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3.1 Formalisme dans le groupe O(3) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 41

i



ii TABLE DES MATIÈRES
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1.1 Caractéristiques des modes vibrationnels de 12CH4 . . . . . . . . . . . . . . . . 9
1.2 Paramètres t̃
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IR Infrarouge.
O(3) Groupe des matrices orthogonales à trois paramètres.
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La modélisation des positions et intensités des spectres de rotation-vibration des molécules
tétraédriques comme le méthane est un domaine bien maitrisé, tout au moins en ce qui concerne
les premiers niveaux vibrationnels de l’état de base électronique de telles molécules [1].

D’un autre coté, un nombre important de mesures de coefficients d’élargissement et de
déplacement, avec divers perturbateurs, des transitions du méthane ont été effectuées. Les
principales motivations de ces mesures sont d’ordre atmosphérique ou d’ordre planétologique.
En effet :

– Les isotopes du méthane sont présents à l’état de traces dans l’atmosphère terrestre [2–4 ].

– Ces types de molécules, ainsi que leurs isotopes deutérés, sont aussi présents dans l’at-
mosphère d’autres planètes et satellites du système solaire [5–11 ].

La détermination des profils verticaux de concentration de ces espèces, par des méthodes spec-
troscopiques, nécessite donc de connâıtre a priori les paramètres caractéristiques de chaque
transition (essentiellement : position, intensité, énergie du niveau inférieur, élargissement, ex-
posant de température).

Malgré ce nombre important d’investigations expérimentales, peu d’études théoriques des
coefficients d’élargissement et de déplacement des raies du méthane ont été réalisées. Ces
grandeurs dépendent a priori quantitativement de la nature et des propriétés de la molécule
optiquement active, du perturbateur et de leur interaction. Pourtant, dans le méthane, certains
effets collisionnels corrélés à la dynamique interne de cette molécule s’avèrent relativement
indépendants du perturbateur et de la forme précise du potentiel d’interaction.

Nous nous sommes donc proposés, dans cette étude, de voir dans quelles mesures le for-
malisme développé au laboratoire pour l’interprétation des positions et intensités des molécules
tétraédriques pouvait servir à l’investigation des effets collisionnels dans ce type de molécules.
Nous nous sommes concentrés sur le cas simple de l’interaction entre une molécule XY4 et un
atome, ou un gaz rare, en traitant les trajectoires de collision pour ce couple moléculaire de
manière classique [12].

Dans la première partie de ce mémoire, nous décrivons d’abord quelles sont les spécificités
des spectres d’énergie des molécules tétraédriques, en prenant l’exemple des premiers niveaux
vibrationnels de la molécule 12CH4. Un second chapitre, essentiellement bibliographique, est
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consacré aux principales investigations théoriques et expérimentales existantes dans le domaine
des interactions moléculaires impliquant des molécules tétraédriques.

La seconde partie, composée de trois chapitres, développe des aspects plus théoriques. Le
troisième chapitre rassemble les conventions et théorèmes utilisés dans le cadre du formalisme
tétraédrique [1] pour le calcul des positions et intensités des molécules de type XY4. Les deux
chapitres suivants sont plus spécifiquement consacrés aux profils de bande de rotation-vibration
des molécules polyatomiques et aux calculs semi-classiques des coefficients d’élargissement dans
le cas du couple moléculaire XY4−atome.

La troisième partie présente des applications de ce formalisme au méthane (12CH4) perturbé
par l’argon. Dans cette partie, nous mettrons en lumière le lien entre la dynamique interne du
méthane et les effets collisionnels observés dans la bande ν4 (au septième chapitre) et la bande
ν3 (au huitième chapitre) de cette molécule.



Première partie

Molécules tétraédriques





Chapitre 1

Dynamique interne des molécules de
type XY4

Dans les chapitres 7 et 8, nous verrons que les processus d’élargissement dans les bandes IR du
méthane reflètent l’organisation particulière des niveaux d’énergie d’une telle molécule.

Nous décrivons donc, dans ce chapitre, certains comportements dynamiques typiques que
l’on peut rencontrer dans les molécules toupies sphériques de type XY4. En guise d’introduction
à la troisième partie de ce mémoire, nous nous intéresserons surtout au niveau de base ainsi
qu’aux bandes vibrationnelles ν4 (≈ 1300 cm−1) et ν3 (≈ 3000 cm−1) de la molécule 12CH4.

Nous avons rassemblé dans le chapitre 3, et les annexes A et B, les relations principales
concernant le formalisme tensoriel adapté à ce type de molécules.

1.1 Introduction

Les niveaux d’énergie de rotation-vibration de l’état de base électronique de 12CH4 sont
représentés sur la figure 1.1. Sur cette figure, le nombre de traits associé à un niveau donné
correspond à sa dégénérescence (respectivement un, deux ou trois pour des états de symétries
Ai, E et Fi − i = 1, 2 − dans le groupe Td). A l’ordre zero, c’est à dire dans l’approximation
du rotateur rigide et de l’oscillateur harmonique, ces énergies sont données par

ERV = B0J(J + 1) +
4∑

i=1

ωi(vi + di/2), (1.1)

avec B0 ≈ 5.241046 cm−1. vi est le nombre de quanta sur l’oscillateur de fréquence ωi, la
dégénérescence associée étant di.

Le tableau 1.1 rappelle les caractéristiques des modes vibrationnels pour la molécule 12CH4.
Dans ce tableau, l’activité indique quelles sont les transitions permises à l’ordre le plus bas du
moment de transition correspondant.

Du fait de la propriété ω1 ≈ ω3 ≈ 2ω2 ≈ 2ω4, les niveaux vibrationnels successifs de cette
molécule s’organisent en groupements ou polyades [1, 13]. Pour 12CH4 (ainsi que pour ses
isotopes) on nomme les cinq premières polyades (en notant niνi l’état vibrationnel avec ni
quanta sur l’oscillateur de fréquence ωi) :

- Le niveau de base (ni = 0, ∀i),

- La diade (ν2, ν4),

7
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νi ωi (cm−1) Symétrie (di) Activité Type de mode

ν1 2882.2878 A1 (1) Raman élongation
ν2 1533.3325 E (2) pliage
ν3 2998.4520 F2 (3) infrarouge élongation
ν4 1310.7616 F2 (3) infrarouge pliage

Tab. 1.1 - Caractéristiques des modes vibrationnels de 12CH4

- La pentade (ν1, ν3, 2ν2, ν2 + ν4, 2ν4),

- L’octade (ν1 + ν2, ν1 + ν4, ν3 + ν2, ν3 + ν4, 3ν2, 2ν2 + ν4, ν2 + 2ν4, 3ν4),

- La tétradécade . . .

On peut considérer que les niveaux d’énergie des trois premières polyades sont bien connus.
Les deux polyades suivantes, qui n’apparaissent pas sur la figure 1.1, sont moins connues :

- L’analyse des positions (et intensités) des transitions correspondant à l’octade est en cours
[14]. Des mesures de coefficients d’élargissement ont aussi été effectuées récemment dans
cette région (cf. section 2.3.1).

- L’allure des niveaux d’énergie de la tétradécade est en général obtenue à partir d’extra-
polation des polyades inférieures.

Les niveaux d’énergie de la figure 1.1 ont été obtenus avec un développement à l’ordre six
pour le niveau de base, six pour la diade et quatre pour la pentade1. Ces ordres correspondent
à l’ajout, dans le hamiltonien, de termes de distorsion centrifuge, de termes d’anharmonicité du
potentiel (interaction purement vibrationnelle ou de Fermi) ou encore de termes de couplage
entre les mouvements de rotation et de vibration (par exemple l’interaction de Coriolis).

Lorsque l’on développe à un ordre donné le hamiltonien d’une molécule comme le méthane,
celui-ci contient des termes non diagonaux vibrationnels ne permettant pas de le diagonaliser
par bloc (correspondant à une polyade donnée). Pour s’affranchir de ce problème, on fait
subir au hamiltonien une série de transformations unitaires (transformations de contact) afin
de rejeter les termes non diagonaux, par rapport à une polyade vibrationnelle donnée, à des
ordres supérieurs. Ceci a pour résultat que les paramètres effectifs du hamiltonien ainsi obtenu
sont des combinaisons (pas forcément linéaires) des paramètres du hamiltonien initial et de la
transformation de contact. De ce fait, ces paramètres sont en général ambigus : Il existe une
infinité de jeux de paramètres conduisant aux mêmes énergies. Pour la même raison, certains
paramètres du hamiltonien effectif peuvent être fixés à zero, ce qui fixe les paramètres de la
transformation de contact et conduit à un hamiltonien réduit (c’est à dire non ambigu).

1Nous utilisons la classification des opérateurs introduite par Amat et Nielsen [15]. L’ordre dont il est
question est la somme maximum des puissances en opérateurs élémentaires rotationnels et vibrationnels appa-
raissant dans un opérateur donné, à laquelle on retire deux, puisque le hamiltonien à l’ordre zero contient des
termes en J2 et q2.
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Plus de détails sur la construction des hamiltoniens rovibrationnels et les transformations
de contact peuvent être trouvés dans la Réf. [16]. Le cas des toupies sphériques est développé,
entre autres, dans les Réfs. [13, 17, 18]. En général, pour le niveau de base des molécules
toupies sphériques, on utilise un développement à l’ordre six, et, dans ce cas, le hamiltonien
correspondant n’est pas ambigu. On peut trouver dans la litterature différents exemples de
construction d’hamiltonien réduits : Pour un niveau vibrationnel F2 isolé [19, 20], pour une
diade ν2/ν4 [21], ou encore pour une triade 2ν2/ν2 + ν4/2ν4 [22, 23].

Notations des états propres

Il sera souvent fait référence, dans ce travail, à une quantité que nous appelons indice de
fonction propre. Cet indice provient de la façon dont est construit le hamiltonien. Pour une
polyade donnée, le hamiltonien est représenté sous forme matricielle en utilisant des fonctions
de base notées

|JgNCr; {vs}Cv; Cσ > . (1.2)

Jg, N et Cr sont les indices rotationnels de la fonction. J est le moment angulaire total (de
parité g). N est l’indice de multiplicité de Cr, la symétrie de la fonction rotationnelle dans le
groupe Td. {vs} et Cv sont les indices vibrationnels de la fonction. {vs} symbolise les nombres
de quanta sur chaque oscillateur pour un état vibrationnel donné de la polyade considérée.
Les fonctions de base (de type oscillateur harmonique) pour chaque oscillateur sont couplées
entre elles pour former une fonction de symétrie vibrationnelle finale Cv dans le groupe Td. Les
fonctions rotationnelles et vibrationnelles sont ensuite couplées pour former une fonction de
base de symétrie C dans le groupe Td et de composante σ si la symétrie est dégénérée.

La matrice hamiltonienne construite sur ces vecteurs est, comme il se doit, diagonale par
bloc vis à vis du moment angulaire total J et de la symétrie C. Elle est de plus indépendante
de la composante σ. Les énergies sont ensuite obtenues par diagonalisation numérique. Un état
propre est alors noté

|{v}Jg; Cασ > . (1.3)

J , C et σ ont le même sens que plus haut. {v} symbolise l’ensemble des états vibrationnels
de la polyade que nous considérons. α, l’indice de fonction propre, numérote les énergies dans
l’ordre croissant pour le bloc de la matrice hamiltonienne associé à {v}, J et C. Nous verrons,
dans les sections 1.3, 1.4 et 1.5 qu’il est possible d’attacher un sens plus physique à cet indice
de numérotation dans certains cas particuliers.

1.2 Populations des niveaux d’énergie

Avant de voir plus en détail le lien entre la dynamique interne du méthane et l’organisation
des niveaux d’énergie dans le niveau de base, la diade et la pentade, il est aussi interessant de
regarder comment se peuplent ces niveaux en fonction de leurs symétries et de la température.

Si on ne tient pas compte des degrés de liberté de translation, on peut représenter un état
propre du méthane, schématiquement, par un produit (qui est en fait un couplage) de trois
fonctions

ψ = ψeψNSψRV ,

sachant que



1.2. Populations des niveaux d’énergie 11

- Les noyaux H sont des fermions, donc ψ doit être une fonction antisymétrique vis à vis
des permutations de ces noyaux (ou de symétrie A2) [13].

- La fonction électronique ψe est totalement symétrique (ou de symétrie A1) dans l’état de
base électronique.

- La symétrie de la fonction de spin nucléaire ψNS est obtenue en décomposant les représen-
tations de SU(2) résultant du couplage des quatre spin 1/2 des noyaux H en R.I. de Td.
On montre [24, 25] que cette décomposition s’écrit

5A1 + E + 3F2.

- Avec ce qui précède, seules les symétries A2, E ou F1 sont strictement permises pour la
fonction ψRV .

D’après Berger [25], lorsque l’on tient compte du groupe de symétrie du hamiltonien dans le
repère du laboratoire, on fait figurer sur les fonctions rovibrationnelles un indice supplémentaire
de parité (comportement de la fonction dans l’inversion des coordonnées par rapport à un repère
fixe). En conséquence, on caractérise maintenant les fonctions rovibrationnelles par un double
label, et les symétries possibles sont

A2(u), A2(g), E(u, g), F1(g), F1(u),

où E(u, g) signifie que les états de symétrie E restent dégénérés vis à vis de la parité. Ceci
correspond à l’étiquetage conventionnel A1, A2, E, F1 et F2 que nous utilisons. Les poids
statistiques de spin des niveaux rovibrationnels sont alors

ǫ(C) =





5, pour C = A1, A2,
2, pour C = E,
3, pour C = F1, F2.

(1.4)

La population des niveaux rovibrationnels se calcule à partir de la fonction de partition rovi-
brationnelle, qui s’écrit

ZRV (T ) = Zrot(T )Zvib(T ), (1.5)

avec

Zvib(T ) =
4∏

i=1

[1 − exp (−hcωi/KBT )]−di . (1.6)

McDowell [26] a montré que l’on pouvait écrire la fonction de partition rotationnelle des
molécules de type XY4 sous la forme

Zrot(T ) = σ⋆
√
π eβ/4β−3/2 (1 + δ)

(
1 +

15D0

4βB0

)
, (1.7)

où

σ⋆ = (2I + 1)4/12 (I = spin des noyaux Y ), (1.8)

β = hcB0/KBT, (1.9)

δ =
1

(2I + 1)2

[
16π

3
√

3
e−π

2/9β
(
1 + 2e−π

2/3β
)

+ 3πe−π
2/4β

]

≈ 1

(2I + 1)2

16π

3
√

3
e−π

2/9β , (1.10)
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Fig. 1.2 - Populations des niveaux rotationnels du méthane

δ étant une correction pour les très basses températures. 1 + 15D0/4βB0 est un terme de
correction provenant de la distorsion centrifuge de la molécule.

Pour illustrer cette description, nous avons représenté, en simplifiant, les populations rota-
tionnelles des niveaux en fonction de J et T sur la figure 1.2. Nous avons utilisé la relation

nrot(J, C, T ) = ǫ(C)ñrot(J, T )

= ǫ(C)
(2J + 1) exp (−hcErot(J)/KBT )

Zrot(T )
, (1.11)

où ǫ(C) est défini par la relation (1.4), et où nous prenons

Erot(J) = B0J(J + 1) −D0J
2(J + 1)2. (1.12)

La figure 1.2 représente ñrot. Les populations des niveaux de type A, E ou F seront donc
obtenues en multipliant ces valeurs par cinq, deux ou trois.

En utilisant le même type d’approximations, on peut dire que les populations des niveaux
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dans les polyades supérieures sont données par

nRV (J, C, T ) =
exp

(
−hc∑4

i=1 ωi(vi + di/2)/KBT
)

Zvib(T )
nrot(J, C, T ), (1.13)

sachant que KBT/hc = 139, 209, 278 et 348 cm−1 pour T = 200, 300, 400 et 500 K et aussi
que les valeurs de la fonction de partition vibrationnelle sont respectivement Zvib(T ) = 1.0003,
1.0069, 1.0358 et 1.0997.

1.3 Le niveau de base de 12CH4

Les énergies réduites du niveau de base du méthane sont représentées sur la figure 1.3.
Pour ces énergies, les termes en B0J(J + 1) et en D0J

2(J + 1)2 ont été retirés, et le mode de
représentation est le même que pour la figure 1.1. Sur cette figure, il apparâıt qu’à mesure
que J augmente, les niveaux se groupent en amas, ou clusters, avec une dégénérescence bien
déterminée (six ou huit, selon les énergies).

Ces comportements, qui s’observent aussi dans les molécules de type XY6, sont déjà large-
ment connus et étudiés [27–31 ]. Afin d’illustrer en pratique ce phénomène, considérons le
hamiltonien du niveau de base de 12CH4, tronqué à l’ordre quatre. Les six opérateurs qu’il
contient, exprimés en fonction des opérateurs de moment angulaire élémentaires, sont donnés
par

R2(0,0A1) = − 4√
3
~J2, (1.14)

R4(0,0A1) =
16

3
~J4, (1.15)

R4(4,0A1) =
8
√

30

15

[
5
∑

σ

J4
σ − 3 ~J4 + ~J2

]
, (1.16)

R6(0,0A1) = − 64

3
√

3
~J6, (1.17)

R6(4,0A1) = −32
√

10

15
~J2

[
5
∑

σ

J4
σ − 3 ~J4 + ~J2

]
, (1.18)

R6(6,0A1) =
32
√

462

231


−17

∑

σ

J6
σ + 15 ~J2

∑

σ

J4
σ − 30

∑

(α,β,γ)∈p(x,y,z)

J2
αJ

2
βJ

2
γ

−245
∑

σ

J4
σ + 135 ~J4 − 38 ~J2

]
, (1.19)

où σ = x, y ou z, et p(x, y, z) est l’ensemble des permutations du triplet {x, y, z}. Le sens des
autres notations sera précisé dans le chapitre 3. Cet hamiltonien contient trois termes isotropes
(indépendants de la direction de ~J), et trois termes anisotropes.

Nous utilisons maintenant le concept de surface ou courbe d’énergie rotationnelle [30]. Nous
écrivons pour cela le moment angulaire total en fonction des angles polaires donnant son ori-
entation dans un repère lié à la molécule, i.e.

~J =

∣∣∣∣∣∣∣

Jx
Jy
Jz

=

∣∣∣∣∣∣∣

J sin θ cosφ
J sin θ sin φ
J cos θ
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Fig. 1.3 - Energies réduites du niveau de base de 12CH4

Pour le hamiltonien que nous considérons, cette courbe d’énergie rotationnelle a pour équation

ER(J, θ, φ) = t̃
2(0,0A1)
0 J2 + t̃

4(0,0A1)
0 J4 + t̃

4(4,0A1)
0 ×

×8
√

30

15


J4 4

√
π

3
√

7





√
5

2

(
Y

(4)
4 (θ, φ) + Y

(4)
−4 (θ, φ)

)
+
√

7Y
(4)
0 (θ, φ)



+ J2


+

+t̃
6(0,0A1)
0 J6 − t̃

6(4,0A1)
0

32
√

10

15
J2 × (1.20)

×

J44

√
π

3
√

7





√
5

2

(
Y

(4)
4 (θ, φ) + Y

(4)
−4 (θ, φ)

)
+
√

7Y
(4)
0 (θ, φ)



+ J2


+

+t̃
6(6,0A1)
0

64
√

462

231


J6 2

√
π√

13





√
7

2

(
Y

(6)
4 (θ, φ) + Y

(6)
−4 (θ, φ)

)
− Y

(6)
0 (θ, φ)



 −

− J4 98
√
π

3
√

7





√
5

2

(
Y

(4)
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Ω K t (cm−1) Ω K t (cm−1) Ω K t (cm−1)

2 0 5.241046 4 4 −.3036059 ×10−5 6 4 −.1676645 ×10−9

4 0 −.1110233 ×10−3 6 0 .6368552 ×10−8 6 6 −.6151353 ×10−10

Tab. 1.2 - Paramètres t̃
Ω(K,0A1)
0 du niveau de base de 12CH4 à l’ordre quatre
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Fig. 1.4 - Courbe d’énergie rotationnelle pour le niveau de base de 12CH4
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où les t̃ sont les paramètres du hamiltonien. Ceux-ci sont donnés dans le tableau 1.2.

Sur la figure 1.1, l’éclatement tétraédrique des énergies du niveau de base est négligeable
en comparaison de la valeur absolue de ces énergies. Par conséquent, la courbe d’énergie
rotationnelle est pratiquement une sphère. Ainsi, la figure 1.4 a été réalisée en supprimant
la majeure partie de l’énergie isotrope (Eiso), ce qui fait clairement apparâıtre les extréma
d’énergie. Nous avons pris, pour cet exemple, J = 10.

A partir de cette figure, on voit que pour un état rotationnel d’énergie donnée, la direction
du moment angulaire correspondant ne peut suivre que des orbites bien déterminées sur cette
courbe (précession autour des différents axes de symétrie de la courbe). On justifie donc
l’existence d’amas six (ou huit) fois dégénérés dans le spectre (cf. figure 1.3) par l’existence de
six (ou huit) orbites équivalentes dans les régions de minimum (ou de maximum) d’énergie.

L’allure de ces orbites (chacune est une courbe pratiquement plane, en dehors des régions
de cols de la surface) montre par ailleurs que l’on peut associer un nombre de projection donné
(sur les six axes C4 ou huit axes C3 équivalents de la surface) à un état de rotation particulier2.

Cette discussion permet d’attacher un sens plus physique à un état de rotation du niveau
de base de 12CH4 : Pour J suffisamment élevé, c’est une combinaison d’état de type toupie
symétrique quantifiés sur les axes de symétrie équivalents de la surface d’énergie rotationnelle
correspondant au hamiltonien que l’on considère.

1.4 La diade de 12CH4

Les énergies réduites correspondantes sont représentées sur la figure 1.5. Le hamiltonien
que nous utilisons usuellement pour le calcul de ces énergies est développé à l’ordre six pour le
niveau de base (opérateurs en J8 au plus) et à l’ordre six pour la diade (opérateurs en q2J6 au
plus). La partie de cet hamiltonien propre à la diade se divise en trois parties. La première est
propre à ν4 (opérateurs en q2

4J
n). La seconde contient des termes d’interaction (opérateurs en

q4q2J
n). La dernière est propre à ν2 (opérateurs en q2

2J
n).

Le mode ν4, de symétrie F2, donne lieu à des transitions IR que l’on appelle permises car
le moment dipolaire correspondant, lorsqu’on le développe à l’ordre zero, contient un terme en
a

(F2)
4 +a

+(F2)
4 . Dans les termes du hamiltonien de plus bas ordres propres à ν4, outre l’opérateur

donnant le centre de bande, on trouve l’opérateur usuel de Coriolis (d’ordre un, en q2
4J).

Dans les études classiques de ν4 en bande isolée [32], on associe à ce mode un moment angulaire
vibrationnel de symétrie 1u dans O(3). Le terme de Coriolis correspond au couplage de
ce moment angulaire avec le moment angulaire total de la molécule. Le moment angulaire
résultant ~R, dit de rotation pure, peut prendre les valeurs J − 1, J et J + 1, ce qui explique
la séparation en trois branches du spectre de cette bande vibrationnelle3. Pour chacune de ces
trois branches, on pourrait discuter de l’organisation des niveaux d’énergie en terme de courbe
d’énergie rotationnelle, de manière analogue à ce que nous avons vu pour le niveau de base. Un
résultat remarquable est que

- Pour la branche correspondant à R = J , les niveaux forment le même type d’amas que
pour le niveau de base (la courbe d’énergie rotationnelle est analogue). Les amas sont

2Il existe d’ailleurs des règles systématiques pour associer à un amas de niveaux de symétries données ce
nombre quantique de projection [27, 28].

3Ces trois branches correspondent d’ailleurs, en première approximation, aux branches P, Q et R du spectre
IR de ν4.
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Fig. 1.5 - Energies réduites de la diade de 12CH4

six fois dégénérés autour des minima d’énergie et huit fois dégénérés autour des maxima
d’énergie.

- Pour les branches correspondant à R = J ± 1, c’est l’inverse : Les amas sont six fois
dégénérés vers les maxima d’énergie et huit fois vers les minima. Les courbes d’énergie
rotationnelle correspondantes présenteraient donc six maxima et huit minima.

Parmi les termes d’interaction entre ν4 et ν2, on trouve aussi un terme de Coriolis (car-
actérisé habituellement par la constante ζ24). Ce terme est principalement responsable de
l’interaction vibrationnelle et ajoute aux éclatements des niveaux de ν2 et ν4. Dans une étude
classique de la diade du méthane [33], c’était le seul terme d’interaction vibrationnel présent.
Néanmoins, une analyse plus détaillée des transitions de ν4 et de ν2

4 nécessite de prendre en
compte tous les termes permis [21, 34] (voir aussi la section 3.4, concernant la construction du
hamiltonien).

4Pour ν2, ces transitions sont dites permises par perturbation, puisqu’elles proviennent de l’interaction
vibrationnelle avec ν4 : Dans ce cas, une partie des fonctions propres des états de ν2 se développe sur les
fonctions de base de ν4.
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Fig. 1.6 - Energies réduites de la pentade de 12CH4

On ne peut pas, par un changement de base d’opérateurs simple, justifier l’agencement des
niveaux d’énergie à l’interieur du niveau vibrationnel ν2, comme nous l’avons fait pour le niveau
de base et ν4. Toutefois, on peut construire un hamiltonien relatif à ν2 de telle sorte que les
deux groupes de niveaux visibles pour chaque valeur de J soient associés aux représentations
(J + 2)u et (J − 2)g de O(3) (les indices de parité pouvant être intervertis). Cette méthode, et
l’organisation des amas de niveaux qui en résulte, est discutée dans la Réf. [35].

1.5 La pentade de 12CH4

Comme nous l’avons rappelé sur la figure 1.6, cette polyade est constituée des premiers
niveaux harmoniques et de combinaison correspondants à la diade ν2/ν4 ainsi que des niveaux
fondamentaux ν1 et ν3.

Outre les termes provenant des polyades inférieures, on ajoute ici des termes spécifiques à
la pentade jusqu’à l’ordre quatre (opérateurs au plus en q2J4, q3J3 ou q4J2 suivant le niveau
vibrationnel que l’on considère). Les principales interactions, dont nous avons déjà parlé, sont
aussi présents ici, mais il apparâıt en plus, par exemple, des termes d’interaction de Fermi
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Fig. 1.7 - Bande vibrationnelle ν3 de 12CH4

(opérateur non-diagonal purement vibrationnel d’ordre un, qui correspond ici à l’interaction
de l’harmonique deux d’un mode de pliage avec le fondamental d’un mode d’élongation), qui
ont pour effet principal de déplacer en bloc les niveaux d’énergie correspondant à un niveau
vibrationnel donné. Cette polyade donne lieu à des transitions IR (La bande ν3, très intense,
a été largement étudiée), et aussi à des transitions Raman isotropes [bandes ν1 et 2ν2(A1)] et
anisotropes.

En ce qui concerne l’organisation en amas des niveaux d’énergie de cette polyade, le même
type de discussion que précédemment n’est possible que pour certaines bandes vibrationnelles.
Pour le mode ν3 (qui est représenté sur la figure 1.7), on trouve les mêmes types d’amas que
dans ν4. Pour 2ν4, auquel on peut associer deux moments angulaires vibrationnels de symétries
0g et 2g dans O(3), on peut trouver six branches auxquelles correspondent six courbes d’énergie
rotationnelle. De même, si les interactions vibrationnelles étaient négligées, ν1 (de symétrie A1)
aurait un comportement analogue à celui du niveau de base.

Nous ne développons pas plus cette discussion à propos de la pentade de 12CH4, mais on
pourra se reporter à la Réf. [1] et aux références qui y sont citées pour avoir plus de détails.
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1.6 Remarque

En marge du travail présenté dans ce mémoire, nous avons aussi participé à l’analyse des
positions des raies des bandes 2ν3 [36] et ν3 / 2ν4 en interaction [37] de la molécule 12CF4.

Cette molécule présente une organisation en polyades des niveaux vibrationnels différente de
celle de 12CH4. De plus, comme c’est une molécule plus lourde, les états rotationnels jusqu’à
J = 35 sont significativement peuplés à la température de l’azote liquide, de sorte que des
comportements dynamiques nouveaux peuvent être observés.

Nous reproduisons sur la figure 1.8, à titre d’exemple, les énergies réduites de l’état vi-
brationnel 2ν3 de 12CF4 [36]. Sur cette figure, les énergies en trait plein sont des niveaux
supérieurs de transitions observés à T = 77. K. Les énergies en pointillé sont des niveaux ex-
trapolés à partir de l’ajustement des paramètres du hamiltonien. Un comportement dynamique
qui n’apparâıt pas dans 12CH4 est, par exemple, la tendance de certains groupes de niveaux
d’énergie à “quitter” un sous-niveau vibrationnel (par exemple celui de symétrie F2) pour aller
vers un autre sous-niveau (par exemple celui de symétrie E), à mesure que J augmente.

Cette étude nous a été profitable à plus d’un titre :

– Nous avons acquis une expérience concrète dans la compréhension des spectres de rotation-
vibration des molécules tétraédriques, dont ce chapitre décrit les aspects plus directement
impliqués dans l’étude des processus collisionnels.

– Nous nous sommes familiarisés avec les méthodes d’analyse, d’ajustement non-linéaire
et de réduction de données utilisées au laboratoire. Nous avons étendu ces méthodes,
notamment, pour l’ajustement simultané de parties radiales de potentiels (cf. chapitre
6).

– Nous avons écrit, et perfectionné, des codes informatiques pour le calcul et la représenta-
tion de spectres. Ceux-ci nous ont grandement servi dans les chapitres 7 et 8.
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Chapitre 2

Interactions moléculaires et toupies
sphériques

L’objet de ce chapitre, essentiellement bibliographique, est de donner un aperçu, non exhaustif,
des phénomènes d’interaction moléculaire (ou induits par ceux-ci) impliquant des molécules
tétraédriques. Pour cette description, nous ne sommes pas entrés dans le détail des diverses
techniques expérimentales utilisées.

Nous nous sommes plutôt concentrés sur les résultats expérimentaux les plus importants
ainsi que les modèles mis en oeuvre pour leur interprétation. Les sections 2.1, relative aux
potentiels d’interaction, et 2.3, relative aux effets collisionnels sur les raies de rotation-vibration
des molécules toupies sphériques, seront développées plus en détail. Certains aspects de cette
description n’auront toutefois pas forcément trait aux toupies sphériques.

2.1 Potentiels d’interaction

Dans tous les développements généraux sur les interactions moléculaires, on divise le poten-
tiel d’interaction, d’une paire moléculaire donnée, en quatre parties [38–44 ] : Les interactions
multipolaires, d’induction, de dispersion (dites aussi de London) et les interactions à courte
distance.

Les deux premières parties s’interprètent directement à partir de l’électrostatique classique,
mais les deux dernières ont une origine purement quantique. Il faut toutefois garder à l’esprit
que nous nous intéressons à des molécules dans leur état électronique de base : Le calcul
effectif des trois premières contributions fait intervenir les deux premiers ordres de la théorie
des perturbations sur les états électroniques des molécules [40, 42].

2.1.1 Les interactions multipolaires

Cette énergie d’interaction est calculée en évaluant l’énergie d’un système de charges pour
une molécule dans le champ électrostatique créé par le système de charges de l’autre molécule
[38], ce calcul étant effectué pour des valeurs de la distance intermoléculaire où le recouvrement
des nuages électroniques de chaque molécule est négligeable.

Ce développement correspond à l’ordre un de la théorie des perturbations sur les états
électroniques des molécules, appliquée à l’énergie électrostatique des systèmes de charges corre-
spondants. Les moments multipolaires électriques dont on parle sont alors les valeurs moyennes
de ceux-ci dans les états électroniques de base de chaque molécule.

23
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En toute généralité, le développement multipolaire est donné, en unité électrostatique (cf.
annexe C.1), par

Vmult = (4π)3/2
∑

l1,m1,m′
1

l2,m2,m′
2

(−1)l1
[

(2l1 + 2l2)!

(2l1 + 1)!(2l2 + 1)!

]1/2

×

×
(

l1 l2 l1 + l2
m1 m2 −m1 −m2

)
Y

(l1+l2)
m1+m2

(R̂)
∗ 1

Rl1+l2+1
×

×D(l1)
m′

1 m1
(Ω1)

1Q
(l1)
m′

1
D

(l2)
m′

2 m2
(Ω2)

2Q
(l2)
m′

2
, (2.1)

où il apparâıt un symbole 3J , et

– R̂ représente l’orientation du vecteur joignant les centres de masse des deux molécules
par rapport à un repère fixe.

– D
(li)
m′

i
mi

(Ωi) (i = 1, 2) est un élément de matrice rotation faisant passer du repère dont le

centre est au centre de masse de la molécule i et dont les axes cöıncident avec ceux du
repère fixe à un repère lié à la molécule i.

– iQ(li)
mi

(i = 1, 2) est une composante sphérique du moment multipolaire d’ordre li.

Les noms et symboles consacrés pour les premiers opérateurs multipolaires sont [38, 40, 42]

q : Charge, l = 0.
µ : Dipôle, l = 1.
Θ : Quadrupôle, l = 2.
Ω : Octopôle, l = 3.
Φ : Hexadécapôle, l = 4.

Pour les molécules toupies sphériques de type XY4, les premiers moments permanents non-
nuls sont octopolaires et hexadécapolaires [38, 40, 45]. Les propriétés de symétrie des com-
posantes cartésiennes des opérateurs Ω et Φ correspondants sont données dans la Réf. [45].
On peut montrer [38] que les seules composantes sphériques non nulles de ces opérateurs sont
données par

Q
(3)
2 = −Q(3)

−2 =
[

7

4π
· 6

5

]1/2
Ω, (2.2)

et

Q
(4)
4 = Q

(4)
−4 =

[
5

14

]1/2
·Q(4)

0 =
[

9

4π
· 5

14

]1/2
Φ, (2.3)

avec Ω = Ωxyz et Φ = Φxxxx. On peut remarquer que ces opérateurs correspondent naturelle-
ment à des combinaisons linéaires de matrice rotation de symétrie A2 et A1 dans le groupe
Td.

Les valeurs de Ω et Φ utilisées, notamment, dans des calculs de coefficients d’élargissement
de raies IR ne sont pas cohérentes suivant les auteurs : Les valeurs utilisées dans les Réfs.
[46–49 ] ne sont pas cohérentes avec celles des Réfs. [45, 51]. Les valeurs utilisées récemment
dans des calculs de coefficients d’élargissement dans la bande ν3 de 12CH4 perturbé par N2 [51]
sont reportées dans le tableau 2.1. Nous avons participé à cette étude et nous y reviendrons
dans le chapitre 7.
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Ω 2.6 × 10−34 e.s.u. cm3

Φ 4.8 × 10−42 e.s.u. cm4

Tab. 2.1 - Moments multipolaires permanents du méthane

2.1.2 Les interactions d’induction

Ces interactions proviennent du fait qu’une molécule est toujours polarisable lorsqu’elle est
placée dans un champ électrique, en particulier celui créé par une autre molécule.

C’est une partie des termes d’ordre deux de la théorie des perturbations sur les états élec-
troniques des molécules qui représentent ces interactions. Plus exactement, il s’agit des termes
décrivant les interactions entre moments permanents de la première molécule et les moments
induits dans la seconde molécule par le champ électrique créé par la première [38, 42].

En général, on définit, pour ces interactions, des polarisabilités généralisées contenant des
produits d’éléments matriciels non-diagonaux (électroniques) des opérateurs multipolaires d’une
molécule donnée et le dénominateur d’énergie usuel de la théorie des perturbations [42]. Les
interactions isotropes (ne dépendant que de R) de ce type sont toujours négatives (i.e., attrac-
tives).

Dans le cas des molécules toupies sphériques, on néglige souvent ces interactions devant les
interactions multipolaires, de dispersion et à courte distance. Dans le cas méthane − atome,
par exemple, le premier terme des interactions d’induction isotropes est en 1/R10 tandis que
pour les interactions de dispersion celui-ci est en 1/R6 [45].

2.1.3 Les interactions de dispersion

Ces interactions ont une origine purement quantique. Elles sont décrites par les termes
d’ordre deux de la théorie des perturbations ne contenant pas de moments multipolaires per-
manents [42].

Bien que l’on continue à utiliser la théorie des perturbations sur les états électroniques des
molécules, ces interactions traduisent en fait une remise en cause de l’approximation adiabatique
ou de l’approximation de Born et Oppenheimer : Les charges fluctuent à l’intérieur d’une
molécule donnée. Il en résulte l’apparition de moments multipolaires non plus statiques mais
dynamiques. Les interactions de dispersion correspondent, en quelque sorte, à des interactions
moyennes entre ces différents moments dynamiques, ou instantanés [38].

Quelle que soit la paire moléculaire que l’on considère, on trouve dans l’interaction de
dispersion isotrope des termes

en −C(6)/R
6, traduisant une interaction de type dipôle − dipôle,

en −C(8)/R
8, traduisant une interaction de type dipôle − quadrupôle,

en −C(10)/R
10, traduisant une interaction de type quadrupôle − quadrupôle,

où les multipôles en question sont les moments instantanés des molécules.
Dans le cas des molécules toupies sphériques, ces interactions ont aussi une partie anisotrope

dépendant des hyperpolarisabilités de chaque molécule [45]. De telles interactions ont été prises
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en compte dans des calculs semi-classiques de coefficients d’élargissement (dans le cas méthane
−N2, O2) [49, 51].

2.1.4 Les interactions à courte distance

Ces interactions correspondent principalement à des effets répulsifs et d’anisotropie des
nuages électroniques des molécules, mais aussi à leur recouvrement et aux effets d’échanges
électroniques entre les molécules.

Ce type d’interactions est assez peu connu dans le cas du méthane. La majorité de la
littérature sur le sujet traite de systèmes méthane − gaz rares. A partir de ces études, on peut
distinguer trois méthodes pour la détermination de ces interactions.

Méthode empirique

Cette méthode suppose que les interactions à courte distance sont décrites par une partie
radiale isotrope et une ou plusieurs parties anisotropes pour lesquelles on suppose, de plus, que
les opérateurs angulaires associés sont les mêmes que ceux apparaissant, par exemple, dans le
développement multipolaire de l’interaction.

Les parties radiales les plus usuelles sont de type Morse ou Lennard-Jones. Un exemple
typique est celui du potentiel d’interaction CH4 − Ar utilisé dans la Réf. [52].

Une autre approche consiste à utiliser des potentiels de type atome-atome [38], où on suppose
que les interactions à courte distance sont la somme des interactions entre chaque atome des
molécules. Les interactions entre atomes sont la plupart du temps :

(i) De type Lennard-Jones. Un tel potentiel a été calculé dans le cas du couple CH4−N2

[51]. Nous développerons un calcul analogue dans le cas de l’interaction XY4− atome dans
la section 5.1. Nous avons aussi utilisé ce potentiel, dans le cas du couple CH4−Ar, pour
les calculs décrits dans la Réf. [53] et le chapitre 7.

(ii) De type Morse. De tels potentiels existent, par exemple, pour l’interaction CH4/CD4

avec Ar [54, 55], ou pour l’interaction CH4/CD4 avec He/Ne [56].

Méthode expérimentale

Ici, on pose aussi une forme donnée pour les parties radiales isotropes et anisotropes des
interactions à courte distance. Les paramètres de ces fonctions sont ajustés pour pouvoir repro-
duire des données expérimentales. Il s’agit, dans la plupart des cas, de résultats d’expériences de
diffusion des molécules dans des jets moléculaires, mais aussi de seconds coefficients du Viriel.
Divers modèles existent dans la littérature : Pour le système CH4 − Ar [57], pour le système
CH4−Ne [58]. Certaines autres études fournissent aussi une moyenne sphérique du potentiel :
Pour l’interaction CH4 −Ne/Ar [59], CH4 −CH4 [60], ou encore pour CH4 interagissant avec
Ne, Ar, Kr et Xe [61, 62].

Méthode ab-initio

Il s’agit ici, principalement, de déterminer la position et l’anisotropie du mur répulsif du
potentiel correspondant aux nuages électroniques des molécules. Certains calculs permettent
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aussi d’estimer des valeurs de potentiels autour des régions de puits. Ces potentiels sont sou-
vent complétés, à longue distance, par des parties radiales correspondant à des interactions de
dispersion.

Schématiquement, ces calculs, purement quantiques, estiment l’énergie du couple molécu-
laire dans une configuration fixée, et l’énergie d’interaction est donnée par cette énergie de
laquelle on retire les énergies des molécules libres. Ces calculs utilisent des formes explicites
pour les orbitales électroniques (tenant compte du principe de Pauli) pour chaque atome du
couple de molécules. Ceci mène à un partitionnement de l’énergie d’interaction, chaque terme
ayant une terminologie et une origine bien déterminée [63]. Nous ne nous sommes pas impliqués
dans ce type de calculs et ne développons donc pas plus avant cette description.

Compte tenu de la lourdeur de tels calculs, seules quelques études pour des systèmes du
genre méthane − gaz rare ont été réalisées. Par exemple : CH4 − Ar [63], CH4 − He [64] et
CH4 −Ne [65].

Exemple

A titre d’exemple, et aussi parce que nous l’avons utilisé dans le chapitre 6, nous citons le
potentiel de la Réf. [57], relatif au système méthane − argon. Ce potentiel, outre sa partie
isotrope, contient une partie anisotrope correspondant à l’opérateur angulaire de rang le plus
bas

T3 = i
[
Y

(3)
2 (θ, φ) − Y

(3)
−2 (θ, φ)

]
(2.4)

où θ et φ donnent la position angulaire de l’argon par rapport à un repère lié au méthane. Soit

V (R) = V0(R) + V3(R)T3(θ, φ), (2.5)

avec
V0(R) = ǫ · f(x), x = R/Rm,

f(x) = exp[2β1(1 − x)] − 2 exp[β1(1 − x)], pour x ≤ x1,

=
∑3
i=0 ai(x− x1)

i, pour x1 < x < x2,

= exp[2β2(1 − x)] − 2 exp[β2(1 − x)], pour x2 ≤ x ≤ x3,

=
∑3
i=0 bi(x− x3)

i, pour x3 < x < x4,

= −c6/x6 − c8/x
8, pour x ≥ x4,

(2.6)

et
V3(R) = ǫ ·

[
αr exp[2β1(1 −R/Rm)] − αac6(Rm/R)7

]
. (2.7)

Les valeurs des paramètres sont

ǫ = 170.6 K, Rm = 3.85 Å,
β1 = 7.4, β2 = 7.0,
c6 = 1.265875, c8 = 0.465062,
x1 = 0.95, x2 = 0.98, x3 = 1.10, x4 = 1.40,
a0 = −0.79953371, a1 = −9.593373, a2 = 127.27746, a3 = −171.57719,
b0 = −0.74657364, b1 = 3.4998368, b2 = −8.1029009, b3 = 8.3796167,
αr = 0.65, αa = 0.49.

