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ê
hes est unefon
tion du module du ve
teur 
ourant. . . . . . . . . . . . . 275 Bran
he-Q de l'�etat vibrationnel fondamental du m�ethane �a296 K. Erreurs relatives entre les fr�equen
es de transition 
al-
ul�ees et 
elles dans HITRAN en ordonn�ee, fr�equen
es (en
m�1 ) en abs
isse (a) 12CH4 (b) 13CH4. . . . . . . . . . . . . 376 Bran
he-Q de l'�etat vibrationnel fondamental du m�ethane �a296 K. Erreurs relatives entre les intensit�es 
al
ul�ees en [
m�1 /(mol�e
ule.
m�2)℄ et 
elles dans HITRAN en ordonn�ee, fr�equen
es(en 
m�1 ) en abs
isse (a) 12CH4 (b) 13CH4. . . . . . . . . . . 377 Bran
he-Q de l'�etat vibrationnel fondamental du m�ethane �a500K. Comparaison des spe
tres extrapol�es �a partir d'HITRANpour 12CH4 (a) et 13CH4 (b) ave
 les spe
tres 
al
ul�es ab initiopour 12CH4 (
) et 13CH4 (d). Unit�es 
omme dans HITRAN ;intensit�es en [
m�1 / (mol�e
ule . 
m�2)℄, nombre d'onde en
m�1 . Abondan
es isotopiques : 0:988274 pour 12CH4, 0:0111031pour 13CH4 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 38

4



Premi�ere partieCURRICULUM VITAECASSAM-CHENA�I Patri
kn�e le 16-12-1965 �a Avignon (84)Nationalit�e : fran�
aiseSituation de famille : mari�e, 1 enfantAdresse professionnelle : LETMEX, Physique-Re
her
he, Fa
ult�e desS
ien
es, Par
 Valrose, 06108 NICE 
edex 2.T�el. : 04 92 07 65 741 FORMATION1.1 Diplômes universitaires* Entr�ee �a l'�E
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identale (1992).* Charg�e de Re
her
hes 2nd 
lasse au CNRS (1992-1996).* "Honorary Resear
h Fellow" �a l'Universit�e d'Australie O

identale.* Charg�e de Re
her
hes 1�ere 
lasse au CNRS (depuis le 01/10/1996).2.2 Distin
tions* M�edaille de bronze du CNRS 1996.2.3 Parti
ipation �a des ateliers ou groupes de travail* "La s
ien
e ave
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uls semi-empiriques de 
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tionnels mettant en jeu des hydro
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y
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he IBM de San Jose. Appli
ation duformalisme de l'alg�ebre ext�erieure �a la 
himie quantique.(A.D. M
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identale. Optimisationde fon
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ulaires6
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identale, 1994).* S�ejour de trois mois �a l'Universit�e d'Australie O

identale.Collaboration fran
o-australienne de l' INSU : �Etude de l'e�et spin-orbitesur les spe
tres infrarouges d'hydro
arbures aromatiques poly
y
liques li�es�a des m�etaux de transition(G.S. Chandler et D. Jayatilaka, Australie O

identale, 1995).* S�ejour de trois mois �a l'Universit�e d'Australie O

identale. Optimisationde fon
tions gaussiennes 
ontra
t�ees sur des fragments mol�e
ulaires(G.S. Chandler et D. Jayatilaka, Australie O

identale, 1996).* S�ejour de trois mois �a l'Universit�e d'Australie O

identale. Obtention dedensit�es de 
hamp magn�etique mol�e
ulaire dues au spin ou au 
ourantorbital �a partir de fa
teurs de stru
ture exp�erimentaux.(G.S. Chandler et D. Jayatilaka, Australie O

identale, 1997).* Plusieurs s�ejours �a l'Universit�e Libre de Bruxelles.Collaboration fran
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tion des signatures spe
trales de mol�e
ules d'int�erêt atmosph�eriqueou interstellaire.(J. Li�evin, Belgique, 1997-99).* S�ejour de trois mois �a l'Universit�e d'Australie O

identale.D�eveloppement d'un 
ode d'intera
tion de 
on�gurations fond�e sur lenouveau 
on
ept d'ex
itation de p-orbitales internes.(G.S. Chandler et D. Jayatilaka, Australie O

identale, 1998).* S�ejour de trois mois �a l'Universit�e d'Australie O

identale. Contribution �al'analyse des exp�erien
es de di�ra
tion de neutrons polaris�es.(G.S. Chandler et D. Jayatilaka, Australie O

identale, 1999).* S�ejour d'un mois �a l'Universit�e d'Australie O

identale. Contribution �al'analyse des exp�erien
es de di�ra
tion de neutrons polaris�es.(G.S. Chandler et D. Jayatilaka, Australie O

identale, 2000).2.5 �Evaluation de la re
her
he"Referee" pour Journal of Physi
s B."Referee" pour Theoreti
al Chemi
al A

ounts.3 ENCADREMENT DE LA RECHERCHE3.1 Se
ond 
y
leMatthieu LENGAIGNE (Magist�ere Inter-universitaire de Physique del'�E
ole Normale Sup�erieure, 1998)J�erôme ROCCIA (Magist�ere Inter universitaire de Physique de Paris 11,2002) 7



3.2 Troisi�eme 
y
leJ'ai 
o-en
adr�e ave
 G. S. Chandler les Ph. D de :Stephen K. WOLFF, (1992 �a 1994, Ph. D soumis �a examen le 24/03/1995)Zu
heng LI, (1996 �a 1999, Ph. D soumis �a examen en Janvier 2000)J'ai aussi en
adr�e un postdo
, le Dr. G. Granu

i, entre 1995 et 1997.
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Deuxi�eme partieSYNTH�ESE DESRECHERCHES EFFECTU�EESDEPUIS LA TH�ESE1 Introdu
tionLe probl�eme typique du physi
ien th�eori
ien, tel qu'il peut être d�e
rit dans
ertains manuels s
olaires, 
onsiste �a rendre 
ompte de faits exp�erimentauxet d'observations �a l'aide d'un mod�ele th�eorique. L'exp�erimentateur (qui peutêtre la même personne) quant �a lui valide ou invalide le mod�ele au moyende nouvelles exp�erien
es. Pour le physi
ien et �epist�emologiste Thomas S.Kuhn (\La stru
ture des r�evolutions s
ienti�ques", 1960), 
ette vision duprogr�es s
ienti�que qui suppose, notons le en passant, que l'on ait a�aire�a des th�eories r�efutables au sens de Popper, est quelque peu na��ve. En ef-fet, exp�erimentateurs et th�eori
iens sont d�ej�a de 
onniven
e pour a

epterles mêmes paradigmes au sens de Kuhn, 
'est-�a-dire en parti
ulier qu'il y aa

ord, en g�en�eral ta
ite, sur les probl�emes sus
eptibles d'être formul�es. Ilsr�epondent malgr�e eux �a des questions qu'ils ne se sont pas pos�es.Notre travail s'ins
rit dans le 
adre orthodoxe de la th�eorie quantique.Nous avons 
ependant tent�e de r�epondre �a quelques questions que l'on ometg�en�eralement de poser. Ce
i aussi bien au niveau des m�ethodes et des 
on
eptsde la 
himie th�eorique qu'au niveau de l'analyse de donn�ees exp�erimentales.Par exemple, dans nos travaux th�eoriques nous nous sommes demand�e si lad�e�nition de 
ertains 
on
epts tenus pour fondamentaux �etait v�eritablementind�ependante de toute approximation ou repr�esentation arbitraire, et inverse-ment si d'autres 
on
epts suppos�es li�es �a une approximation parti
uli�ere, nepouvaient pas être �etendus ou avoir une signi�
ation plus profonde que 
ellequ'on leur a

orde habituellement (
as des surfa
es de Born-Oppenheimer).Dans nos travaux d'analyse de donn�ees nous avons tent�e de remonter �ades donn�ees exp�erimentales aussi brutes que possible pour �eviter les biaisque peuvent introduire les traitements qu'elles subissent. Ces traitementssont fon
tions des mod�eles physiques auxquels les donn�ees sont suppos�ees se
onformer et que nous avons remis en question.Depuis notre th�ese, nous nous sommes e�or
�e de maintenir un �equilibreentre une re
her
he fondamentale tourn�ee vers la th�eorie et permettant devoir de fa�
on plus synth�etique ou plus 
ritique, 
ertains aspe
ts de la 
himie9



quantique, et une re
her
he tourn�ee vers l'exp�erien
e et les appli
ations as-trophysiques. La pr�esentation de nos travaux s'arti
ulera don
 naturellementsur deux volets.Notons aussi que 
ette pr�esentation n'est pas exhaustive. En parti
uliernous n'aborderons pas i
i nos travaux sur les hydro
arbones poly
y
liquesaromatiques [9, 21℄ qui entrent dans une des th�ematiques traditionnelles duLETMEX. Notre expos�e se limitera aux prin
ipaux projets de re
her
hesdont nous avons eu l'initiative et qui ont donn�e lieu �a des 
ollaborations,(nous renvoyons le le
teur �a la r�ef�eren
e [16℄ pour un travail sur les bases
ottantes dont il ne sera pas non plus question dans 
ette pr�esentation). Ce
hoix nous a paru 
onforme �a l'esprit de l'habilitation �a diriger des re
her
hes.
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2 Fondements th�eoriques des 
on
epts etm�ethodes de la 
himie quantique2.1 p-Espa
e interne et forme 
anonique d'une fon
-tion d'onde fermioniqueCette premi�ere th�ematique est le prolongement dire
t de notre th�ese o�unous avions tent�e de jouer le rôle de passeur entre la 
himie quantique etun domaine des math�ematiques : l'alg�ebre ext�erieure. Depuis, de nouveauxd�eveloppements ont donn�e lieu �a plusieurs publi
ations [12, 15, 18, 33℄. Nousn'exposerons i
i que quelques aspe
ts de 
es travaux parmi les plus r�e
ents.Il est diÆ
ile de mettre des �etudiants de 
himie ou de physique sur des su-jets tr�es math�ematiques. Nous avons en
adr�e un postdo
 sur une appli
ationdu 
on
ept d'espa
e interne que nous avions introduit dans notre th�ese. Plusr�e
emment, quelques temps apr�es notre arriv�ee �a Ni
e, nous avons amen�e �anotre sujet un math�emati
ien travaillant �a l'UNSA, le Dr. F. Patras. Cette
ollaboration est d'ores et d�ej�a tr�es produ
tive, puisque nous avons r�edig�een 
ommun un arti
le important [26℄, soumis �a publi
ation, introduisant leformalisme des alg�ebres de Hopf pour les syst�emes de parti
ules fermioniquesidentiques. Nous avons en parti
ulier d�e�ni un nouveau 
on
ept, la profon-deur d'une fon
tion d'onde, et montr�e 
omment les outils de l'alg�ebre de Hopffermionique permettaient de segmenter le traitement d'une fon
tion d'ondemulti-
on�gurationnelle en proposant un algorithme parall�elisable pour l'ex-tra
tion de l'espa
e interne.2.1.1 Le 
on
ept de p-Espa
e interneLe 
on
ept d'espa
e interne est la tradu
tion en 
himie quantique du
on
ept math�ematique de sous-espa
e asso
i�e �a un ve
teur d�e
omposablede l'alg�ebre ext�erieure. Il s'est av�er�e parti
uli�erement utile pour l'�etude desm�ethodes variationnelles de la 
himie quantique [8℄ et pour r�ealiser une trans-formation [7, 33℄ qui peut être 
onsid�er�ee 
omme l'inverse de la transforma-tion MO-VB d'Hiberty et Leforestier [36℄. Le p-espa
e interne, Ip[	℄, d'unefon
tion d'onde �a n-fermions 	, en est une g�en�eralisation qui se d�e�nit dansle formalisme de l'alg�ebre ext�erieure par :Ip[	℄ := f� 2 ^pH; 9� 2 ^n�pH;� - 	 = �g: (1)o�u ^pH est la puissan
e ext�erieure pi�eme de l'espa
e de Hilbert, et  - le pro-duit int�erieur. C'est l'ensemble des fon
tions �a p-fermions que l'on obtienten annihilant une fon
tion �a (n� p)-fermions dans 	 de toutes les mani�erespossibles, 
'est-�a-dire lorsque l'on par
ourt l'ensemble des fon
tions �a (n�p)-11



