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Chapitre 1

Introduction

La spectroscopie permet non seulement d’obtenir des renseignements sur le sys-
téme étudié (atome, molécule...), mais aussi de déduire des informations cruciales
sur les milieux dans lesquels les atomes ou les molécules étudiés sont présents (atmo-
sphéres planétaires, milieu interstellaire. . .). La spectroscopie atomique ou moléculaire
exploite le fait que ces différents systémes possédent des niveaux d'énergie discrets qui
leur sont propres et que |'absorption ou I'émission du rayonnement électromagnétique
ne peut se produire que pour des fréquences qui, elles aussi, leur sont propres. L’en-
semble des transitions observées entre les niveaux d'énergie forment alors le spectre du
systéme étudié et constitue une «empreinte digitale» caractéristique de cette espéce.
La spectroscopie sert souvent de base pour différents types de travaux. Notamment,
elle joue un réle essentiel dans la détection a distance d'espéces atmosphériques ou
interstellaires. Une fois la présence de diverses molécules prouvée, il s'agit ensuite de
«remontery au profil d’abondance de ces espéces, ce qui ne peut étre effectué que
par la mesure précise des intensités des raies et la connaissance des profils de raies.
Les modéles d'astrochimie ou de chimie atmosphérique étudient ensuite les réactions
chimiques possibles et tentent de restituer, dans les quantités ainsi contraintes, les
espéces détectées, menant & une compréhension des mécanismes de formation et de
destruction de ces espéces au sein de leur milieu respectif et donc, in fine, a des
informations sur le fonctionnement méme de ces différents milieux.

Ceci est rendu possible en grande partie griace aux études de spectroscopie en
laboratoire effectuées en amont. L'analyse des positions, intensités et profils de raies
fournit au préalable les paramétres nécessaires a toute identification et quantifica-
tion des especes moléculaires dans les différents milieux. Cependant I'enregistrement
des spectres seul ne suffit pas, car généralement, nous ne pouvons pas observer au
laboratoire les spectres dans toutes les conditions des milieux étudiés. Il faut donc dé-
velopper des modéles théoriques, qui différent selon les caractéristiques des systémes
étudiés (symétrie, mouvements possibles. ..), afin de reproduire les spectres observés
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au laboratoire, et d’en extraire les paramétres spectroscopiques (positions, intensités
et profils de raies). Ces paramétres spectroscopiques permettent a leur tour de prédire
des spectres en absorption et en émission, pour toutes les conditions de température
et de pression désirées, et ils sont compilés dans différentes bases de données pour les
atmosphéristes ou pour les astronomes.

Mon travail de thése rentre dans le cadre des activités du groupe SpectAt au LISA
qui est largement impliqué dans toutes les étapes décrites ci-dessus, c’est a dire I'en-
registrement de spectres de laboratoire, le développement de modéles théoriques et
de logiciels adaptés a la description des niveaux d'énergie et des transitions, I'analyse
spectrale et enfin I'interprétation de spectres satellitaires de I'atmosphére terrestre.
Les travaux de notre groupe servent aussi de support & l'analyse de spectres plané-
taires dans le domaine infrarouge des atmosphéres de Jupiter, Saturne et Titan ou
encore pour I'analyse des spectres micro-ondes et sub-millimétriques de molécules du
milieu interstellaire. Les molécules étudiées jusqu’'a présent sont trés diverses (Os3,
H20, HCCOH, H2CO, HNOs3, CH3CN, PH3, NH3, CH3CHO, CH3COOH.. ).

La spectroscopie moléculaire est souvent divisée en plusieurs domaines relatifs aux
fréquences (ou énergies) du spectre électromagnétique correspondant a des mouve-
ments moléculaires différents. Par exemple, le domaine micro-onde ou millimétrique
(1-450 GHz) correspond a I'étude des mouvements de basses énergies, comme la ro-
tation pure d'une molécule. Les données ainsi acquises sont utilisées pour déterminer
les paramétres de I'état fondamental de la molécule. Ce domaine spectral est beau-
coup utilisé pour détecter, dans le milieu interstellaire froid, des molécules dont la
taille varie entre 2 et une dizaine d’atomes. Le domaine infrarouge lointain (10-400
cmfl), moins accessible dans le passé a cause de I'intensité relativement faible des
sources disponibles, est maintenant plus ouvert a I'observation des bandes correspon-
dant aux modes de vibration de basses énergies, comme les mouvements de torsion
et de pliement dans les molécules considérées. Le domaine infrarouge, qui contient les
bandes de vibration fondamentales, ainsi que harmoniques et combinaison de bandes,
est beaucoup utilisé pour la détection atmosphérique des espéces concernées. Enfin,
a plus hautes énergies, les domaines visible et ultraviolet, qui correspondent générale-
ment aux transitions entre états électroniques, est également largement impliqué dans
la détection d’espéces astrophysiques et atmosphériques.

Dans cette thése, nous n'abordons que des problémes relatifs aux domaines micro-
onde, millimétrique et infrarouge.

Outre son impact sur la compréhension des atmosphéres planétaires et du mi-
lieu interstellaire, les paramétres déduits par la spectroscopie moléculaire sont aussi
souvent utilisés comme points de validation ou de calibration de la structure et des



propriétés intrinséques des molécules et comparés aux résultats issus de calculs de
chimie quantique. A travers les études des spectres a haute résolution, des informa-
tions utiles aux théoriciens peuvent étre fournies comme les valeurs des moments
d'inertie, les énergies de vibration, les barriéres de potentiel, les moments dipolaires
et quadrupolaires électriques,. . .Enfin la spectroscopie sert aussi de support pour des
études de dynamique sur des phénoménes tels que I'isomérisation ou la redistribution
intramoléculaire de I'énergie (IVR).

Au cours de ma thése, j'ai étudié la molécule d’acide nitreux, HONO (et son
isotope DONO), ainsi que la molécule de nitrite de méthyle, CH3ONO. Ces deux
molécules partagent un certain nombre de points communs : elles ont un intérét pour
la chimie atmosphérique et elles possédent toutes deux un isomére cis et un isomére
trans, et a ce titre ont fait I'objet de plusieurs travaux de dynamique moléculaire. Ces
deux molécules sont en outre des espéces relativement réactives, de courte durée de
vie dans I’atmosphére terrestre, et leur photolyse produit des radicaux importants pour
la chimie atmosphérique, comme OH et NO. Pour les expériences de spectroscopie en
laboratoire, HONO et CH3ONO doivent étre produites ou synthétisées de préférence
juste avant d’enregistrer les spectres. Ces synthéses sont relativement aisées pour un
chimiste mais il est nécessaire d'obtenir des échantillons de grande qualité sinon les
impuretés présentes risquent d’absorber dans le domaine spectral considéré et de géner
I'extraction des informations relatives aux espéces étudiées.

AP & »

trans-HONO cis-HONO

AP AA

cis-CH;ONO trans-CH;0NO

FIGURE 1.1: Molécules de trans et cis-HONO et de trans et cis-CH30ONO.

Pour les molécules HONO et DONO, nous nous sommes intéressés a établir le
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plus précisément possible la différence d’énergie entre les isoméres cis et trans, en
mesurant les intensités relatives dans le domaine infrarouge lointain et en les calibrant
par les valeurs du moment dipolaire électrique permanent mesuré par spectroscopie
Stark. Pour I'acide nitreux qui est une molécule semi-rigide, la modélisation théorique
qui permet de reproduire les spectres est basée sur un hamiltonien de type «Watson»,
utilisé traditionnellement pour ce type de molécules. La situation est trés différente
pour la molécule de nitrite de méthyle CH30ONO. En effet, une grande différence
entre ces deux molécules est la substitution de |'atome d’hydrogéne de I'acide nitreux
par un groupe méthyle dans la molécule de nitrite de méthyle. Cette différence va
entrainer de grands changements dans I'approche théorique entre les deux molécules,
et va aussi avoir un impact significatif dans les spectres du nitrite de méthyle. En
effet, le mouvement de rotation interne d’un groupe CHg relativement au reste de
la molécule est un mouvement de grande amplitude qui ne peut étre traité par les
méthodes théoriques habituellement utilisées pour les molécules rigides ou semi-rigides.
La présence d'une barriére de potentiel finie entravant le mouvement de rotation
interne est responsable d'un dédoublement des niveaux d’'énergie par effet tunnel, qui
va entrainer a son tour un dédoublement des raies dans le spectre, augmentant ainsi
la densité spectrale. Outre le mouvement de rotation interne (appelé aussi torsion), la
molécule CH30NO posséde d’autres modes de vibration de faible amplitude & basses
fréquences qui peuvent interagir avec le mode de torsion et compliquer I'analyse des
spectres pour cette molécule. La figure (1.2) montre une courbe de potentiel en
fonction de la coordonnée de torsion du groupe CHs (qui comme montré plus loin
posséde trois minima entre 0 et 360°) et de la coordonnée de torsion NO (qui détermine
les configurations cis et trans).

FIGURE 1.2: Courbe d’énergie potentielle en fonction de la coordonnée T (torsion
du groupe CHs) et de la coordonnée ' (torsion du groupe NO), d’aprés Ha et al.

1]

L'étude des mouvements de grande amplitude, comme la rotation interne est



également I'un des thémes de recherche au LISA. Dans le cas de la molécule de nitrite
de méthyle, on se trouve dans une situation un peu particuliére du fait de I’existence
des deux isoméres, cis et trans, pour lesquels les barriéres empéchant la rotation interne
possédent des valeurs trés différentes. L’isomére cis posséde en effet une barriére de
rotation interne de 734 cm~! [2] (qui apparait sur le devant de la figure 1.2), tandis
que 'isomére trans posséde une barriére de 10 cm™1! [3], (cachée a I'arriére de cette
figure). L'origine méme de la hauteur des barriéres de rotation interne est un probléme
assez complexe a étudier du point de vue de la structure électronique et nucléaire. Les
calculs ab initio expliquent la faible valeur de la barriére du trans-CH3ONO par une
stabilisation de la forme éclipsée de cet isomére (voir figure 1.3) due a I'interaction
entre la liaison C-H située dans le plan et la paire d'électrons non appariée de I'azote.
Cette interaction rend la forme éclipsée presque aussi stable que la forme croisée du
trans-CH3ONO d'aprés ces calculs, et explique pourquoi la barriére de rotation interne
qui est la différence entre les énergies de la forme éclipsée et de la forme croisée n’est
donc pas trés élevée pour I'isomére trans-CH30NO [4, 5]. Dans le cas de I'isomére
cis, la forme la plus stable (la forme croisée, figure 1.4) est par contre stabilisée par
un effet dit de «hyperconjugaison» qui implique les liaisons C-H hors plan du groupe
méthyle et le fragment CONO.

trans-nitrite de méthyle

H
H//’ H
H '
H "o—N ¥ 0O—N
A\ A\
0 o)
configuration éclipsée configuration croisée

FIGURE 1.3: La configuration croisée correspond auzx minima du potentiel alors
que la configuration éclipsée est un peu moins stable et correspond aux mazima de
ce potentiel pour le calcul HF-SCF' [}, 5]. Notons toutefois pour étre complet que
la situation est inversée lors d’un calcul effectué avec la méthode MP2 6-311G**

/5],

[l faut par ailleurs noter que la situation rencontrée avec la molécule CH3ONO
(un isomére cis et un isomére trans avec des barriéres de rotation interne d'un groupe
CHs trés différentes) n'est pas unique, mais les études spectroscopiques s’y rapportant
représentent encore un défi tant au niveau expérimental que théorique. La molécule
de formiate de méthyle HCOOCH3 posséde également deux isoméres cis et trans
(voir figure 1.5). La hauteur de la barriére d'isomérisation est de 60 kJ/mol (soit
5016 cm~1!). L'isomére cis, le plus stable, posséde une barriére de rotation interne
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cis-nitrite de methyle

H
Wy O
HY //
H “o—
configuration croisée configuration éclipsee

FIGURE 1.4: La configuration croisée correspond auz minima du potentiel de ro-
tation interne du groupe CHs, alors que la configuration éclipsée est moins stable
et correspond auzr mazima de ce potentiel.

de 371 cm™! [6] tandis que I'isomére trans situé & une énergie de 2090 cm™! plus
haut présente une barriére trés basse 15 cm™! [7]. L'isomére trans n’a été observé
en phase gazeuse que trés récemment en laboratoire par spectroscopie micro-onde, et
cette étude a permis une possible détection dans le milieu interstellaire.

6000 -

5000 |
] ¢ 2

4000 .&‘ o)‘ g
1 2

3000 | ‘” Y

2000 +

Energy (cm”)

1000 o

T T T T T T
-60 0 60 120 180 240

Torsional Angle (degrees)

FiGURE 1.5: Potentiel d’isomérisation de la molécule de formiate de méthyle
HCOOCHSs d’apres la référence [7].

Un autre exemple est la molécule de N-méthyle formamide CHsNHCHO qui pos-
séde également un isomére cis et un isomére trans. Dans le cas de cette molécule,
d'intérét prébiotique, les appellations cis ou trans différent suivant les auteurs (dans
la figure 1.6 la convention de Fantoni et al. a été adoptée [8]). L'isomére cis est le
plus stable d'environ 466 cm™! par rapport a I'isomére trans. La barriére de rotation
interne de I'isomére cis est de 54 cm~! tandis que celle de I'isomére trans est de
301 cm~! [9].



0 CH; 0\ H
\\(“ — M/ >C T N\/
,° j
r " H Vi,
IS frans

FIGURE 1.6: Isomeéres cis et trans de la molécule de N-méthyle formamide d’aprés
Fantoni et al. [8].

Les études sur ce sujet sont donc encore assez pionniéres et c'est pourquoi nous
nous y sommes intéressés.

Les différents chapitres de ma thése sont organisés de la maniére suivante. Dans
le chapitre 2, les deux molécules étudiées, HONO et CH30ONO, sont présentées avec
leurs intéréts pour la chimie de I'atmosphére et pour les études de dynamique. Les
travaux antérieurs sont aussi résumés. Dans les chapitres 3 et 4, les différents modéles
théoriques et les codes informatiques utilisés dans ce travail sont décrits. Une fois les
aspects théoriques décrits pour les deux molécules, les résultats obtenus sur I'acide
nitreux, HONO et son isotope DONO, sont présentés dans le chapitre 5, dans lequel
la mesure des intensités relatives et le calcul des intensités absolues des transitions
de rotation pure sont détaillés. La détermination de la différence d’énergie entre les
niveaux fondamentaux des deux isoméres est ensuite déduite de ces premiers résultats.
Dans le chapitre 6, consacré a la molécule de nitrite de méthyle, CH3ONO, I'analyse
des deux états de torsion les plus bas de I'état fondamental de I'isomére cis est exposée,
suivie de résultats préliminaires sur |'état fondamental de I'isomére trans. En vue de
fournir des données pour une éventuelle détection atmosphérique de cette molécule,
deux bandes de vibrations (les bandes vg et 19 vers 841 et 628 cm™! respectivement)
pour |'isomére cis ont été étudiées et les résultats correspondants sont rapportés dans
la suite de ce chapitre 6. Enfin le chapitre 7 rassemble les conclusions de notre travail
de thése et les perspectives qu'ouvre celle-ci.






Chapitre 2

Intéréts des molécules étudiées
et travaux antérieurs

2.1 Intérét atmosphérique

Molécule HONO

L’acide nitreux a été observé pour la premiére fois dans |I'atmosphére par Perner
et Platt en 1979 [10]. Depuis sa détection, beaucoup de travaux se sont succédés
pour étudier cette molécule et en particulier pour élucider les phénoménes menant
a sa formation, sa destruction et son rdle dans la physico-chimique de I’'atmosphére
terrestre. Si le mécanisme principal de dissociation de HONO est connu depuis long-
temps, les différents modes de production le sont moins. En effet en 1980, Platt et
al. [11] ont montré que la photolyse est la principale cause de destruction de HONO
dans la troposphére (couche la plus basse de I'atmosphére).

HONO + hv — OH + NO (2.1)

La production de radicaux hydroxyles donne une grande importance a la présence
de I'acide nitreux dans les environnements pollués. En effet les radicaux OH prove-
nant de différentes sources peuvent oxyder des hydrocarbures et amorcer un cycle de
production de |'ozone troposphérique (Fig. 2.1, [12]). Les radicaux hydroxyles, OH
oxydent des hydrocarbures du type C;H, menant a la production de radicaux per-
oxydes notés ROg sur la figure (2.1), ot R représente soit un atome d’hydrogeéne, soit
un squelette contenant au moins un atome de carbone. En présence d'espéce du type
NO,, les radicaux peroxydes convertissent les NO en NOs puis |'ozone est formé a
partir de la photolyse de NO5 en présence de Os.

Dés lors, de nombreuses campagnes de mesures ont été menées pour observer et
quantifier la concentration de HONO dans la troposphére et déterminer I'importance

9
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A< 400 nm +
HONO

03
CH,

400 nm< A < 650 nm
+H,0

FIGURE 2.1: Un exemple de cycle troposphérique simplifié de production de l’ozone
incluant lacide nitreuz inspiré d’une illustration de la référence [12]. R représente
soit un atome d’hydrogéne soit un squelette contenant au moins un atome de
carbone.

de la photolyse de cette espéce pour la production de OH et de I'ozone. Les résul-
tats montrent une grande différence entre la valeur maximale de la concentration de
HONO enregistrée durant la nuit par rapport a celle enregistrée le jour. Par exemple,
Vecera et Dasgupta [13] ont mesuré a Lubbock, au Texas, une concentration noc-
turne de 1 a 2 ppbv (parts per billion by volume *) alors que le jour elle n'était que
de 100 a 500 pptv (parts per trillion by volume). Plusieurs autres études ont confirmé
que c’était effectivement le cas. Les atmosphéres d'autres villes ont également été
sondées. Alicke et al. se sont intéressés a Milan, Berlin ou encore Harris et al. 3 Los
Angeles (ou la concentration nocturne est d’environ 5 ppbv) [14, 15, 16]. Ces diffé-
rents travaux ont déterminé que la photolyse de HONO est la principale source de
production de OH aux premiéres heures du jour et contribue & la production de toute
une journée 3 hauteur de 10 a 35% [14, 15]. Il est donc fondamental de comprendre
le cycle de HONO. Notons que jusque trés récemment, toutes ces mesures ont été
réalisées dans le domaine de |'UV-visible a I'aide de la méthode DOAS (Differential
Optical Absorption Spectroscopy). Cette méthode utilise deux spectres, un spectre
de référence et un spectre pour lequel le rayonnement traverse une grande quantité
d’espéce absorbante. Le rapport des deux signaux est ensuite effectué pour obtenir la
différence des densités de colonnes.

. Dans un cm® d’air il y a environ 2,5 x 10'? molécules dans les conditions standards (0°C et
1 atm). Un ppbv correspond & ce nombre multiplié par 10~° et un pptv par 10~'2.
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L'un des problémes auxquels les atmosphéristes sont confrontés pour la molécule
HONO est que d’une part sa concentration dans |'atmosphére est faible, et que d’autre
part elle présente de fortes variations jour/nuit ainsi que de fortes variations géogra-
phiques comme le montrent les travaux cités plus haut. Il est donc difficile de mesurer
avec précision la quantité globale de HONO dans I'atmosphére. Les recherches ac-
tuelles se font aussi dans cette direction, afin de développer de nouvelles techniques
de mesures extrémement précises comme la technique d'absorption dite «incoherent
broadband cavity-enhanced absorption spectroscopy» (IBBCEAS) [17], qui permet la
détection in-situ de gaz-traces atmosphériques, ou encore de nouvelles méthodes chi-
miques comme celle décrite dans la référence [18]. Dans la premiére étude, Gherman
et al. ont développé une expérience en cavité dans le domaine du proche UV, pour
mesurer simultanément les concentrations de HONO et de NO» en utilisant I'absorp-
tion entre 360 et 380 nm. Mesurer ces deux espéces en méme temps est en effet
intéressant car leurs photochimies sont interdépendantes. La limite de détection at-
teinte dans les travaux de Gherman et al. est de 0,13 ppbv pour HONO et de 0,38
ppbv pour NOs avec un temps d’acquisition de 10 min et une cavité de 4,5 m. Dans
la méthode chimique [18], HONO réagit avec la molécule de 2,3-diaminonaphtaléne
et forme du 1-naphthotriazole qui est ensuite détecté par une méthode fluorescente.
La limite de détection de HONO est de 8,1 pptv avec une résolution en temps de 2
min.

Kleffmann et al. [19] ont comparé les résultats de la méthode optique DOAS,
mentionnée ci-dessus, avec ceux d'une méthode chimique appelée LOPAP, (Long Path
Absorption Photometer) od HONO est mesuré via une réaction chimique sélective et
rapide qui le convertit en une molécule qui est ensuite détectée photométriquement
dans une cellule d’absorption. Dans cette méthode chimique, les interférences dues
a diverses impuretés comme NOs et & SO2 sont minimisées et les auteurs donnent
une valeur de détection limite de 0,2 pptv pour HONO avec une résolution en temps
de 7 min. Cette comparaison entre méthode optique et chimique a eu lieu lors d’une
campagne de mesures menée a Milan ol les auteurs rapportent un trés bon accord
pour la concentration de HONO entre ces deux méthodes que ce soit la nuit ou le jour.

Quant aux travaux dans le domaine infrarouge, trés peu de mesures de HONO
ont été effectuées jusqu'a présent dans |'atmosphére. Une étude de Schiller et al. a
Toronto a permis sa détection grace a une diode laser accordable autour de 1263
cm~! (bande v3) [20] avec des concentrations de I'ordre de 300 pptv a 1,9 ppbv. En
2010 seulement, Coheur et al. ont détecté pour la premiére fois I'acide nitreux dans
les spectres de feux survenus en Australie en 2009 [21]. Ces spectres ont été enre-
gistrés par I'instrument IASI (Interférométre Atmosphérique de Sondage Infrarouge),
embarqué a bord du satellite MetOP-A, dans le domaine de I'infrarouge. La détection
de HONO a pu étre effectuée a I'aide des bandes v4 du trans et cissHONO situées
respectivement vers 790 cm~! et 852 cm~!. Cette nouvelle détection démontre la
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qualité des données spatiales obtenues par les satellites en observation terrestre et
surtout I'importance de la télédétection dans le domaine infrarouge pour des espéces
telles que I'acide nitreux.

Parallélement aux détections de la molécule de HONO sur le terrain, des travaux
en laboratoire ont vu le jour pour tenter de déterminer les sources de HONO et faire
des comparaisons entre concentrations observées et simulées. Plusieurs réactions de
formation de HONO ont été identifiées :

— Des réactions homogenes :

NO + NOy + HyO — 2 HONO (2.2)
NO + OH — HONO (2.3)

Ces réactions semblent ne pas contribuer énormément a la production de I'acide
nitreux [22].
— Des réactions hétérogénes qui elles jouent un réle important [16, 23, 24] :

NO+ NOy+ HyO — 2 HONO (2.4)
2 NOy + Ho O — HONO + HNOs

Cependant, tous les résultats sont univoques : la concentration diurne ainsi que la
concentration journaliere de HONO dans I'atmosphére sont grandement sous-estimées
par les modéles [25, 26, 27]. En rajoutant une source de photolyse artificielle qui est
proportionnelle a la vitesse de photolyse de NOy, les concentrations prédites par les
modéles sont en meilleur accord avec les mesures sur le terrain [25]. Il semble donc
qu'il y ait des sources inconnues de HONO et/ou que les sources connues soient mal
quantifiées.

L'émission directe due a la combustion et aux moteurs diesel a aussi été mesurée
[28]. De nouvelles sources de production de I'acide nitreux dans la troposphére ont
aussi été découvertes [29, 30, 31]. Par exemple, la décomposition et la transforma-
tion de la matiére organique biogéne (matiére provenant d'étres vivants, sédiments,
amines. ..) aboutissent a la transformation de substances humiques (matiéres orga-
niques issues de la décomposition de végétaux se trouvant dans la couche superficielle
du sol). Ces derniéres absorbent une fraction du rayonnement lumineux, ce qui facilite
a leur surface la photoréduction (dans le visible) du dioxyde d'azote (NO2) a I'origine
de la production d’acide nitreux [32]. De méme Li et al. [33] ont mis a jour la réaction
impliquant la molécule NO3 dans un état électronique excité :

NO} + H,0 — OH + HONO (2.6)



2.1. INTERET ATMOSPHERIQUE 13

Une récente simulation résume |'importance de ces différents procédés (hormis
la réaction (2.6) qui n’avait pas encore été identifiée) durant la nuit et le jour et
compare la simulation et 'observation [22]. Ces derniers auteurs ont montré que la
réaction hétérogéne correspondant a I'équation (2.5) est la plus grande source de
HONO (54% en moyenne sur toute la journée et 90% la nuit). Il est démontré que la
photolyse sur une surface d’acide nitrique mise en évidence par Zhou et al. [34] est la
deuxiéme source de HONO avec 32% en moyenne sur la journée, et enfin les émissions
contribuent respectivement pour 9% et 5% (Fig. 2.2). Toutes ces contributions sont
des valeurs issues d'une simulation.

100

heterogeneous rxn

surface photolysis

t 2
i
A

Relative contribution [%]

40 A
20 - ‘.‘ emissions
;or;og-en.eu;s il iz
0 ; T — T T
0 4 8 12 16 20 24

Local time [hr]

FiGure 2.2: Contribution des différentes sources de HONO au nord-est de Phila-
delphie, figure issue de la Ref. [22].

Les prédictions sont néanmoins encore loin de la réalité comme le montre la figure
(2.3) issue de la référence [22]. Le cas «A» utilise les sources typiques du modéle
CMAQ (Community Multiscale Air Quality) c'est a dire les réactions homogeénes (Eqgs.
(2.2) et (2.3)). Le cas «D» correspond a la simulation avec les quatre sources citées
ci-dessus (réactions homogénes, hétérogénes, émissions directes et photolyse sur la
surface de |'acide nitrique). Cette derniére simulation améliore la situation mais produit
des concentrations de HONO encore sous-estimées par rapport aux observations.

Finalement, I'impact de HONO sur la production de I'ozone en particulier a été
également montré dans une simulation contenant un grand nombre de réactions chi-
miques [35]. Les auteurs rapportent une plus grande influence de HONO en hiver dans
une atmosphére polluée. Durant I'été elle ne change la concentration de O3 que de
quelques ppbv (4 ppbv contre 10 ppbv en hiver dans un scénario d’atmosphére de ville
polluée).
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FIGURE 2.3: Comparaison entre les données observées de NEOPS (Northeast Oxi-
dant and Particle Study) en 2001 et les prédictions faites avec le modéle CMAQ
(Community Multiscale Air Quality). Figure issue de la Ref. [22]. Le cas «A» cor-
respond a la production de HONO par les réactions homogénes alors que le cas
«D» wutilise les réactions homogénes, hétérogénes, émissions directes et photolyse
sur une surface de l’acide nitrique. Les concentrations de HONO ont été mesurées
par une technique de chromatographie et sont moyennées pour fournir des données
journaliéres.

Molécule CH;0ONO

La molécule de nitrite de méthyle quant a elle est produite essentiellement dans
I'atmosphére par les feux de biomasses et intervient dans le processus d'oxydation
des composés organiques volatiles (COV). Elle est formée par la réaction entre les
radicaux méthoxy et le monoxyde d’azote [36].

CH30 - +NO- — CH3;0NO (2.7)

Cette molécule est rapidement photolysée durant la journée puisque selon une
étude menée dans les années 1980, sa durée de vie dans I'atmosphére est estimée a
seulement deux minutes [36].

CH3ONO + hv(A < 440nm) — CH30 - +NO:- (2.8)

De plus un récent travail en laboratoire de Djehiche et al. [37] montre que |'acide
nitreux est un produit de la photolyse du nitrite de méthyle. En effet en premier lieu
lors de cette photolyse, la chaine de réaction ci-dessous est produite :

CH30NO + hv(\ < 440nm) — CH30 + NO (2.9)
CH30 + Oy — HOy + CH50 (2.10)
HOs + NO — OH + NOy (2.11)
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Ensuite la réaction de radicaux hydroxyles avec le nitrite de méthyle produit |'acide
nitreux :

CH30NO + OH — CH>0 + HyO + NO (2.12)
CH3sONO +OH — CH3sO + HONO (2.13)

Les molécules HONO et CH30NO ont donc un lien dans la chimie de I'atmosphére
et leur photolyse produit des radicaux importants pour la chimie atmosphérique comme
OH et NO qui interviennent tous les deux dans le cycle de la figure (2.1). Le radical
CH3O est aussi un composé intermédiaire important pour la chimie atmosphérique
ainsi que pour les études de combustion [38]. Cependant contrairement a la molécule
d’acide nitreux, la faible concentration et la courte durée de vie du nitrite de méthyle
dans I'atmosphére ainsi que le manque de données spectroscopiques n’ont pas permis
sa détection a I'heure actuelle dans I'atmosphére.

2.2 Dynamique moléculaire

Les molécules étudiées dans cette thése possédent toutes deux un isomére trans
et un isomeére cis. Pour la molécule de trans-HONO, I'atome d’hydrogéne est situé de
I'autre coté de la double liaison N = O et pour I'isomére cis, |'atome d"hydrogéne est
du méme coté que cette double liaison (Figs. 2.4-2.5).

FiGURE 2.4: Isomére trans-

HONO
FIGURE 2.5: Isomére cis-HONO

Pour I'acide nitreux, I'isomére le plus bas en énergie est I'isomére trans. L'état
fondamental de I'isomeére cis-HONO est en effet estimé a environ 180 cm~! au dessus
de celui de I'isomére trans. Cependant la valeur de la différence d'énergie entre les
isoméres cis et trans de HONO différe considérablement dans la littérature, s'éche-
lonnant de 141(35) cm™! d’aprés une étude micro-onde [39], & 225(20) cm~! si I'on
en croit les travaux dans le domaine UV [40]. Quant a la barriére d'isomérisation elle
est estimée par des calculs ab initio & 4100 cm~! [41].

La situation est différente dans le cas de la molécule de nitrite de méthyle oi cette
fois, I'isomére le plus bas en énergie est I'isomére cis. La différence d’'énergie entre les
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FIGURE 2.6: Isomére trans-
CH3ONO FIGURE 2.7: Isomeére cis-
CH3ONO

états fondamentaux des deux isoméres du nitrite de méthyle est d’environ 300 cm~!.

A nouveau, cette différence déterminée a partir de mesures d’intensités relatives dans
des spectres présente des valeurs qui différent largement suivant les études (275 cm~!
[42] et 314(22) cm~! [2] dans le domaine micro-onde, 279 cm~! dans le domaine in-
frarouge [43] et 292 cm™! en matrice d’argon [44]). Les calculs ab initio ont confirmé
que l'isomére cis est plus stable que I'isomére trans et ont fourni une valeur pour la
barriére d’isomérisation d’environ 3786 cm~! [5].

L’acide nitreux est I'une des plus petites molécules stables possédant deux iso-
meéres. Cette molécule sert donc souvent de modéle pour les calculs d'isomérisation.
Ces études de dynamique moléculaire sont basées sur la détermination d'une sur-
face d'énergie potentielle la plus précise possible. Cette surface est calculée par des
méthodes de chimie quantique. La valeur de la différence d’énergie entre les états
fondamentaux des deux isoméres ainsi que la barriére d’isomérisation jouent toutes
les deux un réle crucial dans le processus d'isomérisation puisqu’elles influencent la
position des niveaux d'énergie et la composition des états vibrationnels dans une ré-
gion ou la probabilité pour passer d'un isomére a un autre est plus grande. Il est donc
utile de comparer les valeurs des différences d'énergie fournies par les calculs ab initio
avec les valeurs déduites expérimentalement afin de valider ces calculs. De la méme
maniére les valeurs des centres de bandes des différents modes de vibration de la mo-
lécule déduites de la surface de potentielle peuvent étre comparées a celles obtenues
expérimentalement.

Une fois la surface de potentielle validée, les études de dynamique moléculaire sur
le phénoméne d'isomérisation peuvent &tre entrepris. Une fois encore il est possible
de comparer les résultats ab initio avec des résultats expérimentaux obtenus majori-
tairement en matrice. Par exemple pour HONO des expériences ont été menées sur la
photo-isomérisation induite par rayonnement infrarouge dans des matrices de N, d’ar-
gon ou de krypton [45, 46, 47], et celles-ci ont permis de montrer que |'isomérisation
cis vers trans est plus rapide que |'inverse, trans vers cis.

Richter et al. ont calculé une surface d’énergie potentielle pour la molécule d'acide
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nitreux qu’ils ont ensuite utilisée pour étudier la redistribution de |'énergie aprés une
excitation, fournissant ainsi des informations sur la dynamique intramoléculaire et
donc sur l'isomérisation [48]. Ces études ont confirmé les résultats expérimentaux
obtenus en matrice sur les vitesses d'isomérisation. lls ont aussi montré que le taux
d'isomérisation est trés dépendant du mode de vibration excité et que ce phénoméne
a lieu principalement avec des modes de vibrations excités au dessus de la barriére
d’'isomérisation, laissant un réle mineur a I'effet tunnel a travers celle-ci. Ce résultat
a été confirmé par Luckhaus [49]. Une autre conclusion de leurs travaux est que le
processus d'isomérisation pour I'acide nitreux est dominé par des résonances de type
Fermi (états de vibrations quasi dégénérés entre |'isomére cis et trans) d’ou |'impor-
tance de déterminer la surface d’énergie potentielle avec précision.

Pour la molécule de nitrite de méthyle, la vitesse d'isomérisation cis—trans a été
déterminée de quatre 3 cing fois supérieure a la vitesse d'isomérisation trans—cis.
En outre le taux d'isomérisation dépend, comme dans le cas de la molécule HONO,
du mode de vibration initialement excité. Par exemple |'excitation des harmoniques
du mode de pliage ONO comme condition initiale méne a un taux d'isomérisation
deux fois plus important que ceux obtenus quand |'énergie initiale est distribuée équi-
tablement dans les différents modes de vibrations de la molécule ou localisée dans
le mouvement d'élongation des liaisons C—H [50]. Ces résultats sont trés similaires a
ceux obtenus pour la molécule d’acide nitreux.

2.3 Spectroscopie

Molécule HONO

Comme nous |'avons vu précédemment, I'acide nitreux est un composé important
pour la chimie de I'atmosphére polluée mais aussi pour les études de dynamique molé-
culaire. De nombreux travaux spectroscopiques ont donc été menés pour cette molé-
cule, aussi bien dans les domaines UV et infrarouge que dans le domaine micro-onde.
Les constantes de rotation de I'état fondamental, les moments dipolaires permanents
et les paramétres de la structure (angles et longueurs de liaisons a I'équilibre) pour
les deux isoméres ont été obtenus grace a la spectroscopie micro-onde par Cox et ses
collaborateurs [51, 52]. En 1982, Allegrini et al. ont étudié la bande v» de HONO
par spectroscopie laser Stark [53] et ont déterminé les valeurs des moments dipo-
laires dans I'état fondamental et dans I'état excité vo = 1. Enfin plusieurs travaux en
spectroscopie infrarouge a haute résolution ont été effectués sur les bandes vibration-
nelles fondamentales des deux isoméres trans et cis-H'®ON'6Q fournissant ainsi des
valeurs pour les constantes de rotation et de distorsion centrifuge impliquées dans les
différents états vibrationnels excités. La table (2.1) résume ces différents travaux.

Holland et al. [54] et Guilmot et al. [55, 56] ont également enregistré et analysé
plusieurs bandes harmoniques (2v1, 3v1, 4v1, 215 pour le trans et 2v1, 25 pour le cis)
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et plusieurs bandes de combinaison (v1+v4, V1413, V14213 pour le trans et vi+uy,
votvy pour le cis).

La spectroscopie des isotopes de I'acide nitreux a également fait I'objet de diverses
études par spectroscopie infrarouge a basse résolution [57, 58]. Différentes bandes
vibrationnelles de I'espéce deutérée DONO, ont aussi été enregistrées et analysées
[59, 60]. Enfin, plus récemment, les spectres de rotation pure de HONO et DONO
ont été étudiés au LISA dans le domaine infrarouge lointain [61].

Mode Symétrie Mouvements trans-HONO  ¢is-HONO Références Techniques

Centres des bandes en cm ™!

vy A élongation O-H  3590,711 3426,218 [59] FTS

3590,770 3426,196 [55] FTS

Vo A’ élongation N=0O  1699,760 1640,517 [53] LSS

1699,760 1640,519 [55, 56] FTS

1699,760 [62] TDL

V3 A pliage N-O-H  1263,207 pas observée [63] TDL

1263,2071 [55] FTS

vy A’ ¢longation N-O 790,118 851,928 [64] FTS

790,1171 851,9431 [55, 56| FTS

790,117 851,943 [65] FTS

851,942 [62] TDL

vs A pliage O-N-O  595,6200 609,224 |66] FTS

595,62 [64] FTS

V6 A” torsion HONO  543,8797 639,7432 [66] FTS

543,88 639,5 [64] FTS

TABLE 2.1: Bandes fondamentales de H' ON'®O et centres des bandes disponibles
dans la littérature. Techniques expérimentales : FTS (spectroscopie par transfor-
mée de Fourier), LSS (spectroscopie laser Stark) et TDL (spectroscopie laser a
diodes accordables). Les symétries A’ et A” sont établies dans le groupe ponctuel
Cs de la molécule HONO.

Molécule CH;0NO

Pour la molécule de nitrite de méthyle, la plupart des études spectroscopiques ont
été réalisées dans le domaine de I'ultraviolet afin d’étudier la photo-dissociation et
la redistribution de I'énergie, aussi bien expérimentalement [67, 68, 69] que théori-
quement, par des calculs ab initio [70, 71, 72]. Beaucoup moins de travaux ont été
effectués dans le domaine infrarouge ou dans le domaine micro-onde. Une des raisons
est que la spectroscopie de cette molécule pose un certain nombre de difficultés. En
effet, la molécule CH3ONO posséde un mouvement de grande amplitude, lié a la ro-
tation interne du groupe méthyle CHs qui peut tourner relativement au reste de la
molécule. Ce mouvement est empéché par une barriére de torsion. Par effet tunnel
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quantique, la présence d'une barriére de rotation interne finie est responsable d’un
dédoublement des niveaux d’énergie et par conséquent, d'un dédoublement des raies
dans le spectre. Ce dédoublement des niveaux d'énergie est relié a la hauteur de la
barriére de potentiel qui entrave le mouvement de rotation interne; plus elle est basse,
plus le dédoublement est grand. Or lorsque le dédoublement des raies dii a la rotation
interne est important, I"analyse spectrale est compliquée car les modéles traditionnels
qui décrivent les niveaux d'énergie pour des molécules rigides ne sont, en général,
plus valables. Ce qui est intéressant pour la molécule de nitrite de méthyle, est qu’elle
montre deux comportements : I'isomére cis posséde une barriére élevée (environ 734
cm ™! [2]) mais celle pour Iisomére trans est trés basse, environ 10 cm™1! [3].

Relativement peu de molécules possédant une barriére de rotation interne d’ordre
trois aussi basse ont été étudiées jusqu'a présent. Citons par exemple la molécule
d'acétamide CH3CONHj3 qui posséde une barriére de 24,34(1) cm~! [73], les mo-
lecules de cis et trans-méthylbenzaldéhyde possédent une barriére de 35,925(3) et
4,64(3) cm~! respectivement [74] et la molécule de trans-formiate de méthyle avec
une barriére d'environ 15 cm~! [7].

Outre le mode de torsion de grande amplitude 115 noté aussi vy, la molécule de
nitrite de méthyle posséde des modes de vibrations de basses fréquences peuplés 3
température ambiante comme les modes 114 et vyp (voir table (2.2)). Le spectre
micro-onde de CH30NO a été analysé par Gwinn et al. en 1968 [42], puis par Tur-
ner et al. [3] en 1979 et complété en partie pour I'isomére cis par Ghosh et al. en
1980 [2]. Ces derniers auteurs ont reporté des mesures entre 12 et 40 GHz et proposé
une attribution pour 69 raies appartenant a |'état fondamental de torsion v; = 0.
Pour I'isomére trans-CH3ONO, il existe trés peu de données spectroscopiques dans
la littérature. Une douzaine de raies ont été attribuées par Turner et al. pour I'état
fondamental de torsion [3]. Les spectres de I'isomére trans-CH3ONO sont en effet
beaucoup plus difficiles & analyser et & modéliser & cause de la trés basse barriére de
rotation interne.

Dans le domaine de l'infrarouge lointain [75] et infrarouge moyen [76, 77], quelques
travaux effectués avec une basse résolution de 0,2 3 1 cm~! ont été publiés. En 1981,
Ghosh et Giinthard [78] ont attribué les modes fondamentaux des deux isoméres entre
300 et 4000 cm~!. En étudiant la progression des bandes chaudes, ils ont localisé
approximativement le centre de bande du mode v14 et celui du mode de torsion
du groupe méthyle v; = v15 pour I'isomére cis & 269(16) cm~! et & 147(7) cm~!
respectivement. Ces valeurs sont cependant assez différentes de celles dérivées d'une
analyse micro-ondes, soit 210(31) cm™! pour le mode v14 [2] et 170 cm™! pour le
mode de torsion v; [78]. Pour I'isomére trans-CH3ONO, ces valeurs sont encore plus
incertaines. Turner et al. [3] donne une valeur de 230+ 30 cm~! pour le mode v14
mais pas de valeur pour le mode de torsion v;.
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Une seule étude a haute résolution a été effectuée dans le domaine infrarouge. Elle
concerne la bande vg du cis-CH3ONO analysée par Goss et al. [79] vers 840 cm™L.
Dans la table (2.2) les différents modes de vibration fondamentaux du nitrite de mé-

thyle sont indiqués avec leurs nombres d'ondes et leur symétrie.

Mode Mouvement Symétrie ¢is-CH3ONO  trans-CH30NO  Références
Centres des bandes en cm ™!

iz élongation symétrique C-H A’ 3038 2921 [78]
Vo élongation symétrique C-H A’ 2956 2829 [78]
Vs élongation N=0 A 1620 16775 78]
vy déformation symétrique CHa A’ 1458,5 1463 [78]
Vs déformation symétrique CHo A’ 1410 1429 [78]
V6 oscillation dans le plan CHg A’ 1240 1190 [78]
vy dlongation C-O A 9905 1046 78]

vg élongation N-O A’ 841,2868 812,2 [78, 79]
v pliage ONO A 628 564,2 78]
V10 pliage CON A’ 346,2 379 [78]
Vi1 élongation asymétrique C-H A” 2993 2887 [78]
V19 déformation asymétrique CHy A” 14447 1451,2 [78]
Vi3 oscillation hors du plan CHj A” 1003,5 1031 [78]
V14 torsion CONO A” 269+16 [78]
210+31 230430 2, 3]
vi5 =v¢  torsion du groupe méthyle A” 147+7 [78]
170 [78]

TABLE 2.2: Bandes fondamentales du cis et trans-CH3ONQO ainsi que leur centre

de bande et leur symétrie dans le groupe Cs. Toutes les valeurs sont en cm™".

Il ressort donc de I'examen de la littérature que, pour la molécule de nitrite de
méthyle, ni I'état fondamental ni les états vibrationnels excités ne sont encore bien
connus pour les deux isoméres cis et trans.



Chapitre 3

Rappels théoriques

3.1 Hamiltonien général

L'état d'un systéme a N noyaux et n électrons est décrit en mécanique quantique
par une fonction d'onde ® satisfaisant a |'équation de Schrddinger :

0D

En spectroscopie moléculaire, I'équation de Schrodinger indépendante du temps
H+ = Ev est le point de départ. La fonction d'onde ® peut s’écrire comme le produit
de deux fonctions : une fonction v qui dépend des coordonnées des noyaux R et des
électrons r; et une fonction 6 qui dépend du temps.

