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Résumé 

Une étude visant a cal culer théoriquement l es spectres d' absorpt i on 
de la chlorophylle a et des complexes chlorophyllejp-dioxane et chloro
phyllejp-benzoquinone est exposée en util isant la méthode des orbitales 
moléculaires "réseau électron-libre" de Ruedenberg et Scherr . 

-(i) On développe le modèle électron-libre pour présenter les règles 
qui permettent d'obtenir la matrice topologique électron-libre 
d0cri ant un systême conjugué quelconque; le spectre d'absorption 
du système 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' absorpti on expérimenta l ~ on étudi e l a validité de 
la méthode électron-lib~e et sa sensibilité a des changements dans 
la structure moléculaire. 

(iii) En utilisant le spectre d'absorption expérimental du complexe 
chlorophylljdioxane comme critère, on détermine les détails d'in-:
teraction d'un "tel complexe. 

(iv) En supposant un modèle d'interaction identique, on utilise la 
méthode électron-libre pour déduire théoriquement le spectre 
d' absorpti on d'un complexe hypothéti que ch l orophyll ejbenzoqui none. 

Pour la chlorophylle a nos résultats concordent avec l'expérience 
et avec ceux obtenuspar HeTss avec la méthode des orbitales mo lécul aires 
"sel f-consi stent". 
Nos résultats principaux indiquent: (i) que la chlorophylle a comporte 
26 électrons il plutôt que 28, (ii) que, dans le modèle de complexe 
chlorophyllien étudi é , l'atome de ~la gnésium central a un nombre de 
coordinance de 6, et (iii) que le complexe chlorop"hyllejbenzoquinone 
présenterait une forte bande d'absorption centrée à 713 nm. La pré
sence d'un tel complexe "in vivo" pourrait fournir un modèle pour le 
piège d' énergie P700. 

JOSEPH LEBRECH 



AVANT-PROPOS 

Proust, dont je n'ai jamais eu la patience ou le temps de l ire un 

seul livre, en a écrit une série avec pour thème: liA la recherche du 

temps perdu". Dans toute thèse il y a, bien sûr, d'abord une recherche 

qui en constitue la base et les moments les plus exaltants, ensuite 

viennent des mois de ce qui me semble être, en partie, ce que Proust 

recherchait. 

Un condensé de cette thèse a déjà été publié (*) après 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 à exprimer toute ma 

reconnaissance à mes directeurs de thèse, les professeurs A.F. Antippa 

et R.M. Leblanc pour m'avoir permis de mener à bien ce travail et pour 

leur patience avec un élève aussi têtu. 

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



A Nickou, 

Sophie et Johann. 
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1- INTRODUCTION 



l - INTRODUCTION 

L'un des domaines dans lesquels l a 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 matière 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 de s électrons à l'intérieur de ces molécules. 

Ainsi, la mécanique quantique fournit une aide très importante au 

chimiste et, depuis une trentaine d'années, la biologie elle-même 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 [lJ en 1969. 

/ 
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Le but du présent travail consiste principalement à reproduire théo

riquement le spectre d'absorption de la molécule de chlorophylle ~, re

présenté à figure 1, pour être ensuite en mesure de justifier un modèle 

d'interaction entre la chlorophylle a et les molécules de p-dioxane e t 

de p-benzoquinone. 

L'intérêt d'un tel travail pour essayer d'expliquer la photosynthèse 

n'est plus à démontrer, et de nombreux chercheurs ont tracé le chemin en 

basant leurs calculs sur différentes théories perme ttant de construire 

des fonctions d'onde mo léculaires. 

La molécule de chlorophylle ~ s e classant parmi les macromolécules 

pour un physicien ou un chimiste, une approche directe s'en révélait 

impossible et les premiers calculs théoriques ont été effectués sur des 

molécules parentes des chlorophylles: les porphyrines. 

4 
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cf 

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 [3J. 

Si, à chaque position de 1 à 8 et de a à 0, il Y a un seul atome 

d'hydrogène et aussi deux atomes d'hydrogène au centre, le composé est ap

pelé base porphine libre (free base porphine) ou PH2. 

Les atomes d'hydrogène extérieurs peuvent être substitués comme dans 

le benzène et les molécules ains i dérivées sont appelées des porphines. 

Un autre type de substitution remplace les atomes d'hydrogène cen

traux par un métal donné, changeant la base libre en un sel métallique. 

Les porphyrines sont obtenues par substitution de diverses chaînes laté

rales à n'importe quelle des positions extérieures. 

La structure de la chlorophylle ~, présentée à la figure 3, laisse 

apparaître clairement l'importance du coeur porphyrique de cette molécule, 

surtout à cause du fait que les bandes d'absorption de la chlorophylle ~ 

dans le bleu ou l'U.V. proche (la bande Soret ou B) et les bandes visibles 

ou dans l'infra-rouge proche (les bandes Q), (fig. 1), sont entièrement 

dues à des excitations des électrons n constituant les liaisons doubles 

de ce macrocycle conjugué. Une approche indirecte de la chlorophylle a 

passait donc nécessairement par les porphyrines. 

6 
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Figure 3. Chlorophylle ~ 

Le groupe CH3 encerclé est remplacé par un groupe cm dans la chlorophylle ~. 



II- TRAVAUX ANTERIEURS 



11- TRAVAUX ANTERIEURS 

Les porphyrines ont fait l'objet de très nombreux calculs théor i que s 

depuis un peu plus de vingt ans . La raison principale de cet intérêt 

résidant dans l'importance de ces moléc ules en biologie . En effet, des 

molécules dérivées des porphyrines jouent un rôle primordial dans la 

photosynthèse où les différentes chlorophylles sont des complexes magné

sium-porphyrine, et dans l'oxydo-réduc t ion bio l ogique e t l e tran sport 

d'oxygène 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 modèle 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 CAO SUR LES PORPHYRINES ET LES CHLOROPHYLLES 

La majorité des calculs théoriques effectués sur l e s porphyrine s e t 

les chlorophylles l'ont étés à partir de la théorie des orbitales molécu

laires LCAO (combinaison linéaire d'orbitales atomiques), avec des degré s 

d'élaboration s'accroissant au cours des années. 

La première méthode LCAO employée fut celle des orbitales molécul ai

res de H~ckel (HMO) dans ce qu'elle a de plus simp l e, par Longuet-Higgins , 

Rector et Platt [4J pour déterminer les transitions éle ctroniques les 

plus importantes de la porphine et de la tétrahydroporphine. Ils dédui

sirent entre autre que la stabilité de la porphine est grandement due à 

la présence des atomes d'azote en des points où les électrons TI tendent à 

s'accumuler pour des raisons de simple géométrie; à cause de cela, l'élec

tronégativité des atomes d'azote se trouve réduite à une valeur peu diffé

rente de celle des atomes de carbone et donc l'approximation d'équivalence 

de tous les atomes du cycle conjugué n'est pas trop mauvaise. 

Platt [S,6J fit la première 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 deuxième série vers le rouge dans le 

visible autour de 600 nm. Dans le même article, il essaya aussi d'expli

quer l'effet de substitution avec un modèle vectoriel étendu plus tard 

10 

par Gouterman [3 ,8J. Platt [7J effectua de plus un trai tement d'interaction 

de configuration pour interpréter qualitativement les faibles intensités 



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

Gouterman [3,8J en se basant sur les calculs HMO précédent s [/+1 

introduisit le modèle à quatre orbitales grâ ce auquel l es prin ci pales ban-

des du spectre d'absorption des porphines son t i nterpré t ées comme rés ul-

tant de l'excitation électronique entre les deux plus hautes orb i tales 

remplies alU' a
2u

' et les deux plus basses vides e gx e t e gy . 

Les orbitales e gx et e gy sont dégénérée s pa r symétrie dans les por

phines métalliques, alors que l e s orb i tales a lu e t a 2U sont presque 

dégénérées. Les configurations a lue
g et a 2u

e
g interagi ssen t par paire 

pour donner des états Bx' By , Qx et Qy dans lesquels l es moments dipolai-

res de transition s'annulent ou se renf orcent: 

B _ (a 2u e + a lU e ) 1 
x - gx gy T2 

B (a lU e +a1u e ) l 
Y gy gx T2 

(a 1 
Qx = 

e - a e gy) ~ 2U gx lU 

Qy (a 2U a gy - a ) 1 
lu e gx -rz 

donnant ainsi naissance à une f aible bande Q et à une intense bande B. 

Le succès de ce modèle 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 réduct i on 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 l'on retrouve toujours le même 

11 
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système de bandes caractéristiques. 

Par la suite, Zerner, Gouterman et coll. [9,10,11,12,13J ont publié 

une série d'articles dans lesquels les complexes métallo-porphyriques 

ont été étudiés systématiquement par la méthode de modè le étendu de 

Il 

Huckel (extended HMO) incluant implicitement toutes les orbitales de 

valence de tous les atomes du complexe moléculaire et introduisant 

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

Des calculs basés sur la théorie des orbitales fI_self-consis tent fl de 

Pariser-Parr-Pople avec interaction de configuration (SCHO-PPP-CI) [!4J 

ont aussi été effectués par le groupe de Gouterman [15,16J sur les 

porphyrines et ont montré que le modèle à quatre orbitales était justifié 

pour les transitions les plus basses en énergie (bande Q) mais était 

moins valable pour les transitions proche de l'U.V. (Soret ou B). Un 

autre calcul seMO-PPP a été présenté par Sundbom [17J pour la porphine et 

les ions positifs et négatifs,où l'on suggère que trois transitions élec-

troniques composent la bande Soret pour la porphine: Bx,By, Nx , cependant 

le dédoublement de la bande B calculée par Sundbom est en contradiction 

avec les calculs de Weiss et coll. [18] où 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 l'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 [i8] a passé en revue la structure des électrons TI 

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 magnétique (MCD) , 

il a justifié l'assignation des principales bandes du spectre de la 

chlorophylle~; Weiss a aussi effectué des calculs SCMO-PPP-CI pour les 

électrons TI de plusieurs composés apparentés aux porphyrines, don t là 

chlorophylle ~, et a interprété ces calculs à partir du modèle à quatre 

orbitales de Gouterman. Cette approche simplifiée convient assez bien 

pour la partie visible du spectre des chlorophylle mais se montre insuf

fisante pour la région de la bande de Soret dans un certain nombre de 

cas. 

13 



B- CALCULS F E M 0 SUR LES PORPHYRINES 

Parallèlement au traitement LCAO, plusieurs travaux ont é té publif~s 

qui traitemt les porphyrines à l'aide du modèle électron libre 

Li9 ,20,21, 22J • 

Simpson [23J et Kuhn [24,25] adaptèrent au système 7T des porphyrines 

le modèle électron-libre analogue au modèle gaz électron-libre utilisé 

par Sommerfeld pour décrire les métaux. Leurs traitements donnent une 

interprétation qualitative du spectre visible de la porphine en considé

rant que les 18 électrons TI du système conjugué porphyrique se déplacent 

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

14 

Nakajima et Kon [26J ont calculé les positions des principales bandes 

d'absorption de la porphine et de la tétrahydroporphine en utilisant un 

modèle électron libre raffiné qui prenait explicitement en considération 

les branchements existant dans le réseau porphyrique et la présence 

d'hétéroatomes dans le système conjugué. 

L'effet d'un atome d'azote était rendu en supposant une boite de po

tentiel d'une certaine longueur (une à deux liaisons, 1.4 à 2.8 R) et 

d'une profondeur V à la place de l'atome d'azote. Leurs résultats sont 

en bon accord avec les calculs LCAO de Longuet Higgins et coll. [4J. 

Kuhn et Huber [27J étendirent le traitement de Kuhn [24,25J ert consi

dérant les effets de corrélation; la porphine était traitée comme une 

molécule non "branchée" (anneau à 18 électrons), et à partir d'un 

modèle à quatre orbitales proche de celui de Gouterman [7 ,8J, un très 
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bon accord fût obtenu entre les forces des oscillattices calculée s et 

mesurées. 

Ceci ne constitue qu'une brève revue des principaux artic l es du 

groupe de Kuhn sur les porphyrines, d'autres travaux furent effe c tués pa r 

ce groupe en utili'san t le modèle élec tron libre unidimensionnel, sur la 

phtalocyanine particulièrement. Une revue de ces travaux et un bref 

historique du développement des calculs théoriques sur les porphyrines 
Il 

sont donnés dans un article de Forsterling et Kuhn [28J. 

A notre connaissance, aucun traitement électron libre n'a été 

fourni pour la chlorophylle. L'un des buts du présent travail est de 

combler cette lacune à partir de la théorie des orbitales moléculaires 

réseau électron libre développée par Ruedenberg et Scherr [~9 ,36J . 

) 



III- MODELE RESEAU ELECTRON-LIBRE 

POUR DES SYSTEMES CONJUGUES 



111- MODELE RESEAU-ELECTRON-LIBRE POUR DES SYSTEMES CONJ UGUES 

A- PRESENTATION 

Dans le présent chapitre, on expose en détail le modèle développé 

par Ruedenberg et Scherr [29,30J pour le cas de molécules comportant des 

systèmes conjugués. Dans de telles molécules on admet en premièreappro

ximation que les électrons cr forment le squelette moléculaire et que les 

électrons TI se déplacent dans le potentie l créé par ce cadre. Comme une 

partie notable des proprié t é s de ce s molécules dépendent de leurs 

électrons TI, on cherche à obtenir une de sc r i ption aussi fidèle que possi

ble de l eur mouvement. Une des principale s caractéristiques de ces élec

trons étant leur grande mobilité ou déloca1isation sur toute la structure 

conjuguée, la description de leur mouvement par des orbitales moléculai

res (M.O.) semble donc particulièrement appropriée. 

La manière classique pour construire des orbitales moléculaires est 

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

consiste à former les orbitales moléculaires par combinaison linéaire des 



orbitales atomiques; cependant, une application rigoureuse de ce traite

ment ne peut être réalisée que pour des molécules très simples. Diverses 

méthodes approximatives ont été dérivées pour des molécules plus compli

quées, la plus élaborée et utilisée actuellement pour des molécules orga

niques étant la méthode des orbitales moléculaires "self consistent" de 

Pariser-Parr-Pople avec interaction de configuration (SCF-PPP-CI) [14J; 

toutefois, même cette méthode assez lourde à utiliser ne peut donner un 

traitement définitif pour les macromolécules. 

D'un autre côté, il existe une formulation simplifiée applicable 

à n'importe quel système conjugué: le modèle gaz électron-libre unidi

mensionnel. Ce modèle 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 modèle et le traitement LCAO simplifié où 

l'on ne considère que l'interaction entre plus proches atomes voisins. 

De plus, le modèle électron-libre possède plusieurs caractéristiques 

intéressantes: 

- le problème quantique est rigoureusement résolu; 

- il n'existe qu'un seul paramètre: la distance D entre atomes 

voisins; 

- ce paramètre étant mesurable est très peu ajustable et le modèle 

électron-libre se rapproche d'une théorie absolue; 

- le modèle est plus facile à visualiser et les calculs sont plus 

aisés à résoudre. 

Toutefois, ce modèle ne traite rigoureusement que les électrons TI 

d'un système conjugué, d'où un manque de paramètres ajustables pour 
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rendre compte de la présence d'hé téroatomes dans un tel système et des 

différentes distances observées réellement . 

B- CONCEPTS GENERAUX 

1- Le modèle 

Les molécules auxquelles la présente théorie s'applique sont carac -

térisées par le fait que chacune d'entre elles possède un système de 

liaisons conjuguées, c'est-à-dire un système contribuant par leurs 

électrons cr et TI à la cohésion de la structure conjuguée . Dans l'ap

proximation considérée ici, les électrons cr forment des liaisons cr qui 

maintiennent la géométrie du système et le cadre moléculaire "déshabillé" 

de ses électrons TI forme un s quelette, lequel grâce à sa charge positive 

crée un potentiel agissant sur tous les électrons TI qui se déplacent le 

long de toute la structure conjuguée. L'hypothèse de base de la théorie 

développée ici est que ce potentiel de coeur est supposé infini partout 

sauf à l'intérieur d'un tube très fin le long des liaisons du squelette cr 

où il est fini. De plus, l'interaction électronique entre électrons TI est 

négligée si bien que ces derniers se déplacent indépendamment les uns des 

autres. 

