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Depuis le 19éme siecle, 'lhomme cherche a comprendre leanieénes physiques
ayant lieu dans l'atmospheére terrestre afin d’expliquer lanbitadiatif, de surveiller
I'évolution de l'effet de serre, ou encore de prévoir la ataoh des concentrations en
polluants. Cette compréhension implique une connaissance précgmaeetres physiques,
températures, pressions, mais également des concentdg®rspéces chimiques présentes
et des réactions chimiques et photochimiques dans lesquebssselit impliquées. Pour
accéder a cette connaissance, des méthodes d’analyse imptigagrélévements in situ ou
des analyses par spectroscopie peuvent étre mises en besvmeéthodes spectroscopiques
permettent d’obtenir une analyse globale et un suivi temporeladeomposition de
I'atmosphere, alors que les techniques de prélevement in sgermettent que des analyses
ponctuelles. Les instruments de mesures utilisés dans desdegtd’analyse sont embarqués
sur des ballons-sondes, des avions ou des satellites. Ainsi, pbesible d’effectuer des
analyses en fonction de la latitude, la longitude et alétmais aussi selon les saisons.

Dans le cadre de cette thése, une molécule particuliéke &ugtiee : le chlorure de
méthyle. Cette molécule est le seul composé chloré présentl’dngsphere ayant une
origine trés majoritairement naturelle [WMO)]. Le chlorurentigthyle est émis par les océans
(ou il est produit par les algues) [KHA99], par les feux de foileBB99] et par certaines
plantes tropicales [YOKO02]. C’est une molécule peu réactive qui gpenc traverser la
troposphére et atteindre la stratosphére. Sa durée de vie alamssphére est de 1 & 3 ans
[YASO06]. Au contraire des CFC's, le protocole de Montréal [WM®4 donc que peu
d’'impact sur la quantité de GHI libérée dans la stratosphére, la combustion de gaz fossiles
représentant seulement 10% de I'émission totale d€CH

Quand le chlorure de méthyle atteint la stratosphére, le rayonheme

électromagnétique énergétique<(240 nm) peut casser la liaison C-Cl :
CH,CI¥¥® H,G+ CI
Le radical Clainsi libéré peut ensuite participer a la destructioriodeme a travers le

cycle catalytique CIOx :

Cl+0,® CIO+ O,
CIO+0® CH O,

net: 0O+ Q® 2GQ

En 1975, le chlorure de méthyle fut pour la premiére fois déteatldaroposphére
par Lovelock [LOV75] par une analyse par chromatographie en glasese, mais aussi par

Grimsud et Rasmussen [GRI75] par une analyse par spectrométniasde. Ultérieurement,
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d’autres mesures ont été faites a partir d’échantillons @®lev situ et analysés par
spectroscopie de masse ou chromatographie en phase gazeuse ehisndgeeterminer la
distribution de la concentration du chlorure de méthyle dansofzosphere et la basse
stratosphére en fonction de l'altitude [CR0O77, ROB77, PEN80, SCH8BS1, LEI81].
Cependant les résultats obtenus sur les concentrations pouvaiémrdiftin facteur 2 d’'une
méthode a l'autre. Des études théoriques, pour modéliseivitActde CHCI dans la
stratosphére, ont été menées de front [LOG81, CIC83, GID83, CARER}, SOL84], mais
les résultats de ces études étant dépendants des valetwacgatrations troposphériques

utilisées pour initialiser le modeéle, il subsistait une grandertitude sur les résultats.

Durant I'année 1983, Kendall et Buijs [KEN83] ont réalisé une étueetrgizcopique
de CHCI en basse stratosphére utilisant un spectre d’absorptioresetaggistré depuis un
ballon-sonde. En 1986, I'expérience ATMOS, mettant en ceuvre un spetome
Michelson & haute résolution embarqué sur la navette Spaagiatmis I'observation pour la
premiere fois de la structure des sous-bran€pdstructure rotationnelle, définie dans le
Chapitre 1) de la bande de vibrationde CHCI.

La région de la bandg de CHCI, vers 3,4 pm ou 2950 ¢hest en effet une fenétre
spectrale qui permet une détection claire et précise d€ICER Figure 1 présente l'intensité
des transitions des différentes espéces @@, CO, HO, NO, CH;) en cni.moléculé' en
fonction du nombre d’ondes. Cependant, dans la stratosphere, I'ozone (96e95&0
concentration totale d'ozone de I'atmosphére) et des molécules c@@mau HO ont des
concentrations beaucoup plus élevées queOCHDans ces conditions, GEI est peu
détectable dans la région & 700t cause des transitions de la molécule, @® méme il
est non détectable dans la région & 1500 crtause des transitions de I'eau. Seule la bande

1 est relativement intense et peut étre détectée métaemolécule Chlabsorbe dans la
méme région.

Plus récemment, I'expérience ACE-FTS embarquée sur |diteaBTISAT-1 a permis
pour la premiére fois une estimation globale de la concentratichldwre de méthyle dans
la haute troposphere et basse stratosphere [ACEQ9]. L'instruh@EHFTS est congu pour
simultanément mesurer la température et détecter lea fjamt de traces, les nuages peu
denses et les aérosols que I'on trouve dans I'atmosphéresdbatioh spectrale est de 0,02
cm? et il utilise une technique d'occultation solaire. Pour pouvoiriqpet la technique, le
satellite en orbite doit d’abord pointer vers I'horizon terrielfaérore ou au crépuscule. A

mesure que le Soleil « se déplace » dans la mince bande gagm®se trouvant a I’horizon,
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ses rayons sont partiellement absorbés par les divers gafatamsphere a des altitudes
différentes
Les deux derniéres expériences (ACE et ATMOS) ont utilisésgactroscopie

moléculaire infrarouge. La détermination des concentratigrasta de I'analyse des spectres
IR est basée sur la comparaison entre des spectres symléti des spectres expérimentaux.
Le meilleur accord entre les spectres synthétiques spéedres expérimentaux est obtenu par
une optimisation par moindres carrés sur la concentration desesspadiées (seuls
parameétres inconnus). Cependant, la précision obtenue sur la dal&uconcentration sera
trés dépendante de la précision des données spectroscopiquéasutiliest donc nécessaire
d’effectuer des études en laboratoire afin de disposer de madéle paramétres fiables c’est

ce que la spectroscopie moléculaire nous permet d’obtenir.

3.50E-018 — —2CO
3.00E-018 — 04
2.50E-018 —N,0
2.00E-018
1.50E-018
1.00E-018 ]

5.00E-019

0.00E+000 L , . _._.J.I.ILI . .
0 1000 2000 3000 4000 5000
7.00E-021

6.00E-021 -
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4.00E-021 -
3.00E-021 -
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0.00E+000

Intensité en cm.molecute

1000 2000 3000 4000 5000

Nombre d'ondes encm™

Figure 1 Transitions observées entre 0 et 5000 rtintensités en crit.molécule®) de quelques molécules
atmosphériques

La spectroscopie moléculaire s’attache a I'étude des f@rsitdes molécules d’'un
niveau d'énergie a un autre via l'absorption ou [I'émission d'un rayonnement

électromagnétique. Dans le domaine de la spectroscopie malédul@arouge en phase
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gazeuse, les transitions des molécules correspondent principalempassage d’'un niveau
de vibration & un autre, ceux-ci étant eux-mémes constitués d’umtdasge sous-niveaux
liés a la rotation de la molécule. Lors de I'étude du spelatesorption d’'une molécule, un
profil analytique ainsi que différents paramétres de rais,que la position, l'intensité ou
encore |'élargissement, permettent de modéliser le prafittegd. La détermination de ces
parametres ainsi que le choix adapté du profil passe par I'étutkberatoire de spectres
enregistrés dans des conditions spécifiques et maitrisgedonnées obtenues par ces études
pourront également étre regroupées dans des bases de données qui @oertiisées par

les atmosphéristes afin de modéliser leurs spectres.

Le but de cette these a été de modéliser la région de la dargld um de CiTI.
Pour cela, des spectres de laboratoire permettant d’olderiifférents parameétres de raies
de la bande; du chlorure de méthyle ont été enregistrés et modélisés. Camusd’avons
décrit précédemment, la bandede CHCI a été observée et a servi a I'obtention de profils de
concentration atmosphérique mais les paramétres spectroscopgpeshles se sont avérés
incomplets et insuffisamment cohérents. Il était donc importaétadier avec précision les
positions, intensités et élargissements des différentestivsansde cette région. Cependant,
I'absorption dans la région de 3,4 um, correspondant principalemé&tisarption dans la
région de la bande est également due aux absorptions d’une multitude d’autres bandes plus

ou moins intenses, ce qui rend cette région difficile a analyser

Avant ce travail, quelques études en laboratoire avaienté&tigées sur la région de
3,4 um de CHCI. Les positions de la bande avaient été étudiées par Morillat col.
[MOR69], mais ils avaient traité la bande domme isolée, or il y a un grand nombre
d’interactions entre les différentes bandes présenie8 ¢, 4 et 25 principalement). Au
final les positions données par cet article n’étaient pas asseses pour bien modéliser la
région de la bande. Les intensités de cette bande avaient été étudiées pag-Dihaet col.
[DANB81] toujours en considérant cette bande comme isolée. Plusetickes [DANS2,
JEN81, BEN81, BEN82-1, BEN82-2] traitent des autres bandesnpedsdelles que les
bandes 3, 4 et 25 mais aucun des auteurs ne traitent globalement la régiomsid@@nt
toutes les bandes en interaction. Les bases de donnéssjtedl HITRAN2008 [HITO08] ou
GEISA2009 [GEIQ9], utilisées par les atmosphéristes, dtdi@mc lacunaires dans la région
de 3,4 um. La Figure 2 présente un spectre synthétiquerégidm & 3,4 um obtenu a partir

des bases de données ainsi qu'un spectre expérimental. SeUbpsesjueansitions sont
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présentes dans la région de la bangdemodélisée [DAN81]. De plus, lattribution des
transitions des bandesg3et 4 [DAN82] étaient incorrectes, et les valeurs des intensités
pouvaient différer de plus de 10% comparées aux valeurs expérirmemtaleniveau des
élargissements collisionnels, plusieurs études existaient §BLABLA94-1, BLA94-2
BLA95, BOU93, BOU94, BOUO1] cependant elles n'analysaient queggesltransitions.
Hors les valeurs d'élargissements collisionnels peuvent féttement dépendantes des

transitions. Une étude approfondie de cette région était donssadee

181 P = 0.7 mbar

CHCI
1.7 1

1.6
15 Calculé a partir des données de

1.4 HITRAN2008 ou GEISA2009
1.3
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0.9 ]
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0.5 /
0.4
] n et3n
0.3 n 4 6

2 4+———ww———F—rr———7—
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Figure 2 Comparaison entre un spectre expérimentghoir) et un spectre synthétique calculé (bleu) a
partir des données de HITRAN2008 ou GEISA2009

Dans un premier Chapitre, nous allons décrire le traitematitématique permettant
d’obtenir les positions et intensités des différentes bandesréligiten de 3,4 um. Cela passe
par la résolution de I'Equation de Schrédinger pour un Hamiltonien-viltationnel de la
molécule. Cet Hamiltonien et les résultats obtenus au nivesapasitions et intensités seront
décrits dans le Chapitre Il. Les différents modeles delpraifisi que les paramétres dont ils
dépendent seront présentés dans le Chapitre Ill. Ensuite, ¢gpprite la spectroscopie par
transformée de Fourier et les différentes expériencesé@éalseront décrits dans le Chapitre
IV. Le Chapitre V sera dédié a la présentation des résualbdenus sur les élargissements de

raies. L'ensemble de ces résultats servira alors & anéeliste de raies comportant toutes les
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données nécessaires a une modélisation précise de la r&ybpra. Ceci devrait permettre
aux atmosphéristes d’ameéliorer la qualité de leurs modélisateo@3kC| dans cette région.
En plus de I'étude dans la région a 3,4 um, quelques mesures depasade raies ont été
réalisées dans la région de la rotation pure. L’étude deglanrée la rotation pure nous a
permis de mettre au point des méthodes adaptées au traitdgsesyiectres enregistrés avec
une source synchrotron. Ces parametres pourront étre utiles dahs lde plus en plus de

satellites possédant des instruments utilisant ce domaintaspec
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Chapitre | : Spectroscopie de la

molécule isolée
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INTRODUCTION

Le but de ce Chapitre est de rappeler les principes généralaxspectroscopie de

vibration-rotation en phase gazeuse de la molécule chlorurétiyle (CHCI).

Ce Chapitre est scindé en quatre sections. Dans la prem¢ie décrirons les bases
théoriques et les approximations qui ont été faites pour étagimiltonien de vibration
rotation que nous allons étre amené a utiliser pour une molécule éappoke dans un
espace isotrope. Dans la deuxiéme section, nous étudierons lestgsopeiésymétrie de la
molécule de chlorure de méthyle, ainsi nous pourrons définir [Ess tgde symétrie des
niveaux rovibrationnels. Nous verrons comment la symétrie de [tidond’onde totale,
incluant la fonction d’onde de spin, permet d’expliquer la distion des intensités de raies
dans les différentes bandes. La troisieme section sera oe&msalécriture de I'Hamiltonien
de vibration-rotation pour le cas particulier d'une molécule ge #,. Dans la derniére
section, nous étudierons le principe de calcul des intensitéd'drsouge, ainsi que les

regles de sélection régissant les transitions.
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[-1 Hamiltonien moléculaire

Une molécule est un ensemble de noyaux et d’électrons, dont la cobssassurée
par des forces d'interactions coulombiennes. Le mouvement d'une megléousidérée
comme isolée, est décrit par un Hamiltonien complexe. Leggiése moléculaires
stationnaires permises et les fonctions d’onde®nt obtenues par la résolution de I'Equation
de Schrodinger indépendante du tenkps=E , ou H est I'Hamiltonien moléculaire. La
résolution rigoureuse de I'Equation aux valeurs propres de cet Hammiltest impossible
pour une molécule polyatomique. Il est donc nécessaire d'utildes méthodes
d’approximation afin de calculer les niveaux d'énergie de laéoubd. La premiere
approximation conduit a séparer le mouvement des électrons ddelbyaux. Méme dans
ces conditions, la résolution de 'Equation aux valeurs propresH#anlilitonien nucléaire
reste encore trop compliquée. On peut simplifier cette Equptiohe choix judicieux d’'un
référentiel lié a la molécule, qui permet notamment une atpar approchée des
mouvements de rotation et de vibration des noyaux.

Par la suite, le cas particulier de la molécule de chloderenéthyle (ChkCl) sera
présenté en détail, puisque ce travail porte sur I'étudetrdasitions de cette molécule

(positions, intensités, et profils de raies) dans la régi@®)4gm.

A. Séparation des mouvements

Séparation du mouvement des électrons de celui des noyaux

Born et Oppenheimer ont été les premiers a proposer [BOR27] pnexipation
basée sur I'hypothése qu’en I'absence de champs extérieurtedesns et les noyaux sont
soumis a des forces d’interactions coulombiennes d’intensité cabiales électrons étant
beaucoup plus légers que les noyaux, ils sont animés de mouvenaamsugeplus rapides.

On va supposer que les mouvements des noyaux sont de faible amplitiale; que
les fonctions d’onde électroniques sont pratiguement inchangées latlépthcement des
noyaux. Les coordonnées des noyaux sont alors des parameétres figesygie électronique
est calculée pour une configuration donnée des noyaux.

De plus on se place dans "lI'approximation adiabatique”, car on nésgiggteractions
entre états électroniques différents. On peut donc étudieréségar le mouvement des
électrons de celui des noyaux. L’Hamiltonien de la molécule perg é@tre considéré comme

la somme d’un Hamiltonien électronique et d’'un Hamiltonien nirelé#.
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Dans ce qui suit, nous étudierons la molécule de chlorure de métmdeson état
électronique fondamental. Dans le régime stationnaire olevement des noyaux est étudié
de telles sortes que leurs déplacements soient notables danammdshdorce résultant de
leurs répulsions mutuelles et de lattraction moyenne exestgeeux par le nuage
électronique.

L’Hamiltonien HY qui décrit le mouvement des noyaux, est la somme de I'opérateur
énergie cinétiqu@", et de 'opérateuy associé a I'énergie potentielle résultant des répulsions
entre noyaux et de I'attraction moyenne exercée sur les noyalemaage €électronique:

H=TV+v. [1.1]
L’énergie potentielleV dépend uniquement des distances internucléaires, et présente un
minimum correspondant a la configuration d’équilibre stable du systdu®ur de la
configuration d’équilibre, les noyaux peuvent effectuer de petitedllations, auxquelles
peuvent s’ajouter des mouvements de translation et de rotattdamiltonien nucléairdd™
pour une configuration électronique donnée (état électronique fondam@msahotre cas) qui
ne dépend que de la position des noyaux.
Les transitions vibro-rotationnelles observées (voir Chapitentl)ieu entre des états propres

différents de 'Hamiltonien nucléaiie.

Séparation des mouvements des noyaux

Dans le cas d’'une molécule polyatomique constitué®&l @geomes, on peut décrire par 3
coordonnées une configuration instantanée quelconque de I'ensemble des. Moga
coordonnées sont:

- les trois coordonnées de translation du centre de graviénaaécule,

- les trois coordonnées de rotation,

- et les B-6 coordonnées de déformation. Par déformation on entend I'ensemble des
mouvements de vibration des noyaux autour de leur position d’équilibneolécule CHCI
posséde six modes de vibration dont trois d’entre apxng et ng) sont dits « doublement
dégénérés ».

