








Discussion 

Les spectres expérimentaux ont un contour rotationnel et notre 

étude néglige les transitions rotationnelles de la molécule. Pour 

respecter la convention internationale. nous avons utilisé - f sur 

les figures illustrant les spectres expérimentaux calculés. 

Comparons le spectre expérimental [20] avec le spectre théorique qui 

sont illustrés sur la figure 20. Sur le spectre expérimental, il y 

a trois bandes principales. 

fondamentales de ce spectre. 

Nous localisons la position des bandes 

-1 
La bande de 1 a rég i on de 3000 cm · a 

deux pics qui se distinguent légèrement. En comparant avec le 

spectre calculé. nous pouvons déterminer si ces pics correspondent à 

des bandes fondamentales. 

-1 Dans la région de 3000 cm • sur le spectre théorique. nous avons 

calculé deux bandes fondamentales. La première bande est située à 

2974 cm- 1 et elle est dégénérée. Cette bande est engendrée par 

l'élongation antisymétrique des liaisons C-H de la molécule. La 

seconde bande est située à 2892 cm- I . Elle est générée par 

l'élongation symétrique des CH
3

. 

A partir des résultats théoriques, nous déduisons qu'il y a deux 

bandes fondamentales dans la région de 3000 cm- I sur le spectre 

expérimental. Des études expérimentales [21] montrent que ces 

bandes existent. Les résultats expérimentaux sont donnés dans le 

tableau 8 et ils confirment nos résultats théoriques. En effet, 

deux bandes fondamentales forment un recouvrement prés de 3000 cm- I • 

Ces bandes expérimentales sont situées à 2985 cm- l et à 2896 cm- I • 

D'après nos calculs. fI ya dégénérescence de la bande à 2985 cm- l • 



L'écart entre les fréquences théoriques et les fréquences 

expérimentales est de 2 ~ pour la bande â 2954 cm- I et de 0.4 ~ pour 

la bande â 2985 cm-Jo Ce sont des écarts acceptables. 

Portons notre analyse sur la seconde bande principale située 

vers 1500 cm- I . A cet endroit, sur le spectre expérimental, le 

profil rotationnel masque l'activité des bandes fondamentales. Il 

n'est pas possible d'établir la position et le nombre de bandes 

fondamentales â cet endroit. 

Le résultat de nos calculs permet d'affirmer qu'Il y a deux 

bandes fondamentales, dans la région de 1500 cm- I . Nos calculs 

situent ces bandes â 1485 cm- l et â 1377 cm-l. Des analyses [21J 

poussées des résultats expérimentaux confirment nos prédictions 

théoriques. L'absorption autour de 1500 cm- I est composée de deux 

bandes fondamentales situées â 1469 cm- I et à 1379 cm- 1• 

Notre étude montre qu'il y a dégénérescence de la bande située à 

822 cm- 1. 

Finalement l'intensité des bandes du spectre théorique concorde 

assez bien avec celle du spectre expérimental. 
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La molécule du butane est composée de 14 atomes (fig. 21). Elle 

a 13 1 faisons chimiques et 37 coordonnées internes. Nous avons 

introduit 13 coordonnées d'élongations et 24 coordonnées angulaires. 

Les paramètres d'entrées sont donnés dans les tableaux 9. 10. Il et 

12. Les résultats sont donnés dans le tableau 13. Le spectre des 

bandes indivfduelles est présenté sur la figure 22. Celui de la 

somme des bandes est présenté sur la ffgure 23. Pour fin de 

comparaison. le spectre expérimental [20] a été ajouté sur les 

figures. 

Figure 21. La molécule àu butane 
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Tableau 9 : Caractéristiques moléculaires du butane 

--------------------------------------------------------------------

masses atomiques ( U.m.B. ) 
--------------------------------------------------------------------

m 1 = 12.000 m 2 = 12.000 m 3 = 1.088 m 4 = 1.088 
m 5 = 1.088 m 6 = 12.000 m 7 = 1.088 m 8 = 1.088 
m 9 = 1.088 mlO = 1.088 mil = 12.000 ml2 = 1.088 
ml3 = 1.088 m14 = 1.088 

--------------------------------------------------------------------

longeurs des liaisons atomiques ( A ) 

r 1 2 = r 1 6 = r 6 Il = 1.543 

r 2 3 = r 2 4 = r 2 5 =r Il 12 = r II 13 = r Il 14 = 1.093 

r 7 = r 8= r 6 9 = r 6 10 = 1.099 

composantes cartésiennes des vecteurs unitaires 

--------------------------------------------------------------------
e lx = 0.4714061 e ly = 0.3333352 e lz = -0.8164949 

e 2x = 0.0000000 e 2y = 1.0000000 e 2z = 0.0000000 

e 3x = 0.9428097 e 3y = -0.3333315 e 2z = 0.0000000 
e 4x = -0.4714009 e 4y = -0.3333315 e 4z = -0.8164994 

e 5x = 0.0000020 e Sy = -1.0000000 e 5z = -0.0000034 
e 

6x = -0.9428091 e 6y = 0.3333333 e 6z = -0.0000034 
e 7x = 0.4714036 e 7y = 0.3333333 e 7z = 0.8164972 

e 8x = 0.9428090 e 8y = -0.3333334 e 8z = 0.0000011 

e 9x = -0.4714017 e 9y = -0.3333334 e 9z = -0.8164982 
e lOx = -0.4714054 el0y = -0.3333389 el0z = 0.8164938 
e 11x = 0.4714056 e Il y = 0.3333333 ell z = 0.8164960 
e 12x = -0.9428091 el2y = 0.3333333 e12z = -0.0000056 
e l3x = 0.0000059 e13y = -1.0000000 e 13z = -0.0000102 

--------------------------------------------------------------------
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Tableau 10 : Coordonnées internes du butane 

--------------------------------------------------------------------
coordonnées Numéro d'atomes Type 

R 1 1 2 e-(C-C ) 

R 2 2 3 e-(C-H) 

R 3 2 4 e-(C- H) 

R 4 2 S e-(C-H) 

R S 6 e-(C-C) 

R 6 7 e-(C-H) 

R 7 8 e-(C-H) 

R a 6 9 e-(C-H) 

R 9 6 la e-(C-H) 

RIO 6 Il e-(C-C) 

RII II 12 e-(C-H) 
RI2 1 1 13 e-(C-H) 

RI3 II 14 e-(C-H) 
RI4 2 3 d-(C-C-H) 

RIS 2 4 d-(C-C-H) 

RI6 1 2 S d-(C-C-H) 

Rl7 2 7 d-(C-C-H) 

RIa 2 8 d-(C-C-H) 

RI9 6 7 d-(C-C-H) 
R20 6 a d-(C-C-H) 
R21 6 9 d-(C-C-H) 
RZ2 6 la d-(C-C-H) 

RZ3 1 1 6 9 d-(C-C-H) 
RZ4 II 6 la d-(C-C-H) 

RZS 6 Il 12 d-(C-C-H) 
R26 6 Il 13 d-(C-C-H) 

R27 6 1 1 14 d-(C-C-H) 

Rza 4 2 S d-(H-C-H) 
R29 3 2 5 d-(H-C-H) 
R30 3 2 4 d-(H-C-H) 

R31 7 8 d-(H-C-H) 
R32 9 6 10 d-{H-C-H) 

R33 12 1 1 13 d-(H-C-H) 

R34 13 Il 14 d-{H-C-H) 

R35 12 1 1 14 d-(H-C-H) 

R36 
., 1 6 d-{C-C-C) .. 

