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RESUME

Les spectres infrarouges des molécules polyatomiques contiennent
de nombreuses bandes et plusieurs d’entre elles sont difficiles &
attribuer. Les russes Gribov et Dement’ev ont construit un
programme en FORTRAN [V qui permet de calculer les fréquences et les
intensités des bandes fondamentales d’un spectre infrarouge d’une
molécule polyatomique & partir des paramétres moléculaires et des
parameétres électro-optiques. La tache d’attribution des bandes est
donc facilité. Les paraméetres moléculaires d’une molécule sont la
masse des atomes, les distances interatomiques et les constantes de
force des liaisons. Les paramétres électro-optiques sont les
moments dipolaires des liaisons et la variation des moments

dipolaires par rapport aux coordonnées internes.

Dans une molécule polyatomique il y a 3N-6 vibrations, ou N est
le nombre d’atomes. La fréquence de ces vibrations est déterminée
en solutionnant [’équation séculaire vibrationnelle. L’intensité
des bandes infrarouges est déterminé en calculant 1’éguation
vibrationnelle. Pour des molécules polyatomiques, ces équations
sont exprimées sous forme matricielle d’ordre trés élevé et sont

résolues d’une facon numérigque par ordinateur.

Un programme informatique a été congu en FORTRAN [V par les
russes Gribov et Dement‘ev. Nous avons étudié la théorie a la base
de ce programme et 1’avons traduit en FORTRAN V. Pour vérifier le
bon fonctionnement du programme nous avons calculé le spectre
infrarouge des molécules suivantes : éthane, butane et benzéne. Par

la suite nous avons calculé le spectre infrarouge de la



B

cyclopentanone en empruntant certains parametres électro-optiques au
butane et & 1’acétone. Nous avons comparé le spectre calculé avec

le spectre expérimental et les résultats que nous avons obtenus sont

treés bons.

Dans la forme actuelle du programme il est impossible de calculer
le spectre d’une grosse molécule comme la chlorophylle. C’est la
raison pour laquelle nous avons choisi 1a cyclopentanone qui est un
des cing anneaux constituant le macrocycle chlorine de la molécule
de chlorophylle. Le groupe carbonyle de cet anneau joue un rdéle
important dans 1’agrégation de 1a chlorophylle avec les autres

molécules.

Avec cette nouvelle avenue de la spectroscopie moléculaire
théorique nous pouvons entrevoir d’immenses possibilités pour
1’étude des molécules & caracteéres biologiques comme la chlorophylle

et autres porphyrines.
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Chapitre |
INTRODUCTION

Dans la nature, les molécules sont toujours en état de
vibrations, Il n’existe pas d’état d’énergie vibrationnelle nulle.
Lorsqu’une molécule absorbe une quantité discréte d’énergie
électromagnétique, elle passe d’un état vibrationnel inférieur a un

état vibrationnel supérieur.

Dans |’approximation harmonique ou la régle de sélection est
Av =% ], une molécule peut avoir plusieurs transitions
vibrationnelles. La transition engendrée par |’absorption du
quantum d’énergie du niveau fondamental au premier niveau excité est
appelé transition fondamentale. Nous retrouvons les bandes
fondamentales dans les spectres infrarouges et Raman. A cause de
1’anharmonicité des systémes vibrationnels les spectres ont
habituel lement, outre les bandes fondamentales, des bandes de
combinalsons, des harmoniques et des raies rotationnelles. Nous
limitons notre étude aux bandes fondamentales présentes dans les

spectres d’absorptions infrarouges.

Notre projet d’étude consiste 8 calculer les frégquences et les
intensités des bandes vibrationnel les fondamentales d’une molécule

polyatomique a 1’état gazeux.

Nous avons calculé le spectre infrarouge de la cyclopentanone a
partir des constantes de force de la molécule et des parametres
électro-optiques que nous avons sélectionnés. Pour réaliser ce

projet nous avons adapté le programme de Gribov-Dement’ev. Pour



s'assurer de la fiabilité de ce programme, nous avons traité es
molécules d’éthane, de butane et de benzéne. Pour ces systémes, la
fréguence et |’intensité des bandes fondamentales & |°#tat gazeux

ont é&té obtenus.

Dans notre cheminement scientifique, il est bon de mentionner que
nous avons maftrisé la théorie en calculant les fréquences de
vibration de la molécule d'eau. MNous n"avons pas calculé
1"intensité des bandes infrarouges puisque les paramétres électro-

optiques de cette molécule n'ont pas é&té déterminés.

Au laboratoire de spectroscopie moléculaire, nous avons un
intérét particulfer pour la chlorophylle qui a Faft |"objet de
nombreux travaux en spectroscopie moléculaire. Actuellement le
programme que nous avons adapté ne permet pas de calculer le spectre
de la chlorophylle puisque cette molécule posséde |37 atomes., Aussi
nous avons choisi la cyclopentanone puisque cet anneau constitu un
des cing anneaux du macrocycle de la chlorophylle et qu’il joue un
rdle stratégique lors de |“association de la chlorophylle avec son

environnement moléculaire.

En 1963, Gribov, [l]. a présenté une méthode théorigue pour
calculer 1'intensité absolue des bandes fondamentales des spectres
infrarouges. L’intensité des bandes fondamentales est
proportionnelle &4 la variation du moment dipolaire totale de la
molécule par rapport aux coordonnées normales Gi' Dans le cadre de
la théorie de la valence optique, nous développons une expression de
{EHIEGEID en fonction des paramétres électro-optiques de la

molécule. Les paramétres électro-optiques sont les moments



dipolaires des liaisons chimiques, “R' gt les dérivées de ces
moments dipolaires par rapport aux coordonnées internes, Eukfsﬁi
L'expression paramétrigue des bandes fondamentales infrarouges

est appellée |’éguation vibrationnelle de la molécule.

Plus tard, dans les années 70, Gribov et Dement‘ew, [2,3], ont
développé des programmes FORTRAM gqui calculent les fréguences et les
intensités des bandes vibrationnelles fondamentales des spectres

infrarouges,

Pour cette raison, nous avons choisi le programme de Gribov-
Dement’ev. La version la plus récente de ce programme date de [981.
Mous avons utilisé le programme en FORTRAN [V qui est donné dans le
livre de Gribov-Dement’ev et qui est écrit en russe [4]. MNous avons
adapté ce programme aux conditions de |"ordinateur central de
1 "université, un Cyber 825 de Control Data Corp. MNous avons traduit
le programme en FORTRAN V et plusieurs modifications ont é&té

effectuées afin de rendre ce programme plus efficace.



Chapitre 2
METHODOLOGIE
2.1. Théorie

On calcul la fréquence et 1’intensité des bandes fondamentales du
spectre infrarouge d’une molécule polyatomique & partir de
1’équation séculaire et de 1’équation vibrationnelle que nous allons

présenter.
2.1.1. Présentation de 1’équation séculaire

Considérons une molécule polyatomique, composée de N > 2 atomes

de masses m; , My + ---r Mp: Cette molécule est ilustrée sur la
figure 1. Notre intérét porte sur le calcul de la fréquence propre
des oscillations de 1a molécule. Afin de simplifier 1’étude
mathématique de notre probléme, nous travaillons dans 1’espace des
coordonnées internes de la molécule et 1’influence des translations

et des rotations de la molécule est ignorée [5]. C’est-a-dire :

N N N

. E T“ x = 0 . E Ta Yo = 0 . E Ta z, =0 (2.1)
N . .

Im (Y, 2¢~ 2y Y ) =0 (2.2)



Figqure 1. Molé&cule polyatomique campos&e de N atomes



N i .
Im (2Z, Xg = Xg Zo ) =0 (2.3)

o 1= @
H - -
o F Mo ( Xy Yo = Y %g ) =0 (2.4)
ol X_, yo» Z, Sont les coordonnées cartésiennes du o - iéme

atome et x = dx,/dt, etc; t est le temps.

Nous travaillerons avec un potentiel harmonique de tel sorte que
les harmoniques et les bandes de combinaisons ne seront pas
calculées. I[1 y a 3N-6 coordonnées internes Ri et celles-ci se
divisent en variation des liaisons de valence et en variation des
angles de valence. Les coordonnées internes sont illustrées sur les

figures 2 et 3.

Dans |‘espace des coordonnées internes, lorsgqu’on développe la
fonction potentielle, V, de la molécule en série de Taylor autour de

la position d'équilibre, on a :

3N-6 3N-6

: 2
VIR) = Vo + L (SV/SRy ) Ry + 1/2 B VSRR 0o R R

J

+ (terme d’ordre RI 4 termes d’ordre supérieur). (2.5)



Fioure 2. Les coordonnfes internes des &longations -



Figure 3. Les coordonnées internes des déformations anaulaires



L'indice o indique que les termes de la sérfe sont évalués pour
la position d"équilibre de la molécule. &5i HQ représente |‘origine
de 1’échelle de la fonction potentielle, alors HG =0 a
1"éguilibre. La fonction potentielle a un minimum & |"équilibre

{théoréme de Lejeune-Dirichlet), c’est-a-dire : IEVIERT}D = 0. Le
troisiéme terme du second membre de |’équation (2.5) est la fonction
potentiel le des intéractions entres les coordonnées internes Ri.

Les coefficients des Rl Rj sont les constantes de force de la

molécule.

Ces coefficients sont symétriques

2 . el -
Fij = § V!SHiERJ = & ?ISRJERf = ij (2.6)

L’ensemble de ces coefficients forment une matrice F de 3IN-6
lignes et de 3N-6 colonnes, Les coefficients des termes en E3 et
d’ordre supérieur de la série (2.5) définissent les constantes de
force anharmoniques de la molécule [6]. Ces termes sont négligés,
puisque les coefficients sont petits par rapport aux coefficients
des termes en Rz. Mous travaillons uniquement avec les
approximations du deuxiéme ordre. Sous forme matricielle, la

fonction potentielle devient

2V = R” F R (2.7)
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ou R est la transposée de la matrice des coordonnées internes R

et F est la matrice des constantes de force d’ordre IN-6 X 3IN-6,

[71.

L"énergie cinétique de la molécule exprimée en fonction des

coordonnées internes Rf est

°T = R G ! R (2.8)

ou c;“ est |"inverse de la matrice des coefficlents cinématiques
G, d'ordre (3N-6) X {(3N-6€) [T7]. La matrice ﬁé est un vecteur-

colonne d’ordre {3N-6) qui est composé des éléments :

R; = (SR;/St) (2.9)

Les expressions (2.7) et (2.8) sont les éguations fondamentales
qui définissent les vibrations autour de la position d’éguilibre de

la molécule.

Pour passer des coordonnées internes aux coordonnées normales on

utilise [8] la matrice de transformation L. :

Q = L™! R (2.10)



Cette transformation permet d’exprimer la fonction potentielle et
1’énergie cinétique en fonction des coordonnées normales de la
molécule. Avec les équations (2.7), (2.8), (2.10) et quelques

identités matricielles [6], on formule |’expression :

| G F - X I | =0 (2.11)

laquelle est le déterminant séculaire exprimée en fonction des
coordonnées internes. I représente la matrice identité.
L’équation (2.11) permet d’obtenir la frégquence des modes

fondamentaux du spectre vibrationnel finfrarouge et Raman d‘une

molécule polyatomique.

L’expression du déterminant (2.11) est un polyndme de degré 3N-6

en \ , c’est-a-dire:

4

-5 4 c, (- X)BN' + ...

0N w0

* Cyog (T A) +Cg ¢ = 0 (2.12)

ou cl, Cps «e+v C3n ¢ sont des coefficients qui sont définis 3

1‘annexe A,

Les racines du polynéme sont liées aux fréquences d’oscillations

par la relation :

11



ou fi est la fréquence d’oscillation [4]. En général, le degré de
ce polynéme est trés élevé. L‘’équation séculaire est donc une
équation treés difficile & résoudre. C’est un probléme de calcul

numérique.

Lorsque la molécule posséde des éléments de symétrie, il est
possible de réduire partiellement le degré de cette difficulté en
utilisant les coordonnées dersymétrie. Les coordonnées de symétrie
sont des combinaisons linéaires des coordonnées internes. Pour
obtenir ces coordonnées, il faut établir la matrice des coefficients
de symétrie LJ. Cette pratique a pour avantage de décomposer
1’équation séculaire des coordonnées symétriques en plusieurs
déterminants séculaires indépendants et d’ordre inférieur a8 3N-6 X
3N-6. Pour chaque type de symétrie, il y a un déterminant séculaire
4 résoudre. L’ordre des déterminants est toutefois élevé et il faut

faire appel a |‘’ordinateur pour les résoudre.

Si la matrice U caractérise les coordonnées de symétrie en

fonction des coordonnées internes [9] :

R°=UR (2.14)

12
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alors les matrices des coefficients cinématigues et des constantes

de force exprimées en fonction des coordonnées de symétrie sont :

G*'=U G U’ (2.15)

F°=U F U’ (2.16)

et 1’'équation séculaire en coordonnées de symétrie est [8] :

GEF L= L® A (2.17)

La matrice L ° caractérise les coordonnées de symétrie en
fonction des coordonnées normales, R° = LS Q, et la matrice

diagonale A est composée des racines caractéristiques \;.

L'équation (2.17) est celle qu’il faut réscudre en ) pour obtenir
les fréquences des bandes fondamentales du spectre infrarouge d’une

molécule polyatomique.



2.1.2. Présentation de 1’équation vibrationnelle

Considérons 4 nouveau la molécule illustrée sur la figure 1I.
Notre intérét porte & présent sur le calcul de 1’intensité des
bandes fondamentales du spectre infrarouge d’une molécule

polyatomique.

Lorsqu’une onde électromagnétique interagit avec le systéme
moléculaire, elle perd un quantum d’énergie hfv'v" qui est absorbé
par la molécule. La transition vibrationﬁelle se fait de 1’état v’’
4 1’état supérieur v’. Lorsque |’absorption des quanta d’énergies

rotationnelles h fR'R" est négligé, 1’intensité absolue d’une bande

vibrationnelle en infrarouge est :

2
o) Fyryes g <ol owg 8.0

3
[ K (f ) df = (8¢ /3hc)( Nv" - N,

Bande v’v’’

(2.18)

o0 K ( f ) est le coefficient d’absorption
h : la constante de Planck
c : la vitesse de la lumiére

u ¢ le moment dipolaire

Nv" et Nv' sont les populations moléculaires relatives des états
vibrationnels v’’ et v’, et g est 1’indice identifiant la composante
cartésienne x, y ou 2z, de 1’élément de matrice du moment dipolaire u

[10].

14
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C'est grace & la variation du moment dipolaire par rapport aux
coordonnées normales, {Sﬁfﬂﬂiin- qu’il est possible d‘observer les
bandes fondamentales dans 1°infrarouge. En développant le moment
dipolaire (voir Annexe B) en série de Taylor autour de la position

d’équilibre stable :

IN-6
d=0 + T {Sﬂ?iﬂilq Q, + termes d’ordre supérieur. (2.19)
i

ou ﬂ; est le moment dipolaire permanent.

nous obtenons une expression ol 1°intensité absolue, Gi, d’une bande
non-dégénérée est directement proportionnelle & la variation du

moment dipolaire total par rapport & la coordonnée normale Qf :

G, =I K CF) of = (Nn/3c) T (5u/80;),° (2.20)
g9
bande
ﬂwi,l
Il v a 3N-& modes fondamentaux gui peuvent donner une activité
dans |’ Infrarouge et le Raman. Dans |1’ infrarouge, les bandes

actives ont une valeur de {Sﬂfﬂﬂila différente de zéro, les bandes

inactives sont celles ol tEﬂfiﬂl}o = 0.

Le défi consiste & trouver les valeurs de IEHIEQT}O pour calculer
1"intensité absolue des bandes fondamentales qulf sont actives dans

1*infrarouge.



Gribov a développé une méthode qui permet de trouver ces valeurs
[1]. 1) faut exprimer {SEISQ[JQ en fonction des paramétres électro-
optiques de la molécule. Ces paramétres sont les moments dipolaires
My des liaisons chimiques et leurs dérivées par rapport aux

coordonnées internes, c’est-a-dire : EquSEI.