(R, r,t) =Y(R,7)0(t) (3.2)

avec

0(t) = exp (‘ihEt> (3.3)

Pour une molécule isolée, en I'absence de champ électrique ou magnétique ex-
térieur, I'hamiltonien indépendant du temps et sans effet relativiste s’écrit dans un
systéme de coordonnées fixées dans I'espace et ayant son origine au centre de masse
comme suit :

Hisore =TN +Te + VNN + Ven + Vee (3.4)

Avec Ty I’énergie cinétique des noyaux :
—h?
Ty = —Az :
V=2 g B (3.5)

21
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T, ’énergie cinétique des électrons :

—_hK?
T.=> —A; (3.6)

2me

VN le potentiel d’interaction noyaux—noyaux :

ZoZ3q?
Vivy = 1 (3.7)
a,f>a 47T€0 Ra - R/g‘
V.n le potentiel d’interaction électron-noyaux :
- aq2
Ven =) (3.8)

o, dmeg ‘Ra — 7

et V.. le potentiel d’interaction électrons-électrons :

2

Ve > — L (3.9)

ij<i dmeo |75 — 7]

Les deux premiers termes font respectivement intervenir la masse des noyaux et
celle des électrons. Les vecteurs R repérent les positions des noyaux et les vecteurs
7 celles des électrons. Les Z représentent le nombre de protons des noyaux et ¢ la
charge de I'électron. Cet hamiltonien moléculaire est trop complexe pour que I’équation
aux valeurs propres puisse &étre résolue en |'état. Il faut donc recourir a plusieurs
approximations. Born et Oppenheimer en ont proposé une en 1927 [80].

3.2 Approximation de Born-Oppenheimer

Le rapport masse du proton sur masse de I’électron est d’environ 1836 et la vitesse
de I'électron est beaucoup plus grande que celle des noyaux. Le mouvement des élec-
trons peut donc &tre étudié (calcul de I'énergie électronique de la molécule) en consi-
dérant les noyaux comme fixes et le mouvement des noyaux peut &tre examiné avec un
potentiel moyen créé par les électrons. C'est I'approximation de Born-Oppenheimer.
Dans cette approximation, I’hamiltonien se réécrit :

H=H,+ H,, (3.10)

Hel:Te+‘/eN+‘/ee
Hyr = T + Vaow + Ea(R) (3.11)

Ici Eel(ﬁ) joue, dans I'équation nucléaire, le role de potentiel moyen créé par les
électrons.
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Les travaux effectués dans cette thése concernent tous des transitions de rotation
pure, de rotation-torsion ou de rotation-vibration qui se produisent dans I'état élec-
tronique fondamental isolé. L'approximation de Born-Oppenheimer reste donc valable
dans ce cadre. Seule la résolution de |'équation aux valeurs propres de H,, va nous
intéresser dans ce qui suit.

Dans un premier temps nous nous sommes concentrés sur le cas d'une molécule
dite semi-rigide (les molécules de cis et trans-HONO). Ce type de molécule posséde
une seule configuration d'équilibre autour de laquelle les noyaux n’effectuent que des
petits déplacements de vibrations qui sont bien décrits par |'approximation harmonique
pour les états vibrationnels les plus bas. Ce modéle sera décrit dans la section (3.3).
Ensuite nous nous sommes intéressés a la molécule de nitrite de méthyle CH30ONO,
une molécule qui posséde un mouvement de grande amplitude (la rotation interne
du groupe méthyle par rapport au reste de la molécule). Pour de telles molécules, il
n'est plus possible d'utiliser en toute rigueur le méme traitement théorique que pour
I'acide nitreux. En effet les atomes impliqués dans le mouvement de grande amplitude
s'éloignent fortement de leur position d'équilibre. Le développement théorique pour
ce type de molécules sera décrit dans la section (3.4).

3.3 Hamiltonien d’une molécule polyatomique semi-rigide

3.3.1 Conditions d’Eckart

Il s'agit de résoudre I'équation de Schrédinger pour les mouvements des noyaux.
Une maniére de simplifier ce probléme est d'établir I'hamiltonien du systéme molé-
culaire dans un systéme d’axes liés a la molécule ou les termes de couplages entre
la translation, la vibration et la rotation des noyaux sont les plus faibles possibles,
voire nuls. La premiére étape de simplification est de séparer la translation d’ensemble
des noyaux du mouvement des noyaux par rapport au centre de masse. Pour ce faire,
I'origine du systéme d’axes est placé au centre de masse de la molécule. Une molé-
cule possédant N noyaux a 3N degrés de liberté. Cette premiére étape permet de
diminuer le nombre de degrés de liberté a 3N-3. La deuxiéme étape consiste a intro-
duire 3 coordonnées de rotation (pour une molécule non-linéaire) et 3N-6 coordonnées
de vibration. Un systéme d'axes moléculaires mobiles (z,y, z) est défini a I'aide des
conditions d'Eckart [81] :

N

> i =0
~ (3.12)
Zmir_ié x 7 =0
=1

ou 7; et Ff sont les vecteurs positions du noyau 7 & sa position instantanée et
a l'équilibre respectivement. La premiére condition de I'équation (3.12) permet de
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s'affranchir de la translation d’ensemble. La seconde condition d'Eckart exprime une
quasi séparation des mouvements de vibration et de rotation. En effet a 'ordre zéro
(a I'équilibre 75 = r{), le moment angulaire de vibration est donc nul :

— 5 =
Tor =Y m (r;’ x 17) ~0 (3.13)

Dans le cas ou les noyaux vibrent mais ne s’éloignent pas trop de leurs positions
a I'équilibre, la deuxiéme condition d’Eckart permet, par le choix d'un systéme d’axes
judicieux, de minimiser le couplage vibration-rotation.

3.3.2 Coordonnées normales

La théorie ci-aprés est développée en détail dans le livre de Wilson, Decius et Cross
[82], ne sont données ici que les grandes lignes. Dans le cas de petites vibrations,
I'énergie cinétique de vibration (classique) des noyaux est donnée par :

3N 3N
1 5 1 de? dy?  d2?
Ton =5 21:1 it =g ;mz (dté tae t e (3.14)

Cette expression est réécrite en utilisant les coordonnées cartésiennes pondérées
par les masses ¢; des atomes i :

1 3N
Ton =5 )i (3.15)
=1
avec
q1 = /m1 (z1 — 25)
g2 = /m1 (y1 — yf)
q3 = /m1 (21 — 27) (3.16)
qa = \/ma (z2 — 25)

Pour I'énergie potentielle, la formule est développée en série de Taylor autour des
positions d'équilibre des noyaux (noté «eq» dans ce qui suit) en réutilisant les g;.

3N 3N
oV 1 0*V
V=V(g=0)+ Zz: <a(h’>eq% + 5 %: <6qiaqj>eqqiq]' + ... (3.17)

A I'équilibre, le premier terme est choisi arbitrairement égal a zéro, V (¢; = 0) = 0.
Par définition, la premiére dérivée apparaissant dans le deuxiéme terme est nulle a
I’équilibre. Dans un premier temps, les termes de ce développement avec une puissance
supérieure a deux (approximation harmonique) sont négligés. Au lieu de traiter le
probléme de la vibration avec les coordonnées cartésiennes pondérées par les masses
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¢i, il est plus pratique de travailler directement avec les coordonnées normales de
vibration Q. correspondant aux 3N-6 degrés de liberté de la molécule. Le potentiel
peut alors se ré-écrire comme :

1 3N—6
_ 2
V=2 ) fiQk (3.18)
k=1
et I'énergie cinétique :
1 3N—6
_ 52
T=3 kZ_l Q? (3.19)

ou k caractérise un mode normal de vibration de la molécule et fj sont les
constantes de forces du potentiel. Les coordonnées normales Qi sont reliées aux
coordonnées cartésiennes («; = x4, y;, z;) par :

1/2
Qr =Y igm* A (3.20)
2,00
Les coefficients [§}. qui apparaissent dans |'équation ci-dessus obéissent aux régles
suivantes :
D U5 = Saarbi (3.21)
k
Zlfi);c S = O (3.22)
2,00

Ecrits en terme des coordonnées normales, ni I'énergie cinétique, ni le potentiel
n'ont de termes croisés dans cette approximation harmonique. Le systéme se com-
porte comme une série de 3N-6 oscillateurs harmoniques indépendants, chacun os-
cillant sans interaction avec les autres. Chaque mouvement de vibration peut donc
&tre décrit comme une combinaison linéaire de ces coordonnées, ce sont les modes
fondamentaux de vibration. Bien entendu, dans un systéme moléculaire réel les termes
d’ordres supérieurs dans le potentiel (termes cubiques, quartiques...) jouent souvent
un rdle important et couplent les modes entre eux (interactions anharmoniques) ren-
dant |'approximation harmonique des modes normaux moins valide. Il faut donc étre
capable de calculer les ordres supérieurs.

3.3.3 Hamiltonien de vibration-rotation pour une molécule polyato-
mique non linéaire

Darling et Dennison [83] ont démontré que I'hamiltonien de vibration-rotation
peut s'écrire a |'aide des 3N-6 coordonnées normales Q. :

1 1/4 —1/2 12, 1 1/4 —-1/2 1/4
Hyp = 5 o v (o = 7o) papi”? (T = ms) +2Zk:M Pep P+ V

a7ﬁ:x7y7z

(3.23)
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Watson a ensuite simplifié cette expression [84], ce qui donne :

hz 3N—6

1 2
Hy =% BZ (Jo = 7a) rag (J5 = 75) + 5 ; P2+U+V (3.24)
o,P=T,Y,2 =

avec

* Jo—zy,. les composantes du moment angulaire total dans le systéme d'axes
moléculaire (z,vy, 2)

* Ta—gz,y,- les composantes du «moment angulaire interne» ou moment de vibra-

tion, mo = > (HQwP,
kl
* (= —Co = eapy Zl5i7kl%l sont les constantes de couplage de Coriolis [84]
i
* [lop les composantes de l'inverse du tenseur d'inertie effectif 1,3 par rapport

au systéme d'axes (xyz), u est son déterminant

* Pi le moment conjugué de la coordonnée Qy : P, = —zh%
k
* V le potentiel exprimé avec les Qi (dont le terme harmonique est défini dans
I'équation (3.18))

_h?

U =
8

*

Hao

«

Toujours dans le cas de petites vibrations autour de la position d’équilibre, les
composantes de |'inverse du tenseur d’inertie peuvent étre développées en série de
Taylor autour de celle-ci.

3N—6 8#@/5 3N 6 fop
=l + Z( ) Qk+ Z <6Qk8Qm> QrQm + ... (3.25)

En faisant de méme avec le potentiel jusqu’a I'ordre quatre, I'hamiltonien H,,
peut se séparer en :

Hy,,=Hy+ H;+ Hy+ ... (3.26)
dans lequel
1
Ho = Hoy + Hoy = g (P? + M@Q7) + ZM JaJp (3.27)

Si le systéme d’axes principaux d'inertie est utilisé, alors « = /3, le tenseur d’inertie
Iap est diagonal et il n’y pas de terme croisé pour les moments d'inertie. L’hamiltonien
ci-dessus s'exprime comme :
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Hy 1
e §Zwk(pi+qi3) —i—ZBan (3.28)
k «
Avec
1/2
* wy, = —— la frequence harmonique en cm~!
2me

A 1/4
* qp = <712) Q. la coordonnée normale sans dimension

* B t conjugué d 2
= ———— |e moment conjugué de g : pp = —i—
* B, = ———, les constantes de rotation en cm™!
8m2cl,

Le premier terme dans I'équation (3.28) est I'hamiltonien des 3N-6 oscillateurs
harmoniques; le deuxiéme celui du rotateur rigide (les noyaux restant a leur position
d’'équilibre lors de la rotation). Dans le cadre de cette approximation, ces deux termes
représentent les contributions principales a I'énergie de la molécule. La rotation et la
vibration sont découplées a I'ordre zéro. L’hamiltonien a |'ordre zéro Hj est néanmoins
corrigé par les termes H; et Hs. ..

Le premier terme correctif H; s'exprime comme [85] :
af Wi 1/2 1
=S 5 a2 % (24) Y Bucid+ § Y s
kB P a k<i<m
(3.29)

Ces termes correctifs représentent, dans |'ordre, la distorsion centrifuge, le cou-
plage vibration-rotation (Coriolis premier ordre) et les termes anharmoniques.

* B,‘:ﬁ sont les dérivées des moments d’inertie par rapport aux coordonnées nor-

: h? Opa
males définies dans [85, 86] : B = BP™ = <2hc> < ;q5>
k / eq

* grim sont les constantes cubiques du potentiel

Le second terme correctif Hy s'écrit comme [85] :

24
a,B,y k<l<m<n

3 B 1
Hy =33 Y (B,ZaBlVﬁ + B,ZBB]“) B ' Jadgt = D PhimnGr@idman
k,l

(3.30)
* hpimn sont les constantes quartiques du potentiel

La forme explicite des termes H,, d'ordre supérieur n’est pas indiquée ici, elle est
disponible dans la référence [85] ainsi que dans le livre de Amat, Nielsen et Tarrago
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[87]. Ce traitement de type perturbatif ne peut s’appliquer que pour les molécules semi-
rigides, qui possédent une configuration a I'équilibre et dont les noyaux n'effectuent
que des petits mouvements de vibration autour de cette configuration. C'est le cas
pour la molécule d'acide nitreux HONO et de son isotope DONO étudiées ici.

3.3.4 Résolution de I'équation aux valeurs propres de H,,

Dans cette partie, I'acide nitreux HONO sert d’exemple. Cette molécule posséde
un plan de symétrie, tous les atomes dans la configuration d'équilibre sont dans un
méme plan (voir figures 2.4 et 2.5). Le groupe ponctuel des deux isoméres cis et
trans de I'acide nitreux est donc Cs. Il est composé de I'identité E et de I'opération
0.z = Oqp qui représente la réflexion par rapport au plan (zz). La table de caractéres
de ce groupe est donnée ci-dessous.

Cs | E o0
A1 1
A7 11 -1

TABLE 3.1: Table de caractéres du groupe Cs.

L'opération o, correspond a une rotation équivalente (définie dans le livre de
Bunker [88]) de 180° autour de I'axe y. Les angles d'Euler se transforment pour cette
opérationen 0 — m—0,¢ — T+ ¢, x — ™ —x. En exprimant les composantes J,., J,
et J, des moments angulaires de rotation en fonction de ces angles d'Euler [88] :

Jy = —ih <sinx§9 - csc@cosxa({; + cot&cosxa(i)

0 0 0
Jy = —th | cosx—=— + csclsinxy— — cotlsiny—
y ( X0 Xo¢ X8X>
0
JZ = —Zhaix, (331)
les propriétés de transformation de ces opérateurs et leur symétrie dans le groupe
Cs peuvent étre déduites (voir table 3.2). Les cosinus directeurs possédent la méme
symétrie que les composantes du moment angulaire de rotation correspondant, par
exemple (I'(®z,) =T'(J,)).

L’oscillateur harmonique

Comme nous I'avons vu dans la section (3.3.3), la rotation et la vibration sont
séparées a |'ordre zéro. Les fonctions propres de Hy sont donc le produit d'une fonction
propre vibrationnelle et d'une fonction rotationnelle. La vibration se compose de 3N-
6 oscillateurs harmoniques indépendants. Soit ici pour I'acide nitreux (HONO), 6
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Cs | Moment dipolaire | Mo. angulaire, Cos. directeur | Coordonnées normales

A My Mz Jyyq)Zy QlaQ27Q37Q47Q5
A” Hyy KA JCIHJZ)@ZJHQZZ QG

TABLE 3.2: Propriétés de symétrie des composantes du moment dipolaire électrique
fi dans le systéme d’axes moléculaires (z,y, z) et du laboratoire A = XY, Z, ainsi
que les propriétés de symétrie des composantes du moment angulaire Jy, Jy, J,
des cosinus directeurs ® et des coordonnées normales Q1_g de la molécule HONO
classées selon la table de caractéres du groupe Cs.

oscillateurs. De plus aucun de ces modes de vibration ne possédent la méme énergie, ils
ne sont donc pas des modes dits dégénérés. La base de fonctions propres de I'oscillateur
harmonique a une dimension |vy,ve,vs, ..., vs) peut donc étre utilisée pour dresser
la matrice associée & I’hamiltonien de vibration :

Hgvlvl,vg,vg, v 7U6> = Eovlvl,UQ,vg, v 7U6> (332)

Les valeurs propres sont les énergies de vibration a I'ordre zéro en cm™!

6
1
Egy = Zwi <v,- + 2) (3.33)
=1

oll w sont les centres de bande dans I'analyse du spectre. Les fonctions propres de
I"oscillateur harmonique & une dimension sont de la forme [89] :

Uo(Qn) = Nue™ 5 Ho(Qu) (3.34)

* N, est le facteur de normalisation

N, = [miﬁ} v (3.35)

* H,, sont les polynémes d'Hermite de degré n [90]

H,(Qn) = (—1)%@%%6*‘9% (3.36)

La symétrie de la fonction d'onde de vibration ¥,,(Q,,) dépend de la symétrie

des coordonnées normales (Q1, Q2. ..Qs) qui sont indiquées dans la table (3.2). Le

groupe C's est un groupe abélien, tous les éléments commutent entre eux. La fonction

d’onde |njv; ... ngug) associée a plusieurs excitations vibrationnelles différentes aura

comme symétrie le résultat du produit direct des symétries des fonctions d’ondes |n;v;)
la composant.
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L’anharmonicité

Dans le développement du potentiel (Eq. 3.17), les termes cubiques, quartiques. . .ont
été négligés pour dériver I"hamiltonien Hy (Eq. 3.28). En tenant compte de ces termes
d’ordre supérieur, I'énergie de vibration n’est plus la somme de 3N-6 oscillateurs har-
moniques indépendants. Des termes croisés entre les différents modes de vibration
apparaissent et I'énergie de 3N-6 oscillateurs anharmoniques non dégénérés peut alors
s'écrire comme :

3N—6 1 3N—6 1 1

EU_Zwi<vi+2>—l—zinl<vi+2><vl+2>—l—... (3.37)
i=1 i=1 [=1

L'effet le plus évident de ces termes d’ordres supérieurs se produit pour les fré-
quences des bandes harmoniques ou des bandes de combinaison. En effet, un os-
cillateur harmonique posséde des énergies de vibrations réguliérement espacées. Les
corrections anharmoniques vont avoir pour effet de rapprocher les niveaux d’énergie
lorsque v augmente. De plus les transitions Av = +2, +3... sont désormais autori-
sées alors que seules les transitions Av = +1 le sont pour un oscillateur harmonique.

Le rotateur rigide

La molécule HONO posséde trois moments d'inertie différents, c’'est une toupie
asymétrique. La notation adoptée consiste a remplacer les constantes B,, introduits
dans I'équation (3.28) par les constantes de rotation A, B et C de sorte que A > B >
C. Ces constantes font référence aux trois axes principaux d'inertie a, b et c. Il existe
plusieurs choix d’identification pour ces axes par rapport aux axes z, y et z du systéme
lié a la molécule [86], choix en partie liés a I'asymétrie de la molécule. Elle est souvent
donnée par le paramétre sans dimension x qui est compris entre —1 < k < +1. La
valeur —1 correspond au rotateur symétrique allongé et +1 au rotateur symétrique
aplati.

2B—-A-C

K=
A-C

Pour HONO, B ~ C, c’est une toupie asymétrique allongée (prolate) avec k ~

(3.38)

—0.95 pour l'isomére cis et kK = —0.96 pour le trans. Pour ce type de toupie, la
représentation qui convient le mieux est I” (x = b, y = ¢, z = a). L’hamiltonien du
rotateur rigide s’écrit :

Hy, = BJZ + CJ2 + AJ? (3.39)

Pour effectuer les calculs, il est généralement exprimé sous la forme :

1

1 1
my=§B+cw%uAfaB+cmﬁ+4

(B—C)(J2+J2) (3.40)

Avec
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* Jp = Jpmp +iJy—c
*x J_ = Jpmp — iy=c

L’hamiltonien Hy, est diagonalisé dans la base des fonctions propres du rotateur rigide
[91] :

271 1\1?2 .
\IIJKM(97¢aX)_< “;:; ) elM(bdg\?K(e)ele (3.41)

ot J désigne le nombre quantique associé a I'opérateur moment angulaire de
rotation, K désigne le nombre quantique associé a sa projection sur I'axe de symétrie

de la molécule et M désigne sa projection sur I'axe Z du laboratoire. 8, ¢, x sont les

trois angles d'Euler et d(]\‘/[])K(H) sont des fonctions hypergéométriques de sin?(0/2).

L’action des différents opérateurs sur ces fonctions donne les résultats suivants :

JA\JKM) = J(J + 1)h*|JKM)

Jz|JKM) = Mh|JK M)

Jo|JKM) = Kh|JK M)

J | JKEM) = h/J(J +1) - K(K —1)|JK — 1M)

J_|JKM) =hy/J(J+1) - K(K +1)|JK + 1M) (3.42)

Dans cette base, les éléments de matrice de Hy, sont donc :

(JK —2M|~ (B C)JEJKM) = i(B 0)
th\/J(J+1)—K(K—1 VIJ+1)— (K —1)(K —2)
(JK +2M|7 (B C)J*|JKM) = i(B C)
xh2\/J(J + 1) —K(K+ DVJI(J+1)— (K +1)(K +2)

1
<JKM|%(B +C)J*JKM) = 3(B+C)I(] + 1)h?

(JKM][A — %(B +O)ITKM) = [A - %(B + )| K2R (3.43)

La matrice associée a I"hamiltonien de rotation d'une toupie asymétrique n’est pas
diagonale (3 cause du terme (J2 + J2) qui est responsable des éléments de matrice
en AK = +2). Par rapport a une molécule toupie symétrique ot B = C' et pour
laquelle la matrice associée a Hy, est diagonale avec des énergies de rotation qui sont
de la forme :

E,oi(toupie symetrique) = BJ(J + 1)k + (A — B)K2h? (3.44)

les niveaux d'énergie d’une toupie asymétrique comme HONQO ne sont pas dégéné-
rés en £ K et doivent &tre obtenus par diagonalisation numérique de la matrice. Pour
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une toupie asymétrique, K n'est donc plus un «bon» nombre quantique. C'est pour-
quoi deux autres «nombres quantiques» K, et K. sont introduits. lls correspondent
respectivement aux projections du moment angulaire total J sur |'axe a dans la limite
prolate et ¢ dans la limite oblate. K, variede 0a Jet K.de JaOet K, + K.=J
ou J + 1. Les niveaux d’énergies sont alors repérés de facon univoque par Jg, k..

La distorsion centrifuge

Watson a montré [86] que I"hamiltonien peut se mettre sous la forme :

Hip = Y hpg(JPJLTT + T JLIP) (3.45)
p+q+r pair
ol les coefficients h sont des nombres réels. Ce sont les constantes de rotation
pour p+q—+r = 2 et de distorsion centrifuge pour p+q+r > 2. En utilisant le principe
des transformations unitaires, Watson a pu réduire le nombre de paramétres a utiliser
en laissant les valeurs propres et vecteurs propres de cet hamiltonien inchangés. La
transformation de contact est la suivante :

Hpot = U ' HooiU (3.46)

U=e"
S= > spg(JRJLIL + JLTLIE) (3.47)

p+q+r impair

L’opérateur S, est choisi de maniére a faire disparaftre le plus de termes possibles
dans cet hamiltonien. Les nouveaux paramétres ainsi obtenus sont des combinaisons
linéaires des anciens paramétres. Watson définit deux réductions possibles pour les
molécules toupies asymétriques notées A et S en posant différentes conditions sur
certains paramétres. Pour la réduction de type A, les seuls éléments de matrices
non nuls dans la base du rotateur symétrique satisfont a la régle AK = 0, +2.
L’hamiltonien de rotation transformé s'exprime alors jusqu’a I'ordre quatre comme :

H2, = B2+ Bl J2 + B2 J?
1
—AJ(JD? = Ay ST — AR JE — 5{<5JJQ + o224+ %)
+®7(J?)3 4+ @y (JH)2T? + Oy J2 T 4 D JD

1
+5 {00 (2 + 6ur ST+ b T TE + T2} (3.48)

Avec toujours Ji = J, +1iJ, et I'anti-commutateur {A, B} = AB + BA. La matrice
est alors tridiagonale et le temps de calcul numérique est grandement diminué.
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La réduction S s'obtient en supprimant tous les termes impliquant I'opérateur J,
dans les éléements non diagonaux de la matrice du rotateur asymétrique dans la base
du rotateur symétrique |J K M). L'hamiltonien transformé s'écrit donc dans ce cas :

HS,=BSJ? + BSJ2 + B J?
—Dy(J*)? = Dy J*J2 — D J} 4+ diJ*(J2 + J2) + do(JF + J2)
+H;(J*)? + Hy (J*?J? + Hg g J*J} + Hy J?

Fhi(J32(J2 4 J2) + hoJ?(JE + J2) + ha(JS 4 J8) (3.49)

Symétrie des fonctions d’onde de rotation

Intéressons-nous maintenant aux propriétés de symétrie de |'hamiltonien de rota-
tion et des fonctions d’onde rotationnelles. L'hamiltonien de rotation d'une molécule
pour un état de vibration isolé est invariant dans le groupe de symétrie Dy. Ce groupe
posséde quatre éléments :
* |'identité E.
* C% ou CY rotation d’un angle 7 autour de I'axe x(= b) pour la représentation
I,

* C3 ou CS rotation d'un angle 7 autour de 'axe y(= ¢) pour la représentation
I".

* CF ou C§ rotation d'un angle 7 autour de 'axe z(= a) pour la représentation
I,

La table de caractéres de ce groupe est donné dans la table (3.3).

Dy E C§ CY C5 | Opérateurs

cy Cs %

A L1 1 1| pay e e
B,=By, |1 1 -1 -1| J, &z
By,=B.|1 -1 1 -1| J,®g
B.=B, |1 -1 -1 1| J,®z

TABLE 3.3: Propriétés de symétrie des composantes du moment angulaire, du
moment dipolaire et des cosinus directeurs dans le groupe Ds.

Les propriétés de symétrie de ces opérateurs peuvent se retrouver en regardant
comment se transforment les angles d'Euler sous I'effet des différentes opérations de
ce groupe.
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Ef(x.0,9) = f(x.0,9)

C3f(x.0,9) = f(m+x,0,0)

C3f(x:0,0) = f(—=x,m— 0,7 + @)
Cif(x,0,0) = f(m —x,m = 0,7+ ¢) (3.50)

ol f est une fonction quelconque de ces angles.

L’hamiltonien de rotation d'une molécule asymétrique ne contenant que des opé-
rateurs J,, Jp, J. & des puissances paires est totalement symétrique dans le groupe
Ds. De plus la diagonalisation de Hy, s'effectuant dans la base des fonctions propres
d'un rotateur symétrique |JK M), les états |JK,K.) s'expriment donc comme des
combinaisons linéaires des états |JK M). La base symétrisée des fonctions d'onde
rotationnelles, appelée base de Wang [92], est généralement introduite :

\J0+>=|J0>
|JK+) = 7(|JK>+|J K)),K >0
\JK—>=E(|JK>—|J—K>),K>0 (3.51)

Dans cette base de Wang, les éléments de matrices de Hy, connectant les états
|JK+) et |JK—) disparaissent ainsi que les éléments connectant des valeurs paires
et impaires de K. La matrice peut donc é&tre découpée en quatre sous-matrices indé-
pendantes notées £, E~, O, O~ pour chaque valeur de J (E pour K pair et O
pour K impair). De plus, ces états se transforment de la maniére suivante sous |'effet
des opérations du groupe de symétrie D5 :

C2JK+) = (-1)!|JK+)

CYJK+) = (1) K|JK+)

CilJK+) = (-1)E|JK+)

C3lJK—=) = (=1)" T JK-)

CY|JK—) = (—1) K+ JK—)

Ci|lJK-) = (-1)X|JK-) (3.52)

Les propriétés de symétrie de ces quatre sous-matrices dans le groupe Dy sont
résumées dans la table (3.4).

D’'aprés les relations définies en (3.52),

* pour une molécule symétrique de type allongée, avec K = K, :

C5™JKa) = (=1)%|JK,) (3.53)
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Etat J
pair impair

E* A B,

E- | B, A
ot | B, B,
0" | B, B,

TABLE 3.4: Symétrie des fonctions de la base symétrisée de Wang dans le groupe
Ds.

* pour une molécule symétrique de type aplatie, avec K = K, :
C5=°|JK,) = (—1)%|JK.) (3.54)

La symétrie des fonctions d'onde d'une toupie asymétrique |JK,K.) peut étre
maintenant déterminée dans le groupe D,. Cette symétrie ne dépend en fait que de
la parité de K, et de K. En effet, si par exemple K, et K. sont tous les deux pairs
alors le caractére pour C§ et CS est 1 d'aprés les équations ci-dessus; et dans la
table (3.3), seule la symétrie A posséde le caractére 1 pour ces deux opérations. Cette
procédure est répétée pour les quatre possibilités et les résultats sont donnés dans la
table ci-dessous.

Symeétrie | K, K.

A e e
B,=By,| o 0
B,=B.| o e
B, =B, e 0

TABLE 3.5: Symétrie des états rotationnels dans le groupe Da. e=pair et o=impair.

Au début de la section (3.3.4), nous avons établi que le groupe de symétrie ponc-
tuel correspondant a la configuration d’équilibre de HONO est le groupe C. Ce dernier
étant un groupe homomorphe au groupe D3, les symétries de chaque groupe ont des
correspondances dans I'autre groupe :

D2 — CS
A B, — A
Ba, By — A" (3.55)
A I'aide des équations (3.51), (3.52) et (3.55), les types de symétrie des fonctions

|JK =) de la base symétrisée de Wang et les types de symétrie des niveaux rotationnels
|JK,K,) sont déduites pour HONO. Ces résultats sont regroupés dans les tables
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(3.6) et (3.7). Pour HONO, les niveaux rotationnels ont une symétrie qui dépendent
uniquement de la parité de K.

Etat J
pair impair
E+ Aa An
E= | A7 A’
O+ A;; A;
O~ A’ A7

TABLE 3.6: Symétrie des fonctions de la base symétrisée de Wang dans le groupe
Cs.

Parité de K, | Symétrie
paire A’
impaire A”

TABLE 3.7: Symétrie des niveauz rotationnels |JK,K.) dans le groupe Cs pour la
molécule HONO.

Symétrie des fonctions d’onde rovibrationnelles

La symétrie des fonctions d'onde rovibrationnelles d’'une molécule comme HONO
ou DONO dans le groupe Cs s'obtient en regroupant les propriétés de symétrie des
fonctions de vibration et de rotation (voir table 3.2 ol la symétrie des coordonnées
normales @ est donnée, Q¢ étant la seule de symétrie A” et la table 3.7) :

T(jor ... v6JKaKc)) = D(jor...)) @ D(|TK LK) (3.56)

Elle aura donc pour symétrie :

K., vg pairs K. impair, vg pair
K., vg impairs | K. pair, vg impair
symeétrie de I'(|vy ... v J K, Kc) A A”

TABLE 3.8: Symétrie des niveauzr rovibrationnels dans le groupe Cs pour la molé-

cule HONO.

3.3.5 Intensité des raies d’'absorption

L'intensité d'une raie exprimée en cm ! /molecule em ™2 en I'absence d'un champ
extérieur s'écrit comme :
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N 8m3vga hev heE 4 B

k) = Tneo3heZ(T) <1 —exp <_kT>> exp (— T ) Rj (3.57)
ol
* v est le nombre d'onde en cm™!
* E4 est I'énergie du niveau inférieur A de la transition
x Z(T) est la fonction de partition de vibration-rotation a la température T
* ga est la dégénérescence due au spin nucléaire du niveau inférieur A
* RE est le carré de I’élément de matrice du moment de transition dipolaire entre

les états A et B de la transition

La fonction de partition, la dégénérescence due au spin ainsi que le moment de tran-
sition sont briévement discutés ci-dessous.

La fonction de partition

La fonction de partition Z(T') s’exprime comme :

Z(T) = QrQv (3.58)

Ou Qr est la fonction de partition rotationnelle et @y la fonction de partition
vibrationnelle.

Qr = Zgie—thi/kT

Qu =Y e MBIl (3.59)
j

* ¢; est la dégénérescence du niveau de rotation ¢

% h constante de Planck h = 6.62606896 x 10734 J.s

+ k constante Boltzmann k = 1.3806504 x 10723 J. K1

% c vitesse de la lumiére ¢ = 299792458m.s~!

x E; et E; sont les énergies de rotation et de vibration en cm~!

La somme porte soit sur les énergies des niveaux de rotation pour Qg soit sur les
énergies de vibration pour Q. Les valeurs de la fonction de partition de vibration-
rotation de HONO et DONO seront données dans le chapitre 5.

La dégénérescence de spin nucléaire

Le principe d'exclusion de Pauli implique une contrainte de symétrie supplémen-
taire sur la fonction d’onde moléculaire. En effet, les particules (ou noyaux atomiques
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ici) identiques sont indiscernables et peuvent donc étre échangées. Cette opération
peut changer le signe de la fonction d’onde totale (incluant la partie due au spin
nucléaire) :

P1oVWiotar = £V0tal (3.60)

Avec

\I]tot ~ welecwvib¢r0twspin (361)

L'opérateur P échange les noyaux indiscernables de la molécule. Les particules
qui possédent un spin nucléaire entier (bosons) ont une fonction d'onde inchangée
sous |'effet de I'opérateur Pis et ont donc un signe + dans I'équation du dessus. Les
fermions (particules au spin nucléaire demi-entier) ont un signe négatif dans cette
méme équation.

Des états de spin symétriques (s) ou antisymétriques (a) sont construits pour
respecter la relation ci-dessus selon que les particules considérées sont des fermions ou
des bosons et selon les propriétés de transformations des fonctions d’onde électronique,
vibrationelles et rotationnelles sous I'effet de I'opérateur permutation Pio. Si I est
le spin d'une des particules identiques, le nombre d’état de spin symétrique est de
(21 +1)(I 4+ 1), et de (21 + 1)I pour les états antisymétriques [93].

Le moment de transition dipolaire électrique
L'intensité d’une raie (Eq. 3.57) en I'absence de champ extérieur est proportion-
nelle au moment de transition dipolaire électrique :
RY = 3(A|uz|B)? (3.62)

ou |A) et |B) représentent les fonctions propres associées aux états supérieurs et
inférieurs de la transition. pz, la composante du moment dipolaire sur I'axe Z dans
le systéme d’axes du laboratoire est lié aux composantes i, (v = z,y, 2) du moment
dipolaire dans le systéme d'axes moléculaires par la relation :

Ly = Zuasza (3.63)

ot ®z, sont les cosinus directeurs qui dépendent des angles d'Euler. p, peut
étre exprimé sous la forme d'un développement en série des coordonnées normales Q
autour de la position d’équilibre :

3N—6 oy 13N=6 0%y
0 (e} «
o = g + + = — +... 3.64
fa = H Ekj (an>quk 5 ; (mka@)eq@k@l (3.64)
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Le premier terme, uO correspond au moment dipolaire permanent de la molécule.
Pour I'isomére trans-HONO les composantes de ce moment dipolaire permanent sont
pd_o = 1,383(7) D, pd_, = 1,347(17) D et p)_. = 0 D, pour l'isomére cis elles
valent u2_, = 0,307(4) D, u_, =1,394(6) D et ,ugzc =0 D [53].

Certains auteurs utilisent un moment dipolaire électrique transformé ji [94]. Ces
auteurs appliquent un traitement théorique au moment dipolaire électrique qui permet
d'inclure les mémes transformations de contact que celles décrites pour les termes
d’ordres supérieurs dans I'hamiltonien de rotation (Eqs. 3.48 et 3.49). Cela permet de
déterminer la variation du moment dipolaire électrique avec la rotation (ces termes
portent aussi le nom de termes correctifs d'Herman-Wallis). Pour les molécules HONO
et DONO, nous avons utilisé les définitions données par Camy-Peyret et Flaud [94]
qui définissent une forme a priori pour le moment dipolaire électrique qui s’exprime
comme suit :

iz =Y > > {0t 05t ez} (3.65)
o 7 i

ol
* OV est un opérateur vibrationnel

* O;Ot est un opérateur rotationnel
* {A, B} = AB + BA I'anticommutateur

Pour déterminer les opérateurs possibles de I'équation (3.65) il faut respecter la sy-
métrie de la composante ji7 :

D(nz) =Tiz) =T [ 33> {0 05", @za } (3.66)

Un exemple d'un tel traitement est effectué dans le chapitre 5. Pour une transition
de vibration-rotation, il est donc nécessaire de connaitre a la fois la symétrie des
opérateurs de vibration, de rotation et celle des cosinus directeurs.

3.3.6 Regles de sélection

Pour une molécule isolée, une transition permise par le moment dipolaire électrique
en absorption ou émission peut avoir lieu seulement entre certaines paires de niveaux
d’énergie. Les restrictions qui définissent les paires pour lesquelles une telle transition
est possible sont appelées régles de sélection. Il est possible de définir ces régles de
sélection en utilisant les propriétés de symétrie des fonctions d’onde de I"hamiltonien
et celles du moment dipolaire électrique. En effet, une transition entre un niveau ¢
(initial) et f (final) a lieu si I'élément de matrice sz # 0.



40 CHAPITRE 3. RAPPELS THEORIQUES

MY = (fluali) #0 (3.67)
Le théoréme de I'intégrale non nulle implique que cet élément matriciel est non-
nul, si et seulement si le produit direct des représentations des trois éléments de
cette intégrale contient la représentation totalement symétrique. Les composantes du
moment dipolaire électrique dans le systéme d'axes du laboratoire ua possédent la
symétrie A” (voir table 3.2), ce qui impose que le produit direct T'(|i)) ® T'(|f))
contienne la symétrie A”. Les transitions entre états de vibration-rotation doivent
donc respecter la régle suivante :

L) @T(If) =T (|vf,...,v5, J"KGKL)) @ (Joy, ..., v, J K KL)) = A”
(3.68)
Les transitions de vibration-rotation permises par symétrie sont donc A’ «» A”
pour les molécules de HONO et DONO.

Les transitions étudiées étant des transitions induites par le moment dipolaire
électrique, la régle de sélection sur J se traduit par :

AJ =0,+1 (3.69)
Les trois possibilités forment les branches P,Q et R :
P=AJ=J-J"=-1
branches. Q=AJ=J -J"=0 (3.70)
R=AJ=J—-J"=+1
La notation présentée ici est (") pour les nombres quantiques de I'état inférieur
et (') pour ceux de I'état supérieur.Par convention les transitions faisant intervenir la
composante du moment dipolaire :
* sur |'axe a sont appelées transition de type a

* sur I'axe b sont appelées transition de type b
* sur I'axe c sont appelées transition de type ¢

Les régles de sélection sur les nombres quantiques K, et K. sont regroupées dans la
table (3.9).

3.4 Mouvement de grande amplitude, rotation interne
d'un groupe méthyle
3.4.1 Introduction

Une molécule est dite non-rigide lorsque les atomes de cette molécule sont toujours
lies par des liaisons chimiques, mais au sein de laquelle un de ces atomes ou groupe
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AK, AK, K!K! + K!/K/
typea g #0 0,£2,... +£1,43,... ee <> eoou 0o < oe
type b up #0 +£1,43,... +£1,£3,... ee <> 00 ou eo > oe
typec ue #0  £1,43,... 0,+2,... €e <> 0e ou €0 <> 00

TABLE 3.9: Reégles de sélection des transitions dipolaires électriques pour une mo-
lécule toupie asymétrique (e=paire et o=impaire).

d’atomes posséde un (ou plusieurs) mouvement(s) de grande amplitude. L'inversion
de I'atome d'azote dans NH3 en est un exemple, ainsi que la rotation d’un groupe mé-
thyle CHs par rapport au reste de la molécule (comme dans la molécule de nitrite de
méthyle CH30ONO étudiée ici). Il existe également des mouvements de grande ampli-
tude plus compliqués comme les mouvements de «ring puckering» dans les composés
cycliques, ou encore des mouvements de grande amplitude multidimensionnels comme
la rotation interne du groupe méthyle et I'inversion du groupe amine dans la molécule
de méthylamine CH3NHa2. Dans notre travail, seule la rotation interne d'un groupe
CHg est abordée.

La relative simplicité du traitement théorique pour les molécules possédant des
mouvements de faible amplitude vient du fait qu'il est possible de définir une position
d’équilibre pour chaque atome de la molécule. Comme les déplacements vibrationnels
sont petits par rapport aux distances a I'équilibre et aux longueurs de liaison, les
différentes fonctions des coordonnées nucléaires peuvent étre développées en série de
Taylor, qui convergent autour de ces positions a I'équilibre. Par contre, dans le cas des
molécules non-rigides, le concept de positions a I'équilibre des noyaux doit faire place
a la notion de configuration de référence (notée a; pour les atomes i = 1,2,..., N)
qui varie avec la coordonnée de grande amplitude. Tous les déplacements vibrationnels
sont ensuite mesurés relativement a cette configuration de référence.

Par exemple, dans le cas des molécules contenant un rotateur interne symétrique
(comme le groupe méthyle dans la molécule CH3ONO par exemple), ce dernier peut
tourner d'un angle de torsion « (angle entre I'un des hydrogénes du groupe CH3 et
le plan composé des atomes CONO). Lorsque le groupe méthyle tourne autour de la
liaison C-O (c’est a dire lorsque « varie de 0 a 27), il passe par trois configurations
énergétiquement équivalentes par rapport au groupe des atomes ONOQO. Le passage
d’une configuration a une autre est empéché par une barriére de potentiel d’environ
734 cm™! pour I'isomére cis-CH30NO et de seulement 10 cm~! pour I'isomére trans.
Cette barriére de potentiel V() suit un comportement périodique en fonction de
I'angle de torsion . A chaque extrema du potentiel correspond soit une configuration
ot I'un des atomes d'hydrogéne du groupe méthyle est en position dite «éclipsée» par
rapport a la liaison O-N, c'est-a dire que les atomes ONO et I'un des atomes d’hydro-
géne du groupe CHs sont dans un méme plan et les uns en face des autres, soit une
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configuration «croiséey» c’est-a dire que deux atomes d'hydrogéne du groupe méthyle
font face a la liaison O-N mais que ces atomes d'hydrogéne ne sont pas dans le méme
plan que cette liaison (voir figures 1.3 et 1.4).

Les mouvements de grande amplitude donnent donc lieu & plusieurs configurations
d'équilibre ou minima dans la surface d'énergie potentielle. Si la molécule passe d'un
minimum & un autre par effet tunnel quantique dans un temps suffisamment court
pour étre observé expérimentalement, le dédoublement des niveaux d’énergie qui en
résulte produit un dédoublement des raies observable dans le spectre. Les figures (3.1)
et (3.2) montrent la fonction potentielle V() entravant la rotation interne en fonction
de I'angle de torsion « pour le cis- et trans-nitrite de méthyle respectivement.
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FIGURE 3.1: Barriére de potentiel V(«) du cis-CH3ONO. Les niveauz de torsion
notés par le nombre quantique principal de torsion vy sont dédoublés en niveaur de
symétrie A et E définies dans le groupe C5. Les transitions marquées d’une fleche
rouge ont lieu dans linfrarouge lointain et correspondent a la bande de torsion
fondamentale vy = 1 — 0 ou aux bandes chaudes vi = 2 — 1, 3 —2.... Celles
symbolisées par une fleche verte sont observées dans le domaine micro-onde et
sont des transitions de rotation pure qui se produisent dans un €état de vy donné.
Les dédoublements A-E des états de torsion vy =0, 1, 2 sont trop petits pour étre
observés a l’échelle de la figure.