fermions.L'espa
e interne d�e�ni dans notre th�ese 
orrespond au 
as p = 1. Unebase de ses �el�ements appel�es \spin-orbitales internes" permet d'exprimer unefon
tion d'onde �a l'aide du plus petit nombre possible de spin-orbitales. Parexemple, 
onsid�erons un syst�eme de 5 fermions de spin 12 et la fon
tion d'ondesuivante, d�evelopp�ee sur 16 
on�gurations, elles-mêmes 
onstruites �a l'aidede 12 spin-orbitales orthonormales (6 de spin � = 12 , ��1 ; : : : ; ��6 , et 6 de spin� = �12 , ��1 ; : : : ; ��6),	 = 14f��1 ^ ��3 ^ ��5 ^ ��1 ^ ��3 + ��1 ^ ��3 ^ ��6 ^ ��1 ^ ��4+��1 ^ ��4 ^ ��6 ^ ��1 ^ ��3 + ��1 ^ ��4 ^ ��5 ^ ��1 ^ ��4 + ��1 ^ ��3 ^ ��5 ^ ��2 ^ ��3+��1 ^ ��3 ^ ��6 ^ ��2 ^ ��4 + ��1 ^ ��4 ^ ��6 ^ ��2 ^ ��3 + ��1 ^ ��4 ^ ��5 ^ ��2 ^ ��4+��2 ^ ��3 ^ ��5 ^ ��1 ^ ��3 + ��2 ^ ��3 ^ ��6 ^ ��1 ^ ��4 + ��2 ^ ��4 ^ ��6 ^ ��1 ^ ��3+��2 ^ ��4 ^ ��5 ^ ��1 ^ ��4 + ��2 ^ ��3 ^ ��5 ^ ��2 ^ ��3 + ��2 ^ ��3 ^ ��6 ^ ��2 ^ ��4+��2 ^ ��4 ^ ��6 ^ ��2 ^ ��3 + ��2 ^ ��4 ^ ��5 ^ ��2 ^ ��4g: (2)Cette même fon
tion peut se r�e-exprimer �a l'aide des 8 spin-orbitalesinternes, f �1 ;  �1 ; ��3 ; ��3 ; ��4 ; ��4 ; ��5 ; ��6g, o�u, �1 := 1p2(��1 + ��2 ) ;  �1 := 1p2(��1 + ��2 ): (3)On obtient alors le d�eveloppement plus simple suivant :	 = 12f �1 ^ ��3 ^ ��5 ^  �1 ^ ��3 +  �1 ^ ��3 ^ ��6 ^  �1 ^ ��4+ �1 ^ ��4 ^ ��6 ^  �1 ^ ��3 +  �1 ^ ��4 ^ ��5 ^  �1 ^ ��4g: (4)Dans la R�ef.[18℄ (donn�ee en annexe), nous avons propos�e plusieurs ap-pli
ations pratiques des p-fon
tions internes (p � 1). L'une d'entre elles
on
erne les 
al
uls d'intera
tion de 
on�gurations �a partir de fon
tions der�ef�eren
es multi-
on�gurationnelles tels qu'ils sont impl�ement�es dans le pro-gramme 
ommer
ial MOLPRO par exemple.La m�ethode d'intera
tion de 
on�gurations 
onsiste �a diagonaliser la ma-tri
e hamiltonienne dans une base de fon
tions �a n-fermions 
omprenant uneou plusieurs fon
tions de r�ef�eren
e et des fon
tions \ex
it�ees" 
onstruites �apartir des fon
tions de r�ef�eren
e. Les fon
tions \p-ex
it�ees" sont 
onstruitesen ex
itant su

essivement p fois une fon
tion de r�ef�eren
e. Chaque ex
ita-tion 
orrespond �a l'annihilation d'une spin-orbitale  i  - suivie de la 
r�eation12



d'une spin-orbitale di��erente  0i^. Ce
i revient �a annihiler et �a 
r�eer des fon
-tions �a p-fermions mono-
on�gurationnelles,  1 ^ � � � ^  p et  01 ^ � � � ^  0p,	ex
 := ( 01 ^ � � � ^  0p) ^ ( 1 ^ � � � ^  p) - 	r�ef : (5)Les fon
tions annihil�ees n'�etant pas n�e
essairement �el�ements de l'espa
e p-interne, l'ensemble des fon
tions ainsi engendr�e peut pr�esenter des d�ependan
eslin�eaires que l'on doit �eliminer avant de 
al
uler la matri
e hamiltonienne.Prenons un exemple simple �a 8 spin-orbitales. Supposons que la fon
tiond'onde de r�ef�eren
e s'�e
rive :	r�ef =  1 ^  2 ^  3 ^  4 +  1 ^  2 ^  5 ^  6 (6)et qu'on dispose des 2 spin-orbitales virtuelles, (non o

up�ees dans la fon
tionde r�ef�eren
e),  7;  8 pour �xer les id�ees. Par la m�ethode 
lassique on engendrea priori �62� = 15 fon
tions 2-ex
it�ees. On s'aper�
oit en fait que parmi 
es 15fon
tions il y a 4 fon
tions nulles (
elles 
onstruites en annihilant les fon
-tions  3 ^  5;  3 ^  6;  4 ^  5;  4 ^  6) et deux fon
tions identiques (
ellesobtenues en annihilant les fon
tions  3 ^  4 d'une part, et  5 ^  6, d'autrepart). Nous n'avons don
 �a l'arriv�ee que 10 fon
tions 2-ex
it�ees lin�eairementind�ependantes.Ce r�esultat �etait pr�evisible 
ar la dimension de l'espa
e 2-interne estpr�e
is�ement 10. Les outils que nous avons d�evelopp�es [18℄ (matri
e interne,matri
e externe, . . .) permettent d'obtenir une base de 2-fon
tions internes,et de trouver dire
tement un ensemble de 10 fon
tions 2-ex
it�ees lin�eairementind�ependantes, en ex
itant par exemple la 2-fon
tion interne,  3^ 4+ 5^ 6au lieu des deux fon
tions redondantes  3^ 4 et  5^ 6. Ce
i implique simple-ment que la notion de \p-ex
itation"ne soit plus 
on�
ue 
omme la su

essionde p ex
itations de spin-orbitales mais 
omme l'ex
itation de fon
tions �a pparti
ules, g�en�erales, 
'est-�a-dire pouvant être multi-
on�gurationnelles.La m�ethode des ex
itations par p-fon
tions internes est tout �a fait g�en�eraleet fa
ilement programmable, 
ar elle fait appel essentiellement �a des m�ethodesd'alg�ebre lin�eaire disponibles dans les biblioth�eques de programmes. Elle estplus simple que l'�elimination des d�ependan
es lin�eaires a posteriori 
ar elleagit sur des fon
tions �a p parti
ules et non sur des fon
tions �a n parti
ules(g�en�eralement n >> p).2.1.2 D�e
omposition en somme dire
te d'une fon
tion d'ondeLa physique ne d�epend pas du 
hoix des spin-orbitales utilis�ees pourd�evelopper la fon
tion d'onde. Toutefois, 
ertains 
hoix sont plus judi
ieux13



que d'autres pour 
ertaines appli
ations pratiques. Nous avons propos�e der�eduire l'arbitraire du 
hoix des spin-orbitales �a l'aide de 
ontraintes bas�eessur des 
on
epts alg�ebriques, qui admettent en g�en�eral une interpr�etationphysique. Les d�eveloppements des fon
tions d'onde qui en r�esultent sontplus 
ompa
ts et ont parfois des propri�et�es d'uni
it�e qui leur 
onf�erent un
ara
t�ere 
anonique.Nous avons d�ej�a abord�e le 
on
ept de spin-orbitales internes qui a permisde 
ondenser l'expression de l'�Eq.(2) en 
elle de l'�Eq.(4). Un autre 
on
ept de
e type est 
elui de spin-orbitales fa
torisant la fon
tion d'onde. Nous avonsdonn�e dans la R�ef.[18℄ un th�eor�eme un peu plus g�en�eral que dans notre th�ese,permettant d'obtenir de telles spin-orbitales. Appliqu�e �a la fon
tion d'ondede l'�Eq.(2) il permet de trouver que  �1 ^ �1 fa
torise 	. On peut don
 r�e�e
rirel'�Eq.(4) de fa�
on plus 
ompa
te :	 = 12 �1 ^  �1 ^ (��3 ^ ��5 ^ ��3 + ��3 ^ ��6 ^ ��4 + ��4 ^ ��6 ^ ��3 + ��4 ^ ��5 ^ ��4 ): (7)Une derni�ere m�ethode permettant de r�eduire une fon
tion d'onde �a uneforme 
anonique est la d�e
omposition en somme dire
te. Une fon
tion d'onde�a n-fermions 	 admet une d�e
omposition en somme dire
te si et seulement si(i) elle peut être �e
rite 
omme somme de k fon
tions 
i, mono-
on�gurationnelles(
'est-�a-dire telles que I1[
i℄ = n)	 = kXi=1
i; (8)(ii) la dimension de son espa
e interne, I1[	℄ vaut n:k,dimI1[	℄ = n:k; (9)ou de fa�
on �equivalente, (ii') :
1 ^ � � � ^ 
k 6= 0: (10)Une m�ethode g�en�erale pour diagnostiquer l'existen
e d'une d�e
ompositionen somme dire
te et pour la d�eriver a �et�e propos�ee par Vivier [43℄ et am�elior�eepar nos soins. L'appli
ation de 
ette m�ethode �a la fon
tion d'onde �a 3-fermions entre parenth�eses dans l'�Eq.(7) a �et�e trait�ee en d�etail dans la R�ef.[18℄.Le r�esultat �nal est que 
ette fon
tion admet bien une d�e
omposition ensomme dire
te apr�es le 
hangement de spin-orbitales suivant, �3 := 1p2(��3 + ��4 ) ;  �3 := 1p2(��3 + ��4 ); (11) �4 := 1p2(��3 � ��4 ) ;  �4 := 1p2(��3 � ��4 ); (12)14



