacarbonyle de Vanadium

Publication P23
Proceeding A2

2.1 Introduction

Si la plus grande famille de molécules de type toupies sphériques possédant une sous-couche
électronique incomplète est celle de hexafluorures de métaux de transition (voir Chapitre IV.1) et
si les tous premiers spectres rovibroniquement résolus l’ont été sur ReF6 (voir Chapitre IV.3), la
première analyse rovibronique dans un état électronique dégénéré que nous ayons pu mener à bien
concerne un hexacarbonyle, V(CO)6. C’est pourquoi je lui consacre ici un chapitre complet.

Un spectre en jet supersonique du profil de la bande d’élongation C–O ν6 de cette molécule a en
effet pu être enregistré par Pierre Asselin et ses collègues (Université Pierre et Marie Curie, Paris),
dans la suite du travail réalisé sur l’hexacarbonyle “classique” Mo(CO)6 [P15,P17].

2.2 La molécule V(CO)6

V(CO)6 est un hexacarbonyle octaédrique comme illustré sur la Figure 2.1. Elle possède 107
électrons et son terme électronique de base est 2F2g.

Fig. 2.1 – La molécule V(CO)6.

Cette molécule possède 13 modes normaux de vibration, dont certains sont des modes de pliage
V–C–O très “mous” à bas nombre d’onde, d’où un nombre extrêmement grand de bande chaudes à
température ambiante, rendant indispensable l’utilisation d’un jet supersonique pour pouvoir observer
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les bandes froides. Par contre, comme tous les hexacarbonyles, V(CO)6 possède un mode d’élongation
C–O, ν6 à la fois très intense et bien isolée des autres vibrations.

2.3 Article-clé

Est reproduit ici l’article illustrant l’utilisation du modèle d’hamiltonien tensoriel rovibronique
effectif pour l’analyse du profil de la bande ν6 d’élongation C–O de V(CO)6.

– [P23 : J. Chem. Phys., 114, 10773–10779 (2001)] présente ces résultats obtenus en collaboration
avec Pierre Asselin et ses collègues.
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Application à la Spectroscopie de
l’Hexafluorure de Rhénium

Publications P11, P29
Proceeding A2

3.1 Introduction

La seconde molécule dont nous avons pu étudier en détail la spectroscopie rovibronique est l’hexa-
fluorure de rhénium, ReF6. Lors de mon stage postdoctoral à l’ETH Zürich (Suisse), j’ai pu participer
activement à l’enregistrement des tous premiers spectres (en jet supersonique et diode laser) rovi-
broniquement résolus de cette molécule, autrement dit des tous premiers spectres rovibroniquement
résolus d’une molécule toupie sphérique dans un état électronique dégénéré. Mais ce n’est que plus
récemment, au cours du travail de thèse de Michaël Rey, qu’une interprétation détaillée de ces spectres
a pu être entreprise.

3.2 La molécule ReF6

ReF6 possède 189 électrons et présente un très fort couplage spin-orbite (contrairement à V(CO)6,
voir Chapitre IV.2) [P11]. Son état électronique de base est quatre fois dégénéré.

Comme tous les hexafluorures, ReF6 est une molécule lourde dont le spectre à température am-
biante présente un très grand nombre de bandes chaudes (voir Chapitre III.1). Il est donc nécessaire
d’utiliser la technique du jet moléculaire supersonique afin de simplifier les spectres et de pouvoir
observer les bandes froides. Notons que dans le cas d’une espèce aussi agressive et réactive qu’un
hexafluorure de métal de transition, ceci est expérimentalement difficile. A l’ETH Zürich, nous avons
employé des pompes contenant une huile spéciale, capable de résister aux produits fluorés [P29].

