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Premiére partie

INTRODUCTION






L’idée que la matiére est composée d’atomes et de molécules date de

I’époque grecque bien que la preuve scientifique n’ait été apportée que vers

les XVIII® et X1X¢ siécles ot un certain nombre d’avancées a permis la
description de la matiére sans ambiguité (loi des gaz parfaits, théorie de la

cinétique des gaz, lois de Faraday sur I'électrolyse, stoechiométrie des réac-

tions chimiques...). Une fois cette notion acceptée, il fut facile de mettre en
évidence l'existence des forces intermoléculaires. La simple existence de la
matiére a ’état condensé est une preuve de 'existence de forces attractives
entre les constituants de la matiére. Le fait que les gaz ne peuvent pas étre
compressés infiniment montre que des forces répulsives entre les molécules
existent a courte distance. Van der Waals fut le premier a rendre compte de
ces forces dans sa description des gaz non-parfaits. Il suggéra que le volume
V' occupé par un gaz comprenait un volume b occupé par les molécules in-
compressibles de telle sorte que le volume restant pour les mouvements des
molécules est V' —b. D’autre part, il mentionna que les forces attractives entre
les molécules devaient réduire la pression exercée par un gaz sur les parois du
récipient d’un facteur inversement proportionnel au carré du volume mesuré
V. Ainsi, la pression “réelle” au sens de la loi des gaz n’est pas la pression
mesurée P mais P + a/V?. La loi des gaz parfaits PV = RT devenait alors
(P+a/V*(V —b) = RT ou P et V sont la pression et le volume mesurés.
Cette équation tient remarquablement bien compte de la condensation des
gaz en liquides et les valeurs de a et de b transcrivent assez bien les proprié-
tés des molécules telles que nous les comprenons maintenant. Ainsi, méme
si cette approche a été raffinée, les forces qui existent entre les molécules
sont souvent appelées “forces de van der Waals”. Un peu plus précisément,
on a I’habitude d’appeler “force de van der Waals” les forces de dispersion,
donc, pour éviter les malentendus, on utilisera le terme générique de “force
intermoléculaire” (on parlera aussi de liaison intermoléculaire et d’interaction
intermoléculaire) pour désigner toutes les interactions entre deux ou plusieurs

molécules.

Les interactions moléculaires sont & prendre en compte dés lors que deux
molécules se trouvent plus ou moins prés. Ainsi, on comprend bien que leur
étude est devenue un des centres d’'intérét de nombreux domaines scienti-

fiques :

e Dans le domaine de la physique, outre I’étude et la recherche de

la compréhension de ces interactions, les systémes & liaisons intermo-



léculaires sont des candidats de choix pour étudier un certain nombre

de processus comme la prédissociation, les mouvements de grande am-

plitude, Ie passage de la phase gazeuse a la phase condensée. Un grand
nombre de travaux sont consacrés a ces systémes et une vue d’ensemble

peut étre obtenue en consultant les références [1], [2] et [3].

e Dans le domaine de la chimie, ces systémes sont considérés comme
des intermédiaires de réactions chimiques et I'étude de la réactivité
dans des agrégats a été le sujet de nombreuses études avec différentes
approches [4, 5, 6]. Les systémes intermoléculaires ont aussi été le sujet

d’études sur la reconnaissance chirale et 1'énantiosélectivité [7].

e Dans le domaine de la biologie, les liaisons hydrogénes (qui sont

une certaine classe des liaisons intermoléculaires) jouent un role aussi
important que celui des liaisons covalentes en chimie. En effet, c’est
cette interaction qui domine les principales caractéristiques de 'eau
qui est le principal constituant de tout organisme vivant. Les inter-
actions de ’ADN ou de ses constituants avec ’environnement se font
aussi trés souvent par le biais de la liaison hydrogéne. On peut trou-
ver des exemples de I'importance des liaisons intermoléculaires dans les

systémes d’intérét biologique dans le livre de Gerschel [8].

Cette liste est loin d’étre exhaustive mais elle permet d’apprécier que la com-
préhension des liaisons intermoléculaires est un but commun a beaucoup de

scientifiques d’horizons bien divers.

Cette diversité fait que des approches différentes, tant expérimentales que
théoriques, sont utilisées pour étudier les systémes & liaison intermoléculaire.
On peut tenter de les diviser en deux catégories. Cette séparation se fait avec
la taille des systémes étudiés mais la frontiére reste arbitraire.

La premiére catégorie est celle dans laquelle nos travaux s’inscrivent. Il s’agit
d’étudier des systémes ot peu de molécules interagissent. Ces systémes, que
nous appelons complexes moléculaires, comportent typiquement moins d’une
dizaine de molécules. Vu la taille réduite de ces systémes, il est possible d’avoir
des résultats expérimentaux trés précis et, grace aux niveaux de sophistica-
tions que les calculateurs actuels permettent d’atteindre, on peut pousser
les travaux théoriques assez loin pour confronter les résultats théoriques aux
données expérimentales. Cela permet une analyse fine des interactions dans
le but d’aller vers la compréhension totale des processus auxquels elles sont

liées. On verra, tout au long de ce mémoire, que méme si on atteint un ni-



veau de compréhension assez important sur les interactions dans les petits

systémes il n’est pas encore possible de généraliser tous les phénoménes et

que des études plus poussées sont attendues. Le champs d’investigation pour
ce genre d’étude est encore large.

La deuxiéme catégorie s’intéresse a I'étude des systémes de grande taille pou-

vant aller jusqu’a quelques milliers de molécules. Dans ces grands agrégats, le
but n’est pas d’analyser finement les caractéristiques des nombreuses liaisons
intermoléculaires mais plutot d’obtenir des informations sur des propriétés
plus macroscopiques. Dans les agrégats, ces propriétés ne sont pas toujours
comparables a celles de la matiére au niveau macroscopique et une des ambi-
tions de ce genre d’étude est de déterminer les éléments importants & partir
desquels on quitte le milieu microscopique pour arriver dans le milieu ma-
croscopique. Suivant les propriétés étudiées, ce passage peut arriver a des
tailles d’agrégats différentes. D’un autre point de vue, ces gros agrégats, de
par leur taille finie, sont parfois considérés comme des prototypes de choix

pour représenter la matiére macroscopique.

Pour I'étude des complexes moléculaires de petite taille, des techniques
expérimentales aussi nombreuses que variées ont été développées et on peut
dire que toutes les techniques consacrées a 1'étude des monomeéres (molé-
cules non-complexées) sont appliquées a ’étude des complexes moyennant
des améliorations des dispositifs expérimentaux : études de collisions, spec-
troscopie ZEKE, Hole Burning, fluorescence induite par laser, spectroscopie
résolue en temps, spectroscopie a haute résolution ... Les résultats issus de
ces études sur les complexes sont tous trés complémentaires et permettent
d’obtenir des informations riches et variées sur les interactions étant données
qu’elles reviennent a inspecter plus ou moins directement différentes régions
de la surface de potentiel intermoléculaire. Par rapport & cette multitude de
techniques, la spectroscopie d’absorption infrarouge a haute résolution pré-
sente 'avantage de pouvoir s’appliquer & tous les systémes moléculaires pour
peu qu’ils possédent des vibrations actives (ce qui n’exclut pas beaucoup de
systémes) tandis que les autres méthodes exigent des caractéristiques bien
précises. Par exemple, la spectroscopie micro-onde ne peut s’appliquer qu’a
des systémes polaires, les techniques de fluorescence induite par laser de-
mandent que le systéme étudié ait un rendement de fluorescence important.
Dans le domaine de l'infrarouge, la premiére mise en évidence spectrosco-

pique de la formation de complexes de van der Waals a été I’'observation de



I"apparition d’absorptions supplémentaires dans les spectres infrarouges de

meélanges gazeux du chlorure d’hydrogéne a des pressions relativement hautes

|9, 10, 11]. Par exemple Rank et al. [10] observérent des structures addition-

nelles dans le spectre infrarouge de HCI dans de 'argon a haute pression

enregistré a basse température. Ces structures variaient comme le carré de

la pression et furent attribuées au complexe Ar-HCI. Malgré ces premiers

résultats trés encourageants, les années qui suivirent ne montrérent pas de
progres substantiel dans ’étude des complexes par spectroscopie infrarouge

sauf peut-étre grace aux travaux de Welsh et Mc Kellar sur les complexes de

I’hydrogéne moléculaire [12, 13]. Il a fallu attendre 'avénement des lasers in-
frarouges accordables pour voir une résurgence de la spectroscopie infrarouge

de complexes moléculaires. La possibilité d’utiliser ces lasers en combinaisons

avec les techniques des jets supersoniques [14, 15, 16] ou des cuves refroidies

[17] a alors permis d’observer les spectres infrarouges des complexes a haute
résolution avec des sensibilités trés performantes. Par exemple, il a fallu at-
tendre 33 ans pour que les premiéres observations de Rank et al. [10] soient
confirmées par 1’étude & haute résolution de Howard et Pine de Ar-HCI [17].
En revanche, dans le domaine des micro-ondes et de la spectroscopie élec-
tronique, des avancées se firent un peu moins attendre [18, 19, 20| grace a
I'utilisation précoce des jets moléculaires et aussi grace au fait que les sys-
témes de détections dans ces domaines spectraux étaient (et sont toujours)
plus performant que dans l'infrarouge. Le premier travail de Howard et Pine
a haute résolution [17] & ouvert la voie et de grands progrés ont été faits. Un
grand nombre de techniques sont maintenant dédiées a ’étude expérimentale
des vibrations des complexes (photo-acoustiques [21], spectroscopie optother-
male [22], absorption infrarouge directe [16] , résonance laser intracavité [23)],
spectroscopie par Transformation de Fourier [24]). Dans le domaine de la
spectroscopie d’absorption, les travaux de Nesbitt et Lovejoy sur les jets a
fente ont permis de grandes améliorations [25].

Les études de spectroscopie infrarouge de complexes moléculaires peuvent

fournir les informations suivantes :

e Par I'analyse rotationnelle des spectres, on obtient les structures d’équi-
libre dans les deux états vibrationnels impliqués dans la transition
étudiée. Les résultats (distances intermoléculaires, angles) présentent
I’avantage de témoigner d’une région de la surface de potentielle plus
haute en énergie que celle explorée dans les études micro-ondes. Ils
peuvent donc nous délivrer plus d’informations sur l'interaction. De

plus, la variation de la structure d’équilibre nous permet d’extraire des



renseignements supplémentaires sur 'interaction.

o Les fréquences de vibration des mouvements intramoléculaires sont les

témoins de I'influence de I'interaction sur les composants du complexe.

e Les informations sur les vibrations intermoléculaires peuvent étre ob-

tenues dans 'infrarouge proche [26] ou dans l'infrarouge lointain par le

truchement des bandes de combinaison [16].

Si les premiéres études de spectroscopie infrarouge & haute résolution de

complexes moléculaires se limitaient surtout a fournir des informations struc-

turales et spectroscopiques, le fait que les dispositifs expérimentaux soient

maintenant capables d’atteindre des sensibilités et des résolutions meilleures
d’une étude a 'autre permet d’extraire de ’analyse spectrale des informa-
tions précises et importantes sur la liaison intermoléculaire : durée de vie
prédissociative, énergie de liaison, couplages entre vibrations intramolécu-
laires et intermoléculaires. La réussite de ce genre d’analyse dépend d’une
part des performances de 'appareil utilisé mais aussi du choix des systémes

et des vibrations étudiées. Ces avancées dans la compréhension des proces-

sus intermoléculaires par Ie biais de la spectroscopie intramoléculaire sont
en partie permises grace a la confrontation et la mise en commun des résul-
tats expérimentaux et des résultats théoriques. C’est dans cette optique que
nous nous sommes placés pour le travail qui va étre présenté ici en étudiant
expérimentalement la vibration d’élongation H-CI dans des complexes puis
en complétant I’analyse de nos résultats expérimentaux grace aux résultats
d’études théoriques [27, 28|.

Ce sont deux motivations principales qui nous ont poussés a engager ces

travaux :

e [l existe une littérature trés riche sur I'étude des complexes formés a
partir de HF. L’observation de ces complexes est rendue plus facile
que ceux de HCI grace notamment & des formations de complexes plus
faciles (énergie de liaison plus grande) et aussi grace a des intensités
d’absorptions plus importantes pour I’élongation HF que pour ’élon-
gation HCI (moment de transition de HF plus important). Cependant,
I'obtention de données sur les complexes de HCI peut étre intéressante
pour une tentative de généralisation des conclusions obtenues avec HF.
Si de nombreux résultats ont été obtenus sur les complexes formés de
HCI avec un atome de gaz rare ou avec des molécules diatomiques, des
études sur des complexes plus fortement liés sont attendues. Du point

de vue spectroscopique, ’analyse des résultats expérimentaux est plus



compliquée dans ces complexes puisqu’ils ne sont plus linéaires et de

nombreux groupes s’y consacrent maintenant [24, 29|.

e Nous avons choisi d’étudier la vibration d’élongation H-Cl car elle im-
plique le mouvement de ’atome d’hydrogéne autour de sa position
d’équilibre. Comme c’est cet atome qui est le plus impliqué dans la
liaison intermoléculaire, nous avions le sentiment que cette vibration

était la plus enclin & nous renseigner sur la liaison intermoléculaire.

Dans la continuité de I'étude du complexe No-HCI [30] ou la liaison inter-
moléculaire faisait pointer ’hydrogéne de HCI vers les doublets non-liants
de 'azote, nous avons entrepris I’étude du complexe CoHo-HCI |27, 28] o,

d’aprés le travail de Legon et al. [31], I'hydrogéne de HCI pointe vers la triple

liaison C=C. Nous avons ensuite entamé I'étude du complexe CoH,4-HCI ou

la nature de 'interaction semblait trés similaire a celle de CoHy-HCI .

Ce mémoire s’articule en trois parties. La premiére est consacrée a rap-
peler un certain nombre de généralités qui permettrons de comprendre les
méthodes employées dans ce travail ainsi que les analyses qui sont faites des
résultats obtenus. Notre dispositif expérimental est aussi présenté dans cette
premiére partie. Dans la deuxiéme partie, I’étude du complexe CoHo-HCI est
présentée ainsi que les résultats préliminaires que nous avons obtenus sur
CyH,4-HCI . Enfin, la derniére partie rappelle les résultats et conclusions de

ce travail.
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Chapitre 1

GENERALITES

Différents outils théoriques ont été utilisés dans le travail présenté ici.

Leur présentation exhaustive sortirait largement du cadre de ce travail et
nous nous sommes donc limités a rappeler dans ce chapitre les éléments né-
cessaires a la compréhension des analyses présentées plus loin.

Aprés les rappels de spectroscopie rovibrationnelle des toupies asymétriques,
qui se limiteront surtout & présenter les outils de I'analyse des données ex-
périmentales obtenues, les forces intermoléculaires et leur étude par spectro-
scopie infrarouge seront présentées. Enfin, les méthodes de chimie théorique

employées dans ce travail seront succinctement exposées.

1.1 Spectroscopie infrarouge des molécules po-
lyatomiques

La. spectroscopie infrarouge est un moyen d’étudier la vibration et la ro-
tation des molécules ou des complexes moléculaires. Depuis I’avénement des
lasers infrarouges accordables ainsi que des jets moléculaires ces derniéres dé-
cennies, cette technique a permis d’accéder a une mine d’informations tant
structurales que dynamiques sur les complexes moléculaires [32, 33, 34].
Avant de présenter les spécificités de la spectroscopie infrarouge des com-
plexes moléculaires, nous allons rappeler les bases nécessaires a la compré-
hension des analyses spectrales qui suivront et qui s’appliquent aussi bien aux
complexes qu’aux molécules isolées. Ainsi, le terme de molécule désignera in-

difféeremment dans cette section une molécule ou un complexe moléculaire.

15



1.1.1 Rappels

L’approximation de Born-Oppenheimer

Les noyaux des atomes constituant une molécule sont beaucoup plus

lourds que les électrons qui forment le nuage électronique de la molécule.
Lorsque les noyaux se déplacent peu autour de leur position d’équilibre,
leur mouvement est trés lent par rapport & celui des électrons. Ces der-
niers peuvent donc s’adapter instantanément aux mouvements des noyaux.
Ainsi, on peut séparer le mouvement des électrons de celui des noyaux. C’est
Iapproximation de Born-Oppenheimer. Formellement, cela revient & écrire

le Hamiltonien H d’une molécule de la facon suivante :
H=H,+Hy (1.1)

ou H. est le Hamiltonien électronique et Hy est le Hamiltonien nucléaire.

Et 1a fonction d’onde moléculaire ¥ s’écrit :

U = ¢e X ¢N (12)

ol ¢, est la fonction d’onde électronique qui ne dépend que de la position
des noyaux et ¢y est la fonction d’onde nucléaire.

Le méme type d’approximation est faisable & I'intérieur méme de Hy. En effet
les mouvements de rotation sont beaucoup plus lents que les mouvements de

vibration et on peut écrire :
Hy = Hvib =+ Hrot (13)

ou H,; est le Hamiltonien de vibration de la molécule et H,,; est le Hamil-
tonien de rotation de la molécule. De la méme maniére que dans I'équation

1.2, la fonction d’onde nucléaire peut s’écrire :

¢N = ¢v X ¢r (14)

ou ¢, et ¢, sont les fonctions d’ondes respectivement de vibration et de ro-
tation. On verra plus loin que les caractéristiques rotationnelles dépendent
néanmoins de ’état vibrationnel dans lequel la molécule se trouve. L’approxi-
mation faite ici reste cependant valable en supposant que la rotation de la

molécule est moyennée sur la vibration.

Surfaces et hypersurfaces de potentiels

Dans le cadre de 'approximation de Born-Oppenheimer, pour un état
électronique considéré, I'énergie potentielle V' d’une molécule dépend uni-

quement de la position des noyaux dans un référentiel 1ié a la molécule. Par
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FiG. 1.1 — Courbe de potentiel d’une molécule diatomique. r, est la distance
interatomique d’équilibre, D, est [’énergie de dissociation.

exemple, pour une molécule diatomique, ’énergie potentielle d'un état élec-
tronique va dépendre uniquement de la distance r séparant les deux noyaux.
On aura donc une courbe de potentiel V (r). La figure 1.1 nous montre ’allure
caractéristique d’une courbe de potentiel d’'une molécule diatomique dans son
état électronique fondamental.

Le cas des molécules polyatomiques est plus compliqué puisque une seule
coordonnée ne suffit plus a définir la position des noyaux : il faut 3N — 6
coordonnées. On aura donc a traiter avec une hypersurface de potentiel
Vg1, 92, ---,93nv—6) de dimension 3N — 6. On comprend bien que dés lors
que N > 4, il est trés difficile de se figurer une hypersurface de potentiel.
Pour revenir & des images plus familiéres de surfaces ou courbes de potentiels,
il est courant de considérer I’évolution de I'énergie potentielle du systéme en
fonction d’un nombre limité de coordonnées qui sont choisies en fonction du
role qu’elles sont susceptibles de jouer dans le processus que l'on souhaite
étudier.

Les minima des surfaces de potentiels sont les points d’équilibre stable de la
molécule. Chacun des minima correspond & un isomére de la molécule. En se
déplacant sur la surface de potentiel, on peut passer d’un minimum a un autre

en traversant des "cols". La connaissance des minima et des cols (position et



énergie) d’une surface de potentiel est fondamentale pour la compréhension

des propriétés d’une molécule.

La spectroscopie infrarouge qui s’intéresse aux vibrations des noyaux. Dans
la région du spectre électromagnétique que nous allons explorer (entre 3 et 4
pm) ces vibrations correspondent au déplacement des noyaux autour de leur
position d’équilibre ce qui revient donc & explorer les surfaces de potentiels

autour des minima.

1.1.2 Vibrations d’une molécule polyatomique

Une molécule non-linéaire composée de N atomes posséde 3N — 6 vibra-
tions fondamentales (3N — 5 pour les molécules linéaires). Ces vibrations

correspondent & des déplacements des noyaux autour de leur position d’équi-

libre. Pour certaines molécules appelées “molécules molles” ces déplacements
peuvent avoir des amplitudes importantes et les noyaux s’éloignent beaucoup
de leur position d’équilibre. Le traitement de ces vibrations de grande ampli-
tude demande un formalisme particulier [35] que nous n’allons pas aborder
ici. On va donc se contenter d’évoquer les vibrations de petite amplitude des
molécules “semi-rigides” (en opposition aux molécules molles).

La théorie des vibrations moléculaires est un sujet complexe qui demande-
rait une monographie entiére pour étre exposée. De nombreux ouvrages y
sont d’ailleurs consacrés. Pour de rigoureuses et complétes présentations on
pourra se reporter a deux ouvrages de référence comme ceux de Herzberg [36]
ou de Wilson, Delcius et Cross [37]. Nous allons ici présenter les caractéris-
tiques des vibrations moléculaires dans 'optique qui a été abordée dans cette
thése : celle d’un expérimentateur pour lequel la spectroscopie théorique est
un puissant outil d’analyse pour étudier certains processus moléculaires.

La théorie des groupes est un outil trés utile pour la plupart des domaines
de la physique moléculaire [38]. Le groupe de symétrie auquel appartient
la molécule est trés important pour son étude vibrationnelle. Ce groupe de
symétrie est identifié a partir des opérations par I'application desquelles la
molécule reste invariante (symétrie par rapport & un plan, symétrie de ré-
volution autour d’un axe ...). Une fois le groupe de symétrie de la molécule
identifié, il est possible d’attribuer une des représentations irréductibles du
groupe & chacune des vibrations moléculaires. Cette attribution se fait en
considérant les déplacements atomiques sous 'effet des vibrations. Ces dé-
placements vont transformer la molécule comme une des représentations ir-

réductibles du groupe de la molécule. C’est ainsi qu’on exprime la symétrie



d’une vibration. Cette symétrie est trés importante puisque c’est elle qui va

permettre de savoir si la vibration est active ou non, si elle peut étre couplée

a d’autres vibrations, si elle peut étre en interaction avec d’autres vibrations.
Un bon moyen pour comprendre les mécanismes élémentaires des vibrations
d’une molécule polyatomique est de s’imaginer que les noyaux sont des masses
ponctuelles et que les liaisons sont des ressorts dont la constante de raideur
est variable. L’excitation vibrationnelle de la molécule revient donc a faire
vibrer tel ou tel ressort. Il ne faut pas oublier avec cette analogie un peu
audacieuse que les vibrations moléculaires sont régies par les lois de la méca-
nique quantique. Les fréquences de vibration des ressorts ne couvrent donc
pas un spectre continu mais un spectre discret et les vibrations moléculaires
ne peuvent étre excitées que par quanta. Pour une vibration donnée v; (on

parle indifféremment de la vibration v; ou du mode de vibration v;, v; désigne

aussi la fréquence de vibration) et en supposant qu’elle n’est pas couplée a
d’autres vibrations de la molécule et que la vibration n’est pas dégénérée,
I’énergie de vibration est donnée par :
Evib
he

‘ 1 ‘ 1 ‘ 1 A 1
= wi(v; + 5) +wize(v; + 5)2 + Wiy (v; + 5)3 + w! zg(v; + 5)4 +... (1.5)

oll v; est le nombre quantique de vibration du mode v;, w! est la fréquence
harmonique de vibration, w’x,, wly,, wz, sont les termes d’anharmonicité.
On peut exciter une seule vibration d’un seul quantum (v;=1) a partir du
niveau vibrationnel fondamental, c’est ce qu’on appelle la transition fonda-
mentale. Si on excite plusieurs quanta d’une méme vibration, on obtient les
transitions harmoniques de la vibration. Si on excite simultanément deux
vibrations, on a les transitions de combinaisons. Par exemple, si on excite v;
quanta dans le mode v; et v; quanta dans le mode v;, on aura la transition
de combinaison v;.v;+v;.v;. Si au lieu de partir de I’état vibrationnel fonda-
mental on part d’un état déja vibrationnellement excité, on a des transitions
chaudes que 'on note v;.v;-v;.v; (vj.v; étant le niveau de départ). La figure
1.2 nous montre des diagrammes d’énergie des transitions que l'on vient de
définir.

Les transitions a un quantum sont favorisées et sur un spectre de vibration,
les transitions les plus intenses seront les transitions fondamentales. Mais
cette régle peut étre violée dans le cas de résonances. Pour expliquer le phé-
nomeéne de résonance, nous allons revenir a nos ressorts.

Si deux ressorts ont une constante de raideur proche et si la géométrie de
leur organisation le permet, le simple fait d’exciter un seul ressort peut faire

vibrer le deuxiéme. De la méme facon, dans une molécule, si deux vibrations



V.=

vi=l, v=1

Etat fondamental

F1G. 1.2 — Niveauzx d’énergie impliqués dans les différentes transitions vibra-
tionnelles d’une molécule polyatomique. (1) transition fondamentale v;, (2)
premiére harmonique du mode v; notée 2v;, (8) bande de combinaison entre
le mode v; et vj notée v;+v;, (4) bande chaude correspondant & une transition
du premier niveau du mode v; vers le premier niveau du mode v; notée v;-v;,
(5) bande chaude correspondant & une transition depuis le premier niveau du
mode v; vers le premier niveau du mode v; et le premier niveau du mode vy,
notée v; +vi-v;.

ont la méme symétrie et si elles ont des fréquences de vibration proche, elles
peuvent entrer en résonance et la transition de plus faible intensité va gagner
de 'intensité au détriment de 'autre transition. De plus, les fréquences des
transitions vont se "repousser", ¢’est-a-dire que la fréquence de la transition
de plus haute énergie va augmenter et celle de la transition de plus basse
énergie va diminuer. L’efficacité des résonances dépend surtout de I’écart en
énergie des deux transitions, plus elles sont proches plus la résonance sera
efficace. Les résonances vibrationnelles les plus courantes sont celles de Fermi
et de Darling-Dennison et sont en général prises en compte par un traitement
perturbatif. Ces résonances peuvent entrainer des perturbations aussi bien
sur les structures vibrationnelles que rotationnelles des spectres.

Dans une molécule polyatomique, des vibrations peuvent, étre couplées. L’étude
de ces couplages est de trés grand intérét pour la compréhension de la dyna-

mique de la molécule (relaxation vibrationnelle, transferts d’énergie...). Sur



un spectre vibrationnel, les couplages se manifestent par le fait que les fré-

quences des bandes de combinaison ou des bandes chaudes ne sont pas égales
a la somme des fréquences des bandes fondamentales impliquées. Cela signifie
que lorsque une des vibrations est excitée, elle modifie les fréquences des vi-
brations avec lesquelles elle est couplée. Ainsi, la différence entre la fréquence
de vibration du mode v; et celle du mode v;+v;-v; témoigne directement de

I'importance du couplage entre le mode v; et le mode v;.

1.1.3 Rotation d’une molécule polyatomique asymétrique

Nous nous placons dans le cadre du rotateur rigide. C’est a dire que
la molécule se trouve dans sa configuration d’équilibre et qu’aucun de ses

noyaux ne vibrent.

Les différents rotateurs

Les molécules, selon leur structure d’équilibre peuvent étre classées dans

différentes classes de rotateurs ou toupies.
Soit Oxyz un triédre direct lié & la molécule. On définit les quantités sui-

vantes :

e moments d’inertie :
I = X Mi(y7 + 27)
© Iy =3 Mi(a7 + 27)
+ Lo =X Mi(a} +y)

e produits d’inertie :
< Ay =30 My,
<Ay, =2 Miyizi
w Ly =3 Mizix;

ou M;, x;, y;, z; représentent la masse et les coordonnées du noyau ¢. Le

systéme d’axes principaux d’inertie est définit de la facon suivante :

e l'origine est au centre de gravité G de la molécule,

tous les produits d’inertie sont nuls,

tous les moments d’inertie sont extrema,

si la molécule posséde des axes et des plans de symétrie, les axes prin-
cipaux d’inertie sont des axes de symétrie ou sont perpendiculaires aux

plans d’inertie.



Par convention, on note a, b et c¢ les trois axes principaux d’inertie ainsi

définis et leurs moments d’inertie associés I, I, et I, vérifient I, < I, < I..

Il existe cing classes de rotateurs qui dépendent des valeurs des moments

d’inertie :

I, = I, = I, —rotateur (ou toupie) sphérique

I, < I, = I, —rotateur (ou toupie) symétrique allongé

I, = I, < I, —rotateur (ou toupie) symétrique aplati

I, = 0,1, = I. —rotateur (ou toupie) linéaire

I, # I, # I. —rotateur (ou toupie) asymétrique

On définit les constantes rotationnelles de la molécule A, B et C de la facon

suivante :
h
A = ——— 1.6
872cl, (1.6)
h
B = —— 1.7
87'(26[1) ( )
h
C = —— 1.8
8m2cl, (1.8)

Les équations 1.6 a 1.8 montrent que ces constantes sont inversement propor-
tionnelles aux moments d’inertie et peuvent donc aussi servir & identifier le
type de rotateur auquel correspond la molécule. D’autre part ces constantes
sont directement reliées aux parameétres structuraux de la molécule. Leur dé-
termination permet donc de connaitre avec précision la géométrie du systéme
étudié et de remonter aux distances interatomiques et aux angles formés par
les liaisons.

Il est bon ici de rappeler les unités employées pour exprimer les constantes de
rotation. Les spectroscopistes ont pris 'habitude de les exprimer en unité de
fréquence. Les spectroscopistes micro-onde expriment donc ces grandeurs en
MHz et les infrarougistes en cm ™. Les équations 1.6 & 1.8 sont les expressions
des constantes en cm ™! . Les infrarougistes utilisent ’'unité du nombre d’onde
(cm™!) correspondant a ces fréquences pour définir aussi bien les fréquences
des transitions, les énergies des niveaux et les constantes rotationnelles. C’est
I'unité que nous allons utiliser dans la suite du texte. Le tableau 1.1 permet de
faire la conversion entre ces différentes unités. Il y est aussi rappelé d’autres

unités couramment utilisées en physique ou en chimie.



TAB. 1.1 — Facteurs de conversion de différentes unités énergétiques.

énergie nombre d’onde fréquence énergie molaire
J H cm™! MHz kcal /mol
J 1 2.29371x10  5.03411x10%2  1.50919x10%"  1.43925x10%
H 4.35975%x 10718 1 2.19475%105  6.57968x10° 6.2751x10?
cm ! 1.98645%10°%*  4.55633x10°° 1 2.99792x10*  2.85914x10°°
MHz 6.62608x1072%  1.51983x 1071  3.33564x10~° 1 9.53708x10~®

kcal/mol  6.94770x10°2  1.59360x10°°  3.49755x10?  1.04854x10"

1

Exemple de lecture : 1J=2.29371x10'"H.

Niveaux d’énergie des rotateurs rigides

Le Hamiltonien de rotation d’une toupie s’écrit :
Hypy = AXJ2+ Bx J;+C x J? (1.9)

ol Jy pete sOnt les opérateurs composantes du moment angulaire J dans le
référentiel moléculaire.

Dans le cas des toupies symétriques et linéaires, de par I'égalité des constantes
rotationnelles, cet Hamiltonien se simplifie. Si on note J le nombre quantique
de rotation qui est relatif au carré du moment cinétique de la molécule et
K, betc les pseudo-nombres quantiques relatifs aux projections de ce moment
cinétique suivant les axes principaux d’inertie, on peut définir et calculer
I’énergie E,,; des niveaux de rotation de la toupie avec ces nombres quan-

tiques de la fagon suivante :
e toupie sphérique et linéaire — F,, = BJ(J + 1)

e toupie symétrique allongée — FE,,;, = B[J(J + 1) — K?| + AK?; avec
K=K,

e toupie symétrique aplatie — E,, = B[J(J + 1) — K?| + CK?; avec
K=K,
Dans le cas des toupies asymétriques, il n’existe pas de formulation exacte
des niveaux d’énergie de rotation. Cependant dans le cas ot 'asymétrie du
systéme étudié est assez faible, la structure des niveaux est trés semblable a
celle de la toupie symétrique la plus proche. On définit alors le paramétre x

appelé paramétre d’asymeétrie :

2B—-—A-C

Dans le cas ou k=1, la molécule est une toupie symétrique aplatie et dans le

cas ou k=-1, la molécule est une toupie symétrique allongée. Les molécules
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F1G. 1.3 — Niweaux d’énergie rotationnelle d’une toupie allongée, asymétrique
et aplatie avec le diagramme de corrélation des niveaux

totalement asymétriques ont un « nul. Si la molécule posséde un x proche
de 1 ou -1, elle sera dite "presque aplatie" ou presque "allongée". Le schéma
d’évolution des niveaux lorsqu’on passe du cas allongé au cas aplati est donné
dans la figure 1.3. Chaque niveau y est repéré par JK, K. qui sera la nota-
tion adoptée dans la suite. Les pseudo-nombres quantiques K, et K. doivent
vérifier les relations suivantes : K, < J, K, < J, K,+K,=J ou J + 1.

Le rotateur non rigide

Jusque 1a, nous avons évoqué la rotation d’une molécule rigide dans sa
configuration d’équilibre mais une transition infrarouge est une transition de
vibration-rotation. C’est-a-dire que lors de la transition, la molécule va chan-
ger d’état de vibration et de rotation. Ainsi dans les deux états, les positions
des noyaux vont osciller autour de leur position d’équilibre et la position
moyenne de chaque noyau va dépendre de I'état vibrationnel dans lequel se
trouve la molécule. Les constantes rotationnelles étant liées & la structure de
la molécule, elles seront donc influencées par cette dépendance vibrationnelle.
Cela dit, il ne faut pas oublier que les mouvements de rotations sont beau-
coup plus lents que les mouvements de vibrations. On pourra donc supposer

que la rotation a lieu dans la géométrie vibrationnellement moyennée de la



molécule et les constantes rotationnelles obtenues seront témoins de cette
géométrie moyenne et non pas de la géométrie d’équilibre (méme pour le ni-
veau vibrationnel fondamental dans lequel les noyaux ne sont pas immobiles

mais animés d’un mouvement appelé mouvement de point zéro).

D’autre part si on fait tourner un systéme composé de deux masses reliées
par un ressort sur lui-méme, la force centrifuge qui s’exerce sur les masses
va faire que la distance les séparant va augmenter. L’effet de cette déforma-
tion est pris en compte en introduisant les constantes de distorsion centrifuge

dans 'expression de I'énergie des niveaux rotationnels.