R37 6 1 1 d-(C-C-C) 

----------------------------------------------~---------------------



Tacleau 11 : Constantes de force du butane 1 

Fil = 6.74000 
F 1 36 = 0.46000 
F 2 14 = 0.30000 
F 6 7 = 0.01000 
FI4 14 = 0.92000 

FI4 29 = -0.03400 
FI5 36 = -0.02000 
FI7 19 = 0.00680 
FI7 36 = 0.08200 
FI9 37 = -0.11000 
F31 31 = 0.76000 

6 -1 1 : F •. en 10 cm 
1 J 

F 1 14 = 0.46000 
F 2 2 = 8.03000 
F 2 29 = 0.30000 
F 6 17 = 0.63000 
FI4 15 = -0.02500 

FI4 36 = 0.14000 
FI7 17 = 0.94000 

FI7 20 = -0.05640 
FI9 21 = 0.15300 
F28 28 = 0.71000 
F36 36 = 1.44000 

F 1 17 = 0.46000 
F 2 3 = 0.06000 
F 6 6 = 7.72000 
F 6 31 = 0.63000 
FI4 17 = -0.02000 

FI5 17 = 0.14000 
FI7 18 = -0.07500 
FI7 31 = -0.03400 
FI9 22 = -0.02200 
F28 29 = -0.03400 
F36 37 = 0.07000 
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Tableau 1Z : Paramètres électro-optiques du butane 1 

~ 1 = 0.000 ~ z = 

~ 5 = 0.000 p 6 = 

~ 9 = 0.250 ~10 = 

~13 = 0.280 

S~ I/SR 1 = -0.424 

S~ I/SR31 = 0.083 

S~ Z/SR 3 = 0.280 

S~ Z/SR 1S = -0.531 

S~ Z/SR29 = -0.266 

Sp 3/SR 3 = 0.790 

Sp 3/SRIS = -0.372 

Sp 3/SR29 = -0.437 

Sp 4/SR 3 = 0.280 

S~ 4/SRIS" = -0.531 

Sp 4/SR29 = -0.266 

S~ 6/SR 1 = 0.050 

S~ 6/SR 19 = -0.378 

Sp 6/SR36 = -0.884 

S~ 1/SR 11 = -0.475 

S~ 1/SRZO = -0.378 

S~ 8/SR 8 = 0.920 

S~ 8/SR22 = -0.475 

0.280 ~ 3 = 0.280 

0.25 0 ~ 1 = 0.250 

0.000 ~11 = 0.280 

S~ I/SRI9 = -0.271 

S~ I/SR36 = -0.635 

S~ 2/SR 4 = 0.280 

S~ Z/SRI6 = -0.531 

Sp 2/SR30 = -0.266 

Sp 3/SR 4 = 0.280 

S~ 3/SR16 = -0.531 

S~ 3/SR30 = -0.266 

Sp 4/SR 4 = 0.790 

Sp 4/SR16 = -0.372 

Sp 4/SR30 = -0.431 

Sp 6/SR11 = -0.378 

Sp 6/SR20 = -0.475 

S~ 1/SR 6 = 0.050 

Sp 1/SR18 = -0.378 

Sp 1/SR31 = -0.370 

S~ 8/SR 9 = 0.050 

Sp 8/SR23 = -0.378 

~ 4 = 0.Z80 

~ 8 = 0.250 

~12 = 0.280 

S~ I/SR20 = -0.211 

S~ 2/SR 2 = 0.190 

S~ 2/SR14 = -0.312 

Sp 2/SR28 = -0.437 

Sp 3/SR 2 = 0.280 

Sp 3/SR14 = -0.531 

S~ 3/SR28 = -0.266 

S~ .4/SR 2 = 0.280 

Sp 4/SR14 = -0.531 

S~ 4/SR28 = -0.266 

S~ 6/SR 6 = 0.920 

S~ 6/SR18 = -0.475 

S~ 6/SR31 = -0.370 

Sp 1/SR 1 = 0.920 

S~ 1/SR19 = 0.479 

Sp 7/SR36 = -0.884 

Sp 8/SR21 = -0.378 

Sp 8/SR24 = -0.475 

S~ 8/SR32 = -0.370 Sp 8/SR37 = -0.884 Sp 9/SR 8 = 0.050 
--------------------------------------------------------------------
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Tableau 12 (suit~) 

S~ 9/SR 9 = 0.920 S~ 9/SR21 = -0.475 S~ 9/SR22 = -0.378 

S~ 9/ SR23 = -0.475 S~ 9/SR24 = -0.378 S~ 9/SR32 = -0.370 

S~ 9/SR37 = -0.884 S~10/SRIO = -0.424 S~10/SR21 = -0.271 

S~IO/SR22 = -0.271 S~10/SR32 = 0.083 S~10/SR37 = -0.635 

S~ II/SR II = 0.790 S~1 /SR I2 = 0.280 S~ II/SR 13 = 0.280 

S~11 /SR25 = -0.372 S~II/SR26 = -0.531 S~II/SR27 = -0.531 

S~ II /SR33 = -0.266 S~II/SR34 = -0.437 S~II/SR35 = -0.266 

S~12/SRll = 0.280 S~12/SRI2 = 0.790 S~12/SRI3 = 0.280 

S~12/SR25 = -0.531 S~12/SR26 = -0.372 S~12/SR27 = -0.531 

S~12/SR33 = -0.266 S~12/SR34 = -0.266 S~12/SR35 = -0.437 

S~13/SRII = 0.280 S~13/SRI2 = 0.280 S~13/SRI3 = 0.790 

S~13/SR25 = -0.531 S~13/SR26 = -0.531 S~13/SR27 = -0.372 

S~13/SR33 = -0.437 S~13/SR34 = -0.266 S~13/SR35 = -0.266 
--------------------------------------------------------------------



2965 2969 
2872 2894 
2853 2846 

1460 1469 
1442 1449 

1382 1380 
1361 1374 
1151 1153 

1059 1053 
837 823 
425 402 

2968 2971 
2930 2914 

1461 1459 
1257 1259 

948 %1 
731 691 

194 
102 

2965 2970 
2912 2885 

1460 1460 
1300 1295 

1180 1199 
803 811 
225 

Raman 
Raman 
Raman 
Raman 
Raman 
Raman 
Raman 
Raman 

Raman 
Raman 
Raman 

f-r 
j-r 

j-r 

f-r3 
j -r 

j -r 

i-r 
f-r 

Raman 
Raman 

Raman 
Raman 

Raman 
Raman 
Raman 

1. 3031 
1. 7385 

0.0038 
0.0008 
0.0000 
0.0789 

(cm- I ) 

60 
60 

60 

20 

f 1 ed-(CH3} a g 
f 2 e S-(CH3} a g 
f 3 e S -(CH2) a g 
f 4 dd_(CH3} a

g 
f 5 sc-(CH2) ag 
f 6 dS-(CH3 } a g 
f 7 w-(CH2} a g 
f 8 b-(CH3) a g 
f 9 e-(C-C) ag 
f lO e-(C-C) ag 
fil d-(C-C-C) ag 
f l2 ed-(CH3 ) au 

f l3 ea-(CH2 ) au 
f

l4 
dd_{CH3 ) au 

fiS tw-( CH2) au 
f l6 b-{ CH3) au 
f 17 b-(CH2) au 
f l8 t-(CH3-CH2) au 
f l9 t-(CH2-CH2} au 
f 20 ed-(CH3) bg 
f 21 ea-(CH2} bg 
f 22 dd_(CH3) bg 

f Z3 tw-(CH2) bg 
f 24 b-(CH3) b

g 
f 25 b-(CH2) bg 
f 26 t-(CH3-CH2) bg 
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Tableau 13 (suite) 

