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Résums

Une 8tude visant & calculer th3oriquaement les spectres d'absorption
de 1a chlorophylle a et des complexes chlorophylie/p-dioxane et chloro-
phylle/p-benzogquinone est exposée en utilisant la méthode des orbitales
moléculaires “réseau €lectron-libre" de Ruadenberg et Scherr.

(i}  On développe le mod&le électron-libre pour présenter les régles
qui permettent d'obtenir la matrice topologique électron-libre
décrivant un systéme conjugué quelconque; le spectre d'absorption
du systéme conjugué étant ensuite déduit des valeurs propres de
cette matrice.

(ii) A partir de la structure moléculaire de la chlorophylle a et de
son spectre d'absorption expérimental, on étudie la validité de
la méthode électron-libre et sa sensibilité & des changements dans
la structure moléculaire.

(i71) En utilisant le spectre d'absorption expérimental du complexe
chlorophyll/dioxane comme critére, on détermine les détails d'in-
teraction d'un tel complexe.

(iv) En supposant un modéle d'interaction identique, on utilise la
méthaode électron-1ibre pour déduire théoriquement le spectre
d'absorption d'un complexehypoth&tique chlorophylle/benzoquinone.

Pour la chlorophylle a nos résultats concordent avec 1'expérience

et avec ceux obtenuspar Weiss avec 1a mdthode des orbitales moléculaires
"self-consistent",

Nos résultats principaux indiquent: (i) que Ta chlorophylle a comporte
26 électrons 1l plutot que 28, (1) que, dans le moddle de complexe
chlorophyllien étudié, 1' atnme de Magné&sium central a un nombre de
coordinance de 6, et (111} que le complexe chlorophylle/benzoquinone
prisenterait une forte bande d'absorption centrée & 713 nm. La pré-
sence d'un tel complexe "in vivo" pourrait fournir un mod@le pour le
pigge d'énergie P700.

JOSEPH LEBRECH




AVANT-PROPOS

Proust, dont je n'ai jamais eu la patience ou le temps de 1ire'un
seul livre, en a écrit une série avec pour theme: "A la recherche du
temps perdu". Dans toute thése il y a, bien sdr, d'abord une recherche
qui en constitue la base et les moments les plus exaltants, ensuite
viennent des mois de ce qul me semble €tre, en partie, ce que Proust

recherchait.

Un condensé de cette thése a déjd été publié (*) aprés bien des
efforts de rédaction pour atteindre une forme présentable; cette épreu-.
ve s'accepte d'autant plus facilement qu'elle constitue un véritable
apprentissage d'un métier intéressant, soit celui du chercheur scienti-

fique.

Avant d'entrer dans le vif du sujet, je tiens a4 exprimer toute ma
reconnaissance 4 mes directeurs de thése, les professeurs A.F. Antippa
et R.M. Leblanc pour m'avoir permis de mener a bien ce travail et pour

leur patience avec un éléve aussi tétu.

* Chemical Physics Letters, 26 (1974) 37-44.
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I- INTRODUCTION



I- INTRODUCTION

L'un des domaines dans lesquels la mise en application de la mécani-
que quantique s'est révélée des plus fructueuse est celui de la physique

moléculaire.

Comme il est bien connu, les particules qui sont responsables en pre-
mier lieu des propriétés de la matiére sont les électrons, et, pour bon
nombre de molécules assez simples, on peut maintenant expliquer plusieurs
de leurs propriétés physiques ou chimiques en se basant sur les fonctions

d'onde décrivant le mouvement des électrons 3d l'intérieur de ces molécules.

Ainsi, la mécanique quantique fournit une aide trés importante au
chimiste et, depuis une trentaine d'années, la biologie elle-méme a pu
tirer profit de calculs moléculaires fondés sur la mécanique quantique.
Une revue générale des différents travaux effectués en biologie a été

faite par Fischer Hjalmars [I] en 1969.
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Le but du présent travail consiste principalement & reproduire théo-
riquement le spectre d'absorption de la mol&cule de chlorophylle a, re-
présenté 3 figure 1, pour &tre ensuite en mesure de justifier un modile
d'interaction entre la chlorophylle a et les molécules de p-diosane et

de p-benzoquinone.

L'intérét d'un tel travail pour essayer d'expliquer la photosynthise
n'est plus 3 démontrer, et de nombreux chercheurs ont tracé le chemin en
basant leurs calculs sur différentes théories permettant de construire

des fonctions d'onde moléculaires.

La molécule de chlorophylle a se classant parmi les macromolécules
pour un physicien ou un chimiste, une approche directe s'en révélait
impossible et les premiers calculs théoriques ont &té effectués sur des

molécules parentes des chlorophylles: les porphyrines.



Figure 2. Squelette de base des porphyrines



Les porphyrines sont formellement dérivées des porphines; la figure 2
montre le squelette porphyrique de base avec les anneaux et les positions

portant la numérotation usuelle [31.

5i, 3 chaque position de 1 & 8 et de w 4 &, il v a un seul atome
d'hydrogéne et aussi deux atomes d'hydrogéne au centre, le composé est ap-

pelé base porphine libre (free base porphine) ou PHjz.

Les atomes d'hydrogéne extérieurs peuvent tre substitués comme dans

le benzéne et les molécules ainsi dérivées sont appelées des porphines,

Un autre type de substitution remplace les atomes d'hydrogéne cen-
traux par un métal donné, changeant la base libre en un sel métallique.
Les porphyrines sont obtenues par substitution de diverses chaines laté-

rales d n'importe quelle des positions extérieures.

La structure de la chlorophylle a, présentée a la figure 3, laisse
apparaltre clairement 1'importance du coeur porphyrique de cette molécule,
surtout a cause du fait que les bandes d'absorption de la chlorophylle a
dans le bleu ou 1'U.V. proche (la bande Soret ou B) et les bandes visibles
ou dans 1'infra-rouge proche (les bandes (), (fig. 1), sont entiérement
dues A des excitations des electrons W constituant les liaisons doubles
de ce macrocycle conjugué. Une approche indirecte de la chlorophylle a

passait donc nécessairement par les porphyrines,



Figure 3. Chlorophylle a

Le groupe CHi encerclé est remplacé par un groupe CHO dans la chlorophylle b,
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IT- TRAVAUX ANTERIEURS

Les porphyrines ont fait 1'objet de trés nombreux calculs théoriques
depuis un peu plus de vingt ans. La raison principale de cet intérét
résidant dans 1'importance de ces molécules en biologie. En effet, des
molécules dérivées des porphyrines jouent un rdle primordial dans la
photosynthése ou les différentes chlorophylles sont des complexes magné-
sium-porphyrine, et dans 1'oxvdo-réduction biologique et le transport

d'oxygéne car l'hémoglobine du sang est un complexe fer-porphyrine.

Deux approches ont été utilisées pour effectuer ces calculs, d'une
part, la méthode LCAO par Platt, Gouterman et Weiss principalement, et
d'autre part, le modéle électron libre par le groupe de Kuhn surtout.
Dans ce chapitre, on passe en revue ces travaux pour situer le présent

travail en les classant suivant la méthode employée.



A- CALCULS L CA O SUR LES PORPHYRINES ET LES CHLOROPHYLLES

La majorité des calculs théoriques effectués sur les porphyrines et
les chlorophylles 1'ont étés 3 partir de la théorie des orbitales molécu-
laires LCAO (combinaison linéaire d'orbitales atomiques), avec des degrés

d'élaboration s'accroissant au cours des années.

La premiére méthode LCAO employée fut celle des orbitales moléculai-
res de Hiickel (HMO) dans ce qu'elle a de plus simple, par Longuet-Higgins,
Rector et Placc [&] pour déterminer les transitions électroniques les
plus importantes de la porphine et de la tétrahydroporphine. Ils dédui-
sirent entre autre que la stabilité de la porphine est grandement due i
la présence des atomes d'azote en des points ou les électrons T tendent &
s'accumuler pour des raisons de simple gé€ométrie; 4 cause de cela, 1'élec-
tronégativité des atomes d'azote se trouve réduite 3 une valeur peu diffé-
rente de celle des atomes de carbone et donc 1'approximation d'équivalence

de tous les atomes du cycle conjugué n'est pas trop mauvalse,

Platt [5,5] fit la premiére tentative d'attribution des bandes des
spectres d'absorption des porphyrines et introduisit la nomenclature,
respectée depuis, des deux séries de bandes caractéristiques des molécules
comportant un coeur porphyrique: B pour les bandes Soret ou U.V. aux
alentours de 400 nm, et Q pour la deuxidme série vers le rouge dans le
visible autour de 600 nm. Dans le méme article, il essaya aussi d'expli-

quer 1'effet de substitution avec un modéle vectoriel &tendu plus tard

10

par Gouterman [3,8]. Platt [7] effectua de plus un traitement d'interaction

de configuration pour interpréter qualitativement les faibles intensités



des. bandes de la porphine situées aux grandes longueurs d'onde (bandes Q).

Gouterman [3,81 en se basant sur les calculs HMO précédents [ﬂ]
introduisit le modéle & quatre orbitales grice auquel les principales ban-
des du spectre d'absorption des porphines sont interprétées comme résul-
tant de l'excitation électronique entre les deux plus hautes orbitales

remplies a

i et egq-
1u’ azu, et les deux plus basses vides egX gy

Les orbitales egX et egy sont dégénérées par symétrie dans les pur-

phines métalliques, alors que les orbitales a et a

lu 2u sont presque

dégénérées. Les configurations alueg et azueg interagissent par paire
pour donner des états By, By, QX et Qy dans lesquels les moments dipolai-

res de transition s'annulent ou se renforcent:

By — (@20 Cgyx T Cgy)
By _(ay €sy ta,, egx) 7%,
A = (2, Cgx T 1 egy)-7;r
Q . (3ay agy -y, g 71?r

donnant ainsi naissance 3 une faible bande Q et 3 une intense bande B.

Le succés de ce modéle provient non seulement de ce qu'il donne une
bonne interprétation du spectre d'absorption des porphines, mais aussi du
fait qu'il permet d'interpréter les spectres des porphyrines obtenues par
substitution ou réduction des porphines: l'effet des substitutions ou des
réductions est de déplacer les quatre orbitales précédentes relativement

les uns aux autres, ce qui fait que 1'on retrouve toujours le méme

11
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systéme de bandes caractéristiques.

Par la suite, Zerner, Gouterman et coll. [p,lo,ll,lZ,li] ont publié
une série d'articles dans lesquels les complexes métallo-porphyriques
ont été étudiés systématiquement par la méthode de mod&le étendu de

Hickel (extended HMO) incluant implicitement toutes les orbitales de

valence de tous les atomes du complexe moléculaire et introduisant

1'auto -cohérence par rapport aux distributions de charges.

Des calculs basés sur la théorie des orbitales "'self-consistent' de

Pariser-Parr-Pople avec interaction de configuration (SCMO-PPP-CI) [14]
ont aussi été effectués par le groupe de Gouterman [15,16] sur les
porphyrines et ont montré que le modéle & quatre orbitales était justifié
pour les transitions les plus basses en énergie (bande Q) mais é&tait

moins valable pour les transitions proche de 1'U.V. (Soret ou B). Un
autre calcul SCMO-PPP a été présenté par Sundbom Ll7] pour la porphine et
les ions positifs et négatifs,ou 1'on suggére que trois transitions élec-
troniques composent la bande Soret pour la porphine: B,, By, Ny, cependant
le dédoublement de la bande B calculée par Sundbom est en contradiction
avec les calculs de Weiss et coll. [18] ol la bande B est trouvée dégé-

nérée accidentellement.

Ces calculs systématiques sur les porphyrines avaient entre autre
pour objectif de formuler les bases nécessaires pour construire ultérieu-
rement les fonctions d'onde de 1'état fondamental et des états excités de
la chlorophylle, fonctions d'onde qui soient assez bonnes pour permettre
une attribution définitive des bandes du spectre d'absorption de la

chlorophylle.



Récemment, Weiss [}3: a passé en revue la structure des électrons T
et les spectres d'absorption des chlorophylles en solution, et en compa-
rant les spectres d'absorption, de fluorescence polarisée, de
dichroisme circulaire (CD) et de dichroisme circulaire magnétigue (MDY,
il a justifié 1'assignation des principales bandes du spectre de la
chlorophylle a; Weiss a aussi effectué des caleculs SCMO-FPP-CI pour les
Electrons T de plusieurs composés apparentés aux porphyrines, dont la
chlorophylle a, et a interprété ces calculs d partir du modéle 3 quatre
orbitales de Gouterman. Cette approche simplifiée convient assez bien
pour la partie wisible du spectre des chlorophylle mais ze montre insuf-
fisante pour la région de la bande de Soret dans un certain nombre de

cAas.

13
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B- CALCULS F EM O SUR LES PORPHYRINES

Parallélement au traitement LCAQ, plusieurs travaux ont été publics
qui traitemt les porphyrines & 1'aide du modéle &lectron libre

[19,20,21,22].

Simpson ;23} et Kuhn :}ﬂ,Zi: adaptérent au systéme T des porphyrines
le modéle &lectron-libre analogue au modéle gaz Electron-libre utilisé
par Sommerfeld pour décrire les métaux. Leurs traitements donnent une
interprérarion qualitative du spectre visible de la porphine en considé-
rant que les 18 électrons 7 du systéme conjugué porphyrique se déplacent

dans un anneau fermé, dans un champ d'énergie potentielle constante,

Nakajima et Kon [Eﬁj ont calculé les posirtions des principales bandes
d'absorption de la porphine et de la tétrahydroporphine en utilisant un
modéle électron libre raffiné qui prenait explicitement en considération
les branchements existant dans le réseau porphyrique et la présence

d'hétéroatomes dans le systéme conjugué.

L'effet d'un atome d'"azote était rendu en supposant une boite de po-
tentiel d'une certaine longueur (une d deux liaisons, 1.4 a 2.8 R) et
d"une profondeur V i la place de 1'atome d'azote. Leurs résultats sont

en bon accord avec les calculs LCAO de Longuet Higgins et coll. Dﬂ.

Kuhn et Huber [E?j etendirent le traitement de Kuhn [24.2i] ert consi-
dérant les effets de corrélation; la porphine &tait traitée comme une
molécule non "branchée" (anneau & 18 é€lectrons), et 3 partir d'un

modéle & quatre orbitales proche de celui de Gouterman [?,S], un trés
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bon accord fiit obtenu entre les forces des oscillatrices calculées et

mesurées,

Ceci ne constitue qu'une bréve revue des principaux articles du
groupe de Kuhn sur les porphyrines, d'autres travaux furent effectués par
ce groupe en utilisant le modéle électron libre unidimensionnel, sur la
phtalocyanine particuli@rement. Une revue de ces travaux et un bref
historique du développement des calculs théoriques sur les porphyrines

sont donnés dans un article de Forsterling et Kuhn [2&].

A notre conmnaissance, aucun traitement électron libre n'a été
fourni pour la chlorophylle. L'un des buts du présent travail est de
combler cette lacune a partir de la théorie des orbitales moléculaires

réseau électron libre développée par Ruedenberg et Scherr [29,30].
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POUR DES SYSTEMES CONJUGUES



III- MODELE RESEAU-ELECTRON-LIBRE POUR DES SYSTEMES CONJUGUES

A- PRESENTAT ION

Dans le présent chapitre, on expose en détail le modéle développé
par Ruedenberg et Scherr [29,30] pour le cas de molécules comportant des
systémes conjugués. Dans de telles molécules on admet en premiére appro-
ximation que les électrons ¢ forment le squelette moléculaire et que les
€lectrons T se déplacent dans le potentiel créé par ce cadre. Comme une
partie notable des propriétés de ces molécules dépendent de leurs
€lectrons T, on cherche A obtenir une description aussi fidéle que possi-
ble de leur mouvement. Une des principales caractéristiques de ces élec-
trons étant leur grande mobilité ou délocalisation sur toute la structure
conjuguée, la description de leur mouvement pér des orbitales moléculai-

res (M.0.) semble donc particuliérement appropriée.