19 
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2- Modèle gaz électron-libre classiqu~ 

A partir des hypothèses · présentées dans le paragraphe précédent, on 

obtient le modèle gaz-électron-libre classique applicable aux s \' s t~mes 

conjugués linéaires ou cycliques. 

Dans le premier cas, la représentation du mouvement des électrons TI 

le long d'un polyène linéaire est fournie par le modèle classique de la 

particule dans une boite de longueur SI, et de section très petite [32J . 

Pour des excitations finies du mouvement des électrons TI le long de l a 

structure conjuguée, une description de ce mouvement est donnée par des 

fonctions d'onde unidimensionnelles du type: 

1,2,3 ... (1) 

avec (2) 

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

l'électron. 

Dans le cas d'une structure conjuguée cyclique, une solution du même 

genre que précédemment est obtenue en considérant que les électrons TI se 

déplacent dans un tore de rayon R et de section très petite [32J, les 

énergies propres étant alors: 

E 
n 

2 n, n 0,±1, ±2, •.• (3) 
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Quelle que soit la structure conjuguée, l'hypothèse d'un potentiel 

infini partout sauf sur le squelette des liaisons implique le modèle 

d'orbitales moléculaires unidimensionnelles ~(x), dépendant de la coordon-

née x tangentielle ou tracé des liaisons et solution d lune équation de 

., 
Schro dinger du type: 

. ( d J 2 {~ + 2m 
1\1. 

[E - V(xl] 1 ~(x) o 

où V(x) est un potentiel approprié agissant le long du squelette des 

(4) 

liaisons. La description complète du mouvement électronique est alors 

donnée par une orbitale moléculaire tridimensionnelle qui peut approxima-

tivement être écrite comme: 

<P(x,y,z) ~ ~(x) l~ sin sin 2'TTZ 

E 

(5) 

où y est la coordonnée perpendiculaire à x dans le plan moléculaire, z 

la coordonnée normale au plan moléculaire et E le diamètre du tube très 

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

~2 (x) ~ ~: J Q(x) 
q,2(x,y,z)dQ (6) 

où 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 

modèle "gaz-électron-libre" ou "périmètre libre" réside dans l'extension 

de ce modèle au réseau électron-libre total d'une molécule conjuguée en 

incluant les points de branchements, c'est-à-dire les points de la struc-

ture conjuguée où trois branches ou plus se rencontrent. 

Soit une molécule comportant un système conjugué comme le naphtalène 

(fig. 4a); son r éseau électron-libre est représenté à la figure 4b; 

pour inclure les points de branchements, on coupe ce réseau en branches 

et on définit sur chaque branche un système de coordonnées arbitraires in-': 

dépendante s (fig. 4c). 

Ca) 

Figure 4. Reseau électron-libre du naphtalène. 



Soit ~B(xB) la partie de la fonction d'onde ~(x) qui se trouve sur 

la branche B, on a: 

sur la branche B ~B(X)= ~(x) 

~B(x)= 0 si x += xB sur toutes les autres branches 

ce qui donne: ~(x) =! ~B(xB). (7) 
B . . 

.. 
L'équation de Schrodinger demeurant valable pour toutes les fonctions 

de branche ~B(xB)' le problème est de faire coller ensemble toutes les 

fonctions ~B(xB) qui se rencontrent à un point de branchement. 

a) Condition de continuité. 

Puisque les différentes fonctions de branches doivent avoir la même 

valeur à leur point de rencontre, on aura par exemple pour un "joint" J où 

trois branches se joignent: 

( 8) 

où x est la coordonnée du joint J sur la branche B. C'est cette condi
BJ 

tion qui servit à Nakajima et Kon pour leur modèle électron-libre raffiné 

des porphyrines et tetrahydroporphyrines L26]. 

b) Condition de conservation. 

Il 

L'équation de Schrodinger étant une équation différentielle du 

deuxième ordre, on doit donc dériver une condition impliquant les dérivées 

du premier ordre des fonctions de branche ~B(xR) . 
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Soit 4>(x,y,z) la solution tridimensionnelle dans les tubes très 

fins de diamètre € le long du squelette moléculaire, avec la condition 

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

De 

di v ( 4> gr ad 4> ) = gr ad 24> + 4> t,. 4>, 

on obtient par le théorème de Gauss: 

S étant la surface du volume V et ( ~~ la dérivée suivant la normale 

extérieure à S. 

1 

~~--X1--

(CL) 

\ 
X, 

\. 

Q, 

Figure 5. Point de branchement dans un réseau. 
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Sur la figure 5a, on a représenté un point de branchement à 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 Ql, Q2' Q3 

sont perpendiculaires aux coordonnées de branche xl' X 2 ' X 3 ' on a : 

où les coordonnées xB sont tangentes aux branches et pointent à l'opposé 

du point de branchement situé en xBJ ' 

Lorsque le diamètre E du tube. tend vers zéro, comme on a: 

<p 2 (x) 

on obtient: 

lim 
E + 

lim 
8+0 jrQ(X) ~2 (x, y ,z) dQ 

quantité finie, 

(9) 
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De la même façon, comme ~ ne remplit aucune condition limite spéciale 

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

E
2

, on a: lim J = 0 

E-+O ô-+o 

d'où par l'équation (9): 

ou 
(10) 

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

26 

pond à la condition de conservation de la densité de courant quantique [33]~ 

j 
2im 

d'où le nom de condition de conservation qui lui a été donné. Comne on 

peut le remarquer, cette condition a été dérivée indépendamment du nombre 

de branches qui se rejoignent. 



4- Formulation du problème 

Rendu à ce point, on peut donner une formulation générale du problème 

mathématique régissant les orbitales moléculaires " r éseau-électron-libre": 

• a) l'équation de Schrodinger sur les branches: 

H q,(x) l_h 2 

. ~ J + V(x)J 
2m dx 2 

<j>(x) = E Hx) CU) 

b) les conditions de branchement: 

continuité (12) 

conservation (13) 

c) les conditions limites pour les bouts libres du squelette moléculaire: 

q,(x) = 0 (14) 

en adoptant le postulat que le réseau électron-libre se termine une 

liaison au delà du dernier atome du squelette dans le cas de bouts 

libres. Un atome fictif se trouve donc placé à chaque bout libre du 

réseau électron-libre. 

Le problème ainsi posé est un problème aux valeurs propres dans un 

espace de configuration unidimensionnel multiconnexeJ démontrons l'hermi-

ticité de l'opérateur d 2 dans un tel espace. 
dx"2 

( 
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Soit 

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 

où JI, est la longu,eur totale du réseau électron-libre et Jl,B la longueur de 

chaque branche. 

Considérons l'intégration sur les branches autour d'un point de bran-

chement où les coordonnées sur chaque branche B vont de zéro (point de 

branchement) à aB (autre bout de chaque branche) comme représenté à la fi-

gure 6. 

F' igure 6. Point de branchement dans un réseau. 



Soient f(x) et g(x) deux fonctions du type précédent supposées non nulles 

en aB puisque la figure 6 n'est qu'une partie d'un r éseau électron-libre. 

On a: 

'-------~r-----_./ 
o 

en intégrant par partie sur chaque branche. 

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

xB = 0, on obtient en vertu des conditions de branchement (12), (13): 

Si maintenant on décompose tout le réseau électron-libre en parties 

élémentaires du genre de la figure 6, et que l'on fasse l'intégration 

sur toutes les parties, alors les contributions à la partie droite de 

l'équation précédente vont ou s'annuler les unes les autres (point de 

branchement), ou être nulles (bouts libres), 

d'où: 

( f(x) [~l g(x)dx = (g(x) [~~. f(x)dx 
)~ dx 2 ) ~ dx 2 

-' 
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ce qui 
d 2 

implique que l'opérateur est un opérateur hermitien pour 
dx 2 

notre espace de configuration multiconnexe et donc que l 'hamiltoni en 

de l'équation de Schrodinger est hermitien. En conséquence, l e s valeur s 

propres de cette équation sont réelles et l es fo nctions propr e s s ont mu-

tuellement orthogonales. Ces fonctions propres devant de pl us être 

normalisées: 

(15) 

elles forment donc un ensemble orthonormal complet. 

C - CAS D'UN POTENTIEL CONSTANT 

1 - Solution générale 

Dans l'hypothèse d'un potentiel V(x) constant tout le long du réseau 

électron-libre, on peut supposer ce potentiel identiquement nul et l'é-

quation de Schrodinger donne a lors : 

c;2 d2J - - - 2 <P( x ) = E <P( x ) 
2m dx 

qui a pour solution desfonctions propres de la forme: 

avec 

<Pn (x)= l <PBn (x) 
B 

<PBn(x) = aBncos(knxB - °Bn) 

(16) 

(17) 

30 



et E 
n 

comme énergie propre. 

11.,2 
--In 2 

2m 
(18) 

Les paramètres aBn et 0Bn sont déterminés à part i r des conditi ons aux 

limites déjà énoncées. [pans la suite du traitement l 'indice n rela tif à 

1 nième 1 . . h f· , . 1 1 • d· b 1 :l a so utl0n est omlS caque OlS qu 1 n es t pas l n l spensa eJ e 

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

Preuve: Sur la branche B, on a: 

.!. k. _2 

2 

, d 
ou --- est la dérivée normale suivant la coordonnée xB. 

dn 

(19) 

(20) 

En sommant sur toutes les branches, grâce à la condition de norma-

lisation (15), on obtient: 
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1 
=-

2 l aj~B + ~ k-
2 l 

B B 

Les termes du deuxième membre de la ligne précédente étant soit nuls 

pour les bouts libres (cp = 0,) soit annulés les uns par les autres pour les 

points de branchement: 

ce qui démontre l'équation (19). 

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

quelques conventions. 

on élimine cette ambiguité en choisis s ant la phase oB telle que 

- ~ <0'0 < 2!. 
2 .1) - 2 (21) 

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

branches et établit une correspondance un à un entre tg oB et OB" 

De la même façon, un changement de signe simultané de kB et oB 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 oB" 
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Le potentiel V(x) étant constant, tous les atomes du réseau électron-

libre sont donc considérés comme équivalents, ce qui revient à supposer 

que la distance D entre atome voisin reste constante l e long de l a chaine 

conjuguée. 

On peut donc définir un paramètre K sans dimension par : 

K = kD. (22) 

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

être réécrite: 

(23) 
2m 

On verra par la suite que l~on a 0 ~ K ~~, ce qui donne une correspon-

dance univoque 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 problème 

réseau-électron-libre plus aisée à obtenir dans le cas de grosses molécu-

les, on va définir deux vecteurs qui permettront de poser le problème de 

façon matricielle très simple. 

Soit un réseau électron-libre dont on a numéroté arbitrairement les N 

atomes de l à N. 

Soit ~(1)'~(2)' ... '~(N)' la valeur prise par la fonction propre ~(x) 

au niveau de chacun des N atomes du réseau. 

On définit le vecteur propre électron-libre de la fonction propre ~(x) par: 



(24) 

La forme explicite de ~(x) est entièrement déterminée par la connaissance 

de ce vecteur proprè et de sa valeur propre associée E [ou K par 

(23)J, c.-à-d. on peut déterminer les amplitudes aB et les phases oB sur 

chaque branche. 

- En effet, supposons que l'on choisisse toujours l'origine des coordon-

nées de branche xB de façon qu'elle coincide avec un atome du réseau. 

Soit xB= 0, la coordonnée de l'atome P sur la branche B, on a: 

La convention 

celui de ~B CP) • 

if 

:L 
if < 0 ::;: 2" implique que le signe de aB soit le même 

Soit Q l'atome voisin de P sur la branche B à xB = D, on a: 

que 
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d'où les relations: 

1 
tg oB =---

sin K [ 

. <PB (Q) J 
cos K - <PB (P) J 

Un second vecteur colonne de dimension N: 

où les indices 1,2, .•• ,N des composantes $i 

se rapportent encore aux N atomes, est défini par: 

(25) 

(26) 

(27) 

où-Y-est une matrice diagonale dépendant du réseau électron libre dont 

lès éléments non nuls sont donnés par: 

T - -_ (2~ ~ 
pp m (28) 

pour un atome P relié à m autres atomes réels ou fictifs (bouts libres) 

dans le réseau. 

On a donc 

(29) 
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Ce vecteur + est très important puisqu'il a la propriété suivante: 

P=-l B 

( Ih~ _ ) 'f' etant le vecte.ur transposé 

d'où par (19) 

L 
B 

J~ ~~ (xB )dxB =Ji~2(X)dX 
B 

et puisque la fonc tion propre ~(x) est normalisée: 

1. (30) 

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

normalisé. 

-Preuve de la relation de normalisation: 

N 

L 
P=l 

$ '2 
P 

1. 

-Soient Ql' Q , ... , Q les n atomes sur une branche B. 
2 n 

Soit xF la coordonnée du premier atome Ql = FB et xE la coordonnée du 

dernier atome Qn = EB. On a: 

XE = x F + (n - 1) D. (31) 
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Pour simplifier l'écriture, on pose: 

e = k~ + oB = f + (n - l)K 

- Evaluons la somme n 
SB = I <P~(Q r) 

r=1 

par 

et 

(32) 

(31) 

(22 ) 

- Si la branche B comporte un bout libre, Q étant le dernier atome réel, 
n 

on aurait pour l'atome fictif Qn+1 : <P (Qntl) = 0 

d'où, dans ce cas 

ntl n 

SBCn + 1) = L <p~(Qr) = l <p~(Qr) = SB(n). 
r=l 

Ainsi la contribution d'un bout libre est nulle. 