La barriére de potentiel, qui empéche le mouvement de grande amplitude, découle
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de maniére complexe des attractions et répulsions entre les électrons et les noyaux
de la molécule ainsi que de I'encombrement stérique. Elle peut prendre des valeurs
trés différentes selon les systémes moléculaires. Pour le cas de la rotation d'un groupe
méthyle par rapport au reste de la molécule, la littérature rapporte des valeurs trés
différentes pour la barriére, comme par exemple :

* 653 cm~! dans la molécule de trifluoropropéne CF3CHCH, [95].
* 408 cm~! pour I'acétaldéhyde CH3CHO [96].

* 374 cm~! pour le méthanol CH30H [97].

* 170 cm~! pour I'acide acétique CH3COOH [98].

* seulement 24 cm~! pour I'acétamide CH3CONH, [73].
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FIGURE 3.2: Barriére de potentiel V(a) du trans-CH3ONO. Les transitions mar-
quées d’une fleche rouge ont lieu dans l'infrarouge lointain et correspondent a la
bande de torsion fondamentale m = 0 — 3 pour les raies de symétrie A et de
m = F1 — £2 pour les raies de syméitrie E. Les transitions symbolisées par
une fleche verte sont observées dans le domaine micro-onde et sont des transi-
tions de rotation pure qui se produisent dans un état m donné. L’encadré montre
un exemple de dédoublement prédit dans le spectre micro-onde pour la transition

1o1-0Opo.
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3.4.2 Structure des niveaux de torsion

Le probléme de la rotation interne d'un groupe CHj3 peut &tre examiné en consi-
dérant deux cas limites. Si la barriére de potentiel entre chaque minima est quasi
infinie, chaque niveau d’énergie est triplement dégénéré et peut &tre décrit par un
modéle d’oscillateur harmonique centré en chacun des puits de potentiel. Le nombre
quantique de l'oscillateur harmonique vy =0, 1, 2... peut étre employé pour carac-
tériser les niveaux de torsion. Les énergies de torsion sont décrites a |'ordre zéro par
I'équation de I'oscillateur harmonique et I'énergie s’exprime comme :

E(v) = wy (w + ;) (3.71)

avec wy la fréquence de torsion.

Lorsque la barriére de rotation interne est au contraire de faible valeur, le phé-
nomeéne de rotation interne se rapproche du cas du rotateur libre et c'est le nombre
quantique de rotation libre m(= 0, +1, £2...) qui est utilisé avec des énergies
décrites par I'expression suivante :

E(m) = Fm? (3.72)

avec F' la constante de rotation interne liée a I'inverse du moment d’inertie du
groupe CHs.

L'effet d’une barriére de potentiel finie est de lever la dégénérescence des niveaux
de torsion en un niveau non dégénéré de type A et un niveau dégénéré de type F.
Ces symétries A et E sont définies dans le groupe C3 dont les opérations laissent
invariant I’hamiltonien de torsion. L'équation de torsion peut s'écrire [99] :

2
<—FCZ42 + v<@)> U(a) = EU(a) (3.73)

Aprés plusieurs substitutions dans cette équation, explicitées dans ce méme article,
elle peut se mettre sous la forme d'une équation de Mathieu. Les solutions de cette
équation de torsion peuvent s'écrire comme :

> Agpe’ A (3.74)
k
ZA3k+1€i(3k+1)a E1 (375)
k
ZAzkflei(gk_l)a Es (3.76)
k
(3.77)

La premiére fonction d'onde correspond a la symétrie non dégénérée du groupe C'5
(A), alors que les deux derniéres fonctions d’onde constituent la paire dégénérée deux
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fois du groupe C3 (symétrie E). Plus généralement on peut ré-écrire ces solutions
sous la forme :

Us(a) = Agppqe’@hro (3.78)
k

Ici o est un indicateur de symétrie, 0 = 0 et 1 pour les niveaux de symétrie A et
FE respectivement. Les niveaux de type A sont associés a un mouvement d’oscillation
dans chacun des trois puits de potentiel, tandis que les niveaux de type F, doublement
dégénérés, ont plutdt un caractére de rotation libre. La double dégénérescence des
niveaux de type FE est liée au fait que ce mouvement peut se produire dans les deux
sens, sens des aiguilles d’'une montre ou le sens contraire.

Pour les niveaux de torsion localisés dans le fond du potentiel (les trois premiers
niveaux de l'isomére cis-CH30NO, voir figure 3.1), la situation est proche du cas
«barriére élevée» et le nombre quantique de |'oscillateur harmonique v, introduit
plus haut, peut &tre utilisé. Lorsque les niveaux de torsion sont par contre localisés au
dessus ou trés prés du sommet de la barriére, le cas «barriére basse» est plus adapté
et il vaut mieux alors utiliser le nombre quantique du rotateur libre m. Entre ces deux
cas limites, c'est-a-dire prés du sommet de la barriére, se trouve un domaine d'énergie
pour lequel ni v; ni m ne sont réellement de «bons» nombres quantiques et aucun
des modéles «simples» mentionnés plus haut ne fonctionne.

Lorsque I'énergie de torsion augmente ou quand la barriére est trés basse, le dé-
doublement des niveaux d'énergie augmente puisque I'effet tunnel a travers la barriére
de potentiel est plus facile.

3.4.3 Structure des niveaux de torsion-vibration

A cette vision «a une dimension» de la structure des niveaux d'énergie pour les
molécules possédant un rotateur interne, il faut ajouter les autres vibrations de faible
amplitude existant dans les molécules (c’est & dire 14 modes normaux de vibration
pour chacun des deux isoméres du nitrite de méthyle). Dans la figure (3.3), les niveaux
de vibration-torsion du cis-nitrite de méthyle sont représentés jusque 2000 cm~!. La
rotation n'est pas indiquée sur cette figure pour ne pas la rendre trop complexe. La
colonne de gauche correspond aux vibrations de faible amplitude avec leur notation.
La colonne de droite correspond aux sept premiers niveaux de torsion issus de |'état
vibrationnel fondamental. Pour ces niveaux de torsion, seuls les deux premiers états
(v: = 0 et 1) sont placés avec certitude, suite aux résultats du chapitre 6, les autres
ont été extrapolés. Au centre est montré le résultat d’un calcul impliquant a la fois
toutes les vibrations de faible amplitude, les sept niveaux de torsion et toutes les
combinaisons possibles entre ces niveaux. |l peut &tre aisément vu que méme a des
énergies modérées, la densité des niveaux (appelée aussi «bain de niveau») est déja
trés importante. Cela signifie que les interactions de vibration-rotation-torsion sont
probablement trés importantes méme assez bas en énergie.
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FIGURE 3.3: Niveaur d’énergie de wvibration-torsion de la molécule de cis-
CH3ONO. La colonne de gauche correspond auz vibrations de faible amplitude,
la colonne de droite représente les sept premiers états de torsion de l’état vibra-
tionnel fondamental et la colonne du milieu illustre toutes les combinaisons entre
différents niveaux de vibrations et de torsions. Trois niveaur d’énergie de vibration
de faible amplitude ne sont pas représentés ici car ils sont au-dessus de 2000 ¢cm ™"
(voir table 2.2).

Une autre difficulté importante rencontrée par les spectroscopistes qui étudient les
spectres des molécules non-rigides est que les groupes ponctuels construits a partir de
la géométrie de la molécule ne sont plus utilisables. Pour pouvoir décrire les propriétés
de transformation des opérateurs et des grandeurs physiques en présence d'un mouve-
ment de grande amplitude, il convient d'utiliser les groupes de permutation-inversion
proposés par Longuet-Higgins [100], et décrits aussi dans le livre de Bunker [88].

Nous allons maintenant nous concentrer sur les outils théoriques permettant d'ana-
lyser les spectres d'une molécule toupie asymétrique possédant un rotateur interne CHs
symétrique (de symétrie Cs,, ou proche de la symétrie C,) [99, 101]. Dans le cas de
la molécule de nitrite de méthyle qui nous intéresse, le reste du squelette moléculaire
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ou «framey posséde un plan de symétrie (Cs).

3.4.4 Choix des coordonnées

Pour les molécules présentant un mouvement de grande amplitude, le développe-
ment théorique traditionnel, dans lequel les différentes grandeurs physiques décrivant
le systéme (les moments d'inertie, la fonction potentielle ou le moment dipolaire
électrique) sont développées en série de Taylor autour d'une configuration d’équilibre,
n'est plus valable. En effet dans les molécules non-rigides, il n'y a plus de configuration
d’équilibre unique pour chaque atome. Pour surmonter ce probléme, Hougen, Bunker
et Johns ont défini pour le cas des molécules non-rigides la notion de configuration de
référence qui dépend de la coordonnée de grande amplitude, ici I’angle de torsion «,
qui est I'angle entre un atome d'hydrogéne du groupe méthyle et le plan composé du
reste de la molécule. Tous les déplacements vibrationnels sont estimés par rapport a la
configuration de référence et restent donc petits par rapport aux longueurs de liaisons.
Gréce a cette astuce, il a été démontré que I’'hamiltonien du systéme moléculaire peut
étre formulé d'une maniére proche de celui d’'une molécule semi-rigide [102].

Comme dans le cas des molécules semi-rigides, I'approximation de Born-Oppenheimer
qui conduit a séparer I'équation d’onde de Schrédinger pour le mouvement des élec-
trons de celle décrivant le mouvement des noyaux (Egs. 3.10 et 3.11) est appliquée.
L'idée principale introduite par Hougen, Bunker et Johns [102] pour le mouvement de
grande amplitude est de traiter la variable décrivant le mouvement de grande ampli-
tude (c’est-a-dire I'angle de torsion) avec les variables de rotation plutét qu'avec les
variables liées aux mouvements des vibrations de faible amplitude de la molécule.

Les coordonnées des atomes i dans le systéme d'axes du laboratoire sont reliées
aux coordonnées dans le systéme d'axes attaché a la molécule par I'équation suivante
[103] :

Ri=R+57" (x.0,0) [d:(a) + ] (3.79)

Cette équation ressemble beaucoup a celle utilisée pour les molécules semi-rigides.

ieme

Cependant dans cette équation, les @;(«) désignent la position du @ atome dans
la configuration de référence (et non plus dans la configuration d’équilibre) qui varie
avec la coordonnée de grande amplitude «. Les d; représentent les déplacements
vibrationnels définis dans le systéme d’axes (x, vy, z) attaché a la molécule avec pour
origine le centre de masse de celle-ci. ﬁ représente le vecteur position du centre de
masse dans le systéme d'axes du laboratoire (X, Y, Z) et enfin, le vecteur R; est le
vecteur position de I'atome ¢ également dans le systéme d’axes du laboratoire.

La matrice S (x, 0, ¢) est celle des cosinus directeurs :

cos x cos 6 cos ¢ — sin x sin ¢ cosy cosfsing +sinycos¢ —cosysinf
S(x,0,0) = | —sinycosfcos¢ —cosxsing —sinxcosfsing 4 cosxcose  sinxsiné
sin 6 cos ¢ sin 6 sin ¢ cos 6

(3.80)



48 CHAPITRE 3. RAPPELS THEORIQUES

La matrice orthogonale S~!(x,0,¢) permet de convertir les composantes d’un
vecteur du systéme d'axes attaché a la molécule en ses composantes dans le systéme
d'axes du laboratoire.

3.4.5 Energie cinétique

L'énergie cinétique s'exprime donc comme :

2T = Zmlﬁl . ﬁl (381)
i
En dérivant I'équation (3.79), nous obtenons :

Bi= R85 000,0) T+ 5 (v.0.6) 1 (3.82)

Avec

-

t; = d;(a) + d; (3.83)

Soit I’énergie cinétique se réécrit comme :

21 = Zmzﬁ §+2ﬁzmz[' (0.0,0) - &+ S7" (x.6,0) - 1]
+Zmz[ (.0:6) 1] [$7 (x.0.9) - ]
+2Zmz[ (6,0 ] [$7 (x.0.6) -
+Zmz[ (0.0,0) - &] [57 (x.0,0) - ] (3.84)

Cependant en explicitant les degrés de liberté de chaque coté de I'équation (3.79),
il en apparait 3N a gauche et 3N+7 a droite de cette équation (ou N est le nombre
d'atomes de la molécule). En effet il y a 3N degrés de liberté pour les déplacements
vibrationels de faible amplitude d;, un degré de liberté pour le mouvement de grande
amplitude (I'angle de torsion ), 3 degrés de liberté pour la rotation globale (les angles
d'Euler) et 3 degrés de liberté pour les coordonnées du centre de masse. Il faut donc
trouver sept équations de contraintes pour rétablir I'équilibre entre les deux parties
de I'équation. Physiquement, ces équations de contraintes vont permettre de préciser
comment le systéme d'axes attaché a la molécule va suivre le déplacement des atomes
durant les vibrations de la molécule.

La premiére équation de contrainte est que les vecteurs d; doivent &tre choisis
de telle maniére que le centre de masse de la molécule ne bouge pas pendant les
vibrations de faible amplitude, soit :
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> mid; =0 (3.85)

De la méme maniére, il semble logique d’appliquer une équation similaire a celle-ci
pour que tout changement dans la configuration de référence laisse inchangé le centre
de masse a I'origine du systéme d’axes :

Z midi(a) = 0 (3.86)

Grace a ces deux équations, le deuxiéme terme de I'équation (3.84) qui décrit
I'interaction entre les mouvements de translation et de vibration-rotation disparait. Le
premier terme (I'énergie de translation) devient quant a lui, complétement découplé
des autres termes et peut étre mis a I'écart comme pour les molécules semi-rigides.
Nous avons donc réduit les degrés de liberté supplémentaires de 7 a 4.

La deuxiéme équation de contrainte est la condition d’Eckart que nous avons déja
vue pour les molécules semi-rigides (Eq. 3.12) mais adaptée ici pour les molécules
non-rigides :

-

> mydi(e) x di =0 (3.87)

Cette équation signifie que les vecteurs représentant les petits déplacements vi-
brationnels J; doivent étre colinéaires aux vecteurs des positions @;(«) pour toutes les
valeurs de 'angle de torsion «.. Grace a cette contrainte, il ne nous reste plus qu’un
seul degré de liberté en trop. Comme pour les molécules semi-rigides, les conditions
d’Eckart nous permettent d’orienter les axes liés a la molécule et de minimiser autant
que possible le couplage entre la vibration et la rotation.

La derniére équation de contrainte permettant de fixer le dernier des 7 degrés de
liberté est la condition dite de Sayvetz [103] :

Sm (d‘z((f)) =0 (3.89)

i

La coordonnée de large amplitude « doit étre construite de telle maniére que les
vecteurs de déplacements vibrationnels soient orthogonaux aux variations de la confi-
guration de référence en fonction de I'angle de torsion.

Maintenant nous pouvons simplifier I'expression de I'énergie cinétique (3.84). Le
premier terme est laissé pour compte et le deuxiéme disparait, comme expliqué plus
haut. De plus en utilisant plusieurs expressions intermédiaires explicitées dans la réfé-
rence [104], il est montré que I'énergie cinétique totale peut se mettre sous la forme :



50 CHAPITRE 3. RAPPELS THEORIQUES

2N =w- -1 -w
. . - da
—i—2a-w.Zmi(ai—l—2di)x <da)—|—2w Zmld xd

da - d*a;
E _2 -2 § : i i

Ou w est le vecteur vitesse angulaire et I le tenseur d'inertie définit par :

Ioy = mi (Opyt] — tintis) (3.90)
i
avec v et B = x,y, 2 et oll g, est le symbole de Kronecker.

La prochaine étape est, comme pour les molécules semi-rigides, de réécrire I'énergie
cinétique en utilisant les coordonnées normales définies par I'équation (3.20). Mais
cette fois les coefficients [;;(«) dépendent de «, la coordonnée de grande amplitude.
Ainsi |'expression de |'énergie cinétique devient :

3N-7

2T = ZwﬁIﬂWW’Y + Z Qi + 2 ZWQ Z C]/ileQl (3.91)
k= 3 1

Les sommations se font désormais sur les trois coordonnées du systémes d’axes
moléculaires plus sur la coordonnée de grande amplitude 8,y = (z,y, z, ). Le vecteur
w a maintenant quatre coordonnées et le tenseur d’inertie I est une matrice 4 x 4. Les
constantes de couplage de Coriolis faisant intervenir I'angle de torsion « sont définies
par :

Gi= > 1 i (3.92)
i i,0=x,y,2 Zk do .

3.4.6 Energie potentielle

L'énergie potentielle peut s’exprimer en série de Taylor comme pour les molécules
semi-rigides (Eq. 3.17) a la différence prés que le développement se fait autour de la
configuration de référence (notée avec l'indice 0) et pour chaque valeur de a.

Ve, Qp) = Z( >Qk zk:(a?gk)>oc;)i+... (3.93)

Dans le cas des molécules semi-rigides, le terme linéaire (deuxiéme terme de I'Eq.
3.93) disparait puisqu’il correspond a la dérivée du potentiel a la configuration d’équi-
libre qui par définition est nulle. En présence d'un mouvement de grande amplitude,
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cette dérivée n’est plus égale a zéro, la configuration de référence n’étant pas la confi-
guration a I'équilibre pour toutes les valeurs de «. Cependant ce terme peut étre
considéré comme petit si la géométrie du groupe méthyle et celle du reste de la molé-
cule ne se déforment que trés peu durant le mouvement de grande amplitude. Le terme
linéaire de I'équation (3.93) sera donc négligé par la suite. Tous les termes d’ordres
supérieurs non indiqués dans |'équation (3.93) décrivent comment la barriére de po-
tentiel change lors des vibrations de faible amplitude. Ces termes anharmoniques sont
considérés comme des perturbations, comme dans le cas des molécules semi-rigides.
Le premier terme de |'énergie potentielle, Vy(«), dépend de la coordonnée de
grande amplitude. Il peut &tre périodique ou apériodique. Dans le cas qui nous intéresse
ici, la rotation interne d'un groupe méthyle, le potentiel est périodique. Toute fonction
périodique d'une seule variable peut étre exprimée a I'aide des séries de Fourier :

F(a) =ag+ Z ancos(na) + Z bpsin(na) (3.94)

n=1 n=1
De plus, si le potentiel est pris comme une fonction paire de o avec une période
de 27 /n alors :

[e.e]
Vola) = ap + Z ancos(na) (3.95)
n=1
Avec
oo
- an (3.96)
n=1
Vo(a) est nul pour & = 0, +27/n, +4mw/n.... Pour un rotateur interne, ce

potentiel se met sous la forme :

=V

Z 7" (1 — cos(na)) (3.97)
n=1

Et plus particulierement pour un rotateur ('3, comme CHs, lorsque le groupe

méthyle tourne, il passe par trois configurations équivalentes lorsque « varie de 0 a

27 soit :

Vo(a) = %(1 — cos(3a)) + %(1 —cos(6a)) + . .. (3.98)

Le potentiel exprimé ainsi pour les deux isoméres du nitrite de méthyle est repré-
senté dans les figures (3.1) et (3.2).

Le terme V3 représente la hauteur de la barriére de potentiel qui empéche la
rotation interne. Elle peut &tre calculée par des méthodes ab initio [5] ou déduite
expérimentalement comme montré plus tard 3 partir des spectres micro-onde ou in-
frarouge lointain, grace aux dédoublements des niveaux d'énergie induits par effet
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tunnel qui sont liés a la hauteur de cette barriére ou grice a la mesure des transitions
de la bande fondamentale de torsion v; =1 — 0.

3.4.7 Hamiltonien de vibration-rotation-torsion

En utilisant les coordonnées décrites dans la section (3.4.4), I'hamiltonien de
vibration-rotation-torsion garde une forme similaire a celle de I'Eq. (3.23) mais les
sommations s'effectuent sur quatre coordonnées (x,y, z, ) et celles sur les coordon-
nées de vibration de faible amplitude portent sur k = 1, 3N — 7. L'énergie potentielle
dépend des coordonnées de faible amplitude Q. et de I'angle de torsion «.

1 B 1 _
Hupe = 5 > 1 (Jg = mg) ™12 (Jy = my) p! 45 D St AP 2 P ™ 4V (0, Q1)
By k
(3.99)

Les moments angulaires de rotation globale qui interviennent dans cet hamiltonien
ont la méme forme que celle décrite par les équations (3.31). De plus le moment
angulaire de rotation interne est défini comme :

0
0= —ih=—— 1
J, i (3.100)

Les autres moments impliqués dans I'équation (3.99) sont :

L, 0
P, = —zhan
5=y GuQrP, (3.101)
kl

Comme dans le cas des molécules semi-rigides, la matrice ji3, représente toujours
I'inverse du tenseur d'inertie I’ mais devient dans le cas d'une molécule non-rigide un
tenseur 4 x 4. Le tenseur d’inertie s'exprime comme :

Ty =Ty =D GonGin @i Q (3.102)

kim

(i est le déterminant de la matrice ji3 et les constantes de Coriolis Ckﬁl sont définies
par :

G = > (lzkl?z - lfkl%)

a B dlzﬁk
G = Zlik o (3.103)
18

Il est important de noter que par rapport a I'hamiltonien de Darling-Dennison
utilisé pour les molécules semi-rigides, toutes les quantités apparaissant dans |'équation
(3.99) dépendent de la coordonnée de grande amplitude.
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3.4.8 Séparation de la vibration du mouvement de rotation-torsion

Dans le cas des molécules semi-rigides, I'hamiltonien complet de Darling-Dennison
est difficile a traiter. Différentes approximations sont donc utilisées, approximations
basées sur le développement en série de I'inverse du tenseur d’inertie p3, et de la
fonction potentielle V/(Qx) en termes de coordonnées normales autour de la configu-
ration d'équilibre. L'utilisation des méthodes de perturbation pour traiter les termes
d’ordres supérieurs de ces développements en série est justifiée car les amplitudes de
vibration sont faibles par rapport aux distances inter-atomiques et les développements
en série de pg et de V(Q))) convergent vite. Ceci n'est pas vrai bien siir pour les mo-
lécules non-rigides. L’hamiltonien de I'équation (3.99) évite cette difficulté en utilisant
une configuration de référence qui suit le mouvement de grande amplitude. Tous les
déplacements vibrationnels sont mesurés par rapport a cette configuration et restent
donc petits.

Comme pour les molécules semi-rigides, une expression approchée de I'équation
(3.99) peut &tre obtenue en négligeant les moments angulaires de vibration 73 et en
négligeant la dépendance dans les coordonnées normales () de la matrice p d'inertie.

1 1 1/4 “1/2 , 1/4
Ho= 33 PPty > g Tanfomg P T + Ve, Q) (3.104)
k By=z,y,z,x

Utilisant un argument du méme type que celui proposé par Born-Oppenheimer
pour séparer le mouvement électronique du mouvement nucléaire, le probléme vi-
brationnel peut étre séparé (a |'ordre zéro) du mouvement de torsion-rotation. Le
probléme vibrationnel est supposé résolu en utilisant & comme un paramétre :

3 D PP V(0 Q)| (0 Q1) = Fun(0) V(e Q) (3105)
k

L'approche proposée par Kirtman [105] utilise différentes transformations de van
Vleck ou les termes de couplages entre la vibration, la rotation globale et la rota-
tion interne sont considérés comme une perturbation *. Un hamiltonien effectif est
déduit par cette approche pour le mouvement de rotation-torsion pour chaque état
vibrationnel de faible amplitude v :

gU:H()—i-Hl—i-gg—i-... (3106)

Ho = Eyp(a) (3.107)

*. L’application du traitement de perturbation de van Vleck suppose que les différences entre
les niveaux d’énergie de rotation-torsion sont petites par rapport aux différences entre les niveaux
d’énergie de vibration.
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=W > TapGuy P T+ V(@) 0) (3.108)
By=z,y,z,«

1/4 ~1/2 ; 1/4
H. Z (21D 37— “0/ Jﬁ“%wuo / J’Y:“O/ + V()| W)[?

E,(a) — Ey(a)

(3.109)

Les transformations proposées par Kirtman ne sont pas décrites plus en détail
dans ce document. Si les états vibrationnels de faible amplitude sont bien séparés les
uns des autres, chaque état de vibration peut &tre décrit par un hamiltonien effectif
H, et l'influence des autres modes de vibration se fait sentir implicitement via des
paramétres d’ordre supérieur dont nous parlons plus tard. Nous allons nous pencher
a présent sur |'étape suivante qui est de résoudre le probléme de la torsion-rotation
pour un état vibrationnel donné.

3.4.9 Hamiltonien de rotation-torsion
Classification des méthodes et des codes traitant la rotation-torsion

Seul le cas de la rotation interne d'un groupe Cs, et d'un squelette de symétrie
Cs est abordé dans cette partie. Beaucoup de détails sur cette partie peuvent étre
trouvés dans I'excellente revue de Lin et Swalen [99].

Dans le paragraphe (3.4.4), nous avons introduit la notion de configuration de
référence @;(a) pour chaque valeur de I'angle de torsion a. Il existe cependant plusieurs
facons d'orienter la configuration de référence par rapport au systéme d'axes. Ce choix
influence la forme de |'opérateur hamiltonien ainsi que les propriétés de transformation
de la théorie des groupes qui y sont associées. Il est donc important que nous les
détaillons ici, d'autant plus qu’une certaine confusion régne parfois dans la littérature
quant a la classification de ces différentes méthodes.

Traditionnellement, la classification des méthodes traitant de I’hamiltonien de
rotation-torsion dépend du systéme d’axes dans lequel cet hamiltonien est établi.
Dans cette thése, nous avons bien siir gardé cette classification historique, mais nous
désirons aussi introduire un autre concept de classification qui dépend de la sélection
des états inclus dans le modéle plutét que des systémes d’axes et de |'hamiltonien.
De nos jours, les performances des ordinateurs permettent de traiter I'ensemble des
états associés au mouvement de grande amplitude (dans notre cas la torsion) jusqu'a
un certain de degré de troncation. Nous qualifions ces méthodes de «méthodes glo-
bales» [106]. Elles fournissent un seul jeu de paramétres caractérisant tous les niveaux
de torsion v; appartenant d un niveau de vibration donné. D'autres méthodes existent
qui séparent au contraire les états en groupes (de symétrie A et E ou par ordre énergé-
tique des états v;) et traitent chaque groupe d’états en utilisant un hamiltonien pour
chaque groupe. Nous appellerons ces méthodes qui fournissent un jeu de paramétres
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par groupe d’états les «méthodes locales ou effectives».

Dans un premier temps, un systéme d'axes arbitraires (zyz) lié a la molécule est
défini. Dans cette molécule, le plan de symétrie contient les coordonnées et z. Les
interactions de type Coriolis entre le moment angulaire de rotation interne du groupe
méthyle p, et le moment angulaire de rotation globale vont étre présentes sous la
forme de termes poJg—,, 4... Mais dans les cas ol |'axe du rotateur interne se trouve
dans le plan de symétrie (xz), les termes du type J,Jy, J.Jy et poJy, sont nuls et
ne restent que les termes poJ; et p,J,. Historiquement trois systémes d'axes ont été
utilisés :

1. Le systéme d'axes principal d'inertie, qui s'appelle PAM dans la littérature pour
«Principal Axis Method». Les codes basés sur cette méthode PAM sont tous
(3 notre connaissance) de types effectifs ou locaux comme, par exemple, le
programme JBO5 écrit par Plusquellic [107] qui a été appliqué a plusieurs molé-
cules d'intérét biologique [108, 109]. Ce code traite séparément non seulement
chaque état de torsion vy mais aussi chaque état de symétrie A et £. Comme
nous n'avons pas utilisé nous-méme cette méthode, nous n’en décrivons ici que
ses aspects importants. Cette méthode locale fonctionne bien lorsque la toupie
est de faible masse par rapport au reste de la molécule et lorsque les valeurs
étudiées du nombre quantique K associé a la projection du moment angulaire
de rotation J sur 'axe de symétrie sont faibles.

2. En partant du systéme PAM et en appliquant une rotation autour de l'axe y
d’'un angle judicieusement choisi, le terme p,J, qui empéche la séparation de
la torsion et de la rotation est éliminé a I'ordre zéro. Ce systéme est appelé
RAM «Rho Axis Method». Le code BELGI que nous avons utilisé est basé sur
cette méthode et il appartient & la méthode globale [106]. Il a été appliqué
sur de nombreuses molécules avec des barriéres de torsion tant élevées que
basses [73, 96, 98, 6]. Cette méthode sera décrite en détails ci-aprés. Un autre
programme qui utilise 3 présent le systéme d'axes RAM est SPFIT/SPCAT écrit
par Pickett, et trés populaire parmi les spectoscopistes pour les molécules semi-
rigides [110]. Au départ ce code appartenait a la catégorie des méthodes locales
mais récemment, avec |'ajout du code IAMCALUC, les interactions entre les plus
bas niveaux de torsion ont été prises en compte donnant a ce code un caractére
plus global.

3. Dans le troisieme systéme d’axes, aprés avoir effectué une premiére rotation au-
tour de I'axe y comme pour le systéme RAM, on effectue une deuxiéme rotation
autour de I'axe z qui dépend cette fois de I'angle de torsion. Les deux termes
Doz et poJ, sont alors éliminés. C'est le systéme d’axes IAM «Internal Axis
Method». Le systéme IAM requiert I'introduction de groupes de permutation-
inversion étendus [111] entre autres difficultés. A notre connaissance, il n'existe
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pas de version moderne d'un code basé sur cette méthode, probablement en
raison de ces complications liées a la théorie des groupes.

Toutes les méthodes et codes disponibles actuellement T ne sont pas faciles a clas-
ser, certaines entrent dans une quatriéme catégorie qualifiée de méthodes combinées
d'axes ou CAM «Combined Axis Methods» parce qu’elles établissent |"hamiltonien
(ou une partie) dans le systtme RAM mais ensuite effectuent une transformation
de retour au systéme d’axes principaux PAM. L’'une de ces méthodes a été dévelop-
pée par Groner pour un ou deux rotateurs internes et s'appelle «<kERHAM : Effective
Rotational-torsional Hamiltonian» [112]. Cette procédure a été appliquée a des molé-
cules contenant deux rotateurs internes comme le diméthyle éther (CH3OCH3) [113]
ou l'acétone (CH3COCHS3) [114]... Plus récemment ERHAM a été aussi appliquée &
des molécules contenant un rotateur interne comme I'acide pyruvique (CH3COCOOH)
[115] ou le carbamate de méthyle NHoCOOCH3 [116]. Le code ERHAM est de type
effectif et traite chaque état de torsion séparément, en négligeant les éléments de
matrice de I'hamiltonien entre différents états de torsion. Il fonctionne donc surtout
pour des barriéres de torsion assez élevées.

Une autre méthode combinée RAM-PAM (ou CAM «Combined Axis Method»),
bien qu'historiquement appelée 1AM, a été développée par Woods [117, 118]. La
méthode de Woods a eu différentes filiations, notamment un code écrit d Lille que
nous ne détaillons pas ici (van Eijck et al. [119], Vacherand et al. [120], Maes et al.
[121], Nair et al. [122]). Finalement la méthode de Woods a été aussi utilisée dans
le code XIAM écrit a Kiel par Hartwig et Dreizler, qui peut calculer les positions
des raies pour un, deux ou trois rotateurs internes [123]. Il peut aussi calculer les
dédoublements dus aux moments quadrupolaires des noyaux et ceux dus aux effets de
spin rotation (pour les termes diagonaux dans le nombre quantique de rotation .J). Ce
code est trés utilisé par les spectroscopistes a cause de sa facilité d’utilisation et de sa
rapidité [124, 125, 126]. XIAM établit I’hamiltonien dans le systéme d’axes principaux
de la molécule entiére, mais ensuite |'opérateur de rotation interne de chaque groupe
méthyle est exprimé dans son propre systéme d'axes RAM. Aprés diagonalisation de
la matrice associée a I'hamiltonien, les paramétres de rotation sont transformés dans
le systéme d’axes principaux. XIAM appartient également aux méthodes effectives qui
traitent chaque état de torsion séparément. Seuls quelques termes de couplages du
4teme ordre entre la rotation interne et la rotation globale sont introduits dans le code,
ce qui explique la vitesse de XIAM (et son succés), en tous cas dans les premiéres
étapes d'attribution des spectres.

La méthode PAM

Le point de départ est I'une des configurations a I'équilibre pour les atomes i, d;
définie dans un systéme d’axes arbitraire (2, 1/, 2’). Cette configuration est choisie de

. Voir le site web PROSPE de Z. Kisiel, http ://www.ifpan.edu.pl/ kisiel /prospe.htm
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Prog. Syst. d’axes Méthode Avantages Limites Références
JB95 PAM Effective, perturbative Rapide p et K petits [107]
vt séparément Efficace Pas d’infos directes
A et E séparément Interface graphique sur la barriére
BELGI RAM Globale Hautes et basses barrieres Relativement lent [106]
v; ensemble Bonne prédiction états pour J et K élevés
A et E ensemble de torsion supérieurs
Interaction entre différents vy
Info direct sur la barriére
Vécode RAM Globale Les mémes que Non disponible [127]
v; ensemble BELGI mais sur le web
plus rapide
A et E ensemble Peut aussi traiter une
barriére d’ordre six
SPFIT RAM Effective Beaucoup utilisé Probléme pour [110]
SPCAT Récemment pour molécules évaluer la qualité
changement vers semi-rigides des prédictions
la méthode globale Utilisé pour prédiction peu d’infos
avec IAMCALC base de données JPL et CDMS disponibles publiées
ERHAM CAM Effective 1 ou 2 rotateur(s) interne(s) Pas d’infos directes [112]
v séparément Rapide sur la barriére
XIAM CAM Effective Rapide Moins bons résultats [123]

vy séparément

Facile a utiliser

Info direct sur la barriére
Effet quadrupolaire

Effet spin-rotation

Jusqu’a 3 rotateurs internes

pour raies E des
molécules avec
basses barriéres
Uniquement travaux
avec v; = 0 publiés

TABLE 3.10: Résumé des codes existants qui traitent la rotation interne d’un ou
plusieurs groupes Cs,,.

telle sorte que I'axe 2’ se trouve le long de 'axe de symétrie du rotateur interne et la

position du centre de masse de la molécule est notée A. Pour la molécule de nitrite de

méthyle CH3ONO, un atome d'hydrogéne appartenant au groupe méthyle ainsi que

les atomes CONO sont dans le plan z/2’.

Ainsi les coordonnées en PAM peuvent s'écrire [111] :

Ri=R+51(x,0,0) Tk, {5710,0,0)- [a +di| - 4}

(3.110)

Ou S est une matrice de transformation qui n'apparait pas pour les molécules

semi-rigides. Elle est unitaire pour les atomes appartenant au squelette (ONO) et fait

tourner les positions et les vecteurs déplacements vibrationnels des atomes du groupe

méthyle d'un angle a autour de 2’
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cosa —sina 0
S 1(a,0,0) = | sina cosa 0 (3.111)
0 0 1

La matrice TE}lM applique une rotation aux vecteurs positions et aux déplace-
ments vibrationnels de tous les atomes de la molécule de sorte que les positions finales
soient localisées dans un systéme d’axes principaux d’inertie notés (a, b, ¢). Notons que
les matrices A et Tpajs sont constantes car la rotation interne d'un groupe méthyle
symétrique n’'affecte ni le centre de masse ni I'orientation des axes principaux de la
molécule. La matrice S~! (, 0, ¢) définie dans I'équation (3.80) permet d'orienter la
molécule dans le systéme d'axes du laboratoire. Le vecteur R représente la position
du centre de masse dans le systéme d’axes du laboratoire. Enfin ﬁz représentent les
coordonnées des atomes ¢ dans le repére du laboratoire.

Si les vibrations de petites amplitudes sont négligées, I'équation (3.110) permet de
déduire I'énergie cinétique et I'hamiltonien de rotation-torsion ci-dessous [99, 111] :

Hpay = F(po — pJ)? + V(o) + AJ? + BJE + CJ? (3.112)

L'opérateur J est le moment angulaire de rotation de la molécule, p,, est le moment
angulaire conjugué a la coordonnée de grande amplitude . V() est la fonction
potentielle pour un rotateur interne Cs,, définie dans |'équation (3.98). Les constantes
de rotation A, B, C, la constante de rotation associée au groupe méthyle F' et le
vecteur p sont reliés aux moments d’inertie de la molécule I,, I, I. et au moment
d’inertie du groupe méthyle I, par les expressions :

A=L pa:Aana
B:% Pb:)\;ja
C=ft o=t
F =4 r:1—1a<?_§+?§+?§> (3.113)

Les Ay, Ay, Ac sont les cosinus directeurs de 'axe de symétrie ¢ du groupe
méthyle dans le systéme d’axes principaux de la molécule \g = cos(6(i, 3)) avec
B=x,9,2=Db,c,a.

Malgré I'utilisation du systéme d’axes principaux, notons que si nous développons
I"hamiltonien de I'équation (3.112) en série de puissance de J, les termes croisés
(JiJj + J;J;) avec i,j = a, b, c et les trois termes en p,.J; apparaissent et le coeffi-
cient de Jf n'est plus i/2I;. Pour une molécule comme CH3ONO, ou la rotation de
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I'axe C'3 du groupe méthyle se trouve dans le plan de symétrie (a,b) de la molécule,
Ae = pe = 0 dans les équations (3.113); et Tpans de I'équation (3.110) prend la
forme simple d'une rotation autour de I'axe y = ¢, Tpanr = S(0,0panr,0) avec la
correspondance des axes a,b,c — z,x,y.

En principe, un code basé sur la diagonalisation directe de la matrice associé a
I"hamiltonien PAM de I'équation (3.112) serait aujourd’hui aisé a écrire, mais a notre
connaissance un tel code n'est pas disponible. Historiquement, ce sont des traite-
ments de type perturbatif qui ont été utilisés pour la méthode PAM. L'approximation
principale qui est formulée dans la littérature consiste a traiter les termes croisés
—2Fp, Zg:a,b’c pgJg) comme des perturbations et a appliquer plusieurs transfor-
mations de van Vleck successives. Ces transformations permettent de réduire les élé-
ments de matrice qui proviennent de ces termes croisés (et qui ne sont pas diagonaux
dans le nombre quantique de torsion v;) a un ordre suffisamment élevé afin qu'ils
puissent &tre négligés en premiére approximation. L’hamiltonien ainsi transformé peut
8tre factorisé en matrices effectives de rotation plus petites, une par état de v; et une
pour chaque état de symétrie A(c =0) et E(oc = £1).

H£AM = Hp + FZ ngg) Z(ngg)n (3.114)
n g
Avec
Hp=AJ:+ BJ} +CJ? (3.115)

Les coefficients W, de I'équation (3.114) résultent du traitement perturbatif

de van Vleck. lls sont tabulés [128] et leurs valeurs dépendent d'un paramétre ap-
pelé «barriére réduite» s = 4V5/9F. Clairement cette méthode comme nous |'avons
décrite appartient aux méthodes dites effectives ou locales puisque chaque groupe
d'états (chaque état A et E et chaque état de torsion) est traité avec son propre
hamiltonien. C'est également une méthode perturbative.

Une limitation importante de la méthode PAM historique est que ce traitement
de perturbation est valable si le paramétre de barriére réduite s n’est pas trop petit.
En effet les coefficients W) augmentent rapidement quand s diminue [128]. Il est
souvent dit, pour cette raison, que le systéme PAM est un systéme approprié dans
le cas des hautes barriéres. Cela signifie que le traitement perturbatif ou local de
I'approche PAM n’est pas valable lorsque les dédoublements A — E sont grands par
rapport aux différences d'énergie entre deux états de torsion v;, une situation qui se
produit si la barriére de torsion est trés basse ou si |'état de torsion considéré est
proche ou situé au dessus du sommet de la barriére.

De plus, pour une hauteur de barriére donnée, la convergence de la série de pertur-
bation est aussi mesurée par la grandeur du terme >_ (pgJg), lequel peut étre donné
de maniére approchée, a la limite d'une molécule toupie symétrique, par le rapport
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KlIy/Iyc) ot K est le nombre quantique associé a la projection de I'opérateur de
rotation .J sur I'axe de symétrie a ou ¢ de la molécule [128]. La convergence est ra-
pide si la valeur du paramétre p est petite (c'est-a-dire si la partie du squelette de
la molécule est beaucoup plus lourde que le rotateur interne puisque p dépend des
rapports du moment d’inertie du rotateur interne par rapport aux moments d’inertie
de la molécule entiére) et si seules de basses valeurs de K sont étudiées.

Dans le traitement perturbatif ou local PAM, chaque état de torsion v; est traité
séparément, mais les états A et F sont aussi souvent traités séparément, pour des
raisons d’efficacité essentiellement lorsque le traitement simultané de ces états ne
donnent pas de bons résultats. Le comportement des niveaux d'énergie A et E est en
effet trés différent. Pour les états A, les coefficients qufx) de I'équation (3.114) sont
nuls pour les valeurs impaires de n [128]. Il n'y a donc pas de termes d’ordre impair
dans I'hamiltonien (3.114) et il est possible de traiter les états A par un hamiltonien
standard de type Watson. L’hamiltonien effectif pour un état A donné au second ordre

est [108, 128] :

HPAM(A) = Ay ad2+Bo,adi+Conad?+ Y Eagy (JoJy + JyJg) (3.116)

9,9'=a,b,c

Avec

Eagy = FW\ 2\ (pgpy) (3.117)

Pour les états F, les termes d'ordre impair peuvent étre importants, et dans ce
cas, il faut ajouter a I'hamiltonien de type Watson les termes linéaires et cubiques en
Jg [108, 128] :

HIAM(E) = Ay g 024+ By Ji+Coni+ Y Epgy (JoJy + JgJg)+Y  DyJg+Galdi+. ..
9,9'=ab,c g
(3.118)

Avec

2
Ep gy = FWzEtf)E(ngg’)
1
Dy = Fngv(tf)E
Go = Fpiw ), (3.119)

Une propriété intéressante des coefficients W2 est que [128] :

W) — oy (3.120)
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Il est donc possible d’obtenir une approximation des valeurs pour les constantes
du rotateur «rigide» (c’'est-a-dire sans la contribution de la rotation interne) a partir
des constantes A4 et A issues d'un calcul perturbatif ou local PAM [129] :

_ Ap+24E
n 3
Avec des équations similaires pour B et Ck.

Ag (3.121)

Les éléments de matrice de I’hamiltonien (3.112) peuvent s’écrire dans la base des
fonctions d'onde :

|J + K M)e!Gkto)e (3.122)

Les fonctions d’onde d'une toupie symétrique |JK M) ont la forme des fonctions
de Wigner [130] :

1
2J+1\2 J
< = ) Dy (x.8.9) (3.123)
Ce sont les fonctions propres des opérateurs moments angulaires J? et .J,. Les
fonctions e!(3k+t9)® sont les fonctions propres de I'opérateur moment angulaire de la

rotation interne p, avec o |'indicateur de symétrie qui vaut 0 pour les espéces de type
A et +1 pour les espéces de type E. L'indice k est un entier qui sert a indexer la base
des fonctions de torsion (k =0, +1, £2,...).

La méthode RAM

Cette méthode est celle que nous avons utilisée et pour cette raison nous la décri-
rons plus en détail. Le probléme de la méthode perturbative ou locale PAM exposée
ci-dessus est que |'hamiltonien de I'équation (3.114) converge trés lentement (spécia-
lement lorsque la barriére est basse et/ou lorsque p et K sont grands). La présence
du terme croisé 2F pp,, - J dans I'hamiltonien (3.112) rend difficile la séparation entre
la rotation et la torsion. Pour cette raison, comme décrit par Lin et Swalen dans leur
article de revue [99], Dennison, Hecht et leurs collaborateurs [131, 132, 133, 134] ont
proposé d’utiliser un systéme d’'axes différent qui élimine les termes —2F p,p,, - J; et
—2Fpypa - Jy.