La maniére classique pour construire des orbitales moléculaires est

d'employer la méthode LCAO (linear combination of atomic orbitals) qui

consiste a former les orbitales moléculaires par combinaison linéaire des
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orbitales atomiques; cependant, une application rigoureuse de ce traite-
ment ne peut Etre réalisée que pour des molécules trés simples. Diverses
méthodes approximatives ont été dérivées pour des molécules plus compli-
quées, la plus élaborée et utilisée actuellement pour des molécules orga-

1"

niques étant la méthode des orbitales moléculaires "sclf consistent' de

Pariser-Parr-Pople avec interaction de configuration (SCF-PPP-CI) [14];
toutefois, méme cette méthode assez lourde 3 utiliser ne peut domner un

traitement définitif pour les macromolécules.

D'un autre cOté, il existe une formulation simplifiée applicable
a n'importe quel systéme conjugué: le modéle gaz électron-libre unidi-
mensionnel. Ce modé&le n'est pas neuf mais il a parfois été regardé comme
une image naive malgré que Ruedenberg ait montré [31] qu'il existait
une grande analogie entre ce modéle et le traitement LCAO simplifié ou
1'on ne considére que 1l'interaction entre plus proches atomes voisins.
De plus, le modéle Electron-libre posséde plusieurs caractéristiques

intéressantes:

- le probléme quantique est rigoureusement résolu;

- il n'existe qu'un seul paramétre: la distance D entre atomes
voisins;

- ce paramétre étant mesurable est trés peu ajustable et le modéle
8lectron-libre se rapproche d'une théorie absolue;

- le modéle est plus facile 3 visualiser et les calculs sont plus

aisés a résoudre.

Toutefois, ce modéle ne traite rigoureusement que les Eélectrons T

d'un systéme conjugué, d'ol un manque de paramétres ajustables pour



rendre compte de la présence d'hétéroatomes dans un tel systéme et des

différentes distances observées réellement.

B- CONCEPTS GENERAUX

1- Le modéle

Les molécules auxquelles la présente théorie s'applique sont carac-
térisées par le fait que chacune d'entre elles posséde un systéme de
liaisons conjuguées, c'est-a-dire un systéme contribuant par leurs
électrons 0 et M d la coh&sion de la structure conjuguée. Dans 1l'ap-
proximation considérée ici, les électrons o forment des liaisons ¢ qui
maintiennent la géométrie du systéme et le cadre moléculaire ''déshabillé"
de ses électrons T forme un squelette, lequel grice & sa charge positive
crée un potentiel agissant sur tous les électrons T qui se déplacent le
long de toute la structure conjuguée. L'hypothése de base de la théorie
développée ici est que ce potentiel de coeur est supposé infini partout
sauf & 1l'intérieur d'un tube tré&s fin le long des liaisons du squelette ©
ou il est fini. De plus, l'interaction électronique entre électrons T est
négligée si bien que ces derniers se déplacent indépendamment les uns des

autres.
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2- Modele gaz électron-libre classique

A partir des hypothéses ovrésentées dans le paragraphe précédent, on
obtient le modéle gaz-électron-libre classique applicable aux s s=tinmes

conjugués linéaires ou cycliques.

Dans le premier cas, la représentation du mouvement des électrons 7
le long d'un poly@ne linéaire est fournie par le modéle classique de la
particule dans une bofte de longueur L et de section trds petite [32].
Pour des excitations finies du mouvement des électrons 7 le long de la
structure conjuguée, une description de ce mouvement est donnée par des

fonctions d'onde unidimensionnelles du type:

E
P (%)= [%J sin {“Ex , n=12.73,.. (1)
avec E --qjiﬁ n* (2)
n gmet

pour énergie propre, h étant la constante de Planck et m la masse de

1'électron.

Dans le cas d'une structure conjuguée cyclique, une solution du méme
genre que précédemment est obtenue en considérant que les électrons 7 se
déplacent dans un tore de rayon R et de section trés petite [}2], les

énergies propres étant alors:

E b n?, n=0,%1,:2,... (1)
" gnmr?
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Quelle que soit la structure conjuguée, 1'hypothése d'un potentiel
infini partout sauf sur le squelette des liaisons implique le modéle
d'orbitales moléculaires unidimensinnnelles ¢(x), dépendant de la coordon-
née x tangentielle ou tracé des liaisons et solution d'une Equut lon de

Schré dinger du type:
{ [..ﬂ_,}z 4 2 [E - 'U[x}:]} $(x) = 0 (4)

ol V(x) est un potentiel appruprié agissant le long du squelette des
liaisons. La description compléte du mouvement €lectronique est alors
donnée par une orbitale moléculaire tridimensionnelle qui peut approxima-
tivement &tre écrite comme:
$(x,y,z) = ¢(x) 3] sin Y gin _272 (5)
£ £ I
ou y est la coordonnée perpendiculaire 3 x dans le plan moléculaire, z

la coordonnée normale au plan moléculaire et £ le diamétre du tube trés

mince ol le potentiel V(x) est fini, avec la relation:

#2(x) = lim f % (x,y,2)dQ (6)
e+o 4 Q(x)

oii Q(x) est la section droite du tube au point x.
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3- Réseau électron-libre et points de branchements

Une amélioration importante apportée par Ruedenberg et Scherr au
modéle '"'gaz-électron-libre'" ou "périmétre libre" réside dans 1l'extension
de ce modéle au réseau électron-libre total d'une molécule conjuguée en
incluant les points de branchements, c'est-3-dire les points de la struc-

ture conjuguée ou trois branches ou plus se rencontrent.

Soit une molécule comportant un systéme conjugué comme le naphtaléne
(fig. 4a); son réseau électron-libre est représenté & la figure 4b;
pour inclure les points de branchements, on coupe ce réseau en branches
et on définit sur chaque branche un systéme de coordonnées arbitraires in-

dépendantes (fig. 4c).

(a) (b) (c)

Figure 4. Réseau électron-libre du naphtaléne.
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Soit ¢plxy) la partie de la fonction d'onde ¢(x) qui se trouve sur

la branche B, on a:

fp(x)= ¢(x) si x = x; sur la branche B

¢pg(x)=10 si x # xp sur toutes les autres bLranches
ce qui donne: d(x) =7 dglxg). (7
. B

L'équation de Schrodinger demeurant valable pour toutes les [onctions
de branche ¢p(xg), le probléme est de faire coller ensemble toutes les

fonctions ¢p(xg) qui se rencontrent & un point de branchement.

a) Condition de continuité.

Puisque les différentes fonctions de branches doivent avoir la méme
valeur & leur point de rencontre, on aura par exemple pour un "joint" J ol

trois branches se joignent:

b (x,)) = 6,0, ) = ¢30x, ) ( 8)

1

ol ®__est la coordonnée du joint J sur la branche B. C'est cette condi-
tion gqui servit & Nakajima et Kon pour leur modiéle €lectron-libre raffiné

des porphyrines et tetrahydroporphyvrines rEE].

b) Condition de conservation.

- . " & - - M 3 -
L'équation de Schrodinger étant une équation différentielle du
deuxiéme ordre, on doit donc dériver une condition impliguant les dérivées

du premier ordre des fonctions de branche ¢fon}.



24

Soit ®(x,v,2z) la solution tridimensionnelle dans les tubes trés
fins de diamétre € le long du squelette moléculaire, avec la condition

$(x,y,z) = 0 sur les parois.

De

div(® grad ¢) = grad®® + & A9,

on obtient par le théoréme de Gauss:

1 8 .2
L [grad?® + & A 6] av = Iﬂbsrad@ds'-fL@"ds

.5

S étant la surface du volume V et [ gﬁ] la dérivée suivant la normale

extérieure a 5.

(a)

Figure 5. Point de branchement dans un réseau.
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Sur la figure 5a, on a représenté un point de branchement i 3 bran-
ches; en prenant pour volume V le volume hachuré de la figure 5b, comme
¢ = 0 sur les parois tubulaires et que les sections droite Qi, Q,, Q,

sont perpendiculaires aux coordonnées de branche x X,, X,, ON a!

]'l

Y
f [J‘E_J@“ds-z 5 I 32 dQ = J
S dn B bxg) JQg

oii les coordonnées xg sont tangentes aux branches et pointent a 1'upposé

du point de branchement situé en Xp g

Lorsque le diamétre £ du tube tend vers zéro, comme On a:
E*0

62 (x) = Mim fmx} 22 (x,y,z) dQ

et b(x) —L¢B{x5} sur la branche B,

on obtient:
lim J = § I:[ -ﬁ] $% (x) ]
E* 0 B GIB QB

§
=1 [[_“‘] 4’2"‘31] xg = Xgy + O (9)
B
B ﬁxn

= gquantité finie.



De la méme facon, comme ¢ ne remplit aucune condition limite spéciale

sur les surfaces fictives QB et gque l'intégrand de J tend vers zéro comme

Ez, on a: lim J =10

E+0 &0

d'ol par 1'équation (9):

BJ

[ & - (10)
ou E { Lé——} ¢B(35i} =0 .
g - ‘OXB J

par la condition de continuité (8). Cette condition de branchement corres-

pond & la condition de conservation de la densité de courant guantique [33j:

[B*(Vd) - $(VD)*]

.
il

2im

d'oll le nom de condition de conservation qui lui a &té donné. Comme on

peut le remarquer, cette condition a &té dérivée indépendamment du nombre

de branches qui se rejoignent.
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4- Formulation du probléme

Rendu & ce point, on peut donner une formulation générale du probldme

mathématique régissant les orbitales moléculaires "réseau-électron-libre':

a) 1'équation de Schrédinger sur les branches:

- [.hn? |42
Hoo) = o] + VG (0 = E 6(x) (11)
2m dx

b) les conditions de branchement:

continuité ¢1(X1)J ==¢2(x2)J:= ¢3(x3)j (12)
dé
conservation 2 Bl =0 (13)
B de J
c) les conditions limites pour les bouts libres du squelette moléculaire:
d(x) = 0 (14)

en adoptant le postulat que le réseau électron-libre se termine une
liaison au dela du dernier atome du squelette dans le cas de bouts
libres. Un atome fictif se trouve donc placé & chaque bout libre du

réseau électron-libre.

Le probléme ainsi posé est un probléme aux valeurs propres dans un
. . . . - . = 1] .
espace de configuration unidimensionnel multiconnexe, démontrons 1 hermi-

ticité de 1l'opérateur d2< dans un tel espace.
dx?



Soit

£(x) =) f,(xp)
B
une fonction définie dans cet espace satisfaisant les conditions de bran-
chement et de bouts libres. L'intégrale sur tout espace de configuration

est alors définie par

J f(x)dx = ) f(xp)dxy
') B. Q,B

oi % est la longueur totale du réseau électron-libre et QB la longueur de

chaque branche.

Considérons 1'intégration sur les branches autour d'un point de bran-
chement oll les coordonnées sur chaque branche B vont de zéro (point de
branchement) 3 ap (autre bout de chaque branche) comme représenté & la fi-

gure 6.

>

w
4
o]

w

Figure 6. Point de branchement dans un réscau.
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Soient f(x) et g(x) deux fonctions du type précédent supposées non nulles

en ag pulsque la figure 6 n'est qu'une partie d'un réseau &lectron-libre.

On a:

B d? d?y - (4 ) 4 ) Ma
Ef lfBL“-—z]gB - EBL E/Jfr]dxﬂt: E[IE - 8y = o[ _jfa? B
BY 0 T Mg dxp Bl “* *s/ g

en intégrant par partie sur chague branche.

En: sommant sur toutes les branches pour le point de branchement

Xp = 0, on obtient en vertu des conditions de branchement (12), (13):
B [ a2 a? - d d |l 7]
8’0 deE dxp . dxp/ X ag

Si maintenant on décompose tout le réseau &lectron-libre en parties
&élémentaires du genre de la figure 6, et que 1l'on fasse 1'intégration
sur toutes les parties, alors les contributions 8 la partie droite de
1'équation précédente vont ou s'annuler les unes les autres (point de

branchement), ou €tre nulles (bouts libres},

2 2
f f{x) [d— | glx)dx =rg(x} [—dz flx)dx
£ dx? 2 kdx

-

d'oii:

25
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2
ce qui implique que 1'opérateur —— est un opérateur hermitien pour
dx?

notre espace de configuration multiconnexe et donc que 1'hamiltonien

de 1'équation de Schrodinger est hermitien. En conséquence, les valeurs
propres de cette €quation sont réelles et les fonctions propres sont mu-
tuellement orthogonales. Ces fonctions propres devant de plus €tre

normalisées:

¢2(x)dx=2f %L (x,)dx, =1 (15)
fsus e P BB

elles forment donc un ensemble orthonormal complet.

C - CAS D'UN POTENTIEL CONSTANT

1 - Solution générale

Dans 1l'hypothése d'un potentiel V(x) constant tout le long du réseau
électron-libre, on peut supposer ce potentiel identiquement nul et 1'é-

quation de Schrodinger donne alors:

2 42
—— — | ¢(x) = E $(x) (16)
2m  dx>

qui a pour solution desfonctions propres de la forme:

0 ()=} pn(x)
B

avec ¢Bn(x) ==aBncos(anB - GBh) (17)
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g2 ,
et EL = 18
I L (18)
comme énergie propre.
Les paramétres ag et éBn sont déterminés 3 partir des conditions aux
limites déja énoncées. [pans la suite du traitement 1l'indice n relatif a

iéme . . . . s g
la n solution est omis chaque fois qu'il n'est pas indispensable].

Avec ce genre de solution, la condition de normalisation devient:

J(¢2(x)dx ==%—-Z a’gly =1 pour k +# 0 (19)
,Q .
B

Preuve: Sur la branche B, on a:

Lp 2 o, 1 (%8 ,
5 ¢p (xp) dxp= . ap“cos (kxg + 6BldXB: Pl . |} + cos 2(kxp + Sﬁi]de

17 . L
- %‘aZB {?B + k 81n(ka + 6B)COS(kXB + GB)]QB

L2 L1y -2 b E?E_ + |0 iﬁg
2 BB 2 Bimdn ||, | Bldn 2, (20)

ou a——'est la dérivée normale suivant la coordonnée Xp -
n

En sommant sur toutes les branches, grdce d la condition de norma-

lisation (15), on obtient:



dn |
]
J-EE,_}

fd*ﬁﬂ} N ‘}E dbg W":
0

Les termes du deuxiéme membre de la ligne précédente &tant soit nuls
pour les bouts libres (¢ = 0) soit annulés les uns par les autres pour les

points de branchement:

7 [o 2
¢B -
5 [- de J J

ce qui démontre 1'équation (19}.

Pour la commodité des calculs ultérieurs, il est utile d'introduire

quelques conventions.

- Comme on peut avoir chos{ka + GE} = aicus{kxB + ﬁ;} avec

é

#
ap = -ap et GE = dg £ M

on élimine cette ambiguité en choisissant la phase &g telle que

m .
-7 %< (21)

S

ce qui fixe les signes relatifs des amplitudes ag sur les différentes

branches et établit une correspondance un 3 un entre tg GE et GB.

- De la méme fagon, un changement de signe simultané de kB et GB n'affec-
tant pas la fonction propre et la valeur propre de l'énergie, on adopte

la convention de prendre k > 0, ce qui fixe le signe de 6H-
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- Le potentiel V(x) &tant constant, tous les atomes du réseau électron-
libre sont done considérés comme équivalents, ce qui revient & supposer
que la distance D entre atome wvoisin reste constante le long de la chaine

conjupuée,
On peut donc définir un paramétre K sans dimension par:
K = kD. (22)

Avec ce paramétre, l'expression de la valeur propre de 1'énergie peut

Etre réécrite;

B = K? = X K*=EK" (23)

On verra par la suite que l'on a 0 £ K < m, ce gqui donne une correspon-

dance univogue entre K, sin K et cos K,

2- Vecteurs propres d'une fonction propre électron-libre

Dans le présent paragraphe, pour rendre la solution du probléme
réseau-Electron-libre plus aisée 3 obtenir dans le cas de grosses molécu-
les, on va définir deux vecteurs qui permettront de poser le probléme de

fagon matricielle trés simple.