La forme de <p(x) sur la branche B étant <PB(xB) = aB cos (kxB + OB) 

on a: 

car xr = xF + (r - l)D. 
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- Par (22) : 
S = a 2 

B B 

= 1:. a 2 

4 B 

1 2 =-a 4 B 

Avec 

on obtient: 

n-l 

l cos 2 OCr t f) 

r~O 

n-l 
l 4cos 2 (Kr t f) 

r:O 

n-l 
4 t ei(Krtf ) e -i(KrH~ 2 l + 

2 j r::O 

~l[ 3 L 2 + e 2i (Kr+f) t e-2i(Krtf) 

r=O 

~n + 

2if 
e 

2if 
e 

n-l 
L 

r:.O 

e -

[ 

2inK 

2iK 
e 

-2if n-l 
+ e l 

r:O 

... e -2iK 1~ -2if le -2inI< -1)" J 
l e -1 " 
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En mettant les termes fractionnaires au même dénominateur, on a: 

2i(n-1)K 2inK 2iK+1J+ -2ifr-2i(n-1)K -2ink 2iK+1l\ e -e -e e l~ · -e - e !J 
- " -- - - - = 

1 -e -e + 1 

1 
[ 

2i[ft(n-i)K} 2i(ftnl() 2i(f-K) Zif 
S = 2 2 ~e -e -e te 

B ~4 B n~ . 
1> -

-2i (f+(n-1)K\ -2i(ftnK) -2i(f-K) -2i-1 + e ~ ï-e -e te 

1> 

par (31), on a f + (n - l)K = e 

d'où: 

l l 2ie 2i(etK) 2i(f-K)~ 2ift -2ie -2i(e+K) -2i(f-K)t -2if 
- 2 e -e -e ,e e -e -e . e 

SB = ~B 2n+~~~~~~~~~-{~i-K~-_~iK-)~(-_-j-K~-i-~~~~~~~~~~~ 

,e -e e -e) 



En ne considérant que le numérateur M de la partie fractionnai.re, on_ a : 

M - 2ie 2i(etK) 2i(f-K)+ 2ift -2ie -2i(e+K) 2i(f-K) - 2i f - e -e - e e e -e -e -e 

M 
- i(f+e) [i(e - f) i(-Hef2K) i(f-e-2K) -i(f-eTl 

= e I~ -e -e e J 

- i(ffe) r -i( -f+et2K) -i(f-e-2K) -i(f-en 
+e Le - e +e J 

M = r i{Ue) -i(f+e)l r i(e-f) i{e-f+2K) -i(e-U2K) -i(e-01 
Le +e J ~ -e - e t e J 

M -_ r i(He) -i{f.f.e)~e-iK tiKl i (e-HI<) -i(e-f+K)l le te -e e -e 1 
L J ~ 

En reportant dans l'expression de SB pré cédente, on obtient: 

lliCfte)t -i(f-te)] [i(e-ftK) -i{e-f+K~ J 
SB = ! a 2 2n+ e e -e 

4 B il _~ 
e -e 

d'où: 

SB = ~ a~ In+ cos(e+O x sin(e -f-tK)l 

l s inK j 

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

l 
t--

sinK 
cos 

U + V U -2 V] sin ---J 
2 

l 2 G l = 2 aB n t -::--:--= 
2sinK 

(sinU - sinv~ 
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1 2 { ="2 aB n + 
1 

[;in(2e t K) - sin (2f - Kil! 2 sinK 

1 2 ln 
= 2" aB ~ + ~ __ l ___ (sin 2e cosK + cos 2e sinK - sin 2f cosK + cos 2f sinK)] 

2 sinK 

~ ~ a~ t n t ~ [cos2e + cos2f t cotgK (sin2e - sin20] l 
~ ~ a~ {n t ~ [2cos 'e - 1 + 2cos' f - 1 + cotgK (2sine cose - 2sinf cos f)] ] 

_ "1 2 - 2 aB [n - 1 + cos 2e + cos 2 f + cotgK (sine cose - sinf cosf)1 

Avec aB cosf = ~B(xF) et aB case = ~B(xE) par (32), ~B = (n - l)D 

longueur de la branche B et en donnant à ~ le même sens que précédemment 
"dn 

(20), "on obtient pour le produit DS B: 

DS B = i a~ (n - l)D t ~ D a~ (cos 2e + cos 2 f) t ~ D a~ cotgK(sine cose - sinf cosf) 

En sommant sur toutes les branches, on a: 

étant donné que 

~cotg " K L 
2K B 



par suite de la condition de conservation (13) aux points de branchements, 

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

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

D l 
B 

(3 3 ) 

Dans la somme entre crochets, on voit qu'un point de branchement P 

1 
ne contribue que par 2" D </>~ (p) à la somme parti.e1le sur une branche; donc , 

pour les points du réseau où m branches se joignent, leur contribution 

globale à la somme sur toutes les branches, sera: 

Les autres atomes ou atomes ordinaires reliés à deux autres atomes (réels 

ou fictifs) ne contribuent au total que pour D </>~ (P) ou t 2D </> ~(P). Donc 

quelle que soi t la "quali té" des atomes P du réseau, l' équation (33) pour-

ra donc s' écrire: 

N 
l ~ D</> 2(p) = l. 

P~l 

Avec 

$ = D2 m </> 1 [ 1 P 2" (p) 

par la définition (29), on a alors 

N 

l = 1 et donc 4f~= 1. 

P~l 

~ est bien le vecteur propre électron-libre normalisé. 
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3 - Forme matricielle du problème électron-libre. 

- Soit ~B(xB) la valeur prise par la fonction propre ~ (x ) en un point xB 

du réseau. Sur la même branche, en un point distant de ç; arbitraire , 

on aura: 

= aB~os(kxB + 0B) coskÇ; - sin(kxB + oB) sinkÇ;] 

$B(xB t E.) ~ cosk!; $B( xB) + ~ sink!; [::J x
B 

Si on applique cette relation aux m atomes P , P 2 , ••• ,P situés à la 
. l m 

distance D d'un atome R dans le réseau, on obtient sur chaque branche: 

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

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

nule et l'on a donc: 

(34) 
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Pour chaque atome du réseau on a une relation de ce genre èt l'on obtient 

donc un système de N équations linéaires homogènes pour les composante s 

~(l)' ~(2)' ... , ~( N ) du vecteur électron-libre ~ Ceci peut don c 

s'écrire 

F$ = 0 (35) 

où F est la matrice" des coefficients des N relations (34) . 

Plus explicitement, si l'atome i e st relié à l'atome j dans le réseau, 

il apparaît des termes F .. = F .. 
1J J1 

m atomes, le terme diagonal sera: 

F .. 
11 

m F avec F 
2 

l e t pour un atome i relié au total à 

2cosK. 

Dès à pré se nt le problème électron-libre peut être considéré comme 

résolu, puisque à partir de l' équation (35), il suffit de trouver les va-

leurs propres F 
n 2cos Kn solutions de l'équation séculaire 1 ~ 1 = o. 

Toutefois, en pratique, pour un réseau électron-libre dépourvu de symétrie 

et comportant plus d'une dizaine d'atomes, une telle mé thode s'avère diffi-

cilement exploitable. 

A l'aide de la matrice lr et du vecteur propre électron-libre normali-

sé ct> (26,27,28) on peut poser le problème matriciel sous une deuxième 

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

(35) avec 

(27) 

F
ij 

0 atome i et j non reliés 

F .. = 1 atome i e t j reliés 
1J 

F .. =- ~F atome i relié à m atome 
J.J. 2 

(réels ou f ic t if s) 

~ 
Où ,- est une matrice diagonale avec T .. 

J.J. 
(2/m) 2 pour un atome i r elié 

à m atomes (28). 

- D'où: 

F G! T T -1 J <t> = 
0 

F T$ = 0 

T FT$= 0 

CT FT ~F l ] ~ = 

F = 2 cosK 

F$ avec 

1 = matrice unité. 

- En appelant F la matrice [T FT~ FI] le problème matriciel 

s'écrit alors: 

(36) 

la structure de J étant donnée par: 

avec a .. 
J.J 

i = j 1 .f ij = T .. F .. T .. ... Fa .. 
J.J. J.J JJ J.J 
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D'où .F .. 
J.J 

o pour F .. = 0 c.-à-d. si les atomes i et j ne sont pas reliés. 
J.J 



Pour les éléments diagonaux on a: 

F ii = T .. F .. T .. t F. 
11 11 11 

Si l'atome i est relié à m atomes, on obtient: 

1 1 .f .. = (2/m)2 (-m FI?; (2/m) 2 t F = 0 
l.J. 

donc les termes diagonaux de la matrice F sont nuls. Si l' ~tome j est 

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

F .. l l 
= , (2/m)2 x (1) x (2/n)2 (37) 

1J 

.f ij 
2 

l 

(m x n) :2 

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

leurs propres classiques. La matrice topologique étant une matrice réelle 

symétrique, ses valeurs propres F sont réelles (F = 2cosKn < 2) et, o n 

de plus, les vecteurs propres' 0 app'artenant à différentes valeurs 

propres sont mutuellement orthogonaux . Avec la condition de normali-

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

tion: 

+ n* , N - L $nn$mp 
m P=l t' 

cS om 
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analogue à la relation de normalisation et d'orthogonalité des différen-

tes fonctions d'ondes ~(x): 

( ~ (x)~ (x)dx = 0 
) ~ n m nm. 

Cette façon matricielle de poser le problème électron-libre , que nous 

avons généralisé ici au cas de points de branchements avec un nombr e quel-

conque de branches, a constitué l'innovation principale introduite par 

Ruedenberg et Scherr dans leur travail. 

L'analogie qu'un tel traitement r éseau-électron-libre peut avoir avec 

la méthode LCAO conventionnelle devient plus sensible puisque le point de 

départ pour l 'application des deux mé thodes réside dans la détermination 

d'une matrice topologique caractéristique de la molécule étudiée . 

4- Résolution du problème électron-libre et application: 

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

Pour un réseau électron-libre comportant N atomes, la première étape 

des calculs FEMO est de déterminer la matrice F (W'x N) caractéristique de 

ce réseau suivant les règles (37). 



En résolvant l'équation séculaire t .F -F 1 1 = 0 correspondant à 

l'équation (36), on obtient ensuite les N valeurs propres F = 2cos K 
n n 

et donc N valeurs de Kn' 0 ~Kn ~ TI, d'où l'on déduit les valeurs pro

pres de l'énergie: 

E 
n 

Les vecteurs propres normalisés. sont alors obtenus par (36) et 
n 

l'on peut ensuite calculer la forme analytique des fonctions d'onde 

~ (x) décrivant le mouvement des électrons TI du réseau, grâce aux équations 
n 

(29) et (25), qui permettent de déduire l e s vecteurs propres ~n' puis les 

phases 0Bn et les amplitudes a Bn sur chaque branche. 

La molécule comportant N é lectrons 1f, la moitié des N niveaux . 

E les plus bas est doublement occupée à l' é tat fondamental; si N est 
n 

impair, le dernie r niveau est à demi rempli. 

Les excitations des électrons des plus hauts niveaux occupés aux plus 

bas niveaux vide s donnent le spectre des électrons TI du réseau conjugué 

de la molécule. 

L'énergie d'excitation LE correspondant à la transition électronique 

entre deux niveaux Em et En est donnée par: 

LE = E m (38) 

avec 6 (K 2
) = K

2 
- K2 et le nombre d'onde correspondant à cette transi-m n 

tion par: 
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h (39) 

b) Forces oscillatrices (oscillator strengths) 

Les intensités des transitions électroniques entre des états d'éner-

gie différents étant proportionnelles aux forces oscillatrices correspon-

dant à ces transitions, il est d'intérêt d'obtenir leurs valeurs pour 

avoir l'allure approximative du spectre. 

Le nombre d'électrons TI du réseau électron-libre étudié étant supposé 

pair et égal à 2M) l'état fondamental est alors décrit pour sa partie 

spatialé, par un seul produit antisymmétrique des M orbitales moléculaires 

(5) P n(x,y,z) f(y,z)~(x) les plus basses en énergie, toutes doublement 

occupées: 

(40) 

où A est l'antisymétriseur. 

Les états singulets excités corrE!spondant à l'excitation d'un seul 

électron d'une des orbitales ~n à une des orbitales excitées ~v seront 

de même décrits par un seul produit antisymétrique: 

(41) 

en négligeant toute interaction de configuration. 
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La force oscil1atrice fs [22,34J associée à la transition entre ces 

deux niveaux est alors: 

f 
s (42) 

- 1 
où V est la fréquence de la bande d'absorption exprimée en cnl et D 

s 

la force du dipôle exprimée en R2. 

La force du dipôle D est reliée au moment de transition 
s 

Q2 avec 
S 

Q s par: 

(43) 

où fl i est le vecteur position du i ème électron mesuré à partir d'une 

origine arbitraire. Pour les états singulets On a: 

Ql(n,v) = 12". ct (n,V) (44) 

où , (n,v) = J4>n q Ri) <Pv dV 

est le moment de transition orbitale [35]. 

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

[35J, on obtient: 

~ L m ou P =-- pour un atome P relié à m autres atomes du réseau et R P 
2 

ième est le vecteur position du P atome. 
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En passant du vecteur propre électron-libre ~ au vecteur pr opre 

électron-libre normalisé ~ par la relation ( 29) : 

on obtient 

Cf (n,v) = l 
p 

( 45 ) 

Donc une f ois les diffé r ents vecteurs é l ec tron-lib re normali sés 

déterminés, on peut calcule r les force s oscilla trices f des diver ses 

transitions du spectre pourvu que l'on connai s se la géométrie du ré seau 

électron-libre. 

c) Populations atomiques et populations de liaisons 

Soient M et M les point s situés à mi-distance sur l e s liaisons d'un 
+ 
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atome P, on définit [29] la population atomique a( P ) autour de P par: 

occ. 
a(B = L (46) 

n::O 

avec gn = 0,1)2 suivant le nombre d'électrons occupant l'orbitale ~n(x). 

Pour un atome J joint à trois autres, on a de même: 

occ. 
a (J) l 

n::O 

3 [MJB gn l 
B::l 

(47) 



où MB est situé à mi-liaison sur la branche B. 

En intégrant (46), on obtient [3l,36J: 

a(p) = D g ~ 2 (P) + oa(p) 
n n 

(48 ) 

avec 

occ 
oa (P) I ( 4 9) 

n:.O 

En négligeant le terme oa(P) qui en pratique se r évèle être très 

petit par rapport à a(P) [3l,36J, on a: 

occ 
a(p) ~ D ), gn ~~ (P). 

n=O 
(50) 

En procédant de la même manière pour l'équation (47), on obtient: 

a(J) ~ 
3 
2 

D 
occ 

I (51) 
n...() 

En tenant compte de l'équation (29) permettant de passer du vecteur 

propre é lectron- libre au vecteur propre électron-libre normalisé, (50) et 

(51) donnent: 
occ 

a(P) ~ I (52) 
n"O 

quel que soit P, et pour la population totale en électron TI, par (30) 

on a alors: 

N I a(P) 

P 

(53) 
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n'une façon identi~ue, la population de liaison b(P ,Q) entre l es 

atomes P et Q peut être définie par: 

b (P ,Q) 
occ 
l gn 

n-:O 

d'où l'on obtient par intégration: 

en négligeant un terme ôb (~Q) très petit [36J . 

(54) 

(55) 
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IV- APPLICATION DU MODELE ELECTRON-LIBRE 

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/BENZOQU I NONE 

Dans ce chapitre, on présente les calculs effectués et les r ésultats 

obtenus dans le cadre de ce travail à partir de la théorie des orbitales 

moléculaires électron-libre exposée au chapitre précédent. 

Notre approche du problème a été menée comme suit: 

1- A partir de la structure de la chlorophylle ~ et de son spectre d'ab

sorption expérimental, on étudie la validité de la méthode FEMO et 

sa sensibilité à des changements de structure moléculaire. 

2- La méthode FEMO ayant été positivement testée pour la chlorophylle ~, 

on se propose de confirmer théoriquement un modèle d'interaction 

ch1orophylle/dioxane mis de l'avant à la suite de constatations expé

rimentales. Le critère de validité du modèle étant, comme pour la 

chlorophylle ~, que le spectre d'absorption calculé soit en accord 

avec le spectre expérimental existant. 



3- En supposant un modèle d'interaction analogue à celui confirmé précé

demment, on utilise la méthode FEMO pour prédire le spectre d'absorp

tion d'un complexe hypothétique chlorophylle/benzoquinone, le spectre 

d'absorption d'un tel complexe n'ayant pas encore pu être déterminé 

expérimentalement. Un bref résumé du programme de calcul employé 

précède ces divers développements. 
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A - CALCUL FEMO 

Lorsqu'on suppose que le potentiel créé par le squelette des liaisons 

cr demeure constant tout le long du réseau électron-libre d ' une mol écule 

donnée, les calculs FEMO permettant entre autres de déduire son spectre 

d'absorption se ramènent aux étapes qui suivent: 

l - Détermination de la matrice topologique Jrsymétrique de l'équation (36) 

qui représente le réseau. 

Si l'on numérote les N atomes du réseau de l à N, on obtient les ter -

mes ~ .. suivant les règles (37), ou plus explicitement, en dénommant 
~J 

par "ordinaire", "joint" et "croix" les atomes reliés respectivement 

à 2, 3 et 4 atomes réels ou fictifs, on a: 

~ij Q si les atomes i et j ne sont pas reliés. 

Autrement: F .. l atome i et j "ordinaires". 
~J 

-F ij [tf atome i ~'ordinaire" , j "joint". 

2 
.F ij -

"joints". 3 atome i et j 

.Fij (t)! atome i "ordinaire", j "croix". 

..F ij [~l ! atome i "joint" , j "croix". 