Dans le cas des molécules avec un plan de symétrie (a, b) et avec la correspondance
a,b,c — z,x,y, le terme croisé —2Fpyp, - J, n'existe pas a cause des restrictions
dues a la symétrie. Il suffit d’une rotation d'un angle 0raas autour de I'axe hors-plan
y = c pour éliminer le terme —2F p,p,, - J;. L'hamiltonien résultant contient donc
seulement le terme —2Fp.p,, - J, qui ne donne lieu qu’a des éléments de matrice en
AK = 0. Le nouveau systéme d’axes est relié au systéme d’'axes principaux d’inertie
par une rotation et le nouvel axe z est paralléle au vecteur p, puisque par définition
pz = py =0, d’ot le nom du systéme d’axes «Rho Axis Method» [111].
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Cette rotation peut étre accomplie en appliquant la transformation de contact
ci-dessous [111] :
—iarctan(pg /pz)Jy

Hpay = e /ﬁHPAMeiarctan(px/pz)Jy/ﬁ (3.124)

Puisque
e—iarctan(pgc/pz)Jy/ﬁ(poépxJgj + paszz>€i arctan(pg/pz)Jy /b _ oPas (3125)

Cette équation ne dépend pas explicitement des cosinus directeurs A;, A, qui
précisent |'orientation du groupe méthyle dans le systéme d'axes PAM mais bien de
I'angle noté Orans qui est I'angle entre le systéme d'axes RAM et le systéme d'axes
PAM, donné par :

Px I
0 = t — | = t 12
RrRAM = arctan (pz> arctan (Ix/\z) (3.126)

L’hamiltonien de rotation-torsion a I'ordre zéro s'écrie donc dans le systéme RAM

comme :

Hray = F(pa — pJ.)? +V(a)
+Apani(cosOpant S — sinOpanJy)?
+Bpan (sin@pansJ. + cos OranrJz)?
+Cpam ;) (3.127)

Le signe entre p,, et pJ. est arbitraire, il définit la direction de I'axe zrans.

L'hamiltonien (3.127) se réécrit pour les molécules asymétriques proches de la
limite allongés ou «prolate» (c'est le cas pour le trans-CH3ONO et le cis-CH3ONO)
en faisant la correspondance x,¥y,z — b, ¢, a ainsi qu’en rajoutant les termes d’ordre
supérieurs comme :

Hpayv = Hior + Hrot + Hais + Hint (3.128)

Avec

Hipr = F(po — pJa)* + V() (3.129)

H,ot = A(cosOranrJa — sinGRAMJb)2 + B (sinfpanJa + 00.991«3,4]\/[%)2 + CJ?
(3.130)
En groupant les termes on obtient pour H,. :

Hyot = AranJ? + BramJE + CramJ? + Dap(Jady + JoJa) (3.131)
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H ;s représente les termes habituels de distorsion centrifuge. H;,; contient les
interactions torsion-rotation d’ordres plus élevés. Ces opérateurs sont le produit d’un
opérateur de la partie de torsion du type pa, (1 —cos(3a)), (1 — cos(6c)),. . .et de la
rotation globale J2, J,, Jy, J. a différentes puissances, comme montré dans la table
(3.11). Cette table peut &tre étendue aux ordres supérieurs dans les opérateurs de

rotation ou de torsion.

torsion 1 1—cos(3a) p2  Jipa 1—cos(6a)  pt Jap3
rotation
1 V3/2 F p Vs/2 k4 ks
2| (B+0C)/2 F, G, Ly N, My, ks
Ja2 A—(B+C)/2 ks ko k1 K5 K ks
‘]b2 — JCQ (B — C)/2 C2 C1 Cq4 C11 C3 C12
Jado + JpJa Dy dab Awp  Oab dab6 ADgy  G0ap
JllJC + JCJ(Z DllC
Jch + Jch Dbc
—J4 Dy Jo 9o Ly Nyg My k3yg
—J2J? Dk ksg koy ki Ky Kij  k3sk
—J3 Dk ksk ko kik Kik  k3skk
—2J2(J¢ — J?) o7 cag cly  Caj c3y  Clag
—{Je, (I = J2)} oK C2K CIK  C4K
J?{Jp, Jc} Dyey
J2 {Ja,Jc} DacJ
J*{Ja, I} Dy dabg
JZ{Ja, Ip} D dapKi
J6 Hy
JiP? Hji koyr  kigs
J2P} Hy gy ko kiik
JS Hy
2J4(Jb2 — JCQ) hy
JHTe, (= J2)} hik
{Ja (JF = T2} hi
JH{Ja, In} Dabyg
J2J3 {Jav Jb} DabJK

TABLE 3.11: Liste non exhaustive des termes permis par symétrie pour une mo-
lécule asymétrique Cs possédant un rotateur interne Cs, dans le systéme d’axes
RAM et programmeés dans le code BELGI-C;.

Finalement, les relations qui permettent de convertir les constantes du systéme

d'axes PAM au systéme d'axes RAM ou vice-versa sont établies en égalant les deux

relations (3.130) et (3.131) :
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2 2
Apan = Apancos” Oranv + Bpansin® Oraym
<2 2
Branv = Apansin® Orans + Bpanrcos” Oranm
Cram = Cpam

Dy = cosOran sinOgani(Bpan — Apanr) (3.132)

Et

2D
Aramv — Brawm

tan(20ranr) = (3.133)

L'avantage de I'hamiltonien (3.130) et (3.131) pour les calculs numériques est
que tous les opérateurs contenant I'angle de torsion « ou son moment conjugué a
I'ordre zéro sont diagonaux en K. Tous les éléments de matrice non diagonaux en
K proviennent de la partie rotationnelle de cet hamiltonien. Les calculs peuvent donc
étre menés séparément, d’abord sur I'hamiltonien Hy,, et ensuite sur les autres termes
Hyot, Hyist €t Hipg.

C'est Herbst et ses collaborateurs qui ont les premiers utilisé cette propriété et
proposé une version numérique «moderne» de la méthode RAM. Ces auteurs ont
appliqué cette méthode a la molécule d'acétaldéhyde CH3CHO [135], de méthanol
CH3OH [136, 137] et de méthyle mercaptan CH3SH [138]. Cette variante, que nous
appelons méthode globale est bien adaptée aux techniques modernes de calcul et s’est
avérée trés efficace pour reproduire les données spectrales a la précision expérimen-
tale. Elle convient 3 un large éventail de molécules, avec des hauteurs de barriére de
torsion diverses, mais aussi pour des valeurs différentes du paramétre p et des valeurs
élevées de J et de K *. Notons enfin que la méthode RAM est également utilisée par
les chercheurs de I'Université de Toyama (Japon) qui ont écrit leur propre code et
ont (malheureusement) appelé leur méthode 1AM [139, 140], ce qui peut créer une
certaine confusion.

Dans la méthode de Herbst et al. (qui est celle utilisée dans le code BELGI), la
matrice associée a |'hamiltonien de rotation-torsion de I'équation (3.128) est diagona-
lisée suivant une procédure en deux étapes. Dans un premier temps, seule la matrice
associée a Hy,, est diagonalisée pour chaque valeur de K dans la base des fonctions
suivantes :

|Kko) = )ei(Bkta)a (3.134)

1
—|K
V2T

1. 1l faut préciser que le code BELGI n’est cependant pas le plus rapide pour traiter les
valeurs de J > 65. Un code de «nouvelle génération» basé sur la méme méthode RAM globale

a été écrit récemment par V. Ilyushin pour les toupies possédant une barriére d’ordre six mais
qui peut étre aussi utilisé pour les barriéres d’ordre trois [127].
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Les fonctions |K) sont les fonctions propres associées a I'opérateur de rotation

i(3k+o)a sont les fonctions propres de I'opérateur moment angulaire

J., les fonctions e
de rotation interne p, avec o l'indicateur de symétrie qui vaut 0 pour les espéces de
type A et 1 pour les espéces de type E. L'indice k est un entier qui sert a indexer
la base des fonctions de torsion. En le faisant varier par exemple entre —10 et 10, on
forme une matrice 3 Hy,, de dimension 21 x 21.

En considérant I'expression (3.98) pour le potentiel V' («)) et I'équation (3.129)

pour Hi,,, les éléments de matrice de Hy, dans cette base sont :

(K ko| Hyop| K ko) = F(3k + 0 — pK)? + % n %
% Ve
(Kk'o|Hior|Kko) = —23514:',&1 - Z%k/,kﬂ (3.135)

La diagonalisation de la matrice associée a Hy,, fournit des valeurs propres qui
correspondent aux énergies de torsion. Les vecteurs propres de torsion obtenus lors
de cette premiére étape peuvent étre écrits comme des combinaisons linéaires des
fonctions de base :

k=10

> Z AKwe i(3k+o)a (3.136)

1
|Kvio) = —|K St
V2 k=—10

ot vy =0, 1, 2... est le nombre quantique principal de torsion et les Agg’ffa sont

les coefficients des vecteurs propres pour une valeur donnée de K, o et de v;. Ces
vecteurs propres sont ensuite stockés et indexés en fonction de ces nombres quan-
tiques K, o et vy par ordre d'énergie croissant ou le plus souvent en regardant le
pourcentage des niveaux v; présent dans les fonctions d’ondes.

Dans un deuxiéme temps, les vecteurs propres issus de la premiére diagonalisation,
multipliés par les fonctions habituelles du rotateur symétrique |JK M) vont ensuite
servir de fonctions de base pour effectuer une deuxiéme diagonalisation de la matrice
associée aux termes restants de |'hamiltonien, soit Hyot + Hyist + Hint :

|JKMuvo) = |JKM)|Kvo) (3.137)

Les éléments de matrices de H,.+ (Eq. 3.131) sont, jusqu'a I'ordre deux :

1
<JK7)£O‘|§(B + O)J?2 4 T2 + AT | T Kvo) =
1 v UI
(2(3 +O)J(J+1) - K} + AK2) > AR AR (3.138)
kk'
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1
(JK’v£a|Z(B — O)J3 + J2)|JKvo) =

(B-C)

I VIJ+1) = K(K+1)/J(J+1)— (K+1)(K +2)

Ko K420
X A Ay 0k ks (3.139)
Kk

1
(TK"viol 5Dl JaT s + Jud =+ Jido+ J-Jol| T Kvy0) =

1 K+1,v]
Day(K + 5)\/J(J +1) - KK £1)) AR Ay o e (3.140)
kK’

Les éléments de matrice de Hy;sr €t H;nt qui ont servi lors de nos analyses sont
donnés dans |'appendice (A).

La méthode IAM

Cette méthode a aussi été historiquement développée par Hecht, Dennison et al.
[131, 132, 133, 134] pour les molécules de type asymétrique contenant un rotateur
interne. Dans leur article de revue, Lin et Swalen [99] se sont limités aux molécules
qui possédent un squelette de symétrie C. Le passage du systéme d'axes PAM en
IAM se fait par deux transformations de contact successives.

Hiam = e 2751 HPAM@iSl "2 = C_Z‘S2fIRA]weis2 (3.141)

La premiére transformation qui sert & passer de PAM en RAM a déja été don-
née dans |'équation (3.124). La deuxiéme transformation sert & éliminer le terme
—2F ppaJ; qui est toujours présent dans I'hamiltonien Hrans (Eq. 3.127). Physique-
ment cette transformation correspond a une rotation de la molécule d'un angle —pa
autour de la direction du vecteur p (ou ce qui revient au méme de I'axe zranr).

efiasz/h[pa _ pJZ]eiasz/h = Do
emien (@] = f(a)
emioP /g kg ] JeterT/h = eFiar[ ], 4]

e—iasz/ﬁjzeiasz/ﬁ =J, (3.142)

Les égalités ci-dessus permettent d’écrire la deuxiéme transformation de contact
comme :
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H]AM _ e—iasz/hHRAMeiasz/h
= Fpi + V()
+AlcosOranT. — sinBran(cos(pa)J, — sin(pa)Jy))

+B [sinfran T + cosOran (cos(pa)J, — sin(pa)Jy)]2
+C [sin(pa)Jy + cos(pa)Jy] (3.143)

ce qui donne :

1
Hian = §(BIAM + Cram)(JE + J?) + AT + Fp? + V(a)

1 )
+§(BIAM —Cram) [(Jb2 — J¥)cos(2par) — (JyJ. + Jedy)sin(2pa)]
+Dap [(Jadp + JpJa)cos(pa) + (Jode + Jeda)sin(pa)] (3.144)

Les fonctions d’onde qui peuvent étre utilisées pour établir les éléments de matrice
de Hyaps s'écrivent en fonction des angles d'Euler (x' = x + pa, 6, ¢)

[TKwo) = Sy (6, 6)e™™ M(a) (3.145)
Avec
M(a) = e Koy~ AR /Bhto) (3.146)
k

les fonctions d’ondes de torsion solution de I'équation de torsion ci-dessous :

d2
[—FW + V(a)] M(a) = Epop M) (3.147)

Remarques

Dans les trois systémes d'axes différents montrés ci-dessus (PAM, RAM, 1AM),
I'angle « est toujours I'angle qui mesure de combien le groupe méthyle peut tourner
de sa configuration de référence par rapport au squelette de la molécule. Par contre les
angles d’Euler (x, 0, ®) changent de signification pour chaque systéme d’axes. Pour
résumer, dans le systéme d'axes PAM |'orientation des axes ne change pas lorsque le
groupe méthyle tourne, les angles d'Euler sont attachés au squelette («frame» de la
molécule). Ces axes correspondent aux axes principaux d'inertie de la molécule. Dans le
RAM, les axes sont toujours attachés au squelette mais ne sont plus les axes principaux
d'inertie et pour la molécule CH3ONO, zran # 2PAM, TRAM # TPAM, YRAM =
ypanm- Enfin en 1AM, le systéme d'axes n'est plus fixé & aucune partie de la molécule
(ni au groupe méthyle ni au squelette) mais il tourne de telle maniére que le moment
angulaire du groupe méthyle et le moment angulaire du squelette s’annulent pour un
observateur situé dans ce systéme.
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3.4.10 Propriétés de symétrie

Maintenant que nous connaissons |"hamiltonien de rotation-torsion, il nous reste
a considérer ses propriétés de symétrie ainsi que celles des fonctions d'ondes utili-
sées. Le but est I'identification de la symétrie des niveaux d'énergie en fonction des
nombres quantiques et |'établissement des régles de sélection régissant les transitions.
Cependant lorsqu'un mouvement de grande amplitude est présent, il n’est pas toujours
évident de savoir quel groupe de symétrie doit étre utilisé pour identifier les niveaux
d’'énergie. Hougen et al. discutent ce probléme dans la référence [111] et mentionnent
quatre groupes de symétrie utilisables pour identifier les niveaux d’énergie d’'une molé-
cule toupie asymétrique possédant un groupe méthyle Cs,, et un squelette de symétrie
Cs (comme le nitrite de méthyle ou I'acétaldéhyde pris pour exemple dans leur tra-
vail). Ces quatre groupes sont Do, Cy, C3, = Gg et Gém) qu’il convient d'utiliser
suivant le type de mouvement considéré. Il y a donc des «limitations» a I'utilisation
de chacun de ces groupes que nous allons maintenant aborder.

Groupe D,

Le groupe D3 est utilisé seulement lorsque la rotation d’ensemble de la molécule est
considérée. Les propriétés de symétrie de I’hamiltonien de rotation et de ses fonctions
d'ondes pour une toupie dite asymétrique (avec trois moments d'inertie différents), ont
déja été discutées dans le paragraphe (3.3.4). La table de caractéres de ce groupe et
les propriétés de symétrie des composantes du moment angulaire, du moment dipolaire
et des cosinus directeurs ont été données dans la table (3.3).

La signification des nombres quantiques K, et K. choisis par les spectroscopistes
pour repérer les niveaux d’'énergie de rotation d’une toupie asymétrique apparait faci-
lement du point de vue de la théorie des groupes puisque (—1)% et donc la parité de
K, donne le caractére +1 de I'opération Cy(a) de la table (3.3), tandis que (—1)%¢
et donc la parité de K. donne le caractére +£1 de |'opération Ca(c).

Notons enfin que si pour une molécule semi-rigide asymétrique, |'hamiltonien de
rotation qui contient uniquement des puissances paires de J,, Jp, J., est totalement
symétrique dans le groupe Ds; on constate par contre que les termes de couplage
(comme le terme —2FpJ,p,) ou encore le terme J,J, qui interviennent dans I'ha-
miltonien de rotation-torsion RAM pour une molécule non-rigide n'appartiennent pas
a la représentation totalement symétrique (A) du groupe Ds. C'est également le cas
pour les termes du type m,J, ou 7 désigne le moment angulaire de vibration (défini
dans I'Eq. 3.99) qui ne peut pas étre classé dans le groupe Dj.

Groupe C

Lorsque les vibrations de petite amplitude et la rotation d'ensemble de la molécule
sont toutes deux considérées en méme temps, le traitement habituel de la théorie des
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groupes pour repérer les niveaux d'énergie de vibration-rotation implique I'utilisation
du groupe ponctuel correspondant a la géométrie d'équilibre de la molécule.

En considérant le mouvement de grande amplitude (la torsion) comme «figé» , le
groupe ponctuel de la molécule de nitrite de méthyle est C. La table de caractéres de
ce groupe ainsi que les propriétés de symétrie des différents opérateurs sont données
ci-dessous.

Cs | E o0Lp—w Opérateurs
A’ 1 1 Has b, Je, e
A" 1 -1 MC:Ja7Jb77Ta77Tb

TABLE 3.12: Propriétés de symétrie des composantes du moment dipolaire élec-
trique w, du moment angulaire J, du moment vibrationnel w classées suivant la
table de caractéres du groupe Cs.

Les opérations de symétrie dans le groupe Cs sont, en toute rigueur, définies a
la fois pour les déplacements vibrationnels de faible amplitude d; et pour les angles
d’Euler qui décrivent la rotation globale de la molécule.

va (7T797¢) = f(Tf'-X,TF—G,Tr—}—H) (3148)
Et
dr dr
oo | & | =] - (3.149)
dz dz

Les états de rotation-vibration de la molécule CH3ONO, en 'absence de rotation
interne, peuvent étre classés en utilisant les espéces A’ et A” du groupe Cs. En
effet, ce sont des combinaisons linéaires des vecteurs d; qui sont utilisées pour former
les coordonnées normales Q; = 1 — 10 (espéce A’) et j = 11 — 15 (espéce A”)
correspondant aux modes normaux vy, Va,..., Vig et 11, Vio,..., V5. Cest cette
nomenclature qui est utilisée dans la table (2.2) pour classer les différents modes
normaux de vibration de CH3ONO.

Enfin notons que les termes de couplages entre la vibration et la rotation de type
T Jq sont totalement symétriques dans ce groupe. L'hamiltonien de rotation-vibration
est aussi totalement symétrique dans Cy ce qui permet une classification rigoureuse
de ses fonctions propres.

Groupe Gg

Quand la torsion est rajoutée a la vibration et a la rotation (ou simplement la
torsion a la rotation), les groupes ponctuels ne peuvent plus étre utilisés. Les groupes
de permutation-inversion de Longuet-Higgins [100] prennent le relais. Ces groupes et
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leurs utilisations sont également décrits en détail dans le livre de Bunker [88]. Ici nous
allons considérer des échanges entre les noyaux de la molécule et ignorer ceux des
électrons. L'énergie d'un systéme moléculaire reste inchangée sous |'effet de certaines
opérations qui nous intéressent ici :
* permutation des coordonnées de noyaux identiques.
* remplacement des coordonnées de toutes les particules par leur opposé, une
opération appelée «inversion» par rapport a un point de 'espace et notée E*.

Le groupe de permutation est obtenu en numérotant les noyaux identiques et en
trouvant toutes les permutations identiques entre eux. Dans le livre de Bunker [88], ces
groupes sont appelés CNP pour «Complete Nuclear Permutation group». Le nombre
d'éléments d'un tel groupe est donc donné par le produit des factoriels de chaque
groupe de noyaux identiques (n;! x n;! x ... ). Pour la molécule de nitrite de méthyle
représentée dans les figures (2.6) et (2.7), il y a 3 atomes d’hydrogéne, 2 atomes
d’oxygene, 1 de carbone et 1 d’azote. Il y a donc 3! x 2! x 1! x 1! = 12 éléments dans
le groupe CNP. Si 1, 2, 3 désignent les atomes d’hydrogéne et 4 et 5 ceux d’'oxygéne,
les éléments sont notés {F,(12),(23),(13),(123), (45),...}. Ce sont, en fait, des
permutations circulaires entre les coordonnées des atomes i et j. Par exemple :

(12)f(X1, Y1, Z1, X9, Y, Z) = f(X2, Y2, Z2, X1, Y1, Z1) (3.150)

Le groupe complet de permutation-inversion noté CNPI est obtenu en faisant
le produit direct entre le CNP et le groupe d'inversion {E, E*}. Le CNPI contient
deux fois plus d’éléments que le CNP et sont notés {E, (12), (12)*, (23), (23)*,... }.
L’inversion a pour effet de changer toutes les coordonnées en leurs opposées :

(12)*f(Xla }/l) ZI)XZa YQa ZQ) - f(_X27 _Y27 _227 _Xla _}/17 _Zl) (3151)

Cependant les groupes complets de permutation-inversion sont souvent beaucoup
trop grands pour pouvoir facilement travailler avec eux. Longuet-Higgins [100] a
donc proposé de restreindre les CNPI aux éléments de permutations-inversions «réa-
lisables», c’est a dire aux opérations qui permettent de passer d'une configuration a
une autre sans passer par une barriére de potentiel infranchissable (ou en d’autres
termes, lorsqu’'une opération de symétrie est menée sur une échelle de temps plus
courte que le temps d'observation de I'appareil de mesure). Rapporté dans le domaine
de I'énergie, cela signifie qu'une opération réalisable correspond & un mouvement qui
méne 3 un dédoublement (ou a un déplacement) des niveaux d’énergie qui peut étre
résolu par I'appareil. Des dédoublements peuvent, bien siir, ne pas étre observables
avec des spectrométres a basse résolution, mais observables avec des appareils a haute
résolution. Le groupe de symétrie moléculaire a utiliser sera donc différent suivant le
type de données spectrales a analyser.
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Les seules opérations de permutations-inversions réalisables pour le nitrite de mé-
thyle sont {E, (123), (132), (12)*, (23)*, (13)*} dont les opérations (123) et (132)
qui représentent en fait la rotation interne du groupe méthyle autour de I'axe C-O. Ce
groupe est appelé Gg et est isomorphe au groupe ponctuel C's,,. La table de caractéres
pour ces deux groupes est donnée dans la table (3.13).

E 203 3Uv
E (123) (12)* Opérateurs
(132)  (23)*
(13)"
Al 1 1 1 ,Ufahuzw]yvq)Zy
Ay | 1 1 -1 My’NZanaJZaq)Zxaq)Zz
E |2 -1 0

TAaBLE 3.13: Table de caractéres pour les groupes Cs, et Gg et propriétés de sy-
métrie pour les composantes du moment angulaire Js— , ., du moment dipolaire
électrique o et des cosinus directeurs @ z,,.

Hpan (Eq. 3.112) et Hran (Eq. 3.127) sont totalement symétriques dans le
groupe Gg. Les effets sur les angles d'Euler des opérations de permutation-inversion
peuvent étre décrits par des rotations équivalentes (introduites par Bunker [88]). En
utilisant ce concept, la rotation équivalente de (23)* est R dans la notation de Bun-
ker ou plus simplement C5 en terme d'opération de groupe ponctuel. La table (3.3)
montre que le caractére de I'opération C§ (et donc celui de I'opération (23)*) est
défini par la parité de K. (41 si il est pair et —1 si il est impair). K. est donc un
nombre quantique qui a une signification dans le groupe Gg alors que K, n'en a pas
a strictement parler. Cependant sa valeur est toujours utile pour identifier les niveaux
d’énergie d’une toupie asymétrique et la plupart des spectroscopistes notent les ni-
veaux de rotation-torsion en utilisant K, et K.

Les propriétés de symétrie des fonctions propres de I’hamiltonien de rotation-
torsion (PAM ou RAM) dans le groupe G peuvent étre obtenues en considérant
la valeur moyenne de I'opérateur (23)* soit (Wyipr¢|(23)*|Wyipre). Dans les deux
systémes d’axes, les vecteurs propres W,; sont des combinaisons linéaires contenant
des produits du type |¢!(3¥t9))|J + K M) (avec K = K, pour une molécule presque
«prolate» et K = K. pour une molécule presque «oblate»). En utilisant les relations
données dans I'appendice (B), I'effet des opérateurs (123) et (23)* sur ces fonctions

d'onde sont :
(123) ( ) — e’i27T0'/3 (

Et

|ei(3k+a)a>‘J+ KM)
|ei(3k+a)a>‘J . KM)

‘ei(3k+cr)a> ’J + K [>
. 152
‘ez(3k+a)a>|J _ F(AD (3 5 )
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e [ 1ECONNT M)\ e (e — KAy
‘ez(3k+o)a>’J _ KM> ‘e—z(3k+o)a>|J + KM>
(3.153)
Evaluons a présent la valeur moyenne de I'opérateur (23)* en considérant les
fonctions de base écrites comme un produit des fonctions rotationnelles de Wang :

Upes = \}5{|JKM>i|J—KM>} (3.154)

multiplié par la fonction de vibration-torsion W,;¥;. Comme discuté plus haut,
la valeur propre de 'opérateur (23)* est par définition (—1)%¢. L’égalité suivante est
obtenue :

(W {(|TEM) |7 — KM)}|(23)" (Wi {|TEM) |7 — KM)}) = (1)K

Comme montré dans la référence [111], la définition de la parité de K. peut étre
étendue a toute combinaison linéaire des fonctions d'onde de la forme de |'équation
(3.154). En particulier, cette définition peut é&tre appliquée aux vecteurs propres issus
de la seconde diagonalisation de la matrice associée a I'hamiltonien RAM qui ont la
forme :

Woib,rt = Yoin Z AR, Z AR© e BRrO)e| TR (3.156)
K,vt k

ol agy, représente les coefficients des vecteurs propres de rotation-torsion issus

Kuy
A3k:—|—(r

de la premiére diagonalisation (voir Eq. 3.136), on a donc :

de la seconde diagonalisation et représentent les coefficients de torsion issus

<\Ilvib,7‘,t

* — K —Kv!
(23) ‘\I]vib’,r’,t’> = Z (—1)J KaKvta—Kvé ZA?)k:iUA—SinJ
k

(_1)Kc+vt+zi vi(A") (3.157)

avec v; le nombre quantique de torsion, et la sommation >, v;(A”) portant sur
tous les mouvements de vibrations de petites amplitudes de symétrie A" 8,

§. Cette définition est basée sur les propriétés de symétrie de Popération C5 du groupe Cs
de la molécule sans rotation interne et sur le fait que le mode de torsion vi5 = v; est un mode
antisymétrique par rapport au plan de symeétrie de la molécule. En ce qui concerne la régle sur
les autres modes de vibration de la molécule, celle-ci n’est en fait strictement valable que pour
les mouvements de vibration de faible amplitude n’impliquant pas le groupe CHs.
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Grace a I'équation (3.157) nous avons un moyen simple de déterminer la parité
de K. dans un vecteur propre donné. C'est ce qui est fait dans le code BELGI. Apreés
les deux diagonalisations de I’hamiltonien, la valeur moyenne de 'opération (23)* est
calculée a partir des valeurs numériques des vecteurs propres. Lorsque cette valeur
moyenne est +1(—1), la valeur de K, est paire (impaire) si v; est pair et si aucun
mode de faible amplitude de symétrie A” n’est impliqué. Si la valeur moyenne de
(23)* est nulle, le vecteur propre est un mélange 50 — 50 de K pair et impair.

Les niveaux A et E se comportent differemment au niveau de la théorie des
groupes. Les niveaux de vibration-rotation-torsion de symétrie A apparaissent par
paire de doublets de type K, un des membres du doublet appartient a la symétrie
Ai(As) lorsque K.+ vy + >, vi(A”) est pair (impair). Pour les niveaux de type A,
il est souvent commun d’utiliser un nombre quantique dit de «parité» (cette parité
n'est cependant pas la vraie parité qui serait I'effet de I'opération E* qui n’appartient
pas au groupe Gb). Elle est définie comme [136] :

A+ pour |JKvio =0)=+|J— Kvo =0)
A— pour |JKvio=0)F|J— Kuvo=0) (3.158)

Si le produit parite x (—1)7Hve+2ivilA") est positif ou négatif, la symétrie de la
fonction de vibration-rotation-torsion est A; ou As respectivement.

Pour les espéces F, on a:

(Woibrt|(23)" [Woiy v pr) = Z (-1 agyp,a— ko, ZAQLA:?E& =0
K,vt, vy k

(3.159)

Pour ces niveaux, il n'y a pas de paire de niveaux presque dégénérés comme pour

les espéces A. De plus comme le caractére associé a I'opération (23)* est zéro, la pa-

rité de K. n'a pas de signification rigoureuse en théorie des groupes pour les niveaux

de type E. Les labels K, K. doivent donc étre basés sur un autre critére que la théorie

des groupes. La maniére la plus courante de procéder est de les relier a 'ordre des

niveaux d’'énergie rotationnels d’'une molécule asymétrique semi-rigide pour lesquels le

niveau d'énergie en K, + 1 est toujours plus haut en énergie que celui en K, et de
méme Jx, j—K, et toujours plus haut que Jr, j— K, +1-

Pour le cas des molécules possédant des barriéres modérées a hautes, ce qui est
le cas pour les états v; = 0, 1 de I'isomére cis-CH30NO, une approximation utile de
I'énergie de rotation-torsion est donnée par I'expression suivante (Lin et Swalen [99]) :

B+C
2

B+C

K2
2

(3.160)

B(J,K) = Fa, {Cos (%;) (Kp— a)] + I+ 1)+ [A—
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Pour la molécule de cis-CH3ONO, la valeur de la constante de rotation interne est
F = 182565 M H z, les valeurs des constantes de rotation sont A = 202272 M H z,
B = 7438 MHz, C = 5630 MHz et p = 0,086. Le coefficient a; dépend de la
hauteur de la barriére réduite (s = 4V3/9F = 53), il vaut environ —8 x 10~ pour la
moléculde de cis-CH;ONO dans I'état v; = 0 et environ 4 x 1072 dans I'état v; = 1
(Lin et Swalen page 871 figure 7 [99]).

Pour une valeur donnée de K, > 0, il y a deux niveaux E(o £ 1). Chacun de ces
deux niveaux est doublement dégénéré, ce qui correspond aux paires (+=K,0 = +1)
et (FK,0 = +1). Pour simplifier, chaque paire sera appelée +K et —K. L'écart
entre deux niveaux est calculé en utilisant I'équation (3.160) [111] :

AE = E(+K) — E(—K) = V3Faysin (27T§K> (3.161)

Donc si Fa; est positif, les niveaux avec Jk, j—k, (le plus haut en énergie de
chaque doublet K) correspond au niveau +K lorsque le sin(2mpK/3) est positif,
mais au niveau —K lorsque le sin(2mpK/3) est négatif. Il faut interchanger les deux
quand Fa; devient négatif. Pour la molécule de cis-CH30NO, avec les valeurs des
constantes données plus haut, et le sin(2mpK/3) prend des valeurs positives pour
K =0, 1,..., 17 et négatives pour K = 18,..., 34. On peut donc corréler de
maniére simple la notation des niveaux de type E (+K,0 = +1) et (FK,0 = =£1) a
la notation plus traditionnelle utilisant les nombres quantiques Jg, k..

Pour les molécules possédant une barriére basse (comme I'isomére trans-CH3ONO)
I'équation (3.160) n'est plus valable, et attribuer des nombres quantiques aux niveaux
d’énergie est souvent délicat (probléme dit de «labeling»).

En résumé, les tables (3.14) et (3.16) permettent de faire le lien entre la nota-
tion Jg, K, du rotateur asymétrique et les notations des molécules avec un rotateur
interne. Comme les spectroscopistes sont trés familiers avec la notation Jk, k. pour
les toupies asymétriques, nous avons adopté dans nos résultats une notation qui tient
compte de tous les nombres quantiques :

* Pour les espéces A : Jg, i, suivi de la «parité» £ (P)
* Pour les espéces E : J(£K,)K,

Groupe G{™

Pour le systéme d'axes IAM, la transformation de contact e~*/=/" (Eq.3.143)
dépend de I'angle de torsion et n'est donc pas invariante sous I'effet de I'opération
(123). Hraps n’est pas totalement symétrique dans le groupe Gg. Cependant Hougen
et DeKoven [141] ont montré qu'une redéfinition de la permutation (123) telle que :
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v K. Sym.| J P| K, K,
pair pair Al pair  + | pair (J — K,)
pair  impair A2 pair - pair  (J— Kg,+1)
pair pair Al pair  + | impair (J — Ky, + 1)
pair  impair A2 pair - | impair (J — K,)
pair pair Al | impair - pair  (J—Kg+1)
pair  impair A2 | impair + | pair (J — K,)
pair pair Al | impair - | impair (J — K,)
pair  impair A2 | impair + | impair (J — K, + 1)
impair impair Al pair - pair  (J—Kg,+1)
impair  pair A2 pair 4 | pair (J — K,)
impair impair Al pair - | impair (J — K,)
impair  pair A2 pair  + | impair (J— K, +1)
impair impair Al | impair + | pair (J — K,)
impair  pair A2 | impair - pair  (J—Kg,+1)
impair impair Al | impair + | impair (J— K, +1)
impair  pair A2 | impair - | impair (J — K,)

TABLE 3.14: Dans la partie gauche de la table, la parité de vy et de K. per-
mettent de déterminer la symétrie du niveau d’énergie de type A considéré se-
lon que K.+ v + >, 0i(A”) est pair (Al) ou impair (A2). Dans la partie cen-
trale, la parité de J et de vy permettent de déduire la parité (P = +) selon que
P x (=1)7 et ZivilA) est positif (A1) ou négatif (A2) afin que la symétrie du ni-
veau d’énergie précédemment obtenue soit respectée. La partie de droite de la table
donne la valeur de K. selon la parité de K,. Notons que cette table n’est valable
que pour l’état fondamental ou pour des états de vibrations excités de symétrie A’
pour lesquels Y, v;(A”) = 0.

JKq K. 0Ooo Lot 111 1o 202 212 211 291 220
Jko k. P Opot+ Lo+ 1ui+ lio— 202+ 212+ 211—  291— 290+
v pair Al A2 A2 Al Al Al A2 A2 Al
vy impair A2 Al Al A2 A2 A2 Al Al A2

TABLE 3.15: Ezemples de notation et de symétrie des niveauz de type A utilisant
les régles définies dans la table 3.14.

2
(123)a = a + %

2
(123)x = x + —gp (3.162)

permet de rendre Hjaps invariant. Plus généralement un entier m est défini en
approximant p par le rapport p/m (pour le cis-CH30NO, p est proche de la valeur
0,09 soit p =1 et m = 11). La transformation (3.162) devient donc :
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Ooo To1 1lix lio 202 212 211 291 29
Ut = 0, F(Il négatif 00 10 1+1 1,1 20 2+1 2,1 2+2 2,2
vy = 1, Fayp positif 0o lo 11 141 20 2.9 241 2.9 249

TABLE 3.16: Lien entre la notation Jx, k. du rotateur asymétrique et les notations
des rotateurs internes pour les niveauz de type FE par ordre d’énergie croissante.

2
(123)a = a + %
27
(123)x = x + 5 11 (3.163)

Et est notée C3,, puisque (C3,,,)3™ = E. Toutes les autres transformations restent
les mémes que pour le groupe Gg. Le groupe, dans lequel Hraps est invariant, est
appelé G¢'. Dés lors il est compréhensible que peu d'auteurs choisissent de travailler
avec ce systéme d'axes.

3.4.11 Reégles de sélection

Les régles de sélection dipolaire électrique d'une molécule contenant un rotateur
interne sont déduites des propriétés de transformation du moment dipolaire électrique.
La composante Z du moment dipolaire i dans le systéme d'axes du laboratoire peut
étre écrite en fonction des composantes du moment dipolaire i, fty, ft. dans le sys-
téme d’axes moléculaires mais lorsqu'il y a une rotation interne d’'un groupe méthyle,
le moment dipolaire électrique dépend de I'angle de torsion « [111] :

pz = Pz:(x, 0, )z, Qi) + Pzy(x, 0, d) py(x, Qi) + Pz (x, 0, )= (v, Qi)
(3.164)
D’aprés la table (3.13), la symétrie de 117 est A; et les cosinus directeurs @z, @z,
et ¢z, sont de symétrie Az, A; et As respectivement dans le groupe Gg. Il en dé-
coule que fiz, iy et p. doivent étre de symétrie Ay, Az et A;. On voit aussi que
puisque [z est de symétrie As, la régle de sélection globale sur les fonctions d'onde
de vibration-rotation-torsion W, s sera Ay <+ As ou B <+ E.

Les composantes du moment dipolaire électrique peuvent étre développées dans
le systéme d’axes moléculaires en fonction de Taylor sur les coordonnées normales
(comme pour une molécule semi-rigide) mais aussi en fonction d’une série de Fourier
pour I'angle de torsion «, en tenant compte des propriétés de transformation des
cos(3na) A et sin(3na) A :
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pa (e, Q) = fiay00 + Z aon (1 — cos(3na))

n

+ Z Qi {Nx;i(] + Z Uz;in(l - (COS3TLO&))} + Z Qj {Z Nx;jnSin(3na)}

:uy(av Q)= Z My;UnSin(3na)

+ Z Qi {Z uy;msin(?ma)} + Z Qj {,Uzy;j[) + Z fy:jn (1 — cos(3na))}

oz (@, Q) = fiz00 + Z fz;0n (1 — cos(3na))

+ Z Qi {Nz;i() + Z Nz;in(l - COS(SHO‘))} + Z Qj {Z ,uz;jnSin(Sna)}
] (3.165)

La somme ), inclut uniquement les vibrations de faible amplitude de symétrie
A'et ) uniquement les vibrations de type A”. Les coefficients fizi, pa;j, Hysir fhysj,
Wz, [z qui apparaissent dans le développement de Taylor désignent les dérivées
Op/0Q; ou Op/0Q);. La série de Taylor a été arrétée arbitrairement aprés ce terme
linéaire. Rappelons que les deux modes de CH3ONO que nous avons étudiés dans
le domaine infrarouge, vg et vy, sont tous deux totalement symétriques A’. Les co-
efficients notés fiz:0n, fly:0n €t fi2;0n sont les coefficients de la série de Fourier en
cos(3na) ou sin(3na) avec n =1, 2,... lls représentent les variations du moment
dipolaire électrique avec la torsion. Aucune étude n’a encore permis de déterminer
des valeurs numériques pour ces coefficients (sauf trés récemment dans une étude en
cours sur le formiate de méthyle par Tudorie et al. [142]). Enfin les coefficients 1i,:00
et (1,00 représentent les moments dipolaires permanents qui valent 1,66 Debye et 1,20
Debye respectivement dans le systéme d'axes PAM pour la molécule de cis-CH30NO.

Pour les transitions de type A, utilisant les propriétés de symétrie des fonctions de
rotation-torsion données dans la table (3.14), on peut regrouper les régles de sélection
des bandes vibrationnelles A’ <> A’ et A” <+ A” ou A’ +» A” dans la table (3.17). La
régle sur le nombre J qui est la méme que pour les molécules semi-rigides doit étre
ajoutée, soit AJ =0, £1.

Pour les espéces F/, comme nous I'avons vu plus haut, la parité de K. n’est pas
toujours bien définie. Parfois ces états possédent prés de 100% de caractére pair
ou impair en K, parfois ils sont un mélange de 50-50 de ce caractére. De maniére
qualitative, la parité de K. pour les états I est mieux définie lorsque les effets de
la rotation globale (plus particulierement les dédoublements des niveaux K dus a
I'asymétrie) I'emportent sur les effets de la rotation interne, c’est-a-dire pour les états
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Al & Ay Branches | Nombre quantique de torsion vy(= 1v45)
Modes de faible amplitude Av; =0 Ay = 1
Vi, V2,..., V14
A A Pet R + =+ + o F
ou A” + A" Q t+t F + <+
A A Pet R + < F + — +
Q + £ +e F

TABLE 3.17: Régles de sélection pour les niveaux d’énergie de type A pour une
molécule possédant un groupe méthyle.

de basses valeurs de K et hautes valeurs de J et généralement pour I'état de torsion
fondamental v; = 0. Dans ce cas-13, les régles de sélection se rapprochent de celles des
toupies asymétriques. Lorsque les effets dus a la rotation interne I'emportent (comme
dans les états a basses valeurs de J, hautes valeurs de K et pour les états de torsion
excités) la parité de K. n'est essentiellement pas définie et des transitions qui seraient
«interdites» pour une toupie semi-rigide peuvent apparaitre.

3.4.12 Intensités des raies en présence d'un rotateur interne

Nous donnons ici seulement quelques points importants concernant le calcul des
intensités telles qu'elles sont traitées dans la méthode RAM du code BELGI que nous
avons utilisé [111, 143]. Nous voudrions souligner les trois points suivants :

1. La force de raie S d’une transition entre le niveau L’ de rotation-torsion conte-
nant les (2J" 4+ 1)M’ composantes et le niveau L contenant les (2J + 1)M
composantes est donnée par [143] :

1 I o

/. . sT U0 J,T,’Ut,a’

S(L 7L) = E E 3‘ E E CK’,vg”t CK,U%’
M é

K'\ K=—J,]
vy’ vy =0,N¢—1

(K)o |us| K o) o) x (J' K M|® 45| J, K, M)* (3.166)

Ou |K,v,0) et |J, K, M) sont les fonctions d’onde de torsion et d'un rota-
teur symétrique telles qu’utilisées dans la seconde diagonalisation de la matrice
associée a I'hamiltonien de rotation-torsion. Les coefficients C}J(’;;Zt’g sont les
coefficients des vecteurs propres obtenus aprés |la diagonalisation de cette ma-
trice, ®,s représente les cosinus directeurs, 15 sont les composantes du moment
dipolaire électrique dans le systéme d'axes attachés a la molécule § = z,y, 2
et 12 est le carré du moment dipolaire. Notons que dans cette expression les
contributions de fi;, fty, et p, sont additionnées avant d’élever I'expression au
carré, c'est pourquoi les signes relatifs des différentes composantes du moment
dipolaire électrique sont importants pour obtenir une intensité correcte.
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2. Le deuxiéme point est que si I’énergie des niveaux est calculée dans le systéme
d'axes RAM, alors il faut évidemment aussi utiliser les valeurs des composantes
du moment dipolaire électrique dans ce méme systéme d'axes. Le systéme d'axes
RAM est obtenu en appliquant une rotation autour de I'axe y du systéme d’axes
principal PAM d'un angle 642, comme défini dans |'équation (3.126). La trans-
formation pour passer des composantes du moment dipolaire dans le systéme
d’axes principaux aux composantes dans le systéme RAM est la suivante :

Ha cosOram  sinfran 0 Ha
Ly = | —sinfpray cosOrayp O s (3.167)
He ) pam 0 0 1 Fe /) pam

3. Le dernier point concerne l'intensité faible ou trés faible des bandes de torsion
fondamentales v; = 1 — 0, observées dans le domaine infrarouge lointain, pour
des molécules comme le cis-nitrite de méthyle ou le cis-formiate de méthyle
par exemple, qui possédent une trés petite valeur pour le paramétre de cou-
plage entre la rotation globale et la rotation interne, p. Ce phénoméne peut étre
compris de la maniére suivante : la contribution principale & I'intensité d’une
bande de torsion fondamentale vient du changement du moment dipolaire élec-
trique permanent pendant la rotation du groupe méthyle. (Les composantes du
moment dipolaire permanent pour ce type de molécules sont représentées par
les paramétres jiz 00 et 12,00 dans I'équation (3.165)). Dans le systéme d’axes
PAM ou RAM, le moment permanent et le systéme d'axes moléculaires sont
attachés au squelette de la molécule et donc en premiére approximation, aucun
changement du moment permanent n’est attendu lorsque le groupe méthyle
tourne. Cependant, le mouvement du groupe méthyle est couplé a la rotation
d'ensemble de la molécule via les termes de type Coriolis —2Fp.p,J.. Quand
ce couplage est pris en compte, le moment permanent peut changer de direc-
tion quand le groupe méthyle tourne ce qui se traduit numériquement par un
mélange des fonctions d'onde des états initiaux et/ou finaux. Puisque ce terme
de couplage est proportionnel a p, il disparait quand p = 0, c’est-a-dire quand la
rotation du groupe méthyle est complétement découplée du reste de la molécule.
Du point de vue du moment dipolaire permanent, les molécules qui possédent
une faible valeur de p(< 0,1) environ auront donc généralement une bande
fondamentale de torsion v; = 1 — 0 dans l'infrarouge lointain d’intensité faible.
Les molécules qui possédent, au contraire, une valeur du paramétre p élevée
(comme le méthanol p ~ 0,8 ou l'acétaldehyde p ~ 0,3) possédent quant a
elles une bande de torsion plus intense.