1.1.4 Reégles de sélection - Structure rotationnelle d’une
transition infrarouge

Pour qu’une vibration fondamentale soit active en infrarouge, ¢’est-a-dire

qu’elle soit accompagnée d’une transition (absorption ou émission) dans le
domaine de l'infrarouge, il faut qu’elle modifie le moment dipolaire de la
molécule. Ainsi, une molécule diatomique homonucléaire n’a pas de spectre
infrarouge puisque son moment dipolaire reste toujours nul quel que soit le
mouvement des atomes qui la composent. En revanche, une molécule dont le
moment dipolaire est nul peut avoir des vibrations actives en infrarouge si le
moment dipolaire varie sous leurs effets. Par exemple des molécules comme
CO4y ou CsH, ont des spectres de vibration infrarouge. Pour les molécules
les plus simples, il est possible de deviner quelles vibrations vont engendrer
une modification du moment dipoélaire. En revanche, lorsque la structure
de la molécule se complique cela devient moins évident et on peut alors
faire appel a la symétrie des vibrations. En effet, une vibration fondamentale
est active en infrarouge si la coordonnée normale considérée modifiée par la
vibration transforme comme une ou plusieurs translations de la molécule.
Cela se détermine facilement en utilisant la table des caractéres du groupe
de symétrie de la molécule.

Dans une molécule polyatomique asymétrique, le moment dipdlaire 77 est un
vecteur qui a trois composantes selon les trois axes principaux d’inertie de
la molécule (fz; suivant axe A, i suivant 'axe B, [z, suivant I'axe C). Les
vibrations actives de la molécule peuvent faire varier une ou plusieurs de ces
composantes. Selon qu’elle ne fait varier que fz;, i ou g la vibration sera
désignée de type A, B ou C respectivement. Les régles de sélections pour les
transitions infrarouge d’une molécule polyatomique vont dépendre du type

de vibration :



e Type A :
AJ=0,=%1
AK, =0
AK,==+1

e Type B
AJ =0,+1
AK, = +1
AK, = +1

o Type C:
AJ =0,+1
AK, ==+1
AK. =0

Les transitions régies par la régle de sélection AJ = 0 appartiennent & la

branche @, celles régies par AJ = +1 appartiennent a la branche R et celles
régies par AJ = —1 appartiennent a la branche P. Par convention, on note
tous les paramétres moléculaires du niveau le plus bas X” (X peut étre v, J,
Ko boue --- ) et ceux du niveau le plus haut X’. La notation d’une raie de la
branche R entre le niveau J"” K K et le niveau J' K|, K est R(J" K!! K!).
Ces régles de sélections nous indiquent que suivant le type de vibration étu-
dié, le spectre infrarouge présentera une structure rotationnelle différente. Si
plusieurs composantes du moment dipdlaire varient lors de la vibration, on
parle de transition hybride. Nous ne parlerons pas ici de ce type de transition.
Dans la figure 1.4 on peut observer les contours rotationnels caractéristiques
pour les trois types de vibration. On peut y remarquer que ces contours sont
assez différents. Cela permet d’identifier rapidement sur un spectre quel type
de vibration a lieu, ce qui est un premier pas vers 'analyse spectrale.

Les contours rotationnelles sont observables sur un spectre enregistré a basse,
moyenne et haute résolution. En revanche, il est un phénoméne dont D'effet
ne peut étre observé qu’a haute résolution et qui est d’une grande aide pour
I’analyse spectrale, c¢’est la statistique des spins nucléaires. Ce phénoméne
intervient lorsque des atomes ou des groupes d’atomes sont interchangeables
par une des opérations de symétrie du groupe de la molécule. Si ces atomes
ou groupes d’atomes sont des fermions ( spin nucléaire demi-entier), la fonc-

tion d’onde totale, doit étre antisymétrique pour 'opération de symétrie;



type A

type B
WW
| ! | ! 1
10 0 10

Ecart par rapport au centre de bande (cm )

FiG. 1.4 — Contours rotationnelles calculés pour une méme molécule pour les
trois types de bande A, B ou C

s’il s’agit de bosons (spin entier), elle doit étre symétrique. Dans le cadre de

I’approximation de Born-Oppenheimer, la fonction d’onde totale, s’écrit :

¢ = GepPrn (1.11)

ou les différents termes sont respectivement les fonctions d’onde électronique,
vibrationnelle, rotationnelle et nucléaire. Dans les cas que nous avons étu-
diés, le systéme est initiallement toujours dans ses états électronique et vi-
brationnel fondamentaux et le produit ¢.¢, est toujours symétrique. Ainsi,
la symétrie de la fonction d’onde totale est celle du produit ¢,¢,. La symétrie
de la fonction d’onde rotationnelle est liée & la parité des nombres quantiques
K,, K, et K.. Celle de la fonction d’onde nucléaire est liée a 'effet de la per-
mutation des noyaux identiques sur la composition des spins nucléaires. La
dégénérescence de spin des fonctions d’ondes nucléaires symétriques ne sera
donc pas la méme que celle des fonctions d’ondes nucléaires antisymétriques.
Imaginons que ’on est dans le cas ot la dégénérescence des fonctions d’ondes
nucléaires symétriques est X et que celle des fonctions d’onde nucléaires an-
tisymétriques est Y > X. Si on est dans le cas de fermions interchangeables,
la fonction d’onde totale doit étre antisymétrique. La dégénérescence de spin

va impliquer que le rapport statistique du nombre de molécules dans un état



rotationnel symétrique sur le nombre de molécules dans un état rotationnel

antisymeétrique sera Y/X. Ce rapport se retrouvera dans le rapport d’inten-

sité des raies provenant des états rotationnels de méme J mais de parité

différente. L'effet de Ia statistique de spin peut étre observé sur la figure 1.5

qui montre les branches R d’une bande de type A calculées (a) sans statis-

tique de spin et (b) avec une statistique de spin. On voit que les intensités

relatives des railes sont trés différentes d’un cas i autre.

LW I

Fi1G. 1.5 — Branche R d’une bande de type A calculée sans tenir compte
de la statistique de spin (en haut) et en tenant compte de la statistique de
spin (en bas). La statistique choisie pour ce calcul est celle correspondant
a une molécule de symétrie Cs, ayant deuz hydrogénes interchangeables par
lopération de symétrie Cs.

1.1.5 L’analyse spectrale

L’analyse spectrale consiste dans un premier temps a identifier (attribuer)
un spectre observé puis & en tirer les informations nécessaires a I’'étude du
phénomeéne auquel on s’intéresse. Dans le cas de spectres infrarouge a haute
résolution de toupies asymétriques, cette étape est primordiale pour pouvoir
exploiter les résultats expérimentaux.

L’attribution d’un spectre infrarouge demande d’abord de reconnaitre quelle
est la vibration excitée. La fréquence de la vibration est une premiére indica-
tion. En effet, une vibration donnée se produit dans un domaine de fréquence
qui est généralement connu pour les vibrations les plus courantes et qui ne va-

rie que modestement selon la molécule dans laquelle la vibration a lieu. Par



exemple, il est connu qu'un mouvement d’élongation C-H a une fréquence
proche de 3200 cm™!, un mouvement de déformation d’un groupe méthyle
(CH3) vers 1500 cm ™', etc ... Etant donné que les constituants d’une molé-

cule dont on a enregistré le spectre sont en général connus, cela permet de

savoir dans quelle région il faut chercher telle ou telle vibration.

Un autre élément est le type de la vibration. En effet, si on connait la géomé-
trie du systéme étudié, on peut savoir quelle composante du moment dipolaire
sera, modifiée par une vibration et on saura donc a quel type de contour ro-
tationnel il faut s’attendre.

Une fois la vibration reconnue il reste & attribuer chaque raie de la struc-
ture rotationnelle du spectre. C’est la partie la plus difficile de 'attribution
puisque pour les toupies asymétriques la densité d’état est en général as-
sez importante rendant les spectres denses. Le premier outil d’analyse d’un
spectre reste donc en général I'ceil du spectroscopiste qui va permettre d’iden-
tifier dans un spectre certaines régions : les branches (), P et I en fonction
du profil de bande attendu; les raies de J faible en fonction de leur intensité
et de leur position supposée; les raies dont les K,, K, et K, sont pairs ou
impairs en fonction de la statistique de spin. Afin de confirmer ces intuitions,

la méthode des combinaisons de différence est trés utile et nous allons la

présenter maintenant.

Les combinaisons de différences

Cette méthode est basée sur le fait que plusieurs transitions provenant de
niveaux différents peuvent arriver sur le méme niveau et, inversement, que
plusieurs raies partant d’un méme niveau peuvent arriver sur des niveaux
différents. Ceci est schématisé sur la figure 1.6 dans le cas de transitions ro-
tationnelles d’'une vibration de type A.

Ainsi, la différence entre les fréquences de deux raies correspondant a des
transitions de méme niveau d’arrivée est égale a ’écart énergétique entre leur
deux niveaux de départ respectif. Cela est utile a plus d’un titre. Si un des
deux niveaux vibrationnels est bien connu, on peut se servir de ces combinai-
sons pour aider une attribution. Par exemple si on pense avoir attribué une
raie de fréquence f; a la transition R(J — 1, K,, K. — 1) d’une bande de type
A, la connaissance de 1’écart d’énergie Ae entre les niveaux (J—1, K, K.—1)
et (J+1, K,, K,+1) permet de localiser la raie P(J+1, K,, K.+1) puisqu’elle
correspond & une transition allant vers le méme niveau d’arrivée (J, K,, K,)
et qu'on a :

Ae = fl — fg (]_]_2)
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F1G. 1.6 — Transitions rovibrationnelles d’une bande de type A utilisées pour
une méme combinaison de différences afin de déterminer les écarts entre les
niveauz rotationnels (a) du niveau v=1 ou (b) du niveau v=0

ou fo est la fréquence de la raie P(J + 1, K,, K, + 1).

Ces relations permettent aussi de vérifier une attribution puisque les raies at-
tribuées doivent impérativement vérifier ces relations de combinaisons avec
une tolérance inférieure ou égale a la précision expérimentale du pointage des
raies.

Enfin, si aucun des deux états vibrationnels impliqués dans la transition n’est
connu, ces relations de combinaisons permettent, une fois ’attribution accom-
plie, d’analyser les deux niveaux vibrationnels indépendamment et d’obtenir
les énergies des niveaux rotationnels de chacun des niveaux.

On distingue deux types de combinaisons de différences, les combinaisons
d’ordre 1 qui font intervenir les raies P, () et R de méme niveau d’origine
ou d’arrivée et celles d’ordre 2 qui ne font intervenir que deux de ces raies
(le plus souvent, les combinaisons de différences d’ordre 2 font intervenir les
raies P et R).

Détermination des paramétres moléculaires

A partir des fréquences expérimentales ou des combinaisons de différences

issues des fréquences des raies attribuées, on détermine les paramétres mo-



léculaires du systéme tels que les constantes rotationnelles ou les constantes
de distorsion centrifuge. Pour ce faire on effectue un ajustement des valeurs
de ces constantes par une méthode des moindres carrés [39] afin que les fré-
quences expérimentales attribuées soient reproduites correctement par une
expression de I’énergie des niveaux rotationnels paramétrée par les constantes

spectroscopiques.

A cette fin, il faut une expression de I’énergie des niveaux de rotation du sys-
téme. Pour les molécules asymétriques, comme nous ’avons déja mentionné,
il n’existe pas de formulation exacte de I’énergie des niveaux rotationnels.
On utilise alors des Hamiltoniens effectifs utilisant I’expression des énergies
des niveaux rotationnels des toupies symétriques se rapprochant le plus de

la molécule en question. De nombreuses formulations existent. Une des plus

couramment employée est celle issue du Hamiltonien de Watson [40]. Dans
les cas que nous avons traités, nous avons utilisé I’expression de I'énergie d’un
niveau de rotation issue de cet Hamiltonien dans le cas des toupies presque

allongées :

1 1 1

H = S(B+C)J+ [A_§<B+0)] K245 (B+C) (K2 - K?)
~AGJt = Ay K2T? — AgK? (1.13)
~20,J% (K} — K?) — 20k K2 (K} — K2) + ...

4

Les constantes Ajx, Ay, Ag, 07, 0k et celles qui suivraient sont les constantes
de distorsion centrifuge quadratiques, quartiques, etc...

Le nombre de constantes qui seront déterminées par I’ajustement dépend du
nombre de raies attribuées, de la précision du pointage de leur fréquence et
de 'importance de la manifestation de ces constantes dans les fréquences des
raies observées. C’est a dire qu’il n’est peut-étre pas trés sérieux de tenter de
déterminer les constantes de distorsion centrifuges quartiques si on n’observe
que des raies attribuées a des transitions impliquant des niveaux de J et
K, faibles puisque la distorsion centrifuge de cet ordre ne se manifeste qu’a

partir des niveaux de haut .J et K.

Maintenant que les généralités sur la spectroscopie infrarouge ont été rappe-
lées, nous allons pouvoir aborder les spécificités des systémes que nous avons
étudiés : les complexes moléculaires. La section & venir va décrire les forces
intermoléculaires qui les lient puis nous évoquerons dans la section suivante
les informations que la spectroscopie infrarouge de ces édifices moléculaires

un peu particuliers.



1.2 Les forces intermoléculaires

Au contraire des liaisons intramoléculaires qui sont des liaisons chimiques
correspondant & la mise en commun d’électrons de plusieurs atomes, les liai-
sons intermoléculaires sont dues & des forces “physiques” qui résultent de

I’interaction entre différentes molécules et les partenaires qu’elles relient ne

sont pas fondamentalement perturbés. Les forces intermoléculaires jouent un

role prépondérant dans tous les états de la matiére de la phase gazeuse a la

phase solide. Dans Ies milieux macroscopiques moléculaires, ce sont essen-

tiellement elles qui régissent les propriétés des matériaux. Ces forces sont le

résultat de différents types d’interactions que nous allons présenter ici.

En phase gazeuse, ces forces intermoléculaires, si elles sont attractives, peuvent
donner naissance a des agrégats qui sont formés d’au moins deux molécules
mais qui peuvent atteindre des tailles de plusieurs milliers de molécules. Mal-
gré le trés grand nombre de molécules que possédent ces gros agrégats ils ne
présentent pas forcement les mémes propriétés que les milieux macrosco-
piques et la taille nécessaire pour avoir un comportement similaire a celui du
milieu macroscopique dépend de la propriété que ’on considére pour compa-
rer I’agrégat et le milieu macroscopique.

Dans le cas ou les agrégats sont composés seulement de quelques molécules
(typiquement moins d’une dizaine), on parle plutot de complexes. Clest le
terme qui sera employé dans la suite du texte puisque nous avons travaillé
sur les plus petits agrégats possibles, ¢’est-a-dire ceux composés de deux mo-
lécules.

Pour les complexes composés de deux molécules neutres qui vont étre étu-
diés ici, on peut distinguer les différentes contributions aux forces intermo-
léculaires. Ces contributions différent essentiellement par leur origine, leur

intensité et leur portée. Elles se résument en quatre interactions :

e La répulsion est due au recouvrement des nuages électroniques des par-
tenaires qui obéissent au principe d’exclusion de Pauli. Cette interac-
tion, qui est répulsive comme son nom l'indique, a une trés courte portée
mais est de trés grande intensité & courte distance. La décroissance de

I'intensité de la répulsion avec la distance est de type exponentielle.

e L’interaction électrostatique met en jeu les moments multipolaires (charge,
dipole, quadrupéle, octopdle...) permanents des partenaires.

Son intensité et sa portée peuvent étre trés variables selon le type de



moments multipélaires mis en jeu. En effet, on comprend bien qu'une
interaction entre deux charges sera bien plus forte et de bien plus longue
portée qu'une interaction entre deux hexadécapoles (pour citer deux ex-
trémes). Cette interaction peut étre attractive ou répulsive et elle varie
en 1/R" (R est la distance intermoléculaire), n dépendant de la nature

des moments multipolaires mis en jeu.

e La polarisation est due a 'interaction entre les moments multipolaires
permanents et les moments induits des partenaires. Cette interaction
est toujours attractive et généralement de plus faible portée et intensité

que l'interaction électrostatique.

e La dispersion est d’origine purement quantique puisqu’elle est due a la
corrélation des mouvements électroniques des partenaires du complexe.
L’image classique de la dispersion est l'interaction entre les moments
dipolaires instantanés des molécules.

Elle est toujours attractive et sa variation est généralement dominée
par un dépendance en 1/RS. Cette interaction est toujours présente

quelque soient les molécules formant le complexe.

Des descriptions plus générales et complétes des forces intermoléculaires sont
présentées dans de nombreuses monographies dédiées a ces forces. On peut
citer par exemple les livres de Gerschel [8] ou de Stone [41].

Suivant I'importance de telle ou telle contribution, la liaison intermoléculaire
pourra plus ou moins influencer les composants du complexe. Si, par exemple,
la liaison est dominée par la dispersion comme dans le cas de complexes for-
més d’atomes de gaz rares ou du complexe N,-HCI [30, 42| (entre autres), on
parlera alors de liaison de type Van der Waals. Si la liaison est dominée par
I'interaction électrostatique comme dans le complexe CoHo-HCI [27] dont il
sera question plus tard, on parlera de liaison de type hydrogéne.

Dans le paragraphe traitant de la chimie théorique, on verra comment ces in-
teractions peuvent étre modélisées afin d’en rendre compte quantitativement
et de déterminer les contributions dominantes.

Dans le cas qui nous intéresse d’'un complexe bimoléculaire, le processus de
complexation induit un certain nombre de changements dans les deux molé-
cules. Leur structure interne, leurs fréquences de vibrations, leurs potentiels
d’ionisation seront des propriétés parmi tant d’autres qui seront modifiées.
L’étude de tels changements permet d’accéder indirectement & des informa-
tions sur la nature méme de l'interaction intermoléculaire. C’est ce genre

d’études qui ont été menées pendant cette thése.



1.3 La spectroscopie infrarouge des complexes
moléculaires

Une fois 'attribution des raies observées accomplie et les paramétres

moléculaires déterminés, les informations extraites d’un spectre infrarouge

peuvent se différencier substantiellement de celle des molécules isolées. Nous
allons maintenant exposer les particularités que peuvent revétir les spectres

infrarouges de vibrations intramoléculaires des complexes moléculaires.

Géométrie d’équilibre

Comme pour les molécules, la structure a I’équilibre est définie par le biais
des constantes rotationnelles. La détermination de la structure d’un complexe
permet dans un premier temps d’identifier quels sont les atomes ou groupes
d’atomes impliqués dans la liaison. Cela permet d’avoir une idée des différents
moments multipdlaires dont les interactions sont majoritaires dans la liaison
intermoléculaire. On connait ainsi la nature de la liaison intermoléculaire.
La détermination de la structure d’équilibre est une premiére information sur
la surface de potentiel intermoléculaire puisque cette structure correspond a
un minimum de la surface. Si le complexe étudié présente plusieurs structures
d’équilibre (isoméres), la spectroscopie infrarouge peut étre un bon moyen
pour les caractériser expérimentalement ainsi que pour étudier les passages
d’une forme isomérique & une autre.

Les constantes rotationnelles issues des spectres observés étant définies pour
chaque état vibrationnel, elles témoignent de la géométrie vibrationnellement
moyennée dans chacun des deux états. Leur variation d’un état & un autre
nous donne donc des informations sur 'influence d’'un mouvement de certains
atomes sur l'organisation des molécules qui composent le complexe les unes
par rapport aux autres. Ainsi, on pourra avoir des informations sur les forces

intermoléculaires en jeu et sur leur comportement.

Déplacements vibrationnels

Le centre de bande d’une vibration intramoléculaire dans un complexe
est différent de celui de la méme vibration dans la molécule isolée. Ce dépla-
cement vibrationnel est une information précieuse sur la liaison intermolécu-
laire puisqu’il est dia a la modification de la région de la surface de potentiel
concernée par la vibration en question par le processus de complexation. Se-

lon que ce déplacement a lieu vers les basses fréquences (déplacement vers



le rouge) ou vers les hautes fréquences (déplacement vers le bleu) et selon

son amplitude, on pourra savoir si les atomes ou groupes d’atomes impliqués

dans la vibration sont plus ou moins sensibles & la liaison intermoléculaire.

Détermination de 1’énergie de liaison

Les complexes moléculaires ont la particularité d’avoir des modes de vi-
bration rapides (les vibrations intramoléculaires) et des modes de vibration
lents (les vibrations intermoléculaires). On peut continuer 'analogie avec
les ressorts en s’imaginant un systéme composé de ressorts trés raides (les
liaisons intramoléculaires) et des ressorts trés mous (les liaisons intermolé-
culaires). Si ce systéme tourne sur lui méme, on comprend bien que ce sont
les ressorts les plus mous qui seront les plus déformés par I'action de la force
centrifuge. Le méme type de phénoméne se passe dans un complexe. En sup-
posant que la seule origine de la distorsion centrifuge d’un complexe est due

a I'élongation intermoléculaire et qu’il n’existe aucun couplage entre cette

élongation et les autres modes de vibrations de Ia molécule, on peut obte-
nir une expression de la constante de force de I’élongation intermoléculaire a
partir des constantes de distorsion centrifuge et rotationnelles du complexe.
C’est ce que l'on appelle 'approximation pseudo-diatomique. En toute ri-
gueur, ’approximation pseudo-diatomique ne s’applique que dans le cas des
complexes linéaires en supposant que les deux molécules formant le complexe
sont parfaitement rigides et restent parfaitement alignées. Elle est & 'origine
des méthodes d’inversion de potentiels intermoléculaires de type RKR sur
des progressions rotationnelles de complexes linéaires [43, 44, 45].
L’approximation pseudo-diatomique ne peut pas s’étendre aux complexes
non-linéaires pour ce qui est des méthodes de type RKR rotationnel mais on
peut en revanche la généraliser a des complexes non-linéaires pour exprimer
la constante de force de 1'élongation intermoléculaire [46] pour peu que le
complexe ait une structure qui présente certaines symétries.

Obtenir a partir des constantes spectroscopiques expérimentales cette constante
de force est trés intéressant puisque la constante de force est proportionnelle
a la dérivée seconde de la courbe de potentiel le long de la coordonnée nor-
male correspondant & la distance intermoléculaire. Si on suppose une forme
de la courbe de potentiel, on peut donc en déduire I'énergie de liaison du
complexe qui est ’énergie a déposer dans le complexe pour casser la liaison
intermoléculaire et pour que les molécules qui le forment soient & une distance

infinie 'une de Pautre.



Prédissociation

Pour les complexes moléculaires, ’énergie de liaison peut varier entre

1 dizaines d -t les plus faibl liés 3 1 i
quelques dizaines de cm™" pour les plus faiblement liés a quelques centaines
de em™! dans la catégorie des complexes auxquels nous allons nous intéres-
ser.

Il est donc courant, lorsqu’une vibration intramoléculaire est excitée, que

I’énergie interne du complexe soit supérieure, voire largement supérieure, a

Iénergie nécessaire pour le casser. On est alors en droit de s’étonner sur le

fait que des spectres infrarouges de vibrations intramoléculaires soient obser-
vés avec des structures rotationnelles résolues et que le complexe ne se casse
pas instantanément dés lors que la vibration est excitée. En fait, 'existence
de spectres de vibrations intramoléculaires dans les complexes est due au fait
que le transfert d’énergie vibrationnelle entre les modes intramoléculaires et
les modes intermoléculaires demande un certain temps qui dépend de Deffi-

cacité du couplage entre ces modes.

Si I'énergie accumulée dans un état vibrationnel intramoléculaire est redis-
tribuée vers des état excités des modes de vibrations intermoléculaires, vu
la grande différence des forces d’oscillateurs entre les deux modes, ’état de
vibration intermoléculaire ainsi peuplé sera en général trés au-dessus de la li-
mite de dissociation du complexe et le complexe cassera. C’est le phénomeéne
de prédissociation. Il se manifeste par un raccourcissement de la durée de
vie de I’état intramoléculaire excité et sa signature spectroscopique sera un
élargissement significatif des raies d’absorption dans le complexe par rapport
aux raies de la méme vibration excitée dans la molécule isolée. La relation
entre la largeur & mi-hauteur Av d’une raie de profil Lorentzien et la durée
de vie 7 de I'état excité est donnée par :

1

27 Av
Cette durée de vie étant directement liée a l'efficacité du couplage entre le

T (1.14)

mode intermoléculaire conduisant a la dissociation et le mode intramolécu-
laire initialement excité, on peut donc avoir une signature spectroscopique
de ce couplage en étudiant les profils de raies. Plus les raies seront larges,
plus un éventuel couplage conduisant a la prédissociation sera efficace. Il faut
néanmoins se munir de la plus grande prudence et ne pas tirer des conclu-
sions hatives sur des largeurs de raies semblant augmenter dans le complexe
par rapport aux raies dans le monomeére. Plusieurs raisons peuvent élargir les
raies sans que la prédissociation n’ait & étre mise en cause. Dans un premier

temps, les complexes formés de molécules polyatomiques voient en général



leur densité de niveaux rotationnels grandement augmenter par rapport aux

monomeéres. II peut donc arriver que cette densité soit telle que la structure

rotationnelle d’une vibration ne soit pas complétement résolue et que des ab-
sorptions soient larges a cause de la présence de plusieurs raies voisines dont,
I’espacement serait en dessous de la résolution du dispositif expérimental. I1

se peut aussi que 'effet Doppler ou que la puissance du laser employé pour

interagir avec les complexes conduisent a un élargissement des raies observées
n’ayant rien & voir avec ’élargissement par prédissociation. La largeur Av
de I'équation 1.14 est ce que 'on appelle la largeur homogéne de la raie que
I'on ne peut pas toujours mesurer. Appliquer ’équation 1.14 a des largeurs

sans vérifier qu’il s’agit bien de la largeur homogéne ne peut conduire qu’a

une limite inférieure de 7.

Comme dans les molécules polyatomiques, les mécanismes de redistribution
d’énergie vibrationnelle peuvent étre trés compliqués et indirects dans les
complexes. Les processus conduisant a la prédissociation sont donc souvent
difficiles a déterminer univoquement. Il n’y a pas non plus de généralisation
possible des états dans lesquels vont se retrouver les fragments a la suite
d’une prédissociation. En résumé, les voies d’entrée et de sortie d’un meéca-
nisme de prédissociation sont difficilement définissables & partir de mesures

de largeurs de raies seules.

1.4 Meéthodes de chimie théorique

Comme il vient d’étre évoqué au sujet de la prédissociation, une observa-
tion expérimentale n’est pas toujours suffisante pour avoir une information
compléte sur un processus. D’autre part, les mesures expérimentales sont
soumises aux limites technologiques du moment d’une part mais aussi & 'im-
possibilité d’accéder & certaines informations pour des raisons fondamentales
(vibrations non-actives, instabilités d’espéces, espéces nocives pour le maté-
riel ...). Il est donc parfois nécessaire d’avoir recours a des calculs théoriques
pour accéder a des compléments ou suppléments d’information. Dans les
études qui seront présentées plus loin, les résultats de calculs de chimie théo-
rique ont été d’une grande aide pour appuyer les observations expérimentales
et avoir une vision plus globale des systémes étudiés.

En collaboration avec Valérie Brenner et Philippe Millié (CEA-Saclay), nous
avons utilisé deux méthodes de chimie théorique : les calculs ab initio de chi-

mie quantique et des calculs basés sur une méthode globale de recherche de



minima de hypersurface de potentiel intermoléculaire et une modélisation

des forces intermoléculaires.

Nous allons dans un premier temps présenter les calculs ab initio qui ont
été le plus largement utilisés dans ce travail puis la méthode d’exploration

globale.

1.4.1 Calculs ab initio

Il n’est pas icl question de présenter en détail la théorie des calculs ab
initio . Il s’agit simplement de préciser quelques points importants afin que

les non-spécialistes puissent mieux appréhender les résultats obtenus dans

les calculs ab inilio que nous avons effectués et pour que la signification des
notations aussi nombreuses qu’obscures pour les néophytes soit éclaircie. 11
existe un grand nombre de monographies consacrées a la chimie quantique.
On peut par exemple citer 'ouvrage de Rivail [47] qui permet une bonne

introduction aux différentes méthodes et subtilités de ces calculs.

Niveaux de théorie
Les différentes méthodes de calculs variationnels de la chimie quantique
sont toutes basées sur le méme principe :

e On choisit une forme de la fonction d’onde moléculaire & N électrons

¥ en y introduisant des parameétres A;.
e L’énergie E()\;) du systéme décrit par W(\;) est :
(W (i) [ H [P (A))

E\) = (1.15)
e On cherche & déterminer les parameétres \; de telle sorte que :
OE(N\)
— =0 1.16
2% (1.16)

conformément au théoréme variationnel.

Il faut garder en téte que la seule observable d’un systéme qui réponde au
principe variationnel est ’énergie totale du systéme dans son état fondamen-
tal. Ainsi, si on augmente le nombre de paramétres A;, la fonction d’onde
approchée sera forcement plus proche de la fonction d’onde exacte et I’éner-
gie calculée sera plus prés de I'énergie exacte. En revanche, il est possible
que d’autres observables calculées & partir de cette nouvelle fonction d’onde
soient en moins bon accord avec la valeur exacte.

Le calcul de I'énergie peut se faire suivant plusieurs méthodes. Nous nous



limiterons a citer ici celles qui seront utilisées plus loin.

La méthode Hartree-Fock est la théorie de base de toutes Ies méthodes qui sui-

vront (méthodes Post Hartree-Fock). Dans cette méthode, la fonction d’onde

choisie est un déterminant de Slater écrit sous la forme de produits antisymé-
triques de fonctions monoélectroniques (ou encore spin-orbitales). Pour un

systeme a N électrons, ¥ s’écrit :

U = |o1(1) ¢2(2) ... dn(N)| (1.17)

et les orbitales ¢, jouent le réle des paramétres \;.
Si maintenant on fait I'approximation de Combinaison Linéaire d’Orbitales
Atomiques (CLOA ou LCAO pour le sigle anglo-saxon), on développe les ¢;

sur une base d’orbitales atomiques (OA) choisie :

¢ = X Ci Py (1.18)

ou les fonctions ®, sont des orbitales atomiques. Les paramétres variation-

nels deviennent alors les coefficients Cy;.

La méthode Hartree-Fock se place dans I'approximation du champ moyen ou
chaque électron du systéme est dans un champs moyen créé par les autres
électrons. Les mouvements des électrons de spins contraires ne sont donc pas
corrélés. Cette méthode est notée HF (pour Hartree-Fock) ou SCF (pour Self
Consistent Field).

Toutes les méthodes dites “Post Hartree-Fock” cherchent donc a traiter la
corrélation des électrons. Etant donné que cette corrélation est la cause de
I'interaction de dispersion qui est présente dans toute interaction intermolé-
culaire, il est nécessaire d’en tenir compte dans les calculs cherchant a décrire
les complexes moléculaires.

La méthode Moller-Plesset (MP) traite la corrélation comme une perturba-
tion. L’ordre auquel est poussé le traitement perturbatif est indiqué par le
chiffre qui termine le sigle : MP2 indique un traitement perturbatif & 'ordre
2, MP4 a l'ordre 4. La méthode que nous avons utilisée pour nos calculs est
celle dite des Coupled Clusters (CC). La corrélation est prise en compte en
appliquant & la fonction d’onde Hartree-Fock ¥y r un opérateur d’excitation

sous forme exponentielle pour obtenir la fonction d’onde ¢ :

oo = €' X Ppp (1.19)
ou 1" est I'opérateur d’excitation :

T=T+T,+T;.. (1.20)



17 correspond a une monoexcitation, ¢’est-a-dire qu’un électron occupant ini-
tialement une orbitale moléculaire (OM) est excité vers une OM “virtuelle”. 75
correspond & une diexcitation (deux électrons changent d’'OM), 75 une triex-
citation... Il faut préciser que les “excitations” dont on parle ici, n’ont rien
avoir avec une excitation vers un état excité du systéme, il s’agit seulement
de remplacer une OM par une autre pour décrire le systéme électronique.
Les calculs que nous avons faits ont utilisé la méthode CCSD(T). C’est a

dire que les excitations simples (S) et doubles (D) ont été entiérement prises

en compte et que les triples (T entre parenthéses) sont considérées par un
traitement perturbatif.
L’intérét de la méthode des Coupled Clusters est qu’elle est “size consistante”.

C’est-a-dire que I’énergie d’un systéme composé de deux molécules situées a

I'infini P'une de Pautre (sans interaction) est égale a la somme des énergies des
deux molécules seules. Ce n’est pas le cas de la méthode classique d’interac-
tion de configuration (IC) tronquée notamment aux mono- et diexcitations.
On comprend facilement qu’une méthode qui n’est pas “size consistante” ne
peut pas s’appliquer aux complexes moléculaires. Une fois la fonction d’onde
obtenue, on peut calculer différentes propriétés du systéme autres que son

énergie. Celles que nous avons utilisées ici sont les suivantes :

- La structure d’équilibre du systéme : ¢’est une optimisation locale des
différentes parameétres géométriques a partir d’une structure de départ.
C’est-a-dire que la structure donnée par le calcul sera celle du minimum

de I'énergie potentielle le plus proche de la structure de départ.

- Les fréquences de vibration : les fréquences sont calculées dans 'ap-
proximation harmonique de facon standard. Il faut donc se méfier d’une
comparaison directe avec les fréquences expérimentales, notamment

pour les modes de vibration faisant intervenir des atomes légers.
- Les moments multipélaires du systéme.

- L’énergie de liaison des complexes demande un soin particulier. Sa dé-

termination est présentée plus bas.