Le développement de [EE}'S{JIJG se fait dans le cadre de la théorie
de la valence optique. La théorie ne s"applique qu'aux molécules A
1"é6tat gazeux. Elle donne quand méme une bonne approximation pour

les liguides mais elle n“est pas valable pour les solides [1].

Pour obtenir |"expression paramétrique de {Sﬁfiui }u' nous avons
reconstitué chacune des étapes mathématiques nécessaires a la

formation de cette éguation.

La molécule 1llustrée sur les figures 2 et 3 posséde k
coordonnées d“élongations R et @ coordonnées angulaires I'. Cette
molécule posséde | = k + & = 3IN-6 coordonnées Internes liées a

autant de coordonnées normales Qi .

A 17état d’équilibre =

.--=H =rl‘rz=--|'ra=u {2-2]’

D apras 1’équation (2.10)}, si la matrice L est une matrice qui
est d'ordre k + @ X k + 8 et qui caractérise les coordonnées

internes en fonction des coordonnées normales :



R
= L

Q (2.22)
r

alors les coordonnées d’élongations et de déformations sont :

k e

RL = E LLm um + g LL K"‘FI Qk+p L = I-'I 2! D ] k. [Z.ZB}
k e

rn=ELk+anm+§Lk+n ktp  Qkep n=ly2, ...y ®. (2.24)

Le moment dipolaire total, j'..t', dépend des cordonnées internes

(1] =

e -

u-u{ﬂ].ﬂ‘z.....ﬂ o T

e ) (2.25)

K’ 1"l . I‘z s eas
Selon 1"équation (2.22) les coordonnées internes dépendent des
coordonnées normales. Le moment dipolaire total est donc une

fonction composée dont les dérivées par rapport aux coordonnées

normales, Qi, sont données par les relations suivantes :

(SH/8Qy)_ = (S{/SR|)(SR;/8Q;) + (SH/SRp)(SRp/8Q;) + ... +

17



(S/8R ) (SR, /8Q;) + (SH/ST|)(ST|/8Q;) + (SL/ST))(ST,/8Qp) + ... +

(8/8Tg) (STg/8Q;) i=1, 2y coos( k@ = 3N-6 ).  (2.26)

En dérivant les équations (2.23) et (2.24) :

SRI/SQI = (8/8Q)) (L [ Q+Lp @+ e v, Q)+
(8/8Qp) ( Ly a1 Qeat * Ly ka2 Qa2 * -+ L wro Queo!
=L (2.27)
§R,/8Q, = (8/8Q;) (L2 Q +LlpoQ+ oo vl Q)+

(S/SQI) ( L2 k+1 Qk+l + L2k+2 Qk+2 teeo d L2 k+6 Qk+9)

]
—

21 (2.28)

SR./8Q; = (8/8Q)) (L ; Qp + L 2 Qo+ ven + Ly Q) +

18



Sl"l/SQl

$T'/5Q)

SRI/SQZ

(8/8Q1) ( Ly w4y Qu+1 * Lk k2 Q2 * oo * Ly k+e Qo)

Ly (2.29)

(8/8Q)) (L ) @ ¥ liwp 2 @t voe F g ) *

(S/SQI) (L + L +

kbl kel Ul Lkt ka2 Qa2 * oo

Lt ke Uso !

Lk+l 1 (2.30)
(S/SQI) ( Lk+e 1 Ql + Lk+e 2 + ...+ Lk+9 K Qk ) +
(8/8Q1) ( Livo ka1 Quer * -+ * Lo kro Qso !

Leso 1 (2.31)
Ll 2 (2.32)

19



SRk/SQZ =Lk 2
S01/8Qz = Ly 2
STe/8Q; = Lite 2

SR1/8Qk+e =Ll k+e

To/8Qu10 = Lkto keo -

(2.33)

(2.34)

(2.35)

(2.36)

(2.37)

et en portant les relations (2.27 & 2.37) dans (2.26) nous avons :

- ->
(8H/8Q) = (SD/SR)) Lyj + (SU/SRp) Loy + ... + (SW/SRL) Lo +

20
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(SH/SU|) Lipy ¢ + (SH/STR) Lygp g + «ov * (SH/STQ) Lyyg ;  (2.38)

i

En utilisant la notation des sommations, |’expression (2.38)

prend la forme :

k

©
(8/8Q,) = I (SH/SR) Ly + I (SH/STR) Lyyp (2.39)

Si pour les termes d’élongations nous posons :
L,. =R. (2.40)
et pour les termes des déformations nous posons :

Lk+n i = Ri k+n = Fin (2.41)

alors 1’équation (2.39) devient :

k e
- - -
(Su/SQi)o =L£l(8p/8RL) RiL +n§l (Sp/SFn) rin (2.42)



Pour refléter la structure électrigue Interne de la molécule, on
. =4
exprime le moment dipolaire total, p, comme une somme des moments

dipolaires M de chaque liaisons k, c’est-a-dire [1] :

L’indice k représente le nombre de llaisons de la molécule et Ek
est un vecteur unitaire dans la direction de la k-iéme liaison. Le
vecteur Ek est le moment dipolaire de la k-iéme llaison. MNous

désignerons également le paramétre M+ comme le moment dipolaire de

cette liaison.

L’expression (2.42) prend alors la forme :

k -
(85/5Q))g = I (S/SR) (Eu &) Ry + L (8/5T) (L &) Ty

(2.44)

La vibration peut modifier e et 3; et donc ﬁk. Ces valeurs
dépendent des coordonnées internes. En dérivant ces fonctions par
rapport aux coordonnées internes [I] et en regroupant les termes de

sommations, nous trouvons :

22



Su/SR . Su/ST" | + (u)|sessR , se/sr

|

(84/3Q)), = [{3}

i
(2.45)

[E} est la matrice rangée dont les é&léments sont les vecteurs
unitaires des liaisons de valences de la molécule.
{u} est la matrice rangée des moments dipolaires des |laisons de

valences k.

Su/8R , Sp/sC | = | Su/sR | est |la matrice des dérivées partielles

des moments dipolaires des |laisons par rapport aux coordonnées

internes de la molécule. Cette matrice est d'ordre k X k+8 .,

S&/SR , S&€/SI" | est la matrice k X k+0 des dérivées partielles des

vecteurs unitaires des |laisons k par rapport aux coordonnées

internes,
R
] | [ Ii est la forme de la vibration {. C’est la i-iéme
r
i

colonne de la matrice L (é&g. 2.22) dont les éléments sont les
ampl itudes relatives des coordonnées internes d’un mode vibrationnel

norma | {EHIW.IJQ.

La matrice des dérivées des vecteurs unitaires 3k par rapport aux
coordonnées internes et qui apparait dans |“équation (2.45) est

équivalente &, [1] :

23
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- —lp - —-—p
| sésrsd/sr | 1) =5 w BT - B

L est la matrice diagonale des longeurs inverses. Z\ est la

-
matrice dont le nombre de rangéeé est égal au nombre de liaisons et
le nombre de colonnes est égal au nombre d’atomes de la molécule.
Dans chaque rangée il y a un nombre + | pour représenter 1’atome
final et un nombre - | pour représenter |1‘atome initial d‘une
liaison. Les autres éléments ont des valeurs de zéro.. W est la
matrice diagonale dont les éléments sont les masses inverses sans
dimension. ES est la matrice de transformation pour passer des
coordonnées vectorielles aux coordonnées internes. (3—1 est la
matrice inverse de la matrice des coefficients cinématiques G. E

est la matrice carrée dont la diagonale est composée des vecteurs

gk' Les autres éléments de cette matrice sont nuls.

En portant (2.46) dans (2.45) on a :

(880/8Q;)g = ( €} | Sw/SR | || 1],

+iprisinan w B'gl- | B0 (2.47)

D’apres [1] :
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Aaw Bacl 1, =127, (2.48)

JaN ? est la gifférence entre les vecteurs-positions des atomes.

D’apres [4], 1’expression (2.47) se réduit a :
(81/8Q,), = ( € ) | Sw/SR | || 1 |];
- -
StwYpre/s |l +qu)lor/s||; (2.49)

L’équation vibrationnelle (2.49) est 1‘expression utilisée pour
calculer, en coordonnées internes, 1’intensité des bandes
fondamentales infrarouges (éq. 2.20) d’une molécule polyatomique &

1’état gazeux.
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2.2. Contribution informatigue
2.2.1. Adaptation du programme de Gribov-Dement’ev & |'ordinateur

central de |'universiteé

Sachant que Gribov-Dement’ev avait déja construit un programme
FORTRAN IV gui calcule les fréguences et les intensités des spectres
infrarouges [4], notre intérét s’est porté sur |’adaptation de ce
programme & |“ordinateur de 1'U.Q.T.R., un Cyber 825 de Control Data

Corp.

1l mrous a été impossible d'obtenir une traduction anglaise du
manuel ® Metody i algoritmy vichislenii v teorii kolebatelnikh
spektrov molekul " [4]. Avec la collaboration de Michel Trudel du
laboratoire de spectroscopie moléculaire, nous avons procédé & une
traduction textuelle en interchangeant les mots russes par des mots
anglais éguivalents & 17aide d'un traitement de texte. Cette méthode
s'est avérée utile mais lourde et de compréhension difficile. Nous
avons consulté Julian Gruda, professeur au aépartement de chimie=

biclogie pour la traduction de certaines parties du volume.

Au laboratoire de spectroscopie moléculaire, les chercheurs
travaillent en FORTRAN V sur |’ordinateur central de |'U.Q.T.R. et
nous avons adapté le programme de Gribov-0Oement’ev dans ce langage.
A 1'analyse du programme, nous avons constaté que leur ordinateur
compilait ce programme en librairies alors que le Cyber peut
compiler le programme en entier. Des modifications ont alors été
apportées aux entrées et aux sorties du programme et nous avons

traduit les formats d'édition gui é&tait écrit en russe.
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Le défi, finalemen., consistait & maltriser la technigue et la
théorie afin d'utiliser le programme de Gribov-Dement’ev pour

] *étude des molécules qui nous intéressent,

2.3. Application théorigue

2.3.1. Choix et description de |’eau

En général, pour les molécules polyatomiques avec plus de cing
atomes, le degré en A\ (éq. 2.12) de )'expression du déterminant
séculaire est trop élevé pour effectuer un calcul manuel. Nous
avons donc procédé & |’analyse d'une molécule de trois atomes dont

le degré en A\ permet de faire un calcul manuel.

L'eau est une molécule qui est composée de deux atomes
d’hydrogéne de masses identiques m, et m, Iiés & un atome d’oxygéne
de masse my. Cette molécule est illustrée sur la figure 4. La
molécule d'eau est de symétrie sz et posséde quatre é&léments de
symétrie : |'identité E, |’ axe EZ‘ le plan vertical T, et le plan
vertical ¢’ . La molécule posséde trois coordonnées internes: R
RE et R3 = rl . Ces coordonnées sont illustrées sur la figure 5.

Les coordonnées Rl et RE représentent la variation des longeurs r

des liaisons O-H, c’est-a-dire : R, =& ry etR,=0ry,. La



Fioure 4. Les Eléments de symftrie de 1l’eau, C,



Figure 5. les éoordonnées internes de H20
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coordonnée Fl représente la variation de l’angle © entre les
liaisons O-H, c’est-a-dire Fl =D 6. Si la mlécule est en

équilibre, alors :

I
>
(]
0

o

Ar31 =Ar32_

et R =R,=T, =0 (2.50)

L’énergie cinétique exprimée en fonction des coordonnées internes

est de la forme donnée par |’équation (2.8)

. 119 126 43 Ry
_ . -1 -1 -1 '
2T = | Rl Ry [y | ‘ G 21 G 22 G 23 R2 (2.51)
-1 -1 -1 -
G 316G 3,6 33 [ 17|
et d’apres 1°équation (2.7) la fonction potentielle est :
Fu l'-12 Fl3 F21 l
2V = | Rl RZ rl | F21 F22 F23 R2 ' (2.52)

31 F32 Faz | | Ty

2.3.2. Choix des unités pour les matrices (G et F

La formation des matrices G et F est 1’étape la plus

importante pour la formation de 1’équation séculaire. Le programme

de Gribov-Dement’ev utfilise les constantes de force en unités de 106



cm-z. Aussi nous avons exprimé les éléments de la matrice F dans

ces unités en utilisant des facteurs de conversions.

Habituel lement, nous utilisons 1’expression :

A = 4 22 c? fiz (2.53)

oU c est la vitesse de la lumiére

pour évaluer les fréquences fi a partir des racines Ai de 1’équation
séculaire [10]. Par conséguent, 1’expression (2.13) est utilisée et
la matrice G devient une matrice sans dimension. Pour obtenir les
constantes de force F exprimées en 106 cm_z 3 partir des constantes
de force k, H et F", trois facteurs de conversion d’unités sont

utilisés.

Pour les élongations, la constante de force est :

- 2 2
F = (No k) / (4 v C mH) (2.54)
ou N_ = 6.0225 X 1023 mo17!
mH = 1.088 u.m.a.

k est la constante de force en mdyn-A—l

et mH =1.088 u.m.a. est la masse spectroscopique de 1’hydrogene [4].
Cette valeur est utilisée au lieu de 1.008 u.m.a. pour tenir compte

de |’anharmonicité de la molécule.

Pour les déformations angulaires, 1a constante de force est :



2 .2 2
Foa (NS H)Y / (a9 cmy o)

ou FeH ® 1.09 A
H est la constante de force en mdyn-A

Et pour les constantes de force F’, des intéractions

d’'élongations-déformations :

2 2
c My ey

F'{NGF'i.-‘HI

ou F* est la constante de force en mdyn

2.3.3. Méthode de calcul théorigue des fréguences

Pour calculer les fréguences d‘oscillation de la molécule,

(2.55)

(2.56)

les

matrice G et F sont exprimées en fonction des coordonnées de

symétrie (voir les éguations 2.15 et 2.18).

Pour Hzﬂ les coordonnées de symétrie C, sont :

2v

RA=(1/42)R

]+IIJJ2}RE

a
m
1]

(1 /42)R; = (1 /42)R,

(2.57)

(2.58)

(2.59)
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Il ya33X3-6-=3modes de vibrations normales. Ces modes

sont du type :

+ B, (2.60)

Il y @ deux vibrations du type de symétrie Al et une vibration du
type de symétrie 32. Nous calculons les fréquences des modes de
vibration normale. Pour cela, les équations séculaires sont formées

avec les matrices G° et F'S, pour chaque type de symétrie :

| G F -\ 1 |, =0 (2.61)

et :

=0 (2.62)

. 2
ou xi = fi

On présente les étapes de ces calculs au chapitre 4.

Le spectre expérimental de 1’eau a3 1’état gazeux montre des
bandes fondamentales avec une structure rotationnelle compiiquée qui
couvre une gamme de fréquences treés grande. Pour cette raison, les
parameétres électro-optiques de cette molécule n’ont pas été

déterminés par la méthode des moindres carrés dans le probleme



inverse proposé par Gribov. Le probiéme inverse [4,11,12] consiste
3 déterminer ies matrices | My ) et | Eukfiﬁi | & partir de
1"intensité des bandes fondamentales du spectre infrarouge. L‘objet
de notre étude consiste & obtenir 1°intensité infrarouge des bandes
fondamentales & partir de paramétres électro-optiques connues.

C'est le probléme direct. Pour ces raisons nous n’avons pas
présenté un calcul théorique de 1°intensité des bandes d'eau. Le
calcul du spectre de fréguences de |1’eau fait avec le programme de

Gribov-Dement’ev apparait 4 1"annexe D.

2.4-Cas particulier traite
2.4.1-Choix et description de la cyclopentanone

Les chercheurs du laboratoire de spectroscopie moléculaire ont un
intérét pour la chlorophylle [13,14]. Le spectre infrarouge de

cette molécule n'a pas encore été élucidé complétement.

Cette molécule qui est illustrée sur la figure 6 [13], posséde
137 atomes et le programme de Gribov-Dement’ev n’accepte que des
molécules qui ont 52 atomes o0 moins. |1 faut choisir une molécule
plus petite et maftriser la méthode de Gribov avant d’attaguer une

molécule de cette dimension.