~ Spit un réseau électron-libre dont on a numéroté arbitrairement les N
atomes de 1 a N.

Soit ¢(11’¢f2}""'¢(m}’ la valeur prise par la fonction propre ¢{x)

au niveau de chacun des N atomes du réseau.

n définit le wecteur propre électron-libre de la fonction propre ¢(x} par:

33
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-
?1)

¢ ‘o

(24)

¢
N
P |
La forme explicite de ¢(x} est entiérement déterminée par la connaissance
de ce vecteur propre et de sa valeur propre associée E [bu K par

{23}], c.-d-d. on peut déterminer les amplitudes a, et les phases EH sur

chaque branche.

- En effet, supposons que 1'on choisisse toujours 1'origine des coordon-
nées de branche xy de fagon qu'elle coincide avec un atome du réseau.

Soit xg— 0, la coordonnée de 1'atome P sur la branche B, on a:
¢B{P} = ap cos EB.

La convention -~%— <6 < ;— implique que le signe de ay soit le m€me que
celui de ¢B(F}.

Soit Q 1'atome voisin de P sur la branche B 3 Xp =D, on a:
¢p(Q) = ap cos (kD + GE} = ag cos(K + &)
" aB[cus K cos 'SB = gin K sin EB]

#p(Q) = ¢g(P) [cos K = sin K tg 6]
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d'ot les relations:

1 $p(Q 7
tgﬁB=—— [L‘OSK-W

sin K (25)
2 _ 42 2 _ 2 2
ag —-¢E{P}fcﬂs ﬁB (1 + tg GB}¢B[P}

- Un second vecteur colonne de dimension H:

¢ :z (26)

oi les indices 1,2,...,N des composantes ‘i

se rapportent encore aux N atomes, est défini par:
¢=D& Il¢ (27)

Dﬁ-Inest une matrice diagonale dépendant du réseau €lectron libre dont

les €léments non nuls sont donnés par:

NE
TPP= -I'E (28)
pour un atome P relié & m autres atomes réels ou fictifs (bouts libres)

dans le réseau.

On a donc

1 (m|d
¢'P=D [‘2'] ¢{P‘}. (29)
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Ce vecteur ¢Est trés important puisqu'il a la propriété suivante:

' N

2

¢ ¢ Loep =1 % aghy
1 B

( ¢. étant le vecteur transposé)

d'oli par (19)

&
¢ ¢ 92 (x,)dx =J¢E{X}dx
L[ e <

B B

et puisque la fonction propre ¢(x) est normalisée:

*
® Y ..
¢ le [ HRY (30)

Pour cette raison ce vecteur est nommé vecteur propre électron-libre
normalisé,

-Preuve de la relation de normalisation:

& 4.1,

p=1

2 ==
- 1.

-Soient Ql, Q!, ceay Qn les n atomes sur une branche B.
Soit x. la coordonnée du premier atome (, = Fj et Xg la coordonnée du

F

dernier atome llln “ Eg. On a:

xg = Xp + (n - 1) D. (31)



Pour simplifier 1'écriture, on pose:

f o kxF + GB (32)
g = kxE + ﬁB = f ¢ (n - 1)K par (31)
et (22)

- Evaluons la somme noo,
=]

- 5i la branche B comporte un bout libre, Qn étant le dernier atome réel,
on aurait pour 1'atome fictif Qn+1: ¢{an1} - 0

d'ou, dans ce cas

ntl n
Sgn + 1) =§ i) =] ¢5(Q) = sy(n).
=1 r=1

Ainsi la contribution d'un bout libre est nulle.

La forme de ¢(x) sur la branche B étant ¢B{xﬂ} = a, cos (kxn + ﬁB}
on a:
B

n
Sg =) ay cos’ {k[xg+ (r - 1)D] +6,)
r=1

car x_ = xg + (r - 1)D.



n-=1 r
E-Eif E L—Z:I.K.]

- Par (22): n-1
Sg = a; §J  cos’®r + f)
r=0
1 n-1
=73 L 4cos’(Kr ¢ f)
r=0
n-1 | 2
=%a; E 4 ei[Kr'}f] ' E-i{KI‘{*f}
r=0 2 J
1 nel 2i(Kr+f) =2i(Kr4f)
=E EB E 2 4+ e t e
r=0
n-1 r
m%a; E.n + EHf I [&2“{] +
r=0 r=0
n-1 n
1 -a
Avec E al= 1 - a
q=0
on obtient:
o 1,2 o, 2if [ 1) | -2af o 2ink
g 4%  mte 7iK

]
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En mettant les termes fractionnaires au méme dénominateur, on a:

. . - » .[{ - 3 '_.... 3 - - 2 4
EhfLEzl{n 1)K__2inK__21 +!] te Zlfle 21(n=1)K__ 2“‘"—32”{{[1

A =
EE = -'!I-ﬂB EI‘L'I-.. — —_ T{K_"Tm?“ ————— )
\ 1l -e - + 1
- e I~ - -'1 - K . |—_ - =
1 1, EélLf+(n l)K*_EQl(f+ﬂ.)_E21[I K)+C21E
Sp = 74 | 2t .
D
Y _ iy e iy
. Fil(f-l-{n 1}1{)131_1:_1:+n}<}_e 21(10),, -2if
w —
= _ = s - '|I I/ - a
Avec D1 - Q21K -2iK sl [EIK ~ ulKJ . iK Ell‘j
par (31), on a f+ (n-1)K=¢g
d'oil

Jlie  21(e4K)_ 2i(f-K) 2if -2ie  -2i(e4k)  -21(f-K)  -2if

[ iK —iKJ[ ~iK LKJ ]
(=3 - [= bl =4
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En ne considérant que le numérateur ™ de la partie fractionnaire, on a:

= o2e_21(edK)_ 24(f-K)  24f  -2ie  -2i(e+K)  2i(f-K)_ -2if

W = oi(FFe) ’:i(e--f}_ei(-f+a+2H}_ei[f-e-2K}E-1[fueTJ

re- L(EHe) [E—i{—f+e+2K} _-l(f-e=2K)  -i(f-e)]

M- [;i{“ele-i(fﬂﬂ Ei{e-f]_eife-f-l-ﬂ(]_ﬁ~i[e-f+21€}+e—i{e-fﬂ

v EJ_:I.[f-l-e]+E-i(f+e}]E-iK_e+iK.,[ai(e—f+K]_E~1(e-f+}<f-’
-4 —

En reportant dans 1'expression de Sy précédente, on obtient:

Li[f-l-e} +e—1{f+eﬂ [Ei(e—HK}_E-i[e-f-l-Kﬂ
2n4 .

SB '_% a; .
K K
d'oii:
1, cos(e+f) * sin(e-f4K)
5y 77 % ["* -

s5ink

En posant U = 2e+4K et V = 2f-K, on a:

=%’. a; E + _1_ (sinU - sin‘-l’ﬂ
25ink
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1 2 _ 1 [‘. . i e .Jl
7 3y {n.+ 5 oink sin{2e + K) sin (2f ) |
=--l-a2 n+ —1 {gin 2e cosK + cos 2e sinK - sin 2f cosK + cos 2f sinK}]
2 B [ ' 2 sink
] 1~ . . .. .
5 ag [n + 5 |cosZe + cos2f + cotgK (sinZe - s1nif}j!
= % ﬂéi{? + %—[Zcosze -1 + 2cos®f - 1 + cotgK(2sine cose - 2sinf cosfil
.% a; [b -1 + cos®e + cos®f + cotgk (sine cose - sinf :cgfj:

Aver ay cosf = ¢E{xP] el ap cose - ¢E[J{E} par (32}, RIE = (n = 1)D

- d - ..
longueur de la branche B et en donnant a dn le mEme sens que précédemment

{(20), on obtient pour le produit DSB:

L2 L.z 2 2 Lo 2 rleiie cose - einf coe
DSE 5 ap {n 13D % > D ag {(cos"e + cos"f) 4 5 D ap cotgK(sine cose sinf cosf)

;
2 1 e D d¢B d¢g
ag AH + 3 D[&;{FE) 4 ¢£(b3)] + 5¢ cotgk 2[%3 i JEB +[%B —EﬁiJFE

ra| =

En sommant sur toutes les branches, on a:

1 2 . 1 .2 _1g s
D E[SB -7 0 (Fp) -3 ¢EfEE)]_-:?ZaE£B
- B

étant donné que

, do de
D . Bl 4+ [, B
7K cotg K % U}}B d"f_:[EB |_¢H dﬂ:[ FH = 0
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par suite de la condition de conservation (13) aux points de branchements,

et que les contributions des bouts libres sont nulles (14).

Par la condition de normalisation, (19) on a donc:

020 - 22 - 02| =
Dy ) s (Q 795 (Fy 5 0 (Eg 1. (33)
E Lr=l
Dans la somme entre crochets, on voit qu'un point de branchement P
. 1 .
ne contribue que par E—D ¢E{P] a4 la somme partielle sur une branche; donc,
pour les points du réseau oii m branches se joignent, leur contribution

globale & la somme sur toutes les branches, sera:
L m pgl(P).
3 B

Les autres atomes ou atomes ordinaires reliés d deux autres atomes (réels
ou fictifs) ne contribuent au toral que pour ﬂ¢;{?} ou % 2D¢;(P}. Donc
quelle que soit la "qualité" des atomes P du réseau, 1'équation (33) pour-

ra donc s'écrire:

N
) % D% (P) = 1.
Pzl

Avec

i m
#p =D [2]4’(?}

par la définition (29), on a alors

N
E 4’; - ] et dunc¢.$=l.

Pzl

(best bien le vecteur propre électron-libre normalisé.



3 - Forme matricielle du probléme électron-libre.

- Boit ¢B(x3} la valeur prise par la fonction propre $(x) en un point g
du réseau. Sur la méme branche, en un point distant de £ arbitraire,

on aura;
bg(xy + ) = ay cos[k(xg + £) + &y

ag cos [(kxy + 8g) + kE]

=

- aBI-_ch(kxE + ﬁB}cnskE - sin(ka + 153} sinkE]

dd
dpxp + £) = coski ¢,(xp) + % sinkE {'__J Xp

dHu
- 5i on applique cette relation aux m atomes Pt‘ Poy weayb situés 4 la
distance D d'un atome R dans le réseau, on obtient sur chaque branche:
dég )

deJ R

05(Py) = coskD ¢, (R) + i sinkD

En additiomnant ces m relations, on a, avec K = kD:

dé

E ¢B{PE} = m cosK ¢(R) + khl sinK E [ B]
dxg JRr

B B

Avec la condition de conservation (13), le deuxi&me terme de droite s'an-

nule et 1'on a donc:

®(P)) + ¢(P,) 4 ... + ¢(P) - m cosK ¢(R)= O (34)
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= Pour chaque atome du réseau on a une relation de ce penre ét l'on ohtient
donc un systéme de N équations linéaires homogénes pour les composantes
¢ @ du vecteur électron-libre ¢' . Ceci

(1) Y2 1 ¢( M) i peut donc

s'écrire

Fé -o (35)

ol F' est la matrice des coefficients des M relations (34}).

Plus explicitement, si 1'atome i est relié 3 1'atome j dans le réseau,
il apparait des termes F..= F__l_I = 1 et pour un atome i reli@ au total A

m atomes, le terme diagonal sera:

F,. =- ZF avec F = 2cosK.
ii 2

- Dés d présent le probléme électron-libre peut Etre considéré comme
résolu, puisque A partir de 1'équation (35), il suffit de trouver les wva-
leurs propres Fn = Z2cos K, solutions e l'éguation séculaire | F = {.
Toutefois, en pratique, pour un réseau electron-libre dépourvu de symétrie
et comportant plus d'une dizaine d'atomes, une telle méthode s'avére diffi-

cilement exploitable,

- A 1'aide de 1la matriceT et du vecteur propre électron-libre normali-

sé qg (26,27,28) on peut poser le probléme matriciel sous une deuxiéme

forme plus intéressante pour le traitement mathématique d'un cas quelconque.



On a p
Fij -
(35) F¢=ﬂ avec < Fij =
|%="

.
(27) $ i1 10

oii T est une matrice diaponale avec Tii

i m atomes (28).

- D'oli:

FloTrt]e.°
FT®- o

TFT®- ,

-
T FTMH? @
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0 atome i et j non reliés
1 atome i et j reliés

EF atome i relié 3 m atome

(réels ou ficuifs)

[2fm]i pour un atome i rellé

F~= 2 cosk
avec

I = matrice unité,.

- En appelant F 12 matrice TFT+rl J le probléme matriciel

s'écrit alors:

Fé -r¢

(36)
la structure de J'- étant donnée par:
¥ i3 --[TFT_]1j +F 6.,
H -0 14
avec aij
e , = ] i=j
Yij-= Tii}ijTjj +F15ij
D'ow ;:ij 0 pour Fij =0 ¢.-a-d. si les atomes i et j ne sont pas reliés.



Pour les Eléments diagonaux on a:

jr.il =T,,F + F.

iiF11%44

51 1'atome i est relié & m atomes, on obtient:

_F.. = {2_-"1'“)% {(-m F/2 {Eg’m}% b F =0

i1l

donc les termes diagonaux de la matrice.F sont nuls. Si 1'atome j est

relié 4 n atomes, on aura pour les éléments extradiagonaux non nuls:

1 1
}TLj = (2/m)® X (1) % (2/n)° (37)

2
Fu=-—"— .

(m % n)

Le probléme ainsi posé (équation 36) constitue un probléme aux va-

leurs propres classiques. La matrice topolopgique &tant une matrice réelle

symécrique, ses valeurs propres Fn sont réelles (Fn = 2cosK, < 2) et,

de plus, les vecteurs propreaqtlnppﬁrrcnnnt d différentes valeurs

propres sont mutuellement orthogonaux. Avec la condition de normali-

sation (30), ces vecteurs sont entiérement déterminés et 1'on a la rela-

tion:

P mp nm

. . ‘
$:$RL=P_£1$H$ °



analogue a la relation de normalisation et d'orthogonalité des différen-

tes fonctions d'ondes ¢(x):

J' ¢ (0 Gdx =6
£

Cette facon matricielle de poser le probléme électron-libre, gue nous
avons généralisé ici au cas de points de branchements avec un nombre guel-
conque de branches, a constitu¢ 1'innovation principale introduite par

Ruedenberg et Scherr dans leur travail.

L'analogie qu'un tel traitement réseau-&lectron-libre peut avoir avec
la méthode LCAQ conventionnelle devient plus sensible puisque le point de
départ pour 1'application des deux méthodes réside dans la détermination

d'une matrice topologique caractéristique de la molécule étudiée.

4— Résolution du probléme électron-libre et application:

a) Niveaux d'énergie et spectre d'absorption.

- Pour un réseau électron-libre comportant N  atomes, la premiére &tape
des calculs FEMO est de déterminer la matrice J (N x N) caractéristique de

ce réseau suivant les régles (37).

47
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En résolvant 1l'&quation séculaire l F 5l |== 0 correspondant &
1'équation (36), on obtient ensuite les N wvaleurs propres Fo= 2cos K
et done N wvaleurs de Kn' 0 ﬁ.Kn <m, d'oti 1'on déduit les valeurs pro-

pres de 1'énergie:

Les vecteurs propres normalisés ¢n sont alors obtenus par (36) et
1'on peut ensuite calculer la forme analytique des fonctions d'onde
¢n{x] décrivant le mouvement des électrons W du réseau, grice aux équations
(29) et (25), qul permettent de déduire les vecteurs propres qi, puis les

phases GBn et les amplitudes a sur chaque branche.