Le niveau de théorie d’un calcul ab initio est indiqué par le choix de la mé-
thode utilisée et par la base d’OA choisie. La convention est de le noter de
la facon suivante : méthode/base. Par exemple, le calcul SCF/6-31G* est ef-
fectué avec la méthode Hartree-Fock et en utilisant la base standard 6-31G*.
La notation de la base permet de savoir quelles OA ont été choisies pour
chaque atome du systéme. Il arrive que la géométrie du systéme soit calculée

& un certain niveau puis que d’autre propriétés soit calculées a cette géomé-



trie mais & un autre niveau (généralement plus sophistiqué). Ces calculs sont
notés de la fagon suivante : niveau du calcul des propriétés//niveau de 'op-
timisation. Par exemple MP2/6-311G**//SCF/6-31G™* désigne un calcul ou
la géométrie a été optimisée au niveau SCF/6-31G* et ou les autres proprié-
tés (énergie de liaison, moment multipdlaires ...) ont été calculées au niveau
MP2/6-311G**,

Calcul de I’énergie de liaison - L’erreur de superposition de base

L’énergie de liaison E d’'un complexe AB formé de deux molécules A et

B se calcule de la facon suivante :
E=FEs —(Es+ Ep) (1.21)

ou F,p est I'énergie totale du complexe, F 4 est I’énergie totale du monomére

A et Ep est I'énergie totale du monomére B ; toutes ces énergies étant calcu-

lées a la géométrie d’équilibre optimisée. L’utilisation des énergies calculées
ab initio pour déterminer I’énergie de liaison du complexe avec la formule
1.21 serait correcte si on travaillait avec des bases infinies d’OA. Comme ce
n’est malheureusement pas le cas, I’énergie ainsi calculée est entachée de I'er-
reur de superposition de base (BSSE pour Basis Set Superposition Error).
Cette erreur est due au fait que dans le calcul du complexe, chaque monomeére
va utiliser la base de 'autre pour améliorer sa description. Cette erreur est a
prendre en compte étant donné qu’elle peut étre du méme ordre de grandeur
que I’énergie de liaison des complexes. Pour la corriger nous avons utilisé la
procédure de Boys et Bernardi [48] ou I'erreur de superposition de base est

obtenue de la facon suivante :
BSSE = (E4 — E§) + (E§ — ES) (1.22)

ott E4 (resp. EE) est I'énergie du monomére A (resp. B) calculée avec la
base d’OA du monomére A (resp. B) dans la géométrie de A (resp. B) dans
le complexe et £ (resp. ES) est Pénergie du monomére A (resp. B) calculée
avec la base d’OA du complexe dans la géométrie de A (resp. B) dans le

complexe. La valeur corrigée de I’énergie de liaison du complexe E’ est alors :
F'=FEasp— (Ea+ Ep) + BSSE=E + BSSE (1.23)

La BSSE a un effet sur la valeur de I’énergie de liaison du complexe mais
aussi sur la surface de potentiel toute entiére. En effet, on comprend que

Iinfluence de la base d’OA d’'un monomére sur 'autre est d’autant plus
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Fi1G. 1.7 = (a) Variation de la BSSE en fonction de la distance intermolécu-
laire et (b) influence de cette variation sur la courbe de potentiel intermolé-
culaire. Sur la courbe corrigée, on remarque d’une part que le puils est moins
profond et d’autre part que la distance intermoléculaire d’équilibre est plus
longue et que la forme du puits est différente.

grande que les monoméres sont proches. La figure 1.7 illustre cette variation
ainsi que son influence sur la courbe d’énergie potentielle d’un complexe le
long de la coordonnée de distance intermoléculaire. On voit que I'influence
de la BSSE est de diminuer la profondeur du puits mais aussi d’allonger la
distance intermoléculaire d’équilibre et la forme du puits. Sa prise en compte
aura donc des conséquences dans les calculs de toutes les autres propriétés

du systéme.

1.4.2 Potentiels intermoléculaires modéles et recherche
globale de minima

Ce type d’approche théorique a été développée par Claverie [49] puis par
V. Brenner et P. Millié¢ [50, 51]. Les méthodes employées sont décrites dans
la thése de Valérie Brenner [52] et ont été largement utilisées pour I’étude de

complexes de van der Waals de grosses molécules [53, 54].



Modélisation de l’interaction intermoléculaire

Les différentes interactions participant a la liaison ont été citées précé-

demment, nous allons icl rapidement exposer leur modélisation dans le cas

d’un complexe formé de deux molécules A et B. Les géométries des molécules

sont fixées aux géométries d’équilibre des monomeres et Ia molécule B est re-
pérée par rapport & A par 6 degrés de liberté : 3 coordonnées de translation

et 3 de rotation (les angles d’Euler).

e L’interaction électrostatique est calculée comme une somme d’interac-
tion multipoles-multipoles. Comme les distances d’approche sont du
méme ordre que la taille des molécules, la description de la densité
électronique des molécules en termes d’une charge, d’un dipéle, d'un
quadrupédle .... n’est plus valide pour rendre compte de 'interaction qui
est due au répartition de charges locales. Il faut donc distribuer l'in-
formation sur plusieurs points de la molécule. Pour cela, & partir des
fonctions d’onde calculées ab initio pour chacune des deux molécules
isolées, on traduit les densités électroniques en une distribution mul-
tipolaire (limitée au quadrupole dans les cas que nous avons étudiés)

multicentrique. C’est-a-dire qu’on génére une représentation simplifiée

des densités de charges exprimées en termes de charges, dipdles et qua-

drupdles localisés sur les atomes et les centres de liaisons.

e La polarisation est considérée comme la somme des énergies de pola-
risation de chaque molécule due aux champs créés par la distribution
multipdlaire de 'autre molécule. Les polarisabilités sont obtenues a
partir des polarisations de liaisons issues de résultats expérimentaux et

on les décompose en termes atomiques et de liaisons.

e La dispersion est évaluée par une somme de contributions atome-atome :
E¥sp = —Cg /1% — Cg/r® — Cio /1% — ... On arréte le développement

au terme Cjo/7'%. Les coefficients C; sont les coefficients de dispersion.

e Le terme de répulsion est aussi représenté par une somme d’interactions
atome-atome ou sont prises en compte la variation de la population
électronique de ’atome dans la molécule et son influence sur le rayon

de van der Waals.

Méthode globale de recherche des minima de I’hypersurface de po-
tentiel intermoléculaire

La méthode globale de recherche des minima est constituée de trois étapes

successives :



e Dans un premier temps, on effectue une exploration globale de Ia surface
de potentiel par une méthode de recuit simulé [55, 56| adaptée. A I'issue
du recuit, on obtient un certain ensemble de configurations représentatif

des bassins d’attraction de la surface de potentiel intermoléculaire.

e Ces configurations sont triées afin de regrouper toutes les configurations

d’un méme bassin dans une seule classe.

e Un représentant de chaque classe est alors utilisé pour effectuer une
optimisation locale (de type quasi-newton [56]) afin d’obtenir la struc-
ture d’équilibre. On s’assure que cette structure correspond bien & un
minimum de la surface en calculant la matrice des dérivées secondes de
I’énergie appelée aussi “hessien”.

Nous allons maintenant détailler le principe de la méthode du recuit simulé
utilisée pour effectuer 'exploration de la surface d’énergie potentielle inter-

moléculaire.
e On fixe une température de départ 77.

e On génére un ensemble de configurations aléatoires du complexe pour

lesquelles on calcule I'énergie d’interaction suivant la méthode présen-
tée plus haut. La premiére configuration est choisie au hasard et la
i®™¢ configuration est obtenue & partir de la (i — 1)¢™¢ configuration (la
configuration "parente") en tirant au hasard dans un intervalle donné
(un intervalle pour les angles, un intervalle pour les distances) les pas
que 'on va effectuer sur chaque degré de liberté pour modifier la confi-
guration. On associe alors au passage de la configuration i — 1 a la
configuration ¢ une probabilité p régie par une loi de Boltzmann a la
température T. La probabilité p; associée & la configuration ¢ d’énergie
d’interaction F; s’écrit :

E,—E;

pi=e *0 (1.24)

Si p; > 1, la configuration ¢ est plus stable que la précédente, elle
est systématiquement retenue dans ’ensemble des configurations. En
revanche les configurations conduisant a une perte d’énergie d’interac-
tion par rapport a la configuration "parente" ne sont gardées que si la
probabilité de ’accepter est supérieure & un nombre compris entre 0 et

1 tiré aléatoirement.

e Une fois que 200 configurations ont été acceptées. On calcule ’énergie
moyenne de ’ensemble et on recommence la méme procédure & partir

de la derniére configuration retenue. Des 200 configurations acceptées,



seules les 10 configurations de plus basse énergie seront conservées dans

le résultat du recuit.

Le processus est répété jusqu’da ce que I’énergie moyenne de toutes

les configurations retenues soit stabilisée (thermalisation). Cela nous

garanti que toute la surface de potentielle a été explorée avec la tem-
pérature 7). On recommence alors une exploration en se fixant une
température 15 plus basse.

D’apreés ’équation 1.24 on voit que plus la température est grande plus
on acceptera les configurations de haute énergie. Cela permet de fran-
chir les barriéres de potentiels et de ne pas se cantonner a explorer
le puits le plus proche de la configuration de départ. Plus on diminue
la température, plus on explore les régions de basse énergie et plus
les passages d’un puits a un autre diminue. Comme & chaque palier de
température, on s’assure que toute la surface est explorée, on détermine
ainsi tous les bassins d’attraction de la surface. Cela permet d’obtenir
tous les isoméres des complexes que 1’on étudie. Dans le cas des com-
plexes que 'on a étudiés, il n’y avait qu’un seul puits. En revanche, il
est trés fréquent que d’autres complexes aient un grand nombre d’iso-
meéres et cette méthode présente alors un puissant avantage pour la

détermination des structures des isoméres.

Il existe plusieurs critéres d’arrét du recuit mais celui qui intervient le
plus souvent est basé sur la taille des intervalles dans lesquels les degrés
de liberté du systéme peuvent varier pour modifier les configurations. Si
pour un ensemble de 200 configurations acceptées on refuse beaucoup
plus de configurations correspondant & une perte d’énergie d’interaction
que l'on en accepte, on diminue la taille des intervalles. Lorsque les

tailles de ces intervalles deviennent trop petites, on arréte le recuit.






Chapitre 2

TECHNIQUE
EXPERIMENTALE

En spectroscopie, deux problémes récurrents se posent a I'expérimenta-
teur. Le premier est de produire les espéces & étudier en concentrations suf-
fisantes et stables. Le second est d’obtenir un spectre dont il est possible de
tirer les informations attendues.

L’étude par spectroscopie infrarouge des complexes moléculaires ne déroge
pas la régle. En effet, ces systémes sont difficiles & produire en quantité et
leurs constantes rotationnelles étant assez faibles, les structures rotationnelles
des spectres sont trés denses et leur analyse est donc ardue.

Pour parer a ces difficultés il faut donc d’une part produire les complexes en
quantités suffisantes et & des températures rotationnelles assez faibles pour
simplifier les spectres et d’autre part avoir un appareillage possédant une
grande sensibilité et permettant d’atteindre une haute résolution.

Le dispositif que nous avons utilisé répond a toutes ces exigences. Il peut étre

décomposé en trois modules :

e Un jet moléculaire supersonique pulsé a fente forme efficacement les
complexes & des températures rotationnelles assez basses (typiquement
de Tordre de 10 K) pour simplifier les structures rotationnelles des

spectres infrarouges.

e La combinaison d'un monochromateur a réseau et d'une diode laser
permet d’obtenir une source infrarouge monochromatique accordable
appropriée a 'observation de spectre d’absorption & haute résolution

(inférieure & 5.107% cm™!).

e [’utilisation d’un systéme de détection synchrone rend la sensibilité du

dispositif performante pour observer des absorptions trés faibles.
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Fi1G. 2.1 — Représentation schématique des trois modules qui composent le
dispositif expérimental.

La figure 2.1 représente les trois modules qui composent le dispositif expéri-
mental.

Dans ce chapitre, nous allons présenter les propriétés générales de ces
trois modules avant d’expliquer leur mise en oeuvre dans notre dispositif

expérimental.

2.1 Le jet a fente

L’utilisation des jets moléculaires supersoniques a permis de grands pro-
grés dans I'étude des systémes faiblement liés. Jusque 14, ces systémes étaient
formés dans des cuves qui exigeaient d’utiliser des pressions assez grandes
pour que la concentration des complexes soit satisfaisantes mais ces pressions
induisaient I'élargissement des raies par collision. D’autre part, méme si ces
cuves peuvent étres refroidies, les températures accessibles sont limitées par
les tensions de vapeur des gaz utilisés et il est rare de pouvoir descendre en
dessous d’une centaine de Kelvin. A ces températures, les spectres sont encore
trés congestionnés et difficiles a étudier. De surcroit, 'agitation thermique est
tel que l'effet Doppler est une source supplémentaire de I’élargissement des

raies.



Les jets moléculaires ont permis de s’affranchir de ces problémes. IIs per-

mettent de former efficacement des systémes faiblement liés comme ceux qui

nous intéressent, de les observer sans collisions avec Uenvironnement et de
plus d’abaisser leur température rotationnelle et vibrationnelle. Ces avan-
tages des jets moléculaires les ont imposés comme des sources de choix pour
I’étude des complexes moléculaires aussi bien que pour des études spectro-
scopiques de molécules isolées & fortes densités de niveaux comme nous le
présenterons plus tard avec I’étude du diméthyléther.

Dans cette section, nous allons présenter les principes de fonctionnement de
ces sources dans le cas général puis les avantages des jets a fente pour le type

d’expériences que nous avons menées.

2.1.1 Principe de fonctionnement d’un jet supersonique.

De par leur importance toujours croissante dans le domaine de la physique
moléculaire expérimentale, les jets moléculaires ont fait 'objet de nombreuses
¢tudes [57]. Nous nous limiterons donc ici & rappeler trés briévement leurs
propriétés essentielles pour I’ étude des complexes moléculaires par spectro-

scopie infrarouge.

Le jet idéal

Pour décrire le refroidissement du jet, on peut se placer dans le cas du jet
idéal. Pour ce faire, on pose les conditions suivantes :

e Le gaz est parfait.

e La détente est réversible et peut étre traitée dans le cadre de la ther-
modynamique & I’équilibre.
e Le régime permanent est établi.

o Les différentes propriétés étudiées ne dépendent que de la coordonnée

le long de I'axe de la détente.
e Il n’y a pas d’effet de viscosité a Dorifice de la tuyére.
e Il n’y a pas de condensation.

Ces conditions peuvent paraitre trop contraignantes mais le but n’est pas
de décrire ici fidélement le fonctionnement du jet mais de comprendre les
mécanismes mis en jeu.

On peut décomposer un jet en deux régions correspondant chacune a un

phénomeéne physique différent.



e La région de I’écoulement hydrodynamique se caractérise par la

présence de nombreuses collisions.

Quand un gaz contenu dans un réservoir a la pression Py se détend par

un orifice de dimensions bien plus grandes que le libre parcours moyen

Ag des molécules, il se produit, au voisinage de I'orifice, un nombre trés
important de collisions qui auront pour effet de réduire les distributions

des vitesses dans les directions perpendiculaires de ’axe du jet. Ainsi,

la détente va entrainer une uniformisation des vitesses des constituants
du gaz dans une seule direction ainsi qu’'une augmentation de la vi-
tesse dans cette direction. Cela va avoir comme conséquence de conver-
tir I’énergie interne des constituants en énergie de translation et donc
d’abaisser les températures rotationnelles et vibrationnelles des parti-
cules formant le gaz. Cette baisse de température et I'augmentation
de la vitesse moyenne le long de 'axe du jet va permettre d’atteindre
des conditions supersoniques. On peut d’ailleurs préciser que la vitesse
des molécules devient supersonique parce que la vitesse des molécules
augmente mais aussi parce que la vitesse du son diminue avec la tem-
pérature. En effet, la vitesse du son v, peut s’écrire en fonction de la

température T de la facon suivante :

= 1)

Ou v est le rapport des capacités calorifiques & pression et volume
constants et m est la masse moléculaire du milieu considéré.

Grace aux conditions que nous avons posées, on peut considérer le
systéme dans un état thermodynamique constant et appliquer les lois
régissant les détentes isentropiques. On a alors :

y—1
T P y—1 -1
= — ﬁ — [1 + fy_]fl
T() PO £o 2M?

(2.2)
ou Ty, Py et py sont la température, la pression et la densité du gaz
dans le réservoir; T, P et p sont les mémes grandeurs définies locale-
ment aprés la détente en chaque point de I'axe du jet. Ces derniéres
sont fonction du nombre de Mach M qui est le rapport de la vitesse
hydrodynamique du flux gazeux et de la vitesse du son. Puisque

f(z)
M x R (2.3)

ou D est la dimension caractéristique de lorifice (e.g. le diamétre pour

un jet a trou), les grandeurs P, T et p ne dépendent que de la distance z
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F1G. 2.2 — Schéma représentant les différentes régions d’un jet supersonique.

a Dorifice. Plus on s’éloigne de 'orifice du jet, plus P, T et p diminuent
et les collisions se raréfient. On va entrer dans la deuxiéme région du

jet.

e La région du régime moléculaire est atteinte lorsque la durée entre
deux collisions est trés supérieure a la durée des phénoménes étudiés.
Dans cette région, la densité continue & diminuer mais le nombre de
Mach atteint une limite. Cette zone est appelée zone de silence. Comme
la vitesse n’est pas infinie, cette zone est limitée par I'endroit ou la
pression d’impact du jet est égale a la pression résiduelle dans ’enceinte
a vide. Cet endroit est le disque de Mach. Outre le fait qu’elle est sans
collision, la zone de silence est protégée par des ondes de choc dues au
contact des particules refroidies avec celles du gaz résiduel de I'enceinte
a vide. Avec le disque de Mach, ces ondes de choc forment ce que I'on
appelle la bouteille de Mach. Dans la figure 2.2 les différentes régions

d’une détente supersonique sont schématiquement présentées.

Formation des complexes

Si on suppose a présent que le gaz n’est plus parfait mais contient des

molécules en faibles concentrations, les conditions du jet idéal ne sont plus



remplies et on se retrouve dans le cas du jet ensemencé. Dans la zone de
collisions, deux phénoménes ont maintenant lieu : le refroidissement des dif-

férents degrés de liberté des molécules et ’éventuelle formation de complexes.

Comme la concentration est faible, on peut considérer que les lois régissant le

régime hydrodynamique sont peu modifiées. Le gaz vecteur va donc se refroi-
dir suivant le processus décrit dans le cas du jet idéal et se comporter comme
un bain réfrigérant des molécules qui se déplacent a la méme vitesse. Elles
vont donc & leur tour convertir leur énergie interne en énergie cinétique.

A partir d’'une certaine concentration, le phénoméne de condensation qui
conduit & la formation des complexes peut avoir lieu en méme temps que le
refroidissement dans une zone ot les collisions & trois corps sont nombreuses.

Les complexes formés dans cette zone resteront stables dans la zone de silence

o ils seront étudiés.
Dans le cas de formation de complexes entre deux molécules A et B diluées

dans un gaz vecteur R, deux processus peuvent mener au complexe AB :
e Le processus direct A+B+R—AB+R.
e Le processus indirect B4+R+R—BR+R puis BR+A—AB-+R.

SiI’énergie de liaison de BR est faible devant 1’énergie interne d’une molécule,
le processus direct sera dominant. Sinon ce sera le processus indirect qui

dominera.

2.1.2 Pourquoi un jet pulsé a fente ?

Tout en exposant les raisons qui nous ont motivés pour le choix d’'un jet
pulsé & fente nous donnerons les détails techniques des composants de I'en-
ceinte a vide.

Avant de répondre a la partie la plus intéressante de la question titre (“Pour-
quoi un jet & fente ?”) nous allons d’abord répondre a la question : “Pourquoi
un jet pulsé 27

Premiérement, le fait que le jet ne débite pas continiment du gaz permet de
pouvoir enregistrer simultanément l'intensité du laser lorsque la vanne du jet
est ouverte et lorsqu’elle est fermée. Nous verrons plus loin I'utilité de cette
propriété qui nous permet d’améliorer le rapport signal /bruit.

La deuxiéme raison de ce choix est essentiellement technique. Les dimensions
de notre fente sont 4 cm sur 30 ym. En régime continu, le flux de gaz se-
rait trop important et exigerait un systéme de pompage considérable alors
qu’en cadencant I'ouverture de la fente & 4 Hz avec une durée d’ouverture de

typiquement 15 ms, nous pouvons atteindre un vide dans ’enceinte & vide



de 5.107° mBar avec un systéme de pompage limité & une pompe primaire

et deux pompes Roots. D’autre part, la période et la durée d’ouverture per-

mettent d’étre dans des conditions de jet stationnaire.
Répondons maintenant & la question : "Pourquoi un jet & fente 7"

Les caractéristiques des jets que nous venons de rappeler sont exprimées dans

le cas général d’un jet a trou circulaire mais elles ne dépendent pas, du moins
qualitativement, de la géométrie de I'orifice du jet et on peut donc considérer
que les propriétés présentées plus haut restent valables pour notre jet & fente
et que les équations en décrivent le fonctionnement si on considére un jet
circulaire de méme surface que notre fente en premiére approximation.

Nous allons maintenant exposer en quoi les jets & fente se différencient des
jets & trou et les raisons qui nous ont motivés & choisir une telle source.

Les caractéristiques des jets a fentes ont été étudiées aussi bien du point de

vue théorique [58, 59] que du point de vue expérimental [58, 59, 60].

Dans un jet a trou la densité du gaz varie en ZLZ ou z est la distance a 'orifice

tandis que dans un jet a fente cette variation est en % Ainsi la concentra-
tion des complexes diminue moins vite dans un jet & fente. Cette propriété
nous sert & plusieurs titres dans notre dispositif. D’une part, le fait que la
détente est plus lente augmente le nombre de collisions et favorise ainsi la
formation des complexes. D’autre part, elle nous permet 1'utilisation efficace
d’un systéme de multipassage composé de quatre miroirs sphériques confo-
caux placés sous le jet comme indiqué sur la figure 2.3. Ce multipassage va

faire passer plusieurs fois le faisceau laser a travers le jet et ainsi augmenter

faisceau
laser

jet

F1G. 2.3 — Le systeme de multipassage.
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Fi1G. 2.4 — Comparaison entre une méme raie d’absorption de NHz observée
avec (a) trois passages du faisceau sous le jet et (b) un seul passage. Les
deux traces d’absorption ont été décalées en abscisse afin de rendre le graphe
lisible.

considérablement la longueur d’interaction entre les complexes et le jet. La
longueur de la fente utilisée étant de 4 cm et le faisceau traversant le jet 11
fois, on atteint une longueur d’absorption de 44 cm ce qui est considérable
par rapport aux longueurs accessibles par les jets a trou. Malheureusement,
on ne peut dans notre cas augmenter davantage le nombres de passages a
cause des pertes dans les miroirs qui deviendraient trop importantes. La fi-
gure 2.4 montre I'augmentation de I'intensité d’une absorption lorsque que
le laser traverse trois fois le jet au lieu d’une seule fois. Enfin, la plus faible
diminution de densité entraine une réduction du refroidissement adiabatique.
Au regard de ce qui est mentionné en introduction a ce chapitre, ce dernier
point pourrait étre considéré comme un inconvénient mais il n’en est rien.
En effet, le refroidissement, bien que moindre que dans un jet a trou, reste
assez efficace pour simplifier grandement le spectre et le rendre interprétable
tout en permettant que des transitions avec des J relativement élevés soient
observées de telle maniére que les constantes spectroscopiques du systéme
étudié puissent étre déterminées avec assez de précision pour les utiliser pour

extraire des informations aussi bien qualitatives que quantitatives sur les
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Fi1G. 2.5 — Comparaison des distributions des vitesses dans un jet a trou et
dans un jet a fente.

phénomeénes que 1’'on cherche & analyser.

La figure 2.5 compare les distributions de vitesse dans une expansion produite
par un jet a fente et par un jet & trou . On remarque que la distribution est
beaucoup plus uniforme dans un jet & fente et reste perpendiculaire a 'axe
optique sur une beaucoup plus grande largeur. Cette caractéristique permet
de s’affranchir d’une bonne partie de I'élargissement des raies d’absorption
par effet Doppler ce qui est trés important pour I'analyse des spectres in-
frarouges. La figure 2.6 montre une raie d’absorption de CO5 enregistrée (a)
dans un jet a fente, (b) dans un jet a trou et (c) dans une cuve. Cela permet,
d’apprécier 'influence du choix de la source des systémes a étudier sur les

largeurs observées des absorptions.
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F1G. 2.6 — Raie d’absorption de COy (a) dans un jet o fente, (b) dans un jet
a trou,(c) dans une cuve (P=50 mTorr, température ambiante). Les largeurs
G mi-hauteur sont indiquées en MHz.

2.2 La source infrarouge

La source du faisceau infrarouge utilisée dans le dispositif expérimental

est composée d’une diode laser et d’'un monochromateur & réseau.

2.2.1 La diode laser

Les diodes laser font partie de la famille des lasers & semi-conducteur.
Dans ce type de source, ’émission stimulée provient de I'inversion de popu-
lation entre la bande de valence et la bande de conduction du semi-conducteur
|61]. Cette inversion s’applique a une jonction p—n ou des porteurs de charges
minoritaires sont injectés dans les régions p et n en injectant un courant élec-
trique dans la diode. La jonction p — n posséde des faces perpendiculaires
clivées de facon a former des surfaces paralléles réfléchissantes créant ainsi
une cavité diélectrique pour les radiations émises. La figure 2.7 représente la,
jonction p — n d’un laser a diode.

L’écart entre les bandes de valence et de conduction du semi-conducteur
(appelé le "gap" du semi-conducteur) dépend surtout du matériau utilisé et

peut étre varié en modifiant la température du semi-conducteur et l'inten-
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Fi1G. 2.7 — Jonction p—n d’un laser a diode. Les contacts métalliques consti-
tuent les électrodes qui permettent d’appliquer le courant.

sité du courant qui le traverse. En controlant ces deux grandeurs, on peut
donc balayer la fréquence d’émission infrarouge. La figure 2.8 présente les
fréquences d’émission d’une diode laser en faisant varier l'intensité & tempé-
rature constante.

On peut remarquer sur cette figure que le balayage n’est pas continu. Les
zones situées entre deux régions de balayage continu sont appelées les "sauts
de mode". En principe, ces lacunes peuvent étre comblées en changeant la
température mais il arrive que certaines fréquences ne soient jamais acces-
sibles quelle que soit la température, on parle alors de "trou" de la diode.
Le contréle de la température de la diode étant plus délicat que celui de
son intensité d’alimentation, le balayage en fréquence du laser est effectué a
température fixe et en faisant varier 'intensité. On peut voir sur la figure
2.9 le balayage d’un mode de la diode sélectionné par le monochromateur
lorsqu’une rampe d’intensité est appliquée a la diode.

Les diodes que nous avons utilisées sont des diodes Miitek dont le maté-
riau actif est composé de (PbEu)Se et dont le domaine d’accordabilité en

1

fréquence s’étend sur environ 100 cm™" autour de leur fréquence d’émission

centrale.
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F1G. 2.8 — Fréquences d’émission d’une diode laser en fonction de l'intensité
d’alimentation a température constante.

A
~
<
S
~—
Pt
>
A
) {\
L
2]
<
—
=
=
\Q
=
&£
=
Q
o
=
[ |

Fréquence

F1G. 2.9 — Accordabilité de la fréquence d’émission de la diode effectuée en
faisant varier Uintensité d’alimentation & température constante.



2.2.2 L’optique de collimation et le monochromateur

Les faisceaux laser émis par une diode sont anamorphiques (ils ne pré-
sentent pas une symétrie de révolution) et divergents. Il sont de surcroit

composés de plusieurs modes (transverse et longitudinaux) & des fréquences

différentes pour un méme ensemble des paramétres température-intensité.
Pour corriger 'anamorphisme du faisceau une optique de collimation consti-

tuée d’un miroir parabolique et de deux miroirs plans rend le faisceau conver-

geant et de forme plus réguliére avant qu’il ne soit injecté dans un monochro-

mateur & réseau. Le réseau est blasé & 5 um et comporte 150 traits par mm.

L’utilisation du monochromateur permet non seulement de sélectionner une
fréquence précise parmi celles qui sont émises simultanément par la diode

mais aussi de séparer les modes longitudinaux du faisceau. La séparation des

modes longitudinaux est assez aisée grace aux dimensions de la cavité active
du laser (quelques centaines de microns de longueur). En revanche, les modes
transverses sont trés proches et il n’est pas toujours possible de les séparer
avec le monochromateur. Il peut donc arriver que le signal issu du mono-
chromateur soit encore multi-mode. Il serait possible de séparer ces modes
transverses en utilisant un filtrage spatial du faisceau aprés I'avoir focalisé
par une lentille de focale trés courte mais cela induirait une grande perte dans
I'intensité du faisceau. L’observation des franges de transmission d’un inter-
férométre de type Fabry-Perrot amovible que I’on peut placer sur le trajet du
faisceau avant I'entrée dans le monochromateur permet de distinguer facile-
ment si un signal est mono-mode ou multi-mode transverse. Si le signal est
mono-mode, les franges seront d’intensité réguliére et d’écartement constant
(a4 la non-linéarité du balayage de la diode prés). En revanche, si le signal
est multi-mode, les franges auront des écartements erratiques et des intensi-
tés irréguliéres. La spectroscopie nécessitant des faisceaux mono-modes, tout
signal multi-mode est rejeté pour 'enregistrement de spectres. La recherche
des signaux mono-modes de la diode et la calibration de ces modes est une
grosse partie du travail expérimental sur le laser. La figure 2.10 montre les
franges d’interférence d’un signal mono-mode et d’un signal multi-mode. On
constate que le diagnostic sur ’aspect mono-mode ou multi-mode d’un signal

est sans ambiguité.
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F1G. 2.10 — Franges d’interférence de deux signauz laser issus du monochro-
mateur. Ces franges permettent de remarquer que le signal (a) est multi-mode
tandis que le signal (b) est mono-mode.

2.3 La détection synchrone

A priori, un détecteur ne sait pas faire la différence entre un signal inté-
ressant, et les bruits de fond ou autres parasites extérieurs (parasites aériens,
optiques, électriques...). Lorsque les signaux recherchés sont faibles, il n’est
pas rare qu’ils soient noyés dans le bruit. C’est le cas pour les absorptions
infrarouges des complexes qui sont généralement faibles & cause de la faible
densité de complexes formés dans le jet. Afin de palier a cet inconvénient,
nous avons opté pour un systéme de détection synchrone dont le but est de
faire un tri efficace entre un signal modulé et le bruit.

Supposons a titre d’exemple que le signal que 1'on veut observer soit sq(t)
ou sg est une fonction lentement variable avec le temps. Afin d’utiliser une
détection synchrone, il faut le moduler & une certaine fréquence w et le signal

s’écrit, alors :

s(t) = so(t) X cos(wt) (2.4)

On peut considérer le bruit comme la somme d’une infinité de signaux pério-

diques dont les fréquences s’étalent de 0 & l'infini. Il peut ainsi étre modélisé



par :

b(t) = /Ooo b(w") X cos(w't) dw' (2.5)

Le détecteur qui recoit sans distinction le signal et le bruit va délivrer &
chaque instant une réponse proportionnelle & s(t) + b(¢). Pour en extraire
I'information utile s(t), la détection synchrone multiplie & chaque instant la

réponse du détecteur par cos(wt). Cette fonction étant fournie a la détection

synchrone par I'expérimentateur. Le résultat est ensuite moyenné sur un

temps T & la fois grand devant la période de modulation 27 /w et petit devant

la durée de variation de sy. La réponse de la détection synchrone est donc :

r(t) = % / tT(s(t’) Fb(t)) x cos(wt) dt (2.6)

On peut calculer les contributions de s et de b & r. Cela donne :

e pour s
1 sin(2wt) — sin[2w(t — T)]

so(t) x (5 + s ) (2.7)

qui vaut environ sg(t)/2 puisque w1 > 1.

e pour b

sin[(w + W)t] — sin[(w + ) (¢ — T)]
2w+ wH)T

bw') X (

sin[(w — W')t] — sin[(w — W) (t — T)]
+ 2(w—w"T ) (2:8)

comme w1 > 1, le premier terme de la somme est toujours petit; le

second D'est aussi, sauf sur le petit intervalle spectral ou (w—w')T = 0.

On voit donc que la détection synchrone permet d’éliminer pratiquement
toutes les composantes spectrales éloignées de la pulsation w du signal. Comme
en général, le bruit posséde un spectre trés large, il se trouve en grande partie

éliminé.

2.4 Le dispositif expérimental

Maintenant que les trois principaux modules de notre dispositif expéri-
mental ont été introduits, il reste a présenter le dispositif dans son ensemble
et en expliquer le fonctionnement et la mise en oeuvre.

Avant d’exposer le fonctionnement du jet et I'acquisition et le traitement
des signaux, nous allons exposer les deux méthodes de détection qui ont été

employées pour 'observation des spectres obtenus.
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Fi1G. 2.11 — Montage du dispositif expérimental pour une détection utilisant
Uamplificateur a détection synchrone.

2.4.1 Les méthodes de détection

Le dispositif peut fonctionner selon deux méthodes de détection qui dif-
férent par le fait que le systéme de détection synchrone est utilisé ou non.
Il s’ensuit des modifications sur le balayage de I'intensité d’alimentation de
la diode ainsi que sur la chaine d’acquisition. La méthode que nous avons
largement employée est celle de la détection synchrone tandis que l'autre
méthode - appelée méthode de balayage rapide - a été employée de facon
plus épisodique. Nous allons donc commencer par présenter la méthode de

détection synchrone puis celle du balayage rapide.

Méthode de détection synchrone

Si le principe général d’une détection synchrone a été décrit plus haut,
nous allons ici présenter 1'utilisation d’un tel systéme de détection dans le
cas particulier de notre dispositif expérimental ainsi que les conséquences sur
les réglages de son fonctionnement en pratique.

Le schéma du montage expérimental dans le cadre de 'utilisation de la dé-
tection synchrone est présenté sur la figure 2.11. L’utilisation de la détection

synchrone demande que le signal de la diode soit modulé a une fréquence



connue. Pour ce faire, la rampe d’intensité d’alimentation de Ia diode est

envoyée point par point vers la diode aprés avoir été sommeée avec un signal

périodique de fréquence w connue et d’amplitude réglable. Ce méme signal

périodique est donné en référence a la détection synchrone qui ne va amplifier

que les signaux portant la fréquence w. La fréquence w est choisie de facon a
ce que les différents éléments qui devront y étre sensibles - diode, détecteur,
amplificateur a détection synchrone - puissent réagir a cette vitesse de varia-
tion. Cette condition n’est pas trop restrictive et on choisit des fréquences
entre 8 et 12 kHz. En revanche, 'amplitude du signal de modulation est un
point beaucoup plus important puisqu’il correspond a 'amplitude de la mo-
dulation de fréquence du signal laser qui doit étre choisie en fonction de la
largeur des absorptions que 'on cherche & mesurer. Ce point permet de bien
comprendre notre utilisation de la détection synchrone.