Cependant, en plus d'entrainer un changement dans le moment dipolaire per-
manent, la rotation interne, comme toutes autres vibrations, induit aussi un
moment de transition dipolaire électrique hors plan (a cause de la variation du
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moment dipolaire par rapport a I'angle de torsion «). Cette contribution vient
du changement de la distribution des charges dans le nuage électronique pen-
dant la rotation interne, et dépend de la structure électronique de la molécule
bien plus que de la valeur du paramétre p. Les variations du moment dipolaire
peuvent s'exprimer a I'aide de série de Fourier en cos(3na) ou sin(3na), ils
sont représentés par les coefficients notés fizon, fyon €t fiz0n dans I'équa-
tion (3.165). Ces contributions ne disparaissent pas lorsque p = 0, et sont la
principale contribution & l'intensité des bandes fondamentales de torsion pour
les molécules caractérisées par une faible valeur du paramétre p. Finalement, il
est nécessaire de préciser que les moments permanents sont généralement de
I'ordre du Debye, alors que le changement pendant une vibration est plutét de
I'ordre de 0,1 Debye. Etant donné que I'expression de I'intensité des raies fait
intervenir le carré du moment de transition dipolaire électrique, il en résulte
un facteur 100 entre I'intensité d’une bande induite par les moments dipolaires
permanents et celles induites par sa variation due a la torsion. Par exemple, tous
les essais d'enregistrement de la bande de torsion de I’acide acétique (p = 0,07)
utilisant un spectrométre par transformée de Fourier avec une source standard
(lampe de mercure, globar) ont échoué. Pour les molécules de formiate de mé-
thyle (p = 0,08) et d'acétamide (p = 0,07), les premiers essais pour enregistrer
les spectres de ces bandes de torsion dans |'infrarouge lointain ont été réalisés
en utilisant le rayonnement d'un synchrotron en France ou au Canada. Le syn-
chrotron étant une source beaucoup plus lumineuse que les sources internes, les
essais effectués avec cette source se sont révélés assez positifs.



Chapitre 4

Programmes utilisés

4.1 Introduction

L'application de la mécanique quantique pour analyser les données spectrosco-
piques est un probléme difficile ot I'équation de Schrodinger indépendante du temps
doit étre résolue. Dans la pratique les spectroscopistes prennent le chemin inverse, ils
mesurent les fréquences des transitions entre deux niveaux d’'énergie et les intensités
des raies puis déterminent par ajustement automatique les paramétres qui caracté-
risent I"hamiltonien moléculaire. Habituellement cette méthode d'analyse fait appel a
des procédures de moindres carrés ou les valeurs initiales des paramétres moléculaires
doivent &tre soit «devinéesy, soit tirées d'études spectroscopiques antérieures si elles
existent, soit provenir de calculs ab initio. La diagonalisation de la matrice associée a
I"hamiltonien fournit ensuite les valeurs propres (niveaux d'énergie) et les fréquences
des transitions ainsi calculées sont comparées aux fréquences observées. La procédure
de moindres carrés permet I'ajustement des paramétres moléculaires de |"hamiltonien
du systéme en minimisant les écarts entre les fréquences calculées et celles observées.
Le but final étant évidemment que le modéle théorique reproduise les données expé-
rimentales avec une précision proche ou égale a la précision expérimentale.

Nous avons vu dans le chapitre 3 qu'il existe plusieurs facons d'envisager le trai-
tement théorique des énergies des niveaux et des intensités de raies. Dans le cas des
études effectuées sur les molécules semi-rigides pour des états vibrationnels excités
isolés, en absence de perturbation, une maniére dite effective peut &tre utilisée, ou
chaque niveau d’énergie de vibration de faible amplitude est décrit par un hamiltonien
effectif caractérisé par un jeu de paramétres moléculaires distincts. Ce type d’approche
peut étre aussi utilisé pour des molécules possédant un mouvement de grande ampli-
tude. Chaque état de torsion est alors caractérisé par son propre jeu de paramétres.

81
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Ces méthodes effectives ou locales sont en général rapides en terme de temps de calcul
et assez simples a utiliser. Cependant cette approche n'est valable, en toute rigueur,
que si les états de torsion sont bien séparés les uns des autres et si les interactions
entre états de rotation issus de différents états de torsion sont faibles. Dans le cas de
barriéres de rotation interne basses, ou dans le cas des états de torsion excités situés
prés du sommet de la barriére ou au-dessus, ces méthodes qui ne tiennent pas compte
des interactions entre états de torsion différents fournissent souvent des résultats me-
diocres, qui ne reproduisent pas les données expérimentales a leur précision (précision
devenue trés grande de nos jours en particulier pour le domaine micro-onde ou des
appareils par transformée de Fourier en jet moléculaire atteignent des précisions de
I'ordre de quelques kHz). Les méthodes locales présentent aussi le désavantage de ne
pas permettre en général des prédictions trés fiables sur les états de torsion excités.

La deuxiéme maniére d’aborder ce sujet est dite globale. Un seul jeu de paramétres
est alors utilisé pour décrire I'ensemble des niveaux de rotation-torsion correspondant
au mouvement de grande amplitude. Cette méthode permet une bonne extrapolation
sur les niveaux de rotation-torsion suivants et fournit des paramétres directement re-
liés aux propriétés de la fonction de potentiel (ce qui est important pour pouvoir faire
des comparaisons avec les calculs ab initio). Les écarts entre les valeurs observées et
calculées des positions des raies fournis par cette méthode globale sont minimaux.
Cependant cette méthode est souvent assez gourmande en terme de temps de calcul
lorsque des valeurs élevées du nombre quantique de rotation J sont atteintes, néces-
sitant alors de développer des algorithmes sophistiqués afin de réduire ce temps de
calcul.

Dans ce chapitre nous donnons la liste des programmes que nous avons utilisés
avec une bréve description de leurs caractéristiques. Nous commencerons par décrire
les codes utilisés pour la molécule semi-rigide d'acide nitreux HONO (et son isotope
DONO) et ensuite ceux utilisés pour la molécule CH3ONO contenant le mouvement
de grande amplitude de rotation interne.

4.2 Programmes pour une molécule asymétrique semi-
rigide

Pour calculer les niveaux d’énergie rotationnels, les fréquences des transitions ainsi
que les intensités d’'une molécule de type toupie asymétrique semi-rigide, nous avons
utilisé un programme appelé MAKISYN écrit par Maki [144]. Il permet de calculer les
niveaux d’énergie sur la base d'un hamiltonien de Watson en réduction A (Eq. 3.48) ou
S (Eg. 3.49) dans les différentes représentations (1", I11",...). Il peut aussi fournir une
liste des transitions prédites avec les nombres quantiques de I'état supérieur et inférieur
correspondant, ainsi que les intensités exprimées en cm/molecule pour ces transitions.
Nous avons ensuite tracé les spectres synthétiques calculés par le programme de Maki
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en utilisant le logiciel CYRUS développé par Graner [145]. Il permet de convoluer un
spectre «baton» avec un profil de raies puis avec une fonction d’appareil. Il ne reste
plus ensuite qu’a convertir les absorptions en transmission pour pouvoir comparer le
spectre observé a I'aide d'un spectrométre par transformée de Fourier et le spectre
calculé.

MAKIFIT, un autre code écrit par Maki, a servi 3 ajuster les paramétres de I'ha-
miltonien. C'est un programme de moindres carrés non linéaires qui travaille aussi
bien en réduction A que S dans les différentes représentations. Les codes de Maki et
le logiciel CYRUS ont été utilisés pour les molécules HONO, DONO et aussi pour
la molécule cis-CH3ONO lorsque les dédoublements de rotation interne n'ont pas été
observés dans nos spectres.

Le code utilisé pour extraire les intensités relatives des spectres de rotation pure
de HONO et DONO est un programme écrit par Kelly Chance. C’est un programme
de moindres carrés non-linéaires qui minimise les différences entre spectre calculé et
observé en ajustant la position et I'intensité d'une raie en méme temps. Le profil des
raies utilisé est un profil de Voigt.

Ensuite les intensités absolues, les corrections au moment de transition dipolaire
de type b sont déduites de ces mesures grace a un programme écrit par Flaud [94]. Ce
code est basé sur les propriétés de symétrie des opérateurs de rotation, de vibration et
des cosinus directeurs telles que décrit dans |'équation (3.65) et dans la table (5.4).

4.3 Programmes pour la rotation interne d'un groupe
0311

Il existe plusieurs codes dans la littérature utilisés actuellement pour les molécules
possédant un rotateur interne de symétrie C3,. Ces programmes sont basés sur les
différents systémes d'axes et hamiltoniens (méthodes RAM et PAM, méthodes locales
ou globales) développés dans la section (3.4.9). Chaque méthode a ses avantages et
inconvénients (table 3.10). Ne sont décrits ici que les codes qui ont été utilisés durant
ce travail.

4.3.1 Le code XIAM

XIAM est un programme écrit en 1996 par Hartwing et Dreizler [123] qui peut cal-
culer les positions des raies pour une molécule possédant un, deux ou trois rotateur(s)
interne(s). Ce programme est basé sur un hamiltonien décrit dans le systéme d'axes
principal de la molécule mais les opérateurs de chaque rotateur interne sont calculés
dans leur propre systéme d’axes «Rho». Aprés diagonalisation, les valeurs propres
sont re-transformées pour revenir dans le systéme d'axes principal (d’ou le nom de
CAM : «Combined Axis Method»). Les paramétres que ce programme peut ajuster
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sont les constantes rotationnelles A, B, C, les constantes de distortion centrifuge jus-
qu’au sixiéme ordre et pour chaque rotateur interne la constante I’ (constante de
rotation du rotateur interne), le paramétre p, la hauteur de la barriére de potentielle
V3 et I'angle entre |'axe de symétrie du groupe méthyle et I'axe z du systéme PAM.
Seuls quelques termes de couplage d’ordres supérieurs entre la rotation interne et la
rotation d’ensemble sont disponibles.

Le code XIAM utilise une méthode effective, chaque niveau de torsion a son propre
jeu de constantes, ce qui en fait un programme rapide et assez simple d'utilisation.
XIAM permet aussi d'ajuster les niveaux A et ¥ en méme temps. Cependant pour les
molécules présentant une basse barriére, ou pour les états de torsion excités, les niveaux
E sont souvent mal calculés avec ce code. Ceci est dii au fait que XIAM ne prend pas
en compte les interactions entre différents états de torsion, une approximation qui est
raisonnable pour les hautes barriéres, mais pas pour les basses barriéres.

Un des avantages de ce programme (ce pourquoi nous I'avons utilisé) est que outre
les effets de rotation interne dans I'état fondamental de torsion v; = 0, il permet de
traiter les dédoublements d'énergies dus au quadrupdle de I'atome d’'azote (dont le
spin nucléaire est égal a 1). XIAM permet d’ajuster les constantes quadrupolaires
électriques et fournit aussi les «centres hypothétiques des raiesy, c’est-a-dire les po-
sitions des raies de rotation-torsion s'il n'y avait pas de couplage quadrupolaire (ces
fréquences sont souvent appelées fréquences «dehyperfinéesy» ). Ces centres hypothé-
tiques des raies peuvent étre ensuite utilisés comme valeurs des positions de raies dans
le code BELGI.

4.3.2 Le code BELGI-C,

BELGI est un programme écrit par Kleiner, Godefroid, Hougen et collaborateurs
au début des années 1990 initialement pour la molécule d'acétaldéhyde, mais qui a
ensuite été modifié pour traiter d'autres molécules avec différentes hauteurs de barriére
[106]. II utilise I'approche globale qui décrit tous les états de torsion par un seul jeu de
paramétres. L'idée de la méthode RAM globale du code BELGI que nous avons utilisée
dans notre travail est basée sur une diagonalisation de I’hamiltonien de rotation-torsion
de I'équation (3.128) s’effectuant en deux étapes qui a été introduit pour la premiére
fois par Herbst et ses collaborateurs [136]. Ces deux étapes de diagonalisation ont été
décrites dans le paragraphe (3.4.9). En résumé :

1. Dans la premiére étape, Hy,r est diagonalisé pour chaque valeur de K dans la
base des fonctions suivantes :

1
V2T

ou les fonctions |K') sont les fonctions propres associées a I'opérateur de rota-

|Kko) = |K )l Bkt (4.1)

tion J, (ou J,, pour la correspondance I"). Comme dans I'équation (3.122), les

i(3k+0o)a

fonctions e sont les fonctions propres de I'opérateur moment angulaire
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de rotation interne p, avec o |'indicateur de symétrie qui vaut O pour les espéces
de type A et +1 pour les espéces de type E. L'indice k est un entier qui sert a
indexer la base des fonctions de torsion. En le faisant varier entre —10 et 10, on
forme une matrice 3 Hy, de dimension 21 x 21 qui nous permet d’obtenir des
résultats 3 la précision expérimentale (en tous cas pour les niveaux d'énergie de
torsion les plus bas).

Aprés cette premiére étape de diagonalisation, les valeurs propres obtenues sont
les énergies de torsion (Ey,,). Les vecteurs propres peuvent &tre écrits comme
une combinaison linéaire des fonctions de base :

k=10
1 Koo i(3k
|Kvo) = ——|K) Y Ayl el®rtole (4.2)
V2r T
ou vy =0, 1, 2... est le nombre quantique principal de torsion et les Ai’i"a

sont les coefficients des vecteurs propres pour une valeur donnée de K, o et
de v;. Ces vecteurs propres sont ensuite stockés et indexés en fonction des
nombres quantiques K, o et vy par ordre d'énergie croissant ou le plus souvent
en regardant le pourcentage des niveaux v; présent dans les fonctions d'ondes.

2. Ces vecteurs propres issus de la premiére diagonalisation, multipliés par les fonc-
tions habituelles du rotateur symétrique |J K M) vont ensuite servir de fonctions
de base pour effectuer une deuxiéme diagonalisation des termes restants de |'ha-
miltonien soit H,or + Hgist + Hing.

|JKMuvo) = |JKM)|Kvio) (4.3)

Cependant cette base est fortement réduite. Des 21 fonctions, ne sont gardées
que les fonctions propres des 9 niveaux de torsion vy les plus bas (cette troncation
doit &tre évidemment testée pour vérifier que les niveaux d'énergie les plus bas
obtenus ne sont pas affectés). La dimension de la matrice dans la seconde
étape est donc [(2J + 1) X vgnaz] X [(2J + 1) X Vymaz] OU Vgmag est le nombre
de fonctions de torsion retenues pour cette seconde étape de diagonalisation. Le
fait de prendre en compte toutes les interactions de rotation-torsion entre les 9
états de torsion ralentit la vitesse d'exécution du programme pour les valeurs de
J élevées mais lui permet de donner de trés bons résultats pour toute hauteur de
barriére de potentielle. A titre d'exemple pour effectuer une itération en ajustant
35 paramétres pour 4591 transitions avec des valeurs de J allant jusqu'a 65 il
faut environ 45 minutes sur un PC de 2,33 GHz et 4 Go de mémoire vive.

Une version du code BELGI permet aussi de calculer les intensités des transitions
considérées. Il fournit notamment en fichier de sortie la force de raie de la transition
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calculée. La force de raie d’une transition de rotation-torsion est donnée par I'équation
(3.166).



Chapitre 5

Acide nitreux HONO

5.1 Introduction

Comme exposé dans le chapitre 2, la molécule d’acide nitreux HONO, est une
espéce importante pour la chimie de I'atmosphére. Elle est également |'une des plus
petites molécules possédant deux isoméres (cis et trans) et de nombreux travaux en
dynamique moléculaire I'utilisent comme prototype pour étudier ce phénoméne d'iso-
mérisation. Cependant, deux des quantités les plus importantes a ce niveau, la diffé-
rence d’énergie entre les états fondamentaux des deux isoméres ainsi que la barriére
d'isomérisation, sont assez difficiles & déterminer précisément tant expérimentalement
que théoriquement. Plusieurs études antérieures en attestent. Les valeurs de la diffé-
rence d'énergie entre les deux isomeres cis et trans de HONO déduites de mesures a
I'équilibre thermodynamique par absorption dans le domaine UV [40], infrarouge [146]
et micro-onde [39] sont toutes assez différentes et les incertitudes élevées. La valeur
de la différence d’énergie cis-trans de HONO qui est la plus souvent prise comme réfé-
rence est celle déterminée dans le travail micro-onde cité ci-dessus soit 141435 cm™!.
Cette valeur a été obtenue a partir du rapport des intensités relatives de quelques raies
micro-ondes pour les isoméres cis et trans de HONO et DONO mesurées a différentes
températures. Les auteurs de la référence [39] ont calculé I'intensité relative en ajus-
tant la surface des raies a I'aide de rectangles, ce qui est évidement une approximation
peu précise.

Dans le domaine infrarouge, Jones et al., ont quant & eux déterminé les intensités
relatives des bandes vy situées a 856 et 794 cm™! et v situées a 637 et 543 cm ™!
pour l'isomére cis et trans respectivement, a différentes températures, entre 0 et 70
°C. Il s’agit dans ce cas de mesures d’'intensité de bande. Malheureusement les bandes
des deux isoméres se superposent en partie et I'erreur sur la différence d’énergie est
de 50% (177 + 90 cm~1) [146]. Dans une étude similaire, toujours dans le domaine
infrarouge [57], les auteurs rapportent une valeur de 186 + 350 cm~! (I'erreur est
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presque deux fois plus grande que la différence d’énergie elle méme). Pour le domaine
UV, le calcul de la différence d’énergie fait intervenir les forces d’oscillateur de Ia
transition n7*. Elle est plus élevée que celles précédemment citées (225 420 cm—1).
L'énergie fondamentale de I'isomére cis estimée par ces différents travaux varie donc
entre 140 a 250 cm~! au dessus de celle de la configuration trans.

Quant a la hauteur de la barriére d’isomérisation trans-cis, elle a été estimée a
environ 4060 + 70 cm~! par Mc.Graw et al. [57] selon I'équation ci-dessous :

2V = V1(1 — cosa) + V(1 — cos2a) + V3(1 — cos3a) (5.1)

Les équations nécessaires pour déterminer les V; a partir des données expérimen-
tales sont décrites dans [147, 148]. Il faut disposer des fréquences observées des modes
de torsion de chaque isomére, de la différence d'énergie entre I'état fondamental des
isoméres et des moments d’inertie. Cependant cette équation résulte d'une approxi-
mation harmonique pour le potentiel et le résultat obtenu est décrit comme assez
approximatif par les auteurs.

Les études en matrice de N2, d'argon ou de krypton [45, 46, 47] ont estimé la
hauteur de la barriére d'isomérisation entre 3345 et 3552 cm~! au-dessus de I'énergie
de point zéro du trans-HONO. Des travaux ab initio ont aussi tenté de calculer le plus
précisément possible cette valeur. Par exemple De Maré et Moussaoui [149] rapportent
une valeur de 3486 cm™! pour la méthode Hartree-Fock avec la base (6-311++G**),
les autres méthodes donnant des valeurs soit sous-estimées pour les méthodes Hartree-
Fock avec une base plus petite, soit sur-estimées pour les méthodes Mgller-Plesset et
B3LYP.

Dans un travail récent, Richter et al. [41] ont calculé une surface d'énergie poten-
tielle menant a une barriére d’'isomérisation de 4105 cm™! et une différence d'énergie
entre les états fondamentaux des deux isoméres de 97 cm™! grace & la méthode
CCSD(T). La valeur de la barriére est plus élevée que les valeurs déterminées par les
travaux de photo-isomérisation en matrice alors que la différence d'énergie entre les
deux isoméres est la plus basse rapportée.

La valeur de la différence d’énergie entre les états fondamentaux des deux isoméres
cis-trans de HONO est donc assez mal connue c’est pourquoi nous nous sommes pro-
posé de la re-déterminer par une méthode quelque peu différente des précédentes.
Dans notre travail la méthode utilisée consiste 3 mesurer les intensités relatives d'un
certain nombre de raies pour les deux isoméres de 'acide nitreux (et de son isotope
deutéré) dans le domaine infrarouge lointain, méthode utilisée avec succés pour les mo-
lécules HOBr et HOCI [150, 151]. Ensuite les valeurs du moment dipolaire permanent
dans I'état fondamental des deux isoméres, valeurs connues précisément grace a des
travaux micro-ondes dans I'état fondamental basés sur I'effet Stark [53], sont utilisées
pour calculer les intensités. Ainsi les mesures d’intensités relatives ont pu étre calibrées
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pour en déduire les intensités absolues, la concentration de HONO dans la cellule, et
in fine, la différence d’'énergie évoquée ci-dessus. Dans ce chapitre, les conditions ex-
périmentales de I'enregistrement des spectres sont décrites. Ensuite le traitement des
intensités est expliqué avant de détailler le calcul de la difféerence d’énergie entre les
états fondamentaux des isoméres. Enfin une discussion sur les résultats est menée.

5.2 Deétails expérimentaux

Lors de ce travail, les spectres qui avaient été obtenus a Orsay par Pirali et Orphal
[61] ont été réutilisés. Les grandes lignes concernant les détails expérimentaux sont
résumés ici. Ces spectres ont été enregistrés a température ambiante avec un spec-
trométre par transformée de Fourier IFS-120 HR de Bruker monté avec une cellule de
type White de 1 m de longueur de base et équipée de miroirs en or et de fenétres en
polyéthyléne. Le trajet optique dans la cellule était réglé a 8 m. La séparatrice utilisée
est une feuille de mylar de 6 pm d’épaisseur, la source était une lampe de mercure et
le détecteur un bolométre refroidi & I'hélium liquide. La résolution spectrale était de
0,003 cm™! et la pression d'environ 20 mbar. Des figures de ces spectres sont dispo-
nibles dans I'article [61] ou dans la thése de Dehayem-Kamadjeu [152]. Ces spectres
sont extrémement denses, densité due 3 la présence des molécules de HoO, NO, et
NO qui ont servi pour la synthése de I'acide nitreux (synthése réalisée directement
dans la cellule de White). De plus pour I'isotope DONO, les molécules HDO et D2O
sont aussi présentes. Toutes ces molécules qui présentent de nombreuses raies dans le
domaine infrarouge lointain compliquent le travail d’extraction des intensités relatives
des raies et donc par suite, le calcul des intensités absolues et la détermination de la
différence d’énergie.

L'analyse rotationelle, les attributions ainsi que I'ajustement des positions des raies
de ces deux spectres sont détaillés dans la référence [61]. Le spectre couvre la région de
40 cm~! 3 150 cm ! et toutes les transitions observées sont de type b. L'analyse a été
effectuée avec un hamiltonien de type Watson dans la représentation I”, en réduction
A et S (Egs. 3.49 et 3.48). La table (5.1) regroupe les résultats de ces analyses. Elle
comporte le nombre de raies, le nombre de paramétres utilisés, les valeurs de J et
de K, incluses dans la procédure de moindres carrés et la déviation standard pour
chaque espéce.

Sur les figures (5.1) et (5.2) la région de 85 a 88 cm~! est respectivement montrée
pour HONO et DONQO. Comme indiqué plus haut, ces spectres sont denses a cause
des molécules présentes pour la synthése de I'acide nitreux. Il y a trés peu de raies
isolées.
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J K, Nombre Nombre Déviation
de raies de paramétres standard

trans-HONO  6-54 6-25 1466 14 0,00046
cis-HONO 7-51 5-24 791 14 0,00042
trans-DONO  7-41 3-21 357 13 0,00042
cis-DONO 9-41 6-23 230 10 0,00034

TABLE 5.1: Résumé des résultats de l’analyse des spectres de rotation pure de
HONO et DONO a partir de la référence [61]. La déviation standard est en cm™?.
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2

cis-HONO
3<
trans-HONO
Q 2.
e
©
€
2
g 11
- observé
0‘**# ok o o * + * K kKk # oo +% K kK o
85 86 87 88

nombre d'onde en cm™

FI1GURE 5.1: Portion du spectre observé et calculé pour les isoméres cis- et trans-
HONO [61].

5.3 Intensités

5.3.1 Intensités relatives

Comme indiqué plus haut, la méthode choisie pour extraire les intensités relatives
puis calculer les intensités absolues a déja été utilisée avec succés pour différentes
molécules comme HOBr [150] et HOCI [151]. Elle consiste a trouver des raies suf-
fisamment isolées pour pouvoir ajuster leur surface avec précision et ainsi obtenir
I'intensité relative de la transition. Un exemple d'un tel ajustement est donné dans
la figure (5.3). Le programme qui a servi a ajuster les surfaces s'appelle «Kelly-Fit».
Dans le profil de Voigt, que ce programme utilise pour ajuster la surface sous la raie,
la largeur Doppler est gardée constante a sa valeur théorique pour toutes les raies et
la largeur Lorentz est un paramétre ajustable pour chaque raie.

Dans les spectres de HONO et DONO, les raies exploitables soigneusement sé-
lectionnées sont celles qui ne sont pas superposées sur d’autres transitions provenant
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FIGURE 5.2: Portion du spectre observé et calculé pour les isoméres cis- et trans-

DONO [61].
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FIGURE 5.3: Transition 231410 —2213,9 de l’isomére cis et les transitions 3411 24 —
3310—23 et 4110,32 — 409,31 de lisomeére trans.La premiére raie a droite est due au
cis-HONO et les deuzx autres au trans-HONO.

des molécules comme H20 ou NOg2 ou provenant de I'autre isomére. La table (5.2)
résume le nombre de raies qui ont été ainsi choisies pour I'ajustement, et ce pour les
quatre espéces cis- et trans-HONO, cis- et trans-DONO.

Cette table montre que pour |'isotope DONO les raies sont moins nombreuses
que pour |'espéce normale HONO ceci est di au fait qu'il y a plus d'absorptions dues
a des impuretés dans le spectre de DONO que dans celui de HONO. On remarque
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J K, Nombre
de raies
trans-HONO  9-43  5-19 120
cis-HONO 941 6-22 94
trans-DONO  13-45 5-20 46
cts-DONO 14-39 8-20 31

TABLE 5.2: Nombre de raies incluses dans l’ajustement des intensités et nombres
quantiques J et K, couverts.

aussi que les transitions correspondantes d de faibles valeurs des nombres quantiques
J et K, n'apparaissent pas dans la région spectrale couverte ici, et ne sont donc pas
présentes dans |'analyse des intensités.

5.3.2 Intensités absolues

A partir des intensités relatives, une valeur du moment dipolaire électrique perma-
nent pour la composante b de ce dernier peut étre déterminée, ainsi que ses corrections
rotationnelles en fonction des nombres quantiques de rotation pour les quatre espéces
(termes appelés aussi termes d'"Herman-Wallis). Les intensités absolues peuvent étre
ensuite obtenues en fixant la valeur du moment dipolaire électrique permanent a sa
valeur dérivée d’une étude en présence d'un champ électrique par effet Stark [53].

L'intensité d’une raie en (cm~!/(moléculesxcm—2)) est donnée par I'équation
(3.57). Dans cette équation, apparaissent le nombre d'onde de la transition et |'énergie
de I'état inférieur déja connue grace a I'analyse des positions des raies. Mais la fonction
de partition ro-vibrationnelle dont I'expression est donnée par les équations (3.58 et
3.59), apparait également. Pour calculer la fonction de partition, les niveaux d’énergie
de rotation obtenus lors du calcul des positions des raies sont sommeés. Pour la partie
vibrationnelle la somme porte sur les centres de bandes disponibles dans la littérature
(regroupés dans la table 5.8) ainsi que sur les centres de bandes harmoniques et de
combinaison les plus bas en énergie. Les valeurs obtenues ainsi pour les fonctions de
partition ro-vibrationnelle des deux isoméres de HONO et DONO sont indiquées dans
la table (5.3).

Les éléments de matrice du moment dipolaire transformé dérivés de |'équation
(3.64) restent a déterminer. Comme montré au chapitre 3, pour calculer les corrections
rotationnelles du moment dipolaire, la forme a priori donnée par I'équation (3.65) est
utilisée en respectant la symétrie. Il faut donc trouver quels termes sont permis par
symétrie pour décrire ces corrections rotationnelles du moment dipolaire. Pour cela,
la symétrie du produit d’un opérateur vibrationnel, d'un opérateur rotationnel et d'un
des cosinus directeur doit &tre la méme que la symétrie de ', c’est & dire A”. Pour
trouver les termes permis par symétrie, la table (3.2) qui regroupe les propriétés de
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Fonctions de partition

trans-HONO 8883
cis-HONO 8634
trans-DONO 10526
cis-DONO 10241

TABLE 5.3: Fonctions de partition ro-vibrationnelle Z(T) pour les quatre espéces
différentes utilisées pour les calculs d’intensité.

symétrie des cosinus directeurs, des composantes du moment angulaire et dipolaire
électrique et des coordonnées normales est utilisée. Les différentes possibilités pour
les opérateurs de rotation sont données dans la table (5.4).

a  T(®zs) T(OYP?) T(O7%") Opérateurs de rotation possibles
b A7 A T T M LA - R R
y=c A’ A AT T Jyde  Jody, Jyde + Jud,
z—a A7 A A1, I IR IR 02 T
x=b A A7 N Ty Jay dyde + oy, Jyde + Jody
y—c A’ A? LU T MY RN 0 - -
z=a A7 A7 AT e Jyde  Jody, Jyde + Jud,

TABLE 5.4: Table indiquant la symétrie des cosinus directeurs, des opérateurs
vibrationnels et des opérateurs rotationnels et leurs combinaisons possibles pour
obtenir un moment de transition non nul.

Les intensités relatives mesurées pour HONO et DONO sont ajustées grace a un
programme écrit par Flaud [94]. La valeur du moment dipolaire permanent de HONO
est maintenue fixée a la valeur de 1,347(17) Debye pour I'isomére trans et 1,394(6)
pour I'isomére cis qui sont les valeurs déterminées par effet Stark [53]. Un (deux)
terme(s) correctif(s) ont été nécessaire(s) pour ajuster les intensités des raies dans
le cas des molécules de trans (cis-)HONO respectivement. Pour DONO, nous avons
utilisé les méme valeurs du moment dipolaire permanent que pour la molécule HONO.
Seul un terme correctif est ajusté dans le cas du trans et du cis-DONO. Les valeurs
des différents termes utilisés (moments dipolaires électriques permanents de HONO
et DONO et corrections rotationnelles) sont données dans les tables (5.5) et (5.6)
respectivement.

Finalement grace aux paramétres du moment dipolaire ainsi déterminés, une liste
de raies avec les positions, les intensités absolues et |'énergie de I'état inférieur pour
les quatre espéces : cis- et transsHONO, cis- et trans-DONQO peut étre générée.
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opérateur trans-HONO cis-HONO

C.m Debye C.m Debye
D, 4,493x1073Y 1,347¢ 4,650x 10739 1,394¢
{i®zy, J.} -1,10(20)x 10732 -3,309(60) <1073  -1,85(32)x10732 -5,56(95)x 1073
{®4.,iJ,} - - 5,57(150) 10733 1,67(45)x1073
Nombre de raies 120 94

TABLE 5.5: Valeurs du moment dipolaire électrique de HONO et des corrections
rotationnelles (termes de type Herman-Wallis) obtenues grace a l’analyse de notre
spectre infrarouge lointain.® Composante du moment dipolaire py fizée a la valeur
de la référence [53]. Le facteur de conversion Debye<>C.m est 1Debye = 3, 3356 x

10739C.m
opérateur trans-DONO cts-DONO
C.m Debye C.m Debye
Dy, 4,493x1073Y 1,347¢ 4,650x1073Y 1,394¢
{i®zy, J.} -2,86(10)x 10732 -8,59(30)x 1073 -5,47(500)x 10732  -1,64(150)x 1073
Nombre de raies 46 31

TABLE 5.6: Valeurs du moment dipolaire électrique de DONO et des corrections
rotationnelles (termes de type Herman-Wallis) obtenues grace a l’analyse de notre
spectre infrarouge lointain.® Composante du moment dipolaire uy fizée a la valeur
de la référence [53]. Le facteur de conversion Debye<>C.m est 1Debye = 3, 3356 x
1073°C.m

5.4 Différence d’énergie entre les niveaux fondamen-
taux des deux isomeéres

Grace aux intensités relatives mesurées dans les spectres (I..p) et aux intensités
absolues calculées (1,55), les concentrations de chaque isomére dans la cellule peuvent
étre déduites en faisant les rapports suivants :

Jcis -1 N..
' e:pp(cm ) _ czsl (52)
IS° (em/molecule) Vv
Ié?;ns(cm_l) _ Ntrcmsl (5 3)
I'ans(em/molecule) Vv '

Ou N est le nombre de molécules d’un isomeére, V' le volume de la cellule (en cm?)
et [ sa longueur (en cm). Ce calcul est effectué pour chaque transition mesurée expé-
rimentalement et la moyenne des concentrations est évaluée pour les deux isoméres
de HONO et DONO (table 5.7).

Pour obtenir la différence d'énergie, le rapport des concentrations des deux iso-
méres est calculé :
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Ncisl/V et Nmmsl/V
en molecule/cm?

trans-HONO 1,04x10
cis-HONO 6,44x10'8
trans-DONO 6,74x10'8
¢is-DONO 3,47x10'8

TABLE 5.7: Moyenne des concentrations de chaque espéce.

N .
AE = —kTIn () (5.4)
trans
Ou T est la température de 296 K. Une différence d'énergie de AE = 99 + 25
cm~! pour HONO et 136 4 30 cm™! pour DONO est trouvée. Les incertitudes ont
été calculées grace a la formule suivante :

oaE = /0?4 03 (5.5)

Ou o1(02) sont les déviations standards des moyennes des concentrations des iso-
méres (estimées par rapport a la dispersion des valeurs des concentrations a 20% et
17% pour les isoméres cis et trans-HONO respectivement et & 16% et 18% pour les
isoméres cis et trans-DONO).

En principe, la valeur de la différence d'énergie devrait étre la méme pour les
deux isotopes, HONO et DONO, tout au moins aprés avoir effectué une correction
appelée «correction d’énergie de point zéro». En effet la structure a I'équilibre (fond
du puits du potentiel) est généralement considérée comme étant la méme pour les
deux isotopes. Par contre I'énergie de point zéro (différence d’énergie entre le fond
du puits et I'état fondamental) n'est pas la méme pour le trans-HONO et le trans-
DONO (et de méme pour I'isomére cis des deux isotopes), car les modes de vibrations
fondamentaux de HONO et DONO ne sont pas situés exactement aux mémes énergies
(voir fig. 5.4). L'idée est donc de calculer ces énergies de point zéro (ZPE : Zero Point
Energy) pour chaque espéce HONO et DONO, puis de corriger la différence d'énergie
entre le cis et le trans-DONQO. Une fois cette correction faite, la différence d'énergie
pour HONO est moyennée avec celle pour DONO de maniére a obtenir une valeur
plus précise puisque basée sur un plus grand nombre de données expérimentales.

L'énergie de point zéro ZPE s’écrit comme :

1 3N—-6
ZPE = ; Vi (5.6)
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Energie
cis-HONO
cis-DONO
ZPE /4214 cm” 1
AE ZPE 3545 cm’
HONO AEDON o
99 cm’ 1
trans-HONO 136 cm
A trans-DONO
A
ZPE/ 4242 cm” |
ZPE 3550 cm

FIGURE 5.4: Schéma montrant les énergies de point zéro (ZPE) pour les quatre
especes de cis et trans HONO et DONO ainsi que les différences d’énergie (AE).
L’énergie entre les fonds des puits des isoméres de chaque isotope (A) est supposée
la méme. Les énergies de cette figure ne sont pas a [’échelle.

v, est le centre de bande de chaque mode fondamental. Ces centres de bandes
déterminés dans la littérature sont donnés ainsi que les ZPE pour chaque espéce dans
la table (5.8).

cis-HONO trans-HONO ¢is-DONO trans-DONO
V1 3426,1963(2)*  3590,7704(1)*  2533,5703(2)¢ 2651,12844(7)°

vy 1640,517(1)%  1699,7602(1)% 1625¢ 1693,975(3)7
V3 1261¢ 1263,20705(4)% 1008¢ 1012,680(2)/
vy 851,9431(3)¢  790,1171(3)*  813,500(2)F 736,266(1)
vs  609,224(2)¢  595,62003(3)? 601¢ 590,4(3)f
ve  639,74320(6)7  543,87971(7)¢ 508,2(3)f 416,1(3)/
ZPE 4214,3 4241,7 3544,6 3550,3

TABLE 5.8: Energies de point zéro calculées en em™' & partir des centres de bande
en cm™ ' de la littérature : @ Guilmot et al. [55, 56] ° Allegrini et al. [53] ¢ McGraw et
al. [57] ¢Perrin et al. [66] ¢ Dehayem-Kakadjeu et al. [153] / Deeley et al. [59, 64]

Maintenant que les ZPE sont connues, la correction a apporter a la différence
d'énergie pour DONO se détermine comme suit :



5.5. DISCUSSION 97

A(ZPE) = (ZPEfjpno — ZPEgENo) —(ZPERpno — ZPERGNo) = —22+2cm™

(5.7)
Soit la valeur corrigée de la différence d’énergie :
AESS o = AEpono + A(ZPE) =114+ 32 em™! (5.8)

Finalement en moyennant AEyono et AEG, o, la valeur finale pour la dif-

férence d'énergie entre I'état fondamental de I'isomére trans et celui de I'isomére
cissHONO est de 107 & 26 em ™! [154].

5.5 Discussion

La table (5.9) regroupe les résultats expérimentaux obtenus par des travaux anté-
rieurs sur HONO ainsi que quelques résultats obtenus par calculs ab initio. La valeur
déterminée dans notre travail pour la différence d’énergie cis-trans est plus faible que
celles déduites des résultats expérimentaux précédents. Varma et Curl [39] ont mesuré
cette différence d’énergie 3 partir de mesures d’intensités relatives dans le domaine
micro-onde pour HONO et DONO, qu'ils ont ensuite «recalées» comme nous |'avons
fait dans cette étude avec la valeur du moment dipolaire permanent. Il s'agit donc
d’une méthode proche de celle présentée ici mais effectuée de maniére moins précise.
En effet Varma et Curl ont ajusté I'intensité des raies par une surface rectangulaire
(hauteur de la raie multipliée par la largeur & mi-hauteur). Dans le domaine de I'UV,
en utilisant la force d’oscillateur de la transition n7*, Bongartz et al. [40] ont obtenu
une valeur de 225 20 ¢!, Enfin Jones et al. [146] et McGraw et al. [57] estiment
cette valeur a 177490 cm ™! et 1864350 cm ! respectivement grace a des mesures
d'intensités des bandes v4 et vg en fonction de la température 3 basse résolution.
Leurs travaux sont également, en principe, moins précis que notre étude car ils sont
basés sur des mesures d’intensités de bandes et non sur des mesures d'intensités raie
par raie. De plus, les auteurs reportent une erreur de plusieurs degrés sur les différentes
températures pour lesquelles ils ont ajusté I'intensité des bandes de vibration.

Un grand nombre de calculs ab initio fournissent aussi des valeurs pour cette
différence d’énergie entre les niveaux fondamentaux des isoméres de HONO donnant
des valeurs de 200 cm™! et plus [49, 155, 156, 157]. Seule une étude récente menée
par Richter et al. [41] rapporte une valeur de 97 cm~!, proche de notre résultat
expérimental. Les différences entre les résultats des différents travaux ab initio peuvent
s'expliquer de plusieurs maniéres :

1. la différence d’énergie dépend de la surface d'énergie potentielle calculée lors
des études ab initio or tous les auteurs n'utilisent pas la méme surface pour
déduire la différence d'énergie, les fréquences des modes de vibrations, la barriére
d'isomérisation. . .
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2. les résultats sont également différents selon la méthode de calcul utilisée que
ce soit B3LYP comme dans le travail de Luckhaus [49] ou CCSD(T) pour les

travaux de Richter et al. [41] ... mais aussi selon la base implémentée lors de

ces calculs.
Auteurs AEponNo

Expérimentales Ab initio Méthodes Bases

Jones et al. [146] 177 + 90
McGraw et al. [57] 186 + 350
Varma et Curl 39| 141+ 35
Bongartz et al. [40] 225+ 20
Jursic [157] 2807 B3LYP 6-311G
Luckhaus [155] 204 CCSD(T) TZP
Guo et Thompson [156] 385¢ MP2 6-311++g(d,p)
Luckhaus [49] 367 B3LYP  6-311++G*
Richter et al. [41] 97" CCSD(T) cc-pVQZ
Ce travail [154] 107 4 26

TABLE 5.9: Valeurs expérimentales de AEgono et quelques résultats de calcul ab
initio. Toutes les valeurs sont en cm™'. *Valeurs qui se réferent a la différence
d’énergie entre les structures o équilibre de cis et trans-HONO, bvaleurs qui se
réferent a la différence d’énergie entre les états fondamentaur des deuz isomeéres.

La table (5.9) montre clairement que les travaux présentés ici produisent une valeur
de la différence d’énergie plus basse par rapport aux autres valeurs expérimentales. Ceci
peut s'expliquer par le fait que notre approche utilise un certain nombre de corrections
apportées au moment dipolaire permanent en fonction des nombres quantiques de
rotation. Il est intéressant d’effectuer le test suivant : si le rapport entre les intensités
d’un modéle de rotateur rigide (c'est-a-dire sans inclure les dépendances rotationnelles
du moment dipolaire électrique ou termes de type Herman-Wallis) et les intensités
calculées en tenant compte de ces dépendances est reporté en fonction du nombre
quantique J (voir Figs. 5.5 et 5.6), alors on remarque que ce rapport est plus marqué
pour I'isomére cis que pour I'isomére trans. En effet, pour I'isomére cis (figure 5.5)
le rapport reste constant pour la branche Q, entre 1,1 et 1,2 suivant les différentes
séries en K, alors qu’il augmente continuellement pour la branche R, et diminue pour
la branche P, montrant une dépendance en J. Pour I'isomére trans (figure 5.6) ce
rapport est de 1,05 a 1,25 suivant les séries en K, mais reste constant avec J quelque
soit la branche regardée. Ceci traduit bien le fait que deux termes d’Herman-Wallis
ont été nécessaires pour reproduire les intensités observées dans le cas de I'isomére
cis et un seul pour l'isomére trans (voir table 5.5), conduisant & une plus grande
dépendance en J pour les intensités des transitions du cis.

Ceci est également constaté en prenant en exemple une seule série de K, (K| = 15
dans les Figs. 5.7 et 5.8) et en tracant les intensités en (cm/molecule) en fonction de
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FIGURE 5.5: Rapport entre intensités calculées avec un modéle de rotateur rigide
et un modéle comprenant des termes de type Herman-Wallis pour lisomére cis-
HONO. Les points marqués d’une étoile sont les points pour lesquels les intensités
relatives ont été mesurées.

J. Les intensités absolues calculées avec les corrections apportées sur le moment dipo-
laire permanent sont systématiquement plus faibles que celles déduites d'un modéle de
rotateur rigide et cet effet est plus marqué pour |'isomére cis. Ceci est surtout visible,
a I'échelle de ces deux figures, pour la branche R. Pour la branche P les intensités
étant trés faibles, la différence entre les intensités calculées par les deux approches ne
se voit pas et les points sont superposeés.