Bn

- La molécule comportant N &lectrons 7, la moitié des ¥ niveaux

E les plus bas est doublement occupée a 1'état fondamental; si N est

impair, le dernier niveau est 3 demi rempli.

Les excitations des électrons des plus hauts niveaux occupés aux plus
bas niveaux vides donnent le spectre des &lectrons 7 du réseau conjugué

de la molécule.

L'énergie d'excitation /£ correspondant i la transition électronique
entre deux niveaux Eg et En est donnée par:
- _ - 2
E = E, - E_ = Ep MK®) (38)
avee A (K*) = K; - K; et le nombre d'onde correspondant 3 cette transi-

tion par:
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1 _AE __ _h MDY =1 nx? 39
A he 7 gp2ep? Ap D (39)
&ﬂzmcﬁz
avec }"D = I
i}

b) Forces oscillatrices (oscillator strengths)

Les intensités des transitions Electroniques entre des états d'éner-
gie différents &tant proporticnnelles aux forces oscillatrices correspon-—
dant & ces transitions, il est d'intér&t d'obtenir leurs valeurs pour

avoir 1'allure approximative du spectre.

Le nombre d'électrons T du réseau électron-libre Etudié étant supposé
pair et égal A EM) 1'état fondamental est alors décrit pour sa partie
spatiale, par un seul produit antisymmétrique des M orbitales moléculaires
(5) ?n(x,y,z} = f(y,z)¢(x) les plus basses en énergie, toutes doublement
occupées:

b= al(@) (@)% ... (27} (40)
ol A est l'antlsymétriseur.

Les états singulets excités correspondant 3 1'excitation d'un seul
glectron d'une des orbitales ¢, @ une des orbitales excitées @v seront

de méme déerits par un seul produit antisymétrique:

R IS MCHEICHEINNCE PN CA LIS (41)

en négligeant toute interaction de configuration.



- La force oscillatrice fS [22,341 associée 3 la transition entre ces

deux niveaux est alors:

=:”8ﬂzmcG
3h

5

W = 1.085 x 10~ VD (42)

S

- P . - -1
ol V est la fréquence de la bande d'absorption exprimée en cm = et D

s
la force du dipdle exprimée en 2.
- La force du dipdle DS est reliée au moment de transition CQ:;par:
_ 2 =
b, = Q2 avec Q.= wol[J R [vy (43)
i i
- o .éme _ P . '
ou ‘{ ; est le vecteur position du i électron mesuré a partir d'une
origine arbitraire. Pour les états singulets on a:
Qgn,v) =vTx q (n,v) (44)

od  q(n,v) =Jq>n (I Ry) e, av
i
est le moment de transition orbijitale [35].

- Par une méthode d'intégration numérique dérivée par Ham et Rudenberg

[35J, on obtient:

q v =10 ® @ R,

ou LP —_™  pour un atome P relié i m autres atomes du réseau et R\ P
2 . -
A iéme
est le vecteur position du P atome.
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En passant du vecteur propre &lectron-libre ¢ au vecteur propre

électron=libre normalisé @ par la relation (29:

3 (m)3

L:z
on obtient

q(ﬂ,‘»’} — E . éﬂ_’ﬂ é“P Rf [lillS:]
P

Donc une fois les différents vecteurs électron-libre normalisés
déterminés, on peut caleuler les forces oscillatrices f des diverses
transitions du spectre pourvu gque l'on connaisse la géométrie du réseau

électron-libre.

c) Populations atomiques et populations de liaisons

Soient M* et M les points situés 3 mi-distance sur les liaisons d'un

atome P, on définit [}él la population atomique a( P ) autour de P par:

oce. M
a(@ =} g [ T o*(x)dx (46)
=0 N_

avec g = 0,1,2 suivant le nombre d'électrons occupant l'orbitale ¢n(x}-

Pour un atome J joint 3 trois autres, on a de méme:

oce. 3 My
a() = I g, 1 05 (xp)dxy (47)
n=0 B=1 I n
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on ME est situé 3 mi-liaison sur la branche BE.

En intégrant (46), on obtient :31,3&]:

occ
a(P) = D ) B ¢; (P) 4 Ga(P) (48)
nz0
avegc
oce sink p aZ
§a(P) = 1 & [} - ————EEZJ [ ZBn _ e txPi} (49)
n=0 - k D 2 " :

En négligeant le terme da(P) qui en pratigque se révéle Etre rrés

petit par rapport i a(P) [ﬁl,ﬂﬁj, on a:
<
a(P) =D} g ¢ (P). (50)

En procédant de la méme maniére pour 1l'@quation (47), on obtient:

9 occ
a() = 5 0 [ Fn¢l (D) (51)
m
n=
En tenant compte de 1'&guation (29) permettant de passer du vecteur

propre &lectron-libre au vecteur propre é€lectron-libre normalisg, (50) et

(51) donnent:
ooe

ap) =} By %p (52)
n=0

quel que soit P, et pour la population totale en &lectron 7, par (30)

on a alors:

(53)



Wy
fad

D'une fagon identique, la population de liaison b(P,Q) entre les

atomes P et Q peut &tre définie par:

oce 0
b(P,Q) = } s, $7 (x)dx (54)

nzl
d'oii 1'on obtient par intégration:

1
2

b(P,Q) =D [ g (14 cos K)™' X5 [0 (P) + ¢ (0)] (55)
n

en négligeant un terme 6b(FQ) trés petit [?éj.
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A LA CHLOROPHYLLE a ET AUX COMPLEXES

CHLOROPHYLLE/DIOXANE ET CHLOROPHYLLE/BENZOQUINONE



IV- APPLICATION DU MODELE ELECTRON-LIBRE A LA CHLOROPHYLLE a ET

AUX COMPLEXES CHLOROPHYLLE/DIOXANE ET CHLOROPHYLLE/BENZOQUINONE

Dans ce chapitre, on présente les calculs effectués et les résultats
obtenus dans le cadre de ce travail 3 partir de la théorie des orbitales

moléculaires électron-libre exposée au chapitre précédent,

Notre approche du probléme a &té menée comme suit:

1- A partir de la structure de la chlorophylle a et de son spectre d'ab-
sorption expérimental, on étudie la validité de la méthode FEMO et

sa sensibilité 3 des changements de structure moléculaire.

2- La méthode FEMD ayant été positivement testée pour la chlorophylle a,
on se propose de confirmer théoriquement un modéle d'interaction
chlorophylle/dioxane mis de 1'avant 4 la suite de constatations expé-
rimentales. Le critére de validité du mod2le étant, comme pour la
chlorophylle a, que le spectre d'absorption calculé soit en accord

avec le spectre expérimental existant.



En supposant un modéle d'interaction analogue 3 celui confirmé précé-
demment, on utilise la méthode FEMO pour prédire le spectre d'absorp-
tion d'un complexe hyﬁothétique chloroéhylle/benzoquinone, le spectre
d'absorption d'un tel complexe n'ayant pas encore ﬁu étre déterminé
expérimentalement. Un bref résumé du brogramme de calcul employé

précéde ces divers développements.



A - CALCUL FEMQ

Lorsqu'on suppose que le potentiel créé par le squelette des liaisons
¢ demeure constant tout le long du réseau Electren-libre d'une molécule
donnée, les calculs FEMO permettant entre autres de déduire son spectre

d'absorption se raménent aux étapes qui suivent:

1 - Détermination de la matrice topologique ..Fsymﬁtrique de 1'&quation (306)
qui représente le réseau.
5i 1'on numérote les N atomes du réseau de 1 3 N, on obtient les ter-
mes “Flj suivant les régles (37), ou plus explicitement, en dénommant
par "ordinaire", "joint" et "croix" les atomes reliés respectivement

a2, 3 et 4 atomes réels ou fictifs, on a:

Fl] = si les atomes i et j ne sont pas reliés.

Autrement: E:ij = 1] atome i et j "ordinaires'.
foyd
~F.ij [g_z atome i "ordinaire", j "joint".
3
%
- 2
}r ij= 3 ateme 1 et 3 "joints".

INE . . s . .
Fij ’ [—]” atome i "ordinaire", j "eroix'.

11
Fij “=tl ? atome i "joint", j "croix".

Fii = 0 quels que soient les atomes.
~ 11



7 -

(]
[

Calcul des valeurs propres Fn'= 2cos K _ de 1'Bguation (36), Ceci est

effectué en deux Etapes lors du traitement par 1'ordinateur:

a) Tridiagonalisation de la matrice j:par la méthode de Householder
[37].

b} Détermination des valeurs propres par la méthode de bisection de
Wilkinson [?Q]. Lors des premiers calculs, on a d'abord utilisé
la méthode de factorisation LLT [35: dans cette étape; les résul-

tats étaient identiques, mais la convergence bien plus lente.

Obtention des niveaux d'énergie Er1 d partir des N valeurs propres Fj
par (23). La distance D = 1,40 % entre atomes voisins a éLé choisie
vu que c'est la distance moyenne généralement admise dans les cycles
conjugués et que cela correspond approximativement i la moyenne des

distances entre atomes dans les cycles porphyrigques.

Calcul des longueurs d'onde du spectre d'abosrption par (38), (39),

les résultats étant donnés en cm et nm qui sont parmi les unités

les plus employées par les spectroscopistes.

Calcul des wvecteurs propres électron-libre normalisés ¢n de (36).
Cette étape est accomplie par la méthode de triangulation de Gauss [;%]
pour un systéme d'équations linéaires. Le systéme &tant homogéne, la

condition de normalisation (30) permet de lever 1l'indétermination.



6 - Calcul des forces oscillatrices f des diverses transitions par (42),
(43), (44), (45); pour cette partie il faut comnnaftre les coordonnées

des atomes du réseau électron-libre.

7 = Calcul des wecteurs propres électron-libre qb de (24) donnant la
m

valeur de la fonction d'onde au niveau de chaque atome par (29) ol:

¢{P} =D " %, atome P "ordinaire"
! = E-é D_% ] atome P "joint"
(p) 3 P -
r 1 1
lls _-=%
= =< *
¢{P} 2 ¢P atome P "croix".

8 - Détermination des amplitudes agp et des phases GBn par les relations
(25). Ce calcul nécessite que 1'on indique le choix arbitraire des

atomes des coordonnées x -0 et x

“ B = D sur chagque branche,

9 - Calcul des populations atomiques et des populatieons de liaison par les

gquations (52) et (55) respectivement.

L'organigramme des calculs FEMO en 9 &tapes est présenté au tableau 1

qui suif, le programme complet est donné en appendice.

Avant de passer 3 la chlorophylle, le programme fut vérifié pour 1'an-
thracéne. Les valeurs propres ainsi que les longueurs d'onde des princi-
pales transitions furent calculées sans tenir compte des simplifications

possibles pour raisons de symétrie, et trouvées en accord avec les cal-

culs de Scherr [%ﬁ].
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B - SPECTRE D'ABSORPTION DE LA CHLOROPHYLLE a

1 - Structure de la chlorophylle a.

La structure de la chlorophylle a est en général représentée 4 l'aide
de la formule développée de la figpure 3 -hl;, mais, par suite des possi-
bilités de résonnance dues au systéme coniugué formé par les &lectrons T
de cette molécule,et aussi & cause de la présence d'un magnésium chilaté
au centre du cycle porphyrique, on rencontre trés souvent d'autres {or-

mules [42,43,44 ,45,46,47 48] .

On peut ainsi considérer que la chlorophylle a résonne entre les
neuf formules mésoméres présentées 3 figure 7, la position des liaisons
reliant le magnésium au cyecle porphyrique constituant la principale modi-
fication d'une formule 3 1'autre. En conséquence de cette résonnance,
les électrons 7 sont pratiquement libres de se déplacer sur tout le coeur
porphyrique central de la chlorophylle a, et une telle délocalisation

justifie une approche de la chlerophylle par le modéle électron-libre.



Figure 7.

Formules mésoméres de la chlorophylle a.

(R: groupement phytyle)
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Figure 7.

Formules mésoméres de la chlorophylle a.

(R: groupement phytyle)
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Figure 7.

®  CoR

Formules mésoméres de la chlorophylle a.

(R. groupement phytyle)
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2 - RGle du magriésium central,

L'importance primordiale du magnésium dans la chlorophylle provient
du fait que la formation de complexes de la chlorophvlle est liée aux

propriétés de coordination de cet atome [}5].

Les chlorophylles sont des chélates magnésiens dans lesquels le
magnésium a un nombre de coordinance de quatre. La formule la plus géné-
ralement admise est celle représentée 3 la figure 8a ol deux des azotes
pyrolliques situés diagonalement sont liés par covalence au magnésium et
les deux autres lui sont 1iés par coordinance. Dans notre traitement
FEMO, ce dernier type de liaison est supposé trop faible dans la
chlorophylle pour produire une interaction suffisante qui permette au
nuage des Electrons T de s'étendre le long de ces liaisons; par contre,
les diverses possibilités de résonnance mésomériques illustrées précé-
demment, et le fait que le coeur prophyricue enserrant le magnésium soit
pratiquement plan [12}, favorisent 1'extension du nuage des électrons T
de la chlorophylle qui peut alors englober le magnésium central. Le

réseau électron-libre de la figure (8b) décrit une telle situation.



H
| HC—C

N\
K 0500143\0

COO0—CoHzg

Figure 8. Chlorophylle a

a) Structure

b) Réseau 2lectron-1°°
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3 - Nombre d'électrons 7 du réseau électron-libre.

Aprés avoir déterminé le réseau électron-libre le plus plausible pour
la chlorephylle a, a partir de la structure expérimentale de cette molé-
cule, il importe de dénombrer les électrons T qui se déplacent le long de
ce réseau pour effectuer les calculs FEMO menant & son spectre d'absorp-
tion. Chacune des douze double-liaisons apporte une contribution de deux
glectrons et en plus chacun des azotes qui sont reliés au magnésium rau-
vent aussi contribuer pour deux électrons. Ainsi, nous pourrions attendre
un total de 28 Electrons T dans le réseau. Mais, d'autre part, la
chlorophylle -a montre des caractéristiques aromatiques et donc nous devrions
nous attendre 3 ce que la régle des 4m - 2 électrons de Huckel s'applique
pour un total de 26 électrons. Ceci impliquerait que chacun des atomes
d'azote ne contribue que pour un électron. Nos résultats semblent suppor-
ter la régle de Huckel puisque les bandes d'absorption qui seraient dues
aux deux &lectrons T supplémentaires ne sont pas ohservées expErimentale-
ment., Néammoins nous avons effectué nos calculs sur la base de 28 Elec-
trons T et en présentant nos résultats nous indiquons par une astérisque
chaque bande d'absorption qui serait absente si le réseau ne contenait
que 26 Electrons 7. Ce nombre de 26 électrons T se trouve d'ailleurs cor-
roboré par les calculs SCMO.PPP de Song [}3: et Weiss [ﬁﬁ], dans lesquels
1'ion central Hg2+ n'est pas considéré explicitement. Comme ils donnent
une densité de charge totale égale & 28 électrons 1, ceci ferait un total

net de 26 €lectrons T pour la chlorophylle a.



Tableau - 2

Spectre d'absorption de la chlorophylle a calculé par la méthode FEMO pour
le modéle de la figure 8b; longueurs d'onde ) (nm) des diverses transi-

tions, forces oscillatrices correspondantes f, € coefficient d'extinction

molaire.
Chlorophylle E_H...(Expérimental}[ﬁﬂ] Chlorophylle a ... .. (calculé)
A (nm) £ x 1072 A (nm) f
- - 7154% 0.44
661 86.2 659 0.34
615 12.6 6l2%* 0.20
575 6.8 607 0.13
530 3.4 548 0.06
- - 512 0.32
428 113. §34 0.35
— - 515 0.12
409 71. 411 0.33

* (Cette bande disparait si le réseau de la chlorophylle a ne comporte que

26 Electrons T au lieu de 28,
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4 - Résultats: spectre d'absorption de la chlorophylle a.