Fii 0 quels que soient les atomes. 

• 



2 - Calcul des valeurs propres Fn = 2cos Kn de l'équation (36). Ceci est 

effectué en deux étapes lors du traitement par l'ordinateur: 

a) Tridiagonalisation de la matrice ~par la méthode de Householder 

b) Détermination des valeurs propres par la méthode de bisection de 

Wilkinson ~8J. Lors des premiers calculs, on a d'abord utilisé 

la méthode de factorisation LLT [3~ dans cette étape; les r ésul-

tats étaient identiques, mais la convergence bien plus lente. 

3 - Obtention des niveaux d'énergie En à partir des N valeurs propres Fn 

par (23). La distance D = 1,40 ~ entre atomes voisins a été choisie 

vu que c'est la distance moyenne généralement admise dans les cycles 

conjugués et que cela correspond approximativement à la moyenne des 

distances entre atomes dans les cycles porphyriques. 

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

-1 
les résultats étant donnés en cm et nm qui sont parmi les unités 

les plus employées par les spectroscopistes. 

5 - Calcul des vecteurs propres électron-libre normalisés '~n de (36). 
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Cette étape est accomplie par la méthode de triangulation de Gauss [3~ 

pour un système d'équations linéaires. Le système étant homogène, la 

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



6 - Calcul des forces oscillatrices f des diverses transitions par (42) , 

(43), (44), (45); pour cette partie il faut connaître l es coordonnées 

des atomes du réseau électron-libre. 

7 - Calcul des vecteurs propres électron-libre qpn de (24) donnan t la 

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

<p(P) 
1 - -;; $ = D -- p atome P "ordinaire" 

(~J! 
1 

4>(P) 
D- 2 

$p atome P "joint" 

[~J! 
1 

<P (P) 
D- 2 

$p atome P " croix". 

8 - Détermination des amplitudes a Bn et des phases 0Bn par les relations 

(25). Ce calcul nécessite que l'on indique le choix arbitraire des 

atomes des coordonnées xB = 0 et xB = D sur chaque branche. 

9 - Calcul des populations atomiques et des populations de liaison par l es 

équations (52) et (55) respectivement. 

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

qui suit, le programme complet est donné -- en appendice. 
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Avant de passer à la chlorophylle, le programme fut vérifié pour l'an-

thracène. Les valeurs propres ainsi que les longueurs d'onde des princi-

pales transitions furent calculées sans tenir compte des simplifications 

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

culs de Scherr GôJ. 
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LECTUR( NET 

MATRI<l F 

UCT"I\! RX .Ry 
(OOI\DOHHlEl 

D[$ AlOMES 

2. 

CAL'''L VlCTEVR5 
5 noPtl.[S NORI'IAusts 4l .... 

SlOIl.A'E PAtiS V 

6 CALCUL MOrlEII" Q ....... 
t-------l_----+--_--- (l fORCiS 

IISClllATIIJc[.S f ....... 

~ _____ 9~ CAlCVL PorvLATlOIU 

,,'Ol\JQuU ACP) 

CALCUL "'''Tl\lct T 

CALCUL Ve("TfUR$ 

7 'II.OPRE5 cV .... 
ITOI\AI;, 0""' V 

CALCUL rOUTJO'H 

OU UA 1$0l'lS 

UC.TURC t'" U 
Z"'- ATOI''Ir SUP. 

CIIIV~\)e: URAHCWE 

Tableau - 1 Organigramme des calculs FEMO. 
Les chiffres 1,2, .•• ,9 correspondent aux 9 étapes 
de calcul; les lettres@, @!) se réfèrent 
aux quantités mises en memoire àux adresses 
B,C,D, PHI. 
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B - SPECTRE D'ABSORPTION DE LA CHLOROPHYLLE a 

l - Structure de la chlorophylle a. 

La structure de la chlorophylle ~ est en gênêral reprêsentêe i l'dide 

de la formule dêve10ppêe de la figure 3 [41J, mais, par s uite des possi

bi1itês de rêsonnance dues au système conjuguê formê par les êlectrons TI 

de cette molêcu1e,et aussi i cause de la prêsence d'un magnés ium ché laté 

au centre du cycle porphyrique, on rencontre très souvent d'autres for 

mules [?2,43,44,45,46,47,48J. 

On peut ainsi considêrer que la chlorophylle a rêsonne entre les 

neuf formules mêsomères présentêes i figure 7, la position des liaisons 

reliant le magnésium au cycle porphyrique constituant la principale modi

fication d'une formule i l'autre. En consêquence de cette rêsonnance, 

les électrons TI sont pratiquement libres de se dêplacer sur tout le coeur 

porphyrique central de la chlorophylle ~, et une telle dêlocalisation 

justifie une approche de la chlorophylle par le modèle ê1ectron-libre. 
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Il 

Figure 7. Formules mésomères de la chlorophylle ~. 

(R: groupement phytyle) 
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CH3 CHl 
H H H H 

H ~ H ~ 
COZ CH 3 

0 COl CH3 0 ® ® C02.R CC2R 

CH3 CH3 
H H H H 

H \ (H ~ 
0 

COzCHs 0 
® C02C H3 ® C02R COZI~ 

Figure 7. Formules mésomères de la chlorophylle ~. 

(R: groupement phytyle) 
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N, N 
M/ 
, 9, , 

CH3 CH3 
H H H H 

~ 
1 f 

~ li 

COlCH3 
0 , 0 

® @ or CO2.( H 3 
C02.R COz. R 

CH3 CH3 

H H H H 
} 

H \ \ H ~ 0 
C02CH3 0 

® C02C H3 ® C02R COll{ 

Fi gure 7. Formule s mésomè r es de la chlorophyl le ~. 

CR. gro upement phy t yle) 



2 - Rôle du magnésium central. 

L'importance primordiale du magnésium dans la chlorophylle provient 

du fait que la formation de complexes de la chlorophylle est liée aux 

propriétés de coordination de cet atome [45J. 

Les chlorophylles sont des chélates magnésiens dans lesquels le 

magnésium a un nombre de coordinance de quatre. La f ormule la plus géné 

ralement admise est celle représentée à la figure 8a où deux des azot es 

pyrolliques situés diagona1ement sont liés par covale nce au magnésium et 

les deux autres lui sont liés 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 électrons TI de s'étendre le long de ces liaisons; par contre, 

les diverses possibilités de r ésonnance mésomériques illustrées précé

demment, et le fait que le coeur prophyriaue enserrant le magnésium soit 

pratiquement plan [12J, favori sent l'extension du nuage des électrons TI 

de la chlorophylle qu i peut alors e.n glober le magnésium central. Le 

réseau électron-libre de la figur e (Bb) décrit une telle situation. 
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CH2 
dlH CH 3 

H3C~ "'( ", ~ C2HS 
N N= " ~/ M' , 9 
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H3C~ ~ /1 />- CH3 
H 

H2cr 'H 
1 HO C, 

H29 CbOCH ~O 
3 

1 
COO-C2oH39 

a) 

~ 26 

25 

b) 

Figure 8. Chlorophylle ~ a) Structure b) Rése au é lectron-1 ~}-.,re 

,~ 

0\ 
0\ 



3 - Nombre d'électrons TI dù réseaùélectron-libre. 

Après avoir déterminé le réseau électron-libre le plus plausible pour 

la chlorophylle ~, à partir de la structure expérimen tale de ce tte molé

cule, il importe de dénombrer les électrons TI qui se déplacent le long de 
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ce réseau pour effectuer les calculs FEMO menant à s on spec tre d'absorp

tion. Chacune des douze double-liaisons apporte une contribution de deux 

électrons et en plus chacun des azotes qui sont reliés au magnésium oeu

vent aussi contribuer pour deux électrons. Ainsi, nous pourrions attendre 

un total de 28 électrons TI dans le r é seau. Mais, d'autre part, la 

chlorophylle'~ montre des caractéristiques aromatiques et donc nous devrions 

nous attendre à ce que la règle des 4m - 2 électrons de Hückel 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 règle de Hückel puisque les bandes d'absorption qui seraient dues 

aux deux électrons TI supplémentaires ne sont pas observées expérimentale

ment. Néammoins nous avons effectué nos calculs sur la base de 28 élec

trons TI et en présentant nos résultats nous indiquons par une astérisque 

chaque bande d'absorption qui serait absente si le réseau ne contenait 

que 26 électrons TI. Ce nombre de 26 é lectrons TI se trouve d'ailleurs cor

roboré par les calculs SCMO.PPP de Song [49J et Weiss [).8], dans lesquels 

l'ion central Mg 2 + n'est pas considéré explicitement. Comme ils donnent 

une densité de charge totale égale à 28 électrons TI, ceci ferait un total 

net de 26 électrons TI pour la chlorophylle a. 
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Tableau - 2 

Spectre d'absorption de la chlorophylle ~ calculé par la méthode FEMO pour 

le modèle de la figure 8b; longueurs d'onde À (nm) des dive rses transi -

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

molaire. 

Chlorophylle ~ .... . (expérimental) [50] Chlorophylle ~. _ .. __ . (calculé) 

À (nm) E x 10-3 
À (nm) f 

754* 0.44 

661 86.2 659 0.34 

615 12.6 612* 0.20 

575 6.8 607 0.13 

530 3.4 548 0.06 

512 0.32 

428 113. 434 0.35 

415 0.12 

409 71. 411 0.33 

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

26 électrons TI au lieu de 28. 



4 - Résultàts: spectred'àbsorptiortde là chlorophylle a. 

Les longueurs d'onde et les forces oscillatrices des principales tran-

sitions du spectre d'absorption de la chlorophylle, calculées à partir de 

la méthode FEMO en utilisant le réseau de la figure 8b sont présentées 

dans la deuxième colonne du tableau 2. Les valeurs calculées sont en assez 

bon accord avec le spectre d'absorption expérimental présenté dans la 

1ère colonne de la même table. L'accord est particulièrement bon pour 

les bandes intenses et expérimentalement bien déterminées Q et B à 661 et y 

428 mm respectivement. Cependant, la transition calculée à 512 nm, avec 

une force oscillatrice de 0.32, n'a pas de contrepartie expérimentale et 

doit être considérée comme une imperfection de la méthode FEMO. La bande 

calculée à 754 nm avec une force oscillatrice de 0.44 est due à une tran-

sition électronique du l4ème au 15ème niveau d'énergie. Ainsi cette bande 

sera absente du spectre si le l4ème niveau est vide à l'état fondamental, 

ce qui est le cas si le réseau ne comporte que 26 électrons TI. L'absence 

de cette bande dans le spectre expérimental pourrait provenir du manque 

de sensibilité de photo-multiplicateurs conventionnels dans ce domaine de 

longueur d'onde. Ou cette bande existe et elle devrait être trouvée, ou 

plus probablement le réseau électron-libre de la chlorophylle ne comprend 

que 26 électrons TI. 

Pour les bandes les plus importantes, nos résultats sont comparables 

à ceux de Weiss [18J avec le modèle à quatre orbitales de Gouterman, ainsi 

qu'aux résultats donnés par Song [49J et cités par Weiss; le tableau 3 

présente cette comparaison. 
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Tableau -3 

Comparaison des méthodes LCAO et FEMO dans leur application à la chlorophylle a. Energies d'excitation E, 

forces oscillatrices f, et angles de polarisation 9 mesurés à partir de l'axe des X, pour les principales 

bandes QX ' Qy et B de la Chlorophylle a. 

-1 -1 f Qx SQx 
. -1 

f B SB Méthode CI EQ (cm ) f Q BQ EQX(cm ) EB(cm ) 
y y y 

SCMO-PPP. a ) 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° 27 440 1. 78 _65° 

CI to 155 15980 0 . 22 91° 17760 0 .052 27° 27330 1.92 _83° 

Song cale. 15720 0.33 1\ 18210 0. 08 ~ 24760 3.07 il 

-75° 17° 
b) 

FEHO. 15170 0.33 18240 0 .06 23740 0.79 78° 

Exptla ) 15100 0.23 ~ 17300 1 23260 1.1 ~ 

a) Tiré de la référence [18J 

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

-....j 

o 
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a) Remarque à propos du centre de gravité calculé du tableau 3. 

- 1 Soient deux transitions voisines calculées à xl et x
2 

cm , de polari-

sations voisines, avec des forces oscillatrices fI e t f
2

, l eur cent r e de 

gravité est défini ici comme étant: 

x= 
*" f x l 2 

+ f 
2 

avec une force oscillatrice f= f ) + f z. 

-1 
Ainsi, la bande B donnée à 23740 cm , avec une for ce de 0.79 e t un 

angle de polarisation de 780 dans l e tableau 3, est obtenue des bandes 

calculées à 23042 cm- l (434 nm), 24079 -1 cm (415 nm) et 24348 cm- 1 (4ll nm), 

avec des forces oscillatricesde 0.35,0.12 et 0.33 et des angles de pola-

risation de 69
0

, 81 0 et 880 respectivement. Les angles de polarisation ont 

é té calculés à partir des composantes Q et Q des moments de transition 
x y 

~ de l'équation 45. 

b) Remarque sur la géomé trie du r éseau é lectron-libre. 

Le calcul des moments de transition (eq.: 45) et donc des forces 

oscillatrices (eq.: 42) nécessite la connaissance d~coordonné~des atomes 

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

Pour la chlorophylle-~, la géométrie du réseau étudié est identique 

à celle de Weiss et de Song Q..8,4c[j. Les coordonnées des atomes ont été 

dérivées de celles des porphyrines [}l] et figurent au tableau 4. 
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Les carbones vinyliques, NO 25 et 26 de la fi gure 8b, ont é té assumées 

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

1.4 R. 

La position de l'atome de carbone de l'anneau isocyclique n 5 me mb re s , 

NO 2 de la figure 2b a été obtenue en supposant que ce cycle était construi L 

sur les atomes de carbones porphyriques NO 3 et 17 avec des l ongueur s de 

liaisons identiques de 1.4 R. 

o La position de l'oxygène, N l de la fi gure Sb, a été supposée sui-

vant la bissectrice de l'angle fai t par les liaisons du cycle isocyclique 

et située à une distance de 1.25 X qui correspond approximativement à 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 

é taient peu sensibles à des variations de coordonnées de ces atomes. 



Tableau -4 

Géométrie des réseaux électron-libre de la chlorophylle~; 13 numé r o ta

tion des atomes et les axes de coordonnées correspondent à la f i gur e Sb. 

Atome x y 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 

II 1.098 2.839 27 0.00 0.00 
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5 - Sensibilité de la méthode FEMO aux différents types de liaisons 

azotes-magnésium 

Dans le but de vérifier le type de liaison exis tant entre l e nlagn é-

sium central et les quatre azot e s pyrolliques, nous avons r ecommence le 

calcul du spectre d'absorption de la chlorophylle ~, en s upp osant diffé

rents modèles de liaisons azote-ma(tnésium. 

D'abord nous avons testé les cinq autres réseaux éle ct r on-l ib re cor

respondant aux autres formes mésolnères possibles de la chlorophylle a 

telles que présentées à la figure 7. Les réseaux utili sés s ont montrés à 

la figure 9 et les spectres obtenus sont donnés au tableau 5. On voit 

dans ce tableau que le spectre obtenu pour le modèle que nous avons retenu 

précédemment est celui qui s'accorde le mieux avec le spe ctre expérimental, 

et l'on peut admettre que le poids des autres formes résonnantes est né

gligeable. 

Puis nous avons simulé trois autres types de liaisons entre l e magné

sium et les azotes: en premier qua tre liaisons très fortes, puis deux 

.liaisons fortes et deux faibles, et finalement quatre liaisons faibles. 

Les liaisons faibles étaient représentées par un bout libre attaché à 

l'atome d'azote; dans le contexte du modèle électron-libre ceci implique 

une mobilité partielle des électrons libres vers le magnésium central. 

