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SOMMAIRE 

Dans cet te t hke, nous pr6sentons des r6sultats et des mdthodes d6velopp4es 

contribuant H l'avancernent de la spectroscopie thbrique. Nos calculs servent 

ii comprendre les expdriences sur i'interaction entre la lumihe et un gaz. Nous 

ktudions la dynamique des noyaux pour une rnol6cule polyatornique. A 13int8rieur 

de la configuration dlectronique fondamentale, nous utilisons deux propriCtPs 

dgterminees en fonction de la gbmbtrie mol6cuIaire. La premilre est le potentiel 

nuclCire qui caract6rise 1'6nergie absorb& par une mol&cule, et la deuxieme 

est le vecteur du moment dipolaire klectrique (dam l'espace CartCsien) qui est 

responsable de la probabilite d'observer une transition entre ses Qtats. Le calcul 

du spectre d'absorption infra-rouge nous donne ainsi une information sur des 

observables physiques, mesurks par l'irradiation d'un systkme rnol6culaire avec 

des photons. Avec la thbrie de la m6ciLnique quantique, il nous faut avoir a c c b  

& la fonction d'onde pour chaque ktat propre du systkme, a h  d'en extraire 

une information sur les les propri6tbs recherchks. Pour ce faire, nous utilisons 

une m6thode variationnelle qui permet de rCsoudre numCriquement l'dquation de 

Schrridinger, B partir d'un Hamiltonien dkcrivant I'energie de tous les noyaux de 

la mol6cule. 

Parmi les mouvements internes des N noyaux, nous considkrons le total des 

3N-6 modes de vibration avec un operateur d'hergie cin6tique exact. Nous 

devons donc avoir recours i un ensemble de fonctions de base dnorme afin 

de reprksenter addquatement la fonction d'onde vibrationnelle pour les Qats 

d'knergie &lev&. Nous choisissons la base de Reprkentation Discrhte de Variable 

avec Optimisation pour le Potentiel (PO-DVR), dont les avantage sont d'avoir des 

fonctions localis&s i des points sur une grille et de pouvoir reprksenter la fonction 



d'onde compactement dans la r6gion de la g4ornbtrie d'kquilibre d'une molCcule 

semi-rigide. Notre but est de calculer les dnergies d'excitation et les intensites 

d'absorption pour des mol~cules B quatres atomes ou plus, qui nkessitent au 

moins 1 000 000 fonctions de base si on tient compte de tout le couplage entre 

les di ff6rents degrCs de li bertd vi brationnels. La met hode vaxiatiomelle standard 

implique de construire m e  matrice de I'Hamiltonien ayant cette taille, rnaie il est 

impossible de le faire en raison des limites de m6moire sur les ordinateurs. Afin 

de contourner ce problitme, nous utilisons donc une mdthode itkrative bas& sur 

l'algorithme de r6cursion de Lmczos, qui perl.net de calculer les valeurs propres 

d'une matrice variationnelle sans avoir i stocker ses 6 l h e n t s  en memoire. De 

plus, cet algorithme est beaucoup plus rapide en temps de calcul d'ordinateur 

necessaire pour obtenir les solutions. Mais nous dbirons aussi calculer I'intensite 

des bandes vibrationnelles en non seulement les dnergies du spectre de la matrice. 

A cette fin nous employons la MCthode de GCn6ration de Rksidu par RGcursion 

(RRGM), dont I'avantage vient du point de d6part B choisir pour l'algorithme 

itPratif de Lanczos. En appliqumt la RRGM & notre probl&me, ce point de depart 

est form6 de l'opbrateur du moment dipolaire multipliant la fonction d'onde 

d'un &at initial. Ainsi, nous pouvons obtenir Ies niveaux d'bnergie ainsi que les 

integrales du moment de transition sirnultmiment pour tous les itats finals, ce 

qui nous donne intensitd des bandes sans devoir construire les vecteurs propres 

de la rnatrice variationnelle. Nous sommes les premiers & combiner l'utilisation 

de la RRGM i la PO-DVR. 

La mol6cule principde de notre Ctude est la formaldkhyde, et nous sommes les 

premiers aussi B appliquer la RRGM avec un ophrateur d'6nergie cinhtique exact 

pour une mol6cule B quatre atomes. Nous sommes les premiers 5, calcules beaucoup 

d'intensitgs de bandes pour la formaldihyde, et nous utilisons une fonction du 

moment dipolaire couplant les six degres de liberti vibratiomels obtenue par 

calcul dectronique ab initio. Nous exploitons la symgt rie de la moldcule CH20 

dans la base variationnelle ainsi que dam les r6cursions de Lanczos. Nous avons 



mis au point un nouveau prockdd de g&&ation de fonctions de base paires 

et impaires dam la coordonn6e d'angle dihdre de deformation hors-plan, &ant 

localisbs auiour de points PO-DVR identiques pour chaque bloc de syrnGtrie, 

facilitant le calcul des intensit& d'absorption pour les transitions entre un etat 

symktrique et un &tat anti-symttrique. L'emploi d'une rkursion sCparb pour 

chaque repr6sentation irriductible du groupe C2, nous a permis d'apporter une 

meilleure compr6hension des instabilitb numgriques reliCs H l'algorithme de 

Lanczos, et nous avons 6tabli un critere permettant de detecter la convergence 

des 6tats de mauvaise sym6trie &n de rendre l'utilisation de la RRGM encore 

plus efficace. 

Nous avons calcult le spectre vers tous les Ctats vibrationnels finals de la moldcule 

CH20 pour des Cnergies d'excitation jusqu'8 6 350 cm-', correspondant au  ton 

de combinaison avec deux quanta dans l'dongation C-0 et un quantum d a m  

une &longation C-H, ce qui est beaucoup plus haut en knergie que les travaux 

prgcbdents. Nous sommes les seuls & avoir ana1ysO l'espbce isotopique CDzO, 

posskdant une plus grande densi tC d'6tats, pour toutes les transitions jusqul& la 

bande de prernibre harmonique du mode de vibration C-0. Nous prksentons le 

spectre infra-rouge calcul6 de ces deux mol6cules, pour les Pnergies et intensites 

d'absorption de bande & partir de M a t  vibrationnel fondamental. 

Calcul variationnel exact, Mbhode de GCnbration de RCsidu par Rtkursion, 

Repr6sentation DiscrGte de Variable avec Optimisation pour le Potentiel, 

Algorithme de Lanczos, Intensitd de bande vibrationnelle, Sym6trie rnol6culaire. 
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CHAPITRE 1 

Introduction 

La chimie est une science oriknt6e vers l'etude des structures et des interactions 

de ta matikre. Parmi toutes les branches de ce vaste dornaine, il esiste la chimie 

thkorique, dont le rde  est d'expliquer les r6sultats espPrimentaux obtenus par une 

mesure de cer taines propriCtCs de systkmes moMculaires en laboratoire. Pour des 

molCcudes isolkes, la thdorie quantique est bask sur la r6soiution d'une equation 

diff6rentielle du second ordre dkcrivant le m6me s ys tltme dam l'espace Cartisien. 

Cette thborie introduite par la physique, perrnet de dkr i re  le comportement 

des part icules au aiveau rnicroscopique ( noyaux er electrons ) coils t i c uant les 

mol8cules. Ainsi. lorsque nous observons le systeme etudie avec un ins trumen? 

de mesure. celui-ci est alms perturb&, et on le retrouve seulement parmi un de ses 

6tats propres (dipendant du champs appliqu6 par esemple), qui sont cliscr6tisb 

et auquels nous assignoos un nombre quantique. k partir des rnath6matiques 

avancees et du develop pement de l'informatique, il es t maintenan t possi ble g r k e  

a la cheorie de rnieux comprendre les interactions entre molecules, de simuler une 

&act ion et meme de predire certajnes donnees observables. 

Dam la chimie th6orique, il existe quelques g a d s  types de calculs: ( i )  ceux 

traitant le mouvement des electrons et r6alish avec (a)  les mithodes ab iraitio et 

(b) les mithodes semi-empiriques, ainsi que (ii) ceux traitant de la dynamique 

des noyaux qui se servent soit (a) de la m6canique quantique exacte ou (b) 

ou de la m6canique classique. (i-a) Les methocles ab initio sont considdrees 

comme exactes car 1'Hamiltonien utilisP provient uniquement de la t hPorie et de 



constantes fondamentales (masses des particules par exemple). Elles permettent 

de dCterminer la gtbrnktrie H l'kquilibre d'un Qtat 6lectroniques pour des mol6cuIes 

jusqu'i environ 50 atomes. (i-b) Les mdthodes semi-empiriques contiennent 

des approximations plus ou moins grande nhgligeant des terrnes d'interaction 

B plusieurs 6lectrons, ou les rernplapnt par un pararn&tre d6duit de valeurs 

exp6rimentaIes. Elles petmettent par exemple la mod&lisation mol6culaire avec 

plusieurs centaines d'atomes, mais ne donnent des rhsultats que qualitatifs. (ii- 

a) La dynamique moliculaire exacte dcessite une surface d'Cnergie potentielle 

(PES) d6crivant la force d'interaction entre les noyaux. Le pr6sent travail est 

consacrk b une Btude de cette dynamique, que nous allons appliquer A la 

spectroscopie vi brat ionnelle. (ii- b) La mecanique classique utilise un champs de 

force empirique permettant d'ktudier la conformation de moMcules atteignant 

l'ordre de 10 000 atomes. 

La motivation de ce travail est de dtivelopper une mCthode gGnCrale, pouvant 

Otre utilisC comme un outil thkrique, afin de prkdire les intensitb d'absorption 

et dnergies de transition du spectre infra-rouge de moldcules & quatre ou cinq 

atomes. Not re programme pourrait etre utilise aussi pour raffiner autant la 

surface du moment dipolaire que la PES d'une mol6cuIe poss6dant beaucoup 

de donnees spectroscopiques. La mdthode mise au point permettrait une grande 

efficacite dans la gestion de la m h o i r e  ainsi que du temps de calcul d'ordinateur 

pour l'btude de la dynamique mol6culaire exacte. Les r6sultats obtenus avec 

cette mgthode pourraient aider & l'interprhtation des spectres expQimentaux, 

par exemple pour assigner une bande, Ctudier le couplage entre deux modes de 

vibration, difftkencier des niveaux dUnergie rapprochk ou determiner quelles 

transitions sont les plus intenses pour des dtats hautement excites, sans i tre 

limit& seulement i la r6gion harmonique du potentiel, et ainsi contribuer au 

progris dims le domaine du calcul des intensit& de bande. 

I1 est difficile de calculer le spectre d'une rnoltcule polyatomique & partir 



de la rnecanique quantique exacte. La thCorie des perturbations est souvent 

employbe &n de comprendre la structure d'un spectre ro-vibrationnel [l, 21, 

et d'en extraire de l'information ddtailk sur la PES d'une rnol6cule itudide. 

Avec cette approche approximative, on utilise surtout les coordonn&s normales 

( [3], Chap. 2) afin de dkcrire les modes de vibration avec un Hamiltonien 

d'ordre zero constitui d'oscillateurs harrnoniques. Ces coordonnks permettent 

de bien dCcrire le mouvement des noyaux selon les modes normaux oscillant 

autour du minimum de la PES. Puisque ces derniers sont une combinison 

linWre des composantes CartCsiennes de tous les atomes, chaque coordonnb 

normale implique un deplacement rectiligne de I'ensemble des noyaux et est 

donc inefficace pour une Ctude des mouvements B grande amplitude. Lorsque 

17anharmonicit6 des modes de vibration est importante, les niveaux d'dnergie 

deviennent plus rapproches, et les mBthodes perturbatives ne permettent pas 

d'obtenir une analyse exacte. 

Afin d'ktudier les niveaux d76nergie 41ev6s7 oG la fonction d'onde a une grande 

amplitude pour les gbmetries loin de la rdgion d'&quilibre, il est prCf6rable 

d'avoir recours i un ensemble de coordonn&s decrivant mieux Ies mouvements 

naturels des noyaux. Un bon choix est par exemple les coordonnCes des 

liens qui permettent d'analyser les modes locaux, oscillant selon les distances 

interatomiques et les angles form& par les liens d'une moldcule. Les angles 

impliquent un dkplacement curviligne de trois ou quatre atomes, faditant  la 

visualisation du mouvement des noyaux sur la PES. La fonction du potentiel 

exprimh en termes des coordonn&s des liens est plus simple avec moins de 

couplage entre les degres de libertC. Cependant, l'expression pour l'opCrateur 

d'6nergie cindtique devient plus compliquk dam les coordonn&s des liens, et on 

emploie souvent un ddveloppement en puissances comrne une approximation aux 

fonctions des coordonnk multipliant les optkateurs de d0riv& [4]. 

La mdthode des variations permet de tester et de raffiner de facon fiable les 



PES [5-81, ainsi que d'avoir acds B l'information contenue dans la fonction 

d'onde dkrivant toutes les propriit6s de la moKcule. Cette mtthode exacte exige 

par contre de calculer les valeurs propres d'une repr6sentation matricielle de 

I'Hamiltonien. Par exemple, il est simple de choisir la base servant B reprbenter les 

fonctions d'onde comme un produit de n fonctions non-perturb& pour chaque 

degri de liberth. Pour un nombre de f degres de libertQ vibrationnels d'une 

mol6cule, le nombre de fonctions de base multi-dimensionnelles est alors Cgal 

B N = nf. La taille de la matrice variationnelle, Hv, augmente donc trks 

rapidement en fonction du nombre d'atomes de la moMcule. I1 est donc important 

d'avoir recours k des fonctions de base pouvant bien representer 17anharmonicitC 

de la molecule afin de converger plus facilement les niveaux d'dnergie et leurs 

fonctions d'onde associ6es. En temps de calcd, le proc6dk de diagonalisation 

explicite augmente avec un coiit de N3 opCrations arit hmetiques. 

Afin de converger les niveaux d7Qnergie d7int6r&t, nous utilisons un nombre typique 

d'environ n = 10 fonctions de base par degr6 de libertC vibrationnel. Par exemple, 

pour une mol6cule triatomique non-linhaire il y a f = 3 modes de vibration, et 

les calculs avec N =1 000 se font iacilement sur une station de travail de taille 

moyenne en un temps infhrieur & 0.3 seconde. Pour de plus grandes molicules 

la matrice Hv ne peut Ctre stockge en memoire vive sur l'ordinateur (limite de 

l'ordre - 7000 x 7000 dliments, i.e. environ 4 x lo8 octects). 11 est donc impossible 

d'utiliser un algorithme de diagonalisation standard pour les molCcules & quatre 

atomes oh f = 6, avec une matrice variationnelle de dimension lo6 x lo6. Mime 

si nous pouvions stocker une matrice de cette taille, la diagonalisation explicite 

de celle-ci exigerait d'attendre plus d'un an avant d'avoir les rbultats, sur la 

meme station de travail. Pour palier au problhme de la taille de Hv,  on peut 

utiliser une base ne permettat pas de couplage entre tous les degrk de libertP, 

ce qui o c c a s i o ~ e  g6nbralement une erreur non-nggligeable. Certains auteurs ont 

plutBt recours aux approximations adiabatiques ou se servent des id& du champs 

auto-cohdrent [9,10], mais I'exactit ude de leurs rCsultats est difficile iL Cvaluer. 



Les calculs num6riques exacts utilisant l'approche variationnelle peuvent &re 

r&alisbs, soit en procedant b des schCmas de contraction pour obtenir des fonctions 

de base compactes et une matrice de taille rkduite [5,6, 11-15], soit L l'aide 

d'une met hode itdrative pennettant de calculer les valeun et vecteurs propres 

pour les niveaux d'knergie d7 in t&t  sans stocker la matrice Hv [16-391, ou soit 

en combinant ces deux techniques [25,36,37]. Meme avec une base contract6e, 

la diagonalisat ion explici te est t&s cbuteuse en temps de cdcul d'ordinateur. 