L’étude du mouvement des noyaux est facilitée par l'utilisation tBéérentiel mobiled, x,

y, 2) lié a la molécule. Ce référentiel est repéré, dangfxentiel (O, X, Y, Z) fixe dans
I'espace, par les trois angles d’Euler. Les conditions d’'Ecf&guations. [I-1] et [I-2])
permettent de déterminer I'orientation et la position de I'ebeformé par les axes mobiles
(o, X, y, 2 et la configuration d'équilibre, par rapport & la configuratiortaimsnée des

noyaux:
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N
M,.ri =0, [1-2]
i=1
N
M;.(3 Uri) =0, [1-3]
i=1
ou M; est la masse du noyau de l'atome; et g sont respectivement le vecteur position
instantanée, et a I'équilibre, du noyialLa premiere condition d’Eckart (Equation [I-2]) fait
coincider I'origine o du repere mobile avec le centre de grdeiléd molécule. Elle permet de
séparer rigoureusement le mouvement de translation d'ensembla deolécule, du
mouvement de vibration et de rotation des noyaux. Le potewitiétant invariant par
translation, I'HamiltonienH" est égal & la somme de I'opérateur énergie cinétique du
mouvement de vibration-rotatioif < et de I'opérateur énergie potentielle
HY = TR+ V. [1-4]
Une fois la translation isolée, I'étude des mouvements datiobret de rotation peut se faire
dans un référentiel mobile dont I'origine coincide avec le centgradété de la molécule. La
deuxiéme condition d’Eckart (Equation [I-3]), qui définit la configimatinstantanée des
noyaux par rapport a la configuration d’équilibre, n’assure pas pagag®n rigoureuse entre

le mouvement de vibration et le mouvement de rotation, maesriee d’interaction devient

faible. A I'approximation d’ordre zéro, I’Hamiltoniehl('J\l sera la somme d’'un Hamiltonien
de vibrationHy et d’'un Hamiltonien de rotatiohl
HY =TR+TV +V = Hf + HY, [1-5]

avecHy =TV +V, et Hf =TR, -q)

B. Développement de 'Hamiltonien

Hamiltonien de rotation-vibration

L'expression simplifiée de [I'Hamiltonien de vibration-rotation dearlihg et
Dennisson [DAR40], pour une molécule non linéaire d’axe oz, pectirgéous la forme
[WATG68]:

HEY =2 (Ba-Oaia (3 -Opk— R+ VU, [1-7]

On définit chacun des termes de la fagon suivante :
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- est l'inverse du tenseur des moments d’inertig féveloppé en série de Taylor des

coordonnées normales de vibratiQpavec k=1, ...,3\-6) autour de la position d’équilibre

« e » de la molécule :

3N-6 13N-6 ﬂz"&b
= € 4 —)e +— ——) ¢ m+..., |'8
k=l( ﬂQk) Qx 2k,np1(ﬂQk'|TQm) QR [1-8]

avec (, =xy,2

Le développement en série de I'Equation [I-7] est valable uniqueshkss déplacements des
noyaux autour de I'équilibre restent petits par rapport aux longueligstas entre noyaux
a I'équilibre. Par ailleurs, on peut choisir un systeme d'axeslesofu, o,, 0,) appelés axes

principaux d’inertie, tels que les termes hors diagonaux du ted'seentie m,, soient nuls.

- J représente la projection du moment angulaire total de rotatsom I'axe moléculaire

( =xy,2) exprimée en fonction des angles d’Euler. Ces derniers gdinisda partir de la
matrice des cosinus directeurs qui relie le systeme d@ixdaboratoireX, Y, Z au systeme
d’axes de la molécube y ,z [WIL55].

X fo fofo X

y:fyxnyfyZY’ 'ql
z z

sz sz f zZ
ou

f,x =cog cob cos- $in sin, f,y =cog sif cas + cbs sin, f,z =-Sif sio
fyx =-cog cob sin- dincas , fyy =-cog sif sin+ céds s, fyz =sirf sio

f,x =sing co¢ | £,y =sing sirf , f,; =cog .

et ou les composantes du moment angulaire de rotation s’expament

Jy =-i sincl- CC,JSC all Al
g sing 1f T
. 1 sinc 1 1
Jy =- e g — -
y=-1 cosc 10 sing W— co T [I-10]
=i L
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-Px désigne le moment conjugué associé a la coordonnée ndpndiemode de vibratiok
(k=1, ..., N-6), tel que :

. T }
R=-i gor [1-11]

- est la projection du moment vibrationnel (ou moment angulainterne ») sur l'axe

mobile ( =Xx,y,z) exprimant le couplage vibrationnel, tel que :

Oa=  Z{mQiPm: [1-12]

k,m
ou z§ ,désigne la constante de Coriolis exprimée en fonction des élémgrde la matrice

L. Cette derniere établit la correspondance entres lesceéépdants vibrationnels exprimés en
fonction d’une part des coordonnées cartésiennes’dutre part des coordonnées normales
Q« dans le systeme d’'axes principaux d’inertie (, =X, Y, 2), ceci pour lesi€l, ..., N)

noyaux de mass® de la molécule avec les relations suivantes :

Zkm = (b igm™ ig ibm) > [1-13]

%= M iakda- I-14]
ha
- V représente la fonction potentielle développée suivant les coordonodaalesQy de

vibration. Elle s’exprime sous la forme :

_ lSN—G ) 1 3N 6
V== |,Q+ s Kicm pQiQnQ g -+ [1-15]

2 k=1 k,m, p=1

ou |, et Kgmp Sont respectivement les constantes de force du potentiel harmaetique

anharmoniquel?=2 ¢ you  est la fréquence vibrationnelle harmonique du k-ieme mode

normal, en cnl).

- U est une fonction des coordonnées normales et prend la forme suivante

u:-é 2 [1-16]

a

En général, la résolution de I'Equation de Schrddinger correspond&quation 1.7
ne peut étre résolue et des méthodes d’approximation ont étépp®ed [WHI75, CHA76]
permettant une résolution plus ou moins partielle de I'Hamiltomie vibration rotation.
Depuis que l'efficacité des ordinateurs est de plus en plus greingleyr certaines molécules,

il est possible de réaliser une diagonalisation numérique duecke matrice Hamiltonienne
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[NIK11, YUR11, TYUOO]. Cependant la précision des calculs niatttgias encore la

précision des données expérimentales

La méthode effective pour développer I'Hamiltonien des molécuilgises ne
possédant pas de mouvement vibrationnel de grande amplitudetestel@ent perturbatif
traditionnel combiné & une diagonalisation numérique. Dans I'approcherbaive,
I'Hamiltonien est développé en fonction des coordonnées normales, de neuments
conjugués et des moments angulaires rotationnels. Dans une rpr&pgroximation, les
énergies et fonctions d’onde de rotation-vibration sont obtenues coal@sy propres et
fonctions propres a I'ordre zéro. Les termes d’ordres plus éswddraités comme de petites
perturbations et les corrections pour les énergies et pour lesofend’ondes sont ensuite
obtenues en appliquant la théorie des perturbations. Le développdenditamiltonien
défini par I'Equation [I-7] requiert I'extension de la fonction potdigié/ et du tenseur
d’inertie u en fonction des coordonnées norm&dks partir de 'Equation [I-14]. Par ailleurs
Watson a montré que les éléments du tenseur d’inedéfinis dans I'Equation [I-7] peuvent
étre écrits comme [68WAT] :

= €. e at’ er+g @, a’+a 2% QQ+., [1-17]

k K g

ol © =([I9"Y estlélément de linverse du tenseur d'inertie pour la molécule dans sa
configuration & I'équilibre, et les coefficient§” =(fl,, /Q,)esONt définis comme étant les

dérivées des composantes du tenseur d’'inertie. Introduisant lesoBgykt5] et [I-16] dans

I'Equation [I-7], 'Hamiltonien de rotation-vibration s’écritcas :

rv _ 1 e 2, 136 2
H =5 a‘]a +E (Ff< +/ka) [|'18]

a k=1
1 e
+5 Qampa) - )0 -p)

1
e‘]pa+§ epaZ

F kIankQIQmQﬁ" Ty

kimn

1 1
+U+=  FnQQ Q.+ —
6 i KIm~k~I~m 24

ou la premiere ligne représente la somme de [I'Hamiltonien daterot rigide

3N-6
(HR :% e J2) et de celui des oscillateurs harmonique$ é% (R? +/,Q¢)) a l'ordre 0.
a k=1
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Les termes de perturbation dans les trois lignes suivantesspondent respectivement a la

distorsion centrifuge, au couplage de Coriolis et & I'anharmomiuigotentiel.

A I'approximation d’ordre zéro, I'Equation de Schrddinger peut s’écorame la somme de
deux contributions, I'Hamiltonien du rotateur rigide et I'Hamiltonieie ['oscillateur

harmonique :

HEYY o = (Hg+ HolY oRV=(EoEo¥ o, [-19]

Rotateur rigide

Dans la partie rotateur rigide de I'Hamiltonierf'tligne de I'Equation [I-18]), la
dépendance vibrationnelle de a été négligée. De plus le systéme d’axes liés a lacaoielé
dans sa configuration d’équilibre est choisi de telle sorte quaxesscoincident avec les axes
principaux d’inertie, et donc les terme8 avecatb sont nuls. L’Hamiltonien du rotateur
rigide (en crif) dans les systémes des axes principaux d’inextig ¢) devient alors :

HE' = 2(AJZ+BoJp+ CeJ) 0]
ol les constantes rotationnelles (er'ont été définies comme

A= 2/(2hcl,)... [1-21]

Selon la convention adoptée en spectroscopie, les axes principawx amfiguration
d’équilibre sont étiquetés, b, c de telle sorte que les moments d’inertie soient cladaés

lordre 1, £1,£1.I1,E1,£1.ce qui impligue pour les constantes rotationnelles

correspondantes @ B2 C,.

L’Equation de Schrédinger pour I'Hamiltonien rotationnel a I'ordre ziengent alors :

2(MIG+B. I+ CHY Y re)=E X% ), [I-22]

ou la fonction proprey %(g.7.c) =Y yu =|3.K,M) dépend des angles d’Euleg,{c ). Les
nombres quantiques rotationndlsk, M sont associés respectivement au moment cinétique
total J2, & sa projection sur 'axe z lié a la molécule et & saeqion sur I'axeZ lié au
laboratoire.

Utilisant les expressions du moment angulaire de rotation en fordgi®rangles d’Euler

décrites par le systéme des Equations [I-10], on obtient ktsored de commutation suivantes
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pour les composantes de Jy etJ,;dans le systeme d’axes moléculaires (en contraste avec la
relation de commutation habituelle pour les composantdg deetJ; dans le systeme d’axes
du laboratoire) :

Jody =-1375 [Px. Iy|=i 3z, [1-23]

On note que I'opérateur moléculailg commute aved? et que les opérateurs du référentiel

fixé dans I'espace et ceux du référentiel moléculaire commhlge uns avec les autres :
23, = B+ X+, =0; J,,9 =0, [I-24]
ou =X,Y,Zeti=x,Y, z.
Notons que les composantk®t J, dans le systéme d’axes mobiles de la molécule ne

commutent pas avek.

On introduit également les opérateurs d’échelle de « deseenteet de « montée »
J. tels que:

Jo=d+idy et 3 = 4- i, .

Les fonctions propres des opérateifrsJ; etJz sont des fonctions propréskm) du rotateur
rigide qui dépendent des angles d’Euler. L'action des opéraféuds J, et J, sur les

fonctions propres du rotateur rigide est :

2|3, K MY = 23(3+1)| 3, K M), [1-25]
3|3, K, My= 2K[J, K, M), [1-26]
Jz| 3, K MY = ZM| I, K, M) [1-27]

12

Je[J K MY= [J(I+D)- K(K 2]7°| 3, K L M). [1-28]

Les éléments matriciels des opérateldrsl, , J., J, etJ; du moment angulaire de rotation

dans la base de des fonctions du rotateur rigide sont préseméda dable |-1.
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Table I.1 EIéments matriciels du rotateur rigide

(3,K,M| 3% 3, K, MYy = 23(3+1)
(J,K.M|J,| 3, K, M)y = K

(J,K.M|J3z| 3. KM
<
{

)
J K M| 3 K MY = [I(I+1)- K(Kt 1)

1LKM[2[3 Ken M) = " JIID- (% (F DR )= &,
i=1

Ce travail concerne le chlorure de méthylesCHCette molécule est de type «toupie

symétrique prolate» caractérisée par le fait qyel,=1.. Les axes sont usuellement

identifies commel, =15, I, =I5et 1. =1}, ainsi 'Hamiltonien rotationnel du rotateur rigide
prend une forme plus simple que celle donnée dans I'Equation [l. Egjuypom a :
HE = 2(AJ7+ B35+ D). [1-29]
L’Equation de Schrodinger devient alors :
2 AIHBIZH ) Y fo)=E N Sgfe), [1-30]
puis, grace aux Equations [I-24]-[I-28], I'Hamiltonien d’ordre’écrit
HR=BJ?*+(A- B F. [I-31]
La valeur propre associéeHg est donc égale :

EX=BJ(J+1)+(A BK. [1-32]

Oscillateur harmonique et anharmonique

Dans l'approximation de l'oscillateur harmonique, un état propre daniilonien
vibrationnel d’'ordre zéraH? est caractérisé, par les nombres quantiques vibrationpels

.., ne€tsavaleur propre est égale a [HER45] :

e = Wi+, [1-33]
i
ou ; est la fréquence fondamentale en‘cdu i*™ mode normal de vibration, est le
nombre quantique de vibration associé®{imode normal de vibration et est le degré de
dégénérescence de i€ mode normal de vibration. Pour la moléculesCHcertains modes

vibrationnels sont « deux fois » dégénérés et ¢), et il est alors nécessaire de définir un
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nombre quantique vibrationnel secondaire, associé au®™ mode normal de vibration

(dégénéré), avec :

(=N - 2,50, . I-34]
Les nombres quantiques de vibratigpeuvent prendre toute valeur entiere positive (0, 1, 2,
3...). L’énergie d’'un niveau de vibration est donc donnée en prenpprexamation comme

la somme des énergies de différents oscillateurs harmoniques

L’expression [I-33] pour les niveaux d’énergie vibrationnelle n’estblal que si seuls
les termes quadratiques du potentiel sont considérés. Généraléasetermes d’ordre plus
éleve doivent étres pris en compte et ainsi les oscillatiesasidyaux autour de leur position
d’équilibre deviennent anharmoniques. L'énergie des niveaux vibratomedt pas alors
donnée par la simple somme des termes associés aux difénenies normaux de la
vibration, mais elle contient également des termes cro@mdenant des nhombres quantiques
de vibrations associés a plusieurs modes normaux de vibrationll®as acertains niveaux
vibrationnels sont alors séparés alors gu’ils coincident dans ddpgation harmonique.
Nous avons donc [HER45] :

i 48 I
B2 w2 (e 2+ gk, [1-35]
i=1 i ksi i k3i

ou lesxy sont les constantes d’anharmonicité du premier ordre, gklesnt des constantes
d’anharmonicité du premier ordre supplémentaires pour les modes dgoviliégénérés,
représentant le moment angulaire le long de I'axe de la melétulaux mouvements de

vibration.

I-2 Propriétés de symétrie de la molécule de chlorure deéthyle

L’étude des propriétés de symétrie des molécules est indipenqmour déterminer les
regles de sélection des transitions, et résoudre I'Equation aleursapropres de
I'Hamiltonien HYR. Nous présenterons tout d’abord les éléments de symétrie de la
configuration d’équilibre du chlorure de méthyle {CH ainsi que les opérations de symétrie
du groupe ponctuels, auquel elle appartient. Nous définirons ensuite les types dergymeé
des états rovibrationnels de cette molécule sans tenir compfEnddes noyaux, puis celui

des fonctions de « spin nucléaire » des noyaux d’hydrogéne. Nous monfiegsereent que
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le principe d’exclusion de Pauli impose des regles strictes lposymétrie de la fonction
d’onde totale. On en déduit le poids statistique associé a la gopulas niveaux qui dépend

de la symétrie du niveau de vibration- rotation considéré.

A. Groupe de symétrie et mode de vibration dg@H

Eléments de symétrie
La molécule de chlorure de méthyle appartient au groupe por@ugli comprend les
opérations de recouvrement de la configuration d’équilibre des abed¥édu groupe ponctuel

Csv. Les opérations de symétrie du groupe poncygesont:

- lidentité E,
- deux rotations de 23 ou 4 /3 autour de I'axé&; contenant I'axe ©
- des réflexions par rapport aux trois plapscontenant I'axe de rotation Gt une des

trois liaisons C-H.

Il est important de signaler que le groupe poncfisgl(associé a la configuration de
CHsCl a I'équilibre) est isomorphe au groupe de permutation-inver€igfiM). Le groupe
de permutation-inversion consiste en toutes les opérations qui laiddantiltonien
moléculaire complet inchangé. Ce groupe comporte les opéradi@mysretrie suivantes :
- lidentité E,
- deux permutations circulaires, notées (123) et (132), des trois nojfaydrogene
(notés « 1 », « 2 » et « 3 »),
- les trois opérations de permutation-inversion (12)*<AB*) (23)*=(23)AE* et
(13)*=(13)AE*.
Dans ces expressionkE* est l'inversion (changement de sens de tous les axes liés au
laboratoire) et la notation (12) etc... désigne la permutationaysux (1) et (2) d’hydrogéne
[BUN9S].
Par la suite on emploiera le terme généri@ggepour évoquer I'un ou l'autre de ces deux
groupes qui sont strictement isomorphes :
(123) ~Cs, (132) ~C5°
(12)* ~sy, (23)* ~'sy, (31)* sy [1-36]
La théorie des groupes permet de montrer qu’il existe, pour chagueegponctuel,

des modes fondamentaux de transformation des grandeurs physiquess\vies opérations
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de symétrie du groupe. Les représentations des modes fondamentaumppelées
représentations irréductibles. Un type de symétrie est dédinile tableau des caractéres
d’'une représentation irréductible. Il existe pour le groupe pond@geldeux types de

représentations non dégénér&sdtAy) et une représentation deux fois dégénéiBe (

La Table 1.2 donne le tableau de caracteres pour le gi@yp®©n a choisi I'axez
comme axe de symétrie principale de la molécule et la Tiébldonne les propriétés des
composantedy, Ty et T, sur les axes, y ou z de tout vecteur polaire (comme le moment

dipolaire n7), celles de tout vecteur axidR{ R, etR,) commeJ, et de tenseursy etc..) du

second ordre.
Enfin, on donne aussi le type de symétrie de la compo$adtan vecteur polaire sur

I'axe Z « fixe » du laboratoire qui est de typgtout comme les composantgset Ty

Table 1.2 Tables de caractére du group€s,. Propriétés de symétrie des coordonnées d'un vectepolaire
(T), d’'un vecteur axial ( R ), d’'un tenseur du secad ordre (xy etc..) et des quatre modes vibrationnels de
la molécule CHCI

Cav E 2C; 3.

A 1 1 1 T, X2, y2, 72 n%, nd, nd
A 1 1 -1 T2 R

E 2 -1 0| IxT) R.R) (x2-y2, xy),(xz, yz) N, ng, n

Par ailleurs, il convient de donner le tableau de multipboaties représentations irréductibles

du groupeCs, qui est donné dans la Table 1.3.

Table |.3 Tableau de multiplication des représentabns du groupe G,

GA G Ay A, E
Aq Aq Ay E
Ay Ay Ay E
E E E AA AAE
[A°? AAE
A° AAAAE
(g4 AlA 2E

[E]" représente les représentations des fonctions deqaluits symétriques résultant du produitE"
[BUNOS].
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Modes de vibration de la molécule de chlorure de méthyle
La molécule CHCI posséde six modes normaux de vibration qui sont décrits sur la

Figure 1.1. Parmi ceux-ci, les modes s et s sont doublement dégénérés. (

1 2 3
H H H
H :H f_._E H%—J
H H
H
4 5 6

H
H
L Nec gl H YC gl H Cl
H
H H

Figure 1.1 Modes normaux de vibration pour la moléale CHzCl. Les modes 4, set ¢ sont doublement
dégénérés
Les fréquences fondamentales et les types de symétrie des différentes modes

normaux de vibration sont donnés dans la Table 1.4 pour les deux isotopolegydss
abondants (C§°Cl et CH*'Cl) de la molécule CkCI.