(2.8)
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Compte tenu de la forme de sa partie radiale isotrope, ce potentiel est appelé MSMSV (pour
Morse, Spline, Morse, Spline, Van der Waals).

2.2 Etudes existantes

Dans cette section, nous résumons les principaux types d’observations concernant les ef-
fets des collisions, ou des interactions moléculaires, sur les premières polyades des toupies
sphériques, et principalement celles du méthane. Comme on le verra, les modèles utilisés pour
l’interprétation de ces résultats sont plus ou moins réalistes. Certains sont totalement em-
piriques, d’autres mettent en jeu des calculs purement quantiques (ce qui, pour l’instant, n’est
possible que dans le casXY4− atome, et dans l’état de base vibrationnel des toupies sphériques).

Le cas des élargissements et déplacements des bandes IR des toupies sphériques sera traité
plus en détail dans la section 2.3.

2.2.1 Relaxation rovibrationnelle

Désactivation vibrationnelle

Des mesures assez anciennes de taux de relaxation vibrationnelle, principalement des modes
ν4 et ν3 du méthane, utilisant des techniques de fluorescence induite par laser ont été reportées
[66–70 ]. Ces mesures montrent que les temps de désactivation de ces modes vibrationnels sont
très dépendants du type de perturbateurs (gaz rares, molécule diatomique, éthane), comme on
peut s’y attendre. Le modèle utilisé pour l’interprétation de ces résultats (SSH) qui suppose,
entre autre, que l’interaction entre les molécules est totalement répulsive, et néglige, la plupart
du temps, la rotation de ces molécules, apparâıt être peu fiable.

Une approche théorique différente est développée dans une série d’investigations plus ré-
centes [54–56 ]. Les désactivations vibrationnelles des niveaux ν2 et ν4 du méthane (CH4 et
CD4) par collisions avec des gaz rares sont traitées en introduisant la rotation de la molécule à
l’ordre le plus bas (rotateur rigide). Le potentiel d’interaction (atome-atome de type Morse)
développé au premier ordre par rapport aux coordonnées normales de la molécule, tient compte
de l’anisotropie de celle-ci. Les calculs, effectués dans le cadre de la théorie SCCS (Semi-
Classical Coupled States) montrent une dépendance claire des probabilités (ou des sections
efficaces) de désactivation de ν2 et ν4 avec le nombre quantique de rotation J , et l’énergie ciné-
tique de collision. Les taux de relaxation de la vibration à la translation (kV T ), déduits de ces
calculs, sont en général trouvés cohérents avec les mesures (effectuées à l’aide d’une méthode
photo-accoustique) [55, 56].

Relaxation d’état à état

Dans une autre série d’investigations [71–76 ], des taux de relaxation d’état à état dans
les premières polyades de toupies sphériques ont été mesurés. Pour ces mesures, la technique
de double résonance IR–IR résolue dans le temps (TR-IRDR) a été utilisée. Les gammes de
fréquences où opèrent les sources laser restreignent malheureusement le nombre de niveaux,
et de molécules, pouvant être sondés par cette technique. En conséquence, seuls les niveaux
vibrationnels ν4 de SiH4 [71, 74, 75], ν4 de 13CD4, [72], 2ν3 et ν3 + ν4 de 12CH4 [76] ont pu
être étudiés.



2.2. Etudes existantes 29

Ces mesures ont pour but de caractériser les différents processus concourant à peupler ou
à dépeupler un niveau d’énergie donné, ainsi que leurs importances relatives. Il s’agit bien
sûr, par ce biais, de mieux comprendre les mécanismes d’élargissement des raies de rotation-
vibration des toupies sphériques. Dans cette optique, on utilise la relation généralement admise
[76]

γul
p

=
1

2πc
· 1

2
·

 ∑

J ′ 6=Ju

k(Ju → J ′) +
∑

J ′′ 6=Jl

k(Jl → J ′′)


 , (2.9)

où γ est la mi-largeur de la raie considérée, p est la pression de perturbateur, c est la vitesse
de la lumière, k est un taux de relaxation d’état à état, J symbolise les nombres quantiques
caractéristiques d’un état donné, u et l (pour Up et Low) sont les états de la transition. Cette
relation est toutefois approximative, et ne peut fournir que des informations qualitatives.

On peut classer les différents processus de relaxation observés en quatre grands types suiv-
ant, schématiquement, leurs probabilités croissantes d’occurence.

1. Conservation de la symétrie de spin. On admet généralement qu’un processus de
collision changeant la symétrie de spin d’une molécule toupie sphérique est un événement
tellement improbable (par rapport à ceux de type 2, 3 ou 4) qu’il n’arrive jamais. Ceci est
aussi une conséquence de la symétrie de la molécule lors d’un processus de collision : Dans
ce cas, on peut dire que seules les opérations de rotation propres restent des opérations
de symétrie de la molécule. On considère alors que les processus de relaxation ont lieu à
l’intérieur de trois groupes de niveaux A1,2, E et F1,2 n’interagissant pas entre eux. Ceci
se traduit aussi par le fait que dans tous les modèles de potentiel d’interaction impliquant
une molécule toupie sphérique apparaissent des opérateurs de rotation de symétrie A1 et
A2 dans le groupe Td.

2. Transferts d’énergie de la vibration à la translation (Processus V − T ). De tels
processus, concourant à la désactivation d’un niveau vibrationnel donné, ont été observés,
par exemple, entre ν4 et le niveau de base du silane [74]. Ce mécanisme, nécessitant le
transfert d’un quantum de vibration à la translation relative des molécules, se manifeste
par des temps caractéristiques très grands devant ceux des processus de type 3, et surtout
de type 4. A partir de polyades d’énergies supérieures, on peut penser que ce processus
s’effectue préférentiellement via une cascade de tels transferts entre les polyades intermé-
diaires plutôt que directement vers le niveau de base.

3. Transferts d’énergie de la vibration à la vibration (Processus V −V ). Il apparâıt,
compte tenu de l’organisation en polyades des niveaux vibrationnels des toupies sphériques
(cf., par exemple, figure 1.1), que ces transferts peuvent être de deux types :

(i) V −V intramoléculaire. Un exemple typique est le transfert de population entre ν2

et ν4 de 13CD4 et 28SiH4 [72, 74], facilité par la quasi-dégénérescence vibrationnelle
de ces deux modes.

(ii) V − V intermoléculaire. Ce processus est possible, par exemple, lorsque la
molécule étudiée et le perturbateur sont identiques : La perte d’un quantum vibra-
tionnel par la molécule correspondant au gain du même quantum par le perturbateur
est alors un processus énergetiquement résonant.

4. Transferts d’énergie de la rotation à la rotation (Processus R − R), ou de la
rotation à la translation (Processus R − T ), si le perturbateur est un atome.



30 PARTIE I. — Chapitre 2. Interactions moléculaires et toupies sphériques

Ce sont, évidemment, les processus observés les plus rapides. Ce type de mesures n’a
pu être effectué que pour un nombre restreint de niveaux vibrationnels : ν4 [71, 72, 75]
et ν3 + ν4 [76]. Pour ces niveaux, il semble que les processus de relaxation aient lieu
préférentiellement à l’intérieur d’une sous bande de Coriolis donnée, ce qui correspond
à une préservation de l’orientation du (ou des) moment(s) angulaire(s) associé(s) à ces
niveaux.

Dans ν4, des niveaux avec des valeurs de J assez élevées (J = 11, 13) ont pu être étudiés.
Pour ceux-ci, les canaux principaux de relaxation (états vers lesquels est principalement
transferé l’excès de population du niveau pompé) ne constituent qu’une petite partie
des états normalement (énergetiquement) accessibles. Ceci, comme l’a montré Parson

[77, 78], est essentiellement du à la distorsion dynamique de la molécule autour de ses
axes de symétrie. En effet, pour de telles valeurs de J , les amas de niveaux apparaissent
clairement dans le spectre de ν4 (cf. l’exemple de 12CH4 sur la figure 1.5). La molécule
présente alors des règles de sélection collisionnelles de type toupie symétrique [40] entre
amas de niveaux d’énergie1.

A l’aide du modèle semi-classique développé dans le chapitre 5, nous avons effectué des
calculs analogues à ceux de Parson dans le cas de 12CH4 perturbé par l’argon [53] 2. Ces
calculs, qui reproduisent qualitativement les canaux principaux de relaxation observés dans
13CD4 [72], ont montré que les règles de sélection évoquées plus haut apparaissent ne pas
dépendre de la molécule considérée. Nous reviendrons sur ce point dans le chapitre 7.

Ces règles de sélection ne s’appliquent que si la structure en amas des niveaux d’énergie des
toupies sphériques est bien définie (par exemple, dans le niveau de base, ν3 ou ν4 et à J assez
élevé), mais ce n’est pas toujours le cas.

On voit aussi que les processus énoncés plus haut, et surtout ceux de type 4, ne permettent
pas d’envisager, a priori, une modélisation des taux de relaxation basée sur des lois simples
d’échange d’énergies (ou de moments angulaires) (lois EGL, PEGL, . . . ).

2.2.2 Diffusion, complexes de Van der Waals

Diffusions dans des jets moléculaires

Des études de diffusion du méthane dans un jet moléculaire, principalement par des gaz
rares, ont été réalisées (cf. Réfs. [52], [57–62 ], [64, 65] et [81–83 ]). Des enregistrements de
spectres du méthane dans des jets moléculaires ont aussi été réalisés [84, 85].

Dans ce type d’expériences, l’expansion du méthane dans un jet supersonique gèle les degrés
de liberté de rotation et de vibration des molécules, si bien qu’elles se trouvent initialement
dans les états du niveau de base de plus basses énergies. Au cours d’un tel processus de
refroidissement, on vérifie que la symétrie de spin des niveaux d’énergie se conserve [86, 87].
Les mesures consistent alors principalement à déterminer, pour un angle de diffusion fixé, quelles
sont les probabilités de trouver les molécules dans un état rotationnel final donné. Les systèmes
CH4 − CH4 et CH4− gaz rares (He, Ne, Ar, Kr et Xe) ont été étudiés.

Les modèles utilisés pour l’interprétation de ces résultats sont principalement de type Close
Coupling (CC) et Coupled States (CS), adaptés à la symétrie de la molécule toupie sphérique.

1Le nombre quantique de projection est ici la projection du moment angulaire rotationnel sur les axes de
symétrie équivalents de la molécule.

2Voir, aussi, les Réfs. [79, 80] pour des calculs du même type, mais pour la molécule d’ozone.
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Ceux-ci consistent en la résolution de l’équation de Schrödinger indépendante du temps, les
états rotationnels du méthane étant couplés par le potentiel d’interaction. La méthode CS,
qui est une simplification de la méthode CC, revient à découpler le moment orbital associé à
la translation relative des molécules des moments angulaires internes des molécules. Dans ces
calculs, l’approximation du rotateur sphérique rigide est utilisée pour représenter le spectre
du méthane. La symétrie de la molécule est introduite en prenant, comme états de rotation,
des combinaisons linéaires de matrice rotation symétriques dans le groupe T . Etant donnée la
lourdeur de tels calculs, qui nécessitent la résolution (propagation) d’un système d’équations
différentielles couplées de grande taille, seules des sections efficaces de collision pour de petites
valeurs de J dans le niveau de base vibrationnel du méthane (et pour des gaz rares comme
perturbateurs) ont pu être calculées.

L’accord quantitatif des sections efficaces différentielles partielles ou totales, des sections
efficaces intégrales (mesurées en fonction de l’énergie de collision) ou encore des spectres de perte
d’énergie (à un angle de diffusion donné) avec les données expérimentales dépend fortement de
la méthode de calcul utilisée et des modèles (parties radiales) de potentiels d’interaction.

Complexes de Van der Waals

Les complexes (ou clusters) de Van der Waals de molécules toupies sphériques, princi-
palement avec un atome, ont été étudiés théoriquement et expérimentalement. Ici, les com-
plexes se forment dans un jet moléculaire où le perturbateur est piégé dans le puits de potentiel
d’interaction à courte distance des molécules. La plupart des études montre que celui-ci se place
sur une direction perpendiculaire au centre d’une face du tétraèdre formé par la molécule toupie
sphérique. Le complexe présente alors une structure et un spectre de type toupie symétrique
perturbée par les mouvements internes des molécules.

Parmi les études réalisées, citons celles concernant les complexes CH4−HF [88], CH4−HCl
[89], CH4 −HBr [90], SiF4 −Ar [91], CH4 − Ar [92] et SiH4 − Ar [93, 94].

L’organisation des niveaux d’énergie des complexes est prédite soit à partir des propriétés de
symétrie de telles molécules [95, 96], soit par calcul direct, utilisant, par exemple, une méthode
de type Close Coupling [92] ou encore par diagonalisation du hamiltonien du complexe avec
une anisotropie fixée du potentiel d’interaction [93].

2.3 Elargissements et déplacements collisionnels

La connaissance des coefficients d’élargissement et, dans une moindre mesure, des coefficients
de déplacement des transitions IR du méthane perturbé par différents gaz est importante à plus
d’un titre :

– Le méthane est présent à l’état de traces dans l’atmosphère terrestre. C’est pour cette
raison qu’un nombre important d’études de laboratoire ont porté sur le méthane perturbé
par N2, O2 et l’air.

– Les spectres d’émission de planètes du système solaire comme Jupiter, Saturne, Uranus
et Neptune mais aussi de leurs satellites comme Titan sont affectés, suivant les régions
spectrales, par des bandes d’absorption du méthane [5–9 ].

Comme on pourra le voir dans la section 2.3.1, un certain nombre d’études ont portés
sur le méthane perturbé par H2. C’est le perturbateur prépondérant du méthane dans le
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spectre IR proche de Jupiter. Les données que ces études fournissent ne sont toutefois
pas assez nombreuses, et certains auteurs préférent utiliser un modèle de bande [8] pour
l’investigation de l’atmosphère d’une telle planète.

2.3.1 Atlas de données expérimentales

Nous résumons ici les caractéristiques des mesures de laboratoire de coefficients d’élargisse-
ment et de déplacement de transitions IR ou Raman de molécules toupies sphériques pour
une grande partie des études existantes dans la littérature. Les références sont triées par ordre
croissant des limites inférieures des gammes de fréquences observées3.

Tab. 2.2 - Atlas

1. 12CH4, 1168− 1679 cm−1, Réf. [97]. T.F. (KPNO), résolution : 0.005 − 0.01 cm−1.
ν2/ν4, Jmax = 18. P = 50 à 500 torr. T = 296 K. Pert. : Air, N2. γ, δ, 294 transitions.

2. 13CH4, 1201− 1372 cm−1, Réf. [98]. T.F. (KPNO), résolution : 0.005 − 0.01 cm−1.
ν4, Jmax = 15. P = 200 à 500 torr. T = 296 K. Pert. : Air. γ, δ, 180 transitions.

3. 12CH4, 1210− 1371 cm−1, Réf. [99]. T.F. (KPNO), résolution : 0.01 cm−1. ν4,
Jmax = 14. P = 50 à 550 torr. T = de −62.4 ◦C à +40.5 ◦C. Pert. : Air, N2. γ, n, δ, δ

′,
148 transitions.

4. 12CH4, 1210 − 1379 cm−1, Réf. [100]. T.F. (KPNO), résolution : 0.005 cm−1. ν4,
Jmax = 15. P = 250 à 600 torr. T = 200 K et 296 K. Pert. : H2. γ, 257 transitions.

5. 12CH4, 1228− 1371 cm−1, Réf. [101]. T.F. (KPNO), résolution : 0.01 cm−1. ν4,
Jmax = 12. P = 100 à 500 torr. T = 296 K. Pert. : Ar. γ, δ, 118 transitions.

3Pour chacune de ces références, nous indiquons

– Le symbole chimique de la molécule toupie sphérique étudiée et les limites en fréquences des observations.

– Le type de spectroscopie. Une bonne partie des mesures ont été effectuées à l’aide du spectromètre à
transformée de Fourier (T.F.) du Kitt Peak National Observatory (KPNO) aux Etats Unis, d’autres
à l’aide de diodes laser, certaines autres encore par spectroscopie Raman stimulée (S.R.S.) dans notre
laboratoire.

– La bande vibrationnelle, les valeurs de J observées, les pressions totales maximales d’enregistrement
des spectres, la ou les température(s) d’enregistrement des spectres, le ou les perturbateur(s) (“Self”
signifiant qu’il s’agit de mesures d’auto-élargissement).

– Le type de mesures, en abrégé : γ : Mesures de coefficients d’élargissement, δ : Mesures de coefficients
de déplacement, n : Estimation de la variation en température des coefficients d’élargissement (et, selon
les cas, des coefficients de déplacement), δ′ : Estimation de la variation en température des coefficients
de déplacement. Le sens de ces derniers symboles sera précisé dans la section 2.3.2.
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6. 12CH4, 1245 − 1317 cm−1, Réf. [102]. Diode laser, résolution : ≈ 1 · 10−4 cm−1. ν4,
P (9), P (6), P (5), R(0) et R(1). P = 25 à 225 torr. T = 130, 166, 172, 228, 250 et
295 K. Pert. : N2, O2, Air. γ, n, 13 transitions.

7. 12CH4, 1245− 1317 cm−1, Réf. [103]. Diode laser, δγvoigt ≈ 3 · 10−5 cm−1. ν4,
P (9), P (6), P (5), R(0) et R(1). P = 50 à 225 torr. T = 130, 172, 228, 295 K.
Pert. : N2, H2, He, et Ar. γ, n, 11 transitions.

8. 12CH4 / 13CH4, 1249 − 1304 cm−1, Réf. [104]. Diode laser. ν4, P (9), P (7), Q(5),
Q(10) et R(0). P = 300 à 400 torr. T = 295 K. Pert. : N2, H2, Air. δ, 7 transitions.

9. 12CH4, 1256− 1349 cm−1, Réf. [105]. Diode laser (Largeur instrumentale : 3 − 6 ·
10−4 cm−1), T.F. (KPNO), résolution : 0.01 cm−1. ν4, Jmax = 11. P = 30 à 90 torr
(T.D.L.) et 200 à 550 torr (T.F.). T = 296 K. Pert. : Air, N2. γ, 25 transitions.

10. 13CH4, 1261− 1356 cm−1, Réf. [106]. Diode laser. ν4, Jmax = 11. P = 30 à 90 torr.
T = 296 K. Pert. : N2, Air. γ, 23 transitions.

11. 12CH4, 1311 − 1370 cm−1, Réf. [107]. T.F., résolution : 3−5 ·10−3 cm−1. ν4 (branche
R), Jmax = 12. P = 200 à 400 torr. T = 296 K. Pert. : Self. γ, 61 transitions.

12. 12CH4, 1332 − 1347 cm−1, Réf. [108]. Diode laser, résolution : ≈ 1 · 10−4 cm−1. ν4,
de R(4) à R(7). P = 25 à 600 torr. T = 161, 209, 218, 295 K. Pert. : He, Ar, H2, N2,
O2, Air. γ, δ, 5 transitions.

13. 12CH4, 1586− 1590 cm−1, Réf. [109]. Diode laser. ν2, R(4). P = 25 à 50 torr.
T = 296 K. Pert. : Self, N2, Air. γ, 5 transitions.

14. 12CD4, 2101− 2111 cm−1, Réf. [110]. Raman (S.R.S.), γapp ≈ 1.1 · 10−4 cm−1

(HWHM). ν1, ν2 + ν4, Q(0) à Q(12). P = 55 à 135 torr. T = 296 K. Pert. : Self,
Ar. γ, 24 transitions.

15. SiH4, 2182 − 2188 cm−1, Réf. [111]. Raman (S.R.S.). ν1, branche Q. P = 0.4 à
1 bar. T = 295 K. Pert. : Self. Calcul de profils, modèle de collisions fortes.

16. 12CH4, 2600− 3153 cm−1, Réf. [112]. T.F. (KPNO), résolution : 0.01 cm−1. ν3, ν2 +
ν4, 2ν2, 2ν4, Jmax = 16. P = 50 à 550 torr. T = de 22.2 à 25.2 ◦C. Pert. : N2, O2, Air.
γ, δ, plus de 450 transitions.

17. 12CH4/
13CH4, 2873− 2878 cm−1, Réf. [113]. Diode laser (Largeur instrumentale :

3 · 10−4 cm−1). ν3, ν2 + ν4, Jmax = 14. P = 70 à 100 torr. T = 215, 263, 297 K. Pert. :
Self, N2. γ, n, 18 transitions.
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18. 13CH4, 2873 − 3087 cm−1, Réfs. [114, 115]. T.F. (KPNO), résolution : ≈ 0.01 cm−1.
ν3, Jmax = 13. P = 75 à 400 torr. T = 298 K. Pert. : N2, O2, Air. γ, δ, 81 transitions.

19. 12CH4, 2916 − 3123 cm−1, Réf. [116]. Différence de fréquences, largeur de la fonction
d’appareil ≤ 1% de la largeur Doppler des transitions. ν3 (branches P et R), Jmax = 10.
P = 50 à 500 torr. T = 295(1) K. Pert. : Ar. γ, environ 100 transitions.

20. 12CH4, 2937− 3039 cm−1, Réf. [117]. T.F. (KPNO), résolution : ≈ 0.01 cm−1. ν3,
P (8), P (4), P (1), R(0), R(1). P = 100 à 700 torr. T = 296 K. Pert. : He, Ne, Ar, Kr,
Xe, N2, H2, O2, CO. γ, δ, 6 transitions.

21. 12CH4, 3012 − 3019 cm−1, Réf. [118]. Différence de fréquences, largeur de la fonction
d’appareil ≤ 1% de la largeur Doppler des transitions. ν3, Q(1) à Q(13). P = 50 à
500 torr. T = 296 K. Pert. : Self, N2, H2, O2, He, Ar. γ, δ, 66 transitions.

22. 12CH4, 3017− 3030 cm−1, Réf. [119]. Laser pompé, résolution : ≈ 5 MHz. ν3, Q(0)
à Q(6), R(0), R(1). P ≈ 100 torr. T = 77 et 296 K. Pert. : H2, (ortho et para). γ,
données moyennées.

23. 12CH4, 3063− 3067 cm−1, Réf. [120]. Raman (S.R.S.), γapp = 3·10−3 cm−1 (FWHM).
2ν2(A1), Q(0) à Q(5). P = 100 à 600 torr. T = 296 K. Pert. : Self, Ar, He. γ, δ, 13
transitions.

24. 12CH4, 4125− 4282 cm−1, Réf. [121]. T.F. (KPNO), résolution : ≈ 0.011 cm−1.
ν1 + ν4, ν3 + ν4, Jmax = 12. P ≈ 300 à 420 torr. T = 297 K. Pert. : H2. γ, δ, environ
240 transitions.

25. 12CH4, 4136 − 4603 cm−1, Réf. [122]. T.F. (KPNO), résolution : 0.01 cm−1. ν1 +
ν4, ν3 + ν4, ν2 + ν3, Jmax = 11. P ≈ 60 à 450 torr. T = 296 K. Pert. : Air. γ, δ, plus de
270 transitions.

26. 12CH4, 4136 − 4616 cm−1, Réf. [123]. T.F. (KPNO), résolution : 0.01 cm−1. ν1 +
ν4, ν3 + ν4, ν2 + ν3, Jmax = 12. P = 50 à 450 torr. T = de −61 ◦C à +23.3 ◦C. Pert. :
Air. γ, n, δ, δ′, plus de 740 transitions.

27. 12CH4, ≈ 9000 − 9120 cm−1, Réf. [124]. T.F. (KPNO) (pouvoir de résolution spectrale
≈ 106). 3ν3, R(J = 0 . . . 6). T = 296 K. Pert. : N2, H2, He. γ, 13 données (moyennes
en fonction de J et C).

28. 12CH4 / 13CH4, ≈ 9000− 9120 cm−1, Réf. [125]. T.F. (KPNO), résolution : 0.01 cm−1.
3ν3, R(J = 0 . . . 6). P ≈ 350 à 400 torr. T = 295.5 K. Pert. : N2, H2, He. γ, 7 données
(moyennes en fonction de J et C).
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29. 12CH4, ≈ 9000− 9120 cm−1, Réf. [126]. T.F. (KPNO), résolution : 0.01 cm−1. 3ν3,
R(J = 0 . . . 6). P = 100 à 500 torr. T = 296 K. Pert. : N2, H2, He, Ar. γ, 6 données
(moyennes en fonction de J et C).

30. 12CH4, ≈ 9000− 9120 cm−1, Réf. [127]. T.F. (KPNO), résolution : 0.01 cm−1. 3ν3,
R(J = 0 . . . 6). P = 100 à 500 torr. T = 296 K. Pert. : N2, H2, He, Ar. δ, 21
transitions.

31. CH4, ≈ 9000 − 9120 cm−1, Réf. [128]. T.F. (KPNO), résolution : 0.01 cm−1. 3ν3,
R(J = 0 . . . 6). T = 296 K. Pert. : N2, H2, He, Ar. γ, δ, 19 transitions.

32. CH4, 13787− 13894 cm−1, Réf. [129]. Spectroscopie laser intracavité, γapp ≈ 0.02 cm−1

(FWHM). 4ν1 + ν3 (?). P = 10 à 200 torr. T = 77 et 296 K. Pert. : Self, N2, H2, He.
γ, δ, 4 transitions non attribuées.

33. 12CH4, ≈ 14665 cm−1 et ≈ 16140 cm−1, Réf. [130]. Dye laser, détection photoacous-
tique. P = 15 à 350 torr. T = 82, 100, 200, 295 K. Pert. : Self, N2, H2, He. γ, n, 2
transitions non attribuées.

34. CH4, ≈ 14665 cm−1, Réf. [131]. Spectroscopie laser intracavité. J = 2 (estimation
à partir de la variation en température de l’intensité de la raie). P = 1 à 500 torr.
T = 77, 113, 180, 295 K. Pert. : Self, N2, H2, He. γ, n, une transition.

35. CH4, ≈ 16132 cm−1, Réf. [132]. Spectroscopie laser intracavité. 6ν3 (?), J = 3 ou 4
(estimation à partir de la variation en température de l’intensité de la raie). P = 0.3 à
600 torr. T = 77, 113, 190, 296 K. Pert. : Self, N2, H2, He. γ, n, une transition.

2.3.2 Principales caractéristiques des observations

Pour ce qui concerne le méthane, les élargissements et déplacements mesurés dépendent,
bien sûr, de l’isotope et du perturbateur que l’on considère. Toutefois, un certain nombre de
caractéristiques qualitatives des résultats apparaissent être communes aux mesures.

Un exemple typique (que nous avons regardé plus en détail dans le chapitre 7), est celui
de la bande ν4 de 12CH4 perturbé par l’argon [101]. Les coefficients d’élargissement et de
déplacement, mesurés à température ambiante, sont représentés en fonction de m 4 sur les
figures 2.1 et 2.2. Il faut noter que, pour ce jeu de données, les barres d’erreur expérimentales
des élargissements sont, pour la plupart des transitions, plus petites que les symboles × utilisés.
Les déplacements sont, quant à eux, moins précis.

Dans le chapitre 4, nous rappellerons les principales définitions et conventions que nous
utilisons pour la modélisation des profils de bandes IR.

4m = −Jinf , Jinf + 0.5, Jinf + 1 pour les branches P, Q et R respectivement.
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Profils utilisés

La plupart des études utilisent le profil de Voigt, ce qui indique qu’aux pressions (ou
densités) considérées, les processus de relaxation collisionnelle et d’effet Doppler dans le
mélange de gaz peuvent, la plupart du temps, être considérés comme décorrélés.

Certaines études [110, 118, 120] utilisent les profils de Galatry et de Rautian pour tenir
compte du rétrécissement Dicke des raies (réduction de l’effet Doppler par collision).

D’autres études mettent en évidence la nécessité de tenir compte des transferts collisionnels
d’intensités entre certaines raies (line-mixing) [111, 118]. De tels phénomènes ont aussi été mis
récemment en évidence dans les branches P et R de la bande ν3 de 12CH4 [116, 133].

Dépendances avec la bande vibrationnelle

Les élargissements semblent globalement peu dépendre des diverses bandes vibrationnelles
étudiées, ce qui indique que les processus de relaxation entre niveaux rotationnels à l’interieur
d’une bande vibrationnelle donnée ont un rôle prépondérant.

A l’exception de quelques transitions, les déplacements des raies sont trouvés petits par
rapport à leurs élargissements, et ceci indépendamment des perturbateurs. Ces déplacements
oscillent autour d’une valeur moyenne, dépendante de la bande vibrationnelle, qui est pratique-
ment toujours négative, sauf dans le cas où le perturbateur est l’helium. Ceci indique que les
potentiels d’interaction isotrope correspondants dépendent peu de la vibration des molécules.
Le cas de l’helium souligne le fait que le puits du potentiel isotrope de l’interaction CH4 −He
[64] est bien moins profond que pour d’autres couples CH4−gaz rare.

Dépendances avec J

L’allure générale de la variation des coefficients d’élargissements avec J 5 illustrée par la
figure 2.1, à savoir : croissance, passage par un maximum puis décroissance, s’observe pour
tous les perturbateurs. A température fixée, la valeur de J correspondant aux élargissements
maximaux dépend peu du perturbateur et est, en général, proche de la valeur de J au pic de
la population des niveaux rotationnels du méthane.

Ces variations soulignent le fait que pour les petits J , les élargissements sont dus à des
collisions avec, principalement, un gain d’énergie ou de moment angulaire. Pour les grands J ,
les écarts d’énergie croissants rendent les collisions inélastiques moins probables et les élargisse-
ments décroissent.

Les déplacements des raies montrent peu, ou pas, de variations significatives avec J , in-
dépendamment du perturbateur considéré.

Dépendances avec la symétrie

A une valeur de J donnée, les coefficients d’élargissement montrent une dépendance pronon-
cée avec la symétrie de spin nucléaire des niveaux supérieurs ou inférieurs des transitions. Pour
tous les perturbateurs, l’ordre généralement observé est

γF ≥ γA ≥ γE, (2.10)

sachant que l’on observe aussi, ponctuellement, des déviations par rapport à cet ordre.
Ceci est une signature de deux effets conjugués

5Le nombre quantique J est relatif, indifféremment, aux niveaux supérieurs ou inférieurs des transitions.
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– Les relaxations collisionnelles entre niveaux d’énergie n’ont lieu qu’à l’intérieur de trois
blocs distincts de symétrie A1,2, E et F1,2.

– Quelle que soit la bande vibrationnelle du méthane que l’on considère, à des valeurs de J
suffisamment élevées, le nombre de niveaux rotationnels de symétrie F est toujours plus
grand que ceux des niveaux de symétrie A ou E. L’ordre énoncé plus haut reflète l’ordre
de ces nombres de niveaux.

Il n’apparait pas de dépendances systématiques, à un J donné, des coefficients de déplace-
ment avec la symétrie des transitions.

Dépendances avec les indices des fonctions propres

Ces dépendances des coefficients d’élargissement ne s’observent, bien sûr, que dans le cas où
on dispose de suffisamment de données. Elles s’observent pour des valeurs de J élevées. Pour
une bande vibrationnelle donnée, une branche donnée (P , Q ou R), un J donné, une symétrie
donnée, les coefficients d’élargissement montrent une dépendance systématique (croissance ou
décroissance) avec les indices des fonctions propres des niveaux inférieurs ou supérieurs des
transitions.

Nous avons traité ce point avec bien plus de détails pour ce qui concerne les données des
Réfs. [101, 116, 118] dans les chapitres 7 et 8.

De telles dépendances ne s’observent pas pour les coefficients de déplacement.

Dépendances avec la température

Il est généralement admis que la variation des coefficients d’élargissement avec la tempéra-
ture suit une loi polynomiale

γ(T ) = γ(T0)
(
T0

T

)n
. (2.11)

Dans la limite de la théorie cinétique des gaz [39], le coefficient d’élargissement d’une transition
donnée est proportionnel à nbσ

2v̄, où nb est la densité de perturbateurs, σ est le diamètre
optique de la transition et v̄ est la vitesse thermique relative moyenne des molécules. Ceci
implique que n = 0.5.

Les études menées, par exemple, sur le méthane perturbé par l’air [123] montrent que
l’exposant de température n dépend significativement des bandes vibrationnelles du méthane
et des nombres quantiques des transitions, spécialement pour les hautes valeurs de J . Les
valeurs de n peuvent aller de 0.2 à 1.1 avec une valeur moyenne différente de la valeur de n
donnée par la théorie cinétique des gaz.

Il semble être établi, en outre, que les coefficients de déplacement ont une variation linéaire
avec la température

δ(T ) = δ(T0) + δ′(T − T0). (2.12)

Peu d’études ont été réalisées sur ce sujet. Les résultats des Réfs. [99, 123] montrent que les
δ′ sont, la plupart du temps, positifs et qu’ils dépendent légérement des transitions que l’on
considère.
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Chapitre 3

Formalisme tensoriel tétraédrique

Nous décrivons dans ce chapitre le formalisme adapté au calcul des énergies rovibrationnelles
et des moments de transition des molécules tétraédriques. Il nous est apparu utile, à la suite
d’incohérences rencontrées lors de calculs numériques sur lesquels nous reviendrons dans la
section 7.1, de redémontrer la plupart des relations qui suivent.

Ce chapitre rassemble donc la majorité des conventions et théorèmes qui nous ont servi
pour les calculs relatifs aux aspects que nous avons développés dans le chapitre 1, ainsi que
ceux que nous développerons dans les chapitres 4, 5, 7 et 8. Certains détails et des relations
supplémentaires sont donnés dans les annexes A et B.

3.1 Formalisme dans le groupe O(3)

Les différentes relations apparaissant dans cette section ne sont valables que pour le prob-
lème rovibrationnel (où il n’apparâıt que des moments angulaires entiers). Une approche
plus générale adaptée, par exemple, au calcul des énergies hyperfines des molécules toupies
sphériques est développée dans les Réfs. [134, 135].

3.1.1 R.I. du groupe complet des rotations O(3)

Matrices des représentations de SO(3)

Les opérateurs de rotation sont définis en mode passif (une rotation fait tourner le repère
de référence et laisse inchangés les opérateurs ou vecteurs qui s’y rapportent). Les conventions
pour les angles d’Euler que nous utilisons sont indiquées sur la figure 3.1.

Avec ces conventions, une rotation est définie par un changement de repère

R = ROz(ψ) × ROu(θ) × ROZ(φ)

= ROZ(φ) × ROY (θ) × ROZ(ψ),
(3.1)

la transformation inverse étant donnée par

R−1 = ROz(π − ψ) × ROy(θ) × ROz(π − φ). (3.2)

La transformation standard [136] correspondante s’écrit

(P )PR = e iψ JZe iθ JY e iφ JZ . (3.3)

41
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Fig. 3.1 - Angles d’Euler pour les rotations de SO(3)

Nous rappelons dans l’annexe A.1 l’expression des éléments matriciels de cet opérateur dans
la base des fonctions propres de l’opérateur ~J :

(P )D
(J)
K ′ K(φ, θ, ψ) =< JK ′|(P )PR|JK > . (3.4)

L’indice supérieur (P ), indiquant qu’il s’agit du point de vue passif, sera supprimé dans la suite.

Propriétés des R.I. de O(3)

Le groupe O(3) est le produit direct du groupe SO(3) par le groupe de l’inversion, O(3) =
SO(3) ⊗ CI . Les fonctions de base de ce groupe s’écrivent |JτK >, où τ (= u ou g), est la
parité de la fonction lors d’une inversion des coordonnées par rapport au repère de référence.
Rappelons les relations usuelles :

Relation d’orthogonalité < J ′
τ ′K

′|JτK >= δJ,J ′δτ,τ ′δK,K ′

Relation de fermeture
∑

J,K

|JτK >< JτK| = 1
(3.5)

Les matrices des R.I. d’une opération T de O(3) sont obtenues à partir de celles d’une
rotation R de SO(3) en introduisant l’opération d’inversion I

T = R T = R× I

D(Jg)(T ) = D(J)(R) D(Jg)(T ) = D(J)(R)
D(Ju)(T ) = D(J)(R) D(Ju)(T ) = −D(J)(R)

(3.6)
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De ces propriétés nous déduisons les relations suivantes1

∑

K”

D
(J)
K” K(Ω)

∗
D

(J ′)
K” K ′(Ω) = δJ,J ′δK,K ′ (3.7)

∫

Ωdef

D
(J1)
K1 K ′

1
(Ω)

∗
D

(J2)
K2 K ′

2
(Ω)dΩ =

8π2

[J1]
δJ1,J2δK1,K2δK ′

1,K
′
2
, (3.8)

où Ω représente les trois angles d’Euler de l’espace de définition (Ωdef).

3.1.2 Couplage d’opérateurs dans O(3)

Composantes covariantes et contravariantes d’O.T.I. de SO(3)

Les composantes covariantes et contravariantes d’ensembles tensoriels sont liées par la rela-
tion

φK(J) = (−1)J−Kφ
(J)
−K . (3.9)

Pour le problème rovibrationnel des molécules toupies sphériques, on distingue usuellement
deux groupes de rotation : LO(3), le groupe relatif au repère du laboratoire, ou repère absolu,
et MO(3), le repère lié à la molécule et il faut en général fixer les variances des ensembles
tensoriels de type ket ou bra ainsi que leurs lois de transformation relativement à ces deux
groupes. Conformément aux choix réalisés par Michelot [134], les lois de transformation
dans MO(3) d’ensembles covariants et contravariants sont données par

φ′(J)
K ′ =

∑

K

D
(J)
K ′ Kφ

(J)
K , (3.10)

φ′K ′

(J) =
∑

K

D
(J)−1
K K ′ φK(J) (3.11)

et un ensemble de type ket est contravariant. Les conventions pour le groupe LO(3) sont
inversées. Ceci implique que les relations qui vont suivre (valables dans MO(3) avec les symboles
V ) seront valables dans LO(3) en remplaçant les symboles V par des symboles 3J .

Symboles de couplage

Les symboles de couplage que nous utilisons sont les symboles V définis par Fano et Racah

[136]. Leur expression est rappelée en annexe [relation (A.26)]. Ils sont identiques dans O(3)
et dans SO(3) et sont liés aux symboles 3J et aux symboles de Clebsch-Gordan par

V

(
l1 l2 l
k1 k2 k

)
= (−1)l1+l2+l

(
l1 l2 l
k1 k2 k

)

= (−1)l−k[l]−1/2(l1k1l2k2|l − k). (3.12)

Ces symboles sont inchangés dans une permutation paire des colonnes, multipliés par (−1)l1+l2+l

dans une permutation impaire des colonnes, et multipliés par le même facteur de phase lorsque

1La majorité des relations qui suivent sont écrites dans le cas de SO(3), donc dans le cas de O(3), les indices
de parité seront sous-entendus. Il suffira de respecter les règles sur les parités g× g = g, g× u = u et u×u = g.
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tous les nombres de projection changent de signe. Ils obéissent aussi aux relations d’orthogo-
nalité suivantes

[l]
∑

k1,k2

V

(
l1 l2 l
k1 k2 k

)
V

(
l1 l2 l′

k1 k2 k′

)
= δl,l′δk,k′ (3.13)

∑

l,k

[l]V

(
l1 l2 l
k1 k2 k

)
V

(
l1 l2 l
k′1 k′2 k

)
= δk1,k′1δk2,k′2. (3.14)

Le couplage de deux opérateurs de rang l1 et l2 s’écrira donc sous deux formes inverses l’une
de l’autre

(T (l1) × T (l2))
(l)
k = (−1)l−k[l]1/2

∑

k1,k2

V

(
l1 l2 l
k1 k2 −k

)
T

(l1)
k1

T
(l2)
k2

, (3.15)

T
(l1)
k1

T
(l2)
k2

=
∑

l,k

(−1)l−k[l]1/2V

(
l1 l2 l
k1 k2 −k

)
(T (l1) × T (l2))

(l)
k , (3.16)

les relations de couplage des composantes contravariantes des ensembles tensoriels étant iden-
tiques aux précédentes. C’est un choix conventionnel qui fixe toutes les relations qui suivent,
et en particulier la forme du théorème de Wigner-Eckart. Les relations de recouplage de
trois, quatre et cinq tenseurs sont données dans l’annexe A.2.

3.1.3 Théorème de Wigner-Eckart

Théorème standard

On peut montrer, à partir des relations (3.8) et (3.16), que le théorème de Wigner-Eckart,
dans SO(3), s’écrit

< {γ}JK|T (l)
k |{γ′}J ′K ′ >= (−1)J−KV

(
J l J ′

−K k K ′

)
< {γ}J ||T (l)||{γ′}J ′ > . (3.17)

Relation de couplage interne

Lorsque l’on calcule les éléments matriciels d’un opérateur obtenu par couplage de deux
autres opérateurs agissant sur le même espace de fonctions de base, l’E.M.R. correspondant est
donné, en utilisant les relations (3.5), (3.15), (3.17) et (A.31), par

< {γ}J ||(T (l1) × T (l2))(l)||{γ′}J ′ > = (−1)l1+l2+J+J ′

[l]1/2
∑

{γ”},J”

{
l1 l2 l
J ′ J J”

}
×

× < {γ}J ||T (l1)||{γ”}J” >< {γ”}J”||T (l2)||{γ′}J ′ > .

(3.18)

Relation de couplage externe

Dans le cas où les opérateurs précédents agissent dans des espaces de définition différents,
l’E.M.R. de l’opérateur couplé est donné, à partir des relations (3.15), (3.17) et (A.34), par

< ({γJ}J{γL}L)R||(T (j) × T (l))(r)||({γ′J}J ′{γ′L}L′)R′ >=
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= ([R][R′][r])1/2





J L R
j l r
J ′ L′ R′




< {γJ}J ||T (j)||{γ′J}J ′ >< {γL}L||T (l)||{γ′L}L′ > .

(3.19)

3.2 Formalisme dans le groupe Td

3.2.1 R.I. du groupe Td

Matrices des représentations de Td

Les matrices des générateurs de Td [opérations S3
4(0, 0, 1) et C2

3(1, 1, 1)] sont celles que l’on
utilise usuellement [134, 137]. Ces matrices, dont les expressions sont rappelées dans l’annexe
A.3, sont réelles.