2968 2969 i-r 0.9022 60 f Z7 ed- (CH3) b u 
Z870 2894 i-r 1.2814 60 f

Z8 eS- (CH ) bu s 3 
2853 2851 i-r 1. 2670 60 f Z9 e - (CHZ) bu 
1461 1471 i-r 0. 4266 20 f 30 dd_(CH3) bu 
1461 1454 i-r 0.1319 20 f 31 sc- (CH2) bu 
1379 1379 i-r 0.1749 16 f 32 dS- (CH3) bu 
1290 1292 i-r 0.0589 20 ,f 33 w-(CH2) bu 
1009 998 i-r3 0.0554 8 f34 e-(C-C) bu 
964 980 i-r 0.0627 8 f35 b- (CH3) bu 
271 253 i-r 0.0156 60 f36 d- (C-C-C) bu 

-------------------------------------------------------------------
1 : voir référence 21, Isolation en matrice pour 1 ' i r et so 1 ide 

p<?ur le Raman 

2 e élongation 

d déformation 

t torsion 

b ba 1 ancement 

XS mode symétrique 

xd mode dégénérée 

sc ciseaux 

w wagging 

tw twisting 

Xa mode anti-symétrique 

3 sol ide 
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Discu~sion 

Les résultats du butane en conformation trans sont donnés dans le 

tableau 13. Trente-trois bandes fondamentales ont été calculées et 

trente-six bandes fondamentales expérimentales ont été observées. 

Les trois bandes manquantes sont dues aux modes de torsion qui ne 

sont pas calculés par le programme. 

Si on compare le spectre expérimentaI [20], (fig. 22), avec le 

spectre théorique, on apprécie l'Importance de notre étude. En 

effet, le profil du spectre expérimental ne permet pas de distinguer 

toutes les bandes fondamentales. Considérons l'absorption à 3000 

cm- 1 sur ce spectre. Pour le spectre théorique, nous avons calculé 

des bandes fondamentales à: 2914, 2969, 2971, 2894 et 2851 cm-I. 

L'absorption à 3000 cm- I est un recouvrement de bandes fondamentales 

dont les fréquences expérimentales sont situées à 2930, 2968, 2968, 

2870 et 2853 cm- I [21]. 

-1 Le programme calcule la bande f36 située à 253 cm et qui 

correspond à la bande expérimentale située à 271 cm- I (tableau 13). 

L'intensité de cette bande est très faible. D'autre part, les 

bandes situées à 194 et 102 cm- 1 n'ont pas été calculées parce 

qu'elles sont attribuées aux torsions. 

Sur la figure 23, le spectre a été normalisé à 1470.70 cm- t afin 

de faciliter la comparaison entre le spectre calculé et le spectre 

expérimental. L'intensité des autres bandes est comparable. 
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La molécule du benzène est composée de 12 atomes (fig . 24). Elle 

possède 12 liaisons chimiques et 42 coordonnées internes. Pour les 

calculs, nous avons utilisé 12 coordonnées d'élongations , 18 

coordonnées angulaires et 12 coordonnées non-planaires. Les 

paramètres d'entrées sont donnés dans les tableaux 14, 15, 16 et 17. 

Les résultats sont présentés dans le tableau 18 et sur les figures 

25 et 26 avec le spectre expérimental (20]. 

Figure 24. ra nolécule du benzène 
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Tableau 14 : Caractéristiques molécula i res du benzène 

masses atomiques ( u.m.a . ) 

m 1 = 12.000 m 2 = 12 . 000 m 3 = 12 . 000 m 4 = 12 . 00 

m 8 = 1.088 
ml2 = 1.088 

m 5 = 
m 9 = 

r 

r 

12.000 
1. 088 

m 6 = 
mlO = 

12.000 
1.088 

m 7 = 
mil = 

1. 088 
1. 088 

2 = r 2 3 
7 = r 2 8 

longeurs des lfaisons ( A ) 

= r 3 4 = r 4 5 = r 5 6 = r 6 1 
= r 3 9 = r 4 10 = r 5 II = r 6 12 

composantes cartésiennes des vecteurs unitaires 

= 1.400 
= 1. 0897 

e lx = 0.8660254 e ly = -0.5000000 e lz = 0.000000 

e 2x = 0.0000000 e Zy = -1.0000000 e 2z = 0.000000 
e 3x = -0.8660254 e 3y = -0.5000000 e 3z = 0.000000 
e 4x = -0.8660254 e 4y = 0.5000000 e 4z = 0. 000000 
e 5x = 0.0000000 e 5y = 1.0000000 e Sz = 0.000000 

e 6x = 0.8660254 e 6y = 0.5000000 e 6z = 0. 000000 
e 7x = 0.0000000 e 7y = 1.0000000 e 7z = 0.000000 

e 8x = 0.8660254 e 8y = 0.5000000 e 8z = 0.000000 
e 9x = 0.8660254 e 9y = -0.5000000 e 9z = 0.000000 

e lOx = 0.0000000 e lOy = -1.0000000 e lOZ = 0.000000 
e = -0.8660254 e ll = -0.5000000 e liZ = 0.000000 _______ 11~ ____________________ ~ _______________________ ------------
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Tableau 15 : Coordonnées internes du benzène 
--------------------------------------------------------------------

coordonnée Numéro d'atomes type 

R 1 1 2 e-(C-C) 

R 2 2 3 e-(C-C) 

R 3 3 4 e-(C-C) 

R 4 4 5 e-(C-C) 

R 5 5 6 e-(C-C) 

R 6 6 1 e-(C-C) 

R 7 1 7 e-(C-H) 

R a 2 a e- (C-H) 

R 9 3 9 e-(C-H) 

RIO 4 la e-{C-H) 

R II 5 1 1 e-{C-H) 
R12 6 12 e- (C-H) 
R13 6 2 d-{C-C-C) 
RI4 1 2 3 d-(C-C-C) 

RI5 2 3 4 d-(C-C-C) 

RI6 3 4 5 d-(C-C-C) 
R17 4 5 6 d-(C-C-C) 

Ria 5 6 1 d-(C-C-C) 

RI9 6 7 d-(C-C-H) 
R20 7 1 2 d-{C-C-H) 
R21 2 a d-{C-C-H) 
R22 B 2 3 d-(C-C-H) 
R23 2 3 9 d-{C-C-H) 
R24 9 3 4 d-(C-C-H) 

------------------------------------------------------------
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Tableau 15 (suilt!) 