Table 1.4 Fréguences fondamentales en chdes modes de vibration des isotopologues GPCI et

CH5¥'Cl
Bande CH*Cl CH:*'Cl Type de vibration

1 (A)[Brall] 2967,7691 2967,7469 élongation symeétrique C-H

2 (Aq) [NikO5] 1354,8811 1354,6824 déformation £H

3 (A1) [Nik05] 732,8422 727,0295 élongation C-ClI

4 (E) [Brall] 3039,2635 3039,6311 élongation non symétrique C-H
5 (E) [Nik05] 1452,1784 1452,1552 déformation £H

6 (E) [Nik05] 1018,0709 1017,6824 balancement de G

(« rocking » en Anglais)
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B. Symétrie des niveaux de vibration-rotation

Ce paragraphe est consacré a la caractérisation des j{@opiéésymétrie des
fonctions d’'onde totale dans le groupe ponctGgl Pour ce faire il est nécessaire de

connaitre la symétrie de la fonction d’onde totale :

o=y Ve s [1-37]

ou y2, v, v? ety sont les fonctions propres électronique, vibrationnelle, rotationetlle,
de spin nucléaire. La symétrie de cette fonction totale estudbiear le produit des types de
symétrie des différentes fonctions. En spectroscopie infrardageolécule se trouve dans
I'état électronique fondamental qui pour la molécule;ClHest totalement symétrique 1A

Nous ne devons donc nous préoccuper que des fonctions des contributicienwibltas,

rotationnelles et de spin nucléairgy & 2 .

Niveaux de rotation
Les fonctions d'ondes rotationnelles d'une toupie symétrique sont e®npar
[HER45] :

Y kM =G kM (V)eiMcetin , [1-38]
ouv, et sontles angles d’Euler qui définissent 'orientation par ra@poin systéeme de
coordonnées fixe dans I'espace d’un systéme de coordonnées fixéokdalenpour lequel
I'axe z serait I'axe principal de la moléculkt est le nombre quantique magnétique associé a
la projection du moment angulaire toRalsur un axe fixe dans I'espace et peut prendre les
valeurs], J-1, ..., 0,..., 3+1, -J; sm(V) est une fonction compliquée de I'angle d’Ewlejui
ne sera pas détaillée ici. L’angleest I'angle représentant la rotation de la molécule autour de
son axe principal. Ainsi, pour une molécule comportant un axe détsgnd’ordre 3, la
rotation de la molécule d’'un angle/3 transformera la fonction d’'onde de la fagon suivante :

o o (2K)
Yikm ®Yjkmexp 3 . [1-39]

Cela veut dire que cette transformation laissera la ifongbropre rotationnelle
inchangée pour les niveauk = 3n, et transformée pouK * 3n. La fonction propre
rotationnelle de ces niveaux est donc de symdtridors qu’elle est de symétrie pour les

autres valeurs dé.
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La transformation de la fonction d’onde rotationnelle par rapport @uns phiroirss, (voir
Table 1.3) va dépendre des nombres quantiuK :

2
(i—=K)
Y2m® € 7Ky P yexp 3. [1-40]

Nous nous placons dans le cas d’'un espace homogéne (pas d’ekfelpPtaue, par
exemple). Dans ces conditions, le nombre quantiMuer’intervient plus explicitement, et

sera ignoré dans le reste de ce manuscrit. .

Type de symétrie des modes vibrationnels (vibration non dégénéréeg@néie).
Conséquences pour les fonctions vibrationnelles
Pour la molécule C}€I, les types de symétrie des quatre modes de vibration

sont donnés dans les Tables 1.2 et 1.3. Comme cela est exphiqdétail dans le livre de

Herzberg [Her45], les modes vibrationnels non dégénerés denualtieule (£-\9) sont de

type Ay, tandis que les modes dégenérkgs\f ) sont de symétrik.

Dans le livre de Bunker et Jensen [BUN98], les propriétéymétse des fonctions

d’'onde vibrationnelles pour des vibrations non dégénérées et desiovibraeux fois
dégénérées (notées ety , respectivement) sont décrites.

Ces fonctions d’'onde se transforment de la fagcon suivante lors d'&itexion par rapport

aux plans miroirs:

sv(v) )= (D, [1-41]

et lors de la rotation depB ou 4/3 autour de I'axe Oz :

Ca(y2 )= v2 exp'@®? [1-42]

Pour =0, v? reste inchangée lors de I'une ou de I'autre de ces opératosgmétrie; ou

Sy).

Enfin pour les états harmoniques, la Table 1.3 permet d’étniles états vibrationnels s2

de typeE? et 3 ¢ de typeE® se décomposent de la fagon suivante :
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2 5(E)= 22 (A))+ 22 (E), [1-43]
3 6(E)= 3¢ (Aa+Ao)+ 34(E), [1-44]

ou le nombre quantique est la somme des ( = i)
i (dégénérg

Niveaux vibro-rotationnels
Nous allons déterminer la symétrie des fonctions d’onde de ivibredtation. r=
v r . Les transformations possibles dues a la sym€gjiempliquant des propriétés aux
fonctions d’ondes vibrationnelle et rotationnelle entraine alorsrélgies au niveau de la

symétrie de la fonction d’onde totale.

Dans le cas d’une rotation de/2 (Cs3) cela donne

CrQ (3 K, ) =¥ QU K, ,...)exp(% S [1-45]

Dans le cas d’une réflexion a un plan miraiy)(cela donne :

SUYRVI K, o))=Y Ru@,K - (1) exp(% K- i) [1-46]

Pour 'écriture de ces fonctions d’onde de vibration-rotation, nolisendns dans la suite du

manuscrit la notation suivante, qui est sensiblement plus simple

YUK, =], v, IK>, [I-47]

ou G définit le type de symétrigGEAL, A2 ouE) de la fonction d’onde considérée, v est un

terme « générique » désignant 'ensemble des quanta vibratioginels, i estla somme
i

de tous les ;. En effet, deux cas peuvent se présenter suivant la \adeir i =3nou

K-

i 3n.

Si K- i = 3n, le caractere de la représentation de la fonction d’'onde \auiotir

JHK[+
'opération de symétrie€C; et (-1) " pour la réflexions,. La fonction de vibration-

JHK+
rotation considérée est de typeouA; pour (-1) " =+1ou-1.
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On est amené a utiliser un systeme de fonctions de base sgagtasalogue a celles

employées par Wang [WAN29] :

| =A,v ,IJKg> =12(v ,IK> +g|v- ,J -K>), [1-48]
JHK+ JHK+
avecg=(-1) et -(-1) " pour =Alet =A2, respectivement.
Dans le cas oK - i 3n, la fonction propre totale sera de tyjpell n’est pas possible

i
d’utiliser une base symétrisée de Wang. Notons que les fondimmde erk- =2+3n et en

K- =1+3ndonnent lieu a des valeurs propres identiques.

La Table 1.5 définit les types de symétrie des fonctiongiloiation-rotation en fonction des

valeurs dekK-  ets=J+|K|+

Table 1.5 Propriétés de symétrie des fonctions d’aie pour une moléculeCs,

K- ;=3n K- 3n
i i
S=J+|K|+
s=Pair s=Impair
o+1 A A E
g=+1si K= =0)
o=-1 A A
Séparation des niveaux- ; =3n

i
La rotation d’'une toupie symeétriques, autour d’'un axe perpendiculaire a son axe

principale entraine I'apparition d’'un petit moment de distorsion pelipelaire & cet axe

principal. Cet effet va provoquer I'éventuelle séparation desanix K - i =3n(n 0)de
i

symétrie de typ@ (voir plus haut) en deux niveadx etA,. Cette séparation des niveaux, qui
dépend du nombre quantiqdeest d’autant plus importante que celui-ci est grand. Dans la

référence [PAP97], il est mis en évidence que cettearapn des niveaux est
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comparativement pour les toupies symétrigues plus proches deutdursr de toupie
sphérique.

Dans le cas de la molécule ¢, cette séparation des niveaux sera tres faible, elle ne
sera pas observée expérimentalement.

La Figure 1.2 résume le paragraphe 1.2.B en illustrantisposition des niveaux
d’énergie d’'une molécul€;, dans un état non-dégénéré et dégenéré. La symétrie de ces
niveaux (voir paragraphe 1.2.B) y est également indiquée.léelsels illustrent des exemples

de transitions possibles entre ces états vibrationnels.

C. Propriétés de symétrie des fonctions d’onde associéesnawsigaire de I’hydrogéne.

Principe de Pauli et poids statistique de spin nucléaire

Pour les molécules comportant un axe de symétrie d’ordre 3, utierrata 120° de
la molécule autour de cet axe équivaut a réaliser deux pelonstauccessives de deux
paires de noyaux identiques (les noyaux d’hydrogene dans notre caspeCwdaluit par
'isomorphisme entre les groupes ponctu@lgponc) etCs(M) qui a déja été évoqué dans

la Section Il.1.
(123)~C; etc... [1-49]

Considérons les spins nucléaires des trois noyaux d’hydrogéneotiesiies de type
CHszX. Il existe huit combinaisons possibles de leurs orientationdguainent lieu & huit
fonctions de spin. C’est ce qui est présenté sur la TahleEll&s générent huit fonctions
d’onde de « spin- nucléaire » dont les propriétés de symétrie dans le gradpéM)={E,
(123),(23)*}doivent étre définies.

En regardant la Table 1.8, il est facile de voir que quainetions résultant de la

combinaison de ces huit fonctions de spin sont totalement symét(yesar rapport a

toutes les opérations de symétrie du groupg (v!y " ,]/\/E’»(Y'S'-H/'g -Y'VS) et

]/\/I—S(YSY +y Iy ;’”)).
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Figure 1.2 Disposition des niveaux rotationnels par une moléculeC, (extraite de la référence [HER45])
dans un niveau vibrationnel non dégénéré (a) et darun niveau dégénéré (b). La symétrie de ces niveau
est également indiquée. Dans I'état dégénéré, potaut J etK différent de 0, il y a différents niveaux non
superposés. Ceci est vrai lorsque les interactiodg Coriolis sont considérées (voir section |-3).dDs le cas
contraire, ces niveaux coincident. De plus, en prant en compte des interactions plus complexes, les
niveaux A peuvent, contrairement aux niveawg, étres séparés en deux composantaget A,. Les fleches
indiquent des transitions possibles entre deux étatvibrationnels, I'un dégénéré et I'autre non
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Deux autres paires de fonctions d’onc{e/\/é(ys“ +y oy v );]/fo Ly My IV )}} et

{1/J§(Ys"+yg"-y g’”);J/\/_af Vy Yy \Q')} indépendantes des quatre premieres, sont

doublement dégénéréei)( Au total nous retrouvons donc bien les huit dimensioAs 4
2E) générées par I'ensemble des fonctions de spin nucléaire dizojgne. Ces fonctions
d’onde sont associées avec un poids statistique de 4 (symdgtdesdimension 1) et 2 (pour
les fonctions de symétrie et de dimension 2).

BN

Nous disposons a présent des types de symétrie pour toutes leoraposantes de la
fonction d'onde totaley’=y ¥ ¥ £ 2 de la molécule CHCl (électronique, vibration-

rotation, spin-nucléaire).

Maintenant il est nécessaire de rappeler qu’en vertu du prid@gelusion de Pauli,
la fonction propre totale doit, soit rester inchangée (pour lesnbagui sont des particules de
spin entier), soit étre changée de signe (pour des fermionowfudss particules de spin
demi-entier, comme I'hydrogenég, = %2) lors d’'une permutation impaire de deux noyaux
identiques (bosons ou fermions).
Parmi les opérations de symétrie du gro@gg¢M) ne mettant en jeu que des opérations de
permutations, seules existent celles ne mettant en jeu qu’un noanbde permutations (12),
(23) ou (13) de noyaux d’hydrogene. En effet, les opérations de @ionstcirculaires (123)
et (132) se décomposent en produits de deux permutations, comme suit

(123)=(12)(23) etc... [I-50]

Ces régles impliquent donc que la fonction d’'onde totale de lacoel€HCI doit
étre totalement symétrique pour toute opération mettanudegeopérations de permutations
circulaires (123) et (132). On a donc :

Y21 A ouYPl A [I-51]

Ces régles d’exclusion de Pauli ne concernent pas les opéi@®ng13) et (23 qui sont

des permutation-inversions, et non de simples permutations.

Compte tenu de ces restrictions sur la fonction d’onde totale if@ide Pauli), il est

maintenant facile de prédire les conséquences sur les intevis#érvées en infrarouge.
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Table 1.6 Orientations possibles des différents sp$ %2 des trois noyaux identiques (H) pour les moléles
CH3X

Noyau 1 Noyau 2 Noyau 3

yd
YS“I

y v

y !
ys\/ll

ys\/lll

En effet, en infrarouge on ne verra pas la structure hyperfirgHg€l due au spin
nucléaire des hydrogénes. En fait chaque transition infrarouge ébsest/la superposition
des différentes composantes hyperfines, et I'intensité indiNédde « vibration-rotation » est

simplement multipliee par le facteur de dégénérescencemasgeaire g.. Pour calculer ce

facteur, il faut tout d’abord déterminer le type de syméirjq)roduite(yé’v) AG(YS) des
fonctions  d'onde  vibro-rotationnelle G(YF?V) et de spin-nucléaire G(YSO),
avecx;(ys(’) =4A +2E. Le résultat de ce calcul est donné dans la Table |.7. Gauipr
G(YF?V) AG(Yg) se décompose en différentes composamtgsht ou E) dont seules les sous-

composantes de typ& ou A, sont permises pour la fonction d’'onde totadg. Le poids

statistique, g, est celui qui prend son origine dans la fonction d'onde de spin nucléaire

contribuant a.

Pour la suite du texte, on ne considérera que les types de sydetia fonction

d’onde de vibration rotation,, chacune étant affecté par le poids statistagye
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Table 1.7 Poids statistique g_ associé aux fonctions de vibration rotation)/,gv

G(Yé)v) G(Yé)v ) AG(Y gv) - | Symétrie de la FonctiopPoids statistique corresponda
d’onde totale « permise » Ons
A 471 +2E 47
Az 4A2+2E 4A2
E 6E+ 2A+ 2A; 2A+2A

[-3 Construction de I'Hamiltonien pour la molécule de chbrure de méthyle

A. Hamiltonien effectif

Il a déja été noté que I'Equation de Schrodinger associé a I'tdaieih décrit par

'Equation [I-7] n’est pas soluble de fagon rigoureuse. En efifédriiltonien comprend des

termes d'interaction entre niveaux vibro-rotationnels différéPsir remédier a ce probléme

nous développons I'Hamiltonien sous la forme :

H=Hg+H;+H, +Hz+H 4. |

[1-52]

Ho étant 'Hamiltonien d’ordre zéro et les termagsont des Hamiltonien d’ordre supérieur

obtenus par traitement perturbatif. En I'absence de champeaxtéous les opérateund,

dans I'Equation [I-52] sont diagonaux par rapport aux nombres quantlqetéd mais sont

en général non diagonaux par rapport aux autres nombres quantiquess P@éidtions

mathématiques nommeées « transformations de contact » qui sargrggsrmations unitaires
[VAN29, PAP82, AMA71], on passe de I'HamiltonieH, a un Hamiltonien effectif

H’ suivant 'opération qui est décrite dans la Table I-2 :

H'=Hgy+Hy +Hy +H3+H 4.

[1-53]

Avant d’'aller plus loin, rappelons que I'Hamiltonien effeétif(tout commeH) doit satisfaire

aux conditions suivantes [BUNO5]:

- étre hermitique,

- étre invariant par rapport & une inversion du temps,

- se comporter comme une représentation totalement symétriqueepapérations de

symétrie du group€s,, c'est-a-dire étre de syméthe
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A la suite de l'opération décrite en [I-53], qui est une diagsatdin en blocs, les termes

d'interactions entre différents blocs d'états vibrationnels soohsidérées comme

négligeables.
Table 1.8 Réduction de I'Hamiltonien par transformation de contact
Ho Hig Hoo Hio Hao Hso He o
Hos Hy Hay Hag Hyy Hsy He1
Ho 2 Hio H, Hs» Ha2 Hs 5 He 2
Hos His Has Hs Hys Hs 3 He s
Ho s Hy g Hj 4 Hs 4 Hy Hs 4 He 4
Hos His Hzs Hzs Hys Hs Hes
Hoe Hie Hae Hze Hae Hs 6 Hg
Ho 0 0 0 0 0 0
0 H, 0 0 0 0 0
0 0 H, 0 0 0 0
0 0 0 Hg 0 0 0
0 0 0 0 H, 0 0
0 0 0 0 0 Hs 0
0 0 0 0 0 0 Hg

L'Hamiltonien se fractionne en blocs, notés,, correspondant aux différentes
polyades. Ces polyades sont des regroupements d’états en possiatgiomtest d’énergies
suffisamment proches. On peut estimer que les états apparéemes polyades différentes
sont assez éloignés les uns des autres et que les valectises des parameétres d’interaction
modélisant les couplages entre ces états peuvent étre comnsidérme donnant lieu a des
contributions négligeables jusqu’a un certain ordre d’approximatiospde que I'on peut
traiter les polyades séparément. Par contre, les étagppaitiennent a la méme polyade ont

des énergies suffisamment proches pour que l'interaction estitats soit non négligeable.
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Ainsi, pour une polyade interagissante donnée, on se ramene a uroHi@mildont les
constantes a déterminer prennent en compte par perturbation eexctiohs entre polyades
différentes, alors que les interactions entre états iobratls de cette polyade sont, elles,
prises explicitement en compte.

Pour information, nous verrons un peu plus loin que I'approche de Nikitin [NIKO5]
pour CHCI est différente de la notre, puisqu'’il diagonalise ensembl@algades 0 a V de
CHsCI.

La partie diagonale de I'Hamiltonien rotationnel pour un étabvibtationnel |, v ,J K>

prend la forme suivante :

El=g/+Bua+ 1+ A-BR- 03@ B R3¢ D bk HBQS

[1-54]
H P @+ 17 R+ HL 33 DR+ H R- 28! keh, J@ DK .

Dans cette expression, les termes de distorsion centrifige; tc...) et les termes de

Coriolis (-2Az‘ k +h;J(J+1)k ) couplés erk sont les contributions effectives dues a

I'existence de résonances essentielles (voir paphegrl-3.B) [SAR9I7]..
Notons enfin que les termes croiséskensont nuls pour I'état fondamental et pour lessétat
ou =0.

Compte tenu des valeurs des fréquences propreshldture de méthyle (voir la
Table 1.4 les bandes vibrationnels de cette mddésa regroupent suivant le schéma de
polyades qui est donné dans la Figure 1.3.
On peut décrire les six premiéres polyades (I ad€l)a facon suivante :

- La polyade 0 est relative a la bande vibrationrfellelamentale.

- La polyade | est relative a la bande vibrationnegjle

- La polyade Il est relative & la bande vibratiormejl

- La polyade lll est relative aux bandes vibratiote®l, et 2.

- La polyade IV est relative a la bande vibratiormeit .