Dans la nature, la chlorophylle est en intéraction avec son
environnement moléculaire. Cette intéraction se fait par les

groupes carbonyles gqui sont des groupes fonctionnels actifs. Les
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états d’aggrégations ont une influence sur la molécule et les
constantes de force sont modifiées. Nous observons sur le spectre
expérimental un déplacément des bandes des goupes carbonyles dont le
plus important est le groupe cétone. [l y a donc beaucoup d’intérét
pour cette région. Dans cette région stratégique, !‘anneau formeé
par les atomes (C,g» Ci5° Ciar €3 et C,g) posséde le groupe cétone.
La molécule la plus proche de cet anneau est la cyclopentanone. Le
nombre d‘atomes de cette molécule est inférieur a8 52 et le spectre
de cette molécule peut &tre calculé avec le programme de Gribov-
Dement’ev. Nous avons donc choisi cette molécule comme objet de

notre étude.

Le modéle de 1a cyclopentanone est illustré sur la figure 7.
C’est une molécuie qui se compose de 14 atomes : S carbones, 8
hydrogeénes et un oxygene doublement 1ié au carbone. Nous étudions

cette molécule dans la configuration C2 .

2.4.2-Sélection des coordonnées internes

La cyclopentanone a k = 14 |faisons. Durant la vibration
moléculaire, la longeur des liaisons change. [l y a donc 14
coordonnées internes pour décrire 1°élongation de ces liaisons. Pour
sélectionner ces coordonnées, les atomes de la molécule sont
numérotés comme nous 1‘avons jllustré sur la figure 8. Chaque paire

d’atomes forme une liaison. Les coordonnées d’élongations sont :

coordonnées d’élongations 1iaisons

R, 12
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Ensuite les coordonnées angulaires Fe sont sélectionnées en
prenant tous les angles de valence et suivant notre convention

initiale nous obtenons :

coordonnées angulaires angles
RlS = Fl 1 23
Rl7 = P3 345
R41 = P27 712

finalement une coordonnée non-planaire est séliectionnée :
R =
42 = Hl | 514 145 4
Les coordonnées non-planaires représentent la variation de

1’angle entre des plans de la molécule. Nous présentons la série

complete des coordonnées internes au chapitre 5.

2.4.3. Formation de la matrice G

. . -
Pour construire la matrice G, les vecteurs Siu sont calculés

pour les coordonnées R{ de la molécule. Les vecteurs giu sont des



vecteurs dont la valeur absolue | ETR | est égale & |"accroissement
de la coordonnée Ri et dont la direction est celle ol il ¥y a un

accroissement maximum de RT‘ Les vecteurs 3, sont fixés a des

o
atomes gui portent des numéros o comme ceux gque nous avons défini a
la section 2.4.2. L avantage de cette méthode est qu’il n'est pas

nécessaire de définir d"axes de référence de la molécule.

La cvclopentancne a dcﬁc 14 coordonnées internes d’élongations
gui représentent |’accroissement de la longeur des liaisons. Pour
chagque coordonnée, les vecteurs ?im sont calculés d’aprés le modéle
illustré sur la figure 9. Pour les liaisons de valence de la

molécule, les vecteurs gim sont de la forme [10] :

e
1

|
oL

ia ab (2.63)

nl
L

ib ahy (2.64)

ol ;;b est le vecteur unitaire défini sur la figure 9.

La cyclopentanone a 27 coordonnées internes angulaires qui
représentent |'accroissement de [°angle de valence entre les
liaisons chimiques. Pour chaque coordonnée angulaire, les vecteurs
?i“ sont calculés d’aprés le modele illustré sur la figure 10 .

Pour towus les angles de valence, les vecteurs ng sont de la forme :

5 = {cos 1) (e - €y Y/ rca sin T (2.65)
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Figure 9. Les vecteurs 8, (de la coordonnée d'€longation R

1

|

Sib
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Figure 10. Les vecteurs 's'id de la coordonnée anculaire Ri
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3, = (cos T ( E‘m =%, )/t sinT (2.66)

(2.67)

Il y a 28 vecteurs 3, pour les coordonnées d’élongation et Bl

o
vecteurs ?}“ pour les coordonnées de déformation angulaire de la

molécule,

Les &léments de la matrice G sont calculés & partir de :
N
.= L w, 8, "% (2.68)

iij = Ir 2| 'EER ] HN-E-

x est le numéro d’atome

N est le nombre d'atomes/molécule
Wy = 1.088 / M, + M étant la masse

de |1'atome o

Les indices i et j sont les indices des coordonnées internes gui
sont définis & la section 4.2.2. Les éléments de la diagonale Gll'
G,s, ..., Gj; sont les éléments des coordonnées R;. les éléments :

G - Eij sont les éléments des coordonnées Rl et Rj. Les

12* G13° -
éléments de la partie triangulaire inférieure sont calculés

directement. En effet :
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D’apres 1°équation (2.68) on remarque que la matrice G refléte
1a structure interne de 1a molécule. On utilise le programme de

Gribov-Dement’ev pour construire la matrice G.

2.4.4. Formation de 1a matrice F

La cyclopentanone posséde 42 coordonnées internes. La matrice F
exprimée en fonction des coordonnées internes est une matrice
d’ordre 42 X 42. Les constantes de force proviennent de la
littérature [15] et elles sont exprimées en unités de 106 cm_2 en
utilisant les équations (2.54 a 2.56). Les éléments de la matrice
F sont conformes & la convention établie & la section 2.4.2 en
utilisant la figure 1. Les éléments qui sont physiguement
équivalents sont pris en considération. La diagonale est formée 3
partir des constantes de force des liaisons de valence et des
constantes de force des déformations angulaires. La partie
triangulaire supérieure est formée avec les constantes de force des

intéractions des élongations-déformations. La partie triangulaire

inférieure est formée directement puisque Fij = Fji .

Les constantes de force de la cyclopentanone sont données au

tableau !.
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Figure 1l. Les coordonnées internes de la cyclopentanone (Cz)



Tableau 1 : Constantes de force de 1a cyclopentanonel

Fo(B8.,T ) = 6.4651 Fo(®) = 6.6336
Fy (B) = 17.2467 Fy (®) = 7.3231
Fy = 15.8335 F,(B) = 1.1529
F,o(®) = 1.3289 Fy = 1.4589
Fe = 1.1884 Fe (B ) = 0.6828
Fo () = 0.6500 Fr ( B) = 0.8889
Fp (&) = 0.7892 Fp = 0.4477
Fe (o) 0.0000 Faq = 0-0094
Fror = 0.1576 Fr.rz = 0.4695
For = 0.3t Fow = 0.5%8
Fry,c = 0.598 Frp = -0.0276
Frow = -0.0407

1 : voir référence 15, F en 106 cm
2 : atomes communs : C-C

3 : atome commun : C



2.4.5-Formation des matrices { u ) et | Sukfiﬂi |

Les paramétres électro-optiques de la cyclopentanone ne sont pas
donnés dans la littérature. Pour former les matrices ( M ] et
|Wﬁﬂ‘hIﬁvﬂmﬁﬁmthHPMMCﬂhsmimﬂ
disponibles. Les paramétres électro-optigues utilisés proviennent
de molécules gqui ont des arrangements atomigues qui s’apparentent
avec la cyclopentancne. Les molécules que nous avons chosies sont

|"acétone [16] et le butane [17].

La cyclopentanone a k = 14 liaisons chimiques et la matrice
( M } est un vecteur ligne composé de 14 éléments qui sont les
moments dipolaires des liaisons chimigues. Il y a 42 coordonnées

internes et la matrice | iykﬁﬂi | est d’ordre 14 X 42 dont les

éléments sont les dérivées des moments dipolaires des liaisons
chimigues par rapport aux coordonnées internes. Les paramétres
électro-optiques de |’'acétone et du butane sont données au

tableau 2.

Les paramétres électro-optiques du butane sont transférés dans la
partie | de la cyclopentanone (fig. 12). Pour la partie 2 nous

prenons les paramétres de |*acétone (fig.13).
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Tableau 2 : Paramétres é1ectro-cptique5I sélectionnés

Acétone
”CD = |.84 Hee = -0.66 Mey = =-0.25
E”CHIERHCH = =-0.29 SHCDHSRCG = 5.21
butane [Csz
Hey = 0.250 Hee = 0.000
cyclopentanone
partie |
“CH = D-25D “EC = 0.000
SuCHfERCH = 0.920 S”CHHSH'CH = 0.050 E”CHIERCEH = -0,378
E“CHHER'CCH = -0.475 E“CHHERHCH = =0.370 SHCHIERCCC = -0.884
partie 2

Heg = -1.840 Mee = 0.660 ”'CC = -0.660 Hey = 0.250

I
=

.210 S”CCHSRCH = 0.120

]

-5.210

SMCHISR -0.290 EUEGIEREG

HCH

1 : voir références 16 et 17, u en debyes, Sukfiﬁi en D/A
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partie 2

14

Figure 12. Distribution des charges de la cyclopentanone
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Figure 13. L'acétone



Le signe des paramétres électro-optiques [16] de |’acétone suit
la convention des chimistes poyr définir le vecteur moment
dipolaire. Cette convention est basée sur la déficience et le
surplus de densité &lectronique, + et - respectivement. Dans ce cas
le moment dipolaire est un vecteur qui va de la charge positive 4 la
charge négative. Le signe des paramétres électro-optigques du butane
suit la convention que nous allons présenter., Cette molécule est

illustrée au chapitre 5.

Pour déterminer le signe des Uy la distribution des charges de
la cyclopentanone est fixée (fig. 12). Le moment dipoclaire selen

une liaison k est dé&fini de la facon suivante :

-

- =,
o = My B F €

tlalre, (2.70)

C’est un vecteur dont la direction est définie par la droite
joignant les deux charges et le sens va de la charge négative 4 la
charge positive. Le module est égal au produit de la charge q.

positive ou négative, par la distance r entre les deux charges.

Le signe des u, dépend du sens des vecteurs unitaires ;L [1].
Les coordonnées R, sont considérées positives pour |”extension des
liaisons et des angles entre les liaisons. Le signe d'une dérivée,
84, /SR, , est déterminé en notant si le module du moment dipolaire

total, |ﬁ]. de la molécule, augmente ou diminue par rapport a la

51



coordonnée Ri [1]. Pour vérifier le signe de SukaRi il faut

calculer tﬂ|;|1iHT]_

Lorsque Ri représente une coordonnée d’élongation [1,18]
Sukfiﬂk > 0, si My >0

Bukfiﬂk < 0, si By <0

En général, pour établir le signe de $u, /SR;, i1 faut suivre le
modéle illustré sur la figure 14, avec la convention que nous avons

pris dans la référence |B.

Sug/SR, = - si (S|B| /SR,y = -

Eusfsﬁs = + puisque Mg >0

Sug/SR ¢ =+  si (5|0|/SRg) = +

Swg/SRy =+ si (S|L|/SR)) =+
= +

EHEIERE puisque ug > 0



Ficure 14. Schéma pour la convention de siane des paramdtres électxo-optiques

€S



Sug/Sng = -

Sug/SRZO = -

8“9/8R21 = -

Su13/8Rz6 = -

8113/8Ryq = -

si

si

si

si

si

si

(8] 1| /5R,,)

(8] K] /SR, o)

(8] T| /SR,p)

(8] | /SRy, )

(8] 8] /8R,g)

Y
(8] 1| /8Ry9)

dont certaines coordonnées internes sont données

suivante :
coordonnées d’élongations

R

liaisons
1 2
2 3
3 4
4 5
5 6
2 7
4 8

de l1a facon
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coordonnées angulaires

Ria

Ris

Rig

Rl?

Ris

Rig

Ra0

Ra)

Ro2

Ro3

Roa

Ras

Roe

Ra7

5 11

6 12

angles

4 5 10

4 5 1|

10 5 11

5 6 12

12 6 14

Cette convention est respectée pour les paramétres électro-

optiques de la cyclopentanone.

Pour chaque dérivée Suk;iﬁi le signe

est vérifié en calculant i|ﬁ|IERi. Un exemple est illustré a

| *annexe C.
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La méthode est résumée de la fagon suivante :

l- La distribution des charges de la cyclopentanone est fixée,

2- Le signe des moments dipolaires Hie est établi d’aprés la
distribution de charges et le sens des vecteurs unitaires Ek.
3- Le signe des Sukfsﬁi est déterminé d’aprés la convention ci-

haut mentionnée.

2.4.6-Méthode de calcul des fréguences et des intensités

L*expression du déterminant séculaire exprimé en fonction des
coordonnées internes est de degré 42 en % . Pour calculer les
racines de ce polyn&me de degré trés élevé, il faut utiliser le
programme que nous avons adapté. Les coordennées internes et les
caractéristiques moléculaires sont introduites pour former 13
matrice G . La matrice F est construite d’aprés les indications
de la section 2.4.4, et introduite dans le programme. Avec les
coordonnées de symétrie il yv a formation des matrices G° et F°
(voir les égs. 2.5 et 2.]6). Les égquatlons séculaires sont formées

avec les symétries A et B :

| GPF -1 |,=0 (2.71)
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-A 1 |g=0 9 (2.72)

L’équation (2.71) est d’ordre 22 X 22 et 1’équation (2.72)
est d’ordre 20 X 20. En résolvant les éguations, nous obtenons les

fréquences d’oscillations de la cyclopentanone.

ITya3dX i4 - 6 = 36 modes de vibrations normales. Le probléme
consiste & calculer les 36 fréquences d’oscillations de la
cyclopentanone. [1 faut donc résoudre, en coordonnées internes, un
polyndme de degré 36 en \ . Il y a 42 coordonnées internes au lieu
de 36, puisgue le programme de Gribov-Dement’ev permet d’introduire
les coordonnées internes redondantes. Dans tous les cas, le

programme calcule 3N-6 fréquences d’oscillations.

Le programme forme |’équation vibrationnelle (2.49) et calcule

1’intensité des bandes fondamentales de la cyclopentanone.



Chapitre 3

PROGRAMME DE GRIBOV-DEMENT’EV

3.1. Ordinogramme

L’ordinogramme du programme qui calcule le spectre infrarouge

d’une molécule polyatomique est illustré ci-dessous :

Les programmes sont :

FRHTP

DIAGI

FORNU

DIAG2

INTIR




Les sous-routines principales de FRMTP sont -

ADRES

I TABL

TYPEI

EANDN

TYPE2

8 Q

BALPH

TYPES3

TYPE 4

B HI

MATRB

BGAMNN
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ARATC

RATRY
COORD
1AFPI
RATRC
1AFP2
SINT
Pour non
symétrique

F 1N

60
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3.2. Description du programme

L’algorithme de Gribov-Dement’ev pour le calcul des fréquences et
des intensités des bandes fondamentales infrarouges d’une molécule
polyatomique se compose des programmes : FRMTP, DIAGI, FORMU, DIAGZ,

INTIR.

Le programme FRMTP se compose principalement des sous-routines :
ADRES, ITABL, EANDN, MATRB, BALH, BHI, MATRT, IAFPl et IAFP2. ADRES
est la sous-routine qui sélectionne la zone dans laquelle les
programmes FRMTP, DIAGI, FORMU, DIAGZ et INTIR inscrivent et
extraient les résultats intermédiaires obtenus pendant la formation

de 1’équation séculaire et l’équation vibrationnelle.

Les données du fichier d’entrées sont inscrites sur le ruban 1.
Les résultats intermédiaires, formés pendant le calcul des
fréquences et des intensités, sont inscrits sur le ruban 8 gqui se
divise en |1 zones que nous pouvons utiliser simultanément. La zone
| est réservée pour le probléme inverse. Les zones 2 et 3
contiennent des molécules qui ont jusqu’a 160 coordonnées internes.
Les zones 4, 5, 6 et 7 sont pour les molécules qui ont jusqu’a 80
coordonnées internes. Les zones 9, 10 et 11, sont pour les
molécules qui ont 40 coordonnées internes ou moins. Le programme
peut résoudre simultanément 10 équations séculaires et 10 égquations

vibrationnelles qui sont propres a autant de molécules.

La sous-routine ITABL va lire sur le ruban |, le nombre d’atomes
et le nombre de coordonnées d’élongations, le nombre de déformations

angulaires et le nombre de déformations non-planaires. Cette sous-
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routine n“admet pas plus de 52 atomes et |60 coordonnées internes

par molécule.