L'algorithme de rkccursion de Lanczos 116-19) peut etre utilisb en exploitant la 

structure sp6ciale de Hv (ou de ses 6lCments matriciels), a h  d'acc616rer l'etape 

de tridiagonalisation dam un procedb iteratif. Seulement des vecteurs de longueur 

N sont requis lors de ce proc6d6, ce qui cofite peu en mdmoire. Cette mithode est 

aussi avantageuse car la reprbentation tridiagonale de l'fiamiltonien est gCnbr6e 

dans une base dont la taille est parfois jusqu'i trois ordres de grandeur infhrieure 

& N. Pour les mol6cules B cinq atomes, il est possible de reussir i converger 

seulement Ies niveaux d'dnergie les plus bas. 

Dans le but de faciliter la representation matricielle des operateurs compliqu& 

en coordonnies des liens avec la base des produits, on peut se servir des id6es 

de la quadrature pour le cdcul des intkgrales [40,41]. Nous pouvons ainsi 

dvaluer analytiquement les intkgrales pour un op&ateur de d0rivk par rapport 

aux coordonn6es dans la Reprbentation de Base Finie (FBR), pour ensuite 

transformer cette matrice i structure simple dam la Reprksentation Discri5te de 

Variable (DVR) oB la matrice pour les opkateurs multiplicatifs est diagonale. 

L'avantage de la DVR est que les fonctions de cette base sont localis&s autour 

de points de quadrature, permettant ainsi de calculer les Clhments diagonaux de 

tout opCrateur multiplicatif sirnplement comme une fonction multi-dimensionnelle 

kvaluk aux points DVR de chaque coordonnQ [5,42,43]. Les mhthodes pseudo- 

spectrales [44, 451 utilisent une transformation unitaire entre la DVR et la 

FBR pour chaque degre de liberte dparernent. Ce procedd se reviile Btre trbs 

compdtitif pour rbduire le temps de calcul avec un coiit de seulement nf+' 



opkrations arithmitiques [46-481. En combinant les mdthodes pseudo-spectrales 

avec l'algorithme de Lanczos, nous pouvons atteindre une grande efficaciti dam 

I'op8ration du produit matrice-vecteur requis & chaque iteration [22], par une 

transformation skquentielle dans la repr6sentation tridiagonale pour un degre 

de libertk B la fois i partir d'une base de produits directs [23,39,49]. Si la 

molCcule posshde une symdtrie, il est avantageux de reprekenter les propriCtb 

des fonctions d'onde avec des fonctions de base adapt& & la symhtrie que nous 

d6sirons exploiter [13,14,21,50,51]. 

En utilisant un opdrateur d'knergie cinetique exact, l'erreur sur les niveaux 

d'bnergie calculks ne peut venir que de la PES et l'approximation de Born- 

Oppenheimer. Mais pour une andyse complbte du spectre vibrationnel (avec ou 

sans les rotations) , il est necessaire d'avoir aussi la repriisentation vectorielle des 

fonctions d'onde dans la base des produits, ce qui est trks chuteux en temps et 

en memoire. Afin de resoudre ce problkme, nous pouvons employer la Methode 

de GinPration de Rbsidu par Rgcursion (RRGM) bas6e sur l'algorithme de 

Lanczos, permettant d'obtenir les energies de transition et intensitb d'absorption 

simultanement sans devoir calculer les vecteurs propres [28-301. I1 suffit de choisir 

le vecteur de dhpart pour la rhcursion, cornme rep6sentant le produit de la fonction 

d'une composante du moment dipolaire ilectrique (dam le s y s t h e  des axes 

fix& sur la molbcule) et de la fonction d'onde de l'btat initial. Lors d'une dtude 

vibrationnelle (& J = 0 fixe), nous calculons I'intensitC d'absorption pour une 

bande caractkrisant toutes les transitions ro-vibrationnelles. L'intensitk de baade 

vibrationnelle dCpend de l'orientation du systbme d'axes fix& sur la molCcule, 

spicifiant la dparation entre les mouvements de rotation et de vibration [52]. 

Parmi les systlmes B quatre atomes d6ji Ctudib, un calcul ro-vibrationnel exact 

avec J = 0,1,2 a h  d'obtenir les intensit& d'absorption des lignes rotationnelle, 

a CtB rCdisC seulement pour la molCcule C2H2 par une diagonalisation explicite 

[53]. Dans ce travail, nous proposons d'avoir recours & la RRGM avec un 



op6rateur d'6nergie cinktique exact et une fonction du moment dipolaire B 

six dimensions, pour calculer les intensitb d'absorption de bande pour 17Ctat 

Clectronique fondamental de la formaldehyde. Ceci est la premiere application de 

la RRGM en dynamique rnolkulaire exacte pour une molCcule quatre atomes 

avec une base couplant tous les degrCs de libertd vibrationnels. Cette deroiere est 

constituee des produits directs de fonctions optimisbs pour Ie potentiel dam la 

reprbentation discrbte de variable (PO-DVR) pour chaque coordonn6e 154,551. 

I1 s'agit de la premiere application de la RRGM combink & la PO-DVR zvec un 

un nombre knorrne N de fonctions de base multi-dimensionnelles. Les fonctions 

de base pour la coordonnQ d'angle dibdre (repr4sentant le mode de dkformation 

hors-plan) sont adaptCes & la syrnCtrie en g6nCrant des fonctions paires et impaires 

de cette coordonn8e, qui sont localis&s autour de points PO-DVR identiques 

selon un nouveau procCd6. Ceci nous permet de faciliter le calcul des inthgrales 

du moment de transition entre un Ctat symktrique et un Ctat anti-symetrique par 

rapport B I'op6ration d'inversion de la mol4cule. Nous utilisons pour la premiere 

fois les fonctions du moment dipolaire (DMF) obtenues H partir d'un calcul des 

valeurs ab initio du moment dipolaire sur une grille couvrant les ghm6tries 

d'inthet pour les six degCs de libertb. Les coefficients d'un ddveloppement en 

puissances ont CtC ddterminb par un lissage afin d'avoir chaque fonction des 

coordonnQs de liens dam le systiime des axes bisecteurs du groupe C2, et des 

axes d'Eckart [56]. 

Nous donnons au Chapitre 2 une description g6nCrale de la spectroscopic 

vibrationnelle thbrique telle qu'elle est utilisb d a m  ce travail. Le Chapitre 3 

contient tous les ddtails sur la construction de notre base multi-dimensionnelle & 

partir de fonctions B une dimension pour representer chaque deg& de liberte 

vibrationnel. Nous retrouvons au Chapitre 4 la fason dont l'dgorithme de 

rdcursion de Lanczos est employ6 afin de calculer les energies et  intensit& 

d'absorption, ainsi que nos amCliorations pour la convergence it6rative apportkes B 

la RRGM. Le Chapitre 5 explique la nature des intensit6s de bande vibrationnelles 



obtenues par un calcul B J = 0 et comment le couplage entre rotations et 

vibrations est reduit par le choix de I'orientation des axes fix& sur la molecule en 

fonction de sa gbrnCtrie. Nous pr6sentons au Chapitre 6 une Ctude rhalis6e sur la 

molkcule de HzO pour valider notre programme, ce qui nous a permis d'arriver 

& une meilleure comprghension du ph&om&ne des instabilitQ numiriques relibs 

h I'utilisation de la symCtrie dam une rCcursion. Nous avons aussi propos6 un 

procedk afin de r k u p t e r  les Btats finds avec une intensite d'absorption trks 

fai ble qui sont rejet& par la RRGM. Finalernent, le Chapitre 7 constitue notre 

analyse de la formaldehyde avec le premier calcul de beaucoup d'intensitb pour 

cette moidcule. Nous avons test6 une PES r&n& pour des niveaux d'6nergie 

deves jamais publiCs pour CHzO et prCdit le premier spectre vibrationnel pour 

l'esphce isotopique CD20. Nous avons mis au point une technique efficace pour 

converger s6parkment les &tats de symCtrie diffCrente par rapport & l'opdration de 

permutation des deux hydrog5nes. 



CHAPITRE 2 

Spectroscopie vibrat ionnelle t hhorique 

2.1 Approximation de Born-Oppenheimer 

Dans une 6tude de la dynamique moMculaire, nous analysons Ie dCplacement 

des noyaux les uns par rapport aux autres. ~ t a n t  don116 que ces derniers sont 

beaucoup plus lourds et donc plus lents que les ilectrons formant Ies liaisons 

chimiques, nous utilisons I'approximation adiabatique de Born-Oppenheimer (B- 

0 )  pour traiter le mouvernent des noyaux et des 6lectrons s6parbment. En 
A 

mCcanique quantique non-relativiste, 1'HmiItonien d'un systbme mol&ulaire, H, 

est compos~ des termes suivants [57]: 

oii FE est l'opbrateur d'dnergie cinktique Olectronique, fN est 1'opCrateteur d k e r g i e  

cinktique nuclkaire, V(qE, q ~ )  est I'dnergie potentielle totde de la mo16cule, q~ 

reprksente l'ensemble des coordonn&s 6lectroniques et q~ reprksente l'ensemble 

des coordonn6es nucl&ires. Les effets relativistes des Clectrons sont import ants 

seulement pour les atornes lourds, et ceux des noyaux pour des atomes lkgers se 

dCpIagant b de trks grandes vitesses, ce que nous ne retrouvons pas dws cette 

dt ude. 



2.1.1 Solution pour les Clectrons 

La premiere &ape consiste B r6soudre le probllme dectronique, par exemple avec 

une mCthode ab initio, en considQant la partie nucldaire fixe. Ainsi, les solutions 

i l'iquation: 

sont la fonct ion d'onde 4F et 1'Cnergie EF (*), qui d6pendent paramttriquement 

de la position des noyaux, pour I'Qtat Clectronique i. Cette approche est valable 

si, pour deux 6tats Blectroniques i et j, la condition EF(qN) - E ? ( ~ ~ )  B 

( ~ f l  [av(qE; qN)/am] 1 QF) est satisfaite d a m  le dornaine des gQm6tries 

nuclCaires 6tudibes (581. L'approximation de B - 0  implique le concept d'une surface 

pour chaque titat 6lectronique. Nous appelons EF(qN) une surface d'knergie 

potentielle (PES) L plusieurs dimensions, selon le nombres d'atomes du systeme 

d k i t  par fi. Pour le prksent travail, nous nous intiressons particulibrement B 

1'Qtat dectronique fondamentd (i = 0), et nous dbignons VN = Ef(qN) comme 

&tan t 1'Pnergie potentielle nuclkaire. 

Toutes les propri6t6s pouvant Btre mesur&s (observables physiques) sont 

reprbsentges par un opCrateur en mkcanique quantique ( [59] Chap. 4). En plus de 

1'6nergie (associtie B H), il existe entre autres le moment de transition associ6 i 

l'opbrateur du moment dipolaire, ji. Nous avons aussi une surface pour le moment 

dipolaire (H plusieun dimensions) qui est obtenue B partir de l7int6grale: 

oii jlE et ,ZN sont les contributions dectronique et nucl6aire respectivement . 
Tout comme l'knergie potentielle, le moment dipolaire dCpend param6triquernent 

de la position des noyaux. Dans le but d'avoir une surface ad6quate pour ces 



deux op6rateurs nucleaires, nous devons calculer les propriCtCs ilectroniques des 

equations (2.2) et (2.3) H plusieurs positions fixes des noyaux (points multi- 

diment ionnels) , j usqu'i ce que tout le domaine des g6om6tries d7intkr6t soi t 

couvert. Le coGt en temps de calcul, pour une seule valeur de I'ensemble q ~ ,  

augmente rapidement en fonction du nombre d781ectrons (5  la puissance 3, 4, 5, 

. ..) du systkme ttudik. GCniralement, nous pr4ftrons utiliser @ et VN exprim& 

comme une fonction de l'ensemble des coordonn6es nucl&ires, par un lissage 

de celle-ci avec les valeurs ab initio aux points multi-dimensionnels du calcul 

Clect ronique. 

2.1.2 Problkrne ro-vibrationnel 

La deuxihme dtape consiste ensuite & rboudre le probkme des noyaux, ce qui est 

la principale pr6occupation de la chimie thkrique ro-vibrationnelle. En situant 

I'origine du systkme d'axes CartCsiens (X, Y, 2) fix& dans le laboratoire au  

centre de masse de la moldcule Btudike, ceci nous permet de traiter uniquement 

les mouvements internes des noyaux. L'Cquation de Schriidinger inddpendante du 

temps que nous devons alors rQoudre se rCduit exactement &: 

oh fiR est l 'ophteur d'energie cinCtique ro-vibrationnelle (fN rnoins l'knergie de 

translation du centre de masse), 4fM eat la fonction d'onde et E: est I'bnergie de 

17Btat ro-vibrationnel I .  Le nombre quantique J est le moment angulaire total e t  

M est sa projection sur l'axe 2. Afin d'exprimer les dkplacements Cartbiens des 

noyaux en des mouvements internes plus intuitifs, nous d6finissons les rotations 

et  les vibrations en fixant un systhme d'axes x ,  y et z qui tourne avec la mol6cule. 

L'orientation du systkme des axes fixis s u r  la molkcule par rapport aux axes X, 

Y et Z fix& dans le laboratoire, est Ctablie en fonction des trois angles dYEuler (8 ,  



a et x)  [61] correspondant aux coordonnCes rotationnelles. Ensuite, de l'ensemble 

q~ il ne reste maintenant que les coordonn6es vibrationnelles q. L'opCrateur 

jl = ( p r y  pY, p z )  dOpend seulement des coordonn&s vibrationnelles, car les trois 

composantes du moment dipolaire (dam ce systbme d'axes) ne m i e n t  pas lorsque 

la molCcule tourne ou se dkplace dam l'espace. Les rotations sont decrites par 

l9opCrateur j = (j,, j,, j,) qui est toujours coup16 aux modes de vibration dam 

f i ~  soit par l'effet Coriolis (terme de couplage entre deux vibrations avec la 

rotation autour d'un axe fix6 sur la mol6cule) ou soit avec la distorsion centrifuge 

(terme de couplage entre j et un mode de vibration) selon la syrn6trie de la 

moldcule. La PES est obtenue soit par calcul dlectronique (ab initio) ou par 

inversion de donnks expCrimentales ro-vibrationnelles. Un des observables utiles 

en  spectroscopie est l'intensite d 'absorption, obtenue B partir de ji qui gouverne 

la probabilitb de transition entre deux Qats ro-vibrationnels I .  Darts la prMiction 

des intensit& pour le mouvement des noyaux (observges dam l'infra-rouge), nous 

utilisons une surface du moment dipolaire ddterrninee par calcul ab hit io.  

Avec I'approximation de B-0,  nous pouvons aussi examiner la dynamique 

molCculaire des espkes isotopiques d'une molOcule en utilisant les memes 

surfaces, car ces derniires dependent uniquernent du mouvement des blectrons. 

La cornparaison d'un calcul nucl6aire exact (avec ou sans substitution isotopique) 

& un rCsultat expgrimental permet de bien analyser la fiabilite d'une surface 

utilisk, en viirifiant I'information contenue dans la fonction d'onde d'un i t a t  ro- 

vibrationnel. La  complexit6 du problkrne augmentant rapidement avec le nombre 

d'atomes, nous devons nous restreindre B itudier un seul systkme (spectroscopie 

ou dissociation d'une mol6cule, reaction entre deux rnol~cules), typique d'un 

ensemble composd de plusieurs syst6mes identiques, mais non-interagissant avec 

ces m h e s  au t res mol6cules. Donc, les r&ul t at s t hbriques correspondent aux 

conditions ideales, qu'on retrouve seulement dam des 6chantillons en phase 

gazeuse. L'erreur occasionntk par l'approximation de B-0 sur les 6nergies E: est 

gCn6ralement infkieure (en nombres d'onde) b 1 cm-l, donc moins importante 



que celle provenant de la PES. 