 �5 := 1p2(��5 + ��6 ) ;  �5 := 1p2(��5 + ��6 ); (13) �6 := 1p2(��5 � ��6 ) ;  �6 := 1p2(��5 � ��6 ): (14)Dans 
ette nouvelle base, l'�Eq.(7) se r�e�e
rit :	 = 12  �1 ^  �1 ^ ( �3 ^  �5 ^  �3 +  �4 ^  �6 ^  �4 ): (15)Comme on d�emontre que la d�e
omposition en somme dire
te est uniquepour une fon
tion �a plus de deux fermions et que les spin-orbitales fa
tori-sant une fon
tion d'onde sont elles aussi uniques �a une transformation lin�eairepr�es, 
ette expression est non seulement beau
oup plus simple que l'expres-sion initiale de 	 (�Eq.(2)), mais elle 
onstitue une forme qu'on peut quali�erde \
anonique" pour 	.Des fon
tions d'onde admettant des d�e
ompositions en somme dire
te ap-paraissent naturellement en physique quand plusieurs stru
tures r�esonnantessont n�e
essaires pour d�e
rire un syst�eme quantique. Par exemple, la fon
tiond'onde de Weinbaum pour He+2 , [46℄, peut être mise sous la forme de la fon
-tion �a 3-fermions entre parenth�eses dans l'�Eq.(15). Des 
as plus g�en�eraux o�useule une partie de la fon
tion d'onde se d�e
ompose, (
omme dans l'�Eq.(15)ou �eventuellement plus 
omplexes,) sont par exemple les mol�e
ules o�u deux
entres se partagent trois �ele
trons [7℄ 
omme les �-radi
aux nitroxydes et le�-radi
al HCO2. Bien sûr, des stru
tures r�esonnantes impliquant plus de 3fermions sont 
ourantes �egalement.2.2 Une d�e�nition quantique du 
on
ept de stru
turemol�e
ulaireLe probl�eme de la d�e�nition quantique du 
on
ept de stru
ture mol�e
ulaireest un probl�eme 
entral en 
himie quantique. Deux 
amps s'a�rontent. Unepremi�ere �e
ole de pens�ee aÆrme que si l'on ne met pas la stru
ture mol�e
ulaireen tant que telle dans la th�eorie quantique, elle n'en �emergera jamais d'elle-même, pour paraphraser Woolley [48℄. Un se
ond 
ourant soutient le 
ontraireet plusieurs auteurs ont propos�e leur appro
he pour d�e�nir le 
on
ept destru
ture mol�e
ulaire en m�e
anique quantique. Notons que nous entendonsi
i par stru
ture un arrangement pr�ef�erentiel des noyaux dans l'espa
e sanspr�esager d'une quel
onque 
onne
tivit�e entre eux.La majorit�e de 
es appro
hes sont fond�ees sur l'utilisation de la fon
tiond'onde �ele
tronique ou d'objets d�eriv�es 
omme des fon
tions densit�es. Nousavons 
onje
tur�e que de telles d�emar
hes ne pouvaient atteindre leur but15



en raison du probl�eme des �etats ex
it�es d'origine vibrationnelle [14℄ et nousavons propos�e une solution bas�ee sur une g�en�eralisation de la notion de sur-fa
e de Born-Oppenheimer. Cette intuition s'est 
on�rm�e quelques ann�eesplus tard quand ave
 Dr. D. Jayatilaka, nous avons montr�e sur l'exempledu di-azote l'apparition de maxima multiples dans la densit�e �ele
troniquemoyenn�ee sur le premier �etat vibrationnel ex
it�e [19℄ (arti
le joint en annexeave
 un arti
le 
ompl�ementaire [20℄).Il en r�esultait que les fondements math�ematiques des appro
hes annon
�ees
omme fondamentales et pr�etendant r�esoudre le probl�eme de la stru
turemol�e
ulaire �a l'aide de la densit�e �ele
tronique, ne pouvaient être 
orre
ts.C'est bien 
e que nous avons pu d�emontrer dans le 
as de la th�eorie AIM(\atoms in mole
ules") du Prof. Bader et de ses 
ollaborateurs [19, 20, 23℄.2.2.1 Le probl�eme du mouvement des noyauxL'id�ee la plus naturelle lorsque l'on veut montrer que les noyaux d'unemol�e
ule ont des dispositions spatiales pr�ef�erentielles, 
onsiste �a analyserle module au 
arr�e de la fon
tion d'onde dont l'interpr�etation 
omme den-sit�e volumique de 
harge (�a un fa
teur pr�es, et pour une parti
ule 
harg�ee)remonte �a S
hr�odinger . Même si Hartree doutait en
ore en 1927 [35℄ del'interpr�etation de S
hr�odinger , l'interpr�etation moderne de 
ette quantit�e
omme densit�e volumique de probabilit�e de pr�esen
e a de solides fondations.On peut don
 esp�erer relier les maxima de 
ette densit�e moyenn�ee sur lesvariables �ele
troniques aux dispositions spatiales pr�ef�erentielles des noyaux
orrespondant aux stru
tures des di��erents isom�eres d'une mol�e
ule. Avant
ela, il faut �eliminer les translations d'ensemble de la mol�e
ule 
e qui est unprobl�eme bien mâ�tris�e [29℄. Il faut aussi s'a�ran
hir des rotations d'ensemble(et de l'�eventuelle sym�etrie de permutation-inversion [37℄) qui donneraientune in�nit�e de stru
tures �equivalentes. L'impossibilit�e de s�eparer les rotationsd'ensemble �a la mani�ere d'une fa
torisation sans briser les sym�etries permu-tationnelles a �et�e invoqu�ee pour d�emontrer l'impossibilit�e d'une d�e�nitionquantique de la stru
ture mol�e
ulaire [42℄. Nous avons montr�e que 
et argu-ment ne tenait pas 
ar on peut traiter le probl�eme rigoureusement par unautre moyen : en quotientant par une relation d'�equivalen
e ad�equate [14℄.Toutefois, la densit�e moyenn�ee sur les �ele
trons et quotient�ee par les ro-tations n'est pas satisfaisante dans le 
as d'un niveau ex
it�e 
ar elle peutpr�esenter des maxima multiples d'origine vibrationnelle. On trouve alors plu-sieurs stru
tures di��erentes pour un même isom�ere et pour un �etat mol�e
ulairedonn�e, l�a o�u on voudrait n'en avoir qu'une. Le probl�eme des maxima mul-tiples se r�eper
ute aussi au niveau de la densit�e �ele
tronique moyenn�ee sur16



les vibrations mol�e
ulaires 
omme l'illustre la �gure 1 :
�(r)
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Fig. 1 { Densit�e �ele
tronique le long de l'axe reliant les deux noyaux dela mol�e
ule N2 dans l'�etat �ele
tronique X 1�+g , sur une tran
he de 0:5 u.a.autour d'un noyau d'azote pour la densit�e de 
harge statique �e (pointill�es),et pour la densit�e de 
harge moyenn�ee sur le premier �etat vibrationnel ex
it�e,��, (ligne pleine).Nous avons propos�e pour rem�edier �a 
e probl�eme d'utiliser la quantit�esuivante v(R) � R 	�(r;R)(Te + V (r;R))	(r;R) drR 	�(r;R)	(r;R) dr (16)o�u V (r;R) est le potentiel de Coulomb du syst�eme, Te est l'op�erateur d'�energie
in�etique des �ele
trons, 	(r;R) est la fon
tion d'onde totale du syst�eme(�ele
trons plus noyaux), et o�u l'on int�egre sur les variables �ele
troniques uni-quement. On note _R l'ensemble de toutes les 
on�gurations nu
l�eaires sed�eduisant les unes des autres par une rotation d'ensemble. Si pour simpli�eron 
onsid�ere un �etat totalement invariant par rotation, on v�eri�e alors que vprend la même valeur, not�ee v( _R), pour toute 
on�guration de _R. v en tantque fon
tion de _R est une g�en�eralisation de la surfa
e de Born-Oppenheimerhabituelle.Le probl�eme des maximamultiples d'origine vibrationnelle peut être r�esoluen asso
iant la notion d'isom�ere aux bassins d'attra
tion de la surfa
e, tous lesmaxima tombant a priori dans le même bassin. On d�e�nit alors la stru
turemol�e
ulaire de l'isom�ere dans un �etat quantique donn�e 
omme la g�eom�etrie dela 
on�guration du minimum du bassin. Bien sûr, la surfa
e Born-Oppenheimerg�en�eralis�ee d�epend de l'�etat quantique mol�e
ulaire et les bassins ne sont passuperposables d'un �etat �a l'autre, même dans le 
as de deux �etats ne di��erant17



que d'un quanta essentiellement vibrationnel si l'on tient 
ompte des e�etsnon Born-Oppenheimer. Mais il est raisonnable de penser qu'on puisse iden-ti�er les isom�eres des deux �etats en 
onsid�erant le re
ouvrement des bassinsd'attra
tion respe
tifs des deux surfa
es Born-Oppenheimer g�en�eralis�ees. Enadmettant que 
ette identi�
ation soit possible, les minima lo
aux des sur-fa
es obtenus pour di��erents �etats mol�e
ulaires donnent les stru
tures desisom�eres de la mol�e
ule relatives �a 
es �etats.2.2.2 Le probl�eme du prin
ipe variationnel pour les atomes dansles mol�e
ulesLa r�e
exion du paragraphe pr�e
�edent sugg�ere que le prin
ipe variationnelpour un sous-syst�eme mis au point par Bader et ses 
ollaborateurs et quisemblait donner un 
ara
t�ere fondamental �a sa th�eorie des atomes dans lesmol�e
ules (AIM), ne peut être 
orre
t. En e�et, la Fig.1 montre que la th�eoriede Bader trouve que la mol�e
ule de di-azote dans le premier �etat vibration-nel ex
it�e 
omporte quatre atomes et non deux. Nous avons trouv�e plusieursprobl�emes math�ematiques dans la th�eorie AIM et nous exposons i
i le pluss�erieux qui 
on
erne le prin
ipe variationnel g�en�eralis�e propos�e par Bader etses 
ollaborateurs.La th�eorie AIM s'appuie sur la fon
tionnelle suivante :J(	;
) = Z
 dr Z d� 0 h28�2m�iri	� � ri	+ (V � E)	�	 (17)qu'elle tente de minimiser pour un volume d'int�egration 
 d�elimit�e par unesurfa
e �
. La minimisation de J par rapport �a 	 implique selon les auteursde la th�eorie AIM que la surfa
e �
 soit une \surfa
e de 
ux z�ero" d�e�niepar : r�(r) � n(r) = 0; 8r 2 �
: (18)L'�equation (18) montre que �
 est une fon
tion impli
ite de 	 via ladensit�e �ele
tronique �(r). Lorsqu'on varie la fon
tion d'onde de 	 �a �, il estrequis par le th�eor�eme de Courant et Hilbert invoqu�e par les auteurs de lath�eorie AIM que les surfa
es de z�ero 
ux 
	 et 
� se transforment l'une enl'autre par une appli
ation bije
tive di��erentiable et tendant vers l'identit�equand � tend vers 	. Nous avons d�emontr�e par un 
ontre exemple [19℄ que
ette hypoth�ese n'�etait pas toujours satisfaite.
18