Les longueurs d'onde et les forcés oscillatrices des ﬁrinciﬁales tran-
sitions du spectre d'absorption de la chlorophylle, calculées A partir de
la méthode FEMO en utilisant le réseau de la figure 8b sont présentées
dans la deuxiéme colonne du tableau 2. Les valeurs calculées sont en assez
bon accord avec le spectre d'absorption expérimental présenté dans la
lére colonne de la méme table., L'accord est particuli&rement bon pour
les bandes intenses et expérimentalement bien déterminées Qy et B d 661 et
428 mm respectivement. Cependant, la transition calculée a 512 nm, avec
une force oscillatrice de 0.32, n'a pas de contrepartie expérimentale et
doit €tre considérée comme une imperfection de la méthode FEMO. La bande
calculée 3 754 nm avec une force oscillatrice de 0.44 est due 3 une tran-
sition électronique du l4éme au 158me niveau d'énergie. Ainsi cette bande
sera absente du spectre si le l4éme niveau est vide 3 1'état fondamental,
ce qui est le cas si le réseau ne comporte que 26 électrons 7. L'absence
de cette bande dans le spectre expérimental pourrait prernir du manque
de sensibilité de photo-multiplicateurs conventionnels dans ce domaine de
longueur d'onde. Ou cette bande existe et elle devrait &tre trouvée, ou
plus probablement le réseau électron-libre de la chlorophylle ne comprend

que 26 Eélectrons T.

Pour les bandes les plus importantes, nos résultats sont comparables
a ceux de Weiss [id] avec le modéle 3 quatre orbitales de Gouterman, ainsi
qu'aux résultats donnés par Song [49] et cités par Weiss; le tableau 3

présente cette comparaison.



Tableau -3

Comparaison des méthodes LCAO et FEMO dans leur application a la chlorophylle a. Energies d'excitation E,
forces oscillatrices f, et angles de polarisation 8 mesurés a partir de 1'axe des X, pour les principales

bandes Qy, QY et B de la Chlorophylle a.

-1 -1 -
Méthode cI EQY(cm ) fQV BQY Egg(em 7) fQX BQX Eg(em ™) fy E
a) o} o o)
SCMO-PPP. 4 orb. 16820 0.26 91 18400  0.051 24 28660 2.59 85
CI to 150 15990 0.21 90° 17760 0.046 24° 27440 1.78  -65°
CI to 155 15980 0.22  91° 17760  0.052 27° 27330 1.92 -83°
Song calc. 15720 0.33 I 18210  0.08 1 24760 3.07 I
Q o] b) (o]
FEMO. - 15170 0.33 =75 18240  0.06 17 23740 0.79 78
i |
Fapt1®) - 15100 0.23 I 17300 - L 23260 1.1 s

a) Tiré de la référence [lgl

b) centre de gravité calculé, voir remarque page suivante.

Oz
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a) Remarque i propos du centre de gravité calculé du tableau 3.

Soient deux transitions voisines calculées 3 ¥, et x_ cm 1, de polari-
£
sations voisines, avec des forces oscillarcrices {I et .. leur z-untre de

gravité est défini ici comme étant:

fx + [ =
¥ = i_—l) (‘-_,m"lj
£, + 1,

avec une force oscillatrice {1+ fj + F_.
i

Ainsi, la bande B donnfe 3 23740 cm_l, avec une force de 0.79 &b un
angle de polarisation de 78° dans le tableau 3, est obtenue des bandes
calculées & 23042 cm ' (434 nm), 24079 cm ' (415 om) et 24348 em '(411 am),
avec des forces oscillatricesde 0.35, 0.12 et 0.33 et des angles de pola-

. - o o O . . )
risation de 6%, Bl et B8 respectivement. Les angles de polarisation ont
eté calculés 3 partir des composantes QK et QF des moments de transition

{l de 1'équation 45.

b} Remarque sur la géomdtric du réseau ¢lectron-libre.

Le calcul des moments de transition (eq.: 45) et donc des forces
pescillatrices (eq.: 42) nécessite la connaissance des coordonnées des atomes

du réseau électron-libre étudié dans un systéme d'axes conventionnels.

Pour la chlorophylle-a, la géométrie du réseau etudié est identique
g celle de Weiss et de Song :jB,&Q]. Les coordonnées des atomes ont Eté

dérivées de celles des porphyrines [El} et figurent au tableau 4.



Les carbones vinyliques, N® 25 et 26 de la figure 8b, ont été assumées

dans le prolongement de liaison CH de la porphine, & des intervalles de

1.4 .

La position de 1l'atome de carbone de 1l'anneau isocyclique A 5 membres,

o
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N~ 2 de la figure 2b a été obtenue en supposant que ce cycle était construil

sur les atomes de carbones porphyriques N® 3 et 17 avec des longu=urs de

liaisons identiques de 1.4 g.

La position de 1'oxygéne, NY 1 de la figure 8b, a été supposée sui-
vant la bissectrice de l'angle fait par les liaisons du cycle isocycligue
et située 3 une distance de 1.25 & qui correspond approximativement a la
distance C = 0 dans les molécules conjuguées. Des erreurs survenues dans
les cartes de lecture du programme pour les coordonnées de ces deux der-
niers atomes nous ont permis de constater que les forces oscillatrices

étaient peu sensibles a des variations de coordonnées de ces atomes.



Tableau =4

Géométrile des réseaux électron-libre de la chlorophylle a; lu numéruta-

tion des atomes et les axes de coordonnées correspondent & la Figure Bb.

Atome X ¥ Atome X Y
1 -2,28 -6.00 12 0.00 2.054
2 -2.00 -4.78 13 4,217 0.681
8 =2.054 0.000 24 0.681 4.217
9 2.839 1.098 25 1.53 5.35
10 2,444 2.444 26 2.40 6.47

11 1.098 2.83%9 27 0.00 0.00

T g e, p——




azotes-magnésium .

Dans le but de vérifier le type de liaison existant entre le .agné-
sium central et les quatre azotes pyrolliques, nous avons recommenc’ le
calecul du spectre d'absorption de la chlorophylle a, en supposant Jdiffé-

rents modéles de liaisons azote-marnésium.

D'abord nous avons testé les cing autres réseaux électron-lilre cor-
respondant aux autres formes mésoméres possibles de la chlorophylle a
telles que présentées 3 la figure 7. Les réseaux utilisés sont montrés i
la figure 9 et les spectres obtenus sont donnés au tableau 5. On veit
dang ce tableau que le spectre obtenu pour le modéle gque nous avons retenu
précédemment est celul qui s'accorde le mieux avec le spectre expérimental,
et 1l'on peut admettre que le poids des autres formes résonnantes est né-

gligeable,

Puis nous avons simulé trois autres types de liaisons entre le magné-
sium et les azotes: en premier quatre liaisons trés fortes, puis deux
liaisons fortes et deux faibles, et finalement quatre liaisons faibles.
Les liaisons faibles étaient représentées par un bout libre attaché a
1'atome d'azote; dans le contexte du modéle électron-libre ceci implique
une mobilité partielle des électrons libres vers le magnésium central.

Le dernier modéle envisagé impliquerait donc que le nuage électron-libre
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serait également réparti sur les azotes et n'engloberait pas le magnésium.
Les résultats de ces autres modéles de liaison présentés au tableau 6 mon-
trent que la méthode FEMO peut faire la distribution entre les différents

types de liaisons, et que seul le spectre d'absorption correspondant au

modéle physique (colonne 2), tableau 5a) concorde avec 1'expérience.



_112 8 _112
;T— —-119 1

12 8 12 Bl_

_119 ‘lSI_ 19 15"_

Fipure 9. Réseaux é€lectron-lihre correspondant aux formes mésomdres de o chloronovile a

(1,2,...,6 de la Fig, 7). Les parties non représentces gont identiques =#
celles du réseau 1.

9



Takleau 5a

Spectre d'absorption de la chlorophylle a par calcul FEMO pour les wodéles
de la figure 9; longueurs d'onde % (mm), forces oscillatrices [, & coolii-

clent molaire.

Chl.a exptl.[50] chl.a(T) Chla.(2) } Chl.al3
A (nm) ex107 A (am)  f A Gam)  F | A (amd f
i o
- S s ok ae 0.2 L grer
661 86.2 659 9.4 680 0.3 | 719 0.49
615 12.6 612% 0,20 - - 630 0.05
- - 607 0.13 - - . 609%  0.16
575 6.8 . - sso 012 | s74 0,27
530 3.4 548 0.06 531 0.17 | 571 0.10
- o 512 0.32 526 0.21 516 0.06
- - - - 477 0.15 | 475 0.20
- - - - 452 0.13 ; ~ -
428 113. i 434 0.35 432 0.14 i 427%  0.08
_ i ; - 2 0.05 | a2 0.07
409 71. 415 0.12 - - L 409 0.10
- - 411 0.33 - - 'j - -

*Cette bande disparalt si le réseau de la chlorophylle a ne comporte gque

26 électrons T au lieu de 28,



Tableau 5b

Spectre d'absorption de la chlorophylle a par calcul FEMO pour les moddles
de la figure 9; longueur d'onde A (nm), forces oscillatrices £, ¢ roeffi-

cient d'extinction molaire.

:
Chl.a exptl.[;ﬂ] Chl. E(E) Chl. ECE? i Chl., a{6
A (nm) £ l-_“3 A (nm)  f | A {nm) ! A (nm} L

- - 850+  0.38 |  801%  0.21 | 819%  0.09

- - 726 0.35 | - - 752 0.43
661 86.2 - - Y 0.28 - -
615  12.6 629%  0.22 | 627%  0.26 | - -

- - - - i 597 0.10 | 597% 0.08
575 6.8 576 0.15 i - - 501 0.08
530 3.4 558 0.37 | 553 0.26 | 560 0.30

- - 483 0.38 | 461 0.14 | - -
428 113. - - 455 0.06 | 429 0.12
409 71. 397%  0.14 | 414k 0.14 i 412%  0.32

| |

#Cette bande disparait si le réseau de la chlorophylle 2 ne comporte gue

26 Electrons T au lieu de 28.



Spectre d'absorption de la chlorophylle a.

Tableau

B
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Spectres caleculés par la mé-

thode FEMO pour les 4 modéles d'interaction Magnésium-tzote figurds ci-

dessous; le reste des réseaux electron-libre est comme celui de la fipu-

8b. Longueurs d'onde A (nm) et forces oscillatrices f des diverses tran-

sitions, € coefficient d'extinction molaire.

Chi.g | '2
Exptl.
*P 19]

18
27

15

|12

19

50|
Aam) €x1072 1 A¢am) f A(nm)
- - 754% 0.44 715%
- - [ - -
A6 Bh. 2 (59 0.34 -
- - - - 645
615 12.86 G122 0.20 -

- - BOT 0.13 587
575 6.8 - SEG*
- - 548 0.06 549
5330 3.4 - - -
- - 512 0,32 520
- - - - 583
- - — - 457
428 113, 4754 0.35 430
- - 415 0.12 -

0.33 -

409 L, 411

8
27

15

0.52

0.05

0.23
0. 14
0.06

0.10
0.19
0. 24

0.05

*Cette bande disparait si le réseau de la chlorophylle a ne comporte

trons T au lieu de 28.

-

1

12

553

513

553
4473
526

0.07

=l

-

B

15

Anm) f

713 0.50
53749 0.12
527 0.06
520 0.11
477 .11
411 0.16

que 26 élec-



80

6 - Contribution des différentes parties de la chlorophylle.

Pour estimer 1'importance relative des diverses sections ce la molé-
cule de chlorophylle a dans le spectre d'absorption, nous présentons dons
la table 7 les spectres d'absorption calculés selon la mithode FE¥O de
la chlorophylle a (fig. 10a), de la chlorophylle a sans le magnésivm
central (fig. 10b), du eycle porphyrique de la chlorophylle (fig. 10d) et
finalemene de la porphine (fig. 10 c). La différence entre les colowwes
2 et 3 est une mesure de 1'importance du magnésium central, celle entre
les colonnes 3 et 4 est due aux deux chaines terminales conjuguées de la
molécule de chlorophylle et finalement la différence entre les colonnes
4 et 5 mesure les effets de 1'imperfection dans le cycle porphyrigque de

la ehlorophylle.



Figure 10.

a).

c)
d)

& G
3 £

Réseaux Eélectron-libre restreints
Chlorophylle a, b) Chlorophylle sans magnésium central
Partie porphyrique du réseau de la chlorophylle

Porphine.
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Tableau - 7

Spectre d'absorption de la chlorophylle a. Spectres dus aux principales sections
du réseau électron-libre de la chlorophylle a, calculés par la méthode FEMO.
Longueurs d'onde A (mnm) et forces oscillatrices f des diverses transitions, €

coefficient molaire.

| o e

Chl-a Exptl.[Sﬂ] Chl-aa] Chl=-a sans I-’tgh:l Cycle porphyriqueE}Pnrphined}
A (am) ©d070 | A (mm) f A (nm) f A (om)  f AMom) £

- - - - - - 1149  0.08 950  0.13

- - 754% 0,44 - - . 782 0.08 744 0.48
661  86.2 659  0.34 674 0.60 - - = -
615 12.6 612% 0,20 - - - - - -

- - 607 0.13 - - - - 596  0.51
575 6.8 - - - - 576  0.50 - -
- - 548 0.06 539 0.17 - - - -
530 3.4 - - 531 0.13 - - - -
- - 512 0.32 - - - - - -

- - - - 479  0.11 487  0.49 465  0.13

428 113, 434 0.35 443 0.09 - - 450  0.83
- - 415  0.12 - - 416 0.10 | - -

409 71, 411 0,33 402 0.13 - - 391 0.28

a),b),c),d) Calculé selon les modéles de la figure 10 a),b),c),d) respectivement.
*Cette bande disparait si le réseau de la chlorophylle a ne comporte que 26 élec-

trons au lieu de 28,
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7 - Populations atomiques et populations de liaisons.

Les populations atomiques et les bopulations de liaison obtenues pour
la chlorobhylle a sont présentées a la figure lla en comﬁaraison avec les
calculs de Weiss fig. 1lb. Nos résultats bour les ﬁopulations atomiques
sont peu en accord avec les calculs de Weiss [181 mais 1'accord relatif
est assez bon pour les populations de liaison, surtout pour les liaisons
les plus peuplées. Cet accord peu satisfaisant dans 1l'ensemble provient
de la différence des modéles et des méthodes employées. L'approximation
d'équivalence de tous les atomes employés dans la méthode FEMO se retrouve

bien entendu dans les populations atomiques calculées.



<99%

1.

‘.ooz
1.048

0919
1.078

Figure 11, a) Populations atomiques et populations de liaisons pour
la chlorophylle a selon les calculs FEMO.
b) Densité de charges et ordre des liaisons pour la
chlorophylle a selon les calculs SCMO-PPP [18].

953 |

.528

+729
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8 - Vérification du programme de calcul.

Pour vérifier nos calculs FEMO sur la chlorophylle a avec le nodéle
électron-libre retenu {fig. 8), nous avons modifié complétement la numéra-
tion du réseau électron-libre de la figure 8 b, dans trois estais différent.,
Les résultats ont &té identiques 3 ceux obtenus avec la numération prifcé-
dente; ceci &tait prévisible &tant donné que mathématiguement cela revient
a faire un nombre pair de changements de lignes ou de colonnes dans le
déterminant de l'&quation 36, cependant cette concordance prouve la stabi-

lité de la méthode de traitement utilisée lors des calculs.