La sous-routine EANON va lire dans le fichier d'entrées, les

composantes cartésiennes des vecteurs unitaires des liaisons

internes de la molécule. A défaut de quoi EANDN s®adresse aux sous-

routines TYPEl, TYPEZ2, TYPE3 et TYPE4 pour calculer les composantes

de wvecteurs unitaires inconnus, a partir de vecteurs et des angles

connus. Les égquations mathématiques des sous-routines TYPE 1, 2, 3

et 4 pour le calcul des vecteurs unitaires sont respectivement :

-
1) € €y = cos i[
-, -
€& ' €3 = cos &,
n €, = cos B

(3.1}

C’est un systéme d”éguations ol les composantes du vecteur

inconnu 33 sont calculées & partir des vecteurs El et 32 et des

angles ﬁt et #, avec la regle de Cramer, (fig. 15).

unitaire n est normal au plan P.

= =
2]} -93 = g

1 X EE J/ sin =

] .
ou 53 est le vecteur inconnu.

o e
3] E2=HE1

Le vecteur

(3.2)

(3.3)



U 32 est le vecteur inconnu (voir fig. 16) et

2 - - T - - H
t x[I cos#)+cosd t!t (1 coai]+t15:ni txtz{l cosf)-t sind
M t - -+ sind tz - =
= vtxfl cosé) tz yll cosd)+cosé t tz{I cus!]+txﬁini

tztx[l-cu:i}+tysini tztyll-caiil-txsinl tzztl-cnii}+Cusi|

k
4) ® = f '3i /| L e | (3.4)

ol & est le vecteur inconnu calculé a partir de k vecteurs :i

connus.

La sous-routine MATRB fait la lecture des masses atomiques et des
longeurs de lfaisons de la molécule contenue dans le fichier
d’entrées. Cette sous-routine forme la matrice vectorielle B qui
est la matrice de transformation entre les coordonnées vectorielles

et les coordonnées internes de la molécule [1] :
— —
R = B - r (3.5)

-
Pour le calcul des éléments de la matrice B, MATRE s’adresse aux
spus-routines BQ, BALPH, BH] et BGAMM pour calculer les vecteurs ?i“
des coordonnées d'élongations et de déformations des angles de

valence et des angles entre les plans.
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Ficure 15. E‘.uch&rl.amp-cu.::rZl,&-*:s.'ll:r:ulvth.*lw.avec::t.en.u''e-':,r



Figure 16.

Schéma pour le calcul du vecteur

-
€
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MATRT forme la matrice des coefficients cinématiques G dans
1 “espace des coordonnées internes de la molécule. Cette matrice est
formée & 1’aide de la matrice E; contenue dans le fichier des
résultats intermédiaires. Les éléments de la matrice G sont

calculés 3 partir de 1’équation :

G = Bx WwB, t By W B'y + B, W B’z (3.6)

ol W est la matrice diagonale des masses réciproques sans dimension.

L’équation (3.6) est identiquement égale 3 1’équation (2.68).

La sous-routine [AFPl détermine les éléments de symétrie et le

groupe ponctuel de la molécule.

[AFP2 détermine le nombre de modes normaux de vibrations de la

molécule qui sont au nombre de 3N-6 en se servant de |’expression :

classes

ol g est le nombre d’éléments de symétrie du groupe ponctuel de la

. molécule; R est le nombre d’éléments d’une classe; X(R) = & F(R)m“
m

sont les caractéres d’une représentation réductible:Xi(R) = r(R)m“
m

sont les caractéres d’une représentation irréductible [5].

La sous-routine [AFP2 fait le calcul des éléments de la matrice

des coefficients de symétrie U. La formation de cette matrice
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permet d'exprimer la matrice G en fonction des coordonnées de
symétrie. Les éléments de la matrice G° sont calculés d’aprés

| "éguation (2.15)

G = U G U, (3.8)

Le programme DIAG]| diagonalise la matrice G ou G*e.

Le programme FORMU construit la matrice F, d’aprés les

instructions gqui sont fnscrits sur le ruban 1. [1 faut batir cette
matrice & partir des constantes de force exprimées en fonction des
coordonnées internes. Le programme calcule automatiguement la

matrice F° exprimée en fonction des coordonnées de symétrie

(ég. 2.16}.

Le programme DIAG2 diagonalise la matrice F ou F°. DIAGZ

solutionne |"éguation séculaire pour chague type de symétrie :

GS FS LS= L® A (3.9)

et i1 calcule les fréguences doscillations de la molécule :

o X, = ( f, )° (3.10)
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Le programme [NTIR calcule les dérivées du moment dipolaire total

par rapport aux coordonnées normales, {sﬁ;sqimo.a partir de (2.49) :

(85/8Q05 = (&) | Sw/SR| || 1]

SCu Y[ VE/ s HluY AT /s, 3.1D)

C'est le calcul de |17équation paramétrique pour obtenir
| "intensité des bandes fondamentales infrarouges de |’éguation

{2.20).
3.3 Préparation des données

Pour calculer la fréguence et |1'intensité des bandes
fondamentales du spectre infrarouge d’une molécule polyatomique, il

faut introduire les paramétres de la molécule de la facon suivante :

Fichier pour FRMTP

NZ : le numéro de la zone dans le format (13)
Dans le format (715) on introduit :

NM : le numéro de la molécule (1 & 99999)

NA : le nombre d’atomes de la molécule (NA ¢ 52}

NBL | si la molécule est assymétrique

31415 pour la construction automatique de la matrice U

NQ : le nombre de coordonnées d'élongations
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Nt : le nombre de coordonnées angulaires (non-linéaire)

NG : le nombre de coordonnées angulaires (linéaire)
NH : le nombre de coordonnées hors plan

Les données sont introduites dans le format (2[5) :
CHIV : le nombre de vecteurs unitaires connus

CHRV : le nombre de vecteurs unitaires inconnus

Si CHIV > 0, nous introduisons le numéro du vecteur et ses
composantes selon x, ¥y et z. Nous introduisons CHIV vecteurs
unitaires dans le format (I14,3F11.7). L’ordre d’entrées des
vecteurs n’est pas important.

Si CHRV > 0, nous calculons automatiquement CHRV vecteurs
unitaires dans le format (10I8). I! y a 4 facons de calculer les

vecteurs inconnus 3 partir de vecteurs et d’angles connus :

METHOOE 1 :

A : le numéro du vecteur a calculer

1 : le numéro de la méthode

B : le numéro du premier vecteur connu

FI (A,B) : 1’angle entre les vecteurs A et B (degré min sec)
C : le numéro du second vecteur connu

FI (A,C) : 1’angle entre les vecteurs A et C, (voir la fig. 15).



METHOOE 2 :

A: le numéro du vecteur & caiculer

2 : le numéro de la méthode

B : le numéro du premier vecteur connu

C : le numéro du second vecteur connu.

A : le numéro

3 : le numéro

B : le numéro

C : le numéro

du

de

du

du

METHOOE 3 :

vecteur a calculer
la méthode
premier vecteur connu

second vecteur connu

FI : 1’angle de torsion entre tes vecteurs B et C dans le sens

positif anti-horaire autour de 1’axe t ,

Lorsque le
A : le numéro
4 : le numéro
k : le nombre
B : le numéro

C : le numéro

vecteur recherché est

du

de

de

du

du

METHODE 4 :

vecteur a calculer

la méthode

vecteurs 3 additionner
premier vecteur de la somme

second vecteur de la somme si

k > 1

(voir la fig. 16).

la somme de vecteurs connus :

, etc.
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Nous introduisons dans le format (10F7.3) :
M : les masses atomiques dans |’ordre de leur numérotation (voir
1’exemple du cas particulier présenté a la section 2.4.2)
L ¢ les longeurs des liaisons (A) suivant 1‘ordre ci-haut

mentionné.

Dans le format (2014) et en suivant |’ordre de numérotation, nous

introduisons les coordonnées internes de la molécule:
Pour les coordonnées d’élongations :

AH : le numéro de 1’atome initial

AK : le numéro de 1’atome terminal de la liaison H-K
Pour les coordonnées angulaires (non-linéaire)
SA : le numéro de la premiére liaison

SB : le numéro de la seconde liaison formant 1’angle de valence;

1’ordre d’introduction de ces coordonnées n’est pas important.
Pour les coordonnées angulaires (linéaire) :

HYU : le numéro du vecteur perpendiculaire a la forme linéaire.
SA : le numéro de la premiére liaison

SB : le numéro de la seconde liaison formant 1’angle de 180 °.

Pour les coordonnées non-planaires

SA : le numéro de la premiére liaison

SB : le numéro de la seconde liaison



SC : le numéro de la liaison extérieur & ce plan. Nous ajoutons a

ces numéros de liaisons les nombres auxilliaires : 700 700 700.

Fichier pour DIAGI

NZ : le numéro de la zone dans le format ([3)

Fichier pour FORMU

NZ : le numéro de la zone dans le format ([3)
T : le type du calcul dans le format (I1)
Pour construire la matrice F, T = 0.

51 F a déja été introduite, T = |

Il v a deux facons d’introduire les éléments de la matrice F
1) Régime automatique :
Nous introduisons dans le format (214)
CHKHE : le nombre d’éléments & introduire
CHGE : le nombre de groupes d’éléments
5i CHKHE > 0., dans le format (213,F7.3) nous introduisons
| : le numéro de la ligne de |°élément Fij
J : le numéro de la colonne de |’élément F”.
FIJ : la valeur de |’élément
L"ordre d’introduction des Fij n“est pas important et (J »=1[}

2) Régime manuel

5i CHGE » 0, nous introduisons pour chagque groupe, dans le format



(213,15), les nombres suivants :
[ : numéro de la liane
J : numéro de la colonne (J >= 0)
k.t la quantite ¢"éléments du groupe

Dans le format (10F7.3) on inLroduit la valeur de |"é&lément.

Fichier pour INTIR

NZ : le numéro de la zone dans le format (13)
T t le type de calcul dans le format (1)
5{ T = 0, nous introduisons les paramétres électro-optiques
51 T =1, les paramétres ¢1ectrn-upt{ques ont déja été
introduits.
Nous introduisons dans le format (14)

KMYU : le groupe des moments dipolaires.

Pour chaque groupe des moments dipolaires, nous introduisons dans
le format (214) :
J ¢ le numéro de la rangé du premier é&lément du groupe
NMYU : le nombre de moments dipolaires & introduire
Dans le format (10F7.3) nous introduisons :
HYU : la valeur des moments dipolaires
Dans le format (214) nous introduisons :
NF : le nombre d’éléments EukISRi a4 introduire.
NG : le nombre de groupe d’éléments Eukfsﬁi
Il y a deux fagons d”introduire les éléments de | Su /3R |

1) Régime automatique :

13
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Sur des lignes différentes, dans le format (213,F7.3)
I = le numéro de la ligne
J ¢ le numéro de la colonne
DMYU/DR = la valeur de |’'élément SHKISRI
2) Régime manuel :
Pour chague groupe nous introduisons dans le format (213,14)
l : le numéro de 1a ligne
J ¢t le numéro de la colonne
K : le nombre d’'éléments du groupe

Nous introduisons dans le format (10F7.3) la valeur de |’é&]ément.
3.4, Traitement des résultats

Les spectres expérimentaux des molécules auxguel les nous avons
appliqué 1a méthode de Gribov sont illustrés au chapitre 5. Pour
reproduire fidélement ces spectres, nous les avons digitalisés avec
le Calcom 1900 relié au Cyber de Control Data. Les courbes
digitalisées ont été emmagasinées dans un fichier. A 1’aide des
programmes MATI, BALL et TRACE gqui sont des programmes congus par
les chercheurs du laboratoire de spectroscopie moléculaire, nous
avons traité les courbes expérimentales pour les présenter dans le

format des figures gue nous retrouvons au chapitre 5.

Les spectres théorigues ont été obtenus en calculant dans un
premier temps la fréguence et |1'intensité & partir du programme de
Gribov-Dement’ev. Pour donner un profil aux courbes, nous avons
ajouté les largeurs & la mi-hauteur des bandes en nous basant sur

les valeurs de Gribov et al [18]. MNous avons inscrit les wvaleurs de
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ces trois paranétres dans un fichier et nous avons tracé les
spectres théorigues en utilisant les programmes MATI, BALL et TRACE.
Le profil gue nous avons utilisé est une fonction produit ayant 70 §

d’une courbe de Cauchy et 30 % d’une courbe de Gauss.



76

Chapitre 4
CALCUL DU SPECTRE DES FREQUENCES DE L’EAU

Les équations séculaires de la cyclopentanone, exprimées en
fonction des coordonnées de symétrie, sont des équations d’ordre 22
X 22 et 20 X 20 (voir la section 2.4.6.). Le degré en )\ des
polyndmes générés par les déterminants séculaires est trop élevé
pour faire un calcul numérique des frégquences de la molécule. Pour

illustrer les étapes mathématiques de ce calcul, nous avons utilisé

la molécule H20.

4.1. Formation de la matrice F-'S

Pour H20 la matrice des constantes de force, F , exprimée en
coordonnées internes, est d’ordre 3 X 3 (voir ég. 2.52) et a la

forme :

| Fii Fiz Fis
F =
F21 Foo  Fo3 (4.1)

F
31 F32  Fa3

L’expression du déterminant séculaire exprimée en fonction des
coordonnées internes est un polyndbme de degré 3 en )\ . Pour
diminuer le degré de ce polynédme, les coordonnées de symétrie sont

utilisées (voir les égs. 2.57, 2.58 et 2.59).

Si les coordonnées de symétrie sont exprimées dans la forme de

1”éguation matricielle (2.14)
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RA I/f2  1/42 0 R,
rAl = 0 0 i R, (4.2)
rB /42 =142 0 r,
alors la matrice U est :
1 /42 1742 0
U= 0 0 1 (4.3)

1 /42 -1/ 42 0

C'est la matrice des coefficients de symétrie pour cbtenir les

matrices F ° de chaque type de symétrie,

Pour les vibrations du type Al » la matrice U devient :

| /2 1/42 0
UAI = (4.4)
0 0 1
En portant (4.1) et (4.4) dans |’équation (2.16) :
F F.. F /72 0
142 142 o | 101213

F31 F3p Fa3 0 I
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et en effectuant le produit matriciel, nous avons :

1742 (F. . + F..) F
Al e 142 (F| | + F ) Fas (4.6)
0 0 1
J
2 F 3 Fi3
d’'ou il suit :
S S
Fire Frz Flp +Fi2 72 Fp3 4.7
F S S '
21 Faz 72 F 3 Fi3

puisque Foy = Flp s Fp = Fyp 3 Fap = Fa3 = F3p = Fyg

C’est la matrice des constantes de force exprimée en fonction des

coordonnées de symétrie du type Al

Pour les vibrations du type BZ' la matrice U devient :

UBZ = (1/42 -1/42 0 (4.8)

et en portant (4.1) et (4.8) dans 1'équation (2.16)



Fiu Fiz Fusl | 1792
S- - -
Fao™ = |12 -1/42 0 |F, Fay Fog| [-1/42 (4.9)
a Faz Fasl | 0
d’ou : Faz® = | P L= Fyy = Fra (4.10)

C’est 1’é&lément de la matrice F ° exprimé en fonction des

coordonnées de symétrie du type BZ‘

4.2. Formation de la matrice G°

La matrice des coefficients cinématiques, G, exprimée en

fonction des coordonnées internes est de la forme :

G11 GIE Gi3

S -
'321 Gpp Gy (4.11)
Gy, G3 Gg3

Pour calculer les éléments de la matrice G, il faut déterminer

les vecteurs Eiu de la molécule, (fig. 17).