3 Analyse et pr�edi
tion d'observations phy-siques3.1 Contribution �a l'analyse d'exp�erien
e de di�ra
-tion de neutrons polaris�esLors de mon stage post-do
toral �a l'Universit�e d'Australie O

identale(UWA), j'ai eu l'opportunit�e de 
ollaborer ave
 le groupe de Chimie inorga-nique du Professeur B. N. Figgis. Celui-
i �etudiait des 
omplexes de m�etauxde transition par la m�ethode de la di�ra
tion de neutrons polaris�es (DNP)dans le but d'obtenir des informations sur la distribution de leurs �ele
tronsde valen
e, mais au
un mod�ele th�eorique ne permettait de rendre 
ompte deses r�esultats exp�erimentaux de fa�
on parfaitement satisfaisante.J'ai propos�e une nouvelle appro
he bas�ee sur le 
on
ept de densit�e d'en-semble ou densit�e d'�etats de m�elange [10℄. Cette id�ee fut alors mise en oeuvreave
 l'aide d'un th�esard, S. K. Wol�, pour exploiter les donn�ees de DNP re-
ueillies pour le 
ristal de Cs3CoCl5 [13℄. La m�ethode est �a 
e jour la seule �aavoir r�eussi �a rendre 
ompte des deux ensembles de donn�ees existants pour
e 
ristal �a l'int�erieur des barres d'erreur exp�erimentales [22℄ (arti
le joint enannexe).3.1.1 Dispositif exp�erimentalLe dispositif exp�erimental d'une exp�erien
e de di�ra
tion de neutrons po-laris�es est illustr�e par la Fig.2. Un mono-
ristal 
ible est mont�e ave
 un axedonn�e soigneusement align�e parall�element �a un 
hamp magn�etique appliqu�e.Ce 
hamp induit un moment magn�etique global dans le 
as de 
ristaux para-magn�etiques qui nous int�eresse i
i. Les neutrons in
idents ont une longueurd'onde � donn�ee et un spin polaris�e parall�element au 
hamp magn�etiqueappliqu�e apr�es être pass�es su

essivement au travers d'un 
ristal mono
hro-mateur et d'un 
ristal polarisant. Il y a de plus un "inverseur de spin" (
ip-per) qui permet de renverser la polarisation du fais
eau de neutrons anti-parall�element au 
hamp appliqu�e. Le 
ristal est maintenu �a la temp�eraturede l'h�elium liquide dans un 
ryostat pour limiter les e�ets vibrationnels qui
ompliquent l'interpr�etation de l'exp�erien
e. Les neutrons di�ra
t�es par le
ristal sortent pr�ef�erentiellement suivant des dire
tions parti
uli�eres. Ils sontd�ete
t�es par un 
ompteur qui peut être du type "dis
riminant" 
'est-�a-direpouvant 
ompter s�epar�ement les neutrons �a spin parall�ele et 
eux �a spin anti-parall�ele et qui s'applique �a 
entrer le plus pr�e
is�ement possible les dire
tionsd'intensit�e maximale du fais
eau di�ra
t�e.Le probl�eme pratique pos�e par l'exploitation des donn�ees produites par19



Fig. 2 { Dispositif d'une exp�erien
e de di�ra
tion de neutrons polaris�esles exp�erien
es de DNP est, 
omme beau
oup de probl�emes int�eressants enphysique, un "probl�eme inverse". Il s'agit de remonter �a partir d'un nombrerestreint de donn�ees dis
r�etes, (les nombres de neutrons �a spin parall�ele et an-tiparall�ele d�ete
t�es pendant un intervalle de temps donn�e et dans un 
ertainnombre de dire
tions typiquement de l'ordre d'une ou plusieurs 
entaines), �ades densit�es de quantit�es d�e�nies en tout point de l'espa
e eu
lidien �a trois di-mension (densit�e de spin, densit�e de 
ourant, densit�e de moment magn�etique,densit�e de 
hamp magn�etique mol�e
ulaire), ou mieux en
ore, �a des op�erateursde densit�es d�e�nis sur l'espa
e de Hilbert des fon
tions d'onde du syst�eme�etudi�e. Obtenir l'op�erateur de densit�e d'un syst�eme est la gageure la plusambitieuse qui soit, puisqu'�a partir de 
ette quantit�e toutes les observablespeuvent être 
al
ul�ees, en parti
ulier les densit�es mentionn�ees plus haut. Unedes originalit�es majeures de notre appro
he aura �et�e de relever 
e d�e�.3.1.2 Hypoth�eses n�e
essaires �a l'interpr�etation th�eoriqueNous avons d�e
rit sommairement 
i-dessus une exp�erien
e de DNP. Il
onvient de pr�e
iser qu'avant d'e�e
tuer une telle exp�erien
e il est n�e
essaired'avoir r�ealis�e une exp�erien
e de di�ra
tion de neutrons (DN) non pola-ris�es. En e�et, le potentiel ave
 lequel le neutron interagit dans le 
ristalse d�e
ompose en deux termes, l'un ind�ependant l'autre d�ependant de la po-larisation du spin. Une exp�erien
e de DNP permet de jauger le potentield�ependant de la polarisation du spin, si on a obtenu au pr�ealable la 
ontri-bution du terme ind�ependant de la polarisation du spin lors d'une exp�erien
eplus simple de DN. L'int�erêt de l'exp�erien
e de DN ne s'arrête d'ailleurs pasl�a, elle permet aussi d'obtenir la stru
ture 
ristalline du 
ompos�e �etudi�e, le20



tenseur thermique d�e
rivant les vibrations 
ristallines, et le param�etre d'ex-tin
tion qui rend 
ompte de l'att�enuation de l'intensit�e du fais
eau di�ra
t�epar rapport �a l'intensit�e �a laquelle on s'attendrait dans le 
as d'un 
ristalparfait trait�e par la m�ethode des perturbation du premier ordre.La premi�ere hypoth�ese que nous ferons don
 sera de supposer que lesr�esultats de l'exp�erien
e de DN asso
i�ee sont suÆsamment pr�e
is et nona�e
t�es par la pr�esen
e d'un 
hamp magn�etique tel que 
eux appliqu�es dansl'exp�erien
e de DNP.Dans une exp�erien
e de di�ra
tion le fais
eau in
ident n'est jamais par-faitement mono
hromatique ni parfaitement 
ollimat�e (
'est impossible �ar�ealiser d'apr�es la m�e
anique quantique). La sym�etrie du 
ristal n'est jamaisparfaitement p�eriodique ; le 
ristal est en r�ealit�e un r�eseau �ni (
e qui permetd'y faire entrer le fais
eau et de le voir ressortir !), 
onstitu�e de "domaines
ristallins" 
'est-�a-dire de sous-r�eseaux p�eriodiques qui ne sont pas dans unmême alignement (
'est important en pratique 
ar le fais
eau di�ra
t�e estmoins att�enu�e par l'extin
tion dite "primaire", il y a en revan
he une extin
-tion dite se
ondaire due aux domaines 
ristallins), et pr�esentant di��erentsd�efauts pon
tuels. Tout 
ela plus les e�ets vibrationnels fait que les pi
s dedi�ra
tions sont �etal�es par rapport �a 
e que pr�edit la th�eorie de la di�ra
tiond'un fais
eau id�eal par un 
ristal parfait. Par ailleurs le d�ete
teur lui aussiest sensible sur tout un angle solide autour de la dire
tion sur laquelle il est
entr�e.Deuxi�eme hypoth�ese : nous supposerons que l'intensit�e du pi
 �etal�e int�egr�eepar le d�ete
teur peut être identi��ee �a l'intensit�e pr�edite par la th�eorie de ladi�ra
tion id�eale, moyennant 
onvolution par une fon
tion ad�equate pourtenir 
ompte de l'�etalement dû aux vibrations 
ristallines.Dans les exp�erien
es de DNP on s'int�eresse ex
lusivement �a la di�ra
tion
oh�erente �elastique 
'est-�a-dire aux pi
s de Bragg. Or il existe des ph�enom�enesin�elastiques o�u de l'�energie est �e
hang�ee ave
, par exemple, les phonons du
ristal. Il y a aussi l'�energie �e
hang�ee en 
as d'inversion du spin d'un neu-tron dans le 
ristal, mais 
elle-
i est tout �a fait n�egligeable. Nous avons vuplus haut que le d�ete
teur n'est pas pon
tuel, nous supposerons i
i qu'il est
ependant suÆsamment dis
riminant pour isoler les pi
s de Bragg.Troisi�eme hypoth�ese : nous supposerons que les pi
s dûs �a la di�ra
tion
oh�erente �elastique peuvent être distingu�es des autres pi
s.Le ph�enom�ene de di�ra
tion observ�e devrait th�eoriquement être trait�e en
onsid�erant l'�evolution temporelle de l'�etat initial du syst�eme total 
ristal21



plus neutron. Toutefois, on admettra que l'�etat du 
ristal n'est pas modi��e,et que la probabilit�e de transition de l'�etat initial du neutron �a son �etat �nalest donn�ee par la r�egle d'or de Fermi. Plus pr�e
is�ement,quatri�eme hypoth�ese : on supposera que l'on peut utiliser l'approximationde Born 
'est-�a-dire la th�eorie des perturbations d�ependantes du temps dupremier ordre, quitte �a ajouter a posteriori des 
orre
tions ad ho
 pour tenir
ompte des termes perturbatifs d'ordre sup�erieur li�es notamment aux ph�enom�enesd'extin
tion ou de 
ollisions multiples.La se
tion eÆ
a
e di��erentielle par angle solide vaut don
 :d�d
 = �mn2� �2X�;� p� nn+ j h�; �jV (~k)j�;+i j2 +n� j h�; �jV (~k)j�;�i j2o(19)o�u mn d�enote la masse du neutron, n+ (respe
tivement n� ) la probabilit�eque le spin du neutron soit parall�ele j+i (respe
tivement antiparall�ele j�i) au
hamp magn�etique appliqu�e, l'op�erateur densit�e d�e�nissant l'�etat du 
ristalest P� p�j� >< �j. On a somm�e dans 
ette formule sur l'�etat �nal du spindu neutron, �, 
ar on a suppos�e qu'il n'�etait pas analys�e (d�ete
teur non dis-
riminant). V (~k) = R d~r ei~k:~rV (~r) est la transform�ee de Fourier du potentield'intera
tion du neutron ave
 le 
ristal par rapport �a la variable de positiondu neutron. Ce potentiel peut se d�e
omposer 
omme la somme d'un termeind�ependant de la polarisation des neutrons que nous noterons VN 
ar il estessentiellement dû aux noyaux atomiques et d'un terme d�ependant de la po-larisation des neutrons, not�e VM essentiellement dû au 
hamp magn�etique
r�e�e par les �ele
trons du 
ristal.Cinqui�eme hypoth�ese : la 
omposante du potentiel d'intera
tion d�ependantede la polarisation du neutron est donn�ee par :VM(~r) = 2 gn �N ~sn: ~B
rys(~r) (20)o�u ~sn d�enote le spin du neutron, �N le magn�eton nu
l�eaire, gn le rapport gy-romagn�etique du neutron en unit�e de magn�eton nu
l�eaire, ~B
rys(~r), la densit�edu 
hamp magn�etique 
r�e�e par les �ele
trons du 
ristal au point ~r de l'espa
e.�A l'aide des hypoth�eses pr�e
�edentes on peut relier l'intensit�e di�ra
t�ee,observ�ee, �a l'expression suivante valable dans le 
as usuel d'un syst�eme �asym�etrie 
entrale (la formule g�en�erale est donn�ee dans notre arti
le [13℄, elleest parfois erron�ee dans la litt�erature) :I(~k) / FN(~k)2 + 2 FN(~k) ~P0 : ~F?M(~k) + k ~F?M (~k) k2 (21)22