2.1.3 Spectre d'absorption infra-rouge 

I1 existe deux grandes classes de calcds pour obtenir un spectre d'absorption 

en dynamique molCculaire exacte. La premike est celle que nous utilisons, soit 

rksoudre 17&quation (2.4) pour 17HamiItonien indbpendant du temps, &rR = 

~ v ~ ( J )  + VN, pour lequel chaque &at propre ro-vibrationnel I posskde une 

fonction dbnde !Pi(*) et  sa valeur moyenne d'hergie El (pour alltiger la notation 

de 8fM(B, d , ~ ,  q) et E: respectivement). Lea Ctats I sont stationnaires mais 

l'absorption d'une Bnergie 6gale B hv (oG h est la constante de Planck et u est la 

frkquence d'irradiation du photon) est activ6e lors d'une perturbation dipendante 

du temps, t, dominee par I'nteraction du moment dipolaire instantank ji de la 
4 

rnolCcule avec la composante ilectrique E = 11 1 cos[2a v t] du champs 

Clec tromagnktique. La deuxierne classe est une Ctude dbpendante du temps, 

avec une composante exp[-i El tfh]  dam les fonctions propres de 1'Hamiltonien 

non-perturb6 (oh 6 = h/2n) ,  par la propagation du systkme rnolkulaire entre 

l'intervalle t o  = 0 s et un temps t'. Nous avons recours B ce formalisme seulement 

dam Ie but d'introduire l'origine dyun spectre thbrique, ainsi que d7i11ustrer une 

transition ro-vibrationnelle dam le concept de l'approximation de B-0. 

Sans l'application d'un champs sur la molkule, cette dernite se trouve dam un 

&at stationnaire quelconque, majs l'absorption d76nergie est un pknomlne qui 

se produit dans le temps. Alors nous devons dkterminer la contribution q ( t ) ,  

provenant de chaque dtat propre I, B la fonction dyonde 8(qN7 t) dependante du 

temps selon: 
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Au dgbut de I'interaction -c. E avec la lurnilre, L t = to la mol&cule se fixe dans 

un &at initial I" stationnaire selon @(w, t o )  = r k p ( ~ ) ,  et nous devons alors 

calculer la probabilitC f i t , p  = I 1  (Qpl@(tt))  1 1 2 = 1 1  clt(t') [ I 2  de la retrouver d a m  

l'ktat final I' stationnaire H t = t', aprk  m e  transition d'6nergie AEllllt = &-El.. 

L'Cquation de Schriidinger dependante du temps pour I'Hamiltonien perturb6 

( [59], Chap. 4) est la suivante: 

oh le facteur de phase pour le champs Clectrique du LASER (Light Amplification 

by Stimulated Emission of Radiation) peut s'exprimer selon cos[2r v t] = 

exp[-i 2r v t] lorsque AElttr > 0 afh de faciliter les intkgrales. En utilisant 

la relation d'orthonormalitk (@plQp)  = bppt sur les coordonnies nucEaires de la 

fonction d'onde pour chaque &at propre (oG 4titt = 1 si Z' = 1" et 6111t1 = 0 si 

I' # I") b partir des iquations (2.5) et (2.6), nous obtenons ( [60], Chap. 1): 

oii la c 

= n ; i l n l t  

arr6 de la norm 
4 

e du vecteur Mpp = (qpl#Pp) est I' 

(2.7) 

amplitude de 

la transition. Nous pouvons ensuite &valuer le car& de la norrne du facteur 

dynamique, F ( t )  = 1 - exp[i 2a (v l~ t l~  - v )  t'] avec la friquence de transition 

vpp = AElup/hl d'aprks les manipulations suivantes: 



Dans les expbriences, la source du LASER est maintenue sur I'dchantillon pour 

un temps assez long afin d'avoir la plus grande r6solution possible en Cnergie. 

Nous utilisons le mime principe dans la thkrie pour calculer une probabilitk de 

transition vers l'ktat h a 1  It, en effectuant une propagation sur un temps infini, 

limt14, P1~py selon: 

Le spectre d'absorption experimental i(u), est obtenu en irradiant la molQule 

dam le dornaine dy6nergie infra-rouge 4 0 0 ~  ( Y / Q )  <I3 000 cm-', o t  Q est la 

vitesse de la lumikre dam le vide. En n6gligeant Ies constantes fondamentales, 

la dynamique rnol6culaire exacte dependante du  temps nous procure un spectre 

thborique & la temperature absolue de 0 K ayant la forme suivante: 

oB NvR(E~) est le nornbre total d'btats ro-vibrationnels pour la PES de l'dtat 

Clectronique fondamental. Ce rCsultat signifie que le spectre infra-rouge est 

constitu6 d'une fonction 6 de Dirac pour chaque &at propre de la mol6cule. 

On observe donc une amplitude seulement aux positions pour les frdquences du 

champs appliquC v = vitlr. Ainsi, le spectre d'un syst&ne mol&ulaire est discret - 
en raison des &tats propres de HvRI et k a r t  entre les niveaux d'knergie El eat 

determine par le potentiel nuckaire obtenu avec l'approxirnation de B-0. 

En dynamique mol6culaire ind6penda.de du temps, nous calculons l'amplitude 

de transition (qui procure l'intensith d'absorption) entre deux Ctats stationnaires, 

mais nous n'avons pas besoin du facteur de phase exp[-i Ep t / A ]  qui active le 

chemin vers tous les dtats finals. Nous prbentons B la Figure 1 le schema d'une 



FIGURE 1. Diagramme d'une transition entire les dtats propres stationnaires 1"J" 

(au temps initial t o )  et I'J' (au temps final t )  de I'Hamiltonien ro-vibrationnel 
4 

perturb6 hR-ji- E d'une moMcule polyatornique, oii on voit ies niveaux d'hnergie 

des &tats lib pour le potentiel VN en fonction de la longueur r d'une liaison 

chimique selon l'approximation de B-0,  avec une Cnergie de dissociation D et une 

distance interatomique re b la gkom6trie d'kqilibre. Les points sur cette surface 

B une dimension reprbentent l'dnergie E : ( ~ N )  obtenue par calcul klectronique 

pour diff6rent es positions fixes des noyaw. 



-. 

transition gouvernk par c', entre deux itats propres de &rR sdectionnis par El 

dont 1'6nergie est gale AEpp et avec m e  amplitude de 11 A&, 112. 

2.2 M6thode variationnelle 

Dans un calcul B plusieurs dimensions, nous devons 6crire 17Harniltonien en terrnes 

de tous les degr6s de IibertC. Si on consid&re une molCcule non-linbaire contenant 

N atomes, il y a 3 rotations et 3N-6 modes de vibration. On assigne un &at 

multi-dimensionnel avec le nombre de quanta associC B chaque degr6 de libertC. 

Parmi les rotations, pour une toupie asymetrique seulernent les k (la projection de 

J sur l'axe z )  sont couplis entre eux, car J est conservk (bon nombre quantique) 

et l'knergie ne depend pas des M (qui sont degknbrb dam l'absence d'un champs 

externe). I1 nous est donc possible de fixer la valeur de J et d'avoir toujours 

une expression exacte pour GR, en termes de 3. Dans le but d'effectuer un 

calcul ro-vibrationnel exact nous employons la methode variationnelle, qui permet 

d'obtenir une solution dont la prCcision est uniquement limit& par la puissance 

des ordinateurs. Afin de valider notre mdthode, nous avons Ctudid la moldcule de 

H20 (voir Chapitre 6) qui ne posshde que des modes de vibration planaires, car 

elle est constituke de seulement N = 3 atomes. Nous utiliaerons cette mol6cule 

comme exemple physique pour illustrer comment la t hb r i e  est appliquk dans 

cet te section et Ies trois chapitres suivants. 

2.2.1 Expression de 19Hamiltonien 

Dans le cadre de ce travail, nous voulons ne tenir compte que des vibrations 

pour simplifier l'analyse des molQcules B quatre ou cinq atomes. De cette fason, 

le nombre de degr6s de IibertC consid&6s, f ,  est 6gal B 3N-6. Pour avoir 

I'Hamiltonien d&ird, on doit effectuer tous les calculs avec J = 0. Ceci permet 
L c. 

d'dliminer les rotations en ayant aucun terrne avec les operateurs Jz, Jv et ..f, d a m  



fiR, qui se reduit ainsi b 170pCrateur d'dnergie cindtique vibrationnel, F v ( ~  = 0). 

Quant h l'opkrateur d'6nergie potentielle, il est habituellement exprim6 comme 

un ddveloppement des coordonn&s en s&ie de Taylor autour de la ggom6trie 

d'kquilibre des noyaux. Par dkfinition, VN est une fonction des degrks de libertds 

vibrationnels seulement, car ni les translations ni les rotations n'exercent une 

force sur les noyaux. Nous Gcrivons 1'Hamiltonien vibrationnel &(J = 0) comrne 

&ant simplement: 

oa les f dimensions sont repr6senths par des coordom6es ql , . . . , q j  dkcrivant le 

mouvement des noyaux qui se dCplacent sur la PES. On dksigne les modes de 

vibration soi t par une &longation (distance ent re deux atomes), une deformation 

(angle form6 par trois atomes) ou une d6forrnation hors-plan (angle diedre 

form6 par quatre atomes). Les coordonntks doivent &tre non-redondantes tout en 

permettant de couvrir toutes les g6om6tries nucleaires possibles de la mol6cule. 

I1 est aussi pr6Erable de choisir ces dernikres en tenant compte des particularitb 

de 1'Hamiltonien. Premikrement, elles doivent nous donner une expression simple 

de f ! ~  (toujours dam sa forrne exacte), aiin d'avoir le minimum de terrnes croisPs 

(op6rateurs de seconde dCrivC par rapport aux coordonn6es de deux degrb de 

libertC diffkrents). Les coordonn&s possCdant des propri6t6s orthogonales ont 

cet avantage, mais on ne peut &miner tous les croisements pour plus de trois 

atomes. Deuxibmement, elles doivent suivre le mouvement nature1 des noyaux 

dhcri t par VN , pour pennettre une meilleure interpretation des modes de vibration. 

Les coordonnk  internes curvilignea ont cet avantage, en favorisant la libert6 de 

dkplacement des noyaux le long d'une courbe (dam le cas des d6formations). 

Pour illustrer le choix des coordonnCes eet la forme d'un opbrateur denergie 

cinhtique, considCrons la molecule de H20. La fason intuitive de visualiser les 

f = 3 vibrations possibles pour une mol6cule HAHBO est par une elongation des 



liens 0 - K A  et 0 - H B ,  ainsi que par une ddformation de l'angle HA-0-Hs entre 

ces deux liens. Les t rois degrb de li ber t& sont ensui te reprksentes respect ivement 

par les coordonnees de distance entre deux atomes ROHA et ROHer ainsi que par 

l'angle planaire BHoH formi par Les deux Liens de la moldcule. Lorsque les deux 

atomes d'hydroghne out la meme rnasse nucMaire. la rnol6cule d'eau appartient 

au groupe de sym6trie Cz, Avec l'approximation de B-0, cette propriitd est 

aussi retrouvee dam la fonction de VN meme si les masses de HA et HB sont 

di ffkrentes. Les coordonnees curvilignes dkcri tes pius haut permet tent de bien 

suivre le mouvement nature1 des noyaux, mais elles nous donnent une expression 

de llop&ateur d7dnergie cinetique assez compliqub. Nous dbirons avoir des 

coordonndes or th~~onales .  sfin de simplifier l'expression de f i  en Pliminant les 

terrnes croises entre des operateurs de dkrivee par rapport a celles-ci. et qui 

dCcrivent du mPme coup assez bien le mouvernent des noyaux sur la PES en 

accord avec sa synetrie. 

I1 s'avkre que les meilleures coordonnCes & utiliser pour cette mol6cule. sat isfaisant 

raisonab lernent touces les conditions requises, sont celles dk finies en termes des 

vecteurs Radau [62]. Ces coordonnees permet tent d'diminer les termes croises 

d'un systeme heliocentrique et elles soot avantageuses surtout lorsque nous avons 

un  atome central lourd qui est lid i plusieurs atomes identiques plus legers. Les 

coordonnees Radau sont dCfinies B partir de PC, la position du point canonique 

de la moi&cule [62,63], qui est simplement determinee par des facteurs de masse 

et une relation geomitrique entre la position de chaque noyau [63,64]. Pour la 

rnol6cule de H20, le point canonique est trbs prks de l'atorne central d'oxygkne 

pour toutes les gkmitries nuclkaires, et il est localist entre la position de l'atome 

O et celle du centre de masse de la molCcule, CM, meme si les atomes HA et 

Hs ont une rnksse diffhrente (par exernple pour l'espbce isotopique HDO) (641. 

Comme illustri a la Figure 2, la distance entre PC et C M A ~ ,  la position centre 

de masse des deux atomes d'hydrogkne, est la moyenne g4omCtrique de la distance 

sdparant C M A ~  de CM et de celle stparant CMAB de 0. 



FIGURE 2. Schema des coordonn6es Radau r l ,  7-2 et OI2 pour la mol6cule HAHBO 

ajtant son centre de masse est & CM? oh le centre de masse des deux hydrogknes 

est a CMnB et Ie point canonique PC est locdisC pour satisfaire la condition 

11 CMAB - PC 1I2=II CMAB - CM 11 x 11 CMAB - 0 11. 



Nous pouvons maintenant etablir la direction des vecteurs Radau r l  et rz, dont 

l'origine est situie au point canonique, en fixant leur extr6mitC sur les atomes 

HA et He respectivement. Les trois coordonn&s Radau reprisentant les modes 

de vibration de la mol6cule de HzO sont ensuite dhfinies H partir de ces deux 

vecteurs de la fason suivante. Les dew elongations '0-H" (correspondant B deux 

liens 0-H fictifs) ont pour coordonntks les normes rl = [ I  rl 11 et r 2  = I 1  rz 11, 

tandis que la ddformation planaire "H-0-H" (correspondant b un angle entre les 

deux liens 0 - H  fictifs) a pour coordonnk I'angle OI2 form6 par les vecteurs rl 

et r2. Ces coordonn6es sont trks semblables H celles obtenues par les distances 

interatomiques et l'angle OHOH, et sont donc un bon choix pour couvrir toutes 

les gkorn6tries nuclhires possibtes. ~ c r i  t en tames des coordonn4es Radau, 

llopCrateur d'knergie cinbtique, F v ( ~  = 0), a l'expression exacte suivante [64]: 

pour I'iliment de volume drl dr2d(cos OI2), oh les masses rCduites sont p1 = m ~ ,  

et p2 = mHB. Cette forme est trhs compacte avec un total de seulement trois 

terrnes, comparativement & l'expression derivh en coordonntks des longueurs 

de lien et de I'angle entre les liens qui compte huit termes et aussi plus de 

couplage [64,66]. De plus, dans 1'6quation (2.12) nous n'avons aucun terme crois6 

et une seule fonction des coordonnk multipliant un op6rateur de d6rivQ ( B  

l'interieur des crochets [ I ) ,  car l'inverse de la masse rMuite pour Ies dlongations 

est une constante. Cette expression de Tv est la plus simple que nous pouvons 

obtenir et elle est aussi applicable pour plusieurs autres mol~cules triatomiques 

semi-rigides, mBme dans un autre systhme de coordonntks ort hogonales. Par 

exemple, l'opdrateur d'knergie cinCtique a exactement la meme forme en termes 

des coordonn&s Jacobi (651 avec des masses r6duites diffkrentes. Ces coordonn6es 

sont utiles si, par exemple, un des liens est beaucoup plus faible que I'autre 



(notre programme a dla.illeurs servi iL confirmer les niveaux d76nergie d'une PES 

pour l'ttat electronique fondamental dam une Ctude de la photodissociation de la 

rnol&cule ICN [67]). Les coordonnk hypersphbriques, qui sont aussi orthogonales, 

foment un autre bon choix pour dCcrire les mol6cules triatomiques de symttrie 

C2, (681 ou par exemple dans le cas de trois atomes identiques. 