A partir des équations ( 2.63 & 2.67) de la section 2.4.3 nous

obtenons pour la coordonnée d’é&longation RI

la = ﬂ ¥ !la = _Eal {4-121
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Ficure 17. Les vecteurs 31‘( de la molécule d'eau
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pour la coordonnée d’élongation R2 :

2, = 0. 3 =By 0 33 = By (4.13)
pour la coordonnée angulaire R3 = Fl
331 = (cos 1) ( 331 - 332 ) / ry; sin 7 (4.14)
332 = { cos T ) ( 332 - 831 ) / r3s sin T {(4.15)
833 = (1 -cos 1) ( &3 *+ ¥, ) / rg sinrT (4.16)
puisque : F3; = T3

Les vecteurs giu sont portés dans |’équation (2.68) et les

éléments de la matrice G sont calculés :

G, = 3,-% S.,-3 S5+
1 =M Csppe sy ) Wy (SppeSp ) + Wy (850 5)3) (4-17)
- - - -
G“ = Wy ot oWy (4.19)



-> -> -> g
Glg=w (3)- 80 ) +wp (5505 ) + w3 (513353 )  (4.20)
- -»
G, = w3 cos T (4.22)

G13 ==-(1/ 31 ) w3 sinT
Gy = (17 (rgp? ) wy (2-2cost ) + 2w
puisque :
- - 1
€31 €31 °
éb -
32 %32 =1
-d -» _
€3 ey, = COosT
F31 = 732
Afin d’obtenir une matrice sans dimension, ra = 1.09 / ¢ est

introduit et la matrice G devient :
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W+ Wy wW3COST w3 O sinT
G = w3 cosT Wy + Wy “W3 @ sinT
'WB g sinT “W3 sinT w3 ( ZGZ - 262 cosT ) + 2w102
(4.23)
et : T = 0oy = 1.09 A/ ry (4.24)

11 faut calculer les éléments de la matrice G° exprimés en

fonction des coordonnées de symétrie. " Pour le type de symétrie Al.

la matrice U est donnée par |’expression (4.3). En portant (4.3) et

(4.11) dans 1’équation (2.15) nous obtenons :

S S

G G2

GS s
21 G

G + G 2 G
11 12 13 (4.25)

2 G13 G33

C’est la matrice G° exprimée en fonction des coordonnées de
symétrie du type Al'

La matrice U pour le type de symétrie B, est donnée par

2
|’expression (4.8). En portant (4.8) et (4.11) dans |‘équation

(2.15) nous obtenons :

S _ S - _
G°gp = 1G°33] = | Gy - Gy | (4.26)



C’est 1’él1ément de la matrice CSS exprimé en fonction des

coordonnées de symétrie du type BZ'

En portant les éléments de 1a matrice G , (4.23), dans
1“équation (4.25), les éléments de la matrice G° pour le type de

symétrie A1 sont déterminés :

Gs = G

11 * Gy

11
= Wt owg (1 +cos 1) (4.27)

S
G"1p = Y2 G3

= J2 ( Wy @ sin 1 ) (4.28)
S _ S
6%, = 6%, (4.29)
S
G"yy = G33
=24 wy (1= cost)+w ] (4.30)

En portant (4.27), (4.28), (4.29) et (4.30) dans (4.25), la

matrice G° est exprimée en fonction des coordonnées de symétrie Al:

S S
G G™2

i Wt owg (1 + cost ) - W3 @ ¥2 sinT

GS

21 GS22 - W3 @ ¥2 sinT 2 Gz.[ Hl + Na(l-COST)]

(4.31)
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et en portant G“ et GIZ (voir &q. 4.23) dans (4.26), |"é&lément de

la matrice Gs est :

1353:,I =w +wy (1~ cost) (4,32)

4.3. Calcul des fréguences

L'éguation séculaire, exprimée en fonction des coordonnées de
symétrie, se sépare en deux équations distinctes pour chague type de

symétrie., [l y a pour le type de symétrie il

| GPF? = A T, =0 (4.33)
et pour le type de symétrie B2 H
| G® F% - A 1 lgz = 0 (4.34)

L’équation (4.33) est d’ordre (2 X 2) (voir les égs. 4.7 et 4.31)

et elle est de la forme :

s 5
i FIE'_

s -1
Fra1 Fraz

G* G*

THRT A0

= 0 (4.35)
GS

o

s
21 G2 0 A
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En multipliant les matrices de 1‘équation (4.35) et en

. soustrayant le résultat nous avons :

s s s s _ s s s s
COo Pt 8 Frgp ) = A et fal
GS s. s s s s s s _
21 Frpp G Foyp G Flya + 67 Figp ) A
(4.36)
Le déterminant de cette équation est :
S S S S - S S S S _
G PPy v G Flyp ) = AT L G FPyp t Gy PR ) = A
_ s s s s s s s s _
[ CG  Frpt G p Frgp ) (G, Fryp + Gy Frpp ) 1=0
(4.37)
Aprés réarrangement, elle devient :
2 S S S S s S _
(-\)c+ (G 1 F 1 + 2G 12 F 12 + G 22 F 22 ) (-X\)
GS GS FS FS
. S‘11 s12 S11 s12‘=0 (4.38)
G G Fo1 oz

L’expression (4.38) est un polynéme de degré 2 en ) qu’il faut

résoudre pour calculer les fréguences d’oscillations du type Al'

On calcule les coefficients de 1’équation (4.38) a partir des

parameétres donnés dans |la référence 19 :
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Fiy o= 13.1907 X 108 cm™2
Fp = -0.1560 X 10® cm™?
Fl3 = 0.3206 X 10° em ™2
Fyg = 0.9152 X 10° em™2
T = 104.523 °
f3; = 0.957 A ; o= 1.09/0.957 = 1.1390
m = 1.008 u.m.a. ; w, = 1.088 / 1.008 = 1.0794

m3 = [6.000 u.m.a.

Le premier coefficient de |1”équation (4.38) se calcule & partir
des éléments des matrices G et F 3 qui furent établis pour le

type Al en (4.31) et (4.7)

S S S S S S
G F7 )+ 267 pF o + G ppf pp = [ w) + w3 1+ cosT)) (Fpy +Fp)

+ 2 (( - wy 02 sint ) ( V2 F13 ) )+

3

+( (202 W+ wg (1 -cost) 1) (Fgg)) (4.39)

et en portant la valeur des paramétres, nous obtenons :

G*\y F% , +26°, F% |, + Gy, F°,, = 17.4028 X 108 cm™2 (4.40)

12 12

La matrice G5 du second coefficient de 1’équation (4.38) est :



= (( W, + wyll + cosT)) (2 7% [ W + wy (1 - cosT)])

- (- Wy T f2 sinT ]2 ) (4.41)

et en portant la valeur des paramétres, nous obtenons :
12 \ = 3.4039 (4.42)

La matrice F > du second coefficient de |”équation (4.38) est :

FE FE_
11 12 | _ - .
‘FS s ‘-IF“+F12}{F331 {JEFH}[JEFB}
oz (4.43)
et en portant les wvaleurs des paramétres :
FS FS
Ll 120 2 11721 x 1013 em™4 (4.44)
I FE F5 g
21 22

d‘oli le produit des matrices G° et F° donne :



-4

21

Avec les résultats obtenus en (4.40) et en (4.45),

1"équation (4.38) devient :

3o - (17.4028 X 105 em™@ ) &+ 3.9897 X 10!3 em™4 = @

En résolvant cette équation du second degré, les racines sont :

Ay = 14.6862 X 10® em™?

Ay = 2.7166 X 10® em™2

En vertu de la relation (2.13), ki = { fi ]2. on trouve :

3832.26 cm !

[
]

1648.21 cm ©

-
1]

fl et FZ sont les fréquences des wvibrations de la molécule d’eau,

pour le type AI

= 3.9897 X 10 '3 cm (4.45)
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La frégquence de la vibration du type_B2 est calculée en portant

les équations (4.10) et (4.32) dans 1’équation (4.34? e
6’33 F733 - A3 = 0 (4.46)

C’est-a-dire :
{ Wt g (1l -cost ) 1] Fll + F12 ] = A3 (4.47)

15.5415 X 105 cm™?

d’ou : A3

et : f. = 3942.27 em”!

fl' f2 et f3 sont les fréguences harmoniques des modes normaux de

vibrations illustrées sur 1a figure 18.

Dans le tableau 3 ces résulitats sont comparés avec ceux gque nous

avons obtenus avec le programme de Gribov-Dement’ev.



‘

Figure 18. Les modes de vibration normales de HZD



Tableau 3 : fréquences harmoniques de HZO

A = . - " T = Y - —— i W A = —— S - —— O

calculées P—G-D2 Levine-Pearce
fl 3832.26 3832.07 3832.1
f2 1648.21 1648.42 1648.0
f3 3942.27 3942.22 3942.2

2 : programme de Gribov-Dement’ev (voir annexe D)

3 : voir référence 19
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Chapitre 5

RESULTATS ET DISCUSSION

Afin de vérifier le bon fonctionnement du programme de Gribov-
Dement’ev, nous avons calculé les molécules suivantes : éthane,

butane et benzéne.

5.1. Ethane, CZHS

La molécule d’éthane est composée de huit atomes (fig. 19). Elle
a sept liaisons et 22 coordonnées internes. Nous avons introduit
sept coordonnées d’élongations, |2 coordonnées angulaires et 3
éoordonnées non-planaires. Les parametres d’entrées sont donnés
dans les tableaux 4, 5, 6 et 7. Les résultats sont donnés dans le

tableau 8 et sur la figure 20 qui inclut le spectre expérimental

[20].

Figure 19. La molécule d'éthane



Tableau 4 : Caractéristiques moléculaires de 1’éthane

masses atomiques ( u.m.a. )

m, = 12.000 m > = 12.000 m 3 = 1.088 m 4= 1.088
m 5 = 1.088 m 6 = 1.088 m 7 = 1.088 m 8 = 1.088
longeurs des liaisons ( A )
T1 2=1.543 ry g=r | 4=r | 5=F g=T 5 7°
ro g*= 1.093
composantes cartésiennes des vecteurs unitaires
€ |1x = 0.0000000 e |y = 1.0000000 e |15 = 0.0000000
8 5 = 0.0000000 e 2y = ~0.3333224 e, = 0.9428129
e 3, = -0.8165000 e 3y = -0.3333224 e 3, = -0.4714064
€ 4y = 0.8165000 e dy = -0.3333224 € 4z = -0.4714064
e 5x = 0.0000000 e gy = 0.3333224 e 5, = -0.9428129
€ ex © 0.8165000 e 6y = 0.3333224 € gr = 0.4714064
e 4, = -0.8165000 ey = 0.3333224 e 7, = 0.4714064
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Tableau 5 : Coordonnées internes de 1’étihane

coordonnées Numéros d’atomes Type
Ry ] 2 e-(C-C)
R 2 1 3 e-(C-H)
R 5 l 4 e-(C-H)
R 4 1 5 e-(C-H)
R ¢ 2 6 e-(C-H)
R 6 2 7 e-(C-H)
R 7 2 8 e-(C-H)
R 8 2 1 3 d-(C-C-H)
R 2 1 4 d- (C-C-H)
R10 2 1 5 d-(C-C-H)
Rll 1 2 6 d-(C-C-H)
RIZ 1 2 7 d-(C-C-H)
Rl3 1 2. 8 d-(C-C-H)
R14 4 1 5 d- (H-C-H)
Ris 3 1 5 d- (H-C-H)
R16 3 1 4 d- (H-C-H)
Rl? 7 2 8 d-(H-C-H)
R18 6 2 8 d- (H-C-H)
ng 6 2 7 d-(H-C-H)
R20 3 1 1 n-p— (HCC-CCH)
R\ 4 1 2 | 7 n-p-(HCC-CCH)
R 5 1 2 1 2 8 n-p-(HCC-CCH)

Tableau 6 : Constantes de force de 1’éthane

F, ,= 6.74000 F, g= 0.46000 F, , = 8.03000
F, 3= 0.06000 F, g= 0.30000 F, g= 0.30000
Fg g= 0.92000 Fg g =-0.02500 F g, = 0.14000
F g2 =-0.02000 Fg g=-0.03400 F, 4= 0.71000
Flq |5 = -0.03400  F,q 55 = 0.03300

| : F.. an 105 cm™2



Tableau 7 : Paramétres électro-optiques de |’éthane

T

p,= 0.000 u,= 0.280 wg= 0.200 u,= 0.280
Mg= 0.280 p = 0.280 u,= 0.280

Su ,/SR 5 = 0.790  Su /SR 3 = 0.280  Su ,/SR , = 0.280
S84 /SR g = -0.400  Su ,/8R g = -0.535  8u /SR, = -0.535
Su ,/SR,, = -0.380  Su ,/SR g = -0.300  Su ,/$R,. = -0.300

Su 3/8R , = 0.280 Su 3/8R 3 = 0.790 Sp 31"";“ 4 = 0.280
Su 3/8R g = -0.535 Su /3R g = -0.400 Su 31":"“1 = -0.535
Su 3/8R|, = -0.300 Su 3IER15 = 0.380 Su JIEHIE = -0.300
Su 4/8R 2 = 0.280 Su ‘J’EH 3= 0.280 Su ‘IER 4 = 0.7390

Su 4/8R g = -0.535 Su /%R 9 = -0.535 Su ,/8R,, = -0.400

Su 4/8Ry4 = -0.300 8y 4/8R g = -0.300 $u ,,8R,. = -0.380

0.280  Su /SR 7 = 0.280

Su /SR, = -0.400  Su /SR, = -0.535 Sy /SR, = -0.535
Su g/SR;; = -0.380  Su /SRy g = -0.300 Sy o/SR,q = -0.300
Su g/SR g = 0.280 8w (/SR o = 0.790 Sy /SR ; = 0.280
Su g/SR;| = -0.535  Su (/SR , = -0.400 Sy /SR 5 = -0.535
Su /3R 5 = =0.300 8w /SR g = -0.380 Sy /8R4 = -0.300
Su /SR o = 0.280 5w, SR o= 0.280  Sw ,/8R , = 0.790
Su /SR, = -0.535  §u ,/R,, = -0.535  Su /SR 5 = -0.400
Su ;/SR, = -0.300 Sy ,/R g = -0.300 Sy /SR g = -0.380

S e e e S e o e

1 : u en debyes, Enkﬁﬂl en D/A (debyes/angstrom)



Tableau 8 : Résultats de |’éthane (D, )

3d
Fréq.l Fréq. Spectre (Su/SQi)Zo larg. mode type2 symétrie
exp. cal. cal. mi-haut.
(em™ )y (em™h) (D/A)2 (em by
2954 2896 Raman - f | e -(CH3) alg
s
1388 1382 Raman f 2 d (CH3) alg
995 979 Raman - | f 3 e-(C-C) alg
289 272 i-r 0.0000 - f t a
4 lu
. s
2896 2892 i-r 1.2787 60 f 5 e —(CH3) a,,
. s
1379 1377 i-r 0.0943 16 f 6 d -(CH3) a,,
d
2969 2963 Raman f 7 e (CH3) eg
d
1468 1455 Raman - f 8 d (CH3) eg
1190 1182 Raman - f 9 b-(CH3) eg
_ . d_
2985 2974 i-r 0.8145 60 flO e (CH3) €,
1469 1485 i-r 0.0870 20 £ d%-(CH.) e
11 3 u
822 832 i-r 0.0326 60 f12 b—(CH3) e,

1 : voir référence 21

~N
@®

: élongation
d : déformation
t : torsion

b : balancement

: mode symétrique

xd : mode dégénérée
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Discussion :

Les spectres expérimentaux ont un cantcur.rotatlannel et notre
étude néglige les transitions rotationnelies de la molécule. Pour
respecter la convention internationale, nous avons utilisé V = f sur
les figures []lustrant les spectres expérimentaux et calculés.
Comparons le spectre expérimental [20] avec le spectre théorique gui
sont illustrés sur la figure 20, Sur le spectre expérimental, il y
a trois bandes principales. Nous localisons la position des bandes
fondamentales de ce spectre. La bande de la région de 3000 cm-l a
deux pics qui se distinguent légérement. En comparant avec le

spectre calculé, nous pouvons déterminer si ces pics correspondent &

des bandes fondamentales,

Dans la région de 3000 cm'i. sur le spectre théorique, nous avons
calculé deux bandes fondamentales. La premiére bande est située 3
2974 cm”! et elle est dégénérée. Cette bande est engendrée par

1"élongation antisymétrigue des liaisons C-H de la molécule. La

I

seconde bande est située 3 2892 cm '. Elle est générée par

1"élongation symétrigue des CHE'
A partir des résultats théoriques, nous déduisons qu’il y a deux

1

bandes fondamentales dans la région de 3000 cm = sur le spectre

expérimental. Des études expérimentales [21] montrent que ces
bandes existent. Les résultats expérimentaux sont donnés dans le
tableau B et ils confirment nos résuitats théorigques. En effet,
deux bandes fondamentales forment un recouvrement prés de 3000 em™ !,
Ces bandes expérimentales sont situées & 2985 cm™ ' et 4 2896 cm !,

D'aprés nos calculs, il y a dégénérescence de la bande & 2985 :nf'.
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L’écart entre les fréquences théoriques et les fréquences

l

expérimentales est de 2 % pour la bande & 2954 cm et de 0.4 % pour

la bande & 2985 cm !.