Le dernier modèle 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 modèles de liaison pr ésentés 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 an 

modèle physique (colonne 2), tableau Sa) concorde avec l ' expérience. 
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Tableau Sa 

Spectre d'absorption de la chlorophylle ~ par calcul FEMO pour l es ,,,adè les 

de la figure 9; longueurs d'onde À (rnn), forces osci11a t ri ce s f , '- coc[fj··· 

cient molaire. 

ChI. a expt1. [50J Chl·~0 Chl~. ® ~l--~1-: .. ~0 
À (nm) EXlO-3 

À (nrn) f f À (nrn) f 1 À (nrn ) 

: 
754* 0.44 721* 0.27 

1 
776* 0. 23 

661 86.2 659 0 .34 680 . 0.36 
1 

719 0.4 9 

615 12.6 612* 0. 20 
1 

630 0.0.5 
1 

607 0.13 609* 0.16 

575 6.8 .550* 0.12 .5 74 0.27 

.530 3.4 548 0.06 531 0.17 571 0.10 

512 0.32 526 0.21 516 0.06 

477 0.15 475 0.20 

452 0.13 

428 113. 434 0.35 432 0.14 4271< 0.08 

429 . 0.05 424 0.07 

409 71. 415 0.12 409 0.10 

411 0.33 1 

i 
*Cette bande disparaît si le réseau de la chlorophylle a ne comporte que 

26 électrons TI au lieu de 28. 



Tableau 5b 

Spectre d'absorption de la chlorophylle ~ par calcul FEMO pour les modèles 

de la figure 9; longueur d'onde À enm) , forces oscillatrices f , t. r.oeffi-

cient d'extinction molaire. 

Chl.a 

À (nm) 

661 

615 

575 

530 

428 

409 

,1 
exptl. [50] 

1 

E x 1_-3 

86.2 

12.6 

6.8 

3.4 

113. 

71. 

ChI. ~CD 

À (mu) f 

.850* 0.38 

726 0 . 35 

629* 0 . 22 

576 0.15 

558 0.37 

483 0 . 38 

397* 0.14 

ChI . ~0 

À (nm) f 

801* 0.21 

684 0.28 

627* 0.26 

59 7 0.10 

553 0.26 

461 0.14 

455 0.06 

414* 0.14 

1 
ChI. at6l .- '-./ 

À (nm) f 

819* 0.09 

75 2 0.43 

597* 0.08 

591 0.08 

560 0.30 

429 0.12 

412* 0.32 

*Cette bande disparait si le r~seau de la chlorophylle ~ ne comporte que 

26 ~lectrons TI au lieu de 28. 
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Tableau 6 

Spectre d'absorpti'on de la chlorophylle~. Spectres calculés par la mé-

thode FEMO pour les 4 modèles d'interaction Magné sium-Azote figurés ci-

dessous; le reste des réseaux électron-libre est comme celui de .La figu ,~ :..' 

8b. Longueurs d'onde À (nm) et forces oscillatrices f des diver ses tra n-

sitions, c coefficient d'extinction molaire. 

Chl_o 
Exptl. 

i91 

-----,-------~---- --

8 12 ~ 1 ~ ft 
-1 27 , 
191 1 ï§( 'Tïs [501 

À(nm) f 

-----+------- -

661 86.2 

615 12.6 

575 6.8 

530 3.4 

428 113. 

409 71. 

754* 

659 

612 

607 

548 

512 

434 

0.44 

0.34 

0.20 

0.13 

0.06 

0.32 

0.35 

415 0.1 2 

411 0.33 

i 

À(nm) f À(nm) f À(nm) f 

--------t-------------+--------

7l5* 

645 

587 

566* 

549 

520 

483 

457 

430 

0.52 

0.05 

0.23 

0.14 

0.06 

0.10 

0.19 

0.24 

0.05 

824''< 0.35 

691 0.36 

633* 0.17 

631 0.12 

553 

513 

453 

443 

426 

0.07 

0.32 

0.28 

0.15 

0.36 

713 

579 

527 

520 

477 

411 

0.50 

0.12 

0.06 

0.11 

0.11 

0.16 

*Cette bande disparaît si le réseau de la chlorophylle a ne comporte que 26 élec
trons TI au lieu de 28. 



6 - Contribution des différerttes parties de la chlorophylle. 

Pour estimer l'importance relative des diverses sections de la molé 

cule de chlorophylle ~ dans le spectre d'absorption, nous pr6sentons d?ns 

la table 7 les spectres d'absorption calculés selon la mé thod e FE~U de 

la chlorophylle ~ (fig. 10a), de la chlorophylle ~ sans le magnêsium 

central (fig. lOb), du cycle porphyrique de la chlorophylle (fig. 10d) et 

finalemen~ de la porphine (fig. 10 cl. La diffêrence entre les cololwes 

2 et 3 est une mesure de l'importance du magnêsium central, ce lle entre 

les colonnes 3 et 4 est due aux deux chaines terminales conjuguées de la 

molécule de chlorophylle et finalement la diffêrence entre les colonnes 

4 et 5 mesure les effets de l'imperfection dans le cycle porphyrique de 

la chlorophyl le. 
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a) 

c) 

Figure 10. Réseaux électron-libre restreints 
a) . Chlorophylle a, b) Chlorophylle sans magneslum central 
c) Partie porphyrique du réseau de la chlorophylle 
d) Porphine. 
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Tableau - 7 

Spectre d'absorption de la chlorophy11e~. Spectres dus aux principales sections 

du réseau électron-libre de la chlorophylle ~, calculés par la méthode FEMO. 

Longueurs d'onde À (nm) et forces osci11atrices f des diverses transitions, E 

coefficient molaire. 

1 1 

. 1 c) d) 
Chl-a Expt1. [50J Ch1-aa ) Chl-a sans Mgb) Cycle porphyrlque Porphine 

À (nrn) EXlO-3 À .(nm) f À (nrn) f À (nm) f À(nm) f 

- - - - - - 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 - -

1 

- -

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 modèles de la figure 10 a),b),c),d) respectivement. 

*Cette bande disparaît si le réseau de la chlorophylle ~ 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 populations de liaison obtenues pour 

la chlorophylle ~ sont présentées à la figure lIa en comparaison avec les 

calculs de Weiss fig. llb. Nos résultats pour les populations atomiques 

sont peu en accord avec les calculs de Weiss [181 mais l'accord relatif 

est assez bon pour les populations de liaison, surtout pour les liaisons 

les plus peuplées. Cet accord peu satisfaisant dans l'ensemble provient 

de la différence des modèles 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. 



1.032 

.991 

1.055 

.993 

1.000 

1.018 

.917 

Figure 11. 

a) 

.950 

·932 

.95S 

b) 

1.273 

.103 

.953 

.297 

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 SeMO-ppp [18J. · 
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8 - vérification du programme de calcul. 

Pour vérifier nos calculs FEMO sur la chlorophylle ~ avec l e modèle 

électron-libre retenu (fig. 8), nous avons modifi é complètement l a numéra

tion du réseau électron-libre de la figure 8 b, dans trois es s ais différcnt ~ . 

Les résultats ont été identiques à ceux obtenus avec la numf ra ti on précé

dente; ceci était prévisible étant donné que mathématiquement cela revient 

à faire un nombre pair de changements de lignes ou de colonnes dans le 

déterminant de l ' équation 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 élèctron-libre à des réseaux tridimensi onnels 

La plupart des applications de la théorie électron-l ibre on t été ef

fectuées sur des systèmes conjugués plan, néammoins les é l ect rons de 

liaisons de divers réseaux tridimensionnels sont aus s i dél ocalisés . Avec 

les complexes de la chlorophylle, on est amené à appliquer la mé t hode FEMO 

à de telles structures moléculaires tridimensionnelles. 

Une telle extension n'est pas difficile à 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 même réseau, qu'elles soient coplanaires ou non . Ceci 

découle de la preuve de Ruedenberg et Scherr [291 que la présence des 
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angles le long du squelette des liaisons n'implique aucune conséquence par

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

TI demeure continu. 

Des applications de la méthode FEMO à des structures moléculaires 

tridimensionnelles ont déjà été effectuées dans le passé, par Czikkely, 

Féirsterling et Kuhn [52J au cours de leurs études de l'absorption de la 

lumière par des agrégats de molécules de colorants, et aussi par Duffey et 

ses collaborateurs [23,54,55J lors d'une étude électron-libre des réseaux 

tridimensionnels de bore. Cette étude constitue d'ailleurs la seule appli

cation détaillée du modèle électron-libre de Ruedenberg que nous ayons vu. 



2 - Complexe chlorophylle a / p-dioxane: modèle. 

Dans la seconde partie de nos calculs sur la chlorophylle ~ , nous 

avons étendu la méthode électron-libre de Ruedenberg au cas du comple xe 

chlorophylle/p-dioxane en vue de confirmer un modèle d'inte raction e nt re 

ces molécules. Le modèle proposé est représenté à la fi gur e 12; l e s carac

téristiques de ce modèle sont: 

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

chlorophylle ~ par le magnésium central de celles-ci; 

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

plutôt qu'entre molécules individuelles; 

c) le magnésium de la chlorophylle ~ possède un nombre de coordination 

de 6 dans cet état complexé. 

Dans les sections suivantes, nous allons justifier ces trois points. 
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a) Liaison avec le magnésium. 

Expérimentalement, il n'existe pas de complexe porphyr i ne - nioxane [56J. 

Ceci suggère fortement que la molécule de dioxane n' es t pas reli é-e à la 

chlorophylle par le cycle porphyrique de cette dernière. D' au t r e par t , 

dans le cas des complexes chlorophylle/dioxane, Sherman e t Fu j i mori [57 ,58J 

ont trouvé que la chlorophylle à l'état solide ne montre aucune coordina

tion par son groupement carbonyle C = 0, comme c'est le cas pour le s COlTl

plexes chlorophylle-H
2
0 [59,60J, et d'après les spectres I.R., ils on t L' o n 

clu que les molécules de dioxane étaient prises en sandwi ch entre le s mo l écu

les de chlorophylle, en se coordinant aux magnésiun5de ce lles-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 l'absence d'interaction entre molécules individuelles de 

dioxane et de chlorophylle, par formation de monomères non solvatés comme 

cela se passe avec des solvants qui ne comportent qu'un groupe donneur d'é

lectrons [45]. D'autre part, on observe expérimentalement que lor sque de s 

vapeurs de dioxane viennent en contact avec la chlorophylle à l' é tat soli

de r57] ou à l'état monomoléculaire [62J dans les monocouches , l e 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 plutôt qu'avec des molécules individuel

les. 

D'autres évidences supportent cette hypothèse. 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 polymère [451. 
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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 chlorophylle-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 visibles [45 J . Des 
~' 

expériences menées avec des yapeurs de pyrazine, de morpholine et de pi-

péridine [6iJ renforcent ces conclusions. Si ce modèle es t adéquat, la 

substitution de deux oxygènes terminaux du dioxane par deux autres atome s 

donneurs d'électrons devrait produire une interaction du même genre. Ex-

périmentalement, ceci est vérifié par la pipérazine et la morpholine où 

les deux oxygènes terminaux sont remplacés par deux azotes et par un azote 

et un oxygène respectivement (fig. 13). D'autre part, si l'hypothèse qu'il 

ne peut y avoir d'interaction que par formation d'agrégats est exacte, 

alors si on enlève l'un des oxygènes terminaux , on détruit la possibilité 

d'interaction avec la chlorophylle. Expérimentalement les vapeurs de 

pipéridine, d'aniline ou d'1-3 dioxolane ne produisent aucun changement 

dans le spectre d'absorption de la chlorophylle l62J et ne formeraient 

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

Des mesures de spectroscopie I.R. et N.M.R. mènent à la conclus i on 

que le magnésium de la chlorophylle ave c un nombre de coordination de h 

est insaturé au point de vue coordinance, et que une ou deux de s posit i ons 

axiales doivent toujours être occupées par un groupe donneur d' élec trons 

[63,64J. Lors de l'interaction avec des ligande s bifonctionne l s conune 

c'est le cas pour le dioxane, en conséquence des constatations expér i me n

tales énumérées au paragraphe précédent, le magnésium se trouverait donc 

probablement avec un nombre de coordination de 6 quand la chlorophylle s e 

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 modèle (a) suppose un nombre de 

coordination de 4 pour le magnésium, les modèles (b) et (c) un nombre de 

coordination de 6,avec 2 liaisons fortes et 2 faibles entre le magnésium 

et les azotes pour le modèle (b) ,et 4 liaisons fortes pour le modèle (c). 
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(ct ) 

Tableau -8 

Spectre d'absorption du complexe chlorophylle ~) p-dioxane . Spec t r e s cal

culés par la méthode FEMO pour les trois modèles d' in t erac t ion f.L gurés 

ci-dessous; le reste des réseaux électron-libre es t con~e celui de ln f i

gure 8b. Longueurs d'onde À (nm) et forces oscillatrices f de s di verses 

transitions. 

CC) 

Nb.coordination Mg:4 Nb.coordination Mg:6 Nb. coordination Mg : 6 
2 liaisons Mg- N f or t e s . 4 lia i s ons Mg-M fo r tes 

. À (nm) f À (nm) f À (mn) f 

718 0.13 743 0 .14 

688 0 . 28 

676 0.14 

659 0.14 

656 0.27 645 0. 05 

630 0 .15 

606 0. 15 585 0. 20 

544 0.07 548 0.13 545 0.09 

509 0.26 511 0.21 

481 0.17 

480 0.09 

44 2 0.12 45 3 0. 23 

414 0.13 422 0 . 10 

94 



95 

3 - Réseau électron-libre pour le complexe chlorophylle ~/p-dioxane 

Suivant le modèle du complexe exposé précédemment, l'interaction entre 

les électrons TI des réseau~ électron-libre des molécule s de chlorophyl l e e t 

les électrons p des o~ygènes des molécules de dioxane permettrait au nuage 

électronique de s'étendre tout le long de la "chaîne" de molécules complexées. 

Si l'on considère le complexe chlorophylle ~/dioxane comme un seul r éseau 

électron-libre, on chercherait donc à appliquer le modèle FEMO à une chaine 

infinie. Comme dans cette structure on voit que c'est toujours le même mo

tif qui se répète, la fonction d'onde globale peut être supposée périodique 

d'un motif à l'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 qu'une molécule de dioxane et une de chlorophylle, ou encore 

une demi-molécule de dioxane de part et d'autre du plan de chlorophylle 

(fig. 14), avec la condition limite que les atomes NO 29 et 30 sont reliés 

à des atomes NO 33 et 32 respectivement pour rendre compte de la périodicité. 
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12 

31 33 29 31 33 29 31 3~3 ______ 29 
>---~--~4 j----~--~ 

32. 30 ~8 32 30 28 32 30 29 

15 

a) 

12 

b) 

Figure 14. a) Réseau électron-libre pour le modèle de complexe 
chlorophylle a/dioxane de la figure 12. 

b) Conjugaison limitée aux oxygènes du dioxane . 



4 - Résultats 

Les spectres d'absorption correspondant aux trois modèles testés sont 

présentés dans le tableau 8. La comparaison avec les résultats e xpérimen

* taux indique clairement que dans le complexe chlorophyll e /dioxane , le 

nombre de coordinance du magnésium central est de 6, avec deux lia isons 

fortes et deux faibles entre le magnésium et les azotes pyrolliques. Comme 

on le voit dans le tableau 8, ce modèle donne un déplacement de tou t le 

spectre de la chlorophylle ~ vers le rouge; plus spécialement la bande Q y 

calculée précédemment à 659 nm est déplacée à 688 nm. Expérimentalement 

on observe que la vapeur de dioxane en contact avec la chlorophylle à 

l'état solide [571 ou à l'état monomoléculaire [621 déplace la bande d'ab-

sorption du pigment à 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 

modèle électron-libre étant donné que ce modèle 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 contrôle, on a effec tué de s calculs FENO pour If!. mo 

dèle présenté à la figure ~b qui correspondrait a u cas où la dé l ocalisat i on 

des électrons TI ne s'étendrait pa s au-de là des oxygènes des dioxanes coordi

nés au magnésium de la chlorophyll e . Le spect r e d' absorp tion obtenu d,il1.s 

ce cas (tableau 9) ne donne pas l e dép l acement observé expe.r imen t alement et 

perd toute ressemblance avec le s pe c t r e de l a chl orophylle. Cette consta

tation confirme donc que le s ystème conj ugué couvr e t out l'agrégat formé 

par les molécules de dioxane e t de chlorophylle compl exées . 
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Tableau -9 

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

lés par la méthode FEMO pour les réseaux électron-libre de la figure 14 C ~-J 

comparaison avec le spectre calculé pour la chlorophylle~. Longueurs 

d'ondes À (nm) et forces oscil1atrices f des diverees transitions. 