2.2.2 Repr6sentation de la fonction d'onde 

La fonct ion d'onde vibrationnelle, Q,(q), est exprim& en fonction de l'ensernble 

des coordonnCes vibrationnelles q = (ql , ..., q f).  Le nornbre quantique v d6signe 

l'dtat vibrationnel multi-dimensionnel, pour lequel nous voulons obtenir 1'Bnergie 

E,. I1 n'existe pas de solution analytique aux probkmes qui nous intkressent, alors 

il nous faut construire numeriquement une fonction d'onde O y ( q )  qui s'approche 

le plus possible de celle recherchk. Pour rboudre ly&quation de Schriidinger, on 

emploie donc une m6thode variationnelle qui obeit au t hhoreme suivant: 

oii Ei" est une limite supCrieure L la vraie Cnergie pour 1'Ctat vibrationnel 

fondamental Ea. La fonction d'onde norm& (i.e. ( 8 ~ m l ! P ~ )  = 1) est reprhsentde 

par un ensemble complet de N fonctions de base orthogonales, { a I ) ,  en une 

combinaison linkaire: 

oh les coefficients cl, sont des parambtres & optimiser. Afin de minimiser les 

inergies calcul6es variationnellement, on appose B lliquation (2.13) leg contraintes 

8 E ~ w / a c I ,  = 0, (pour I=0, ..., N-1). On obtient ainsi une Cquation aux valeurs 

propres sous forme matricielle: 



ob Hv est la matrice de 1'HarniItonien et C est la matrice contenant tous 

les vecteurs propres C,. La notation diag [E]  signifie que la reprisentation 

matricielle de 1'Hamiltonien est diagonale dans la base de ses fonctions propres, 

i.e. ( ~ Y I &  l l zm)  = Ezm6,. On doit d'abord calcder les BlCments de Hv 

qui sont des int6grdes sur les coordonn&s ( H V ) ~ ~  = 1 fiv Ensuite, en 

diagonalisant la matrice de I'Hamiltonien, on obtient les valeurs propres qui 

correspondent aux energies minimis&, EVm. Ces dernibres s'approchent des 

vraies 6nergies dipendant de la qualit6 de la base utilisk. Nous convergeons 

la solution vers les E. recherchCs avec une augmentation du nombre de 

fonctions Ql(q). Les vecteurs propres Cy , dont 1es 616ments sont les coefficients 

cl, = (ar I*?) recherchis, correspondent & la forme vectorielle des fonctions 

d'ondes OEu(q) obtenues numdriquement. 

On Ccrit la fonction de base multi-dimensionnelle avec les indices I = (il,  ..., iJ) 
comme &ant le produit de f fonctions de base, chacune reprkentant un seul 

degrC de libertP. Alors, nous avons les ensembles {diI(ql)}, ..., {$ i , (q l ) }  composes 

de nl, ..., nf fonctions de base respectivement. Les coordonn& vibrationnelles q 

doivent donc 6tre choisies afin de diminuer le couplage entre les degr6s de libertd et 

rendre I'Hamiltonien aussi &parable que possible, ce qui facilite I'approximation 

des fonctions d'onde Q,(q) par cette base de produits directs. Si c'est le cas, 

nous pouvons aussi attribuer une assignation B 1'6tat multi-dimensionnel u selon 

le nombre de quanta d'excitation v l ,  ..., v j  pour chacun des modes de vibration 

respectivement, d'aprks la contribution des fonctions de base {q5i(q)} B reprbenter 

la fonction d'onde Qy(q). Pour une mol6cule ayant f modes de vibrations, N 

prend la valeur de nl x x nj. Ainsi, la taille de Hv augmente ii une puissance 

6gale au nombre de degr& de libertC vibrationnels. En utilisant une base pour 

r6soudre 1'Cquation de Schr6dinger' on peut d h o n t r e r  que chaque valeur propre 



E:= de la matrice variationnelle est une limite sup4rieure b la vraie dnergie E, 

correspondante pour tous les &tats vibrationnels v excitb [57]. Mais seulement les 

valeurs propres les plus basses sont une bonne approximation (avec la prgcision 

dbirQ) aux solutions de HV. La capacit6 de m6moire vive des ordinateurs (pour 

stocker les N2 ddments ( H V ) * j )  nous limite B un maximum de trois atomes, si 

on veut effectuer un calcul num6rique exact (en considerant tout le couplage des 

f = 3 vibrations). 

Afin de converger plusieurs &tats vibrationnels, jusqu'aux niveaux d'knergie trits 

Clevb, et 06 par surcroit la densit6 d'6tats devient de plus en plus grande, on a 

besoin d'une base dnorme pour representer les fonctions d'onde adiiquatement. 

Deux possibilitb s'offrent alors B nous dans le but de contourner le problime de la 

memoire requise. Nous pouvons d'abord utiliser des fonctions de bases compactes 

(restreindre le nombre de coefficients dam une base de produits non-directs, 

tout en incluant seulement l'information pertinente contenue dam les Q r )  pour 

rkduire N considCrablement [11,12,15]. Puisque la diagonalisation explicite d'une 

matrice est un procCd6 qui n6cessite un facteu. de N3 opkrdions arithmCtiques, 

cette approche diminue aussi le temps de calcul requis. Nous pouvons dgalement 

exploiter la structure de Hv pour dviter de stocker tous les Gments  matriciels 

en employant une mtthode iterative [16-391. En plus de r6duire la taille de 

la base (soit par une optimisation ou une contraction), il est ainsi avantageux 

d'avoir recoun B un procCd6 iteratif dont le c6ut est infhrieur & NZ (beaucoup 

plus rapide) [23,46-481, pennettant de concentrer l'effort cornputationnel sur 

l'obtention des Ctats qui sont converghs variationnellement. 

2.2.3 T'raitement ii une dimension 

Afin de bien repr6senter la fonction d'onde multi-dimensionnelle dans une base 

de produits, il n'est nkessaire que de choisir un ensemble de fonctions de base 

B une dimension (ID) approprii pour chaque degrC de liberti siparCment. Nous 



devons par ailleurs respecter certains critires dam le choix de chaque base & 

lD,  {4 i (q ) )  (oil i = 0, ..., n-I), en fonction de sa coordonn6e q respective. 

Premikrement, on dQire un ensemble complet de fonctions normks obCissant 

B la relation de fenneture c:;: l&)(4il = 1, et qui sont orthogonales entre 

elles selon (k = 6ij. Chaque fonction de base est constituk d'un polynbme 

de degrC i (permettant de reprksenter tous les Ctats) obtenu B partir d'une 

relation de rh r s ion ,  multiplit5 par la racine can& d'une fonction de poids 

commune B l'ensemble des polyn6mes (d6terminant le domaine d'int6gration pour 

lequel ces derniers sont orthogonaux) [69]. Deuxihmement , on pr6fere utiliser des 

fonctions qui sont la solution d'un problltme modkle & ID, ou du rnoins permett ant 

d'avoir une intCgale analytique, pour les operateurs de dCriv& par rapport B la 

coordonn6e q. Cette caract6ristique des fonctions propres d'un modkle est aussi 

t rks utile afin d'diminer les singulari tQ (6Ements matriciels &lev& avec cert ai nes 

fonctions de base pour q,) pouvant survenir dam f';, en ajustant l'ordre de chaque 

polyn6me de la base pour ql avec le degr6 des polynhes de la base pour une 

coordonnh d'angle q k  n'dtant plus d6finie aux frontihres de ql. Troisihement, 

on doit s'assurer que l'ensemble des fonctions de base couvre 17espace B 1D d6crit 

par la PES 06 les fonctions d'onde ont une grande amplitude, et que chaque 

di (q)  puisse satisfaire les conditions aux fronti5res de ces dernikres. Finalement, 

les coordonnks doivent dkr i re  aussi bien que possible I'anharmonicit6 ou la 

cornplexiti (par exemple, une PES B double puits) de la mo16cule7 si on Ctudie 

des gbrn6tries loin de la r6gion d7&quilibre. 

Afin de mieux comprendre comment les fonctions de base sont choisies, 

considCrons les trois degr6s de liberth pour la molkule de HaO. Dans le cas 

des deux 6longations rl et rz en coordonnk Radau, il est pr&f&able d'utiliser 

des fonctions de base couvrant un ddplacement mhannonique des noyaux. Les 

fonctions propres d'un oscillateur Morse ont cette propridtk pour un Harniltonien 

& 1D du type: 



o t  D est 1'6nergie de dissociation et a est un paramktre servant B ajuster 

I'anharmonicitb du potentiel. Cependant, les fonctions propres de &(r) 

permettent seulement de reprkenter les N* = int[1/p2 + 1/21 dtats Li6 de ce 

rnodkle, oh 1/p2 = [ 2 ~ ~ ] ' 1 * / ( a h )  eat une constante sans dimension. Puisque VN 

contient du couplage et est diffkrent de celui B 1D (voir le modkle du potentiel 

Morse pour un lien "0-Hn de la mol&ule de HzO & la Figure (1))' nous pouvons 

avoir besoin d'utiliser un nombre de fonctions de base primitives n plus Clevi que 

N*, et les fonctions propres d'un oscillateur Morse sont inadkquates. De plus, 

elles ne possedent pas une fonction de poids commune pour tous les polynBmes 

de Laguerre, ce qui nous empeche de gknbrer des points et fonctions DVR d'aprks 

une relation avec la quadrature de Gauss (voir Chapitre 3, Section 1.2). Afin 

de contourner ces deux inconvinients, nous dCcidons d'avoir recours B la base 

tridiagonale Morse (TDM), dam laquelle la reprbentation matricielle de H M ( r )  

a une forme tridiagonale [55,70]. Les fonctions TDM couvrent exactement le 

meme espace que les fonctions propres d7un oscillateur Morse, et aussi les &tats 

non-lids (d'6nergie superieure & D), pour le domaine de 0 < r < oo. 

Ensuite, pour repr6senter le mode de dgformation, nous avons recours B la base 

des polynbmes de Legendre, couvrant le domaine 0 < < T.  Ces fonctions de 

base sont d'ailleurs les solutions du modhle "rotateur rigide" pour une moMcule 

diatomique (avec J = i et k = O), qui a exactement la forme de i'opkrateur 

d'dnergie cindtique pour la d6formation planaire dam Pv. Donc, nous avons 

I'avantage d'avoir une repr&entation matricieue diagonale pour l'opbrateur B 

1D (cot OI2 l3/iMI2 + 82/th9:2) avec cette base. Un autre choix aurait pu i t re  

par exemple les polyn6mes de Jacobi, qui sont bien adapt& entre autres afin 

de reprksenter les g&m6tries pour l'angle de dCforrnation d'une moMcule non- 

lineaire [64]. 



Si la molPcule dtudiee possbde des propri6tb de symetrie, il est interessant de 

pouvoir les exploiter afin de faciliter les cdcuis. Ces propriCtb sont observ6es 

par l'application des operations de permutation d'atomes et d'inversion de 

la mol6cule. Il est possible d76crire 1'Hamiltonien en tennes de coordonn6es 

symCtris6es qui reflktent ces propriCtQ dans les modes de vibration. Si une 

Qlongation ou deformation est anti-symbtrique, elle possbde la caract6ristique 

de g&rer des ktats soit symktriques ou anti-symdtriques B l'op6ration du 

changement de signe de cette coordonn6e. Par exemple pour la mol6cule de H20, 

nous pouvons obtenir Ies coordonnks de sym6tries avec les deux klongations 

ssuivante: 

qui couvrent le domaine de giomdtries 0 < rS < m et -rS < rAS < +rS 

respectivement, ainsi que la diformation BS = OI2. On peut tirer avantage de 

la coordonn4e anti-symetrique, rAS, dans la reprksentation des fonctions d'onde 

en calcul variationnel. Pour chaque &tat vibrationnel v ayant une fonction d'onde 

impaire de rAS, cette dernikre ob&t i la relation 4,(rAs) = 4 , ( - r A S ) ,  avec 

les deux autres degrb de libert6 B une vdeur fixe de rS et de 8'. I1 suffit de 

sdparer les fonctions de base B ID pour le degrC de liberte contenant la symCtrie 

en deux blocs: 7212 fonctions paires et 7212 fonctions impaires. L'Hamiltonien est 

un opkateur pair (toujours symGtrique), dors que les composantes Cartbiennes 

du moment dipolaire possMent la sym6trie des trois translations du centre 

de masse selon leurs directions respectives. Les intkgrdes multi-dirnensionnelles 

( ~ ~ l ~ l @ j )  (oh b(q) est un ophrateur quelconque) sont non-rides seulement si 

le produit de la repr6sentation irr6ductible des trois arguments est totdement 

syrn6trique. Ainsi, les matrices de .& et de se trouvent sirnplifitks ssous une 

forme diagonale en bloc: on a donc maintenant dew reprbentations sCparCes 



de N2/4 dlCments chacunes. Pour obtenir tous les dtats, il suffit seulement de 

risoudre 2P problkmes de taille N/(2 x p), oh p est le nombre de coordonn6es 

anti-symitriques. La memoire requise ainsi que le temps de cdcul d'ordinateur 

sont diminues proportionnellement & la quantit6 de symdtrie mol6culaire (i.e. la 

valeur de p) que nous pouvons exploiter. 



CHAPITRE 3 

Reprdsentation discrete de variable 

3.1 Calcul des intagrales 

Dans la reprbsentation des fonctions d'onde, nous devons &idemmen t ut i liser 

un nombre h i  de fonctions de base pour rksoudre le probPme variationnel. 

Yous d6signons la ReprQentation de Base Variationnelle (VBR) celle sit nous 

construisons les integrales des operateurs de faqon exacte. LTHamiltonien est 

m e  somme de termes. et nous calculons les integrales pour chacun d'entre eua 

s6parCrnent sur les coordonnCes impliqukes. Maintenant si chaque terrne t de & 
peut &re exprim6 comme un produit d70pCrateurs uniquement a 1D h, ( j ,  on dit 

clue HV est factorisable car il satisfait la condition: 

oh tmX est le nombre total de termes dans l'expression de lTHamiltonien. Ainsi, 

chaque terme peut agir de fason sequentielle avec une opdration pour les f degris 

de liberti l h n  aprls l'autre sur la fonction d'onde. Ceci nous donne l'avantage 

d'avoir B calculer quelques intt5grales B 1D seulement, du type (41 14;) pour 

chaque degrh cde liberte. Dans la VBR, les ensembles de lonctions de base qui 

sont solution d'un modde (par exemple: oscillateur harrnonique ou Morse pour 

les elongations, fonctions de Legendre ou trigonomktriques poor les dt5forrnation~)~ 

ou couvrant le meme espace, nous permettent d'6valuer facilement les int6gales 

pour tous les operateurs 1D dam f i  qui contiennent une derivbe par rapport & la 



coordonnh q. Par exemple pour la rnol6cule de H 2 0 ,  en coordonnks curvilignes 

nous avons les opCrateurs de seconde d6rivQ i (r)  = a2/ar2 ainsi que L(B)  = 

cot o a p e  + a2pe2. 

En ce qui concerne tous les operateurs multiplicatifs (fonction des coordonn6es 

rnultipliant les op6rateurs de d6rivC par rapport aux angles et VN dam &, 
ainsi que les composantes de F ) ,  ils sont souvent exprimb en une fonction 

multi-dimensionnelle qui rend le calcul des intkgrales compliqu&es, e t  les termes 

contenant ces fonctions sont parfois non-factorisables pour un certain ensemble 

de coordonnks q. Nous retrouvons cet inconvknient avec la fonction multipliant 

h(dS) en terrnes des coordonn&s Radau syrn&is&s pour les dongations b 

IYquation (2.17). De plus, souvent le potentiel n'est pas ecrit en termes des mimes 

coordonnks que celles choisies afin d'avoir avoir une expression simple de 5%. Par 

exemple, la fonction du potentiel que nous utilisons pour la mol6cule de H20 est 

celle obtenue par P. Jensen [71], exprim& en coordonn6es de longueurs de lien et 

d'angle entre Ies liens, selon le developpement suivant: 

oG la longueur d'un lien 0 -H B 1'6quilibre est GH = 0.95843 et l'angle 

entre les d e w  liens & 13&pilibre est OhOH = 104.43976'. ~ c r i r e  le potentiel en 

termes des fonctions exp -[cr(R - Re)] pour les dlongations permet de mieux 

decrire le cornportement des noyaux loin de la rhgion d'bquilibre, oG la constante 

d7anharmonicit8 dlun lien 0-H a pour vdeur = 2.2241 kl. Les coefficients 

f iRAiRBisAB couplent les trois degr6s de libertC avec un total des exposants de 

iRA + iR, + ieAB = 4.  11s ont kt& dbterminb par un lissage avec les donnks 

exp6rimentales d16nergies de bande vibrationnelle, n6cessitant 29 termes dans le 

potentiel (dont 9 termes uniques ainsi que les termes mixtes: 17 de deux et 3 



de trois coordonn&s). ~ t a n t  donnd que les deux atomes d1hydrog&ne sont de 

meme nature (avec ou sans la meme masse nuclkire) VN est symCtrique par 
- rapport i. I'opbration de permutation de HA et Hs, donc nous avons fiRAiRBieA, - 

Nous devons par contre calculer les int6gra.b pour ce potentiel avec des fonctions 

de base exprimks en termes des coordonn&s Radau dkcrites au Chapitre 2 

(Section 2.1). Ceci se fait en ayant recours B des fonctions de base localis6es 

qui permettent la transformation de coordonn6es avec une approximation de 

quadrature. Pour toute base primitive, i1 existe toujours une variable z, qu70n 

k i t  comme fonction simple de chaque coordonnk q, pour laquelle nous avons 

une repr6sentation matricielle tridiagonale dam la VBR. Cette caract6ristique 

vient du fait que la base est compos6e de polynBmes orthogonaux g6nCrCs par 

une relation de rkurrence 9. trois termes en fonction de la variable z. Nous allons 

exploiter cette propri6t6 pour faciliter bnorm6ment l'dvaluation des intdgrales & f 

dimensions qu'on retrouve dans les termes contenant des optateurs multiplicatifs. 