- Lapolyade V est relative aux bandes vibrationsellg , + 3 3+ 5 >t 5 23

+ g€t 5+ 6
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- La polyade VI est relative aux bandes vibratioreelR, 3 +24 , + 5 2 +

232523+ 543 1, 436 2+ 31t 63 3t g€l 3+ 5+ &

Pour ce qui concerne la région 0-1800"cqui correspond aux quatre premiéres

polyades, un calcul global des positions de nivaiérergie a été effectué par Nikigtcol.

pour les isotopologues GHCI et CH*'Cl [NIK03]. Cependant le calcul n'a pas pu étre

poursuivi pour des valeurs plus hautes du speatee éhergies. En effet, les résonances

impliquent un nombre croissant d’états en inteoactalors que I'on ne dispose que de peu

d’'informations sur certains d’entre eux (états s@sp

3‘1?3+1P51}3+U5+v6
31?6 ?‘\}3+vﬁ
b Vg

2u3+v5 _:1—
gt 2 — 7
2 2

Uy T IV o g T4
2]
VI

3500 1
a000 |
2500 |
000 |
iyt
1500 |
— FIVV
— g
I Tz g
1000 .
- FII
T
s00 | M
0 ——

Etat fondamental, polyads PO

BV

Figure 1.3 Polyades de la molécule CCI

On note, en effet, que la polyade VI regroupe, gncipe, un tres grand nombre

d’états interagissant dont un certain nombre déeatrx sont considérés comme « sombres ».

On veut dire par la que les informations existasi@sces états sont parcellaires. De plus,

pour les états vibrationnels mettant en jeu desibaiques de modes vibrationnels dégénérés,

tels que 25 ou 3 par exemple, plusieurs sous-composantes €elles que (3=2; =0) et

(vs=2; =x2) ou (w=3; =1) ou (w=3; =+3)) pourront contribuer effectivement aux

résonances observées.
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Cependant cette méme polyade VI est trés étaléaengie (de 2695 a 3192 ¢mEn
fait, seule la région de 2967 ¢mui correspond & la bande forteest intéressante pour les
études atmosphériques. |l convient de ne premdmesidération dans le calcul que les états
vibrationnels qui interagissent notablement avétat’ (v=1; =0). En conséquence le calcul
qui a été fait au cours de ce travail n’a pricempte qu’un partie des états en interaction de
cette polyade, a savoir les états, sf{%, =t2), (w=2, w=1; =%1), (w=1; =0),
(Va=1; =#1), (w=3; =%1), (w=3; =%3)}. Cependant comme nous le verrons au cours du
Chapitre Il, le nombre des résonances qui ontféittevement étre prises en compte pour
I'étude de la région de 3,4 um reste tres importamiparagraphe qui suit décrit les différents
types de résonances observables.

B. Résonances

L’Equation [I-17] comporte, dés le second ordraldeeloppement, des termes croisés
d’'opérateurs de vibration et de rotation. Ces tsrromisés vont étre responsables des
résonances observées entre niveaux vibro-rotat®diféérents.

Deux niveaux vibro-rotationnels sont dits résonants
- leurs énergies sont proches,
- ils sont de méme symétrie dabg (voir Section 1-2),

- le nombre quantique rotationrieést identique pour les deux niveaux.

Nous avons vu que la molécule de chlorure de mety/HCl) appartient au groupe
ponctuel de symétries Cela a pour conséquence que les résonancesruotiat@nnelles ne
concerneront que des niveaux vibro-rotationnels |, JK> et |’, v' ’, J’ K'> obéissant a
la régle de sélection :

( = Yet(-')-(K-K)=0,%3n. [1-55]

Ces résonances sont de deux types: « essentielles » lorsauivebux couplés possedent des
énergies vibrationnelles rigoureusement égales a I'approwimat’ordre zéro, ou
« accidentelles » lorsque les niveaux couplés possedent aetiefeanht des énergies
voisines a l'ordre zéro [AMAG67], par suite de relati@pprochées existant entre les valeurs

des constantes spectroscopiques de la molécule.
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Résonances essentielles

Dans les molécules toupies symétriques, les deux composabtasionnelles
indépendantes, et t, associées a une vibratiardoublement dégénérée ont exactement la
méme fréquence vibrationnelle,, =w,. Cette dégénérescence exacte résulte de la symétrie
de la molécule (Section I-2), et est appelée dégénérescenceedlssdPiur les molécules

Cay, il existe également une résonance entre niveaux d’'une ioé@nae vibrationnelle liée a

la symétrie ternaire et au fait que les opérateurs de type’ + 3° et (Jf + J_G) apparaissent

par exemple dans I'Hamiltonien. De maniére générale, leplagpes par les éléments de
matrice hors-diagonaux entre deux niveaux rotationnels audigie bande vibrationnelle
sont appelés résonances essentielles.

Pour les molécules de symétrie ternaire, on peut digtingois groupes distincts de
résonances essentielles classés selon Amat et Nielsen [AMA6Rapousek et Aliev
[PAP82] :

Résonances «rotationnelles » de tipe(DK 10 et D =0, par exemple
DK =43, 46,..)
Ce type de résonance, qui donne naissance a des dédoubldeneitsaux d’énergie, A
A,” s'observe pour des molécules lourdes telle que le-magyanide tertiaire (CHCNC
[93CAZZ], ou les molécules AsgIAsSF;, NF;, CHCE par exemple, est discuté en détail dans
I'article de revue de Sarlat col [SAR97].

Résonances « vibrationnelles » de tyg®K =0 et D * 0, par exempleD =43,..)

Résonances rotationnelles de typg-DK 10 et D ' 0, par exempleDK =+ et
D =flouDK =2 etD = 1)
Les résonances essentielles « rotationnelles » ou mémeationbelles » de type-
n'ont pas eu a étre considérées « explicitement » au cewette étude.
Par contre, nous avons tenu compte de résonances rotationleetigse- . C'est le cas
pour les bandes, et 35 de CHCI. Par exemple nous avons tenu compte de résesamc
(D =#£,IX = 1) couplant les niveaux dénergie des états vibnadis (¢=3; = -1)

(v=3; =+ 1) ainsi que ceux des états=®; =+1) et (¢=3; ==3).
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Résonances accidentelles
Une résonance est dite accidentelle si deux nivedrationnels résonants sont proches
en énergie par accident. De méme que pour les agses essentielles, il est habituel de
considérer deux sortes de résonances accidenpeliesles molécules de symétrie ternaire
[AMAG67] .
Résonances vibrationnelles ou de type Feibki €0 et D =0)
Pour les bandes4( =1) et 35( =1) nous avons tenu compte de résonancesmh=@ et
D =0) couplant les niveaux d’énergie des états vibnaids (¥=3; =t1) et (w=3; =t1).
Résonances rotationnelles ou de type Coriddis ¢ 0 etD 1 0)

Nous avons observés des résonances de Coriolis (Ibn: #, X :ﬂ) et en
(D =41, X = 2)) couplant les niveaux des états<(t;;, =0) et (y=4; =*1).
De plus des résonances b =#2,[K = 1) et (D =42, K =£)) couplent les niveaux

des états (¢1; =0) et (¢=2; =12).

Il est important de signaler a ce niveau du maiugae plusieurs conventions de
phase peuvent étre utilisées pour I'écriture déméhts de matrice hors diagonaux.
Pour notre part, nous avons adopté la conventenTarragoet col. [TAR65, TARS6,
KWAOQ4]. Sans aller dans les détails, cela revierdtira que les premiers termes dans le

développement des opérateurs de Coriolis s’écrideri fagon suivante pour les résonances

en(D =#,K =4) et(D =#2, X = 1), respectivement.

<v; LIK|CJ V; = #1JK=K£1>= +F5(JK), [1-56]
et
<v; JJK|IG| v = 2JK=t1>=+ F4(JK), [1-57]
avec
FE(J,K)= J(I+1)- K(Ke1) 2. [1-58]

Cette convention differe de celle utilisée par Rast col.[FUS00]. Ce probléme est discuté
en détail par Pracret col. [PRA09, PRA10] ou par Wétzet col.[WOTO6].

C. Diagonalisation de la Matrice Hamiltonienne

Les bandes étudiées au cours de ce travail sonbaedes froides. Donc ['état

vibrationnel inférieur de la transition vibratiolee est toujours [I'état vibrationnel
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fondamental qui est isolé en énergie des autrés dtarationnels (c’est la polyade 0). Dans
ces conditions les fonctions d’onde pour les nixedi€énergie inférieurs des transitions

observées ont la forme suivante :

|G=AV'=0 =0,JK)= CI| =0,IKg [1-59]
Kl

|G=E,v' =0 =0,JK) = Gj§| =0,JK [1-60]
K

Les termescd ou C,5 sont les coefficients résultants de la diagontitisade la matrice des
niveaux d'énergie inférieurs sur les fonctions desey| =0,JKg et | =0,JK) qui sont
définies un peu plus loin.
Les niveaux d’énergie des états supérieurs imgdiglans les transitions observées,
appartiennent a la polyade d’états vibrationndisragissant B'={(¥=2; =%2), (=2, =1,
=+1), (v=1; =0), (w»=1; =%1), (w=3; =x1), (w=3; =x3)} considérée lors de cette étude.

Les fonctions d’onde vibro-rotationnelles ont uasnie plus complexe.

‘G=A,v' IK >= Ao K |v>‘ ,JKg>, [1-61]
vi B Kg

avecG= A; OUA;.

G=Ev IK )= ECK v )], IK) [1-62]
viB K
pourG=E.
Les termesCg ©  sont les coefficients résultants de la diagonatisade la matrice des
niveaux d’énergie supeérieurs.

Dans ces expressions ([I-59] a [I-62]), les forusio« de base », notégs )‘ ,JKg>

(symétrieA; ouAg) ou |v )| ,JK) (symétrieE), sont les fonctions d’onde d'ordre zéro,

solutions de I'Hamiltonien & l'ordre zéro (lorsqles interactions entre états vibrationnels
sont négligées).
Bien entendu pour les niveaux vibro-rotationnelssgmétrieG=A; ou A, , c'est-a-dire pour

K- i = 3, les fonctions de base sont « symétrisées »

| \JJKg) =/Vﬁ(| ,JK>+Q-,J-K>),pourK- =+3net( 10ouKL0), [I-63]
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avecg = -1 ) et g = -100+K* 4)

pour les symeétries Let A, , respectivement,
et:

| =0,JK=0g=+) § =0JK =0 pour =0 et K=0. [1-64]
Comme on le voit ici la valeur dg+1 dépend de la valeur de la somsrel +|K|+ et de
la symétrieG=A; ouA,. Le Tableau I.7 résume ce résultat.

Dans le cas okk- ; 3n, la fonction propre totale sera de typeles fonctions de

i
vibration-rotation s’écriront sur une base de famt d’onde non symétriques définies

comme suit:
| ,JK>. avedk- =1+3n [1-65]

I-4 Intensités des transitions infrarouges du chlorure de #thyle

A. Regles de sélection pour une transition dipeléiectrique

Dans ce qui suit on se limitera aux transitionsyge «dipolaire électrique » qui sont
les seules observables dans l'infrarouge ou le d@maicro-onde pour une molécule polaire
comme CHCI. On supposera aussi que I'espace du laboratstrisotrope.

Dans ces conditions, une transition entre deus étato-rotationnels [, v’ ', J K'> et
| 7, v 7, J’ K’> n'est possible que si I'élément de matrice decbomposanter du

moment dipolaire est non nul :

(G', v, 'K z|G v K § 1( [1-66]
Dans cette expressioms est la composante du moment dipolaire de@Hsur I'axe Oz

« fixe » du laboratoire (ou sur les ax@sou Oy, puisque I'espace du laboratoire est isotrope).

On en déduit immédiatement la regle de sélectiivante :
DJ=0,£1 [1-67]
De plus, le produit des représentatiang JK) AG v,J'K}) doit contenir la représentation.A
Ceci impligue les régles de sélection suivanteésléfinissent le type de symétrie des niveaux
de rotation-vibration impliqués dans chaque tramsibbservée :
AT A, E E [1-68]

alors que les transitions de typgou Ay E, ne sont pas autorisees.
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On en déduit la régle de sélection, dite « regjlemat » [AMAG0].

DK -D  =0,43, 6, etc... 6%
t

Les transitions les plus fortes sont bien enteralies correspondant aux variations les plus

faibles des nombres quantiquést

L’ensemble des transitions permises existant aefdtex états vibrationnels différents
forme une bande. La bande styadamentalesi I'état vibrationnel initial est le fondamental
(tous les vsont nuls) et que I'état vibrationnel final copead a un seul des modes de
vibrations excité une foisi(= 1). Une telle bande sera not¢suivant le mode de vibration
excité. Une bande harmonigue (« overtone » en Ag)gkst une transition vibrationnelle

entre I'état fondamental et un état excité par dpianta (j= 2).

Si le vecteur représentant la variation du monadgmlaire électrique de la molécule
lors de I'absorption d’'un photon est paralléle a are, alors la bande gsrallele Dans ces
conditions, les regles de sélection pour les tt@msi les plus intenses sont :

K=0, J=0,+1sK 0, [1470
K=0, J=+£1siK=0,
etD=0,+3, +6, etc...

Dans le cas d’'une bangerpendiculaire la variation du moment dipolaire électrique
de la molécule est perpendiculaire a son axe. legges de sélection pour les transitions les
plus fortes sont:

(K=zx1,et D = 1,%+2, 4etc..),
avec J=0, 1. [1-71]

Les transitions mettant en jeu des variations @legées d& (|DK| 2) sont en général
plus faibles. Ces transitions peuvent étre cepdnfiates lorsqu’il existe une résonance
locale. Identifier de telles transitions est ingSant car cela permet d’affiner la détermination
des parametres d'interaction. Quelques exempléradsitions « permises » par perturbation

sont présentés dans la Table 1.9. On note cepeladedle d’Amat reste toujours appliquée.
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Table 1.9 Régles de sélection relatives aux trangins dipolaires électriques « permises » par pertiation
pour une molécule de symétrie€Cs,

BrancheQ D= 1;DK=# (+3n) >*°Q
DJ =0 D = 0+3n;DK =83(+3n) "NQ
BranchesR,P D = 1;DK =# (+3n) **“°RouP
DI =+ D =0+3n; DK =#3(+3n) "*“MRouP

Une transition sera noté€ J(J,K) ol J etK caractérisent le niveau inférieur de la
transition tandis queK et J représentent la variation de ces nombres quatignges les
niveaux supérieur et inférieur. L’ensemble dessrdi@absorption pour lesquellesJ=-1, 0 ou
1 forment respectivement les brancke®), R. Cette notation est également utilisée pour les
variations deK. Une raie®P(7,3) de la bande, correspond donc au passage de molécules du
niveau rotationnel = 7 etK= 3 dans le niveau rotationnel fondamental au nivesationnel

J =6 etK = 3 du premier niveau excité du mode de vibration

B. Principe du calcul des intensités

Considérons une transition vibro-rotationnedteEy-E, entre un niveau inférieut
d’énergieE, et un niveau supérielt d’énergieEy . L'intensité absolue d’'une raie exprimée

en cm/(molecule.crY) & une températufedonnée, s’exprime par:

8p%n hc heE
KN=p — "= 1- exp - — exp- —+ . I-72
n a4pe03hc Q(T)gNS p KT p kT RL [ ]

Dans la littérature, certains auteurs utilisensalisnité (cm*.atm’), avec :
ky =Ky L(To)% , [1-73]
oUL(Ty) = 2,68675 x 18 molécules cr est le nombre de LoschmidTa= 273,15 K.
Dans 'Equation [I-72] :
- I, est 'abondance de l'isotopologue considére.

- Q(T) est la fonction de partition totale de tous lesaux d’énergie n, de dégénérescamce

et dépendant de la température du gaz [g&T).= g,exp( E, /kT). Le calcul de la fonction

n

de partition sera détaillé dans le prochain papwa
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- Ons est le poids statistique di a la dégénéresceratéane.

- n=(Eu—E.)/hc est la position de la raie (en¢n

- Rt’ exprimé en Debye? (avec 1 Debye = 3,33564%COulomb.m), est le carré de
I'élément de matrice den sur les fonctions d’onde des niveaux supérieunfétieur de la

transition:

RO =|(v ok v 3k [1-74]

Dans cette expression, (V") et (v; ) etJ' K" etJ K sont respectivement les nombres
guantiques vibrationnels et rotationnels des nixeafé¢rieur et supérieur de la transitiorvet

est la composante sur I'axe Z fixe du laboratouemment dipolaire de la molécule.
La composanterz s’exprime sur les trois axes moléculaigss,y,z de la fagon suivante :

Z = xfz . [I' 75]

Dans cette expression, (également notés/ ;) sont les cosinus directeurs entre les axes
moléculairesa et 'axeZ du laboratoire. Cela veut dire gagest écrit comme une somme de
produits tensoriels d’opérateurs vibrationne|3 ét rotationnels/(, =7, ).
Dans I'hypothése ou on pourrait faire une séparatiacte entre la vibration (vet la rotation
(JK), soit :

v IK)»|v ) |IK), [I-76]
les éléements de matric&ssv' ', J K | mx |G, v', 7, J° K"™> prendraient une forme tres

simple, soit :

<SGVLIK| m B IK> kG gt BY U< IR K> [1-77]
ak

Dans I'Equation [I-75] les termes @nK'|j,|J"K") sont les éléments de matrice des cosinus

directeurs, dont les valeurs sont disponibles tmtigératurefHER45, TAR84, ALI87].

Nous avons vu plus haut que cette séparation idbrabtation est bien trop simpliste

pour permettre le calcul précis des niveaux d’éeelges fonctions d’onde, solutions propres
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des Hamiltoniens pour les niveaux inférieur et sigpé de la transition sont données par les
Equations (I-59 & 1-62). Ces Equations permettamgc I'Equation [I-74], le calcul des

éléments de matrice dg :

SGULIK| eI LR ey Jam ) By re<IK K> gy

Cependant les effets de distorsion centrifuge daiédre pris en compte également
lors du calcul des intensités de raies. Les prasienéthodes qui tiennent compte de ces
effets sont celles proposées par Herman-Wallis [§ARALI87]. Ces méthodes qui sont
basées sur I'hypothése d'une séparation complétiee enouvements de vibration et de
rotation sont d’'une précision nettement insuffisapbur un calcul d’intensité de raies pour
des bandes perturbées.

En effet, les effets de distorsion centrifuge dorinlieu a l'apparition de termes
d’ordre plus élevé dans le développement du momigalaire qui s’expriment comme des
produits tensoriels d’opérateurs ehf et {j o}. Pour les molécules de types, Tarragoet
col. [TAR86] ont développé un modele théorique parirement performant. Les éléments
de matrice des opérateurs « moment de transitiamsi calculés sont présentés sur la
Table 1.10 qui est issue de la référence [TARS86].

Au cours de notre travail, nous avons utilisé unmiisme strictement équivalent pour le
calcul des intensités de raies lors de Il'analyse doandes vers 3,4 um du chlorure de
méthyle. Par exemple, et comme cela a été fait jgocalcul des positions des niveaux, nous

avons adopté les conventions de phase de Taetagh [TAR86].