Un amplificateur a4 détection synchrone peut fonctionner sous plusieurs ré-
gimes : régime f ou la fréquence de référence est la fréquence du signal de
modulation, régime 2f ou la fréquence de référence est la moitié de la fré-
quence du signal de modulation, ou tout autre régime d’ordre supérieur.
Suivant le régime, 'amplificateur va identifier comme signal 4 amplifier tout
signal passant un certain nombre de fois par sa valeur moyenne pendant la
période de référence ( 2 fois en régime f, 4 fois en régime 2f, 6 fois en ré-
gime 3f ... ). Chaque passage par cette valeur moyenne sera retenu comme
un point d’échantillonnage du signal & traiter. Cela explique pourquoi le ré-
gime [ attribue 2 points d’échantillonnages au signal tandis que le régime 2 f
en attribue quatre. Une fois ces points d’échantillonnage identifiés, ’ampli-
ficateur va calculer le taux de variation entre ces points. Comme le taux de
variation d’une fonction entre deux points tend vers la dérivée premiére de
la fonction lorsque les points sont proches, le régime f délivre un signal que
I’on peut assimiler & la dérivée premiére du signal détecté. De la méme ma-
niére, I'utilisation de quatre points d’échantillonnage en régime 2 f conduit a
I’enregistrement de la dérivée seconde du signal détecté.

En résumé, ce systéme revient a détecter les variations rapides du signal et
A en extraire leur dérivée - premiére ou d’ordre supérieur par le biais d’un
échantillonnage du signal en deux points (dérivée premiére), quatre points
(dérivée seconde), ou plus (dérivée d’ordre supérieure). Si la variation du si-
gnal entre ces points est faible, la détection ne la "verra" pas. En revanche,
plus elle sera grande, plus la détection sera efficace. La largeur spectrale cor-
respondant & la plus grande variation d’intensité en cas d’absorption est celle

qui sépare le pied de la raie de son maximum, c¢’est-a-dire la demi-largeur
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Fi1G. 2.12 — Influence de Uamplitude de modulation sur la détection d’une
absorption.

de la raie et c’est ainsi que cette grandeur va gouverner le choix de 'ampli-
tude de modulation. La figure 2.12 illustre les trois cas dans lesquels on peut
se trouver selon que 'amplitude est (a) soit grande devant la demi-largeur
des raies, (b) soit petite devant la demi-largeur des raies et enfin (c) en cor-
respondance avec la demi-largeur des raies. Dans le cas (a), 'amplitude de
modulation est plus grande que la largeur de la raie. La différence d’intensité
du laser aux quatre points d’échantillonnage ne correspond pas a l'intensité
de I’absorption. L’intensité de la raie ne sera donc pas amplifiée correctement,
et sa largeur apparente sera bien supérieure a la largeur de la raie puisque
la zone spectrale occupée par ’absorption sera couverte par beaucoup plus
de points du balayage. A contrario, dans le cas (b) ou amplitude de modu-
lation est trop faible, les points d’échantillonnage sont trop proches et leur
intensité ne sera donc jamais trés différente, cela aura pour conséquence que
la réponse de la détection synchrone a une absorption sera une raie trop fine
et peu intense. Le cas (c¢) montre la situation ot 'amplitude de modulation
correspond & la demi-largeur d’une raie. Ainsi I’écart entre les points d’échan-
tillonnage est maximal. Cela permet de traduire correctement l'intensité de
la raie et la largeur observée sera trés proche de la largeur réelle de la raie.

Dans la figure 2.13 on peut observer 'effet de 'amplitude de modulation sur
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Fi1G. 2.13 — Influence de amplitude de modulation sur ’enregistrement d’ab-
sorptions du complexre CoHy-HCI. Les raies 1 et 3 semblent étre uniques, trés
intenses et trés larges pour les fortes amplitudes tandis qu’elles se révélent
étre des paquets de raies fines trés proches a des amplitudes plus faibles. La
raie 2 n’est pas détectée pour des amplitudes trop fortes, elle est détectée pour
une amplitude 9 mV mais n’est presque plus visible avec une amplitude de /
mV. Ces différents cas de figure illustrent bien importance de 'amplitude
de modulation pour enregistrement d’un spectre.

une portion du spectre observé du complexe CoHy,-HCI.
La figure 2.14 montre les dérivées premiére et seconde d’une raie d’absorption
modé¢lisée par une gaussienne. Nous avons choisi d’enregistrer nos spectres

dans le régime 2. Ce choix s’explique par trois raisons :

e Pointer la fréquence d’une raie d’absorption en dérivée premiére revient
a pointer un passage par zéro qui peut étre difficile a localiser avec pré-
cision sur un enregistrement expérimental tandis qu’en dérivée seconde,

cela revient & pointer un maximum beaucoup plus facile & localiser.

e La dérivée seconde d’un signal est beaucoup plus sensible aux petites

variations d’un signal (plus de points d’échantillonnage).

e A chaque fois que 'on augmente 'ordre de la dérivée la sensibilité aux
petites variations du signal susmentionnées augmente mais l'intensité

du signal issu de I'amplificateur & détection synchrone diminue. C’est
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F1G. 2.14 — Dérivées (b) premicére et (c) seconde d’une raie raie d’absorption
modélisée par un signal gaussien (a).

pourquoi nous n’avons pas désiré utiliser les régimes d’ordre supérieur
a2f.
L’utilisation d’une détection avec un amplificateur & détection synchrone est
une solution treés efficace pour obtenir des enregistrements de signaux faibles
noyés dans du bruit mais présente quelques inconvénients.
Le premier est d’ordre pratique. En effet, comme nous I'avons précisé au dé-
but de cette section, I'enregistrement du spectre se fait point par point et

13 cause de la

le rythme d’enregistrement est d’environ 2h30 par demi cm™
nécessité d’accumuler plusieurs fois un méme point et d’effectuer des enregis-
trements de calibration comme il sera exposé plus loin. Cela rend trés longs &
la fois la recherche d’un spectre lorsqu’on ignore son domaine spectral et ’en-
registrement calibré, une fois le spectre trouvé. Le deuxiéme point est d’ordre
plus fondamental puisque l'utilisation d’un tel systéme de détection peut en-
tacher les enregistrements d’une erreur sur les largeurs des absorptions. Nous
avons en effet montré plus haut que le choix de 'amplitude du signal de mo-
dulation était idéalement fait pour que la modulation de fréquence a laquelle
elle correspond soit égale a la demi-largeur des raies & observer. En pra-
tique, cela peut demander des amplitudes trés faibles (quelques mV). Il n’est

pas toujours possible de produire de tels signaux avec une stabilité conve-



nable. En d’autre termes, & quoi rime un signal de modulation d’amplitude
2 mV mais avec un niveau de bruit de 1 mV ? D’autre part, les différents
éléments impliqués dans la propagation de la modulation (diode, détecteurs,

pré-amplificateurs) ne peuvent pas toujours "suivre" fidélement de si faibles

modulations. Il faut alors utiliser une amplitude de modulation plus grande

et la largeur observée des raies sera une limite supérieure a la largeur réelle.
Enfin, lorsque l'on a fixé une amplitude de modulation pour 'enregistre-
ment d’un spectre, il faut la garder constante tout au long de 'acquisition.
Or il n’est pas rare que certaines régions d’un spectre soient beaucoup plus
congestionnées que d’autre. A cause de la limite due & la résolution du mon-
tage expérimental, ces régions peuvent se manifester par des absorptions trés
intenses mais trés larges. Des cas typiques de ce genre d’absorptions sont les
branches (7 d’une bande de vibration. De telles absorptions ne seront pas ou
mal extraites par I'amplification a détection synchrone qui est réglée pour
amplifier les variations rapides du signal sur un intervalle spectral fixé.

Malgré ces inconvénients, 'utilisation d’une détection synchrone est trés puis-
sante pour atteindre un bon rapport signal/bruit et étre sensible & de treés
petites absorptions. C’est pourquoi nous avons choisi ce type de détection de
facon standard. En revanche, lorsqu’il nous a été nécessaire d’observer des
branches (), ou lorsque 'on a désiré mesurer des largeurs de raies, nous avons

employé la méthode de balayage rapide que nous allons présenter maintenant.

La méthode de balayage rapide

Cette méthode, moins performante que celle de détection synchrone en
terme de sensibilité et de rapport signal /bruit présente 1’avantage de s’affran-
chir des limitations dues a 'amplitude de modulation du signal. Elle permet,
aussi d’observer les absorptions les plus intenses d'un spectre en seulement
quelques minutes. Le schéma du montage pour sa mise en oeuvre est repré-
senté sur la figure 2.15. Outre le fait qu’elle n’utilise plus 'amplificateur a
détection synchrone, cette méthode se distingue de la précédente par le mode
de balayage en intensité des modes de la diode. Au lieu d’envoyer la rampe
d’alimentation point par point en accumulant le signal & chaque point, la
rampe est entiérement délivrée a la diode pendant la période d’ouverture de
la vanne du jet qui est d’environ 15 ms. C’est de 1a que cette méthode tire
son nom de "balayage rapide". Le signal délivré par le détecteur est alors
enregistré directement sans autre traitement qu’une amplification avec fil-
trage des hautes fréquences. Les largeurs et intensités des raies ne sont donc

soumises & aucune manipulation et sont donc fidélement restituées. C’est par
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F1G. 2.15 — Montage du dispositif expérimental pour la méthode du balayage
rapide.

exemple cette méthode qui nous a permis d’observer la branche ) du spectre
de vibration de I’élongation H-CI dans le complexe CoHo-HCI alors que la
détection synchrone ne I'avait pas correctement extraite du signal.

Le point sensible pour le réglage de cette méthode de détection est de par-
faitement synchroniser la rampe d’alimentation de la diode avec la période
ou les espéces a étudier sont présentes dans le jet. En effet la mécanique
d’ouverture de la vanne du jet (qui est décrite plus bas) et les processus de
formation des complexes conduisent & un délai entre l'instant ou I'impulsion
qui commande 'ouverture de la vanne est envoyée et le moment ou les com-
plexes sont présents en quantité suffisante pour que leur absorption puisse
étre observée. Ce délai est de 'ordre de la milliseconde et la synchronisation
est assurée par le générateur de délai qui est intercalé entre le générateur de

rampe et ’alimentation de la diode.

Les deux méthodes de détections qui viennent d’étre présentées sont idéale-
ment complémentaires. La détection synchrone est trés efficace du point de
vue de la sensibilité et de ’élimination des bruits ambiants et le balayage ra-

pide permet d’observer des absorptions intenses mais dont la grande largeur
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F1G. 2.16 — Systeme d’ouverture du jet pulsé a fente.

spectrale n’est pas compatible avec les propriétés de la détection synchrone.

2.4.2 Fonctionnement du jet pulsé a fente

Dans la premiére partie de ce chapitre, nous avons vu le principe des jets

supersoniques et les avantages d’un jet pulsé a fente pour des expériences
de spectroscopie d’absorption infrarouge. La réalisation et le fonctionnement
d’un tel jet vont étre maintenant présentés.
Le jet que nous avons employé est grandement inspiré de celui de Lovejoy
et al. [25]. Un schéma de la mécanique d’ouverture de la vanne est présenté
figure 2.16. Le mécanisme d’ouverture de la vanne se décompose de la facon
suivante. Un pulse de courant délivré par I'horloge générale du dispositif
traverse le solénoide (S). Ce pulse induit une force de Lorentz qui va mettre
en mouvement le plongeur (P) entrainant la vis (V). Ainsi, le bouchon en
¢lastomeére (B) se souléve, permettant au gaz de traverser la fente. Un systéme
de ressorts (R) assure la fermeture de la vanne lorsque le solénoide n’est plus
traversé par un courant. La réalisation de la fente est assurée par deux demi-
disques en acier inoxydable (D) et 1’étanchéité est obtenue par un joint en
indium (J).

La largeur de la fente (30 pm) dépend de P’écartement entre les deux demi-



disques (D) et sa longueur (4 cm) par le joint d’indium.
En position fermée, la compression des ressorts qui gouvernent 'ouverture

et la fermeture de la vanne est réglable par le biais de la vis (V). Plus elle

est vissée dans le bouchon plus les ressorts sont comprimés. C’est le réglage
critique pour le bon fonctionnement de la vanne et il permet d’optimiser
les conditions de jet selon le type de gaz employé et la différence entre les

pressions en amont et en aval du jet.

2.4.3 Acquisition des données

Balayage et calibration d’un spectre

La gamme de fréquence couverte par un mode de la diode n’excéde pas 1
em™~! et les spectres de vibration-rotation des complexes étudiés font typique-
ment une dizaine de cm~! de large. Pour les restituer dans leur intégralité il
faut donc raccorder plusieurs enregistrements de plusieurs modes de la diode.
Cela implique que les calibrations, relatives et absolues, des enregistrements
soient trés précises. Pour cette raison, pour chaque mode de la diode, il

convient d’effectuer trois enregistrements :

e les absorptions dues aux complexes formés dans le jet seules (enregis-

trement "jet").

e les absorptions dues aux complexes formés dans le jet et celles d’un gaz
de référence dans une cuve intercalée entre la sortie du monochromateur

et ’entrée dans 'enceinte & vide (enregistrement "cuve+jet").

e les franges de transmission d’un interférométre de type Fabry-Perrot

amovible situé dans le monochromateur (enregistrement "FP").

Munis de ces trois enregistrements, une calibration précise des spectres peut
étre effectuée. L’enregistrement "FP" permet une calibration relative de I’en-
registrement et de corriger les non-linéarités du balayage de la diode, et
Penregistrement "cuve+jet" permet la calibration absolue des raies des com-
plexes par rapport a celles du gaz de référence. Compte tenu de la précision
des calibrations, ’exactitude absolue des fréquences des raies est inférieure a
5x1073 em~!.

Elimination des irrégularités du laser

On a vu plus haut que la détection synchrone permet d’éliminer efficace-
ment les bruits provenant de 'environnement du dispositif. En revanche elle

va amplifier indifféremment tout signal portant la fréquence de référence.



L’intensité du faisceau laser n’est pas parfaitement lisse a I'échelle des ab-
sorptions que ’on observe. Ces irrégularités sont modulées par la référence de
la détection et seront donc amplifiées tout comme les absorptions des com-

plexes.

Ces irrégularités peuvent étre de plusieurs natures mais, dans nos expériences,

nous avons surtout été génés par une modulation du fond du signal laser dont

nous n’avons pas réussi a clairement établir Iorigine. II nous semble cepen-
dant possible que ces modulations soient dues & des interférences qui se créent
soit dans les fenétres de 'enceinte & vide soit dans le multipassage qui pour-
rait générer un étalon confocal. Afin de résoudre ce probléme, on utilise le
fait que le jet est pulsé.

La fréquence de pulsation du jet étant de 4 Hz et la durée d’ouverture de la
vanne de 15 ms, le signal accumulé par ’'oscilloscope durant 100 ms sera donc
composé d’une partie ou la vanne du jet est ouverte et ou il pourra y avoir
des absorptions et d’'une partie ou le jet est fermé et qui correspond au fond
du signal de la diode sans absorption. En intégrant le signal sur les 15 ms
ol le jet est ouvert, on obtient une grandeur qui comprend 'absorption et le
fond du laser. En intégrant toujours sur une période de 15 ms mais hors de la
zone ou la vanne est ouverte, on obtient une grandeur qui ne comprend que
le fond de laser. La figure 2.17 présente le signal accumulé par 'oscilloscope
et les deux zones d’intégration. Il suffit de faire la différence entre les deux
valeurs ainsi obtenues pour s’affranchir des irrégularités du fond du signal
laser et d’une bonne partie des bruits qui n’auraient pas été éliminés par
la détection synchrone. Une illustration assez spectaculaire de ce procédé se
trouve figure 2.18 o I'on voit un enregistrement d’un mode de la diode dont
une modulation du fond occulte presque complétement les absorptions qui
ne se révélent qu’aprés avoir effectué la soustraction.

Cette manipulation du signal délivré par la détection synchrone est assurée
par le programme de pilotage de 'expérience et d’accumulation des données
que nous avons écrit. Cela revient au méme que d’utiliser deux boxcars sans
avoir & accumuler les éléments électroniques entre le détecteur et le module
d’accumulation. C’est un grand avantage puisque les faibles tensions que I'on
manipule imposent de limiter au maximum les intermédiaires entre la détec-

tion et 'accumulation comme nous allons le voir.

Difficultés liées aux faibles tensions manipulées

Une des difficultés de cette expérience est que les tensions qui sont ma-

nipulées ne dépassent pas quelques mV aussi bien du c6té de ’alimentation
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Fi1G. 2.17 — Signal accumulé par ’oscilloscope lors d’une absorption d’un
complexe. L’absorption est intégrée sur la période to — t3 et le fond du laser
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Fi1G. 2.18 — Effet de l’élimination des irrégularités du fond du mode de la
diode.



de la diode (rampe et signal de modulation) que du coté de la détection

des signaux d’absorption. Ces faibles tensions exigent un certain nombre de

précautions techniques. Nous avons donc, grace a I'étroite collaboration du
service électronique du laboratoire, élaboré un filtre-amplificateur placé dés
la sortie du détecteur et une alimentation de la diode gérée par un micro-

processeur dont l'utilisation nous a permis d’améliorer substantiellement la

stabilité des signaux délivrés par la détection ainsi que celle de I'alimentation
de la diode.
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Chapitre 3

LE COMPLEXE CoHo-HCI

3.1 Présentation - Travaux antérieurs

Le complexe CoHo-HCI avait déja fait 'objet d’études expérimentales
avant que nous nous y intéressions. Le rappel chronologique des résultats ex-
périmentaux obtenus nous permettra d'une part de présenter ce systéme et la
connaissance que nous en avions avant notre étude et, d’autre part, d’exposer
les motivations qui nous ont poussées & mener ce travail expérimental.

En 1981, Legon et al. avaient observé le spectre de ce complexe sous trois
formes isotopiques ( CoHy-H*Cl, CoHy-H3"Cl et CyHy-DCI) par spectrosco-
pie micro-onde [31]. A partir de cette observation, il a pu déterminer avec
précision la géométrie en T du complexe ainsi que ses constantes rotation-
nelles et de distorsion centrifuge dans le niveau fondamental a v=0 pour
CyHy-H*Cl et CoHo-H37Cl. La géométrie du complexe est présentée dans
la figure 3.1 et les résultats obtenus dans cette étude sont résumés dans le
tableau 3.1. La dénomination des modes de vibration du complexe et leur

numérotation sont présentées dans le tableau 3.2. La terminologie utilisée

TAB. 3.1 — Distance interatomique et intermoléculaire (R) en A et constantes
spectroscopiques (MHz) établies par Legon et al. [81] pour le niveau v=0 de
CoHy-H*® Cl et CyHy-HP" Cl. Les chiffres entre parenthéses présentent la pré-
ciston de la détermination de la constante dans ['unité du dernier chiffre.

CoHy-H*Cl  CyHy-H?'Cl

R 3.699(6) 3.699(5)

A 360844(838)  36065(857)
B 2481.065(6)  2424.423(6)
C  2308.602(6)  2259.470(6)
Ay 7.9%x1073(4)  7.6x1073(4)

(
Aye 497x1073(8) 476x1073(4)
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Fi1G. 3.1 — Géométrie et azxes principaux d’inertie du complexe CoHy-HCI [31].

pour désigner ces modes de vibrations n’étant pas toujours assez éloquente
pour comprendre de quel mouvement il s’agit, la figure 3.2 représente sché-
matiquement les déplacements des atomes sous ’action des vibrations. La
liste donnée dans ce tableau permet de fixer les notations qui seront utilisées
tout au long du texte.

En 1982, le spectre infrarouge du complexe piégé en matrice d’argon dans un

1 a été observé par Andrews

domaine de fréquence allant de 200 a 4000 cm™
|62]. L’avantage de I’étude de Andrews est d’avoir fourni un grand nombre de
fréquences de vibrations du complexe. Le tableau 3.3 présente les fréquences
du complexe CoHo-HCI qui nous ont permis de connaitre ’ordre de grandeur
des déplacements vibrationnels des modes intramoléculaires. En revanche,
ces fréquences doivent étre considérées avec précaution puisque les espéces

piégées en matrice sont influencées par leur environnement et leur fréquence



Fi1Gc. 3.2 — Vibrations du complexe CoHy-HCI.



TAB. 3.2 — Modes de vibration du complexe CoHy-HCI et leur numérotation.
La symétrie de chaque vibration est indiquée entre parentheéses.

Elongation H-CI v (Ay)
Elongation C-H symétrique ve  (Ay)
Elongation C-C vy (Ay)
Elongation C-H asymétrique vy (Ba)
Pliage C-H symétrique dans le plan  v5  (Ay)

Pliage C-H symétrique hors plan ve (Ba)

B1)
Pliage C-H asymétrique hors plan vs  (Ay)
Pliage intermoléculaire dans le plan vy (Bg)
Pliage intermoléculaire hors plan vio  (B1)
Elongation intermoléculaire Uy )

(
(
(
E
Pliage C-H asymeétrique dans le plan v, (
(
(
(
(
(

W =

2)

Balancement intermoléculaire Via

TAB. 3.3 — Attributions et fréquences (¢cm™") des modes de vibration de CoHy-
HCl en matrice d’argon [62]. Les fréquences entre parenthéses indiquent les
positions des absorptions des modes correspondant pour les molécules non
complexées picgées dans la méme matrice.
2 2764.4 (2888)
V4 3282.6 (3288.9)
V3 1973.1 (1973.8)
vet+rg 1343.9 (1334.4)
vy 751.6 (736.9)
Vg 739.7 (736.9)
Vs 629.8 (612)

s’en trouvent modifiées, on parle d’effet de matrice. D’autre part, le complexe
étant figé dans la matrice, il ne peut en général effectuer aucun mouvement
de rotation et cette étude ne peut donc pas nous donner d’information sur la
rotation et la distorsion centrifuge du complexe alors qu’on verra dans ce qui
suit que leur analyse peut fournir de précieuses indications sur le potentiel
intermoléculaire. A partir des fréquences observées en matrice (table 3.3),
on peut remarquer que le déplacement vibrationnel le plus important di a
la complexation est celui du mode vy (124 cm™!). C’est donc la molécule
HC1 qui doit étre la plus influencée par la formation du complexe CoHy-HCI.
Enfin, ce déplacement étant vers les basses fréquences (déplacement vers le
rouge), nous en avons déduit en tenant compte des résultats obtenus sur le
complexe CoHy-HFE en phase gazeuse [63] et en matrice [62] que la vibration
1

v dans CoHo-HCI en phase gazeuse devait étre déplacée d’environ 100 cm™

vers le rouge.



De nombreuses études théoriques |64, 65, 66, 67, 68, 69, 70| s’étant inté-

ressées & prévoir, entre autre, ce déplacement par des calculs ab initio nous

avons aussi tenu compte du fait que tous ces calculs & différents niveaux de

théorie prévoyaient un déplacement vers le rouge entre 70 et 100 cm™'. Nous
en avons conclut que le déplacement vibrationnel de ce mode devait étre de
lordre de 90 cm ™. Cette estimation trés grossiére nous était nécessaire afin
de choisir la diode que nous allions utiliser pour nos expériences.

Enfin, deux études de Miller et al. [71, 72| se sont intéressées & la dissocia-
tion du complexe par 'excitation infrarouge du mode v4 en utilisant deux
techniques expérimentales différentes.

La premiére [71]| est une étude par spectroscopie infrarouge a haute réso-
lution du mode de vibration du mode v4 qui est le mode d’élongation asy-
métrique C-H de l'acétyléne. A partir du spectre observé, ils obtinrent les
constantes de rotation du mode vibrationnel fondamental et du premier état
excité de ce mode. Ils observérent des largeurs de raies quelques peu erra-
tiques dépendant du niveau rotationnel de départ et anormalement grandes.
Ils considérérent ces largeurs comme étant homogénes. De 13, ils en déduirent
que cet élargissement était di & une prédissociation trés rapide du complexe
dans le niveau v=1 du mode v, en suggérant une relaxation d’énergie vibra-
tionnelle intermoléculaire quasi-résonnante conduisant a la fragmentation du
complexe produisant une molécule de HCI vibrationnellement excitée (v=1)
et une molécule de CoHy dans son état vibrationnel fondamental. De ces hy-
pothéses, ils proposérent une valeur maximale de ’énergie de dissociation de
390 cm~!. Un point attira notre attention a la lecture de cette étude. Les
auteurs affirment que les grandes largeurs homogeénes des raies d’absorption
leur empéchaient de résoudre les transitions de CoH,-H33Cl et celles de CyHo-
H37Cl étant donné que ’écart isotopique pour ce mode est trés faible. Dés
lors, nous comprenions mal comment il pouvaient s’assurer que les largeurs
observées était effectivement homogénes et non pas dues au recouvrement
des transitions de ces deux isotopes.

La deuxiéme étude [72], parue au moment ol nous analysions nos résultats
expérimentaux, consistait a étudier par une détection bolométrique I’énergie
des fragments produits par la dissociation du complexe toujours par ’excita-
tion du mode v4. Leurs résultats expérimentaux contredirent les conclusions
qu'ils tirérent de leur premier travail [71|. En effet, ils constatérent que le
fragment HCI était produit dans son état vibrationnel fondamental et dans
des niveaux rotationnels de J faibles. L’énergie du fragment CoHy qu’ils me-

surérent correspondait a I’énergie de vibration du mode d’élongation CC v».



De 14, ils proposérent un nouveau processus de dissociation en supposant que

I’énergie accumulée lors de I'excitation du mode v, était entiérement trans-
férée dans le mode vy et que cela entrainait la dissociation du complexe. De
ce mécanisme de dissociation ils déduirent une énergie de dissociation du
complexe de 830 cm~".

Nous étions donc convaincus que l’étude expérimentale par spectroscopie
infrarouge du mode v; d’élongation H-Cl dans CyHy-HCI pouvait étre inté-

ressante & plus d’un titre. D’une part, les résultats des travaux de Andrews

[62] en matrice nous indiquaient que c¢’était la vibration intramoléculaire la
plus perturbée dans le complexe par rapport aux monoméres. Nous soup¢on-
nions donc que les résultats que nous pourrions récolter sur la vibration et la
rotation du complexe en phase gazeuse nous conduiraient & des informations

sur la liaison intermoléculaire si nous utilisions des modéles théoriques ex-

ploitant nos résultats expérimentaux [46]. D’autre part, les spectres des deux
isotopes CoHy-H?3Cl et CyHy-H37Cl ne doivent se recouvrir que partiellement
puisqu’ils doivent étre écartés de 2 cm™! environ comme pour la molécule HCI
isolée. L’analyse spectrale et la distinction entre les deux spectres devaient
donc étre largement faisables a notre résolution (de I'ordre de 107 cm™!)
permettant ainsi d’observer d’éventuels effets isotopiques comme des voies
de prédissociation différentes d’un isotope & un autre par exemple. Enfin, la
taille raisonnable de ce systéme nous permettait d’entreprendre des calculs
de chimie quantique ab initio & des niveaux de théorie et de raffinement élevés
pour obtenir des informations que les expériences ne pouvaient pas délivrer
et qui n’étaient pas jusque-la disponibles dans la littérature des études théo-
riques.

Maintenant que nos motivations et 1’état des connaissances sur le systéme
ont été établis, nous allons présenter les résultats que nous avons obtenus.
Notre étude s’est. déroulée en plusieurs étapes, aprés 'observation et ’ana-
lyse du spectre, nous avons entrepris, en collaboration avec les membres du
Laboratoire de Chimie Théorique du CEA & Saclay, des calculs ab initio afin
d’obtenir une vision compléte du systéme et d’étayer notre analyse des résul-
tats expérimentaux. Nous allons donc d’abord présenter les résultats expéri-
mentaux puis les résultats des calculs avant d’en discuter globalement. Cette
discussion nous emmeénera naturellement vers les travaux expérimentaux et

théoriques que nous avons poursuivis.



3.2 Spectroscopie du mode v, dans le complexe
CyH,-HCI

Le dispositif expérimental utilisé pour 'observation du spectre infrarouge
du mode v, d’élongation HCI dans le complexe CoHo-HCI est celui qui a été
présenté dans le chapitre 2. Nous avons utilisé une diode Miitek centrée sur
2800 ¢cm™! et continiment balayable de 2840 a 2755 cm™' (entre les raies
P(2) et P(6) de HCI).

3.2.1 Production du complexe - Recherche du signal

Outre les problémes liés a la sensibilité du systéme de détection qui ont
déja été présentés dans le chapitre 2, I'observation d’un spectre d’absorption
d’une espéce donnée n’est possible qu’a la condition d’une part que I'espéce
soit formée et, d’autre part, que la fréquence a laquelle le laser est réglé soit
une fréquence d’absorption de I'espéce. Certes, ces deux conditions semblent
étre triviales. Elles représentent pourtant toute la difficulté du travail expé-

rimental qui a été effectué ici. En effet, produire un complexe donné dans un

jet supersonique n’est pas chose aisée. Les conditions de mélange des gaz en
amont du jet peuvent étre trés critiques et les variables sont nombreuses : les
concentrations relatives des différentes espéces dans le mélange, la facon de
les mélanger (dans une bouteille contenant toutes les espéces ou juste avant
la détente dans Ienceinte a vide), la différence de pression entre 'amont et
I’aval du jet. Il n’existe malheureusement pas de régles générales permettant
de prévoir a Pavance, pour un mélange donné (le terme mélange est ici gé-
nérique et englobe tous les paramétres qui sont & maitriser), quelle sera la
composition des espéces dans le jet. En effet, si on cherche a former le com-
plexe AB, on va mélanger la molécule A et la molécule B dans un gaz vecteur
R. Rien ne nous dit a priori que le complexe AB sera formé assez efficace-
ment pour qu’on le détecte. Il peut se former une multitude de complexes
A,, B,, A, B, et peut-étre le complexe AB. Les concentrations relatives de
ces complexes vont dépendre du mélange. A cette difficulté de former les es-
péces que 'on cherche & caractériser s’ajoute 'impossibilité de diagnostiquer
dans notre dispositif la formation de telle ou telle espéce autrement que par
I’observation d’une absorption du laser par les espéces formées dans le jet. Le
probléme est que les fréquences d’absorptions des complexes que nous cher-
chions n’étaient pas connues avant nos expériences. Il nous fallait donc, pour
chaque essai de mélange, balayer une large région spectrale ce qui, comme

nous 'avons évoqué dans le chapitre 2, prend beaucoup de temps. Une fois



un signal d’absorption observé, il faut alors effectuer de nombreux tests afin

de s’assurer qu’il provient du complexe recherché et non pas d’un autre com-

plexe absorbant dans le méme domaine spectral. Le premier test est rapide
puisque si on cherche le complexe AB, il faut s’assurer que "absorption dis-

parait si on enléve une des deux molécules ou si on change le gaz vecteur R

du mélange. On exclut ainsi tous les complexes de la forme A,,, B, ou encore
A, B,,R,;. La distinction entre les espéces de la forme A, B,, est moins im-
médiate. Quelques éléments permettent d’en avoir une idée avec le mélange.
En effet, si on augmente considérablement la concentration de A par rapport
& celle de B et que 'absorption observée n’augmente pas, cela diminue les
chances d’avoir un complexe formé a partir de beaucoup de molécules A. Le
meilleur moyen pour déterminer si le complexe observé est bien celui recher-
ché est de considérer un certain nombre de propriétés spectroscopiques que

I’'on peut prévoir :

e Si la géométrie du complexe est connue ou si on peut la deviner, on
peut déterminer si la vibration & observer est de type 4, B ou C. Cela
permet aussi de connaitre la statistique de spin a laquelle doit obéir les

transitions recherchées.

e Siun des états de la transition a déja été caractérisé (par exemple par
des études en micro-onde comme c’était le cas pour CoHy-HCI [31]) on
peut vérifier si les écartements entres les raies ou groupes de raies, que
I'on aurait trés grossiérement attribués a partir des considérations du
point précédent, sont cohérents avec les constantes rotationnelles déja

établies.

Une fois ces vérifications accomplies et que 'on est sir d’avoir observé des
absorptions de I'espéce a laquelle on veut s’intéresser, il reste & optimiser tous
les réglages du mélange et du systéme de détection (amplitude de modulation,
fréquence de modulation), alignement et réglage de la hauteur du laser dans
le jet. Le spectre peut ensuite étre enfin enregistré aprés quoi il ne restera
plus gqu’a 'analyser.

Dans le cas du complexe CoHo-HCI, le meilleur mélange obtenu était composé
de 1% de HCl et de 4% de CyH, dans de I'argon. Les trois gaz était mélangés
dans une bouteille et le mélange était maintenu a une pression de 760 torr
environ en amont du jet alors que la pression dans ’enceinte & vide était de

5% 1073 mBar environ.



3.2.2 Présentation du spectre

Nous avons observé le spectre des deux isotopes CyHy-H**Cl et CoH,-
H37Cl. Comme leurs analyses sont semblables et qu’elles conduisent aux
mémes conclusions, nous allons d’abord présenter ’analyse du spectre de
CoHy-H35Cl puis confirmer son analyse par les résultats obtenus avec CoHo-
H37CL. Le spectre du mode v, de CoHy-H??Cl s’étend de 2804 4 2810 cm ™. La
figure 3.3 montre les branches P (fig. 3.3(a)) et R (fig. 3.3(b)) de ce spectre.

On peut remarquer que la branche P est partiellement recouverte par la

branche R du spectre de l'isotope CyH,-H37ClL. C’est pourquoi cette partie
du spectre semble plus congestionnée que 'autre ot les raies de 'isotope sont,
plus rares et moins intenses. La progression de la sous-bande K,=0 est re-
portée sur la figure 3.3. La structure rotationnelle du spectre est composée
de paquets de raies qui s’étalent autour des raies pour lesquelles K, est nul
et qui sont réguliérement espacés. Cette structure, typique d’une bande de
type A, était attendue pour le mode vy étant donnée la géométrie en T du
complexe avec HCI sur I'axe A établie par Legon [31]. Cela indique cependant
que l'excitation du mode v, n’induit pas de changement dans 'orientation
de HCI.

La figure 3.4 qui nous montre les groupes de raies attribuées & J=3 (fig.