C - SPECTRES D'ABSORPTION DE COMPLEXES DE LA CHLOROPHYLLE

1 - Extension de la méthode électron-libre a des réseaux tridimensionnels

La plupart des applications de la théorie électron-libre ont (rE ef-
fectuées sur des systémes conjugués plan, néammoins les électron= de
liaisons de divers réseaux tridimensionnels sont aussi délocalisés. Avec
les complexes de la chlorophylle, on est amené 3 appligquer la méthode IIMO

a de telles structures moléculaires tridimensionnelles.

Une telle extension n'est pas difficile 3@ justifier; il suffit de re-
marquer que le réseau électron-libre est un espace de configuration unidi-
mensionnel multiconnexe qui dépend des longueurs et surtout de la topolo-
gie des différentes branches du réseau, mais est indépendant des angles
entre ces branches. Ainsi le nombre de branches qui se rencontrent en un
point donnent le méme réseau, qu'elles soient coplanaires ou non. Ceci

découle de la preuve de Ruedenberg et Scherr [2§l que la présence des

angles le long du squelette des liaisons n'implique aucune conséquence par-

86

ticuliére, du moment que le potentiel dans lequel se déplacent les électrons

T demeure continu.

Des applications de la méthode FEMO 3 des structures moléculaires
tridimensionnelles ont déja été effectuées dans le passé, par Czikkely,
Forsterling et Kuhn ESZ] au cours de leurs études de l'absorption de la
lumiére par des agrégats de molécules de colorants, et aussi par Duffey et
ses collaborateurs E§3,54,55J lors d'une étude électron-libre des réseaux
tridimensionnels de bore. Cette étude constitue d'ailleurs la seule appli-

cation détaillée du modéle électron-libre de Ruedenberg que nous ayons vu.
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2 - Complexe chloroohylle a / p-dioxane: modéle.

Dans la seconde partie de nos calculs sur la chlorophyvlle a, nous
avons étendu la méthode électron-libre de Ruedenberg au cas du counlexe
chlorophylle/p-dioxane en vue de confirmer un modéle d'interacrion entre
ces molécules. Le modéle proposé est représenté 4 la figure 12; los carac-

téristiques de ce modéle sont:

a) les molécules de p-dioxane sont reliées aux molécules de

chlorophylle a par le magnésium central de celles-ci;

b) l'interaction entre molécules se fait par formation d'agrégats,

plutét qu'entre molécules individuelles;

c) le magnésium de la chlorophylle a posséde un nombre de coordination

de 6 dans cet état complexé.

Dans les sections suivantes, nous allons justifier ces trois points.



Figure 12.

Modéle de complexe chlorophylle a/p-dioxane.
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a) Liaison avec le magnésium.

Expérimentalement, il n'existe pas de complexe porphyrine-dioxane Ziéj
Ceci suggére fortement que la molécule de dioxane n'est pas relicc A la
chlorophylle par le cycle borphyrique de cette derniére. D'autre part,
dans le cas des complexes chlorophylle/dioxane, Sherman et Fujimori [57,58]
ont trouvé que la chlorophylle & 1'état solide ne montre aucune coordina-
tion par son groupement carbonyle C = 0, comme c'est le cas pour les com-
plexes chlorophylle—HZO [59,60], et d'aprés les spectres 1.R., ils ont coi-
clu que les molécules de dioxane étaient prises en sandwich entre les molCcu-

les de chlorophylle, en se coordinant aux magnésiumsde celles-ci.
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b) Formation d'agrégats.

Le spectre d'absorption de la chlorophylle n'est pratiquement pas mo-
difié quand la chlorophylle est dissoute dans une solution de dioxane |61]
Ceci implique 1'absence d'interaction entre molécules individuelles dc
dioxane et de chlorophylle, par formation de monoméres non solvatés comme
cela se passe avec des solvants qui ne combortent qu'un groupe donneur d'é-
lectrons [45]. D'autre part, on observe expérimentalement que lorsque des
vapeurs de dioxane viennent en contact avec la chlorophylle & 1'état soli-
de [571 ou A 1'état monomoléculaire [62] dans les monocouches, le spectre
d'absorption du pigment subit un déplacement bathochrome, ce qui implique
une interaction chlorophylle-dioxane. Ainsi le dioxane entre en interaction

avec des agrégats de chlorophylles plutdt qu'avec des molécules individuel-

les.

D'autres évidences supportent cette hypothése. Des résultats obtenus
par la chromatographie en phase gazeuse indiquent que le complexe chloro-
phylle-dioxane a une stoechiométrie de un pour un, si bien que le complexe

doit former un grand polymére [45].
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Figure 13, Formules structurales de composés expérimentés pour

former des complexes avec la chlorophylle a.
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Des études par R.X. des complexes chlorophvlle-dioxane et
chlorophylle-pyrazine indiquent que le dioxane et la pyrazine produisent
un arrangement ordonné de chlorophylle qui est sans doute responsable du
déplacement vers le rouge observé dans les spectres wvisibles ;ﬂﬁi, Des

L
expériences menées avec des vapeurs de p#&azine, de morpholine et de pi-
péridine [62] renforcent ces conclusions. Si ce modéle est adéquat, la
substitution de deux oxygénes terminaux du dioxane par deux autres atomes
donneurs d'électrons devrait produire une interaction du méme genre. Ex-
périmentalement, ceci est vérifié par la pipérazine et la morpholine on
les deux oxygénes terminaux sont remplacés par deux azotes el par un azote
et un oxygéne respectivement (fig. 13). D'autre part, si 1'hypothése qu'il
ne peut y avoir d'interaction que par formation d'agrégats est exacte,
alors si on enléve 1l'un de s oxyeénes terminaux, on détruit la possibilité
d'interaction avec la chlorophylle. Expérimentalement les vapeurs de
pipéridine, d'aniline ou d'l-3 dioxolane ne produisent aucun changement
dans le spectre d'absorption de la chlorophvlle LﬁZ; et ne formeraient

donc pas de complexes suivant le modéle proposé.
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c) Nombre de coordination du magnésium.

Des mesures de spectroscopie I.R. et N,M.R. ménent i la conclusion
que le magnésium de la chlorophylle avec un nombre de ccordination de 4
est insaturé au point de vue coordinance, et que une ou deux des positicns
axiales doivent toujours €tre occupées par un groupe donneur d'électrons
[63,64]. Lors de 1'interaction avec des ligandes bifonctionnels comme
c'est le cas pour le dioxane, en conséquence des constatations expérimen-
tales énumérées au paragraphe précédent, le magnésium se trouverait douc
probablement avec un nombre de coordination de 6 quand la chlorophylle se
trouve dans cet état complexé. Ceci impliquerait un type de liaison plus
étendu entre le magnésium et les quatre azotes des anneaux pyrolles en plus

de ses liaisons avec les deux molécules de dioxane adjacentes.

Pour clarifier la situation, nous avons testé les trois types de
liaisons présentés dans la table 8. Le modéle (a) suppose un nombre de
coordination de 4 pour le magnésium, les modéles (b) et (c) un nombre de
coordination de 6,avec 2 liaisons fortes et 2 faibles entre le magnésium

et les azotes pour le modéle (b) et 4 liaisons fortes pour le modéle (c).



Spectre d'absorption du complexe chlorophylle a/p-dioxane.

Tableau -8

Spectres cal-

culés par la méthode FEMO pour les trois modéles d'interaction figurés

ci-dessous; le reste des réseaux électron-libre est comme celui de la ri-

gure 8b.

transitions.

£

Longueurs d'onde A (nm) et foreces oscillactrices £ des diverses

Nb.coordination Mg:4

Nb.coordination Mg:6
2 liaisons Mg-N fortes.

A (nm) f A (nm) f
718 0.13 743 0.14
- - 688 0.28
- - 676 0.14
659 0.14 - -
656 0.27 - -
- - 630 0.15
606 0.15 - -
544 0.07 548 0.13
509 0.26 511 0.21
- - 442 0.12
414 0.13 - -

94

12

30 19

(9 15
Nb. coordination Mg: 6
4 liaisons Mp-M fortes
A {nm) f
645 0.05
585 0.20
545 0.09
481 0.17
480 .09
453 0.23
4§22 0.10
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3 - Réseau Electron-libre pour le complexe chlorophylle a/p-dioxane

Suivant le modéle du complexe exposé précédemment, 1'interaction entre
les électrons T des réseaux €lectron-libre des molécules de chlorophvlle ot
les &lectrons p des oxygénes des molécules de dioxane permettrait au nuage
électronique de s'étendre tout le long de la "chaine" de molicules complexées.
Si 1'on considére le complexe chlorophylle a/dioxane comme un seul riseau
électron-libre, on chercherait donc a appliquer le modéle FEMO 3 une chalne
infinie. Comme dans cette structure on voit que c'est toujours le méme mo-
tif qui se répéte, la fonction d'onde globale peut &tre supposée périodique
d'un motif 3 1'autre. Pour obtenir le spectre d'absorption d'une telle
structure, il suffit donc de ne retenir qu'un réseau électron-libre étendu
ne comportant gqu'une molécule de dioxane et une de chlorophylle, ou encore
une demi-molécule de dioxane de part et d'autre du plan de chlorophylle
(filg. 14}, avec la condition limite que les atomes N® 29 et 30 sont reliés

3 des atomes N° 33 et 32 respectivement pour rendre compte de la périodicité.
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Figure 14, a) Réseau électron-libre pour le modéle de comp

chlorophylle afd10x1ne de la figure 12,
aux vgénes du dioxane.

b) Conjugaison limité



4 - Résultats

Les sbectres d'absorption correspondant aux trois modéles testés sont

présentés dans le tableau 8. La comparaison avec les résultats expérimen-
*

taux indique clairement que dans le complexe chlorophylle/dioxane, ic
nombre de coordinance du magnésium central est de 6, avec deux liaisons
fortes et deux faibles entre le magnésium et les azotes pyrolliques. Comme
on le voit dans le tableau 8, ce modéle donne un déplacement de tout le
spectre de la chlorophylle a vers le rouge; plus spécialement la bande Qy
calculée précédemment a4 659 nm est déplacée a 688 nm. Expérimentalement
on observe que la vapeur de dioxane en contact avec la chlorophylle a
1'état solide [57J ou 4 1'état monomoléculaire [62] déplace la bande d'ab-
sorption du pigment & 688 - 690 nm. Un déplacement identique est obtenu
lorsque des monocouches de chlorophylle a sont exposées aux vapeurs de
pipérazine ou de morpholine. Ceci est en agrément avec les prédictions du

modéle électron-libre &tant donné que ce modéle ne fait pas de distinction

entre le dioxane, la pipérazine et la morpholine.

*
Voir tableau 2 page 68.
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Dans un but de contrdle, on a effectué des calculs FEMO pour l# mo-
déle présenté a la figure ¥b qui correspondrait au cas ol la délocalisation
des électrons T ne s'étendrait pas au-deld des oxygénes des dioxanes coordi-
nés au magnésium de la chlorophylle. Le spectre d'absorption obteau dins
ce cas (tableau 9) ne donne pas le déplacement observé expérimentalenent el
perd toute ressemblance avec le spectre de la chlorophvlle. C(ette consta=
tation confirme donc que le systéme conjugué couvre toul 1'agrégat formé

par les molécules de dioxane et de chlorophylle complexées,



Tableau =9

Spectre d'absorption du complexe chlorophylle a/p-dioxane. Spectres calcu-

lés par la méthode FEMO pour les réseaux électron-libre de la Figurc 14 oy

comparaison avec le spectre calculé pour la chlorophylle a. Longueurs

d'ondes A (nm) et forces usci]létrices f des divernes transitions.

Chlorophylle a Chl/dioxane a) Ehlfdioxaneb}

A (nm) £ A (nm) f A (nm) t
754% 0.44 743 0.14 724 0.49
- - 688 0.28 - -
659 0.34 676 0.14 - -
6l2* 0.20 630 0.15 615 0.17
607 0.13 - - - -
548 0.06 548 0.13 571 0.12
512 0.32 511 0.21 528 0.05

- - - - 501 0.26

434 0.35 442 0.12 442 0.16

415 0.12 - - - -

411 0.33 - - - -
a), b) Calculé d'aprés les modéles de la figure 14 a), b) respectivement.

*
Cette bande disparalt si le réseau de la chlorophylle a n'a que 26

électrons T au lieu de 28.
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5 - Effet de 1'inteéraction au niveau de la chlorophylle complexée

Comme des déplacements bathochromes d peu prés équivalents du spectre
d'absorption de la chluroﬁhylle peuvent &tre observés avec diflérentes sor-
tes de composés bifonctionnels, il nous a semblé que 1'une des causes prin-
cipales de cet effet Etait 3 rechercher dans un changement structurel de la
chlorophylle, c'est-d-dire dans une extension du réseau électron-libre de
la molécule de chlorophylle complex@e qui léve l'insaturation du magné: ium

en coordinance [63].

Le modéle &lectron-libre présenté précédemment pour l'interaction
chlorophylle/p-dioxane 3 la figure 14 nous donne tout de suite les deux
points d'intérét: - les liaisons du magnésium avec les azotes pyrolliques

- et 1'allongement du réseau électron-libre au niveau du

magnésium.,

Les trols modéles présentés dans le tahleau 10 essaient d'évaluer
1'importance de ces deux caractéristiques. (Le modéle (b) a déja été en-

visagé comme type de liaisons Mg-N dans la chlorophylle non complexée).
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Spectre d'absorption du complexe chlorophylle a/p-dioxane.

Tableau -10

Spectres cal-

culés par la méthode FEMO pour les modéles de chlorophylle a complexée

lors de 1"interaction Chl/dioxane figurés ci-dessous;

seaux électron-libre est comme celui de la figure 8b,

le reste des re-

‘Longueurs d'ande

Ainm) et forces oscillatrices f des diverses transitions.

|12
27 k
191
(a) 15 (b)
A (nm) f
7170%* 0.39
663 0.38
h25% 0.19 |
609 0.12 '
553 0.06
514 0.34%
503 0.23
471 0.23
416 0.10

12

27
o7

631
353

513

4573
443

426

A8

15

0.36
0.17

0.12

0.15

0.36

*

12

o\ A
157

(c) 15
(nm) £
841% 0.32
694 0.39
649% 0.14
633 0.11
558 0.13
519 0.19
517 0.37
484 0.20
446 0.10
421 0.10

Cette bande disparait si le réseau de la chlorophylle a n'a que 26

électrons T au lieu de 28.
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Le premier modéle, dans lequel on ne fait pas intervenir une extension
du réseau électron-libre au niveau des deux azotes non reliés au magnésium,
ne rend pas comﬁte d'un déplacement bathochrome; par contre, les deux au-
tres modéles le reﬁroduisent assez bien (2éme et 3&me colonne, tableav 10
Le trait commun de ces deux derniers étant une extension du réseau Clectron-
libre au niveau des azotes, il semblerait donc que pour une molécule de
chlorobhylle complexée 1'effet d'interaction se traduirait par une conjugai-
son accentuée autour du magnésium, les atomes d'azote ayant tendance 3 étre
plus coordinés au magnésium lors de 1l'agrégation des molécules de chloro-
phylle et de solvant. Ceci confirmerait 1'hypothése que le principal effet
de l'agrégation chlorophylle/p-dioxane résulte en une interaction entre cy-
cles porphyriques [57], cette interaction se traduisant par une délocalisa-

tion plus élevée des électrons T de la chlorophylle.
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6 - Complexe chlorophylle a/p-benzoquinone

On ne dispose guére de résultats expérimentaux positifs sur le com-
blexe chlorobhylle]benzoquinone. En exposant des monocouches de chloro-
phylle 3 des vapeurs de benzoquinone suivant la méme technique utilisée
pour la dioxane, on n'observe bas de déplacement du spectre d'absorption,
la faible tension de vapeur de la p-benzoquinone pourrait expliquer ce
résultat-[62]. Mais en raison de la similitude entre le dioxane et la ben-
zoquinone (fig. 13), on peut supposer que le modéle d'interaction est le
méme dans les deux cas. Ceci impliquerait la structure moléculaire et le

réseau électron-libre qui en découle 3 la figure 15.