La conséquence de ce comportement des intensités est que le rapport des concen-
trations des isoméres cis/trans qui en est déduit est plus grand lorsque les termes
correctifs du moment dipolaire sont inclus dans le modéle par rapport au traitement
sans ces termes. Par conséquent la valeur de la différence d'énergie AEgono est
plus petite. En effet si les concentrations et la différence d’énergie sont calculées en
utilisant les intensités déduites d'un modéle de rotateur rigide (sans les termes tra-
duisant la dépendance rotationnelle du moment dipolaire électrique), une valeur de
AFE = 128425 em ™! est obtenue soit 20% supérieure a celle produite par un modéle

incluant les termes d'Herman-Wallis. Cette valeur de 128 cm ™!

se rapproche de celles
publiées précédemment. Les corrections rotationnelles sur le moment dipolaire sont

responsables d’une baisse de 20% sur la différence d’énergie et sont donc importantes
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FIGURE 5.6: Rapport entre intensités calculées avec un modéle de rotateur rigide
et un modéle comprenant des termes de type Herman- Wallis pour l'isomére trans-
HONO. Les points marqués d’une étoile sont les points pour lesquels les intensités
relatives ont été mesurées.

pour déduire une valeur correcte de la différence d’énergie entre les niveaux fonda-
mentaux des isoméres de |'acide nitreux qui puisse servir de point de calibration pour
les calculs ab initio.

Une étude similaire peut étre menée sur |'isotope deutéré, bien que les raies dispo-
nibles soient moins nombreuses et que les termes de corrections rotationnelles soient
moins bien déterminés que pour HONO. Pour DONO, le calcul de AEpono avec un
modeéle de rotateur rigide a pour effet d’augmenter cette valeur de 136 + 30 cm ™! a

143 4+ 30 em L.

Une des limitations de notre travail est que les intensités n'ont pu étre ajustées
dans la procédure de moindre carré que pour des transitions de la branche R, les raies
des autres branches étant trop faibles ou pas assez isolées. Relativement peu de raies
(120 pour le trans-HONO et 94 pour le cissHONO) ont pu &tre prises en compte
dans 'ajustement des paramétres correctifs du moment dipolaire (points marqués par
des étoiles dans les Figs. 5.5 et 5.6) en raison de la densité spectrale, beaucoup de
raies étant superposées ou recouvertes par les autres espéces présentes dans la cellule.
Par comparaison, dans le travail sur la molécule HOBr, 585 (260 pour HO™Br et
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FIGURE 5.7: Intensités des raies pour la série de K! = 15 de lisomére cis-HONO.
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FIGURE 5.8: Intensités des raies pour la série de K| = 15 de lisomére trans-

HONO.

325 pour HO®!Br) raies avaient été traitées [150]. Le manque d’accés a des raies
caractérisées par des basses valeurs de J et de K, qui sont évidemment importantes
pour déterminer les termes correctifs, est un autre facteur limitant la précision du
travail mené durant notre étude. De plus la densité spectrale ne permet pas toujours
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d'avoir une ligne de base claire de chaque coté des raies ni d'avoir des ailes de raies
bien définies. Or ces deux facteurs sont importants pour déterminer des intensités
relatives les plus précises possibles, menant notamment & des déviations standards de
I'ordre de 15% a 20% sur les concentrations. L'incertitude encore importante portant
sur la différence d’énergie que nous avons obtenue est due en grande partie a ces
facteurs limitant la précision des intensités relatives mesurées.

5.6 Conclusions

En utilisant les spectres dans le domaine infrarouge lointain de HONO et DONO
enregistrés a Orsay et analysés par Dehayem-Kamadjeu et al. [61], les intensités rela-
tives ont pu &tre mesurées pour en déduire les corrections rotationnelles du moment
de transition dipolaire permanent de type b de HONO et DONO. Gréace a ces intensi-
tés, la différence d’énergie entre les états fondamentaux des isoméres cis et trans de
I'acide nitreux a pu étre déterminée et est de 107 +26 cm~!. Cette valeur est en bon
accord avec un calcul ab initio récent effectué par Richter et al. [41] mais plus basse
que les valeurs déduites précédemment des spectres UV, infrarouge ou micro-onde.
La présente étude extrait cette information pour la premiére fois & partir d'une ana-
lyse raie par raie dans le domaine infrarouge lointain, ce qui permet d’inclure dans le
modéle des termes correctifs de type Herman-Wallis dans le développement du mo-
ment dipolaire électrique, et donc d'en déduire une valeur plus correcte. Par ailleurs,
I'incertitude portant sur cette différence (qui est de 26 cm™!) n'est que légérement
diminuée par rapport aux travaux effectués dans le domaine micro-onde (incertitude
de 35 cm™!). Ceci est dii a la nature de notre jeu de données expérimentales qui
ne contient que peu de raies trés bien isolées ol les ailes des raies et la ligne de
base de chaque c6té de celles-ci sont suffisamment bien identifiées pour étre prises en
compte de maniére la plus rigoureuse possible. De plus les données expérimentales ne
contiennent pas les raies correspondantes aux faibles valeurs de J et de K, ce qui
introduit aussi des incertitudes sur les corrections rotationnelles du moment dipolaire
électrique permanent.



Chapitre 6

Nitrite de méthyle CH30ONO

Comme mentionné dans l'introduction, malgré son importance potentielle dans
la chimie de I'atmosphére (par son réle comme molécule «réservoir» des radicaux
méthoxy (CH30) et d'oxydes d’azote (NO) tous deux des intermédiaires clés dans la
pollution photochimique de |'air), la molécule de nitrite de méthyle n'a été que peu
étudiée par spectroscopie a haute résolution. Notre but était donc double : dans un
premier temps, déterminer de maniére précise les constantes de |'état fondamental
des deux isoméres ainsi que les paramétres de rotation interne. Ensuite analyser les
bandes vibrationnelles les plus susceptibles d’&tre utilisées pour une future détection
atmosphérique. Il s’est avéré, au cours de mon travail, que I'étude de la spectroscopie
de I'isomére trans ne pouvait s'effectuer qu'une fois les raies de I'isomére cis inter-
prétées. D'une part, I'isomére trans étant situé a quelques 300 cm™! plus haut que
I'isomére cis, les niveaux d'énergie du trans sont moins peuplés que ceux du cis et
donc les transitions de |'isomére trans sont plus faibles que celles du cis. D'autre part,
I'isomére trans possédant une trés basse barriére empéchant la rotation interne (de
environ 10-15 cm™1), les dédoublements de rotation interne sont plus importants et
plus difficile 3 modéliser. Pour ces raisons, dans le cadre de ma thése je me suis axé
principalement sur 'isomére cis.

Dans ce chapitre, la synthése du nitrite de méthyle réalisée préalablement a |'en-
registrement des spectres est d’abord décrite. Ensuite I'analyse et I'ajustement des
paramétres moléculaires des deux premiers états de torsion vy = 0 et 1 de I'état
vibrationnel fondamental de I'isomére ciss=CH3ONO sont détaillés pour les domaines
micro-onde et infrarouge lointain ainsi qu'une analyse préliminaire des raies de I'iso-
mére trans dans I’état fondamental de torsion. Enfin, les résultats de mes travaux
a haute résolution sur les bandes vg et v9 de I'isomére cis situées dans le domaine
infrarouge seront exposés.
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6.1 Synthése du nitrite de méthyle

Cette synthése a été effectuée avec I'aide du Dr. J.-C. Guillemin de I'Ecole Natio-
nale Supérieure de Chimie de Rennes. La préparation du nitrite de méthyle nécessite
deux solutions [158]. La premiére contient 11 g de nitrite de sodium, NaNOg, dissout
dans 50 mL d'eau et 6,4 g de méthanol. Cette solution est placée dans un ballon qui
est ensuite connecté a une ligne sous vide équipée d'un piége, d'un tube de 30 cm
contenant du carbonate de potassium KoCOj3 puis d'un second piége. Une bassine
remplie d'eau et de glacons est placée sous le ballon pour maintenir la solution a une
température raisonnable et une pression de 900 mbar d’azote est maintenue dans la
ligne durant la réaction pour éviter une surpression. La seconde solution est composée
de 8 g d’'acide sulfurique, HoSO4 concentré a 96%, dilué dans 14 mL d’eau, cette
solution est ajoutée mL par mL dans la premiére pendant 30 minutes.

2 NaNOs + Hy SOy — NagSO4+2 HONO
CH3;0H + HONO — CH;0NO + Hy0 (6.1)

Le méthanol, la principale impureté, se condense dans le premier piége maintenu a
-10°C. Le gaz restant passe a travers le tube rempli & moitié de KoCOj3 afin de piéger
les traces d’eau et d’'acide. Enfin le nitrite de méthyle est condensé dans le second
piége a -80°C et forme un liquide jaune pale. Il est important de garder |'échantillon a
basse température et protégé de la lumiére puisque le nitrite de méthyle bout 3 -12°C
et photolyse rapidement.

NaNO,+CH,OH ]

Piege

supplémentaire

pour protéger
la pompe

Premier piége a ]
-10°C

Deuxiéme piege a -80°C | K.CO I
2 3
pour condenser CH;ONO

FIGURE 6.1: Photo du montage servant pour la synthése du nitrite de méthyle.



6.2. LES DEUX PREMIERS ETATS DE TORSION DU CIS-CH3;ONO 105

6.2 Les deux premiers états de torsion du cis-CH3;0NO

Pour étudier les effets de la rotation interne dans cette molécule, nous avons
enregistré des spectres dans le domaine micro-onde et infrarouge lointain. Un spectre
enregistré dans le domaine micro-onde donne accés aux transitions de rotation pure au
sein de chaque état de torsion v; = 0,1,2... Pour une molécule contenant un rotateur
interne comme CH3ONO, ces raies rotationnelles sont dédoublées en raies de type A
et E. La mesure du dédoublement de torsion entre ces raies fournit des informations
sur les paramétres de rotation interne telle que la barriére de potentielle ou encore la
constante de rotation F' associée au moment d’inertie du groupe méthyle. Cependant,
cette information sur la rotation interne est indirecte car le spectre de rotation pure
dans un état de v; donné ne permet pas en général de positionner de maniére absolue
les états de torsion v, =1, 2...

Une méthode complémentaire consiste a enregistrer un spectre dans l'infrarouge
lointain et a analyser la bande de torsion fondamentale v, = 0 — v; = 1 (et si possible
les bandes chaudes du type v; = 1 — 2, 2 — 3... si elles sont assez intenses). De
cette maniére, les corrélations entre les paramétres de torsion tels que la hauteur
de la barriére de potentiel de torsion V3 et la constante de rotation interne F' sont
supprimées (ou diminuées). Comme exposé dans la section (3.4.12), le probléme de
ces bandes de torsion est qu’elles sont souvent d’intensité trés faible pour les molécules
assez lourdes contenant un rotateur interne (c'est-a-dire caractérisées par une faible
valeur du paramétre de couplage entre rotation interne et rotation globale p qui est
proportionnel au rapport des moments d'inertie du groupe CHjs et de la molécule
entiére). Ces bandes de torsion sont donc difficiles a observer avec les sources internes
classiques disponibles dans les spectrométres par transformée de Fourier comme les
lampes de mercure ou les globars. Le développement du rayonnement synchrotron qui
est une source trés brillante dans I'infrarouge lointain permet depuis peu d’enregistrer
de tels spectres.

Le traitement le plus complet consiste a combiner les deux types de mesures,
dans les domaines micro-onde et infrarouge lointain dans un méme modéle théorique.
Les mesures micro-ondes sont a |'heure actuelle extrémement précises (de I'ordre de
environ 30 kHz voir quelques kHz pour les mesures effectuées en jet moléculaire et
enregistrées par un spectrométre par transformée de Fourier) mais couvrent en général
un domaine spectral limité. Les mesures effectuées dans le domaine infrarouge lointain
ont une résolution de I'ordre de 0,001 cm~! (30 MHz) mais le domaine spectral peut

étre couvert de maniére continue entre 10 et 400 cm— 1.

Dans un premier temps, les spectres micro-onde et millimétrique de la molécule
de nitrite de méthyle ont été enregistrés au laboratoire PhLAM a Lille, grace a une
collaboration avec les Dr Margulés et Motiyenko, puis dans un deuxiéme temps, le
spectre dans l'infrarouge lointain a été enregistré au synchrotron SOLEIL. Dans le
cas du spectre infrarouge lointain, nous avons pu observer des raies de rotation pure
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de valeurs trés élevées de J et de K ce qui a permis de compléter notre analyse.
Malheureusement il s’est avéré que la bande fondamentale de torsion v; =1 — 0 de
I'isomére cis ne peut étre localisée avec certitude dans nos spectres, ni dans la région
de 150-170 cm™!, qui était celle prévue par les travaux antérieurs, ni dans la région
de 210 cm™!, qui est celle prédite par nos calculs, & cause du recouvrement avec les
raies de la bande v14 de I'isomére cis observée vers 213 cm~! (voir table 2.2).

6.2.1 Spectre micro-onde
Détails expérimentaux

Le spectre micro-onde et millimétrique de CH3ONO a été enregistré a Lille, au
laboratoire PhLAM dans les domaines de fréquences 75-465 GHz [159] grace a une
collaboration avec les Drs. Margulés et Motiyenko. Dans la gamme 177 & 235 GHz, un
carcinotron sert de source de radiation. Dans les plages de fréquences 75-93, 150-186
et 400-465 GHz, une source solide est utilisée. La fréquence du synthétiseur (12,5—
17,5 GHz) est multipliée par 6 par un sextupler restituant +15 dBm dans le domaine
75-110 GHz. Cette puissance est suffisante pour ensuite pouvoir rajouter un autre
multiplicateur de fréquence (x2 et x5). Le détecteur est un bolométre InSb refroidi
avec de I'hélium liquide. Pour augmenter la sensibilité du spectrométre, les sources
sont modulées en fréquence a 10 kHz. La cellule utilisée est un tube en acier inoxydable
de 6 cm de diamétre et de 220 cm de longueur. La pression, durant les mesures, est
d’environ 2,5 Pa (25 ubar) et la largeur de raie est limitée par I'élargissement Doppler.
La précision pour ces mesures est estimée a 30 kHz pour une raie isolée.

Analyse du cis-CH;ONO

Pour I'analyse du spectre micro-onde et millimétrique du cis-CH3ONO, le travail
de Ghosh et al. [2] a servi de point de départ. Cependant, seules 53 fréquences sur
les 69 raies mesurées dans le domaine spectral 12-40 GHz pour I'état fondamental
vy = 0 ont été ajustées dans leurs travaux. Ghosh et al. ont aussi attribué 13 tran-
sitions de type A et E pour le premier état de torsion v; = 1, et 12 transitions
pour I'état v; = 2. Pour certaines mesures et attributions de leurs transitions appar-
tenant a I'état de torsion v; = 1, nous avons noté des incohérences. En effectuant
une «boucley ou un circuit qui part d'un niveau d’énergie donné, puis en suivant les
fréquences des transitions observées pour revenir au niveau initial, on devrait logi-
quement, par additions et soustractions de ces fréquences, obtenir la valeur zéro (£
I'erreur expérimentale estimée a 20 kHz par Ghosh et al.). La figure (6.2) montre pour
un exemple que ce n’est pas le cas et que des incohérences de I'ordre de quelques cen-
taines de kHz existent. Comme les nouvelles mesures que nous avons effectuées a Lille
ne recouvrent pas le méme domaine spectral que celles de la référence [2], il nous est
impossible de déterminer avec certitude quelles sont les transitions erronées (qu'il y
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ait eu erreur de mesure et/ou erreur d’attribution et/ou simplement erreur de frappe).

211

276485MHz  16692,4MHz

14769,6MHz 25726 ,5MHz
+0,8MHz

FIGURE 6.2: Circuit de transitions dont les fréquences mesurées sont données dans
Uarticle de Ghosh et al. [2]. Une fois revenu sur le niveau de départ, une différence
de 800 kHz subsiste au lieu de 0+ (20) kHz qui est lerreur expérimentale reportée.

Nous n'avons dons pas pris en compte les fréquences et attributions de Ghosh et
al. pour les états v; = 1, 2. Seules les transitions de I'état v;=0 avec des valeurs
des nombres quantiques J et K, comprises entre 0 < J < 20 et 0 < K, < 7 ont
été ré-ajustées avec le programme BELGI décrit dans le paragraphe (4.3.2). Nous leur
avons accordé un poids correspondant au carré de l'inverse de l'incertitude expéri-
mentale que nous avons estimé de maniére conservatrice a 50 kHz (plus élevée que
les 20 kHz estimées par ces auteurs). Grace a ce premier ajustement, une prédiction
pour les transitions avec des valeurs plus élevées de J et de K, a pu étre calculée
et a servi de base pour attribuer des raies dans les spectres enregistrés a Lille & plus
hautes fréquences.

Cependant, pour analyser le spectre micro-onde de la molécule CH30NO, nous
avons di traiter les effets de dédoublements dus & la présence d’un atome d'azote qui
posséde un spin nucléaire non nul (Iy = 1).Le programme BELGI ne permet pas de
traiter les effets quadrupolaires électriques. Nous avons décidé d'utiliser le programme
XIAM décrit dans la section (4.3.1) qui peut prendre en compte la structure hyperfine
en méme temps que la rotation interne dans I'état vy = 0. Quelques 288 composantes
hyperfines (0 < J < 30 et 0 < K, < 13) ont été ajustées en méme temps que
532 transitions ne présentant pas de dédoublements hyperfins a I'aide du programme
XIAM. La déviation standard obtenue avec XIAM pour le total de ces 820 transitions
appartenant a |'état fondamental v; = 0 est de 54 kHz. La liste de ces raies avec les
fréquences observées et calculées est disponible dans les «supplementary data» de la
référence [160]. Les valeurs des constantes quadrupolaires ont été déterminées et sont
comparées avec celles de Gwinn et al. et de Ghosh et al. dans la table (6.1).

Le programme XIAM fournit également les fréquences des transitions déhyperfi-



108

CHAPITRE 6. NITRITE DE METHYLE CH30NO

Gwinn et al. [42]

Ghosh et al. [2]

Présent travail

Xaa
Xbb
Xce

1,39(3)
-4.86(3)
3,47(3)

1,443(81)
-4.874(76)
3,431(80)

1,369(54)
-4,961(62)
3,592(61)

TABLE 6.1: Constantes quadrupolaires données dans les références [42, 2] et cal-
culées avec le programme XIAM lors de ce travail. Toutes les valeurs sont en

MHz.

nées ou «centres hypothétiques de raies» (c'est-a-dire les fréquences des transitions

sans I'effet hyperfin). Ce sont ces centres hypothétiques de raies qui ont ensuite été

utilisés pour effectuer I'ajustement des transitions de rotation-torsion de I'état fon-

damental vy = 0 avec le code BELGl. Comme expliqué précédemment, BELGI est

un programme utilisant une méthode globale, ce qui permet d’avoir une assez bonne

prédiction pour les états de torsion excités et de pouvoir commencer |'attribution de

v = 1. La figure (6.3) montre une portion du spectre de CH3ONO obtenu au labora-

toire PhLAM avec des attributions de transitions dans les états de torsion v; = 0 et

T)tzl.
4000 V=1 v{=0
130‘13-12
{13 12 131,13'121‘12 -
1137 ' “142 \
\ 130,13'120.12
13, .-
13 12 1311312012 o & e
0,137 ' 1,12
| {
o TN L Mlu‘wm‘MHI’IMM R
L I B AR AR U
T T T
150500 151000 151500
MHz

FIGURE 6.3: Partie du spectre micro-onde du nitrite de méthyle montrant les
transitions de type a et b de J' = 13 — J” = 12 pour l'isomeére cis-CH3ONO dans
les états de torsion vy = 0,1. Les dédoublements de rotation interne sont visibles
seulement pour l’état vy = 1 dans cet exemple. Les raies non-attribuées sont dues
soit a des transitions avec des valeurs de J plus élevées de cet isomére, soit des
rates de rotation pure pour lisomeére trans, soit des raies de rotation pure dans
un état vibrationnel de basse fréquence (V10 =1 ou v14 = 1) peuplé a température

ambiante.

Progressivement des transitions avec des valeurs des nombres quantiques J et K,

de plus en plus élevées ont été attribuées et incluses dans I'ajustement. Pour I'état de
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torsion v; = 1, la structure hyperfine n’a pas été observée dans le spectre. Au final
652 nouvelles transitions appartenant a v; = 0 ont été attribuées (421 raies de type
A et 231 de type E). Ensuite 713 transitions de rotation pure dans le premier état
de torsion excité v; = 1 ont été rajoutées dans I'ajustement (318 raies de type A et
395 de type E). Les nombres quantiques des transitions analysées sont compris entre
0<J<40et0< K, <18pourv; =0et6<J<40et0< K, <23 pour vy = 1.
Ces transitions ont été ajustées avec un poids égal a I'inverse du carré de I'incertitude
expérimentale qui est ici de 30 kHz.

Grace aux paramétres déterminés aprés I'analyse des états v, = 0 et 1, les raies
du troisiéme état excité de torsion v; = 2 ont été prédites avec le code BELGI, mais
ces raies n'ont pas pu étre attribuées avec certitude dans nos spectres, les intensités
de ces transitions étant plus faibles.

Juste aprés la campagne de mesures micro-ondes et millimétriques menées au
laboratoire PhLAM a Lille, des spectres ont été enregistrés a I'aide du rayonnement
synchrotron a SOLEIL dans le domaine infrarouge lointain.

6.2.2 Spectre infrarouge lointain
Détails expérimentaux

Le spectre de rotation pure du nitrite de méthyle a été enregistré en utilisant
un spectrométre par transformée de Fourier Bruker IFS-125 HR installé sur la ligne
AILES du synchrotron SOLEIL, en collaboration avec les Drs P. Roy, O. Pirali et F.
Kwabia Tchana. Le nitrite de méthyle a été injecté dans une cuve multi-passage de
type White équipée avec des fenétres en film de polypropyléne de 60 pm d'épaisseur.
Le trajet optique était de 150 m. Comparé avec les sources internes des spectrométres
par transformée de Fourier (globar ou lampe de mercure), le rayonnement synchrotron
extrait sur la ligne AILES permet d’obtenir une large amélioration du rapport signal
sur bruit pour un spectre enregistré a haute résolution (plus d'un facteur 10 dans la
gamme de 70 & 150 cm~! et de 4 a 5 ailleurs) [161, 162]. Le spectre entre 15 et 70
cm~! a été enregistré en utilisant les radiations du synchrotron comme source, une
séparatrice de mylar de 6 um d'épaisseur et, comme détecteur, un bolométre refroidi a
1,6 K. La résolution spectrale était de 0,0011 cm~"! et la fonction Boxcar a été choisie
dans le logiciel OPUS. 5 blocs de 10 scans chacun, a une pression de 0,11 mbar de
nitrite de méthyle, ont été enregistrés. Un exemple de spectre infrarouge lointain de
CH3ONO entre 16 et 64 cm™! est montré dans la figure (6.4). L’analyse spectrale de
cette région est décrite en détails ci-aprés.

Avec la méme configuration du spectrométre, mais en utilisant cette fois un bo-
lométre refroidi a 4,2 K équipé d'un filtre optique qui coupe a 600 cm™*, plusieurs
spectres dans la gamme des nombres d’onde de 70 4 400 cm™! ont été enregistrés a
différentes pressions (0,63 mbar, 1,52 mbar ou 3 mbar). Durant ces différentes acqui-
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FIGURE 6.4: Spectre du nitrite de méthyle dans linfrarouge lointain obtenu sur
la ligne AILES du synchrotron SOLEIL & une pression de 0,11 mbar, un trajet
optique de 150 m et une résolution de 0,0011 cm™1.

sitions, aucune décomposition significative de I'échantillon de nitrite de méthyle dans
la cellule n'a été observée. La calibration de chaque spectre a été faite en utilisant
les raies d’eau non saturées dont les fréquences se trouvent dans la base de données
HITRAN. Ce spectre est montré dans les figures (6.5 et 6.6).

La région spectrale de 70-400 cm™! n'a pas été analysée lors de cette thése.
Dans la littérature, les centres des bandes de CH3ONO dans ce domaine spectral sont
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FIGURE 6.5: Spectre du nitrite de méthyle dans Uinfrarouge lointain (70-190 cm™!)
obtenu sur la ligne AILES du synchrotron SOLEIL & une pression de 0,63 mbar,
un trajet optique de 150 m et une résolution de 0,0011 cm™'. Les raies les plus
intenses sont dues au méthanol.

donnés de maniére trés imprécise et varient d'un auteur a I'autre, méme pour l'isomére
cis. D"apreés les travaux de Ghosh et Giinthard [78] qui utilisent des progressions de
bandes chaudes, le mode v14 se trouverait & 269(16) cm~! et le mode v15 (bande
de torsion v; = 1 — 0) a 147(7) cm~t. Or dans une autre étude de Ghosh et al.
[2], le centre de bande du mode 114 a été estimé a partir des intensités relatives des
raies micro-ondes et serait localisé plutét vers 210(31) cm~! (voir table 2.2). Ces
auteurs déterminent aussi une valeur pour le centre de bande du mode 115 de 170
cm~! [78]. Notre spectre permet de lever partiellement ces incohérences (voir table
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FIGURE 6.6: Suite du spectre du nitrite de méthyle dans Uinfrarouge lointain (190-
360 cm™') obtenu sur la ligne AILES du synchrotron SOLEIL & une pression de
0,63 mbar, un trajet optique de 150 m et une résolution de 0,0011 ¢cm™'. Les raies
les plus intenses entre 190 et 300 cm™" sont dues au méthanol.

6.2). En effet la bande v14 de l'isomére cis (visible sur la figure 6.6) se situe dans
notre spectre a 213,2 cm~!. Il se peut donc que la bande de torsion, dont le centre
de bande est prédit grace a nos travaux a 209,61 cm~! et 209,58 pour le type A
et le type F respectivement, pourrait étre complétement cachée sous les raies de la
molécule de méthanol (principale impureté absorbant fortement dans ce domaine) et
sous les raies de la bande 114 du cis-CH30NO. Les raies de la molécule de méthanol,
qui subsiste malheureusement de maniére infime dans notre échantillon malgré les
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étapes de purification, sont trés nettement visibles entre 80 et 320 cm™! et ont été

identifiées grace a la référence [97]. Quant a la bande v, elle est observée vers 346,5

cm™!, ce qui confirme les résultats des spectres a basse résolution.

Centres de bandes Méthodes Reéférences
vy =1—0ouws 147(7) Progressions [78]
torsion CHg de bandes chaudes
symétrie A”
170 Inférée a partir des [78]
travaux micro-ondes
209,61(A) Prédiction basée sur présent
209,58(E) I'ajustement des raies travail
rotationnelles de
ve=0et 1
V14 210(31) Mesures d’intensités 2]
torsion NO relatives des raies MW
symétrie A”
269(16) Progressions de [78]
bandes chaudes
213,2(1) Mesures FIR Présent
Soleil travail
V10 346,2 Spectre IR basse [78]
pliage CON résolution
symétrie A’
346,5(1) Mesures FIR Présent
Soleil travail

TABLE 6.2: Liste des trois modes a basses fréquences de la molécule de cis-
CH30ONO. Toutes les valeurs sont en cm™ .

Analyse du spectre de rotation pure entre 15-70 cm~!

Le spectre de rotation pure dans |'infrarouge lointain de CH30NO est particulié-
rement dense du fait de la présence des deux isoméres et de |'existence de transitions
de rotation pure dans les modes de basses fréquences comme v15 = v; =0, 1,..., ou
vy = 1 et v1g = 1 peuplés & température ambiante. Comme la barriére qui entrave
la rotation interne du groupe méthyle est assez élevée pour 'isomére cis, les dédou-
blements de rotation interne ne sont pas visibles pour I'état fondamental v; =0, a la
résolution du spectre infrarouge lointain. Par contre pour le premier état de torsion
excité vy = 1, quelques 440 dédoublements ont été observés. Dans la région spectrale
de 15 4 70 cm™1, on peut observer & la fois des transitions de type a et b de fortes
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intensités.

L'analyse de I'état fondamental de torsion v; = 0 dans le domaine infrarouge
lointain (ot aucun dédoublement de torsion n’est résolu) peut donc se faire simplement
avec un hamiltonien de type Watson en réduction A et représentation 1" (voir Eq.
3.48). Le programme écrit par Maki et décrit dans le paragraphe (4.2) a été utilisé
pour effectuer ce calcul. 2164 raies attribuées dans I'état fondamental v; = 0 ont
été ajustées avec une déviation standard de 0,00012 cm~!. Les nombres quantiques
vont de 12 < J < 81 et 0 < K, < 48. Les constantes de rotation et de distorsion
centrifuge obtenues sont regroupées dans la table (6.3), avec pour comparaison, les
constantes reportées par Ghosh et al. [2] a partir de leur étude micro-onde et celles
de Goss et al. [79] qui combinent les mémes raies micro-onde avec des combinaisons
de différences dans la bande vg observée dans le domaine infrarouge.

Ghosh et al. [2]  Goss et al. [79] Ce travail
A 0,6762191(120)  0,6762192(16) 0,67621038(34)
B 0,2481020(1) 0,2481021(5) 0,24809892(21)
C 0,1878160(3) 0,1878163(5) 0,18781343(24)
Ay 2,25(7)x10~7  2,2407(76)x10~7  2,23938(67)x10~"
Ak -4,30(43) <1077 -5,107(69)x10~7  -5,1759(25)x10~"
Ax 1,834(70)x107%  1,892(17)x107%  1,89466(33)x 1076
8y 7,0(3)x1078 6,654(50) <1078  6,7014(11)x10~8
Ok 1,8(7)x1077 2,42(20)x10~7  2,4237(34)x1077
iy -1,453(68)x 10713
7 8,37(45) x10713
i3S, -1,094(10)x 10~
e 2,5690(93)x 10~
rms 110 kHz 0,00044 cm ™! 0,00012 cm™*
Nombres de raies 31 MW 32 MW + 634 IR 2164 FIR
J 0-18 4-47 12-81
K, 0-7 0-17 0-48

TABLE 6.3: Constantes de rotation et de distorsion centrifuge de ’état fondamen-
tal du cis-nitrite de méthyle obtenues dans les références [2, 79] ainsi que celles
issues de notre analyse du spectre infrarouge lointain, utilisant des transitions non
dédoublées par la rotation interne, avec un hamiltonien de type Watson (réduction
A et représentation I"). Les 634 transitions IR de [’étude de Goss et al. sont en
fait des combinaisons de différences établies grice a des mesures dans la bande vs.

Toutes les valeurs sont en cm™L.

Les constantes A, B et C obtenues dans lors de notre travail sont légérement
différentes et plus précises (d’un ordre de grandeur environ) que celles reportées par le
passé. En effet, notre étude couvre des valeurs des nombres quantiques J et K, plus
élevées que celles des travaux antérieurs. Le programme de Maki ne permettant pas
de traiter les dédoublements de rotation interne observés dans les spectres du domaine
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infrarouge lointain pour I'état v; = 1, nous avons ensuite utilisé le programme BELGI
afin d’analyser de maniére globale toutes les données des états vy = 0 et 1.

6.2.3 Ajustement global

L’avantage principal de la méthode globale utilisée dans le code BELGI est qu’elle
permet de traiter a la fois les raies de type A et F appartenant 3 plusieurs états de
torsion différents a l'intérieur d’'un méme état vibrationnel. Cette approche permet
donc d’inclure dans I'hamiltonien les termes d’interactions entre les niveaux d’éner-
gie de rotation-torsion. L’'ajustement effectué avec I’hamiltonien de rotation-torsion
implémenté dans le programme BELGI traite donc simultanément les transitions ap-
partenant aux états v; = 0 et vy = 1. Pour des raisons de temps de calcul, la valeur du
nombre quantique J a été limitée & Jyq < 65. Ce calcul prend en compte 1988 tran-
sitions de I'état fondamental v; = 0 et 1182 transitions de v; = 1 dans le domaine de
I'infrarouge lointain, plus les 708 de vy = 0 et les 713 transitions de vy = 1 attribuées
dans le spectre micro-onde et millimétrique (voir section 6.2.1). La déviation stan-
dard obtenue lors de cet ajustement global est de 0,00017 cm™! pour les transitions
appartenant au spectre infrarouge lointain et de 34,9 kHz pour celles appartenant
au domaine micro-onde et millimétrique. La figure (6.7) montre une petite partie du
spectre observé dans le domaine infrarouge lointain ainsi que les transitions calculées
pour les états de torsion vy = 0 et 1. L'accord est trés satisfaisant. Dans |'appendice
C nous avons regroupé un échantillon des fréquences observées et calculées par le
code BELGI dans les états v; = 0 et 1, 'ensemble des transitions se trouvant dans
les «supplementary data» de I'article [160].

La table (6.4) regroupe les 35 paramétres utilisés durant ce calcul. La hauteur
de la barriére de rotation interne (déterminée ici & 726,58(16) cm~!) est en bon ac-
cord avec la valeur de la littérature rapportée précédemment (V3=734,1(21) cm™!
[2]). De méme pour le paramétre p, qui représente le couplage entre la rotation in-
terne et la rotation globale, évaluée a 0,0861266(50) lors de notre travail, trés proche
de la valeur 0,08411 de la référence [2]. Il est aussi intéressant de noter que non
seulement le paramétre D,;, qui multiplie I'opérateur (P, P, + P,P,) dans le systéme
d'axes RAM est déterminé, mais aussi un autre paramétre Dy, qui multiplie I'opéra-
teur sin3a(P.P, + P, P.) est nécessaire, indiquant que la torsion du groupe méthyle
induit une composante non planaire dans les produits d'inertie. Lors de cet ajuste-
ment, la force de raie des transitions est calculée selon I'équation (3.166) avec pour
valeurs des composantes du moment dipolaire électrique permanent, u, = 2,02 D et
up = 0,345 D dans le systéme RAM.

A partir des paramétres de la table (6.4), I'angle de rotation autour de 'axe y = ¢,
appelé Oranr, qui correspond a I'angle utilisé pour éliminer le terme —2F p,p,.J,. dans
le systéme d’axes RAM (c’est I'angle entre I'axe z du systéme PAM et 'axe z du
systéme RAM) peut se calculer de la maniére suivante :
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FIGURE 6.7: Portion du spectre infrarouge lointain du nitrite de méthyle mon-
trant les spectres observés et calculés lors de l’ajustement global avec le programme
BELGI. Les transitions qui ne sont pas reproduites peuvent appartenir a l’isomére
trans ou a des transitions de rotation pure dans d’autres états de vibration de
basses fréquences comme vy = 1 et v19 = 1.

2Dgp

6.2
Aram — Braum (6.2)

tan20pap =

Cette expression donne une valeur pour cet angle de 26,16° & comparer avec la
valeur précédemment rapportée de 26,73° dans [2].

La table (6.5) détaille pour chaque état de torsion v; étudié et pour les différents
domaines de fréquences utilisés, les nombres quantiques, les nombres de raies et les
déviations standards obtenues.

Notons que la déviation standard correspondant a I'ajustement des raies dans le
domaine de l'infrarouge lointain est un peu plus grande que celle obtenue dans I'ajus-
tement de I'état fondamental avec un hamiltonien de type Watson. Cette différence
est surtout marquée pour |'état de torsion v; = 1. En effet les déviations standards
des deux états calculées séparément sont de 0,000158 cm ™! et 0,000187 cm~! pour
v = 0 et 1 respectivement. Par contre dans le domaine micro-onde et millimétrique les
déviations standards sont similaires, 37,4 et 32,3 kHz pour v; = 0 et 1 respectivement.
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nlm Opérateurs Paramétres valeurs
220 1/2(1 — cos 3a) V3 726,58(16)
P2 F 6,08972(79)
211 P,P, p 0,0861266(50)
202 P2 Apam 0,5917774(92)
P? Bram 0,3319308(80)
P? Cram 0,1882056(16)
P,P, + P,P, Dab 0,1682573(65)
440 P2 k4 -0,4267(58)x 1073
1/2(1 —cosGa) Ve 74,83(17)
422 P2p? Gy -0,5555(40) x 10~*
sin 3a(PyP. + P.P,) Dpe 0,001402(55)
(1 — cos 3a) P? ks 0,013985(14)
(1 — cos 3a) P? F, -0,008922(36)
(1 — cos3a)(P.Py, + PyPy) dap 0,0104579(56)
2P2(P? — P?) c1 -0,2652(72)x107°
413 P, P, P? L, 0,1048(11)x10~*
P,P3 ki 0,6181(14)x107°
Py {P,, (P} — P%)} c4 0,1714(42)x107°
404 —p? Ay 0,1202(27)x10~¢
—P2p? Ajg -0,757(22)x 1076
. Ak 0,4037(25)x107°
—2P2(Pb P2) 0y, 0,150(14) <1077
—{P2, (P2 - P2)} 5K 0,1080(49)x10~6
P2(Pan + PyP,) Dabs 0,6179(27)x10~°
P%(P,P, + P,P,) Davr -0,101366(28) x10~°
642 (1 — cos 6a) P? Ny 0,002821(22)
P4P2 M, -0,2566(28) <107
PY(P? — P?) cs 0,1987(35) x10~7
624 (1 — cos 3a)P2(P Py + PyP,) dab -0,3814x1077
(1 — cos 3a)P?(P,P, + P,P,) dapic 0,1350(75)x10~7
615 P,P,P* 1, 0,395(14) x 10~
606 Pip? Hyx -0,332(12) x 10719
P2p! Hry -0,963(45)x 10~
P6 Hy 0,2753(50)x 10710
{P}, (P2 - P?)} h g 0,147(11)x10~ 1

TABLE 6.4: Paramétres de rotation-torsion en cm™! (excepté p qui est sans unité)
utilisés dans l’ajustement des transitions des domaines micro-onde, millimétrique
et infrarouge lointain des états v; = 0 et 1 du cis-CH30NO. Ces parameétres sont
issus de l’hamiltonien écrit dans le systéeme d’azes RAM (Eqs. 3.128-3.131) implé-
menté dans le programme BELGI. n = [4+m, ot n est [’ordre total de lopérateur,
[ est l'ordre de la partie de torsion et m est celui de la partie rotationnelle.
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Domaine V¢ JImin—JImazr Kmaez N. de rms
Spectral raies
Ghosh et al. 12-40 GHz 0 0-20 7 56
MW a Lille 75-465 GHz 0 0-40 18 652 37,4 kHz
1 0-40 23 713 32,3 kHz
FIR a SOLEIL 1565 cm™' 0 12-65 48 1988 0,000158 cm~!
1 21-65 37 1181 0,000187 cm™!

TABLE 6.5: Déviations standards de l’ajustement global de vi = 0,1 pour la molé-
cule de cis-nitrite de méthyle données par niveau de torsion.

Dans le domaine de I'infrarouge lointain, I"augmentation des écarts entre fréquences
observées et calculées des raies de v; = 1 se manifeste en fait pour les valeurs de J
plus élevées et a probablement pour origine une interaction avec le mode de basse
fréquence v14. Le centre de cette bande a été en effet observé dans les spectres enre-
gistrés a SOLEIL vers 213,2 cm ™! (voir figure 6.6). En tenant compte de |'énergie de
torsion résiduelle (= 112 cm™1), le niveau d'énergie v14 = 1 se trouve donc a environ
a4 325 cm™!, trés prés du niveau de torsion vy = 1 (322 cm™!) de I'état fondamental
(voir figure 6.8). De la méme maniére, le niveau de vibration-torsion v1g = 1 est placé
juste en dessous du niveau v; = 2 de I'état fondamental.

6.2.4 Discussion

Comme les constantes principales, A B et C, ont été déterminées par trois mé-
thodes trés différentes, il est intéressant de les comparer. Avant de procéder a cette
comparaison, les constantes de rotation déterminées par le code BELGI qui sont dé-
finies dans le systéme d'axes RAM doivent étre converties dans le systéme d'axes
principal d’inertie. Pour cela, le tenseur d'inertie du systéme RAM doit étre diagona-
lisé :

Agam Dgy 0
Doy Bram 0 (6.3)
0 0 Cram

La table (6.6) montre les valeurs des constantes obtenues avec les trois pro-
grammes utilisés durant ce travail (BELGI, XIAM et le programme de Maki) ainsi que
celles rapportées précédemment dans la littérature par Ghosh et al. [2] et Goss et al.
[79].

Dans cette table, les constantes de la deuxiéme colonne (RAM-BELGI) proviennent
de I'ajustement global de v; = 0 et 1 par le programme BELGI qui utilise un hamil-
tonien établi dans le systéme d’axes RAM. Une fois converties dans le systéme d'axes
PAM (troisiéme colonne, notée PAM-BELGI), on constate qu'il existe une différence
entre les valeurs PAM de BELGI et les autres valeurs PAM. L’approche globale utilisée
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Barriere de potentielle pour la rotation interne
du ¢is-CH30NO
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FIGURE 6.8: Barriére de potentiel pour la rotation interne du cis-nitrite de méthyle
représentée avec les niveaur d’énergie J =0 et Ko=0 pour des différents états de
torsion (niveaux d’énergie calculés avec BELGI lors de 'ajustement global). Seules
des transitions de rotation pure appartenant auz états v, = 0 et 1 ont été observées
Jjusqu’a présent, toutes les autres énergies sont des extrapolations.

par BELGI est en effet trés différente de celle utilisée dans XIAM (cinquiéme colonne,
PAM-XIAM) ou par Ghosh et al. (septiéme colonne) qui sont des méthodes locales
ol chaque état de torsion est traité séparément. Elle est aussi, naturellement, bien
différente d’un calcul fait & partir des raies non dédoublées par un hamiltonien de
type Watson (quatriéme colonne notée PAM-Maki ou huitiéme colonne, PAM-Goss
et al.). L’écart observé entre les constantes converties du systéme RAM en PAM avec
celles obtenues grace a I'hamiltonien de type Watson (programme Maki) est de 50
a 125 MHz. Des différences du méme ordre de grandeur ont été rapportées pour les
constantes de rotation de la molécule de cis-formiate de méthyle [129]. Pour pouvoir
comparer les valeurs des constantes de |'état fondamental dérivées de la méthode
globale RAM issues du code BELGI avec les valeurs issues des autres études, elles
doivent étre «corrigées» des effets des états de torsion excités. Dans I'article [129],
pour obtenir les constantes de I'état fondamental «corrigées» Bgtzo a partir des
valeurs obtenues par le code BELGI, les auteurs appliquent les corrections suivantes :
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RAM PAM PAM PAM PAM PAM
Constantes BELGI BELGI* Maki XIAM Goss et al.[T9] Ghosh et al. |2]
A 17741,04(27)  20219,0(13) 20272,277(10) 20272,432(82) 20272,541(48) 20272,461(19)
B 9951,03(23) 7473,02(30) 7437,8185(62) 7438,317(23)  7437,913(15)  7437,888(6)
C 5642,261(47)  5642,26(15) 5630,5049(71) 5630,154(23)  5630,591(15)  5630,585(5)
Dab 5044,22(19)
Vs 726,58(16) 733,36(25) 734,1(21)
F 6,08972(78) 5,73 (fixe) 5,73
p 0,0861266(50) 0,08552(23) 0,08411
Z(i,a) 53,043° 53,58(9)° 53,914°
/(i b) 143,043(2)° 143,58(9)° 143,914°
/(i,c) 90° 90° 90°

TABLE 6.6: Constantes de rotation en MHz dans les systéme d’axes RAM et PAM

pour le cis-nitrite de méthyle. Angles entre le systéme d’azxes principal et l'aze de

symétrie du groupe méthyle. Vs et F sont en cm™! *aprés conversion du systéme

RAM—PAM

: C 1
BYZG" = BEY — 5o (6.4)

avec g = a, b, c et

of = BY(vy =0) — B(v, = 1) (6.5)

Les constantes « représentent |'interaction de vibration-rotation (la torsion est
considérée comme une vibration dans ce cadre). Nous avons appliqué la méme pro-
cédure ici pour la molécule de cis-nitrite de méthyle. Afin de déterminer la valeur
des constantes «, nous avons utilisé le programme XIAM en ajustant séparément les
constantes de rotation A,B et C dans chaque état de torsion, v; = 0 et 1, & partir des

données micro-ondes a notre disposition. Les résultats sont présentés dans la table
(6.7).