T T T T T 1 T 1 T T T T T — J
17 16 15 14 13 12 11 10 9 8 7 6 5 4 3 2 1
(a)
2804.5 2805.0 2805.5 2806.0 2806.5
J 0 T T T T T T T T T T T T T T T
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16
(b)
1 L H " | " 1 n 1 L i
2807.5 2808.0 2808.5 2809.0 2809.5 2810.0

Fréquence (cm™!)

F1G. 3.3 — Portions (a) de la branche P et (b) de la branche R du spectre
de la bande v, de CoHo-HPPCl. La progression de la sous-bande K,=0 est
indiquée par les valeurs de J des raies (J K,=0 K.=J).
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F1G. 3.4 — Vues élargies des raies de (a) J=3 et (b) J=10 de la branche R
de Colly-H?3Cl. Pour chaque valeur de K,, les raies sont repérées avec leur
K.,.

3.4(a)) et & J=10 (fig. 3.4(b)) dans la branche R. Sur cette figure, on peut
constater que les raies de K, impairs sont trois fois plus intenses que les raies
de K, pairs pour un J. Ces rapports d’intensité correspondent & la statis-
tique de spin d’un systéme composé de deux fermions interchangeables par
une opération Cy. Cette observation ayant été faite avant I'attribution du
spectre, le spectre du mode v; du complexe CoHo-HF observé par Huang et
al. [63] nous a servie pour reconnaitre ces structures. En effet le complexe

CoHy-HF est tout a fait comparable & CoHo-HCI puisqu’il a la méme struc-
ture d’équilibre. Le spectre du mode d’¢longation HF' dans ce complexe doit
donc avoir une structure rotationnelle similaire & celle du mode d’élongation
H-CI dans CyH,-HCI .

Dans les bandes de type A, la branche ) doit étre localisée entre la branche
P et la branche R et, si la variation des constantes rotationnelles entre les
deux états vibrationnels n’est pas pathologiquement importante, elle doit étre
trés intense par rapport aux régions les plus intenses des branches P et R.
La figure 3.5 montre une portion du spectre dans la région ou doit se trouver
la branche (). Outre une grande quantité de raies qui pourrait étre due & la

superposition des raies des deux isotopes, on n’observe pas de groupe de raies
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FI1G. 3.5 — Région de la branche Q de CoHo-HP®Cl. Les raies situées dans
la zone grisée sont des raies supposées provenir de la branche Q. Les fré-
quences de ces raies n’ont cependant pas été retenues pour la détermination
des constantes moléculaires puisque qu’elles n’ont pas été correctement réso-
lues par notre systeme de détection.

trés intenses par rapport aux autres raies. C’est 'illustration méme de Ueffet
de la détection synchrone qui ne peut amplifier efficacement les raies de la
branche () qui ne sont pas résolues par notre dispositif expérimental. Ainsi
la branche () va se manifester par une absorption intense mais trés large
devant 'amplitude de fréquence du signal laser réglée pour correspondre a
la demi-largeur des raies isolées. Afin de nous assurer que la branche () était
bien présente, nous avons adapté notre dispositif expérimental & la méthode
du balayage rapide et nous avons bien observé une absorption intense et non
résolue aux fréquences ou la branche @) devait se trouver. En outre, le fait
que la branche () de cette bande de vibration soit trés congestionnée nous
indique qu’entre les deux états vibrationnels impliqués dans la transition, les

constantes spectroscopiques ne varient pas excessivement.



3.2.3 Attribution des raies

Comme souvent pour des spectres rovibrationnels & haute résolution, le

début de I'attribution a été faite en observant avec soin les différents paquets
de raies afin de repérer les paquets de J faibles grace & leur structure suivant
la valeur de K,. Etant données les régles de sélection d’une bande de type
A, on comprend alors que la seule transition provenant du niveau J=0 est la

transition R(000). Ainsi un groupe de raies ne comprenant qu'une seule raie

indique qu’il s’agit de cette transition. Toujours dans Ia branche R, Ie groupe
suivant sera celui des transitions R(101), R(110) et R(111) (trois raies), le

groupe de raies ayant J=2 sera formé de cinq raies et ainsi de suite... D’autre

part, augmentation de J va entrainer un étalement de Ia structure en K,
(les groupes de raies vont s’étaler sur un domaine spectral de plus en plus
large). Sur la figure 3.6 on peut observer cet étalement et I’évolution de la
structure en K, du spectre pour J=1 & 3 dans la branche R de C,H,-H3*Cl.

Sur cette figure, on peut remarquer que des raies de Iisotope CoHo-H37Cl sont

présentes. Elles peuvent géner pour identifier les paquets de raies ou méme
entrainer une erreur d’attribution. On peut aussi remarquer que toutes les
raies de chaque groupe ne sont pas présentes. Cela est di a la statistique de
spin qui va rendre l'intensité des raies de K,—2 trés faibles.

Afin de vérifier si le début de 'attribution est correcte nous avons utilisé les
combinaisons de différence d’ordre 2 afin de vérifier si les raies de la branche P
relides aux raies R(1) a R(3) par ces combinaisons (P(3) & P(5)) se trouvaient
bien aux fréquences attendues. Pour ce faire, nous avons utilisé les constantes
établies par Legon et al. [31] pour calculer les énergies des niveaux rotation-
nels du niveau vibrationnel fondamental & partir de I'expression donnée par
le Hamiltonien de Watson [40] :

1 1 1
H = §(B+C)J2+[A_5(3+0)]K§+§(B+0)(K5_K§)

~AyJt = Ak K2J? — AgK? (3.1)
~26,J% (K} — K?) — 20k K} (K} — K2) + ...

C

3.2.4 Détermination des constantes moléculaires

L’isotope C,;H,-H*Cl

Une fois le début de 'attribution des raies confirmées, nous avons conti-
nué a attribuer les raies en montant progressivement en J puis en K, en nous
aidant des combinaisons de différences. Nous avons ainsi pu attribuer toutes

les raies observées, les valeurs de J allant de 0 & 18 et celles de K, allant de 0
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F1G. 3.6 — Progression de la structure en K, pour J=1 a & dans la branche R
de CoHlHy-IP® Cl. Les raies marquées d’une astérisque sont attribuées o CoHs-
IPTCl. Les raies de K,—2 et 4 ne sont pas visibles & cause de la statistique
de spin qui les rend bien moins intenses que les raies de K,=0, 1 et 5.

a 3. Nous avons ensuite utilisé les différences de combinaisons & partir des fré-
quences des raies attribuées pour déterminer indépendamment les constantes
rotationnelles du niveau v=0 puis celles du niveau v=1 en ajustant les va-
leurs des énergies données par le Hamiltonien de Watson de 1’équation 3.2.
Nous nous sommes limités & déterminer les valeurs de A, B, C, A gk et Ag
et en fixant toutes les constantes d’ordre supérieur a 0 puisque I'ajustement
de ces derniéres introduisait des variations anormalement grandes d’un ni-
veau vibrationnel a un autre et une perte de précision dans la détermination
des autres constantes. Cela indique que les fréquences des raies attribuées
n’étaient pas assez sensibles aux valeurs de ces constantes d’ordre élevé a
cause des valeurs de J et de K, trop faibles des transitions attribuées.

Une fois les constantes des deux niveaux déterminées indépendamment par
les différences de combinaison, nous avons effectué un ajustement des fré-
quences observées pour déterminer la valeur du centre de bande de la vibra-
tion et pour améliorer la détermination de la valeur de A qui est la constante
qui demande les plus grandes valeurs de J et de K, pour étre obtenue avec

précision. Le fait que dans ce dernier ajustement les valeurs de B, C, Ajx



TAB. 3.4 — Constantes moléculaires de CoHy-HCI. Toutes les constantes sont
en ecm~'. Le chiffre entre parenthéses indigue 'incertitude de la détermination
dans l'unité du dernier chiffre.

CyHy, — H®CI CyHy, — H¥CI

micro-ondes?® ce travail micro-ondes?® ce travail
A" 1.20021 1.196(4) 1.19980 b
B’ 0.082759 0.08275(1) 0.080870 b
c” 0.077067 0.07703(1) 0.075368 b
A 0.264x10°%  0.262x107%(8)  0.254x10°° b
Al 0165x107%  0.171x1074(7)  0.158x10°* b
A - 1.194(1) - 1.197(6)
B - 0.08394(2) - 0.08199(4)
o - 0.07859(2) - 0.07636(4)
A - 0.267x10 5(18) - b
AN - 0.150x10~%(17) - b
” - 2806.9172(2) - 2804.8418(3)

a ref. [31]

b constante fixée a la valeur donnée par les micro-ondes [31]

et Ag ne variaient pas dans la limite de leur intervalle de précision nous as-
sure de la fiabilité de leur détermination. La table 3.4 résume les valeurs des
parameétres moléculaires que nous avons obtenues a I'issue de ce dernier ajus-
tement. Le premier point a souligner est le bon accord entre les constantes
déterminées par Legon et al. [31] en micro-ondes et les notres pour v=0.

Le centre de bande est 2806.9172(2) cm™!, ce qui conduit & un déplacement
vibrationnel vers le rouge de 79.0606 cmm—1 par rapport au centre de bande
de la vibration de HCI isolé (2885.9777 cm™! [73]).

Les fréquences des 150 raies de l'isotope CoHy-H3PCl et I'erreur de ’ajuste-
ment sur chacune de ces fréquences sont présentées dans ’annexe B.

A partir des constantes que nous avons déterminées pour v=0 et v=1, nous
avons calculé un spectre synthétique. Le meilleur accord entre ce spectre et
le spectre calculé a été obtenu pour une température rotationnelle de 10 K.
Sur la figure 3.7, la dérivée seconde de ce spectre calculé est représentée avec
le spectre observé. Il faut préciser que la statistique de spin n’a pas été prise
en compte dans le spectre calculé. Cela explique les différences d’intensités

relatives entre le spectre calculé et le spectre observé.
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FiG. 3.7 — Comparaison d’une portion du spectre observé et des spectres cal-
culés a partir des constantes déterminées dans ce travail pour les deux iso-
topes.(a) Spectre calculé avec les constantes de CoHy-H?"Cl.(b) Spectre ob-
servé.(c) Spectre calculé avec les constantes de CyHy-H?® CIl.

L’isotope C,;H,-H*"Cl1

Le spectre de I'isotope CoHo-H37Cl a été observé entre 2802 et 2808 cm !

et son allure générale est exactement la méme que celle de I'isotope CoHo-
35Cl que nous avons largement présentée plus haut. Le rapport d’intensité
entre le spectre de CyH,-H32Cl et celui de CyHy-H3*Cl est 1 : 3 conformément
a ’abondance isotopique naturelle dans le mélange gazeux envoyé dans le jet
qui est 25% de H3"Cl pour 75% de H?CI.
Comme on peut le voir sur la figure 3.7, la branche R de CyH,-H3¥Cl est
partiellement recouverte par la branche P de CyH,-H3"Cl. Par conséquent,
nous n’avons attribué que 61 raies a I’absorption de I'isotope CoHy-H3"Cl. Ce
nombre de raies ne nous a pas permis d’utiliser les combinaisons de différences
pour déterminer les constantes du niveau v=0 et nous les avons fixées aux
valeurs données par I’étude en micro-ondes [31] ainsi que les constantes de
distorsion centrifuge du niveau v=1. Les valeurs de A, B et C de v=1 et
le centre de bande ont donc été déterminés de la méme fagon que celles de
CyH,-133Cl. Ces valeurs sont données dans le tableau 3.4.

L’évolution des constantes A, B et C' de v=0 & v=1 est identique pour les



deux isotopes et conduit aux mémes conclusions. Le déplacement vibrationnel

vers le rouge de CoHy-H?'Cl est de 79.0284 cm ™! par rapport a la fréquence
de vibration de H3"Cl (2804.8418 ¢cm ! [73]). Notre attribution du spectre
de CoH,-II*Cl est confirmée par le fait que toutes les constantes des deux
isotopes sont identiques a la substitution isotopique prés.

On trouvera les fréquences des raies attribuées au spectre de CyHo-H3"Cl

dans 'annexe B.

3.3 Calculs ab initio

3.3.1 Choix de la méthode

Afin d’avoir des informations sur des propriétés du complexe que les expé-
riences n’ont pas pu délivrer jusque 1a (fréquences harmoniques de toutes les
vibrations, énergie de point zéro (ZPE pour Zero Point Energy), variations
structurales des deux molécules dans le complexe), nous avons entrepris des
calculs de chimie quantique au niveau CCSD(T). Nous avons choisi ce niveau
de théorie car il est considéré a I’heure actuelle comme un des niveaux les
plus sophistiqués utilisables pour des systémes de taille relativement modeste
comme le complexe CoHy-HCI compte tenu des performances des ordinateurs.
Nous comptions donc, a la fois exploiter des résultats pour étayer notre ana-
lyse des résultats expérimentaux et éprouver les possibilités de précision de
tels calculs.

Tous les calculs présentés ont été effectués avec le programme GAUSSIAN
94 [74].

3.3.2 Choix de la base d’orbitales atomiques

Nous avons choisi comme base d’orbitales atomiques la base établie par
Dunning [75, 76| appelée cc-pVTZ. Pour faire ce choix, nous avons comparé
les propriétés des monoméres (géométries, énergies, fréquences harmoniques
des vibrations) calculées avec différentes bases (cc-pVDZ (moins riche), cc-
pVQZ et cc-pV5Z (plus riches)). Les résultats obtenus avec les différentes
bases sont, présentés dans la table 3.5. Les résultats résumés dans la table 3.5
montrent clairement, que les propriétés aussi bien structurales que vibration-
nelles sont mal décrites avec la base cc-pVDZ tandis que la base cc-pV'TZ
permet d’avoir de bien meilleurs résultats par rapport aux valeurs expérimen-

tales. L’ordre de grandeur de la différence entre les distances interatomiques



TAB. 3.5 — Propriétés des monomeres calculées au niveau CCSD(T) avec
différentes bases d’orbitales atomiques (distances en A, fréquences en cm™!).

résultats cCc-p cCc-p cCc-p cc-PVH
expérimentaux
THC! 1.2745 1.2899 1.2773 1.2769 1.2759
élongation H-Cl 2991 3018 3000 2996 2998
roH 1.203 1.228 1.209 1.206
roc 1.060 1.079 1.063 1.063
élongation C-H symétrique 3478 3500 3511 3502
élongation C-C 2006° 1986 2001 2006
élongation C-H asymétrique 33930 3410 3410 3410
pliage CH symétrique 643° 527 578 596
pliage CH asymétrique 751° 734 746 747

a ref. |73]
b vef. [77, 78]

calculées et expérimentales tombe de 1072 pour la base cc-pVDZ a 1073
pour la base cc-pVTZ et les fréquences harmoniques sont aussi notablement
améliorées. D’autre part, I’amélioration des résultats obtenus avec la base
cc-pVQZ n’est pas assez importante pour justifier I'utilisation de cette base
pour les calculs du complexe par rapport au temps de calculs considérables

que cela aurait demandé.

3.3.3 Propriétés calculées - Résultats

La table 3.6 résume les paramétres structuraux que nous avons calculés
en comparaison a ceux obtenus par les précédentes études théoriques |64, 65,
66, 67, 68, 69, 70].
Les énergies de liaison du complexe, corrigées ou non de la BSSE et prenant
en compte ou pas la ZPE, sont présentées dans la table 3.7. Afin de rendre
aisée la comparaison avec les résultats des travaux antérieurs présentés dans
cette table, nous avons calculé la BSSE et la ZPE au niveau de théorie et
avec les bases adéquats. Les valeurs calculées de la fréquence harmonique du
mode d’élongation intermoléculaire v, et du déplacement vers le rouge du
mode v; sont aussi présentées dans cette table.
Nous avons calculé les fréquences vibrationnelles harmoniques pour toutes
les formes isotopiques du complexe jusqu’alors observées expérimentalement
(CoHy-3*Cl, CoH,-37Cl, CyHy-D33Cl et, CoHy-D37Cl) et nous les présentons



TAB. 3.6 — Géométrie du complexe CoHy-HCI (distances en A, angles en
degrés, constantes rotationnelles en ecm™' ). Les valeurs entre parenthéses in-
diquent la différence avec la valeur calculée dans la molécule isolée et les
valeurs entre crochets sont les valeurs expérimentales.
CCSD(T) HF MP2
cc-pVTZ 6-31G* 6-311++G**
ruor 1.283(0.005)  1.269(0.002) 1.278(0.005)
rexg  1.064(0.0009) 1.058(0.002) 1.066 (0.001)
rec  1.210(0.0009) 1.187(0.002) 1.217(0.001)
R 3.642 3.854 3.679
0 179.8 (0.2) 179.4(0.6) 179.4(0.6)
A 1.169[1.196]
B
C

0.0834 [0.0827]
0.079[0.077]

TAB. 3.7 — Energie de liaison du compleze en ecm™". Les valeurs en italiques
sont celles que nous avons calculées suivant les méthodes indiquées dans la
littérature pour faciliter les comparaisons avec nos résultats.

CCSD(T) MP2 MP4*

cc-pVTZ  6-311++G* 6-31G*
AFE 932 1102 980
BSSE 128 433 329
D, 804 668 652
ZPE 344 309 315
Dy 460 359 3387
Avye 75 69 73
Wi 92 88 85

¢ Energies calculées en utilisant une géométrie optimisée au niveau
SCF/6-31G*.

dans la table 3.8.

3.4 Discussion

Les résultats que nous avons obtenus, tant par 'expérience que par les
calculs vont maintenant étre mis en commun afin d’extraire un maximum

d’informations sur le complexe.

3.4.1 Structure du complexe

La géométrie en T du complexe est la premiére information structurale
que tous les travaux confirment (expérimentaux et théoriques).

L’augmentation des valeurs expérimentales de B et C quand le mode v, est



TAB. 3.8 — Fréquences harmoniques du complexe CoHy-HCI sous différentes
formes isotopiques calculées au niveau CCSD(T)/cc-pVTZ exprimées en
em~!. Les valeurs données sous les fréquences du compleze sont les déplace-
ments vibrationnels calculés et les chiffres entre parenthéses sont les déplace-
ments expérimentaur.

X 14 Vo V3 Yy Vs Vg %4 Vg Vg Vi Vit V2

H»CI 2925 3502 1997 3401 581 599 749 760 324 260 92 67
75(79) 9 4 9(10) -3 -22 -3 -14

H3Cl 2923 3502 1997 3401 581 599 749 761 324 260 91 67
75(79) 9 4 9(10) -3 -22 -3 -15

D3(C1 2098 3502 1997 3402 581 598 749 761 236 18 91 67
54 9 4 8(9) -3 -20 -3 -15

D¥(C1 2095 3502 1997 3402 581 598 749 761 236 186 91 67
54 9 4 8(9) -3 -20 -3 -15

Molécules

isolées

HCl 3000

H3Cl 2998

D3(C1 2152

D*(Cl 2149

CyH, 3511 2001 3410 H78 746

excité (table 3.4) indique que la distance intermoléculaire vibrationnellement
moyennée est plus courte dans v=1 que dans v=0. Cet effet a été observé
dans plusieurs complexes comparables. Il est di & 'augmentation du moment
dipolaire de HCI qui entraine une augmentation des interactions intermolé-
culaires dans lesquelles il est impliqué. La force intermoléculaire étant plus
importante, les deux molécules sont rapprochées.

La valeur de A n’est pas affectée dans la limite de la précision de notre dé-
termination. Cela est normal puisque les déplacements d’atomes dus a la
vibration excitée ne se produisent que le long de 'axe A et que A est sensible
aux coordonnées orthogonales & cet axe.

Avant de comparer les paramétres structuraux expérimentaux et ab initio
(table 3.6), il faut préciser deux points. Premiérement, les calculs ab initio
standards comme ceux que nous venons de présenter aboutissent a la struc-
ture d’équilibre et donc aux paramétres d’équilibre (R,, A., B, C.) alors que
les résultats expérimentaux sont des valeurs vibrationnellement moyennées

(Ro, Ao, Bo, Cy). Deuxiémement, la BSSE n’est prise en compte que pour le



calcul de I'énergie de liaison mais pas pour la détermination de la structure

d’équilibre. Par conséquent, on s’attend & ce que la distance intermoléculaire

ab initio soit trop courte et que les constantes rotationnelles théoriques soient
trop grandes ...

Nous avons obtenu une valeur ab initio de la distance intermoléculaire R,

de 3.642 A. Cette valeur est du méme ordre de grandeur que la valeur ex-
périmentale déterminée par Legon et al. (3.699 A[31]) mais notablement
inferieure (0.043 Ade difference). C’est Dillustration méme des deux points
qui viennent d’étre évoqués. Il en est de méme pour les constantes B et C'
dont les valeurs expérimentales sont supérieures aux valeurs théoriques.

La valeur ab inito de A peut étre comparée a la valeur expérimentale mais

aussi & la valeur calculée de B de la molécule CoH, isolée (1.171 cm™!).

En effet, si 'acétyléne était inchangé par la complexation avec HCI, on de-

vrait avoir Acompiese = Be,m,. L'optimisation de géométrie que nous avons
effectuée (table 3.6) montre que les distances et angles interatomiques sont
sensiblement modifiés par la complexation et explique pourquoi on obtient
Acompleze > Beo,m,. La différence entre la valeur expérimentale et la valeur
théorique de A s’explique par le fait que le calcul donne une structure a
I’équilibre en T avec un angle intermoléculaire de 90° alors que la valeur ex-
périmentale tient compte du mouvement de pliage intermoléculaire de point
zéro qui a tendance & augmenter la valeur de A.

Nous venons de mentionner la modification par la complexation de la struc-
ture CoHy dont nous sommes informés par les calculs. Il est instructif de
considérer en détail ces modifications dans les deux constituants du complexe.
Toutes les distances interatomiques sont plus longues dans le complexe que
dans les molécules isolées mais c’est la distance H-Cl qui est la plus modifiée
(0.006 A d’allongement) par rapport aux distances C-H et C-C (0.0009 A
d’allongement pour les deux distances). Cela indique que la molécule HCI est

la plus sensible a la complexation.

3.4.2 Vibrations et déplacements vibrationnels

Un de nos résultats expérimentaux important est le déplacement vibra-
tionnel vers le rouge du mode v,. Le résultat du calcul pour cette grandeur
(75 cm™!) est en bon accord avec la valeur expérimentale (79.0605 cm™!). Ce
déplacement vers le rouge est & mettre en relation avec 'attraction de 1’hy-
drogéne de HCI par CoH,y qui déforme la courbe d’énergie potentielle le long

de la coordonnée H-Cl. Pour conduire a un déplacement vibrationnel vers le



rouge, il faut que la dérivée seconde au minimum de cette courbe dans Ie
complexe soit inférieure a celle de la courbe de potentiel de HCI ¢’est-a-dire

que le fond de la courbe doit étre plus plat dans le complexe que dans HCI

isolé. Nous analyserons en détail cette modification plus loin.

Le déplacement de la vibration v, obtenu par notre calcul est en bon accord

avec le résultat expérimental de Miller et al. [71] pour toutes les formes iso-
topiques qui avaient été détectées dans cette expérience.

On peut souligner que la vibration intramoléculaire la plus déplacée est celle

de Pélongation H-CI (1;). Cela est cohérent avec la constatation que nous
avons faite plus haut que c’est la structure de cette molécule qui est la plus
modifiée par la complexation. HCI est donc la molécule la plus affectée par
la complexation.

Pour des raisons évidentes de géomeétrie, la dégénérescence du mode de pliage
CH de CyH, est levée par la complexation et on se retrouve avec des modes
de pliage dans le plan du complexe (v5 et v7) et hors du plan (v et vg).
Il est intéressant de remarquer que les fréquences des modes de pliage hors
plan ne sont presque pas déplacées tandis que celles des modes de pliage
dans le plan sont les plus déplacées des vibrations de CyHy (22 cm™! de dé-
placement vers le bleu pour le mode symétrique et 14 em~! pour le mode
asymeétrique, toujours vers le bleu). Ce déplacement vers le bleu peut s’ex-
pliquer par '’encombrement stérique de ’hydrogéne de HCI qui repousse les
atomes d’hydrogéne de l'acétyléne et géne le mouvement de pliage dans le
plan mais pas celui hors plan. Le fond de la courbe de potentiel relative a
ce mouvement est donc plus étroit dans le complexe que dans CoH, isolé.
Une fois de plus, cette constation est & mettre en relation avec le résultat de
Ioptimisation de géométrie qui trouve que CoHs n’est plus linéaire dans le
complexe mais légérement coudée avec les atomes d’hydrogéne a 1'opposée
de HCI.

La conclusion de I'analyse des différentes valeurs des déplacements vibration-
nels est que ces grandeurs sont des témoins de 'influence de la complexation
sur les différents composants. Nous verrons plus loin & quel point ces modi-
fications peuvent étre déterminées et analysées par les méthodes de chimie

quantique.

3.4.3 Energie de liaison du complexe

Les déplacements vibrationnels que nous pouvons mesurer expérimenta-

lement nous informe qualitativement sur la force intermoléculaire qui lie le



F1G. 3.8 — Le complexe Ar-HF pour lequel I’approximation pseudo-diatomique
a donné des résultats trés satisfaisants [16].

complexe : plus le déplacement est grand, plus la force est grande. En re-
vanche, on ne peut pas tirer d’information qualitative sur l'intensité de I'in-
teraction. Heureusement, il existe une relation entre la constante de force de
I'interaction intermoléculaire et les constantes rotationnelles et de distorsion
centrifuge déterminées expérimentalement. Cette relation a été établie par
Millen [46] qui a généralisé 1'approximation pseudo-diatomique, qui est cor-
recte surtout pour les complexes linéaires, au cas des complexes non-linéaires
plans de symétrie Cy, dont les deux composants sont dans deux plans per-
pendiculaires. Afin de comprendre 1’idée qui est derriére la formule que nous
allons utiliser, il suffit de présenter le principe de I'approximation pseudo-
diatomique dans le cas du complexe linéaire triatomique Ar-HF présenté

figure 3.8. Pour un tel systéme triatomique on peut écrire [79)] :

W?% Wi

2 2

D =4B? (ﬁ + <—2§> (3.2)
ot B et D sont les constantes de rotation et de distorsion centrifuge du
complexe, w; est la fréquence harmonique du mode d’élongation H-F, w3
est la fréquence harmonique du mode d’élongation intermoléculaire et (o et
(o3 sont les constantes de couplage entre le mode de pliage intermoléculaire

doublement dégénéré et les modes d’élongation. Une des particularités des



complexes est que les fréquences des modes de vibration intermoléculaire

sont bien plus basses que les modes de vibrations intramoléculaires. Ainsi

wi > ws, (o1 = 1 et (o3 < 1. Lapproximation pseudo-diatomique résulte de
cela et revient & considérer que la molécule diatomique est rigide et que seule

la liaison intermoléculaire vibre [80]. Ainsi on obtient :

16m2uB3

s (3.3)

ks = 47 pws =

ol k3 est la constante de force de I'élongation intermoléculaire et p est la
masse réduite du complexe.

Pour les complexes plans de symétrie Cy,, Millen [46] a obtenu une expression
semblable & I'équation 3.3 mais qui tient compte de la structure du complexe.

Dans le cas qui nous intéresse de CoHo-HCI | le mode d’élongation intermo-

léculaire est ;. La constante de force de cette vibration s’écrit donc ki et

I’équation 3.3 devient :

8721 [ 3 1 2
ki = A B*(1-b)+C (1—0)—1(3—0) (B+C)(2-b-¢)
J

(3.4)

ou B B
h= 3.5
BHC’L BCzH? ( )

et C c
c (3.6)

C(HCL BC2H2

Les hypothéses faites pour obtenir I’équation 3.4 sont :

e [l n’y a aucun couplage entre ’élongation intermoléculaire et les vibra-

tions intramoléculaires.

e La distorsion centrifuge du complexe est uniquement due a 1’élongation

de la distance intermoléculaire.

La premiére hypothése se justifie par les grandes différences de fréquences
entre les vibrations intramoléculaires et comme on s’intéresse particuliére-
ment a I'élongation H-Cl, on peut remarquer sur la table 3.8 que la valeur de
la fréquence harmonique du mode d’élongation intermoléculaire ne dépend
pas de l'isotope du chlorure d’hydrogéne. Cela indique que le mode d’élon-
gation intermoléculaire n’est pas couplé a la vibration 1. Cette vérification
appuie 'application de la formule 3.4 aux constantes que nous avons obte-
nues a partir de notre spectre expérimental.

La deuxiéme hypothése se justifie par le fait que I’élongation intermoléculaire

est un des deux modes de plus basse fréquence du complexe bien en dessous



TAB. 3.9 — Contributions en cm™' de chaque inleraction intermoléculaire.

répulsion électrostatique polarisation dispersion énergie d’interaction

647 -7 -147 -500 =777

des autres fréquences. C’est-a-dire que c’est un mode trés "mou" facilement
déformable par la force centrifuge.

A partir de I’équation 3.4 on peut estimer les valeurs harmoniques de 1’élon-

gation intermoléculaire v;;. On obtient 85 cm™' et 86 cm™' selon que 1'on
utilise les constantes spectroscopiques déterminées pour v=0 ou v = 1 res-
pectivement. On peut remarquer que l'accord avec la valeur ab initio (92

cm™!) est assez bon. Le fait que HCI soit excité vibrationnellement ou non

n’induit pas un grand changement dans la vibration 17 ce qui confirme que
les deux vibrations ne sont pas grandement couplées.

Pour aller plus loin avec ce modéle et obtenir I’énergie de liaison D, du com-
plexe il faut supposer une forme pour le potentiel intermoléculaire. Le choix
de la variation de I’énergie potentielle en fonction de la distance interatomique
n’est pas évident et pour le faire correctement, il faut avoir une estimation des
contributions de chaque interaction a la liaison intermoléculaire. Nous avons
donc accompli une exploration globale de la surface d’énergie potentielle avec
la méthode du recuit simulé. Ce travail a abouti & un seul minimum de la
surface d’énergie potentielle dont la structure en T est en accord avec tous
les calculs et avec tous les résultats expérimentaux. La table 3.9 présente les
contributions de chaque interaction.

On voit que pour les interactions attractives, la plus importante est l'in-

teraction électrostatique qui est surtout dominée par l'interaction entre le
dipole de HCI et le quadrupole de CoHy qui varie comme R~*. Cela dit, on
ne peut pas négliger la somme de la polarisation et de la dispersion qui va-
rient toutes les deux essentiellement en R~%. La répulsion sera dans tous les
cas représentée par une dépendance en R™'2.
On peut donc considérer que si on modélise le potentiel intermoléculaire par
un potentiel de type Lennard-Jonnes LJ 4-12 (ne décrivant que l'interaction
électrostatique) l'interaction sera surestimée tandis que si on considére un
potentiel LJ 6-12 (ne décrivant que la somme de la polarisation et de la dis-
persion) elle sera sous-estimée. Si on détermine 1’énergie de liaison a partir
de ces deux potentiels modéles, on aura donc un encadrement raisonnable de
la valeur de D.,.

A partir du potentiel LJ 6-12 on obtient I'expression suivante pour I’énergie



de liaison :

T A2 2 2
RZpdmwic
72
ou R., qui est la distance entre les centres de masse des deux composants

D, = (3.7)

du complexe, a été fixé a la valeur donnée par I’étude micro-onde [31] de
3.699 A. L’équation 3.7 conduit & D, = 635 cm L. Avec le potentiel LJ 4-12,

I’équation 3.7 devient :

R2udm?w? c?
48

et on obtient D,—952 cm~!. On peut donc conclure de nos résultats expéri-

D, = (3.8)

mentaux que ’énergie de liaison du complexe doit étre comprise entre 635 et
952 cm~!. En premiére approximation, on peut essayer de localiser la valeur

de D, dans cet intervalle en utilisant le potentiel suivant :

a p 7
V= got g

et en choisissant les valeurs de «, S et v & partir des rapports des contri-

(3.9)

butions des interactions auxquelles elles se référent. On obtient alors une
estimation pour I’énergie de liaison D,—810 cm~'. Méme si cette derniére
valeur n’est qu’une estimation, on peut apprécier son bon accord avec la va-
leur de 804 cm™! obtenue avec les calculs ab initio en tenant compte de la
BSSE. Dans le table 3.7, on peut remarquer que la BSSE n’est pas & négliger
ici puisqu’elle représente prés de 15% de I'énergie de liaison corrigée.

La table 3.7 présente des résultats obtenus avec différents niveaux de théorie
|65, 70]. On peut remarquer que notre valeur de la BSSE est largement plus
petite que les autres. Cela est dii au fait que nous avons utilisé une base d’or-
bitales atomiques beaucoup plus étendue que dans les autres études. D’autre
part, nous obtenons une valeur de I’énergie de liaison plus grande une fois
la BSSE corrigée. Cela s’explique encore par le choix de la base d’orbitales
atomiques qui permet de mieux décrire la dispersion.

La prise en compte de I'énergie de point zéro (ZPE) conduit & une valeur
de Dy = D, — ZPE = 460 cm™". Les valeurs de la ZPE étant a peu prés
équivalente quelque soit le niveau de théorie, le Dy donné par notre calcul
CCSD(T)/cc-pVTZ reste le plus grand. C’est cette valeur qui doit étre com-
parée a celle donnée par Miller el al. [72] de 830 cm™'. L’écart entre notre
valeur calculée et cette valeur expérimentale est considérable (presque 100%
de la valeur calculée) et ne peut pas étre expliqué par le fait que notre valeur
de la ZPE a été calculée dans le cadre de ’approximation harmonique comme
dans tout calcul ab initio standard. Cet écart doit donc étre considéré avec

attention afin de tenter d’expliquer son origine.



3.5 Bilan provisoire

A ce stade, il semble opportun de résumer les résultats obtenus afin de
comprendre les motivations qui nous ont poussés a aller plus loin dans I’étude
du complexe CoHy-HCI aussi bien du point de vue théorique que du point de
vue expérimental.

Les résultats expérimentaux et théoriques que nous avons obtenus nous ont
permis d’avoir un certain nombre d’informations sur la liaison intermolécu-

laire :

e raccourcissement de la distance intermoléculaire & cause de Uexcitation

du mode vy déduit de la variation des constantes B et C' expérimentales.

e contributions des différentes interactions jouant un réle dans la liaison

intermoléculaire grace a la méthode du recuit simulé.

e estimation de I’énergie de liaison a partir des constantes rotationnelles

et de distorsion centrifuge expérimentales.

et sur l'effet de la complexation sur les propriétés intramoléculaires des com-

posants du complexe :

e variation de la géométrie des molécules grace & 'optimisation de géo-
métrie ab initio.
e déplacements vibrationnels pour toutes les vibrations intramoléculaires

grace aux calculs et expérimentalement pour le mode v;.