C. Fonction de partition

La fonction de partition total®(T), qui est une quantité sans dimension, déterminadanf
dont les molécules en équilibre thermodynamique s@parties sur les différents niveaux
d’énergie a une températufedonnéeQ(T) est définie comme la somme, a une température
T de termes en « exjy/kT) », cette sommation s’effectuant sur tous lesauxed’énergie k

de la molécule, en prenant en compte tous lesdetle dégénérescence:

QM= o, expt § /kT), [1{79

n

ou estg, est la dégénérescence totale du niveau
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Table 1.10 Eléments de la matrice des opérateursmoment de transition dipolaire » de la triade ¥ v; et

Vp
20+1 72K
=0,JK =1, JK >= —{d, +d (P J(3+1)+ ¢¥ K
(Vo =0,3K I m vy =1, 9K >= =7+ 9341 )+ ¢ 1)
m2— Kz 1/ 2 1
(Vy=0,IK g [v,=1,IK >= = ﬁ{dn+dn(l)m+ 4@ g+ (¥ K}
1 23+1 Y2 L
v, =0,JK v, =1,JK+ 3>=——d (% J K)Jt K+1)(J K-1) Xk K-2)J Kk 2) 2 K
(Vn |y vy 7% 30+ [( ) X I I X 3)

m o (meK)(me K+1)(m K-1)(m K 2)(m K2)(m K3)

(v =0, JK |, |V =1, IK £ 3>= 1% d(®

m Ly
12
(v =0, 0K|m |y =1, =+1JKzl1>=% Jﬁ:) [0 K)Izka] q £ @Ke)+d® 334 )d? @ +3
12
(v =0, =0 K| ly =1, :ilJ'Kilxﬁ (mt K)(nt: KL K)(nh”t Ke) {d +¢@med? @Ket yrd 4 49 2 k1§ ¢85 ng ke
2
(v =0, { =0 3K |m |y =1, =+1JK 2>= Jii:i) [(J+K)(J K+D(I+K-1)(I K+ 2]”2{ 4(®+ d® (2K 2})

1/2
<Vt:0vt:0‘JK|nZ ly =1, =+1JK o5z M (m K)(m K+l)(nmt K1)m K2) {dt(6)+q(7)mipl(8)(2K 2})

I |t

m=J+1let-Jpour J=J+1etJ -1 respectivement (brancheR etP).
Vv, et i représentent un état vibrationnel non dégénéré etédjénéré respectivement.

d, :T;dt :-%?avec =t,t'. L'origine des autres coefficients est expliquée aths la référence
n it

[TARSH].

Dans le cadre de I'approximation de Born-Oppenheime suppose que la fonction
de partition totale peut étre séparée en une példigtronique et une partie de vibration-
rotation. A quelques exceptions prés, (et ce rpastle cas ici) I'énergie des différents états
électroniques excités est telle que leur contrilbué la fonction de partition électronique peut

étre négligée aux températures considérées danstade :

Qe(T)=1. [1-80]
De plus, pour le calcul de la contribution de vilana-rotation la fonction de partition

totale peut étre calculée avec une précision sufieiscomme étant le produit de la fonction

de partition vibrationnell€), et de la fonction rotationnell@..
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QM=Q. Q, [1-81]

avec :

Q, g, 6 Go(Lv2e ol [1-82]

\

Qr g é F,(J,...)hc/kT , [HSB

r

ou g, et g sont respectivement les dégénérescences des étafbrdtion et de rotation.
Gyest I'énergie vibrationnelle et, I'énergie rotationnelle de la molécule, k est tenstante

de Boltzmann, c la vitesse de la lumierd da température en Kelvin

La population d’'un niveau rotationnel a I'équilitieermique dépend de I'énergie de
ce niveau, de la température mais également dw stadistiques. Pour les molécules;&H
la populationN;«x d’un niveau rotationnel dans le niveau de vibrafiemdamental est donné
par

Ny = Ons(23 +1)e BT [1-84]
ou g est la dégenérescence des états de rotafigrd(@our les niveaux de symeétde, A

et E), F, est I'énergie rotationnelle du niveau définie pexpression. Le facteur (#1)

provient de la dégénérescence des nivealM.en

La fonction de partition rotationnell®, peut alors étre définie comme la somme de
'ensemble des populations des niveaux rotationdela niveau de vibration donné. Nous
avons donc

¥ J
Q = g (23 +1)e VORIKT [1-85]
J=0K=0

En ce qui concerne les isotopologuess&El et CH3'Cl, nous avons utilisé les valeurs de
fonction de partition totale égale a 57916,1 et3338 a 296K [FISCO03].
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CONCLUSION

Dans ce Chapitre, les propriétés de symétrie dediécule CHCI, les différents
modes de vibration, ainsi que les résonances pessilt été présentés. Ceci nous a permis
de concevoir la structure de I'Hamiltonien de vilma-rotation de la molécule de chlorure de
méthyle. De plus, a partir de I'Hamiltonien il @stssible de déterminer l'intensité des raies a
partir des méthodes décrites dans ce Chapitre. fdapg I'étude de I'Hamiltonien
comprenant tous les modes de vibrations est tragplaguée. Pour simplifier I'étude, un

Hamiltonien effectif, défini a partir de polyadest alors utilisé.

Cet Hamiltonien effectif sera présenté dans lap@ite Il qui traitera des positions et
intensités des raies de la région a 3,4 um poundktcule de chlorure de méthyle. L’étude
des positions et intensités de raies est la prenditape dans I'obtention d’'une liste complete
de parametres de raies qui pourra étre intégrée ldanbases de données spectroscopiques.
Les Chapitres Il et V décriront la méthode utiéiggour obtenir les parametres de profils de

raies.
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Chapitre Il : Hamiltonien effectif et
matrice du moment dipolaire de CHCI

a 3,4 um
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INTRODUCTION

Dans ce Chapitre, nous allons appliquer au chlodee méthyle les méthodes
théoriques de calcul des positions des niveauxed@a et des intensités de raies que nous
avons présentées au cours du Chapitre |. Ce traédé effectué en partie dans le cadre d’'une
collaboration avec Agnes Perrin du « Laboratoireterimiversitaire des Systemes
Atmosphériques » (LISA). Nous expliciterons les fa@iénts termes spectroscopiques
définissant I'Hamiltonien effectif. La région éiéd (2950-3100 cil) correspond & une
partie de la polyade VI (de 2695 a 3192 3méfinie au Chapitre | (voir Figure 1.3). Cela
veut dire qu’on s’attend a observer un grand nordiereésonances, dont certaines mettent en
jeu des états vibrationnels pour lesquels nousom'ague trés peu d’informations. Il est donc
impossible de prendre en compte toutes les résemanstantes. Le choix qui est effectué ici
a consisté a ne sélectionner que certains étatatiabnels interagissant dans cette polyade
VI.

Le but de notre travail était d’obtenir des paraewete raies tres fiables pour §CH
en vue d’applications atmosphériques. Rappelondepimesures de l'instrument satellitaire
ACE-FTS s'effectuent préférentiellement a 3,4 um. ddnséquence, notre priorité a porté
majoritairement sur la modélisation de la bandsituée a 2967 crhqui est la bande la plus
forte dans cette région de 3,4 um, ainsi que ssrbiendes plus ou moins faibles qui
contribuent le plus aux perturbations observées laobande ;. Dans ces conditions le calcul
des niveaux d'énergie et des intensités a portélesurétats interagissants62; =+2),

(vs=2,s=1; =%1), (»=1; =0), (w=1; =x1), (Wx=3; =x1) et (¥=3; ==3).

Ensuite nous évoquerons les logiciels utilisés palotenir des constantes
spectroscopiques optimisées. Ces logiciels perntetepartir des attributions de raies et de
mesures d'intensités effectuées sur les spectigsrimentaux d’obtenir des parameétres de

position et d’'intensité de raies permettant la nisdon précise des spectres mesurés.

Enfin, nous comparerons nos résultats a ceux littélature, que ce soit au niveau des
positions ou des intensités. Enfin nous comparelafiste de positions et intensités que nous
avons générée avec celle qui existe jusqu'a présims les bases de données
spectroscopiques (HITRAN2008 [HITO8] et GEISA2008HI09]) et qui est largement

incomplete.
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[I-1 Hamiltonien effectif & six états pour décrire la régiona 3,4 um

Comme nous l'avons décrit dans la Section I-3, itaason pour la polyade VI
(nombres d’ondes supérieurs & 2600 mst complexe [BEN81, BEN82-1, BEN82-2]. On
peut penser que tous les états vibrationnels debicaison allant de I'état §%2; =0)
jusqu'a (w=vs=ve=1; =0 et =2) (symétrie A, A; etE proche de 3184-3190 éMmsont plus
ou moins en interaction. Bensari-Zigt col. [BEN82-1, BEN82-2] ont étudié la région de
2650 & 2950 cih et seules quelques bandes sombres telles quaneeds+2 ¢, +2 2,

+ 5,25, 25, et 24+ 5 ont pu étre analysées partiellement pour les iampologues
CH5*°Cl et CH®'CI. En fait, comme il n'a pas été possible de faire« vrai » calcul de
niveaux d'énergie, la précision annoncée pour éegres de bande n’est que de 0,I'c@n
voit donc que les résultats de Bensari-&tzcol.ne sont pas vraiment utilisables pour I'étude

présente.

Pour cette raison, la stratégie adoptée a étéaliser un calcul théorique empirique.
Cela permettra d’obtenir une excellente précisionrgoutes les transitions apparaissant dans
la fenétre d'intérét atmosphérique (région de 3 gans pour autant prendre en compte tous
les états sombres susceptibles d’étre responsadélegssonances. En effet, méme si toutes les
interactions n'ont pas été prises en compte, laigich obtenue sur les positions de raies
dans la liste finale est tout a fait satisfaisgrte 10° cni’) et permet une simulation précise
du spectre du laboratoire.
Dans une premiére étape, seuls trois états enadatiemns (y=1; =0), (w=3; =t1) et
(v4=1; =%1) ont été pris en compte dans le calcul des niwveanergie. Cependant, compte
tenu des différentes résonances locales obserilé@seté nécessaire de prendre aussi en
compte trois autres états vibrationnels sombreg=2(w=1; =t1), (w=2; =+2), et
(ve=3; =x3). Au final, 'Hamiltonien effectif prend en comgtsix états en interactions
{(vs=2; =£2), (w=2,vs=1; =£1), (w=1; =0), (=3; =*1), (w=3; =%3), (w=1; =£1)} et

néglige les perturbations causées par les auaiessgimbres.

A. Hamiltonien effectif a six états

L’Hamiltonien effectif & la fin de notre étude cmmt six états en
interaction :(¥=2,%=1; =t1), (w=2; =%2), et (\=3; =x3) responsables de la majorité des

perturbations observées et les états sombress=3(v=t2), (W»=2,w=1; =tl),
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(ve=3; =x3)}; nous avons négligé les autres perturbatioassées par les autres états
sombres et les possibles différentes bandes chaudes

On peut tout de suite remarquer que I'étgt®y = 0) n'est pas pris en compte dans
I'Hamiltonien effectif que nous avons utilisé. Lieses appartenant a la bandg”Ztransition
vibrationnelle (¢=2; = 0) - (v=0; = 0)) sont pourtant observables sur la partie basse
fréquence de la bande (région de 2850-2925 ch Il est clair que I'état @#2; = 0) est
impligué dans une résonance de Fermi avec l'étatl(v= 0) [BEN81]. Cependant nous
avons choisi de ne pas prendre explicitement emptoette interaction qui met en jeu deux
états non dégénérés £ 0) et qui présente une faible dépendance vissades nombres
guantiques rotationneletK.

Cette stratégie se justifie parce que la band® &t faible, de peu d'intérét pour les
applications atmosphériques, et trés irréguliéreetfet, comme cela a été démontré lors des
analyses menées par Bensari-2iztol.[BEN82-1], les bandes 2 »+ 5, 250, 2 555, 2 3+

5 et 4 3, sont en trés fortes interactions.

La matrice Hamiltonienne que nous avons écrite iennhtsix états vibrationnels
{(vs=2; =£2), (=2, w=1; =£1), (w=1; =0), (w=1; =£1), (w=3; =t1), (w=3; =t3)} en
interaction, et les éléments de matrice que noassapris en considération suivent la regle de

sélection qui s’écrit de fagon générale pour letéoules de typ€s, [AMAGO] :

DK-D ,=3p [11-1]
t

Ou p désigne un entier positif, négatif ou nul.
L’'observation de résonances lors de l'analyse g¢msxtees nous a amené, le cas
échéant, a inclure ou a négliger certaines intemract La Table I1.1 donne la forme de la

matrice Hamiltonienne effectivement utilisée.

Opérateurs diagonaux en v

Dans cette Table, les terméfv;+ ) sont les opérateurs rotationnel diagonaux en v et
incluant les termes des opérateurs diagonaux oenonetK.

L’élément de matrice pour les termes diagonaux etK s’écrit :

(V. IJKHV IJK=E+BIID)+(A- B R BIHF R KHp pK MH%JIY

1I-2
Hy J(IHP K +HHG I K +H K + -2/, +h) { FI+h) K+ .. K -2l
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Pour les états vibrationnels dégénérés#1) on a pris en compte des interactions Bn;(
DK)= (2;+2) eten(D DK)= (x2; 1):

(v = LI K[aglv '=2LIK'=K£3 =M@, ) dp + o K2 +K?)) a.F (3,K[113]

(v = LIK[Gp v '=#1IK'=K D=(2K ¥(&,, +&,,30+1) K (3.KI4]

Table 1.1 Matrice de I'Hamiltonien effectif pour | a région a 3,4 um de la molécule C}I
(I'expression c.c. correspond a « complexe conjugw)

(Vs=2; =%2) | (Bv=2,s=1; =%1) | (vi=1; =0) | (vs=1; =%1) | (%=3; =11) | (%=3; =13)
(Vvs=2; =%2) W(v; =+2) c.C.
(va=2,w=1; =%1) W(v; =%1) c.C.
x2; 1)
(v1:=1; =0) (£1:+1) W(v; =0) C.C. C.C.
(£2;£2)
. (£1:+1) o
(v4=1; =%1) (s1 2) W(v; =%1) c.c. c.C.
a - . (.0 o
(v6=3; =x1) (x1;£1) +Anh(0:0) W(v; =x1) C.C.
x2; 1)
(V6=3; =x3) (£¥2:x2) W(v; =£3)
(£2;+2)

Eléments de matrice non diagonaux en v :

Les termes#1;£1), (£1; 2), &2; £2), and (¥2; 1) correspondants aux opérateurs

rotationnels en ( ; K). C(0;0) et Anh(0;0) sont les opérateurs rotationnels pour les
interactions de Coriolis de tygeet anharmoniques.
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Pour les éléments de matrice non diagonaux :
- pour I'opérateur : ; DK)=(0; 0)
il est pris en compte les interactions anharmorsdudy0;0) :
(v ,IK[AnHv' "=, JK'= K =( Anfi+ Anh R+ Anh ( 31) +.), [I-5]
les interactions de Coriolis de type

v ,JKIC|v '= JJK'=K)=({C+C K +..) .K, [11-6]
(v.IK[c, )=

- pour l'opérateur :[ ; DK)=(x1;+1)
(v ,IK|CJv' '= +1L,IK'=Kxl) =
(ch+czaa+n)z(2kzy)(C, + & K+ KT B (3K,
- pour 'opérateur : ; DK)=(x1; 2)

(v, IK|C v "= 2LIK'=K D=2 (G +G(K+KY) K (3K, [I8]

[1-7]

- pour I'opérateur : ; DK)=(£2; 1)

(v, IKIGv = £23K'=K 3= 4Gy, +G, I I+)) { 2K£) G\, B (LK [I19]

- pour l'opérateur : ; DK)=( £2; £2)
(v I KQulv' "= #2,0K'=K2) =(, +Q,( K2 +KY)) K (3,K) [11-10]
Cette opérateur présente un cas particulier gocas de @£3;=t3) (ve=3;=%1).

(V=8 =+1I K|Qy V=3 '=+3JK'=K %3 =

I1-11

(% 1+ Pz K2+ K M, )R, -4l
avec les termes :

0 K)=0 3(3+)-(Ke i Y(Kei) [11-12]
i=1
M(v, )=|(v- )(v+ +2), avecM(v=1 =-1)= 2, M(v=3, =-1)= 4et
M(v=3, =1)=2/3.
Le facteur de phase est défini par ((KWAO04] [TAR$BAR8E6] [BRO02] ) :
<J K\inin\JKﬂ>=Ff(J, K). [1-13]
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Les parameétres spectroscopiques intervenant daceddul des positions des niveaux
d’énergie pour les états interagissant s§; =+2), (»=2, w=1; =t1), (w=1; =0),
(v4=1; =#1), (w=3; =t1), (w=3; =t3)} sont obtenus a partir des niveaux d’énergie
expérimentaux extraits au cours de cette étudenéthode utilisée pour I'obtention de ces

données expérimentales sera décrite dans la SéicBion

B. Principe du calcul de l'intensité d’'une raie

Pour rappel, lintensité d'une raie individuelle dehlorure de méthyle (en

cm*/(molécule.crif) a été définie dans la Section I-4 (Equation [J}72

8p%n hcn h&
kN=| — T 1-exp - — exp- L , 11-14
n a4pe03hC Q(T)gNS p KT p KT |:\)lLJ [ ]

mais peut étre aussi définie par 'Equation [I-#8} cm'.atm?) :

ke = Ky L(-lb)%- [1I-15]

Pour le cas de la molécule gH, nous avons vu dans la Section -2, que lessoid
statistiques g sont égaux a 4:4:4 pour les niveaux vibrotiotmels de symeétriéy

A, :E. La fonction de partition total€(T) vaut 57916,1 et 58833,9 & T=296 K pour
12CH;*Cl et?CH;*'Cl, respectivement [FISO03].

Le but de I'étude a été d’expliquer la structureirgensité observée dans la région a
3,4 um pour CHCI. En effet, nous allons démontrer que les traomst observeées pour les
bandes ;° et ' sont des bandes fondamentales qui sont donc ségmpeoslativement fortes.
En effet, pour une bande fondamentale I'opérateoroment de transition » associé fait
intervenir la dérivée premiére du moment dipoldieda molécule CgCI.

Au contraire, les bandesg, 3 6>, 2 5° et 2 3+ 5* sont des « bandes de combinaison »,
qui sont faibles en principe, car I'opérateur « reoinde transition » qui leur est associé fait
intervenir une dérivée seconde du moment dipol@upposée tres faible). En fait, la bande
3 ¢ est parfaitement observable sur le spectre, atestcd( aux trés fortes interactions
vibro-rotationnelles couplant les niveaux de I'étderagissant @#3; =1) et (y=1; =0),

et (w=1; =x1).
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Par ailleurs, quelques transitions appartenanttmndes 3°, 2 s° et 2 s+ 5° sont
observables lorsque des résonances locales mettéat les niveaux d’énergie supérieurs de
ces transitions avec ceux des étais1y =0) ou (w=1; =%1).