Propriétés des représentations de Td

Les fonctions de base de Td vérifient les relations usuelles

Relation d’orthogonalité < C, σ|C ′, σ′ >= δC,C′δσ,σ′

Relation de fermeture
∑

C,σ

|C, σ >< C, σ| = 1.
(3.20)

On montre de plus les relations suivantes, tenant compte du fait que les matrices des représen-
tations de Td sont réelles

∑

σ”

D
(C)
σ” σ(R)D

(C′)
σ” σ′(R) = δC,C′δσ,σ′ (3.21)

∑

R∈Td

D
(C1)
σ1 σ′1

(R)D
(C2)
σ2 σ′2

(R) =
DTd

[C1]
δC1,C2δσ1,σ2δσ′1,σ′2, (3.22)

où DTd
(= 24) est l’ordre du groupe.

3.2.2 Couplage d’opérateurs dans Td

Composantes covariantes et contravariantes d’O.T.I. de Td

Dans ce groupe, on ne fait pas de distinction entre composantes covariantes et contravari-
antes d’ensembles tensoriels :

φσ(C) = φ(C)
σ , (3.23)

et les lois de transformation de composantes covariantes s’écrivent

φ′ (C)

σ′
=
∑

σ

D
(C)
σ′ σφ

(C)
σ =

∑

σ

D
(C) σ

σ′
φ

(C)

σ
(3.24)
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Symboles de couplage

Ils sont donnés par exemple dans la Réf. [134], et sont rappelés dans l’annexe A.4. Les sym-
boles F sont inchangés dans une permutation paire des colonnes et multipliés par (−1)C1+C2+C

dans une permutation impaire des colonnes (avec (−1)C = −1 si C = A2 ou F1 et (−1)C = 1
sinon). Ces symboles obéissent aux relations d’orthogonalité

[C]
∑

σ1,σ2

F

(
C1 C2 C
σ1 σ2 σ

)
F

(
C1 C2 C ′

σ1 σ2 σ′

)
= δC,C′δσ,σ′ , (3.25)

∑

C,σ

[C]F

(
C1 C2 C
σ1 σ2 σ

)
F

(
C1 C2 C
σ′

1 σ′
2 σ

)
= δσ1,σ′1

δσ2,σ′2
. (3.26)

Le couplage de deux tenseurs de symétrie C1 et C2 s’écrit alors

(T (C1) × T (C2))(C)
σ = [C]1/2

∑

σ1,σ2

F

(
C1 C2 C
σ1 σ2 σ

)
T (C1)
σ1

T (C2)
σ2

, (3.27)

T (C1)
σ1

T (C2)
σ2

=
∑

C,σ

[C]1/2F

(
C1 C2 C
σ1 σ2 σ

)
(T (C1) × T (C2))(C)

σ . (3.28)

Les expressions des symboles de recouplage de trois, quatre et cinq tenseurs sont données dans
l’annexe A.4.

3.2.3 Théorème de Wigner-Eckart

Théorème standard

A partir des relations (3.22) et (3.28), on montre que celui-ci s’écrit

< {γ}Cσ|T (Γ)
α |{γ′}C ′σ′ >= F

(
C Γ C ′

σ α σ′

)
< {γ}C||T (Γ)||{γ′}C ′ > . (3.29)

Relation de couplage interne

On montre, avec les relations (3.20), (3.27), (3.29) et (A.41), que l’E.M.R. de l’opérateur
obtenu par couplage de deux opérateurs de Td agissant sur le même espace de définition est
donné par

< {γ}C||(T (Γ1) × T (Γ2))(Γ)||{γ′}C ′ >= (−1)Γ1+Γ2+C+C′

[Γ]1/2
∑

γ”,C”

{
Γ1 Γ2 Γ
C ′ C C”

}
×

× < {γ}C||T (Γ1)||{γ”}C” >< {γ”}C”||T (Γ2)||{γ′}C ′ > . (3.30)

Relation de couplage externe

On montre aussi, avec les relations (3.27), (3.29) et (A.43), que l’E.M.R. d’un opérateur
obtenu par couplage de deux opérateurs agissant sur deux espaces de définition différents est
donné par la relation

< ({γ1}C1{γ2}C2)C||(T (Γ1) × T (Γ2))(Γ)||({γ′1}C ′
1{γ′2}C ′

2)C
′ >=
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= ([C][C ′][Γ])1/2





C1 C2 C
Γ1 Γ2 Γ
C ′

1 C ′
2 C ′




< {γ1}C1||T (Γ1)||{γ′1}C ′

1 > ×

× < {γ2}C2||T (Γ2)||{γ′2}C ′
2 > . (3.31)

3.3 Formalisme relatif à la châıne de groupes O(3) ⊃ Td

3.3.1 Orientation de O(3) dans Td

Base orientée de SO(3) dans O

Nous notons les composantes covariantes d’un opérateur tensoriel relatif á cette châıne de
groupes T (J)

p , où p représente le tripletN,C, σ. N est l’indice de multiplicité de la décomposition
de la représentation J de SO(3) dans O. C est la symétrie dans le groupe O. σ est la composante
de la représentation C. Les composantes contravariantes et covariantes d’ensemble tensoriel
sont liées par

φp(J) = (−1)Jφ(J)
p . (3.32)

On montre que les composantes d’un tenseur orienté dans la châıne de groupes SO(3) ⊃ O sont
liées à celles dans SO(3) par une transformation unitaire G [137]

T (J,NC)
σ =

∑

K

(J)GK
NCσT

(J)
K . (3.33)

Les éléments matriciels (J)GK
NCσ sont obtenus en diagonalisant l’opérateur R4(4,0A1) (cf. section

3.4.1) dans une base de SO(3). Les valeurs des indices de multiplicité N sont ordonnées suivant
les valeurs propres croissantes de cet opérateur. Compte tenu de (3.32), la transformation
unitaire G vérifie

(J)GK
NCσ

∗
= (−1)K (J)G−K

NCσ. (3.34)

Base orientée de O(3) dans Td

L’orientation d’un tenseur dans cette châıne de groupes est réalisée à l’aide d’une transfor-
mation unitaire G analogue à la précédente, mais où figure maintenant l’indice de parité relatif
au groupe O(3). On montre que cette transformation est liée à celle du paragraphe précédent
par la relation [134, 137]

(Jτ )GK
NCσ =

∑

C′,σ′

(τ)ǫC
′σ′

C σ
(J)GK

NC′σ′ , (3.35)

la transformation ǫ étant rappelée dans le tableau 3.1. Les propriétés relatives à la châıne
de groupes SO(3) ⊃ O restent valables. Il faut juste remarquer que l’on doit distinguer la
décomposition, en tenseurs du sous-groupe Td, des composantes covariantes et contravariantes
d’un tenseur du groupe O(3), c’est à dire que l’on a

T (Jτ ) =
⊕

N,C

T (Jτ ,NC) et T(Jτ ) = (−1)J
⊕

N,C

T(Jτ ,NC). (3.36)
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(g)ǫC
′σ′

Cσ = δC,C′δσ,σ′

C ′σ′ A1 A2 E 2 E 1 F1 σ
′ F2 σ

′

Cσ A2 A1 E 1 E 2 F2 σ F1 σ
(u)ǫC

′σ′

Cσ 1 1 −1 1 δσ,σ′ δσ,σ′

Tab. 3.1 - Relations entre les transformations G de SO(3) et O(3)

3.3.2 Couplage d’opérateurs dans la châıne de groupes O(3) ⊃ Td

Dans les relations de ce paragraphe, la lettre p représentera indifférement le triplet N,C, σ
ou n,Γ, α.

Symboles de couplage

Définitions Les symboles de couplage F cubiques sont calculés à partir des relations (3.15),
(3.33) et (3.34).

F
(J1τ1 J2τ2 Jτ )
p1 p2 p

=
∑

K1

∑

K2

∑

K

(J1τ1 )GK1
p1

(J2τ2 )GK2
p2

(Jτ )GK
p V

(
J1 J2 J
K1 K2 K

)
(3.37)

On definit aussi les facteurs isoscalaires, pour cette châıne de groupes, par

K
(J1τ1 J2τ2 Jτ )

(N1C1 N2C2 NC)
= F

(J1τ1 J2τ2 Jτ )
N1C1σ1 N2C2σ2 NCσ

[
F

(
C1 C2 C
σ1 σ2 σ

)]−1

. (3.38)

Quelques propriétés des symboles F cubiques et des symboles K sont données dans l’annexe
A.6.

Relations de couplage

Compte tenu de ce qui précède, on a les deux relations

(T (l1τ1 ) × T (l2τ2 ))(lτ )
p = (−1)l[l]1/2

∑

p1,p2

F
p1 p2 p

(l1τ1 l2τ2 lτ )
T

(l1τ1 )
p1 T

(l2τ2 )
p2 , (3.39)

T
(l1τ1 )
p1 T

(l2τ2 )
p2 =

∑

l,p

(−1)l[l]1/2 F
(l1τ1 l2τ2 lτ )
p1 p2 p

(T (l1τ1 ) × T (l2τ2 ))(lτ )
p . (3.40)

Pour les composantes contravariantes des tenseurs, ce sont les symboles conjugués qui intervi-
ennent, de sorte que l’on a

(T (l1τ1 ) × T (l2τ2 ))(lτ )
p = (T(l1τ1 ) × T(l2τ2 ))

(lτ )
p . (3.41)
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On montre aussi que les formes de couplage dans le groupe et dans le sous-groupe [relations
(3.15) et (3.27)] sont liées par

(T (l1τ1n1Γ1) × T (l2τ2n2Γ2))(Γ)
α =

∑

l,n

(−1)l
(

[l]

[Γ]

)1/2

K
(l1τ1 l2τ2 lτ )
(n1Γ1 n2Γ2 nΓ)

×

×(T (l1τ1 ) × T (l2τ2 ))(lτnΓ)
α , (3.42)

(T (l1τ1 ) × T (l2τ2 ))(lτnΓ)
α = (−1)l

(
[l]

[Γ]

)1/2 ∑

n1,Γ1,n2,Γ2

K
(n1Γ1 n2Γ2 nΓ)
(l1τ1 l2τ2 lτ )

×

×(T (l1τ1n1Γ1) × T (l2τ2n2Γ2))(Γ)
α . (3.43)

3.3.3 Théorème de Wigner-Eckart

Avec ce qui précède, le théorème s’écrit, pour des ensembles tensoriels covariants

< {γ}JτNCσ|T (lβ ,nΓ)
α |{γ′}J ′

τ ′N
′C ′σ′ > = (−1)JF

(Jτ lβ J ′
τ ′)

NCσ nΓα N ′C ′σ′ ×

× < {γ}J ||T (l)||{γ′}J ′ > . (3.44)

Pour des ensembles tensoriels contravariants, on utilisera le symbole conjugué. Par application
du théorème de Wigner-Eckart dans Td [relation (3.29)], on trouve que les E.M.R. dans le
groupe et dans le sous-groupe sont liés par

< {γ}JτNC||T (lβ ,nΓ)||{γ′}J ′
τ ′N

′C ′ >= (−1)JK
(Jτ lβ J ′

τ ′)
(NC nΓ N ′C ′)

< {γ}J ||T (l)||{γ′}J ′ > .

(3.45)

Remarque Les expressions des éléments matriciels des opérateurs du hamiltonien ou des
moments de transition qui suivent ont été redémontrées à partir des théorèmes précédents.
Nous verrons que ces nouvelles expressions font apparâıtre des différences de phases avec les
relations des Réfs. [17] et [34]. Les valeurs des énergies ou des intensités que l’on peut calculer
avec ces nouvelles expressions restent, naturellement, inchangées.

3.4 Hamiltonien

Les fonctions de base et les opérateurs rotationnels sont pris conventionellement de parité
g dans O(3).

3.4.1 Opérateurs du hamiltonien

Nous avons déjà décrit, dans le chapitre 1, certains cas particuliers d’opérateurs (apparais-
sant, par exemple, dans un hamiltonien purement rotationnel ou relatif à un niveau vibrationnel
fondamental de symétrie F2). Les opérateurs les plus généraux s’écrivent

T
Ω(Kg,nΓ)Γ1Γ2

{ns}{n′
s}

=
(
RΩ(Kg,nΓ) × ǫV

Γ1Γ2(Γ)
{ns}{n′

s}

)(A1)
. (3.46)

Ces opérateurs sont hermitiques, invariants dans un renversement du temps, totalement symé-
triques dans le groupe de symétrie de la configuration d’équilibre de la molécule.
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Opérateurs rotationnels

Ils sont notés
RΩ(Kg,nΓ)
α . (3.47)

Pour un opérateur donné, Ω est le degré en opérateurs rotationnels élémentaires (moment
angulaire). K est le rang tensoriel dans O(3). n est l’indice de multiplicité de la décomposition
de la représentation Kg de O(3) en R.I. de Td. Γ est la symétrie de l’opérateur dans le groupe
Td (et α la composante éventuelle). On identifie les composantes covariantes de l’opérateur
tensoriel élémentaire de symétrie 1g dans O(3), de symétrie F1 dans Td, par les relations





R
1(1g)
1 = −

√
2(Jx − iJy) = −

√
2J+,

R
1(1g)
0 = 2Jz,

R
1(1g)
−1 =

√
2(Jx + iJy) =

√
2J−,

(3.48)

R1(1g ,F1)
α = 2Jα α = x, y, z (3.49)

(où Jα est une composante du moment angulaire usuel), et on utilise, dans SO(3), le schema
de couplage [1, 13]

RΩ(K)
m = (RΩ−K(0) ×RK(K))Ω(K)

m , (3.50)

R
Ω−K(0)
0 =

(
R

2(0)
0

)(Ω−K)/2
, (3.51)

RK(K)
m = (RK−1(K−1) × R1(1))K(K)

m . (3.52)

Il faut aussi noter que, lorsque ces opérateurs sont orientés dans le groupe Td, on renormalise
les opérateurs du type Ω(0, 0A1) par la substitution

RΩ(0,0A1) →
(
−
√

3

4

)Ω/2

RΩ(0,0A1),

et ceci afin que les paramètres correspondant à ces opérateurs soient égaux (en valeurs ab-
solues) aux paramètres classiques (usuellement B0, D0, . . . ). On montre que les E.M.R. de ces
opérateurs [dans SO(3)] s’écrivent

< J ||RΩ(K)||J >= (−1)K
(
−4J(J + 1)√

3

)(Ω−K)/2 (
K!(2J +K + 1)!

(2K − 1)!!(2J −K)!

)1/2

. (3.53)

Les étapes intermédiaires de ce calcul et des cas particuliers sont indiqués dans l’annexe B.1.

Opérateurs vibrationnels

Ils sont notés
ǫV

Γ1Γ2(Γ)
{ns}{n′

s}α
. (3.54)

Un opérateur donné est obtenu en couplant un ensemble d’opérateurs création élémentaires
(spécifiés par {ns}) pour obtenir un opérateur de symétrie Γ1, et en couplant un ensemble
d’opérateur annihilation élémentaires (spécifiés par {n′

s}) pour obtenir un opérateur de symétrie
Γ2. Ces deux opérateurs sont ensuite couplés ensemble pour former un opérateur de symétrie Γ
(et de composante éventuelle α). En général, il existe deux combinaisons linéaires indépendantes
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de cet opérateur et de son adjoint permettant de former deux opérateurs hermitiques, ayant
une parité donnée par rapport aux moments conjugués des opérateurs de coordonnés normales
[1]. Cette parité est indiquée par ǫ.

En ce qui concerne les E.M.R. des opérateurs élémentaires relatifs à chaque type d’oscilla-
teurs (de symétrie A1, E ou F2), il n’y a pas de changements avec les expressions existantes
[1, 17, 34]. Ces E.M.R. sont rappelés dans l’annexe B.2. Par contre, compte tenu des expressions
des théorèmes de Wigner-Eckart dans O(3) et Td, les E.M.R. (et le facteur de normalisation
[34]) d’un opérateur général changent, selon les cas, de phase par rapport à ceux utilisés jusqu’à
maintenant (ce point est développé dans la section B.3).

3.4.2 Eléments matriciels du hamiltonien

On peut montrer, à partir des relations (3.29), (3.31) et (3.53), que ceux-ci s’écrivent

< JgNCr; {vs}Cv;Cσ|
(
RΩ(Kg,nΓ) × ǫV

Γ1Γ2(Γ)
{ns}{n′

s}

)(A1) |JgN ′C ′
r; {v′s}C ′

v;C
′σ′ >=

= (−1)J (−1)Γ+C+Cr+C′
v [Γ]−1/2 K

(Jg Kg Jg)
(NCr nΓ N ′C ′

r)

{
Γ Cv C ′

v

C C ′
r Cr

}
×

× < J ||RΩ(K)||J > < {vs}Cv||ǫV Γ1Γ2(Γ)
{ns}{n′

s}
||{v′s}C ′

v > δC,C′δσ,σ′ . (3.55)

Ces éléments matriciels sont égaux, au facteur de phase (−1)Cr+C′
r+Cv+C′

v près, à ceux donnés
dans la Réf. [34]. Cette différence de phase fait qu’un certain nombre de paramètres effectifs du
hamiltonien changent de signe, sans que ceci ne remette en cause les relations de ces paramètres
avec les constantes spectroscopiques classiques des molécules.

3.5 Moments de transition

3.5.1 Notation double-tenseur

Afin de mettre en évidence, par exemple, le caractère tensoriel des éléments matriciels des
opérations de symétrie de SO(3) [ou O(3)], nous utilisons pour certains opérateurs tensoriels
la notation

T
(J1, J2)

K1 K2
,

où l’indice 1 est relatif au repère du laboratoire, et l’indice 2 à celui de la molécule. Les
composantes d’ensembles tensoriels dans ces deux repères sont liées par les relations suivantes
[134] (où on fait temporairement réapparâıtre les caractères passif ou actif des rotations) :

T
(0, J)

0 −K
=
∑

K ′

(−1)J−K
′(A)D

(J)
−K ′ −K(Ω)

∗
T

(J, 0)

K ′ 0
, (3.56)

et

T
(J, 0)

K ′ 0
=
∑

K

(−1)J−K (P )D
(J)
K K ′(Ω)T

(0, J)

0 −K
. (3.57)

L’écriture tensorielle [relation (3.15)] de ces expressions, par exemple sous la forme

T
(0, J)

0 K
= (D

(J, J) × T
(J, 0)

)
(0, J)

0 K
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nécessite de définir un double tenseur associé aux matrices des représentations de SO(3) [134,
138] tel que

D
(J, J)

K ′ K
= [J ]1/2(P )D

(J)
K K ′(Ω) = [J ]1/2(A)D

(J)
K ′ K(Ω)

∗
. (3.58)

Avec la relation (A.25), et la définition des fonctions propres du rotateur sphérique rigide

ΦJ,K,M(Ω) =< Ω|JKM >=

(
[J ]

8π2

)1/2

D
(J)
K M(Ω), (3.59)

on montre que les E.M.R. des matrices rotation s’écrivent

< J, J ||D (l, l) ||J ′, J ′ >= (−1)J+l+J ′

([J ][l][J ′])
1/2
. (3.60)

3.5.2 Elément matriciel d’un opérateur rovibrationnel exprimé dans
le repère du laboratoire

A partir des théorèmes de Wigner-Eckart dans Td (section 3.2), ou dans la châıne de
groupes O(3) ⊃ Td (section 3.3), de l’expression tensorielle du passage du repère de la molécule
au repère du laboratoire (section 3.5.1), de la relation (A.50), on montre que l’élément matriciel
doublement réduit d’un opérateur rovibrationnel exprimé dans le repère du laboratoire est donné
par

< Jg, JgNCr; {vs}Cv;C||
[
D(lg,lgncΓc) × (RΩ(Kg,nrΓr) × ǫV

Γ1Γ2(Γv)
{ns}{n′

s}
)(Γo)

](Γ)

||J ′
g, J

′
gN

′C ′
r; {v′s}C ′

v;C
′ >=

=
1

2
(−1)l ([Γ][Γo][C][C ′][J ][l][J ′])

1/2
< {vs}Cv||ǫV Γ1Γ2(Γv)

{ns}{n′
s}
||{v′s}C ′

v > ×

×





< J ′||RΩ(K)||J ′ > ×

×
∑

C′′
r








Γr Γv Γo Γ
C ′
r C ′

v C ′ Cr
C ′′
r Cv Γc C




∑

N ′′

K
(Jg lg J ′

g)
(NCr ncΓc N ′′C ′′

r )
K

(J ′
g Kg J ′

g)
(N ′′C ′′

r nrΓr N ′C ′
r)


+

+(−1)Cr+C′
r+Cv+C′

v+C+C′+Γc+Γr+Γv+Γ+J+J ′

< J ||RΩ(K)||J > ×

×
∑

C′′
r








Γr Γv Γo Γ
Cr Cv C C ′

r

C ′′
r C ′

v Γc C ′




∑

N ′′

K
(Jg Kg Jg)

(NCr nrΓr N ′′C ′′
r )

K
(Jg lg J ′

g)
(N ′′C ′′

r ncΓc N ′C ′
r)







,

(3.61)

où les crochets [· · ·] dans l’écriture de l’opérateur symbolisent le produit tensoriel symétrisé
défini par

[
A(Γ1) × B(Γ2)

](Γ)
=

1

2

((
A(Γ1) × B(Γ2)

)(Γ)
+ (−1)Γ1+Γ2+Γ

(
B(Γ2) × A(Γ1)

)(Γ)
)
.
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On obtiendra un élément matriciel de cet opérateur en utilisant

< JgM, JgNCr; {vs}Cv;Cσ|
[
D(lg ,lgncΓc)
m × (RΩ(Kg,nrΓr) × ǫV

Γ1Γ2(Γv)
{ns}{n′

s}
)(Γo)

](Γ)

α

|J ′
gM

′, J ′
gN

′C ′
r; {v′s}C ′

v;C
′σ′ >=

= (−1)J−M
(

J l J ′

−M m M ′

)
F

(
C Γ C ′

σ α σ′

)
× < Jg, JgNCr; {vs}Cv;C||

[
D(lg ,lgncΓc) × (RΩ(Kg,nrΓr) × ǫV

Γ1Γ2(Γv)
{ns}{n′

s}
)(Γo)

](Γ) ||J ′
g, J

′
gN

′C ′
r; {v′s}C ′

v;C
′ > . (3.62)

3.5.3 Elément matriciel du moment dipolaire

Pour ces éléments matriciels, on définit un pseudo-tenseur des cosinus directeurs [18], de
symétrie 1g dans LO(3) et F1 dans Td, et ceci en cohérence avec les conventions que nous
avons choisi pour les fonctions de base rotationnelles. Le moment dipolaire est un opérateur
de symétrie F2 dans le repère lié à la molécule. Pour le calcul des intensités, nous considérons
la composante suivant l’axe Z du repère lié au laboratoire du moment dipolaire, qui est alors,
d’après ce qui précède, de symétrie A2. On montre que ces éléments matriciels sont donnés
par2

< Jg, JgNCr; {vs}Cv;Cσ|
[
C(1g,F1) × (RΩ(Kg,nrΓr) × ǫV

Γ1Γ2(Γv)
{ns}{n′

s}
)(F2)

](A2)

|J ′
g, J

′
gN

′C ′
r; {v′s}C ′

v;Cσ >=

=

√
3

2
([C][J ][J ′])

1/2
< {vs}Cv||ǫV Γ1Γ2(Γv)

{ns}{n′
s}
||{v′s}C ′

v > ×





(−1)J+J ′

< J ′||RΩ(K)||J ′ > ×

×
∑

C′′
r








Γr Γv F2 A2

C ′
r C ′

v C ′ Cr
C ′′
r Cv F1 C




∑

N ′′

K
(Jg 1g J ′

g)
(NCr 0F1 N ′′C ′′

r )
K

(J ′
g Kg J ′

g)
(N ′′C ′′

r nrΓr N ′C ′
r)


+

+(−1)Cr+C′
r+Cv+C′

v+C+C′+Γr+Γv < J ||RΩ(K)||J > ×

×
∑

C′′
r








Γr Γv F2 A2

Cr Cv C C ′
r

C ′′
r C ′

v F1 C ′




∑

N ′′

K
(Jg Kg Jg)

(NCr nrΓr N ′′C ′′
r )

K
(Jg 1g J ′

g)
(N ′′C ′′

r 0F1 N ′C ′
r)







,

(3.63)

où les couples (C,C) et (σ, σ) verifient les règles de sélection correspondant à la symétrie A2

(tableau A.2). Dans cette expression, on a implicitement réalisé la sommation des carrés des
éléments matriciels par rapport aux nombres de projection M et M ′ relatifs au repère du
laboratoire. Les intensités IR sont alors données par [18, 139]

Spfi =
8π3

hcQRV (T )
L
T0

T
σfiǫCi

exp

(
− hcσi
KBT

)[
1 − exp

(
−hcσfi
KBT

)]
|E.M.|2 , (3.64)

σfi étant le nombre d’onde de la transition. ǫCi
et σi sont le poids statistique et le nombre d’onde

du niveau inférieur de la transition. E.M. est une combinaison linéaire d’éléments matriciels du
moment dipolaire calculés entre les fonctions propres correspondant à la transition considérée.

2Cette relation, comme celle relative au tenseur de polarisabilité, ne sera valable que pour le calcul
d’intensités.
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3.5.4 Elément matriciel du tenseur de polarisabilité

Pour ces éléments matriciels, les cosinus directeurs sont soit de symétrie 0g (de symétrie A1

dans Td), pour la partie isotrope, ou soit de symétrie 2g (de symétrie E ou F2 dans Td), pour
la partie anisotrope du tenseur de polarisabilité. L’opérateur final, exprimé dans le repère du
laboratoire, est de symétrie A1. Ses éléments matriciels sont donnés par

< Jg, JgNCr; {vs}Cv;Cσ|
[
C(lg ,Γ) × (RΩ(Kg,nrΓr) × ǫV

Γ1Γ2(Γv)
{ns}{n′

s}
)(Γ)

]
(A1)

|J ′
g, J

′
gN

′C ′
r; {v′s}C ′

v;C
′σ′ >=

=
1

2
δC,C′δσ,σ′(−1)C

′
r+C′

v+C ([J ][J ′][Γ])
1/2

< {vs}Cv||ǫV Γ1Γ2(Γv)
{ns}{n′

s}
||{v′s}C ′

v > ×

×
{

Γv Cv C ′
v

C C ′
r Cr

}


(−1)J+J ′+Γr+Γv+Γ < J ′||RΩ(K)||J ′ > ×

×
∑

C′′
r




{
Γr C ′′

r C ′
r

Cr Γv Γ

}∑

N ′′

K
(Jg lg J ′

g)
(NCr 0Γ N ′′C ′′

r )
K

(J ′
g Kg J ′

g)
(N ′′C ′′

r nrΓr N ′C ′
r)


+

+ < J ||RΩ(K)||J > ×

×
∑

C′′
r




{
Γr C ′′

r Cr
C ′
r Γv Γ

}∑

N ′′

K
(Jg Kg Jg)

(NCr nrΓr N ′′C ′′
r )

K
(Jg lg J ′

g)
(N ′′C ′′

r 0Γ N ′C ′
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.

(3.65)

On se contente, pour les spectres Raman, de calculer des intensités relatives. Celles-ci sont
données par [139]

Srelfi = KǫCi
exp

(
− hcσi
KBT

)(
S0 |Ifi|2 + S2 |Afi|2

)
(3.66)

avec

S0 =
∑

Γ1,Γ2

|< 0, 0|Γ1,Γ2 >|2 , et (3.67)

S2 =
∑

Γ1,Γ2,m

|< 2, m|Γ1,Γ2 >|2 . (3.68)

< l,m|Γ1,Γ2 > (avec Γi = X, Y ou Z — i = 1, 2) est un coefficient de Stone qui dépend de la
polarisation des champs incident et diffusé et des conditions d’observation [139]. Comme pour
le moment dipolaire, on calcule l’élément matriciel d’une combinaison linéaire d’opérateurs du
tenseur de polarisabilité entre les fonctions propres du hamiltonien. Ifi est la partie isotrope
de cet élément matriciel, et Afi sa partie anisotrope.



Chapitre 4

Profils de bandes de rotation-vibration

Il nous faut, dans ce chapitre, préciser quelles sont les bases théoriques qui mènent au formalisme
développé dans le chapitre 5 pour les calculs de coefficients d’élargissement. Dans cette optique,
nous décrirons quelles sont les hypothèses et approximations qui mènent aux expressions des
profils que nous utilisons. Nous détaillerons, bien entendu, les aspects concernant les modèles
semi-classiques des coefficients d’élargissement et de déplacement des transitions de rotation-
vibration.

4.1 Généralités

4.1.1 Définitions

La définition la plus générale d’un profil spectral de rotation-vibration peut être écrite de
la manière suivante [41, 43, 140, 141] :

I(ω) =
1

π
Re

∫ ∞

0
dt e−iωt 〈 Θ(0) Θ(t) 〉AV . (4.1)

Cette relation exprime le fait que le spectre que l’on observe est la transformée de Fourier de
la moyenne de la fonction d’autocorrélation de l’opérateur de couplage entre le gaz et le rayon-
nement qui le traverse. Pour nous, Θ sera la composante suivant la direction de polarisation
du champ incident du moment dipolaire de la molécule optiquement active. Θ(t) sera donc la
représentation de Heisenberg de ce même opérateur au temps t.

La moyenne, symbolisée par 〈· · ·〉AV , porte sur toutes les conditions initiales et toutes les
évolutions possibles du système. Le calcul pratique de cette moyenne dépend des phénomènes
physiques dont on veut rendre compte mais aussi des conditions thermodynamiques dans le
gaz.

4.1.2 Profil spectral et relaxation collisionnelle

La littérature sur le sujet est évidemment très abondante. Nous nous sommes, entre autres,
référés à l’article de revue de Lévy et al. [141] et aux articles de référence [142–148 ]. Ici,
il s’agit de caractériser l’évolution temporelle de l’opérateur Θ et de développer la moyenne
〈· · ·〉AV lorsque les seuls processus que l’on envisage sont les interactions de l’ensemble des
molécules actives avec le bain de perturbateurs qui les entoure. Il va de soit que ce ne sont pas
les seuls effets à considérer pour rendre compte des principaux types de profils spectraux (cf.
section 4.1.3). Dans une première étape, la moyenne de la relation (4.1) est exprimée comme
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une somme de moyennes sur toutes les molécules optiquement actives du milieu. Ceci vient du
fait que l’on peut négliger les corrélations entre molécules différentes dans les milieux gazeux
(dilués) que nous considérons. Dans ces conditions, le profil spectral est proportionnel à la
densité de molécules actives.

〈 Θ(0) Θ(t) 〉AV = n1〈 θ(0) θ(t) 〉AV , (4.2)

où l’opérateur θ est maintenant relatif à une molécule optiquement active.

Introduction de l’espace de Liouville

Nous garderons la notation générale θ pour l’opérateur de couplage entre la matière et le
rayonnement1. L’étape suivante du calcul consiste à évaluer θ(t), et ceci en utilisant l’équation
d’évolution de cet opérateur en représentation de Heisenberg [140].

∂

∂t
θ(t) = ih̄−1[HM , θ(t)] = ih̄−1ĤMθ(t) = iL̂Mθ(t). (4.3)

Ceci permet de définir le liouvillien associé au hamiltonien HM par

L̂M = h̄−1ĤM = h̄−1[HM , ]. (4.4)

Nous rappelons dans l’annexe C.2 des propriétés utiles de l’espace de Liouville. Dans cette
dernière expression, le hamiltonien HM est relatif à une molécule optiquement active, au bain
de perturbateurs ainsi qu’à leur interaction.

On résoud alors l’équation (4.3) en posant

θ(t) = exp
[
iL̂M t

]
θ(0). (4.5)

On exprime ensuite la moyenne de la relation (4.2) sous la forme usuelle d’une trace :

〈 · · · 〉AV = Tr [ ρ · · · ] (4.6)

et à ce stade intervient une hypothèse fondamentale concernant la structure de l’opérateur
densité ρ.

Hypothèse du chaos moléculaire initial

Celle-ci consiste à prendre l’opérateur ρ comme un produit d’opérateurs densité relatifs
à la molécule active et au bain de perturbateurs. On suppose en plus que ces opérateurs
correspondent à un équilibre de Maxwell-Boltzmann qui se conserve au cours du temps.
Ceci revient à négliger les corrélations initiales entre molécules actives et perturbateurs. En
indiçant par un “2” les grandeurs relatives au bain de perturbateurs, on écrira l’opérateur
densité sous la forme

ρ = ρ1(0)ρ2(0). (4.7)

1Les opérateurs indicés par la lettre M seront relatifs au système matériel que l’on considère, sans prendre
en compte le rayonnement électromagnétique qui le traverse ni l’interaction de ce rayonnement avec le système.

Nous utiliserons aussi une notation calligraphique (par exemple L) pour un opérateur relatif à un ensemble
de molécules actives et/ou de perturbateurs, et une notation normale (par exemple L) pour un opérateur relatif
à une molécule active, un perturbateur ou un couple molécule active − perturbateur.
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Cette hypothèse est aussi équivalente à se restreindre à des écarts en fréquence par rapport à
une fréquence de résonance de la molécule active inférieurs à KBT , ≈ 200 cm−1 (à température
ambiante) [141]. Pour les spectres que nous aurons à considérer, ceci sera toujours bien vérifié.

On pose ensuite

L̂M = L̂1 + L̂2 + h̄−1V̂12, (4.8)

où L̂1 est un opérateur diagonal fournissant les fréquences de résonance de la molécule active.
L̂2 donne les fréquences propres des molécules du bain de perturbateurs. V̂12 est le potentiel
d’interaction de l’ensemble des molécules du bain avec la molécule active.

La transformée de Fourier de la relation (4.1) est alors effectuée formellement, ce qui mène
à l’expression

I(ω) = −n1
1

π
Im Tr1

(
ρ1 θ

[
ωÎ − L̂1 − 〈 M̂(ω) 〉2

]−1
θ
)
, (4.9)

où Î est l’identité dans l’espace de Liouville. 〈 M̂(ω) 〉2 est une notation conventionnelle qui
rappelle que cet opérateur contient toutes les informations sur les effets du bain de perturbateurs
sur la molécule optiquement active. Dans une expression aussi générale, l’opérateur 〈 M̂(ω) 〉2
n’est pas diagonal dans l’espace des raies, et dépend aussi de la fréquence ω.

On voit donc que l’on peut définir le profil de la relation (4.9) sous forme matricielle [141],
en écrivant

I(ω) ∝ Re
(
θt · [G(ω)]−1 · ρ· θ

)
, (4.10)

où θ est un vecteur d’éléments matriciels du l’opérateur θ, et

G(ω) = i
(
ωÎ− L̂1− M̂2(ω)

)
. (4.11)

Î est la matrice identité. L̂1 est la matrice diagonale des fréquences propres de la molécule
active. M̂2 (ω) est la matrice correspondante à l’opérateur 〈M̂(ω)〉2. ρ est une matrice
diagonale contenant les populations des niveaux initiaux des transitions.

4.1.3 Rappels sur les principaux types de profils

Considérons, pour rappeler simplement l’origine de ces profils, le cas d’une transition isolée.
Nous omettrons, dans la plupart des relations qui suivent, le facteur ρi|θif |2 où ρi est la popu-
lation du niveau initial de la transition et θif l’élément matriciel correspondant de l’opérateur
θ. Le profil normalisé centré sur la fréquence ωfi sera donc noté

i(ω − ωfi) = Re
∫ ∞

0
dt e−i(ω−ωfi)t F (t), (4.12)

où exp(iωfit)F (t) est la fonction d’autocorrélation correspondante.

Profil Doppler

L’expression d’un tel profil s’obtient en considérant que la seule modification de l’opérateur
θ au cours du temps est un déphasage dû au mouvement de translation de la molécule par
rapport à un observateur [140]. Lorsque l’on prend le vecteur vitesse de cette molécule dans la
direction z, par exemple, on a

FDop(t) = 〈 eikzvzt 〉f(vz) (4.13)
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oú kz est la composante du vecteur d’onde correspondant à l’oscillation à la fréquence ωfi. La
distribution de la composante vz est donnée par

f(vz) =
(

m

2πKBT

)1/2

exp
(
−mv2

z/2KBT
)
, (4.14)

oú m est la masse de la molécule. Le profil normalisé s’écrit alors

iDop(ω − ωfi) =
1

ΓD

(
log 2

π

)1/2

exp

[
− log 2

(
ω − ωfi

ΓD

)2
]
, (4.15)

où

ΓD =
ωfi
c

[
2KBT

m
log 2

]1/2
(4.16)

est la mi-largeur à mi-hauteur du profil.

Profil de Lorentz

Nous verrons dans la section 4.2 que ce type de profils résulte de l’approximation d’impact,
qui est une simplification de la théorie menant au profil de la relation (4.10). La fonction
d’autocorrélation prend ici la forme [149]

FLor(t) = exp ( −n2vσt ) (4.17)

qui est caractéristique d’un processus de relaxation. n2 est la densité de perturbateurs. v
est la vitesse thermique relative moyenne du couple molécule active – perturbateur. σ est la
section efficace (optique) pour la transition que l’on considère. Cette section est en général
complexe : σ = σfi − iσ′

fi. Elle est définie à partir d’une moyenne sur les énergies de collision
de sections efficaces à énergies fixées (relation (26) de la Réf. [141]), mais elle peut aussi être
définie à partir d’une moyenne sur la distribution des modules des vitesses dans le gaz. Le profil
résultant s’écrit alors

iLor(ω − ωfi) =
1

π

Γfi

(ω − ωfi − ∆fi)
2 + Γ2

fi

. (4.18)

Γfi et ∆fi sont la mi-largeur à mi-hauteur et le déplacement de la fréquence non-perturbée,
pour cette transition. On pose usuellement

Γfi = P2γfi = n2vσfi, (4.19)

∆fi = P2δfi = n2vσ
′
fi, (4.20)

où P2 est la pression de perturbateurs. Ceci permet de rappeler les définitions de γfi et δfi, les
coefficients d’élargissement et de déplacement, respectivement.

Profil de Voigt

Ce profil rend simultanément compte de l’effet Doppler dans le milieu et de l’effet des
collisions, mais en considérant que ces deux effets sont statistiquement décorrélés. La fonction
d’autocorrélation correspondante est alors un produit simple de celle du profil Doppler par
celle du profil Lorentz, où on effectue les opérations de moyenne respectives indépendamment.
Pour cette raison, le profil résultant est un produit de convolution des deux profils précédents.

iV oi(ω − ωfi) = iDop(ω − ωfi) ∗ iLor(ω − ωfi) (4.21)
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Les algorithmes de calcul de ce type de profils sont bien connus [150–152 ]. Dans ceux-ci,
on introduit d’abord la fonction de Voigt K

iV oi(ω − ωfi) =

√
log 2/π

ΓD
K(x, y) (4.22)

K(x, y) =
y

π

∫ +∞

−∞

exp (−t2)
(x− t)2 + y2

dt, (4.23)

avec

x =
√

log 2
ω − ωfi

ΓD
(sans déplacement), et y =

√
log 2

Γfi
ΓD

(4.24)

Le calcul de K(x, y) est alors effectué en posant

K(x, y) = Re [w(z)] , z = x+ iy, (4.25)

où la fonction de probabilité complexe

w(z) =
i

π

∫ +∞

−∞

e−t
2

z − t
dt (4.26)

est évaluée numériquement.

Profils de Galatry et Rautian

Pour ces types de profils, la fonction d’autocorrélation s’écrit aussi en deux parties. La
première décrit les changements de phase de l’opérateur θ induits par collisions. Comme pour
le profil Lorentz, ces changements de phase sont en général complexes. La seconde partie
contient les différences de phases dues aux mouvements de la molécule. Ici, par contre, on tient
compte des modifications des vitesses des molécules dues aux collisions dans le milieu. Ceci se
traduit, globalement, par une réduction de l’effet Doppler, ou effet Dicke. Il existe plusieurs
profils décrivant ces effets.

– Dans le cadre d’une hypothèse de collisions douces, il faut un nombre important de
collisions pour modifier de façon appréciable la vitesse de la molécule émettrice. Si on
suppose, de plus, que les processus décrits plus haut sont statistiquement décorrélés, on
utilisera le profil de Galatry [153], que l’on peut écrire [133]

iGal(x, y, z) ∝
1√
π
Re

∫ +∞

−∞
dt exp

[
(ix− y)t− 1

2z2

(
zt− 1 − e−zt

)]
(4.27)

où

– x = [ω − (ωfi + ∆fi)]/σD.

– σD = (ωfi/c)[2KBT/m]1/2 = ΓD/[log 2]1/2 est la mi-largeur à 1/e du profil Doppler

correspondant à ce profil.

– y = Γfi/σD.

– z = β/σD où β, qui est le taux de collisions changeant la vitesse de la molécule, est
défini en unités de pulsation par

β =
KBT

mD
.

D est ici le coefficient de diffusion de masse pour la molécule active dans le bain de
perturbateurs.
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On voit donc apparâıtre, dans le terme exponentiel, une première partie correspondant
au profil Lorentz, et une seconde partie qui est une généralisation du terme en t2

caractéristique d’un profil Doppler simple.

– D’un autre coté, dans le cadre d’une hypothèse de collisions fortes, on suppose que la prob-
abilité d’avoir un changement de vitesse v′ → v lors d’une collision est indépendante de v′

[154], et que la distribution des vitesses dans le milieu ne s’écarte pas d’une distribution
de Maxwell. Considérant, là encore, ces processus comme statistiquement décorrélés,
on est amené à utiliser le profil de Rautian et Sobel’man symétrique [133, 154], que
l’on peut écrire

iRau(x, r, s) ∝ Re
w(x+ ir)

1 −√
πsw(x+ ir)

, (4.28)

où w est la fonction de probabilité complexe déjà mentionnée et x a la même définition
que pour le profil de Galatry.

– r = (β+ Γfi)/σD. β a le même sens que plus haut, mais est ici défini en fonction du
coefficient de diffusion optique dans le milieu.

– s = β/σD.

Les deux processus menant à ce profil peuvent aussi être corrélés (prise en compte de
collisions changeant à la fois la phase et la vitesse de la molécule), ce qui implique un
profil non symétrique [154].

On peut trouver d’autres expressions de profils tenant compte de ces phénomènes, par exemple
celle développée par Robert et al. [155].

Profil de Rosenkranz

Il s’agit, pour ce type de profils, de décrire les effets de non-additivité des raies lorsque la
densité de gaz augmente, ou lorsque, comme pour les toupies sphériques, un spectre présente des
amas de raies peu espacées les unes des autres. Ces non-additivités proviennent principalement
des couplages collisionnels entre les raies, ou line-mixing [141]. Le traitement théorique de
ce type de problème est généralement réalisé dans le cadre de l’approximation d’impact où,
contrairement aux aspects développés dans la section 4.2.2, on prend en compte les éléments
non-diagonaux de la matrice G, donnant le profil spectral.