3.1.1 Transformation de base 

Pour chaque degrC de libertd s&pa&rnent, nous choisissons un ensemble appropri6 

de n' fonctions de base {#it(q)} dans la VBR. Pour Ia mol~cule de H20, les 

fonctions TDM normkes par Nit (avec it = 0, ..., n'-1) nous servent comme base 

primitive des { # p  ( r ) } selon I'expression: 

o t  L:?(Z) est un polynBme de Laguerre aasocik d'ordre 27 et de degr6 i f .  Si nous 

choisissons le parambtre 7 = 1/P2 - (Ne + 1) avec une valeur de N. = min[nt, NS]- 

1, nous pouvons alors reprbentet parfaitement un oscillateur Morse jusqu'8 1'Ctat 



if = N,. La variabIe des polynijmes de Laguerre, r ,  est d6finie en fonction de la 

coordonn6e r selon: 

aymt un comporternent approprid pour dhcrire la rkgion asymptotique du 

potentiel. Les parametres H utiliser pour la base primitive dans la VBR sont 

dttermin6s h partir des 6nergies b 1D d'un Hamiltonien extrait de Pv et VN pour 

chaque degre de LibertO (voir Section 2.1). Nous prenons simplement Ies formules 

habituelles pour un oscillateur Morse selon D = [tc wI2/[2(ElD - E:" - A w)]  pour 

1'6nergie de dissociation et a = wp1l2 / (2D)  pour la constante d'darmonicit6, 

afin que les seconde et troisigme dCriv6es du potentiel de notre base soient 

exactement &gales B celles du potentiel A ID extrait de VN. NOUS utilisons la masse 

reduite respective i ce degrk de libertC dam f ' ~  et la distance interatomique & 

1'6quilibre prise de VN pour cette coordonnb convertie en sa valeur Radau. Toutes 

les fonnules analytiques servant au calcul des intCgraIes pour les opkrateurs B 

1D repr6sentb dam cette base sont dkcrites b llAppendice B. Pour le potentiel 

B 1D extrait de la fonction multi-dimensionnelle, 17t5nergie de dissociation des 

Clongations "0-Hn est de D =43 500 cm-I avec un total de N* = 23 &tats B 1D 

K s .  

La base primitive pour la d6forrnation est forrntk des polyn6rnes de Legendre, 

Pit (cos 0), de degre it = 0, . .. , d l .  Chaque fonction de base norm& par Nit a une 

fonction de poids 6gale & un et sUcrit simplement c o m e :  

Les Pp (cos 0) sont aussi utiles pour reprkenter une coordonn& possCdant une 

propri6td de symCtrie par rapport i la valeur B = 7r/2, en &parant les polyn6mes 



FIGURE 3. Schema d'une fonction VBR #&) d6localisde dam la domaine a < 

q < b avec une valeur de i' = 3, correspondant au nombre de noeuds (endroits 

ou celle-ci a une amplitude Ggale i z8ro). L'espace oG cette fonction possede une 

amplitude non-nulle couvre une region d'autant plus grande si n' est 6levd. 

de degrks pairs et impairs dam la VBR en un bloc symktrique et anti-symgtrique 

respectivement [14,24,35], mais nous n'avons pas cette caractCristique B exploiter 

avec la molPcuIe de H20. A la Figure 3, nous illustrons une fonction VBR #&) 

quelconque couvrant un espace, dCterrninC par la taille de base n', situ6 entre les 

frontieres a et b de la coordom6e q. 

Dam cette base, nous construisms les matrices hVBR B ID, pour chaque opCrateur 

de dCriv6 par rapport B q, ainsi que la matrice tridiagonale zVBR, oii Z ( Q )  est la 

variable des polyn8mes constituant les fonctions #;#(q). Pour les fonctions TDM, 

nous utilisons la variable z des po1ynBmes de Laguerre dkfinie B 1 ' 6 ~ a t i o n  (3.4), 

tandis que pour la b ~ e  des polyn6mea de Legendre nous prenons z = cos 6. Nous 

procCdons ensuite i la diagonalisation suivante: 



oh U est la matrice des n' vecteurs propres Ual, avec leurs valeurs propres 

associ6es Aat. L3Qquation (3.6) peut aussi &tre vue comme la transformation dam 

une nouvelle base, maintenant composb des fonctions x,t(q) suivantes: 

o i  les coefficients uita, = ( + i t l ~ a l )  sont les 46ments de Uat. Les nouvelles 

fonctions de base ont la particularit6 de nous procurer des integrales (xu' lz lxp) = 

A,# 6,tp faciles B &valuer. Nous appelons cette base la Representation DiscrGte 

de Variable (DVR), dans laquelle les fonctions x,t(q) sont localisCs autour des 

valeurs A,', les points DVR [5,42,43]. Ceci signifie que chaque fonction DVR 

xo#(q) a une amplitude maximum au point A,#, et qu'elle a exactement une valeur 

de z6ro B tous Ies autres points (Ao, ..., A,t-l, A,#+1 , ..., X,L~). A la Figure 4, 

nous illustrons une fonction DVR ~ , t ( ~ )  quelconque, qui est locdis6e autour de 

la valeur z (q )  = A,' pour une taille de base n' donnk. 

Afin de travailler dam la DVR, il faut aussi transformer exactement toutes les 

matrices B ID des opdrateurs de dbriv& par rapport & q dans la VBR, avec la 

matrice uni taire U, selon: 

hDVR = UT hVBR U 

On procbde B une transformation sirnildre pour les f degrh de libertii. 



FIGURE 4. Schema d'une fonction DVR x,&) pour une taille de base n' = 4. 

localiske autour du point DVR A,). La position du maximum d'amplitude de cette 

fonction est ddterminde par son indice a'. 

3.1.2 Approximation de quadrature 

Le principal avantage de La. DVR est son utilitC pour dvaluer les integrales 

pour les optateurs mult iplicatifs localement aux points d'une quadrature de 

Gauss. L'expression de la fonction de base VBR d6bcalis& $i j (q)  (norrnCe par la 

constante N i l )  est la suivante: 

oii w ( z )  est la fonction de poids, Pit ( 2 )  est un polynbme de degrk if et z(q)  est 

une fonction de q. Si on veut calculer num&iquement l'intbgale pour l'opirateur 

~ ( r )  = 9, de degr6 p, entre les frontikres a et b de la variable z ,  il existe un 

t h b r e m e  prkisant que nous pouvons icrire [40]: 



oil uifat = [ ~ , t ] ' / ~  Pil(Apt) est le poids de quadrature associe5 au point DVR 

A,' [MI. Cette relation est exacte seulement si i' + p + j' 5 272' - 1, et c'est 

le cas pour tous les Cldrnents zifjt de 17&quation matricielle (3.6)' o i ~  on a p = 1. 

D'apr&s la dkfinition de la fonction VBR H 1'Bquation (3.9) cornbin& & la relation 

de quadrature B I'tquation (3.10), nous pouvons d6montrer que l'arnplitude de la 

fonction DVR B la Figure 4 est &gale B [w(X,t)/w,J]'12 autour du point t = A,#. 

Tout opCrateur rnultiplicstif 8 ( z )  qui est une fonction continue de la variable z 

(ayant un bon cornporternent entre les frontikes a et b) peut aussi s'bcrire comme 

une sCrie de MacLaurin du type: 

oh l'expression entre parenthbes est simplement une constante rnultipliant 

un terme de puissance p. Si llop&rateur multiplicatif B ( r )  est une fonction 

compliqub, on ne veut pas calculer les int6grales pour chacun de ces termes. 

Lorsqu'on utilise l'bquation (3.10) pour Cduer  les int6grdes d a m  la base 

primitive des fonctions VBR dt5localis&s7 ces dernikres forment la Reprbentation 

de Base Finie (FBR), comportant une approximation de quadrature pour tout 

opkrateur multiplicatif avec p > 1. Autrement dit, nous avons la relation exacte 

zFBR = zVBR7 et toutes les puissances sup6rieures & 1 de la reprbentation 

matricielle pour l'operateur zP obeissent & la relation suivante: 



ce qui repr4sente une diffCrence par rapport aux 6lCments de zpVBR lorsque la 

somme i' + j' est 61evh. Puisque les fonctions de base &t(q) irnpliquk dam 

le calcul des inthgrales nhcessi tant une approximation B l'0quat ion (3.12) sont 

pour les tlkments d'indices supQieurs d'une matrice, ces fonctions VBR de degrk 

it klevC servent B representer la fonction d'onde des Btats multi-dimensionnels 

non converg6s variationnellement. Alors cette approximation de produits dam la 

FBR, avec les fonctions dblocalis&s, engendre une erreur positive ou nCgative 

qui est trbs sirnilaire & I'erreur variationnelle qu'on retrouve dam les valeurs 

propres. Regardons maintenant comment nous pouvons obtenir les int6grales pour 

l'opkrateur zP aux points de quadrature dam la DVR, & partir de la relation de 

fermeture C$; I x , . ) ( ~ , ~ I  = 1 de cette base, d o n :  

1 nl-l oh I'intbgrale Apt = u& z;yt upgt & partir de la FBR. Ainsi, en 

insirant la relation de fermeture dam la DVR entre chaque paire des variables z 

(i.e. p- 1 fois), nous effectuons la m6me approximation de produits, permettant de 

sortir l'exposant H lYext6rieur de l'int&rale, ce qui Cquivaut i une quadrature de 

Gauss pour tout opbrateur exprirni en puissances de z.  Par condquent, IYint&grale 

( X ~ ~ ~ Z ~ I X ~ ~ )  pour p > 1 est aussi non-nulle seulement lorsque les fonctions x,~ et 



~p sont localis&s au mime point DVR, donc la matrice pour tous les operateurs 

multiplicatifs est diagonde. En exprimant r en fonction de la coordonnee q 

correspondante, on ivalue sirnplement chaque fonction o ( ~ )  = d(~,f), oii 

d = 0, ..., tat-1 pour construire diag[O,t] directement dans Ia DVR. Puisque la 

transformation entre la FBR et la DVR se fait avec la matrice unitaire U, ces 

deux bases donnent des valeurs propres identiques. Ainsi, l'approximation DVR 

(dam la base des fonctions localis&s) nnos permet de considdrer les 616ments de 

matrice ( z P ) , ~ ~  non-diagonaux (oh a' # P') c o m e  Ctant exacternent nuls, avec 

une erreur nigilgeable. 

Cette id& est d'autant plus avantageuse pour un ophrateur mdtiplicatif & f 

dimensions tels VN et @. Par exemple pour la mol6cuIe de HzO, nous pouvons 

6valuer le potentiel directement aux points DVR pour chaque degr6 de libert6, et 

avoir une matrice toujours diagonale dam n'importe quel systeme de coordonn6es. 

Ainsi, on construit diag[(vN),I ,I ,I ] 06 chaque variable z ( r l ) ,  2(r2) et z(BI2) est 
'1 9 612 

une fonction des trois coordonnks des liens, utilisks pour le lissage ou le calcul 

de d&iv&s numkiques du dheloppement en puissances. De plus, le potentiel ne 

doit pas necessairement i tre un op6rateur factorisable, car &me une fonction 

du type cos B / ( t l  - r2)2 qui ne peut se sdparer cornme b(q) x b ( r 2 )  x ke(6) 

est sirnplement 6valuQ pour chaque ensemble de points (Aac l ,  A,;, A,;) & trois 

dimensions dam la DVR. 

Un autre avantage d'utiliser cette base des fonctions localistks est la possibilitd de 

reprkenter le potentiel meme s'il &st exprim6 sous aucune forme fonctionnelle, 

comme lorsque la PES est trks compliqude. Il nous s f i t  alors simplement de 

connaitre la valeur de VN aux points DVR multi-dimensionnels, choisis pour 

correspondre aux gbmhtries fixes des noyaux lors du calcul Clectronique, et ainsi 

&miner du m b e  coup les erreurs provenant d'une fonction des coordonn6es 

qui est inad6quate pour d6crire le couplage, l'anharmonicit6 ou la symktrie du 

potentiel ab initio. Nous retrouvons ces trois avantages aussi pour reprksenter 



chaque composante du moment dipolaire dam la DVR, oii nous devons encore 

une fois simplement Cvaluet les op6rateurs pour 1 = x, y, z aux points multi- 

dimensionnels de la grille pour le calcul nucliaire, en ayant recours par exemple 

H m e  mkthode d'interpolation [72]. 

3.2 Optimisation pour Ie potentiel 

Aprk avoir obtenu les ensembles de fonctions de base {x,; (q,)}, ..., {xa; (q l ) } ,  

il nous est maintenant possible d'hvaluer facilement les int6grales multi- 

dimensionnelles pour les opkrateurs multiplicatifs &q) aux points DVR 

{ A }  ( = 0, ..., n;-l), ..., {A,;} (a> = 0, ..., nj-1). Les matrices pour 

reprgsenter une fonction des coordonn&s multipliant un op6rateur de dCrivb 

par rapport aux angles dam f", la fonction de VN, ainsi que la fonction de 

chacune des trois composantes CsrtCsiennes de jl sont toutes diagonales dam 

la DVR B f dimensions avec les indices A' = (a:, ...,a>). En plus, nous avons les 

matrices & 1D pour tous les opCrateurs de dCriv& par rapport aux coordonnees 

vibrationnelles q,, ..., qi qui sont respectivement hl, ..., hf , pour chaque terme 

de Fv dans la base des fonctions DVR localisks dhcrite plus haut. Ainsi nous 

avons une reprksentation procurant une matrice de 1'Hamiltonien factorisable 

et dans laquelle plusieurs termes d'une intbgrale Hv,,,, sont nuls. Autrement 

dit, pour tout terme de HV ne pouvant 6tre factoris6 d o n  l'kquation (3.1), les 

op6rateurs it(*) & ID qui empechent I'action sCquentieUe des f degr6s de liberth 

sont multiplicatifs (ayant chacun une reprdsentation matricielle diagonde de taille 

n'), et ils foment donc un seul op6rateur multi-dimensionnel (6valu4 aux points 

DVR respectifs B ces coordonn&s) qui compose l'intkgrale provenant du terme t 

dans les Gment s  diagonaux de Hv. Nous pouvons maintenant a rd iorer  cette 

base en rCduisant par beaucoup la taille de n' pour chaque degrt5 de Iibertb. 