Nous allons démontrer que les transitions obseegabans les bandes sombres sont
visibles parce qu'il y a un transfert d’intensitétre la bande intense’ et la bande moins
intense 4%. Pour démontrer cet effet, seuls les paramétmpendiant des bandeg et 4* ont
été considérés dans le calcul des intensités aesitions.

Une méthode quelque peu similaire avait été uéligér Dang-Nhwet col. [DAN82].
Cependant & cette époque le calcul (perturbati)t @té restreint aux bandeg et 3" en
interaction. Par ailleurs, pour la bandg le calcul d'intensité effectué dans la référence
[DANB1] avait été réalisé en considérant la bangecomme une bande isolée, ce qui

localement conduit parfois a des résultats peafagants.

Dans I'expression (II.19)RE est le carré de I'élément de matrice dg entre les

étatsU L de la transition (voir Section I-4 (Equation B#)).

Nous allons maintenant donner I'expression du mankn transitionn} qui doit étre

considéré dans cette étude.

Comme expliqué précédemment, seuls les momentsadsition des bandes fondamentales
"’ et 4 sont & prendre en considération puisque, en cecanierne la vibration, ces

opérateurs font intervenir des dérivées premievesidment dipolaire de la molécule, contre

des dérivées secondes pour les bandes de combinaiso

On a donc, pour les bandeSet 4*:

m= 0%A (v 16

vl B' '

ou V¢nﬁ est I'opérateur moment dipolaire transformé cquoeslant a la transition |0®

IVI, 1 >.

Par extension au vu des modeles pour les molésylagtriques [FLA81] et en utilisant la
convention de phase des références [KWAO4] [TARBEAR86] [BROO02], I'opérateur
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moment dipolaire pour une bande parall®le=0 ( ;°) et pour une bande perpendiculaire

D =#1( 4') est donné par :

1n1£:0:1/g:0 /£+1’71P:0%({/x1i~]>}'{i/ y:‘]>})+;772D@{./ ZJ2}+,}73D@{/ 132}---[“'17]
NI AT AR U PR U VPRR RS [I-18]

avec des régles de sélection &n €0;DK=0) et (D ==+1;DK=%1) pour les bandes’ et /',
respectivement.
Selon Tarrago et Delaveau [TARS86] les termes d®rdupérieur enj =0;DK=%3) et
(D =#1;DK= 2) sont susceptibles d'étre pris en compte dansdésloppements des
expressions [lI-22] et [lI-23], respectivementifMa Table 1-11). Cependant, pour les bandes
de CHCI dans la région de 3,4 um, prendre en compteter@ses d’ordre supérieur ne
conduit a aucune amélioration significative dicabtles intensités de raies.

Pour étre tout a fait complet, notons enfin querpes bandes perpendiculaires avec
une régle de sélection e (=+2;DK= 1), telle que la bande sombres2par exemple,
I'expression de I'opérateur du moment de transitiggolaire prend une forme notablement

différente qui est donnée par :

55/7? =2 _ 554? =2 /x+ DIB]

Cette expression differe significativement (prentesme ery x au lieu dejiy, par exemple)

par rapport au développement de I'opérateur utidmér les transitions erd( =+1;DK=%1).

Dans les Equations (1I-22, 11-23, 1I-24);, y et , sont les composante& xyZ and
zZ des cosinus directeur entre I'adedu laboratoire et les axes de la molécyhgand z. Les
eléments de matrice de ces cosinus directeurs dgmmiés dans la Table VIl de la Ref.
[FLA81]. Par rapport aux termes donnés dans laeTHlule la Ref. [TAR86], (voir Table I-11
du présent manuscrit) les éléments de la matrigemament dipolaire ne differe que par la
définition des termes intervenant dans le dévelomgre du moment de transition des bandes

10 et 41.
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[I-2 Ajustement des niveaux d’énergie

A. Obtention des constantes spectroscopiques

Dans cette partie, nous allons décrire les diffsrggrogrammes que nous avons
utilisés pour obtenir les constantes spectroscegiguermettant de reproduire les transitions
observées pour GFfCl et CH®'Cl dans la région de 3,4 pm.

Le but général était de générer une liste de pdramet un modele permettant de reproduire
au mieux les positions et intensités observées ldarspectres enregistrés. Pour réaliser cela,
il a fallu effectuer I'analyse en plusieurs éspe

Pour chacun des deux isotopologues considérés®>CiHet CH*'Cl, nous avons

calculé un spectre synthétique (liste de positienentensités de raies) qui nous a

permis d’effectuer les premiéres attributionsales dans le spectre expérimental.

Pour les positions de raies, il est nécessaire adeuler les niveaux inférieur et

supérieur de chaque transition. Pour le calcul idesnsités de raies nous avons

également besoin des fonctions d’onde qui cormd@at aux niveaux inférieur et
supérieur de la transition. Ces niveaux proprdsrettions propres ont été obtenus par
diagonalisation des matrices Hamiltoniennes cooedant aux blocs d'états
vibrationnels supérieurs et inférieurs des trams#tianalysées.

Seules des bandes froides ont été considérées/ém,donc I'état fondamental (isolé)

comme état vibrationnel inférieur. De plus, on asidéré que les niveaux d'énergie

de I'état fondamental pouvaient étre calculés asuffisamment de précision sans
ajustement en utilisant des parametres de laditise.

Pour les niveaux d’énergie des états supérielspdeametres et le modele théorique

étaient de qualité limitée dans une premiere étape

Un premier jeu de niveaux d’énergie expérimentawtéaobtenu en additionnant la

fréquence observée de chaque transition ident#iéa valeur du niveau d’énergie

inférieur correspondant.

Ces niveaux expérimentaux ont été introduits damsalcul de moindres carrés pour

obtenir, par ajustement, des paramétres de maillapralité pour la matrice

Hamiltonienne de la polyade d’états supérieursragissant. De méme, le modéle

théorique a été graduellement amélioré pour teorimpte des nombreuses résonances

observées lors de I'analyse du spectre.
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Il a ensuite été possible de générer un nouveactrepgynthétique, plus précis, qui
nous a permis d’effectuer de nouvelles attributions
Pour le calcul des intensités, les parametresvieant dans le développement du moment de
transition ont été obtenus par un calcul de momdrarrés effectué sur les intensités
expérimentales mesurées.

Nous allons détailler certaines étapes.

Calcul des positions des niveaux et des fonctions d’onde pournlesaux d’énergie
inférieurs :

A la température d’enregistrement de nos spectfe96K) seules des transitions
appartenant a des bandes dites « froides », etiist-amettant en jeu I'état vibrationnel
fondamental, ont été identifiées. En effet, lesipees états vibrationnels excités sont situés a
des énergies telle€y(3 732 cm') que les bandes chaudes n’ont pu étre observéssnds
spectres , puisque deux isotopologues différamtsa considérer.

Pour calculer les niveaux d’énergie et les fondidionde de I'état fondamental, nous avons
utilisé les constantes spectroscopiques de Nikiticol. [NIKO5-2]. Le Tableau 1.2 récapitule

les constantes spectroscopiques de I'état fondatnaéterminées par Nikitiet col

Tablell.2 Constantes spectroscopique de I'état foraanental de la molécule CHCI pour les deux
isotopologues [NIK05-2]

CHz>ClI CHZ*Cl
A 5,2053361 5,2053740
B 0,44340278 0,43657424
D¢ 10° 8,2965 8,4275000
Dy 10° 6,358 6,4492000
Dy 10° 6,0381 5,8599800
H¢ 10° 1,040 8.340
Hy, 10%° 3,33 2,83
Hyo 10 1,143 9,58
H, 10" -2,99 -3,14

Calcul des niveaux d’énergie et des fonctions d’onde pour keaiu supérieur.

Pour le bloc des états supérieurs, les premiétebutions pour la bande’ et pour
les bandes ' et 3¢ ont été effectuées en utilisant les constanteg ehddéle théorique
décrits par Morillon-Chapeyt col. [MORG69] et Jensentecol. [JEN81], respectivement.

Rappelons que dans ces approches, la bafidgait considérée comme isolée, et que seules
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les interactions couplant les étatg=®; =t1) et (w=1; =x1) avaient été prises en compte
par Jenseamt col.
Ce modele théorique, ainsi que la qualité des aotest ont été progressivement

améliorés au cours du processus d’attribution pgestees.

Optimisation des paramétres spectroscopiques en utilisantcatltul de moindres carrés
portant sur les niveaux d'énergie expérimentaux :

Les parametres spectroscopiques intervenant ddamiltonien correspondant a la
polyade {(w=2; =+2), (w=2, w=1; =£l1), (w=1; =0), (w=1; =£1), (w=3; =%1),
(v=3; =x3)} ont été obtenus par une méthode de moindregsaon linéaires dont nous

allons rappeler les grands principes.

Cette méthode consiste a minimiser la somme péndées carrés des écarts entre
valeurs observées et calculées pour obtenir lauvales parametres dont dépendent les
valeurs calculées. Sdiicette somme (appelée aussi norme pondérée) :

N 2
S= g B (x.p)- B®, [11-20]
i=1
ou N désigne le nombre de données expérimentffésest lai*®valeur observée et gst le

poids statistique qui lui est assoc&"est I'énergie calculée de I&™valeur calculée qui

dépend deP paramétresyx(h=1,P) que I'on cherche a déterminer.

La minimisation d&Simpose la résolution :

=
%

Cette dérivation aboutit pour tous les parametres a

=0 [1-21]

E.Calc
G ﬂﬂlxh (Eicalc(--xh--)' EiObS):O' -22]
|

Pratiquement, on part d’'un jeu initial de paramétoté xﬁ et on essaie de linéariser le

probleme :

calc calc P 2 =calc
Ay I [11-23]
M, ™ o 1= ™l

77



En supposant quex,= Xp- xﬁ est un infiniment petit du premier ordre et ergaedant que les
termes d’ordre inférieur a 2, on obtient un systéi@e Equations :

N o &calc (Eicalc) ] (Erobs) .\ N k ﬂEicaIc ﬂEcaIc dx:o. [”_24]

i=1 ™y 0 =z ™ o, ™

On peut mettre ce systéme linéaire sous la formdaigdle suivante :

A. &k =B, [11-25]

N k calc calc
avecA, = 15 L : [11]p6

iz Moo, T

et

N ﬂEicaIc alc bs
= g cale) _ pobs I1-p7
By =- g ﬂxh0(5°)05° [P

A est une matrice carrée de dimendi®, tandis queB et dk sont des vecteurs de dimension
P. Il est nécessaire pour résoudre le systeme Imé@tq1l.25) de calculer les

calc
dérivées — . On peut estimer la valeur de cette dérivée emaluna xﬁ un petit
ixy,

0
accroissementyien choisi et en calculant numériquement :

ﬂEicalc 1 calc alc
—— »— E®.¢+d .- B ). [1-28
ﬂxho>>dha(>£¢)5°(a8) [11-28]
On résout ensuite le systéme linéaire (Eq Il.25)retrouve ainsi de nouveaux parametres
th:X0h+dXh.

A partir de ces nouveaux parametres on peut réit@meration et ainsi de suite jusqu’a ce
gu’'on soit satisfait de la solution. Pour un seuillintervalle de confiance de chaque

parametrex, peut étre estimé par :

D4, =G (A Dy <5 19
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ou g est donné par l'utilisation de la Table de disttibn de STUDENT de la variable

aléatoirety.p aN-P degrés de liberté :

Prob(ty. p|<gp)=p 11-30]

B. Série de programmes pour I'obtention des comstaspectroscopiques

Ci-dessous nous allons décrire la suite de progesnpermettant d’obtenir les

parametres spectroscopiques des états dans la dgi 4 pum.

Le processus de gestion des programmes s’est d&oivant les étapes suivantes :

La premiere étape consiste a calculer les nive&nergie et les fonctions d’onde de
I'état fondamental. Pour cela, le programme priac MGT » utilise en entrée les
constantes spectroscopiques du niveau inférieu0@0C». A la sortie, nous obtenons
un fichier « VEC.000 » contenant les niveaux d'éreret les fonctions d’onde du

niveau inférieur. Ce calcul est effectué une faisrgoutes.

La seconde étape consiste a effectuer le méneedigalcul pour les états excités. A
partir d'un premier jeu de constantes « C-sup »caltulera avec le programme
« MGT » les niveaux d’énergie et vecteurs propr&E&.EXI ». A la différence de

I'état fondamental, les constantes « C-sup » etesteurs propres « VEC.EXI » sont

mis a jour a chaque itération.

Nous générons, pour une bande donnée, une sétrardgtions prédites pour une
valeur erK et une symétrie’A ou E) bien définies. Le programme « ICC » utilisé pour
ce calcul utlise en entrée les fichiers de vectepropres (« VEC.000 » et
« VEC.EXI ») des états inférieurs et supérieurs tdmssitions recherchées, ainsi que
le fichier « CINT » qui contient les parametres desments de transition dipolaire
associés a notre systéme. En sortie le fichier S®ES contient les positions,

attributions et intensités relatives des transgtiprédites.
Nous recherchons les transitions prédites darnstéade positions expérimentales dans

le spectre. En entrée le programme « R8 » utiliee fichiers « ESSA » et

« PICKLIST » et propose une série d’attributionsgibles dans le fichier « RE8 ». A

79



partir de ces propositions, nous avons sélectionaguellement les attributions qui

nous semblaient les plus raisonnables, et les astonkées dans le fichier « RAIE ».

Le programme « LEH » calcule la liste des niveal®nergie « NIVV » a partir des
transitions identifices « RAIE » et du fichier deveaux calculés dans ['état
fondamental « VEC.000 ».

Le programme « MGT » utilisant en entrée le fichtlr niveaux expérimentaux
« NIVV » et un premier fichier de constante « C-supst utilisé pour calculer par
moindres carrés un jeu de constantes plus préCisup-updated ». Les résultats du
calcul, notamment la comparaison entre niveauxedgia observés et calculés, sont
consultables sur le fichier « LISTING ».

En paralléle, un ajustement des intensités expétates « INTEXP » est effectué,
permettant d’obtenir de meilleures valeurs des matees d'intensité « CINT »
intervenant dans le développement des momentsadsition des bandes observables

a 3,4 um. Cette partie du travail est décrite dapsragraphe 11-1.B.

Enfin, il est nécessaire de comparer le spectulgabu spectre mesuré. Pour cela on
génere un spectre synthétique complet « TSYNT stidisant, en entrée les fichiers
« VEC.EXI », VEC.000 » et « CINT. Ce fichier de gigtions « TSYNT » est utilisé
pour effectuer la modélisation raie par raie aieffectuée dans toutes les régions du

spectre expérimental afin de contréler la qualit&€alcul effectué et des attributions.

Le principe d’obtention des parameétres spectrose®s pour les états supérieurs est réesumé

dans I'organigramme ci-dessous.
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Constantes
spectroscopique du
niveau inférieur

Ajuste

Intensités expérimentales Paramétre de calcul

Positions expérimentales

sélectionner

Positions expérimentales
des transitions

Positions
expérimentales
possible des
transitions
calculées

Comparaison niveaux Constantes

supérieurs expérimentaux spectroscopique des

et calculés niveaux supérieurs
Energie des
niveaux
supérieurs

Spectre synthétique

Positions et intensités relatives
des transitions calculées

Figure 1.1 Organigramme des programmes permettant’obtenir les constantes spectroscopiques des égirésents dans la région de 3,4 um
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II-3 Résultats obtenus pour le traitement de la région a,3 um

A. Constantes spectroscopigues

A partir des spectres enregistrés (voir Secti6,| 1°" série), 3451 transitions ont été
observées pour GECl et 1371 pour CE'Cl pour les différentes bandes présentes. La
Table 1.3 donne une vue d’ensemble des attribateffectuées en fonction de la bande et de
l'isotopologue considéré.

On note que pour I'isotopologue GPCI, qui est plus abondant, le nombre de raiesatigs
est notablement plus élevé que pour lisotopologn€’Cl. De plus, il est important de
remarquer que I'analyse a permis d’'atteindre desanix de vibration-rotation plus excités, ce
qui veut dire mettant en jeu des valeurs plus éewd&s nombres quantiqukestK.

Comme il existe un trés fort couplage de Fermiechds états (¢l; =+1), et (4=3; =t1),

on a pu identifier un grand nombre de transitionsrga bande 3', qui est en principe une
bande sombre. Par ailleurs, quelques transitioparsgnant aux bandes sombres;£2s' et

3 &°) ont également pu étre observées lors de la migeidence de résonances locales.

Table 1.3 Statistique sur les niveaux d’énergiesqur les deux isotopologues de Ci€I

CH;*Cl
0 1 3¢ 2 5t 5 3¢
' ! (sombre) (sombre) (sombre)
Nombre de raies 1208 1649 585 3 6
J=21 and 22,
Max J, K]| JEA8, K| £12  JE43, K| £13 JE34, K| £13 J=19,K=6 K=0
Nombre de
] . 584/582 720/571 271/271 11 2/2
niveaux
CHy. Cl
0 1 3¢ 2 5t 5
1 4
(sombre) (sombre)
Nombre de raies 712 559 98 2
Max J, K| JEAL, KI£9  JE35, K|£10 JE25, K| £7 J=21,K=7
Nombre de
] . 351/351 2771277 62/62 11
niveaux

* Nops/Naju 0U Nops €t Ny, sont respectivement le nombre de niveaux d’énergiabservés et ajustes.
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Pour CH*'CI, tous les niveaux d’énergie mesurés ont été eriscompte dans
I'ajustement des constantes spectroscopiquesédalis du calcul des niveaux d’énergie (voir
11-2).

Par contre, pour lisotopologue GRCI, on disposait au départ d'un jeu de niveaux
expérimentaux plus important, mais mettant en jes diveaux d’énergie couvrant des
nombres quantiques plus élevés que pour la vaei#téCl. Ceci nous a posé des problémes
lors du calcul des niveaux d’énergie, parce qusil @air que certaines interactions, dues a
l'existence de bandes sombres non identifiées, alenh lieu a des résonances que nous
n’avons pas pu prendre en compte. Par exemple,l'gtair (v,=1; =+1) les séries perturbées
mettant en jeu de hautes valeur&dgK| 3 8) ont été exclues de la procédure d’optimisation.
Nous présumons que ces résonances supplémentaitesdaes a des états sombres qui ne
sont pas pris en compte dans notre calcul. On peter par exemple les états
(v2=1,v5=1,6=1; =%1), et (\4=3,%=1; =t1) respectivement situés au alentour de 3080 et
3173 cnt,

Les statistiques établies sur les comparaisone &gmiveaux d’énergies observés et calculés
sont données dans la Table I1.4. La déviation stahdst inférieure a 0,005 SmCette valeur

est satisfaisante, compte tenu de la complexigathul que nous avons effectué.

Les Tables II.5 et 1.6 donnent les valeurs desstanies spectroscopiques que nous avons
obtenues pour les deux isotopologues considérétonBlccependant que certains de ces
parameétres n'ont pas de sens physique véritablel. € di, encore une fois, au fait que
seules certaines résonances mettant des étatsesoantr été explicitement prises en compte

dans le calcul.