En développant à l’ordre un (en puissance de la pression ou de la densité de perturbateurs)
les vecteurs propres et valeurs propres de la matrice

L̂1+ M̂2(ω),

on est amené à utiliser, au lieu du profil de Lorentz, le profil de Rosenkranz [156]. Pour
une transition m donnée, on peut le définir par [157]

IRos, m(ω − ωm) =
1

π
ρmθ

2
m

Γmm + Ym (ω − ωm)

(ω − ωm)2 + Γ2
mm

. (4.29)

Dans cette expression, il est nécessaire de réintroduire ρm, la population du niveau initial de la
transition m et θm, le moment de transition correspondant. Γmm est la mi-largeur à mi-hauteur
du profil Lorentz. Ici, on néglige le déplacement de la fréquence propre de la transition.
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On voit que l’on ajoute donc un profil dispersif au profil de Lorentz, ce qui rend la raie
asymétrique. Le facteur d’asymétrie Ym est défini en fonction des moments de transition, des
fréquences des autres raies et aussi des éléments non-diagonaux de la matrice de relaxation,
i.e.

Ym = 2
∑

q 6=m

[
θq
θm

Γqm
ωm − ωq

]
. (4.30)

Notons, enfin, que ce type de profils est loin d’être le seul pour décrire les phénomènes de
recouvrement de raies. Cf., par exemple, les Réfs. [158–160 ] et les références qui y sont citées.

4.2 Profil spectral dans l’approximation d’impact

Nous revenons, dans cette section, à l’expression générale (4.9) du profil spectral caractéris-
tique de processus de relaxation. Il s’agit ici de donner une forme plus explicite à l’opérateur
〈 M̂(ω) 〉2 en fonction du potentiel d’interaction entre molécules actives et perturbateurs. Pour
le moment, le gaz a été séparé en cellules [145] indépendantes, chacune contenant une molécule
active interagissant avec un bain de perturbateurs. Comme on le fait usuellement dans le cas des
modèles semi-classiques dont nous parlerons dans la section 4.2.3, nous utiliserons un formal-
isme dépendant du temps. Plus exactement, nous utiliserons une représentation intermédiaire
entre celle de Schrödinger et celle de Heisenberg. Dans celle-ci, l’évolution temporelle des
opérateurs est régie par le hamiltonien libre du système molécule active + perturbateur (sans
interaction entre eux).

D’après les relations (4.5) et (C.13), on peut écrire

θ(t) = exp
[
iL̂M t

]
θ(0) = exp

[
ih̄−1

(
Ĥ1 + Ĥ2 + V̂12

)
t
]
θ(0)

= expt

[
ih̄−1

∫ t

0
dt′ V̂12(t

′)
]
× exp

[
ih̄−1

(
Ĥ1 + Ĥ2

)
t
]
θ(0), (4.31)

où
V̂12(t

′) = exp
[
ih̄−1

(
Ĥ1 + Ĥ2

)
t′
]
V̂12 exp

[
−ih̄−1

(
Ĥ1 + Ĥ2

)
t′
]

(4.32)

et expt[· · ·] est une exponentielle ordonnée dont nous rappelons la définition dans l’annexe C.3.
Par analogie avec l’adjoint de l’opérateur d’évolution en représentation de Schrödinger, on
note

θ(t) = Û−1(t) exp
[
ih̄−1

(
Ĥ1 + Ĥ2

)
t
]
θ(0). (4.33)

En introduisant des relations de fermeture sur les états initiaux et finals des transitions sous la
forme

1 =
∑

i

|i >< i|, (4.34)

et en tenant compte de la relation (C.9), on peut réécrire la relation (4.1) sous la forme

I(ω) ∝ 1

π
n1Re




∑

if,i′f ′
ρi1 < i|θ|f >< f ′|θ|i′ > ×

×
∫ ∞

0
dt e−i(ω−ωf ′i′)t << fi|〈Û−1(t)〉2|f ′i′ >>


 , (4.35)

avec

〈Û−1(t)〉2 = 〈expt

[
ih̄−1

∫ t

0
dt′ V̂12(t

′)
]
〉2. (4.36)
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4.2.1 Hypothèses fondamentales

Hypothèse 1 : Durée infiniment courte des collisions

Celle-ci consiste à négliger la durée d’une collision devant le temps qui les sépare, ou d’une
façon équivalente, à négliger la distance moyenne sur laquelle l’interaction entre les molécules
a une valeur appréciable devant le libre parcours moyen dans le gaz. C’est une hypothèse
raisonnable dans les milieux gazeux que nous considérons. Celle-ci implique que la fonction
d’autocorrélation de θ décrôıt très rapidement au cours du temps. A la limite, l’opérateur
〈 M̂(ω) 〉2 devient indépendant de ω.

Hypothèse 2 : L’effet du bain de perturbateurs se réduit à une suite de collisions
binaires indépendantes

Dans une théorie plus générale [145, 161], il faudrait considérer tous les processus de collision
à n corps possibles. On montre que, sous cette hypothèse, tous les termes de la série perturbative
définissant l’opérateur 〈 M̂(ω) 〉2 sont proportionnels à la densité (au nombre) de perturbateurs.
Le problème s’en trouve donc réduit à une moyenne sur un ensemble de collisions binaires
décorrélées. Dans ces conditions, le liouvillien du système s’écrira

L̂M = L̂1 + L̂2 + h̄−1V̂12, (4.37)

où L̂2 est relatif à un perturbateur, et V̂12 est un potentiel d’interaction binaire.
Ces deux hypothèses permettent d’écrire

〈 M̂(ω) 〉2 = n2〈 M̂(0) 〉2
= in2Ŵ , (4.38)

ce qui définit Ŵ , la matrice de relaxation.

4.2.2 Eléments diagonaux de la matrice de relaxation

Dans ce qui suit, nous nous restreignons aux éléments diagonaux de l’opérateur 〈Û−1(t)〉2.
Ceci revient à négliger le couplage collisionnel entre les transitions, ou de façon équivalente, à
considérer que le profil de bande est la somme des profils individuels des raies isolées les unes
des autres. La relation (4.35) se réduit alors à

I(ω) ∝ 1

π
n1

∑

i,f

ρi1 |< i|θ|f >|2 Re
[∫ ∞

0
dt e−i(ω−ωfi)t << fi|〈Û−1(t)〉2|fi >>

]
. (4.39)

La moyenne sur les variables du bain de perturbateurs, ainsi que l’élément matriciel diagonal
(qui est aussi une opération de moyenne) sont calculés en utilisant un développement en cu-
mulants [162–165 ]. Schématiquement, ceci revient à exprimer la moyenne d’une exponentielle
comme l’exponentielle d’une moyenne, i.e.

<< fi|〈expt

[
ih̄−1

∫ t

0
dt′ V̂12(t

′)
]
〉2|fi >>=

= exp

[(
<< fi|〈expt

[
ih̄−1

∫ t

0
dt′ V̂12(t

′)
]
− Î〉2|fi >>

)

(C)

]
. (4.40)
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L’indice (C) signifie que seuls les moyennes ou éléments matriciels connectés sont à considérer
dans le développement de l’argument de l’exponentielle.

Lorsque l’on prend en compte les hypothèses 1 et 2 énoncées plus haut, on montre que la
relation (4.39) s’écrit

I(ω) ∝ 1

π
n1

∑

i,f

ρi1 Re << fi|
[
i
(
ωÎ − L̂1

)
+ n2Ŵ

]−1 |fi >>, (4.41)

où on peut maintenant donner une forme plus explicite à la matrice de relaxation :

Ŵ = 〈Î − Ŝ〉2. (4.42)

Ŝ est l’opérateur de diffusion défini par

Ŝ = expt

[
ih̄−1

∫ ∞

−∞
dt V̂12(t)

]
. (4.43)

Le changement de notation rappelle que V12 est un potentiel d’interaction entre une molécule
optiquement active et un perturbateur.

Il existe plusieurs méthodes et approximations pour le calcul des éléments matriciels di-
agonaux de l’opérateur Ŵ . Certaines méthodes traitent de manière quantique les degrés de
liberté de translation des molécules [144, 148]. Elles n’ont pu être appliquées qu’à des systèmes
simples tels que HD, CO, HCl, HCN −He [166, 167] ou HCl, HF, CO2 −Ar [168, 169] 2.
Il existe aussi un certain nombre de simplifications des approches purement quantiques pour le
calcul des éléments matriciels de la matrice de relaxation ou de l’opérateur de diffusion. Parmi
celles-ci, citons l’approximation IOS [171] et l’approximation ECS [172]. Des applications des
méthodes purement quantiques au cas où, à la fois, molécule active et perturbateur sont des
molécules polyatomiques ont été réalisées très récemment [173]. Les modèles semi-classiques
que nous décrivons dans la suite ont été plus largement appliqués à ce type de problèmes.

Il est nécessaire, pour cette description, de donner une forme plus explicite aux vecteurs pro-
pres de la molécule optiquement active. En fait, pour tirer avantage de la propriété d’isotropie
(ou d’invariance) de l’opérateur Ŝ dans l’espace de Liouville, les vecteurs de l’espace de
Hilbert doivent être couplés [146], pour former un vecteur dans l’espace de Liouville ayant
la symétrie de l’opérateur θ. Considérons le cas simple où ces vecteurs propres peuvent s’écrire

|{v}JτM >,

M étant la projection du moment angulaire ~J sur l’axe intermoléculaire. {v} rassemble tous les
nombres quantiques supplémentaires nécessaires à l’étiquetage des états propres. Les vecteurs
couplés dans l’espace de Liouville doivent alors s’écrire

|({vf}Jf , {vi}Ji); LβML >> = (−1)L−ML [L]1/2
∑

Mi,Mf

(−1)Ji−Mi × (4.44)

×
(

Jf Ji L
Mf −Mi −ML

)
|{vf}Jfτ

Mf >
(
|{vi}Jiτ ′Mi >

)+
.

Dans cette relation, la règle sur les parités

τ × τ ′ × β = g

2Les auteurs de ces derniers travaux mettent à la disposition de la communauté un code informatique [170],
permettant de traiter ce type de problème, disponible à l’URL http://molscat.giss.nasa.gov/MOLSCAT/ .
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doit être vérifiée. L est le rang tensoriel de l’opérateur θ. La forme particulière de ce couplage
correspond à un changement de variance du vecteur (|{vi}JiMi >)+ afin qu’il ait les mêmes
lois de transformation (dans des opérations de rotation) que le vecteur |{vf}JfMf > [136]. Le
vecteur de type bra est donné par une relation analogue. Nous verrons dans la section 5.3 que
le cas des molécules toupies sphériques est plus compliqué car il nécessite un couplage double.
Dans la suite, pour simplifier, nous garderons la notation |{v}JM > pour les états propres de
la molécule active ou du perturbateur, en sous-entendant les indices de parité.

Pour être cohérent avec la relation (4.44), nous devons utiliser le théorème de Wigner-

Eckart [relation (3.17)] en remplaçant les symboles V par les symboles 3J , pour réécrire la
relation (4.39) sous la forme

I(ω) ∝ 1

π
n1

∑

{vi}Ji,{vf}Jf

1

[Ji]
ρ{vf},Jf

∣∣∣< {vi}Ji||θ(L)||{vf}Jf >
∣∣∣
2 × (4.45)

×Re
[∫ ∞

0
dt e−i(ω−ωfi)t << ({vf}Jf , {vi}Ji); L|〈Û−1(t)〉2|({vf}Jf , {vi}Ji); L >>

]
.

C’est sous cette forme de l’élément matriciel dans l’espace de Liouville que l’on applique le
développement en cumulants (4.40) afin d’obtenir une forme exponentielle permettant d’effec-
tuer la transformée de Fourier.

4.2.3 Modèles semi-classiques

Il s’agit, dans ce type de modèles, de simplifier l’opération de moyenne sur le bain de per-
turbateurs compte tenu des énergies (ou des longueurs d’ondes) associées aux divers degrés de
liberté du problème. La longueur d’onde de De Broglie associée au mouvement de translation
relative d’un couple de molécules est donnée par

λtrans = h

(
π

8KBTµ

)1/2

. (4.46)

A température ambiante et pour un couple moléculaire de masse réduite µ ≈ 1 − 3 · 10−26 kg,
on a

λtrans ≈ 3 − 5 · 10−11 m. (4.47)

Pour une molécule comme le méthane, les longueurs d’onde caractéristiques d’une énergie ro-
tationnelle (≈ 50 cm−1) et d’une énergie vibrationnelle (≈ 1500 cm−1) sont respectivement

λrot ≈ 2 · 10−4 m, et

λvib ≈ 0.7 · 10−5 m = 7 µm. (4.48)

On considère alors les degrés de liberté de translation comme des variables non quantifiées, c’est
à dire classiques. Ceci revient aussi à négliger l’extension spatiale du paquet d’ondes associé à
la translation relative des molécules. Les degrés de liberté internes de la molécule optiquement
active et du perturbateur restent, évidemment, quantifiés. Dans ces conditions, la moyenne sur
le bain de perturbateurs se scinde en deux parties

〈 · · · 〉2 = Tr2 [ ρ2 〈 · · · 〉Cl ] , (4.49)

où 〈· · ·〉Cl est une moyenne classique sur tous les mouvements de translation relative possibles
des molécules.
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Les modèles que nous décrivons sont basés sur un développement perturbatif de l’opérateur
Ŝ tronqué à l’ordre deux. Le terme d’ordre un contribue au déplacement de la raie tandis
que le terme d’ordre deux contribue à l’élargissement et, selon le modèle, au déplacement de la
frequence propre de la transition. Le développement en cumulants de la relation (4.40) contient
donc deux termes que l’on peut noter schématiquement

〈V̂12(t
′)〉(C) = 〈V̂12(t

′)〉, (4.50)

〈V̂12(t
′′)V̂12(t

′)〉(C) = 〈V̂12(t
′′)V̂12(t

′)〉 − 〈V̂12(t
′′)〉〈V̂12(t

′)〉
≈ 〈V̂12(t

′′)V̂12(t
′)〉. (4.51)

Dans la relation (4.51), on considère que le milieu est suffisamment dilué pour que le terme
non-linéaire avec la densité de perturbateurs soit négligeable.

Modèle d’Anderson, Tsao et Curnutte (ATC)

Les bases de ce modèle sont décrites dans les Réfs. [41] et [174–176 ]. Certains auteurs
utilisent aussi la dénomination “QFT Theory” (pour Quantum Fourier Transform Theory)
[177–180 ], mais il s’agit d’une forme équivalente à la théorie que nous décrivons.

Ici, les trajectoires relatives des molécules, traitées classiquement, sont supposées rectilignes
et parcourues à vitesses constantes :

−→
R (t) =

−→
b + −→v t. (4.52)

La moyenne classique sur le bain de perturbateurs prend alors la forme [43]

〈 · · · 〉Cl =
1

V

∫ ∞

0
dv v 4π

(
µ

2πKBT

)3/2

v2 exp
(
−µv2/2KBT

)
×

×
∫ ∞

0
2π b db

∫ ∞

−∞
dt0 {· · ·} (4.53)

où V est le volume du gaz. v est la vitesse relative à l’infini. µ est la masse réduite du couple
molécule active + perturbateur. b est le paramètre d’impact. t0 est l’instant de plus courte
approche des molécules. On retrouve, dans cette expression, la distribution des modules des
vitesses relatives dans le gaz. On pose

f(v) = 4π
(

µ

2πKBT

)3/2

v2 exp
(
−µv2/2KBT

)
. (4.54)

Les expressions des coefficients d’élargissement et de déplacement, dans le cadre de cette
théorie, sont obtenues en plusieurs étapes.

1. Le développement en cumulants, tronqué à l’ordre deux, est simplifié conformément aux
relations (4.50) et (4.51).

2. On extrait de la moyenne classique la somme sur les temps de plus courte approche.
L’hypothèse de collisions infiniment courtes permet alors d’effectuer les substitutions

∫ ∞

−∞
dt0

∫ t

0
dt′ {· · ·} → t

∫ ∞

−∞
dt′ {· · ·} (4.55)
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et ∫ ∞

−∞
dt0

∫ t

0
dt′
∫ t′

0
dt′′ {· · ·} → t

2

∫ ∞

−∞
dt′
∫ ∞

−∞
dt′′ {· · ·} (4.56)

dans les termes d’ordre un et deux respectivement. Dans le cadre de la théorie ATC,
la partie imaginaire du terme de second ordre qui, comme on va le voir dans la théorie
RB, provient de la non-commutativité du potentiel à deux instants différents, est négligé.
Nous pouvons alors effectuer la transformée de Fourier menant au profil de Lorentz.

3. Les deux termes à considérer sont proportionnels au nombre (N2) de perturbateurs. On
pose alors

n2 =
N2

V
= L

T0

T

P2

P0

, (L est le nombre de Loschmidt3). (4.57)

Le gaz de perturbateurs est donc assimilé à un gaz parfait.

4. Les vecteurs de l’espace de Liouville sont ensuite découplés conformément à la relation
(4.44). On développe alors les éléments matriciels de V̂12(t

′) et V̂12(t
′′)V̂12(t

′) avec la
relation (C.10).

On montre finalement que

<< ({vf}Jf , {vi}Ji); L|〈Û−1(t)〉2|({vf}Jf , {vi}Ji); L >>= exp (−2πcP2 [γfi − iδfi] t) (4.58)

où γfi et δfi sont en unités de nombres d’onde par unités de pressions.
En fin de compte

iδfi − γfi =
1

2πc
L
T0

TP0

∑

{v2},J2

ρ{v2}J2

∫ ∞

0
v f(v) dv ×

×
∫ ∞

0
2π b db S(b, v, {2}), (4.59)

où ρ{v2}J2
est la population de l’état ({v2}, J2). Cette expression, à un facteur près, correspond à

une forme développée des éléments matriciels diagonaux des deux premiers termes de la relation
(4.42). On a

S(b, v, {2}) = iS1(b, v, {2}) − S2(b, v, {2}) (4.60)

Un des principaux inconvénients du modèle que nous décrivons est le fait que S(b, v, {2}) est
une fonction divergente pour les petits paramètres d’impact. Ceci est incohérent avec le fait que
la moyenne d’un opérateur d’évolution, qui est un opérateur unitaire, est une quantité qui doit
rester inférieure à un. C’est pour cette raison qu’est introduite une procédure dite de cut-off,
en considérant le paramètre d’impact tel que

S(b0, v, {2}) = 1. (4.61)

On fait alors les approximations suivantes

S1(b, v, {2}) = 0, pour b < b0, (4.62)

et
S2(b, v, {2}) = 1, pour b < b0. (4.63)

2L = 2.686754× 1019 molecules.cm−3.
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Ces relations traduisent le fait que, pour les petits paramètres d’impact, d’une part les collisions
sont assez fortes pour interrompre totalement le rayonnement de la molécule et que d’autre part
les changements rapides de phase au cours du temps induits par ces collisions sont en moyenne
nuls [41].

Afin d’alléger l’écriture des termes S1 et S2, nous définissons {γ} comme étant l’ensemble
des indices {v}, J et M .

Terme S1 Ce terme est donné par

S1(b, v, {2}) = h̄−1
∫ ∞

−∞
dt′


 1

[Jf ][J2]

∑

Mf ,M2

[
< {γf}, {γ2}|V iso

12 (
−→
b + −→v t′)|{γf}, {γ2} >

]
−

− 1

[Ji][J2]

∑

Mi,M2

[
< {γi}, {γ2}|V iso

12 (
−→
b + −→v t′)|{γi}, {γ2} >

]

 . (4.64)

Ce terme ne contient, en fait, que les éléments matriciels de la partie isotrope du potentiel, du
fait des relations d’orthogonalité des symboles 3J . Ce terme n’est non nul que si V iso

12 possède
une dépendance vibrationnelle. S1 est donc traditionnellement appelé le terme de déphasage
vibrationnel. Ce terme traduit aussi les fluctuations moyennes des niveaux initial et final de la
transition considérée sous l’effet des collisions.

Terme S2 On montre que ce terme se scinde en trois parties, chacune ayant une signification
particulière.

S2(b, v, {2}) = Souter2,f (b, v, {2}) + Souter2,i (b, v, {2}) + Smiddle2,fi (b, v, {2}) (4.65)

Le premier terme est donné par

Souter2,f (b, v, {2}) =
h̄−2

2[Jf ][J2]

∑

Mf ,M2

∑

{v′
f
}J′

f
M′

f

{v′
2
}J′

2
M′

2

∣∣∣∣
∫ ∞

−∞
dt′ ei(ωff ′+ω22′ )t

′×

× < {γf}, {γ2}|V aniso
12 (

−→
b + −→v t′)|{γ′f}, {γ′2} >

∣∣∣
2
, (4.66)

où on a posé
ωab = h̄−1

[
E{γa} −E{γb}

]
.

Le terme Souter2,i est donné par une relation analogue à (4.66) où il suffit de remplacer f par
i. Ces deux termes rendent globalement compte des effets des collisions inélastiques sur les
niveaux initial et final de la transition considérée.

On a aussi

Smiddle2,fi (b, v, {2}) = (4.67)

= −h̄−2 [L]

[J2]

∑

MiMf M′
i
M′

f
M2

∑

{v′2}J
′
2M

′
2

(−1)Mi+M
′
i

(
Ji L Jf

−M ′
i −ML M ′

f

)(
Ji L Jf

−Mi −ML Mf

)
×

×
∫ ∞

−∞
dt′ eiω22′ t

′

< {vf}JfMf , {v2}J2M2|V aniso
12 (

−→
b + −→v t′)|{vf}JfM ′

f , {v′2}J ′
2M

′
2 > ×

×
∫ ∞

−∞
dt′ e−iω22′ t

′

< {vi}JiM ′
i , {v′2}J ′

2M
′
2|V aniso

12 (
−→
b + −→v t′)|{vi}JiMi, {v2}J2M2 > .
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Ce terme, qui est diagonal dans les états propres de la molécule active, mais non diagonal par
rapport aux nombres de projection correspondants, traduit les effets des collisions élastiques
réorientant les molécules.

Comme nous l’avons déja signalé, ce modèle a été appliqué au méthane [46–50 ], mais il est
plus adapté à l’eau ou à l’ozone [177–180 ], où les forces électrostatiques jouent un rôle plus
important dans le processus d’élargissement.

Modèle de Robert et Bonamy (RB)

Dans la Réf. [12], Robert et Bonamy ont proposé un certain nombre d’améliorations à
la théorie ATC. Celles-ci peuvent être résumées en quatre points.

1. Ré-exponentiation des éléments matriciels de l’opérateur de diffusion.

Cette nouvelle expression des éléments matriciels est une application du Linked Clus-
ter Theorem, démontré par Bloch, dans le cadre de son approche diagrammatique de
la théorie des perturbations [162]. Pour adapter ce théorème au cas de l’opérateur Ŝ,
on introduit les vecteurs de l’espace de Liouville associés aux états du bain de per-
turbateurs. Ces vecteurs doivent aussi être couplés pour former un vecteur totalement
symétrique [12]. En utilisant la relation (C.14), le théorème s’énonce alors comme suit

<< fi|〈Ŝ〉2|fi >>=
∑

2,2′
ρ2 << f2′i2′|Ŝ|f2i2 >>(L) exp

[(
<< f2i2|Ŝ|f2i2 >> −Î

)
(C)

]

(4.68)
où les indices (L) et (C) représentent les parties liées et connectées des diagrammes selon la
définition de Bloch. Le gros avantage de cette propriété est qu’elle permet de s’affranchir
de la procédure de cut-off (préservation des propriétés d’unitarité de l’opérateur Ŝ) [165,
181, 182].

2. Introduction de la partie imaginaire du terme de second ordre.

Ces parties imaginaires sont introduites pour les termes inélastiques Souter2,f et Souter2,i , qui
peuvent être vus comme les transformées de Fourier de la fonction d’autocorrélation du
potentiel [43]. Dans la théorie générale [145], le terme d’ordre deux contient l’opérateur
résolvant

1

ω − L̂1 − L̂2

, (4.69)

qui est fonction de la variable complexe ω. Les éléments matriciels de cet opérateur
présentent des pôles simples aux valeurs propres de l’opérateur L̂1 + L̂2. L’intégration sur
la variable ω est donc réalisée en contournant ces pôles [183]. Cette intégrale se scinde
alors en deux parties. On écrit donc symboliquement l’opérateur (4.69) sous la forme

1

ω − L̂1 − L̂2

= P
1

ω′ − L̂1 − L̂2

− iπδ(ω′ − L̂1 − L̂2). (4.70)

Dans cette relation, ω = ω′+ iǫ et le premier membre représente en fait une limite lorsque
ǫ tend vers zero par valeur positive. La première partie du second membre signifie que la
partie principale de Cauchy, aux valeurs propres de L̂1 + L̂2, est à considérer lorsque l’on
intègre sur ω′. C’est ce terme qui fournit la partie imaginaire des termes de second ordre.
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La seconde partie du second membre est le résidu de l’intégrale, aux valeurs propres de
L̂1 + L̂2. Cette partie correspond donc aux termes Souter2,f et Souter2,i habituels.

On peut aussi remarquer que les éléments matriciels de l’opérateur (4.69) correspondent
aussi à la transformée de Fourier d’un échelon de Heaviside Y (τ) [184, 185] (où τ
est le temps d’autocorrélation du potentiel d’interaction), ce qui rend compte de la non-
commutativité de V̂ à deux instants différents.

Le terme de réorientation ne fournit pas de contributions imaginaires [186]. Il apparâıt
donc un terme de déphasage d’ordre deux qui se sépare en deux contributions relatives au
niveau inférieur et supérieur de la transition. Ces termes consistuent donc une correction
rovibrationnelle au terme de déphasage vibrationnel.

3. Prise en compte des interactions à courte distance.

La théorie ATC fournit des résultats réalistes pour des couples moléculaires dont l’inter-
action est principalement gouvernée par les forces électrostatiques. Pour la plupart des
couples moléculaires, il est toutefois nécessaire de considérer les interactions à courte
distance. Dans la majorité des applications de la théorie que nous décrivons, celles-ci
sont incluses empiriquement, sous la forme d’un potentiel atome-atome de Lennard-

Jones. Nous développerons dans la section 5.1 ce type de potentiel pour l’interaction
XY4−atome.

4. Trajectoires relatives paraboliques.

Dans la théorie ATC, les trajectoires relatives des molécules ne sont pas affectées par leur
interaction. Il est plus réaliste d’introduire des trajectoires modifiées par une moyenne
sphérique (isotrope) du potentiel d’interaction [187, 188]. On introduit donc, dans la
théorie RB, un terme d’ordre deux dans le développement de Taylor de la trajectoire
en fonction du temps. Nous détaillerons cet aspect dans la section 5.2.

Tenant compte de ces différents points, les coefficients d’élargissement et de déplacement sont
donnés par [12]

γfi (cm−1.atm−1) =
1

2πc
L
T0

TP0

∑

{v2},J2

ρ{v2}J2

∫ ∞

0
v f(v) dv

∫ ∞

rC0

2π rc drc× (4.71)

×
[(

1 −
(
1 − S

(L)
2,fi

)
e−(S2,f +S2,i+S

(C)
2,fi

)
)

cos
[(
S1,f + S ′

2,f

)
−
(
S1,i + S ′

2,i

)]]
,

et

δfi (cm−1.atm−1) =
1

2πc
L
T0

TP0

∑

{v2},J2

ρ{v2}J2

∫ ∞

0
v f(v) dv

∫ ∞

rC0

2π rc drc×

×
[(

1 − S
(L)
2,fi

)
e−(S2,f +S2,i+S

(C)
2,fi

) sin
[(
S1,f + S ′

2,f

)
−
(
S1,i + S ′

2,i

)]]
. (4.72)

Dans ces expressions, les termes S2,f , S2,i, S2,fi
(C), S1,f et S1,i sont formellement équivalents

aux termes correspondants de la théorie ATC. Le terme S2,fi
(L) provient de l’élément matriciel

lié (non diagonal par rapport aux états des perturbateurs) de l’opérateur Ŝ. Les termes S ′
2,f et

S ′
2,i sont les déphasages d’ordre deux. Leurs expressions sont développées dans la Réf. [12]. Le

sens des autres symboles non encore définis sera précisé dans le chapitre 5.
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Mise à part celle que nous présentons, il y a peu d’applications de cette théorie au cas
des molécules tétraédriques [51]. On trouve plutôt des applications à CO2 [189, 190], à l’eau
[191–195 ], à l’ozone [196–198 ], à C2H2 [199] ou encore à CO et OCS [200, 201]. Dans un bon
nombre de ces applications, les coefficients d’élargissement calculés sont trouvés en meilleur
accord avec l’expérience que ceux calculés à partir de la théorie ATC.



Chapitre 5

Le cas du système XY4−atome

Dans ce chapitre, nous développons les éléments analytiques qui nous ont servi pour les calculs
semi-classiques de coefficients d’élargissement des transitions IR des molécules de type XY4

perturbées par un gaz rare. Il nous est apparu que le modèle susceptible de donner les meilleurs
résultats était celui développé par Robert et Bonamy (cf. section 4.2.3), adapté au cas des
molécules tétraédriques. A partir des différentes études réalisées sur les systèmes méthane
− gaz rares (cf. section 2.1.4), il nous a aussi semblé que le potentiel d’interaction pour ce
type de système pouvait être représenté par un potentiel atome-atome effectif. Dans certaines
applications du modèle que nous utilisons, les trajectoires restent linéaires avec une vitesse
dépendante du potentiel isotrope. Nous préfererons employer des trajectoires paraboliques.

5.1 Potentiel atome-atome

L’interaction entre une molécule tétraédrique et un atome est représentée par un potentiel
atome-atome de type Lennard-Jones. Ce potentiel tient phénoménologiquement compte des
interactions principales pour cette paire moléculaire, c’est à dire les interactions de dispersion
et à courte distance.

En toute généralité, un potentiel de ce type est donné par1

V at−at
LJ =

∑

i,j

[
d1i,2j

r12
1i,2j

− e1i,2j
r6
1i,2j

]
(5.1)

où les indices i et j sont relatifs aux atomes des molécules 1 et 2. r1i,2j est la distance séparant
ces atomes. Les e et d sont les paramètres des potentiels d’interaction entre atomes. On pose
souvent e = 4ǫσ6 et d = 4ǫσ12. ǫ est alors la profondeur du potentiel et σ le rayon de sphère
dure : La valeur de r où le potentiel s’annule.

Il existe plusieurs méthodes de détermination des paramètres d’interaction entre atomes :

– On peut utiliser les paramètres issus d’études sur d’autres paires moléculaires (cf., par
exemple, la Réf. [202]).

– On peut, à partir des paramètres d’interaction entre une paire d’atomes de type A et une
paire d’atomes de type B, déterminer les paramètres d’interaction entre un atome de type

1La molécule 1 sera, comme dans le chapitre 4, la molécule optiquement active et la molécule 2 le perturba-
teur.

71
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i r1i ΛMol
1i : θ1i φ1i

1 rXY θ0 π/4
2 rXY θ0 5π/4
3 rXY π − θ0 7π/4
4 rXY π − θ0 3π/4
5 0 0 0

θ0 = arccos(1/
√

3)

Tab. 5.1 - Configuration d’équilibre des XY4

A et un atome de type B en utilisant les lois de combinaison suivantes

ǫAB =
√
ǫAǫB et σAB =

1

2
(σA + σB). (5.2)

La table I-A de la Réf. [39], par exemple, donne quelques paramètres d’interaction de
Lennard-Jones entre atomes du même type.

– On peut aussi ajuster les parties radiales du potentiel atome-atome moléculaire sur
d’autres parties radiales connues. C’est la méthode que nous utiliserons dans le chapitre
6.

5.1.1 Développements à deux centres

Il s’agit ici de développer le potentiel de la relation (5.1) en fonction de grandeurs plus
usuelles représentées schématiquement sur la figure 5.1 :

u

u

�
�
�
�
�
�
�
���

HHHHHHY-

(((((((((((((((((((((((((((((((((((

G1

G2

−→
R

−→r2j

−→r1i

−−→r1i,2j

Fig. 5.1 - Développement à deux centres de 1/rn1i,2j

– R : La distance joignant les centres de masse des deux molécules.

– r1i (ou r2j) : Distance entre l’atome i (ou j) et le centre de masse de la molécule 1 (ou 2).
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Les expressions que nous donnons dans la suite font aussi intervenir des quantités que nous
appelons ΛMol

1i et ΛMol
2j qui représentent les coordonnées polaires de chaque atome par rapport

à un repère lié à chacune des molécules. Les coordonnées de la configuration d’équilibre de la
molécule XY4 que nous utilisons sont indiquées dans le tableau 5.1.

Il faut noter qu’en toute rigueur, les développements que nous donnons ne sont valables que
pour

||−→R || > ||−→r1i + −→r2j||, ∀ i, j.
Les relations qui suivent utilisent comme repère de référence un repère que nous appelerons
intermoléculaire, dont l’axe z est parallèle à l’axe joignant les molécules. Comme nous le
verrons dans la suite, le mouvement de ce repère par rapport à un repère absolu fait partie du
modèle de trajectoire classique pour les collisions.

Dans un premier temps, nous avons utilisé le développement à deux centres de l’inverse de
la distance entre deux particules (ici, des atomes) de deux systèmes différents, donné dans la
Réf. [39]. Avec nos conventions, celui-ci s’écrit

1

r1i,2j
=

1

R


 1 +

∞∑

l1,l2=0

′
l<∑

m=−l<

f l1,l2|m| (r1i, r2j)

Rl1+l2
×

×
l1∑

m1=−l1

D(l1)
m1 m

(Ω1)Y
(l1)
m1

(ΛMol
1i )

l2∑

m2=−l2

D
(l2)
m2 −m(Ω2)Y

(l2)
m2

(ΛMol
2j )


 , (5.3)

où

f l1,l2|m| (r1i, r2j) = 4π(−1)l1
[

(2l1 + 2l2 + 1)!

(2l1 + 1)!(2l2 + 1)!

]1/2 (
l1 l2 l1 + l2
m −m 0

)
rl11ir

l2
2j . (5.4)

Dans la relation (5.3), le signe ′ sur la première somme indique que le terme avec l1 = 0 et
l2 = 0 est exclu, l< = min(l1, l2) et les Ωk, (k = 1, 2) sont les rotations faisant passer du repère
intermoléculaire à des repères liés aux molécules 1 ou 2.

Le calcul de la puissance n-ième (n = 6 ou 12) de ce développement, en ayant fixé une
valeur maximale des lk, s’effectue en utilisant, entre autres, les relations (A.22) et (A.23).
Pour ces calculs, nous avons écrit un premier jeu de procédures de calcul formel (utilisant le
logiciel MAPLE V), mais il est apparu que l’on ne pouvait pas aller trop haut en ordre de
développement. Aussi avons nous envisagé une autre méthode de calcul.

Gray et Gubbins [38], à partir des relations démontrées par Sack [203–205 ], donnent
directement le développement à deux centres de la puissance n-ième de l’inverse de la distance
entre deux atomes de deux molécules sous la forme suivante :

1

rn1i,2j
=

∞∑

l1=0,

l2=0

l<∑

m=−l<

l1∑

m1=−l1

l2∑

m2=−l2

Gn(l1, l2;m1, m2, m; r1i, r2j,Λ
Mol
1i ,ΛMol

2j ;R) ×

×D(l1)
m1 m

(Ω1)D
(l2)
m2 −m(Ω2), (5.5)

où les différents symboles ont le même sens que dans la relation (5.3), et

Gn(l1, l2;m1, m2, m; r1i, r2j,Λ
Mol
1i ,ΛMol

2j ;R) =
(−1)l1+l2√

4π
Y (l1)
m1

(ΛMol
1i )Y (l2)

m2
(ΛMol

2j ) ×

×
l1+l2∑

l=|l1−l2|

[l]

(
l1 l2 l
m −m 0

)
fn(l1, l2, l; r1i, r2j ;R), (5.6)
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avec

fn(l1, l2, l; r1i, r2j;R) = (−1)l1
[

(4π)3

[l1][l2]

]1/2 (
l1 l2 l
0 0 0

)
× (5.7)

×(n/2)Λ([n− 1]/2)λ
(1/2)l1(1/2)l2

rl11i r
l2
2j

Rn+l1+l2
F

(
Λ +

n

2
, λ+

n− 1

2
; l1 +

3

2
, l2 +

3

2
;
r2
1i

R2
,
r2
2j

R2

)
.

Dans cette dernière expression :

– (a)b est une factorielle incomplète, définie par

(a)b = a(a+ 1) · · · (a+ b− 1) = Γ(a+ b)/Γ(a)

(N.b. : (a)0 = 1, (1)b = b! ).

– Λ = (l1 + l2 + l)/2, λ = Λ − l = (l1 + l2 − l)/2.

– F est une fonction d’Appell définie de la manière suivante

F (α, β; γ, δ; x, y) =
∞∑

u,v=0

(α)u+v(β)u+v

(γ)u(δ)v

xu yv

u! v!
. (5.8)

Il faut remarquer que ce développement permet d’ajouter des parties radiales à un ordre
donné (en choisissant une valeur de troncature donnée de u et v), indépendamment du rang
maximum des opérateurs rotation que l’on y inclus.

Nous avons, pour ce calcul, écrit une autre série de procédures de calcul formel qui fournit
des potentiels atome-atome de Lennard-Jones développés à des ordres et rangs choisis pour
n’importe quelle paire moléculaire.

5.1.2 Expression du potentiel en fonction d’opérateurs symétrisés

En cohérence avec le formalisme dont les grandes lignes ont été rappelées dans le chapitre
3, nous exprimons le potentiel atome-atome, pour l’interaction XY4−atome, en fonction des
doubles tenseurs associés aux matrices rotation [cf. relation (3.58)]. Les seuls tenseurs à
considérer sont de symétrie A1 ou A2 dans le groupe Td. Jusqu’à l1 = 8, ceux-ci sont donnés
par

D
(0g , 0g0A1)

0
= 1, (5.9)

D
(3g , 3g0A2)

m
= − i√

2

[
D

(3g , 3g)

m −2
−D

(3g , 3g)

m 2

]
, (5.10)

D
(4g , 4g0A1)

m
=

√
5

2
√

6

[
D

(4g , 4g)

m −4
+D

(4g , 4g)

m 4

]
+

√
7

2
√

3
D

(4g , 4g)

m 0
, (5.11)

D
(6g , 6g0A1)

m
=

√
7

4

[
D

(6g , 6g)

m −4
+D

(6g , 6g)

m 4

]
− 1

2
√

2
D

(6g , 6g)

m 0
, (5.12)

D
(7g , 7g0A2)

m
= i

√
13

4
√

3

[
D

(7g , 7g)

m 2
−D

(7g , 7g)

m −2

]
+ i

√
11

4
√

3

[
D

(7g , 7g)

m 6
−D

(7g , 7g)

m −6

]
, (5.13)

D
(8g , 8g0A1)

m
=

√
390

48

[
D

(8g , 8g)

m −8
+D

(8g , 8g)

m 8

]
+

√
42

24

[
D

(8g , 8g)

m −4
+D

(8g , 8g)

m 4

]
+

+

√
33

8
D

(8g , 8g)

m 0
. (5.14)
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D
(3g , 3g0A2)

0

D
(4g , 4g0A1)

0

D
(6g , 6g0A1)

0

Fig. 5.2 - Opérateurs angulaires de la partie anisotrope de l’interaction XY4−atome
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L’avantage d’une telle formulation est que le calcul des éléments matriciels du potentiel apparâıt
être un cas particulier de la relation (3.61). En pratique, nous avons toutefois limité les calculs
à l1max

= 6. Finalement, le potentiel est donné par

V at−at(R,Ω1) =
∑

l1=0,3,4,6
q=l1,l1+2,...

[
dl1 Γ1
q

Dl1 Γ1
q

R12+q
− el1 Γ1

q

El1 Γ1
q

R6+q

]
D

(l1g , l1g,0Γ1)

0
(5.15)

où Γ1 est la symétrie du tenseur D dans Td. Les e et d sont des coefficients numériques tandis
que les E et D dépendent des paramètres d’interaction entre atomes. Les opérateurs de rotation
intervenant dans les parties anisotropes de ce potentiel sont représentés sur la figure 5.2.

Au cours de nos calculs, il est apparu nécessaire de surestimer les murs répulsifs de ce
potentiel, c’est à dire qu’il a fallu inclure des parties radiales jusqu’à qmax = 12. Les coefficients
et valeurs numériques correspondants sont donnés dans le tableau 5.2.

q dl1 Γ1
q el1 Γ1

q El1 Γ1
q , Dl1 Γ1

q
a q dl1 Γ1

q el1 Γ1
q El1 Γ1

q , Dl1 Γ1
q

l1 = 0, Γ1 = A1

0 1 1 eXM + 4eYM 8 442 5 44eYMr
8
XY

2 22 5 4eYMr
2
XY 10 1292 7 52eYMr

10
XY

4
143

5
2 28eYMr

4
XY 12 3553 10 56eYMr

12
XY

6 572 15 8eYMr
6
XY

l1 = 3, Γ1 = A2

3
28

5
1 −128

√
5

3
√

7
eYMr

3
XY 9 11

14

143
−17920

√
5

3
√

7
eYMr

9
XY

5
154

5

5

3
−256

√
5

3
√

7
eYMr

5
XY 11

374

3

7

13
−1792

√
5√

7
eYMr

11
XY

7 52
35

33
−896

√
5

3
√

7
eYMr

7
XY

Tab. 5.2 - Coefficients du potentiel atome-atome pour l’interaction XY4−atome
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q dl1 Γ1
q el1 Γ1

q El1 Γ1
q , Dl1 Γ1

q
a q dl1 Γ1

q el1 Γ1
q El1 Γ1

q , Dl1 Γ1
q

l1 = 4, Γ1 = A1

4
2

5

1

21
−512

√
21

3
eYMr

4
XY 10

22

3

7

143
−2048

√
21eYMr

10
XY

6 4
5

33
−512

√
21

3
eYMr

6
XY 12

143

3

35

221
−1024

√
21eYMr

12
XY

8 11
70

429
−1024

√
21

3
eYMr

8
XY

l1 = 6, Γ1 = A1

6 1
2

33
−32768

√
2

9
√

13
eYMr

6
XY 10

1859

5

35

11
−65536

√
2

153
√

13
eYMr

10
XY

8
22

5

1

11
−65536

√
2

9
√

13
eYMr

8
XY 12

3718

3
5 −458752

√
2

969
√

13
eYMr

12
XY

a Les coefficients D sont obtenus en remplaçant les paramètres attractifs

eXM (resp. eY M ) par les paramètres répulsifs dXM (resp. dY M ).