Ce sont des écarts acceptables.
Portons notre analyse sur la seconde bande principale située

l

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

profil rotationne! masque 17activité des bandes fondamentales. !
n‘est pas possible d’établir la position et le nombre de bandes

fondamentales 3 cet endroit.

Le résultat de nos calculs permet d’affirmer qu’il y a deux

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

situent ces bandes & 1485 cm™! et a 1377 em~!. Des analyses [21]

poussées des résultats expérimentaux confirment nos prédictions

1 est composée de deux

bandes fondamentales situées & 1469 cm ! et & 1379 cm !.

théoriques. L‘absorption autour de 1500 cm~

Notre étude montre qu’il y a dégénérescence de la bande située 3

822 em~ !,

Finalement 1’intensité des bandes du spectre théorique concorde

assez bien avec celle du spectre expérimental.



5.2. Butane, C4H10

La molécule du butane est composée de 14 atomes (fig. 21). Elle

a 13 liaisons chimiques et 37 coordonnées internes. Nous avons

introduit 13 coordonnées d’élongations et 24 coordonnées angulaires.

Les paramétres d’entrées sont donnés dans les tableaux 9, 10, 1l et
12. Les résultats sont donnés dans le tableau 13. Le spectre des
bandes individuelles est présenté sur la figure 22. Celui de la
somme des bandes est présenté sur la figure 23. Pour fin de
comparaison, le spectre expérimental [20] a été ajouté sur les

figures.

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

masses atomiques ( u.m.a. )

m, = 12.000 mp=12.000 mg3= 1.088 m,=1.088
me= 1.088 mg=12.000 m,= 1.08 mg=1.088
Mg = 1.088 myg= 1.088 my; = 12.000 m2 = 1.088
mg = 1.088 m,= 1.088

Ty 2=r) g=rg; = 1.543
Tp2 3=T 2 4=r2 §=rj] |2="r}]13=r]] 14=1.093
Ty 7=r] g=reg 9=regjo=1.099

e |x = 0.4714061 e | = 0.3333352 e |, = -0.8164949
© 2x = 0.0000000 e p, = 1.0000000 e p, = 0.0000000
e, = 0.9428097 e 3 = -0.3333315 e ,, = 0.0000000
€ 4x = -0.4714009 e , = -0.3333315 e ,, = -0.8164994
e, = 0.0000020 e g =-1.0000000 e g, = -0.0000034
® g = -0.9428091 e ¢ = 0.3333333 e g, = -0.0000034
e, = 0.4714036 e, = 0.3333333 e ;, = 0.8164972
€ g = 0.9428030 e g = -0.3333334 e g, = 0.000001!
e g, = ~0.4714017 e g = -0.3333334 e g, = -0.8164982

10x = -0.4714054  eyg, = -0.3333389  ejp, = 0.8164938
& x = 0.4714056 e = 0.3333333 e, = 0.8164960

®2x = -0.9428091 e, = 0.33333133 e, = -0.0000056
0.0000059 = -1.0000000 -0.0000102



Tableau 10 : Coordonnées internes du butane

S

coordonnées Numéro datomes

M = O W B W Ry =

D D » VD D D D D DD DD D DD DD
- T N B W M = O W

®
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o
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L ]
o

0
[a¥ ]
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wn
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14

Type
e-(C-C)
e-(C-H)
e-(C-H)
e-(C-H)
e-(C-C)
e-(C-H)
e-(C-H)
e-(C-H)
e-(C-H)
e-(C-C)
e-{C-H)
e-(C-H)
e~ (C-H)
d=(C=C=H)
d-(C-C-H)
d=-(C-C-H)
d-(C-C-H)
d-(C-C-H)
d-(C-C-H)
d-(C-C-H)
d-(C-C-H)
d-(C-C-H)
d-(C-C-H)
d=-(C-C-H)
d-(C-C-H)
d-(C-C-H)
d-(C-C-H)
d- (H-C-H)
d- (H-C-H)
d- (H-C-H)
d-(H-C-H)
d=(H=-C=H)
d-(H-C-H)
d=-(H-C-H)
d-{H-C-H)
d-(C-C-CY
d-(C-C-C)
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Tatleau |1

~N U ARV N
—_w N e —
(Vo TN RV BN NN R N

17 36
19 37
31 31

M M M M M M M M M M m

: Constantes de force du

6 F1a
= 0.46000 F , , =
= 0.30000 F ., o=
= 0.01000 F g |7°=
= 0.92000 F, o=
= -0.03400  F, 3¢ =
= -0.02000 17 c
= 0.00680 Fyy o =
= 0.08200 Fg , =

butanel

0.46000
8.03000
0.30000
0.63000
-0.02500
0.14000
0.94000

= -0.05640

0.15300
0.71000
1.44000

n

0.46000
0.06000
7.72000
0.63000
-0.02000
0.14000
-0.07500
-0.03400
-0.02200
~0.03400
0.07000
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Tableau 12 :
My o= 0.000 M o2
H g = 0.250 Hip
M3 = 0.280

SH IIER | = =-0.424
Su /SRy, = 0.083
Ep szR 3= 0.280
Su ,/5R5 = -0.531

Eu 2!5?29 = -0.266

Su EISRIE = =-0.372
Bu afﬂﬁzg = =-0.437
Bu 4/SR 3 = 0.280
Ep 4ISE|5'= -0.531
SW 4/SRpq = -0.266
8U ¢/SR 7 = 0.050
Bu Efiﬁlg = -0.378
1 g/8R3g = -0.884
Su 7/8Ry7 = -0.475

Su /8Rpq = -0.378

S - -

= 0.280

=0.25 0

= 0.000

H3
o

Hy

-0.271
=0.835

0.280
-0.531
-0.266

0.280
=0.531
-D.266

0.790
=0.372
-0.437
-0.378
=0.475

0.050
-0.378

-0.370

Paramétres électro-optigues du butane

M 4 = 0.280
ug = 0.250
Mo = 0.280
|/8Ryq = =0.271
2/8R 5 0.790
2/8R 4 = -0.372
2/SRyg = =0.437
3/8R 5 = D0.280
3/8R,, = -0.531
3/8Rgg = -0.266
4/5R 5 = 0.280
4/%Ry4 = =0.531
4/5Rpg = -0.266
6/5R ¢ 0.920
g/5R1g = -0.475
g/8Ry = -0.370
7/8R 4 = 0.920
7/8R g = 0.479
7/8R3¢ = -0.884
g/8Ry, = -0.378
g/8Rp4 = =0.475
g/SR g = 0.050
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Tableau 12 (suite}

1]
=
M
¥
%]
L=

S g/SR g Su o/8Ry, = -0.475 Su /8R,, = -0.378
8u g, SRy3 = -0.475 Su g/SRp, = -0.378  Su o/SRy, = -0.370
Su g/8Ry; = -0.884 Suy/8R,q = -0.424 Su /Ry, = -0.271
SH g/8Ryp = =0.271 Su o/SR3, = 0.083 Suyg/8Ryy = -0.635
84 /SR, = 0.790 Suy /SR, = 0.280 8u,,/SR 5y = 0.280
Sy /5Ryg = -0.372 8wy /8Rpg = -0.531 84y, /8Ryq = =0.53
SW, /8R33 = -0.266  Su; /SRy, = -0.437 Suj /8Ryc = -0.266
8u,/8R,, = 0.280 Su ,/8R , = 0.790 Su /SR 5 = 0.280
8H|5/8Ry5 = =0.531 8w p/8Rye = -0.372 Suyp/8Ryq = =0.531
Sujp/8R33 = -0.266  8u,,/SRy, = -0.266 S, ,/SRyc = -0.437
84 3/8Ry = 0.280  Su;3/SR|, = 0.280  Sp 3/SRy3 = 0.790

5“13"“25 = -0.531 SWy3/8Ryg = -0.531 splastZT = -0.372

1 ¢ w en debyes, Eukjsﬂi en D/A
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Tableau 13 : Résultats du butane (CZh) (forme trans)

Fréq.! Fréa. Spectre (SU/SQi)O2 larg. mode type’ symétrie
exp. cal. cal. mi-haut.
(em™ 1) (em1) (D/A)2  (cml)
2965 2969 Raman - f | e -(CH3) ag
2872 2894 Raman - f 2 e -(CH3) ag
2853 2846 Raman - f 3 eS-(CH,) ag
1460 1469 Raman - f 4 d -(CH3) ag
1442 1449 Raman - f 5 sc-(CHp) ag
1382 1380 Raman - f g d°-(CHy)  ag
136] 1374 Raman - f 7 w-(CHp) ag
1151 1153 Raman - flg beiCHy ag
1059 1053 Raman - f 9 e-(C-C) ag
837 823 Raman - flO e-(C-C) ag
425 402 Raman - . fll d-(C-C-C) ag
2968 2971 f-r . 1.3031 60 f12 e -(CH3) 3,
2930 2914 i-r 1.7385 60 fl3 ea-(CHZ) ay
1461 1459 i-r 0.0038 60 fl4 d -(CH3) a,
1257 1259 i-r3 0.0008 - f15 tw-(CHp) ay
948 961 i-r 0.0000 - fle b-(CHy) a
731 691 i-r 0.0789 20 fl7 b-(cHZ) a,
194 - i-r - f g t-(CH3=CH,) &
102 - f-r - fl9 t-(CHz—CHz) a,
2965 2970 Raman - £ ed-(CH3) by
1460 1460  Raman - fop d%-(CH3) by
1180 1199 Raman - f24 b-(CHa) bg
803 811 Raman - f25 b—(CHz) bg
225 - Raman - f26 t- (CHa—CHz) bg



Tableau 13 (suite)

- - - - ——— - — = — P = - A T — - S D ) - D - D - - e -

2968 2969 i-r 0.9022 60 . ed-(CHa) b,
2870 2894 i-r 1.2814 60 fag €-(CHy) b,
2853 2851 - 1.2670 60 fog €°-(CHy) by
1461 1471 - 0.4266 20 Fio @ (CHy) b,
1461 1454 i-r 0.1319 20 f31 SC'(CHZ) bu
1379 1379 j-r 0.1749 16 fip d5-(CHy) b,
1290 1292 j-r 0.0589 20 fi3 w-(CHy b,
1009 998 j-r3 0.0554 8 Fl4  e-(c-C) by
964 980 j-r 0.0627 8 fis b=(CHy) b
271 253 j-r 0.0156 60 flg d=(C-C-C) b,

1 : voir référence 21, isolation en matrice pour 1’ir et solide
pour le Raman
2 : e : élongation
d : déformation
t : torsion
b : balancement
XS : mode symétrique
x9 : mode dégénérée
sc : ciseaux
W : wagging
tw : twisting
X9 : mode anti-symétrique

3 : solide
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Discussion :

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 manguantes sont dues aux modes de torsion gui ne

sont pas calculés par le programme.

Si on compare le spectre expérimental [20], (fig. 22), avec le
spectre théorigue, on apprécie |’ importance de notre étude. En
effet, le profil du spectre expérimental ne permet pas de distinguer

toutes les bandes fondamentales. Considérons | absorption & 3000

cm'l sur ce spectre. Pour le spectre théorigue, nous avons calculé

des bandes fondamentales a: 2914, 2969, 2971, 2894 et 2851 cm ..

L’absorption & 3000 cm ' est un recouvrement de bandes fondamentales

dont les fréguences expérimentales sont situées & 2930, 2968, 2968,

2870 et 2853 em ! [21].

1

Le programme calcule la bande f, située & 253 cm = et qui

l

3
correspond & la bande expérimentale située & 271 cm ' (tableau 13).
L*intensité de cette bande est trés faible. D‘autre part, les
bandes situfes & 194 et 102 cm-l n‘ont pas été calculées parce

gu’elles sont attribuées aux torsions.

Sur la figure 23, le spectre a été normalisé & 1470.70 cm-l

afin
de faciliter la comparaison entre le spectre calculé et le spectre

expérimental. L"intensité des autres bandes est comparable.

111



112

5.3. Benzeéne, C6H6

La molécule du benzéne est composée de 12 atomes (fig. 24). Elle
possede 12 liaisons chimiques et 42 coordonnées internes. Pour les
calculs, nous avons utilisé 12 coordonnées d’élongations, 18
coordonnées angulaires et |2 coordonnées non-planaires. Les
paramétres 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. lLa molécule du benzéne
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Tableau 14 : Caractéristiques moléculaires du benzéne

R

-

m, = 12.000 m o = 12.000 mq = 12.000 m, = 12.00
m g = 12.000 meg = 12.000 mgq = 1.088 mg = |1.088
m,. = 1.088 Mo * 1.088 my = 1.088 mo = 1.088
longeurs des liaisons ( A )
r]zl[‘z 3Ir3 ‘=r45ir56=|‘6 tllﬂﬂ
Fy 97572 8573 97 4107 "5 ) =g 2= 1089
composantes cartésiennes des vecteurs unitaires
€ 14 = 0.8660254 e ly = -0.5000000 e, = 0.000000
€ -, = 0.0000000 e o = -1.0000000 e 5, = 0.000000
e 3, = -0.8660254 e 3y = -0.5000000 ey, = 0.000000
€ 4x = -0.8660254 e 4y ° 0.5000000 € 45 = 0.000000
e = 0.0000000 e Sy = 1.0000000 &g, = 0.000000
€ gx = 0.8660254 e gy = 0.5000000 € gy = 0.000000
e 9. = 0.0000000 e 7y = 1.0000000 e 72 * 0.000000
e gx = 0.8660254 e gy * 0.5000000 e g, * 0.000000
e g, = 0.8660254 e 9y * -0.5000000 e g, = 0.000090
e = 0.0000000 e = =1.0000000 e = 0.000000
10x
- 10y 10z 500000

-0.8660254 e“E = -0.5000000 e



Tableau 15 :

S S S e e e e R R D T e T R P D AP R S e > - o ———— = A i e " —— - — - = & —

coordonnée

— —
N =

:U:UD:DND:UDDDD:U:U:UZJ:UmD:DDD:U:UZJD
o

W~ O Ve WN -

o W

— e pmd pma e o~ e
O O~ O U b W

Coordonnées internes du benzéne

L]
O O A WN — G UT B WN —

W N @ ~ 3 0 Ut &b W N —

Numéro d’atomes

U h WN

® 3 -

11
12

W W NN = — O U b WN

A W W OMN ~N — O U b Ww N

d-(C-C-C)
d-(C-C-C)
d-(C-C-C)
d-(C-C-C)
d-(C-C-C)
d-(C-C-C)
d-(C-C-H)
d-(C-C-H)
d-{(C-C-H)
d-(C-C-H)
d-(C-C-H)
d-(C-C-H)
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Tableau 15 (suite)

Ryg * 3 4 10 d-(C-C-H)

Rog : 10 4 5 d-(C-C-H)

Ryp 4 5 11 d-(C-C-H)

Rog 11 5 6 d-(C-C-H)

Ryg 5 6 12 d-(C-C-H)

R3g ¢ 12 6 1 d- (C-C-H)

R3l : 6 1 2 7 1 7 n-p

Ry, 3 2 1 8 2 8 n-p

R33 2 3 4 9 3 9 n-p

R34 5 4 3 10 4 10 n-p

Ryg 4 5 6 11 5 11 n-p

Rag 1 6 5 12 6 12 n-p

R34 6 1 2 1 2 3 n-p

Rig : 1 2 3 4 3 2 n-p

Ryg 2 3 4 5 4 3 n-p

R40 : 3 4 5 6 5 4 n-p

Ry 4 5 6 5 6 |1 n-p

Ryp ¢ 5 6 1 6 1 2 n-p
Tableau 16 : Constantes de force du benzénel
F, =11.0955 F  ,= 0.83490 F 3 = -0.83490
F | 4= 0.834% F .= 054380 F o =-0.39660
Fy 20= 0.11500 F, ;= 8.56500 F 5 ;3 =-0.01600
Fq 9= 0.17300  Fy3 3= 1.12950 F 3 ,, = -0.16030
Fi13 19 = 0.01790  Fig g = 0.66870  F g 55 = -0.06420
Flg oy = 0.02270  F g 55 = -0.02190  F,g 55 = -0.02880
F3; 37 = 0.64300  Fg, 35, = 0.10710  Fy 35 = 0.00355
F3; 34 = 0.02225  Fg 55 = 0.21200  Fg; 34 = 0.09360
F3; 39 = -0.02500  F37 37 = 0.24900  F3q 39 = 0.17150
F37 39 = 0.01670  F37 49 = -0.06050



Tableau 17 :

Paramétres électro-optiques du henzénel

.