o�u FN (~k) est �a un fa
teur pr�es le fa
teur de stru
ture obtenu par di�ra
tionde neutrons non polaris�es, ~P0 = n+�n�n++n� ~Bk ~Bk est le ve
teur de polarisationdu fais
eau ( ~B �etant le 
hamp appliqu�e), ~F?M(~k) est la partie transverse dufa
teur de stru
ture magn�etique ve
toriel. Cette derni�ere quantit�e est en fait,simplement, la transform�ee de Fourier du 
hamp magn�etique �ele
tronique du
ristal ramen�e �a une maille, ~B
ell(~k), divis�e par la perm�eabilit�e du vide �0 :~F?M(~k) = 1�0 ~B
ell(~k), expression souvent m�e
onnue.Dans une exp�erien
e de DNP, on s'a�ran
hit du fa
teur de proportion-nalit�e (et on gagne en sensibilit�e par rapport �a la 
omposante d�ependantedu spin) en 
omptant pendant un temps donn�e les neutrons polaris�es pa-rall�element �a ~B et pendant un temps �egal, les neutrons dont le spin a �et�erenvers�e, puis en formant le rapport des deux nombres appel�e \le rapportde renversement de spin" (\
ipping ratio"). D'apr�es l'�Eq.(21), 
es dernierspeuvent être mis en 
orrespondan
e ave
 l'expression th�eorique suivante :R(~k) = FN (~k)2 + 2 p FN(~k) : F?Mz(~k) + k ~F?M(~k) k2FN(~k)2 � 2 p f FN (~k) : F?Mz(~k) + k ~F?M(~k) k2 ; (22)o�u z la dire
tion de ~B, p est le fa
teur d'eÆ
a
it�e de la polarisation et f lefa
teur d'eÆ
a
it�e d'inversion de polarisation. Ces deux derni�eres quantit�essont mesur�ees exp�erimentalement ave
 suÆsamment de pr�e
isionToutes les hypoth�eses pr�e
�edentes sont assez bien satisfaites dans la pra-tique, mise �a part la quatri�eme. En e�et il ressortira de notre �etude que lestraitements ad ho
 de l'extin
tion et des 
ollisions multiples sont sans doutetrop approximatifs.On souhaiterait arrêter 
ette se
tion �a 
e stade, 
ar en utilisant les fa
teursp, f et les FN(~k) exp�erimentaux, et en 
al
ulant th�eoriquement les ~F?M (~k),on est 
apable de 
al
uler th�eoriquement les rapports de renversement despin et de les 
omparer aux nombres exp�erimentaux. Malheureusement lesrapports de renversement de spin exp�erimentaux ne sont pas disponibles eng�en�eral. Ils vont subir un raÆnement souvent 
omplexe in
luant notammentles 
orre
tions ad ho
 �evoqu�ees �a l'hypoth�ese 4 et être transform�es en fa
teursde stru
ture magn�etiques s
alaires, FM(~k) , selon la formule :FM(~k) = FN(~k)8>><>>:R(~k) f + 1R(~k) � 1 p�vuuut0�R(~k) f + 1R(~k) � 1 p1A2 � � 1sin��29>>=>>; ;(23)23



o�u � est l'angle entre ~k et ~B donn�e par la matri
e d'orientation d�etermin�eeexp�erimentalement.Sixi�eme hypoth�ese : on supposera que le signe dans la formule (23) peutêtre 
hoisi sans ambigu��t�e sur des bases physiques.C'est en g�en�eral le 
as 
ar les deux valeurs 
orrespondant aux deux signespossibles sont dans le rapport �F?Mz sin�FN �2, qui est typiquement tr�es petit etdon
 les deux valeurs ne peuvent pas être r�ealistes simultan�ement, mais il ya des ex
eptions.La formule (23) se simpli�e grandement lorsque le 
hamp magn�etique�ele
tronique est engendr�e par une densit�e de magn�etisation partout 
olin�eaire�a ~B. FM(~k) est alors �a un fa
teur pr�es la transform�ee de Fourier de la 
om-posante de 
ette densit�e selon ~B. De plus, en l'absen
e de 
ourant orbital,la densit�e de moment magn�etique est proportionnelle �a la densit�e de spin�ele
tronique.Les FM(~k) sont tabul�es par les exp�erimentateurs et donn�es en pâture auxth�eori
iens. Ces derniers se limitent souvent �a 
al
uler des 
artes de densit�ede spin, bien que l'hypoth�ese de 
olin�earit�e ne soit pas toujours v�eri��ee, etque le 
ourant orbital soit parfois loin d'être n�egligeable. La 
omparaison des
artes th�eoriques �a des 
artes \exp�erimentales", d�eriv�ees des FM (~k), n'estelle-même gu�ere satisfaisante 
ar l'information physique 
ontenue dans les
artes de densit�e n'est pas �equivalente �a 
elle 
ontenue dans les FM(~k) enraison du fait que l'ensemble des ~k a

essible �a l'exp�erien
e est limit�e par lasph�ere d'Ewald. Nous allons voir au paragraphe suivant qu'un des prin
ipesdire
teurs de notre travail a �et�e l'utilisation de donn�ees exp�erimentales aussibrutes que possible, 
'est-�a-dire qu'au lieu de 
omparer th�eorie et exp�erien
eau niveau de 
artes de densit�e de spin, nous avons 
al
ul�e les fa
teurs destru
ture et même les rapports de renversement de spin th�eoriques qui sontles v�eritables quantit�es exp�erimentales obtenues en DNP.3.1.3 �Etude d�etaill�ee du 
ristal de Cs3CoCl5Nous avons d�evelopp�e en 
ollaboration ave
 le groupe de Chimie th�eoriquede l'Universit�e d'Australie O

identale (UWA) une nouvelle m�ethode d'aide�a l'analyse des exp�erien
es de di�ra
tion de neutrons polaris�es. Nous l'avonsappliqu�ee au 
as du 
ristal de Cs3CoCl5. Nos derniers r�esultats ont donn�emati�ere �a publi
ation au Journal of Chemi
al Physi
s et nous 
itons i
i la
on
lusion du referee : "The Journal of Chemi
al Physi
s is the appropriatejournal. It is a signi�
ant investigation in 
hemi
al physi
s, bringing toge-24



ther sophisti
ated arguments from quantum theory to illuminate the resultsof sophisti
ated experiments whi
h lie on the border between 
hemistry andphysi
s". Cet arti
le, R�ef.[22℄ est joint en annexe, et nous invitons le le
teur�a s'y reporter pour les d�etails te
hniques 
on
ernant notre travail. Nous nousbornerons i
i �a faire ressortir ses 
on
lusions majeures.Le 
ristal de Cs3CoCl5, dont l'unit�e magn�etique responsable de la DNPest l'ion mol�e
ulaire CoCl2�4 (t�etra
hlorure de 
obalt), a �et�e �etudi�e par leprofesseur Figgis �a l'aide du di�ra
tom�etre de Grenoble. Les donn�ees pro-duites ont fait l'objet de nombreuses �etudes th�eoriques et ont �et�e 
om-par�ees aux pr�edi
tions de di��erentes m�ethodes standards de la 
himie quan-tique : m�ethode de Hartree-Fo
k ave
 (ROHF) ou sans 
ontrainte (UHF),ave
 ou sans terme de 
ouplage spin-orbite dans l'hamiltonien, m�ethodede 
hamp self-
onsistant multi-
on�gurationnelles (MCSCF), m�ethode d'in-tera
tion de 
on�gurations (IC), m�ethodes de la fon
tionnelle de la den-sit�e (DFT), m�ethodes de 
hamp 
ristallin, et
 . . .Ces 
omparaisons se sontg�en�eralement av�er�ees d�esastreuses lorsqu'on n'optimisait pas au moins unfa
teur d'�e
helle empirique, et même ave
 
ela au
une de 
es m�ethodes n'a�et�e 
apable de rendre 
ompte de fa�
on satisfaisante (fa
teur �2 inf�erieur �a 1)des fa
teurs de stru
ture exp�erimentaux.De plus, mise �a part la m�ethode du 
hamp 
ristallin de Barnes [3℄, au
unede 
es appro
hes n'a pu trait�e rigoureusement les donn�ees obtenues ave
 un
hamp magn�etique appliqu�e perpendi
ulairement �a l'axe de sym�etrie prin
i-pal du 
ristal, 
ar 
ela n�e
essite de 
onsid�erer non plus des �etats quantiquespurs, repr�esentables par une fon
tion d'onde, mais des �etats quantiques dem�elange asso
i�es �a des op�erateurs densit�e d'ensemble. La m�ethode du 
hamp
ristallin, quant �a elle, d�e
rit bien l'atome de 
obalt mais traite les ligands,
'est-�a-dire i
i les atomes de 
hlore, de fa�
on grossi�ere.L'originalit�e de notre appro
he est qu'elle 
onduit �a d�eterminer un op�erateurdensit�e d'ensemble r�ealiste pour le syst�eme �etudi�e, �, 
ompatible ave
 les loisde la m�e
anique quantique, et traitant sur un pied d'�egalit�e tous les atomesde l'ion mol�e
ulaire, � =Xi pi jiihijhijii : (24)Notre m�ethode est la seule �a 
e jour qui r�ealise un a

ord ave
 l'exp�erien
e�a l'int�erieur des barres d'erreurs pour les deux ensembles existants de fa
teursde stru
ture exp�erimentaux : nous avons obtenu un fa
teur de �2 de 0:971pour l'ensemble des fa
teurs de stru
ture exp�erimentaux 
orrespondants �aun 
hamp appliqu�e parall�element �a l'axe prin
ipal de sym�etrie (\axe 
") etun �2 de 0:962 pour l'ensemble des fa
teurs de stru
ture 
orrespondants �a25



un 
hamp appliqu�e perpendi
ulairement �a l'axe 
.�A partir de l'op�erateur � on peut 
al
uler n'importe quelle observable.En parti
ulier, un tel op�erateur permet de disso
ier et d'analyser les 
ontri-butions respe
tives du spin et du mouvement orbital des �ele
trons au 
hampmagn�etique 
r�e�e en tout point de l'espa
e par une mol�e
ule. Des formulesanalytiques pour obtenir 
e dernier ont �et�e �etablies �a 
ette �n [17℄. Une
on
lusion majeure de notre �etude est que \la polarisation de spin" (
'est-�a-dire le fait qu'il existe des zones o�u la densit�e de la 
omposante du spin�ele
tronique selon l'axe du 
hamp soit n�egative) n'est pas signi�
ative quan-titativement dans 
ette exp�erien
e de di�ra
tion de neutrons polaris�es.
-5.4

0

+6.4

z

-7.4

0

+7.4

x=-y
0

-0.06

Sz

-5.4

0

+6.4

z

Fig. 3 { Densit�e de la 
omposante du spin parall�ele au 
hamp (en u. a.) pourun plan 
omprenant un atome de 
obalt (au 
entre) et deux atomes de 
hlore,lorsque le 
hamp est appliqu�e parall�element �a l'axe 
. Cette distribution nepr�esente au
une polarisation de spin bien qu'elle 
orresponde �a un op�erateurdensit�e qui r�ealise un �2 de 0:971Nous avons aussi montr�e que l'hypoth�ese selon laquelle les fa
teurs destru
ture 
orrespondant aux r�e
e
tions 
ommunes mesur�ees pour les deuxorientations du 
hamp �etaient proportionnels, n'�etait pas v�eri��ee, même entenant 
ompte des barres d'erreurs exp�erimentales. Or 
ette hypoth�ese a�et�e utilis�ee par les exp�erimentateurs au 
ours du traitement des rapports derenversement de spin. Il nous est don
 apparu important de 
omparer di-re
tement des rapports de renversement de spin 
al
ul�es ave
 les rapportsexp�erimentaux. Ces derniers ont �et�e retrouv�es dans les 
ahiers du Prof. Fig-gis. Notre �etude est la seule �a avoir tenter une telle 
omparaison dire
te.26