Tab. 5.2 - (Suite)

5.2 Modèle de trajectoire parabolique

Dans le cadre du modèle que nous utilisons, les trajectoires relatives des molécules sont
traitées classiquement et sont assimilées à des paraboles. Ces trajectoires sont gouvernées par
la partie isotrope du potentiel d’interaction

−−→
R(t) = −→rc + −→vc t+

−→
Fiso(R = rc)

2µ
t2, (5.16)

où rc est la distance à l’instant de plus courte approche et vc la vitesse correspondante.−→
Fiso(R = rc) =

−→
Fc est la force dérivant du potentiel d’interaction isotrope à ce même instant.

On pose aussi

R2(t) =


−→rc +

−→
Fc
2µ
t2




2

+ v2
c t

2 ≈ r2
c +


v2

c +
−→rc ·

−→
Fc

µ


 t2 = r2

c + v′c
2
t2, (5.17)
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−→rc

−→vc t
−→
v′c t

−→
Fiso(R=rc)

2µ
t2

−−→
R(t)

ψ(t)

Trajectoire
parabolique

Trajectoire
réelle

Fig. 5.3 - Modèle de trajectoire parabolique

ce qui permet de définir v′c, la vitesse à l’instant de plus courte approche sur la trajectoire
rectiligne équivalente à la trajectoire parabolique. La situation est illustrée par la figure 5.3.

Les grandeurs caractérisant les trajectoires relatives des molécules sont alors

x = v′ct/rc, (5.18)

R(t) = rc
√

1 + x2, (5.19)

sinψ(t) =
vc
v′c

x

(1 + x2)1/2
, (5.20)

cosψ(t) =
1

(1 + x2)1/2


1 +

1

2


1 −

(
vc
v′c

)2



 . (5.21)

Considérons un potentiel d’interaction isotrope écrit sous la forme

Viso(R) =
∑

i

ci
Rpi

, (5.22)

ce qui correspond à notre potentiel atome-atome. Pour une collision de paramètre d’impact
b, s’effectuant avec une vitesse relative à l’infini v 2, les lois de conservation d’énergie et de

2Dans la plupart de nos calculs, v est la vitesse thermique relative moyenne dans le mélange de gaz.
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moment orbital s’écrivent
1

2
µv2 =

1

2
µv2

c + Viso(rc) (5.23)

et

µvb = µvcrc. (5.24)

Ceci implique que

vc = v

[
1 − 2

µv2

∑

i

ci
rpi
c

]1/2

(5.25)

et

v′c = v

[
1 +

1

µv2

∑

i

ci(pi − 2)

rpi
c

]1/2

. (5.26)

Notons, de plus, que la plus petite distance de plus courte approche rc0 est ici donnée par

1

2
µv2 =

∑

i

ci
rpi
c0

. (5.27)

En pratique, cette équation sera résolue numériquement. Nous utiliserons, pour cela, la méthode
de Newton [206].

Pour traiter la partie dynamique des collisions, les opérateurs angulaires de la partie aniso-
trope de notre potentiel atome-atome doivent aussi être exprimés dans le repère absolu. Nous
avons donc la substitution

D
(l1g , l1g0Γ1)

0
→

l1∑

m′
1=−l1

D
(l1)
m′

1 0(Ω(t))D
(l1g , l1g0Γ1)

m′
1

, (5.28)

où l’opération de rotation Ω(t) est définie par

D
(l1)
m′

1 0(Ω(t)) = (−1)m
′
1

√
4π

[l1]
Y

(l1)
m′

1
(ψ(t), π/2). (5.29)

Nous illustrerons ce modèle, pour le cas de l’interaction entre le méthane et l’argon, dans le
chapitre 6.

5.3 Coefficients d’élargissement

Dans la section 4.2, nous avons rappelé quelles étaient les bases du modèle semi-classique
que nous utilisons. Pour l’interaction entre une molécule XY4 et un atome, l’expression générale
(4.71) du coefficient d’élargissement se simplifie. Nous avons

γfi(cm
−1.atm−1) =

1

2πc
L
T0

TP0

∫ ∞

0
dv v f(v) σ2,fi(v), (5.30)

où σ2,fi, qui a les dimensions d’une section efficace, est donné par

σ2,fi(v) =
∫ ∞

rc0

2π rc drc

(
v′c
v

)2

[1 − exp (−S2,fi(rc, v))] . (5.31)
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Cette relation implique que nous n’envisageons pas de dépendances vibrationnelles pour le
potentiel atome-atome isotrope. Nous omettons, en outre, les termes S ′

2,i et S ′
2,f . Dans un

cas général l’intégration sur la distribution des vitesses relatives est effectuée en prenant la
distribution définie par la relation (4.54), mais une approximation largement utilisée consiste à
supposer que toutes les collisions ont lieu avec la vitesse thermique moyenne dans le gaz, c’est
à dire

f(v) = δ(v − v), où v =

(
8KBT

πµ

)1/2

. (5.32)

L’intégration sur le paramètre d’impact est remplacée par une intégration sur la distance
minimale d’approche des molécules, du fait du modèle de trajectoire parabolique.

5.3.1 Fonction d’interruption

Dans le cadre de la théorie que nous utilisons, la fonction d’interruption du rayonnement
s’écrit

F2,fi(rc, v) = 1 − exp (−S2,fi(rc, v))

= 1 − exp
(
−Souter2,i (rc, v) − Souter2,f (rc, v) − Smiddle2,fi (rc, v)

)
. (5.33)

Nous avons rappelé dans la section 4.2.3 le sens des différents termes S. Ceux-ci sont formelle-
ment identiques à ceux apparaissant dans la théorie ATC.

Il faut noter que la forme exponentielle de cette fonction, qui provient normalement de la
non-diagonalité des éléments matriciels de l’opérateur de diffusion dans l’espace de Liouville

par rapport aux états des perturbateurs, doit plutôt être vue ici comme une façon approxima-
tive de prendre en compte les termes d’ordres supérieurs de la série perturbative, puisque les
perturbateurs sont des atomes.

Vecteurs de l’espace de Liouville

Le calcul explicite de ces termes dans le cas d’une molécule tétraédrique perturbée par un
atome nécessite une forme particulière pour les vecteurs de base dans l’espace de Liouville.
En effet, nous devons considérer les vecteurs propres d’une molécule de type XY4 écrits sous la
forme

|JgM, JgCασ > (5.34)

où J est le moment angulaire total de la molécule, M sa projection sur l’axe intermoléculaire. C
est la symétrie du niveau considéré, α un indice de fonction propre, σ une composante éventuelle
de la symétrie C.

Ceci implique que les vecteurs couplés de l’espace de Liouville s’écrivent, avec nos con-
ventions

|Jf , JfCfαf ; Ji, JiCiαi; LgML, A0σ0 >>=

= (−1)L−ML [L]1/2
∑

Mi,Mf

∑

σi,σf

(−1)Ji−Mi

(
Jf Ji L
Mf −Mi −ML

)
× (5.35)

×F
(
Cf Ci A0

σf σi σ0

)
|JfMf , JfCfαfσf > (|JiMi, JiCiαiσi >)+
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Nous avons, pour des transitions IR, Lg = 1g. Ceci correspond à la symétrie des pseudo-
tenseurs des cosinus directeurs pour ce type de transitions [cf. relation (3.63)]. La symétrie
A0 sera prise égale à A2, compte tenu des conventions que nous utilisons pour l’étiquetage des
niveaux d’énergie des molécules tétraédriques.

Termes d’ordre deux

En considérant la forme particulière du potentiel atome-atome que nous utilisons [relation
(5.15)], et en développant les calculs des éléments matriciels dans l’espace de Liouville avec
les vecteurs donnés plus haut, on montre que les termes intervenant dans la relation (5.33)
s’écrivent de la manière suivante.

Souter2,f (rc, v) =
h̄−2

2[Jf ][Cf ]

∑

J ′
f
,C′

f
,α′

f

∑

l1

1

[l1]



∑

q,q′





dl1 Γ1
q dl1 Γ1

q′ Dl1 Γ1
q Dl1 Γ1

q′

∑

m′
1

(
I
l1 m′

1
12+q (ωff ′)I

l1 m′
1

12+q′(ωff ′)
∗
)
−

−el1 Γ1
q dl1 Γ1

q′ El1 Γ1
q Dl1 Γ1

q′

∑

m′
1

(
I
l1 m′

1
6+q (ωff ′)I

l1 m′
1

12+q′(ωff ′)
∗
)
−

−dl1 Γ1
q el1 Γ1

q′ Dl1 Γ1
q El1 Γ1

q′

∑

m′
1

(
I
l1 m′

1
12+q (ωff ′)I

l1 m′
1

6+q′ (ωff ′)
∗
)

+

+el1 Γ1
q el1 Γ1

q′ El1 Γ1
q El1 Γ1

q′

∑

m′
1

(
I
l1 m′

1
6+q (ωff ′)I

l1 m′
1

6+q′ (ωff ′)
∗
)




×

×
∣∣∣∣< Jf , JfCfαf ||D (l1g , l1g ,0Γ1) ||J ′

f , J
′
fC

′
fα

′
f >

∣∣∣∣
2


 . (5.36)

Souter2,i est donné par une relation analogue, où tous les indices f sont remplacés par des indices
i. Le terme de réorientation est donné par

Smiddle2,fi (rc, v) = −h̄−2 (−1)Ji+Jf+L

[Cf ]

∑

l1

1

[l1]

{
l1 Jf Jf
L Ji Ji

}

∑

q,q′
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+
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+el1 Γ1
q el1 Γ1

q′ El1 Γ1
q El1 Γ1

q′

∑

m′
1

(
I
l1 m′

1
6+q (0)I

l1 m′
1

6+q′ (0)
∗
)




×

× < Jf , JfCfαf ||D (l1g , l1g ,0Γ1) ||Jf , JfCfαf > ×

×< Ji, JiCiαi||D (l1g , l1g ,0Γ1) ||Ji, JiCiαi >
∗


 . (5.37)

Dans chaque terme, la somme sur l1 ne concerne que la partie anisotrope du potentiel, plus
précisément

– Dans les termes Souter2,i ou Souter2,f , on a l1 = 3, 4 ou 6.

– Dans le terme Smiddle2,fi , deux cas se présentent :

– Si les symétries Ci et Cf sont de type A ou F , alors seuls les termes avec l1 = 4 et
l1 = 6 sont non-nuls.

– Si les symétries Ci et Cf sont de type E, alors les termes avec l1 = 3, 4 et 6 intervi-
ennent dans la somme.

Dans les relations (5.36) et (5.37), nous avons posé

I
l1 m′

1
p+q (ω) = I

l1 m′
1

p+q (rc, vc, v
′
c, ω)

= (−1)m
′
1

√
4π

[l1]

1

v′cr
p+q−1
c

∫ +∞

−∞
dx eikx

Y
(l1)
m′

1
(ψ(t), π/2)

(1 + x2)(p+q)/2
, (5.38)

où x est défini par la relation (5.18), et où on pose usuellement k = ωrc/v
′
c.

Les termes que nous notons

< · · · ||D (l1g , l1g ,0Γ1) || · · · >

sont des éléments matriciels doublement réduits des tenseurs associés aux opérateurs de rotation
apparaissant dans le potentiel atome-atome. Leurs expressions se calculent à partir de la relation
générale (3.61).

5.3.2 Fonctions de résonance

Ces fonctions caractérisent le couplage entre deux états donnés lors d’un processus de col-
lision, à énergie et paramètre d’impact donné. Nous choisissons de les définir sous une forme
non normalisée3 par

∑

m′
1

(
I
l1 m′

1
p+q (ω)I

l1 m′
1

p′+q′ (ω)
∗
)

=
1

v′c
2rp+q+p

′+q′−2
c

l1, 0F p+q
p′+q′(k, vc/v

′
c). (5.39)

3Une telle fonction est normalisée si elle vaut 1 lorsque k = 0 et vc/v′c = 1.
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Les intégrales Il1 m′1

p+q

Les formes explicites de ces intégrales se calculent à partir des harmoniques sphériques
correspondant à l1 = 3, 4 et 6 [relations (A.16), (A.17) et (A.19)]. Dans les relations qui
suivent, nous avons posé

I(k,m, n) =
∫ +∞

−∞
dx eikx

xm

(1 + x2)n
, (5.40)

et, afin d’alléger l’écriture,

ρv =
vc
v′c
. (5.41)

Les intégrales à considérer sont alors
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√
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v

(
1 − ρ2

v
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Les intégrales I(k, m, n)

On peut trouver des expressions générales à ces intégrales en écrivant d’abord

I(k,m, n) = i−m
dm

dkm

[∫ +∞

−∞
dx eikx

1

(1 + x2)n

]
. (5.45)

On pose ensuite n = r/2 et deux cas sont à considérer.

– Si r = 2ν + 1, alors

I(k, 0, r/2) =
21−ν Γ(1/2)

Γ(ν + 1/2)
kνKν(k) =

2

(2ν − 1)!!
kνKν(k), (5.46)

où K est une fonction de Bessel modifiée. Le calcul de I(k,m, n) utilisera alors la
relation bien connue

d

dk
Kν(k) = −Kν−1(k) −

ν

k
Kν(k). (5.47)

– Si r = 2ν, alors

I(k, 0, r/2) =
πe−k

22ν−2(ν − 1)!

ν−1∑

s=0

[
(2ν − s− 2)!(2k)s

s!(ν − s− 1)!

]
. (5.48)

Nous avons toutefois utilisé une autre méthode de calcul pour le cas que nous considérons.
Celle-ci est basée sur un certain nombre de relations de récurrence et l’utilisation du théorème
des résidus. Ceci permet, entre autres, de profiter pleinement des possibilités de calcul récursif
offertes par le logiciel MAPLE V. Dans la définition (5.40), n est toujours un entier. On montre
alors que

I(k,m, n) =
m− 1

2(n− 1)
I(k,m− 2, n− 1) +

ik

2(n− 1)
I(k,m− 1, n− 1), (5.49)

I(k,m, n) = I(k,m− 2, n− 1) − I(k,m− 2, n). (5.50)
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(R)

(Γ)

z = i

ρ

Fig. 5.4 - Contour d’intégration des fonctions I(k, n0, p) avec n0 = 0 ou 1

Le calcul utilise surtout la relation (5.49) et, le cas échéant, les cas particuliers suivants

I(k, 0, 1) = πe−k, (5.51)

I(k, 1, 1) = −2i

k

[
I(k, 0, 1) − I(k, 0, 2) +

i

k
I(k, 1, 2)

]
, (5.52)

I(k, 3, 2) = I(k, 1, 1) − I(k, 1, 2). (5.53)

Les intégrales du type I(k, 0, p) ou I(k, 1, p) (avec p > 1) sont évaluées par la méthode des
résidus. Le contour d’intégration est représenté sur la figure 5.4.

Les intégrales I(k, n0, p) (avec n0 = 0 ou 1) ont un pôle d’ordre p en z = i. Lorsque ρ→ ∞,
l’intégrale sur le demi-cercle (Γ) tend vers zero et l’intégrale sur le segment (R) donne I(k, n0, p).
On a donc

I(k, n0, p) = 2iπ lim
z→i

1

(p− 1)!

dp−1

dzp−1

[
zn0eikz

(z + i)p

]
, n0 = 0, 1. (5.54)

⇓
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Codes FORTRAN
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$
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+ Résidus

récurrence

Relations de

'

&

$

%⇒
Programme FORTRAN

Générateur de

structures
⇒ Structures

FORTRAN

Fig. 5.5 - Calcul automatisé des fonctions de résonance
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Méthode de calcul

En pratique, les calculs décrits plus haut sont totalement automatisés. Il apparâıt que, pour
notre problème, toutes les fonctions de résonance peuvent s’écrire sous la forme

F (k,
vc
v′c

) = e−2k
∑

i



(
vc
v′c

)pi ∑

j

aijk
qij


 , (5.55)

où les aij sont des constantes numériques. La méthode de calcul est illustrée par la figure
5.5. Des procédures de calcul formel développent les relations (5.42–5.44), en tenant compte
des relations (5.49–5.54). Le logiciel MAPLE V génère alors les codes FORTRAN optimisés
correspondant à ces fonctions, ce qui permet de minimiser le nombre d’opérations nécessaires
pour leur calcul. Un programme FORTRAN (le “générateur de structures”) relit alors ces
codes, effectue les calculs intermédiaires éventuels et simplifie récursivement les expressions
des fonctions I. Finalement, les valeurs de l1, m

′
1, p, q ainsi que des exposants pi, qij et des

coefficients aij [de la relation (5.55)] sont stockées sous forme de structures FORTRAN 4.
Cette méthode de stockage est apparue particulièrement adaptée à notre problème lorsque

il a fallu augmenter le nombre de parties radiales de notre potentiel. Le nombre de fonctions
de résonance augmente en effet drastiquement avec l1 et q comme on peut s’en rendre compte
avec le tableau 5.3.

l1max
qmax n l1max

qmax n l1max
qmax n

4 4 6 6 8 52 6 12 146
6 6 23 6 10 93

Tab. 5.3 - Nombre de fonctions de résonance à l1 et q fixés

Exemple Dans la Réf. [53], nous avons donné l’expression de la fonction de résonance5

avec l1 = 3 et p + q = p′ + q′ = 9. Les exposants pi, qij et les coefficients aij correspondants
sont rappelés dans le tableau 5.4.

5.3.3 Mise en œuvre pratique

Nous abordons ici rapidement certains aspects plus techniques de nos calculs. Les codes
informatiques sont écrits en utilisant quatre langages : Le FORTRAN et le langage de pro-
grammation du logiciel MAPLE V (que nous avons déjà mentionné). Nous utilisons, de plus, le
logiciel MATLAB (graphique et calcul vectoriel) ainsi qu’un interpréteur de commande UNIX
(ksh).

Les différentes étapes de calcul sont schématisées sur la figure 5.6.
Sur cette figure, le sens des divers types d’encadrés est le suivant :

4En pratique, toutefois, il est beaucoup plus rapide, lorsque k 6= 0, d’effectuer la somme sur m′

1
[de la relation

(5.39)] sous une forme non développée.
5A l’époque de ces calculs, nous utilisions encore des formes normalisées des fonctions de résonance.
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pi qij aij pi qij aij pi qij aij

12 10 5 8 6 626145 4 2 29276775
12 9 −150 8 5 409320 4 1 61302150
12 8 1575 8 4 −2597400 4 0 30651075
12 7 −6450 8 3 −4037850 2 10 60
12 6 5175 8 2 149175 2 9 2460
12 5 19800 8 1 3252150 2 8 46710
12 4 −9000 8 0 1626075 2 7 510600
12 3 −33750 6 10 408 2 6 3383580
12 2 −3375 6 9 6120 2 5 12914820
12 1 20250 6 8 5460 2 4 22020210
12 0 10125 6 7 −318000 2 3 −4962600
10 10 60 6 6 −1320840 2 2 −80916300
10 9 −900 6 5 1814040 2 1 −117652500
10 8 150 6 4 12667500 2 0 −58826250
10 7 40200 6 3 15087600 0 10 5
10 6 −104100 6 2 −4671000 0 9 210
10 5 −186300 6 1 −18322200 0 8 4335
10 4 263250 6 0 −9161100 0 7 59310
10 3 567000 4 10 243 0 6 570375
10 2 40500 4 9 7590 0 5 3927240
10 1 −364500 4 8 89145 0 4 19368720
10 0 −182250 4 7 409410 0 3 62411850
8 10 243 4 6 −364815 0 2 124207425
8 9 30 4 5 −9867240 0 1 139502250
8 8 −24495 4 4 −28673280 0 0 69751125
8 7 −19230 4 3 −23182650

Tab. 5.4 - Fonction de résonance 3,0F 9
9

– · · ·�� �
�	 
� : Programmes existants modifiés pour être conformes aux relations du chapitre 3
et des annexes A et B.

– · · · : Programmes en partie basés sur les programmes précédents que nous avons
modifié (ou amélioré) pour notre usage.

– · · · : Programmes propres à nos calculs.

Les sigles, quant à eux, ont le sens suivant :

A est une châıne de programmes qui calcule les énergies et vecteurs propres de la molécule XY4

que l’on considère, pour une polyade donnée. T (J,C) est la transformation orthogonale
donnant les vecteurs propres en fonction des vecteurs de base. E(J,C) représente les
énergies correspondantes.
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Fig. 5.6 - Mise en œuvre pratique des calculs

B est une châıne de programmes qui génère les moments de transition correspondant à une
bande IR donnée. Les éléments matriciels du moment dipolaire dans les fonctions propres
sont symbolisés par µ(J,C).

C est un programme qui calcule les positions et intensités théoriques des transitions et les
compare aux données expérimentales disponibles.

D est une châıne de programmes calquée sur la châıne B qui calcule les éléments matriciels
des opérateurs de rotation des relations (5.9–5.14) en utilisant la relation générale (3.61).
Les écarts d’énergie correspondant à ces éléments matriciels sont aussi stockés.

E symbolise un jeu de codes réalisant principalement les opérations suivantes :

– Génération du potentiel atome-atome et des fonctions de résonance, conformément
à la description que nous avons fait précédemment.

– Calcul des coefficients d’élargissement proprement dit, à partir d’un jeu de données
expérimentales, sans intégration sur la distribution des vitesses relatives dans le gaz.
Ces calculs comprennent, en particulier, une méthode de calcul vectoriel des valeurs
des fonctions de résonance.

– Intégration sur la distribution des vitesses des coefficients d’élargissement, utilisant
une méthode de quadrature de Gauss-Legendre [206].
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– Prediction de la variation en température des coefficients d’élargissement.

F représente une combinaison de codes UNIX, FORTRAN et MATLAB servant au calcul et à
la représentation de spectres.

Quelques caractéristiques techniques

Afin de donner une idée du volume des codes informatiques servant aux calculs que nous
venons de décrire et ceux que nous décrirons dans la troisième partie de ce mémoire, nous
énumérons simplement les nombres de fichiers sources correspondants. Nous donnons aussi, à
titre d’exemple, quelques temps de calcul et tailles mémoire CPU nécessaires pour ces calculs
sur une station de travail de type HP 9000 712 80.

– Environ 50 programmes principaux FORTRAN. Prenons l’exemple du calcul des coeffi-
cients d’élargissement dans la bande ν4 de 12CH4 décrits dans le chapitre 7. Les calculs
réalisés avec l1max

= 6 et qmax = 12, sans intégration sur la distribution des modules des
vitesses et en prenant 150 valeurs de rc nécessitent environ 6 Mo de mémoire vive. Les
temps CPU de calcul pour les trois transitions que nous avons regardé plus en détail dans
la section 7.2.3 sont reportés dans le tableau 5.5.

Transition ninf
a nsup

a Temps

P (6) A2 1 1 16 66 4. m. 25. s.
P (6) E 1 3 30 132 4. m. 43. s.
P (6) F2 1 4 48 200 5. m. 03. s.

a Nombres d’élements matriciels, ou d’écarts

d’énergie, inclus dans les calculs pour les niveaux

supérieur ou inférieur de la transition.

Tab. 5.5 - Temps de calcul typiques

– Une trentaine de procédures de calcul formel (MAPLE V). Citons deux exemples de
calcul :

– Le calcul du potentiel atome-atome du tableau 5.2 nécessite moins de 1.8 Mo de
mémoire vive. Le temps CPU pour ce calcul est à peu près 2 m. 40. s.

– Le développement complet des relations (5.42–5.44) et la génération du code FOR-
TRAN optimisé associé nécessite environ 6.3 Mo de mémoire vive. Le temps CPU
associé est de 1 h. 35. m.

– Environ 140 procédures de calcul vectoriel et de représentation graphique (MATLAB).
Celles-ci nous ont évidemment servi pour toutes les figures de ce mémoire.
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– Une vingtaine de scripts UNIX. La plupart sont des utilitaires ou servent à “piloter”
d’autres programmes.



Annexe A

Formulaire

Nous avons rassemblé dans cette annexe toutes les conventions et définitions relatives au for-
malisme du hamiltonien et des moments de transition (chapitre 3) et à celui utilisé pour le
calcul de coefficients d’élargissement (chapitre 5).

A.1 Matrices rotation du groupe SO(3)

A.1.1 Matrices rotation

Les éléments matriciels d’une opération de rotation sont donnés par [136]

D
(J)
K M(φ, θ, ψ) = ei(Kψ+Mφ) [(J +K)!(J −K)!(J +M)!(J −M)!]1/2 ×

×
∑

q

(−1)q [(J −K − q)!(J +M − q)!q!(q −M +K)!]−1 ×

×
(

cos
θ

2

)2J+M−K−2q (
sin

θ

2

)2q+K−M

. (A.1)

Propriétés

D
(J)
K M(Ω)

∗
= (−1)K+MD

(J)
−K −M(Ω) (A.2)

D
(J)
K M(Ω) = (−1)K+MD

(J)
−M −K(Ω−1) (A.3)

A.1.2 Harmoniques sphériques

Elles sont définies par [38, 136]

Y
(J)
M (θ, φ) =

√
[J ]

4π
D

(J)
0 M(φ, θ, ψ) =

√
[J ]

4π
C

(J)
M (θ, φ)

=
(−1)J

2JJ !

√√√√ [J ]

4π

(J +M)!

(J −M)!
eiMφ(sin θ)−M

{
dJ−M

dxJ−M
[(1 − x2)J ]

}

x=cos θ

, (A.4)

où C est un tenseur de Racah. On utilise aussi souvent la relation

Y
(J)
−M(θ, φ) =

√√√√ [J ]

4π

(J −M)!

(J +M)!
P

(J)
M (cos θ)e−iMφ, (A.5)

91
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où

P
(J)
M (x) = (1 − x2)M/2 d

M

dxM
P (J)(x) (A.6)

est un polynôme de Legendre associé, et

P (J)(x) =
1

2JJ !

dJ

dxJ
[(x2 − 1)J ] (A.7)

=
1

2J
∑

q

(−1)q
(2J − 2q)!

q!(J − q)!(J − 2q)!
xJ−2q (A.8)

est un polynôme de Legendre.

propriété

Y
(J)
M (Λ)

∗
= (−1)MY

(J)
−M(Λ) (A.9)

Cas particuliers

Y
(J)
J (θ, φ) =

(−1)J
√

[J ](2J)!

2JJ !
√

4π
eiJφ(sin θ)J (A.10)

Y
(J)
0 (θ, φ) =

√
[J ]

4π
P (J)(cos θ) (A.11)

Y
(J)
M (0, 0) =

√
[J ]

4π
δM,0 , Y

(J)
M (π, 0) = (−1)J

√
[J ]

4π
δM,0 (A.12)

Les harmoniques sphériques jusqu’à J = 6, que nous avons utilisées dans le chapitre 5, sont les
suivantes

J M Y
(J)
M (θ, φ)

0 0 1/2
√
π (A.13)

1 ±1 ∓
√

6/4
√
π sin θ e±iφ

1 0
√

3/2
√
π cos θ (A.14)

2 ±2
√

30/8
√
π sin2 θ e±2iφ

2 ±1 ∓
√

30/4
√
π sin θ cos θ e±iφ

2 0
√

5/4
√
π (2 − 3 sin2 θ) (A.15)

3 ±3 ∓
√

35/8
√
π sin3 θ e±3iφ

3 ±2
√

210/8
√
π cos θ sin2 θ e±2iφ

3 ±1 ∓
√

21/8
√
π sin θ (4 − 5 sin2 θ) e±iφ

3 0
√

7/4
√
π cos θ (2 − 5 sin2 θ) (A.16)
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4 ±4 3
√

70/32
√
π sin4 θ e±4iφ

4 ±3 ∓3
√

35/8
√
π cos θ sin3 θ e±3iφ

4 ±2 −3
√

10/16
√
π (7 sin2 θ − 6) sin2 θ e±2iφ

4 ±1 ∓3
√

5/8
√
π cos θ sin θ (4 − 7 sin2 θ) e±iφ

4 0 3/16
√
π (35 sin4 θ − 40 sin2 θ + 8) (A.17)

5 ±5 ∓3
√

77/32
√
π sin5 θ e±5iφ

5 ±4 3
√

770/32
√
π cos θ sin4 θ e±4iφ

5 ±3 ±
√

385/32
√
π sin3 θ (9 sin2 θ − 8) e±3iφ

5 ±2 −
√

2310/16
√
π cos θ sin2 θ (3 sin2 θ − 2) e±2iφ

5 ±1 ∓
√

330/32
√
π sin θ (8 − 28 sin2 θ + 21 sin4 θ) e±iφ

5 0
√

11/16
√
π cos θ (8 − 56 sin2 θ + 63 sin4 θ) (A.18)

6 ±6 −
√

3003/64
√
π sin6 θ e±6iφ

6 ±5 ∓3
√

1001/32
√
π cos θ sin5 θ e±5iφ

6 ±4 3
√

182/64
√
π sin4 θ (10 − 11 sin2 θ) e±4iφ

6 ±3 ±
√

1365/32
√
π cos θ sin3 θ (11 sin2 θ − 8) e±3iφ

6 ±2
√

1365/64
√
π sin2 θ (16 − 48 sin2 θ + 33 sin4 θ) e±2iφ

6 ±1 ∓
√

546/32
√
π sin θ cos θ (33 sin4 θ − 36 sin2 θ + 8) e±iφ

6 0 −
√

13/32
√
π (231 sin6 θ − 378 sin4 θ + 168 sin2 θ − 16) (A.19)

A.1.3 Lois de transformation d’harmoniques sphériques

Considérons deux repères OXY Z et OX ′Y ′Z ′ et les rotations schématisées comme suit

OXY Z
Ω−→ OX ′Y ′Z ′

Λ Λ′
,

où Λ et Λ′ sont les angles polaires arguments des harmoniques sphériques dans les deux repères
et Ω est la rotation qui amène le repère OXY Z en cöıncidence avec le repère OX ′Y ′Z ′. On a
les deux relations inverses

Y
(J)
M (Λ′) =

∑

M ′

D
(J)
M M ′(Ω)

∗
Y

(J)
M ′ (Λ), (A.20)

Y
(J)
M ′ (Λ) =

∑

M

D
(J)
M M ′(Ω)Y

(J)
M (Λ′). (A.21)

A.1.4 Relations de réduction

Nous avons eu besoin de telles relations pour le calcul des puissances de l’inverse de la dis-
tance entre deux éléments de deux systèmes de particules différents (section 5.1.1), en utilisant
un développement à deux centres [38, 39].
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Produit de matrices rotations

D
(J)
K M(Ω) D

(J ′)
K ′ M ′(Ω) =

∑

J ′′,K ′′,M ′′

[J ′′] V

(
J J ′ J ′′

K K ′ K ′′

)
×

×V
(

J J ′ J ′′

M M ′ M ′′

)
D

(J ′′)
K ′′ M ′′(Ω)

∗
(A.22)

Produit d’harmoniques sphériques

Y
(J)
M (Λ) Y

(J ′)
M ′ (Λ) =

∑

J ′′,M ′′

(
[J ][J ′][J ′′]

4π

)1/2

V

(
J J ′ J ′′

0 0 0

)
×

×V
(

J J ′ J ′′

M M ′ M ′′

)
Y

(J ′′)
M ′′ (Λ)

∗
(A.23)

A.1.5 Relations supplémentaires

A partir de (3.4) et (3.15), on a

D
(J)
K K ′(Ω)

∗
= [J ]

∑

K1,K′
1

K2,K′
2

V

(
J1 J2 J
K1 K2 K

)
V

(
J1 J2 J
K ′

1 K ′
2 K ′

)
D

(J1)
K1 K ′

1
(Ω)D

(J2)
K2 K ′

2
(Ω), (A.24)

d’où on déduit, avec la relation (3.8),

∫

Ωdef

D
(J1)
K1 K ′

1
(Ω)D

(J2)
K2 K ′

2
(Ω)D

(J3)
K3 K ′

3
(Ω)dΩ = 8π2V

(
J1 J2 J3

K1 K2 K3

)
V

(
J1 J2 J3

K ′
1 K ′

2 K ′
3

)
.

(A.25)

A.2 Symboles de couplage et de recouplage des groupes

O(3) et SO(3)

Les relations qui suivent ne sont évidemment pas adaptées au cas de moments angulaires
demi-entiers. Les relations les plus générales peuvent être trouvées dans la Réf. [134].

A.2.1 Symboles V

Ils sont tirés de la Réf. [136].

V

(
l1 l2 l3
k1 k2 k3

)
= δk1+k2+k3,0(−1)l3+k3∆(l1, l2, l3) ×

× [(l1 + k1)!(l1 − k1)!(l2 + k2)!(l2 − k2)!(l3 + k3)!(l3 − k3)!]
1/2 ×

×
∑

p

(−1)p [p!(l1 + l2 − l3 − p)!(l1 − k1 − p)!(l3 − l2 + k1 + p)! ×

× (l2 + k2 − p)!(l3 − l1 − k2 + p)!]−1 , (A.26)

avec

∆(l1, l2, l3) =

[
(l1 + l2 − l3)!(l2 + l3 − l1)!(l3 + l1 − l2)!

(l1 + l2 + l3 + 1)!

]1/2

. (A.27)
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Cas particuliers Lors du calcul des expressions des opérateurs rotationnels relatifs au
niveau de base des XY4 en fonction des opérateurs Jx, Jy et Jz, nous avons utilisé la relation
(29) de la Réf. [207], qui s’écrit aussi

V

(
l1 l2 l1 + l2
k1 k2 k12

)
= (−1)l1+l2+k12 [l1 + l2]

−1/2 ×

×
[

(2l1)!(2l2)!(l1 + l2 + k12)!(l1 + l2 − k12)!

(2l1 + 2l2)!(l1 + k1)!(l1 − k1)!(l2 + k2)!(l2 − k2)!

]1/2

,

(A.28)

d’où on déduit

V

(
l1 l2 l1 + l2
k −k 0

)
= (−1)l1+l2∆(l1, l2, l1 + l2)(l1 + l2)!

× [(l1 + k)!(l1 − k)!(l2 + k)!(l2 − k)!]−1/2 , (A.29)

V

(
l1 l2 l1 + l2
0 0 0

)
= (−1)l1+l2∆(l1, l2, l1 + l2)

(l1 + l2)!

l1!l2!
. (A.30)

A.2.2 Symboles de recouplage

Symboles 6J Recouplage de trois tenseurs :

< (l1l2)l12l3 lk|l1(l2l3)l23 lk >= ([l12][l23])
1/2(−1)l1+l2+l3+l

{
l1 l2 l12
l3 l l23

}
,

avec{
l1 l2 l12
l3 l l23

}
= (−1)l1+l2+l3+l+l12+l23 ×

×
∑

k1,k2,k3,

k,k12,k23

(−1)k1+k2+k3+k+k12+k23V

(
l1 l2 l12
k1 k2 −k12

)
× (A.31)

×V
(

l1 l l23
−k1 k −k23

)
V

(
l3 l2 l23

−k3 −k2 k23

)
V

(
l3 l l12
k3 −k k12

)

= (−1)l1+l2+l3+l+l12+l23

[
V

(
l1 l2 l12
k1 k2 −k12

)]−1

×

×
∑

k3,k,k23

(−1)k3+k+k23V

(
l1 l l23

−k1 k −k23

)
×

×V
(

l3 l2 l23
−k3 −k2 k23

)
V

(
l3 l l12
k3 −k k12

)
. (A.32)

En pratique, on utilise plutôt la relation [136, 208]
{
l1 l2 l12
l3 l l23

}
= ∆(l1, l2, l12)∆(l3, l, l12)∆(l3, l2, l23)∆(l1, l, l23) ×

×
∑

q

(−1)q(q + 1)![(q − l1 − l2 − l12)!(q − l3 − l − l12)! ×

×(q − l3 − l2 − l23)!(q − l1 − l − l23)!(l1 + l2 + l3 + l − q)! ×
×(l1 + l12 + l3 + l23 − q)!(l2 + l12 + l + l23 − q)!]−1. (A.33)
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Symboles 9J Recouplage de quatre tenseurs :

< (l1l2)l12 (l3l4)l34 lk|(l1l3)l13 (l2l4)l24 lk >= ([l12][l13][l24][l34])
1/2





l1 l2 l12
l3 l4 l34
l13 l24 l




,

avec





l1 l2 l12
l3 l4 l34
l13 l24 l





=
∑

k1,k2,k3,k4,

k12,k13,k24,k34,k

V

(
l1 l2 l12
k1 k2 −k12

)
×

×V
(
l3 l4 l34
k3 k4 −k34

)
V

(
l12 l34 l
k12 k34 −k

)
V

(
l1 l3 l13
k1 k3 −k13

)
×

×V
(
l2 l4 l24
k2 k4 −k24

)
V

(
l13 l24 l
k13 k24 −k

)
(A.34)

=
∑

l123

[l123]

{
l3 l4 l34
l l12 l123

}{
l13 l24 l
l4 l123 l2

}{
l1 l2 l12
l123 l3 l13

}
. (A.35)

Symboles 12J Recouplage de cinq tenseurs :

< (l1l2)l12 (l5l12)l512 (l3l4)l34 (l512l34) lk|(l1l3)l13 (l5l13)l513 (l2l4)l24 (l513l24) lk >=

= ([l12][l13][l512][l513][l24][l34])
1/2





l1 l2 l12 l512
l3 l4 l34 l513
l13 l24 l5 l




,

avec





l1 l2 l12 l512
l3 l4 l34 l513
l13 l24 l5 l





= (−1)S
∑

X

(−1)X [X]

{
l24 l34 X
l512 l513 l

}
×

×
{
l2 l3 X
l34 l24 l4

}{
l3 X l2
l12 l1 l13

}{
l513 l512 X
l12 l13 l5

}
, (A.36)

où S est la somme des douze moments angulaires du symbole.

Cas particuliers

V

(
l 0 l
k 0 k′

)
= (−1)l−k[l]−1/2δk,−k′ (A.37)

(lk 00|lk′) = δk,k′ (A.38){
l1 l2 l12
l12 0 l1

}
= (−1)l1+l2+l12([l1][l12])

−1/2 (A.39)





l1 l2 l34
l3 l4 l34
l13 l13 0





= (−1)l2+l3+l13+l34([l13][l34])
−1/2

{
l1 l2 l34
l4 l3 l13

}
(A.40)
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C σ S3
4(0, 0, 1) C2

3 (1, 1, 1)

E

{
1
2

[
1 0
0 −1

] [
−1/2 −

√
3/2√

3/2 −1/2

]

F1





x
y
z




0 1 0
−1 0 0
0 0 1







0 0 1
1 0 0
0 1 0




F2





x
y
z




0 −1 0
1 0 0
0 0 −1







0 0 1
1 0 0
0 1 0




Tab. A.1 - Générateurs des R.I. du groupe Td

A.3 Matrices des R.I. du groupe Td

Pour les représentations A1 et A2, les matrices cöıncident avec les caractères des R.I. corre-
spondantes. Le tableau A.1 est tiré des Réfs. [134, 137].

A.4 Symboles de couplage et de recouplage du groupe

Td

A.4.1 Symboles F

Ils sont tirés des Réfs. [1] et [134]. Leur valeurs sont rappelées dans le tableau A.2.

A.4.2 Symboles de recouplage

Symboles 6C Recouplage de trois tenseurs :

< (C1C2)C12C3 Cσ|C1(C2C3)C23 Cσ >= ([C12][C23])
1/2(−1)C1+C2+C3+C

{
C1 C2 C12

C3 C C23

}
,

avec
{
C1 C2 C12

C3 C C23

}
=

∑

σ1,σ2,σ3,
σ,σ12,σ23

F

(
C1 C2 C12

σ1 σ2 σ12

)
F

(
C1 C C23

σ1 σ σ23

)
×

×F
(
C3 C2 C23

σ3 σ2 σ23

)
F

(
C3 C C12

σ3 σ σ12

)
(A.41)

=

[
F

(
C1 C2 C12

σ1 σ2 σ12

)]−1 ∑

σ3,σ,σ23

F

(
C1 C C23

σ1 σ σ23

)
×
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×F
(
C3 C2 C23

σ3 σ2 σ23

)
F

(
C3 C C12

σ3 σ σ12

)
. (A.42)

C1, σ1 C2, σ2 C3, σ3 F C1, σ1 C2, σ2 C3, σ3 F

A1 C, σ C, σ′ 1/
√

[C] δσ,σ′ E, 1 F1, y F2, y 1/2

A2 E, 1 E, 2 1/
√

2 E, 2 F1, z F2, z 1/
√

3

A2 F1, σ F2, σ 1/
√

3 δσ,σ′ E, 2 F1, β F2, β −1/2
√

3

E, 1 E, 1 E, 1 −1/2 Fi, x Fi, y Fi, z −1/
√

6

E, 2 E, 2 E, 1 1/2 F2, x F2, y F1, z −1/
√

6

E, 1 Fi, z Fi, z −1/
√

3 F1, x F1, y F2, z −1/
√

6

E, 1 Fi, β Fi, β 1/2
√

3 F2, y F2, z F1, x −1/
√

6

E, 2 Fi, x Fi, x −1/2 F1, y F1, z F2, x −1/
√

6

E, 2 Fi, y Fi, y 1/2 F2, z F2, x F1, y −1/
√

6

E, 1 F1, x F2, x −1/2 F1, z F1, x F2, y −1/
√

6

i = 1, 2 , β = x, y , σ, σ′ : composantes quelconques

Tab. A.2 - Symboles F du groupe Td

Symboles 9C Recouplage de quatre tenseurs :

< (C1C2)C12 (C3C4)C34 Cσ|(C1C3)C13 (C2C4)C24 Cσ >=

= ([C12][C13][C24][C34])
1/2





C1 C2 C12

C3 C4 C34

C13 C24 C




,

avec





C1 C2 C12

C3 C4 C34

C13 C24 C





=
∑

σ1,σ2,σ3,σ4,σ12,
σ13,σ24,σ34,σ

F

(
C1 C2 C12

σ1 σ2 σ12

)
×

×F
(
C3 C4 C34

σ3 σ4 σ34

)
F

(
C12 C34 C
σ12 σ34 σ

)
F

(
C1 C3 C13

σ1 σ3 σ13

)
×

×F
(
C2 C4 C24

σ2 σ4 σ24

)
F

(
C13 C24 C
σ13 σ24 σ

)
(A.43)

=
∑

C123

[C123]

{
C3 C4 C34

C C12 C123

}{
C13 C24 C
C4 C123 C2

}{
C1 C2 C12

C123 C3 C13

}
.

(A.44)
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Symboles 12C Recouplage de cinq tenseurs :

< (C1C2)C12 (C5C12)C512 (C3C4)C34 (C512C34) Cσ|
|(C1C3)C13 (C5C13)C513 (C2C4)C24 (C513C24) Cσ >=

= ([C12][C13][C512][C513][C24][C34])
1/2





C1 C2 C12 C512

C3 C4 C34 C513

C13 C24 C5 C




,

avec





C1 C2 C12 C512

C3 C4 C34 C513

C13 C24 C5 C





= (−1)S
∑

X

(−1)X [X]

{
C24 C34 X
C512 C513 C

}
×

×
{
C2 C3 X
C34 C24 C4

}{
C3 X C2

C12 C1 C13

}{
C513 C512 X
C12 C13 C5

}
, (A.45)

où S est la somme des douze symétries du symbole.