3.2.1 Hamiltonien & une dimension 

Nous d4sirons travailler dam un espace B f dimensions couvrant uniquement les 

ghm6tries oh il y a une probabilite de retrouver la rnol6cule. Cependant. ies 

bases primitives dam la VBR sont &endues sur le plus grand domaine possible 

de chaque coordonn6e (dipendemment de la taille de sa base respective). La DVR 

ne fait que localiser pour chaque degrd de liberte les fonctions de base autour de 

vdeurs spCcifiques de la coordonnee q, mais couvrant toujours le m h e  domaine 

& ID. Nous voulons donc rlduire l'espace des nt fonctions ~ , l ( q )  correspondantes. 

avec une optimisation selon les g6ornCtries d'int6r6t a 1D dkrites par VG. Pos, 

les mol6cules semi-rigides et les systbmes oh les aoyaux n'effectuent pas des 

deplacements trks gands Les uns par rapport aux autres sur la PES, on peut 

r6ussir & contracter la b ~ e  tout en gardant une bonne repr6sentation de la 

foncrion d70nde. ~ t a n t  donnC que L$ est un dkeloppernent autour de la gPomdtrie 

d'bquilibre H f dimensions, pour optimiser l'espace a ID de La coordonnie y ci: 

decide de fixer les f - 1 autres coordonnCes a leur position d7Cquilibre respective 

q, parmi ['ensemble q, = (q,, . .... qel ) .  On extrait alors de Hv un Hamiitonien i 

ID en ne gardant que le terme de Tv contenant un operateur de seconclr derivee 

par rapport B la coordonnde q (tous les autres termes de TV sont nuls car ils 

contiennent une dCriv4e par rapport a des constantes. les f- 1 autros degrds de 

libertes ayant une valeur file), et en preuant La fonction complete de L$y. Sous 

pouvons alors dcrire cet HKniltonien & lD, H ( ~ ) ,  d o n  l'expression suivante: 

oG I;' est une fonction des coordonnt5es multipliant l'opdrateur de deriv6e par 

rapport B q (ou une constante si q  est une distance) 6valuBe aux valeurs de q. pour 

les f -1 autres degres de libertk, k(*)  est lYopQateur B 1D (cornposk d'un terrne 

du type 82/8q2) gardd dans TV,  et VN(q) est la fonction du potentiel Pvaluee aux 



valeurs de q, pour les f - l autres degrb de liberte. A h  de cons truire la mat rice 

de 1'Hamiltonien B 1D dans l'equation (3.14), HID, de taille rr ' ,  norts devons 

tout d'abord multiplier la matrice hDVR d6jH connue par la coastante -t12/(21,) 

et obtenir l'dnergie cinitique. Ensuite, nous n'avons qu7& dvaluer les intdgrales 

VN(Xol) pour a' = 0, ..., n'-l et B ajouter le rksultat aux ildments diagonaus de 

la matrice d7Cnergie cinktique pour obtenir finalement H ' ~  dam la DVR. I1 est 

maintenant facile de solutionner ce probkme simple B 1D avec la diagonalisation 

suivante: 

oG L es t la mat rice des vecteurs propres Li, associCs aux valeurs propres E,LD (pour 

i = 0, .... n'-1). L'dnergie de transition fondamentale B 1D. liw = E:D - EAD. 

correspond environ a 176nergie de bande vibrationnelle fondamentale de ce node 

de vibration pour la molkcule a f degrQ de liberte. Par esemple. a partir tle Vx 

pour la molkcule de H 2 0 .  nous determinons les energies de la transi cion Au dgales 

i 3 725 cm-' et  1 621 cm-L pour les Plongations "0-H" et la ddformation planaire 

"H-0-H" respectivement . Les fonctions d'onde B ID sont representees selon kqi  ( q )  

- - 10ti x U t ( q )  oh les coefficients l a t i  = ( x , I ~ $ ~ )  S O O ~  les 616ments de Li. YOUS 

pouvons pas la suite ex t mire l'informatiou pertineute a partir des J O ~ U L ~ O I ~ S  c.! ( q )  

pour optimiser l'espace de la coodonnee q. 

3.2.2 Rhduction de la  taille de Ia base 

Parmi les nf &tats H ID, pour un degrC de libertC extrait de & (sans tenir cornpte 

du couplage), il y en a un certain nombre qui sont converg6s variationnellement, 

avec des dnergies E ; ' ~  ayant la prPcision d6sirPe. Les fonctions d'onde $ ; (q )  

couvrent l'espace B 1D oh ce mode de vibration a un deplacement par rapport 

i l'dquilibre, q - q,, selon Ie potentiel Vy i f dimensions. sans tenir compte du 



couplage avec les f -1 autres degr6s de libertk (fises leur position cl-6quilibre q, 

respective). Les fonctions d'onde H 1D sont donc une estimatiou raisonllable H la 

solution d'un problkme B f dimensions lorsque les degres de liberte ne sont pas 

trop couplb. Alors les r l i (q)  foment  un bon ensemble de fonctions de base i 1D 

pour ggnkrer la base des fonctions de produits { O r ( q ) )  de taille 1V' = n; x ... x n;. 

Pour chaque degrk de Libertd, nous choisissons d'utiliser seulernent les .r .Lti(q) qui 

couvrent le domaine de gometries d'intket afin de reduire la taille de la base B 

ID. Si ce nombre est n, on doit alors s'assurer que les energies associees E , L ~ .  ..., 
E;!, sont bien convergCes en augmentant n' en consequence. Par exernple pour 

la molkule de Hz 0, le nombre n6cessaire de fonctions TDM et de polpn6rnes de 

Legendre pour converger variationnellement (jusqu7H une prdcision de 0.05 cm-') 

n = '"2 niveaus d'6nergie h ID dam l'optirnisation de la base est respectivenlent 

de n:, = n& = -50 et ni i2  = 137. 

1Iaintenant. nous alloris reduire l'espaca de q en utilisant led 11' coerficicnts 

de chaque fonction propre v 0 ( q ) ,  .... U J , - ~ ( ~ )  qu'on retrouve dam la inatrice 

rectanplaire Lr de dimensions n' x nt contenant les vecteurs propres itssocies aux 

n plus basses valeurs propres convergdes. Nous procedons a I'Optimisarion avec 

Ie Potentiel (PO)  tout en voulant conserver Les propri6tes speciales des ionctions 

DVR? pour former une nouvelle base B ID qu'on appkle la PO-DVR [54.5.j]. Sous 

devons d'abord transformer la matrice diagonale zDVR. de taille 12' .  6 la hase des 

n fonctions propres a LD { l r * i ( q ) }  gardCes de la facon suivante: 

oh la matrice zlD est maintenant utiliske pour obtenir la PO-DVR. Une 

contraction B ID propremelit tlite. implique de diagonaliser HLD en fixant les 

coordonn6es des /- 1 a11 t res degses de liberte pour tou tes les geometries oh tenues 

partir de leurs ensembles de points DVR (A,, ..., X,~-l) respectifs, mais nous ne 

considOrons qu'un seul point B la valeur q, pour les autres modes de vibration. 



Lors d'une vraie contraction B ID, il faudrait effectuer (nr)f-' diagonalisations 

(en supposant qu'on ait n' fonctions de base primitives pour chacun des autres 

modes de vibration) e t  considirer toutes les matrices de vecteurs propres Lr ainsi 

obtenues pour chaque degr4 de libertk, &ant plus compliqu& que la reduction de 

n' i n fonctions de base k 1D effectu6e avec la PO-DVR. 

Puisque les fonctions de base primitives pour les dlongations sont plus adequates 

que celles pour les d6formations, la rkduction de la taille de la base de n' & n 

fonctions est beaucoup plus importante pour les angles d in  d'obtenir la mime 

prkcision sur la convergence variationneue des Ctats multi-dimensionnels qu'avec 

n' fonctions non optimis6es. Par exemple afin de converger les niveaw d'6nergie 

pour la molCcule de  H20 jusqu'8 15 000 cm-I au dessus de l'bnergie pour letat 

multi-dimentioonel fondamental, il est nCcessaire d'utiliser 70 fonctions DVR mais 

seulement 20 fonctions PO-DVR pour l'angle OHOH en coordonnks des liens, 

mais l'avantage est beaucoup moins grand pour les dlongations (551. De f a ~ o n  

gknirale, I'efficacitC de la convergence des 6nergies E, B f dimensions est meilleure 

avec la PO-DVR qu'avec la DVR lorsque, si l'assignation du nombre de quanta 

d'excitation iL 1D (parmi les v l ,  ..., vj at t r ibub & chaque &at) est inMrieur & 

environ v = 5 pour le mode de vibration considbrb. Nous comparons la variation 

de 176nergie calculh pour les Btats B f dimensions avec couplage en augmentant 

sdpanhent ie nombre de fonctions b 1D pour chaque degr6 de libertk. Alors 

une diffkrence d'environ seulement 25 % dans la base pour une coordonnee est 

importante pour dirninuer le coiit en &moire et en temps de calcul dam la base 

des produits directs. 

Nous devons souligner que l'optimisation pour le potentiel fonctionne moins bien 

lorsque le nombre de fonctions PO-DVR n (la taille de base r6duite pour un 

degr6 de libertC) est supWeur au nombre d'6tats lib d'aprks le potentiel & 1D 

extrait de VN, seulement dam le cas des d'CIongations. Ceci vient du fait que 

les Pnergies B 1D ne peuvent pas 6tre convergiks pour les dtats au-dessus de 



I'inergie de dissociation d'un rnodble Morse (lorsque i > N*-1).  De plus, prb  de 

la r6gion asymptotique d u  potentiel B ID, les fonctions propres {&(r))  couvrent 

un espace trks kloign6 de la gkm0trie d'Qquilibre re pour cette coordonn& (voir 

I'illustration B la Figure 2), oh il y a un grand couplage avec les f-1 autres 

degrb de libertC et la base des produits {a,} ne foment plus nCessairernent 

un ensemble adhquat de fonctions d'ordre d r o  pour &. Ainsi, il est prgferable 

d'utiliser une base de fonctions DVR (sms optimisation ou contraction) pour 

les coordonneks de distance interatomique, afin de calculer les niveaux d'Cnergie 

Clevb des &tats multi-dimensionnels dont le nombre de quanta & 1D pour ce mode 

de vibration dkpasse environ v = 10. La PO-DVR fonctiome toujours bien pour 

les coordonn6es d'angle e t  d'angle diedre, qui possMent un domaine de ghmdtries 

avec des frontikes finies, dont l'intervalle est respectivement de rr et 27r. 

3.2.3 Fonctions de base B f dimensions 

La transformation dans la PO-DVR est effectuk pour chaque degr6 de IibertC 

sbpar6ment car les r6ductions que nous employons sont seulement pour des 

probkmes & ID. Ceci ne serait pas possible si on avait une base primitive 

conjugutk du type { ~ l i : ( ~ t )  x +i:(q)} servant B representer deux degrks dde liberte 

qui ont une singularit6 dam Tv pour une molCcule non-rigide (par exemple 

pour une ghmktrie linkaire des trois atomes de la moMcuIe H$ (14,241). Dam 

ce cas nous aurions un produit non-direct car le m+me indice i; est partag6 

dam la base pour qk (ordre des polyntimes) et dam celle pour ql (degrk des 

polyn8mes). On retrouve aussi un principe similaire lors de la contraction multiple 

de la base des modes de vibration plus rapides (dew ou trois Clongations par 

exemple) pour rkduire davantage la taille de la base B f dimensions. On se 

sert donc des id& de la &paration adiabatique entre les diff6rents degr& de 

libertb vibratiomels lorsqu'ils ne sont pas trop coupltk, permettant un schema 

de contraction approprib. Mais ces mCthodes deviennent souvent compliqu&s 



et pas nicessairement trk utiles car elles sont spCcifiques b une seule rnolPcule 

(ou d'autres posskdant des liens chimiques similaires) en plus de rendre plus 

compliqut5e une exploitation de la factoriaabilitC de Hv pour le probkme H f 

dimensions. AIors, selon notre mgthode d'obtenir une base optimisie i 1D pour 

la coordonn6e q, on dhfinit maintenant une nouvelle grille de n points (&ant 

r6partis de part et d'autre du minimum de VN pour ce degrC de libertg, q.) par 

la diagonalisat ion suivante: 

o t ~  Ur est la matrice des vecteurs propres Urq associds aux valeurs propres 

A: (a = 0, ..., n- 1). Nous avons ainsi les nouvelles fonctions de base PO-DVR 

~ : ( q )  = c:;: ura t,bi(q), oG les coefficients uFa = ($;lx;) sont les elements 

de Urrr et l'indice r signifie une base rhduite par rapport & celle des {~,t(q)}. 

Tout comme d m s  la DVR, les fonctions x;(q)  sont localis&s autour de leur 

point PO-DVR respectif A:, mais d a m  un espace r6duit optimisb. En termes 

des coordonnCes Radau pour la molkule de H20, les fonctions PO-DVR sont 

localisies autour de points L 1D rPpartis de part e t  d'autre des valeurs B 1'8quilibre 

suivantes r; = r; = 0.93809 A et  B i z  = 107.70648", tandis que les points DVR 

sont repartis sur tout le domaine de la coordonntk q (par exemple entre 0 et T 

rad pour OI2). 

Les intigrales avec ces fonctions se font exactement c o m e  d6crites pour la DVR, 

mais I'approximation de produits dam la PO-DVR utilise la relation de fermeture 

d'une base de taille n incomplkte. Cette approximation supplhentaire venant 

du fait que nous n'utilisons pas toutes les fonctions, dans une transformation 

non unitaire entre la base des fonctions propres de I'Hamiltonien B ID pour q 

et la base PO-DVR, est trks raisomable car les fonctions x;(q), ..., x:,-, (q) que 

nous jetons servent H couvrir I'espace o i ~  Ia fonction d'onde n'a pas une gande 

amplitude. Pour la rnoldcule de H20, on retrouve une singularit6 dam Fv lorsgue 



soit rl ou r z  prend des valeurs prks de zero dans la fonction des coordonnees 

multipliant 1'opBrateur de seconde d&iv& par rapport B l'angle OI2, car celui-ci 

n'est plus dCfini. Mais nous n'avons jarnais ce c a .  pour les points PO-DVR des 

deux Plongations, car la fonction d'onde a une amplitude t r k  faible pour la r6gion 

au mur r6pulsif du potentiel dam ces coordonn&s, et il n'est pas nkessaire de 

couvrir les gbm6tries probkmatiques avec notre base. 

Dans la  PO-DVR nous avons aussi 1'6vduation des integrales selon ( X ~ ~ b l X i )  = 

O(AL) sao si &) est un op6rateur rnultiplicatif ID. Pour les opCrateurs de 

dPrivQ pas rapport H la cordonn6e q, nous obtenons facilement les matrices B 1D 

hPo-DVR par la transformation suivante: 

On prochde de la m6me fqon  pour la base 5 1D des f degr6s de libert6. On 

obtient ainsi une base de produits constituk des fonctions {XA(q) = x&(q1) x 

... x x;, ( q I ) } ,  OG A = (a,, ..., q), localishs autour de 1' ensemble de points PO- 

DVR b f dimensions {A ,,,..-,,, = (A';, , ..., X:,)} auxquels on Cvalue directement 

Ies opirateurs multiplicatifs multi-dimensionnels, tout comme dans la DVR. Par 

exernple, afin de pouvoir utiliser la fonction du potentiel pour la molkcule de H20 

avec notre operateur d'knergie cinhtique Ccrit en coordonnks Radau, il nous faut 

Cvaluer VN d m s  l'kquation (3.2) aux points PO-DVR de notre base {XA(q)), 

en coordonn&s Radau q = (rl , rz, Brz). Autrement dit , chaque int6grale VN (AA) 

est r6alis6e en convertissant la valeur des coordonn6es r l ,  r l  et fll2 au point PO- 

DVR multi-dimensionnel en la d e u r  respective des coordonn6es hHA, hHs et 

OHOH, B partir de la position du point canonique de la molkule h cette gbmt t r i e  

particulikre des noyaux. Nous pouvons effectuer la transformation de coordonndes 

dcessaire directement awc positions autour desquelles chaque fonction de notre 

base {XA(q)} est IocalisC (sans effectuer de quadrature), car la reprkentation 

matricielle du potentiel demeure disgonale. Les vecteurs des liens sont d6terminb 



B partir des equations (E.2) H (E.4), oh nous expliquons comment proceder pour 

l'exemple du groupe CH2, en remplasant toutefois mc par mo pour la rnolPcuIe 

de H20. 