------------------------------------------------------------
R25 3 4 10 d-(C-C- H) 
R26 10 4 5 d-(C-C-H) 
R27 4 5 1 1 d- (C- C- H) 
R28 II 5 6 d-(C- C- H) 
R29 5 6 12 d-(C- C-H) 
R30 12 6 1 d-(C- C-H) 

R31 6 2 7 7 n- p 
R32 3 2 8 2 8 n- p 

R33 2 3 4 9 3 9 n- p 

R34 5 4 3 10 4 10 n-p 

R35 4 5 6 II 5 Il n-p 

R36 1 6 5 12 6 12 n- p 

R37 6 1 2 2 3 n-p 

R38 1 2 3 4 3 2 n-p 

R39 2 3 4 5 4 3 n-p 
R40 3 4 5 6 5 4 n-p 
R41 4 5 6 5 6 1 n-p 
R42 5 6 6 2 n-p 

-------------------------------------------------------------------

Tableau 16 : Constantes de force du benzène 1 

F 1 = 11.09550 F 1 2 = 0.83490 F 1 3 = -0.83490 
F 1 4 = 0.83490 F 1 13 = 0.54380 F 1 19 = -0.39660 
F 1 20 = 0.11500 F 7 7 = 8.56500 F 7 13 = -0.01600 

F 7 19 = 0.17300 FI3 13 = 1.12950 F13 14 = -0.16030 

FI3 19 = 0.01790 F19 19 = 0.66870 FI9 20 = -0.06420 
FI921 = 0.02270 FI9 23 = -0.02190 FI9 25 = -0.02880 

F31 31 = 0.64300 F31 32 = 0.10710 F31 33 = 0.00355 
F31 34 = 0.02225 F31 37 = 0.21200 F31 38 = 0.09360 
F31 39 = -0.02500 F37 37 = 0.24900 F37 38 = 0.17150 

F37 39 = 0.01670 F37 40 = -0.06050 
-------------------------------------------------------------------
1 : F .. en 106 cm-2 

1 J 



Tableau 17 : Paramètres électro-optiques du benzène 1 

------------------------~-----------------------------------------

~ 1 = 0.000 ~ 2 = 0.000 ~ 3 = 0.000 ~ 4 = 0.000 ~ 5 = 0.000 

~ 6 = 0.000 ~ 7 = 0.580 ~ 8 = 0.580 ~ 9 = 0.580 ~10 = 0.580 

~11 = 0.580 ~12 = 0.580 

S~ 7/~R 1 = -0.005 ~~ 7/~R 6 = -0.005 

s~ 7/~R21 = 0.161 S~ 7/~R30 = 0.160 

S~ 8/~R 2 = -0.005 S~ 8!~R 8 = 0.470 

S~ 8/~R23 = 0.160 S~ 9/~R 2 = -0.005 

~~ 9/~R 9 = 0.470 

S~10/SR 3 = -0.005 

S~10/SR24 = 0.161 

~~11/~R 5 =' -0.005 

S~II/~R29 = 0.160 

S~12/~RI2 = 0.470 

S~ 9/SR22 = 0.161 

~~10/SR 4 = -0.005 

~~10/~R27 = 0.160 

S~ll/SRll = 0.470 

b~12/SR 5 = -0.005 

b~12/SRI9 = 0.161 

S~ 7/~R 7 = 0.470 

S~ 8/~R 1 = -0.005 

~~ 8/SR20 = 0.161 

S~ 9/SR 3 = -0.005 

S~ 9/SR25 = 0.160 

~~10/SRI0 = 0.470 

b~II/SR 4 = -0.005 

b~II/SR26 = 0.161 

S~12/SR 6 = -0.005 

S~12/SR28 = 0.160 
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Tableau 18 : R~sultats pour le benzène (06h) 

Fréq.1 Fréq. 
exp. cal. 

3062 
992 

1326 
673 

3068 
lOlO 
995 
703 

1310 
1150 
849 

3063 
1486 
1038 
3047 
1596 
1178 

606 
975 

410 

3073 
991 

1348 
672 

3057 
1008 
989 
708 

1314 
1141 
845 

3064 
1484 
1029 
3056 
1600 
1181 

607 
966 

398 

Spectre (S~/SQI)02 largo 
cal. ml-haut. 

Raman 
Raman 
Raman 

(O/A)2 

I-r 2.2026 
f-r3 0.0000 
l-r3 0.0000· 

fnactlf 
inactif 

l-r4 0.0000 
i-r4 0.0000 

Raman 
i-r5 0.7427 
f-r 0.1917 
f-r 0.1032 

Raman 
- Raman6 

Raman 

Raman 
l-r4 0.0000 
l-r3 0.0000 

40 

60 
24 
20 

mode type2 symétrfe 

e-(C-H) 
ea 
be-(C-H) 
be-CC-H) 

e-(C-H) 
da 

be-(C-H) 
da 

ea 
be-(C-H) 
be-(C-H) 

e-(C-H) 

ea + d 
be-(C-H) 

e-(C-H) 
ea 

be-(C-H) 
da 

be-(C-H) 
da 

a 1g 
a 1g 
82g 
a2u 
b lu 
b lu 
b2g 
b2g 
b2u 
b2u 
el g 
e lu ' 

el u 
e lu 
e2g 
e2g 

e2g 
e2g 
e2u 
e2u 

1 : voir référence 21, en phase gazeuse pour l'Ir et en liquide 

pour 1 e Raman 

2 voir tableau 13 

ea élongation de -l'anneau 

da déformat 1 on de l'anneau 

be bending 

3 solide; 4 liquide; 5 : résonnance de Fermi (1Iq. à 3080 et 

3030 cm-I); 6 : résonnance de Fermi (1606, 1585 cm-I) 
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Discussion 

Le spectre expérimental [20] montre huIt bandes principales sur 

la figure 25. Le spectre calculé montre quatre bandes 

fondamentales. Le spectre expérfmental dans la régfon de 3000 cm- 1 

montre trois bandes dont deux sont attribuées à des combinaisons. 

Le programme ne calcule pas les bandes de combfnafson. Le spectre. 

théorfque donne une bande fondamentale dégénérée située à 3064 cm-I. 

La première bande du spectre expérImental située à 3062 cm- l 

correspond à ce mode dégénéré. Les deux bandes voisines du spectre 

expérimentai sont attribuées aux combinaisons f 2 + f l6 + f l4 et f l3 

+ '16. La band~ de combinaisons· f l3 + f l6 est de forte Intensité 

car elle entre en résonnance de Fermi avec la bande située à 3062 

cm-l. Ces deux bandes sont de symétrie e 1u • 

Dans la région de 2000 à 1150 cm-l, sur le spectre expérimental, 

fi Y a deux bandes de forte Intensité. Elles sont absentes du 

spectre théorfque puisque ce sont des modes de combInaIson. Les 

bandes à 1484, 1029 et 612 cm- 1 du spectre théorIque concordent avec 

celles du spectre expérimental. 

Sur la fIgure 26, le spectre théorfque a été normalisé en 

-1 utIlisant la bande à 1484.11 cm • 

Pour conclure, les sections 5.1, 5.2 et 5.3 montrent que les 

résultats obtenus pour l'éthane, le butane et le benzène sont 

Identiques à ceux obtenus par Grlbov et Dement'ev. Les résultats 

montrent que le programme modlffé fonctionne bIen. 
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S.4. Cyclopentanone. CsHaO 

La cyclopentanone est composée de 14 atomes (flg.27). Cette 

molécule possède 14 liaisons. Nous avons sélectlonn~ 42 coordonnées 

fnternes. Nous avons fntroduft 14 coordonnées d'~longatfons. 27 

coordonnées angulafres et une coordonnée non-planafre. Les 

paramètres d'entrées sont donnés dans les tableaux 19, 20, 21 et 22. 