La méthode FEMO appliquée 3 ce réseau donne le spectre d'absorption de
la table 11 d qui prédit un déplacement bathochrome important du spectre
d'absorption, le pic d'absorption de la bande Qy étant maintenant calculé
3 713 nm. Cependant, comme des calculs FEMO effectués sur ce modéle, sans
extension du réseau éiectron—libre au niveau des azotes non reliés au
magnésium donnent déjd un déplacement de la bande Qy a 684 nm, on peut
supposer que dans un tel complexe le rdle joué par la benzoquinone est
plus important que celui du dioxane dans le complexe chlorophylle/dioxane.
On pourrait attribuer ceci & la plus grande possibilité de délocalisation
des électrons T présentée par la molécule de benzoquinone, fait qui inter-
viendrait approximativement pour moitié du déplacement calculé, 1l'autre
partie provenant de l'interaction accrue au niveau des azotes porphyriques,

comme pour le complexe chlorophylle/dioxane.
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Figure 15. Modéle de complexe chlorophylle a/benzoquinone (a) et réseau électron-

libre associé (b).
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-11
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Spectres d'absorption de la chlorophylle a et des complexes Chl/dioxane

et Chl/benzoquinone calculés par la méthode FEMO.

Longueurs d'onde

(nm)

et forces oscillatrices des diverses transitions, € coefficient d'extinc-

tion molaire.

Chl.a Exptl. a) Chl.a Calc. b) Chl/dioxanec) Chl/benzoquinone
Mom)  ex1072 A(am)  f NI O (am)

- - 754% 0.44 743 0.14 832 0.14
661 86.2 659 0.34 688 0.28 713 0.50
- - - - 676 0.14 - -
615 12.6. 612* 0.20 630 0.15 - -
575 6.8 607 0.13 - - 594 0.14
530 3.4 548 0.06 548 0.13 565 0.12

- - 512 0.32 511 0.21 522 0.10
- - - - - - 488 0.15
428 113. 434 0.35 442 0.12 442 0.15
- - 415 0.12 - - - -
409 71. 411 0.33 - - 416 0.26

a) Pris de la référence [50]
b) «¢), d) Calculés selon les modéles des figures 8b, l4a, 15b respectivement.

* Cette bande disparait si le réseau de la chlorophylle a n'a que 26 élec-

trons W au lieu de 28.
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v - DISCUSSION

L'emploi du modéle électron-libre dans sa forme brute n'est totalement
justifiée que dans le cas de molécules conjuguées pour lesquelles on peut
raisonnablement faire 1'approximation d'équivalence entre tous les atomes

du réseau conjugué.

Parmi les chlorophylles, la chlorophylle a est celle qui posséde le
réseau conjugué avant le moins d'hétérogénéité (hétéroatomes, branches
substituées ou saturées). Ainsi, quoique les réseaux électron-libre des
diverses chlorophylles ne différent pas tellement, on devrailt s'attendre &
ce que les spectres d'absorption qui en résultent présentent des caractéris-
tiques générales tré&s proches de celles du spectre de la chloreophylle a,
mais aussi & ce que cette ressemblance s'estompe avec 1'hétérogénéité crois-
sante de leur structure moléculaire conjuguée. Le traitement des autres
chlorophylles par la méthode FEMD en exigerait une version plus sophistiquée

qui tiendrait compte explicitement des hétcroatomes.

D'autre part, nous pensons que l'on doit attacher une importance moin-
dre aux résultats obtenus pour les forces oscillatrices des diverses tran-
sitions, ainsi que pour les populations atomiques et les populations de
liaison (figure 11), Ceci vient du fait que si les longueurs d'onde des
transitions résultent directement du calcul FEMO avec les seules hypothéses
de départ comme approximation, les autres quantités, précédemment citées,
sont calculdes par la suite 3 1'aide d'une méthode d'intégration numérique

approximative [35].
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Cette partie nous semble constituer un point faible de la méthode
FEMO et une dérivation plus rigoureuse de la formule FEMO des moments dipo-
laires de transition constituerait une amélioration importante du modéle.
I1 n'en reste bas moins que méme si ces approximations successives dimi-
nuent le crédit que 1'on peut alors borter aux résultats qu'elles four-
nissent, ces résultats donnent de bonnes indications quantitatives sur les

intensités des transitions et sur leurs polarisations.

Lorsqu'on a considéré le complexe formé par la chlorophylle a avec le
dioxane ou la benzoquinone comme un seul réseau électron-libre, la éymétrie
de la structure moléculaire ainsi formée nous a permis, dans la mesure ou
seuls les calculs FEMO sont concernés, de n'étendre ce réseau que d'une
demi molécule de dioxane ou de benzoquinone de chaque c8té de la molécule
de chlorophylle. Le réseau résultant est identique 3 celui que 1l'on aurait
obtenu dans la situation imaginaire d'une molécule de dioxane ou de benzo-
quinone et d'une molécule de chlorophylle interagissant l'une avec 1l'autre:
la molécule de dioxane ou de benzoquinone étant pliée autour de la chloro-
phylle et attachée par les deux bouts au magnésium central, formant ainsi
un réseau fermé. Ceci provient du caractére topologique du traifement FEMO

et de ce que le modéle de complexe étudié est un modéle purement théorique

et idéal qui permet ces simplifications.

Nos calculs basés sur la méthode FEMO donnent un déplacement vers le
rouge, or, d'aprés la théorie excitonique, si 1'on fixe deux molécules de
chlorophylle dans une configuration paralléle, telles qu'elles soient com-

plétement éclipsées, cela conduit 3 un déplacement vers le bleu.
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D'oli, dans les agrégats de chlorophylles déplagant le spectre vers le rou-
ge, les molécules doivent &tre décalées latéralement {45’ un peu comme

c'est le cas dans les monocouches de chlorophylle.

Un traitement plus étendu de tels complexes devrait donc inciure une
étude portant sur la variation des angles formés par les molécules de dioxa-

ne ou de benzoquinone avec les molécules de chlorophylle.
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VI- CONCLUSION

Sauf pour les deux transitions importantes calculées a 754 et 512 nm,
nos résultats, dans le cas de la chlorophylle a sont en bun accord avec le
spectre d'absorption expérimental. Pour les bandes les plus importantes, les
résultats obtenus sont comparables a ceux de Weiss [18} avec le modéle i

quatre orbitales de Gouterman (tableau 3).

L'absence de la bande d'absorption a 754 nm dans le spectre expérimen-—
tal suggére fortement que le riseau électron-libre de la.chlorophylle a ne
comporte que 26 électrons T plutdt que 28. De plus, nous trouvons deux ban-
des d'absorption importantes a4 659 et 434 nm en accord avec les valeurs ex-

périmentales de 661 et 428 nm.

Pour le complexe chlorophylle/p-dioxane, nous trouvons que le magnésium
central a un nombre de coordination de six, avec deux liaisons Mg-N fortes
et deux faibles dans le coeur porphyrique de la chlorophylle. Le complexe
produit un déplacement bathochrome du spectre de la chlorophylle, avec la
bande QX déplacée de 659 a 688 nm; expérimentalement cette bande est dépla-

cée 4 688-690 nm.
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Le complexe chlorophylle/p-benzoquinone produit un déplacement encore
plus grand du spectre vers le rouge, la bande Qy étant maintenant calculée
da 713 nm. Il est généralement admis que la chlorophylle "spéciale'" du cen-
tre réactionnel photosynthétique ﬁosséde un maximum d'absorption dans le
rouge qui est déplacé vers le rouge de facon ap@réciable relativement a la
chlorophylle monomére. [47]. I1 semble donc approprié de considérer que le
complexe chlorophylle/p-benzoquinone puisse fournir un modéle pour le

piége d'énergie P700 "in vivo'.



APPENDICE A

PROGRAMME DES CALCUL: FEMO

4 - PROGRAMME

L'étape numéro huit de 1l'organigramme (tableau 1) ne figure pas dans
le programme qui suit, wvu que, dans nos applications 3 la chlorophylle a
et § ses complexes, nous n'avons jamais eu & utiliser la forme explicite
des fonctions propres ¢Hn{x} (Eq. 17) qui seules nécessitent le calcul des

amplitudes a, et des phases O (Bq. 23).

B

La masse et le format des résultats obtenus en sortie (output) ne per-
mettant pas une reproduction totale de ceux-ci, nous ne donnons qu'un ex—
emple partiel commenté des données (input) et des sorties (output). L'ex-

emple choisi est celui de la chlorophylle a selon le réseau de la figure 8b.
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CE ® Dahs L VECTELR [

0 114 I=1an

[F{AHSICII)) 4L Tal 40E=10)1114112

[1)=1E7n75Lk 3L

0 TN 114

u=C(T) /2.

H{T)=s]la=A8uz

METY=SCRTIH(TY)

L{1)=ATANIH{T) 78

IF(CiTy LEL0)1123,114

T =ClIY+3.141992R3¢

CONTINUE
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la-
Tan

147

14

Yar

S Ea i Bale'
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Al ]

FCRITURE CF R (VALFIKS FUOPRES=20NSK)
WRITFIELAL1F2)INIT e =]eN)

SHEY,072R3I9F404
1.nTPRICF+ng=COMSTA' TE (CF LA FOSMULF DES ENERGIES FPHUPRES
LONMFES EN (M=1 | NRSGLE 1 FST NCNNE EN ANGSTHI M

al=1,4

Vo= LISTAMCE ENTRy oTOMES pL FESFAY! (FAPRIMLE EN a'i0alHrm)
1Sk ISCRN2)

L0 120 I=1an

FlleT)sae (I (T)eez)

CRITRFLEL @ 193)SCrtF L1 aldal1=)4n)

CALCUL TES 1n PLLS HASSES TRASITINANS FOLUR LES & PLUS RAUTS o Tul 10s
CaLcuL Fn =1 FT STCRAGF ManS LA MATHICE (iw

PRITF(E1 8190 (KenanTan L)

N 131 I1=]1sfF

IRELNEDR|

FOO1IN =)

LWiled)=F (Y ad)=FyalT}

SRITE(EL o 19ENTTI v INWIT oK) sKSAToNTL Y

SRITF(EL 4196 (Kex=NT AT
CONVERSTINN EN Nv ET RESTORAGF EN CM=1

0 141 1=14#

IBELWLE

L0 140 w=1ah = : ' :

JF(JLEC.TLILD TC 147

W ladislalFenTsZirwiie,)

COMTTALE

CRITF(RLI19S) ITo INWIT oK) KA T oNTLY

0 145 1=1eF

Li=sh. g+l = , : e - SR

'C 145 L=1oh

!F{U.Ecqllili?.]i.’t

IWlTedd=pe

0 Tn 14%

Wil g J)S1enkFenT/rW(T o)

ONTTNLE

CALCIL FES VECTEURS VROPRES ELFCTROM=LIRRE MOHMLLISES
FT ECRITURE POUR LFS ¢ VALELRS PRAPKRES aUTOULR pU NIVEAL FONraAmEATAL
STARAGF NES VECTEI'RS FHOPRFES ANEMaLLISES FN LOLORNE CanS Lp waTHICFE W

0O 1ARN =] eb
o 150 T=1eh
0o 1sn _31|h

[}
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1=1

163

1A

14
IR
149

141

19

19=
19
-1

19.

W B B B ]

F1

MY Y MY
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File)=FHI{T4d)

asclL)

l.c 1‘!1 [:l"".

FiTleli=F(lalr=n

TF (L oCEaN) e ANDLaLF Nz aRITE (g1 v 19KR)IL A

CALL GALSTHI(NWF +X)

TF (L ,GE M1 8NN L LF hedabITe (g1 109 tlaX(Iynl= - o
0182 I=)ah

diTe )X (1D

CONTIMLE

FORMAT (IRl e/ /795X 15 VELFURS PROERESy//)

FORMATLINANT295%54F) 4E0/)

FORMAT (Y FLa/7/010%e90K F=2CC8K /742Xy 1 IFINeS 1/ /92%4 130 1005,/ 742K,
$13IF1N,S)

FORMAT (Ll /7 /91059 AEnENERGIES PROPRES EN CMm=] PouR I = 4F 1,
UM ANGSTRCMe/ /7730 1nF 1320/ /03Ra nF | 3a2e/ /%380 | 0F [Gege/ /s
TINWINFL13.2077)

FORMAT (s /210Xy 34RTRENSTTICAS EN CV=] NE FLID) u FUJ)lyrser
10111 2)esd)

FORMAT (1 hg e InF 13, 4s)

FORMAT (/9 1CXe17-THAASTITIUNS EN NMe /o 1A 10 (L1IAC L2108/ ) .

FORMAT IR e/ /7910704 Y-VECTELR FROPRF nORNMALISE PnlUR LA UALFUH PRAFKH
£13 sléadratnlata=F = B 128,20 /7)

FORMAT(G L1NKg2HX 312 atH 3 JFl2e819/771

CALCIUUL CES FOPULATINME ATOMIGLES

B0 210 1=1%

FlTe1)=0.

0 211 I=len

0 211 o=1eh52
FUTal)=F(lel )42 8y (Ta D0a?
RITFIEa290)
CRTITFIFLeZ29 L) {ToF (Tallal=lanl

CALCUL WOMENTS DE TPANSITION ET FORCES OSCILLATKICES
FOUR LES THANSITINNS CES 6 FLLS HaUTS KRTVEAUX

N0 249 1T1=1.8
T=Ng+11
sRITFLEL1+29¢2)
0 237 Lds1.NK
JENE2+

nx=0,

¥ =N -



s s Rnls)

= %

i |
o

A oy

T

oYL,

"N 233 K=1ah

FiEs )=y iKs Tl o8y (wy 1)

LX=0xeF (Ko JyeRY (x)

NY=OY+F (Ky J)1oRY (<)

EFEIN AL RTINS A L]

R(J) =] eCREE=PSeCai1le. ) ®0)2

Wi ITeu)=lalfFenT /Nnuills)

ARTTFIRT 293  Ta e NXaNT 020X () aiw [ Ty.0)
COMTTNLE

roNTINLE

CALCUL RES FACTFLHS ME CONVERSICMNIMATRICE T)

=SRT IS

2RO L=1ah

251 T=1lsh
Teld=v(lal)/ZNA

K=(

L0 250 =1k

TFAPHT LT L) w3Talu) Tr= K]
CONTTINLE

|
1
| @

[}
Q
O
{

v
!

CALCHL MFS VFCTEVRS PRORNES FLFCTROA=L IHUE
FT STCRAGE EN CCLMNMNE UANS 2 maTRICE V

TF(TK«FLa3dVilabi=yrleL)opa
IF(IKSEGe4 IV TalisVITL) ®HA/

CONTTALE

lF H,.G[‘,.hl..ﬁNn.L.l F-kE]hﬂI‘l‘F té-l f?Q‘F‘L

TFALoGE WMl aBND L oL FAZ)wRITE(EL 0199 (ToviTal)aI=lei)
CTOMTIMLE

CALCVL FFS FNSTTIONS TES LIATISONS
STARAGE DES ATOMF R | 1ES NanS LES VECTEURS Ra BT ku

TK=n

i'0 2R2 I=1ah

LO 262 .=1ah
TFIPHI(T o) aGTaN) PR 1027
[K=1K+]

rajlry=l

“RIIKI=_

TONT IMLE

CALCUL CFS FOPULATIINS [F L1AISCNG

PO 270 I=1s4n
EiTi=n,

119
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Fan
Fa2
£q7

z94
2L
2qe

761
79

"0 272 L=1shSP
n=q seCIL)/2.
PO 271 I=lelk
Ta=ka(l)
TH=KRAI(])

AT =X(I e 0UVITIBsL)+v I [FaL))Ra2)/p
COMTIMNLE

CRITFIRLEST)

0 273 I=lelK

AlT)=X([)95C
WRITF(ELY29PFIKALTY oKF L) o X (T)

FORMAT(1H1e//9 10N e 15HRTCM FCPLLATIONG//)
FORMAT (G (10X 42HA L4 [2e4r) = (F12.514/77)
FORMATEIR19/7/70 10441 9HTRANSTTICAS MOMENTS,//)

FORMAT (£ 4SX 3 THDE PHT (o12,HF) & FHTI(4]12411H) UX = oF 2.5
TOHNY = oF124545K48HN? = 4F12,545X,7F0eSe = sE12.5.