Chlorophylle a Chl/dioxane a) 

À (nm) 

Ch1/dioxaneb ) 

À (nm) f f À (nm) f 

754* 0.44 743 0.14 724 0.49 

688 0.28 

659 0.34 676 0.14 

612* 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'après les modèles de la figure 14 a), b) respectivement. 

* Cette bande disparaît si le réseau de la chlorophylle ~ n'a que 26 
électrons V au lieu de 28. 
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5 -Effet de l'intetàction au niveàu de la chlorophylle complexée 

Comme des déplacements bathochromes à peu près équivalents du snectre 

d'absorption de la chlorophylle peuvent être observés avec di f fér ente s sor

tes de composés bifonctionnels, il nous a semblé que l'une des causes prin

cipales de cet effet était à rechercher dans un changement structure l de la 

chlorophylle, c'est-à-dire dans une extension du réseau électron-libre de 

la molécule de chlorophylle complexée qui lève l'insaturation du magné s ium 

en coordinance 1~3J. 

Le modèle électron-libre présenté précédemment pour l 'interaction 

chlorophylle/p-dioxane à la figure 14 nous donne tout de suite les deux 

points d'intérêt: - les liaisons du magnésium avec les azotes pyrolliques 

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

magnésium. 

Les trois modèles présentés dans le tableau 10 essaient d'évaluer 

l'importance de ces deux caractéristiques. (Le modèle (b) a déjà été en

visagé comme type de liaisons Mg-N dans la chlorophylle non complexée). 
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Tableau -10 

Spectre d'absorption du complexe chlorophylle ~/p-dioxane. Spect res ca l 

culés par la méthode FEMO pour les modèles de chlorophylle ~ complexée 

lors de l'interaction Chl/dioxane figurés ci-dessous; l e r este de s r~ 

seaux électron-libre est comme celui de la fi gure 8b. 'Longueur s d'onde 

À(nm) et forces oscillatrices f des diverses transitions. 

(a) <b> (c) 

À (nm) f À (nm) f À (nm) f 

770* 0.39 824* 0.35 841* 0.32 

663 . 0.38 691 0.36 694 0.39 

625* 0.19 633* 0.17 649* 0.14 

609 0.12 631 0.12 633 0.11 

553 0.06 553 0.07 558 0.13 

514 0.34 513 0.32 519 0.19 

503 0.23 517 0.37 

471 0.23 453 0.28 484 0.20 

443 0.15 446 0.10 

416 0.10 426 0.36 421 0.10 

* Cette bande disparaît si le réseau de la chlorophylle a n'a que 26 
électrons TI au lieu de 28. 
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Le premier modèle, dans lequel on ne fait pas intervenir une ext ens ion 

du réseau électron-libre au niveau des deux azotes non r eliés au magnés ium, 

ne rend pas compte d'un déplacement bathochrome; par con t r e , l e s deux a u

tres modèles le reproduisent assez bien (2ème et 3ème colonne , tab l eau 10) _ 

Le trait commun de ces deux derniers étant une ex tens ion du r é seau élec t r ün

libre au niveau des azotes, il semblerait donc que pour une molécule de 

chlorophylle complexée l'effet d'interaction se traduirait par une conjugai -

son accentuée autour du magnésium, les atomes d'azote ayant tendance à être 

plus coordinés au magnésium lors de l'agrégation des mol écules de chloro

phylle et de solvant. Ceci confirmerait l'hypothèse que l e principal e ffet 

de l'agrégation chlorophylle/p-dioxane résulte en une in ter action entre cy

cles porphyriques [S7J, cette interaction se traduisant par une délocalisa 

tion plus élevée des électrons TI de la chlorophylle. 



6. -Complexe chlorophyllè a/p-beùzoquinone 

On ne dispose guère de résultats expérimentaux positifs sur le com-

plexe chlorophyllelbenzoquinone. En exposant des monocouche s de chloro-

phylle à des vapeurs de benzoquinone suivant la même technique utilisée 

pour la dioxane, on n'observe pas de déplacement du spe c tre d' absorption, 

la faible tension de vapeur de la p-benzoquinone pourrait expliquer ce 

résultat [621. Mais en raison de la similitude entre le dioxane et la ben-

zoquinone (fig. 13), on peut supposer que le modèle d'interac tion est le 

même dans les deux cas. Ceci impliquerait la structure moléculaire et le 

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

La méthode FEMO appliquée à ce réseau donne k spectre d'absorption de 

la table Il d qui prédit un déplacement bathochrome important du spectre 

d'absorption, le pic d'absorption de la bande Q étant maintenant calculé 
y 

à 713 nm. Cependant, comme des calculs FEMO effectués sur ce modèle, sans 

extension du réseau électron-libre au niveau des azotes non reliés au 

magnésium donnent déjà un déplacement de la bande Qy à 684 mu, on peut 

supposer que dans un tel complexe le rôle joué par la benzoquinone est 

plus important que celui du dioxane dans le complexe chlorophylle/dioxane. 

On pourrait attribuer ceci à la plus grande possibilité de délocalisation 

des électrons TI présentée par la molécule de benzoquinone, fait qui inter-

viendrait approximativement pour moitié du déplacement calculé, l'autre 

partie provenant de l'interaction accrue au niveau des azotes porphyriques, 

comme pour le complexe chlorophylle/dioxane. 
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35 31 .-- 35 31 
....-- 28 

~9· 
30 

b) 

Figure 15. Modèle de complexe chlorophylle a/benzoquinone (a ) et r éseau électron-
libre associé (b). -

~ 
o 
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Tableau -11 

Spectres d'absorption de la chlorophylle ~ et des complexes ch1/dioxane 

et Chllbenzoquinone calculés par la méthode FEMO. Longueurs d'onde À (nm) 

et forces oscillatrices des diverses transitions, ( coeffi ci ent d ' exti nc

tion molaire. 

105 

ChI. ~ Exp t I. 
a) 

Ch1.a Calc. 
b) Ch1/dioxanec ) Chl/benzoquinone 

d) 
-

À (nm) (X10-3 ).(nm) f À (nm) f À (nm) [ 

- - 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 ll3. 434 0.35 442 0.12 442 0.15 

- - 415 0.12 - - - -

409 7I. 411 0.33 - - 416 0.26 

a) Pris de la référence [SOl 
b) c), d) Calculés selon les modèles des figures 8b, l4a, l5b respectivement. 

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

trons ~ au lieu de 28. 
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v - DISCUSSION 

L'emploi du modèle électron-libre dans sa forme brute n'est totalement 

justifiée que dans le cas de molécules conjuguées pour lesquelles on peut 

raisonnablement faire l'approximation d' équivalence entre tous les atomes 

du réseau conjugué. 

Parmi les chlorophylles, la chlorophylle ~ est celle qui possède l e 

réseau conjugué ayant le moins d'hétéro généité (hétéroa tomes, branches 

substituées ou saturées). Ainsi, quoique les réseaux électron-libre des 

diverses chlorophylles ne diffèrent pas tellement, on devrait s'attendre à 

ce que les spectres d'absorption qui en r ésultent présentent des caractéris

tiques générales très proches de celles du spectre de la chlorophylle ~, 

mais aussi à ce que cette ressemblance s'estompe avec l'hétérogénéité crois

sante de leur structure moléculaire conjuguée. Le traitement des autres 

chlorophylles par la méthode FEMO en exigerait une version plus sophistiquée 

qui tiendrait compte explicitement des hétéroatomes. 

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 Il). Ceci vient du fait que si les longueurs d'onde des 

transitions résultent directement du calcul FEMO avec les seules hypothèses 

de départ comme approximation, les autres quantités, précédemment citées, 

sont calculées par la suite à l'aide d'une méthode d'intégration numérique 

approximative [35J. 



Cette partie nous semble constituer un point faible de l a mé thode 

FEMO et une dérivation plus rigoureuse de la formule FEMO des moment s di po

laires de transition constituerait une améliora tion importante du modè l e. 

Il n'en reste pas moins que même si ces approxi mat i ons success i ves dimi 

nuent le crédit que l'on peut alors porter aux r ésultats qu' elles four 

nissent, ces résultats donnent de bonnes indications quan titatives s ur les 

intensités des transitions et sur leurs polaris ations . 

Lorsqu'on a considé r é l e complexe f ormé par l a chlorophylle ~ ave c le 

dioxane ou la benzoquinone c omme un seul r é seau é l ec tron- l ib r e, la symétrie 

de la structure molécul aire ainsi f ormée nous a permi s, dans l a mesure où 

seuls l e s calculs FEMO s ont concernés , de n ' é tendre ce r é seau que d'une 

demi molécule de dioxane ou de be nzoquinone de chaque côté de la molécule 

de chlorophylle. Le r é seau r ésultant est identique à celui que l'on aurait 

obtenu dans la situation imaginaire d'une molécule de dioxane ou de benzo

qui none et d'une molécule de chlorophylle inte ra gissant l'une avec l' autre: 

la molécule de dioxane ou de benzoquinone é tant pliée autour de la chloro

phylle et attachée par les deux bouts au magné s ium central, f ormant ainsi 

un r é seau fermé. Ceci provient du caractère topolo gique du traitement FEMO 

et de ce que le modèle de complexe é tudi é est un modèle puremen t théorique 

et idéal qui permet ces simplifications. 

Nos calculs basés s ur la mé thode FEMO donnent un déplacement vers le 

rouge, or, d' après la théorie excitonique, si l'on fixe deux molécule s de 

chloroph ylle dans une configuration parallèle, t e lles qu'elle s so i ent com

pl ètement éclipsées, cela conduit à un dé placement vers le bleu. 
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D'où, dans les agrégats de chlorophylles déplaçant le spectre vers le rou

ge, les molécules doivent être décalées latéralement 1:45 [ un peu comme 

c'est le cas dans les mono couches de chlorophylle. 
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Un traitement plus étendu de tels complexes devrait donc inclure une 

étude portant sur la variation des anglés f ormés par l e s mol écules de dioxa

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

Sauf pour les deux transitions importantes calculées à 754 et 512 nm, 

nos résultats, dans le cas de la chlorophylle ~ sont en bon a c cord ave c le 

spectre d'absorption expérimental. Pour les bandes les plus importantes , les 

résultats obtenus sont comparables à ceux de Weiss [18.1 avec le modèle à 

quatre orbitales de Gouterman (tableau 3). 

L'absence de la bande d'absorption à 754 nm dans le spectre expérimen

tal suggère fortement que le r éseau électron-libre de la chlorophylle ~ ne 

comporte que 26 électrons TI plutôt que 28. De plus, nous trouvons deux ban

des d'absorption importantes à 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 à 688 nm; expérimentalement cet t e bande est dépla

cée à 688-690 nm. 



Le complexe chlorophyllejp-benzoquinone produit un déplacement encore 

plus grand du spectre vers le rouge, la bande Q étant maintenant calculée 
y 

à 713 n1Jl. Il est généralement admis que la chlorophylle "spéciale " du cen-

tre réactionnel photosynthétique possède un maximum d'absorption dans le 

rouge qui est déplacé vers le rouge de façon appréciable relativement à la 

chlorophylle monomère. [47J. Il semble donc approprié de cons idérer que le 

complexe chlorophyllejp-benzoquinone puis se fournir un modèle pour le 

piège d'énergie P700 "in vivo". 
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APPENDICE A 

PROGRAMME DES CALCUL ~ ~ FEMO 

A - PROGRAMME 

L'étape numéro huit de l'organigramme (tableau 1) ne figure pas dans 

le programme qui suit, vu que, dans nos applications à la chlorophylle ~ 

et à ses complexes, nous n'avons jamais eu à utiliser la forme explicite 

des fonctions propres ~Bn(x) (éq. 17) qui seules nécessitent le calcul des 

amplitudes a Bn et des phases ôBn(éq. 25). 

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 (~nput) 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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r ECRrTU~E EN-TETE ET TER~ES Ff\lRANT CANS F 

wRTTF.'(61.CJ7)LK 

C 
C 

c 
,-

,.. 
r 
r 

7n 

7 l 

wRITE(61,gR)A.BA,AB. 8C 

f CRITURE CES TE~~fS ~CI\I NULS CE F 
f T STn~AGE CE F rAI\IS LA MAT h ICF P~I 
110 7'3 1=1, N 
fJO 7" 1 ~ = 1 • t 
ri E (T M) =0 
F~f(ItJ);;O. 

LM=l 
UO 12 w=l,1\i 
IF(F (h ... ) . GT.O.)11 97 '2 
tyE(HO=", 
~ MF(r~)=F(J,J) 

l M=_lM.~--1 _ .. _ . ____ ....._.... _.. . __ ... 
~) H T ( T , ..; ) = F ( l •• J ) 
I~ R Il F ( 6 1 , " q) 1 • (t.' 1= (K ) ,H~ f (K ) • K = l ,6 ) 

us 



(, 

r 

r 
r 
r: 
r 

Î 

C 
r: 

(. 
(" 

C 

( 
r 

r 
r 
l' 

r 
Î 

r. 
c 
C' 
C 

r 

r 

q" 

C; 1 
q? 
qc:; 

<;f 
S7 
C;P 

Gg 

l 1 . 

j:ORW~T (F6.3,2X,F~.31 

FOR~AT(I?t3~,I?) 

F OR!" A.T ( I? ,l.li t I?' 1 X, Il ) 
f.ORI"AT (l"'ldl.ln~,? 2 t-(O CR[)Ct\ "EE. S nfS ATOMES,11l 
~OR"'6T(ln~,2HXe,T2,4"') = ,F~. 3,5X . ?t-Y( tT ? 4~) :: ,F h~3. / ) 

r.1HHtA.TJ l HL.i..l...llJJ~_-,3_'"'E:SA L .• J lt 21H. [,,\ A.J RICE F nf_ rU-AH ~ ~ "Il 
FORI"AT(lOX'4 HA = .F ~ . 3 , ~x ,~ ... B~ :: .F5 .3,~X.s ~Rb ~ S .;, ~A. 