Cas particuliers

F

(
A1 C C

σ σ′

)
= [C]−1/2δσ,σ′ (A.46)

(Cσ A1|Cσ′) = δσ,σ′ (A.47)
{
C1 C2 C12

C12 A1 C1

}
= (−1)C1+C2+C12([C1][C12])

−1/2 (A.48)





A1 C2 C2

C3 C4 C34

C3 C24 C





= (−1)C2+C3+C24+C34([C2][C3])
−1/2

{
C2 C4 C24

C3 C C34

}
(A.49)

A.5 Quelques relations entre symboles de recouplage

Les relations suivantes sont valables dans SO(3) ou Td (pour SO(3), la symétrie A1 est
remplacée par 0). Elles sont tirées des Réfs. [134, 136, 208], où on pourra trouver des relations
supplémentaires.





C1 C2 C12 C512

C3 C4 C34 C513

C13 C24 C5 C





= (−1)C12+C13+C24+C34
∑

X

[X]





C1 C2 C12

C3 C4 C34

C13 C24 X




×

×
{
C5 C12 C512

C34 C X

}{
C5 C13 C513

C24 C X

}
(A.50)

{
C1 C2 C12

C34 C C ′

}{
C13 C24 C
C ′ C1 C3

}
=
∑

C4

[C4]

{
C3 C24 C ′

C2 C34 C4

}


C1 C2 C12

C3 C4 C34

C13 C24 C





(A.51)
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Cas particuliers





C1 C2 C12 C512

C3 A1 C3 C513

C13 C2 C5 C





= ([C5][C2])
1/2





C C3 C512

C2 C1 C12

C513 C13 C5





(A.52)





C1 C2 C12 C512

C3 C2 C32 C513

C13 A1 C5 C513





= (−1)C1+C2+C12+C5+C13+C513([C513][C2])
1/2×

×
{
C12 C32 C13

C513 C5 C512

}{
C12 C32 C13

C3 C1 C2

}
(A.53)

A.6 Quelques propriétés des symboles F cubiques

Les symboles conjugués sont donnés par [cf. relation (3.32)]

F
(J1τ1 J2τ2 Jτ )
p1 p2 p

∗

= F
p1 p2 p

(J1τ1 J2τ2 Jτ )

= (−1)J1+J2+J F
(J1τ1 J2τ2 Jτ )
p1 p2 p

, (A.54)

avec une relation analogue pour les symboles K. On a de plus les relations d’unitarité

[J ]
∑

p1,p2

F
(J1τ1 J2τ2 Jτ )
p1 p2 p

F
p1 p2 p′

(J1τ1 J2τ2 J ′
τ )

= δJ,J ′δp,p′, (A.55)

∑

J,p

[J ]F
(J1τ1 J2τ2 Jτ )
p1 p2 p

F
p′1 p′2 p

(J1τ1 J2τ2 Jτ )
= δp1,p′1δp2,p′2, (A.56)

ainsi que [à partir des relations (3.25) et (A.55)]

[J ]

[C]

∑

N1,C1,N2,C2

K
(J1τ1 J2τ2 Jτ )

(N1C1 N2C2 NC)
K

(N1C1 N2C2 N ′C ′)
(J1τ1 J2τ2 J ′

τ )
= δJ,J ′δN,N ′δC,C′. (A.57)

Base cubique normale Dans cette base, le classement suivant les valeurs propres crois-
santes de l’opérateur rotationnel R4(4,0A1) [137] des indices de multiplicité implique que

F
(4g Jg Jg)
A1 NCσ N ′C ′σ′ = f

(4)
JNCδN,N ′δC,C′δσ,σ′ (A.58)

Cas particulier

F
(0g Jτ Jτ )
A1 NCσ N ′C ′σ′ = (−1)J [J ]−1/2 δN,N ′δC,C′δσ,σ′ (A.59)



Annexe B

Opérateurs et paramètres du
hamiltonien

B.1 E.M.R. des opérateurs rotationnels

Avec les relations (3.17) et (3.18), on montre que

< J ||R1(1)||J > = −[2J(2J + 1)(2J + 2)]1/2, (B.1)

< J ||RΩ−K(0)||J > =

(
−4J(J + 1)√

3

)(Ω−K)/2

(2J + 1)1/2, (B.2)

< J ||RK(K)||J > = (−1)K
(

K!(2J +K + 1)!

(2K − 1)!!(2J −K)!

)1/2

. (B.3)

Cas particuliers A partir de ce qui précède, on retrouve les relations classiques

< JK|R1(1)
0 |JK > = 2K, (B.4)

< JK ± 1|R1(1)
±1 |JK > = ∓2

√
J(J + 1) −K(K ± 1). (B.5)

B.2 E.M.R. des opérateurs vibrationnels élémentaires

Les opérateurs création et annihilation élémentaires sont définis à partir des opérateurs de
coordonnées normales sans dimension et de leurs moments conjugués par

Opérateur annihilation a(Cs)
sσ =

1√
2

(
q(Cs)
sσ + ip(Cs)

sσ

)
,

Opérateur création a(Cs)+
sσ =

1√
2

(
q(Cs)
sσ − ip(Cs)

sσ

)
,

(B.6)

et, dans le groupe Td, leur E.M.R. sont liés par

< vs, {γ}, C||a(Cs)+
s ||vs − 1, {γ′}, C ′ >= (−1)C+Cs+C′

< vs − 1, {γ′}, C ′||a(Cs)
s ||vs, {γ}, C >

∗
.

(B.7)

101
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l2 C2 l′2 C ′
2 E.M.R.

0 A1 1 E
√
v2 + 2

6p 6= 0 Γ 6p+ 1 E
√

(v2 + l2 + 2)/2

6p 6= 0 Γ 6p− 1 E (−1)Γ
√

(v2 − l2 + 2)/2

6p+ 1 E 6p+ 2 E −
√
v2 + l2 + 2

1 E 0 A1 −√
v2 + 1

6p+ 1 E 6p 6= 0 Γ −(−1)Γ
√

(v2 − l2 + 2)/2

6p+ 2 E 6p+ 3 Γ −(−1)Γ
√

(v2 + l2 + 2)/2

6p+ 2 E 6p+ 1 E
√
v2 − l2 + 2

6p+ 3 Γ 6p+ 4 E −(−1)Γ
√

(v2 + l2 + 2)/2

6p+ 3 Γ 6p+ 2 E
√

(v2 − l2 + 2)/2

6p+ 4 E 6p+ 5 E
√
v2 + l2 + 2

6p+ 4 E 6p+ 3 Γ
√

(v2 − l2 + 2)/2

6p+ 5 E 6p+ 6 Γ −
√

(v2 + l2 + 2)/2

6p+ 5 E 6p+ 4 E −
√
v2 − l2 + 2

Γ = A1 ou A2

Tab. B.1 - E.M.R. < v2, l2, C2||a(E)
2 ||v2 + 1, l′2, C

′
2 >

B.2.1 Oscillateur une fois dégénéré

Ces E.M.R. sont triviaux :

< v1, A1||a(A1)
1 ||v1 + 1, A1 >=

√
v1 + 1. (B.8)

B.2.2 Oscillateur deux fois dégénéré

Les fonctions de base que l’on utilise sont définies dans la Réf. [1]. Les E.M.R. sont
déterminés en symétrisant, dans le groupe Td, les opérateurs utilisés par Louck et Shaffer

[209]. Les éléments

< v2, l2, C2||a(E)
2 ||v2 + 1, l′2, C

′
2 >

sont reportés dans le tableau B.1.

B.2.3 Oscillateur trois fois dégénéré

Ces éléments matriciels sont calculés à partir des relations données dans la Réf. [210]. Avec

l’identification a
(1u)
s0 = as,z, où as,z est l’opérateur annihilation de la Réf. [210], on montre que

les seuls E.M.R. non-nuls à considérer sont

< vs, ls||a(1u)
s ||vs + 1, ls + 1 > = − [(ls + 1)(vs + ls + 3)]1/2 , (B.9)

< vs, ls||a(1u)
s ||vs + 1, ls − 1 > = − [(vs − ls + 2)ls]

1/2 , (B.10)
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avec s = 3, 4. ls (= vs, vs − 2, . . . , 1 ou 0) est le moment angulaire associé au mode trois fois
dégénéré. Les conventions que nous avons adopté font que les E.M.R. des opérateurs création
sont donnés par

< vs + 1, ls ± 1||a(1u)+
s ||vs, ls >= − < vs, ls||a(1u)

s ||vs + 1, ls ± 1 > (B.11)

B.3 Paramètres du hamiltonien

L’ensemble des programmes calculant les éléments matriciels du hamiltonien (ou des mo-
ments de transition) a été modifié pour être conforme aux relations du chapitre 3 et des annexes
A et B. Compte tenu de ces changements, les signes des certains paramètres effectifs des hamil-
toniens changent.

Nous illustrons ces changements dans le cas du méthane (12CH4), pour un modèle d’hamilto-
nien développé à l’ordre six pour le niveau de base, six pour la diade et quatre pour la pentade.
Les changements de signes qui ont dû être effectués pour retrouver les mêmes énergies (que
celles calculées par les anciens programmes) sont résumés dans le tableau B.2.

Nous avons reporté dans ce tableau, pour chaque opérateur, les nouveaux facteurs de nor-
malisation des opérateurs vibrationnels [17, 34]. Compte tenu de ces valeurs, on constate que
les nouvelles valeurs des paramètres ne remettent pas en cause leur relations avec les constantes
moléculaires classiques (tableau VI à X de la Réf. [1]). Avant d’établir ce tableau, nous avons
pris soin de calculer sur le papier tous les facteurs de normalisation des opérateurs vibrationnels
listés dans la Réf. [1] (tableau III), afin de vérifier que les programmes modifiés donnaient bien
les mêmes résultats. Pour occasionner le moins de modifications possibles, nous avons décidé
de redéfinir la normalisation des opérateurs vibrationnels comme suit

< {ns}Γ1||ǫV Γ1Γ2(Γ)
{ns}{n′

s}
||{n′

s}Γ2 > = 1 pour ǫ pair

< {ns}Γ1||ǫV Γ1Γ2(Γ)
{ns}{n′

s}
||{n′

s}Γ2 > = i pour ǫ impair
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Nomenclaturea A.P.b N.P.b

num. Ω(K,nΓ)Γ1Γ2 {ns}, {n′
s} sgn. N sgn. N

Diade
14 3(3, 0A2)EE 2, 2 + 2 − −2
19 5(3, 0A2)EE 2, 2 +/− 2 −/+ −2

26 1(1, 0F1)EF2 2, 4 −
√

3 + −
√

3

28 3(1, 0F1)EF2 2, 4 −
√

3 + −
√

3

29 3(3, 0F1)EF2 2, 4 −
√

3 + −
√

3

30 3(3, 0F2)EF2 2, 4 −
√

3 +
√

3

32 4(4, 0F1)EF2 2, 4 −
√

3 − −
√

3

34 5(1, 0F1)EF2 2, 4 −
√

3 + −
√

3

35 5(3, 0F1)EF2 2, 4 +
√

3 − −
√

3

36 5(3, 0F2)EF2 2, 4 −
√

3 +
√

3

37 5(5, 0F1)EF2 2, 4 +
√

3 − −
√

3

38 5(5, 1F1)EF2 2, 4 −
√

3 + −
√

3

39 5(5, 0F2)EF2 2, 4 −
√

3 +
√

3

41 6(4, 0F1)EF2 2, 4 +
√

3 + −
√

3

43 6(6, 0F1)EF2 2, 4 +
√

3 + −
√

3

47 1(1, 0F1)F2F2 4, 4 + 2
√

3 − −2
√

3

51 3(1, 0F1)F2F2 4, 4 +/− 2
√

3 −/+ −2
√

3

52 3(3, 0F1)F2F2 4, 4 − 2
√

3 + −2
√

3

59 5(1, 0F1)F2F2 4, 4 + 2
√

3 − −2
√

3

60 5(3, 0F1)F2F2 4, 4 +/− 2
√

3 −/+ −2
√

3

61 5(5, 0F1)F2F2 4, 4 +/− 2
√

3 −/+ −2
√

3

62 5(5, 1F1)F2F2 4, 4 +/− 2
√

3 −/+ −2
√

3
Pentade

78 3(3, 0F2)A1F2 1, 3 +/−
√

3 −/+
√

3

84 1(1, 0F1)A1F1 1, 24 +
√

3 +
√

3

85 3(1, 0F1)A1F1 1, 24 +
√

3 +
√

3

86 3(3, 0F1)A1F1 1, 24 +
√

3 +
√

3

88 3(3, 0F2)A1F2 1, 24 +
√

3 −
√

3

93 3(3, 0F2)A1F2 1, 44 −
√

6 +
√

6

95 1(1, 0F1)F2F2 3, 3 + 2
√

3 − −2
√

3

99 3(1, 0F1)F2F2 3, 3 + 2
√

3 − −2
√

3

100 3(3, 0F1)F2F2 3, 3 − 2
√

3 + −2
√

3

108 3(3, 0F2)F2A1 3, 22 − −
√

6 + −
√

6

109 1(1, 0F1)F2E 3, 22 − −
√

6 +
√

6

Tab. B.2 - Changements de phase des paramètres du hamiltonien pour 12CH4
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num. Ω(K,nΓ)Γ1Γ2 {ns}, {n′
s} sgn. N sgn. N

111 3(1, 0F1)F2E 3, 22 − −
√

6 +
√

6

112 3(3, 0F1)F2E 3, 22 − −
√

6 +
√

6

113 3(3, 0F2)F2E 3, 22 − −
√

6 + −
√

6

114 1(1, 0F1)F2F1 3, 24 −
√

3 −
√

3

115 2(2, 0E)F2F1 3, 24 +
√

2 − −
√

2

116 2(2, 0F2)F2F1 3, 24 +
√

3 − −
√

3
118 3(3, 0A2)F2F1 3, 24 − 1 − 1

117 3(1, 0F1)F2F1 3, 24 −
√

3 −
√

3

119 3(3, 0F1)F2F1 3, 24 +
√

3 +
√

3

120 3(3, 0F2)F2F1 3, 24 −
√

3 − −
√

3

122 1(1, 0F1)F2F2 3, 24 −
√

3 +
√

3

126 3(1, 0F1)F2F2 3, 24 −
√

3 +
√

3

127 3(3, 0F1)F2F2 3, 24 −
√

3 +
√

3

128 3(3, 0F2)F2F2 3, 24 −
√

3 + −
√

3

130 3(3, 0F2)F2A1 3, 44 −
√

6 +
√

6

131 1(1, 0F1)F2E 3, 44 +
√

6 − −
√

6

133 3(1, 0F1)F2E 3, 44 +
√

6 − −
√

6

134 3(3, 0F1)F2E 3, 44 −
√

6 + −
√

6

135 3(3, 0F2)F2E 3, 44 −
√

6 +
√

6

137 1(1, 0F1)F2F2 3, 44 +
√

6 − −
√

6

141 3(1, 0F1)F2F2 3, 44 +
√

6 − −
√

6

142 3(3, 0F1)F2F2 3, 44 +
√

6 − −
√

6

143 3(3, 0F2)F2F2 3, 44 −
√

6 +
√

6

150 1(1, 0F1)A1F1 22, 24 − −
√

6 − −
√

6

152 1(1, 0F1)EF1 22, 24 − −
√

6 − −
√

6

153 2(2, 0F2)EF1 22, 24 + −
√

6 −
√

6

153 2(2, 0F2)EF1 22, 24 + −
√

6 −
√

6

154 1(1, 0F1)EF2 22, 24 +/− −
√

6 −/+
√

6

164 1(1, 0F1)EF2 22, 44 + −2
√

3 − 2
√

3

167 1(1, 0F1)F1F1 24, 24 − 2
√

3 + −2
√

3

171 1(1, 0F1)F1F2 24, 24 +/−
√

3 +/−
√

3

172 2(2, 0E)F1F2 24, 24 +
√

2 − −
√

2

173 2(2, 0F2)F1F2 24, 24 −
√

3 + −
√

3

175 1(1, 0F1)F2F2 24, 24 +/− 2
√

3 −/+ −2
√

3

179 1(1, 0F1)F1A1 24, 44 +/−
√

6 +/−
√

6

180 1(1, 0F1)F1E 24, 44 +/−
√

6 +/−
√

6

Tab. B.2 - (suite)
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num. Ω(K,nΓ)Γ1Γ2 {ns}, {n′
s} sgn. N sgn. N

181 2(2, 0F2)F1E 24, 44 +
√

6 − −
√

6

182 1(1, 0F1)F1F2 24, 44 −
√

6 −
√

6
183 2(2, 0E)F1F2 24, 44 + 2 − −2

184 2(2, 0F2)F1F2 24, 44 +
√

6 − −
√

6

186 1(1, 0F1)F2E 24, 44 +/−
√

6 −/+ −
√

6

189 1(1, 0F1)F2F2 24, 44 +/−
√

6 −/+ −
√

6

200 1(1, 0F1)EF2 44, 44 +/− 2
√

3 −/+ −2
√

3

203 1(1, 0F1)F2F2 44, 44 +/− 4
√

3 −/+ −4
√

3

a num. est la numérotation conventionnelle des opérateurs pour le modèle considéré. — Ω,
K, n, Γ, Γ1 et Γ2 sont les indices de symétrie rotationnels et vibrationnels [cf. relations
(3.47) et (3.54)]. — {ns} et {n′

s} sont les degrés des opérateurs vibrationnels création et
annihillation, (notation simplifiée de la Réf. [17]).

b A.P. pour Anciens Paramètres et N.P. pour Nouveaux Paramètres. — sgn. est le signe des
paramètres (les sigles +/− ou −/+ indiquent des paramètres fixés à zero pour notre cas
particulier). — N est le facteur de normalisation des opérateurs vibrationnels.

Tab. B.2 - (suite)



Annexe C

C.1 Unités

Certaines quantités, notamment les paramètres des moments multipolaires et les valeurs
de potentiels d’interaction, sont traditionnellement données dans des unités spécifiques. Nous
rappelons ici certains facteurs de conversion vers des unités plus usuelles.

C.1.1 Unités électrostatiques

L’unité électrostatique de charge (e.s.u.) est définie comme suit : La force électrostatique
s’exerçant entre deux charges unité (q1 et q2), séparées de r = 1 cm, écrite sous la forme

F =
q1q2
r

(C.1)

vaut un dyn (1 dyn = 10−5 N) [38].
On a donc, comme facteurs de conversion

Charge : 1 e.s.u. = 3.33567 × 10−10 C (C.2)

Moment octopolaire : 1 e.s.u. cm3 = 3.33567 × 10−16 C.m3 (C.3)

Moment hexadécapolaire : 1 e.s.u. cm4 = 3.33567 × 10−18 C.m4 (C.4)

C.1.2 Unités atomiques

L’unité de longueur est le rayon de la première orbite de Bohr

1 a.u. = a0 = 0.5292 Å (C.5)

L’unité atomique d’énergie correspond à deux fois le potentiel d’ionisation de l’atome
d’hydrogène (en prenant le rapport de la masse de l’electron par la masse réduite du système
electron + proton égal à un) [211].

1 a.u.e. =
1

(4πǫ0)2

µq4

h̄2 , (C.6)

où µ est la masse réduite du système electron + proton et q est la charge de l’electron. On a

1 a.u.e. = 27.212 eV

= 4.3599 × 10−18 J

≡ 315782 K

≡ 219478 cm−1 (C.7)

107
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C.2 Quelques propriétés de l’espace de Liouville

Nous notons a, b, c, d, . . . les jeux de nombres quantiques caractérisant les états d’une
molécule. La plupart des propriétés que nous citons (ainsi que celles de la section C.3) sont
tirées des Réfs. [43, 140] (cf., aussi, l’annexe de la Réf. [187]). Les vecteurs de base dans
l’espace de Liouville s’écrivent

|ab >>= |a > (|b >)+ . (C.8)

Un élément matriciel dans cet espace est défini par

< a|ĤA|b >=< a| [H,A] |b >=
∑

c,d

<< ab|Ĥ|cd >>< c|A|d >, (C.9)

d’où
<< ab|Ĥ|cd >>=< a|H|c > δd,b− < d|H|b > δa,c. (C.10)

Dans le cas où a, b, c et d sont des états propres de H , on a

h̄−1 << ab|Ĥ|cd >>= h̄−1 [Ea − Eb] δa,cδd,b = h̄−1 << ab|Ĥ|ab >>= ωab. (C.11)

C’est pour cette raison que l’on appelle souvent cet espace l’espace des raies.
On a, de plus

<< ab|eih̄−1Ĥt|cd >>=< a|eih̄−1Ht|c >< d|e−ih̄−1Ht|b >, (C.12)

et les relations entre opérateurs suivantes

e(Â+B̂)t = expt

[∫ t

0
dt′ eÂt

′

B̂ e−Ât
′
]
× eÂt

= eÂt × exp−t

[∫ t

0
dt′ e−Ât

′

B̂ eÂt
′
]
. (C.13)

Les expt et exp−t sont des exponentielles ordonnées.
La moyenne d’un opérateur, dans cet espace, sera définie par

〈Ĥ〉 ==
∑

a,b

ρb << aa|Ĥ|bb >> . (C.14)

C.3 Exponentielles ordonnées

Considérons un opérateur quelconque A(t). Les relations qui suivent seront donc aussi
valables pour un opérateur défini dans l’espace de Liouville. La solution de l’équation
d’évolution

∂

∂t
U(t) = A(t)U(t), (C.15)

où, en général, les opérateurs A(t) et U(t) ne commutent pas, est obtenue par itération.

U(t) = I +
∫ t

0
dt1 A(t1) +

∫ t

0
dt1

∫ t1

0
dt2 A(t1) A(t2) + · · ·+

+
∫ t

0
dt1 · · ·

∫ tn−1

0
dtn A(t1) · · · A(tn) + · · ·

= exp−t

[∫ t

0
dt1 A(t1)

]
, (C.16)
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ce qui définit l’exponentielle ordonnée dans le sens des tn décroissants, puisque les A(ti) sont
ordonnés dans le sens décroissant des ti.

De même, l’équation d’évolution de U+(t) (= U−1(t)), qui s’écrit

∂

∂t
U+(t) = U+(t)A(t), (C.17)

admet pour solution

U+(t) = I +
∫ t

0
dt1 A(t1) +

∫ t

0
dt1

∫ t1

0
dt2 A(t2) A(t1) + · · ·+

+
∫ t

0
dt1 · · ·

∫ tn−1

0
dtn A(tn) · · · A(t1) + · · ·

= expt

[∫ t

0
dt1 A(t1)

]
. (C.18)

L’exponentielle est ici ordonnée dans le sens croissant puisque les opérateurs A(ti) suivent
l’ordre chronologique des temps. On a aussi

(
exp−t

[∫ t

0
dt1 A(t1)

])+

= expt

[∫ t

0
dt1 A(t1)

]
. (C.19)
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Troisième partie

Applications au méthane perturbé par
l’argon





Chapitre 6

Interaction du méthane avec l’argon

Comme on l’a vu dans la section 2.1, il existe de nombreuses études sur les potentiels d’inte-
raction relatifs à cette paire moléculaire. Dans ce chapitre, nous adaptons le potentiel atome-
atome calculé dans la section 5.1 à ce couple moléculaire. Nous illustrons aussi certains aspects
du modèle de trajectoire relative parabolique développé dans la section 5.2.

6.1 Ajustement du potentiel d’interaction

Nous utilisons le potentiel reporté par Buck et al. [57]. Nous avons rappelé les expressions
des parties radiales et les paramètres correspondants dans le chapitre 2 [relations (2.5–2.8)].
Il faut noter que, pour ce potentiel, seuls les paramètres αr et αa sont donnés avec leurs
incertitudes, i.e.

αr = 0.65 ± 0.09,

αa = 0.49 ± 0.06. (6.1)

A partir de codes existants, nous avons mis au point une méthode d’ajustement non-linéaire
simultané [212, 213] des parties radiales de notre potentiel atome-atome sur celles d’un potentiel
donné. Pour cet ajustement, nous avons fixé qmax = 6 (cf. tableau 5.2). Nous avons attaché des
poids fictifs aux parties radiales des relations (2.6) et (2.7) pour les ajuster simultanément sur les
parties radiales correspondantes du potentiel atome-atome. Seuls les paramètres d’interaction
entre atomes (les e et d) sont ajustés. La distance C −H a été fixée à 1.091 Å. Les paramètres
résultants sont reportés dans le tableau 6.1.

dXM 0.10866× 10−13 J.Å12 eXM 0.19240× 10−17 J.Å6

dYM 0.75792× 10−15 J.Å12 eYM 0.22025× 10−17 J.Å6

Tab. 6.1 - Paramètres du potentiel atome-atome pour l’interaction méthane − argon

L’ajustement permet de reproduire correctement le potentiel de la Réf. [57] comme on peut
le voir pour la partie isotrope du potentiel sur la figure 6.1 et pour la partie associée à l1 = 3
sur la figure 6.2. Le potentiel atome-atome, calculé dans des directions données, peut aussi être
comparé au potentiel de la référence précédente et au potentiel ab-initio de la Réf. [63].
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Fig. 6.2 - Partie radiale du potentiel atome-atome pour l1 = 3
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(Å)

(Å)

Fig. 6.5 - Potentiel atome-atome dans les directions perpendiculaires à une liaison C −H

La figure 6.3 correspond à la direction (0,0,1), où l’atome est sur une direction perpendic-
ulaire à une arète du tétraèdre où est inscrite la molécule CH4. La figure 6.4 correspond à la
direction (1,1,1), où l’atome est sur un axe confondu avec une liaison C −H de la molécule1.
Dans ces deux directions, les calculs ab-initio sous-estiment les profondeurs du potentiel et
surestiment les murs répulsifs. Ceci provient principalement de la troncature du jeu de fonc-
tions de base utilisé pour ces calculs [63].

Afin de donner une meilleure idée de l’anisotropie de ce potentiel, nous l’avons représenté
sur la figure 6.5 dans les directions perpendiculaires à la direction (1,1,1). Sur cette figure, nous
avons ajouté les projections des liaisons de la molécule de méthane dans le plan de représen-
tation. Dans ce plan, le potentiel apparâıt être peu anisotrope (les trois minima sont peu
marqués).

Enfin, les quatre parties radiales du potentiel atome-atome calculées à partir des paramètres
précédents, avec qmax = 6, sont représentées sur la figure 6.6.

1Sur ces deux figures, le potentiel atome-atome n’est tracé que pour les valeurs de R où le potentiel isotrope
est inférieur à 4KBT/π (à température ambiante).
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Sur cette figure, il apparâıt clairement que les murs répulsifs associés à l1 = 4 et l1 = 6 ne
sont pas négligeables pour les valeurs de R que nous considérons.

6.2 Influences de l’ordre de développement

Comme nous l’avons déjà dit, nous avons du, au cours des calculs de coefficients d’élargi-
ssement, surestimer les murs répulsifs anisotropes de notre potentiel atome-atome (par rapport
à ceux de la figure 6.6). En fait, compte tenu des incertitudes sur les paramètres αr et αa
[relation (6.1)], nous avons une assez grande liberté quant au choix de la partie radiale associée
à l1 = 3. Pour cette raison, nous avons fixé les paramètres du potentiel aux valeurs ajustées.

Nous avons donc utilisé une série de potentiels où seule la valeur de qmax varie. Les change-
ments apportés aux parties radiales associées à l1 = 0 et l1 = 3, lorsque qmax = 6, 8, 10 et 12,
sont illustrés sur les figures 6.7 et 6.8, respectivement. Le potentiel isotrope est peu modifié
par l’ajout de parties radiales, tandis que le mur répulsif pour la partie associée à l1 = 3 est
significativement surestimé.
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vc
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Fig. 6.9 - Vitesses effective et réelle au point de plus courte approche
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6.3 Trajectoires relatives paraboliques pour cette paire

moléculaire

Nous avons rappelé les grandes lignes de ce modèle dans la section 5.2. Les vitesses carac-
téristiques : vc [relation (5.25)] et v′c [relation (5.26)] sont représentées, pour T = 296. K, sur
la figure 6.9 en fonction de la distance de plus courte approche. Comme il se doit, ces vitesses
tendent, pour rc grand, vers la vitesse thermique relative moyenne dans le mélange de gaz.
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(Å
)

(Å)
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Fig. 6.10 - Trajectoires planes paraboliques pour quelques valeurs de rc

A partir des relations (5.19–5.21), nous pouvons aussi reconstituer les coordonnées définis-
sant les trajectoires relatives paraboliques des molécules. Des exemples typiques sont représen-
tés sur la figure 6.10. Ceux-ci montrent clairement l’effet du potentiel d’interaction isotrope sur
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le mouvement des molécules. A courtes distances, le gradient de potentiel est répulsif tandis que
pour les longues distances (après le minimum de potentiel isotrope), ce gradient est attractif.
Les valeurs de rc pour chacune de ces trajectoires sont : rc = 3.38 Å [courbe (a)], rc = 3.52
Å [courbe (b)], rc = 3.70 Å [courbe (c)], rc = 3.87 Å [courbe (d)], rc = 5.84 Å [courbe (e)],
rc = 7.88 Å [courbe (f)] et rc = 9.92 Å [courbe (g)].
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Chapitre 7

Effets collisionnels dans la bande ν4

Dans le chapitre 2, nous avons évoqué un certain nombre de résultats expérimentaux concernant
les processus de relaxation ou d’élargissement collisionnels dans des bandes vibrationnelles du
méthane, et principalement les bandes ν4 et ν3 (que nous examinerons dans le chapitre 8).

Dans ce chapitre, nous allons dégager quelques interprétations physiques, principalement
des processus d’élargissement, que l’on peut observer dans la bande ν4 du méthane perturbé
par l’argon. Nous détaillerons aussi quelles sont les améliorations et extensions envisageables à
partir de nos calculs.

7.1 Règles de sélection collisionnelles

Nous décrivons ici les premières étapes de notre travail et certaines vérifications que nous
avons été amené à faire avant d’entreprendre les calculs de coefficients d’élargissement propre-
ment dits.

7.1.1 Changements de base de fonctions d’onde

A l’occasion des calculs présentés dans les Réfs. [51, 214], nous avons fourni à l’équipe du
professeur Gamache des énergies et fonctions propres exprimées dans des bases classiques (i.e.
du groupe des rotations). Ceci a nécessité d’effectuer des changements de bases qui, pour le
niveau de base vibrationnel, s’écrivent

|JgNCσ >=
∑

K

(Jg)GK
NCσ|JgK > . (7.1)

Pour un mode vibrationnel trois fois dégénéré (que nous traitons ici en bande isolée), nous
avons1

|JgNCr; {ν4}F2;Cσ > =
∑

R,NR,KR

(−1)R
(

[R]

[C]

)1/2

× (7.2)

×K (Jg 1u Ru)
(NCr 0F2 NRC)

(Ru)GKR

NRCσ
|Jg; 1u;RuKR > .

C’est à l’occasion de ce dernier calcul que sont apparues les incohérences de phases que nous
avons mentionnées dans le chapitre 3. Ceci nous a alors amené à effectuer les corrections dont
nous avons parlé dans ce chapitre et les annexes A et B.

1L’écriture serait identique pour ν3.
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Fig. 7.1 - Règles de sélection collisionnelles dans la diade de 12CH4. Jm = 11, Jn = 8

7.1.2 Eléments matriciels du potentiel

Afin de vérifier la cohérence de nos calculs d’éléments matriciels [relation (3.61)], nous
avons reproduit les modèles d’hamiltonien du niveau de base du méthane et de la diade ν2/ν4

du silane utilisé par Parson dans la Réf. [78]. Nous avons alors utilisé un formalisme dans le
groupe des rotations pour reproduire les calculs d’éléments matriciels des opérateurs D(3g ,3g0A2)

et D(4g ,4g0A1) présentés dans cette référence. A quelques pourcents près, les deux résultats sont
identiques.

7.1.3 Sélectivités collisionnelles dans ν4

La première application du modèle semi-classique que nous avons développé dans le chapitre
5 a été le calcul de taux de relaxation d’état à état dans la diade ν2/ν4 de 12CH4 [53]. Un certain
nombre d’incohérences (mésestimation des paramètres du potentiel atome-atome, problème de
calcul numérique) d’une part, et le fait que nous utilisons une théorie perturbative à l’ordre
le plus bas, d’autre part, font que les résultats qui suivent doivent être considérés comme
uniquement qualitatifs.

Ces règles de sélection sont illustrées par les figures 7.1 et 7.2, tirées de la Réf. [53]. Celles-
ci correspondent aux taux de relaxation calculés entre le multiplet assoxié à Jm = 11 et les
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Fig. 7.2 - Règles de sélection collisionnelles dans la diade de 12CH4. Jm = 11, Jn = 10

multiplets associé à Jn = 8 et 10. Sur chaque figure, les échelles en x et en y correspondent aux
énergies mises en ordre croissant. Conformément aux séparations visibles sur le diagramme des
niveaux d’énergie de la diade de 12CH4 (figure 1.5), nous avons représenté les séparations entre
ν4 et ν2 et celles associées aux nombres quantiques de rotation pure à l’intérieur de ν4.

Sur ces figures “KR” est une indication du nombre de projection d’amas [27, 28] du moment

angulaire de rotation pure ~R sur les axes C4 de symétrie équivalents de la courbe d’énergie
rotationnelle associée à une valeur de R donnée.

A l’intérieur de ν4, on voit clairement apparâıtre une première tendance à rester à l’intérieur
d’une sous-bande de Coriolis donnée, ce qui correspond à la règle

∆ (R − J) = 0 (7.3)

que nous avons déjà évoquée au chapitre 2. Il apparâıt aussi une seconde règle de sélection
(entre amas de niveaux d’énergie), que l’on peut écrire

∆KR = 2 mod 4. (7.4)
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Cette tendance, qui a pour origine l’opérateur D(3g ,3g0A2) d’ordre le plus bas du potentiel,
est d’autant plus visible que les orbites du moment angulaire ~R sont localisées autour des axes
de symétrie C3 de la molécule.

On peut en outre noter que les opérateurs D(4g,4g0A1) et D(6g,6g0A1) induisent aussi une règle
de sélection qui s’énonce

∆KR = 0 mod 4, (7.5)

mais cette tendance est moins visible puisqu’elle provient d’opérateurs de rangs plus élevés.
Il semble donc que ces règles ou tendances, initialement énoncées par Parson [77, 78] dans

le cas du silane, aient un caractère assez systématique pour ce type de bandes vibrationnelles
des molécules tétraédriques.

7.2 Elargissements collisionnels

7.2.1 Données expérimentales

Comme nous l’avons déjà précisé, nous utilisons les 118 données reportées par Rinsland

et al. [101]. Ne possédant pas de spectre expérimental, nous avons représenté sur la figure
7.3 un spectre “barre” en utilisant des positions et intensités calculées. Pour chacune des
données expérimentales, nous avons indiqué l’attribution et la différence entre nombres d’onde
(à pression nulle) observé et calculé (en 10−3 cm−1).

Les principales caractéristiques des données expérimentales sont les suivantes.

– Les spectres ont été enregistrés à l’aide d’un spectromètre à transformée de Fourier

avec une résolution de 0.010 cm−1.

– Les pressions totales d’enregistrement des spectres varient de 100 à 500 torr par pas de
100 torr. La concentration du méthane (12CH4 à 99.9 %) dans l’argon vaut 0.4 % pour
tous les spectres.

– Les températures d’enregistrement des spectres varient de 295.6 K à 296.2 K. La con-
version des données à une température de référence de 296 K, en utilisant un exposant
de température de 0.8, a peu modifié leur valeurs (variations inférieures à 0.1 %).

– Les spectres ont été ajustés sur une somme de profils de Voigt. L’exemple donné dans
la Réf. [101] montre que les résidus de l’ajustement sont inférieurs à 0.5 %.

7.2.2 Influences du modèle d’hamiltonien

Influences des ordres de développement

Les calculs que nous présentons dans la section 7.2.3 ont été effectués avec un modèle
d’hamiltonien développé à l’ordre six pour le niveau de base et six pour la diade. Nous
avons vérifié qu’avec un modèle développé à l’ordre quatre au lieu de six, les coefficients
d’élargissement calculés étaient les mêmes (à 10−3 % près).

Les positions des transitions, quant à elles, sont moins bien reproduites lorsque l’on abaisse
l’ordre de développement du hamiltonien, aussi avons nous décidé de garder un modèle à l’ordre
six dans tous les calculs qui suivent. Dans le cas de la bande ν3, dont nous parlerons dans le
chapitre 8, nous garderons les mêmes ordres de développement en incluant des opérateurs
specifiques à la pentade jusqu’à l’ordre quatre.
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R  8 A1  1  1   .48
R  9 A2  1  1   .15
R  9 F2  2  1   .13
R  9 F1  3  1   .14
R  9 A1  1  1   .18
R  9 F1  2  2   .12
R  9 E   1  1   .46
R 10 F2  3  1   .14
R 10 E   2  1   .10
R 10 F1  2  1   .08
R 10 A1  1  1   .13
R 10 F2  2  2   .06
R 11 F1  3  1   .07
R 11 E   2  1   .01
R 11 F2  3  1   .14
R 11 F1  2  2   .10
R 11 E   1  2   .20
R 11 F2  2  2   .09
R 11 A2  1  1   .04
R 12 F2  2  2   .19
R 12 E   2  1   .13
R 12 F1  2  2   .11
R 12 F2  1  3   .39

σ
(c
m

−
1
)

F
ig

.
7.

3
-
(s

u
it
e)



7.2. Elargissements collisionnels 129

Influence de la transformation de contact

Le calcul des éléments matriciels des opérateurs angulaires du potentiel atome-atome s’ap-
parente à celui de moments de transition. Les paramètres d’un opérateur comme le moment
dipolaire, qui contient des contributions vibrationnelles, dépendent de la façon dont a été réduit
le hamiltonien.

Pour ce qui concerne les opérateurs de notre potentiel atome-atome, l’utilisation de para-
mètres transformés n’est pas justifiée tant que l’on ne prend pas en compte de contributions
vibrationnelles au potentiel. Pour vérifier ce point, nous avons effectué deux calculs de coeffi-
cients d’élargissement. Le premier utilise le modèle d’hamiltonien décrit plus haut, tandis que
le second utilise un modèle de ν4 en bande isolée développé à des ordres équivalents. Ces deux
réductions différentes du hamiltonien mènent à des résultats analogues (à 0.2 % près).

7.2.3 Comparaisons des calculs aux observations

Les résultats de nos calculs, que nous allons commenter à partir de représentations graphi-
ques, sont rassemblés dans le tableau 7.1. Les figures 7.4, 7.5, 7.6 et 7.7 ont été réalisées en
utilisant les coefficients d’élargissement calculés sans intégration sur la distribution des modules
des vitesses relatives dans le gaz.

Les calculs ont été effectués avec l1max
= 6 et qmax = 12, conformément au modèle décrit

dans le chapitre 5.

Variations des données avec m

Nous avons rappelé dans la section 2.3.2 (p. 35) le sens du nombre m. Les coefficients d’él-
argissement calculés et observés sont représentés sur la figure 7.4. Nous pouvons faire plusieurs
remarques à partir de cette figure.

– L’allure générale de la variation des données en fonction dem (c’est à dire Ji) est cohérente
entre les deux jeux de données, sauf pour les petites valeurs de m.

– A une valeur de m fixée, la dispersion des données calculées est sous-estimée par rapport
à celle des données observées.

Ces différences sont le reflet d’un des principaux défaut des modèles semi-classiques en général.
Des améliorations seraient à attendre en introduisant une loi de conservation des moments
angulaires plus réaliste.

Variations des données avec les symétries des transitions

Ces variations sont aussi représentées sur la figure 7.4 et de manière plus détaillée sur les
figures 7.5, 7.6 et 7.7 pour les transitions de symétrie A, E et F respectivement.