La base obtenue par le produit direct de fonctions B 1D localis6es avec la  PO-DVR 

est rnoins efficace que celIe des schCmas de contraction pour converger les niveaux 

d'energie E. tr&s &lev& i f dimensions, car, selon la PES, les fonction d'onde 

associ&s !&,(q) peuvent avoir une grande amplitude loin de la rhgion d'bquilibre 

(on ne considkre que l'ensemble q, pour reduire la taille de N' ii N). Cependant, la 

PO-DVR nous procure une matrice de 1'HamiItonien factorisable pour absolurnent 

n'importe quelle PES en permettant une r6duction considkrable de la taille base 

& 1D pour les deformations. Comme nous le verrons au prochain chapitre, la 

structure simple des produits directs amplifie cet avantage de la PO-DVR avec la 

mCthode du calcul des valeurs propres de Hv que nous employons. Nous avons 

ainsi un algorithrne gkdral pour toutes les rno16cules7 simple B programmer et 

qui nkessite beaucoup rnoins de mimoire d'ordinateur par rapport aux autres 

calculs exacts en dynami que rnol4culaire. 

Voici un exemple concret en chimie thkrique, illustrant tous les avantages de 

la PO-DVR que nous avons utiIisC avec profit pour Ctudier la molCcu1e de 

HCNIHNC, qui posskde un potentiel B double puits selon la coordonde de 

deformation. L'int6rSt de ce projet Ctait d'obtenir Ies &tats vibrationnels pour des 

valeurs de 3 et k fixes, a h  d'analyser I'effet du couplage Coriolis sur l'intensite 

des lignes rotationnelles mesurks au laboratoire. Notre Tv(J, k) Ctait exprim6 en 

termes des coordonn&s Jacobi {r, R, ek) pour dhcrire le mouvement de l'atome 

d'hydrogkne entre les isomhres HCN et HNC, oii r = RcN est la longueur du 

lien CN, R est la distance entre l'atome H et le centre de masse du diatome 

CN, tandis que 0 est l'angle form6 par r et R. Cependant la PES utilisk Btait 

exprim& d a m  un d6veloppement en coordonn&s des liens, de plus elle provenait 

d'une inversion des dnergies de transition expQimentales, n'btant observCes que 



pour l'isomke HCN qui est le plus stable. Nous ne pouvons pas utiliser ies points 

DVR A:; pour l'angle Jacobi (avec k fixe) caz ils couvrent toutes les gbmitries 

entre 0 et R rad, dors que VN est une fonction valide seulement dam la region 

0 < 0 < a12 d'une surface 2 1D pour la dkiorrnation, correspondant au  p i t s  

de l'isombre HCN. Ainsi, Ies energies pour lea ktats B f dimensions n'ont aucun 

sens quand on utilise les n' fonctions de base Xt;(8)7 en raison que le potentiel 

Cvaluk aux points DVR sup6rieurs B n/2 nous donne des valeurs plus basses que 

le minimum de la PES, tandis que la PO-DVR standard ne peut fonctionner car 

les coordonnks 0 et R sont tres coupl&s d a m  le mouvement des noyaux que nous 

Nous avons par contre besoin de fonctions de base localis& afin de pouvoir 

Bvaluer facilement les 6Mments de diag[VN(AA)] dans d'autres coordonn&s. Nous 

choisissons donc d'avoir recours B une PO-DVR particulikre pour I'angle 6 a h  de 

limiter l'espace couvert par la base B ID, seulement aux g6om6tries permettant 

une dCformation Jacobi inf6rieure H a/2 mais aussi avec une vdeur fixe des 

longueurs de liens dam l'optimisation pour le potentiel, car VN est une fonction 

des ddplacements par rapport A I'6quili bre dam ces coordonncks specifiquement . 
Avec cette adaptation de la PO-DVR pour dtudier une rnolCcule non-rigide, notre 

base des n fonctions {(Xr)& ( a ) } ,  localisbs autour de points PO-DVR appropriQ 

selon O < (Ar)&7r/2 rad, a pu itre g6n6r6e dam cet espace riduit optimisi pour 

un Hamiltonien B ID, avec une valeur de I'elongation R (coordonn& d'interaction 

atome-diatome) ajustk b chacun des n' points DVR en 0 afin de conserver les 

distances interatomiques & = h!&, et &H = Rz8. Alors, une telle application 

de la PO-DVR nous a permis de bien d6crire une rotation de l'atorne d7hdrog6ne 

autour du diatome CN afin de ne couvrir que leg giom6tries expkrimentales de 

cette moMcule, en adaptant I'optimisation pax rapport au minimum de la PES 

avec des longueurs de lien fixes, et ainsi pouvoir converger efficacement les niveaux 

d ' h r g i e  ayant un sens physique & ce problkrne. 



CHAPITRE 4 

Algorit hme de Lanczos 

4.1 Tridiagonalisation de Hv 

Pour les probl&mes i ID, on effectue is diagonalisation de fapn explicite car les 

matrices sont de petite taille. Mais pour trouver les solutions d'un systlme B f 

dimensions de taille N, l'approche standard n'est plus possible. Afin de rhsoudre 

une kquation aux valeurs propres, on prociide gbn6rdement en deux Ctapes. La 

premikre consiste en la transformation de Hv sous une forme tridiagonde, c'est 

l'6tape la plus coiiteuse tant en nombre d'opdrations arithrnetiques qu'en quantitk 

de memoire requise pour stocker les dlCments matriciels HAs. La deuxitme 

consiste en la transformation de la matrice tridiagonale sous sa forme diagonale, 

oii l'on retrouve les valeurs propres E,- (v = 0, ..., N-1) dont les plus basses sont 

kales aux 6nergies E, de la mol6cule. Cette dernike dtape est facile & rkaliser, 

par exemple avec l'algorithme QL [73,103], elle permet Cgalement de calculer 

1'01Crnent c ~ ,  de chaque vecteur propre norm6 C,, avec une boucle sur les &tats 

vibrationnels v.  Mais il est impossible de stocker toutes les rang& A (indice des 

fonctions de base multi-dimensionnelles) de la matrice C, et on ne peut donc 

pas obtenir les fonctions d'onde converg6es 4,(q) sous forme vectorielle. ~ t a n t  

donnC que les fonctions de base XA(q) couvrent un espace B f dimensions de trop 

grande taille, nous allons utiliser une mhthode itCrative pour la tridiagonalisation 

de Hv, qui permet aussi de passer de l'espace de la PO-DVR B un espace rCduit 

op timis8. 



4.1.1 Vecteurs de r6cursion de Lanczos 

L'etape de tridiagonalisation nous permet d'introduire une base intermMiaire 

entre la PO-DVR et la base des fonctions propres de H ~ ,  a partir de l'algorithrne 

de rdcursion de Lanczos [16,18,19]. Le principal avantage de cette m6thode est 

surtout qu'elle prockde B la transformation de Hv sous une forme tridiagonale 

it6rativement, sans avoir besoin de stocker la matrice dam la PO-DVR. 11 suffit de 

pouvoir faire l'operation de la matrice HV qui multiplie un vecteur de rticursion 

vi, en ne devant connaitre que le r6sultat du produit. Autrement dit, la mattice de 

1' Harniltonien elle-meme n'est pas const mite, et seulement quelques vecteurs de 

longueur N sont conserv6s en memoire Iors de cette &ape. On g6nbre la matrice 

tridiagonale de Lanczos, T M 7  aprks M itdrations, en calculant ses dmen t s  

diagonaux (ao, ..., aM-l)  et ses Bkments sous-diagonaux (,& ..., pMBFn-l) avec les 

vecteurs de r6cursion q, oh i = 0, ..., M - 1. On obtient cette forme tridiagonale 

de Hv H partir d'une relation de recursion B trois termes qui assure en principe 

l'orthogonalit6 des vecteurs de Lanczos entre eux par l'entremise d'un vecteur 

rdsiduel ri. Avant de d6buter l'algorithme, on doit tout d'abord fixer v-1 = 0 

et Do = 0, et ensuite choisir le vecteur de dkpart vo (norme) qui dCtermine le 

deroulement de toute la ricursion. Voici maintenant les sous-Ctapes B suivre afin 

d'obtenir TM: 

oh, dans cette boucle pour i = 0, ..., M - 1, le vecteur pi contient le r6sultat 



FIGURE 5. Schema de la matrice symktrique T,bI obtenue aprks ill itirations, 

oh les ClCments ai et diil sont calculb B partir de chaque produit Hv vi pour 

les vectews de rkursion de Lanczos vo, ..., V M - ~ .  

du produit matrice-vecteur. La derniere sous-&ape assure que chaque nouveau 

vecteur de Lanczos soi t norm& Cet dgorithme peut d'ailleurs 6tre programm8 

efficacement pour ne necessi ter que l'utilisation de tleus vecteurs simul tanement. 

; \pis  avoir co~npldte .\I iterations, nous conservons en memoire la valeur de 

3,u. mais les vecteurs vh1-1 ct v~ sont copies sur la disyue (dans un fichier de 

format binaire) pour ycrrner tre d'augmenter le nonlbre d'i terations i i  11Gcessaire. 

La Figure 3 illwtre la structure simple de la matrice Tw g&n&r& i tPra t i  ve~ne~it. 

En gdneral, on a besoin de :M << N (avec un facteur allant jusqu'b 500 pour les 

mol~cules dtudides) converger itdrativement les &tats propres de Hv qui  soilt aussi 

converges variarionnellement dans la base PO-DVR. La tridiagonalisation de Hv 

peut aussi se voir comtne une transformation rectangulaire cornme suit : 

oG la matrice V contient les ikl vecteurs vi de longueur N .  Dans la nouvelle base H 

f dimensions, nous avons maintenant un ensemble reduit de -11 fouctions al(q) = 





structure speciale que posshde les termes Ht dans la PO-DVR. Nous avons une 

base dans laquelle chaque fonction XA(q) est un produit sipark des ~ : ( q )  pour 

chaque deg-6 de libertd. Cette base asssure aussi une reprksentation matricielle 

factorisable des temes kt en un produit sCparC d'opkrateurs H 1D pour chaque 

degr6 de libertb. La combinaison de ces deux conditions nous permet d'ecrire 

chaque 61Crnent d'une matrice B f dimensions c o m e  ie produit de f dhnents  de 

matrices iL ID selon: 

Xous ne consrruisons les matrices a 1D hr que pour les operateurs //r,(q) :ui 

contiennent une dkrivee par rapport B la coordonnde q cl'un des f degr$s de Lib~rte. 

Les seuls termes I;lt posskdant au rnoins un de ces d70p6rateurs non-mult iplicatifs 

sont dam T V ,  car VN esz une fonttion B f dimensions dont la reprdsentacion 

matricielle est diagonale dam la PO-DVR. On retrouve un masinu~m possihle 

de deus ma~rices a I D  nsu-diagoilales par ternlr t claus la PO-D\-R. joit par 

k exernple ht  et h:. seulement pour les ternles croisds de T ~ ,  entre les coordounQs 

respective3 qk  et pi. Les rermes non-croisls possedent un opkrateur de seconde 

dCrivCe par rapport a une seule coordonnk vibrationnelle. Si un o p h t e u r  non- 
L 

multiplicatif h , ( q )  est associP a un mode de d8ormacion. alors q esr uli  angle et 

H~ posskde une foncrion des f-1 autres coordonnties (ou f-2 si Ie tenne t est 

croise), 1;' (q). qu'on evaiue localement aux points multi-dimensionnels {lA} 

tout cornme L'k et les composantes p", pY et pz d a m  la PO-DVR. Pour les ternes 

posskdant des matrices 6 1 D h associ6es uniquenlent a des modes cl 'PIongst ion, 

ces dernibres ne sont multipli6es que par une constante Ctel proportionnelle H 

- h 2 / ( 2 4 .  Maintenant, le produit matrice-vecteur d7un terme de T~ est effectuC de 

faqon siquentielle pour chaque degs6 de libert6, griice a la propri6te des matrices 

B 1D de l'dquation (4.5) et des matrices a f dimensions qui sont diagoonales pour 

une fonction I;' dam la PO-DVR (oh (NAII;LIXa) = [;'(A:\) S.-IB. pour A=O, 



..., N-1). Ainsi, en considdrant un t e m e  g6n6ral 1% dont l'4Crnent rnatriciel peut 

se factoriser comme = Ctel (I;')* (h:)or8k (h:)otpc7 le produit respectif 

Ht y de 1'6quation (4.4) est Cvalue5 en trois Btapes. La premikre est l'opbration 

de la lonction multi-dirnensionnelle I;' sur le vecteur de Lanczos selon: 

(I;')* = , pour A = 0, ..., N - 1 , (4.6) 

oii le vecteur rCsultant & f dimensions, wf, est ensuite transform6 par I'optrateur 

B 1D h: avec une somme sur son indice & selon: 

et le vecteur r6sultant wi dont les indices pk ont 6th remplacb pax ckk, est 

finalement transformi par l'op6rateur hf avec une somme sur son indice pi selon: 

avec un vecteur rksuitant w: de longueur N dont tous les indices et ont kt& 

remplacCs par tous Ies indices ak et a1 respectivement, avec une opdration pour 

la coordonnke q k  d'abord et pour la coordonnk gr apr2s. 

Dans ce proc6d6 de transformations dquentielles, nous n'avons qu'& stocker 

des petites matrices & 1D de taille n x n pour les opCrateun de d6riv6 par 

rapport aw coordonnk vibrationnelles dam f'v [23,39,49]. Autrement dit, 

pour effectuer Ie produit matricevecteur nous prenons l'information dcessire ,  

par petits morceaux, sans calculer explicitement les Pkments des matrices & 

f dimensions Ht. D'aprks les 6quations (4.7) et (4.8)' le nombre d'opkrations 

arithmitiques B rhdiser pour un terme croisC entre les coordonn&s q k  et q, 

(contenant deux matrices i ID non-diagonales) augmente comme (nk + nl) x N .  



Si on a un terme contenant une matrice B ID (de taille n )  pour un operateur de 

seconde derivee ppar rapport a une seule coordonnee. le coct est aiors proportionnel 

H n x N .  Chaque transformation sequentielle avec une rnatrice B t D  1 1 ~  se fait par 

un ensemble de f +I boucles de longueur n (en supposant qu'on ait n fonctions 

de base PO-DVR B ID pour representer chaque degre de Liberte) imbriquees l'une 

dam l'autre [23,16-48], il est donc facile de soumet tre un calcul en parallile svec 

ce procedci. La parallklisation est accomplie en divisant le travail de la ljoucle 

exteme d'un produit 1lt  w[ (pour le premier degr6 de libertk), avec une esticution 

simultanke sur le nombre de processeurs dbirk. Notre programme est paralMlisP de 

cette faqon dans les / sous-routines (une pour chaque degrd de liberte) employees 

avec un opPrateur de d6rivke B ID h&) quelconque. 

A h  d'accdPrer le calcul davantage. nous choisissons cle construire un wcteur de 

longueur .I' pour chaque h c t i o n  I;' dam la PO-D\X. a u  lieu ile dc\-ui r rb&-aiuer 

ses 6lkments j. chaque itiration de Lanczos. Le produi t d'une mat rice rlia;.(( ) A ]  

(avec LV ikments non-nuls) par un vecteur vi necessice donc B L7k1uation ( 4.6) 

seulement LV optrations. correspondant 6 un produit de Schur ( [30!. Chap. 111: 

Sec. E) . Cet te  option es t un corn prornis entre la memoire vive requise pour s~ocker  

des vecteurs B f dimensions et le temps de calcul d'ordinateur pour rcfair~ les 

nGmes intigales ibf fois. Afin de pouvoir operer avec un terme K t ,  possedant 

une fonction 1;' ou &ant croise entre deux coordonnkes vibrationnelles. nous 

devons ut iliser au masimum un seul vecteur de travail temporaire addi t ionne! wf 

de longueur iV: qui est stocke entre les equations (4.6) a (4.5). Lorsque i'acrion 

de chaque terme de Tv a i t6  accumul4e dam un rbul ta t  interrnhdiaire. nous 

effectuons l'op6ration avec I-& afin d70btenir le r6ssulta.t global du produit ~natrice- 

vecteur de l'dquation (4.4) selon les &apes: 

( h ) ~  ( u ; ) A  = (tmpi)* , pour .A = 0. ..., :V - 1 ; 



oii Nf,, est le nornbre tot$ de termes dam T;. Tout comme pour les fonctions des 

coordonnks multipliant un opCrateur de d&iv&, B 1'0quation (4.6), un vecteur 

de longueur N dans la PO-DVR est stock6 pour la fonction compliquC de VN, 

ce qui ndcessite aussi seulement N opbrations arithmhtiques afin d'opbrer sur q. 