Table I1.5 Statistique sur I'écart entre valeurs de niveaux d’énergie observées et calculées pour les
deux isotopologues de CkCI

CH3*Cl CHZCl

Nombres de niveaux d’énergie 1578/1428 698/698
0 £4<1.10° cm? 47,8 % 61,5%
1.10%£d < 4.10° cin® 41,8 % 31,8%
4103 £d< 30.10° cim' 10,4 % 6,7 %
Déviation statistique (in ¢t 0,34x10° 0,23x10°

* Nops/Naju 0U Nops €t Ny, sont respectivement le nombre de niveaux d’énergibservés et ajustes.

représente I'écart |Egps- Ecad
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Table 1.4 Energies vibrationnelle, rotationnelle ¢ constantes d’interactions pour I'état fondamentalet les états vibrationnels {(y=2; =%2), (»=2,s=1; =%1),
(vi=1; =0), (w=1; =#1), (w=3; =%1), (%=3; =%3)}de CH;>°Cl. Tous ces paramétres sont en ¢t Les incertitudes correspondent & un écart statigjue
standard

A. Centres de bandes et constantes rotationnelles

|0>a (vs=2; =%2) (B=2,%=1; =%1) (v,=1; =0) (v4=1; =#1) (%=3; =%1) (%=3; =%3)
Ev 0 2895.566(30) 2907.903(45) 2967.7691(41) 3039.2@8®) 3042.8944(69) 3060.0064(32)
(A2) ] ) 0.388678(490) 1.276675(750)  1.276675
1.2581523(110)1.3048006(110)
G 10° 2.201(670)
@, 10° -0.99398(510)
5, 10° -1.485(450)

5.2053361 5.212437(510) 5.43872(180) 5.149695(176)179097(190) 5.282501(270) 5.09116(130)
B 0.443402780.4473610(790)0.3913975(700)0.4430333(540) 0.4435246(390) 0.4385771(12)4395633(620)

D« 100 8.2965 a a 7.761(103) 8.718(100) a é
D) 10°  6.358 a a 6.369(260) 6.943(260) a a
Dy 10’ 6.0381 a a 5.426(213) 6.342(120) a a
H 10° 1.040 a a a a 2 a
Hy, 10% 3.33 a é é é a a
Hy 10 1.143 a é é é a a
Hy, 10" -2.99 a é a a a a

&: fixé a la valeur de I'état fondamental de la Réf. [N€05-1].
b:fixé a la valeur de (y=3; =1).
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Table 1.4 B. Paramétres d'interaction de CH>*Cl

Niveaux d’énergieNiveaux d’énergie

K Constantes

Valeurs

(Va=1; =%1)
(Va=1; =%1)
(v1=1; =0)
(v1=1; =0)
(v1=1; =0)
(Va=1; =%1)
(Va=1; =%1)
(Va=1; =%1)
(Va=1; =%1)
(Va=1; =%1)
(Ve=3; =%1)
(Ve=3; =%1)
(Ve=3; =%1)
(Ve=3; =%1)
(vi=1; =0)
(vi=1; =0)
(vi=1; =0)
(Ve=3; =%1)
(Ve=3; =%1)
(Ve=3; =%3)
(Ve=3; =%3)

(vs=2;
(vs=2;
(vs=2;
(vs=2;
(vs=2;
(vi=1;
(vi=1;
(vi=1;
(vi=1;
(vi=1;
(v4=1,;
(v4=1;
(v4=1;
(v4=1,;

(vs=1;

=+2)
=+2)
=+2)
=+2)
=+2)
-0)
=0)
-0)
=0)
=0)
=+1)
=+1)
=+1)
=+1)

=12)

(Vs=2,=1; =%

(Vs=2,=1; =%

(vi=1;
(v1=1;
(Ve=3;

(V6=3;

:O)
:O)
=+1)

=+1)

1) +

1) +

1

CX

1
Cy,

QP
22

1

CZl,y

2
CZl,y

-1.306(170) 10"
-7.327(570)10°
-3.949(275)10*
1.3261(730) 10"
-1.206(270)10°
2.983(810)10°
2.830(500) 10°
-4.63(100) 10°
-6.88(130) 10°
1.194(110)10*
3.49386(260)

-2.476(110)10*
4.215(140).16
-9.33(110) 10°
-3.949(270)10*
-6.59(160) 10°
9.64(320) 10°
2.22(130) 107
5.445(610)10°
-0.99398 10* °©

-4.062(640)10°

% QY =agy(ve =1 =1).
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Table I1.5 Energies vibrationnelle, rotationnelleet constantes d’interactions pour I'état fondamenthet les états vibrationnels {(¥=2; =%2), (\z=2,s=1; =%1),
(vi=1; =0), (=1, =#1), (w=3; =%1), (w=3; =3)}de CH;*'Cl. Tous ces paramétres sont en ¢t Les incertitudes correspondent & un écart statigjue
standard

A. Centres de bandes et constantes rotationnelles

|0>2 (vs=2; =+2)  (Ww=2,w=1; =*1)  (v;=1; =0) (Va=1; =%1) (s=3; =+1) (Vs=3; =+3)
Ev 2895.449(160) 2893.7394(2) 2967.74693(483039.6311(500) 3041.2569(50@058.69130(780)
(A2) —1.24096(330)1.3046-2465(17) 0.384630(370) 1.281021(300)  1.281621
o, 10° -1.2917(430)
) 10° -3.233(130)

A 5.205374000 5.17794(620) 5.092566(150) 5.14996@9(58.179460(100) 5.282427(180)  4.21495(170)
B 0.43657424000.440932(810)0.4302316(190) 0.435455(290) 0.43671050(750)4318326(130) 0.4343297(230)

D« 10° 8.427500000 a a 8.169(100) a a a
Dy 1¢° 6.449200000 a a a a a a
D, 10 5.859980000 a a a a a a
H 10° 8.340 a a a a a a
Hqy 10% 2.83 2 2 2 a a a
Hy< 10™ 9.58 2 a a a a a
H,” 10" -3.14 a a a a a a

2: fixé a la valeur de I'état fondamental de la REf[NIKO5-1].
b fixé & la valeur de (3 ; =1).
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Table 11.5 B. Paramétres d'interaction de CH*Cl

Niveaux d’énergieNiveaux d’énergie K Constantes Valeurs

(ve=3; =+3) (6=3; =t1) 2 ¥2 Q> -0.8212(310)10*

(Ve=3; =%3) (=3; =tl) 2 +2 Fyy '  4.444(280)10°
(vi=1; =0)  (va=2,\s=1; =+1) +1 +1 ct -9.646(190) 10?
(vi=1; =0)  (va=2,\s=1; =+1) +1 +1 c2 -7.983(670)10°
(vi=1; =0)  (va=2,=1; =t1) #1 *1  Cj, -7.401(150) 10°
(vi=1; =0) (vs=2; =£2) 2 1 GCj, 2.020(240)10*
(vi=1; =0) (vs=2; =£2) 2 1 Cj, -6.79(190) 10°
(vi=1; =0) (v=1; =£2) 2 2 Q5 -3.377(110) 10%
(v6=3; =%1) (=1; =t1) 0 O (o -6.90(120) 10
(v6=3; =%1) (wv=1; =#1) 0 O C? 4.22(180) 10°
(Ve=3; =+3) (=1; =t1) 2 1 Cj,, -6.826(340) 10°
(ve=3; =£3) (w=1; =#1) 2 1 Cj, -2.287(220)10°
(Ve=3; =+1) (vi=1; =0) 1 +1 C: 7.004(870)10?
(ve=3; =%1) (vi=1; =0) 1 #1  C? -2.56(190) 10°
(Ve=3; =+1) (vi=1; =0) #1 #1  C, 8.695(500)10°
(ve=3; =%1) (v/=1; =#1) 0 0 AnH 3.6018(110)

(ve=3; =%1) (v/=1; =#1) 0 0 Ant 1.669(300)10°

(ve=3; =%1) (v/=1; =#1) 0 0 AnK -2.804(300) 10"

(vs=1; =+1) (vi=1; =0) #1 1  C, 3.529(350)10°
(va=1; =+1) (v=1; =0) 1 =#1 C: -2.006(340) 10°
(va=1; =+1) (vi=1; =0) 1 +1 C? -6.10(100) 10°
(va=1; =+1) (w=1; =0) #1 #1  C -2.350(190) 10°
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B. Perturbation des séries de transition due agxantions

Comme il a été mentionné précédemment, des patians ont été observées pour
certaines séries de transitions, comme par exempple la série enK=8 de ['état
(v4=1; =#1). Pour mettre en évidence ce point, il est utiée définir un coefficient de
mélange, noté %('v ,J K|v ), pour un état en interaction donné pary ,J K>
avec un autre état vt v inclus dans la polyade :

%(G,v' J'K'|v) = ‘Gch‘z'loc. [11-31]
k

La Table 1.7 résume les principales résonancesrobss durant cette étude.

Table 1.7 Exemples de perturbations observées etodélisées

CH3>Cl
Symétrie K K Type Max % J Max
AL Ay (v;=1; =0) 9 (v;=1; =+1) 8 faible 50% 43
E (v;=1; =0) -5 (Vs=2, w=1; =+1) 6 fine 30% 19
A, A (Ve=3; =%1) -2 (Ve=3; =%3) 0 faible 37% 21
E (v;=1; =0) 1,-2,4,-5,8 (Vs=2; =+2) 0,-1,2,3,-3 faible £9% tous J
AL A (vi=1; =0) 12 (Ve=3; =%1) -13 faible 45% 45
A, Ay E (v;=1; =%1) all (ve=3; |=t1) all forte £50%  tousJ
CH4>'Cl
Ay A (v;=1; =0) 9 (Ve=3; =t1) 8 faible 17% 48
AL Ay (v;=1; =0) 6 (Vo=2, w=1; =+1) 7 fine 34% 21
AL A (Ve=3; =21) -2 (Ve=3; =3) 0 faible 49% 48
E (v;=1 =0) 1,-2,4,-5,8 (Vs=2; =2) 0,-1,2,3,-3 faible 4% 48
AL A (v;=1; =0) 12 (Ve=3; =%1) -13 faible 45% 45
A, A E (Ve=3; =%1) all (Ve=3; =1) all forte £50%  tousJ

La Figure 1.2 donne un exemple du pourcentage @amge pour le niveau d’énergie
(v4=1; =+1) de l'isotopologue CE°Cl pourJ=21 et pour la symétrid; Pour toutes les

valeurs del et K il existe un fort mélange de fonctions d’onde ptas niveaux des états
interagissant @#1; =t1) (vs=3; =t1). De plus, poud=21, une résonance locale couple

les niveaux d’énergie f=1; =+1),K=-2  (vs=3; =t1)K=0.
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g, 100+ ’ % de mélange pour (v =1, =1), J=21 A, ‘
2]
% 50 (V6:3’ =1)
® 0}.'——7—-*—7—— T T _ T T -_l_
o 1 -2 4 5 7 -8 10 -11 13 -14=k
%
E 50 -
E Y
3
0
3 1 7 -8 10 ;11 13 -14 =k
g
g 5o _ 1 —
HA k=9, (v,=1, =0)
i 0 T T T T T T T * T T T T T T
g
g 50 = = =
F k=0, (v =3, =3)

0 T - T T T T T I T T T T T T

Figure 11.2 Analyse des mélanges de niveaux d’éndaegpour J=21 et pour la symétrie =A; ou A, de I'état
vibrationnel (v4,=1; =%1)

Plus concrétement, cette perturbation décrite ssde est visible sur les spectres
enregistrés. La Figure 1.3 montre la transition e bande sombre & (transition
(ve=3; =£3)- (v=0; =0)). Cette transition est observable car I'étahlse (=3; =%3) est
responsable de la perturbation observée sur latmamshe®Qs;(J) de la bande ,!. Les

valeurs des] supérieures sont données sur la Figure I1.3.

Bande n,
T 28 25 24 5322 19 15 10 5 oy
V— v vV ; B A Ay Y Ay R QK:_3(‘J)
21 20

1.0
Q Ce travall
S 0.91
£
2 3n*21 21
& n; - 0 3
= 1.0

Obs
0.9
30152 ' 3015.4 ' 3015.6

Nombre d'ondes cm™*

Figure 11.3 Perturbation de la sous-branche *Qs(J) pour la bande , dans la région de 3015 cth
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Un autre exemple de perturbation observable sursérie de transitions concerne la
bande 1, et la bande, et les bandes sombres¢3 3 §° et 2( s+ s5)* sont impliquées dans les
résonances observées. La Figure 11.4 montre leepoésd’une transition de la bande sombre

2 g+ 5t qui est observable par suite de I'existence did@senance locale.

- Bande n,  CH_*'Cl
[ el ) ® & & @ 0 .
Ce Travall
(]
Q
5 Obs
E *
£
@ o
S 5
= <’ 35
0.5 | N A A A AA A CH3 CI
Bande n
T T T T T T T
2983.2 2983.5 2983.8

Nombre d'ondes cm™

Figure 11.4 Observation d’'une transition de la bande sombre 25+ s' dans la région de 2983 cth

Pour la bande;’, qui est d'intérét atmosphérique, il est intérassie comparer nos
résultats avec ceux obtenus précédemment par btethapeyet col.[MORG69]. La Figure
[1.5 montre les écarts « positions de raies obssrv€alculées » obtenus dans les deux études
pour les transitions de la sous-brandtiz(J) (transitions deCHs>°Cl, 3£ J £ 41 etK=2). On
remarque que le calcul « Morillon-Chapey » qui sidérait la bande® comme isolée,
conduit & des écarts entre positions observées altulées qui augmentent tres
significativement aved). Il est donc important de prendre explicitement campte les

résonances pour un calcul précis de la banfe
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-0.002
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-0.006 o
-0.008 - -
] o Sy mg
L]
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-0.014 4 ™

-0.016—- u
] m  Obs- ref [MORG69]
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- A Obs- Notre calcul
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|

-0.020 u

T T T T T T T T T T T T T T T T 1
2930 2935 2940 2945 2950 2955 2960 2965 2970
Nombre d'ondes en cm™

Figure 1.5 Effet des interactions sur la différen@ entre fréquences observées et calculées pour tas
branche (°R,_,(3£ J £ 41)) de la bande ;

Pour ce qui est de la bandes3et ,*

, 1l 'y a une forte interaction entre ces deux
bandes. Le traitement de ces bandes est plus cprépljue pour la bande parce que ces
deux bandes sont trés notablement perturbées. @ampere calcul théorique réalisé dans
cette étude, nous a permis de les modéliser cemextt. La Figure 1.6 montre la
comparaison entre le calcul et 'observation. Qapsic¢oit que de nombreuses structures de

bandes se chevauchent.

35 1 R
y=6789. CHClbande3n’, R,

0000000000000 0000 Calc
1.0

K"=9

CH,”Cl, bande n,', "R

.................G‘..

Transmittance

AAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAD
J"=67 8 9. 35 1 R
] CH,”Cl, bande n’, "R, o
T T T T T T T T T T T
3095 3100 3105 3110 3115 3120

Nombre d'ondes cm™

Figure 1.6 Transitions de la bande , dans la région de 3150 cth
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C. Détermination des moments de transition dipelaircomparaison avec la littérature

Résultats obtenus

Pour ajuster le calcul théorique des intensitégdss, des mesures d'intensité ont été
réalisées sur 181 transitions et 375 transitions idetopologues CffCl et CH*'CI,
respectivement (voir Section IV-3). Quand on le pare au nombre de transitions
observables, le nombre d’intensités mesurées astbap plus restreint. En effet, les mesures
d’intensités ne peuvent étre effectuées de facalolefiet précise que pour des raies bien
isolées et non saturées dans le spectre de lalberd®ar exemple on note que le nombre de
mesures d’intensité est plus élevé poursOE que pour CHCI, et ceci est attendu car,
pour CH*CI, les transitions sont plus fortes et donc plosivent inexploitables. Le
traitement des deux isotopologues (Bl et CH*Cl, respectivement pour les fortes et
faibles intensités) permet alors d’obtenir une leeik évaluation des moments de transitions
dipolaire.

Dans le but d’augmenter la cohérence des param@irgsnsite, il a été décidé de
traiter simultanément les informations provenarg deux isotopologues. Pour cela on a fait
deux hypothéses :

les variétés en C&Cl et CH*CI étaient présentes dans la cellule pendant

I'enregistrement des spectres dans un rapport deeotration dit « naturel », c’est a

dire avec la valeur de GHCI/CH;**Cl= 0.239491/0.748937 [DEB84] comme dans

les bases de données HITRAN2008 ou GEISA2009.

le moment de transition pour chacune des bandet , est identique pour chacune

des deux variétés GHCI et CH*Cl.

Nous avons donc introduit 'ensemble des intengiggrimentales (181 transitions et
375 pour CH**Cl et CH*'Cl, respectivement) dans un calcul de moindresésaide cette
fagon, un jeu commun de paramétres d'intensité@igs (‘2P = et 'nP = ) a été obtenu pour
les deux isotopologues. Les résultats obtenusrassemblés dans la Table 11.8. Cette Table
montre également, par I'analyse statistique effsetsur le résultat du calcul d’intensité, que
les résultats obtenus sont d’'une qualité identjpuer les deux isotopologues. La Table 1.9
montre quelques exemples de comparaison entrédakats calculés par la théorie et obtenus
par I'expérience pour quelques transitions. Enffillnnexe 1 donne la liste complete des
intensités mesurées et calculées au cours deved.tra
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Table 11.8 A. Moments de transitions dipolaires pou les bandes ° et ,*

Band Constantes Valeur en Debye
N Lp = 2 0,524519(660)x10
1,D =0 L ) -0,1697(290)x10
nf e} 94 (290)
& 4pp iy 0,37475(150)x16
4pp 0 d5) -0,1849(230)x18
4pp L TN -0,7075(570)x10

x y et ; représentent les cosinus directeursf,,, fet f,, respectivement. Les

constantes des moments de transition dipolaire sont exprées en Debye (1 Debye
=3,22564x13° C.m) et I'erreur correspond & un écart standard.