Sur la figure 7.4, il apparâıt que l’ordre généralement observé (à une valeur de m fixée) des
coefficients d’élargissement, à savoir

γF ≥ γA ≥ γE (7.6)

est, la plupart du temps, reproduit par nos calculs. On peut remarquer aussi que pour un
nombre restreint de transitions avec de hautes valeurs de J (en fait, pour deux transitions de
symétrie E), les différences entre observées et calculées sont supérieures ou égales à 30 %. Nous
n’avons pas d’explications sur ce point.
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σcalc

a ∆σb γobs
c ∆γobs

d γcalc
e o.m.c.f γ′calc

g o.m.c.f nh Attr.i Ci αi αs
(cm−1) (cm−1.atm−1) (cm−1.atm−1) (cm−1.atm−1)

1228.792532 −.232 .5080 × 10−1 1.0% .4556 × 10−1 10.3% .4714 × 10−1 7.2% .5963 P (11) F1 3 6
1229.296774 .826 .3230 × 10−1 1.5% .3966 × 10−1 −22.8% .4112 × 10−1 −27.3% .5302 P (11) E 2 4
1229.457468 .032 .4650 × 10−1 1.5% .4302 × 10−1 7.5% .4443 × 10−1 4.5% .5600 P (12) F1 2 7
1233.455393 .107 .4670 × 10−1 .9% .4539 × 10−1 2.8% .4715 × 10−1 −1.0% .5928 P (11) F1 2 7
1237.020448 −.648 .3870 × 10−1 .3% .4430 × 10−1 −14.5% .4600 × 10−1 −18.9% .5783 P (11) A2 1 3
1237.272088 .212 .5020 × 10−1 .3% .4629 × 10−1 7.8% .4803 × 10−1 4.3% .6042 P (10) F2 3 5
1238.022389 .111 .2920 × 10−1 .9% .3986 × 10−1 −36.5% .4143 × 10−1 −41.9% .5324 P (10) E 2 4
1238.711892 .108 .5210 × 10−1 .2% .4635 × 10−1 11.0% .4809 × 10−1 7.7% .6039 P (10) F1 2 6
1240.995020 .180 .4830 × 10−1 .3% .4659 × 10−1 3.5% .4861 × 10−1 −.6% .6068 P (10) A1 1 3
1241.863173 .027 .3840 × 10−1 .8% .3927 × 10−1 −2.3% .4047 × 10−1 −5.4% .5071 P (11) F2 1 8
1241.948869 .131 .3700 × 10−1 .9% .3926 × 10−1 −6.1% .4049 × 10−1 −9.4% .5071 P (11) F1 1 8
1242.658851 .049 .4900 × 10−1 .6% .4621 × 10−1 5.7% .4814 × 10−1 1.7% .6006 P (10) F1 1 7
1243.351824 .176 .4540 × 10−1 .2% .4603 × 10−1 −1.4% .4801 × 10−1 −5.8% .5985 P (10) F2 2 6
1245.219714 .086 .5080 × 10−1 .2% .4704 × 10−1 7.4% .4893 × 10−1 3.7% .6113 P (9) A2 1 2
1245.769210 .090 .5160 × 10−1 .2% .4715 × 10−1 8.6% .4907 × 10−1 4.9% .6122 P (9) F2 2 5
1246.452534 −.234 .5340 × 10−1 .7% .4728 × 10−1 11.5% .4924 × 10−1 7.8% .6132 P (9) F1 3 5
1249.626693 .207 .5040 × 10−1 .5% .4749 × 10−1 5.8% .4976 × 10−1 1.3% .6139 P (9) F1 2 6
1250.001082 .118 .4460 × 10−1 .4% .4696 × 10−1 −5.3% .4926 × 10−1 −10.4% .6087 P (9) E 1 4
1253.349116 .084 .5300 × 10−1 .2% .4800 × 10−1 9.4% .5012 × 10−1 5.4% .6194 P (8) F2 2 5
1253.661531 .069 .4650 × 10−1 .2% .4415 × 10−1 5.1% .4581 × 10−1 1.5% .5670 P (9) F2 1 6
1253.789126 −.126 .4110 × 10−1 .7% .4546 × 10−1 −10.6% .4754 × 10−1 −15.7% .5953 P (8) E 2 3
1253.851105 .095 .4360 × 10−1 .5% .4412 × 10−1 −1.2% .4586 × 10−1 −5.2% .5669 P (9) F1 1 7
1255.000369 −.069 .5390 × 10−1 .2% .4826 × 10−1 10.5% .5043 × 10−1 6.4% .6203 P (8) F1 2 4
1256.601893 .107 .4980 × 10−1 .2% .4860 × 10−1 2.4% .5127 × 10−1 −3.0% .6234 P (8) F2 1 6

Tab. 7.1 - Elargissements collisionnels dans la bande ν4 de 12CH4 perturbé par l’argon
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σcalc ∆σ γobs ∆γobs γcalc o.m.c. γ′calc o.m.c. n Attr. Ci αi αs
(cm−1) (cm−1.atm−1) (cm−1.atm−1) (cm−1.atm−1)

1259.525308 .192 .4740 × 10−1 .4% .4622 × 10−1 2.5% .4820 × 10−1 −1.7% .5897 P (8) E 1 4
1259.661572 .028 .4940 × 10−1 .4% .4631 × 10−1 6.3% .4838 × 10−1 2.1% .5907 P (8) F1 1 5
1259.884297 .303 .4550 × 10−1 .2% .4619 × 10−1 −1.5% .4834 × 10−1 −6.2% .5890 P (8) A1 1 2
1260.811137 −.037 .5320 × 10−1 .1% .4899 × 10−1 7.9% .5137 × 10−1 3.4% .6273 P (7) F1 2 4
1261.649948 .552 .4010 × 10−1 .2% .4593 × 10−1 −14.5% .4823 × 10−1 −20.3% .5984 P (7) E 1 3
1262.228480 .520 .5650 × 10−1 .2% .4946 × 10−1 12.5% .5206 × 10−1 7.9% .6303 P (7) F2 2 4
1263.327466 .134 .5030 × 10−1 .4% .4958 × 10−1 1.4% .5263 × 10−1 −4.6% .6296 P (7) A2 1 2
1265.373669 .331 .5430 × 10−1 .4% .4832 × 10−1 11.0% .5069 × 10−1 6.7% .6119 P (7) F2 1 5
1265.686690 .410 .5130 × 10−1 .2% .4815 × 10−1 6.1% .5065 × 10−1 1.3% .6091 P (7) F1 1 5
1267.822341 .259 .5110 × 10−1 .1% .4997 × 10−1 2.2% .5257 × 10−1 −2.9% .6344 P (6) A1 1 2
1268.367805 .195 .5480 × 10−1 .8% .5024 × 10−1 8.3% .5296 × 10−1 3.4% .6363 P (6) F1 1 4
1268.976271 .429 .5680 × 10−1 .2% .5046 × 10−1 11.2% .5336 × 10−1 6.0% .6373 P (6) F2 2 3
1270.785029 .171 .5350 × 10−1 .2% .5000 × 10−1 6.5% .5229 × 10−1 2.3% .6314 P (6) A2 1 1
1271.406896 .104 .5580 × 10−1 .3% .4992 × 10−1 10.5% .5272 × 10−1 5.5% .6272 P (6) F2 1 4
1271.589437 .263 .5110 × 10−1 .3% .4959 × 10−1 3.0% .5243 × 10−1 −2.6% .6232 P (6) E 1 3
1275.041679 .121 .5410 × 10−1 .2% .5122 × 10−1 5.3% .5420 × 10−1 −.2% .6420 P (5) F1 2 3
1275.386777 .123 .4890 × 10−1 .2% .5017 × 10−1 −2.6% .5324 × 10−1 −8.9% .6333 P (5) E 1 2
1276.844314 .386 .5880 × 10−1 .2% .5150 × 10−1 12.4% .5427 × 10−1 7.7% .6448 P (5) F2 1 3
1277.473347 .153 .5670 × 10−1 .2% .5122 × 10−1 9.7% .5425 × 10−1 4.3% .6391 P (5) F1 1 4
1281.610522 .178 .5420 × 10−1 .2% .5216 × 10−1 3.8% .5540 × 10−1 −2.2% .6462 P (4) F2 1 3
1282.624494 .106 .5140 × 10−1 .2% .5095 × 10−1 .9% .5396 × 10−1 −5.0% .6416 P (4) E 1 2
1282.984110 .190 .6080 × 10−1 .2% .5271 × 10−1 13.3% .5568 × 10−1 8.4% .6558 P (4) F1 1 2
1283.458768 .132 .5650 × 10−1 .2% .5262 × 10−1 6.9% .5542 × 10−1 1.9% .6561 P (4) A1 1 1
1287.813229 .171 .5410 × 10−1 .1% .5337 × 10−1 1.4% .5658 × 10−1 −4.6% .6566 P (3) A2 1 1

Tab. 7.1 - (suite)
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σcalc ∆σ γobs ∆γobs γcalc o.m.c. γ′calc o.m.c. n Attr. Ci αi αs

(cm−1) (cm−1.atm−1) (cm−1.atm−1) (cm−1.atm−1)

1288.457015 .185 .5880 × 10−1 .2% .5360 × 10−1 8.8% .5665 × 10−1 3.7% .6629 P (3) F2 1 2
1288.950978 .122 .5990 × 10−1 .2% .5372 × 10−1 10.3% .5653 × 10−1 5.6% .6676 P (3) F1 1 2
1294.379237 .163 .5730 × 10−1 .3% .5449 × 10−1 4.9% .5755 × 10−1 −.4% .6736 P (2) F2 1 1
1294.684286 .114 .5620 × 10−1 .3% .5403 × 10−1 3.9% .5711 × 10−1 −1.6% .6692 P (2) E 1 1
1295.212711 .289 .4350 × 10−1 .3% .4379 × 10−1 −.7% .4549 × 10−1 −4.6% .5628 Q(9) F1 1 3
1295.326108 .192 .4650 × 10−1 .2% .4383 × 10−1 5.7% .4549 × 10−1 2.2% .5631 Q(9) F2 1 3
1297.486538 .062 .4660 × 10−1 .6% .4593 × 10−1 1.4% .4801 × 10−1 −3.0% .5862 Q(8) A1 1 1
1297.656998 −.098 .4820 × 10−1 .7% .4600 × 10−1 4.6% .4802 × 10−1 .4% .5871 Q(8) F1 1 3
1297.750914 .186 .4930 × 10−1 .6% .4596 × 10−1 6.8% .4793 × 10−1 2.8% .5867 Q(8) E 1 2
1297.819290 −.090 .3780 × 10−1 .9% .4384 × 10−1 −16.0% .4551 × 10−1 −20.4% .5728 Q(11) A2 1 2
1298.205688 −.088 .4590 × 10−1 .4% .4416 × 10−1 3.8% .4583 × 10−1 .2% .5772 Q(11) F2 2 5
1298.437468 .332 .4300 × 10−1 .3% .4396 × 10−1 −2.2% .4560 × 10−1 −6.0% .5753 Q(11) E 1 3
1299.629845 .155 .5060 × 10−1 .3% .4793 × 10−1 5.3% .5036 × 10−1 .5% .6069 Q(7) F1 1 2
1300.279971 .129 .5210 × 10−1 .5% .5443 × 10−1 −4.5% .5800 × 10−1 −11.3% .6691 P (1) F1 1 1
1311.431509 .091 .4830 × 10−1 .2% .5410 × 10−1 −12.0% .5801 × 10−1 −20.1% .6614 R(0) A1 1 1
1316.827105 .195 .5520 × 10−1 .2% .5448 × 10−1 1.3% .5772 × 10−1 −4.6% .6729 R(1) F1 1 1
1322.085229 .171 .5750 × 10−1 .1% .5426 × 10−1 5.6% .5718 × 10−1 .5% .6713 R(2) F2 1 1
1322.154052 .148 .4920 × 10−1 .2% .5212 × 10−1 −5.9% .5509 × 10−1 −12.0% .6543 R(2) E 1 1
1327.074162 .038 .5100 × 10−1 .3% .5233 × 10−1 −2.6% .5546 × 10−1 −8.7% .6468 R(3) A2 1 1
1327.256737 .163 .5980 × 10−1 .3% .5299 × 10−1 11.4% .5612 × 10−1 6.2% .6561 R(3) F2 1 1
1327.409790 −.190 .5950 × 10−1 .4% .5318 × 10−1 10.6% .5605 × 10−1 5.8% .6616 R(3) F1 1 1
1332.085288 .112 .5440 × 10−1 .1% .5155 × 10−1 5.2% .5465 × 10−1 −.5% .6423 R(4) F2 1 1
1332.424811 .189 .4790 × 10−1 .2% .4996 × 10−1 −4.3% .5284 × 10−1 −10.3% .6331 R(4) E 1 1
1332.546743 .157 .5980 × 10−1 .3% .5205 × 10−1 13.0% .5504 × 10−1 8.0% .6489 R(4) F1 1 1

Tab. 7.1 - (suite)
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σcalc ∆σ γobs ∆γobs γcalc o.m.c. γ′calc o.m.c. n Attr. Ci αi αs
(cm−1) (cm−1.atm−1) (cm−1.atm−1) (cm−1.atm−1)

1332.721126 .174 .5220 × 10−1 .4% .5161 × 10−1 1.1% .5457 × 10−1 −4.5% .6441 R(4) A1 1 1
1336.959933 .167 .5330 × 10−1 .6% .5054 × 10−1 5.2% .5337 × 10−1 −.1% .6372 R(5) F1 2 1
1337.059085 .115 .4710 × 10−1 .3% .4919 × 10−1 −4.4% .5216 × 10−1 −10.7% .6256 R(5) E 1 1
1337.594972 .128 .5750 × 10−1 .2% .5082 × 10−1 11.6% .5343 × 10−1 7.1% .6390 R(5) F2 1 1
1337.823812 .388 .5350 × 10−1 .4% .5040 × 10−1 5.8% .5344 × 10−1 .1% .6306 R(5) F1 1 2
1341.622026 .474 .5020 × 10−1 .7% .4922 × 10−1 2.0% .5167 × 10−1 −2.9% .6282 R(6) A1 1 1
1341.778080 .320 .5810 × 10−1 .8% .4959 × 10−1 14.7% .5217 × 10−1 10.2% .6312 R(6) F1 1 1
1341.958951 .149 .5790 × 10−1 .2% .4987 × 10−1 13.9% .5267 × 10−1 9.0% .6327 R(6) F2 2 1
1342.654464 .236 .5110 × 10−1 .1% .4916 × 10−1 3.8% .5125 × 10−1 −.3% .6228 R(6) A2 1 1
1342.873114 .486 .5410 × 10−1 .3% .4914 × 10−1 9.2% .5182 × 10−1 4.2% .6197 R(6) F2 1 2
1342.945396 .704 .4750 × 10−1 .3% .4878 × 10−1 −2.7% .5152 × 10−1 −8.5% .6152 R(6) E 1 1
1346.330107 −.207 .5300 × 10−1 .3% .4836 × 10−1 8.7% .5061 × 10−1 4.5% .6226 R(7) F1 2 1
1346.575508 .492 .3850 × 10−1 .4% .4468 × 10−1 −16.1% .4680 × 10−1 −21.6% .5860 R(7) E 1 1
1346.739619 .181 .5620 × 10−1 .3% .4889 × 10−1 13.0% .5136 × 10−1 8.6% .6260 R(7) F2 2 1
1347.054285 .515 .4740 × 10−1 .3% .4898 × 10−1 −3.3% .5189 × 10−1 −9.5% .6252 R(7) A2 1 1
1347.921451 .149 .5270 × 10−1 .3% .4747 × 10−1 9.9% .4968 × 10−1 5.7% .6034 R(7) F2 1 2
1348.041613 .487 .4840 × 10−1 .4% .4730 × 10−1 2.3% .4965 × 10−1 −2.6% .6009 R(7) F1 1 2
1350.916938 .262 .5110 × 10−1 .6% .4745 × 10−1 7.1% .4943 × 10−1 3.3% .6155 R(8) F2 2 1
1351.023538 .362 .4140 × 10−1 1.0% .4456 × 10−1 −7.6% .4653 × 10−1 −12.4% .5872 R(8) E 2 1
1351.385462 .138 .5230 × 10−1 .5% .4767 × 10−1 8.9% .4969 × 10−1 5.0% .6154 R(8) F1 2 1
1351.809829 −.029 .4720 × 10−1 .4% .4796 × 10−1 −1.6% .5047 × 10−1 −6.9% .6181 R(8) F2 1 2
1353.025785 −.185 .4470 × 10−1 .7% .4532 × 10−1 −1.4% .4717 × 10−1 −5.5% .5805 R(8) E 1 2
1353.074855 .445 .4730 × 10−1 .4% .4541 × 10−1 4.0% .4732 × 10−1 .0% .5814 R(8) F1 1 2
1353.159019 .481 .4210 × 10−1 .8% .4528 × 10−1 −7.5% .4726 × 10−1 −12.2% .5798 R(8) A1 1 1

Tab. 7.1 - (suite)
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σcalc ∆σ γobs ∆γobs γcalc o.m.c. γ′calc o.m.c. n Attr. Ci αi αs

(cm−1) (cm−1.atm−1) (cm−1.atm−1) (cm−1.atm−1)

1355.344052 .148 .4890 × 10−1 .7% .4654 × 10−1 4.8% .4830 × 10−1 1.2% .6074 R(9) A2 1 1
1355.472968 .132 .5590 × 10−1 1.3% .4665 × 10−1 16.5% .4845 × 10−1 13.3% .6081 R(9) F2 2 1
1355.639260 .140 .5470 × 10−1 .5% .4678 × 10−1 14.5% .4863 × 10−1 11.1% .6089 R(9) F1 3 1
1356.053618 .182 .4810 × 10−1 .3% .4641 × 10−1 3.5% .4809 × 10−1 .0% .6024 R(9) A1 1 1
1356.486785 .115 .4850 × 10−1 .5% .4680 × 10−1 3.5% .4891 × 10−1 −.9% .6074 R(9) F1 2 2
1356.597342 .458 .4080 × 10−1 .4% .4621 × 10−1 −13.3% .4833 × 10−1 −18.5% .6013 R(9) E 1 1
1359.822965 .135 .4950 × 10−1 .3% .4582 × 10−1 7.4% .4744 × 10−1 4.2% .5997 R(10) F2 3 1
1360.000099 .101 .2970 × 10−1 1.7% .3856 × 10−1 −29.8% .4005 × 10−1 −34.8% .5159 R(10) E 2 1
1360.157221 .079 .5060 × 10−1 .2% .4587 × 10−1 9.3% .4752 × 10−1 6.1% .5991 R(10) F1 2 1
1360.618375 .125 .4500 × 10−1 .3% .4588 × 10−1 −2.0% .4776 × 10−1 −6.1% .5990 R(10) A1 1 1
1361.361144 .056 .4390 × 10−1 .2% .4523 × 10−1 −3.0% .4705 × 10−1 −7.2% .5898 R(10) F2 2 2
1364.201226 .074 .4740 × 10−1 .7% .4510 × 10−1 4.8% .4658 × 10−1 1.7% .5910 R(11) F1 3 1
1364.298788 .012 .3320 × 10−1 1.7% .3892 × 10−1 −17.2% .4030 × 10−1 −21.4% .5198 R(11) E 2 1
1364.539063 .137 .4920 × 10−1 .7% .4500 × 10−1 8.5% .4646 × 10−1 5.6% .5888 R(11) F2 3 1
1365.126401 .099 .4480 × 10−1 .8% .4462 × 10−1 .4% .4624 × 10−1 −3.2% .5830 R(11) F1 2 2
1365.943699 .201 .4020 × 10−1 .6% .4334 × 10−1 −7.8% .4484 × 10−1 −11.5% .5664 R(11) E 1 2
1366.040112 .088 .4410 × 10−1 .9% .4375 × 10−1 .8% .4529 × 10−1 −2.7% .5707 R(11) F2 2 2
1366.193256 .044 .3580 × 10−1 .3% .4336 × 10−1 −21.1% .4490 × 10−1 −25.4% .5656 R(11) A2 1 1
1369.549515 .185 .4430 × 10−1 .8% .4343 × 10−1 2.0% .4483 × 10−1 −1.2% .5672 R(12) F2 2 2
1369.672369 .131 .3600 × 10−1 1.7% .4222 × 10−1 −17.3% .4357 × 10−1 −21.0% .5523 R(12) E 2 1
1370.716593 .107 .4360 × 10−1 2.1% .4222 × 10−1 3.2% .4354 × 10−1 .1% .5504 R(12) F1 2 2
1370.855909 .391 .3690 × 10−1 .9% .4174 × 10−1 −13.1% .4306 × 10−1 −16.7% .5434 R(12) F2 1 3

Tab. 7.1 - (suite)
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a Positions calculées avec un modèle d’hamiltonien développé à l’ordre six pour le niveau de base et six pour la diade.

b σobs − σcalc (×10−3 cm−1).

c Données tirées de la Réf. [101], enregistrées à T = 296. K.

d 2σ(γobs)/γobs, où les σ(γobs) sont les déviations standard des mi-largeurs obtenues par ajustement de profils.

e Coefficients d’élargissement calculés à la vitesse thermique moyenne dans le mélange de gaz, avec l1max
= 6 et qmax = 12.

f o.m.c. = (γobs − γcalc)/γobs ou (γobs − γ′

calc)/γobs.

g Données calculées avec l1max
= 6 et qmax = 12, en intégrant sur la distribution des modules des vitesses relatives dans le gaz. Ce calcul est effectué

en prenant huit points de quadrature et une vitesse de troncature de l’intégrale égale à quatre fois la vitesse thermique moyenne dans le gaz.

h Prédiction des exposants de température des coefficients d’élargissement (cf. p. 150).

i Attributions. Les symétries des niveaux inférieurs, les indices de fonction propre des niveaux inférieurs et supérieurs des transitions sont indiqués.

Tab. 7.1 - (suite)
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Fig. 7.4 - Elargissements collisionnels dus à l’argon dans la bande ν4 de 12CH4
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Fig. 7.5 - Elargissements collisionnels dans la bande ν4 en fonction de Js. Symétries A
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Fig. 7.7 - Elargissements collisionnels dans la bande ν4 en fonction de Js. Symétries F
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Corrélations des données avec les indices de fonction propre des niveaux supérieurs
des transitions

Remarquons d’abord que ce type de corrélations a été observé avec les indices de fonction
propre des niveaux inférieurs des transitions. Nous reviendrons sur ce point dans le chapitre 8.

Ces corrélations sont représentées sur les figures 7.5, 7.6 et 7.7. Sur ces figures, les dénomi-
nations A1, A2, E, F1 ou F2 se rapportent aux niveaux supérieurs des transitions. Les données
sont représentées en fonction de Js. Le déplacement d’une donnée par rapport à une valeur
de Js dépend linéairement de l’indice de fonction propre αs. Si, pour une branche fixée, une
valeur de Js fixée, une symétrie fixée, il apparâıt plusieurs valeurs de αs, alors les données
correspondantes sont reliées par des segments.

Symétries A Il y a trop peu de données pour observer les corrélations que nous évoquons
(cf. figure 7.5). On peut toutefois remarquer que l’ordre relatif, à Js fixé, des données calculées
de symétrie A1 et A2 est, pour la plupart des transitions, cohérent avec celui des données
observées.

Symétries E Sur la figure 7.6, des corrélations s’observent pour trois séries de deux tran-
sitions dans les branches P et R. Une explication de ces corrélations est la suivante : Les
contributions inélastiques à la fonction S2 dues à l’opérateur prépondérant, de rang trois, per-
dent de leurs importances à mesure que αs crôıt. Dans le même temps, la contribution de
rang trois du terme de réorientation perd aussi de l’importance. Il faut donc penser que le
terme Smiddle, l1=3

2,fi décrôıt plus rapidement que le terme Souter, l1=3
2,f pour justifier les croissances

systématiques des coefficients d’élargissement pour ces couples de transitions.

Symétries F Nous disposons ici d’un nombre plus important de données. Les corrélations
des coefficients d’élargissement avec αs sont représentées sur la figure 7.7. Pour ce type de
symétrie, on observe aussi des corrélations des données avec αs (pour des transitions de branche
P et R), avec un comportement opposé à celui des transitions de type E. Globalement, les
coefficients d’élargissement décroissent avec l’indice de fonction propre des niveaux supérieurs
des transitions.

Ici, comme pour les symétries E, la contribution Souter, l1=3
2,f perd de l’importance tandis

que les contributions Souter, l1=4 ou 6
2,f en gagnent. Par contre, le terme Smiddle2,fi ne contient pas de

partie avec l1 = 3. C’est pourquoi on observe cette décroissance systématique.
On peut aussi remarquer que les différences entre données observées et calculées ont tendance

à avoir toutes le même signe, et ceci surtout pour les données de symétrie F (figure 7.7). Nous
pensons que cette caractéristique est principalement due au manque de contributions non-
diagonales vibrationnelles à la fonction S2.

Canaux principaux de relaxation, détail des calculs

Afin d’illustrer les différences qualitatives pouvant exister entre les symétries A, E et F
dans les processus de relaxation, nous avons représenté le détail des calculs dans les niveaux
supérieurs et inférieurs de trois transitions données, à paramètre d’impact fixé, sur les figures
7.8 à 7.13. Nous avons considéré les transitions

– P (6) A2 1 1, située à σ = 1270.7852 cm−1 (figures 7.8 et 7.9).
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Fig. 7.10 - Détail des calculs, transition P (6) E 1 3, niveau inférieur



144 PARTIE III. — Chapitre 7. Effets collisionnels dans la bande ν4

−300 −250 −200 −150 −100 −50 0 50 100 150 200

0

0.02

0.04

0.06

0.08

0.1

0.12

0.14

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11

1240

1260

1280

1300

1320

1340

1360

E
r
ed

(c
m

−
1
)

∆Eff ′ (cm−1)

J

S2,ff ′

σ = 1271.5897 cm−1, rc = 3.6 Å, b = 4 Å, S2,fi = −.065.
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– P (6) E 1 3, située à σ = 1271.5897 cm−1 (figures 7.10 et 7.11).

– P (6) F2 1 4, située à σ = 1271.4070 cm−1 (figures 7.12 et 7.13).

Les termes inélastiques individuels Souter2,ff ′ et Souter2,ii′ sont représentés sur chaque figure en
fonction de l’énergie échangée au cours d’une collision. Les valeurs du paramètre d’impact
et de la distance minimale d’approche (dans le modèle de trajectoire parabolique) sont aussi
indiquées.

Dans les parties supérieures des figures, les niveaux d’énergie reliés au niveau inférieur ou
supérieur d’une transition sont représentés en traits pleins. Les contributions à la fonction S2

sont symbolisées par des segments joignant les niveaux d’énergie. Un segment en trait plein
signifie que la contribution correspondante est supérieure à un pourcent de la contribution
maximale de la fonction S2 pour le niveau (inférieur ou supérieur) de la transition que l’on
considère et le paramètre d’impact que l’on considère. Ce mode de représentation, somme
toute un peu lourd, illustre bien la notion de canaux principaux que nous avons évoqué dans
la section 7.1.3.

Faisons quelques commentaires sur ces figures.

– Sur toutes les figures les contributions principales à la fonction S2 correspondent à |∆J | ≤
4 ou |∆E| ≤ 300. cm−1.

– Pour les niveaux supérieurs des transitions représentés sur les figures 7.9, 7.11 et 7.13, il
existe un nombre important de contributions négligeables avec des écarts d’énergie petits.
Aucune règle simple ne permet de les éliminer, a priori, des calculs. On voit d’ailleurs
apparâıtre parmi celles-ci :

– Des contributions diagonales (dans le sens où ∆J = 0).

– Des “faisceaux” de contributions partant vers les énergies supérieures. Ce sont en
fait des contributions non-diagonales vibrationnelles entre ν4 et ν2 (cf. figure 1.5) qui
résultent de l’hybridation des fonctions propres entre ces deux modes vibrationnels.

– Dans ces mêmes niveaux supérieurs, les contributions principales à la fonction S2 calculées
sont bien diagonales vibrationnellement, mais elles ne correspondent pas forcément à la
même sous-bande de Coriolis. Nous verrons, dans le chapitre 8, que c’est aussi le cas
pour la bande ν3.

Ce qui vient d’être dit constitue aussi une illustration de l’effet de la statistique des niveaux
d’énergie dans les processus de relaxation. En effet, les nombres de niveaux atteints et les
allures des contributions aux fonctions S2 sont significativement différents lorsque l’on compare
les trois types de transitions : A, E ou F. Notons enfin que les effets que nous décrivons
dépendent énormément des transitions particulières que l’on peut être amené à considérer.

Ajustement des paramètres du potentiel atome-atome

Au cours des premières étapes de nos calculs, nous avons d’abord pensé à ajuster les
paramètres de notre potentiel sur les élargissements collisionnels expérimentaux. Nous avons
alors utilisé une méthode des moindres carrés non-linéaire pondérés par les déviations standard
des données expérimentales nécessitant, en outre, un calcul numérique des dérivées des données
calculées par rapport aux paramètres du potentiel.
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Même avec des contraintes fortes sur l’ajustement, ces calculs nous ont amené à des valeurs
aberrantes des paramètres sans améliorations substantielles des résultats. Nous avons donc
abandonné ces calculs et fixé les paramètres du potentiel atome-atome à partir des informations
disponibles dans la littérature (cf. chapitres 2 et 6).

Déplacements collisionnels

Nous avons aussi entrepris ces calculs en introduisant le terme de déphasage vibrationnel
S1 et en faisant dépendre les paramètres du potentiel atome-atome de la bande vibrationnelle
de la molécule.

Nous avons alors utilisé une méthode d’ajustement simultané des élargissements et déplace-
ments expérimentaux sur les données calculées. Ces calculs ont fourni, dans le meilleur des cas,
un déplacement pratiquement constant en fonction de la branche, de J et de la symétrie des
transitions.

Un calcul plus réaliste de ces déplacements nécessiterait d’introduire des contributions rovi-
brationnelles au potentiel atome-atome. Aussi, étant donnée la complexité de tels calculs, nous
n’avons pas continué sur cette voie.

Modifications de la vitesse de collision en fonction des énergies échangées

Un des principaux problèmes des calculs semi-classiques est l’utilisation de lois de conser-
vation d’énergie et de moment angulaire approximatives.

Aussi, certains auteurs ont-ils proposé de tenir compte de l’énergie échangée au cours d’une
collision dans le bilan d’énergie cinétique. On utilise alors, au lieu de la vitesse thermique
relative moyenne dans le gaz, une vitesse que nous choisissons de définir par

vii′ (ou ff ′) =
v

2


1 +

(
1 − σii′ (ou ff ′)

σ′
0T

)1/2

 , (7.7)

où v est la vitesse thermique moyenne et σ′
0 = 4KB/πhc. σii′ (ou ff ′) est la quantité d’énergie

(en unité de nombres d’onde) échangée au cours d’un choc.
Les calculs effectués avec cette modification sur les données du tableau 7.1 n’ont pas apporté

d’améliorations marquantes. De plus, quelques incohérences sont apparues :

– Certaines contributions à la fonction S2 deviennent artificiellement grandes. C’est le cas
de termes S2,ff ′ non-diagonaux vibrationnels associés à des écarts d’énergie supérieurs à
200. cm−1.

– Pour certaines valeurs de rc dans la région de puits du potentiel isotrope, il arrive que
v′2c < 0, ce qui n’a certainement aucun sens physique.

Nous n’avons donc, là encore, pas persisté sur cette voie.

Intégration des données sur la distribution des modules des vitesses relatives

Jusqu’à présent, les calculs ont été effectués à l’énergie cinétique thermique moyenne dans
le gaz. Il nous reste donc à voir quels sont les effets de la prise en compte de la moyenne sur la
distribution des modules des vitesses relatives dans le milieu [relation (4.54)].
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Nous avons réalisé numériquement cette moyenne en utilisant une méthode de quadrature
de Gauss-Legendre avec huit points de quadrature et en prenant comme limite supérieure
de l’intégrale quatre fois la valeur de v.

Les résultats de ces calculs sont reportés dans le tableau 7.1. Pour environ cinquante
transitions, les différences entre élargissements observés et calculés sont plus importantes que
lorsqu’il n’y a pas d’intégration sur la distribution des vitesses.

Pour ces transitions, des contributions artificiellement grandes, à basse température (au
premier point de quadrature), sont incluses à la fonction S2, si bien que les données calculées
sont systématiquement surestimées. Notons quand même que pour une grande partie des
transitions, les différences entre observées et calculées diminuent de quelques pourcents.

Toutefois, les différences importantes dont nous avons déjà parlé ne sont pas corrigées par
cette moyenne. Nous avons donc décidé, dans la suite, de continuer à effectuer nos calculs de
coefficients d’élargissement à la vitesse thermique moyenne dans le gaz.

Un exemple d’extension : Prédiction des exposants de température des données

Dans le chapitre 2, nous avons rappelé la définition des exposants de température des
coefficients d’élargissement [relation (2.11), p. 38]. Pour effectuer cette prédiction, nous
avons utilisé les données calculées à T = 296. K et calculé d’autres jeux de données à T =
350., 400., 500., 700. et 1000. K. Nous avons ensuite écrit un code réalisant l’ajustement
linéaire [206] d’un polynôme d’ordre un sur les courbes log(γ(T )/γ(T0)) en fonction de log(T0/T )
pour chaque donnée.

Les valeurs des exposants de température n sont reportées dans le tableau 7.1. Elles sont
aussi représentées en fonction de m sur la figure 7.14. Sur cette figure, nous avons aussi
représenté les coefficients de corrélation (rapportées à leur valeur moyenne) des régressions
linéaires effectuées sur chaque donnée. Nous voyons que cette prédiction fait apparâıtre une
dépendance des exposants de température avec m (ou J) et la symétrie des transitions.

Nous ne disposons pas, pour cette paire moléculaire, de données expérimentales comme
éléments de comparaison. Toutefois, si nous nous référons à une étude expérimentale des
exposants de température dans la bande ν4 de 12CH4 perturbé par l’air [99], nous voyons que
notre prédiction sous-estime l’étalement des valeurs de n (à m fixé).



Chapitre 8

Elargissements collisionnels dans la
bande ν3

Dans ce chapitre, nous présentons et commentons des calculs analogues à ceux du chapitre 7
pour deux jeux de données relatifs à la bande ν3 de 12CH4. Les données expérimentales nous
ont été fournies par le professeur A.S. Pine du National Institute of Standards and Technology.

Les niveaux d’énergie de la bande ν3 présentent une structure en amas qui ressemble à celle
des niveaux de la bande ν4 (cf. figures 1.5, 1.6 et 1.7). Nous allons donc pouvoir confirmer
et étendre, à partir de données de branche Q plus nombreuses, les interprétations des effets
collisionnels développées dans le chapitre 7.

8.1 La branche Q de ν3

8.1.1 Premier jeu de données expérimentales

Un exemple de spectre expérimental est représenté sur la figure 8.1. Ce spectre a été
enregistré à une pression totale de 200. torr. Nous avons ajouté, comme pour la figure 7.3, les
attributions des transitions expérimentales. Les caractéristiques des enregistrements sont les
suivantes :

– Les spectres ont été enregistrés à l’aide d’un spectromètre à différence de fréquence ac-
cordable [118]. La largeur de sa fonction d’appareil est inférieure à un pourcent de la
largeur Doppler moyenne des transitions étudiées.

– Les pressions totales d’enregistrement des spectres valent 10., 20., 50., 100., 200. et
500. torr. Le rapport de pression du méthane (12CH4 à 99.97 %) dans l’argon vaut
1. pour 760.

– La température d’enregistrement est de 296.± 1. K.

– Un spectre basse pression (0.105 torr de méthane pur) a été utilisé pour la détermination
des nombres d’onde de référence. Aux pressions intermédiaires (jusqu’à 100. torr), les
spectres ont été ajustés de manière satisfaisante sur une somme de profils de Rautian

(cf. section 4.1.3). En utilisant les paramètres ainsi ajustés pour une prédiction de spectre
à pression plus élevée, des différences importantes (et non-linéaires avec la pression) sont
apparues.

151
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Q 13 F1  4 50  −.46
Q 12 E   2 31  −.72
Q 12 F2  2 45  −.69
Q 11 A2  1 13  −.63
Q 11 F2  2 43  −.61
Q 11 E   1 28  −.58
Q 12 A2  1 17  −.52
Q 12 F2  3 46  −.49
Q 12 F1  3 47  −.45
Q 12 A1  2 15  −.52
Q  9 F1  1 33   .03
Q  9 F2  1 35  −.02
Q 11 F1  2 41  −.52
Q 11 F2  3 44  −.53
Q 10 F2  2 37  −.42
Q 10 F1  1 39  −.46
Q 11 E   2 29  −.53
Q 11 F1  3 42  −.49
Q 10 A1  1 13  −.43
Q  8 A1  1  9  −.20
Q  8 F1  1 31  −.22
Q  8 E   1 21  −.27
Q 10 F1  2 40  −.49
Q 10 E   2 26  −.47
Q  9 E   1 23  −.42
Q  9 F1  2 34  −.40
Q 10 F2  3 38  −.46
Q  9 A1  1 13  −.55

Q  9 F1  3 35  −.53
Q  7 F1  1 26  −.43
Q  7 F2  1 28  −.48
Q  9 F2  2 36  −.53
Q  9 A2  1 11  −.49
Q  8 F2  1 30  −.44
Q  8 F1  2 32  −.55

Q  8 E   2 22  −.52
Q  8 F2  2 31  −.53
Q  6 E   1 16  −.54
Q  6 F2  1 22  −.55
Q  7 A2  1  9  −.55
Q  6 A2  1  9  −.62
Q  7 F2  2 29  −.56
Q  7 E   1 18  −.58
Q  7 F1  2 27  −.60

Q  5 F1  1 19  −.61
Q  6 F2  2 23  −.58
Q  5 F2  1 21  −.65
Q  6 F1  1 25  −.60
Q  6 A1  1  8  −.61

Q  4 A1  1  5  −.71
Q  5 E   1 14  −.65
Q  4 F1  1 17  −.64
Q  5 F1  2 20  −.67
Q  4 E   1 11  −.68

Q  4 F2  1 16  −.66
Q  3 F1  1 12  −.69
Q  3 F2  1 14  −.74
Q  3 A2  1  4  −.71
Q  2 E   1  7  −.73
Q  2 F2  1  8  −.73

Q  1 F1  1  5  −.75
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Ces déviations sont une signature du line-mixing, qui ne fut pas pris en compte dans cette
étude. On peut donc s’attendre, à plus forte raison, à rencontrer ce phénomène dans des
spectres atmosphériques de cette région.

8.1.2 Comparaisons des calculs aux observations

Les comparaisons entre positions, intensités et coefficients d’élargissement mesurés et cal-
culés sont rassemblées dans le tableau 8.1. Les coefficients d’élargissement ont été calculés sans
intégration sur la distribution des modules des vitesses relatives, avec l1max

= 6 et qmax = 12.
Ces coefficients sont aussi représentés sur les figures 8.2, 8.3, 8.4 et 8.5 de la même façon

que les figures correspondantes du chapitre 7 (p. 136–139).

Positions et intensités

On peut remarquer que les différences entre positions calculées et observées ont pratiquement
toutes le même signe. En fait, les paramètres d’hamiltonien que nous utilisons ont été ajustés
sur des positions expérimentales sans tenir compte des déplacements des raies [215, 216]. C’est
pour cette raison que les positions calculées sont presque toujours surestimées.

Les intensités calculées sont en accord satisfaisant avec les données expérimentales corre-
spondantes (les différences sont en général inférieures à 2. % pour les raies les plus intenses).

Variations des élargissements avec m et les symétries des transitions

Ces variations sont représentées sur les figures 8.2 à 8.5. Nous pouvons faire des remarques
analogues à celles que nous avons faites sur les données de la bande ν4 :

– L’allure générale de la variation des données avec m (ou Ji) est correctement reproduite
par nos calculs.

– Pour une valeur de J fixée, les données calculées sont bien moins étalées que les élargisse-
ments expérimentaux.

– L’ordre des données calculées avec les symétries des transitions correspondantes est, la
plupart du temps, cohérent avec l’expérience.

– On trouve, comme dans ν4, un petit nombre de transitions de type E, avec de grandes
valeurs de J , pour lesquelles les différences entre calcul et expérience dépassent 20. %.

– On note que les différences entre observés et calculés ont tendance à avoir toutes le même
signe, surtout pour les transitions de type F . Ceci souligne, comme dans ν4, le manque
de contributions vibrationnelles à la fonction S2.

Corrélations des données avec les indices de fonction propre des niveaux supérieurs
des transitions

Ces corrélations sont représentées sur les figures 8.3 à 8.5, en utilisant le même mode de
représentation que pour les données de ν4 (cf. figures 7.5 à 7.7).
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σcalc

a ∆σb Icalc
c ∆I/Id γobs

e ∆γobs
f γcalc

g o.m.c.h Attr.i Ci αi αs
(cm−1) (cm−2.MPa−1) (cm−1.MPa−1) (cm−1.MPa−1)

3012.503905 −.515 1.16 −5.3% .4482 7.4% .4334 3.3% Q(13) F2 3 51
3012.601874 −.334 .79 4.3% .4276j .3378 21.0% Q(13) E 2 33
3012.612443 .337 3.75 −.1% .4276j .4072 4.8% Q(10) E 1 25
3012.615387 .293 5.63 −.1% .4276j .4074 4.7% Q(10) F2 1 36
3012.621223 .257 9.37 .0% .4276 .4% .4076 4.7% Q(10) A2 1 14
3012.710756 −.456 1.20 −4.9% .4581 10.1% .4344 5.2% Q(13) F1 4 50
3012.853523 −.723 1.40 4.2% .4447 5.4% .4219 5.1% Q(12) E 2 31
3012.916722 −.692 2.07 −3.0% .4460 3.6% .4318 3.2% Q(12) F2 2 45
3013.078673 −.633 5.75 −2.0% .3763 2.9% .4304 −14.4% Q(11) A2 1 13
3013.127582 −.612 3.41 −5.6% .4176 2.7% .4333 −3.8% Q(11) F2 2 43
3013.156054 −.584 2.27 −1.2% .4785 10.2% .4313 9.9% Q(11) E 1 28
3013.167626 −.516 3.45 −1.6% .4899 5.4% .4386 10.5% Q(12) A2 1 17
3013.408326 −.486 2.09 −3.8% .4826 5.1% .4402 8.8% Q(12) F2 3 46
3013.511983 −.453 2.13 1.4% .5174 1.6% .4406 14.8% Q(12) F1 3 47
3013.593121 −.521 3.58 −1.4% .4944 .9% .4408 10.8% Q(12) A1 2 15
3013.711140 .030 8.44 −.6% .4346 .5% .4309 .9% Q(9) F1 1 33
3013.723783 −.023 8.42 −.7% .4557 .6% .4311 5.4% Q(9) F2 1 35
3013.807002 −.522 3.56 −2.5% .4487 2.9% .4437 1.1% Q(11) F1 2 41
3014.061052 −.532 3.51 1.5% .5236 1.5% .4468 14.7% Q(11) F2 3 44
3014.095894 −.424 5.51 3.1% .4725 .7% .4484 5.1% Q(10) F2 2 37
3014.172217 −.457 5.39 1.6% .5139 1.0% .4505 12.3% Q(10) F1 1 39
3014.276969 −.529 2.38 −1.0% .3626 4.1% .4014 −10.7% Q(11) E 2 29
3014.344651 −.491 3.60 −.1% .5092 2.5% .4477 12.1% Q(11) F1 3 42
3014.642114 −.434 9.48 −.5% .4686 .6% .4560 2.7% Q(10) A1 1 13

Tab. 8.1 - Elargissements collisionnels dans la branche Q de la bande ν3 de 12CH4 perturbé par l’argon
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σcalc ∆σ Icalc ∆I/I γobs ∆γobs γcalc o.m.c. Attr. Ci αi αs
(cm−1) (cm−2.MPa−1) (cm−1.MPa−1) (cm−1.MPa−1)

3014.711884 −.204 19.94 −.2% .4621 .5% .4522 2.1% Q(8) A1 1 9
3014.735064 −.224 11.88 .2% .4881 .4% .4527 7.2% Q(8) F1 1 31
3014.747281 −.271 7.90 .1% .4923 .9% .4524 8.1% Q(8) E 1 21
3014.838782 −.492 5.54 −.6% .5320 2.2% .4561 14.3% Q(10) F1 2 40
3014.941724 −.474 3.78 −2.1% .3301 4.8% .3989 −20.8% Q(10) E 2 26
3015.001839 −.419 5.56 −.9% .4319 2.8% .4593 −6.3% Q(9) E 1 23
3015.050937 −.397 8.22 −.8% .5025 .8% .4638 7.7% Q(9) F1 2 34
3015.092061 −.461 5.75 −1.3% .5139 1.2% .4552 11.4% Q(10) F2 3 38
3015.203698 −.548 13.73 −.3% .5138 .3% .4611 10.3% Q(9) A1 1 13
3015.591302 −.532 8.40 1.6% .5605 1.6% .4652 17.0% Q(9) F1 3 35
3015.642096 −.426 15.82 1.8% .5213 .6% .4717 9.5% Q(7) F1 1 26
3015.682981 −.481 15.63 .5% .5395 .4% .4725 12.4% Q(7) F2 1 28
3015.706757 −.527 8.57 −1.2% .5343 1.4% .4638 13.2% Q(9) F2 2 36
3015.805688 −.488 14.42 −1.5% .5251 1.9% .4626 11.9% Q(9) A2 1 11
3015.816216 −.436 11.85 −.4% .5017 2.0% .4754 5.2% Q(8) F2 1 30
3015.989609 −.549 11.76 −.5% .5505 .3% .4736 14.0% Q(8) F1 2 32
3016.302201 −.521 8.05 −3.6% .4284 .5% .4510 −5.3% Q(8) E 2 22
3016.369564 −.534 12.13 −1.9% .5289 .6% .4720 10.8% Q(8) F2 2 31
3016.458610 −.540 13.07 −2.1% .5238 1.6% .4871 7.0% Q(6) E 1 16
3016.489628 −.548 19.43 .3% .5727 .4% .4890 14.6% Q(6) F2 1 22
3016.498115 −.555 26.32 −1.2% .5141 .4% .4855 5.6% Q(7) A2 1 9
3016.565931 −.621 32.24 −1.1% .5587 .4% .4901 12.3% Q(6) A2 1 9
3016.641016 −.556 15.66 −.4% .5706 .8% .4852 15.0% Q(7) F2 2 29
3016.733657 −.577 10.53 −1.2% .4254 .4% .4545 −6.8% Q(7) E 1 18

Tab. 8.1 - (suite)
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σcalc ∆σ Icalc ∆I/I γobs ∆γobs γcalc o.m.c. Attr. Ci αi αs

(cm−1) (cm−2.MPa−1) (cm−1.MPa−1) (cm−1.MPa−1)

3016.940148 −.598 16.09 −1.2% .5451 .4% .4813 11.7% Q(7) F1 2 27
3017.163756 −.606 22.56 −.3% .5791 .2% .5025 13.2% Q(5) F1 1 19
3017.228572 −.582 19.50 .5% .5878 .3% .4950 15.8% Q(6) F2 2 23
3017.267302 −.652 22.36 1.5% .6076 .2% .5050 16.9% Q(5) F2 1 21
3017.346424 −.604 19.72 −.6% .5686 .3% .4932 13.3% Q(6) F1 1 25
3017.467556 −.606 33.22 −1.6% .5309 .1% .4904 7.6% Q(6) A1 1 8
3017.712346 −.706 40.00 −1.0% .5830 .2% .5167 11.4% Q(4) A1 1 5
3017.763643 −.653 15.10 −2.0% .5001 .3% .4937 1.3% Q(5) E 1 14
3017.815512 −.642 23.79 .0% .5993 .7% .5169 13.8% Q(4) F1 1 17
3017.826069 −.669 22.70 −.4% .5627 .6% .5033 10.6% Q(5) F1 2 20
3017.886248 −.678 15.79 −1.9% .5215 .4% .5063 2.9% Q(4) E 1 11
3018.206042 −.662 24.01 −.4% .5707 .3% .5141 9.9% Q(4) F2 1 16
3018.242814 −.694 22.84 .3% .6088 .4% .5281 13.3% Q(3) F1 1 12
3018.359269 −.739 22.73 −1.4% .5791 .3% .5265 9.1% Q(3) F2 1 14
3018.529419 −.709 38.22 −.6% .5510 .1% .5244 4.8% Q(3) A2 1 4
3018.592040 −.730 12.70 −.8% .5404 .4% .5318 1.6% Q(2) E 1 7
3018.650892 −.732 19.00 −.5% .5607 .4% .5344 4.7% Q(2) F2 1 8
3018.825160 −.750 12.66 −1.2% .5342 .7% .5391 −.9% Q(1) F1 1 5

a Positions calculées avec un modèle d’hamiltonien développé à l’ordre six pour le niveau de base, six pour la diade et quatre pour la pentade.

b σobs − σcalc (×10−3 cm−1).