Fig. 4 { Densit�e de 
ourant orbital (en 10�1 u. a.) autour du 
obalt, lorsquele 
hamp magn�etique est appliqu�e parall�element �a l'axe 
 qui pointe vers lehaut de la �gure. L'arête du 
ube 
orrespond �a une distan
e de 2 u.a. La
ouleur des 
ê
hes est une fon
tion du module du ve
teur 
ourant.On a 
onstat�e que des rapports de renversement de spin R(~k) 
al
ul�es,
orrespondant �a des FM(~k) en tr�es bon a

ord ave
 les valeurs d�eriv�ees del'exp�erien
e (�e
art entre les valeurs tr�es petit par rapport �a l'intervalle d'er-reur), pouvaient n�eanmoins être, quant �a eux, largement en dehors de l'in-tervalle d'erreur du rapport de renversement de spin exp�erimental. Ce
i a�et�e observ�e même pour des r�e
exions 
onsid�er�ees 
omme peu a�e
t�ees apriori par les ph�enom�enes d'extin
tion et de 
ollisions multiples. Commepar ailleurs nous avons montr�e que pour le syst�eme �etudi�e, les 
omposantesnon 
olin�eaires de la magn�etisation �etaient n�egligeables, la relation entre lesrapports de renversement de spin et les fa
teurs de stru
tures s
alaires peutêtre 
onsid�er�ee 
omme biunivoque. On est don
 amen�e �a penser qu'il y a unprobl�eme au niveau des 
orre
tions assez 
rues ajout�ees pour tenir de 
omptede l'extin
tion et des 
ollisions multiples ou tout au moins, une in
oh�eren
edans les intervalles d'erreur exp�erimentaux.
27



3.2 Pr�edi
tion des signatures spe
trales de mol�e
ulesd'int�erêt astro
himique ou atmosph�erique�A la suite de notre travail qui avait 
on
lu �a l'observabilit�e de l'ionCH2D+dans le milieu interstellaire [11℄ nous avions aussi 
al
ul�e des 
onstantes ro-tationnelles moyenn�ees sur l'�etat fondamental vibrationnel, mais elles �etaienttrop impr�e
ises par rapport �a l'intervalle de fr�equen
e sus
eptible d'êtrebalay�e par un radiot�eles
ope lors d'une 
ampagne d'observation pour êtrev�eritablement utiles aux radioastronomes. Nous ne disposions pas de s
h�emahi�erar
hique d'approximations permettant d'aÆner nos pr�edi
tions en 
al
u-lant par exemple des 
onstantes de distorsion 
entrifuge. J'ai alors 
on�
u unenouvelle m�ethode perturbative dont le premier ordre 
orrespondait �a nos 
al-
uls usuels de 
onstantes rotationnelles mais qui pouvait en th�eorie 
onvergervers un hamiltonien donnant le spe
tre rotationnel exa
t de la mol�e
ule.Cette m�ethode n�e
essitait un 
al
ul relativement pr�e
is d'un grand nombrede niveaux vibrationnels. Elle resta don
 sur le papier jusqu'�a 
e que je ren-
ontre dans un 
ongr�es le Prof. J. Li�evin, un expert en mati�ere de 
al
ulvibrationnel ab initio. Celui-
i m'invita �a donner un s�eminaire �a l'Universit�eLibre de Bruxelles (ULB) et au 
ours de 
ette prise de 
onta
t nous d�e
idâmesde travailler en 
ommun �a l'impl�ementation de 
ette nouvelle m�ethode per-turbative. Nous avons alors obtenu une bourse fran
o-belge TOURNESOLpour mener �a bien 
e projet. Cette 
ollaboration s'est av�er�ee parti
uli�erementfru
tueuse puisqu'en plus de la m�ethode perturbative, nous avons �egalementmis au point une nouvelle m�ethode variationnelle g�en�erale pour le probl�emevibrationnel baptis�ee VMFCI (intera
tion de 
on�gurations en 
hamp moyenvibrationnelle) [24, 25℄. Nous r�esumons 
i-dessous 
e travail, plus de d�etailssont donn�es en annexe dans notre arti
le R�ef.[24℄.3.2.1 L'hamiltonien de WatsonLe probl�eme que nous nous sommes attel�es �a r�esoudre est 
elui du spe
trede l'hamiltonien de Watson [44, 45℄. Celui-
i est l'hamiltonien mol�e
ulairero-vibrationnel que l'on obtient quand on 
hoisit le syst�eme des 
oordonn�ees
art�esiennes, normales, pond�er�ees par les masses dans le rep�ere d'E
kart. Ils'�e
rit pour une mol�e
ule non lin�eaire sous la forme (en unit�es atomiques),HRV = H0 + "H1; (25)ave
, H0 = 12Xk P 2k + V + 12X�� ������� � 18X� ���; (26)et, "H1 = 12X�� ���(�� � 2��)��: (27)28



Dans les �equations 
i-dessus le potentiel Born-Oppenheimer V est 
onsid�er�e
omme une fon
tion des 
oordonn�ees normales Qk ; les Pk sont les moments
onjugu�es des Qk ; � est le moment angulaire vibrationnel qui d�epend uni-quement des Qk et des Pk ; � est le moment angulaire total ; � est la matri
e3�3 dont le d�eveloppement en s�erie en termes des 
oordonn�ees normales estdonn�e par,� = +1Xr=0�12�r (r + 1) Xk1;:::;kr I�1e ak1I�1e : : : akrI�1e Qk1 : : : Qkr ; (28)o�u I�1e est l'inverse du tenseur d'inertie, I(Q1; :::; Qn), �a la g�eom�etrie d'�equilibre,et o�u les (ak) sont les d�eriv�ees de 
e dernier par rapport aux 
oordonn�ees nor-males, ak =  �I�Qk!0 : (29)H0 est 
ommun�ement appel�e \l'hamiltonien de Watson pour J = 0" ou\l'hamiltonien de Watson vibrationnel" .Dans notre m�ethode pour r�esoudre le probl�eme aux valeurs propres del'hamiltonien, HRV de l'�Eq.(25), nous 
ommen�
ons par diagonaliser H0 �al'aide de la m�ethode VMFCI [24, 25℄ pr�esent�ee au paragraphe suivant.3.2.2 La m�ethode VMFCIEn tronquant les d�eveloppements de V et de � �a des ordres �nis,H0 prendla forme, pour un syst�eme �a n \os
illateurs" (ou modes de vibration),H0 = h0 +Pi1 h1(Qi1 ; Pi1) +Pi1;i2 h2(Qi1 ; Pi1; Qi2 ; Pi2)+� � �+ hn(Qi1 ; Pi1 ; Qi2; Pi2 ; � � � ; Qin ; Pin); (30)o�u l'op�erateur hp r�eunit tous les termes impliquant un 
ouplage entre p os-
illateurs distin
ts.Consid�erons une partition quel
onque des nmodes, f1; : : : ; ng, en q1 sous-ensembles, I11 ; I12 ; � � � ; I1q1, de respe
tivement p1, p2, � � �, pq1 modes,(I11 ; I12 ; � � � ; I1q1) = (fi11; i12; � � � ; i1p1g; fi21; i22; � � � ; i2p2g; � � � ; fiq11 ; iq12 ; � � � ; iq1pq1g):(31)Pour 
haque 
ontra
tion, I1j , on d�e�nit un hamiltonien partiel en groupanttous les termes de H0 impliquant ex
lusivement les modes de I1j ,Hj = Xi12I1j h1(Qi1 ; Pi1) + Xfi1;i2g�I1j h2(Qi1 ; Pi1 ; Qi2; Pi2) +� � �+ hpj (Qij1 ; Pij1; Qij2 ; Pij2; � � � ; Qijpj ; Pijpj ): (32)29



Pour 
haque I1j , on 
onstruit �egalement la base, ��V 1j (Qij1 ; � � � ; Qijpj )�V 1j ,en formant les fon
tions produits de la base initiale de \modales" (
'est-�a-dire, de fon
tions d'une seule 
oordonn�ee normale), (�v0i )v0i ,�V 1j (Qij1 ; � � � ; Qijpj ) := Yi2I1j �v0i (Qi); (33)le super-label V 1j 
orrespondant �a (v01; � � � ; v0pj).Alors, en moyennant H0 sur un �etat donn�e, qui dans notre travail est leplus souvent le produit des �etats fondamentaux, �0(Qik1 ; � � � ; Qikpj ) := Qi2I1k �0(Qi),des modes \spe
tateurs" (
'est-�a-dire ext�erieur �a la 
ontra
tion I1j ), on ob-tient l'hamiltonien de 
hamp moyen :Hj + h YI1k 6=I1j �0(Qik1 ; � � � ; Qikpk )jH0 �Hjj YI1k 6=I1j �0(Qik1 ; � � � ; Qikpk )i: (34)Cet Hamiltonien est diagonalis�e dans la base, ��V 1j (Qij1 ; � � � ; Qijpj )�V 1j ,tronqu�ee �eventuellement suivant l'�energie des modes individuels ou suivant lasomme des �energies de toutes les modales qui forment une fon
tion produitdonn�ee.Don
, 
e
i �etant fait pour toutes les 
ontra
tions I1j , on obtient une nou-velle base pour 
haque I1j , ��v1j (Qij1 ; � � � ; Qijpj )�v1j , o�u les fon
tions �v1j sont desfon
tions d' \intera
tion de 
on�gurations vibrationnelles" (fon
tions VCI),
ar 
e sont des 
ombinaisons lin�eaires de 
on�gurations vibrationnelles �V 1j ,et �egalement des fon
tions de \
hamp moyen" (fon
tions MF), 
ar elles sontobtenues en diagonalisant un hamiltonien de 
hamp moyen. Notons que nousavons utilis�e des v minus
ules pour �etiqueter les nouvelles fon
tions de baseVCI 
ar 
e ne sont pas des indi
es multiples 
omme les V majus
ules.Une telle �etape VMFCI peut être it�er�ee. Supposons que, pour une par-tition donn�ee (In�11 ; � � � ; In�1qn�1), on ait obtenu �a l'�etape (n�1) la base VMFCI��vn�11 (Qi11 ; � � � ; Qi1p1 )�vn�11 ; : : : ; ��vn�1qn�1 (Qiqn�11 ; � � � ; Qiqn�1pqn�1 )�vn�1qn�1 ;on 
onsid�ere �a l'�etape n une partition identique ou plus grossi�ere, (In1 ; In2 ; � � � ; Inqn).C'est-�a-dire, une partition telle que qn � qn�1 et8In�1k 2 (In�11 ; In�12 ; � � � ; In�1qn�1) 9Inl 2 (In1 ; In2 ; � � � ; Inqn) telle que In�1k � Inl :(35)30