Les résultats sont présentés dans le tableau 23 et sur les figures 

28 et 29 avec le spectre expérfmental [20]. 

Fiqure 27. La rolécule àe la cyclot:entanone 
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Tableau 19 : Caractéristiques moléculaires de la cyclopentanone 

m 1 = 12.000 
m 5 = 12.000 
m 9 = 1.008 
ml3 = 1.008 

masses atomiques (u.m.a) 

m Z = 
m 6 = 
m10 = 
m14 = 

12.000 
I.B08 
1.008 

16.000 

m = 12 . 000 
m ~ = 1.008 
mil = 1. 008 

longeurs des liaisons ( A ) 

m = 12.000 
m ~ = 1.008 
m12 = 1.008 

ri 2 = r2 3 = r3 4 = 1.542 r 4 5 = r 5 1 = 1.512 

ri 6 = ri 7 = r2 8 = r 2 9 = r3 10 = r 3 II = r 4 12 = r 4 13 = 1.086 

r 5 14 = 1.241 
--------------------------------------------------------------------

composantes cartésiennes des vecteurs unitaires 

e lx = 0.3501703 e Iy = 0.2074985 e Iz = -0.9134140 
e 2x = 0.9098229 e 2y = -0.4149967 e 2z = 0.0000000 
e 3x = 0.3501703 e 0.2074985 e 3z = 0.9134140 
e 4x = -0.8205646 e!~: 0.0000000 e 4z = 0.5715538 
e 5x = -0.8205646 e 5y - 0.0000000 e 5z = -0.5715538 
e 6x = 0.0549837 e 6y = 0.9873891 e 6z = -0.1484573 
e 7x = -0.5796051 e 7 = -0.4038585 e 7z = -0.7077826 
e 8x = 0.5796051 e 8~ = 0.4038585 e 8z = -0.7077826 
e 9x . = -0.0549837 e 9y = -0.9873891 e 9z = -0.1484573 
e 10x = 0.6488570 e 10y = -0.6979508 e lOz = 0.3030664 
e 11x = 0.4502052 e 11y = 0.8927464 e 11z = 0.0178666 
e 12x = -0.4502052 e l2y = -0.8927464 e 12z = 0.0178666 
e 13x = -0.6488570 e 13y = 0.6979507 e 13z = 0.3030664 
e 14X = 0.0000000 e 14 = 0.0000000 e 14z = 1.0000000 

------------------------------~-------------------------------------

122 



123 

Tableau 20 : coordonnées internes de la cyclopentanone 

coordonnées numéros d'atomes type 

R 1 1 2 e-(C-C) 

R 2 2 3 e-(C-C) 

R 3 3 4 e-(C-C) 

R 4 4 5 e-(C-C ) 

R 5 5 1 e-(C-C) 

R 6 2 a e-(C-H) 

R 7 2 9 e- (C- H) 

R a 3 10 e-(C-H) 

R 9 3 1 1 ' e-(C-H) 

RIO 4 12 e-(C-H) 

R II 4 13 e-(C-H) 
RI2 6 e-(C-H) 

RI3 1 7 e-(C-H) 
R14 5 14 e-(C=O) 

RIS 2 3 d-(C-C-C) 

RI6 2 3 4 d-(C-C-C) 

Rl7 3 4 5 d-(C-C-C) 

Ria 5 1 2 d-(C-C-C) 

RI9 4 5 d-(C-C-C) 
R20 4 5 14 d-(C-C-O) 
R21 14 5 1 d-(C-C-O) 
R22 a 2 9 d-(H-C-H) 
R23 ID 3 Il d-(H-C-H) 
R24 12 4 13 d-(H-C-H) 
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Tableau 20 (suite) 

--------------------------------------------------------------------
R25 6 1 7 d-(H-C-H) 
R26 1 2 8 d-(C-C-H) 
R27 1 2 9 d-(C-C-H) 
R28 8 2 3 d-(C-C-H) 
R29 9 2 3 d-(C-C-H) 
R30 2 3 10 d-(C-C-H} 

R31 2 3 1 1 d-(C-C-H} 
R32 10 3 4 d-(C-C-H} 

R33 1 1 3 4 d-(C-C-H) 

R34 3 4 12 d-(C-C-H) 

R35 3 4 13 d-(C-C-H) 

R36 12 4 5 d-(C-C-H) 

R37 13 4 5 d-(C-C-H) 

R38 5 1 6 d-(C-C-H} 

R39 5 7 d-(C-C-H) 
R40 6 2 d-(C-C-H} 
R41 7 2 d-(C-C-H) 
R42 4 5 5 5 14 n-p-(CCC-CO) 

--------------------------------------------------------------------
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Tableau 21 : Constantes de force de la cyclopentanone 1 

--------------------------------------------------------------------

F = 6.4651 F 2 = 0.1576 F 5 = 0.1576 

F 15 = 0.5968 F 18 = 0.5968 F 26 = 0.4695 

F 27 = 0.4695 F 28 = 0.1131 F 29 = 0.1131 

F 38 = o. 1131 F 39 = 0.1131 F 40 = 0.4695 

F 
1 41 = 0.4695 F 2 2 = 6.4651 F 2 3 = 0.1576 

F 2 15 = 0.5968 F 2 16 = 0.5968 F 2 26 = 0.1131 

F 2 27 = O. 1131 F 2 28 = 0.4695 F 2 29 = 0.4695 

F 2 30 = 0.4695 F 2 31 = 0.4695 F 2 32 = 0.1131 

F 2 33 = 0.1131 F 3 3 = 6.4651 F 3 4 = 0.1576 

F 3 16 = 0.5968 F 3 17 = 0.5968 F 3 30 = 0.1131 

F 3 31 = 0.1131 F 3 32 = 0.4695 F 3 33 = 0.4695 

F 3 34 = 0.4695 F 3 35 = 0.4695 F 3 36 = 0.1131 

F 3 37 = 0.1131 F 4 4 = 6.6336 F 4 5 = 0.1576 

F 4 17 = 0.5968 F 4 19 = 0.5968 F 4 20 = 0.5968 

F 4 34 = 0.1131 F 4 35 = 0.1131 F 4 36 = 0.4695 

F 4 37 = 0.4695 F 5 5 = 6.6336 F 5 18 = 0.5968 

F 5 19 = 0.5968 F 5 21 = 0.5968 F 5 38 = 0.4695 

F 5 39 = 0.4695 F 5 40 = 0.1131 F 5 41 = 0.1131 

F 6 6 = 7.2467 F 6 7 = 0.0094 F 7 7 = 7.2467 

F 8 8 = 7.2467 F 8 9 = 0.0094 F 9 9 = 7.2467 
--------------------------------------------------------------------



Tableau 21 (suite) 