Table 1.8 B. Analyse statistique sur le calcul demtensités de raies

CHs>Cl CHs’'Cl
Nombres de transitions 181 375
Pourcentage de transitions
0£d<8% 73,1% 74,9%
8%E d< 16% 16,0% 17,2%
16%E£d < 40% 10,9% 7,9%

d =100 ‘lobs‘ I Cach N ope
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Table 1.9 Exemples de parameétres de raies expérimtaux (positions et intensités) pour CkCl dans la région a 3,44m

Attribution Position Diff Sobs Sl %
ISO Bande Niveau sup Niveau bas
241 v1-037 6 A 38 6 A 2932.3536 -0. 220 0.303E-01 0.298E-01 1.7
241 v1-038 4 E 39 4 E 2932.5665 -0. 230 0.258E-01 0.211E-01 18.2
241 v1-038 3 A 39 3 A 29329437 -0. 010 0.462E-01 0.501E-01 -8.4
241 v1-037-5 E 38-5 E 2932.9551 O. 170 0.196E-01 0.195E-01 0.4
242 v1-038 4 E 39 4 E 2933.0720 O. 740 0.238E-01 0.201E-01 15.9
241 v1-038-2 E 39-2 E 2933.1944 -0. 110 0.289E-01 0.281E-01 2.5
242 v1-014 0A1 13 0A2 2979.9795 O. 000 0.221E+00 0.221E+00 0.0
242 v1-016-5 E 15-5 E 2980.3384 -O0. 410 0.110E+00 0.113E+00 -3.1
242 v1-015 3 A 14 3 A 2980.3526 -0. 210 0.339E+00 0.348E+00 -2.9
241 v1-02110 E 2010 E 2980.8805 -O. 800 0.170E-01 0.147E- 01 136
242 v1-016-2 E 15-2 E 2981.5030 O. 230 0.212E+00 0.201E+00 5.4
242 v1-019 7 E 18 7 E 2981.6295 -0. 180 0.665E-01 0.599E-01 10.0
242 v1-017 4 E 16 4 E 2981.7112 -0. 280 0.142E+00 0.145E+00 -2.5
2423v6-120 0 E 20 1 E 3031.2429 1. 600 0.257E-01 0.228E-01 11.2
242 v4-112 0 E 12 1 E 3031.7407 -0. 330 0.333E-01 0.291E-01 12.8
242 v4-111-1 E 10-2 E 3033.2274 O. 010 0.130E-01 0.987E-02 23.8
242 v4-123 2 E 24 1 E 3033.2468 2. 050 0.183E-01 0.176E-01 3.6
242 v4-114 1 A1 15 0A2 3033.4778 1. 260 0.334E-01 0.311E-01 7.1
242 v4-113 1 A2 14 0Al 3034.4171 1. 970 0.314E-01 0.300E-01 4.2
242 v4-113 4 A 12 3 A 3082.5827 -1. 770 0.587E-01 0.601E-01 -2.3
242 v4-114 4 A 13 3 A 3083.4206 -1. 750 0.608E-01 0.596E-01 2.0
242 v4-1 75 E 6 4 E 3085.8126 -0. 190 0.469E-01 0.469E-01 0.1
* 242 v4-127-3 E 26-2 E 3085.8136 -1. 190

Dans la colonne 1, “241" et “242" référent aux isapologues CH>Cl et CH3>'Cl, respectivement (notations HITRAN ). La colonne& donne I'attribution pour le
niveau supérieur (v1-0, v4-1 et 3v6-1 représente,&1; =0), (=1, =1)et (w=3; =1), respectivement). Les colonnes 3 a 8 donnens leombres quantiques
rotationnels J, K et le type de symétrie pour les niveaux supériewst inférieur, respectivement. La notation ‘A” est utilisée pour les transitions superposées
A,  AyetA, A, Les colonnes 9 et 10 donnent les positions deasicalculées (en ci) et la différence entre le calcul et 'expérienceour les positions en 10
%cm™. Les colonnes 11 et 12 sont les intensités obsewét calculées pour les isotopologues ¢PCI et CH;*Cl en abondance considérés comme pures a 296 K
en cmZatm™. % représente la différence (en pourcentage) entrka valeur expérimentale et le calcul des intengis [100 (SobsSeai)/Sopd. Un Astérisque (*)
correspond a une transition superposées avec la traition précédente: la valeur marquée pour lintengé (calcul et mesure) correspond a la somme des
transitions superposées.
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Comparaison avec la littérature
Comme cela a déja été mentionné dans ce paragiapheste relativement peu de
mesures expérimentales d’intensités dans la littergpour les bandes a 3,4 pm du chlorure

de méthyle.

En ce qui concerne les intensités individuellesailes, seules existent les mesures et
calculs effectués par Dang-Nret col. pour les bandes; [DAN81], Dang-Nhuet col.
[DANGB83] et Margolis [MAR78] pour les bandes et 3¢". La Table .10 compare nos
mesures d’intensités expérimentales avec celld3athg)-Nhu pour quelques transitions de la
bande ;. On constate que les intensités expérimentalesnobs au cours de ce travail pour la
bande ; sont globalement ~ (9 + 4)% plus faibles que calleDang-Nhu. Rappelons que
Dang Nhu n’avait utilisé qu’un seul spectre enregipar transformée de Fouri€ £ 0,0363
Torr, parcours absorbarit = 2012 cm) pour toutes ses mesures. Au contilasentensités
CHsCl obtenues lors de la présente étude ont étéitestra partir d’'un ensemble trés étendu
de spectres TF enregistrés dans des conditionsiexgrdales trés différentes (voir Section
IV-3). De plus, nos résultats ont été obtenus #isartt un logiciel « multispectre » qui tenait
compte de facon rigoureuse de la fonction d’appateaies effets d’élargissement collisionnel
[JACO1] (voir Section IV-2), ce qui n'était pasdas lors de I'étude de Dang-Nhu qui était

plus approximative.

On rappelle que les listes de raies disponibles @&%Cl a 3,4 um dans les bases de
données spectroscopiques telles que HITRAN2008 (Q8liTet GEISA2009 [GEIO9] sont
basées sur les travaux de Dang Niiicol [DAN81, DAN83]. On en déduit donc que les
intensités obtenues pour la band® au cours de cette étude sont globalement ~ 6% plu
faibles que celles disponibles dans HITRAN2008 [B8]Jlou GEISA2009 [GEIQ9].

Margolis [MAR78] a effectué des mesures d'interssippur des « paquets » de raies

des bandes et 3¢ interagissantes. Il en a déduit une intensitbai®le intégrée § ,3 ¢’}

gui est donnée dans la Table (11.12).
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Table 11.10 Comparaison des mesures d'intensitésopr la bande ° entre nos travaux et ceux de la
référence [DANS81]

Nombre d’'ondes

b
Attribution Isotopé (cm?) S %°
Ce travail (mesure) Ce travail (mesure)
°P(2,42) 241 2930,5831 0,483 -6,42
?pP(6,40) 241 2930,6166 0,660 -9,70
?p(9,34) 241 2933,5933 0,526 -3,42
?p(9,33) 241 2934,4515 0,620 -2,26
°p(2,37) 241 2934,9384 0,112 -2,68
°p(6,35) 241 2934,9627 1,300 2,15
9p(9,31) 241 2936,1697 0,750 -8,80
9p(1,10) 241 2958,8533 5,220 -7,85
9p(1,10) 242 2958,9689 1,640 -11,59
°p(2,8) 241 2960,4571 4,010 -10,47
9p(2,8) 242 2960,5453 1,290 -6,98
9p(1,8) 241 2960,6234 4,520 -7,52
9p(1,8) 242 2960,7117 1,400 -12,86
°p(2,7) 241 2961,3425 3,640 -9,62
9p(2,7) 242 2961,4170 1,120 -9,82
°p(1,7) 241 2961,5088 4,090 -9,05
°p(3,6) 241 2961,9511 4,580 -8,73
9p(3,6) 242 2962,0120 1,438 -8,07
p(2,5) 241 2963,1140 2,470 -7,29
9p(2,5) 242 2963,1612 0,782 -9,46
9p(3,4) 241 2963,7229 18,640 -8,37
°p(3,4) 242 2963,7564 0,584 -14,73
9p(2,4) 241 2964,0000 1,790 -10,06
9p(2,4) 242 2964,0337 0,520 -20,58
9p(1,4) 241 2964,1664 2,380 -8,40
9R(0,0) 241 2968,6552 0,737 -2,04
CR(2,2) 241 2970,2071 9,650 -6,74
°R(1,2) 242 2970,3119 0,546 -13,55
°R(0,2) 241 2970,4293 2,090 -2,87
°R(3,3) 242 2970,7408 0,656 -3,35
9R(3,3) 241 2970,8167 2,040 -8,82
°R(2,3) 241 2971,0943 1,830 -12,02
°R(1,3) 242 2971,1855 0,764 -10,99
°R(1,3) 241 2971,2610 2,470 -10,53
°R(9,22) 241 2983,7734 1,184 -17,40
°R(9,23) 241 2984,6714 1,184 -7,09
°R(9,28) 241 2989,1645 0,930 -7,10

“P(2,4): cette notation correspond a8 Q(K,J).

a: 241 et 242 correspondent & CH°Cl et CH;*'Cl, respectivement.

®: les valeurs correspondent & des intensités dé4gC| en concentration isotopique naturelle & 296K en
102! (cm™*(molecule.cn?)) & 296K.

¢ 1% corresponds a 100x (§ travaiI'SRef. [DanSl])/Sce travail-

Dans la littérature il existe aussi des sectiofisafes expérimentales ou des mesures
de bandes intégrées pour les bandes a 3,4 um glel.CH
Notre étude est une analyse «raie par raie » er pouvoir effectuer une

comparaison avec les « sections efficaces » expatates de la littérature il faut étre en
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mesure de calculer numériguement des « sectioraeds théoriques » a partir de la liste
« raie par raie » (positions et intensités) génatéeours de ce travail.

En effet, il convient tout d’abord de définir lisemme des intensités individuelles de
raies » pour une bande froide donnée, ce que nmpall@rons ici « SILI » pour « Sum of

Individual Line Intensities », et que I'on écrit :

Bsity = (W) [11-32]

N \Y

Tsity = () [11-33]

N v
Dans cette expressiofPkN et 3kN, exprimées en cri(molecule.cri¥), sont les sommes des

intensités de raies pour les isotopologues s*@Het CH>'Cl en abondance naturelle.

La Table 11.11, donne pour chacune des bandeség&sidiles valeurs obtenues pour la
somme des intensités de transitions individuellesedbande a 296K : « SILI ». Cette Table
donne également, le nombre de transitions pris @mpte, les valeurs minimales et
maximales des nombres d’ondes et des intensitéside obtenues par notre calcul pour
chaque bande et chaque isotopologue, ainsi quealesirs maximales dé, K, E” pour

chaque bande.

Cependant, la liste de raies que nous avons obtenaencerne que les bandes froides
et deux isotopologues (GHCI et CH®'Cl). Le calcul des « sections efficaces théoriques
doit aussi prendre en compte explicitement la daution des différentes bandes chaudes et
des variétés isotopiques plus exotiques qui sateqtibles de contribuer a I'absorption dans
la région spectrale de 3,4 um. En effet, les bandasdes contribuent pour :

Rnot» (Quin(T)-1), [11-34]
ou Quin(T) est la fonction de partition vibrationnelleatempérature T considérée. Enfin, la

contribution des isotopologues autres H@#H;>°Cl et?CH;*'Cl, est de:
Rso »1- ( |35+ |37) : [11-35]
On en déduit la valeur de l'intensité totale dedsaqui intégre la contribution des bandes

chaudes et de tous les isotopologues:

Tote _ (35 37 - Qiin(296K)
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D’ou l'estimation de I'intensité intégrée pour Ismble des bandes situées a 3,4 um :

SBande(296K)

toutesbandes

(|35+| 37)

Caleg,  » Si(296K) [11-37]

Dans cette expressiong.a{296K) est la somme des intensités individuellesaiks pour une
bande donnée, B=296K.

Les corrections « bandes chaudes a 296K » et esaigotopologues » donnent lieu a des

corrections de 4,6% et 1,2% respectivement, qtemeéslonc, relativement faibles.

Table I1.11 Description des listes de raies générgau cours de cette étude pour les isotopologues
CH3*Cl et CH,*'Cl

CHJ*CI
\A ' SILI  Total Sig-Min Sig-Max Int-Min Int-Max J, K, E”
1 0 2,390 2496 2920,03 3021,20 0,004 6,70 59;18;1865,0135
4 1 0,961 4461 2920,35 3197,76 0,004 2,00 60;17;1641,2961
36 1 0,328 3469 2920,56 3192,75 0,004 1,60 57;16;1679,1133
25 2 0,008 767 2920,07 314594 0,004 0,06 49;14;1637,0625
36 3 0,004 114 292350 3084,75 0,004 0,33 47;5;1201,3042
2+ 5 1 0003 19 2922,63 3002,75 0,004 1,10 46;10;1429,7566
Total 3,694 11326
CH5*'Cl
\A ' SILI  Total Sig-Min Sig-Max Int-Min Int-Max J, K E”
1 0 0,760 2460 2920,03 3120,66 0,001 2,20 55;18;1748,7984
4 1 0.316 4359 2920,09 3196,35 0,001 0,64 55;17;1642,6862
36 1 0,094 3318 2923,74 3197,96 0,001 0,48 54;16;1683,2746
25 2 0,004 981 2920,03 3120,94 0,001 0,02 52;15;1706,3802
36 3 0,002 322 2930,01 3159,10 0,001 0,13 44;15;1308,7410
23+ 5 1 0,002 197 2920,46 3010,79 0,001 0,24 48;7;1256,3108
Total 1,178 11637

SILI est la somme des intensités de transitions imdduelles d'une bande a 296K en 1V
(cm™*(molecule.cn)). « Total » donne le nombre de transitions caldées. Sig-Min et Sig-Max: valeurs
minimum et maximum du nombre d’ondes des positiongtudiées (en cnl). Int-Min et Int-Max: valeurs
minimum et maximum des intensités en abondance cddérés comme pures (en I8 (cm™(molecule.cm
%)) & 296 K).J, K, E” représentent les valeurs maximales des nombresugntiques J et K, et la valeur
d’énergie en cm' des niveaux inférieurs.
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De cette facon, il est possible de comparer ntsuvs calculées pour les intensités
intégréessf,’ a celles obtenues dans la littérature. La Tdkl@ | compare nos résultats avec

ceux de Barrow [BAR52], Dickson [DIC57] et MargolMARG77, MAR78].

Ces mesures ont toutes été effectuées a& moyenoleti@s (R ~ 0,1 cril). Ces
auteurs ont donné des intensités totales pourdedds ; et pour les bandes interagissantes
{ 13 &'} En effet, il estimpossible de distinguer & eetsolution les contributions relatives

des bandes;* et 3 ¢%.

Table 11.12 Comparaison des forces de bandes (en ématm™) dans la région de 3,4 pm

Ce travall Barrow 195[Dickson 195f Margolis
[BAR52] [DIC57] | [MART77] et

[MAR78]

Sf,) de 1 78,1+ 3,9 83,1+3 72,3+3 79+7
8\9 de 4 31,7+ 1,6 39,0+3 38,913 41,8117

105+ 05 42,2+ 2,1

Lde3g3 | 0.15:0,07

S\C/) de 2 50 0,29+ 0,01

< de 25+ 5 0.109% 0,006

Total 120,8+ 6,4 122+ 3 111+ 3 120,8+ 17

Pour la bande;, nous somme en accord raisonnable avec Dicksanl. [DIC57] et
Margolis [MAR77], alors que la valeur de Barr@tvcol.[BAR52] est Iégérement plus forte.
Pour les bandes interagissant{ 3 ¢’} nous sommes en accord avec I'ensemble des

mesures de la littérature.

Nous avons aussi comparé nos résultats en intess#té des mesures de sections
efficaces effectuées récemment au « Pacific Noghweéational Laboratory » (PNNL)
[SHAO4]. En effet, les mesures effectuées par lserktoire sont habituellement d’excellente
qualité. Les sections efficaces du PNNL telles ipgesont tabulées correspondent a un
spectre qui serait enregistré a 296K avec une usolde 0,112 cfh pour une pression
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partielle de 1.18 atm de CHCI naturel dilué dans 1 atm de.NDn rappelle que 1 atm= 1013
hPa. Ce spectre est une « moyenne » obtenue peaittment de dix spectres différents
obtenus pour différentes pressions des;ClHnaturel dans 1 atm de,NLa comparaison

(PNNL notre travail) se fait sur les valeurs des quésitintégrées de bande et dans

différentes régions spectrales.

Au niveau de la Table I1.13 nous comparons notteutdca'ﬂunb aux mesures du PNNL
(Ssum(PNNL)) pour l'intensité intégrée de bande.

Table 11.13 Intensité intégrée de bande pour difféentes régions spectrales

Ssum(PNNL)2 Al m?
Zone d'intégration in b R=PNNL/Ce travail
1 PNNL Ce travail
cm
2925-2976 0,204 0,208 0,980
2976-3027 0,187 0,188 0,976
3027-3078 0,075 0,076 0,989
3078-3129 0,040 0,039 1,016
3: en 10% cm¥/(molecule.cn?’) & 296 K.
®: Ref. [SHA04].

Dans la région 2925-3078 &mqui correspond aux transitions les plus fortes de
bandes ; et { 4%, 3 ¢}, la Table 11.13 montre que nos intensités soobglement plus fortes
de 2% environ que celles du PNNL et ceci sur I'ertsle de la région de 2925- 3078 trae
qui est raisonnable. Par contre nos intensitésaadi globalement 2% plus faibles que celles
du PNNL dans la région de 3078-3129cqui cependant ne correspond qu’a de trés faibles
absorptions pour Ci€l.

Il est intéressant de comparer visuellement noglteds avec ceux du PNNL. Pour
cela nous avons calculé un spectre-barre a partinakre liste « raie par raie » de positions-
intensités et nous I'avons convolué avec une fonatie Voigt pour tenir compte des effets
d’élargissements par pression qui sont observablekes spectres du PNNL. Pour cela, nous
avons utilisé les valeurs des parametres d’élagiest par l'air et d’auto-élargissement
disponibles dans la base de données HITRAN2008 J8{lTLa Figure 1.7 montre la
comparaison entre le spectre calculé et le spdatfNNL. Pour les sous-branchestR des

différentes bandes, notre calcul reproduit quahament bien les sections efficaces du
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PNNL. Par contre on observe de fortes différenaesigeau des sous-branch@set ceci
quelque soit la bande considérée. Ces différeaitegnent 30% de I'absorption au sommet
des sous-branches @ de la bande (Figure 11.7). La Figure 1I-7-b détaille la régiate
2960-2968 cm, on voit que, de fagon systématique, le calcusszstime I'absorption dans la
partie centrale de chaque sous-branét@gK= 1-11), alors que ce méme calcul surestime
cette méme absorption entre les sous-bran8@edlous avons donc fait 'hypothése que ce
désaccord n’était pas dd a des erreurs dans nasesabintensités mais qu'’il pourrait étre dd
a des effets de mélange de raies, ou « line mixirEgnsi que secondairement a une mauvaise
modélisation des largeurs collisionnelles.

Le Chapitre V sera consacré a une analyse préaskéldrgissement collisionnel
(auto-élargissement et élargissement pgr Bt des effets de mélange de raies. Il sera alors
démontré clairement que le probleme est bien dlirgexérences entre raies. En effet il est

important de modéliser correctement les formesass pour les applications atmosphériques.
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Figure 1.7 Comparaison entre un spectre théoriqgueobtenu a partir de nos calculs et un spectre
expérimentale provenant du PNNL [SHAO4]. La Figure7-a présente une vue d’ensemble de la région a 3,4
um et la figure 7.b est une vue détaillée des sobsanches®Q de la bande ;
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