0.000

=
U]

0.000

L =
o
"

= 0.580

7/5R
7/5R3)
g/%R ;

8/5R23
7]

9/%R o

SHI 1_}':“ 5§ =

Sy /8Ryg =

Moo= 0.000
Mg = 0.580
byp = 0.580
-0.005
0.161
-0.005

0.160
0.470
-0.005
0.161
-0.005

0.160

Mg = 0.
yg = 0.
Su 7/8R ¢
8w 7/8R3g
Su g/SR g
Su g/SR 3
Su g/8Ry,
Su10/5R 4
Su10/8R27
Suy /3Ry

Suy2/%R g

=0.005

0.160

0.470

-0.005

0.16l

-0.005
0.160

1l

0.470
-0.005

0.161

-0.005

0.160
0.470

-0.005

N A

|l ¢+ pen debyes, El-lkfﬂﬂi en D/A
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P——

be :

eau 18 : Résultats pour le benzéne iDEh}

. A A - - -

.I Frég. Spectre {Sm’iﬂll }uz larg. mode typez symétrie
cal. cal. mi-haut.
Ly (em™1) (0/M)¢  (em™1)
3073 Raman - f 1 e-(C-H) alg
991 Raman - f 2 ea alg
1348 Raman - f 3 be-(C-H) a5
672 i-r 2.2026 40 f 4 be-(C-H) aEu
3057 i-r3 0.0000 - fo e(C-H) by,
1008 I-r3  0.0000 - fe da by,
989 fnactif - f 7 be-(C-H) hzg
708 inactif - fg da bag
1314 i-r: 0.0000 - fg ea bay,
1141 i-r 0.0000 - fm be-(C-H) qu
B45 Raman - f“ be-({C-H) g
3064 -2 0.7427 60 flo e (C-H e
1484 i-r 0.1917 24 f13 ea + d 1y
1029 i-r 0.1032 20 f“ be- (C-H) ey
3056 Ramans - f‘]5 e-(C=H) EZg
1600 Raman - flﬁ ea "29
607 Raman - f da e,
j 18 g
966 i-r 0.0000 - fl‘.!' be-=(C-H) es,
3 -
398 f=r 0.0000 f‘zn da EZU

voir référence 21, en phase gazeuse pour 1°ir et en liguide

pour le Raman

: voir tableau 13

élongation de-1"anneau

: déformation de |*anneau

bending

: solide; 4 : liquide; 5 : résonnance de Fermi (ligq. & 3080 et

3030 em~!): 6 : résonnance de Fermi (1606, 1585 cm~!)
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Discussion :

Le spectre expérimental [20] montre hult bandes principales sur
la figure 25. Le spectre calculé montre quatre bandes
fondamentales. Le spectre expérimental dans la région de 3000 cm-l
montre trois bandes dont deux sont attribuées A des combinaisons.
Le programme ne calcule pas les bandes de combinalson. Le spectre

théorlque donne une bande fondamentale dégénérée située & 3064 cm-l.

La premiére bande du spectre expérimental slituée & 3062 cufl
correspond & ce mode dégénéré. Les deux bandes voisines du spectre

expérimental sont attribuées aux comblinalsons f_, + fiﬁ + f|4 et fla

2
+ flﬁ' La bande de combinalsons fla + rlﬁ est de forte Intensité
car elle entre en résonnance de Ferml avec la bande sltuée & 3062

m'l. Ces deux bandes sont de symétrie T

Dans la réglon de 2000 & 1750 cm_l. sur le spectre expérimental,
11 y & deux bandes de forte Intensité. Elles ;ant absentes du
spectre théorique pulsque ce sont des modes de combinalson. Les
bandes A 1484, 1029 et 672 cm'l du spectre théorigue concordent avec

celles du spectre expérimental.

Sur la figure 26, le spectre théorique a été normallisé en

utilisant la bande & 1484.11 em |.

Pour conclure, les sections 5.1, 5.2 et 5.3 montrent gque les
résultats obtenus pour |‘éthane, le butane et |le benzéne sont
Ident iques & ceux obtenus par Gribov et Dement’ev. Les résultats

montrent que le programme modifié fonctionne bien.



5.4. Cyclopentarone, ESHED

La cyclopentanone est composée de 14 atomes (flg.27). Cette
molécule posséde 14 liaisons. MNous avons sélectionné 42 coordonnées
internes. MNous avons Introduit |4 coordonnées d"élongations, 27
coordonnées angulaires et une coordonnée non-planaire. Les
paramétres 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 expérimental [20].

Figure 27. La rolécule de la cyclopentanone
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Tableau 19 : Caractéristigues moléculaires de la cyclopentanone

m, = 12.000 m 2 = 12,000 m 3° 12.000 m 4" 12.000
mg = 12,000 m 6 = 1.008 m 7= 1.008 m 8 = 1.008
m3 = 1.008 Mo = 1.008 my s 1.008 m 5 = 1.008
_______ M3 c 1008 Mg = 16000
longeurs des liaisons ( A )
l‘] E=r23=r34= I.542 r45—r5 1 = 1-5]2
"M e=T1 728293 103 11" T412%"413°
____________________________ '}iJ:Lfif:f?[[-_------*--_-_________
composantes cartésiennes des vecteurs unitaires
€ |y = 0.3501703 e ly * 0.2074985 e i1z * -0.9134140
€ oy = 0.9098229 e 2y © -0.4149967 e 5, = 0.0000000
e 3, = 0.3501703 e 3y = 0.2074985 e 3z ° 0.9134140
€ 4x © -0.8205646 e 4y ° 0.0000000 e iz = 0.5715538
€y = -0.8205646 e Sy = 0.0000000 e 52 = -0.5715538
LIPR 0.0549837 e 6y = 0.9873891 LIPS -0. 1484573
e 5. = -0.5796051 e qy = -0.4038585 e 72 = -0.7077826
€ ay = 0.5796051 e gy ° 0.4038585 e 8z = -0.7077826
€ gy = -0.0549837 e gy = -0.9873891 € g, = -0.1484573
€ 0x = 0-6488570 em: = -0.6979508 e o” = 0.3030664
€ 1x = 0.4502052 ey = 0.8927464 e, = 0.0178666
€12y = -0.4502052 €12y = -0.8927464 €2y = 0.0178666
13x = ~0.6488570 13y = 0.6979507 €132 = 0.3030664
o Blax = 0.0000000 e, = 0.0000000 e, = !I-9999099

masses atomigues (u.m.a)
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Tableau 20 :

coordonnées
R I

D N OV A w N —
H A W W N NV & WN

D 0D 0V VAV AV VUV VDT DT D VD DO
N

0 & b b VI W N —

e
o

24 12

> " —— - — — — — —— —— — — " — — ——— — —— —— —— T — ——— " — 0 - " - —

A W N UTU VT — & W N

numéros d’atomes

O — & — N U A W

1

coordonnées internes de la cyclopentanone

type
e-(C-C)
e~ (C-C)
e-(C-C)
e-(C-C)
e-(C-C)
e-(C-H)
e-(C-H)
e~ (C-H)

e~ (C-H)

e-(C-H)
e-(C-H)
e-(C-H)
e-(C-H)
e-(C=0)
d-(C-C-C)
d-(C-C-C)
d-(C-C-C)
d-(C-C-C)
d-(C-C-C)
d-(C-C-0)
d-(C-C-0)
d~(H-C-H)
d- (H-C-H)
d- (H-C-H)
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Tableau 20 (suite)

Rpe 6
"y I
Ry I
Rog 8
Ryg 9
R3o 2
Ry, 2
R32 10
20 1
Ry 3
Rye 3
R36 12
R37 13
Rag 5
Ry 5
Rao 6
Ry 7
R 4

d-(C-C-H)
d-(C-C-H)
d-(C-C-H)
d-(C-C-H)
d-(C-C-H)
d-(C-C-H)
d-(C-C-H)
d-(C-C-H)
d-(C-C-H)
d-(C-C-H)
d-(C-C-H)
d-(C-C-H)
d-(C-C-H)
d-(C-C-H)

n-p- (CCC-CO)
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Tableau 2] : Conslantes de force de la cyclopentanonel

F, = 6.4651 F = 0.1576 F 5= 0.1576
Fy 5= 0.59%8 F | o= 0.59%8 F  ,o= 0.4695
Flp7= 0.4695 F | ,g= 0.1131 F 5= 0.1131
Fp3g= 0.1131 F 39= 0.1131 F  ,0= 0.4695
Frl4 = 0.4695 F , , = 6.4651 F , 5= 0.1576
Fo5= 0.59%8 F, = 0.59%8 F,, = 0.113]
Foop= 01131 F, 5= 0.4695 F , 9 = 0.4695
F,30= 0.4695 F , o = 0.4695 F , ., = 0.1131
F,33= 0.1131 Fj 5= 6.4651 F 5 , = 0.1576

F31¢= 0.5968 F 5, ,;= 0.5968 F 3 35= 0.1131
F33;= 0.1131 F g3, = 0.4695 F 5 33 = 0.4695
Fggq= 0.4695 F o oo = 0.4695 F 330 = 0.1131
F337= 0.1131 F 4= 6.6336 F g = 0.1576
F 417 = 0.5968 F , i9 = 0.5968 F , ,q = 0.5968
Frg34= 0.1131 F ,50= 0.1131 F , .= 0.4695
F4y37= 04695 F g g = 6.6336 F g g = 0.598

F 5 19 = 0.59%68 F ¢ 5 = 0.5968 F g 39 = 0.4695
Fg39= 0.4695 F 5 40 = 0-1131 Fg 4 = 0.1131
Feg = 7.2467 F , ;= 0.0094 F 5 5= 7.2467



Tableau

T -

14 14
15 27
16 16
16 32
17 34
17 37
18 39
19 19
22 22
25 25
27 27
29 29
31 31
33 33

35 35

S o i

2] (suite)

= 7.3231

= 1.3231
= 15.8335
= =0.0407
= 1.1529
= -0.0407
= -0.0407
= -0.0407
= -0.0407
= 1.4589
= 0.6828
= 0.6500
= 0.8889
= 0.8889%9
= 0.888%9
= 0.8889
= 0.7892
= 0.7892
= 0.7892

= 0.78%92

33
35
18
40
20
23
26
28
30
32
34

36

1

0.0094
0.0094
1.1529
-0.0407
-0.0407
-0.0407
-0.0407
1.3289
-0.0407

1.1884

26
29
3l
17
36
38
4]
21
24
27
29
31
33
35
37
39

4]

]

7.3231

7.3231
-0.0407
-0.0407
-0.0407

1.3289
~0.0407
-0.0407
-0.0407

1.1884

0.6500
-0.0276
-0.0276
-0.0276
-0.0276
-0.0276
-0.0276
-0.0276

-0.0276
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Tableau 22 : Parameétres électro-optiques de la cyclopentanone l

boyo= 0.000 w5 = 0.000 w4 = 0.000 p 4> 0.660
Mg =-0.660 6 = 0.250 7 = 0.250 g = 0.250
Hg = 0.250 Mig = 0.250 Mg G 0.250 B = 0.250
M3 = 0.250 Mig = -1.840

Sy 4/SRlo = 0.120 Sp 4/8R11 = 0.120 Sp 5/SR12 = 0.120
Su 5/8R;3 = 0.120 Sy 6/SR ¢ = 0.920 Sy 6/SR 7 = 0.050
Su 6/5R|g = -0.884  8u 6/SR22 = -0.370 Sy 6/SR26 = -0.378
Su 6/8R27 = -0.475 Sy 6/SR28 = -0.378 8y 6/SR29 = -0.475
Sy 7/8R ¢ = 0.050 8y ;/8R 5 = 0.920 §p 4/8R;g = -0.884
Su 7/8R55 = -0.370 Su 7/SR26 = -0.475 S§u 7/SR27 = -0.378
Su 7/SR28 = -0.475 §u 7/SR29 = -0.378 Sy 8/SR 8 = 0.920
Su g/éR g = 0.050 Sy 8/SR16 = -0.884 §u 8/SR23 = -0.370
Su 8/8R30‘= -0.378 sy 8/SR31 = -0.475 Sy B/SRBZ = -0.378
Sy 8/SR33 = -0.475 §p 9/SR g = 0.050 Sy 9/SR 9 = 0.920
Su 9/8Rg = -0.884  8Su o/8Ry3 = -0.370 §p 9/SR30 = -0.475
Sy 9/8R31 = -0.378 S§p 9/SR32 = -0.475 Sp 9/SR33 = -0.378
Sulo/SRlo = 0.520 S“lO/SRll = 0.210 SulO/SR24 = -0.290
S“II/SRXO = 0.210 Su“/SRll = 0.520 Su“/SR24 = -0.290
S“IZ/SRIZ = 0.520 8pyp/8Ry3 = 0.210 8Sp5/SRyg = -0.290
Sul3/SR12 = 0.210  Sp3/8R|5 = 0.520 Sul3/8R25 = -0.290

l : y en debyes, Suk/SRi en D/A
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Tableau 23 : Résultats de la cyclopentancne {Cz} {infrarouge)

Fréq.1 Frég. Freq.l {EuIEQi}GZ larg. No. symétrie
exp. cal. cal. cat. mi-haut. bande
(em Yy (em™h) (em™h (D/A)° (em™ 1!
105 - 106 - 1 B
240 160 239 0.0017 16 2 A
450 422 440 0.3970 16 3 B
471 477 478 0.1708 16 4 B
564 544 545 0.0330 16 5 A
580 571 573 0.0235 16 6 B
706 771 771 0.0525 16 7 A
BO6& B3z 83z 0.0224 16 B A
831 B3l B32 0.1562 16 g B
B89 B93 894 0.0092 16 10 A
- 951 954 0.2367 16 11 B
958 966 974 0.2508 16 12 B
1021 1031 1038 0.0308 ie 13 A
- 1061 1066 0.0002 16 14 A
1148 1146 1149 0.0009 16 15 A
- 1154 1154 0.2464 16 |6 B
1176 1173 1174 0.2788 16 17 B
- 1181 1184 0.0069 16 18 A
1227 1210 1211 0.0402 16 19 B
1262 1230 1231 0.0710 16 20 B
- 1232 1232 0.0084 16 21 A
1274 1279 1280 0.1621 16 22 A
1311 1326 1327 0.0232 16 23 B
1409 1411 1412 0.1100 16 24 A
- 1418 1418 1.2023 |6 25 B
1454 1460 1460 0.0222 16 26 A
1469 1467 | 467 0.017e 1) 27 B
1748 1745 1745 5.1312 13 28 A
2873 2883 2884 0.6086 &0 29 B
2885 2885 2885 0.8137 60 30 A
2898 2899 2899 1.1097 &0 3l B
- 2900 2901 0.0908 60 32 A
2946 2951 2952 2.2632 60 33 B
- 2957 2958 0.3049 60 34 A
2969 2969 2970 0.2299 &0 3s B
- 2969 2971 0.0020 60 E] A

| : voir référence 15
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Discussion @

Nous avons calculé |B fréguences & partir de |'équation 2.71 et
17 fréquences 4 partir de |'équation 2.72. MNous avons obtenu
trente-cing fréquences au lieu de 36. Celle gu! mangue est la

fréguence de torsion que le programme ne calcule pas.

Une matrice F composée de 119 &léments a &té formée en ajoutant
les &léments qui sont physiguement égquivalents. Les constantes de
force qui ont été utilisées viennent de la référence |5 et elles ont
été raffinées & partir des fréguences expérimentales. 0Dans 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, ol la contribution des modes de torsion est

importante, la position des autres bandes est comparable.