Les deux références reproduites à la fin de ce chapitre présentent les différents spectres expérimen-
taux à l’enregistrement desquels j’ai pu participer. Nous nous sommes plus particulièrement focalisés
sur la bande d’élongation ν3 dans l’état électronique de base. Dans le paragraphe suivant, je résume
succinctement les résultats obtenus récemment pour cette région lors de la thèse puis du stage post-
doctoral de Michaël Rey et qui sont en cours de publication. Le lecteur pourra également se référer
au Chapitre IV.1 et à l’extrait d’acte de colloque [A2] qui y est reproduit.

3.3 Avancées récentes

Ainsi qu’on peut le voir dans l’article [P29] reproduit ci-après, les spectres de la bande ν3 de ReF6

s’avèrent extrêmement complexes et, bien entendu, très différents des spectres rovibrationnels d’une
bande fondamentale d’une molécule “ordinaire” (dans un état électronique singulet). L’interprétation
que nous pouvons donner de ces spectres n’en est encore qu’à un stade préliminaire, mais donne
toutefois dès à présent des résultats très intéressants et, je pense, très convaincants dans le sens où ils
permettent de valider pleinement notre approche.
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Fig. 3.1 – Spectre d’absorption par transformée de Fourier en jet supersonique de la région de la
bande ν3 de ReF6 (résolution de 0.5 cm−1, température rotationnelle d’environ 50 K) comparée à
la simulation (incluant ν3 et ν2 + ν6). Les positions des sous-niveaux de v3 = 1 sont indiquées. Les
pointillés montrent le profil de la même région à température ambiante (l’échelle d’intensité n’est pas
la même pour cette dernière courbe).

Le niveau vibrationnel v3 = 1 est trois fois dégénéré, de symétrie F1u. L’état électronique de base
de ReF6 est quatre fois dégénéré, de symétrie G′

g (dans la notation des représentations spinorielles du
groupe de l’octaèdre, voir Chapitre IV.1). Le couplage vibronique (essentiellement l’effet Jahn-Teller
quadratique) donne donc quatre sous-niveaux vibroniques, puisque

F1u ⊗G′
g = E′

1u ⊕E′
2u ⊕ 2G′

u. (IV.3.1)

Une remarque importante (également valable pour le cas de la bande ν6 de V(CO)6, voir cha-
pitre IV.2) est que même si la bande étudiée est globalement très intense (intensité totale grande),
l’éclatement vibronique provoque un étalement des raies sur une zone spectrale relativement large. Il y
a de plus un très grand nombre de raies rovibroniques, chacune étant en réalité peu intense, individuel-
lement. Ceci fait que l’intensité en chaque point du spectre rovibronique est faible. En spectroscopie
par transformée de Fourier dans un jet moléculaire supersonique, la sensibilité de l’expérience s’est
donc avérée insuffisante pour effectuer des enregistrements à un résolution meilleure que 0.5 cm−1.
Par contre, comme nous le verrons plus bas, la spectroscopie par diode laser, beaucoup plus sensible,
nous a permis d’enregistrer quelques portions de spectre à haute résolution.

Tout comme pour V(CO)6, nous avons donc commencé par considérer le profil à basse résolution
de la bande considérée. Pour la région ν3 de ReF6, celui-ci est également assez caractéristique, bien
que plus complexe. Une difficulté suppplémentaire concernant cette molécule vient de la présence, en
abondance naturelle, de deux isotopomères, 185ReF6 (37.40 %) et 187ReF6 (62.60 %). Pour chacun de
ces isotopomères, l’hamiltonien effectif pour le niveau v3 = 1 a été développé à l’ordre 3 en utilisant
le formalisme du Chapitre IV.1 (21 paramètres, dont 4 purement vibroniques). L’hamiltonien effectif
pour l’état de base a été développé à l’ordre 0 seulement (2 paramètres) et le moment dipolaire à
l’ordre 2 (4 paramètres). Les paramètres purement rovibrationnels ont été fixés aux valeurs obtenues
pour la molécule WF6, très voisine [P29]. La valeur optimale des paramètres vibroniques a alors été
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Fig. 3.2 – Deux spectres d’absorption par diode laser en jet supersonique dans la région de la bande
ν3 de ReF6 (résolution de 0.0007 cm−1, température rotationnelle d’environ 50 K) comparés à la
simulation préliminaire. On peut constater des similarités importantes dans les structures (voir texte).

recherchée à la main, afin d’obtenir la meilleure reproduction possible du profil de bande. Celui-ci a
encore été amélioré en “ajustant” de la même manière quelques paramètres rovibroniques.