FIO 10 = 7.3231 FIO Il = 0.0094 Fil II = 7.3231 

FI2 12 = 7.3231 FI2 13 = 0.0094 Fl3 13 = 7.3231 

FI4 14 = 15.8335 FIS 15 = 1.1529 FI5 26 = -0.0407 

FIS 27 = -0.0407 ~15 28 = -0.0407 FIS 29 = -0.0407 

FI6 16 = 1.1529 FI6 30 = -0.0407 FI6 31 = -0.0407 

FI6 32 = -0.0407 FI6 33 = -0.0401 FI7 11 = 1.3289 

FI1 34 = -0.0407 FI1 35 = -0.0401 FI1 36 = -0.0401 

FI1 31 = -0.0401 FI8 18 = 1.3289 FI8 38 = -0.0401 

FI8 39 = -0.0401 FI8 40 = -0.0401 FI8 41 = -0.0407 

FI9 19 = 1.4589 F20 20 = 1.1884 F21 21 = 1.1884 

F22 22 = '0.6828 F23 23 = 0.6828 F24 24 = 0.6500 

F25 25 = . 0.6500 F26 26 = 0.8889 F26 21 = -0.0276 

F21 21 = 0.8889 F28 28 = 0.8889 F28 29 = -0.0276 

F29 29 = 0.8889 F30 30 = 0.8889 F30 31 = -0.0216 

F31 31 = 0.8889 F32 32 = 0.8889 F32 33 = -0.0216 

F33 33 = 0.8889 F34 34 = 0.7892 F34 35 = -0.0276 

F35 35 = 0.1892 F36 36 = 0.1892 F36 37 = -0.0216 

F37 31 = 0.7892 F38 38 = 0.1892 F38 39 = -0.0276 

F39 39 = 0.7892 F40 40 = 0.7892 F40 41 = -0.0276 

F41 41 = 0.7892 F42 42 = 0.4477 
-------------6---:2-------------------------------------------------
1 : F .. en 10 cm 

1 J 
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Tableau 22 : Paramètres électro-optiques de la cyclopentanone 1 

)J = 0.000 )J 2 = 0. 000 )J 3 = 0. 000 )J 4 = 0.660 
1 

)J 5 = -0.660 )J 6 = 0. 250 )J 7 = 0. 250 )J 8 = 0.250 

)J 9 = 0.250 )JIO = 0. 250 )J Il = 0. 250 )J12 = 0.250 

)J 13 =' 0.250 )J14 = -1.840 

S)J 4/SRIO = 0.120 S)J 4/SR Il = 0.120 b)J 5/bR 12 = 0.120 

S)J 5/SR13 = 0.120 S)J 6/SR 6 = 0.920 b)J 6/SR 7 = 0.050 

S)J 6/SR15 = -0.884 b)J 6/SR22 = -0.370 b)J 6/SR26 = -0.378 

S)J 6/SR27 = -0.475 S)J 6/SR28 = -0.378 b)J 6/bR29 = -0.475 

b)J 7/SR 6 = 0.050 b)J 7/SR 7 = 0.920 b)J 7/SR 15 =, -0.884 

S)J 7/SR22 = -0.370 S)J 7/SR26 = -0.475 S)J 7/SR27 = -0.378 

S)J 7/SR28 = -0.475 S)J 7/SR29 = -0.378 S)J 8/SR 8 = 0.920 

S)J 8/SR 9 = 0.050 S)J 8/SR16 = -0.884 S)J 8/SR23 = -0.370 

S)J 8/SR30 = -0.378 b)J 8/SR31 = -0.475 S)J 8/bR32 = -0 . 378 

S)J 8/SR33 = -0.475 b)J 9/SR 8 = 0.050 b)J 9/SR 9 = 0.920 

S)J 9/SR16 = -0.884 S)J 9/SR23 = -0.370 b)J 9/SR30 = -0.475 

S)J 9/SR31 = -0.378 S)J 9/SR32 = -0.475 S)J 9/SR33 = -0.378 

b)JI0/SR IO = 0.520 b)J 1 O/SR II = 0.210 b)Jl0/SR24 = -0.290 

S)J11/SR 10 = 0.210 S)J Il/SR Il = 0.520 S)J 11 /SR24 = -0.290 

S)J12/SR 12 = 0.520 S)J12/SR 13 = 0.210 S)J12/SR25 = -0.290 

S)J13/bR 12 = 0.210 S)J 13/SR 13 = 0.520 S)J13/SR25 = -0.290 

S)J14/SR14 = -5 . 210 



Tableau 23: Résultats de la cyclopentanone (C2 ) (infrarouge) 
-----ï---------------ï------------ï---------------------------------
Fréq. Fréq. Fréq. (S~/SQi)o larg. No. symétrie 
exp. ca 1. ca 1 • ca 1. mi -haut. bande 

105 
240 
450 
471 
564 
580 
706 
806 
831 
889 

958 
1021 

1148 

1176 

1227 
1262 

1274 
131 1 
1409 

1454 
1469 
1748 
2873 
2885 
2898 

2946 

2969 

160 
422 
477 
544 
571 
771 
832 
831 
893 
951 
966 

1031 
1061 
1146 
1154 
1173 
1181 
1210 
1230 
1232 
1279 
1326 
1411 
1418 
1460 
1467 
1745 
2883 
2885 
2899 
2900 
2951 
2957 
2969 
2969 

106 
239 
440 
478 
545 
573 
771 
832 
832 
894 
954 
974 

1038 
1066 
1149 
1154 
1174 
1184 
121 1 
1231 
1232 
1280 
1327 
1412 
1418 
1460 
1467 
1745 
2884 
2885 
2899 
2901 
2952 
2958 
2970 
2971 

1 : voir référence 15 

0.0017 
0.3970 
0.1708 
0. 0330 
0.0235 
0.0525 
0. 0224 
0. 1562 
0.0092 
0.2367 
0.2508 
0.0308 
0.0002 
0.0009 
0.2464 
0.2788 
0.0069 
0.0402 
0.0710 
0.0084 
0.1621 
0.0232 
O. 1100 
1.2023 
0.0222 
0.0176 
5.1312 
0.6086 
0.8137 
1.1097 
0.0908 
2.2632 
0.3049 
0.2299 
0.0020 

-1 ) (cm 

16 
16 
16 
16 
16 
16 
16 
16 
16 
16 
16 
16 
16 
16 . 
16 
16 
16 
16 
16 
16 
16 
16 
16 
16 
16 
16 
13 
60 
60 
60 
60 
60 
60 
60 
60 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 
Il 
12 
13 
14 
15 
16 
17 
18 
19 
20 
21 
22 
23 
24 
25 
26 
27 
28 
29 
30 
31 
32 
33 
34 
35 
36 

B 
A 
B 
B 
A 
B 
A 
A 
B 
A 
B 
B 
A 
A 
A 
B 
B 
A 
B 
B 
A 
A 
B 
A 
B 
A 
B 
A 
B 
A 
B 
A 
B 
A 
B 
A 
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Discussfon : 

Nous avons calculé 18 fréquences à partir de l'équation 2.71 et 

17 fréquences à partir de l'équation 2.72. Nous avons obtenu 

trente-cinq fréquences au lieu de 36. Celle qui manque est la 

fréquence de torsion que le programme ne calcule pas. 

Une matrice ~ composée de 119 éléments a été formée en ajoutant 

les éléments qui sont physiquement équivalents. Les constantes de 

force qui ont été utilisées viennent de la référence 15 et elles ont 

été raffinées à partir des fréquences expérimentales. Dans le 

tableau 23, nous comparons nos résultats avec ceux de cette 

référence et avec les résultats expérimentaux. A part la position 

des bandes 2 et 3, où la contribution des modes de torsion est 

importante, la position des autres bandes est comparable. 