$!:;HRC = ,F=.3,/) 
FOR/oIAT(lOX,4HI = d~.~X. 6 (1t-(tI2.4 H) .F5.3dXl 'Il 

-.Ui. L _lE LUl .AJUE. ... ~.I-ûJ:iL_. ..____ - .-----
5 nUS-RCLTI Nf TRl r JA G n~AL!SA"T LA MATRICF F 
INPUT /oIAT~ICE F FT rl~E~S IO!\ " Of CtTTE MATRI CE 
OUTPUT DANS Lf. vEciELR C LES EL FME !\TS nIAGONAU~ 

DANS LE V~C1ELR H LfS ElFMf"TS F XTRA DIAGO~ALX 
(LA MAH,ICF FEST [) Tt-UTTE EfI. CCI JPS DE CALcuL 

SH=2. 
f~C=4 • 
(SH-RC' If\T f RVALlr: nu SeNT 5JTUffS LES vALfLR5 PRrtJ~E S 
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CI PRE S L ~ FT ... A N c:; L Il T yr l " DES,", . e A () CI;' T r f\I 0 F S ~ A U x T F- h fol E. 5 (1 1 fi G C fi l Il U x ) 
- -- - - - .- --- - ~ - _._-

CALL RI5Tv~~(N.p.C. S H.~CI 

SOU5-ROLlINE TPC u vA~l LES ~_LEUHS PR OPRFS 
It\PUT "C~CRE L;f L tvAHHCf: . B VFCTf.UR DES TEkMES EXTRAO TAGOt\A Ij )( 

C "'fCTfllFi nE ~ ELFM~_ fl.TS r;IAr.O!\AUX, ~~ Tf-l Af\.SlflT!O N DF r:f.PA I-H 
(; U T PUT n tI t>.: seL F S Ij ALE L R S 1= R C P ~ F ~ C E. l A MA hH C t_ T H 1 0 1 AG 0 1\1 ALE 

f (PITURF. CFS VAL FU RC; FRCPRES 
wRtTF.'(f)1'1 9c l 
f: 0 1 1 (' 1 = l • 1\ 

\~ RITF.:(61t1 g 1, t,C!T1 

5TQRAGE DE SINK r AN S LE VECT~lR R 
Dt COSK r. AN~ LE VECTELH C 
DE ~ D At\~ l ~ECTEvR C 

Il O 1 1 4 1 = 1 . 1\ 

1 F ( Il B S (Cil ) } a L T LJ • .0 E_-d 0 , 1 II • 1 12 
11 1 1 · (I>=1.~707g63?6C: 

(: 0 T () 114 
11' A=C(yI/2. 

t-« I)=l.-A~*? 

HeT)=SGF1T( I1 (T» 
C (I)~AIA~( R(I )/A I 

IF (r: el' .LE:. 0 .1 Il:? .1 14 
11 ': 1 <I)=O(r>.3.14,~ q?~ ~ 3 f 

Il" CONltNL:E 



r: 1-: CRI T URt: Cf-. K (V fi L Fl J R ~ ~ Ci 0 P F< F. S = ? c: n St<) 
w RTTF(~ld9é) (n(l),T=1, f\) 

r 

~ H=3.07;:133 c:, f+04 
C 3.07283:E+()4=cnf\5.JA J Tf. CE Li} FO f' tv1IJLE DES ENt.R(jlE:.S j.lf'UPRE. ~ 
r l iCNf\t:ES f.~ CM-l 1 ()R ~ {~Lt. Il F.S T DONNE. EN ANG Slri Lt;r, 
r 

:)C=1.4 
1': 1 • 4 = n C 1 S T A 1\ CEt: f\ T R f- IJ T C M E 5 0 L R E C; F: ft \ J ( F X P R l MEE. E. " Il t J t.: 5 : H (' M 1 

I:\ =S",/ (SC'IHI;?) 

ù O 120 1=1.1\ 
1) " t-= (l.Y)::fl*( U (T)"'''?) 

,'; RIT F ( 6 1 • l y 3 ) SC, f F ( 1 , 1 ) • l = 1 • f\ ) 
r: 
" c 
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r. CALCUL r:ES lA PL US HASSES H , f\SIT Jnf\;S POUR L ES (:, PLUS hAUT$ .\TVf. , l : ,:. 

r CAL ( U L F /\ C r~1 - l F. T S T 0 Fi A G F n 1\ 1\) S t A t-1 ATH l C f ( ) \4 

(" 

1 J ' 
1 1 1 

1 4 .. 
1 I~ 1 

14 -; 

1 4 t:, 

r 
( 

r 
c 

( 

" 

c 

JI R Il F (f,] .1 q(q (K. K =f\I t . " 1 l) 
t;() 131 r=l.r 
1 1=f\J+J 
1·0 110 ,,=1,1\ 
i.J \II ( l • JJ :: F ( 1. , J) ~F ( ~ • 1 l ) 
I ~ R T T E ( ~ l • l q =) 1 1 • (n W 1 T • K ) • K =" T • N Il. ) 
1'1 R r T F ( (; l • 1 '4 f 1 (t<, K = N 1 ." 1 l. ) 

CONVERSION F~ ~~ ET REST O RA~E 
1) 0 141 I:::l.f: 
I.I=t\J+I 

1": 0 1 4{)- -...= 1.J\ . 
I F(J.EG.Il)~n Ta 14 n 
[j 'il ( J • J ) :: 1 • CE + 1) 7 / [' W ( r " ... ) 
CONTII\l:F. 
l': RIT F ( 6 l , 1 9 ~ III • (n W ( T • K ) • K =" 1 • N t L ) 
1;0 14C; 1=1.f 
L-t:1\ ,~t 1 _ .. _. ..- ._' .. _ .. -

1.: c l 4 5 ... = 1 , 1\ 
I F( .... EC.lI)142,143 
Il YHI·J)::o· 
(, 0 TO 145 
1 J \II ( 1 • J ) = 1 • "F. + n 7/ r IN ( J .' ... ) 
CONTTI\UE 

CALCIJL CES \lfCTEURS Pl-OPRES ELECTROI\-LIRRE I\08MALrSES 
f. TEe f4 Ii LI f< r:: PO lJ R L f S (: V A, LE L Fi S P R n P ~ E S AU T 0 li R () U Id \1 f A I.J F (1 N r~ A ~ f " T AL 
S TnRAGE DES VECTFI J R ~ F-~ C PRES ,,() H~~AL ISES fN (.OLONNF CA,!"S L" ~ATRTCF \J 

1·0 160 L=l.1\ 
1) 0 ISO 1=1.1\ 
10 150 ... =1." 



(' 

r: 

r 

r: 
C 
C 
r 

r ,.. 
c 
C 
/-

r: 

r 
( -
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- -_. - _. 
l~ r ~(T,J)=PHI (l,J) 

;'=C (L) 
CO l'il 1=1,1\ 

11::1 F(!.I)=F(I.I)-A 

l'i / 

1 A ' 

1 q ' 
1(./' 
1 q ~ 

1 q ? 

1 q ', 

1 q c:. 

1 y,:.. 
l q i. 

1 q .:; 

? 1 

('11 

r F (L • GE. ""1 • /.l NO. L • L F .I\! f: ) IN ~ l TE (t 1 • l q ~) L • A 
C.ALL G.AL51Rl.(~ .. -E_.t.x.) _____ _ 
r F ( L • GE." l • ~ NO. L • L F. • ,,;: ) \>. R 1 TF «(: 1 • l Q q) ( l • x ( 1 ) , 1 = l • l, ) 

1~' 0 l'i2 I=l.f\ 
V (hU:::X(l) 

( ONTTl\l.E 

FOR t' 1\ T ( l Hl. 1 l , 5 X • l 5 ~~ V ~ L FUR 5 P ~ 0 FRF 5 , Il ) 
~ OR~AT(10X,I?S~,Fl .~./) 
~OR~AT(lHl.II.10(,q~K F=?CCSK.II.?X,11Fln.S.II, ~X.1 3f In.S. I! .?x . 

'f13Fl".!:) 
FQRt-'~TU_IiJ.IL'1!l_ f.!.3~ ~t l"tEP G l.E.S pROpRES Ef\L_CM,,:,l _ P C~~ _fJ =. ,.E I .?~ 

lqH ONGSTRO~'III' ~ X"nF13. 2 ' 11 ' 3X 'lnFl 1.? ,/1 '3X'IOF1 3 .2.1 1, 
~1X.lnF13.2.11l 

FOR~~T(/lltlOX,-:l4HTR~1\l5ITI C "S EN CtJ -l OE E(ll u E(J),II,'X, 
110(}lX'l2) ,1) 

F ORt'AT(lx,r2.1rF'~. ~ ,/l 
~ORr-:AT(j/tlG.XtlH·tR :'J\~lTIj)t\.S -EN NMt.II,lX.l1Ull,x"L2l ,11 _______ _ 
FORtJAT(1~1.II.l~J.4Q~VErTEL~ pROPRF NORMALIS E pnU~ LA VALFU R pRr~R 

~ f .J2,/I,4nX.4~F = .El~.S.III) 
F OR~AT(4(l n )(,iHX tI ?4 H = ,E1 2.S ),11l 

1;0 210 I=1, ~ 

~ ( T , , ) ::: 0 • 
110 211 1=1.1\ 
l ) a 2 11" = l •. 1\ S 2 
f. (J.l)=F(1,l)+?*V( T . · ,,)"~2 

.~ ~ J T F ( 6 l , 2 <; (; ) 
"JRITF:(él.2Ql) (!.F (J.l) .1=1,1\) 

CALCUL ~Q~~"TS O ~ T PA"SITIO~ ET Fo8CES QStl~~AT~tCl~ 
POUR LES l~ANSIT,nN ~ CES 6 PLLS HAUTS "IVEA~X 

11 0 24g II=l.fl 
l=NJ+II 
fi RtTF:(6.1.292) 
f 0 217 ",J=l.NK 
.)=NS2+.,J ... 
(J X = 0 • 
q y=(). 



r 
C 

no 233 K=1.I\ 
F (K. J) = li (K. l ) "V (t< • J) 
'l X=GX ... F (K •• J) "Rx (t<) 

2 1 J r:Y=QY"'F(K,JI .. RY(t<) 
' ~ 2=Ql(~*2"'GYil"2 

~ (J)=lt G A 5 E-05"C ~ Jll~~)* Q2 
IlwCllh)=1. r. f+1"110WIIl,,,,1 
. '1 ~ T T J: ( (:) 1 '2 9 ~) l , J , 0 x , (J y , G '? , )( ( J ) • n 'II ( l l , ... J ) 

23 ' ( ONTTt-.LE 
~ li (~ r () N T T 1\ L E 

C CALC UL t ES Ft\CTF.I J ~S r E ( ONV ER5I CN O/ AT RI CF. T l 

r 
( 

I; A=S QRT( SC) 
DO 260 L=l. 1\ 
1; 0 ? C; l t=l. 1\ 
V(I. L )= V(I, L I/OA 
I K=O 
L ~ O 2'50 ... =1.1\ 
l F (PHI (l' J ) . GT .0.1 Y,,=lK.1 

25 . CONTtl\LE 
(" 

r r ALCUL r.F: S VECTE lJ RS Pf.OP~f5 EL FCTQOl\-LIH J4 E 
r r T STORA Gf:. t l\l COLON f''' f O/I NS L A MATPTCE V 

C 
TF(TK.E G .3)V(I.LI=V(I,L)"~A 

l F (IK.E,C. 4 ) V (I ___ U ::O\u T'U"HR/ f,l A 
rONTtt-.LE 
lF (L .GE .t-.}.bNO.L .LE I f"2) \NRIT~ (t: }' 2QF,) L 
l F (L • GE. t-. l • AND. L • U: • f\ 2 ) w R 1 i E' Ct: l , } Q q) ( l , v ( 1 , L ) • l = l , i'.J ) 

CONTtl\LE 

r r A Lei) L C f S ~ OSt T 1 ('l "1 S ( E <E L 1 fi l 5 0 1\ S 
C STnRAGE Ot S ATnt-' ~ R 1.1E~ DA r-.S L ES VE c TElI~S "A ET I< t:i 
(" 

1K= O 
I ~ O 2"'2 1=1.1\ 
ll O 2t,2 ,;,,=1, 1\ 
TF(PHI <t.J) .GT.(l.12 f l'2F:? 
1K=1K ... 1 
KAcIK)=I 
K A(IK)=~ 

CONTTI\liF. 

(' CAL.CUL CES FOPtlLI\TI ( I ~, ~ Cf L TAISON<; 
r 

l' 0 2 7 0 1 = l • 4 ri 

r 
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C 
C 
C 

1' 0 272 1.=1.(\52 
l\=l.+C(L>/~. 

no 271 1=1.1K 
IA=KA (1) 

IH=KR(I) 
271 AJl} ;;.X. ( 1.1 ±.1..LIJ.JlA J.Ll +_V U .!?J L 1 J * {t 2 1. /11 
'27? CONTT/I,LE 

2 7 , 

~9 
?Ql 

? q ') 

,'! R t TF.: ( fi 1 , 2 '1 7 ) 
1;0 273 1=1,IK 
A(T)=X(IPISC 
~~ ~ If f ( 6 l • 2 q p ) KA ( Tl • K P ( 1 1 • X (T ) 

FOR~AT(1~1.1/.IOX,15HATCM PCP~LATIO~,//) 
FOR~AT(4(ln~.2HA(,I?·4h) = .E 12.~),II) 
FOR~AT(lhl,'I,ln-,lq~lRô NSTT IC NS MO~~NT5.11) 
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2q? r (l R '" A T (1 , .~ ~ , .1 HDf.. P I-i J i t. 1 2 • H r l A. PHI ( , J 2...t llti -' _ _. _. u x = t t 12 tt.5.! 5 x t _ 

'~HnY = .F12.5.~X.~H n ? = .Fl?~.5X.7~ü.S. = .E12.5 ~ 
i':lX.F7.~.3~ I\ M) 

? q I, FOR ~ ft T ( / 1 • 1 0 X • l 2~' Q 2 N C R ~ A l.. 1 5 E • 1 / ) 
~g ~ ~OR~AT(/.5X.3hOE 'T2.~h A '12. 5x.~~ G2 = .E12.~) 
2q~ FOR~AT(1~1,II.Iox.3 n ~vALEU~ CE LA FC~CTTON ~RoP~t ,I2.1 6H A CHA~ 

~Uf. A T.O~E tI n . ... 
~Q1 FOR~AT(lh1./1,10X.lSH~0~n P~PLLATTO/l,.II) 
?g~ FOR~AT(10x.2HB(,J,.1~.,I'.f~) = ,E12.~./) 

C 
r 

C 
c;: () !' CON T 1 t-, L E 

STnP 
t: Nf) 



c 
r cUR~OUTT~E TRlrtAG(~, N, r.~) 

r T ~I r: IAGOt\tlLISE UNE /\l AT te E ~EELLE SYMETHIQ I.IF 
C _ ~ A. R LA ME T tQCf...D.L t f1 lJ..SEt:lC L.c E:. ~ 
r TNPGT F ~ A TRrc t A T~IOIAGC~tlLrSER 

~ CRCRE CF L ~ATRICE 
r (; LJTPUT DANS LE \lEcTFLI-l r. LES ELE~F.:" TS D IAGCN~ Ul 
C DAN S LF VEcTFLI-l R LES ELF~E ~ TS fxTRAnlAGO~AlÂ 
C DANS LA ~ AT I-lICE F CAf\5 LF~ C('LO NNES SU l-'ld AC,O Ntl Lt. S 
r . __ LE_S. ~ t: U8 s. ._c.E..S. nIEE.E~N LE5..Yu. L~ T r D,,~ . .. 
r 51)1-1 LA nl Ac;ot\JALE LE S n lFFF::RFNTS SLALtdrif S 

C 
r 

t.. 