Le résultat est présenté sur la Figure 3.1. Pour tenir compte de l’absorption au-delà de 730 cm−1,
la bande ν2 + ν6 a été ajoutée, selon le même principe. Ceci est justifié par le fait que cette bande de
combinaison est la bande proche de ν3 la plus intense pour tous les hexafluorures (voir le cas de SF6

au Chapitre III.1). Pour les quatre sous-niveaux vibroniques, nous trouvons les positions suivantes, en
très bon accord avec l’étude préliminaire de la Référence [P11].

E′
1u : 713.68 cm−1

E′
2u : 714.97 cm−1

G′
u : 722.29 cm−1

G′
u : 726.71 cm−1

(IV.3.2)

Comme déjà mentionné ci-dessus, il a été possible, toujours lors de mon stage post-doctoral à
l’ETH Zürich, d’enregistrer des spectres d’absorption en jet supersonique de la même région ν3, mais
cette fois-ci à l’aide de diodes laser. Grâce à la grande sensibilité de celles-ci (sachant également que
nous disposions d’un jet fente de 30 mm et d’un dispositif optique à quatre passages), des spectres à la
résolution 0.0007 cm−1 ont été obtenus, mais seulement pour quelques portions de moins d’un cm−1

chacune.

Très récemment, lors de son stage post-doctoral au sein du même groupe de l’ETH Zürich, Mi-
chaël Rey a pu effectuer des simulations à haute résolution des régions étudiées par diode laser, en
utilisant les paramètres obtenus via l’analyse du profil à basse résolution. Une partie de ces résultats
préliminaires sont montrés sur les Figures 3.2 et 3.3. Bien évidemment, ces simulations ne reproduisent
pas précisément les spectres expérimentaux, mais il est très encourageant d’observer de grandes simi-
litudes entre les structures observées et calculées.

Il est clair qu’un gros travail reste à accomplir pour une analyse détaillée de la région de la bande
ν3 à haute résolution. Ceci nécessitera sans doute l’obtention de nouvelles données expérimentales.
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Fig. 3.3 – Idem Figure 3.2 pour une autre région de la bande ν3. La superposition des spectres des
deux isotopomères est ici explicitée.

Néanmoins, il est clair que les résultats obtenus sont très encourageants et montrent que le modèle
élaboré permet une bonne compréhension de ce problème.

3.4 Articles-clés

Sont reproduits deux articles à caractère principalement expérimental concernant la spectroscopie
de ReF6.

– [P11 : Spectrochim. Acta A, 55, 1575–1584 (1999)] présente le spectre rovibronique de ReF6, du
proche nfrarouge à l’ultraviolet.

– [P29 : J. Chem. Phys., 117, 3196–3207 (2002)] présente les spectres en jet supersonique (trans-
formée de Fourier et diode laser) de WF6 er ReF6 enregistés à l’ETH Zürich (Suisse) lors de mon
stage post-doctoral. Un petit modèle préliminaire très simplifié est présenté pour ReF6. Celui-
ci est antérieur au modèle complet développé lors de la thèse de Michaël Rey. Cependant, les
résultats des deux approches sont très similaires en ce qui concerne la position des sous-niveaux
(voir ci-dessus).