Pour obtenir le spectre théorique de la cyclopentanone, nous 

avons pris les fréquences et les valeurs de (S~/SQI)o2 que nous 

avons calculées. Ces valeurs ont été mis en ordonnée et les 

fréquences en absclse. Une fonction de forme a été utilisée pour 

donner un profil aux bandes calculées. Pour le groupe carbonyle, 

nous avons utfllsé une largeur de 13 cm- l et pour Tes bandes de la 

région des C-H, nous avons utilisé 60 cm- 1• Ces valeurs proviennent 

de la référence 18. Dans la dfscusslon, nous appellerons 

l'Intensfté (éq. 2.20), la surface sous le profil (surface intégrée) 

de la bande. 

Comparons le spectre expérimentaI avec le spectre théorfque sur 

la ffgure 28. Dans la région de 3000 cm-l, sur le spectre 
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expérimentaI, Il Y a deux bandes. En comparant avec le spectre 

théorique nous déterminons si elles sont des bandes fondamentales. 

Sur le spectre théorique, nous avons calculé 8 bandes fondamentales 

qui sont situées à 2969, 2969, 2957, 2951, 2900. 2899, 2885 et 2883 

cm- I Il faut conclure que les deux bandes expérimentales 

contiennent toutes ces bandes fondamentales puisque la sommme est 

presque Identfque au spectre expérimental (fig. 29). 

Dans la région de 1700 cm-l, quf est celle du groupe carbonyle, 

nous constatons que nos résultats concordent. La position de cette 

bande est sftuée à 1745 cm- I sur le spectre théorique et elle 

apparaft à 1748 cm- I sur le spectre expérimental. 

Dans la région de 1400 cm-l, qui est celle des déformations CH2• 

les résultats de nos calculs concordent assez bien avec le spectre 

expérimental, bfen que sur ce dernier Il y a d'autres bandes qui 

sont attribuées aux combinaisons et aux harmoniques qui ne sont pas 

calculées sur le spectre théorique. 

Dans la régfon des basses fréquences, nous remarquons que l'écart 

entre les fréquences calculées et expérImentales est un peu plus 

grand car nous n'avons pas tenu compte des ooordonnées de torsion. 

Nos résultats, pour le calcul des Intensités. nous indique que 

nous avons réussi à applfquer la méthode de Grlbov sur la molécule 

de cyclopentanone (fig 28). Nous avons fait le problème direct [1] 

en empruntant les paramètres électro-optlques de l'acétone (17] et 

du butane (18]. Nous avons formé une matrfce 1 S~k/SRf 1 composée 

de 49 éléments. Nous avons ajouté les éléments qui sont physl-
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quement équ 1 va 1 ents. Nous avons obtenu une so 1 ut Ion approx 1 mat 1 v'_ 

et les résultats le confIrment (fig. 28). La dIfférence 'entre le 

spectre théorique et le spectre expérimental est faible et 

n'Influence pas les conclusIons de notre étude. 

Nous avons normalisé l'Intensité des bandes du spectre théorique 

total à 2959.39 cm- 1• Le résultat est illustré sur la figure 29. 

Dans la région des C-H et du groupe carbonyle, ·nous obtenons de 

fortes IntensItés, comparables à celles du spectre expérimental. 

L'Intensité des bandes que nous avons calculé dans la régIon de 

1500-200 cm- 1 ne concorde pas exactement avec l'Intensité des bandes 

expérimentales. Ce phénomène est normal puisque nous ne disposions 

pas des paramètres électro-optlques de la cyclopentanone. Il y a 

aussi l'absence des coordonnées de torsion pour les basses 

fréquences. Cette différence d'intensités repose sur le choix des 

paramètres que nous avons sélectionnés. 

Pour la partie 1 (fig. 12) de la cyclopentanone, nous avons formé · 

un champ électro-optique complet. Nous disposions des valeurs des 

paramètres principaux de cette région [18]. Dans la partie 2, nous 

avons formé un champ sélectif restreint puisque nous ne dIsposions 

pas de tous 1 es paramètres. Nous n'avons pas trouvé de paramètres 

électro-optlques de molécules avec un groupe carbonyle autre que 

l'acétone. 

Dans le tableau 24, nous remarquons une différence dans la valeur 

des dérivées du butane et de l'acétone pour les groupes CH3• Cette 

différence s'explique par l'Influence présente du groupe carbonyle 
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~~~~:~~-~~:_-~~ç~~~~~~-~~-~~:~~:~_::_~:_~~~~::~:~------------------
____________________________________ ~~3 ________ ~~~ _________________ _ 

butane SJJCH/SRCH 0. 79 0. 92 
, 

SJJCH/SR CH 0.28 0.05 

acétone SJJCH/SRCH 0.52 
, 

SJJCH/SR CH 0. 21 

vofr référence 18 

2 vofr référence 17 

indIque la coordonnée RCH voisine 



sur l'acétone. Il en va de même pour la part 1 e 2 de la 
, 

cyclopentanone. Les dérivées S~CH/SRCH et S~CH/SR CH des CHZ 

diffèrent de celles que nous avons choisies pour la partie 1. Les 
, , 

dérivées S~CH/SRCCH' S~ CH/SRCCH' S~CH/SRCCC et ,~ CH/SRCCC sont 

également affectées par la pr~sence du groupe carbonyle. Puisque 

nous ne disposions pas des valeurs des dérivées S~CH/SRCH et 

S~CH/SR'CH' nous avons emprunté les valeurs des dérivées des CH3 de 

l'acétone. Nous avons mis les dérivées par rapport aux coordonnées 

de déformations des angles CCH et CCC égales è zéro. Les valeurs de 

ces dérivées ne sont pas connues. Nous avons mis des valeurs nulles 

aux moments dipolaires ~l et ~3. 

Ce choix s'Inscrit dans le souel d'exposer la méthode et les 

limites que l'on rencontre lorsque nous bâtIssons la matrIce 

1 S~k/SRI 1· Les remarques que nous avons exposées, permettront aux 

chercheurs de faire un choix logique et consistant lors du raffinage 

des matrices { ~k } et 1 S~k/SRI 1 è partir des Intensités 

expérimentales. Soulignons que l'exactitude, d'une solution obtenue 

par la méthode du problème Inverse [4], repose sur le choIx des 

valeurs initiales des moments dIpolaires et des dérivées des moments 

dipolaires par rapport aux coordonnées internes. Elle dépend 

également du choix des écarts imposés sur les valeurs des paramètres 

électro-optiques durant les itérations (4]. Nous pourrions obtenir 

plusieurs solutions mais il faudrait choisir une solution qui est 

physiquement acceptable. Il faudrait, par exemple, rejeter les 

solutions qui présentent des valeurs de ~CH = 0 et celles qui ne 

respectent pas la conventIon de signes exposées è la section 2.4 . 5. 

Après un raffinement des paramètres électro-optiques de la molécule, 
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nous devrions nous attendre è ce que le rapport des surfaces des 

bandes théoriques et expérimentales, (fig. 29), tende vers l'unité. 

C'est le cas d'une solution exacte. 
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Chapitre 6 

CONCLUSION 

Notre attention, dans cette étude, a été centrée sur l ' idée 

d'applIquer le plus fidèlement possible la méthode de Gribov ~ la 

molécule du cyclopentanone. 

Cette démarche nous a permis de mieux connaftre l'aspect 

vibratlonnel d'une molécule polyatomlque qui est un phénomène peu 

exploré et très complexe. 