Tab. 8.1 - (suite)
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c Intensités calculées avec un moment dipolaire développé à l’ordre deux.

d ∆I/I = (Iobs − Icalc)/Icalc.

e Données tirées de la Réf. [118], enregistrées à T = 296. K.

f Incertitudes combinées (relation (7) de la Réf. [118]).

g Coefficients d’élargissement calculés à la vitesse thermique moyenne dans le mélange de gaz, avec l1max
= 6 et qmax = 12.

h o.m.c. = (γobs − γcalc)/γobs.

i Attributions. Les symétries des niveaux inférieurs, les indices de fonction propre des niveaux inférieurs et supérieurs des transitions sont indiqués.

j Raie(s) non résolue(s) ou se recouvrant.

Tab. 8.1 - (suite)
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Fig. 8.2 - Elargissements collisionnels dus à l’argon dans la branche Q de la bande ν3 de 12CH4
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Ici, on observe des effets significativement différents de ceux que nous avons décrit pour la
bande ν4. Ceci est principalement dû au fait que la structure dynamique, ou l’organisation en
amas des énergies des niveaux supérieurs des branches Q de ν3 et ν4 sont inversées par rapport
à celles des branches P et R (cf. figures 1.5 et 1.7).

Symétrie A Comme pour ν4, nous ne disposons pas d’assez de données pour voir une
variation systématique de leurs valeurs avec les indices des fonctions propres (cf. figure 8.3).

Symétrie E Sur la figure 8.4, des corrélations s’observent pour trois séries de deux tran-
sitions. On observe une décroissance des élargissements, à valeur de J fixée, en fonction des
indices de fonction propre des niveaux supérieurs, par opposition à une croissance dans les
branches P et R de la bande ν4.

Pour ces données, les contributions inélastiques à la fonction S2 dues à l’opérateur de rang
trois croissent avec l’indice αs. Simultanément, la contribution du terme de réorientation dû à
ce même opérateur crôıt plus rapidement, ce qui explique cette tendance à la décroissance des
élargissements avec αs.

Symétrie F Ces corrélations sont représentées sur la figure 8.5. Pour un nombre important
de transitions, on observe une croissance, à J et symétrie fixées, des coefficients d’élargissement
avec αs. Cette tendance est partiellement reproduite par les calculs.

Ce phénomène provient principalement du fait que lorsque αs crôıt, les contributions in-
élastiques avec l1 = 3 à la fonction S2 deviennent plus grandes. Comme pour les transitions
de type F de ν4, le terme de réorientation ne contient pas de contribution avec l1 = 3 pour
contrebalancer cette croissance.

Détail des calculs

Afin de mettre en lumière les processus de relaxation rotationnelle spécifiques à une branche
Q, nous avons représenté les détails des calculs, au même paramètre d’impact que pour ν4, sur
les figures 8.6 à 8.8. Le mode de représentation est le même que celui utilisé dans le chapitre 7
(cf. p. 140).

Pour ne pas rendre la description redondante, nous avons considéré trois transitions avec
les mêmes niveaux inférieurs que pour les figures 7.8 à 7.13, à savoir

– Q(6) A2 1 9, située à σ = 3016.5653 cm−1 (figure 8.6).

– Q(6) E 1 16, située à σ = 3016.4581 cm−1 (figure 8.7).

– Q(6) F2 1 22, située à σ = 3016.4891 cm−1 (figure 8.8).

Certaines remarques faites pour ν4 sont aussi valables ici :

– Sur les trois figures, les contributions principales apparaissent avec |∆J | ≤ 4 et |∆Eff ′ | ≤
300 cm−1. Ces contributions sont diagonales vis à vis de la vibration ν3, mais elles ne
correspondent pas forcément à la même sous-bande de Coriolis.

– On trouve aussi un nombre bien plus important de contributions négligeables (avec des
écarts d’énergie faibles) que dans ν4. Il apparâıt, en outre, deux “faisceaux” de contri-
butions non-diagonales vibrationnelles allant vers les autres niveaux vibrationnels de la
pentade (cf. figure 1.6).
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Fig. 8.6 - Détail des calculs, transition Q(6) A2 1 9, niveau supérieur
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L’effet de la statistique des niveaux d’énergie (allures des fonctions S2, nombres de niveaux
atteints) est aussi significativement différent, comme pour ν4, lorsque l’on compare les trois
types de symétries A, E ou F .

8.2 Les branches P et R de ν3

Les données concernant la branche Q de ν3 nous ont permis, dans la section 8.1, de com-
pléter l’interprétation que nous avions développé pour ν4 des dépendances des coefficients
d’élargissement avec les nombres quantiques des transitions. La série de données que nous
examinons maintenant va nous permettre de confirmer ces interprétations.

8.2.1 Second jeu de données expérimentales

Très récemment, le professeur Pine a réalisé pour nous les ajustements préliminaires des
profils des multiplets des branches P et R de ν3, perturbé par l’argon, jusqu’à J = 10 [116].

De la même façon que pour ν4, nous avons représenté sur les figures 8.9 et 8.10 des spectres
“barre” théoriques, en indiquant les attributions des transitions sur chaque multiplet. Les
conditions d’enregistrement des spectres sont identiques à celles de la section 8.1, à quelques
différences près :

– Les pressions totales d’enregistrement des spectres valent 50., 100., 200. et 500. torr. Les
rapports de pression du méthane (12CH4 à 99.97 %) dans l’argon valent 0.2000 % pour
la branche P et 0.1333 % pour la branche R.

– La température d’enregistrement est de 295.± 1. K.

– Les ajustements de profils se sont avérés difficiles à réaliser, du fait de corrélations im-
portantes entre les différents paramètres définissant ces profils.

– Pour toutes les raies, le profil de Rautian a été utilisé. Les constantes β ajustées
ont été trouvées dépendantes des transitions, ce qui est a priori incompatible avec
leur définition.

– Il est apparu nécessaire d’introduire le line-mixing par l’intermédiaire d’un profil
de Rosenkranz lorsque, à l’intérieur d’un multiplet donné, apparaissent plusieurs
raies de symétrie A, E ou F . Pour les plus hautes valeurs de J dans la branche
R, l’utilisation d’approximations d’ordre plus élevé pour les profils s’est révélée
souhaitable mais aucune tentative dans ce sens n’a été effectuée.

8.2.2 Comparaisons des calculs aux observations

Elles sont données, sous forme numérique, dans le tableau 8.2, construit de la même façon
que le tableau 8.1. Ces comparaisons sont aussi représentées sur les figures 8.11 à 8.14.

Nous sommes amenés pratiquement aux mêmes conclusions que celles que nous avons déve-
loppées pour les données de branche Q dans la section 8.1 et les données de ν4 dans le chapitre
7. Aussi, pour être bref, nous ne les répétons pas ici.
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P 10 F2  3 37  −.79
P 10 E   2 24  −.78
P 10 F1  2 36  −.80
P 10 A1  1 14  −.79
P 10 F1  1 37  −.83
P 10 F2  2 38  −.77
P 10 A2  1 12  −.80
P 10 F2  1 39  −.73
P 10 E   1 25  −.70
P  9 A2  1 12  −.59
P  9 F2  2 32  −.63
P  9 F1  3 33  −.61
P  9 A1  1 10  −.63
P  9 F1  2 34  −.62
P  9 E   1 23  −.65
P  9 F2  1 33  −.62
P  9 F1  1 35  −.60
P  8 F2  2 30  −.59
P  8 E   2 19  −.55
P  8 F1  2 28  −.54
P  8 F2  1 31  −.56
P  8 E   1 20  −.57
P  8 F1  1 29  −.56
P  8 A1  1 11  −.53
P  7 F1  2 26  −.50
P  7 E   1 17  −.48
P  7 F2  2 24  −.52
P  7 A2  1 10  −.51
P  7 F2  1 25  −.53
P  7 F1  1 27  −.53

P  6 A1  1  8  −.54
P  6 F1  1 21  −.53
P  6 F2  2 22  −.52
P  6 A2  1  6  −.53
P  6 F2  1 23  −.50
P  6 E   1 15  −.51

P  5 F1  2 18  −.56
P  5 E   1 12  −.61
P  5 F2  1 17  −.60
P  5 F1  1 19  −.59

P  4 F2  1 15  −.69
P  4 E   1  9  −.68
P  4 F1  1 13  −.64
P  4 A1  1  6  −.68

P  3 A2  1  4  −.75
P  3 F2  1  9  −.70
P  3 F1  1 11  −.69

P  2 F2  1  7  −.73
P  2 E   1  4  −.71

P  1 F1  1  3  −.75
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R  0 A1  1  3  −.69

R  1 F1  1 10  −.61

R  2 F2  1 13  −.60
R  2 E   1  8  −.64

R  3 A2  1  7  −.54
R  3 F2  1 15  −.55
R  3 F1  1 16  −.55

R  4 F2  1 20  −.51
R  4 E   1 13  −.45
R  4 F1  1 18  −.47
R  4 A1  1  7  −.50

R  5 F1  2 23  −.38
R  5 E   1 15  −.43
R  5 F2  1 21  −.45
R  5 F1  1 24  −.46
R  6 A1  1 10  −.23
R  6 F1  1 25  −.23
R  6 F2  2 26  −.26
R  6 A2  1  8  −.22
R  6 F2  1 27  −.42
R  6 E   1 17  −.42
R  7 F1  2 29  −.22
R  7 E   1 20  −.20
R  7 F2  2 28  −.30
R  7 A2  1 11  −.52
R  7 F2  1 29  −.35
R  7 F1  1 30  −.51
R  8 F2  2 33  −.21
R  8 E   2 21  −.27
R  8 F1  2 31  −.22
R  8 F2  1 34  −.69
R  8 E   1 22  −.44
R  8 F1  1 32  −.59
R  8 A1  1 12  −.75
R  9 A2  1 13  −.26
R  9 F2  2 34  −.31
R  9 F1  3 36  −.43
R  9 A1  1 12   .13
R  9 F1  2 37  −.68
R  9 E   1 24  −.96
R  9 F2  1 35  −.43
R  9 F1  1 38  −.67
R 10 F2  3 39  −.42
R 10 E   2 26  −.27
R 10 F1  2 38  −.84
R 10 A1  1 14 −1.38
R 10 F1  2 39   .00
R 10 F1  1 38  −.61
R 10 F1  1 39   .02
R 10 F2  2 40 −1.01
R 10 A2  1 12  −.12
R 10 F2  1 41   .00
R 10 E   1 27   .00
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σcalc
a ∆σb Icalc

c ∆I/Id γobs
e ∆γobs

f γcalc
g o.m.c.h Attr.i Ci αi αs

(cm−1) (cm−2.MPa−1) (cm−1.MPa−1) (cm−1.MPa−1)

2916.202338 −.788 4.62 −7.2% .5026 .6% .4587 8.7% P (10) F2 3 37
2916.302556 −.776 3.07 −6.9% .3112 1.2% .3955 −27.1% P (10) E 2 24
2916.397040 −.800 4.55 −5.8% .5188 1.0% .4596 11.4% P (10) F1 2 36
2916.754518 −.788 7.56 −5.5% .5019 1.0% .4624 7.9% P (10) A1 1 14
2916.966945 −.825 4.53 −5.3% .5223 1.4% .4596 12.0% P (10) F1 1 37
2917.066835 −.765 4.57 −6.2% .4867 1.1% .4579 5.9% P (10) F2 2 38
2917.629818 −.798 7.86 −9.0% .4310 .5% .4178 3.1% P (10) A2 1 12
2917.653279 −.729 4.71 −8.9% .4132 .6% .4180 −1.2% P (10) F2 1 39
2917.663546 −.696 3.14 −9.0% .3919 1.7% .4175 −6.5% P (10) E 1 25
2926.700814 −.594 11.60 −6.9% .5077 .4% .4665 8.1% P (9) A2 1 12
2926.783570 −.630 6.93 −6.5% .5220 .6% .4676 10.4% P (9) F2 2 32
2926.885695 −.605 6.87 −5.6% .5347 .9% .4689 12.3% P (9) F1 3 33
2927.076771 −.631 11.54 −6.4% .5021 .7% .4672 7.0% P (9) A1 1 10
2927.373235 −.625 6.82 −5.0% .5284 1.6% .4716 10.8% P (9) F1 2 34
2927.429752 −.652 4.58 −5.6% .4698 1.6% .4665 .7% P (9) E 1 23
2927.932723 −.623 7.06 −8.2% .4683 .5% .4409 5.8% P (9) F2 1 33
2927.964135 −.605 7.06 −8.2% .4430 .5% .4407 .5% P (9) F1 1 35
2937.235153 −.593 9.78 −5.8% .5294 .7% .4762 10.1% P (8) F2 2 30
2937.308687 −.547 6.48 −5.3% .4274 1.1% .4510 −5.5% P (8) E 2 19
2937.495540 −.540 9.73 −5.3% .5518 1.1% .4791 13.2% P (8) F1 2 28
2937.767733 −.563 9.65 −4.6% .5296 1.4% .4820 9.0% P (8) F2 1 31
2938.193149 −.569 6.61 −7.1% .4821 .8% .4607 4.4% P (8) E 1 20
2938.215916 −.556 9.92 −7.1% .4963 .8% .4618 7.0% P (8) F1 1 29
2938.252332 −.532 16.56 −7.6% .4599 .6% .4606 −.1% P (8) A1 1 11

Tab. 8.2 - Elargissements collisionnels dans les branches P et R de la bande ν3 de 12CH4 perturbé par l’argon
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σcalc ∆σ Icalc ∆I/I γobs ∆γobs γcalc o.m.c. Attr. Ci αi αs

(cm−1) (cm−2.MPa−1) (cm−1.MPa−1) (cm−1.MPa−1)

2947.668475 −.505 12.86 −6.7% .5252 .5% .4858 7.5% P (7) F1 2 26
2947.811427 −.477 8.55 −6.6% .4104 .9% .4570 −11.3% P (7) E 1 17
2947.912585 −.525 12.73 −5.8% .5673 .5% .4904 13.6% P (7) F2 2 24
2948.108427 −.507 21.16 −5.5% .5216 1.1% .4912 5.8% P (7) A2 1 10
2948.421905 −.535 12.98 −7.5% .5381 .6% .4810 10.6% P (7) F2 1 25
2948.474586 −.526 13.03 −7.9% .5118 .3% .4792 6.4% P (7) F1 1 27
2958.017762 −.542 26.26 −5.2% .5148 .7% .4955 3.8% P (6) A1 1 8
2958.120537 −.527 15.67 −4.9% .5523 1.2% .4979 9.8% P (6) F1 1 21
2958.233435 −.525 15.56 −4.3% .5842 1.0% .5000 14.4% P (6) F2 2 22
2958.536861 −.531 26.49 −6.0% .5391 .4% .4970 7.8% P (6) A2 1 6
2958.651328 −.498 15.83 −5.8% .5646 .6% .4961 12.1% P (6) F2 1 23
2958.683043 −.513 10.59 −6.0% .5268 .6% .4928 6.4% P (6) E 1 15
2968.403802 −.562 17.62 −5.2% .5426 1.2% .5076 6.5% P (5) F1 2 18
2968.474187 −.607 11.68 −5.0% .5009 1.4% .4977 .6% P (5) E 1 12
2968.736761 −.601 17.79 −6.1% .5878 .6% .5110 13.1% P (5) F2 1 17
2968.855760 −.590 17.78 −6.1% .5672 .7% .5088 10.3% P (5) F1 1 19
2978.651103 −.693 17.86 −4.2% .5480 .8% .5178 5.5% P (4) F2 1 15
2978.848729 −.679 12.00 −5.0% .5243 .8% .5063 3.4% P (4) E 1 9
2978.920496 −.636 17.99 −4.9% .6016 .5% .5230 13.1% P (4) F1 1 13
2979.011913 −.683 30.07 −5.2% .5638 .3% .5217 7.5% P (4) A1 1 6
2988.795961 −.751 26.50 −4.9% .5379 .8% .5314 1.2% P (3) A2 1 4
2988.933211 −.701 15.87 −4.9% .5819 1.1% .5320 8.6% P (3) F2 1 9
2989.034148 −.688 15.93 −5.2% .5937 .4% .5321 10.4% P (3) F1 1 11
2998.994738 −.728 11.23 −3.8% .5633 .4% .5404 4.1% P (2) F2 1 7

Tab. 8.2 - (suite)
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σcalc ∆σ Icalc ∆I/I γobs ∆γobs γcalc o.m.c. Attr. Ci αi αs
(cm−1) (cm−2.MPa−1) (cm−1.MPa−1) (cm−1.MPa−1)

2999.061123 −.713 7.49 −3.9% .5665 .6% .5354 5.5% P (2) E 1 4
3009.012122 −.752 4.18 −4.1% .5141 1.4% .5367 −4.4% P (1) F1 1 3
3028.752904 −.694 22.38 −4.8% .5002 .3% .5369 −7.3% R(0) A1 1 3
3038.499060 −.610 21.45 −3.5% .5568 .6% .5387 3.3% R(1) F1 1 10
3048.153789 −.599 27.31 −2.6% .5825 .3% .5341 8.3% R(2) F2 1 13
3048.169568 −.638 18.21 −2.3% .5081 1.0% .5144 −1.2% R(2) E 1 8
3057.687786 −.536 50.70 −2.2% .5205 .3% .5147 1.1% R(3) A2 1 7
3057.726862 −.552 30.33 −1.8% .5877 .7% .5218 11.2% R(3) F2 1 15
3057.761104 −.554 30.33 −1.8% .5978 .7% .5237 12.4% R(3) F1 1 16
3067.164442 −.512 30.56 −2.5% .5384 .4% .5069 5.9% R(4) F2 1 20
3067.234673 −.453 20.24 −1.7% .4777 .8% .4904 −2.7% R(4) E 1 13
3067.261356 −.466 30.39 −1.9% .5936 .8% .5123 13.7% R(4) F1 1 18
3067.300513 −.503 50.76 −2.1% .5200 .8% .5078 2.3% R(4) A1 1 7
3076.549784 −.384 28.21 −2.1% .5401 .6% .4971 8.0% R(5) F1 2 23
3076.569070 −.430 18.79 −2.1% .4639 .5% .4831 −4.1% R(5) E 1 15
3076.677139 −.449 27.91 −1.1% .5756 1.0% .5001 13.1% R(5) F2 1 21
3076.725381 −.461 28.02 −1.5% .5373 .9% .4961 7.7% R(5) F1 1 24
3085.832255 −.225 40.36 −1.1% .5141 .4% .4845 5.8% R(6) A1 1 10
3085.860722 −.232 24.16 −.6% .5503 1.0% .4880 11.3% R(6) F1 1 25
3085.893620 −.260 24.11 −.5% .5709 .9% .4909 14.0% R(6) F2 2 26
3086.030768 −.218 39.60 −.5% .5098 .7% .4838 5.1% R(6) A2 1 8
3086.071854 −.424 23.87 −.7% .5468 .6% .4839 11.5% R(6) F2 1 27
3086.086014 −.424 15.93 −.8% .4826 .9% .4802 .5% R(6) E 1 17
3095.060655 −.225 19.38 −1.4% .5234 .3% .4764 9.0% R(7) F1 2 29

Tab. 8.2 - (suite)
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σcalc ∆σ Icalc ∆I/I γobs ∆γobs γcalc o.m.c. Attr. Ci αi αs

(cm−1) (cm−2.MPa−1) (cm−1.MPa−1) (cm−1.MPa−1)

3095.104062 −.202 12.86 −1.2% .3752 1.0% .4378 −16.7% R(7) E 1 20
3095.130685 −.305 19.25 −.8% .5543 .4% .4814 13.2% R(7) F2 2 28
3095.179470 −.520 32.14 −1.4% .4730 1.2% .4822 −2.0% R(7) A2 1 11
3095.351150 −.350 18.96 −.8% .5222 1.2% .4677 10.4% R(7) F2 1 29
3095.371224 −.514 19.02 −1.1% .4860 1.2% .4661 4.1% R(7) F1 1 30
3104.205261 −.211 14.54 −2.3% .5295 .9% .4675 11.7% R(8) F2 2 33
3104.220493 −.273 9.67 −1.8% .4023 1.9% .4397 −9.3% R(8) E 2 21
3104.283808 −.218 14.40 −1.4% .5233 1.4% .4695 10.3% R(8) F1 2 31
3104.336817 −.687 14.43 −1.6% .4782 1.3% .4721 1.3% R(8) F2 1 34
3104.569070 −.440 9.42 −.5% .4689 1.3% .4474 4.6% R(8) E 1 22
3104.575079 −.589 14.15 −.4% .4939 1.5% .4479 9.3% R(8) F1 1 32
3104.585842 −.752 23.66 −1.1% .4187 1.9% .4464 −6.6% R(8) A1 1 12
3113.261215 −.255 17.14 .4% .5055 .3% .4585 9.3% R(9) A2 1 13
3113.279685 −.305 10.24 −.4% .5056 1.9% .4597 9.1% R(9) F2 2 34
3113.301365 −.425 9.88 −.2% .5245 2.3% .4613 12.0% R(9) F1 3 36
3113.379644 .126 16.91 −.6% .4717 .1% .4572 3.1% R(9) A1 1 12
3113.417823 −.683 9.80 −.2% .5069 .2% .4609 9.1% R(9) F1 2 37
3113.428753 −.963 6.77 .6% .4124 .4% .4546 −10.2% R(9) E 1 24
3113.707583 −.433 9.91 .1% .4916 3.4% .4271 13.1% R(9) F2 1 35
3113.712339 −.669 9.91 .1% .4019 4.3% .4263 −6.1% R(9) F1 1 38
3122.257630 −.420 6.75 .8% .4993 1.4% .4517 9.5% R(10) F2 3 39
3122.284809 −.269 4.51 1.1% .2859 1.2% .3841 −34.3% R(10) E 2 26
3122.296459 −.839 5.70 −.3% .5372 1.0% .4528 15.7% R(10) F1 2 38
3122.332789 −1.379 11.33 .6% .4539 .7% .4514 .5% R(10) A1 1 14

Tab. 8.2 - (suite)
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σcalc ∆σ Icalc ∆I/I γobs ∆γobs γcalc o.m.c. Attr. Ci αi αs
(cm−1) (cm−2.MPa−1) (cm−1.MPa−1) (cm−1.MPa−1)

3122.363762 −.002 1.10 12.2% .6614j 1.1% .4515 31.7% R(10) F1 2 39
3122.371939 −.609 1.10 11.5% .6614j 1.1% .4530 31.5% R(10) F1 1 38
3122.439242 .018 5.63 10.7% .5845 1.5% .4494 23.1% R(10) F1 1 39
3122.444816 −1.006 6.65 −6.3% .3929 3.9% .4452 −13.3% R(10) F2 2 40
3122.763475 −.125 10.94 −.3% .5136 2.1% .4046 21.2% R(10) A2 1 12

a Positions calculées avec un modèle d’hamiltonien développé à l’ordre six pour le niveau de base, six pour la diade et quatre pour la pentade.

b σobs − σcalc (×10−3 cm−1).

c Intensités calculées avec un moment dipolaire développé à l’ordre deux.

d ∆I/I = (Iobs − Icalc)/Icalc.

e Données tirées de la Réf. [116], enregistrées à T = 295. K.

f Incertitudes combinées (relation (7) de la Réf. [118]).

g Coefficients d’élargissement calculés à la vitesse thermique moyenne dans le mélange de gaz, avec l1max
= 6 et qmax = 12.

h o.m.c. = (γobs − γcalc)/γobs.

i Attributions. Les symétries des niveaux inférieurs, les indices de fonction propre des niveaux inférieurs et supérieurs des transitions sont indiqués.

Tab. 8.2 - (suite)
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Fig. 8.11 - Elargissements collisionnels dus à l’argon dans les branches P et R de la bande ν3

de 12CH4
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Toutefois, le point que nous voulions mettre en avant par ces calculs est relatif aux corréla-
tions des élargissements avec les indices de fonction propre des niveaux supérieurs des transi-
tions. Ces corrélations sont représentées sur les figures 8.12, 8.13 et 8.14. On peut constater,
en les comparant aux figures 7.5, 7.6 et 7.7, que l’on observe le même type de corrélations, ce
qui confirme l’interprétation que nous en avons donné.

On peut aussi remarquer que, sur la figure 8.14, les ajustements de profils ont mené à des
valeurs de coefficients d’élargissement avec Js = 11 qui ne suivent pas l’allure générale de la
variation des données avec Js.

8.3 Remarques complémentaires

8.3.1 Sur les corrélations des données avec les indices de fonction
propre

Effets conjugués de la statistique des niveaux rotationnels

A température ambiante, le pic de la distribution de Boltzmann des états rotationnels de
12CH4 est situé à J = 4 (cf. figure 1.2). Cette caractéristique se répercute sur les coefficients
d’élargissement expérimentaux mais n’apparâıt pas dans nos calculs. En effet, considérons les
corrélations représentées, pour les transitions de symétrie F , sur les figures 7.7, 8.5 et 8.14.

Un examen attentif de ces figures nous révèle que pour les trois jeux de données expéri-
mentales correspondantes, les corrélations avec les indices de fonction propre que nous avons
décrites sont opposées lorsque les valeurs de J des données concernées sont inférieures ou égales
à la valeur de J au pic de la distribution de Boltzmann.

Nous proposons les interprétations suivantes pour ces phénomènes :

– Pour les branches P et R – Figures 7.7 et 8.14 Le fait que les états soient plus
peuplés à mesure que αs crôıt l’emporte sur le fait que le changement de dynamique
interne de la molécule fait normalement décrôıtre les élargissements avec αs croissant à
une valeur de J donnée.

– Pour la branche Q – Figure 8.5 Lorsque l’on s’approche, à J fixé, du pic de la
distribution de Boltzmann, le nombre de canaux inélastiques de relaxation décrôıt. Cet
abaissement du nombre de canaux quand αs augmente l’emporte sur la croissance des
élargissements avec αs due au changement de dynamique interne de la molécule.

Ces deux effets sont a priori incompatibles mais ils apparaissent réalistes lorsque l’on considère
les valeurs de J mises en jeu dans les niveaux supérieurs et inférieurs des transitions pour une
branche Q et des branches P et R.

Corrélations des élargissements avec les indices de fonction propre pour les tran-
sitions de symétrie A

Dans tous les jeux de données que nous avons examiné, nous n’avons pu établir aucune
conclusion quant à la variation des données avec αi ou αs pour les transitions de type A. Ces
corrélations avec les indices de fonction propre sont gouvernées par les règles de sélection entre
états dues aux opérateurs angulaires du potentiel d’interaction.
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Or, nous avons vu dans la section 5.3 (p. 82) que les règles de sélection entre états de type
A ou entre états de type F étaient identiques. Nous pensons donc que si des corrélations des
coefficients d’élargissement avec αi ou αs s’observaient pour des transitions de type A dans une
branche P , Q ou R, elles seraient analogues à celles que nous avons décrites pour les transitions
de type F .

Nous ne disposons pas, malheureusement, de suffisamment de données expérimentales pour
vérifier cette hypothèse.

Corrélations des élargissements avec les indices de fonction propre des niveaux
inférieurs des transitions

Nous pouvons, à partir de l’allure des éclatements tétraédriques des énergies du niveau de
base de 12CH4 (cf. figure 1.3), prédire quelle sera la variation des coefficients d’élargissement
avec l’indice αi. Considérons le cas des données de symétrie F dans ν4 (figure 7.7) et dans la
branche Q de ν3 (figure 8.5).

Dans le niveau de base de 12CH4, à J fixé, la distorsion de la molécule a d’abord lieu autour
d’axes C4 puis autour d’axes C3 lorsque les énergies croissent. Nous nous attendons donc à
ce que la contribution inélastique prépondérante (avec l1 = 3) à la fonction S2 augmente avec
l’indice αi. Les coefficients d’élargissement doivent donc présenter une tendance à la croissance
avec l’indice de fonction propre αi, indépendamment de la branche que l’on considère.

C’est ce que nous vérifions pour les données de ν4 sur la figure 8.15 et pour les données de la
branche Q de ν3 sur la figure 8.16. Une discussion analogue pourrait être faite pour les autres
types de symétrie.

8.3.2 Sur la comparaison entre spectres expérimental et calculé

Considérons à nouveau la branche Q de la bande ν3. La comparaison entre le spectre
expérimental de la figure 8.1 et un spectre calculé à partir des données du tableau 8.1 est
représentée sur la figure 8.17. Le calcul a été effectué de la manière suivante :

– Nous utilisons un profil de Rautian symétrique avec la constante β/P théorique pour le
couple CH4 − Ar donnée dans la Réf. [118].

– Pour les transitions attribuées, les élargissements sont les élargissements calculés. Pour
le reste des transitions, un élargissement moyen déduit des données calculées est utilisé.

– Les déplacements sont tous pris égaux à zéro.

Cette figure appelle plusieurs commentaires :

– Les différences entre les spectres sont importantes, surtout autour du maximum de la
distribution de Boltzmann, malgré la pression peu élevée que nous considérons. Ces
différences ont d’ailleurs une forme principalement dispersive, qui rappelle que les dé-
placements des raies ne sont pas pris en compte dans le calcul.

– Les grandes différences entre élargissements calculés et observés pour les transitions de
type A et F avec des valeurs de J entre 3 et 7 sont une cause majeure des différences
entre les spectres.
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Ces désaccords s’aggravent, naturellement, à pression plus élevée, et à plus forte raison
pour des pressions dans le domaine atmosphérique. Cet exemple de comparaison met donc
clairement en évidence les limites du modèle semi-classique que nous utilisons.

8.3.3 Sur les améliorations possibles des calculs semi-classiques

Compte tenu de ce que nous venons de dire, il apparâıt souhaitable d’envisager plusieurs
améliorations pour nos calculs.

– En premier lieu, la partie imaginaire de la fonction S2 devrait être incluse dans les calculs.
Pour des fonctions de résonance définies par la relation (5.55), on peut trouver dans la
littérature des éléments permettant de calculer les fonctions de résonance apparaissant
dans Im S2 [217].

– Dans les calculs de ce chapitre et du chapitre 7, un nombre important de contributions à
la fonction S2 sont trouvées négligeables. Ceci est particulièrement vrai dans les niveaux
supérieurs des transitions. Il apparâıt donc utile d’introduire des formes asymptotiques
pour les fonctions de résonance (expressions simplifiées pour les grandes valeurs de k).

– L’introduction de contributions vibrationnelles au potentiel atome-atome peut aussi être
envisagée. Il faudrait, pour cela, faire dépendre le potentiel des coordonnées normales as-
sociées à chaque mode vibrationnel du méthane. Il serait donc ensuite nécessaire de faire
agir les opérateurs de transformation de contact d’une polyade donnée sur le développe-
ment de ce potentiel en fonction des coordonnées normales. Nous n’avons pas regardé cet
aspect en détail, mais nous pensons que des techniques de calcul formel sont parfaitement
adaptées à ce problème.
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Dans la première partie de ce mémoire, nous avons montré que l’interprétation des spectres
de rotation-vibration du méthane mettait en jeu des approches théoriques bien distinctes. En
effet, d’un coté le formalisme tensoriel, développé dans notre laboratoire, basé sur les propriétés
de symétrie d’une telle molécule permet de rendre compte de manière précise des positions
et intensités des transitions. D’un autre coté, les processus de relaxation rovibrationnelle et
d’élargissement collisionnel, en présence de divers perturbateurs, restent largement inexplorés
de manière théorique. Dans ce domaine, des modèles simplifiés rendent partiellement compte
des résultats expérimentaux.

Après avoir passé en revue les bases mathématiques du formalisme tensoriel tétraédrique,
nous avons montré, dans la seconde partie, que les considérations de symétrie attachées à ce
formalisme pouvaient naturellement être introduites dans les modèles existants pour le calcul de
coefficients d’élargissement. Compte tenu des informations à notre disposition sur les potentiels
d’interaction, nous n’avons pu envisagé que le cas simplifié de l’interaction entre une molécule
XY4 et un gaz rare. Le développement des outils analytiques complexes associés s’est trouvé
grandement facilité par l’utilisation de méthodes de calcul formel et vectoriel.

Dans la troisième partie, l’application de ce formalisme au cas du méthane perturbé par
l’argon a été réalisée. Des interprétations qualitatives et quantitatives des processus d’élargis-
sement et de relaxation rotationnelle dans les bandes vibrationnelles ν3 et ν4 de 12CH4 ont été
développées. En particulier, les dépendances des coefficients d’élargissement avec les indices
caractéristiques de la structure fine des niveaux d’énergie (les indices de fonction propre) ont
pu être expliquées. Ces dépendances, qui s’observent aussi en présence d’autres perturbateurs,
découlent directement de la symétrie et de l’organisation particulière des niveaux d’énergie
d’une telle molécule. D’un autre coté, les limites du modèle semi-classique que nous utilisons
ont aussi clairement été établies.

Nous sommes maintenant en mesure d’envisager plusieurs extensions à notre travail.

– Les extensions les plus immédiates sont celles que nous avons mentionnées dans la section
8.3.3. Les seules difficultés qu’elles pourraient poser sont d’ordre technique.

– Nous pouvons sans difficulté calculer des coefficients d’élargissement dans tous les sys-
tèmes de bandes vibrationnelles en interaction de 12CH4. Les données expérimentales
correspondantes, avec l’argon comme perturbateur, sont malheureusement assez peu nom-
breuses.
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– Nous disposons aussi de tous les éléments analytiques pour étendre les calculs semi-
classiques au cas du système méthane − molécule diatomique (N2, O2, H2). Cette exten-
sion présente un intérèt évident en physique de l’atmosphère.

– Un aspect que nous n’avons pas approfondi est celui des calculs purement quantiques des
sections efficaces de collision pour ce type de molécules. A priori, le nombre important de
canaux couplés, à température ambiante, dans une molécule comme le méthane posera
de très sérieux problèmes dans la réalisation pratique de tels calculs.

– D’un autre coté, il serait aussi intéressant d’étendre les calculs que nous avons présenté
à des molécules proches du méthane mais présentant une structure des niveaux d’énergie
sensiblement différente. En particulier, il a été montré que cette structure des niveaux
d’énergie jouait, comme pour CH4, un rôle prépondérant dans les processus de relaxation
d’une molécule comme CHD3 [218].

Au terme de ce travail, un grand nombre de phénomènes induits par les interactions molécu-
laires dans les molécules tétraédriques restent à interpréter. Les investigations théoriques fu-
tures dans ce domaine pourraient exploiter avec profit, à notre avis, les considérations de
symétrie développées dans ce mémoire.
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à l’étude des interactions dans les molécules toupies sphériques. Can. J. Phys., 55, 1802–
1828, (1977).

[35] B.I. Zhilinskii, L. Mortensen, and M. Madsen. The pattern of clusters in isolated
vibrational components of CF 4 and the semiclassical model. J. Mol. Spectrosc., 160,
192–216, (1993).

[36] T. Gabard, A. Nikitin, J.-P. Champion, G. Pierre, and A.S. Pine. 2ν3 band of
12CF 4 and its simultaneous analysis with ν3. J. Mol. Spectrosc., 170, 431–448, (1995).

[37] T. Gabard, G. Pierre, and M. Takami. Study of the ν3 and 2ν4 interacting states
of 12CF 4. Mol. Phys., 85(4), 735–744, (1995).

[38] C.G. Gray and K.E. Gubbins. Theory of molecular fluids. Volume 1 : Fundamentals.
Clarendon Press, Oxford, 1984.

[39] J.O. Hirschfelder, C.F. Curtiss, and R. Byron Bird. Molecular theory of liquids
and gases. John Wiley & Sons, New York, 1964.

[40] T. Oka. Collision induced transitions between rotational levels. Adv. At. Mol. Phys., 9,
127–206, (1973).

[41] C.J. Tsao and B. Curnutte. Line widths of pressure–broadened spectral lines. J.
Quant. Spectrosc. Radiat. Transfer, 2, 41–91, (1962).

[42] R.P. Leavitt. An irreducible tensor method of deriving the long range anisotropic
interaction between molecules of arbitrary symmetry. J. Chem. Phys., 72(6), 3472–3482,
(1980).



194 BIBLIOGRAPHIE

[43] D. Robert. Absorption et diffusion de la lumière. Forme des raies spectrales et potentiel
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Propriétés de symétrie des constantes hyperfines et relations avec les paramètres spectro-
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[140] J. Bonamy. Processus de relaxation rovibrationnelle en milieu gazeux. Course of theo-
retical physics (unpublished), 1992.

[141] A. Levy, N. Lacome, and C. Chackerian Jr. Collisional line mixing. In K. Nara-

hari Rao and A. Weber, editors, Spectroscopy of the earth’s atmosphere and interstel-
lar medium, pages 261–337. Academic Press Inc. U.S.A., 1992.



201

[142] M. Baranger. Simplified quantum-mechanical theory of pressure broadening. Phys.
Rev., 111(2), 481–493, (1958).

[143] M. Baranger. Problem of overlapping lines in the theory of pressure broadening. Phys.
Rev., 111(2), 494–504, (1958).

[144] M. Baranger. General impact theory of pressure broadening. Phys. Rev., 112(3),
855–865, (1958).

[145] U. Fano. Pressure broadening as a prototype of relaxation. Phys. Rev., 131(1), 259–268,
(1963).

[146] A. Ben Reuven. Symmetry considerations in pressure broadening theory. Phys. Rev.,
141(1), 34–40, (1966).

[147] A. Ben Reuven. Impact broadening of microwave spectra. Phys. Rev., 145(1), 7–22,
(1966).

[148] R. Shafer and R.G. Gordon. Quantum theory of rotational relaxation and spectral
line shape in H2 −He gas mixtures. J. Chem. Phys., 58(12), 5422–5443, (1973).
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Résumé : Cette thèse est consacrée à l’étude des processus de relaxation et d’élargissement colli-

sionnel dans les premières polyades vibrationnelles des molécules tétraédriques. Dans une première

partie, la dynamique interne particulière de ce type de molécules est décrite. Un second chapitre,

essentiellement bibliographique, énumère les principaux phénomènes induits par les interactions

moléculaires dans ces molécules. Une seconde partie développe des aspects plus théoriques relat-

ifs au formalisme tensoriel adapté au calcul des positions et intensités des transitions infrarouges des

molécules tétraédriques. Les bases théoriques pour le calcul des profils de bande et la modélisation

semi-classique des élargissements et déplacements des raies de ces molécules sont aussi décrites.

Une troisième partie présente des applications de ce formalisme au couple méthane – argon. Les

sélectivités des processus de relaxation rotationnelle et les variations des élargissements des raies

avec les nombres quantiques caractéristiques des transitions sont interprétées pour deux bandes vi-

brationnelles fondamentales du méthane.

Mots-clés : Méthane − Symétrie tétraédrique − Elargissement collisionnel − Modèle semi-classique

− Argon − Formalisme tensoriel − Relaxation rotationnelle − Sélectivité.