XIAM PAM PAM
v=0 v=1 a ByEd BB

A 20272,432(82) 20377,11(30) -104,68(38) 20219,0(13) 20271,3(17)
B 7438,317(23)  7354,638(12) 83,679(35) 7473,02(30) 7431,18(36)
C  5630,154(23) 5593,1683(97) 36,986(33) 5642,26(15) 5623,77(18)

TABLE 6.7: Constantes rotationnelles en MHz dans le systéme d’axes PAM obte-
nues avec XIAM pour les états de torsion vi=0 et vi=1 du cis-nitrite de méthyle

et constantes obtenues en corrigeant les valeurs déterminées lors de I’ajustement
global utilisé par BELGI.
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Les corrections apportées sur les constantes A,B et C sont donc de (%af) soit

+52,34, -41,8395 et -18,4929 MHz respectivement. Cependant si |'écart entre la
constante A «corrigée» de BELGI et celle obtenue aprés un ajustement de I'état
fondamental v; = 0 par le code XIAM est relativement faible (1 MHz) les constantes
B et C sont quant a elles assez différentes (environ 7 MHz).

L’accord entre ces valeurs des constantes du code BELGI aprés correction et celles
obtenues par les autres codes (XIAM, Maki) est néanmoins satisfaisant compte tenu
du fait que pour effectuer ce type de correction, la molécule est considérée comme
semi-rigide, et la torsion est considérée comme une vibration, alors qu’elle repré-
sente un mouvement de grande amplitude. Les équations (6.4) et (6.5) sont donc
des approximations. De plus les constantes obtenues avec le code BELGI ne sont pas
seulement «contaminéesy» par I'état vy = 1 mais également par tous les états de
torsion excités jusqu'a v, = 8 (présents dans I’approche globale de BELGI), effets non
considérés dans I'équation (6.5). Il faut aussi remarquer que pour des molécules avec
des barriéres élevées, comme le cis-nitrite de méthyle ou cis-formiate de méthyle, le
paramétre D, n'est en outre pas trés bien déterminé et que les constantes de rotation
A,B et C sont aussi souvent corrélées avec ce paramétre. Pour ces molécules possé-
dant une barriére de rotation interne élevée et une faible valeur pour le paramétre p,
les dédoublements sont petits et donc peu d’informations sur la torsion peuvent étre
déduites des transitions de rotation pure. Il est donc important pour ces molécules
d’accumuler des données sur les états de torsion excités.

Pour cléturer cette discussion sur le spectre micro-onde de la molécule de cis-
CH3ONQO, il est intéressant de montrer I'évolution des niveaux de rotation-torsion en
fonction de J(J + 1) de 0 & 1000 cm~! (Fig. 6.9). Dans cette figure, les niveaux
de rotation-torsion de I'état vibrationnel fondamental (v, = 0, 1, 2,..., 4) sont
représentés en noir et ceux de I'état de vibration 114 sont représentés en rouge. Pour
simplifier le schéma, seuls les niveaux d'espéce A sont montrés. Cette figure illustre
que pour cet isomére, la barriére de rotation interne étant élevée, les niveaux de
rotation des différents états v; sont bien séparés a basse énergie et pour les basses
valeurs de J.

Il est curieux toutefois de remarquer que I'état 114 = 1,v; = 0 croise les états de
rotation-torsion du premier état excité v; = 1 de |'état fondamental vers 320 cm™!.
Or nous n’avons pas constaté de perturbation pour les transitions de v; = 1 dans
nos spectres qui pourraient résulter de ce croisement. Une hypothése serait que les
termes d’interaction entre d’une part |'état v; = 1 de symétrie A” et d’autre part I'état
v14 = 1,v; = 0 de symétrie A” soient suffisamment faibles pour que cette interaction
puisse étre implicitement prise en compte par les termes d’'ordre supérieur dans notre
approche. Il faut cependant noter que le «bain» de niveaux de torsion associé a |'état
vibrationnel excité v14 = 1 ne peut étre placé avec précision dans la figure (6.9) tant
qu’'une analyse rovibrationnelle de cette bande n'a pas été effectuée.
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- Etat vibrationnel fondamental
- Etat de vibration V.,

1000

-1

Energie-B*J(J+1) en cm
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FIGURE 6.9: Niveauz d’énergie de rotation-torsion de type A pour l’état fonda-
mental en noiwr et pour l’état de vibration vi4 en rouge. Seuls les niveaux des états
vy = 0 et 1 sont placés avec certitude, les autres étant des extrapolations effectuées
avec le code BELGI.

6.3 Etat fondamental de I'isomeére trans-CH;0NO, ana-
lyse préliminaire

Beaucoup moins de données sont disponibles sur cet isomére. Un spectre dans
I'infrarouge lointain & moyenne résolution a été enregistré mais I'analyse n'est pas trés
concluante [75]. Dans le domaine micro-onde, Turner et al. [3] rapportent seulement
une douzaine de raies de type A appartenant a |'état vy = 0 (noté aussi m = 0 dans
le modéle du rotateur libre) avec des nombres quantiques compris entre 1 < .J < 4 et
0 < K, < 2. Cependant les fréquences calculées par Turner et al. ne reproduisent pas
correctement les fréquences observées, les écarts atteignant les 30 MHz. Seulement
deux raies de type F ont été attribuées dans leur travail pour I'état v, = 0 (m = £1).

Aucune extension dans I'analyse du spectre micro-onde de cet isomére n'a été
publiée ultérieurement. Le peu de transitions attribuées pour I'isomére trans-nitrite de
méthyle est dii au fait que son spectre est beaucoup plus complexe a analyser et 3
ajuster que celui de I'isomére cis. En effet Turner et al. [3] rapportent une valeur de
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L ce qui implique de trés

la barriére entravant la rotation interne d’environ 10 cm™
grands dédoublements de torsion, méme pour les faibles valeurs de J. Une prédiction
montre par exemple que la transition de type A pour Ogg vers 1o est séparée de la
transition de type E par 180 MHz.

La figure (6.10) représente les niveaux d'énergie des premiers états de rotation-
torsion du trans-CH3ONO en fonction de J(J + 1). Comparée a la figure (6.9) du
cis-CH3ONO, il est clair que pour un rotateur presque libre comme |'isomére trans,
les niveaux d’énergie v, = 0, 1, 2, (m = 0, £3) pour les espéces A, interagissent
trés vite a partir des faibles valeurs de J, c’est également vrai pour les espéces
(m = £1, £2). Les niveaux m = £3 qui correspondent aux niveaux de type A pour
v; = 1, 2 sont particuliérement proches lI'un de I'autre et sont fortement couplés
par une interaction modélisée par un opérateur de la forme cos(6a) multiplié par le
paramétre Vg (le deuxiéme terme dans la série de Fourier décrivant la barriére de
torsion Eq. 3.98).

m=+4, K=0 o N B
dmessk0 —=--_-- - Z Z Z = = = =
Jv=tet2)  —==——= = = =Z = = = = = =
dmet2k=0 —==== = = = Z = = = = -
T =+1 K=

m=£1, K=0 — Niveau de type A

m=0, K=0 — Nlveau de type E
T T T T T
0 100 200
J*(J+1)

FIGURE 6.10: Niveauz d’énergie de rotation-torsion de type A en noir et de type
en rouge pour l’état fondamental de l’isomeére trans-nitrite de méhtyle. Prédiction
effectuée avec le code BELGI, A = 1,505315 B = 0,17010955 C' = 0,15435167
Dy = —0,0805 F = 5,392 V3 = 10,148 (toutes ces valeurs sont en cm™1) et
p=0,27289.

L'isomeére trans-CH3ONO posséde également un paramétre p assez élevé, de I'ordre
de 0,27, les interactions rotation-torsion sont donc importantes et rendent I’ajuste-
ment difficile a réaliser au début de I'analyse. Il est donc indispensable de disposer
d'un spectre dans les basses fréquences pour obtenir des transitions correspondant
aux premiéres valeurs de J pour commencer |'analyse de I'état fondamental du trans-
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CH3ONO. Un spectre a été enregistré a Oslo entre 9 et 80 GHz avec une précision
estimé a 100 kHz grace a une collaboration avec le Dr Mollendal. Puis I'acquisition
toute récente de détecteurs solides pour la gamme de fréquences 50-105 GHz par
I’équipe de spectroscopie du laboratoire PhLAM de Lille 8 permis |'obtention de don-
nées dans cette plage de fréquences avec une précision de 30 kHz. Dans ces spectres,
la structure hyperfine n’est pas observable pour I'isomére trans-CH3ONO. Enfin dans
le domaine spectral de 1,8 GHz a 13 GHz, 6 transitions de type A de I'état vy = 0
du cis et du trans-CH30NO ont été mesurées a I'aide d’un spectrométre FT-MW
de I'Université de North Texas, griace a une collaboration avec le Pr. S. Cooke, avec
une précision de quelques kHz. A cette résolution, les transitions montrent différents
dédoublements et on observe en fait plus de composantes que s'il n'y avait que les
effets dus a la rotation interne et au quadrupéle de I'atome d’azote. Ce probléme est
a présent en cours d'étude a I'Université de North Texas, nous n'avons donc pas inclus
ces transitions dans notre calcul.

Pour commencer I'analyse de |'état fondamental du trans-CH3ONO, les quelques
raies de type A données par Turner et al. [3] ont été reprises et ajustées avec le
programme BELGI. Puis a 'aide d'une prédiction utilisant les paramétres déduits de
cet ajustement, les attributions ont été étendues pour arriver & une centaine de raies
de type A avec des nombres quantiques compris entre 0 < J < 25et 0 < K, < 4. La
figure (6.11) montre des attributions pour les raies R(J" =6 — J' = T7) de type A
de I'état vy = 0 (ou dans la notation des basses barriéres de rotation interne m = 0)
de I'isomére trans.

74,47 '64,37
7.-6
/ 7 8 / 07+ 06+
43+ D42r
7.6
. 7“_-6&3_ / 26- 25
/

73.5+'63.4+ \\~ 72,5+'62,4+
0 \

1 |

T T T T T T T 1
67000 67100 67200 67300 67400
MHz

FIGURE 6.11: Partie du spectre micro-onde du nitrite de méthyle montrant les
transitions de type A pour l’isomeére trans-CH3ONO dans l’état de torsion vy = 0.
La notation des niveauzr d’énergie est Ji, k. p.
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Pour le moment seules les raies pour K, < 2 sont incluses dans I'ajustement (voir
appendice D). Les raies avec un K, > 2 présentent des écarts observés-calculés assez
grands. La recherche de raies de type E est en cours.

6.4 Spectre infrarouge moyen : bandes 15 et vy du cis-
CH3;0ONO

Le nitrite de méthyle est formé dans I'atmosphére par les feux de biomasses.
Or dans ces feux plusieurs molécules comme HONO, HCN, HCOOH, CH3COOH,
CH3CHO,... ont déja été détectées dans les spectres de IASI [21]. Le nitrite de mé-
thyle est probablement présent lui aussi dans ces feux mais n'a jamais été détecté. En
effet, sa faible concentration et sa courte durée de vie dans ces milieux ne favorisent
pas une telle détection. Comme expliqué dans le chapitre 2, il n'existe, a ce jour, que
peu de travaux sur cette molécule dans le domaine infrarouge a haute résolution, seule
une étude a été menée a ma connaissance. En 2004, Goss et al. [79] ont rapporté une
analyse des positions de raies de la bande vg de 'isomére cis, I'isomére le plus bas en
énergie et donc le plus peuplé et intense. Le centre de |la bande vg est situé a 841,2868
cm™!, dans un domaine spectral d'intérét pour la détection atmosphérique, et posséde
une branche Q intense et resserrée. La bande g vers 628 cm™! est aussi intéressante
a cet égard car les spectres des deux isoméres sont bien séparés. Pour la bande vy,
aucun travail antérieur & haute résolution n'a été rapporté 3 ma connaissance.

Dans la section (6.2), nous avons déterminé la hauteur de la barriére de potentiel
entravant la rotation interne du groupe méthyle dans |'état fondamental pour I'isomére
cisCH30NO qui est de 726,58(16) cm 1. En I'absence de perturbations avec d’autres
états vibrationnels, une valeur similaire pour cette barriére est attendue dans les états
vibrationnels excités g = 1 et vy = 1. Pour donner un ordre de grandeur, dans |'état
fondamental, les dédoublements de rotation interne dans v; = 0 sont de I'ordre de 40
kHz pour la transition 191 —0go et d’environ 8 MHz pour la transition 4015 25 — 3915 24.
Les dédoublements de rotation interne entre les raies de A et E des bandes v} =
0 — v; = 0,us = 1 ou (ou v9g = 1) ne devraient donc pas &tre observés dans les
spectres du domaine infrarouge a la résolution de nos spectres (0,003 cm™! soit 90
MHz). Or Goss et al. ont observé des dédoublements de rotation interne de I'ordre
de 0,001 a 0,005 cm™! (30-150 MHz) pour des transitions caractérisées par des
nombres quantiques compris entre 4 < J < 47 et 0 < K, < 13. A I'époque Goss
et al. ont simplement exclu ces raies dédoublées de leur ajustement et ont utilisé un
hamiltonien de type Watson valable pour les toupies asymétriques semi-rigides sans
tenir compte de la rotation interne. La présence de tels dédoublements de rotation
interne fortement amplifiés par rapport a I'état fondamental est symptomatique de
perturbations entre les niveaux des états supérieurs avec d'autres états de vibration-
rotation-torsion proches en énergie, un phénoméne qui a déja été mentionné pour



126 CHAPITRE 6. NITRITE DE METHYLE CH30NO

d’'autres rotateurs internes dans le domaine de I'infrarouge, pour I'acétaldéhyde [163]
ou pour le méthanol [164] par exemple. Pour illustrer ce propos, la figure (6.12) montre
un calcul des différents états de vibration-torsion prédits pour le cis-CH30ONO (avec
J=K,=0).

1800 —
1600 - S
1400 - S
- 1200 ve=1v=1
g J —_—
< 10004 F=———-=-==---- vg=1,vw=1- —V§=—1TV}=0
o | l—_ T ___ Tl
q) S
'S 8004 vy=1,v,=0
5 vt=4 — _ v10=1 ,vt=1
i 71 Y, S ——
W e00d V0T v, =1,v=1
_ M ___t v, =1,v=0
1 v‘-2 _— 1v=0 10 t Bandes fondamentales
400 v, =1Vv=
| v=] — Mt vy Vg
t
200 | |
] v=0 —

0-  gtat fondamental

FIGURE 6.12: Energies en ecm™' des niveauz de vibration-torsion des niveauz
d’énergie les plus bas pour la molécule de cis-nitrite de méthyle. Seuls les ni-
veauz de I'état fondamental vi = 0 et 1 sont bien caractérisés par les analyses des
spectres micro-onde et infrarouge lointain. Les autres miveaux d’énergie ont été
extrapolés en utilisant les centres de bande de la table (2.2) et en y ajoutant une
énergie résiduelle de torsion de 112 ecm™' comme dans U’état fondamental.

Sur cette figure seuls les niveaux v; = 0 et 1 de I'état fondamental ont été analysés
et sont donc placés avec précision sur la figure. Les autres niveaux de vibration-torsion
ont été calculés et sont des approximations. La contribution provenant de I'énergie
résiduelle de torsion est prise a la méme valeur pour tous les niveaux de vibration
(soit 112 cm™! comme dans I'état fondamental). On constate que le niveau d’énergie
vg = 1,v; = 0 est proche du niveau v9 = 1, v = 1, ce qui pourrait impliquer une in-
teraction entre les deux niveaux. Les dédoublements de torsion de I'état vg = 1,v; = 0
seraient en quelque sorte «contaminésy» par les états de v9 = 1,v; = 1, aboutissant
a une augmentation du dédoublement du a la rotation interne dans la bande vg. Des
perturbations au niveau des intensités de raies dues aux mélanges de ces deux états
sont aussi attendues.
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Le niveau d'énergie v9 = 1,v; = 0 est proche, quant 3 lui, des niveaux d’énergie
vy = 4 de I'état fondamental et de 114 = 1,v; = 2, et le méme type de phénoméne
peut intervenir dans le spectre de la bande fondamentale v9. A I'heure actuelle, il
n'existe pas de programme qui permette d'analyser et de reproduire & la précision
expérimentale des bandes infrarouges en interaction, pour une molécule possédant
un mouvement de rotation interne, en traitant le mouvement de torsion comme un
mouvement de grande amplitude. Pour contourner ce probléme, nous avons décidé
d’utiliser le programme BELGI (qui permet de traiter une bande infrarouge isolée d'une
molécule possédant un groupe méthyle) de maniére effective pour reproduire au mieux
ces bandes et pour tester les limites d'un tel traitement.

6.4.1 Détails expérimentaux

Le spectre infrarouge du nitrite de méthyle (de 400 a 3000 cm™!) a été enregistré
au laboratoire LISA a Créteil a I'aide d'un spectrométre par transformée de Fourier
Bruker IFS-125 HR. La source utilisée est la source interne dans |'infrarouge moyen
du spectrométre, un globar. Une séparatrice en KBr et un détecteur MCT refroidi
a I'azote liquide complétent la configuration du spectrométre. Le nitrite de méthyle
est injecté dans une cuve de type White, réglée pour un parcours optique de 19,2
m, a une pression de 0,0262 Torr. La résolution avec la fonction Boxcar est 0,003
cm™!. Le spectre final est une moyenne de 690 scans. La calibration a été réalisée en
utilisant des raies de CO5 et de HyO présentes dans le spectre et dont les fréquences
sont répertoriées dans la base de données spectroscopiques HITRAN. La figure (6.13)
montre les deux bandes (5 et vy) enregistrées pour les deux isoméres de CH30NO.

6.4.2 Bande 5 du cis-CH;0NO

En reprenant les constantes déterminées par Goss et al. dans I'état vy = 1 [79],
la bande a été modélisée dans un premier temps en utilisant un hamiltonien de type
Watson avec le code de Maki (voir figure (6.14)).

Dans ce spectre la branche P est particulierement dense, elle est recouverte par
la branche R de la bande vg de |'isomére trans ainsi que par la progression de bandes
chaudes qui se retrouvent dans la méme région spectrale. Comme nous I'avons men-
tionné plus haut, Goss et al. ont attribué quelques 634 transitions appartenant au
mode de vibration vg qu'ils ont traitées dans un modéle de type Watson (sans tenir
compte du mouvement de rotation interne) avec une déviation standard de 0,00044
cm~! [79]. Seules des transitions de type a ont été attribuées dans leur travail et
les auteurs mentionnent ne pas avoir observé de transitions de type b. lls rapportent
aussi environ 150 dédoublements de raies de I'ordre de 0,001 & 0,005 cm ™! et ce pour
des transitions qui impliquent des nombres quantiques compris entre 4 < J < 47 et
0 < K, < 13. Initialement, les auteurs ont essayé d’ajuster une des deux compo-
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FIGURE 6.13: Spectre du nitrite de méthyle dans la région des bandes vg et vy
enregistré au LISA avec un trajet optique de 19,2 m et une pression de 0,0262
Torr.

santes du doublet (celle qu'ils supposaient &tre la raie de type A) dans leur calcul,
mais ils n'ont pas réussi a étendre leur analyse a toute la bande avec cette méthode.
Les auteurs ont ensuite tenté de calculer le centre de gravité des transitions, a I'aide
de I'équation ci-dessous, et de les inclure dans leur calcul :

Veg = <”A+32”E) (6.6)
Malheureusement, la déviation standard de leur ajustement augmente de facon
drastique (sans que les auteurs précisent jusqu’a quelle valeur d'ailleurs). Ils ont donc
finalement retiré ces transitions pour aboutir 3 un ajustement des 634 raies non dé-
doublées. Il y a un autre probléme dont il n'est pas fait mention dans I'article, les
transitions observées sont assez mal reproduites dans les ailes des branches P et R
lorsque la valeur du nombre quantique de rotation J augmente. L’hamiltonien de type
Watson utilisé lors du travail de Goss et al. montre donc clairement ses limites pour
reproduire entiérement une bande infrarouge de la molécule de cis-CH3ONO.

Comme les dédoublements de rotation interne sont bien visibles dans notre spectre
de la bande vg, il nous a paru naturel d’utiliser un programme prenant en compte les
effets de la rotation interne méme si comme nous I'avons déja souligné, le modéle
théorique n'implique qu’une bande vibrationnelle isolée et traite les perturbations de
maniére effective.
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FIGURE 6.14: Spectre de la bande vg du cis-nitrite de méthyle observé et calculé
avec les constantes de Uarticle [79]. Les bandes chaudes ont été attribuées dans
Uarticle [78].

Pour ce faire, les paramétres de I'ajustement global de I'état fondamental donnés
dans la table (6.4) ont été repris et, dans un premier temps, les attributions données
dans 'article [79] ont été utilisées comme point de départ dans le programme BELGI.
Ensuite les transitions de type E observées dans le spectre enregistré durant notre
étude ont été rajoutées progressivement. L'analyse a été étendue au maximum dans
les ailes des branches P et R en utilisant la méthode des combinaisons de différences
pour confirmer les attributions. Finalement nous avons analysé 279 nouvelles raies de
type A et 123 raies de type F. En tout 1036 raies sont reproduites avec une déviation
standard de 0,000469 cm~!. Au cours de notre analyse, des transitions de type b ont
clairement été identifiées a |'extrémité de la branche R (Fig. 6.15) et 257 raies de ce
type sont incluses dans I'ajustement. La table (6.8) compare les résultats obtenus par
Goss et al. avec nos résultats.

Dans notre procédure de moindres carrés, la valeur du centre de bande a été fixée
a celle donnée par Goss et al. tandis que la hauteur de la barriére de rotation interne,
V3 et la constante de rotation associée au groupe méthyle F' sont deux paramétres
ajustés dans le calcul. Ces trois paramétres étant en effet trés corrélés, il est nécessaire
d’en fixer un des trois pour arriver a une convergence de la procédure des moindres
carrés. Comme le centre de bande est bien déterminé dans le travail de Goss et
al. et confirmé par notre spectre, nous avons choisi de fixer ce paramétre. Durant
I'ajustement, les paramétres V3 et F' prennent des valeurs effectives assez éloignées
de leurs valeurs dans I'état fondamental (table 6.9), et perdent quelque peu leur
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FIGURE 6.15: Transitions de type b observées en noir et calculées en bleu dans la

fin de la branche R.

Présent travail Goss et al.
(avec rotation interne) (sans rotation interne)
Nbre de raies 1036 634 de type A

913 de type A
123 de type E

type a et b seulement type a
J 0-50 4-47
K, 028 0-17
rms 0.000469 cm™* 0.00044 cm ™!

TABLE 6.8: Comparaison entre les résultats obtenus par Goos et al. [79] et ceux
obtenus dans ce travail.

signification physique bien qu’ils permettent de reproduire les dédoublements observés.
La figure (6.16) montre les dédoublements observés dans cette bande et compare deux
simulations de spectres : |'une effectuée a I'aide d'un hamiltonien de type Watson sans
tenir compte de la rotation interne et I'autre en utilisant le programme BELGI et les
constantes déterminées dans notre analyse. Pour un certain nombre de transitions, les
dédoublements sont a la limite de résolution de ce spectre, limitation due a la largeur
Doppler, ce qui produit des raies élargies contenant les deux composantes A et F.
Les basses valeurs de J correspondant aux débuts des branches P et R sont bien
reproduites de méme que les dédoublements A et E dus a la rotation interne du
groupe méthyle. Les raies de type b sont elles aussi bien reproduites. Cependant, les
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FIGURE 6.16: Dédoublements observés dans le spectre de la bande vg du cis-nitrite
de méthyle.

écarts entre fréquences observées et calculées dans I'ajustement sont de plus en plus
importants pour les raies de type a ou b avec des valeurs élevées des nombres quan-
tiques J et K, (ailes des branches).

La table (6.9) présente les valeurs des paramétres de la bande vg déterminés
lors de ce travail a I'aide du programme BELGI ainsi que ces mémes paramétres
dans I'état fondamental. Les valeurs des autres paramétres d'ordre supérieur de I'état
fondamental, déduites de I'analyse du spectre micro-onde et infrarouge lointain, qui
ne figurent pas dans la table (6.9) ont été gardées fixées aux valeurs de la table (6.4)
pour I'état fondamental et 3 des valeurs nulles pour I'état vg = 1.

Comme mentionné ci-dessus, les valeurs des constantes des paramétres de rotation
interne (ainsi que celles de distorsion centrifuge) sont différentes pour ces deux états.
Par rapport a I'état fondamental, V3 est estimé 600 cm ™! soit une diminution de 17 %
alors que F' augmente de 17 % et dx change de signe. Il est clair que ces paramétres
«absorbent» I'effet des interactions de la bande vg avec une (des) autre(s) bande(s)
de vibration.

6.4.3 Bande v du cis-CH;0NO

La bande fondamentale v9 pose le méme type de problémes que la bande vg. En
effet le niveau d'énergie vy = 1,v; = 0 se situe a proximité des niveaux d’'énergie
vig = 1,v, = 2 et v, = 4 de I'état fondamental (voir figure 6.12). Des interactions de
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Constantes vg =1 Fondamental
A 0,59395837(59) 0,5917774
B 0,32913709(36) 0,3319308
C 0,18709683(15) 0,1882056

Dy fixee® 0,1682573
Ay 0,1324(19)x10=¢  0,1202x1076
Ajk -0,1393(18)x10™°  -0,757x1076
Ax 0,3729(20)x107°  0,4037x1075
0y, 0,2084(94)x10~7 0,150x10~7
e -0,250(28)x10~7  0,1080x107°
V3 600,13(80) 726,58
Vs fixée? 74,83
F 7,1303(79) 6,08972
p fixée? 0,0861266
Dby fixée? 0,6179x10~6
Davic fixee® -0,101366x10~°
v 841,2868°
N. de raies 1036
Jmax 50
Ka,... 28
rms 0,000469

TABLE 6.9: Constantes dans le systeme d’axes RAM déduites de l'analyse de la
bande vg du cis-nitrite de méthyle avec le programme BELGI et une partie des
constantes de l’état fondamental. Les valeurs des paramétres non indiquées dans
cette table ont été fizées aux valeurs de la table (6.4) pour l’état fondamental et
a zéro pour Uétat vy = 1. Toutes les valeurs sont en cm™'. ®Les valeurs de ces
paramétres ont été maintenues fizées auz valeurs de 1’état fondamental. ® La valeur
du centre de bande a été fizée a la valeur déterminée dans [79].

vibration-rotation-torsion peuvent donc se produire entre ces niveaux. Comme pour
la bande vg, I'analyse de cette bande a été réalisée, dans un premier temps, avec un
hamiltonien de type Watson en représentation I” et réduction A. Le spectre prédit a
partir de cette analyse est montré sur la figure (6.17).

Lors de cette analyse, les transitions correspondant aux basses valeurs de J des
branches P et R ont été bien reproduites, comme montré dans la figure (6.18). Les
résultats de cette analyse préliminaire sont regroupés dans la table (6.10) qui présente
les constantes de I'état supérieur 9 = 1 ainsi que celles de I'état fondamental dérivées
de notre travail dans l'infrarouge lointain (voir table 6.3).

Cependant, il s’est rapidement avéré que dés le milieu de ces branches, les fré-
quences des raies calculées sont décalées par rapport a celles observées. Ce décalage
s'accentue d’'autant plus que J augmente et le spectre prédit devient de mauvaise
qualité (figure (6.19)). L’ajout de paramétres supplémentaires (d'ordres supérieurs)
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FIGURE 6.17: Bande vy du cis-nitrite de méthyle, spectre observé en noir et spectre
calculé avec un hamiltonien de type Watson en rouge. Les bandes chaudes ont été
attribuées dans Uarticle [78].

n'a pas permis de résoudre ce probléme. Ce décalage en fréquence des raies observées
par rapport a celles prédites avec un hamiltonien de type Watson est probablement di
aux interactions de vibration-rotation-torsion du niveau d’énergie vg = 1,v; = 0 avec
le «bain de torsion» de la molécule (c’est a dire avec un ou plus vraisemblablement
plusieurs niveaux de rotation-torsion produits par le mouvement de grande amplitude
issus d’autres modes de faible amplitude comme v = 1,v; = 1 ou 14 = 1,0 = 2,
ou encore des niveaux de torsion excités (vy = 3 ou 4), voir Fig. 6.12). Des double-
ments de rotation interne du méme type que ceux de la bande vg sont observés (figure
6.20) mais pour des valeurs de J et K, plus élevées.

Nous avons donc tenté d'appliquer la méme méthode que pour la bande vg, c’est
a dire utiliser le code BELGI pour compléter cette analyse. Les mémes 682 transitions
que celles ajustées avec I'hamiltonien de type Watson ont servi comme point de
départ. Les résultats de I'étude de cette bande avec le code BELGI sont donnés dans
la table (6.11). Comme pour la bande vg, les 35 paramétres de |'état fondamental
déduits de notre étude en micro-onde et infrarouge lointain ont été repris ici pour
I'état fondamental. Les principaux paramétres pour la bande vy (3 constantes de
rotation et 7 termes de distorsion centrifuge) ont été ajustés, tandis que les valeurs
des principaux paramétres de torsion ont été maintenues fixées aux valeurs de |'état
fondamental. Malheureusement, et contrairement au cas de la bande vg, les tentatives
d'ajustement des dédoublements observés n’ont pas abouti. L'analyse faite avec le
programme BELGI ne permet pas non plus de résoudre le décalage en fréquence des
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Constantes vg =1 Fondamental
A 0,6761419(14) 0,67621038
B 0,24601642(64) 0,24809892
C 0,18619235(21) 0,18781343
Aj 0,23626(51)x107%  0,223938x10~6
Ak -0,4913(54)x1076  -0,51759x1076
Ag 0,19541(49)x107°  0,189466x10~°
5y 0,7138(25)x10~7  0,67014x10~7
Ox 0,2591(38)x107%  0,24237x1076
D, fixee® -0,1453x 10712
i 0,591(38)x10710  0,837x10712
Dy fixee® -0,1094x10~10
Dy fixee® 0,25690x 1010
v 627,913531(62)
N. de raies 682
Jmaac 50
K. 18
rms 0,000514

TABLE 6.10: Constantes déduites de l’analyse de la bande vy du cis-nitrite de
méthyle avec un hamiltonien de type Watson en réduction A et représentation
I". Les constantes de l’état fondamental proviennent de notre analyse dans le
domaine infrarouge lointain. Toutes les valeurs sont en em™'. ®Les valeurs de ces
paramétres sont laissées fizées auz valeurs de ’état fondamental.

transitions quand le nombre quantique J augmente. Par conséquent I'apport de ce
programme prenant en compte la rotation interne pour une bande de vibration isolée
n'est pas notable dans le cas de la bande v9, méme si la déviation standard des 682
raies ajustées est un peu meilleur (0,000468 cm~! contre 0,000514 cm~! pour le
modéle sans rotation interne). Ce traitement effectif des interactions de vibration-
rotation-torsion montre donc ses limites et un modéle plus sophistiqué est clairement
nécessaire.

6.4.4 Conclusions

Durant mon travail de thése, nous avons enregistré, pour la premiére fois, le spectre
a haute résolution dans le domaine infrarouge lointain du nitrite de méthyle en utilisant
un spectrométre par transformée de Fourier couplé au synchrotron SOLEIL avec une
résolution de 0,0011 cm—t. 3170 transitions de rotation pure appartenant a |'isomére
cis ont été attribuées (transitions de type a ou b) dans les deux premiers états de
torsion v; = 0 et 1. Parmi ces transitions du domaine infrarouge lointain, seules les
raies de I'état de torsion excité v; = 1 présentent des dédoublements dus au phéno-
méne de rotation interne du groupe méthyle CHj3 relativement au reste de la molécule.



6.4. SPECTRE INFRAROUGE MOYEN : BANDES vg ET vy DU CIS-CH30NO 135

1,2 1

1,0

0,8 -

0,6

0,4

Transmittance

0,2 -

0,0

-0,2 T T T T T T T T T T T !
621,6 621,7 621,8 621,9 622,0 622,1 622,2
Nombre d'onde en cm’™

FIGURE 6.18: Partie de la branche P de la bande v9 du cis-nitrite de méthyle,
spectre observé en noir et spectre calculé avec un hamiltonien de type Watson en
rouge.

Le spectre micro-onde et millimétrique a également été enregistré a température am-
biante, avec plus de 1400 transitions analysées pour ces deux états de torsion entre 75
et 465 GHz complétant ainsi la soixantaine de raies mesurées en 1981 par Ghosh et al.
[2]. Un ajustement global de toutes les raies dans les domaines micro-onde et infra-
rouge a été réalisé avec le programme BELGI permettant de reproduire I’ensemble des
raies avec une déviation standard proche de l'incertitude expérimentale. Les raies de
rotation pure appartenant a I'état de |'état de torsion v; = 2 prédit lors de notre calcul
a environ 500 cm~! semblent trop peu intenses pour étre observées facilement dans
nos spectres, nous n'avons donc pas pu effectuer d’attribution pour cet état de torsion.

Une fois I'analyse des transitions de |'isomére cis de la molécule CH3ONO effectuée
avec succés dans |'état vibrationnel fondamental, nous avons commencé |'analyse de
I'isomére trans. C'est, a notre connaissance, une molécule pour laquelle la barriére de
torsion est I'une des plus basses étudiées (avec la molécule d'acétamide V3=24 cm— 1
la molécule de méta-tolualdéhyde V3=35 cm~! et la molécule de trans-formiate de
méthyle V3=15 cm~!). Un spectre entre 9 et 80 GHz a été enregistré afin d'avoir
acces aux plus basses valeurs de J pour commencer 'analyse. Une centaine de raies
de type A ont été attribuées et une recherche des raies de type E est en cours afin

de pouvoir déterminer les paramétres de rotation interne.

Les spectres dans le domaine infrarouge des bandes vg et vy situées vers 841



136 CHAPITRE 6. NITRITE DE METHYLE CH30NO

Transmittance

Transmittance

2l 1 22,2

3197 320

22 21 22, 21 2223

1127 1210 129 139 13,10 22 23
4197 74,20

22, -21 PPl 0,0 2,28

0,04 914°< 913 i

22, 21

913 < 912

T T T T
617,10 617,12 617,14 617,16 617,18

T T
636,80 636,85 636,90 " g
Nombre d'onde en cm’”

Nombre d'onde en cm’”

FIGURE 6.20: Dédoublements de ro-
tation interne dans la bande v9 du
cis-nitrite de méthyle, branche P.
Spectre observé en noir et calculé
avec un hamiltonien de type Watson
en rouge.

FIGURE 6.19: Partie de la branche
R de la bande v9 du cis-nitrite de
méthyle, spectre observé en noir et
spectre calculé avec un hamiltonien
de type Watson en rouge.

et 628 cm~! respectivement ont été enregistrés a haute résolution (0,003 cm™!)
lors de ma thése. Notre but était de tester les limites de notre modéle théorique
(qui traite la rotation-torsion d’une bande vibrationnelle isolée) d'une part, et d'autre
part, fournir, si possible, une liste de positions et intensités relatives de raies pour
permettre une éventuelle détection atmosphérique de cette molécule. Pour la bande
vg, il s'agissait d’améliorer les résultats d'une étude antérieure. Les dédoublements
de rotation interne observés pour cette bande sont a présent correctement reproduits
par notre modéle théorique et plus de 200 raies de type b ont été incluses, ce qui
est un double progrés par rapport a I'étude précédente de Goss et al. [79]. Au total,
1036 raies ont été attribuées dont 123 raies de type E, et sont reproduites avec une
déviation standard de 0,000469 cm~!. Cependant un probléme persiste dans les ailes
de la bande (correspondant aux valeurs de J plus élevées) ol les fréquences des raies
calculées sont décalées par rapport a celles observées, probléme du a des perturbations
de vibration-rotation-torsion avec d'autres états non observés (états sombres ou «dark
states» ).

L'analyse de la bande vg a été réalisée pour la premiére fois dans ce travail.
Environ 680 raies ont été attribuées et sont reproduites avec une déviation standard
de 0,000468 cm~!. Cependant cette analyse s'arréte au milieu des branches R et
P, en effet des décalages entre les fréquences des raies observées et calculées sont
observés et n’ont pas été résolus par I'ajout de termes d’ordres supérieurs, empéchant
dés lors d’aller plus avant dans I'analyse de cette bande. De méme, ce qui semble
étre des dédoublements de raies dus a la rotation interne n'ont pas pu &tre ajustés ni
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Constantes vg =1 Fondamental
A 0,5952227(18) 0,5917774
B 0,32714371(79) 0,3319308
C 0,18616350(23) 0,1882056

Dy fixée® 0,1682573
Ay 0,4335(72)x107¢  0,1202x1076
Ak -0,1624(68) <1075  -0,757x1076
Ak 0,2795(76)x107>  0,4037x107°
5y 0,1699(36)x 106 0,150x10~7
Sk 0,107(10)x 1076 0,1080x1076
Hjk 0,105(25)x1071%  -0,332x10~10
Hyg 0,1065(88)x1072  -0,963x10~ !
Ky fixee® -0,4267x1073
Dk fixée® -0,101366x10~°
p fixée? 0,0861266
V3 fixée® 726,58
Vs fixée? 74,83
F fixée® 6,08972
v 627,913505(58)
N. de raies 682
Jmaz 50
K, .. 18
rms 0,000468

TABLE 6.11: Constantes déduites de I’analyse de la bande vy du cis-nitrite de mé-
thyle avec le programme BELGI et une partie des constantes de ’état fondamental.
Toutes les valeurs sont en cm™'. Les valeurs de ces paramétres sont laissées fizées
auz valeurs de [’état fondamental.

reproduits par notre modéle théorique pour cette bande.
Les figures des résidus en fonction du nombre quantique J pour les différents
ajustements concernant I'isomére cis-CH3ONO sont regroupées dans |'appendice E.

Dans le domaine infrarouge, il est donc clair que les approches théoriques et les
programmes que nous avons a notre disposition ont été poussés aux limites de ce
qu'ils peuvent traiter de maniére rigoureuse. Il apparait clairement que pour analyser
et reproduire correctement (3 la précision expérimentale) la plupart des bandes de
vibration d'une molécule possédant un rotateur interne, un modéle prenant en compte
les interactions vibration-torsion-rotation est nécessaire.






Chapitre 7

Conclusions

L'acide nitreux, HONO, est une molécule importante par bien des aspects. Sa
photodissociation dans |'atmosphére terrestre produit des radicaux OH et NO. La
quantification, a la fois des sources de radicaux ainsi que des radicaux eux-mémes, est
cruciale pour la compréhension de la chimie atmosphérique et pour I'établissement des
modéles chimiques. L'acide nitreux posséde deux isoméres et de nombreux travaux de
chimie théorique ont étudié les processus dynamiques liés a |'isomérisation de cette
molécule. Considérée comme une molécule «modéle» pour ces aspects, la molécule
d’acide nitreux a fait I'objet d’un certain nombre de travaux en spectroscopie dans le
passé, afin de servir de support a 'analyse des spectres atmosphériques, soit comme
point de calibration des calculs de chimie quantique sur lesquels s’appuient entre
autres les calculs de dynamique moléculaire. L’analyse des rapports isotopiques (et en
particulier celui du rapport H/D) est également d'importance pour étudier les sources
et les puits des gaz atmosphériques en traces et permettent d’obtenir des informations
sur les processus réactionnels. Durant ma thése, nous avons utilisé des spectres dans
le domaine de l'infrarouge lointain des molécules d'acide nitreux cis et trans-HONO
et cis et trans-DONO qui avaient été enregistrés lors de la thése de A. Dehayem
Kamadjeu afin de compléter les données sur ces espéces. Notre nouvelle analyse des
intensités relatives des raies pour ces molécules a permis de déduire les coefficients
décrivant la dépendance rotationnelle de la composante du moment dipolaire perma-
nent de type b. A partir des valeurs du moment dipolaire permanent établie lors de
travaux antérieurs en présence d'un champ électrique extérieur (spectroscopie Stark),
nous avons pu également calculer les intensités absolues des transitions de rotation
pure pour HONO et DONO. Grice a ces intensités expérimentales et théoriques, la
difféerence d’'énergie entre les niveaux fondamentaux des deux isoméres cis et trans
a pu étre re-déterminée. La valeur de la différence d’énergie entre I'isomére cis et
trans que nous obtenons ainsi est de 107426 cm ™!, valeur inférieure aux précédentes
rapportées dans la littérature, mais est en bon accord avec un récent calcul ab initio
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dont la valeur est de 97 cm~1.

Dans |'atmosphére terrestre, I'acide nitreux peut étre détecté par des méthodes
chimiques ou par des méthodes spectroscopiques dans les domaines infrarouge ou
ultraviolet. Tout récemment, cette molécule a été aussi détectée dans les spectres
atmosphériques acquis grace a des instruments comme IASI. De plus, des résultats
récents sur |'acide nitreux (formation de HONO sur des surfaces humiques ou inorga-
niques) suggérent que cette espéce aurait une plus grande importance dans la chimie
atmosphérique que précédemment envisagée. C'est pourquoi les atmosphéristes de-
viennent de plus en plus «demandeurs» de mesures et de calcul d'intensités absolues
de raies extrémement précises pour les bandes de vibrations de cette molécule si-
tuées dans les fenétres atmosphériques (comme par exemple la bande v4 qui a servi
a sa détection dans les spectres de |ASI) et ceci afin de connaitre avec un maximum
de précision sa concentration dans I'atmosphére. Le travail rapporté dans ma thése
sur les intensités absolues des raies de rotation pure n'est que le premier pas vers
une étude sur les intensités des raies composant les bandes de vibration servant a la
détection. Dans ce cadre, une des pistes serait d'effectuer des mesures d'intercalibra-
tion, en mesurant en méme temps deux régions spectrales de HONO, ['une dans le
domaine infrarouge lointain, dont les intensités serviraient & déterminer la quantité
de HONO présent dans la cellule, et I'autre dans la région infrarouge, dont les inten-
sités seraient ajustées de maniére a déterminer le moment de transition rovibrationnel.

La deuxiéme partie de ma thése a été consacrée a |'étude spectroscopique de la
molécule de nitrite de méthyle, qui a été synthétisée avant d’enregistrer son spectre
dans plusieurs domaines de fréequence. Comme |'acide nitreux, cette molécule se dis-
socie sous |'effet du rayonnement solaire et produit les radicaux CH3O et NO. Elle
posséde, elle aussi, deux isoméres (trans et cis). Cependant la substitution de I'atome
d’hydrogéne en groupe méthyle, pour passer de I'acide nitreux au nitrite de méthyle,
introduit un phénoméne physique supplémentaire, la rotation interne du groupe mé-
thyle par rapport au reste de la molécule. Les spectres des molécules possédant un
mouvement de grande amplitude, comme la rotation interne, ne peuvent pas étre
étudiés avec les mémes modéles théoriques et logiciels que pour la molécule HONO.