Pour obtenir le spectre théorigue de la cyclopentanone, nous

avons pris les frégquences et les valeurs de [Sufﬂﬂiioz que nous

avons calculées. Ces valeurs ont été mis en ordonnée et les
fréquences en abscise. Une fonction de forme a été utilisée pour
donner un profil aux bandes calculées. Pour le groupe carbonyle,
nous avons utilisé une largeur de 13 cm_l et pour les bandes de la

région des C-H, nous avons utllisé 60 em L.

Ces valeurs proviennent
de la référence 18. Dans la discussion, nous appellerons
1"intensité (&g. 2.20), la surface sous le profil (surface intégrée)

de la bande.

Comparons le spectre expérimental avec le spectre théorigue sur

la figure 28. Dans la région de 3000 ¢nr1. sur le spectre
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expérimental, 1] 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 a 2969, 2969, 2957, 2951, 2900, 2899, 2885 et 2883
em ! 11 faut conclure que les deux bandes expérimentales

contiennent toutes ces bandes fondamentales puisque la sommme eat

presque identique au spectre expérimental (flg. 29).

Dans la région de 1700 em !, qui est celle du groupe carbonyle,
nous constatons gue nos résultats concordent. La position de cette
bande est située & 1745 cm~! sur le spectre théorique et elle

apparalt & 1748 cm ' sur le spectre expérimental.

Dans la région de 1400 cm !

; qul est celle dea déformations CHE,
les résultats de nos calculs concordent assez bien avec le spectre
expérimental, bien que sur ce dernier 11 yv a d’autres bandes qul

sont attribuées aux combinalsons et aux harmoniques qul ne sont pas

calculées sur le spectre théorique,

Dans la région des basses frégquences, nous remarquons que |'écart
entre les fréquences calculées et expérimentales eat un peu plus

grand car nous n"avons pas tenu compte des coordonnées de torsion.

Nos résultats, pour le calcul des intensités, nous indique gque
nous avons réuss| 4 appliquer la méthode de Gribov sur la molécule
de cyclopentanone (fig 28). MNous avons fait le probléme direct [1]
en empruntant les paramétres électro-optiques de |"acétone [17] et
du butane [18]. Nous avons formé une matrice | Euhfﬂni | composée

de 49 éléments. Nous avons ajouté les é&léments qul sont physi-
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quement équivalents. Nous avons obtenu une solution approximatiwv.
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 1’intensité des bandes du spectre théorique
total a 2959.39 cm'l. Le résultat est {llustré sur la figure 29.
Dans la région des C-H et du groupe carbonyle, .nous obtenons de

fortes Intensités, comparables 4 celles du spectre expérimental.

L’intensité des bandes que nous avons calculé dans la région de
1500-200 cm'l ne concorde pas exactement avec 1’intensité des bandes
expérimentalgs. Ce phénoméne est normal puisque nous ne disposions
pas des parametres électro-optiques de la cyclopentanone. Il y a
aussi 1’absence des coordonnées de torsion pour les basses
fréquences. Cette différence d’intensités repose sur le choix des

paramétres 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
paramétres principaux de cette région [18]. Dans la partie 2, nous
avons formé un champ sélecti{f restreint puisque nous ne disposions
pas de tous les paramétres. Nous n‘avons pas trouvé de parameétres
électro-optiques de molécules avec un groupe carbonyle autre que

1"acétone.

Dans le tableau 24, nous remargquons une différence dans la valeur
des dérivées du butane et de 1’acétone pour les groupes CH3, Cette

différence s’explique par 1’influence présente du groupe carbonyle
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Tableau 24. Sy, /SRy du butane! et de 1‘acétone’

.................................... Hy M
butane : :HCHIERCH 0.79 0.92

EHCHIER CH 0.28 0.05
acétone SHCHISRCH 0.52

EHCHISR CH 0.21

"

1 : voir référence 18

2 : voir référence 17

e

indique la coordonnée RCH voisine
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sur 1’acétone. 1 en va de méme pour la partie 2 de la

cyclopentancne. Les dérivées EHCHJERCH et i”CHIER'EH das EHZ

différent de celles que nous avons choisies pour la partie 1. Les
dérivées Suoy/SRecy, Su gy/SRecHs SHCH/SRece et Su cu/SRece sont
également affectées par la présence du groupe carbonyle. Puisque
nous ne disposions pas des valeurs des dérivées :pmftnm et
EHCHIER‘CH. nous avons emprunté les valeurs des dérivées des CH3 de
| *acétone. Nous avons mis les dérivées par rapport aux coordonnées
de déformations des angles CCH et CCC égales & zéro. Les valeurs de
ces dérivées ne sont pas connues. Nous avonﬁ mis des valeurs nul]es

aux moments dipolalres My et pi.

Ce choix s"inscrit dans le souc! d’'exposer la méthode et les
limites que |"on rencontre lorsque nous batissons la matrice
| SHRJERT | - Les remarques que nous avons exposées, permettront aux
chercheurs de faire un choix logique et consistant lors du raffinage
des matrices ( M) et | Euk;sni | & partir des intensités
expérimentales. Soulignons que |"exactitude, d'une solutfon obtenue
par la méthode du probléme 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 paramétres
électro-optiques durant les itérations [4]. MNous pourrions obtenir
plusieurs solutions mais 11 faudrait choisir une solution qui est
physiquement acceptable. [1 faudrait, par exemple, rejeter les
solutions qui présentent des valeurs de ey = 0 et celles qui ne
respectent pas la convention de signes exposées & la section 2.4.5.

Aprés un raffinement des paramétres électro-optiques de la molécule,
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nous devrions nous attendre & ce que le rapport des surfaces des
bandes théoriques et expérimentales, (fig. 29), tende vers 1’unité.

C’est le cas d’une solution exacte.



Chapitre &

CONCLUSION

Motre attention, dans cette étude, a été centrée sur |’idée
d’appliquer le plus fidélement possible la méthode de Gribov & la

molécule du cyclopentanone.

Cette démarche nous a permis de mieux connattre |‘aspect
vibrationnel d’une molécule polyatomique qui est un phénoméne peu

exploré et trés complexe.

En appliguant cette méthode aux molécules d’éthane, de butane et
de benzéne, nous avons constaté que les résultats étalent identigues
A 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 A partir des constantes de force
et des paramétres électro-cptiques nous a permis d’identifier et de
local Iser les bandes fondamentales présentes dans un spectre

expérimental.

Cette nouvelle avenue de la recherche théorique en spectroscopie
Iinfrarouge offre des possibilités immenses. MNous avons appliqué la
méthode de Gribov A& une molécule de |4 atomes et nous savons
pertinemment qu’il est possible d’augmenter les possibilités du
programme afin de pouvoir calculer une molécule de 137 atomes. 1]
serait alors possible de calculer la molécule de chlorophylle afin
de pouvoir identifier toutes les bandes dans le 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 trés grandes. Pour la
cyclopentanone, il serait possible de raffiner les paramétres
électro-optiques, par la méthode des moindres carrés, afin d’obtenir

des intensités théoriques comparables aux intensités expérimentales.

Plusieurs avenues s’ouvrent & nos chercheurs. Par exemple, ils
pourraient calculer les spectres de molécules qui se trouvent dans
des configurations difficiles & reproduire en laboratoire.
L’algorithme de Gribov et Dement’ev permet également de calculer les
spectres Raman pourvu que la polarisabilité et la variation de la
polarisabilité des groupes fonctionnels soient introduites dans le

programme.
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Annexe A,
Définition des coefficients :1. ":2' .. de 1’"équation (2.12)

Considérons A, une matrice carrée composée d’éléments A, ..

iJ
Le déterminant :
Aip = A A2 AN
‘2[ ..22 - ;ﬁ W le = ﬂ ‘]]
Auz ANz cee A T A

est un polyndme de degré N en 4. Ce polyndme est de la forme :

N N-1 N-2 _
XTI =0T T AT et O (5A) + ey =0 (2)
ou l:i :ElH (3)
.= L (A.. A . -A .A.) (4)

2 55y i g ij i

CHIIAI {5)
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Annexe B,
Transformation de |1’équation (2.20)

L’intensité absclue d’une bande d’abscrption vibrationnelle d’une

molécule polyatomique est [10] :

G = (8Bx°/3hc) ((N., = Ny ) f o .. <l ng | 8.0 ()

oug=x, yetz.

Dans |‘espace des coordonnées normales, lorsgque 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
o

o= p t IE] (8u_/8Q;), Q; + des termes d’ordre élevé (2)

Dans ce cas, lorsgue nous portons |1"éguation (2) dans (1),

1"&lément de matrice de la composante x du moment dipolaire est :

IN-6
o . ’
< 'V'l px I """> = { .‘I“Ipx I'v!i> 1‘_: fiﬂxfmﬂg( 'U I q-i' I'vil)

(3)
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Dans |’approximatlion harmonigue, les fonctions d’onde des états

vibrationnels 'v' et 'v” sont @

IN-6

£, = EL #,., (Q) (4)
IN-6

et 8., = JTI B0 (Q;) (5)

Le premier terme du second membre de (3) s"annule en vertu de la
propriété d’orthogonal Ité des fonctions d’onde & moins que v'= v*°,
Le moment dipolalre permanent n’a aucune contribution dans

1"intensité des spectres d'absorption.

Et sl nous posons :
i
u, = (8w, /8Q), (6)

alors |'équation (3) devient :

3N-6 i
{'UJI "K "v"} = {:l ux ('vi I QF Iiv.rJ') {T}

Lorsgue nous portons les fonctions d’onde (4) et (5) dans le

second membre de |‘éguation (7) et que la sommation est développée :
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k
z u <'U't L] 'vtk " w '”’3“"‘5 I uk I .v‘;l ] 'U"k " w "v.f '3”"6}

(8)
Le k-iéme terme se transforme de la facon suivante :
K¢w
ux v I i!fl }{'\F'zl i‘vrrz) .......

...... CR 1 Q| B > e CBoay e | Bgy o0 (9)
Sous forme intégrale, nous écrivons :

k 'l _rr r -
UK vk QE 'U" " mk J#k J ] er i"i'"j ﬂ':EJ {HJJ

En vertu de |'orthogonalité des fonctions d'onde, les intégrales

apparaissant dans le produit sont différentes de zérc lorsque :



r

ViIN-6 = ¥ TIN-6 °

Nous avons alors :

;;TEI",J 'v:rJ m-l' | ‘1]]

L’intégrale relative aux nombres quantiques v’ et v’  (éq 10)
est différente de zéro lorsque v'k CIL AN R Cette intégrale est

évaluée dans [10] :

u!k J[ "'b“’k qk 'vrlk Cﬂk = ka {{hfﬂ'sz} ( v"'k + 1 } }UZ (12)

Pour ce type de transition fondamentale, |’élément de matrice de

la composante x du moment dipoclaire (ég. B) se réduit & :

k 2 ‘o 1/2
B o1l B (RO = o (CH/BESF ) (vir 4 1)) (13)

Il vy al = 3N-6 bandes fondamentales. Plus particul lérement, pour
une bande fondamentale | généré par la transition Vi T vy 4 l,

|1"égquation (13) devient :

Ayl m 8,0 = (Su/50), (/e £y (v v 1))2 0
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LI
puisque : u o= (Su_/8Q),

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

[10] :
foorr = 1 (15)

ol 8, = {th]IkT et k est la constante de Boltzmann et T la

température

H\F["‘I“HIE'} Exp{-aii\ff*'l]] (17)

En portant (l4) et (15 & 17) dans |"éguation (1) et en sommant

sur tous les vi , cfest-a-dire sur la fondamentale et les bandes

chaudes, nous avons @

I K (fidf = {waacai] { {ghxfgq! }02 + {Suyfsqi}az + Eﬂuz;su|jnz}

X (L (exp((-hf /kT)v;) - exp( =( hf /KT J( vy + 1 1)) (vy + 1) )
v, =0
i

(18)
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La fonction de partition est : @ = ( 1 - exp ( - hflfkT]}'l

(19)
La sommation qui apparatt dans |‘expression (18), prend une
valeur qul est Identique 4 la fonction de partition 01, [10], pour
la vibration ui' L*équation (IB) devient donc :

G, = I K (£) of = (Nw/3¢)((S1,/8Q,)o° + (Su,/5Q)o2 + (Sn;/8Q))02)

(20)

C'est 1'équation (2.20) que nous avons présentée 3 la section

2.1.2. Lorsque f, est dégénérée, |’intensité de la bande est [10] :

6, =[ K (£)df = (Nn/3c) E (S /80 )2 + ((80,/50;) 24 (8u,/50,) %)

Bande

(21)

o0 = est le degré de dégénérescence.
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Annexe C.

Vérification du signe de : EHEISEIZ

Le module du moment dipolaire total est :

= 2 2y1/2
[Bl = 24l o+ )

alors 3

§| u| /SR
| M| /78R,

M (Bus/SRyp) + wyp (Su)2/8Ryp) + uy3 (84)3/5R)p)
z : 2,172
+ ... F ”14 )

{HIZ + Ha

c’est-a-dire :

5|u|fSRlz (-0.660)(0.120) + (0.250)(0.520) + (0.250)(0.210)

((0.000)2 + (0.000)2 + ... + (-1.84)2)1/2

E|u|ISR12 =+ =) SBug/SRyp, = +



Annexe D,

Fréquences de HED calculées avec P-G-D
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NOMBRE D'ATOME 1 _ )

MOMBEE DE BLOC DE SYRETRIE 1¥wee’
WORBRE DE COORDOMMEES D*ETIREMENT 3. 2
WOPMBRE DE COORDOMMMEES ANMGULAIRE (MOM=LINEAIRE) ¢

MOMBRE DF COORDOWNEES ANGULAIRE (LIMEAIRE) 1 []
MOMBRE DE CODORODOMNEES NON=PLANAIRE t 0
MOMB RE

PROJECTION DES YECTEURS

1 .
2

1.0000000
=.250Te48

« 0000000
«F580480

« 0000000
« 0000000

EPSILONI

+ 0680 1.07%a 1.0794

S1GAAl

1.1390 1.1390

| PLUS PETIT SYMETRIE

" GROUPE DE SYMETRIE MOLECULE C2V
‘ QUART (N]

| CEMERATION DES GROUPESSIGY 5SlcGX

WOUYELLE COORDOWMEE ATO®[QUE
1 x «00 ¥ 001 =.07
|M T ';Tﬁ' I « 32

P
1 x 00 Y 76 I «52

TABLE (NNoNC1 JL)
[AFP

DABRE BLOC
TYPE SOMMATION
MESURE BLOC

1 2
AS IR

1

ilm
F4

SImT
TSUSLIrD
222 WRITTEM 1IN

MOLECULE I0ME

MUMERD D'EMNREGISTREMENT

|,

1804
=192%

1808
=196b

1838
=-2007

1846
=2009

187%
=2091

1794
=191%

185%%
=20%3

=188%
-2173

=1903
=2188

=1t
=23

'



- —— - "

4« B
1 1 13.1%07
1 2 =0.1%s0
» L]
3 3} e.MN

MOLECULE 222 _ DAwS LA_JONE T
DIAGOWALISATION DE L& maTRICE f T ' T

CME RS 4
LTS L] [N ]
mUmERD DUENTREE
1794 1004 1000 103 104k 1059 178 1
T =l91%  =i%1%  =1%e =2007 T=pooe T =040 T =20%1 =
ADRES

UL

1901 =1%0%
=11007 " Sq204 -

Ll
=l -
L

L EALCUL MOLECWAE FRAY 222 oaws LA ZONE N 2

MORQRE D ENTREES
1T 1004 LacH 183 L LTY 1859 187s 1085 1903 1%0%
- - T=TORT T SI00N S7U%0 =7UW1 =7ITT =7IOW =Iuw
ADRES

LT

T 7 BaLbun OF La FREQUEmMCE D'OSCTLLATION DE LamOLECULE TI1 OAmS LE T0ME - -
AL
LYCTE)

BLILTH
ow

_HICEN

ot 1

FRECUENCE D OSCILLATION WORMALISEE (OBR,CA)

1 38dr.ov T leab.a}

FORMA
oRmA
PULSE
. __EDEAA
FORMA
Moc 2
_FRECUEMCES  1942.22

L. ‘EMTR
T4 1004 b e 1859 TR} JTTR] %7 L1 N
1913 1%2% 1% 1) roow 1030 091 =11713 =la8 =104