Les résultats des calculs ab initio que nous avons faits sont globalement en
bon accord avec les résultats expérimentaux disponibles et le niveau de théo-
rie CCSD(T)/ce-pVTZ donne entiére satisfaction. Cependant certains points

méritent d’étre soulevés :

e Il n’est pas possible d’établir la raison pour laquelle la valeur de I’énergie
de liaison donnée par Miller et al. [72] est si différente de celle donnée
par nos calculs qui est d’ailleurs en bon accord avec les estimations qui

ont pu étre faites a partir de nos résultats expérimentaux.

e Les calculs que nous avons effectués donnent des informations sur la
structure a I'équilibre (au fond du puits de potentiel) et ne peuvent donc
pas étre directement comparés aux résultats que nous avons détermi-
nés expérimentalement qui résultent de la géométrie moyennée sur le
mouvement de point zéro pour ceux de I’état vibrationnel fondamental
et sur la vibration d’élongation H-Cl pour ceux de I'état vibrationnel

excité.



e La précision de la valeur issue des calculs du déplacement vibrationnel
du mode v; est moins bonne que celle de la fréquence harmonique de

cette vibration dans la molécule isolée.

Des travaux théoriques et expérimentaux étaient donc nécessaires.

Du point de vue théorique, nous avons décidé d’étudier avec soin le poten-
tiel intermoléculaire au dela de 'approximation harmonique avec ’ambition
d’une part d’obtenir des résultats plus précis et pouvant étre directement
comparés avec les résultats expérimentaux et d’autre part de lever le voile
sur la valeur de I’énergie de liaison. C’est ce travail que nous allons main-
tenant présenter. Ensuite, nous décrirons ’expérience que nous avons tentée

dans le but de déterminer I'énergie de liaison du complexe.

3.6 Potentiel intermoléculaire anharmonique ab
1mit10

Outre les points qui viennent d’étre évoqués, certains effets étaient né-
gligés dans le calcul ab initio standard que nous avions effectué et il nous
semblait important d’en tenir compte pour décrire correctement les proprié-

tés du complexe CoHy-HCI. Ces effets se comptent au nombre de trois :

e La BSSE était considérée uniquement pour le calcul de I'énergie de
liaison mais pas dans la détermination de la structure d’équilibre. En
tenir compte entiérement doit changer la forme des surfaces d’énergie
potentielle et donc modifier les résultats sur la structure du complexe,

sur les fréquences des vibrations et aussi sur I’énergie de liaison.

e La vibration d’élongation H-Cl est connue pour étre trés anharmonique
[73]. Rien n’indique que l'effet de cette anharmonicité doit étre le méme
dans le complexe que dans la molécule isolée. Nous voulions donc te-
nir compte de cette anharmonicité ainsi que de celle des mouvements

intermoléculaires.

e Le couplage entre les mouvements intermoléculaires et les mouvements
intramoléculaires est & prendre en compte pour la détermination des
déplacements vibrationnels. I nous fallait donc pouvoir évaluer I'effi-

cacité de ces couplages.

Pour tenir compte de I’anharmonicité dans les calculs ab initio, il est né-
cessaire d’effectuer ce que 'on appelle des calculs de grille. Cela consiste a
calculer I’énergie du systéme pour un ensemble de configurations (la grille)

représentatives des processus que 'on se propose d’étudier. L’avantage de



TAB. 3.10 — Différentes optimisations de géométrie du complexe CyHy-HCI.
Les distances sont en A, les angles en degrés et les énergies en Hartrees.

optl opt2 opt3
el 1.283 1.283 1.283
ron 1.064 1.064 1.064
roo 1.210 1.211 1.210
R 3.646 3.645 3.646
HCC 179.8 180 180
E 537.5291116 -537.5291078 -537.5291063

ces méthodes et qu’elles permettent de tenir compte de la BSSE pour chaque
configuration de la grille et donc d’obtenir des résultats tenant compte com-
plétement de cette erreur.

Nous avons donc effectué un calcul de grille pour le complexe CoHo-HCI au

niveau CCSD(T)/cc-pVTZ puisque les résultats obtenus avec le calcul stan-

dard étaient satisfaisants. Nous allons présenter le principe sur lequel repose

ce calcul avant d’en donner les résultats.

3.6.1 Meéthode théorique

Calculs préliminaires

Les calculs au niveau CCSD(T)/cc-pVTZ étant assez coiteux en temps
de calcul, nous avons effectué plusieurs calculs standards d’optimisation de
géométrie du complexe afin de déterminer 'importance de la variation de tel
ou tel paramétre structural dans la détermination de ’énergie du complexe.
Le calcul présenté dans la section 3.3 est celui de 'optimisation la plus "riche"
(opt1) puisques toute les distances interatomiques (H-Cl, C-C, C-H), la dis-
tance intermoléculaire (R) et I'angle HCC ont été optimisés. Nous avons

effectué deux autres types d’optimisations :
e En n’optimisant que les distances H-Cl et R (opt2).
e En optimisant les distances H-Cl, R et CC (opt3).

La table 3.10 résume les résultats obtenus avec ces trois différents calculs.
On peut remarquer que 'optimisation des paramétres de CyHy n’améliore
I’énergie totale du systéeme que de 1 em™" (0.5x107% H) et les structures
de chaque composant ne sont pas trés différentes d’une optimisation a une
autre.

De surcroit, il est utile de remarquer que le mouvement de 1’élongation H-CI
a lieu le long de 'axe A du complexe et que I’élongation intermoléculaire

est le seul mouvement intermoléculaire 4 avoir lieu sur le méme axe. Etant
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FiG. 3.9 — Coordonnées suivant lesquelles ’hypersurface de potentielle est
explorée. R est la distance entre les centres de masse et r est la distance

H-Cl.

donné que nous voulons nous intéresser surtout au mouvement de H-Cl et &
son couplage avec le mouvement intermoléculaire, nous allons explorer 1’hy-
persurface de potentiel uniquement le long de la coordonnée r correspondant
a la distance H-CI et de la coordonnée R correspondant & la distance entre
les centres de masses des deux molécules. Nous nous proposons donc de tra-
vailler sur une grille & deux dimensions. La figure 3.9 représente ces deux

coordonnées et rappelle les axes principaux d’inertie du complexe.

Principe du calcul

Le calcul standard des fréquences harmoniques du complexe donne 92
cm~! pour I'élongation intermoléculaire vy; et 2925 cm~' pour I’élongation

H-CI 4. Ces fréquences indiquent que le temps caractéristique de la vibration



intramoléculaire est 30 fois plus rapide que celui de la vibration intermolé-

culaire. Cette grande différence dans les temps caractéristiques de ces deux

vibrations permet de dire que le mouvement intermoléculaire est gouverné

par un potentiel effectif moyenné sur le mouvement intramoléculaire de H-CI

plus rapide. Le but de ce travail est de déterminer ce potentiel effectif de

I’élongation intermoléculaire et d’établir & quel point I’état vibrationnel dans
lequel se trouve le mode vy affecte ce potentiel. De 14, nous voulons tirer
des informations directement comparables avec les données expérimentales
comme le déplacement vibrationnel de v, et la structure vibrationnellement
moyennée du complexe. Pour ce faire, nous allons suivre la procédure pré-
sentée par Rohrbacher et al. [81] qui est une simplification de la méthode
initialement proposée par Beswick et Jortner [82] pour traiter la prédissocia-
tion vibrationnelle d'un complexe composé d’un atome de gaz rare et d’une
molécule diatomique. L’idée est de remplacer CoHy par un atome situé sur
le centre de masse et de faire jouer & HCI le role de la molécule diatomique.
La différence entre les temps caractéristiques des deux vibrations que l'on
considére nous permet d’effectuer une séparation de type Born-Oppenheimer
entre la coordonnée relative au mouvement lent (R) et celle du mouvement,
rapide (r). Les coordonnées R et 7 sont les coordonnées de Jacobi. Ce systéme
de coordonnées a été choisi afin d’éviter les problémes liés au traitement des
couplages cinétiques que ’on aurait rencontrés si on avait choisi, par exemple,
la distance H-centre de la liaison CC pour décrire le mouvement intermolé-
culaire.

Avec ce choix de coordonnées et aprés avoir effectué leur séparation, on peut

écrire le Hamiltonien du systéme & deux dimensions :

[ e
H=e——— — — — 4V, W(R 3.10
21 0r?  2m OR? + Vieu(r) + W(R,7) ( )
oup = %1—1, m = %, Virci(r) est le potentiel de la vibration de
HCl et W(R, ) représente l'interaction intermoléculaire.

La fonction d’onde s’exprime de la facon suivante :

Wy (r, R) = xu(1) X 4u(R) (3.11)

ou v est le nombre quantique de vibration du mode 1, et [ le nombre quantique
de vibration du mode vq;. Afin de ne plus avoir qu’a résoudre le probléme
pour R, on suppose que les fonctions d’onde vibrationnelles de HCI y, ne sont
pas changées par la complexation. On écrit alors ’équation de Schrédinger

de la facon suivante :

H\I/U,l(ra R) = Ev,l\Ilv,l(T; R) (312)



A partir des équations 3.10 et 3.11, I’équation 3.12 devient :

h* 02
{H - %ﬁ + W(T', R)}XU(T)¢)Z(R) = EU,lXU(T)¢l(R) (313)
avec h2 32
H= —ﬂwﬁ-‘/]{c[(?") (314)

qui est le Hamiltonien de HCI. Puisque

Hxo = Enci(v)x (3.15)
on obtient, :
h*
{_%ﬁ + WUU(R)}¢Z(R) = (Ev,l — EHCZ(U))¢Z(R) (316)

ou Wy, (R) est le potentiel intermoléculaire moyenné sur la vibration de HCL

dans I'état v, c’est-a-dire :
Wan(R) = [ X0(r) W (r, R) xo(r) dr (3.17)
0

C’est ainsi que 'on obtient un potentiel intermoléculaire & une dimension le
long de la coordonnée R moyenné sur le mouvement de H-Cl dans I'état v.
La figure 3.10 schématise I'idée de ce travail. Les différentes propriétés du
complexe que nous allons calculer y sont représentées.

En adoptant les notations de la figure 3.10, le déplacement vibrationnel de

vy s’obtient de la facon suivante :

Stratégie calculatoire

Maintenant que nous avons établi le principe a suivre pour arriver a nos
fins, il nous faut pouvoir l'appliquer avec les restrictions imposées par le

calcul numeérique. A savoir :

e tenir compte des importants temps de calculs requis par le niveau de
théorie CCSD(T)/cc-pVTZ,

e sur des ensembles discrets de valeurs de R et r.

La faible variation d’énergie du complexe calculée & partir d’une géométrie
entiérement optimisée ou optimisée en "gelant" CoHy a la configuration de
la molécule isolée ne justifie pas que nous fassions une optimisation de géo-
métrie & chaque configuration (R;, r;) du complexe compte tenu de I’énorme

augmentation du temps de calcul que cela engendrerait. Nous avons donc
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F1G. 3.10 — Représentation schématique du potentiel intermoléculaire effectif.

décidé de fixer la molécule CyHs & sa structure du monomeére pour toutes les
configurations.

Afin d’obtenir les énergies des différents niveaux vibrationnels qui nous inté-
ressent & partir de valeurs discrétes de I’énergie potentielle, on interpole les
points calculés par une fonction spline [39]. Les fonctions d’ondes sont ob-
tenues par 'algorithme de Numerov [83] puis I’équation de Schrédinger est
exactement résolue numériquement. Cette procédure sera notée SNS dans la
suite du texte (Spline+Numerov-Schrodinger).

Il faut maintenant choisir les ensembles discrets {r;} et {R;}. Il faut d’une
part avoir un nombre de configurations suffisant pour que l'interpolation soit
la plus correcte possible et, d’autre part, que ce nombre n’engendre pas des
temps de calcul trop importants. Dans ce but, nous avons retenu 16 valeurs
de 7 non équidistantes entre 0.97 et 1.97 A qui sont représentées sur la figure
3.11. La qualité de ces valeurs a été testée en appliquant la procédure SNS
aux points correspondants de la courbe RKR de HCI [84]. Cela a donné une

fréquence de 2886.4 cm™! pour la transition v = 1 + v = 0 en bon accord



TAB. 3.11 — Résumé des résultats du calcul de grille. Les valeurs en italique
correspondent auxr résultats du niveau v=1, les autres sont les résultats du
niveau v=0. Les distances sont en A, les angles en degrés et les fréquences

en cm_l.

calcul calcul anharmonicité anharmonicité résultats
harmonique® anharmonique +BSSE +BSSE+couplage expérimentaux
R, 3.649 3.649 - 3.645 3.681 - 3.676 -
Ry 3.649 3.665 - 3.660 3.698 - 3.693 3.699°
Te 1.283 1.283 1.282 -
70 1.283 1.294 - 1.306 1.294 - 1.506 -
D, 804 804 808 810
2 2925 2805 2814.1 2814.9 2806.917
Ay 75 89.5 80.4 79.6 79.06
V11 92 88.0 - 90.0 82.4-84.4 -
¢ résultats du calcul standard CCSD(T)/cc-pVTZ.

b ref. |31]

avec la valeur expérimentale de 2885.9 cm ™.

L’ensemble des distances intermoléculaires {R;} a été choisi de facon iden-
tique a la différence prés que nous ne disposions pas de courbe de potentiel de
référence. Nous avons donc calculé ’énergie du complexe pour plusieurs dis-
tances intermoléculaires autour de la distance d’équilibre donnée par le calcul
standard (3.649 A) comprises entre 2.84 et 4.54 A avec un écart constant
de 0.1 A. De ce premier ensemble, nous avons extrait 7 valeurs de R allant
de 3.44 4 4.14 A qui permettaient de reproduire les énergies des niveaux
vibrationnels [ = 0 et [ = 1 auxquelles 'ensemble initial conduisait.

Pour chacune des 112 (7x16) configurations nous avons calculé 1’énergie du
complexe en tenant compte de l'erreur de BSSE suivant la méthode de Boys
et Bernardi [48|. Dans la suite du texte, nous appellerons X la valeur calculée
sans correction de BSSE de la propriété X et X’ sa valeur aprés la correction
de BSSE. En particulier, W (R;,7;) est la valeur de ’énergie du complexe a la

configuration (R;, r;) sans correction de BSSE et W/(R;, ;) la valeur corrigée.

3.6.2 Résultats

Tous les résultats que nous avons obtenus sont résumés dans la table
3.11 et nous allons maintenant présenter comment ils ont été obtenus et les

commenter.



Structure d’équilibre

La structure d’équilibre du complexe non corrigée de la BSSE était direc-
tement donnée par le calcul standard avec R.=3.649 A et r.—=1.283 A. Une
fois la correction de BSSE accomplie on obtient R.=3.681 A. Nous avons

donc ajouté cette nouvelle distance intermoléculaire d’équilibre dans 'en-
semble {R} ainsi que les 16 configurations correspondantes {R.,r;}. La grille

finale est donc composée de 128 configurations (8x16).

Courbe de potentiel de HCI

HCI isolé : Le potentiel de HCI isolé a été calculé pour les 16 valeurs de
r retenues pour la grille. Aprés avoir appliqué la procédure SNS, nous avons
obtenu une fréquence pour v:=2894.5 cm ! (I'exposant i indique que la mo-
lécule est isolée). La valeur harmonique de cette fréquence est de 3000.6 cm ™!
d’aprés le calcul standard. Si on compare ces deux valeurs avec les résultats
expérimentaux (2885.9 et 2990.9 cm™' respectivement [73]), on remarque

I environ. Cette erreur nous informe sur

une erreur systématique de 10 cm™
I'exactitude de notre méthode pour le calcul de cette propriété et nous nous

attendons a la méme erreur pour le calcul de 11 dans le complexe.

HCI dans le complexe : W(R,,r) est la courbe d’énergie potentielle du
complexe le long de r avant la correction de BSSE, c’est-a-dire la courbe
de potentiel de HCl dans le complexe. Ainsi, en appliquant la procédure
SNS a W(R,, r;), on obtient la fréquence anharmonique de I’élongation H-Cl
dans le complexe 1,=2805.5 cm™" qui conduit & un déplacement vibration-
nel vers le rouge Av;=89.5 cm™'. Si on utilise maintenant W’(R., ;), on
obtient les valeurs corrigées de la BSSE v/ =2814.1 cm™! et Av}=80.4 cm™".
La comparaison de Av; et de Av} avec la valeur expérimentale (79.06 cm™!)
montre clairement que le calcul anharmonique conduit & une valeur large-
ment surestimée de ce déplacement avec une précision moins bonne que le
calcul standard mais que la prise en compte de 'erreur de superposition de
base permet d’obtenir une valeur trés proche du résultat expérimental. Il en
résulte que les effets de ’anharmonicité et de la BSSE se compensent pour
la détermination du déplacement vibrationnel de HCl. C’est la raison pour
laquelle le calcul standard, qui ne tenait compte d’aucun de ces deux effets,
a permis d’obtenir une valeur de 75 cm™! en bon accord avec le résultat ex-
périmental. Etant donné que ces deux effets se compensent et ont tous les

deux des conséquences sur les résultats qui sont loin d’étre négligeables, il en



ressort que la prise en compte d’un des deux phénoménes demande la prise

en compte de 'autre pour une analyse rigoureuse.
La figure 3.11 permet de comparer les courbes de potentiels que nous avons

obtenus pour HCI isolé et pour HCI dans le complexe. Cela permet de préci-

ser I'analyse du déplacement vibrationnel vers le rouge que nous avions faite
A partir des premiers résultats. Nous avions proposé que ce déplacement vers
les basses fréquences était di & un aplatissement du fond de la courbe. La
figure 3.11 permet de vérifier et d’expliquer cet aplatissement. On voit que
la partie répulsive de la courbe est plus raide dans le complexe que dans
le monomeére alors que la partie attractive croit plus lentement. Ces chan-
gements s’expliquent par I'attraction de I’hydrogéne de HCI par I'acétyléne.

Cette attraction s’oppose & la diminution de r (partie répulsive) tandis que

son augmentation (partie attractive) est favorisée. Cette modification s’ac-
compagne aussi d’'un allongement de la distance d’équilibre r, entre H et Cl.
En effet, on trouvait 1.277 A pour HCI libre et 1.283 A pour HCI dans le
complexe.

Par 'obtention des fonction d’ondes xg et x1, la procédure SNS permet aussi
de calculer les distances d’équilibre H-Cl moyennées sur les deux états de vi-
bration v=0 et v=1. On obtient 7 = 1.294 et r} = 1.306 A sans différences
significatives entre les valeurs obtenues avant ou aprés correction de la BSSE.
Cet allongement de la distance H-Cl par excitation du mode v est attendu

et ne montre pas de différence que HCI soit libre ou complexé.

Courbe de potentiel intermoléculaire

Les valeurs de AE et AFE (figure 3.10) sont obtenues a partir des fré-
quences calculées plus haut. En effet, AE = 1! et AFE = v;. 1l nous reste
maintenant & déterminer AAEO qui tiendra compte du couplage entre le mou-
vement intermoléculaire et le mouvement intramoléculaire.

Comme il vient d’étre établi que la correction de BSSE s’imposait pour avoir
une bonne description du déplacement vibrationnel du mode v, nous n’al-
lons maintenant considérer que les résultats corrigés de la BSSE.

Pour chacune des 8 valeurs de R;, nous avons construit la courbe W'(R;, )
en interpolant les 16 valeurs de W'(R;,r;) puis nous avons calculé numé-
riquement les intégrales de I’équation 3.17. Cela nous a fourni huit valeurs
de W/, (R) pour les deux états vibrationnels du mode 14 (v=0 et v=1). En-
fin, nous avons appliqué la procédure SNS aux potentiels effectifs W(,(R) et
Wi (R).

C’est ainsi que nous avons obtenu €3=42.9 cm™' et ej=43.7 cm™'. Ces deux
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Fi1G. 3.11 — Potentiel de HCI isolé (pointillés) et dans le compleze (trait
plein). L’insert est un agrandissement de la partie répulsive.

valeurs trés proches nous indiquent que l'effet du couplage entre les modes
11 et vy est faible. Cela peut étre la raison pour laquelle nous n’avons pas
pu mesurer d’¢largissement des raies par prédissociation sur notre spectre
expérimental malgré la haute résolution de notre dispositif expérimental.

AAEO est donné par :
AEy=AE — )+ ¢} (3.19)

Cela nous donne @0:2814.9 cm™! ce qui conduit & un déplacement vibra-
tionnel Av;=79.6 cm™! qui est en excellent accord avec le résultat expéri-
mental (79.06 cm™).

La procédure SNS nous donnant aussi les fonctions d’ondes y,g pour v=0 et
v=1, nous pouvons calculer les distances intermoléculaires moyennées sur le
mouvement, intramoléculaire dans v=0 et dans v=1. On obtient RJ=3.698
A qui est en trés bon accord avec le résultat expérimental (3.699 A [31])
et R;=3.693 A. L’augmentation des constantes rotationnelles B et C' qui a

été révélée par 'analyse de notre spectre est la signature expérimentale de



ce raccourcissement de la distance intermoléculaire & cause de 'excitation
du mode v;. Ce raccourcissement est & mettre en relation avec I’augmenta-
tion du moment dipoélaire de HCI & cause de 'augmentation de la distance
moyenne H-Cl lorsque la vibration est excitée [73]. L'interaction intermolé-
culaire étant principalement gouvernée par l'interaction électrostatique, elle
est plus importante dans v=1 que dans v = 0. Les deux molécules sont donc
plus proches lorsque le mode v; est excité.

D’aprés les valeurs de R, présentées dans la table 3.11, on peut remarquer
que, pour la détermination de la distance intermoléculaire, les effets d’anhar-
monicité et de BSSE s’ajoutent et que la contribution de la BSSE est deux
fois plus grande que celle de ’anharmonicité. Cela souligne I'importance de
I’erreur de superposition de base dans la détermination des structures d’équi-
libre pour des systémes comme CoHo-HCI.

Le calcul standard nous avait donné une fréquence harmonique du mode v;;
de 92 cm~!. Ce dernier travail nous a fourni les fréquences anharmoniques
de ce mode lorsque v=0 (82.4 cm™!) et lorsque v=1 (84.4 cm™'). Le premier
point qui peut étre noté est que 'anharmonicité de ce mode (environ 10%)
est assez importante compte tenu de la grande masse réduite associée a ce
mouvement. Dans une trés récente étude, Mikulskiene et al. [85] ont observée
la bande chaude vy — vy1 + v11. A partir de 'analyse de la variation de I'in-
tensité de la bande chaude, ils obtinrent une fréquence fondamentale de 83
cm™~! en trés bon accord avec notre résultat. D’aprés notre calcul, le centre de
bande de la bande chaude était prédit & 2806.9 — 82.4 + 84.4 = 2808.9 cm ™!
alors qu’ils ont observé cette bande chaude & 2816 cm™'. Cette valeur expé-
rimentale nous indique que notre valeur calculée pour le mode 14, lorsque
I’élongation HCI est excitée sous-estime la valeur expérimentale. Cela peut
étre di & un couplage entre ces deux modes d’autre nature que le couplage
qui a été pris en compte dans nos calculs ou alors qu’il existe une résonance
de Fermi entre le niveau d’énergie du premier état excité du mode vy et le
niveau de la bande chaude. En effet les deux vibrations sont de méme symé-
trie et I’écart en énergie de 10 cm™! nous permet de soupconner qu’une telle

résonance ait lieu.

Energie de liaison

Le calcul standard nous avait donné une énergie de liaison de 804 cm™!.

En réalisant ce calcul de grille avec une correction de BSSE point par point,
nous obtenons une énergie de liaison de 808 cm™'. Etant donné que les effets

pris en compte dans ce travail ne modifiaient pas substantiellement la valeur



de D,., nous avons voulu entreprendre le calcul de cette propriété avec une

base beaucoup plus grande : la base "augmentée™ aug-cc-pVTZ. Cette base,
beaucoup plus étendue que la cc-pVTZ, comporte des orbitales diffuses qui

permettent. de mieux décrire la dispersion qui est 'interaction dont il est le

plus difficile a rendre compte. Nous avons donc effectué un calcul d’énergie au

niveau CCSD(T) /aug-cc-pVTZ a la géométrie d’équilibre du complexe calcu-
lée au niveau CCSD(T)/cc-pVTZ. Ce calcul a fourni une valeur de I’énergie
de liaison de 951 cm~! . Comme il était prévu, l'utilisation de la base augmen-

tée améliore la description de I'interaction de dispersion et la nouvelle valeur

obtenue montre que la base employée dans le calcul de grille (cc-pVTZ) ne
permet pas d’obtenir une convergence de la valeur de I’énergie de liaison du
complexe. Il faut préciser ici que la grande taille de la base augmentée rend
les calculs considérablement plus longs et il n’aurait pas été possible de me-
ner & bien ce travail si nous avions utilisé la base augmentée pour toutes les
configurations de la grille.

Afin, de pouvoir estimer une valeur limite de ’énergie de liaison, nous avons
utilisé les résultats d’une étude trés récente de Dunning Jr. [86] qui a étu-
dié en détails la détermination de I’énergie de liaison de différents édifices
moléculaires (des complexes les plus faiblements liés aux molécules les plus
lices) avec les bases de type cc-pVXZ et aug-cc-pVXZ (X=2,6). Avec Iétude
du dimére de 'eau (Hy0)s, il montra que 'utilisation d’une base cc-pVXZ
conduisait & un résultat comparable a celui obtenu avec la base aug-cc-pV (X-
1)Z. On peut alors supposer que le résultat que nous avons obtenu avec la
base cc-pVTZ (800 cm™!) est de méme ordre que celui que nous aurions ob-
tenu avec la base aug-cc-pVDZ. Son travail, lui permit aussi de rationaliser
I'augmentation de la valeur calculée ab initio de ’énergie de liaison avec les
bases aug-cc-pVXZ. Pour ce faire, pour tous les systémes étudiés, il calcula
I’énergie de liaison avec une base considérablement grande : la base d-aug-
ccpV6Z. 11 considéra alors, la valeur obtenu avec cette base comme étant
une valeur limite. Pour le complexe Ar-HF, il montra que la base aug-cc-
pVDZ conduisait une valeur de D, représentant 61% de la valeur limite et
que la base aug-cc-pVTZ permettait d’obtenir 87% de la valeur limite. Pour
le complexe (H20)s, ces mémes bases conduisaient & 86 et 94 % de la valeur
limite, respectivement. Pour CoHo-HCI |, nous avons montré que la liaison in-
termoléculaire était principalement dominée par l'interaction électrostatique
mais que la dispersion n’était pas & négliger. On peut alors considérer que,
en terme d’interaction, ce complexe se situe entre Ar-HF (principalement lié

par la dispersion) et (H,O), (principalement lié par l'interaction électrosta-



tique). Ainsi, si on suppose que les 150 cm™' d’amélioration de D, obtenus

avec la base augmentée correspondent comme dans le cas de Ar-HF a 26%

de I'énergie de dispersion manquante et qu'il reste encore 13% a évaluer, on

obtient une valeur limite de 1025 cm™' . Si, enfin, on utilise les pourcentages

I L’accord entre ces

obtenus avec (H20),, la valeur limite devient 1065 cm™
deux valeurs nous autorise a penser que I’énergie de liaison de CoHo-HCI doit

se trouver entre ces deux valeurs.

3.6.3 Conclusion du calcul de grille

Ce calcul nous a permis d’une part d’améliorer la précision des résul-
tats obtenus avec le calcul standard et d’autre part d’obtenir les valeurs

de certains paramétres vibrationnellement moyennés sur les mouvements de

vibration considérés qui sont directement comparables avec les résultats ex-
périmentaux. La distance intermoléculaire d’équilibre, la distance H-CI, les
fréquences de vibrations anharmoniques de I’élongation intermoléculaire 14,
et le déplacement vibrationnel de ’élongation H-CI v, ont été obtenus en
trés bon accord avec les résultats expérimentaux. Ces bons résultats nous
confortent quant & la fiabilité de la méthode choisie et des approximations
faites.

Outre cette amélioration des résultats calculés pour CoHo-HCI, ce travail
nous a permis d’analyser indépendamment les effets de 'anharmonicité, de
Ierreur de superposition de base et du couplage entre les mouvements in-
tramoléculaire et intermoléculaire. Ce dernier effet ne s’est pas révélé treés
influent sur les résultats. En revanche, les prises en compte de 'anharmo-
nicité et de l'erreur de superposition de base se sont avérées capitales pour
la détermination de la structure d’équilibre et du déplacement vibrationnel.
Le fait que leurs effets se compensent pour la détermination du déplacement
vibrationnel et qu’ils s’ajoutent pour la détermination de la distance inter-
moléculaire d’équilibre nous ont permis d’expliquer les précisions de ces deux
grandeurs obtenues avec le calcul standard.

En ce qui concerne I’énergie de liaison, nous avons vu que si notre niveau
de théorie ne nous a pas conduit a une valeur convergée, il était possible de

proposer une valeur entre 1025 et 1065 cm™!

. Les valeurs obtenues par le
biais des résultats expérimentaux ne sont pas en accord en cette limite aussi
bien pour la valeur que nous avons obtenue dans le cadre de 'approxima-

tion pseudo-diatomique (810 cm™!) que pour la valeur proposée par Miller



et al. (1200 cm™").

Nous avons donc tenté une expérience qui devait permettre de déterminer

I’énergie de liaison de CyHo-HCI et nous allons maintenant la présenter.

3.7 Tentative de détermination expérimentale
de I’énergie de liaison

Nous avons envisagé d’utiliser 'appareil SAPHIRS [87] afin de déterminer
expérimentalement 1’énergie de liaison de CoHo-HCI . Nous allons trés brie-
vement présenter le principe de cette expérience avant d’expliquer la raison

pour laquelle les résultats escomptés n’ont pas pu étre obtenus.

3.7.1 Principe de ’expérience

L’expérience consiste a ioniser les espéces formées dans un jet et d’enre-
gistrer leur spectre de masse par la méthode de détection en coincidence de
photo-électrons de seuil et de photo-ions (TPEPICO pour Threshold PhotoE-
lectron - Photolon COincidence) développée par Guyon et al. [88]. Le double
spectrométre de masse a temps de vol combiné au systéme de détection d’élec-
trons de seuil que nous avons utilisé a été développé par Richard-Viard et
al. [87]. Le rayonnement synchrotron de ’anneau de stockage SuperACO du
LURE est utilisé pour ioniser les espéces. Nous allons présenter le principe de
I’expérience dans le cas général d’'un complexe AB composé d’une molécule
A et d’'une molécule B. La figure 3.12 représente les potentiels impliqués dans
le processus mis en jeu.

Le potentiel d’ionisation de la molécule isolée A (P14 sur la figure 3.12) est
mesuré. Si on peut déterminer I’énergie nécessaire pour ioniser le complexe et
dissocier I'ion formé (énergie E sur la figure 3.12), on peut déterminer ’éner-
gie de liaison du neutre D, = E — PI,. L’énergie E est I'énergie a laquelle
I'intensité de la raie de 'ion ATB diminue et qu’apparait la raie du fragment

AT sur le spectre de masse.

3.7.2 Résultats de I'expérience

L’expérience que nous avons réalisée ne nous a pas permis de détecter
'ion (CyHy)*-HCI et ce quelque soit 1'énergie d’ionisation. Nous pouvons ce-
pendant expliquer cet échec et en tirer un enseignement général.

Une des conditions de réussite de I'expérience est qu’il existe des transitions
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FiG. 3.12 — Potentiel du complexe neutre A-B et de lion AT-B, le long d’une
coordonnée dissociative. PI, est le potentiel d’ionisation de la molécule A
isolée, F est l’énergie nécessaire pour ioniser AB et dissocier [’ion formé, D,
est lénergie de liaison du complexe AB neutre.

F1G. 3.13 — Structure d’équilibre du complexe (CoHy )t -HCI.



verticales d’ionisation qui arrivent dans une configuration stable de T'ion.
Dans le cas de CyHo-HCI , la premiére ionisation du complexe consiste a
éjecter un électron 7 de I'acétyléne. La distribution de charge est fondamen-
talement modifiée et la nature de la liaison intermoléculaire n’est pas du tout

la méme dans le neutre et dans l'ion. En effet, dans le neutre, nous avons éta-

bli que Ia liaison intermoléculaire est gouvernée surtout par I'interaction entre
le dipole de HCl et le quadrupéle de CoH,. Dans l'ion, I'interaction dominante
sera celle entre le dipole de HCI avec la charge positive de 'acétyléne. Pour
que cette interaction soit attractive il faut que le dipodle se retourne. Nous

avons vérifié cela en appliquant la méthode du recuit simulé pour obtenir la

géométrie d’équilibre de I'ion (CyHy)T-HCI. La géométrie ainsi obtenue est
représentée sur la figure 3.13.

Ainsi, la configuration d’équilibre du neutre est répulsive dans 'ion. Cepen-
dant, nous espérions que certaines des géométries que le complexe atteint
dans les mouvements intermoléculaires de points zéro correspondent a des
géométries liées de I'ion comme il est schématiquement représenté dans la
figure 3.14.