En outre, contrairement a la molécule d’acide nitreux, il n'existait pas, avant nos
travaux, beaucoup d'études & haute résolution de la molécule de nitrite de méthyle.
Méme I'état fondamental de cette molécule n’était pas bien connu. Nous avons donc
participé a I'enregistrement de spectres pour CH3ONO dans le domaine micro-onde
(75-465 GHz) au laboratoire PhLAM de Lille. L'isomére cis étant situé plus bas en
énergie, ses transitions possédent des intensités plus fortes que pour I'isomére trans.
De plus la barriére de potentiel entravant la rotation interne de I'isomére cis étant
plus élevée que celle de I'isomére trans, les dédoublements de rotation interne sont
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plus petits et relativement plus aisés a analyser. Nous avons donc naturellement étudié
cet isomére dans une premiére étape. 652 nouvelles transitions appartenant a |'état
v; = 0 ont été attribuées ainsi que 713 transitions pour le premier état de torsion
excité v = 1. Dans la foulée de I'acquisition des spectres micro-onde menée a Lille,
nous avons eu la possibilité d'utiliser le rayonnement synchrotron extrait sur la ligne
AILES au synchrotron SOLEIL afin d’enregistrer le spectre infrarouge lointain de cette
molécule (15-400 cm~1). Cette expérience avait un but double, compléter |'étude de
la rotation pure du travail micro-onde de I'isomére cis par des raies impliquant de plus
hautes valeurs du nombre quantique de rotation J, et analyser la bande de torsion
vy = 0 — 1 de cet isomére. Sa trés faible intensité et le fait qu'elle se situe pro-
bablement sous la bande plus intense 114 du au mouvement de torsion CONO ont
empéché la détection de cette bande. L’étude de la rotation pure dans le domaine in-
frarouge lointain a néanmoins permis |'attribution de 2164 raies supplémentaires pour
I'état fondamental v; = 0 et de 1181 pour l'état v; = 1. L'ensemble de ce jeu de
données, micro-ondes et infrarouge lointain des deux premiers états de torsion de la
molécule de cis-CH3ONO a été traité simultanément dans un programme de moindres
carrés permettant d'ajuster automatiquement les paramétres de rotation, de torsion
et de couplage entre la rotation globale et la rotation interne. Ce code est basé sur
une approche «globale» de la rotation-torsion, dans un systéme d’axes appelé «Rho
Axis Method» (RAM) qui minimise ce couplage rotation interne-rotation globale et a
montré son efficacité sur de nombreuses molécules contenant un rotateur interne. Les
résultats obtenus pour la molécule de cis-CH3ONO reproduisent les données expéri-
mentales, tant dans le domaine micro-onde que infrarouge lointain avec des déviations
standards proches de la précision expérimentale (30 kHz et 0,0011 cm~! respective-
ment).

Aprés avoir déterminé les constantes du «bain de torsion» pour I'état fondamental
grace a un ajustement global de toutes les données citées ci-dessus, nous avons d'abord
enregistré a I'aide du spectrométre par transformée de Fourier a haute résolution du
LISA, le spectre des bandes vg et g, correspondant aux mouvements d’'élongation
de la liaison N-O et du pliage ONO de I'isomére cis-CH30NO et situé vers 841 et
628 cm~! respectivement. Leur analyse a été ensuite entreprise. Ces deux bandes
sont en effet, dans une région spectrale d'intérét pour une possible détection atmo-
sphérique et des données précises et fiables permettraient de partir a leur recherche
dans les spectres des différents appareils qui sondent |'atmosphére (notament ceux
qui sondent I'atmosphére des feux de biomasse oil la molécule CH30ONO pourrait étre
un peu plus abondante). Durant I'analyse de ces deux bandes, il est cependant vite
apparu que des interactions de vibration-rotation-torsion se produisent entre différents
niveaux d’énergie et limitent notre analyse. En effet le programme qui a servi lors de
mon travail ne peut traiter les données spectrales infrarouges de molécules possédant
un rotateur interne de symétrie C'3,,, que pour une bande de vibration isolée. Avec
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cette méthode 1036 raies ont été attribuées pour la bande vg et 682 pour la bande
vg. Pour le mode de vibration vg, cette approche théorique nous a néanmoins per-
mis de reproduire quasiment entiérement la bande de vibration, améliorant nettement
la seule étude a haute résolution existant dans la littérature [79] avec une déviation
standard de 0,000469 cm~'. Pour la bande vy toutefois, des écarts assez importants
(de I'ordre de 0,004 cm™!) entre les fréquences des raies calculées par notre modeéle
théorique et les fréquences observées surviennent dés le milieu des branches P et R
pour des valeurs de J et de K de 20 et 4 respectivement. Un modéle plus sophistiqué
prenant en compte les interactions vibration-rotation-torsion doit donc étre développé
pour pouvoir reproduire les bandes de vibration de molécule du méme type que le
nitrite de méthyle. Il est intéressant de noter a cet égard que plusieurs molécules d’in-
térét atmosphérique contenant un (ou deux) rotateurs internes se trouvent d'ailleurs
en «attente» d’un tel modéle théorique pour reproduire leurs spectres infrarouges a
haute résolution. C'est le cas par exemple des molécules d’acétaldéhyde, d’acide acé-
tique, d'acétone, de méthylglyoxal,..., toutes détectées dans I'atmosphére terrestre
avec des instruments placés a bord de satellite comme IASI/MetOp ou ACE/SciSat-
1 (The Atmospheric Chemistry Experiment). Dans le cas de la molécule de nitrite
de méthyle, certaines interactions se produisent probablement entre niveau d’énergie
appartenant a des vibrations de faible amplitude et des niveaux d’'énergie de combi-
naisons faisant intervenir plusieurs quanta du nombre quantique de torsion v;. Or ces
bandes a I'origine des perturbations dans les spectres sont souvent trés faibles («dark
states») et recueillir des informations sur celles-ci s'avére souvent compliqué. Cela
peut entrainer des difficultés pour la modélisation de ces bandes en interaction de
vibration-rotation-torsion une fois le modéle réalisé. Il y a donc de gros efforts a four-
nir pour &tre capable de fournir des données fiables pour la détection et quantification
des molécules de ce type. C’est un projet a long terme qu'il serait intéressant de mener.

L'analyse de I'état fondamental de I'isomére trans-CH3ONO est bien plus com-
plexe que celle de I'isomére cis du fait de sa trés basse barriére de rotation interne
(qui produit de larges dédoublements des raies) et de la relativement grande valeur du
paramétre de couplage rotation interne-rotation globale, p. Un spectre a plus basses
fréquences (50-105 GHz) a été enregistré grace aux nouveaux détecteurs disponibles
au laboratoire PhLAM vers la fin de ce travail de thése, afin de commencer I'analyse
avec les plus basses valeurs des nombres quantiques possibles. Pour I'instant, une
centaine de raies de type A ont été attribuées (2 < J < 25,0 < K, < 4) et la
recherche des raies de type E est en cours. Pour cet isomére, les premiers niveaux
de torsion, qu'on note m =0, +1, £2,... avec m le nombre quantique de rotation
libre, sont trés proches en énergie, par conséquent ils apparaissent entre eux pour de
faibles valeurs de J et ils compliquent I'attribution. L'étude de I'état fondamental de
cet isomére est en cours mais présente donc de sérieuses difficultés.
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De bons résultats ont été obtenus par une équipe du NIST, en collaboration avec
une équipe japonaise pour la molécule de N-méthyle formamide mentionnée dans le
chapitre 1. Ces auteurs ont utilisé la spectroscopie par transformée de Fourier combi-
née a un jet moléculaire dans le domaine micro-onde (FTMW). Cette méthode permet
de baisser la température rotationnelle des molécules dans le jet a quelques Kelvins et
donc de simplifier grandement les spectres puisque seules les raies avec de faibles va-
leurs de J et les transitions rotationnelles appartenant a I'état de torsion fondamental
ve = 0 seront observées. On pourrait donc aussi s'attendre a ne pouvoir observer que
I'isomére (cis ou trans) le plus bas en énergie. Quelques exceptions a cette sorte de
relaxation existent pour un systéme moléculaire ot des barriéres d'isomérisation trés
élevées empéchent les molécules d'effectuer des transitions des états énergétiques les
plus hauts vers les plus bas. Le nombre de molécules qui restent dans les états excités
dépend de la forme de la barriére et d’autres propriétés moléculaires. Dans le cas de la
molécule de N-méthyle formamide, Kawashima et al. ont réussi a observer dans leur
jet moléculaire des transitions des deux isoméres cis et trans, malgré une différence

1 c’est-a-dire qu'il apparait que les molécules

d’énergie entre les deux de 466 cm™
ne réussissent pas a franchir la barriére d’isomérisation pendant le processus de re-
froidissement du jet. C'est donc une voie prometteuse pour la recherche de raies de
I'isomeére trans de CH30ONO. On peut aussi envisager de démarrer |'analyse par I'étude
de I'isotope CH30'NO de cette molécule, dont la structure et la barriére de rotation
interne sont trés semblables a celles de I'espéce normale, mais qui ne présente pas de

dédoublement quadrupolaire électrique.

Je voudrais finir en soulignant aussi le fait que, d'un point de vue de dynamique mo-
léculaire, le groupe méthyle et sa rotation interne apportent un intérét pour I'étude de
la redistribution vibrationnelle intra-moléculaire (IVR) ou I'énergie initialement stockée
dans un état vibrationnel discret est ensuite dissipée dans le quasi-continuum vibra-
tionnel sous-jacent. On pourrait, par exemple, envisager de nouvelles expériences sur
les rotateurs internes du méme type que celles menées dans le groupe de B. Pate (Uni-
versity of Virginia) sur la mesure de la cinétique d'isomérisation via la spectroscopie
micro-onde & «large bande». Aprés avoir vibrationnellement excité une configuration
d’une molécule au dessus de la barriére d'isomérisation, une analyse de la forme des
raies d'un spectre rotationnel fournit des vitesses de réaction de I'ordre de la picose-
conde [165]. Des travaux similaires sur des molécules contenant un rotateur interne
pourraient confirmer le réle accélérateur ou prometteur du phénoméne d'lIVR joué par
le groupe méthyle, role déja mis en évidence par différentes études mais encore peu
connu [166, 167].
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Annexe A

Eléments de matrice associés 3
Hy,o+ et H;y dans le systéme
RAM

Dans cette annexe, on donne les éléments de matrice de Hy;s; et H;pne qui ont
servi lors de 'analyse du spectre du nitrite de méthyle. Pour les éléments de matrice
calculés ici on a posé h = 1.

A.1 Eléments de matrice de Hy;

L’hamiltonien regroupant les termes de distorsion centrifuge peut s'écrire de la
maniére suivante :

Hgist = Dye {Jo, Jo} + Dac{Ja, Je} — DyJ* — Dy J*J2 — DicJy
—6,20°(J; = J2) = o { T2, (I} = I2)}
+DabJ* {Ja, I} + Davic Jo {Jas Jo} + Dy J? {Jy, Jo} + Dacs J? {Ja, I}
+H;J + Hyp J*J? + Hey J2J + H JS
Fhy2J YT = T2 + by J2{J2 (T2 — T2} + b {TL (T2 = T2}
+Daps g T {Jay Jo} + Dapye T2 T2 { Ty Tp} + - .. (A1)

(JK'Vjo| — DyJ* — Dy J?J? — D J}JKvo) =

{—DJ [J(J +1)]% = Dy K2J(J +1) — DKK4} S ART AR S
kk'
(A.2)
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(JK'vjo| — 6,2J%(J¢ — JA)|JKvio) = (JK vio| — 6, J%(J2 4+ J?)|JKvo) =
05 J(J+1)I(J+1) = KK +1)\/J(J+1) — (K £1)(K +£2)

K,vy K:I:2,v£
X Z Ay o Aspr o 0K K42
Kk

(A.3)

—4
(T | = 81 {2, (2 = T2} 1T Kvior) = (TR o] = {2, (72 + J2)} [T Kuo) =

TORIR? 4 (K £ 2)/I(T + 1) - K(K £ 1y/T( 4 1)~ (K = )(K £2)

/

Kuy K£20;
x § :A3k+UA3k”+O' 5K',Ki2
kk'

(A.4)

(JK'vjo|HyJS + Hyx J*J? + Hy 3 J* T} + Hi J8| T Kvo) =
{H;[J(J+D]*+ Hy J[J(J + 1)*K* + Hg s J(J + 1) K* + Hg K°}

Ky oK'
x Z Ay o As 0k Kk (AL5)
k!

(JK'vjo|hj2J4(JE — JB)| I Kvio) = (JK'vjo|hy J*(J2 + J2)|JKvio) =
hylJ(J+DPVI(J+1) — K(K +£1)/J(J +1) — (K £ 1)(K £2)

Kﬂlt Kﬁ:Q,Ué
XY Ay Ay Ok ko (AL6)

kk'

h
(JK"VolhyxJ? {J2,(JE = J2)} | TKvio) = <JK/U£0"%J2 [J2,(J2 = I} [T Kvo) =

hJTKJ(J + D2+ (K +2)?/J(J+1) - K(K £1)\/J(J+1) - (K £1)(K £2)

K"Ut K:l:2,'[)£
X 2 :A3k+oA3k’+U 5K':Ki2

kk’
(A7)

h
JK violhy {JL (T2 — IV |TK o) = (JK vio| == {J4 (J2 — IV [T Kvo) =
t a b c t 9 a b c

%[K‘l K+ TT 1) KK ED)VIT+1) = (KL 1)K £2)

/

Kuwe (K+2.0)
XY AG A Ok K
kk’

(A.8)
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JK'vio Dy Ty, Jo} |JKvio) = JK'vio Dy s (J — J, 2_ JydJo JKth> =
t t
DbCK <2K - 2\/ J(J —|— 1) + 1) E A3kfvto_A3k/7Uf&5K/7K

kk’
(A.9)

D,
(JK"V0|DapyJ? {Ja, Jo} | T K vio) = <JK’UQJ|%J2 {Ja, (J4 + J )Y |JKvo) =

DabJ

1 v vl
I+ )(E £ VI + 1) - K(K£1)Y AR AR Sk e
kK’

(A.10)

D,
(JK'v.0|Dapic J2 {Jas T} | TKvio) = (JK'vjo| 2”K J2 {Ja, (T4 + J)} [T Kvo) =
Da 1 v RO
Daaté g 1 1) T F D~ KK 1) 3 Al A o e

kk'
(A.11)

A.2 Eléments de matrice de H;,.;

L'hamiltonien regroupant les termes d’interactions torsion-rotation peut se mettre
sous la forme :
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Hint = FuJJ*(1 — cos(30)) + GoJ*pa + Lo J? Jupa
ks (1 — cos(3a)) + ko Jop3 + k13 pa
+ea (T — J2)(1 = cos(3a)) + e1 (Jy — JDh + capaf{Jas (J5 — J2)}
A dap {Ja, Ty} (1 — cos(3a)) + Dap {Jas Jo} D2 + Sab {Jas o} Japa
+kaph, + ks Jap),
+N,J*(1 — cos(6a)) + My, J?pa + ks J* Jup
+KJ2(1 — cos(6a)) + K1J2ph + ks J2 Jupd
+en (i = J2)(1 = cos(6a)) + c3(Jif — J2)ps, + cra(Jy — J2) Jupl,
+daps {Jas Jp} (1 — cos(6)) + AD gy {Jay Jo} D + 58ab {Jas Jp} Jup)
—foJ (1 = cos(3a)) — guJ P2 — 1, J* Jupa
—ks 7 J?J2(1 — cos(3a))) — koy J2J2p2 — kg J* T2pa
—k:5KJ§(1 —cos(3a)) — k:gKngpi — krlKJgpa
—co72J3(JE — J?)(1 = cos(3ar)) — ¢y 723 (JE — JH)p2 — cug2J%(JE — T3 Japa
—corc {Ja, (Ji = IO} (1 = cos(3a)) — eri {J2, (J§ — J2)} pa — carc {Jo, (Ji} = JE)} Japar
tdapg I {Jas T} + daprc J2 {Jay Jo}
— Ny J* (1 = cos(6)) — My J'ph — ksysJ* Jap},
— Koy J?J2(1 — cos(6a)) — Ky J?J?pt — ksyre J?T2p3
—KigJape — ksx ik Jop
—c372J%(JE — T2)pl — c1052T%(JE — T Jup?
Fhog g JUT2PE 4 kg I T3 pa 4

(JK'v,o|F,J*(1 — cos(3a))|JKvio) =

Ko oK' 1 Kor oK',
F,J(J+1) (Z Ao Ay — 5 Z A3kitaA3(k£1)+a‘Sk’7kil> OFc! K

kk’ kk’
(A.12)
(JK'v,0|GyJ* P2 | T Kvio) =
Gud (J+1) Y ARY AR (3k + 0) 20k i (A.13)
kk’
(JK'v,0|LyJ* JupalJ Kvio) =
LoJ(J+ 1)K S ARY AR (3K +0)0k i (A.14)

kE’
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(JK'v,olksJ2(1 — cos(Sa))\JKvta) =

2 Koy 4K v, Koy 4K v,
ks K (E :A3k+oA 3k'+o E :A3k+oA3 ki1)+a§k’,ki1 0K’ K

kk' kk'

(JK'v,o|ke J2p2|JKvio) =

Ko (K
ko K Z A3kita‘43k/ita (3k +0)*0x i
ok

(JK'v,o|k1 J2pa|JKvio) =

kUK AR A 3k + 0)dkr i
kK’

(JK'volei(JE — JH)pt|IKvio) = <JK/U£U|%(J_%_ + J?)pi|JKvio) =

%\/J(J+1)—K(Kil WIT+1) — (K +£1)(K £2)
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(A.15)

(A.16)

(A.17)

v K420
> A§;0A3k,fgt(3k + o) ko (A18)

Kk’

(JK'V,0|capal{da, (JE — T3} Kvio) = (JK'v,o y pa{Ja,(L_ T} JKvio) =

ca(K £ 1)/ J(J +1) — K( Kil WIT+1) — (K +1)(K +2)
X Z Aij_tgAi:,tf:t (3/6 + a)dK/,Kﬂ

kE’

<JK/ o lday {Ja, Jp} (1 — cos(3a))|JKvo) =
(JK'v, | Y {Ja (Jy + J_ )}(1—005(3@))|JKvt0> =

dap(K £ = \/J J+1)-K(K+1)

Kuvy 4K+l Kuvy KE1v
(z : A3k+OA3k’+(f § : A3k+UA3(kil +o-6k/ k+1 5K’,Ki1
kk' kk'

(JK'v, |k4pa]JKvta):

- K V.
ka Z A§C+ng3k,+’;(3k + 0)45K’7K

kE’

(A.19)

(A.20)

(A.21)
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(JK'v,0| N, J?(1 — cos(6a))|J Kvso) =

K, K' ! 1 K, K' !
Ny J(J +1) <Z Ao A — B > A3k-vfaA3(k£2)+05k’7ki2> Orcr K

kK’ kK’
(A.22)
(JK'v,o| M, J*pt | JKvio) =
MyJ(J+1) Y AR AL (3K + 0) 0k ke (A.23)

kk'

(JK'v,ole3(JE — JH)pt|JKvio) = <JK/U£0’C§3(Ji + J2)ph|TKvo) =

%3\/,](J+ 1)—K(K+1)/J(J+1)— (K+£1)(K £2)

K+2.0!
> AR A (3K + 0) 0k keaa (A24)

kE’

(JK"V,o| — L, J Japa| JKvio) =

LITT + DPE S AR AR (3% + o)k (A.25)
kk’

JK'v’aalabJJ2 Jo, Jp} (1 — cos(3a))|JKvo) =
t

davJ 52 {Ja, (J4 +J)} (1 = cos(3a))|JKvio) =

JK/ !/
( v | B

dapsJ(J + 1) (K £ %)\/J(J +1) - K(K+1)

Ku  K+10, 1 Kuve K£1,0)
(Z Ao Agse ' — 3 Z Ao A3 (ha1) 1o OR k1 | OK7 K41 (A.26)
Kk Kk

JK’vladabKJQ Ja, Jp} (1 — cos(3a))|JKvo) =
t a

d“;’K T2 L (e 4 T )} (1 — cos(3a)) [ Kuo) =

(JK'vjo|

dapx K*(K + %)\/J(J +1) - K(K+1)

Ku  K+1v, 1 Kuve K£1,0)
(Z A3k+UA3k’+a D) Z A3k+UA3(k:tl)+cr§k'7ki1 0K/, K+1 (A.27)
kk! kk'



Annexe B

Effets des opérateurs du
groupe Gg

B.1 Sur les angles d’Euler et I'angle de torsion «

L'effet des opérateurs du groupe Gg sur les angles d'Euler, sur les coordonnées du
centre de masse de la molécule repéré dans le systéme d'axes du laboratoire ainsi que
sur I'angle de torsion sont les suivants :

(123)[R] =R  (23)*[R] = —R

(123)[X7 97 ¢] = [Xv 97 ¢] (23)*[X707 ¢] = [7'(‘ —XT = 0>7T + ¢]

(123)[a] = @ + 2?” (23)[a] = —[a] (B.1)

B.2 Sur les déplacements vibrationnels pour la molé-
cule CH;0NO

La numérotation des atomes d’hydrogéne du groupe CH3 est 1 pour celui qui est
situé dans le plan du squelette et 2, 3 pour les deux atomes situé hors plan (voir
figures 2.6 et 2.7). Le carbone du groupe méthyle est noté C,,. Ici les vecteurs de
déplacement vibrationnel d; correspondent aux atomes du squelette soit ONO pour le
nitrite de méthyle donc i # C),, 1,2, 3.

acy, acy, cos %’r sin %’r 0 acy,
(123) | dCH | =Cs| dCh | =| —sinZ cosZ 0 dcy, (B.2)
dCy, dCy, 0 0 1 dCy,

153



154 ANNEXE B. EFFETS DES OPERATEURS DU GROUPE G

T

(123) | & | =C3
di
dy

(123) | &4 | =Cs
3
3

(123) | a¢ | =Cs
d3

(23)"

(23)°

(23)

(23)

(23)

2
d;
d3

ace,
acy,
acs,

(123)

dy
dY
dy

:O-’U

:UU

:Uv

:0-1)

ace,
acy,
acs,

o\ (@

2

™0 dy
1 ds

Z{ 0 d3

s dg

z
3

— O

dy
di

|

(
"

|

(B.4)

(B.5)

(B.6)

(B.7)

(B.8)

(B.10)

(B.11)



Annexe C

Exemples de fréquences
observées et calculées pour les
états vy = 0 et 1 de l'isomeére
cis-CH30NO

Toutes les transitions attribuées et ajustées par le code BELGI pour v; = 0 et 1
sont disponibles dans les «supplementary data» de |'article correspondant a ce travail
[160], seul un petit échantillon est donné ici.
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156 POURVy=0ET1
Etat supérieur Etat inférieur Observées Calculées Obs-Cal
J' K! K, P J' K! K! P’ en MHz (MW) ou cm~! (FIR)
12 8 4 + 11 8 3+ 157970.400 157970.377 0.023
13 8 5 + 12 8 4+ 171279.900 171279.866 0.034
14 8 6 + 13 8 5 4 184624.823 184624.818 0.005
16 8 8 + 15 8 7T 4+ 211434.085 211434.093 -0.008
17 8 9 + 16 8 8 4 224905.727 224905.710 0.017
30 8 22 + 29 8 21 4+ 410640.972 410640.928 0.044
31 8 23 + 30 8 22 4 426716.198 426716.153 0.045
32 8 24 + 31 8 23 + 442878.074 442878.048 0.026
33 8 25 + 32 8 24 + 458856.516 458856.535 -0.019
1 8 3 + 11 7 4 - 205029.523 205029.445 0.078
12 8 4 + 12 7 5 - 204777443  204777.426 0.017
14 8 6 + 14 7 7 - 204045.800 204045.836 -0.036
16 8 8 + 16 7 9 - 202905.217  202905.230 -0.013
17 8 9 + 17 7 10 - 202126.749 202126.764 -0.015
18 8 10 + 18 7 11 - 201165.699 201165.721 -0.022
9 8 11 + 19 7 12 - 199972.960 199972.999 -0.039
20 8 12+ 20 7 13 - 198478.728 198478.717 0.011
22 8 14 + 22 7 15 - 194150.434 194150.508 -0.074
12 8 5 - 12 7 6 -+ 204777.953 204777.950 0.003
13 8 6 - 13 7 7+ 204455.838 204455.848 -0.010
14 8 T - 14 7 8 -+ 204050.891 204050.905 -0.014
15 8 8 - 15 7T 9 + 203549.909 203549.897 0.012
16 8 9 - 16 7 10 + 202939.213 202939.243 -0.030
17 8 10 - 17 7 11 4 202206.009 202206.018 -0.009
8 8 11 - 18 7 12 4 201339.690 201339.701 -0.011
19 8 12 - 19 7 13 + 200334.932 200334.919 0.013
20 8 13 - 20 7 14 + 199195.350 199195.353 -0.003
21 8 14 - 21 7 15 + 197938.739 197938.727 0.012
22 8 15 - 22 7 16 + 196602.443 196602.448 -0.005
23 8 16 - 23 7 17 4+ 195248.990 195248.952 0.038
24 8 17 - 24 7 18 + 193969.369 193969.428 -0.059
29 25 4 - 28 24 5 - 35.0108 35.0108 0.0000
27 26 2 - 26 25 1 - 35.0384 35.0384 0.0000
44 18 27 - 43 17 26 - 35.0874 35.0875  -0.0001
52 15 38 + 51 14 37 + 35.1164 35.1164 0.0000
49 16 34 - 48 15 33 - 35.1707 35.1707 0.0000
49 16 33 + 48 15 34 -+ 35.1743 35.1741 0.0002
42 19 24 + 41 18 23 -+ 35.1770 35.1771  -0.0001
40 20 21 - 39 19 20 - 35.2453 35.2452 0.0001
52 15 37 - 51 14 38 - 35.2675 35.2675 0.0000
38 21 17 - 37T 20 18 - 35.2995 35.2996  -0.0001
36 22 14 + 35 21 15 + 35.3445 35.3446  -0.0001
47 17 30 - 46 16 31 - 35.3721 35.3722  -0.0001
34 23 11 - 33 22 12 - 35.3833 35.3833 0.0000

TABLE C.1: Exemples de transitions attribuées pour les raies de type A de [’état

UtZO.
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Etat supérieur Etat inférieur Observées Calculées Obs-Cal
J K| K, P J K! K! P’ en MHz (MW) ou cm™! (FIR)
12 8 4 + 11 8 3+ 156435.103 156435.079 0.024
13 8 5 + 12 8 4+ 169606.209 169606.215 -0.006
14 8 6 + 13 8 5 4+ 182810.203 182810.225 -0.022
15 8 7T + 14 8 6 -+ 196049.929 196050.020 -0.091
16 8 8§ + 15 8 7+ 209328.746 209328.729 0.017
17 8 9 + 16 8 8 4+ 222649.806 222649.812 -0.006
16 8 9 - 15 8 8 - 209328.090 209328.082 0.008
7 8 10 - 16 8 9 - 222648.115 222648.115 0.000
31 8 24 - 30 8 23 - 413018.930 413018.980 -0.050
32 8 25 - 31 8 24 - 426325.884 426325.913 -0.029
33 8 26 - 32 8 25 - 439430.604 439430.604 0.000
33 23 10 - 32 22 11 - 35.0560 35.0562  -0.0002
29 25 4 - 28 24 5 - 35.1593 35.1594  -0.0001
27 26 2 - 26 25 1 - 35.2072 35.2074  -0.0002
40 20 20 + 39 19 21 + 35.2924 35.2926  -0.0002
38 21 17 - 37T 20 18 - 35.3651 35.3653  -0.0002
47 17 31 + 46 16 30 + 35.3701 35.3704  -0.0003
36 22 15 - 35 21 14 - 35.4291 35.4294  -0.0003
45 18 27 + 44 1T 28 + 35.5167 35.5168  -0.0001
32 24 8 + 31 23 9 + 35.5412 35.5414  -0.0002
30 25 5 - 29 24 6 - 35.5921 35.5922  -0.0001
28 26 3 - 27T 25 2 - 35.6405 35.6406  -0.0001
41 20 22 - 40 19 21 - 35.7175 35.7176  -0.0001
48 17 31 - 47 16 32 - 35.7738 35.7739  -0.0001
39 21 18 - 38 20 19 - 35.7928 35.7930  -0.0002
37 22 15 + 36 21 16 + 35.8587 35.8590  -0.0003
3 23 13 + 34 22 12 + 35.9184 35.9185  -0.0001
33 24 9 + 32 23 10 + 35.9733 35.9733 0.0000

TaBLE C.2: Exemples de transitions attribuées pour les raies de type A de l’état

’Utzl.
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Etat supérieur  Etat inférieur Observées Calculées Obs-Cal
J' +K! K. J'" +K! K/ en MHz

15 8 7 14 -7 7 402054.523 402054.515 0.008
15 8§ 8 14 7 8  402055.396 402055.372 0.024
11 8 3 11 -7 4 205028.394 205028.334 0.060
12 8 4 12 -7 5 204776.598 204776.574 0.024
15 -8 7 15 -7 8  203538.624 203538.627 -0.003
16 -8 8 16 -7 9 202907.981 202907.983 -0.002
17 -8 9 17 -7 10 202128.779 202128.794 -0.015
18 -8 10 18 -7 11 201166.459 201166.463 -0.004
20 -8 12 20 -7 13 198478.388 198478.323 0.065
11 8 4 11 7 5 205027.256 205027.231 0.025
12 8 5 12 7 6 204775.521 204775.509 0.012
13 8 6 13 7 7 204452.968 204452.976 -0.008
14 8§ 7 14 7 8  204046.940 204046.999 -0.059
15 8 8 15 7 9 203544.841 203544.829 0.012
16 8 9 16 7 10 202934.043 202934.036 0.007
17 8 10 17 7 11 202201.800 202201.789 0.011
18 8 11 18 7 12 201337.039 201337.034 0.005
19 8 12 19 7 13 200333.428 200333.421 0.007
20 8 13 20 7 14 199194.425 199194.433 -0.008
21 8§ 14 21 7 15  197938.131 197938.113 0.018
22 8 15 22 7 16 196602.049 196602.039 0.010
26 8 19 26 7 20 192140.301 192140.343 -0.042
27 8 20 27 7 21 191900.635 191900.703 -0.068
28 8§ 21 28 7 22 192334.368 192334.441 -0.073
12 8 4 11 -8 3 157969.890 157969.922 -0.032
13 -8 5 12 -8 4 171279.330 171279.358 -0.028
14 -8 6 13 -8 5 184624.218 184624.231 -0.013
15 8 7 14 -8 6  198007.670 198007.680 -0.010
30 -8 22 29 -8 21 410639.916 410639.952 -0.036
31 -8 23 30 -8 22 426715.085 426715.121 -0.036
32 -8 24 31 -8 23 442876.923 442877.008 -0.085
16 8 9 15 8 8 211433.813 211433.733 0.080
30 8 23 29 8 22 403725.996 403725.980 0.016
31 8 24 30 8 23 417246.616 417246.591 0.025
32 8§ 25 31 8 24 430568.796 430568.760 0.036

TABLE C.3: Ezemples de transitions attribuées pour les raies de type E de l’état

UtZO.



Etat supérieur  Etat inférieur Observées Calculées Obs-Cal
J +K, K. J' +K! K/ en MHz (MW) ou cm~! (FIR)

12 -8 5 11 -8 4 156466.624 156466.650 -0.026
13 -8 6 12 -8 5 169640.742 169640.756 -0.014
14 -8 7 13 -8 6 182847.780 182847.782 -0.002
15 -8 8 14 -8 7 196090.611 196090.602 0.009
16 -8 9 15 -8 8 209372.262 209372.256 0.006
17 -8 10 16 -8 9 222696.009 222696.006 0.003
30 -8 23 29 -8 22 399588.713 399588.750 -0.037
31 -8 24 30 -8 23 413062.524 413062.563 -0.039
32 -8 25 31 -8 24 426367.980 426368.012 -0.032
33 -8 26 32 -8 25 439470.348 439470.376 -0.028
34 -8 27 33 -8 26 452342.434 452342.482 -0.048
35 -8 28 34 -8 27 464966.909 464966.961 -0.052
12 8 4 11 8 3 156426.402 156426.382 0.020
13 8 5 12 8 4 169597.380 169597.374 0.006
14 8 6 13 8 5 182801.370 182801.373 -0.003
15 8 7 14 8 6 196041.288 196041.270 0.018
16 8 8 15 8 7 209320.127 209320.131 -0.004
17 8 9 16 8 8 222641.248 222641.245 0.003
30 8 22 29 8 21 405207.611 405207.592 0.019
31 8 23 30 8 22 420931.882 420931.853 0.029
32 8 24 31 8 23 436860.108 436860.084 0.024
33 8 25 32 8 24 452773.812 452773.797 0.015
33 23 10 32 -22 10 35.0548 35.0550  -0.0002
29 25 5 28 24 5 35.1560 35.1561  -0.0001
29 25 4 28 24 4 35.1577 35.1578  -0.0001
49 -16 34 48 -15 34 35.1614 35.1611 0.0003
27 26 1 26 25 1 35.2049 35.2050  -0.0001
40 20 20 39 -19 20 35.2900 35.2901  -0.0001
38 -21 17 37 -20 17 35.3633 35.3634  -0.0001
47 17 31 46 -16 31 35.3685 35.3684 0.0001
45 -18 28 44 -17 28 35.5154 35.5155  -0.0001
30 25 6 29 24 6 35.5892 35.5892 0.0000
30 25 5 29 24 5 35.5905 35.5905 0.0000
43 -19 24 42 18 24 35.6248 35.6247 0.0001
28 26 3 27 25 3 35.6365 35.6365 0.0000
28 26 227 25 2 35.6383 35.6383 0.0000
41 20 21 40 -19 21 35.7149 35.7149 0.0000
48 17 31 47 16 31 35.7690 35.7689 0.0001
48 -17 32 47 -16 32 35.7720 35.7718 0.0002
39 21 18 38 -20 18 35.7909 35.7910  -0.0001

159

TABLE C.4: Exemples de transitions attribuées pour les raies de type E de [’état
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Annexe D

Fréquences observées et calculs
préliminaires pour l'état
fondamental de |'isomeére
trans-CH3;ONO

Dans cet appendice sont présentées les fréquences des raies de type A de I'état
fondamental v; = 0 (noté aussi m = 0) de 'isomére trans-CH30ONO qui ont été ajus-
tées avec le programme BELGI. Les fréquences des transitions de basses fréquences
(8-50 GHz) sont tirées, soit de |'article [3] soit du spectre enregistré par le Dr Mol-
lendal, et sont introduites dans le programme BELGI avec un poids correspondant a
une précision de 100 kHz. Entre 50 et 235 GHz les données proviennent du laboratoire
PhLAM de Lille et ont été enregistrées par les Dr Margulés et Motiyenko. Elles sont

implémentées dans le programme avec un poids correspondant a une précision de 30

kHz.
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TRANS-CH3;0NO

J }(é’ K P }’(&,, K P"”  Observées  Calculées Obs-Cal
To1+ Oo.0+ 961492 9614915 0,005
20,2+ 191+ 1922795 19227,931 0,019
303+ 22+ 98873,15  28837,144 0,006
doa+ 30,3+ 38440,66  38440,658 0,002
60,6+ 90,5+ 57623,017  57623,012 0,005
Tor+ 6o+ 67198,094  67198,102  -0,008
80,8+ To,7+ 76760,053 76760,016 0,037
90,0+ 80,5+ 86306,977  86306,979  -0,002

100,10+ 90,9+ 95837,287  95837,299 -0,012
16016+ 15015+ 152504517 152504,528  -0,011
17017+ 160,16+ 161975,750 161975,744 0,006
18015+ 17017+  171334,320 171334,307 0,013
190,19+ 18p,18+ 180670,944 180670,921 0,023
200,20+ 199,19+ 189986,625 189986,640 -0,015
31,3+ 21,2+ 28298,93 28298,881 0,049
4y 4+ 31,3+ 37729,55 37729,552 -0,002
51,5+ 44 4+ 47158,20 47158,278 -0,078
61,6+ 91,5+ 56584,604  56584,595 0,009
717+ 61,6+ 66008,023 66008,050 -0,027
81,8+ 1,7+ 75428,202 75428,212 -0,010
910+ 815+ 84844757 84844667  -0,090
101,10+ 91,9+ 94256,983 94257,021 -0,038
119 11+ 101,10+ 103664,907 103664,909 -0,002
161,16+ 151,15+ 150626,444 150626,460 -0,016
17117+ 161,16+ 160001,454 160001,455 -0,001
181,18+ 171 17+ 169370,250 169370,255 -0,005
191,19+ 181,18+ 178732,740 178732,748 -0,008
201,20+ 191 19+ 188088,859 188088,857 0,002
21101+ 201,20+ 197438,534 197438,537 -0,003
30— 21— 29378.99 29378972 0,018
413— 31,2— 39169,57  39169,554 0,016
91,4~ 43— 48958,34 48958,052 0,288
61,5— o1,4— 08743,912 08743,922 -0,010
T16— 61,5— 68526,618 68526,605 0,013
87— 16— 78305571  78305,520 0,051
91,8— 81,7— 88080,037  88080,067 -0,030
101.9— 95— 07849.621 97849617 0,004
161 15— 151 14— 156322,710 156322,734 -0,024
171 16— 161,15— 166036,830 166036,851 -0,021
181 17— 171 16— 175739,592 175739,617 -0,025
191 18— 181 17— 185430,019 185430,030 -0,011
201,19— 191 18— 195107,030 195107,037 -0,007
91100~ 20150~ 204769540 204769,535 0,005
922101~ 2lip0—  214416,400 214416,377 0,023
93100~ 2215 —  224046,307 224046376 0,021
241 23— 231.90— 233658,362 233658,316 0,046

b




ko ro P Jgn o P" Observées  Calculées  Obs-Cal
321+ 220+ 28831,79  28831,933 -0,143
dy ot 30,1+ 3844944 38449615  -0,175
Goat Bost  BTT0A521 57704550  -0,029
To5+ 62,4+ 67344,745  67344,765 -0,020
8.6+ Tos+ 76995385 76995406  -0,021
92,7+ 82,6+ 86657,797  86657,848 -0,051
109 8+ 997+ 96333,413  96333,388 0,025
16204+ 15913+ 154714260 154714,230  -0,030
17215+ 162,14+ 164502,660 164502,652 0,008
182,16+ 17915+  174306,880 174306,860 0,020
19017+  18p56+ 184125720 184125705 0,015
202,18+ 19017+ 193957,688 193957,673 0,015
21219+ 20218+  203800,976  203800,921 0,055
229 20+ 21919+  213653,288 213653,325 -0,037
93poit 22200+ 223512499 223512548 0,049
329— 291— 28824,65  28824,531 0,119
4o 3— 322— 38431,31  38431,110 0,200
6o.5— Boa— 57639781  57639.815  -0,034
To6— 62,5— 67241,234  67241,254 -0,020
82,7— T2,6— 76840,178 76840,294 -0,116
928— 82,7— 86436,638  86436,590 0,048
109,9— 92,8— 96029,810  96029,798 0,012
169 15— 159 14— 153505,005 153504,999 0,006
17216— 162,15— 163067,010 163067,008 0,002
189 17— 179.16— 172623,230 172623,208 0,022
19,15~ 18,17~ 182173290 182173270 0,020
202,19— 199 18— 191716,895 191716,867 0,028
2pso—  20210—  201253,702 201253,682 0,020
291~ 2lago—  210783,404 210783402 0,002
232.99— 229 01— 220305,747 220305,723 0,024
245 93— 232,99— 229820,276 229820,351 -0,075
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TABLE D.1: Transitions de [’état fondamental vi = 0 de [’isomére trans-CH3 ONO
attribuées et ajustées avec le programme BELGI. Toutes les valeurs sont en MHz.






Annexe E

Figures des résidus en fonction
du nombre quantique J

Dans cet appendice, les figures des résidus en fonction du nombre quantique J
des différents ajustements réalisés pour I'isomére cis-CH30NO sont regroupées.
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FIGURE E.1: Résidus en fonction du nombre quantique J" obtenus lors de l’ajuste-
ment avec un hamiltonien de type Watson des raies du spectre infrarouge lointain.
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ANNEXE E. FIGURES DES RESIDUS EN FONCTION DU NOMBRE

QUANTIQUE J
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FIGURE E.2: Résidus en fonction du nombre quantique J” obtenus lors de l’ajus-
tement global avec le programme BELGI des raies du spectre micro-onde.
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FIGURE E.3: Résidus en fonction du nombre quantique J” obtenus lors de [’ajus-
tement global avec le programme BELGI des raies du spectre infrarouge lointain.
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FIGURE E.4: Résidus en fonction du nombre quantique J” obtenus lors de ’ajus-
tement avec le programme BELGI des raies du spectre de la bande vg.
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FIGURE E.5: Résidus en fonction du nombre quantique J" obtenus lors de l’ajus-
tement avec le programme BELGI des raies du spectre de la bande vy.
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RESUME

Spectroscopie de molécules d’intérét atmosphérique : HONO et
CH;ONO. Etude du mouvement de rotation interne dans CH;0ONO

Les molécules d’acide nitreux, HONO et de nitrite de méthyle, CH30NO, sont
des espéces d’intérét atmosphérique qui possédent toutes deux un isomére cis et un
isomére trans. La molécule CH3ONO présente un mouvement de grande amplitude,
la rotation interne du groupe méthyle. Que ce soit pour la détection atmosphérique
ou pour des études de dynamique moléculaire, des travaux de laboratoire sont indis-
pensables pour connaitre le spectre de ces molécules ainsi que les propriétés de ces
deux isoméres.

Le spectre de I'acide nitreux a fait I'objet de nombreuses études et cette molécule a
déja été détectée dans I'atmosphére. Cependant certains paramétres importants pour
la validation des travaux de dynamique moléculaire ne sont pas bien connus, comme
la différence d’énergie entre le niveau fondamental des deux isomeéres. A partir de
mesures des intensités des raies dans le domaine infrarouge lointain, nous avons pu
re-déterminer cette valeur.

La molécule de nitrite de méthyle n’a encore jamais été détectée dans |I'atmosphére
probablement & cause de sa faible durée de vie et du manque de données spectrosco-
piques disponibles sur cette molécule. Un spectre micro-onde et infrarouge lointain
ont été enregistrés et leur analyse nous a permis de caractériser de maniére détaillée
I'état fondamental de I'isomére cis. Des résultats préliminaires portant sur I'analyse du
spectre de l'isomére trans, plus compliqué a traiter que celui du cis, sont également
présentés. Enfin, le spectre infrarouge du nitrite de méthyle a été enregistré et deux
bandes de vibrations ont été analysées, afin de fournir des données pour une éventuelle
détection atmosphérique.

Mots clefs : Spectroscopie haute résolution, intensités absolues, différence d’éner-
gie, acide nitreux, toupie asymétrique, spectre de rotation pure, rotation interne, nitrite
de méthyle, molécules atmosphériques.



ABSTRACT

Spectroscopy on molecules of atmospheric interest : HONO and
CH3;0ONO. Study of the internal rotation movement in CH;0NO

The nitrous acid, HONO and the methyl nitrite, CH3ONO molecules are important
species in atmospheric chemistry and exist both in two different isomers, a cis isomer
and a trans isomer. The CH30ONO molecule has a large amplitude motion, the internal
rotation of the methyl group. For the atmospheric detection or for molecular dynamic
studies, laboratory investigations are essential to know the spectrum of these molecules
as well as their properties.

The spectrum of the nitrous acid was extensively studied in the past and this
molecule has already been detected in the atmosphere. However some important pa-
rameters to validate molecular dynamic work are not well known, like the energy
difference between the fundamental states of the two isomers. We have determined
this value from line intensity measurements in the far infrared region.

The methyl nitrite molecule has never been detected in the atmosphere, proba-
bly because of its short lifetime and the lack of available spectroscopic data on this
molecule. The microwave and far infrared spectra were recorded and their analysis
has allowed us to characterize the fundamental state of the cis isomer. Preliminary
results on the analysis of the trans isomer spectrum, much more complicated to treat
than the cis one, are also presented. Finally, the infrared spectrum of methyl nitrite
was recorded and two vibrational bands were analysed in order to provide data for a
possible atmospheric detection.

Keywords : High resolution spectroscopy, absolute intensities, energy difference,
nitrous acid, asymmetric top, rotational spectrum, internal rotation, methyl nitrite,
atmospheric molecules.