FoX G FT7e3F EM)
FORMAT (7701 0Xw)2+0p NORMALTSE /740
FORMATIZ2S X0 ARNE #7772k 8 +]245%48k02 = sEl€as)

FORMAT (1F14//410%,3°+VALEUR Ck LA FONRCTINAN FRUPRE  ,12,16m

$UF ATCMEs/Z/Z1L
FORMAT (LRl /791 0% o 1=nb0ORD FOPL AT IONS/ /)
FORMAT (10X 2B (21241 sy 124Fk) = 4E12:5,42)

COMTIMLE

>TNF
)]

120
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SURROUTIANE TRINIAG(heh ol oKy

SURROUTINE TRILTAGIF oNeraB)
TRINTAGOMNALISE UNF ~aT TCE REFLLE SYMETRIGUF
“AF LA METrOCE NE HMUSERCLLCER
INPLT  F MATRICE A TRIDIAGCMALISER
hn CHLCRE CFr || WMATRICE
GUTPIT  CANS LF VFCTFLH r LES ELEMFATS nNTAGUNAtA
CANS LF VFCTFLK B LES ELFMENTS FxTRAnIAGUAGL A
CANS La ~»aTRICE F CaAMSE LFe COLONNES SUpi LAGCNALES
LES VECTEURS CeS DIFFERENTES RUTATIOAS
Stim LA NIAGONALE LES NIFFFRENT= SCalrlwES

TIMENSICN A(3543%) 45251 ,C138) oF18)oT(3R) 4N (49
FMl=N=]
nMPsN=E
IF(N,LEL.2)GC Tp 5
R J=1ahMg
IpP1=1+1
SS=(s
0 ] JSIP1#h
¥ SE=Sq+A (el
2=SCRT (55S) .
IFlatTR) el) el TagalS==t
Clpl=Bige)
Hily==S
SLPFA=(.
[FISFGaNe it TO &
GLPFRAz] ./ (SSea(lu],1)05),
T=A(TP]el)+%
ELTRYw ) =T
CLTE1Y =T
|Pp=T+7
02 JETPE ek
Towidi=aiLe )
l._llﬂ ' .-Illpllh.
IELFEL
0 3 KsFLleh
T l=TeA (L WK ) Bu(K)
b FtJ}:T“HLFHﬂ
hKh=0,0
) & K=[P] N
O LKAsARKBLW(K)HP (K)
LKA=nCSeARMBALPFG
10 & Ks[P1eh
£ LK) =PIlr) =0kheyiu)
LC 7 J=IP1lah
"0 7 K=s_ah
Lltgek)=d (k) =(Gt ) %wik)sQig)owly))
T {KeJdi=alLaR)
: AalTel)=pLFrL



ESULANELNLES LTS
Clud=a{hah)

T AR RINA NI
“FTLRA

kAR

122
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SURKALTINE RISTUGM (“sErsl s SksB()

SUKHOUTINE RISTURMIA sRal oSk 4HO)
CALCULFE LES VALFURS PR PRES [ Luhg MATRICE TRIplacUndLe SYMETRIGUR
“ak La METROLE NE RISSECTICN CE wILKINSUN
ThelLT & CHIRFE LUF |Ln waTRICF
B OVECTEIIE NES ELFMENTS SLRATIAGONALIX
€ VECTEUR PES ELFMENTS DlasOhauk
Sk TRANSLATION RE NEFART PAlUR QUF LFS VALELKHS PROBBES
(ESTIMeFS) SO1ENT CCMPRISES ENTRE o ¢
EC VALEUM MAYWs (FSTINEES!) DES VALEURS mHOFRLS + 54
LUTEUT  NNS £ LFS VALEURS PRQFRES DE LA MATKRICE TRICIAGONALF

DIMENSTICH Hias)er(ae) s X (35) 4P (38)
LS
n ] I:lqhul
C(ri=CL])*5F
1 ~lpY=R() 88,
[Ny =0 IN) +5F
LA=p
g la 1=2lan
F:n.
ACED»
LASh
f=n
IFINASFOL ah-A) 39
b ] .r_=ﬁ
Aaz{B+AC) /2
[ 4]

a0 Tn -
& LC=8
a=lRr+8) /2.
tRC=aC) TIATEHvALLE NF COANVEREEACE
TF(FC=BAC,CT ) uF=1n)%~al]

L1

[ Uiy =a=Cl]]}
IF |F‘:{]]aﬁElf.i}TiF
7 hﬁ:(‘
a0 TN §
F ha=
g 0 1A =28
[Fiw GT 2010417
in J@=Jd=7
[IFIP(JZ) aFNana) 111 ?
11 Hillsa=Cu}
G0 TN 14

12 Jl=u=1
IFEIRP(JIYaE N ang)1E41 3
13 PFrldisA=Clul=H(JdlysPral) =
14 TFIF(J) «GE & ") 1Ba5
1= N FIN TR
1F CONTINLE
LT |



IF(K,GE,.10Nn0) 194>
“i[Y=4A

FRE=hge]

HF{=Ar

0 Zn Isian
Clli=x(][)=5~r
“ETLAA

hhn

124
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17

113
14

1&
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SUBKAUTIAE CRNSTET (r 242y
SUBSCUTTNE GAUSTRT (M eFaX)
SESCUn LW SYETEME FQ alICNS LINEATIRFS nu TYPe +Xs0,
v Ak LA METFOLE DE GaySS (5aNS BIvOTaRE)
INPUT F MATRICE DES COEFFICIENTS
& CHLCRE Lf L. MATRICE
LOTEUT X VEETFUG SOELTION MCRMAL 1SF (AORMF ELCL Dy ipmned

"N -FSSACE ®SYST INCFTrRvINF® FST FOMNE POUR CAS InLE iRy T

LIMEMSICA A(35435) e (:5)
fhyz=ha]

0 1Y K=]eNA

KK=K+]

LL=k

TF(ARS (A (Karn)) LT 1.F=1F1247
NC & J=sHaeh

alzA(K)

03 T=rren

T1=1=1

AlTlagl=al]e)

BNy )BT

LL=LL*]

[F{LL-EE-h‘llﬁrl

AaRITF (RLlaE)

FORNMAT /7910 Xe1ERSYST L INNETERNTREY
40 Tn 1%

i B JzKK N

bfwe Jlzsa(Ka )/ aluqpK)
01 I=Kmoen

10§ J=KK 4N
Afled)=ailo)=alry jiad{Tak)
CONTINLE

COMTIMNLF

J=N

Jdsg=1

0 14 I=1led.

b e

AEsJiI==A10Fs )

AR=K 41

v 13 LeKKeLJ

H=zpaBS (AR )]
IFAN4GT ol abendyCr TN 1A
Sl YA e ) =palka e (] svJ)
CONTINLE

Bldedi=la

v01s I=1edy

Al ged) =Rl ) edlyy ruep
TF(B(Jau)aGT ol Eanpi1Fy1 7
il =na

J=E=1

0 Tn 17



17

18
g

A{J)=SCRT (1 /80JeJ))
-0 18 [=1ed.
A(TI=B (e )N ()
“FTLaM

ENM

126



B - DONNEES

Dans le programme lui-méme, le nombre d'atomes N du réseau Glectron-
libre est introduit aussitlt aprés les énoncés de déclaraticn,

ici:N = 27.

Lecture des coordonnées des N atomes du réseau selon la numération
~ - P -, - 0 .
du réseau présentée a la figure 8b. (Enoncé N~ 11). Input : N cartes

donnant X et Y.

. . L 0 L.
Lecture des termes non nuls de la matrice topologique j?-(Enonce N~ 323)
selon le code donné dans le programme avant cet énoncé.

Les valeurs transmises aux éléments de matrice Srij
. ~ .. 2
satisfont la régle 5:13 T (eq. 37)
(nxn) ?

d'ol le code IC:

F(IA, IB) = IC

atome ordinaire

$

— Ic=1 F(IA, IB) = 1

atome "joint" it} =<i IC =2 F(Ia, IB) = .817
"joint" - "joint" IC =3 F(IA, IB) = .667
"joint" - "groix" —  IC =4 F(IA, IB) = .557
"eroix" - 'ordinaire’’ } <> . IC = 5 F(IA, IB) = .707

IC=6  F(IA, IB) =0



Ce dernier code permet de détruire certaines parties de la matrice pour

un nouvel essai commandé par la boucle LK (Enoncé NO 12 - 1) relie a la

fin du programme (Enoncé N® 500).

Le code IC = 7 indique la fin de la lecture des éléments de _f?

EXEMPLE de lecture pour la partie du réseau figurée ici en gras.

IA

15

16

16

1B

15

IC

28
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C - SORTIES

CORENNFNFES CES ATOMES

£ 1) = =2.28Rn YU 1) = =6,000
X{ 2y = 2,000 YU 2) = =&,7H0 5+ N lignes.
i 1) = =,68H] Yi 3y = =4,217
¥{ 4y = LFH YU 4y = =4,7217
¥{ =)y = },N8F YI =y = =2,A36%
A2y = 2,444 YU ) = =2,.444

FS<.1 1 MaTwRICF F b pEbakT

AE wERT Ha = ,Are BH = ,577 M= 4707
T = 1 [ lang)- {0} fe0NN tn) ne000
1T = 2 t 1) lenne { 3) WE16 { n) NeQ00O
[ = 3 [ =z} «Ale { 4) eB1F (ia) 607
I = & t AlA (5 ElA t Ne0IOO
1= & ( 4) H1e { 6) SE15 (s 667
T = ¢ { &) «AlA t 7 «FlAR { 0} 1e000

Le numéro de 1'essai, lorsqu'il y en a plusieurs est donné par la
valeur de 1'indice LK.

Les valeurs #+ 1 que peuvent prendre les termes de la matrice sont
donnés en premier pour contrdle.

La matrice se lit : F (1,2) = 1,000, F(2,3) =~ .816

F(3,4) = 816, F (16,3) = .667...cciiiccernnns

+ N. lignes.
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Y val ELks spCoRFe

1 1.9R1q1E+(n

1+REEAGE s

311

2 V.787€4E eun + N wvaleurs propras Fn ¢n coloone,
& 14AT1RIE+rD
s 1437221 E+0n
: 147947900
bm M O E=2C05K -
Kn de Fn 2 ccsKn
L1 hE LIRHIR LRl SEINZ
_ + N valeurs
T LED 1.713n% 1l TA994 1., ES386
13 par ligne.
PaT7973F

5- FhRFEGRIFS PROFRES EN CM=) FOLR 1 = le4n ANGSTAOM

2G),9¢ 217€E 41 i7e9,23 5262,.52
Phang Mg 79531z ,9H InHE:9 37 I7751,16
R7162,74 RSEHE, 35 937%9,59 39731, 7

- D distance entre atomes, seul paramétr?hjustable, est entré

dans le programme en 8 & 1'énoncé N° 114 - 3 dans la variable

5C.

+ N valeurs de 1'énergie Ep, 10 par ligne.



I
‘v
g
10
11
12

13

14

= Ecriture des 10 plus basses transitions pour les 6 plus

hauts niveaux T occupés -

ligne.

10
11
12
13

14

Thar SITINANS EN CM=)

J-—p 1

252549 4k
24577 32
2dlnré, 34
16aT4 1 F
1516779

1378 . n3

1 ¢
2r3TzZ.le
FTEEN .0
24075,02
15846 K4
1Faan,uT

1F32E EH

o lipgnes, 10 transitions par

TEA*SITINAS ER MM

J - 1=

5= 217
GerfF RH
476 _nt
feT,0l

FEG 25

TE4 AP

is
INZ L 4b
1R] L, 66
41E.3p
£11.59
T4k ,23

Fl1z .47

nE FLETY

1
J31¥3.1%
17451 ,.n4
PRBEQ 0
a4l Y9
23n4] ,52

21129,73

17
30) .45
Ic8, b
ER Ll
410,71
434 .00

ai3 27

- Ecriture des 10 plus basses transitions en ma, (nm)

pour les 6 plus hauts niveaux [ occupés + 6 lipnes, 10

transitions par ligne,

A FITUY

1131



VERTFLU= PENPKE MOWMALTSF LnLR LA wALELR PROPKF

1

3

3.1795FE=n]

= 2,5070zF=n]

F2.4509:=n1

1439211F=n)

¢

X 14

2e94n00E=-01

113

-
=

lergs s 2YE=n]
1ala54% 7E=N¢

=3e373CRF=0¢

-1 .q.I-ml-inF-;_u

Ecriture des N composantes des & vecteurs propres associés

aux 6 valeurs propres autour des niveaux les plus haut occcupés.

+ 6 pages de N

ATMN

L

Bt

ol

1)

o)

A1y

NS

N

POPHLATICHK

1]

1,03zH1F+nn

1, OfRaqartE+nD

1.NPS24F ¢nn

1 ,0TER4tE AN

AL 7)

al g}

Alln)

B(14)

populations atomiques, 4 par ligne.

"

composantes écrits & par ligne.

G« 05937F=-nl

9el06EnFE=0l

1.077STE«NU

ie

132
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TRar SITIONS MCOMERTS

NE PRTL 3 & PRT(Y=)

NE PeT( 9 & PRTIL1ED

NE PRTC =) & PRTI(]7)

—

B2 =

Q7

WE

4.an99F-n:

1eSraiiF=np

X

1%

1]

- Sont écrit en ligne (iei coupée en

~heTu24E=02

= =1.73391F=¢)

L[]

-ht“.i“rﬁf?ﬁ"f??

1313

—
i

=1e8 Huaf=r;

WY JeTa/)BF~-r

WY 2 G550 -,

le31814FE=03 WG, 27 N
S.7aTRATE=np 182,46 Nm
Se41454k=n3 10145 N»
deux) : les numéres des niveaux

entre lesquels la transition a lieu, les composantes QX et QY du mo-

ment de transition, le carré du module du moment de transition (2,

la valeur de la force oscillatrice 0.5. et la grandeur de la tran-

sition en nanométre.

Ecriture pour les 6 niveaux les plus hauts occupés + 6 pages.

11 = warLFyF

X 1
¥ =
k. ]

NE LA FONCTTAN FEAMAE

7aBTSY9EE~-n1]

1,73001F=n1

1a718G0FE=n1

12 A CHANUE ATOME

F
(a1
u

L
r
!

ko

-

]
i

|lﬂ55q1E"ﬂ‘l

1.475R2FE=n¢E

=?.80RG4E=0C

- Ecriture du vecteur propre électron-libre pour les b6 niveaux

autour des niveaux les plus hauts occupés. -+ 6 pages de N

composantes écrites 4 par ligne.
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4paT POPULATICN

R
a(
A
A (
X

B

R

e 2)
Pa 3}
Ty 4)
EXD Sab
uey =)
L

=3 15)

£a 7))

1+27484E+n0
T.00702F=01
9.91n6PE=N)
fsb4€ELISF=n)
Ret4tATRE=N]
BeTéBl1E=n]
he2F234E=n)

7+953ANE=n)

Populations de liaisons ecrites
sur une colenne. On doeitc avoir

autant de termes qu'on a d'Clé-

ments de matrice F non nuls.,

L34
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