Nous avons effectué des calculs ab initio afin de déterminer si une situation
telle que celle représentée dans la figure 3.14 était possible pour CoHy-HCI .
Ces calculs, effectués au niveau MP2/cc-pVTZ, consistaient a calculer I’éner-
gie de 'ion pour plusieurs structures que le complexe peut adopter lorsqu’il
est dans I’état vibrationnel fondamental des vibrations intermoléculaires du
neutre. La figure 3.15 présente graphiquement les résultats de ces calculs. On
y constate que quelque soit la vibration intermoléculaire considérée, ’énergie
de I'ion est toujours largement au dessus de son énergie de dissociation (entre
0.4 et 0.5 eV). Cela montre que dés que CoHs-HCI est ionisé, il se dissocie
instantanément en (CyHy)™ et HCI. Ces calculs expliquent non seulement, la
raison pour laquelle 'expérience n’a pas pu étre menée a bien mais ils sou-
lignent aussi que les expériences qui s’intéressent a des complexes de petites
tailles dont l’ionisation peut entrainer un changement fondamental dans la
liaison intermoléculaire doivent étre considérées et analysées avec une grande
précaution. Il faut cependant préciser que cette méthode expérimentale s’est
révélée trés puissante pour 'étude d’autres complexes. Le groupe de Mar-
trenchard et al. , qui nous a offert 'opportunité de tenter cette expérience, a
utilisé cette technique avec succés pour étudier entre autre des phénoménes

de réactivité dans des complexes de van der Waals [89, 90].
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Fi1G. 3.14 — Exemple d’une coordonnée intermoléculaire suivant laquelle la
structure d’équilibre du neutre est dissociative dans l'ion (a) mais dont une
partie des structures explorées par le mouvement de point zéro du neutre sont
liées dans l'ion (b).
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F1G. 3.15 — Energie de CyHy-HCI neutre et de lion (CoHy )" -HCI pour dif-
férentes structures adoptées par le neutre lors des mouvements intermolécu-
laires de point zéro. On peut remarquer que [’énergie de l’ion est largement
au-dessus (entre 0.4 et 0.5 eV) de son énergie de dissociation.

3.8 Discussion sur la valeur de I’énergie de liai-
son

Comme nous venons de le voir, nous n’avons pu obtenir une mesure di-
recte de I'énergie de liaison du complexe. De surcroit, les valeurs qui ont été
estimées A partir des résultats expérimentaux, aussi bien dans notre travail
que dans Iétude de Miller [72], ne sont en accord ni entre elles ni avec la
valeur limite que nous proposons a partir de nos calculs ab initio .

En ce qui concerne notre estimation de D,, le probléme peut venir soit des
approximations faites dans le modéle pseudo-diatomique soit des formes de

potentiels que nous avons utilisées pour modéliser le potentiel intermolécu-



TAB. 3.12 — Décomposition de l’énerqgie des fragments produits par la disso-
ciation de CoHy-HCI due o Dexcitation du mode vy [72]. Les énergies sont
exprimées en cm™!

énergie d’excitation du complexe 3279
énergie cinétique moyenne des fragments 183
énergie vibrationnelle moyenne dans le fragment CoHy 1974
énergie rotationnelle moyenne dans le fragment CoH, 48
énergie vibrationnelle moyenne dans le fragment HCI -
énergie rotationnelle moyenne dans le fragment HCI 244

laire. Nous pensons par exemple que la description de la répulsion par un
terme variant autrement qu’en R~'? pourrait améliorer I'estimation de D..
Pour tenter de comprendre la valeur estimée par Miller [72], il nous faut en-
trer un peu plus dans les détails du mécanisme de prédissociation proposé
dans ce travail.

Son expérience consiste a exciter vibrationnellement le complexe CoHy-HCI dans
le mode d’¢élongation asymétrique C-H v, puis de mesurer I'énergie des frag-

ments issus de la dissociation du complexe par une détection bolométrique.

A partir de la dépendance de I'énergie des fragments avec 'état initialement
excité dans le complexe, il décompose I’énergie des fragments comme indiqué
dans le tableau 3.12.

En supposant que I’énergie vibrationnelle du fragment CsH, est stockée dans
la vibration d’¢longation C-C (v3), les auteurs concluent que I’énergie de liai-

L. Cette valeur de I’énergie de liaison du

son du complexe est de 830 cm~
complexe sous-entend que la prédissociation du complexe est due a I'excita-
tion du mode v3 par transfert d’énergie vibrationnelle de vy vers vs.

Au dela du grand écart qui existe entre notre valeur de D, et celle proposée
dans le travail de Miller et al. [72], certains points nous font douter quant a
I’analyse des résultats expérimentaux qui conduisent a cette valeur.

Le premier point concerne la symétrie du complexe. La géométrie en T fait
que le mouvement d’élongation C-C est perpendiculaire & la direction de la
dissociation. On peut alors s’étonner que cette vibration induise la dissocia-
tion du complexe. Toujours du point de vue de la symétrie, le couplage entre
le mode v et le mode v3 est assez faible. Un transfert d’énergie de v, vers v
efficace & 100% est donc assez étonnant.

On peut remarquer sur le tableau 3.8 que le mode d’élongation CC v5 est,
avec les modes de pliage CH hors plan, celui dont la fréquence est la moins
modifiée par la complexation et le déplacement calculé ne vaut que 4 cm™'.

On peut aussi remarquer que le déplacement de cette vibration dans le spectre



infrarouge du complexe en matrice de Andrews [62] ne vaut que 0.8 cm™.

Cela indique que la vibration n’est presque pas influencée par la liaison in-

termoléculaire. Réciproquement, il semble trés peu probable que I'excitation

de ce mode puisse jouer un role dans la dynamique de CoHo-HCI au point

d’entrainer la rupture de la liaison intermoléculaire.

En revanche, des considérations de méme ordre (tant du point de vue des
symétries que du point de vue des fréquences) nous font porter notre atten-
tion sur les modes de pliage CH dans le plan v5 et 7. En effet, nous avons
déja remarqué que ces deux modes ont les fréquences les plus déplacées de
toutes les vibrations de 'acétyléne. Cela indique que le couplage entre v, et
les modes de pliage est assez efficace. D’autre part, nous avons expliqué le
déplacement vibrationnel vers le bleu des modes v et v; & cause de l'en-
combrement stérique de I'atome d’hydrogéne de HCIl qui “repousse” les hy-
drogénes de 'acétyléne. Le mouvement de ces hydrogénes va donc créer une
“géne” dans la liaison intermoléculaire. Nous pensons donc qu’il est possible
que ces modes v et v; puissent prendre part au processus de prédissociation
du complexe lorsqu’il est initialement excité dans le mode v4. Nous sommes
cantonnés a émettre des hypothéses au sujet de cette prédissociation et il
semble nécessaire que I'étude de ce complexe soit approfondie aussi bien ex-
périmentalement que théoriquement. Du point de vue théorique, le groupe
du Laboratoire de Chimie Théorique du CEA a Saclay envisage d’étudier par
les méthodes de dynamique moléculaire classique les mécanismes de transfert
d’énergie vibrationnelle dans le complexe. Expérimentalement, il semblerait
intéressant d’étudier les conséquences de 'excitation vibrationnelle d’autres
modes intramoléculaires que v; et v4. On pense évidemment ici a I’étude du
mode v; (le pliage asymétrique CH). Des études tant spectroscopiques que
dynamiques de CoH,-HCI excité dans cette vibration pourrait vérifier si les
conjectures qui viennent d’étre faites peuvent se confirmer. Dans un premier
temps, on peut imaginer que des expériences de spectroscopie infrarouge du
mode v; pourraient d’une part fournir la valeur anharmonique de sa fréquence
dans le complexe ce qui permettrait de vérifier si I'implication de ce mode
dans le mécanisme de prédissociation par excitation initiale du mode v, est
possible d’un point de vue énergétique. Dans la mesure ou la résolution de
I'appareil utilisé le permettrait, il serait aussi intéressant d’étudier les pro-
fils des raies afin d’obtenir les durées de vie de prédissociation du complexe

excité dans cette vibration.



Chapitre 4

LE COMPLEXE C,H,-HCl

Comme pour le complexe CyHo-HCI | nous allons d’abord présenter les

études antérieures a la notre sur le complexe CoHy-HCI afin de présenter les

raisons qui nous ont motivées pour mener le méme genre de travail que pour
le complexe CoHy-HCI . Nous présenterons ensuite les résultats préliminaires

que nous avons obtenus sur ce complexe.

4.1 Etudes antérieures - Motivations

Tout comme pour le complexe CoHy-HCI |, le niveau vibrationnel fonda-
mental de CoH,-HCl a été étudié par Legon et al. [91] et les fréquences de
vibration du complexe en matrice ont été obtenues par Andrews et al. [92]. La
figure 4.1 représente la structure du complexe dans son état vibrationnel fon-
damental qui a été établie par Legon [91], le tableau 4.1 résume les résultats
de I'étude micro-onde. Le déplacement vibrationnel du mode v; d’élongation
H-Cl de CoH,-HCI piégé en matrice est de 137 cm™! [92].

Deux études de Casassa et al. [93, 94] se sont portées sur le complexe CoHy-

TAB. 4.1 — Distance intermoléculaire (/f) et constantes spectroscopiques
(MHz) établies par Legon et al. pour le niveau v—0 de CoH;-H*®Cl et CyHy-
H¥"Cl. Les chiffres entre parenthéses présentent la précision de la détermina-
tion de la constante dans 'unité du dernier chiffre.
CoH,-H**Cl  CoH,-H?"CI
3.724(a) 3.724(a)

R

A 25457(349)  25618(335)
B 2308.143(3)  2254.141(3)
C  22167.970(3) 2120.248(3)
Ay 7.2x1073 )

(2)  6.7x1073(2
Ajp 282x1073(5

) 268x1073(4)
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Fi1G. 4.1 — Géométrie et axes principaur d’inertie du complexe Co-Hy-HCI

[91].

HCl . La premiére est une étude expérimentale de photodissociation du com-
plexe par prédissociation vibrationnelle dans le premier état excité du mode
de vibration vg corrélé au mode d’inversion CHy de CyH, (Les vibrations du
complexes sont présentées sur la figure 4.2). Il mesura un déplacement vibra-
tionnel vers le bleu de 15 cm™! pour cette vibration et il exploita ’ensemble
de ses résultats expérimentaux pour obtenir une énergie de liaison de 375
cm~!. Dans le deuxiéme travail, il étudia les effets d’inhomogénéités de na-
tures variées sur les spectres de photodissociation des complexes CoH4-HCI |
CoHy-HF et (CoHy)o.

Les études théoriques citées dans le chapitre précédent |64, 65, 66, 67, 68,
69, 70| présentent aussi des calculs sur CoHy-HCI .

Nous avons étudié le complexe CoHy-HCI pour deux raisons :

e Les études susmentionnées ont révélé que la nature de la liaison inter-
moléculaire dans ce complexe était trés proche de celle de CoHy-HCI .
En effet, les composantes des quadrupoles de CoHy et CoH,y dans la di-
rection de HCI sont trés proches dans les deux molécules. L’interaction
électrostatique sera donc a peu prés de méme intensité dans les deux
complexes et ce sera surtout l'interaction de dispersion qui changera

dans CoH4-HCI par rapport & CoHe-HCI1 . Nous voulions donc étudier



Fi1G. 4.2 — Vibrations du complexre CoHy-HCl . Les symétries des vibrations
sont indiquées entre parentheéses.



expérimentalement CoH,-HCI par absorption infrarouge a haute réso-
lution du mode 1, d’élongation HCI afin de déterminer si les conclusions

que nous avions tirées de I’étude du complexe CoHo-HCI pouvaient s’ap-
pliquer a CoH4-HCI .

e Des études systématiques de certaines catégories de complexes en ne
variant qu’'un des deux monomeéres permettent d’établir des tendances
dans I’évolution des propriétés de ces systémes en fonction de la nature
de la liaison intermoléculaire. On peut par exemple citer le travail de
Lisy et al. sur les complexes formés de HF avec Ny, CoHy, CoHy et C3Hg
|95] ou celui de Legon et al. [96].

Notre travail sur CoHo-HCI a montré que I'étude des niveaux vibra-
tionnellement excités pouvaient enrichir substantiellement les résultats
fournis par les études en micro-onde et aboutir & des informations trés
précises sur la liaison intermoléculaire. Cela était en partie dii au choix

de la vibration étudiée. Il apparait donc que ’étude de cette vibration

dans plusieurs complexes formés avec HCI, en confrontant les résul-
tats entre eux ainsi qu’avec les résultats trés nombreux obtenus sur les

complexes formés avec HF, sera une précieuse source d’informations.

4.2 Etude expérimentale de I’élongation H-Cl
dans C.H,-HCI

4.2.1 Production du complexe

La production du complexe CoHy-HCI s’est avérée beaucoup plus difficile
que celle de CoHo-HCI . 11 semble que cela soit dii au fait que CyHy est trés
favorable a la polymérisation. En effet les concentrations relatives de HCI et
de CoH, sont trés critiques pour I'observation d’un signal d’absorption et dés
que la concentration de HCI est inférieure a celle de CoH, il est impossible de
détecter la moindre absorption. Ce genre de comportement avait été signalé
dans '¢tude de Casassa et al. [93]. Pour avoir un signal, nous avons donc di
limiter la concentration de CoHy pour éviter au maximum la formation de
polymeéres. Nous avons obtenu les meilleures absorptions avec un mélange de
1.5% de CyHy et 3% de HCI dans de I'argon. De plus, le fait de remplacer
I’argon par de I’hélium changeait grandement I'intensité des absorptions. Cela
indique que les conditions de jet sont trés critiques pour la formation du
complexe CoHy-HCI .
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Fi1G. 4.3 — Spectre d’absorption du mode de vibration vy de CoHy-HCI .

4.2.2 Présentation du spectre

Le spectre d’absorption du mode v, de CoH4-HCI que nous avons observé
s’étend de 2796 & 2801 cm™!. Il est présenté sur la figure 4.3.

Dés le premier coup d’ceil, certains points peuvent étre relevés :

e La qualité du rapport signal/bruit de ce spectre est inférieure a celle
du spectre de CoHy-HCI . Malgré nos efforts pour améliorer ce rapport
en travaillant sur le mélange en amont du jet, nous n’avons pu obtenir
un résultat aussi bon qu’avec CoHy-HCI . Cest ici la manifestation des

difficultés a produire ce complexe dans le jet dont nous venons de parler.

e La densité de raies est beaucoup plus importante que celle du spectre de
CoHo-HC1 . Cela est dii au fait que les constantes rotationnelles B et C
sont plus faibles dans CoHy4-HCI que dans CoHo-HCI . L’écart entre les
raies est donc plus faible. Cela a pour conséquence de rendre 'analyse

spectrale plus difficile.

e Méme si l'utilisation de la détection synchrone ne permet pas de resti-
tuer son intensité réelle, la branche () est plus facilement repérable dans
ce spectre que dans celui de CoHy-HCI . Comme on peut mieux extraire
les absorptions de cette branche du fond du signal on peut en déduire

qu’elle est plus étalée dans ce complexe. L’étalement des branches () est



en général associé aux variations des constantes spectroscopiques d’'un
état vibrationnel & un autre. On s’attend donc a ce que les constantes

varient plus pour CoHy-HCI que pour CoHy-HCI .

e Tout comme pour CoHy-HCI | on observe des paquets de raies régulié-

rement espacés qui sont typiques d’une bande de vibration de type A

comme attendu.

e A lintérieur de ces paquets de raies, on observe une raie centrale plus
intense que les autres comme il est présenté sur la figure 4.4. Cela est

di a la statistique de spin qui est différente de celle de CoHy-HCI .

Elle prévoit dans le cas de complexe que le rapport d’intensité de rales

de K, pair sur celui de raies K, impair soit 5/3. Les raies intenses au

centre de chaque paquet de raies sont donc les raies de K, nul. Cette

constatation nous a été d’une grande aide pour 'attribution du spectre.

e A cause de trous dans le balayage de la diode, le domaine de fréquence
inférieure & 2796 cm~'n’a pas pu, pour l'instant, étre exploré. Clest
pourquoi le spectre présenté sur la figure 4.3 n’est pas symétrique par
rapport a la branche (). Il s’ensuit que nous ne disposons pas de I'inté-
gralité de la branche P de C,H,-H3*Cl et surtout, que méme si notre
enregistrement doit contenir des raies de I'isotope CyH,-H3"Cl, la plu-
part des absorptions de cet isotope se situent dans une région spectrale
a laquelle nous n’avons pas pu accéder. L’observation des deux isotopes
est d’une grande aide pour 'attribution et pour 'analyse du spectre.
Voila donc encore une raison qui rendra le dépouillement du spectre
difficile.

A cause des raisons qui viennent d’étre évoquées et parce que 'observation de
ce spectre est trés récente, nous n’avons pas pu effectuer une analyse spectrale
aussi compléte que pour CoHe-HC1 . Cependant le début d’attribution que
nous avons fait nous a permis de déterminer les constantes rotationnelles
du premier niveau vibrationnellement excité du mode v; que nous allons
maintenant présenter et analyser. Comme nous sommes, pour l'instant, de
fait limités & étudier I'isotope CoH4-H33Cl, nous omettrons dans la suite de

préciser la nature isotopique du complexe et nous le désignerons par CoHy-
HCI .
4.2.3 Analyse spectrale

Comme nous venons de le dire, nous n’avons pas attribué toutes les raies

du spectre que nous avons observé. L’attribution que nous avons jusque la
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F1G. 4.4 — Effet de la statistique de spin sur les intensité des raies R(]) et
R(5) de la bande vy de CoH,-HCI .

effectuée porte sur les premiers J des branches P et R. Nous avons attribué
avec certitude, les raies de K, nul pour J=0 & 9 dans les branches P et R
et quelques raies de K,=1. L’attribution de ces raies a été faite grace a leur
grande intensité due a la statistique de spin et nous l’avons confirmée en
utilisant les régles de combinaisons de différence d’ordre 2. La liste des raies
attribuées est présentée dans 'annexe B.

A cause du faible nombre de raies attribuées avec certitude, nous nous somimes
limités & déterminer les constantes A, B, C' du niveau v=1 en fixant les
constantes du niveau fondamental ainsi que les constantes de distorsion cen-
trifuge de v=1 aux valeurs obtenues par Legon et al. [91]. Les valeurs des
constantes que nous avons déterminées sont présentées dans le tableau 4.2.
Les variations des constantes rotationnelles de CoHy-HCI présentées table
4.2 peuvent étre interprétées de la méme maniére que celle de CoHo-HCI .
On remarque que les constantes B et (' augmentent lorsque v, est excité
de son état fondamental vers le premier état excité. Cette augmentation té-
moigne du raccourcissement de la distance intermoléculaire dans le niveau
excité qui s’explique tout comme pour CoHs-HCI par une augmentation de
I'interaction due a I'augmentation du moment dipolaire de HCI dans I’état

excité.



TAB. 4.2 — Constantes rotationnelles en ecm™" du niveau v=0 et v=1 du com-
plexe CoHy-HCI

v=0 [91] v—1
A 0.816911 0.818(1)
B 0.076991  0.07851(9)
C 0.072315  0.07303(8)
Ay

0.233x106 :
Ayxg  0.942x1075 :
" . 2797.7536(9)

La fréquence du mode vy est 2797.7536(9) cm™' et le déplacement vibration-
nel du mode v vaut 88.224 cm™! . Ce déplacement est interprété exactement
de la méme maniére que dans CoHo-HCI . Dans CoHo-HCI | ce déplacement
vaut 79.060 cm~!. Le fait que le déplacement de C,H,-HCI soit plus impor-
tant indique que la modification de la courbe de potentiel de HCI dans le
complexe est d’autant plus grande. On en conclut donc, forts de I'analyse
faite sur CoHy-HCI |, que l'interaction est plus grande dans CoH4-HCI . Si on
compare notre valeur du déplacement vibrationnel de v; avec celle observée
en matrice (137 cm~'[92]) on remarque que les effets de matrices perturbent
grandement le complexe. Il faut donc s’armer de beaucoup de précaution
avant de tirer des informations sur la liaison intermoléculaire & partir de ré-
sultats fournis par des études de piégeages de complexes en matrice.

La valeur de A peut étre comparée a la valeur de C' de CyHy isolé (0.829
em ™! [97]). Tout comme pour CyHa-HCI dont la valeur de A était comparée
a celle de B dans CyHy isolé, on remarque que Acompieze > Ceym,. L'inter-
prétation est la méme que pour CoHo-HCl . On aurait Acompieze = Coy, Si
I’étyléne était inchangé par la complexation et si la structure du complexe
était rigide avec le composant HCI fixé sur 'axe principal d’inertie. On a
vu précédemment que c’est surtout le deuxiéme point qui explique I'inéga-
lité. Elle est due aux mouvements de pliages intermoléculaires de point zéro
qui font que le complexe n’est pas rigidement en "T". Plus I'interaction in-
termoléculaire est forte, plus on s’attend a ce que la liaison soit directrice.
C’est-a-dire qu’on s’attend a ce que 'amplitude du pliage intermoléculaire
soit faible (mouvement de plus en plus rigide) et que la valeur de A du com-
plexe se rapproche de la valeur la valeur de C' de CyH,. Ainsi, puisqu’on a
établi que linteraction intermoléculaire est plus forte lorsque v est excité,
on peut s’attendre a ce que la valeur de A du complexe diminue. Malheu-
reusement, A est la constante la moins précisément déterminée a partir de

I’analyse des vibrations de type A et on ne peut statuer sur sa variation étant



donné que les valeurs que nous avons déterminées ne sont pas modifiées au-
dela des incertitudes que nous avons obtenues pour leur détermination. Cela
est di au fait que nous ne pouvons observer que des raies ayant un K, faible
(0 et 1 dans notre cas).

Nous voyons qu’au stade ol en est ce travail nous ne pouvons pas étudier
quantitativement les différences de comportement entre les constantes de
CoHy-HCI et celles de CoHo-HCI . En effet, les incertitudes des valeurs de
B et C de CyH4-HCI sont beaucoup plus grandes que celles de CoHo-HCI .
Une attribution plus compléte du spectre sera effectuée afin d’améliorer ces
incertitudes ce qui permettra de comparer les variations des constantes d’un

complexe & 'autre afin de pouvoir apprécier a quel point des changements

dans Ia nature et I'intensité de la force intermoléculaire affectent les résultats
expérimentaux. Nous voudrions aussi déterminer les constantes de distorsion
centrifuge de I’état vibrationnellement excité qui sont trés utiles pour caracté-
riser la liaison intermoléculaire en terme d’énergie de liaison et de fréquences

de I’élongation intermoléculaire comme nous ’avons montré avec CoHo-HCI .

4.3 Calculs ab nitio

Nous avons effectué pour CoH4-HCI des calculs ab initio afin de détermi-
ner la structure et les fréquences harmoniques des vibrations du complexe.
Les calculs sur les monomeéres et sur le complexe ont été faits au niveau
CCSD(T)/ce-pVTZ étant donné les bons résultats que nous avons obtenus
avec ce niveau de théorie sur CoHo-HCI .

Les résultats de 'optimisation de géométrie du complexe sont présentés dans
le tableau 4.3 avec les résultats des optimisations de géométrie des mono-
meéres. Nous avons calculé les fréquences harmoniques de vibration du com-
plexe et les résultats sont présentés sur le tableau 4.5. On remarque que les
déplacements vibrationnels des modes v, (élongation H-Cl) et vg (inversion
CHa) calculés sont en bon accord avec ceux qui ont été mesurés dans ce tra-
vail pour le mode v et dans I’étude de Casassa [93] pour vg. D’autre part,
on peut souligner que les modes intramoléculaires de CoH, les plus déplacés
sont les modes impliquant un mouvement des atomes d’hydrogéne dans la
direction de HCI. Ce comportement est identique & celui constaté dans le cas
de CoHy-HCI .

L’énergie de liaison du complexe a été calculée en tenant compte de I'erreur
de superposition de base. Sa valeur est présentée table 4.4 et vaut D,=830

cm™! . Cette valeur est supérieure a celle du complexe CoH,-HCI (808 cm ™)



TAB. 4.3 — Optimisation de géométrie de HCl, CoHy et du complexe CyH,-
HC! au niveau CCSD(T)/cc-pVTZ. Les distances sont en A | les angles sont
en degré. Les valeurs entre parenthéses sont les valeurs expérimentales. o est
langle formé entre les plans formés par les deux groupes CHy de CoHy .

CoH, HCl CoH,-HCl
THCL - 1.2773 (1.2745) 1.284
rec  1.337 (1.339) : 1.339
rep 1.083 (1.087) : 1.083
Occn  121.4 (121.3) ; 121.4
o 180 _ 179.6
R - - 3.645 (3.724)

TAB. 4.4 — FEnergie de liaison du complexe CoHy-HCI calculée au niveau
CCSD(T)/cc-pVTZ exprimée en cm™" . AE est I’énergie non-corrigée de la
BSSE

AE 985
BSSE 155
D. 830
7ZPE 401
Dy 429

ce qui est confirmé par notre observation expérimentale d’un déplacement vi-
brationnel du mode v; plus important pour CoH4-HCI que pour CoHy-HCI .
En tenant compte de I’énergie de point zéro, on obtient Dy—429 cm~!. On
peut remarquer que notre valeur calculée de Dy est en accord avec la valeur

de 375 cm ™! issue des résultats expérimentaux de Casassa [93].
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4.4 Synthése des résultats préliminaires sur CoHy-
HC1

Comme nous I'avons déja dit, I’analyse du spectre infrarouge de la bande
v de CoHy-HCI n’est pas finie et les résultats obtenus jusque 14 ne nous
permettent pas d’accéder a autant d’informations que pour CoHs-HCI . Cela
dit, il est tout de méme possible de faire un certain nombre de remarques
et de tenter de les analyser en nous servant des conclusions que nous avons
tirées de notre étude sur CoHo-HCI .

Tout d’abord, on peut souligner que ’analyse du spectre observé confirme

que l'interaction intermoléculaire est de plus forte intensité dans ce complexe
que dans CoHy-HCI
e Une meilleure amplification de la branche () du spectre indique que les
variations des constantes moléculaires par l'excitation vibrationnelle
doivent étre plus importantes. Nous avions relié ces variations pour les
constantes rotationnelles a 'augmentation des forces intermoléculaires
dans le cas de CoHy-HCI . Pour les constantes de distorsion centrifuge,
les variations sont plutot a relier au couplage entre les modes de vibra-
tions intermoléculaires et le mode intramoléculaire excité. Méme si nous
n’avons pas encore déterminé les constantes rotationnelles avec la méme
précision que celles de CoHo-HCI et que la variation des constantes de
distorsion centrifuge n’a pas encore été déterminée, cette constatation
expérimentale permet de prévoir que 'interaction intermoléculaire est
plus importante dans CoH4-HCI .
e D’une facon plus quantitative, cette augmentation de I'interaction est
mise en évidence par un déplacement vibrationnel vers le rouge plus

important pour la vibration v.

L’attribution du spectre est en cours de progression et nous espérons pouvoir
mener une analyse aussi compléte que pour le complexe CoHy-HCI .

L’augmentation de 'interaction par rapport a CoHo-HCI est confirmée par
les résultats des calculs ab initio qui aboutissent & une énergie de liaison D,
plus importante pour CoH,-HCI . 11 semble intéressant de souligner que si
I’énergie de liaison & I’équilibre est plus grande, la valeur calculée de Dy est
sensiblement plus faible dans CoH,-HCI que dans CoH,-HCI (429 cm™! dans
CoH4-HCI vs. 460 cm™! pour CyH,-HCI ). Cette différence est confirmée par
les résultats expérimentaux de Legon et al. qui donnent une distance intermo-
léculaire plus grande dans CoHy-HCI que dans CoHo-HCI (3.724 A vs. 3.699

A) Cela nous indique que 'anharmonicité des modes intermoléculaires est



plus importante dans CoH,-HCI . Puisque les valeurs de R, obtenues pour
les deux complexes sont assez proches et que la différence Ry — R, est une
mesure directe des effets d’anharmonicité.

Un dernier point nous parait important d’étre souligné. La valeur calculée

de Dy est en bon accord avec celle obtenue expérimentalement par Casassa

et al. [93]. Le fait que la valeur expérimentale ait été obtenue en excitant
un mode correspondant a des mouvements des hydrogénes de CoH, dans
la direction de HCI nous conforte dans I'idée que ces mouvements sont im-

portants dans la prédissociation de ce genre de complexes. En effet, pour

tenter de comprendre I'écart entre la valeur de Dy de Miller [72] et la notre
pour CoHy-HCI | nous avions pensé qu’il fallait introduire dans le mécanisme
de prédissociation les mouvements de pliage CH dans le plan du complexe.
Les résultats obtenus pour CoHy-HCI semblent confirmer nos propositions

puisque les atomes H de CoHy se comportent dans CoHy-HC de la méme
facon que ceux de CyHy dans CoHo-HCI

e L’optimisation de géométrie nous indique que CoHy n’est plus plan
dans le complexe mais que les hydrogénes sont repoussés par HCI tout

comme pour CyoHs-HCI ott CoHy n’est plus linéaire.

e Le mode vg de CoH4-HCI est le mode de CoHy le plus déplacé par la
complexation comme les modes v5 et v; de CoHo-HCI que nous pensons
intéressant d’étudier expérimentalement et qui correspondent au méme

type de déplacement des hydrogénes de la molécule CoHy 4.
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Conclusions

L’ensemble des études que nous avons faites sur le complexe CoHo-HCI nous
a permis d’obtenir de nombreuses informations sur ce complexe. La coopé-

ration expérience - théorie s’est avérée trés fructueuse et permet d’avoir une

vision assez globale du systéme.
En résumé de cette étude, nous pouvons rappeler les principaux résultats

obtenus :

o Grace a notre dispositif expérimental nous avons pu observer le spectre
du mode v; d’élongation H-Cl avec une sensibilité et une résolution
assez performantes pour résoudre complétement sa structure rotation-

nelle.

e L’analyse de ce spectre a permis d’obtenir, au dela des informations
spectroscopiques et structurales, des renseignements sur la liaison hy-

drogéne :

(a) Les variations des constantes spectroscopiques B et C' sont dues
4 un raccourcissement de la liaison intermoléculaire provoqué par

I'augmentation de l'interaction lorsque v, est excité.

(b) Le déplacement de la vibration vers le rouge a été interprété de
facon qualitative par une modification de la surface de potentiel

de HCI par la complexation.

(¢) La détermination des constantes de distorsion centrifuge a per-
mis d’utiliser un modéle de constante de force pour I’élongation
intermoléculaire & partir duquel nous avons pu estimer la valeur
de I’énergie de liaison du complexe en nous aidant des méthodes
de chimie théorique d’exploration globale de surface de potentiel

intermoléculaire.

(d) L’application de ces méthodes nous a aussi permis de décrire de
facon quantitative le déplacement vibrationnel vers le rouge de la
fréquence du mode v, en terme d’augmentation de l'interaction

avec le nombre quantique de vibration.

e Avec les calculs ab initio standards, nous avons pu compléter et confir-

mer notre analyse des résultats expérimentaux :

(a) La détermination des fréquences harmoniques de tous les modes
de vibration du complexe nous a permis de comparer leur pertur-

bation due a la complexation.



(b) La structure d’équilibre calculée nous a informé sur les modifica-

tions des constituants du complexe.

(¢) L’énergie de liaison calculée en tenant compte de la correction de
Perreur de superposition de base validant I'estimation faite & partir
de nos résultats expérimentaux, a mis en évidence un désaccord

entre nos valeurs et celle proposée par Miller et al. [72].

e Ces calculs standards ont aussi permis de vérifier que la méthode CCSD(T)
alliée & un choix de base assez étendue (cc-pV'TZ) donnait entiére sa-
tisfaction par rapport aux autres niveaux de théorie |64, 65, 66, 67, 68,
69, 70).

Aprés ces premiers résultats, nous avons poursuivie I’étude théorique afin de

tester & quel point les calculs ab initio pouvaient étre précis dans la détermi-

nation des propriétés du complexe. Nous voulions aussi tester les effets de la
prise en compte compléte de ’anharmonicité et de I'erreur de superposition
de base. Nous avons donc entrepris le calcul du potentiel effectif anharmo-
nique du mouvement d’élongation intermoléculaire moyenné sur le mouve-
ment intramoléculaire d’élongation H-Cl. Ce travail a fourni des résultats
trés précis pour toutes les propriétés du complexe que nous pouvions compa-
rer avec l'expérience (structure d’équilibre vibrationnellement moyennée sur
I’élongation intermoléculaire, déplacement de la fréquence du mode vy, fré-
quence anharmonique du mouvement d’élongation intermoléculaire en tenant
compte du couplage avec le mode v). Outre cette réussite de 'amélioration
de la précision, la méthode utilisée nous a permis d’analyser I'importance des
effets pris en compte et d’en tirer un certain nombre d’enseignements pour
une description précise et rigoureuse des propriétés de systémes semblables
a CoHy-HCI

e La prise en compte de I’anharmonicité demande nécessairement la prise
en compte de 'erreur de superposition de base compléte aussi bien pour
la. détermination de la structure d’équilibre du complexe que pour la

détermination des fréquences.

e Les méthodes de facteurs correctifs employées pour se soustraire des
différentes erreurs liées a la méthode de calcul (anharmonicité, corréla-
tion ... ) ne sont pas adaptées pour traiter les vibrations de ces systémes

(aussi bien intermoléculaires qu’intramoléculaires).

e [’analyse indépendante des effets considérés a permis de mieux appré-
hender les résultats des calculs ab initio standards qui peuvent sembler

un peu "opaques" pour les non-spécialistes. Par exemple, le fait que



I"anharmonicité et I'erreur de superposition de base ont des effets qui

se compensent dans la détermination du déplacement vibrationnel du

mode v; explique pourquoi le calcul standard a donné un valeur assez
satisfaisante : puisque le calcul standard ne tient compte d’aucun des

deux effets, les erreurs commises se compensent partiellement.

Au sujet de ’énergie de liaison, il manque des données expérimentales pour
conclure sur la valeur de cette propriété. Nous avons le sentiment que les
modes de pliages CH dans le plan ont un role a jouer dans la prédissociation
de ce complexe par excitation du mode d’élongation asymétrique CH. Nous
avons proposé des expériences qui semblent intéressantes pour confirmer ou

infirmer ce sentiment.

Les résultats préliminaires que nous avons obtenus sur le complexe CoHy-
HCI nous indique que 'interaction qui lie ce complexe est plus forte que dans
CoHy-HCI mais qu’elle influence de la méme maniére les propriétés mesurées
(déplacement vibrationnel, constantes spectroscopiques) ou calculées (struc-
ture des monoméres dans le complexe). L’accord de I'énergie de liaison que
nous avons calculée avec celle obtenue expérimentalement par Casassa et
al. 93] nous conforte dans ’analyse que nous avons faite du désaccord entre
notre valeur de ’énergie de liaison de CoHy-HCI et celle proposée par Miller
[72]. Enfin, 'anharmonicité des modes intermoléculaires de CoH,-HCI semble
étre plus importante dans CoHy-HCl que pour CoHo-HCI . 11 pourrait étre
intéressant d’étudier cette anharmonicité de facon théorique comme nous

I’avons fait avec CoHo-HCI par notre calcul de grille.