Alors, de nouveaux hamiltoniens partiels sont d�e�nis en rempla�
ant dansl'�Eq.(32) les (I11 ; I12 ; � � � ; I1q1) par les nouvelles 
ontra
tions (In1 ; In2 ; � � � ; Inqn) ;et on 
onstruit de nouvelles bases produits,�V nj (Qij1 ; � � � ; Qijpj ) := YIn�1k �Inj �vn�1k (Qik1 ; : : : ; Qikpk ); (36)le super-label V nj posant pour (vn�1k )k o�u k par
ourt tous les indi
es tels queIn�1k � Inj .En utilisant dans l'�Eq.(34) le produit des fon
tions fondamentales 
or-respondant �a la partition de l'�etape n, (
'est-�a-dire en substituant Ink et Inl�a I1k et I1l dans 
et �equation), on obtient les hamiltoniens de 
hamp moyende l'�etape n. Finalement, en diagonalisant 
es derniers dans la base de fon
-tions produits �V nj (tronqu�ee �eventuellement suivant l'�energie des fon
tionsVMFCI individuelles de l'�etape (n � 1), �vn�1k , dont elles sont form�ees, ousuivant la somme de leurs �energies), on obtient la base VMFCI de l'�etape n,(�vnj )vnj .En r�esum�e, la m�ethode VMFCI est une m�ethode variationnelle parti-
uli�erement g�en�erale. En 
hoisissant d'it�erer le pro
essus VMFCI ave
 unepartition identique jusqu'�a 
onvergen
e, on obtient les m�ethodes de 
hampself-
onsistant (m�ethodes SCF). Par exemple, l'it�eration du pro
essus ave
 lapartition (f1g; f2g; : : : ; fng) donne la \m�ethode SCF vibrationnelle" (m�ethodeVSCF) [5, 31℄. �A une autre extrême, la partition (f1; 2; : : : ; ng) 
orrespond�a un 
al
ul d'intera
tion de 
on�gurations vibrationnelles traditionnel 
'est-�a-dire impliquant tous les modes. Entre 
es deux extrêmes, n'importe quels
h�ema de 
ontra
tion peut être imagin�e, 
e qui fait de la m�ethode VMFCIune m�ethode ex
eptionnellement souple, permettant d'introduire progressi-vement et de mani�ere hi�erar
hique les 
ouplages inter-modes. Les tron
aturesde la base �a 
haque �etape interm�ediaire r�eduisent de fa�
on drastique la taillede la base de l'�etape �nale par rapport �a la dimension de l'espa
e engendr�epar la base de modales de l'�etape initiale.La m�ethode VMFCI a �et�e impl�ement�ee dans le programme CONVIVpour un hamiltonien de la forme donn�ee par l'�Eq.(30), o�u tous les hp sontdes fon
tions polynômeshp(Qi1 ; Pi1 ; � � � ; Qip ; Pip) = Xr1;���;rp;s1;���;sp 
r1;���;rp;s1;���;spQr1i1P s1i1 � � �QrpipP spip ; (37)et ave
 des fon
tions d'os
illateur harmonique, (solutions de la partie harmo-nique du potentiel BO), 
omme fon
tions de base de modales, 
e qui est un31




hoix pratique pour un hamiltonien exprim�e en 
oordonn�ees normales.La m�ethode VMFCI est di��erente de la m�ethode d'intera
tion de 
on�gu-rations 
ontra
t�ee [6, 27, 38℄ par
e qu'elle tire partie de l'appro
he du 
hampmoyen �a 
haque �etape de 
ontra
tion, et 
'est l�a, la 
l�e de son su

�es. Ene�et, grâ
e �a 
ela le nombre de modes qu'il est important de 
oupler pourobtenir une repr�esentation r�ealiste de la physique du syst�eme est tr�es limit�emême pour de grosses mol�e
ules.Par exemple dans le 
as de CH2D2 la table 1 montre que seule la priseen 
ompte des 
ouplages entre les modes 1 et 2 d'une part et les modes 3et 4 d'autre part am�eliorent signi�
ativement le 
al
ul VSCF parmi les 36
ouplages possibles.Table 1 : �Energie de point z�ero (ZPE) des 
ontra
tionsde 2 modales pour CH2D2 (ZPE VSCF 8460:04
m�1)1{2 1{3 1{4 1{5 1{6 1{78447.97 8460.04 8460.00 8459.83 8459.99 8459.901{8 1{9 2{3 2{4 2{5 2{68459.99 8460.00 8459.91 8459.74 8459.81 8458.982{7 2{8 2{9 3{4 3{5 3{68459.85 8460.02 8460.02 8453.51 8460.04 8460.043{7 3{8 3{9 4{5 4{6 4{78460.03 8460.01 8459.93 8460.03 8460.03 8460.044{8 4{9 5{6 5{7 5{8 5{98459.82 8459.78 8460.02 8460.00 8459.93 8460.036{7 6{8 6{9 7{8 7{9 8{98460.03 8460.03 8460.02 8460.04 8459.91 8459.97Apr�es 
ontra
tion de 
es deux paires de modes, on peut en
ore am�eliorerla ZPE par de nouvelles 
ontra
tions mais de fa�
on beau
oup moins spe
ta-
ulaire et au prix d'e�orts 
omputationnels importants. On observe que lespe
tre vibrationnel �nal est d�ej�a qualitativement bien d�e
rit au niveau des
ontra
tions de deux modes mais pas au niveau VSCF. Un 
al
ul VMFCIlimit�e aux 
ontra
tions �a deux modes �etant toujours faisable l�a ou un 
al-
ul VSCF a �et�e possible, même pour des mol�e
ules biologiques aussi grossequ'une prot�eine [32℄, notre m�ethode en prennant en 
ompte la 
orr�elationintermode devrait permettre d'approfondir 
ertaines �etudes VSCF.3.2.3 La m�ethode de perturbation de Rayleigh-S
hr�odinger g�en�eralis�eeApr�es la r�esolution du probl�eme aux valeurs propres de H0, 
'est-�a-direapr�es avoir obtenu les ve
teurs propres de H0, ('k)k, asso
i�es aux valeurs32



propres (�k)k, l'�etape suivante pour r�esoudre le probl�eme aux valeurs propresde l'hamiltonien de Watson, Eq.(25), (de fa�
on appro
h�ee) 
onsiste �a traiter"H1 
omme une perturbation. Notons que 
e n'est pas l�a la fa�
on tradition-nelle d'appliquer la th�eorie des perturbations au probl�eme ro-vibrationnel,telle qu'elle est d�e
rite dans [1, 39℄ par exemple, et impl�ement�ee dans les
odes ab initio [30, 34℄.Dans l'appro
he habituelle, l'hamiltonien ro-vibrationnel s'�e
rit 
ommeune somme, HRV = H2;0 +H3;0 +H4;0 +H2;1 +H0;2 +H5;0 +H3;1 +H1;2 +H6;0 +H4;1 +H2;2: (38)Les Hmn dans l'�Eq.(38) sont les termes de l'hamiltonien de degr�e m en lesop�erateurs vibrationnels et de degr�e n en les op�erateurs rotationnels. Leurexpression d�etaill�ee est donn�ee dans la R�ef.[39℄. Le d�eveloppement perturbatifde l'hamiltonien par rapport au param�etre � � 110 de Born et Oppenheimer,HRV = H0 + �H1 + �2H2 + �3H3 + �4H4 + � � � (39)
orrespond �a la 
lassi�
ation d'Oka [40℄ :H0 = H2;0;H1 = ��1H3;0;H2 = ��2(H4;0 +H2;1 +H0;2);H3 = ��3(H5;0 +H3;1 +H1;2);H4 = ��4(H6;0 +H4;1 +H2;2):L'appro
he moins 
onventionnelle que nous avons suivie [24℄ 
onsiste �aprendre l'hamiltonien de Watson pour J = 0 
omme hamiltonien d'ordrez�ero. HRV = H0 + �2H1; (40)o�u 
ette fois : H0 = H2;0 +H3;0 +H4;0 +H5;0 +H6;0 + � � � ;H1 = ��2(H2;1 +H0;2 +H3;1 +H1;2 +H4;1 +H2;2 + � � �);sont donn�es par les �Eqs.(26) et (27).
33



La 
orre
tion perturbative �etant i
i en �2, on s'attend �a 
e que la s�erieperturbative 
onverge plus rapidement que dans l'appro
he traditionnelle, enparti
ulier pour les mol�e
ules 
ontenant des atomes d'hydrog�ene aux largesamplitudes de vibration. La Tab. 2 
on�rme le bien fond�e de 
ette attente.Table 2 : �Energies en 
m�1 des niveaux rotationnels du m�ethanedans son �etat vibrationnel fondamentalPerturbation de Van Vle
ka Notre m�ethodeb STDS
ord2 ord4 ord6 ord0 ord2 ord4J = 1 10.59973 10.44174 10.44237 10.63296 10.48010 10.48008 10.481648J = 2 31.79918 31.32521 31.32439 31.89887 31.43746 31.43742 31.44212131.79918 31.32521 31.32463 31.89887 31.43772 31.43769 31.442387J = 3 63.59837 62.65041 62.64064 63.79775 62.86645 62.86635 62.87577963.59837 62.65041 62.64162 63.79775 62.86749 62.86742 62.87684163.59837 62.65041 62.64285 63.79775 62.86879 62.86877 62.878169a X. G. Wang et E. L. Sibert, Spe
tro
himi
a A
ta A, 58 (2002) 863. 12
onstantes de for
es ajust�ees sur l'exp�erien
e. Les ordres donn�es par 
es au-teurs di��erent de 
eux de notre expos�e. Leur ordre 2 
orrespond en fait �al'ordre 0. La lev�ee de d�eg�en�eres
en
e n'arrive qu'�a l'ordre 6 (
orrespondant�a l'ordre 4).b R�ef. [24℄. R�esultats purement ab initio . La lev�ee de d�eg�en�eres
en
e ap-parâ�t d�es l'ordre 2.
 R�ef. [47℄. Le programme STDS a g�en�er�e 
es valeurs �a partir d'un hamilto-nien e�e
tif reproduisant les donn�ees exp�erimentales �a 10�5 
m�1 pr�es.Notre m�ethode de perturbation est une m�ethode de Rayleigh-S
hr�odingerg�en�eralis�ee du fait de la d�ependan
e suppl�ementaire de H1 par rapport auxangles d'Euler et leurs moments 
onjugu�es. En 
ons�equen
e, la m�ethode deperturbation ne donne pas une valeur moyenne 
orrig�ee de l'�energie 
ommedans la th�eorie standard de Rayleigh-S
hr�odinger mais un hamiltonien e�e
-tif, fon
tion des op�erateurs rotationnels.Cette subtilit�e mise �a part, la m�ethode de perturbation g�en�eralis�ee pro
�edeexa
tement de la même fa�
on que la m�ethode de perturbation de Rayleigh-S
hr�odinger. On obtient ainsi �a l'ordre 4 pour un �etat vibrationnel nond�eg�en�er�e, '0, Heff = Heff0 +Heff1 +Heff2 +Heff3 +Heff4 ; (41)o�u Heff0 est l'�energie de '0, Heff0 = �0; (42)34