En appliquant cette méthode aux molécules d'éthane, de butane et 

de benzène, nous avons constaté que les résultats étaient Identiques 

â ceux de Gribov. A cette étape, nous pouvIons conclure que le 

programme était fiable. Le calcul des bandes fondamentales du 

spectre infrarouge d'une molécule â partir des constantes de for~e 

et des paramètres électro-optiques nous a permis d'identifier et de 

localiser les bandes fondamentales présentes dans un spectre 

expérimental. 

Cette nouvelle avenue de la recherche théorique en spectroscopIe 

Infrarouge offre des possibilités Immenses. Nous avons appliqué la 

méthode de Grfbov â une molécule de 14 atomes et nous savons 

pertinemment qu'il est possible d'augmenter les possibilités du 

programme afin de pouvoir calculer une molécule de 131 atomes. Il 

serait alors possible de calculer la molécule de chlorophylle afin 

de pouvoir identifier toutes les bandes dans te spectre de cette 

molécule. 
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Nous sommes conscients que nous n'avons qu'effleuré le sujet et 

que les perspectives d'avenir sont très grandes. Pour la 

cyclopentanone, Il serait possible de raffiner les paramètres 

électro-optlques, par la méthode des moindres carrés, afin d'obtenir 

des Intensités théoriques comparables aux intensités expérimentales . 

Plusieurs avenues s'ouvrent à nos chercheurs. Par exemple, ils 

pourraient calculer les spectres de molécules qui se trouvent dans 

des configurations difficiles à reproduire en laboratoire. 

L'algorithme de Grlbov et Dement'ev permet également de calculer les 

spectres Raman pourvu que la polarlsabllité et la variation de la 

polarisabilité des groupes fonctionnels soient introduites dans le 

programme. 
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Annexe A. 

D~f i nit i on des coeff ici ents cI' cz• • .•. de l' éQuat ion (2.12) 

Considérons ~. une matrice carr~e compos~e d'éléments A .. • 
1 J 

Le d~terminant 

Ail - À 

A 
21 

A 
NI 

= 0 

est un POlynOme de degré N en À. Ce POlynOme est de la forme 

où Cl = rA .. 
11 

c = r A .. A •. - A .. A .• 
2 .. <. 11 JJ lJ JI 

J. 1 J 

. . . . . . . . . . . . . . . . 

I.Z 

( 1 ) 

( 3 ) 

(4) 

( 5 ) 



Annexe B. 

Transformation de l'équatIon (2.20) 

l'Intensité absolue d'une bande d'absorption vlbratlonnelle d'une 

molécule polyatomlque est [10] : 

( 1 ) 

où 9 = x, y et z. 

Dans l'espace des coordonnées normales, lorsque nous développons 

la composante selon x du moment dipolaIre total de la molécule en 

série de Taylor autour de la position d'équilibre: 

3N-6 
~x = Pxo + E (SPx/SQ,)o Q, + des termes d'ordre élevé (2) 

1= 1 

Dans ce cas, lorsque nous portons l'équation (2) dans (1), 

l'élément de matrice de la composante x du moment dipolaire est 

3N-6 
= < Iv,IPxol'v") + E (SPx/SQf)o< Iv'l Qi Ilv") 

i=1 

(3) 
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Dans l'approximation harmonique, les fonctions d'onde des états 

vlbratlonnels 1 , et 1 " sont: v v 

1 , = v 

et Iv" = 

3N- 6 
TI Iv'l (QI) 
1=1 

3N-6 
'TT Iv" 1 ( Qi) 
1 = J 

(4) 

(5) 

Le premIer terme du second membre de (3) s'annule en vertu de la 

propriété d'orthogonalité des fonctions d'onde à moins que v'= v". 

Le mome~t dipolaire permanent n'a aucune contribution dans 

l'intensité des spectres d'absorption. 

Et si nous posons 

alors l'équation (3) devient 

3N-6 
i = E Ux 1=1 

Lorsque nous portons les fonctions d'onde (4) et (5) dans le 

(6) 

(7) 

second membre de l'équation (7) et que la sommation est développée 
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3N-6 
E u k <'Y'I •. 'Y'k •• 'Y'3N-6 1 Qk l 'Y"I .• 'Y"k 

k=1 )( 

Le k-Iéme terme se transforme de la façon suiyante 

K 
Ux < 'Y'I 1 'Y"I > < 'y'zl 'y"Z > ••••••• 

(8) 

...... < 'Y'k 1 Qk l 'v"k > •••• < 'Y'3N-6 1 'Y"3N-6 > (9) 

Sous forme Intégrale, nous écriyons 

• • 
• v'k Qk • v' j 

( 10) 

En yertu de l'orthogonalité des fonctions d'onde, les intégrales 

apparaissant dans le produit sont différentes de zéro lorsque : 

v, 
1 = v' , 

1 v'2 = v"2 , ... . v' j = v" j , ... , 

1~5 



Nous avons alors : 

TI J'. 'J 'Y"J c:IlJ • Jik y 
( Il ) 

L'Intégrale relatfve aux nombres quantfques v'k et v"k (éq 10) 

est différente de zéro lorsque v'k = v"k + 1. Cette fntégrale est 

évaluée dans [10] : 

Pour ce type de trans 1 t Ion fondamenta 1 e, l' élément de matr i ce de 

la composante x du moment dipolaire (éq. 8) se réduit à : 

Il ya 1 = 3N-6 bandes fondamentales. Plus particulièrement, pour 

une bande fondamentale 1 généré par la transition VI -) v f + l, 

l'équatfon (13) devient: 

1~6 



puisque 

Pour cette transition, nous modifions l'équation (1) en prenant 

(10) : 

où ai = (hfl)/kT et k est la constante de Boltzmann et T la 

t~érature 

( 15) 

(16) 

(17) 

En portant (14) et (15 à 17) dans l'équation (I) et en sommant 

sur tous les vf ' c'est-à-dire sur la fondamentale et les bandes 

chaudes. nous avons : 

J K (fldf • (Nw/3c9\l ( (SUx/SQ\ l02 + (SUy/SQ\l02 + (SUz/SQ\l02 l 

bande 
~j=1 

x ( E (exp«-hff/kT)vj) - exp( -( hf,/kT )( Vi + 1 ») (v, + 1) 
vf=O 

(18) 
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La fonction de partition est el = ( 1 - exp ( - hf l /kT»-1 

( 19) 

La sommation qui apparaft dans l'expression (18), prend une 

valeur qui est Identique â la fonction de partition el' [10], pour 

la vibration QI' L'équation (18) devient donc: 

G, • l K 
Bande 
~vi=1 

C'est l'équation (2.20) que nous avons présentée â la section 

(20) 

2.1.2. Lorsque fi est dégénérée. l'intensité de la bande est [JO] 

G, =J K 
Bande 

(f)df = (N_/3c) r «SPx/SQi)a2 + «SPy/SQi)a2+«SPz/SQi)a21 
a 

(21 ) 

où a est le degré de dégénérescence . 
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Annexe C. 

Vérification du signe de : S~5/SR1Z 

le module du moment dipolaire total est : 

alors 

c'est-à-dire 

SI~I/SRIZ = (-0.660)(O.120) + (O.250)(O.520) + (O.250}(O.210) 

«0.000)2 + (O.000}2 + .•• + (-1.84}2)1/2 

... 9 



Annexe O. 

Fréquences de H20 calculées avec P-G-O 
z 
uz 

o 
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