Perspectives

Il nous semble intéressant de continuer le méme type d’études que celles
que nous avons présentées ici en faisant varier la molécule avec laquelle HCI
va, se complexer. Pour un futur assez proche nous pensons a deux molécules
qui pourraient étre de bons candidats : le 1,2-propadiene et le divinylacéty-
léne. Les structures de ces deux molécules sont présentées sur la figure 4.5.

Ces molécules attirent notre attention parce qu’elles offrent 4 HCI plusieurs
“sites de complexation”. Le 1,2-propadiene propose deux sites équivalents
avec ces deux doubles liaisons C=C tandis que le divinylacétyléne offre trois

sites dont deux sont équivalents (les deux doubles liaisons C=C) et le troi-



(a) 1,2-PROPADIENE CH,

(b) DIVINYLACETYLENE C,H,
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F1G. 4.5 — Structures du 1,2-propadiéne (a) et du divinylacétyléne (b).

siéme est différent (la triple liaison C=C). La spectroscopie infrarouge du
mode d’¢longation H-Cl pourra nous informer sur d’éventuels “effets de si-

7

tes” : compétition entre sites différents, effet tunnel entre sites équivalents,
isomérisation, formation préférentielle de complexes formés avec plusieurs

molécules HCI.

Pour terminer, nous aimerions présenter une tendance singuliére de la
variation du déplacement vibrationnel du mode d’élongation H-Cl dans dif-
férents complexes en fonction de laffinité protonique du partenaire de la
complexation. Cette variation est présentée sur la figure 4.6.

Pour les complexes avec les gaz rares, Ny et CO5 on remarque que I’évolution
du déplacement vibrationnel est assez faible et semble linéaire. En revanche,
pour les complexes suivants (dimeére de HC1, CO-HCI...) on observe une aug-
mentation brutale de 'accroissement de la courbe. Cette courbe, qui consiste
a tracer deux valeurs expérimentales 'une en fonction de I'autre est pure-
ment empirique. Cependant nous nous demandons si elle ne traduit pas un
changement de “régime” dans l'interaction moléculaire puisque la transition
de comportement se produit entre les complexes que 'on a 'habitude d’ap-

peler les complexes de van der Waals et ceux que 'on appelle les complexes
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Fi1G. 4.6 — Fvolution du déplacement vibrationnel du mode d’élongation H-CI
dans différents complezes en fonction de Uaffinité protonique de la deuziéme
molécule.

a liaison hydrogéne.

Nous sommes conscients que ’affinité protonique est une grandeur caracté-
ristique d’un comportement covalent puisque qu’elle traduit la facilité avec
laquelle une molécule B va réagir pour devenir I'ion BH™. Utiliser cette gran-
deur pour décrire une interaction non-covalente peut donc paraitre sans fon-
dement et nous nous gardons bien de tirer des conclusions de cette courbe.
Nous en sommes au stade ot nous nous demandons si 'affinité protonique
ne pourrait pas étre un témoin de la facilité qu’aurait une molécule d’attirer
vers elle une charge “plutdt positive” ('atome H de HCI) en modifiant cer-
taines propriétés de HCl avec un certain nombre de conséquences comme par
exemple 'augmentation de la distance H-Cl ou une plus grande directivité

de la liaison intermoléculaire.
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Annexe A

Etude du diméthylether

A.1 Présentation du diméthylether

H

H
C ol

A=129cm! B=033cm! C=0.29 cm’!

Fi1G. A.1 — Structure d’équilibre du diméthylether et constantes rotationnelles.
Les angles a; représentent les angles de torsion.

Les molécules présentant des mouvements de grande amplitude intéressent
grandement les spectroscopistes. En effet, les atomes impliqués dans ces vi-
brations peuvent osciller loin de leur position d’équilibre et peuvent méme
se mouvoir quasi-librement dans la molécule. Ces vibrations ne peuvent étre
en général décrites correctement par les méthodes dédiées aux vibrations de

petites amplitudes [35, 98] et pour développer des modéles pouvant décrire
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60 180 300

o  (degrés)

F1G. A.2 — Potentiel de torsion du diméthylether . Ce potentiel est tracé le
long de la coordonnée de torsion autour de l'axe Cs, des groupes méthyles.

ces mouvements et des potentiels effectifs pour 'analyse des spectres a4 haute
résolution de ces molécules, des données spectroscopiques sont nécessaires.
Les principaux phénoménes qui sont liés & ces mouvements de grande ampli-
tude et qui ont de I'influence sur les spectres sont les levées de dégénérescence
par effet tunnel [99], des couplages importants entre les vibrations de grande
amplitude et la rotation globale de la molécule [100]. Outre 'étude de ces
phénoménes, de nombreuses molécules présentant des mouvements de grande
amplitude sont responsables d’absorptions dans les spectres infrarouges at-
mosphériques et de nombreux aspects de ces spectres restent pour l'instant
inexpliqués. L’étude de spectres en laboratoire de telles espéces pourra donc
aider & une meilleure compréhension des spectres atmosphériques [101].

Le diméthylether (figure A.1) est une molécule de symétrie Co, qui posséde
deux groupes méthyles CHs qui peuvent tourner autour de leur axe Cs,. Ces
mouvements de torsion sont considérés comme des mouvements de grande
amplitude. Suivant la température, cette torsion peut étre assimilée a une
rotation libre (haute température) ou a une rotation génée (basse tempéra-
ture) suivant que ’on se trouve dans le potentiel de torsion (figure A.2) au
dessus (rotation libre) ou en dessous (rotation génée) de la barriére. Lorsque

l’on est dans un puits de ce potentiel (rotation génée), l'effet tunnel & deux



dimensions entre les différents minima du potentiel peut lever les dégénéres-

cences des niveaux de torsion-rotation ce qui entrainera des dédoublements
de raies sur les spectres infrarouge ou micro-onde de cette molécule. L’im-
portance de ces dédoublements sera d’autant plus grande que ’énergie de la
molécule sera proche du haut de la barriére [102, 103]. Ces effets ont été étu-
diés dans le domaine des micro-ondes et ont permis de déterminer la hauteur
de la barriére de torsion a 909.05+0.49 cm™" [104]. Des calculs ab initio ont
déterminés cette hauteur de barriére & 1045 cm ™" [105] et 868 cm™' . Les dé-

doublements de raies ont aussi été étudiés dans 'infrarouge lointain [106] et

ont fournis une hauteur de barriére de 943 em~'. On peut donc considérer
que la hauteur de la barriére est aux alentours de 900 cm™!.

Dans le domaine de l'infrarouge, les spectres du diméthylether en solutions
[107], en matrices [108], et en phase cristalline [109, 110] ont été étudiés. En

phase gazeuse, seule une étude de spectroscopie Raman [111] s’était intéressée

a cette molécule. La résolution de I’époque ne permettait pas d’observer les
structures rotationnelles des vibrations. En collaboration avec Laurent Cou-
dert (LPPM - Orsay), nous avons donc entrepris I'étude des vibrations de
déformation CHs du diméthylether . Notre dispositif, par ses performances
en terme de résolution, de sensibilité et de refroidissement des espéces étu-
diées semblait idéal pour 1'étude de ces bandes de vibrations trés proches (5
bandes actives a quelques cm™!les unes des autres) et peu intenses. Les 21

vibrations du diméthylether sont énumérées dans le tableau A.1.

A.2 Etude du diméthylether dans la région 1400
- 1500 cm ™!

Aux températures rotationnelles et vibrationnelles des espéces produites
dans notre jet (quelques dizaines de Kelvin) nous ne pouvions pas observer
des dédoublements de raies dues a 'effet tunnel & deux dimensions puisque les
niveaux peuplés sont au fond des puits du potentiel de torsion. Le dédouble-
ment, dans ce cas, doit étre de I'ordre de 1075 cm ™! ce qui est bien en dessous
de notre résolution (de I'ordre de 10~ cm™'). Cependant, I'enregistrement,
des spectres infrarouges des modes de déformation CHz du diméthyléther &
haute résolution pouvait étre un bon point de départ pour d’autres études
qui se seraient intéressées a 'influence des mouvements de grande amplitude
sur ces modes. Nous avons donc enregistré les absorptions de ces modes qui
se trouvent dans la région 1400-1500 cm™" : w3, vy, 113, Vig et vig (Vg n’étant

pas active en infrarouge).



TAB. A.1 — Les vibrations du diméthylether .

élongation symétrique CH 1
élongation symétrique CHy 1
pliage symétrique HCH, V3
pliage symétrique HCH vy
balancement CHj; Vs
élongation symétrique CO Vg
pliage COC V7
élongation asymétrique CHy 14
pliage asymétrique HCH Vg
balancement CHj; Y10
torsion CHj Vi1
élongation asymétrique CHy 149
pliage symétrique HCH Vi3
balancement CHj V14
torsion CHj Vis

élongation asymétrique CH w4
élongation symétrique CHy 7

pliage asymétrique HCH Vi
pliage asymétrique HCH Vig
balancement CHj Vo

élongation asymétrique CO vy

Les spectres ont été enregistrés en faisant varier la concentration du dimé-
thylether et la nature du gaz porteur (Ar, He) dans le jet afin de faire varier
la température rotationnelle des molécules. On voit sur la figure A.3 qu'une
méme portion du spectre est plus froide avec un mélange de 3% de diméthy-
lether dans ’hélium (fig. A.3(C)) qu’avec un mélange de 30% de diméthy-
lether dans ’argon (fig. A.3(B)). En effet, on remarque qu’il y a moins de
raies (moins de niveaux rotationnels peuplés) et une variation des intensi-
tés relatives (distributions des populations des niveaux rotationnels peuplés
différentes) dans le spectre de la figure A.3(B). On estime & priori la tempé-
rature des molécules dans le jet autour de 20 - 30 K.

Malgré ce refroidissement et la haute résolution des spectres enregistrés, deux
difficultés majeures se sont présentées et ont pour l'instant empéché I'attri-

bution des transitions enregistrées :

e Les bandes observées sont dans la méme région que les absorptions de
I’eau atmosphérique. Ceci explique les régions du spectre ou il n’y a
aucune absorption (figure A.3(A)). Pour une grande partie de ces ré-
gions, elles correspondent aux régions d’absorption de I'eau et le signal

de la diode, qui effectue un parcours d’environ 3 métres dans Iair avant
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Fi1G. A.3 — Spectres du diméthylether obtenu avec notre dispositif expérimen-
tal. (A) Vue d’ensemble des absorptions enregistrées représentées en batons.
(B) Eztrait du spectre avec un mélange de 30% de diméthylether dans l’ar-
gon. (C) Extrait du spectre avec un mélange de 3% de diméthylether dans
Uhélium.

d’entrer dans ’enceinte & vide, est entiérement absorbé avant d’étre dé-
tecté. Les autres zones sans raies correspondent a des trous de la diode

qui n’ont pas pu étre balayés.

e Les cinq bandes de déformation CHjs sont trés proches les unes des
autres et leurs structures rotationnelles se recouvrent complétement.
Ceci rend les spectres trés denses et 'analyse trés difficile. 1l est qua-
siment impossible de suivre un progression rotationnelle sur plus de

quelques dixiémes de cm~! dans cette région.

Pour avoir plus d’informations sur ces spectres, nous avons demandé a Mi-
chel Herman d’enregistrer dans la méme région spectrale le spectre du di-
méthylether avec son dispositif expérimental couplant un interférométre a
Transformée de Fourier et un jet “multi-trou” (que nous appellerons dans la
suite “jet+TF"). La figure A.4 présente le spectre qui a été obtenu avec ce
dispositif. Les zones que nous n’avons pas pu explorer avec la diode 'ont été
avec 'interférométre mais le probléme des absorptions de ’eau n’a pas pu

étre résolu et le recouvrement des structures rotationnelles empéchait tou-
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Fi1G. A4 — Comparaison du spectre enregistré avec (a) notre dispositif (re-
présentation en bdtons) et (b) le dispositif “jet+TF”. Les zones marquées par
les lignes noires sont les régions d’absorption de ’eau atmosphérique.

jours l'attribution.

Pour s’affranchir des complications dues aux structures rotationnelles nous
avons voulu nous aider des spectres enregistrés en matrice d’argon enregistrés
par Lasségues et al. [108] et de spectres que nous avons enregistrés dans des
matrices d’azote et en phase gazeuse a température ambiante avec le concours
de Mme Legay. Ces spectres nous ont confirmés la proximité des bandes de
vibration que nous étudiions mais ne nous ont pas permis d’extrapoler des
fréquences de vibration en matrice vers les fréquences en phase gazeuse. En
effet, en comparant le spectre que nous avons enregistré en matrice d’azote
a ceux obtenus par Lasségues et al. [108] en matrice d’argon (figure A.5),
nous constatons que les absorptions ne se décalent pas toutes dans le méme
sens d’une matrice & 'autre. Cela permet de penser qu’il en sera de méme
en passant des matrices a la phase gazeuse.

D’autre part, en enregistrant les spectres en matrice d’azote a différentes
températures, nous avons observé une évolution singuliére de 'intensité de
certaines raies avec la température que nous n’avons pas pu expliquer. Ces
raies sont marquées d’une astérisque sur la figure A.6.

Ces variations d’intensité ne peuvent ni correspondre & la manifestation de
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Fig. A.5 — Comparaison des spectres d’absorptions du diméthylether en ma-
trice d’azote et en matrice d’argon [108] (représentation en bdtons).
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Fic. A.6 — Evolution avec la température du spectre d’absorption du dimé-
thylether piégé en matrice d’azote.
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F1G. A.7 — Possibilité d’un début d’attribution d’une des bandes de vibration-
rotation des modes de déformation CHs. (a) Spectre enregistré en jet. (b)
Spectre enregistré en phase gazeuse & température ambiante. (c) Spectre en-
registré en matrice d’azote.

sites secondaires du diméthylether dans la matrice puisqu’elles sont réver-
sibles, ni a de la rotation de la molécule piégée puisque les matrices d’azote
sont trop rigides pour permettre & une molécule de cette taille de tourner.

L’analyse des spectres enregistrés en phase gazeuse dans la région 1400-
1500 cm~!'n’a donc toujours pas pu étre faite. Cependant en comparant,
les spectres en phase gazeuse a température ambiante, en matrice et en jet,
il semble qu’une structure puisse étre attribuée a la branche () de la bande
v1s (figure A.7) mais les recouvrements des structures rotationnelles n’ont
pas permis jusqu’a présent de suivre la progression rotationnelle de cette
bande. Néanmoins, ce premier indice pourrait étre un point de départ pour

une attribution plus compléte.

A.3 Attributions d’autres bandes d’absorption

Le spectre enregistré avec le dispositif “jet+TF” s’étend de 800 a 3000
cm™!. La figure A.8 représente les bandes de vibrations enregistrées avec ce

dispositif. On peut y remarquer que les absorptions de la région 1400-1500
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FiG. A.8 — Les bandes de vibration du diméthylether enregistrés avec le dis-
positif “jet+TF” entre 800 et 3000 cm™" .

cm~!sont les plus faibles tandis que les autres exhibent des structures rota-

tionnelles intenses et reconnaissables.

Nous avons pu attribuer les autres bandes de vibration-rotation du diméthy-

lether et le tableau A.2 présente les résultats obtenus.

TaB. A.2 — Constantes moléculaires du diméthylether déterminées par ['ana-
lyse des spectres enregistrés avec le dispositif “jet+TF”.

v=0 Vg v V21
A 1.293871  1.29246(2) 1.2938(4) 1.27594(1)
B 0.335449  0.333508(5)  0.3335(3) 0.334536(8)
C 0.296432  0.294679(5)  0.2955(5) 0.295171(8)
AK(xl()G) 11.813 9.9(5) 11.813 11.813
AJK(Xl()G) -0.865362 -0.82(6) -0.865362 -0.7(1)
Ay(x 1()6) 0.303400 0.297(8) -4(2) 0.32(2)
5K(><1()6) -0.443331 -0.3(5) -0.443331 2(1)
5J(><1()6) 0.059210 0.057(7) 3(2) 0.04(1)
centre de bande - 933.906(2) 2817.385(2) 1103.9508(2)
nb de raies - 764 72 462
RMS - 1.6x107° 5.9%x1073 1.7x1073







Annexe B

Listes des raies observées

157



Fréquences des raies attribuées de la bande 1, de CyHs-

H*CI.

J KA KC V" KA" KC" v OBS. CAL. DIF.

2 0 2 1 1 0 1 0 2807.24072 2807.24324 -0.0025
3 0 3 1 2 0 2 0 2807.40796 2807.40946 -0.0015
4 0 4 1 3 0 3 0 2807.57568 2807.57776 -0.0021
6 0 6 1 95 0 ) 0 2807.91968 2807.92048 -0.0008
7 0 7 1 6 0 6 0 2808.09375 2808.09483 -0.0011
8 0 8 17 0 7 0 2808.27051 2808.27112 -0.0006
9 0 9 1 8 0 8 0 2808.44653 2808.44931 -0.0028
11 0 11 1 10 0 10 0 2808.81201 2808.81128 0.0007
120 12 1 11 0 11 0 2808.99439 2808.99497 -0.0006
13 0 13 1 12 0 12 0 2809.17847 2809.18042 -0.0019
14 0 14 1 13 0 13 0 2809.36987 2809.36758 0.0023
15 0 15 1 14 0 14 0 2809.55933 2809.55644 0.0029
16 0 16 1 15 0 15 0 2809.74902 2809.74695 0.0021
17 0 17 1 16 0 16 0 2809.93604 2809.93909 -0.0031
18 0 18 1 17 0 17 0 2810.13208 2810.13283 -0.0008
2 1 2 1 1 1 1 0 2807.23584 2807.23399 0.0019
2 1 1 1 1 1 0 0 2807.24707 2807.24581 0.0013
3 1 3 1 2 1 2 0 2807.39844 2807.39719 0.0012
3 1 2 1 2 1 1 0 2807.41724 2807.41511 0.0021
4 1 4 1 3 1 3 0 2807.56299 2807.56247 0.0005
4 1 3 1 3 1 2 0 2807.58740 2807.58662 0.0008
) 1 5t 1 4 1 4 0 2807.72803 2807.72982 -0.0018
) 1 4 1 4 1 3 0 2807.75855 2807.76032 -0.0018
6 1 6 1 95 1 ) 0 2807.89770 2807.89922 -0.0015
6 1 Y 1 95 1 4 0 2807.93640 2807.93619 0.0002
7 1 7 1 6 1 6 0 2808.06665 2808.07065 -0.0040
7 1 6 1 6 1 ) 0 2808.11450 2808.11423 0.0003
8 1 8 17 1 7 0 2808.24341 2808.24410 -0.0007
8 1 7 17 1 6 0 2808.29590 2808.29441 0.0015
9 1 9 1 8 1 8 0 2808.41968 2808.41957 0.0001
9 1 8 1 8 1 7 0 2808.47827 2808.47673 0.0015
10 1 10 1 9 1 9 0  2808.59863 2808.59703 0.0016
10 1 9 1 9 1 8 0 2808.66187 2808.66115 0.0007
1 1 11 1 10 1 10 0 2808.77612 2808.77646 -0.0003
1 1 10 1 10 1 9 0 2808.84937 2808.84767 0.0017
121 12 1 11 1 11 0 2808.95703 2808.95787 -0.0008
121 11 1 11 1 10 0 2809.03491 2809.03628 -0.0014
13 1 13 1 12 1 12 0 2809.14014 2809.14122 -0.0011
13 1 12 1 12 1 11 0 2809.22974 2809.22694 0.0028



J5 K K AR K \Y BS. L. DIF.

14 1 13 1 13 1 12 0 2809.42212 2809.41964 0.0025
15 1 15 1 14 1 14 0 2809.51514 2809.51372 0.0014
15 1 14 1 14 1 13 0 2809.61743 2809.61435 0.0031
16 1 6 1 15 1 15 0 2809.70313 2809.70285 0.0003
16 1 15 1 18 1 14 0 2809.81226 2809.81107 0.0012
17 1 6 1 16 1 15 0 2810.01099 2810.00975 0.0012
18 1 18 1 17 1 17 0 2810.08740 2810.08676 0.0006
18 1 17 1 17 1 16 0 2810.20654 2810.21039 -0.0038
4 3 2 1 3 3 1 0 2807.54663 2807.54739 -0.0008
5t 3 3 1 4 3 2 0 2807.71411 2807.71790 -0.0038
Y 3 2 1 4 3 1 0 2807.71411 2807.71790 -0.0038
11 3 8 1 10 3 7 0 2808.78540 2808.78692 -0.0015
11 3 9 1 10 3 8 0 2808.78540 2808.78684 -0.0014
12 3 9 1 11 3 8 0 2808.97119 2808.97273 -0.0015
12 3 10 1 11 3 9 0 2808.97119 2808.97260 -0.0014
13 3 10 1 12 3 9 0 2809.16089 2809.16071 0.0002
13 3 1 1 12 3 10 0 2809.16089 2809.16052 0.0004
14 3 1 1 13 3 10 0 2809.35230 2809.35088 0.0014
14 3 121 13 3 11 0 2809.35230 2809.35060 0.0017
15 3 12 1 14 3 11 0 2809.54517 2809.54323 0.0019
15 3 13 1 14 3 12 0 2809.54517 2809.54283 0.0023
16 3 13 1 18 3 12 0 2809.73779 2809.73775 0.0000
16 3 14 1 15 3 13 0 2809.73779 2809.73719 0.0006
17 3 14 1 16 3 13 0 2809.93604 2809.93445 0.0016
17 3 15 1 16 3 14 0 2809.93604 2809.93369 0.0024
18 3 w1 17 3 14 0 2810.13208 2810.13334 -0.0013
18 3 6 1 17 3 15 0 2810.13208 2810.13230 -0.0002
3 0 3 1 4 0 4 0 2806.29053 2806.29134 -0.0008
4 0 4 1 95 0 Y 0 2806.14014 2806.14051 -0.0004
2 0 2 1 6 0 6 0 2805.99072 2805.99199 -0.0013
8 0 8 19 0 9 0 2805.55786 2805.56047 -0.0026
9 0 9 1 10 0 10 0 2805.41894 2805.42138 -0.0024
10 0 10 1 11 0 11 0 2805.28491 2805.28468 0.0002
11 0 1 1 12 0 12 0 2805.15015 2805.15040 -0.0002
12 0 121 13 0 13 0 2805.01758 2805.01854 -0.0010
14 0 14 1 15 0 15 0 2804.76294 2804.76215 0.0008
15 0 15 1 16 0 16 0 2804.63892 2804.63762 0.0013
16 0 6 1 17 0 17 0 2804.51475 2804.51554 -0.0008
17 0 17 1 18 0 18 0 2804.39502 2804.39591 -0.0009



suite

J5 K K vJt K K \Y BS. L. DIF.

I I 1 I 2 1 2 0 2806.60083 2806.60219 -0.0014
1 1 0 1 2 1 1 0 2806.58936 2806.59088 -0.0015
2 1 2 1 3 1 3 0 2806.45068 2806.44956 0.0011
2 1 1 1 3 1 2 0 2806.43408 2806.43278 0.0013
3 1 3 1 4 1 4 0 2806.29883 2806.29907 -0.0002
3 1 2 1 4 1 3 0 2806.27881 2806.27696 0.0018
4 I 4 I 5 1 ) 0 2806.15186 2806.15074 0.0011
4 1 3 1 5 1 4 0 2806.12500 2806.12342 0.0016
) 1 Y 1 6 1 6 0 2806.00415 2806.00459 -0.0004
) 1 4 1 6 1 ) 0 2805.97046 2805.97219 -0.0017
6 1 6 17 1 7 0 2805.86133 2805.86061 0.0007
8 1 8 1 9 1 9 0 2805.57666 2805.57922 -0.0026
8 1 7 1 9 1 8 0 2805.52930 2805.53236 -0.0031
9 1 9 1 10 1 10 0 2805.44116 2805.44183 -0.0007
9 1 8 1 10 1 9 0 2805.38916 2805.39041 -0.0012
10 1 10 1 11 1 11 0  2805.30689 2805.30665 0.0002
10 1 9 1 11 1 10 0  2805.25269 2805.25080 0.0019
1 1 11 1 12 1 12 0 2805.17432 2805.17369 0.0006
1 1 10 1 12 1 11 0 2805.11499 2805.11356 0.0014
121 12 1 13 1 13 0 2805.04321 2805.04296 0.0003
121 11 1 13 1 12 0 2804.97754 2804.97867 -0.0011
13 1 13 1 14 1 14 0 2804.91357 2804.91445 -0.0009
13 1 12 1 14 1 13 0 2804.84790 2804.84616 0.0017
14 1 14 1 15 1 15 0 2804.78955 2804.78818 0.0014
14 1 13 1 15 1 14 0 2804.71802 2804.71603 0.0020
15 1 15 1 16 1 16 0 2804.66528 2804.66415 0.0011
15 1 14 1 16 1 15 0 2804.58960 2804.58829 0.0013
16 1 16 1 17 1 17 0 2804.54370 2804.54237 0.0013
16 1 15 1 17 1 16 0 2804.46362 2804.46295 0.0007
17 1 17 1 18 1 18 0 2804.42065 2804.42283 -0.0022
17 1 16 1 18 1 17 0 2804.34082 2804.34002 0.0008
3 3 1 1 4 3 2 0 2806.26221 2806.26274 -0.0005
3 3 0 1 4 3 1 0 2806.26221 2806.26274 -0.0005
4 3 2 1 95 3 3 0 2806.11157 2806.11213 -0.0006
4 3 1 1 95 3 2 0 2806.11157 2806.11213 -0.0006
) 3 3 1 6 3 4 0 2805.96143 2805.96376 -0.0023
) 3 2 1 6 3 3 0 2805.96143 2805.96376 -0.0023
12 3 10 1 13 3 11 0 2804.98706 2804.98791 -0.0009
12 3 9 1 13 3 10 0 2804.98706 2804.98777 -0.0007
14 3 12 1 15 3 13 0 2804.73144 2804.72941 0.0020
14 3 11 1 15 3 12 0 2804.73144 2804.72913 0.0023



suite

J K K AR K \Y BS. L. DIF.

15 3 121 16 3 13 0 2804.60425 2804.60318 0.0011
16 3 4 1 17 3 15 0  2804.47998 2804.48000 0.0000
16 3 3 1 17 3 14 0 2804.47998 2804.47949 0.0005
18 2 6 1 17 2 15 0 2810.16577 2810.16671 -0.0009
18 2 1w 1 17 2 16 0 2810.14136 2810.14120 0.0002
16 2 14 1 15 2 13 0 2809.76953 2809.76644 0.0031
15 2 13 1 14 2 12 0 2809.57178 2809.56993 0.0019
12 2 1 1 11 2 10 0 2808.98682 2808.98752 -0.0007
11 2 10 1 10 2 9 0 2808.80273 2808.80232 0.0004
9 2 7 1 8 2 6 0 2808.43872 2808.44110 -0.0024
9 2 8 1 8 2 7 0 2808.43872 2808.43812 0.0006
8 2 6 17 2 ) 0 2808.26099 2808.26121 -0.0002
8 2 7 17 2 6 0 2808.26099 2808.25914 0.0018
7 2 5t 1 6 2 4 0 2808.08276 2808.08363 -0.0009
7 2 6 1 6 2 ) 0 2808.08276 2808.08227 0.0005
10 2 8 1 11 2 9 0 2805.26856 2805.26593 0.0026
10 2 9 1 11 2 10 0 2805.26856 2805.27023 -0.0017
11 2 0 1 12 2 11 0 2805.13428 2805.13526 -0.0010
12 2 1 1 13 2 12 0 2805.00317 2805.00258 0.0006
15 2 14 1 16 2 15 0 2804.61914 2804.61835 0.0008
16 2 B 1 17 2 16 0 2804.49463 2804.49490 -0.0003

RMS : 0.0016




Fréquences des raies attribuées de la bande 1, de CyHs-

H3"CI.

J KA KC V" KA" KC" v OBS. CAL. DIF.

4 0 4 1 3 0 3 0 2805.48366 2805.48618 -0.0025
) 0 5 1 4 0 4 0 2805.65564 2805.65292 0.0027
8 0 8 17 0 7 0 2806.16528 2806.16510 0.0002
10 0 10 1 9 0 9 0 2806.51465 2806.51623 -0.0016
3 1 2 12 1 1 0 2805.32910 2805.32679 0.0023
4 1 4 1 3 1 3 0 2805.47266 2805.47180 0.0009
4 1 3 1 3 1 2 0 2805.49463 2805.49442 0.0002
6 1 6 1 5 1 ) 0  2805.80273 2805.80179 0.0009
7 1 6 1 6 1 ) 0 2806.01098 2806.01009 0.0009
8 1 7 17 1 6 0 2806.18701 2806.18620 0.0008
9 1 9 1 8 1 8 0 2806.31226 2806.31217 0.0001
9 1 8 1 8 1 7 0  2806.36572 2806.36440 0.0013
10 1 10 1 9 1 9 0 2806.48511 2806.48635 -0.0012
10 1 9 19 1 8 0 2806.54565 2806.54468 0.0010
14 1 14 1 13 1 13 0 2807.19556 2807.20306 -0.0075
14 1 13 1 13 1 12 0 2807.29053 2807.28625 0.0043
15 1 15 1 14 1 14 0 2807.38037 2807.38718 -0.0068
15 1 14 1 14 1 13 0 2807.47526 2807.47669 -0.0014
6 1 15 1 15 1 14 0 2807.66943 2807.66911 0.0003
9 2 8 1 8 2 7 0 2806.32886 2806.32833 0.0005
4 3 2 1 3 3 1 0 2805.45679 2805.45727 -0.0005
4 3 1 1 3 3 0 0 2805.45679 2805.45727 -0.0005
) 3 3 1 4 3 2 0 2805.62377 2805.62396 -0.0002
) 3 2 1 4 3 1 0 2805.62377 2805.62396 -0.0002
6 3 4 15 3 3 0 2805.79443 2805.79279 0.0016
6 3 3 15 3 2 0 2805.79443 2805.79279 0.0016
4 0 4 1 5 0 ) 0 2804.07983 2804.08084 -0.0010
) 0 2 1 6 0 6 0 2803.93848 2803.93576 0.0027
6 0 6 17 0 7 0 2803.79224 2803.79299 -0.0007
7 0 7 1 8 0 8 0 2803.65210 2803.65254 -0.0004
8 0 8 19 0 9 0 2803.51440 2803.51445 0.0000
9 0 9 1 10 0 10 0 2803.37958 2803.37872 0.0009
10 0 10 1 11 0 11 0 2803.24268 2803.24539 -0.0027
3 1 3 1 4 1 4 0 2804.23657 2804.23588 0.0007
3 1 2 1 4 1 3 0 2804.21606 2804.21423 0.0018
4 1 4 15 1 ) 0 2804.09253 2804.09103 0.0015
4 1 3 1 5 1 4 0 2804.06543 2804.06413 0.0013
) 1 5t 1 6 1 6 0 2803.95117 2803.94836 0.0028
) 1 4 1 6 1 ) 0 2803.91797 2803.91626 0.0017



S E
&

=

=

G

=

=

<

ow

&

DIF

v
6 I 6 7 1 7 0 2803.80981 2803.80787 0.0019
6 1 5t 17 1 6 0 2803.77148 2803.77064 0.0008
7 1 7 1 8 1 8 0 2803.66968 2803.66959 0.0001
7 1 6 1 8 1 7 0 2803.62817 2803.62728 0.0009
8 1 8 1 9 1 9 0 2803.53345 2803.53351 -0.0001
8 1 7 1 9 1 8 0 2803.48901 2803.48620 0.0028
9 I 9 T 10 1 10 0 2803.40015 2803.39965 0.0005
9 1 8 1 10 1 9 0 2803.35083 2803.34740 0.0034
10 1 10 1 11 1 11 0 2803.26660 2803.26802 -0.0014
10 1 9 1 11 1 10 0 2803.21240 2803.21090 0.0015
14 1 14 1 15 1 15 0 2802.75610 2802.76394 -0.0078
14 I 13 1 15 1 14 0 2802.68823 2802.68806 0.0002
15 1 15 1 16 1 16 0 2802.63477 2802.64357 -0.0088
15 1 14 1 16 1 15 0 280256177 2802.56320 -0.0014
16 1 5 1 17 1 16 0 2802.44312 2802.44070 0.0024
9 2 8 1 10 2 9 0 2803.36523 2803.36486 0.0004
4 3 2 1 5 3 3 0 2804.05273 2804.05378 -0.0011
4 3 1 1 5 3 2 0 2804.05273 2804.05378 -0.0011
) 3 3 1 6 3 4 0  2803.90847 2803.90866 -0.0002
) 3 2 1 6 3 3 0 2803.90847 2803.90865 -0.0002

RMS : 0.0025




Fréquences des raies attribuées de la bande v, de CyHy-

H*CI.

J KA” KC V' J" KA" KC" V" OBS. CAL. DIF.

3 0 3 1 2 0 2 0 2798.21538 2798.21488 0.0005
4 0 4 1 3 0 3 0 2798.37036 2798.37292 -0.0026
2 0 ) 1 4 0 4 0 2798.53431 2798.53302 0.0013
8 0 8 1 7 0 7 0 2799.02344 2799.02497 -0.0015
9 0 9 1 8 0 8 0 2799.19336 2799.19257 0.0008
10 0 10 1 9 0 9 0 2799.36426 2799.36182 0.0024
4 1 4 1 3 1 3 0 2798.35620 2798.35951 -0.0033
5t 1 ) 1 4 1 4 0 2798.51758 2798.51553 0.0020
5 1 4 1 4 1 3 0 2798.54956 2798.55097 -0.0014
0 0 0 1 1 0 1 0 2797.60522 2797.60433 0.0009
2 0 2 1 3 0 3 0 279731177 2797.31256 -0.0008
3 0 3 1 4 0 4 0 279717090 2797.17011 0.0008
4 0 4 1 5 0 ) 0 2797.03101 2797.02997 0.0010
5 0 ) 1 6 0 6 0 2796.89251 2796.89213 0.0004
6 0 6 1 7 0 7 0 2796.75628 2796.75658 -0.0003
7 0 7 1 8 0 8 0 2796.62102 2796.62329 -0.0023
8 0 8 1 9 0 9 0  2796.48894 2796.49223 -0.0033

RMS : 0.0019
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