Ill"'1ENSICN A (35.3C:) . f~ ( 25) . e (35) , P (1t;) ,Q (1';).~ us) 
r'. ~l=t\J-l 

" M?'=N-2 
1 F ( f\ • LE .2J Ge Ta g _ 
1' 0 P. I=l,I\~2 

I P1=T·l 
'35 =0. 
110 1 J=IPl'~ 
5S=SS+tI(J'T) .... ? 
'S =SCR.T (55.) ... __ . _ 
I F(A(JPl·I).LT. O. )S=- ~ 

C(r>=A(I'P 
f-1( Il =- S 
ùLPt-A=O. 
IF(5.EQ.O.)c;O TO P 
~ L P l.- 1\;: 1 ./ lS ~.P ( 1 p L. 1 ) .1 5 ) 
1 =A (1 Pl' 1 ) + ~ 
b (IPl,J)=T 
h' (IP1)=T 
lP2=I+2 
1' 0 2 J=IP2,f\ 
IIJ (J)=Ac ... ll 
Ij a 4 J = l Pl, f\ 
T=o.n 
DO 3 K=!Pl,f\ 
l=r·td .... K) .. "'(K) 
P(J): ToUI-ILPHA 
fl KA=O. O 
11 0 ~ K=IPl,f\ 
ûKA=AKA.w(K)"P(K ) 
b KA=o.5~AKAaALPh A 
f l a 6 K= rPI ,f\ 
I ~ (t< ) : P (K ) - A t< A .. iN ( t< ) 

L.; O 7. J.;.lP l.~ 
1' 0 7 K=.,..I\ 
14 ( J ' t< ) = li ( J • K ) - ( Q ( J ) .. IN ( K ) • Q ( K ) (1 W ( J) ) 

7 (\ (K.J)=AL;, Kl 
.. n (T,!)=t.LPH A 
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. (' (N""')=A(I\~l,N~l) 
C(\J)=A(I\,I\) 
~ (Ntd )=A (","' l,NI 
PfTLRI\ 
~"'n 

122 



~UR~OU TI~E I-llSTU~~(~ ' ·f:'C.Sf-.PC) 
r 
r <;U~ k aUTII\!E ~I<;TlJRM(I\.R.C.St-,HC) 

C fl\LCULE LES VALEURS PR PF-ES ("') lJ ~t ""ATRICE TPIOIA(,,()i'I, ALt SYr-A t Twl(. Ur 
(' :J A~ LA MEH,OCE DE RTSSEC1lCN CE ~ILKII\!5 U I\j 
( l~P~T ~ CRrRE u~ L~ ~ATRICF 

.~ ~ V E ( TELl R n F r.:, E L F ME" T S S L. R n U GO N Atl X 
("' C VF.:CTEl)H !lf"i ELEr-AE" lS Olflr,Ot\AUX 

5 t-< T," ANS L /1 T yr' ", 0 E 0 E P Mi T P n U Ç< Q U F L F ~ V A L tl. H S pk () P R t ç 

( (tSTIIVC:FS) ~OIENT CCMPRyStS EI\:TRE O. fT 
~c VOLEU~ MAX. (E5TI~EE S ) DES VAL[URS ~~ 0 PRl ~ + Srl 

C CUTPllT nf\C; r LFS VhU:U~S P~OP~ f C;!lE LA MAT~l ÇE Tt:;lCIA ()() l\!llLF 

r 

r 
r 

IJ IMENSICI\ R (35) '("(3(;;) tJ( (35) ,p (35) 

j'v M l = N-l 
fl O l J=1.I\M} 
C ( J ) ;:; C ( 1 ) • Sf
l'''' (I)=R(I){H~I! 

( (N)=C(,,).<:ï ... 
:\ R=O 
!' e lA T=1.1\' 
t' = 0 • 
I.\ c=o. 
"' .A=~ 
":=1) 

? IF(I\A.EG.I\~)3,4 

1; 

~ 

t 

7 

P-
C; 

l {\ 

1 1 

P 

13 
1 I~ 
1 c; , ~ 

' ,(=11 
:\ :(A+AC)/,. 
(, a Tn 5 
AC:/J, 

n=CRC+Al/2. 
(AC-AC) {"TERVALLE!lE rCNVF~GFI\Cf. 

TF (t-l(".AC.GT.l .F-ll'l)f-..l7 
P (l)=A-C(}) 
if (PLI) •. G.E • 0 • ) 1..LB .. -
I\ ~:O 
(iO T n 9 
1\ A= l 
r ~ a ],., ... :: 2, f\) 
IF ( .... GT .2) l n ,l? 
.J2=J ... 2 
IF cP (J2 ) • E (~. 0" ) l , • l ? 
t l (J) =A-C (..;) 
(i O TO 14 
JI=.;-l 
lF (P (Jl) .E (J.(\.) }t:tl3 
P ( J) .:. A.- C ( ..; 1 - B LJJ . .J 1 P 1 J U 
T F (P (J) • G f. • " • l l 6 • 1 C; 
;\ ~=~A+I 

rON TT~LF 
~=K+l 
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4 _ ~4 _4 __ "_ _______ • __ _ 

J F (t< • GE .10 nu) l q.? 
1 7 J( ( r ) =A 

~ , 8=t-.R+l 

l H HC:AC 
l', 0 2 f' l = J , 1\: 
r(l)=l«J)-S~ 

~. ET L R t\ 
1-- t-J f) 
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~ UR~()UTT"'E (:AIJ~T~T ( ~ ,.'l,x) 
r: C"·U8k QUTTNE G/l lJ 5TRJ« (\ ,F,X) 
r i: fSOUO tir-.. SY5TFME ' fe;) All eNS ltl\E/llpfS DU TYPt t-X=O. 
( I ~ A~ LA ~ETI-OCF DE' GlIU S'-' (SANS F I\iOTA(;F.:> 
c If\jPl.iT F to/!\J8J.cJ;_ OES _COEFFlcIENTS 
r " C~lRE Uf L. ~ A1RIC E 
(" '-orPIJT x VFCTfL:R s nLLTrON I\CI1MA LTSf. (t\ (l PMF [l.JCL.. l rU_,\j'\ () 
r l iN '''' F S S fi G E ~ S y 5 TI" r F Tf' R rv 1 1\ F ~ E S 1 C () '" Nt PO \ J P CA S 1 IV LI F i ~ k ~/ T i\f :. 

C 
r 

l 
? 

4 

7 
F 

c; 
l (' 
1 1 

1;:> 

, ., 
, 4 

le; 

I ~ 1 MF. "1 SIC N A ( 15 , 3 c;:) , .. ( : 5 ) 
f\. t-J:;!\'!"l 
["l a Il K=l,NI\ 
I<I'< =K+} 
Ll=K 
lF ( ARS ( A (K , Jo( ) ) • L T • 1 • F - 1 P ) 2.7 
DO 4 J=K,I\ 
;' l;:~(Kt .. ) 

1) 0 3 I=KK, t\l 

TJ=l-l 
i\<II.J):tdI.j) 

/\ (t-J ,J)=Al 
1- L =L L + 1 
IF(LL.EC.,,·!IS.l -
:.~ ~ITF(1S1.é) 

~OR~A T(II.I c X'16~SY S 1.I" D ~T~~~I "F ) 
Ij O Hl 1 ~ 
ÎIO e J=KK, N 
CI (K,j) =~ (t< ,,,,) lA (K ,K) 

GO la I=KK' I\. 
LO C; J=KK,N 
A(T.J)=A(I, ... )-b(K.j ) *~(l.K) 

CONTINLE 
CONTyf\LF. 
J :N 
,J J=J-l 
l i O 14 I:l,J", 
K= ,J-T 
I\ (K.j)=-A(t(.j) 

K. K=K+l 
fi O 13 L=KK • .,;j 
U=l\8S {.A (t< 'J) ) 
fF(C.Gl.l. E+04,G r r n l~ 
il (t<. j) =/l (t< .... 1 -A (t<.L) 'fA (L .J) 
CONTI~LE 
Ô(J.J)=l. 
1' 0 lCi I=l.J ... 
ô {J'J} =A L .. ,~J +A (T IJ ) "~2 
TF(A (J.",) .GT.l.E:.t(l Al l hl7 

1( LJ) =0 • 
J = ,J-l 
GO Tn 12 
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17 X( J)=SG~T(l./A(J.J» 

l. 0 1 A 1 = 1 • J ... 
1~ I. (J)=A(I.~).IX(J) 
lq ~ ETURt\ 

f:N() 
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B - DONNEES 

1- Dans le programme lui-même, le nombre d'atomes N du réseau é l ectron -

libre est introduit aussi tôt après l es énoncé s de dé c l arat i.e·n, 

ici:N = 27. 

2- Lecture des coordonnées de s N atomes du réseau selon la numérat ion 

du réseau présentée i la f i gure 8b. (Enoncé NO I l). lrtput: ~ cart e s 

donnant X et Y. 

3- Lecture de s termes non nuls de l a matrice topologique ~ (Enoncé NO 33) 

selon le code donné dans le pro gramme avant cet énoncé . 

Les valeurs transmise s aux é l éments de matrice ç . . 
1J 

satisfont la rè gle S ij = 
2 (eq. 37) --' - 1-

(nXn) 2 

d'où le code IC: 

F (lA, IB) I C 

atome ordinaire • IC 1 

atome "joint" • <l < IC 2 

"joint" - "joint" > M < IC 3 

"joint" .- "g.roix" > Ex:> 1 
IC = 4 

"croix" - 'ordinaire " 
f 

0 IC = 5 • • 

le = 6 

F(IA, 

F(lA, 

F(lA, 

F(IA, 

F(IA, 

F(IA, 

lB) = l 

lB) .817 

lB) .667 

lB) .557 

lB) .707 

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) relié à l a 

fin du programme (Enoncé NO 500). 

Le code lC 7 indique la fin de la lecture des élément s de ~ 

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

lA lB lC 

2 1 1 

3 2 2 15 

4 3 2 16 

5 4 2 

6 5 2 

15 5 3 

16 3 3 

16 15 3 
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C - SORTIES 

1 - ('00 h DOH\IEE S CES ATOMr.S 

X ( 1 ) :: -2.2elJ y ( 1 ) :: -6 •. 000 

x ( ? ) .:; -2.noo y ( ? ) = .. 4.1An -+ N lignes. 

'i ( 1 ) .:; -.681 y ( '1 ) = -4.217 

X ( <. ) = .~el y ( 4 ) .::; .. 4.2117 

X ( C ) :: l .09 e y ( t::) -' -2.A3q 

le ( ~ ) .:; 2.444 y ( '" ) 
.:; -2.444 . 

fi :: L(::67 ~ta :: .81f. ea ~ __ . _.577 . BIl = _ • ID 7_._ 

T .:; ê ) 1.'1(J '" 0) 0 .00 0 n) n.OOO 

.:; 2 l ) 1.no " 3) .e 16 0) 0.000 

T :: 3 ;: ) .Rlt:.. 4 ) .I_e 1 6 (lQ) .6b7 

T :: 4 3 ) • ':I} •• 5) .P, 1 6 ( n) n.OOO 

T .:; t;; 4 ) . ~,(:. (, ) .e16 115 ) .667 
J 

T .:; fo ~ ) . R}r 1 ) ~ .. eJ6 ( 0) o _~ Q9 Q 

Le numéro de l'essai, lorsqu'il y en a plusieurs est donné par la 

valeur de l'indice LK. 

Les valeurs 4= 1 que peuvent prendre les termes de la matrice sont 

donnés en premier pour contrôle. 

La matrice se lit F (1,2) = 1.000, F(2,3) .816 

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

-+ N. lignes. 
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l 1.9 P141E+ CO 

+ N valeurs pr opres Fn en colonne. 

4 

c:; 1 • '3 7 2 3 1 F. • !1 (l 

4- K F::2c OSK 

.1 31- 4f 

5-

K de F = 2 cosK 
n n "n 

+ N valeurs 
1.t5386 

13 par ligne. 

FOLR r = 1.4~ ANGSTRO~ 

529_2.52 

3?751.16 

99733.78 

- D distance entre atomes, seul paramétr~justable, est entré 

dans le programme en ~ à l'énoncé NO 114 - 3 dans la variable 

sc. 

+ N valeurs de l'énergie En , 10 par ligne. 
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TÇ-A i\ SJTIn~c; E!\ C""-1 nE F ( T ) A F (J) 

6 -
l J ...,. 1 \" 1 A. 17 
+ 
9 2,=,?t;Q.46 2fo!3 72. 14 331 7 3.1 4 

1 0 24 S71.32 2 1 f Sn . (~ n 3!?4=1.n4 

11 21nn~.34 2 4 07 C;.02 ?~AEo.o7 

l2 16474.1 8 19 :46.1:'6 ( 4 )41,90 

1 3 1~1f,7.7 9 lF.240.41 2 3Ml .c; 2 , 

1 4 ll?C:;F--.oa }f3?e.tA ?11 29 • 73 

- Ecriture des 10 plus basses transitions pour les 6 plus 

hauts niveaux l occupés -r 6 lignes , 10 transitions par 

ligne'. 

THA " SfT!nl\S E!\ "'" 
7 - l J .... l c:- lI» 17 

~ 
9 19t; .. 2 7 352,'·fI _"3C L~5_ 

1 0 4f"n.AP ?~1. t6 3C 8 . 1 6 

, 1 47f..n'5 415.~ (' 146.26 

12 6~7.01 ~ 1 L. ~ 9 41Q,71 

'3 6r:Q.?Q r:4e.2 1 4;4.00 

1 4 7r:.'+.lP f1 2 . 4? 473.27 

- Ecriture des 10 plus basses transitions en m)1, (nm) 

pour les 6 plus hauts niveaux l occupés + 6 lignes, 10 

transitions par ligne. 



132 

F:: 3,94nOO E-Ol 

)( = 3.1709SF::-nl x '2 :;. 1.?'4)37E-1)1 

x t . = 2.5Q1Q 2F.-Ol _ )l .6. _= 1 • .74.5'1 n: .. -C\ ( -

x ':. = 2 .490Q2 F-nl X 10 = ":~d 235q F-Oc: 

)( l _' : 1,3 9 3111:.-,'1 X 14 : .. , ,,~. ~ _4.9 <+ F; ... 0 l 

Ecriture des N composantes de s 6 vecteurs propres associés 

aux 6 valeurs propres autour des nivea ux les plus haut occupés. 

+ 6 pages de N composantes écrits 4 par ligne. 

9 - à T () "" pnpULATICt\ 

t\ ( 1 l = . 1,,03'~lF+OO A ( . ?J. :: 9 .!L~ .~.21') ? F __ -QJ _ . 

A ( t: ) :; 1.n644eE+OO A ( 6 ) :: q. OS93 i?E- nl 

li ( r:, ) = 1 .. nl?9.24E+oo /1(10) ... 9.10 4f:.oE - .(Ù._ 

A()"l) :: 1.07f84 E+no 4 ( 14) :: ï.07797E+OO 

+ N populations atomiques, 4 par ligne. 
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10 - T ~ 6 ~ S T T 10"" ~ t-' Ct.' E t\ T S 

nE Pr-l( ~ ) A P~T (l ~ l Q )( = -h . 74124é-02 1; '( :: "1·5 --' 6 4 1+ F - cz.· 

nE Pr-T( q ) A PrT(16) Q )( = - ,. 733 Y lF.-c l ,4 y 1 . 74rJ4ç' ~(' 

nf Prt( q ) A Pr r ( 17) ( ~ x = -7.6gC:;48E- O? IJ y = q .. 5~f) 5 5 t-(ic 

--+ 

Q2 = 4.A0199 F-01 

Q2 = 1.70475E-01 

Q~ = 1.50433F-O? 

o.s. = 

n. s, = 5.247A7E-n2 

0.5. = 5.414S4 t -n3 

~9 C; • ? 'r N" 

lS?46 N"" 

:1 0h4 5 N I' 

Sont écrit en ligne (ici coupée en deux) les numéros 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 Q2, 

la valeur de la force oscillatrice O.S. et la grandeur de la tran

sition en nanomètre. 

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

x = )( 2 = 

1.73001E-01 1. 47 56 2E-02 

)( g = x 10 = -2.8089 4 [-02 

- Ecriture du vecteur propre é lectron-libre pour les 6 niveaux 

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

composantes écrites 4 par ligne. 
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12- Qc"r POPLJLATICN 

H ( 1 , 2 ) = 1.27484E+OO Populations de liaisons écr ites 

q ( " , 3) = 1.0 070?E-Ol sur une colonne. On doL t avoir 

A ( , , 4 ) = 9.Qln6?,E·'1l autant de t ermes qu ' on a d 'élé -

R ( ~ _d h ) = 6.4é43SE-O] ments de matrice oF non nuls . 

~ ( û • ~ ) = 8.4èA16E -('Il 

R ( c: • ~ ) = 8.7261lE-I'\l 

e ( 5 tl 5 ) :: 6. 2f-2 36E-Ol 

FI ( f" 7 ) = 7.Q918nE-ol 
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