Voir aussi, sur le même sujet, la Référence [A2] reproduite au Chapitre IV.1.
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M. Rotger et al. / Spectrochimica Acta Part A 55 (1999) 1575–15841580

Fig. 2. Observed and calculated linear Jahn–Teller levels for ReF6.
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Perspectives : Spectroscopie des Ions et
Radicaux

4.1 Introduction

Ainsi que je l’ai déjà mentionné dans les Chapitres précédents, le modèle rovibronique que nous
avons développé ces dernières années peut être étendu à d’autres espèces moléculaires à sous couches
incomplètes. Hormis d’autres types de molécules toupies sphériques “open-shell” telles que VCl4,
par exemple, auxquelles la théorie pourrait être appliquée directement, nous pouvons en particulier
penser aux ions et radicaux de symétrie moindre que l’on rencontre dans de nombreux domaines :
atmosphères planétaires, milieu interstellaires, milieux en combustion, intermédiaires de réactions
chimiques diverses, etc.

Ainsi, l’extension du formalisme tensoriel à des molécules de type toupies symétriques ou asymé-
triques que j’ai présentée au Chapitre III.4 pourrait être associée à une construction d’opérateurs
rovibroniques du type de celle décrite au Chapitre IV.1 pour obtenir un modèle rovibronique pour
des ions ou radicaux de symétries diverses. Je décris ici très succinctement un travail qui est en train
de se mettre en place sur ce type de sujet, ainsi que les perspectives à plus long terme en matière de
spectroscopie rovibronique.

4.2 Les radicaux méthoxy et thiométhyle

Fig. 4.1 – Le radical CH3O.

Un stage de DEA débute cette année sous ma responsabilité concernant la spectroscopie des
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radicaux méthoxy (CH3O, Figure 4.1) et thiométhyle (CH3S). Ces deux radicaux interviennent de
manière importante dans diverses réactions chimiques troposphériques, dont la chimie de l’ozone (O3).

Le terme électronique de base de ces radicaux est 2E, ce qui implique des couplages rovibroniques,
en particulier pour les modes de vibration deux fois dégénérés. Divers travaux récents à haute résolution
ont produit des spectres dans l’état électronique de base 1 ou dans des états électroniques excités 2.
Toutefois, les modèles Jahn-Teller employés dans ces travaux semblent incomplets, le couplage étant
traité soit de manière perturbative (ce qui, strictement, n’est pas valide ainsi que nous l’avons vu
précédemment), soit de manière empirique (en prenant l’énergie de chaque sous-niveau vibronique
comme un paramètre).

Le stage de DEA d’Abdollatyf El Hilali consiste à suivre un programme similaire à ce qui a été
fait pour les molécules octaédriques, à savoir : étudier les représentations spinorielles du groupe C3v,
élaborer un formalisme tensoriel pour la châıne O(3) ⊃ CS

3v , et construire un Hamiltonien et des
moments de transition rovibroniques pour des molécules du type XY3Z dans un état électronique
dégénéré. Par la suite, nous pourrons, à l’aide de ce nouvel outil, entreprendre l’interprétation des
spectres existants.

4.3 Futurs développements

A plus long terme, l’idée générale de cette thématique est d’aboutir à des outils permettant l’analyse
globale de spectres rovibroniques, avec un niveau de précision et de détail similaire à ce qui existe en
spectroscopie rovibrationnelle. Les futurs développements devront donc permettre :

– L’analyse de transitions rovibroniques à l’intérieur d’un état électronique de symétrie quelconque
pour différents types de molécules.

– L’analyse de spectres rovibroniques correspondant à des transitions entre états électroniques
différents.

Il s’agit bien entendu d’un travail considérable qui ne peut s’envisager que sur de nombreuses années
et dans le cadre de collaborations avec d’autres équipes, tant au niveau théorique, qu’expérimental.
Encore une fois, il existe un recouvrement important entre les différentes thématiques présentées
dans le présent rapport. Ainsi, les nouvelles techniques que nous envisageons d’appliquer au cas des
spectres très complexes de polyades élevées du méthane, seront sans aucun doute utiles pour l’étude
des spectres rovibroniques, dont le niveau de complexité, même dans les états les plus bas, peut être
lui aussi considérable.