et o�u Heff1 ; : : : ; Heff4 , sont les op�erateurs e�e
tifs, \
orre
tifs", donn�e 
i-dessous : Heff1 = h'0j"H1j'0i; (43)Heff2 = Xk 6=0 h'0j"H1j'kih'kj"H1j'0i�0 � �k ; (44)Heff3 = Xk;k0 6=0 h'0j"H1j'kih'kj"H1j'k0ih'k0j"H1j'0i(�0 � �k)(�0 � �k0)�Xk 6=0 h'0j"H1j'kih'0j"H1j'0ih'kj"H1j'0i(�0 � �k)2 ; (45)Heff4 = Xk;k0;k"6=0 h'0j"H1j'kih'kj"H1j'k0ih'k0j"H1j'k"ih'k"j"H1j'0i(�0 � �k)(�0 � �k0)(�0 � �k")� Xk;k0 6=0 h'0j"H1j'kih'kj"H1j'k0ih'0j"H1j'0ih'k0j"H1j'0i(�0 � �k)(�0 � �k0)2� Xk;k0 6=0 h'0j"H1j'kih'0j"H1j'0ih'kj"H1j'k0ih'k0j"H1j'0i(�0 � �k)2(�0 � �k0)� Xk;k0 6=0 h'0j"H1j'kih'0j"H1j'k0ih'k0j"H1j'0ih'kj"H1j'0i(�0 � �k)2(�0 � �0k)+Xk 6=0 h'0j"H1j'kih'0j"H1j'0i2h'kj"H1j'0i(�0 � �k)3 : (46)Dans les expressions, Eqs. (43), (44), (45) et (46) 
i-dessus, la notation deDira
 signi�e que l'on int�egre sur les 
oordonn�ees vibrationnelles uniquement.L'hamiltonien moyenn�e sur les vibrations qui en r�esulte, Heff , d�epend en
oredes op�erateurs rotationnels de "H1 (
f. �Eq.(27)). Il donne lieu �a une nouvelle�equation aux valeurs propres qui d�etermine les fon
tions d'onde rotationnellesdu syst�eme, Heff = ERV  : (47)Chaque produit, '0 est un ve
teur propre appro
h�e de HRV , asso
i�e �ala valeur propre ERV .Cette m�ethode a �et�e impl�ement�ee �a l'aide de programmes (WATCOR,ROTEFF, MakeSpe
) qui 
ompl�etent le programme CONVIV. Les logi
ielsque nous avons d�evelopp�es sont imm�ediatement appli
ables �a un syst�emede taille arbitraire, si l'on dispose d'une surfa
e d'�energie potentielle (SEP)35



Born-Oppenheimer, 
ontrairement �a la plupart des autres logi
iels existantsdans la 
ommunaut�e s
ienti�que qui souvent sont sp�e
i�ques d'un type demol�e
ule donn�e.3.2.4 Appli
ation au m�ethaneLe m�ethane est une esp�e
e ayant un grand int�erêt en astrophysique et ens
ien
es de l'atmosph�ere. C'est l'une des deux mol�e
ules ave
 l'eau pour les-quelles des transitions non assign�ees ont �et�e n�eanmoins in
luses dans la basede donn�ees spe
tros
opiques mol�e
ulaires HITRAN. Nous avons don
 d�e
id�ede tester nos pr�edi
tions sur 
ette mol�e
ule en les 
omparant aux pr�edi
tionsdu programme STDS [47℄ bas�e sur l'utilisation d'hamiltoniens e�e
tifs empi-riques [24℄ (arti
le en annexe) et aux transitions tabul�ees dans HITRAN [25℄.Prenant le �
hier d'HITRAN par le d�ebut nous nous sommes int�eress�es�a la bran
he-Q de l'�etat vibrationnel fondamental de 12CH4 et 13CH4. Notre
al
ul est �a notre 
onnaissan
e le seul 
al
ul ab initio de 
e spe
tre.Nous avons d'abord 
al
ul�e �a l'aide des programmesWATCOR et CONVIVtous les �etats vibrationnels des isotopom�eres 12CH4 et 13CH4 jusqu'�a envi-rons 12200 
m�1 (sur notre PC portable, le fa
teur limitant �etant la RAM de640 Mo). Nous avons toutefois montr�e que tronquer la sommation in�nie surles �etats vibrationnels dans les �Eqs.(44), (45) et (46) �a 535 fon
tions 
'est-�a-dire aux niveaux vibrationnels au-dessous de 7660 
m�1 ne modi�ait pas lespe
tre de la bran
he-Q de fa�
on signi�
ative.Puis l'hamiltonien rotationnel e�e
tif a �et�e 
al
ul�e par le programme RO-TEFF et trait�e par un s
ript Mathemati
a. Ce dernier diagonalise d'abordl'hamiltonien dans une base d'harmoniques sph�eriques pour J � 30. Puis lesniveaux d�eg�en�er�es sont identi��es et leurs ve
teurs propres sont orthonorma-lis�es. Les intensit�es sont 
al
ul�ees dans les unit�es de la base HITRAN selonla formule (A.5) en appendi
e de la R�ef.[41℄.Nous avons montr�e que deux transitions au-dessus du seuil d'in
lusiondans HITRAN manquaient dans la base de donn�ees �a la temp�erature der�ef�eren
e (296 K), et que les intensit�es de nombreuses transitions pour J = 23�etaient sans doute erron�ees. Ce
i mis �a part nos pr�edi
tions sont �a 
ettetemp�erature en tr�es bon a

ord ave
 les donn�ees de la base 
omme le montrentles �gures 5 et 6.Lorsqu'on 
al
ule les spe
tres non plus �a la temp�erature de r�ef�eren
emais �a 500 K et qu'on les 
ompare aux spe
tres que l'on peut extrapoler�a partir d'HITRAN, il n'y a au
une di��eren
e �a l'oeil entre les raies spe
-36



(a) (b)Fig. 5 { Bran
he-Q de l'�etat vibrationnel fondamental du m�ethane �a 296 K.Erreurs relatives entre les fr�equen
es de transition 
al
ul�ees et 
elles dans HI-TRAN en ordonn�ee, fr�equen
es (en 
m�1 ) en abs
isse (a) 12CH4 (b) 13CH4.
(a) (b)Fig. 6 { Bran
he-Q de l'�etat vibrationnel fondamental du m�ethane �a 296 K.Erreurs relatives entre les intensit�es 
al
ul�ees en [
m�1 / (mol�e
ule.
m�2)℄et 
elles dans HITRAN en ordonn�ee, fr�equen
es (en 
m�1 ) en abs
isse (a)12CH4 (b) 13CH4.trales 
orrespondant aux transitions tabul�ees dans la base de donn�ees (
f.�gure 7). Toutefois, les spe
tres 
al
ul�es 
omprennent de nombreuses raiessuppl�ementaires, en parti
ulier le spe
tre du m�ethane-13C. Les raies absentes
orrespondent �a des transitions \
haudes", �a fort moment de transition (parrapport aux autres transitions de la bande), mais �a partir de niveaux peupeupl�es �a la temp�erature de r�ef�eren
e. Leur intensit�e �a 296 K ne fran
hit pasle seuil de tron
ature de la base de donn�ees mais �a plus haute temp�eratureelles peuvent dominer le spe
tre. Le 
al
ul ab initio 
ontrairement �a la base dedonn�ees 
onsid�ere toutes les transitions possibles quelque soit la temp�eratureet tronque �eventuellement les plus faibles apr�es avoir �evalu�e leur intensit�e �ala temp�erature 
hoisie.Notre m�ethode apparâ�t don
 
omme un outil d'aide �a l'assignation des37



(a) (b)
(
) (d)Fig. 7 { Bran
he-Q de l'�etat vibrationnel fondamental du m�ethane �a 500K.Comparaison des spe
tres extrapol�es �a partir d'HITRAN pour 12CH4 (a)et 13CH4 (b) ave
 les spe
tres 
al
ul�es ab initio pour 12CH4 (
) et 13CH4(d). Unit�es 
omme dans HITRAN ; intensit�es en [
m�1 / (mol�e
ule . 
m�2)℄,nombre d'onde en 
m�1 . Abondan
es isotopiques : 0:988274 pour 12CH4,0:0111031 pour 13CH4 .spe
tres exp�erimentaux mais aussi 
omme une alternative aux bases de donn�eespour la mod�elisation des atmosph�eres 
haudes. Nous esp�erons en parti
u-lier pouvoir r�epondre aux attentes exprim�ees par la 
ommunaut�e des nainesbrunes et des plan�etes extra-solaires [2℄ : \More a

urate models (que lesmod�eles d'atmosph�eres de naines brunes utilisant les bases de donn�ees HI-TRAN et GEISA) will require a 
al
ulation of the CH4 mole
ule from �rstprin
iples."
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4 Con
lusionNous esp�erons avoir montr�e au 
ours de 
et expos�e notre 
apa
it�e, d'unepart, �a nous int�egrer au sein d'une �equipe de re
her
hes et �a renouveler samani�ere d'aborder les probl�emes, et d'autre part �a initier une re
her
he ori-ginale �a la fois 
on
eptuelle et pro
he de l'exp�erien
e.Nous voudrions 
on
lure sur nos projets s
ienti�ques. Le 
al
ul ab ini-tio de spe
tres de mol�e
ules atmosph�eriques est un sujet \
haud" sur lequelplusieurs groupes travaillent dans le monde. Compte tenu de son importan
edans la mod�elisation des spe
tres des objets de masse substellaire (plan�etes,Naines brunes) le manque de donn�ees pour CH4 est une pr�eo

upation ma-jeure. L'absen
e de donn�ees 
on
ernant les bandes 
haudes est même sus
ep-tible d'entrâ�ner une d�ependan
e de l'opa
it�e en fon
tion de la temp�eratureayant le mauvais signe [4℄. Nous avons pris 
onta
t ave
 le groupe de Fran
eAllard �a l'ENS de Lyon a�n d'essayer de 
oupler nos 
al
uls ave
 leur 
odede mod�elisation de spe
tres de Naines brunes.Contrairement �a nos 
oll�egues de la NASA (groupe de S
hwenke, AmesResear
h Center, Mo�ett Field, CA) qui ont d�evelopp�e des m�ethodes der�esolution de l'hamiltonien ro-vibrationnel tr�es pr�e
ises mais aussi tr�es sp�e
i�quesd'un syst�eme donn�e, le logi
iel que nous avons d�evelopp�e est imm�ediatementappli
able �a un syst�eme de taille arbitraire, si l'on dispose d'une surfa
ed'�energie potentielle (SEP) Born-Oppenheimer. La nouvelle m�ethode VMFCIpermet en e�et d'obtenir des spe
tres dont la pr�e
ision d�epend de 
elle de laSEP plutôt que du nombre de modes vibrationnels. Nous voudrions �a pr�esentd�evelopper notre propre m�ethode de 
al
ul de SEP.Nos travaux sur les alg�ebres de Hopf en 
ollaboration ave
 le d�epartementde math�ematiques de l'UNSA nous a fait entrevoir une mani�ere tr�es promet-teuse de 
oder une fon
tion d'intera
tion de 
on�gurations, qui pourrait per-mettre de r�ealiser de fa�
on simple et parall�elisable les op�erations n�e
essaires�a l'impl�ementation d'une m�ethode d'intera
tion de 
on�gurations en 
hampmoyen pour les fon
tions d'onde �ele
troniques. Une telle appro
he, analogue�ele
tronique de la m�ethode VMFCI pour les vibrations, 
onstituerait unem�ethode originale pour le 
al
ul de SEP. Nous aurions alors fait le lien entrenotre th�ematique sur les fondements th�eoriques des m�ethodes quantiques et
elle sur la pr�edi
tion des signatures spe
trales.
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