1. J.-X. Han, Yu. G. Utkin, H.-B. Chen, L. A. Burns and R. F. Curl, J. Chem. Phys., 117(14), 6538–6545 (2002)
2. D. E. Powers, M. B. Pushkarsky and T. Miller, J. Chem. Phys., 106(17), 6863–6877 (1997)
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J’ai essayé de décrire dans ce mémoire mes activités de chercheur aussi bien à l’Ecole Polytechnique
Fédérale de Zürich qu’au Laboratoire de Physique de l’Université de Bourgogne.

Après un bref récapitulatif de mon parcours scientifique et des différentes responsabilités (ad-
ministratives et collectives, d’encadrement et d’animation scientifique) que j’assume, j’ai abordé la
présentation des résultats de recherche. J’ai distingué deux grandes parties, selon le type d’état
électronique moléculaire considéré. Premièrement, j’ai présenté mes travaux en spectroscopie rovi-
brationnelle dans un état électronique singulet. Deuxièmement, j’ai exposé mes recherches sur la
spectroscopie rovibronique dans un état électronique dégénéré.

Comme on a pu le voir dans ce document, une grande partie de mon activité a consisté, tout en
s’appuyant sur l’acquis des méthodes tensorielles utilisées au Laboratoire, à rechercher et à développer
de nouvelles ouvertures et applications pour ce type d’approches. Dans ce cadre, le formalisme a
été adapté et étendu à de nouveaux types de problèmes (toupies sphériques “déformées”, molécules
piégées, spectroscopie rovibronique). Une partie de mon propos a consisté à montrer que l’approche
“dijonnaise” ne se limite pas à la seule spectroscopie rovibrationnelle des molécules toupies sphériques,
mais constitue un ensemble d’outils puissants permettant d’aborder de nombreux problème de physico-
chimie moléculaire.

J’ai par ailleurs mis l’accent sur la diffusion des résultats auprès de la communauté scientifique à
travers les bases de données et sur les applications en chimie atmosphérique et en astrophysique.

La partie concernant la spectroscopie rovibronique doit beaucoup à l’excellent travail de DEA puis
de thèse réalisé par Michaël Rey de 1998 à 2002.

Dans l’avenir, je compte bien entendu poursuivre parallèlement les deux grandes thématiques
développées ici. L’étude des polyade élevées du méthane et des bandes chaudes de SF6 demandera en-
core beaucoup de travail et la complexité de ces problèmes amènera inévitablement au développement
de nouvelles méthodes d’analyse.

La spectroscopie de molécules piégées dans des solides (zéolithes, matrices, . . . ) me semble un
thème très porteur pour l’avenir, avec de nombreuses applications potentielles (dépollution, etc).

Enfin, malgré les progrès importants réalisés récemment, les études concernant la spectroscopie ro-
vibronique dans un état électronique dégénéré n’en sont encore qu’à leur début. Une stage de DEA est
actuellement en cours pour l’application dess méthodes que nous avons mises en place à certains radi-
caux importants en chimie atmosphérique. Ceci est une porte ouverte vers une meilleure compréhension
de la spectroscopie des ions moléculaires et des radicaux libres qui interviennent dans de nombreux
domaines (atmosphères, combustions, réactions chimiques, . . . ). A plus long terme, le but de cette
thématique est de construire les outils permettant une analyse globale de spectres rovibroniques pour
des transitions entre deux états électroniques quelconques.
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2002).
Supplément: “ASCII Files of Measured Transitions”.
Cf. http://www.elsevier.com/homepage/sap/suppmat/S0022285202986625/.

[P32] “Spectroscopy of X2Y4 (D2h) Molecules: Tensorial Formalism Adapted to the O(3) ⊃ D 2h Chain,
Hamiltonian and Transition Moment Operators”,
W. Raballand, M. Rotger, V. Boudon and M. Loëte,
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