On voit ainsi que le temps de cdcul est principalement domind par les matrices 

B 1D de lYop&ateur d'hnergie cindtique. 11 est donc tr&s important d'exprirner 

chaque terrne fit de facon compacte dam la PO-DVR afin de r6duire N& le 

plus possible. Le coiit total pour toute la r6cursion augmente comme environ 

M x [ (Nfv + N,) x n + Nkt + 11 x N, oii N, est le nornbre de temes crois6s 

dam f v  et N& est le nombre de fonctions I;', apparaissant dans un terme & 
qui possbde au moins un opkrateur de dbn'vk par rapport b un angle. 

On trouve que le temps de calcul d'ordinateur total estimC par cette formule est 

en fait de beaucoup infkrieur B N2. Par exemple pour la mol6cule de HzO avec 

I'opbrateur d'knergie cinitique 6crit en coordonn6es h d a u  & 1'Cquation (2.12), 

nous avons Np,, = 3, N,  = 0 et Nkt = 1. Le cotit du produit rnatrice-vecteur 

pour une iteration de Lanczos est donc rkduit & (3n + 2) x N avec la PO- 

DVR, en supposant qu'une matrice & ID pour llopCrateur de seconde derivk par 

rapport H chaque coordonnt5e (entre parenthkes) est de taille n. Cependant, pour 

une molicule semi-rigide k plusieurs atomes, l'utilisation de la diagonalisation 

explicite avec schkmas de contraction multiple (oii, dam ce cas, la taille de N 

est consid6rablement reduite par un produit non-direct, pa,r exemple avec deux 

dimensions contracths selon { $ ~ Q ' ( q m ) ~ ~ ,  (qk))) qui est de l'ordre de 

N3 est plus rapide que I'algorithme de Lanczos pour tridiagondiser Hv avec 

la PO-DVR. Notre mkthode est nCasmoins t r b  avantageux car nous n'avons 

besoin de stocker au maximum qu'un nombre de 4 + Nkt vecteurs de longueur 

N simultaniment (oii les quatre premiers vecteurs sont: diag[(vN)n], y-1, vi et 



w:) pour effectuer les produits matrice-vecteur, comparativement H un nombre 

de N2 &ldments matriciels avec l'approche standard. 

Pour tridiagonaliser Hv iterativementi, nous avons recours & un calcul numerique 

sur un ordinateur qui posshde 6videmment une prCcision finie. Ceci entraine une 

erreur d'arrondissement sur le 16= chiffre significatif de chaque nombre utilise dans 

l'algorithme de l'gquation (4.1). En g&n&ant la matrice TM, lorsque le nombre 

d1it6rations devient &lev&, l'accumulation de ces petites erreurs dans les opCrations 

arithmdriques va par la suite occasionner une perte d'orthogonalit6 globde de 

I'ensemble des vecteurs de r h r s i o n  {y}. Nous observons alors me anomdie 

dam les valeurs propres de TM, rksultant de la perte d'orthogonalitk de la base 

des a&). On remarque 19apparition des copies numkriques de certaines valeurs 

propres "multiples", ainsi que de certaines valeurs propres YfantBmesn (qui ne 

sont pas des valeurs propres de Hv). Les valeun propres multiples E, de Tw, 

correspondant aux valeurs propres Ezu & t a d  s i tuks a m  extremes du spectre 

de & dans la base des {XA(q)}, cornmencent B se r6pliquer et donc B avoir une 

multiplicit6, m,, supdrieure & un. (Dam ce travail, nous dCsignons par multiplicitd 

Ies copies provenant des instabilit& num4riques de I'algorithme de Lanczos, et 

non la d6g&n&escence des dtats vibratiomels due B une syrnetrie naturelle de 

la molbcule.) Si nous voulons utiliser cette mkthode itkrative dass le proddg de 

tridiagonalisation, il est nkessaire de reconnaitre les vdeurs propres fant6mes de 

TM* 

Cet inconvknient reliC & l'algorithme de Lanczos a 6th analysC de fason intensive 

par Paige (171, qui a expliqut tout le m6canisme des instabilitgs nnumCriques 

resultant de la propagation d'erreurs lors d'une rkcursion. A la suite de ses 

travaux, Cullum et Willoughby (CW), ont mis au point un test d'identification 

efficace et rigoureux pour dCterminer si une valeur propre de Tw est ubonne" ou 



fantdrne [15, 191. En se servant de la relation proche entre 17algori t hrnc cle Lanczos 

et la rnCthode du gradient conjugud (oh on doit s'assurer d'avoir ail rnoins une 

orthogonalit6 locale entre les vecteurs de rdcursion), il a dte  dkmontre que l'analyse 

des valeurs propres fantbmes se fait B partir de la matrice tridiagonale rbduite, 

Trnl de taille M- 1, formie des 4lCrnents (a l ,  ..., c r . ~ f -  l )  ec (h, .... ,&I-l). Ellsuite 

nous devons cornparer la liste {E,}  des valeurs propres de T.L1. avec La liste 

{ E l )  des valeurs propres de TrLM. CW out explique que -toUte valeur propre 

multiple de Ty doit &re une bonne approximation a une valeur propre de7 

Hv [MI! les copies d7une telle valeur propre codrmenr en fait que cecte derniere 

est conver,ode i t6rativernent. La perte d'ort hogonali te  ne survient que lorsqu'une 

certaine convergence i tCrat ive est at teinte dans la r6cursion. Pour d6terminer si 

les aurres valeurs propres de Tw sont bonnes ou hnt6mes. on doi t appl iqmx Ie 

test cl'identification suivant a chaque valeur proprr .*simple" (avec 1 1 1 ,  = 1 r :  si 

une valeur propre simple E, est aussi presente parmi la liste des valeurs propres 

de Trw . alors E, est classee comme valeur propre hntbme: toute aut re valeur 

propce simple de TLLr est classtie comme bonne valeur propre. et sn pecision va 

&re anieliorie avec une augmentation du nombre cl'i terations :\.I. Ainsi.  les \raleur 

propres dt, Hv se t r ~ u i - e n t  parmi ceileb de T,Ll. et il sidfit donc (it: xjetec les 

valeurs propres fant61lies tle la lisce des {E.) pour garder seulemzui lei bomes 

raieurs propres. 

Cependant, CW ont prdcise que si quelques vecteurs propres S, -soot trks 

pauvrernent represent& dans le vecteur de depart vol'. les valeurs propres 

associies Eu "appasaitrons comme valeurs propres de T.J[ et TreLl poor toute 

valeur de Jf: et seront alors ma1 ciasskes jusqu'i ce qu'elles colnnlmcenr i se 

r6pliquern ( [19], Vol. 1, Chap. 4). Yous savons que la contribution de la premiere 

fonction de rkursion cPo(q) (sous la forme de vo) a la representation cle la fonction 

d'onde QJq) (dont le vecteur propre est C,,) est obtenue par ie recouvreulent 

suivant : 



oh le vecteur unitaire elT = (1,0, . . . -0) de longueur r\il provient de L'ort lmgonali td 

de l'ensemble des fonctions de nicursion dam la reprbentation mat cicielle V. 

Donc, si Le recouvrement co, est trop faible, alors le test de la matrice Trw n'est 

pas valide et une bonne valeur propre E, (de rnultiplicite m. = 1) sera ainsi 

classke comme valeur propre fant6me. Pour obtenir une convergence iterative de 

tous les dtars vibrationnels desirk, nous pourrioos u t iliser un vec teur cle dPpart 
. . 

nornie dont touces Les composwtes uro ( pour A = u. .. .. .V- 1) ol~c U I I  poi& eyai 

de [ I /N] '?  Ceci assure un recouvrement des fonctions d70nde Q ,(qj a8<ec le plus 

possible de fonctions de base PO-DVR. ;Ya(q), reprgsentees dans la 1-ecteur de 

dgpart vo. 

Lorsque le test cle la mat.rice Tr.rf est valide pour une bonne raleur propre E, 

de T.J( (son recouvrelneiu associ6 voT S, est assez gra~ld). la nlultipiicire cie 16 

nGme vdeur propre cle ia liste des { E z ]  est igalc A r12 ,- 1. .\lors c!toc!ue cLjpie 

additionnelle d'une borme valeur propre se trouve i &re en fait a n r  \.ali.ur propre 

fant6me c u  e l k  est retrouvh dans les deux listes. et la premiere copie de c r t te  

valeur propre est la plus precise (donc celle que nous devons garder) [IS]. ;\fin 

d'assigner une multiplicicd B toutes les valeurs propres Ev et EL, ce qui  correspond 

H enlever chaque copie numdrique au fur et H mesure clu'on incrh-tente n2, ou 

nzz, nous devons utiliser une certaine tolkrance. eo. Autrement dit. si pour une 

valeur propre E, de Ti\[ 311 retrouve la relation IE, - E.*lt < 50. alors on 

dimine EVk1 de la liste et remplace m. par rn, + 1. Xinsi, nous obtenons un 

nombre de M . ,  vdeurs propres distinctes E, avec leurs multiplicitCs o b6irsaut H 
th i , - l  Ed m, = M, et nous dOterminons aussi un nombre de i\f& valeurs propres 

dist inctes El de la m h e  fason. (En sachant que chaque valeur propre E, de TM 

avec m, > 1 est aussi retrouvie pumi  celles de T'.J~ avec une multiplicite egale 

k mu - I > 0, on observe que Ie nombre de valeurs propres n~ultiplc-s est (Sgd a 



12f& - [Mar. - I]). La toldrance doit etre reli6e A la prCcision finie de I'ordinateur, 

et CW suggere la valeur suivante: 

o t  ITMI est le maximum parmi la liste {I E J }  et a = %nachine epsilon" est le 

plus petit nombre r&i positif B donner 1 + a > 1. Par la suite, nous prenons 

ce meme ~0 pour appliquer le test d'identification avec la liste des {E:} et on 

obtient le nombre de bonnes valeurs propres Mbon = Mdis - Adran, oii Mh 

est Ie nornbre de valeurs propres fantBmes dgtectks ddans la liste des {E, ) .  CW 

ont introduit une methode de cdcul des valeurs propres de TM basbe sur un 

algorithme de bisection ( [19], Vol. 11), qui trouve toutes les valeurs propres dam 

un intervalle dbir6 du spectre des {E.), assigne leurs multiplicit&, et dbtecte 

aussi les valeurs propres fantbmes sirnultan6ment. 11s ont Cgalement d6riv6 un 

test de convergence qu'on peut appliquer seulement aux bonnes valeurs propres 

simples "isolksn (pas trop prks d'une vdeur propre fanteme), afin dyestimer leur 

erreur, AE:, avec la mkthode des ithations inverses. La valeur de AE: est un 

bon indice sur la convergence itQative de Eu, car eUe est au moins 100 fois plus 

gande  que la vraie erreur encourue par l'algorithme de Lanczos (diffkrence avec 

la valeur propre correspondante EvW de Hv). 

Si nous sommes intQessb & 6tudier une rnol6cule qui posdde des niveaux 

d'dnergies qui sont d6gCnbr&, par exemple pour deux Ctats de symktrie E, 

il est alors dcessaire de distinguer les vraies energies Eu = converg6es 

doublement, sans confondre l'une cornme dtant simplement la copie numCrique 

de l'autre. L'algorithme de Lanczos peut tout de d m e  etre utilisC dam ces 

conditions en ayant recours B trois approches d6jB proposties. La premiere suggkre 

une rQrthogonalisation de tous lea vecteurs de rkcursion de Lanczos aprb chaque 

it6ration afin d'hliminer la convergence des copies additionnelles de bonnes valeurs 

propres (et ainsi la multiplicit6 de ces dernieres serait &gale B 1, sauf pour 



celles des dtats doublement d6g&n&r6s de syrnCtrie E qui serait Cgale 2) ainsi 

que I'apparition de valeurs propres fantdmes. Si nous d6sirons en plus obtenir 

itirativement (selon une mCthode de la Section 2.2) les deux vecteurs propres 

diE6rents associQ & une valeur propre doublement convergGe, cette option d6jB 

chuteuse en opQations arithmktiques devient aussi compliquk. La d e u x i h e  

approche consiste & exploiter la syrn6trie naturelle de la moldcule dam la base 

des {XA(q)}, afin de converger chacune des 6nergies d'un niveau d6g4nkrh dans 

un bloc de reprksentation st5pa.6 pour &. Ceci a btO r6alisd avec une base 

de produits non-directs combink B I'algorithme de Lanczos en employant les 

techniques pseudo-spectrales [24,35]. Findement, la troisieme approche possible 

est celle mise au point par CW, oh nous devons effectuer des r~cursions de Lanczos 

en blocs [19]. 

4.2 Methode de generation de residu par r6cursion 

Nous pouvons maintenant calculer les energies E, d'une mol6cule B f 

degr6s de libertB vibrationnels, correspondant aux valeurs propres converg6es 

variationnellement de Hv, qui sont obtenues en convergeant iterativernent les 

valeurs propres de sa forme tridiagonale TM. Mais nous dbirons aussi avoir acc6s 

& une partie de l'information contenue dans les fonctions d'onde associ6es Q,(q), 

not amment l'intensite de bande vibrationnelle (voir Chapitre 5, Sections 1.2 et 

1.3). Le calcul de cet observable est nhcessaire &n de reproduire ou pr6dire un 

spectre d'absorption expCrimentd. Nous savons qu'il n'est cependant pas possible 

de stocker les fonctions d'onde sous leur forme vectorielle dam la matrice C. Nous 

allons donc utiliser la tridiagonalisation par l'dgorithme de Lanuos pour donner 

une signification physique h la r&ursion, en inskrant la propriktd d b i r k  dam la 

base riduite optimisk des Qr(q). Ceci va nous permettre d'obtenir l'information 

recherchb des fonctions d'onde sms avoir B calculer explicitement les vecteurs 

propres. 



4.2.1 Moment de transition 

L7intensit6 d'absorption est en fait une mesure de la probabilitk que la rnolCcule 

soit premiltrement dam un &at vibrationnel initial v", et qu'elle soit ensuite 

excit6e dms un &at vibratiomel final v' de plus haute 6nergie. On dinote cette 

transition par le symbole v' t v", et la probabilite de I'observer est gouvernC 

par I'op6rateur du moment dipolaire ii, qui permet les transitions vibrationnelles 

d a m  le domaine infra-rouge du spectre Clectromagn~tique. La molOcule absorbe 

docs I'knergie de radiation d'un photon (voir Chapitre 2, Section 1.3), qui est 

quantifib de E,! - E,., avec l'amplitude suivante: 

4 

o t  M,ttv: est l'intigrale du moment de transition entre les 6tats vibrationnels v" 

et v'. Pour obtenir un spectre th&orique, nous devons calculer cette propriitC 

en plus de 1'6nergie de transition vibratiomelle. Ceci est possible avec un choix 

judicieux du vecteur de depart vo d a m  I'algorithme de Lanczos, en utilisant la 

recursion pour Cvaluer les int6grales MvevJ directement, sans avoir b calculer tous 

les coefficients cr,t de la, fonction d'onde de l'ktat final 4,. (q). Cette idCe a &t i  

propos6e par R. E. Wyatt qui a introduit la Mhthode de GBnCration de Residu 

par R6cursion (RRGM) [28-301, oh un r&idu RVo (v')  d6signe la probabilitk de 

transition B 1'Qat find v'. Nous voulons donc inclure, dam la base de recursion 

des {Qr(q)}, les composantes permettant de calculer I'ampfitude )I &p,l 112 que 

nous recherchons. ~ t a n t  donne que toutes les caract0ristiques de l'espace rCduit 

optimis& de taille M sont dhfinies par la premikre fonction Oo(q) norm&, il nous 

suffit simplement de fixer: 



o t ~  NI = [1/(1,tl l ( p ' ) 2  ~ V ~ I I ) ] ' ~ ~  est une constante et I = z, y ou z. Nous savons 

que les fonctions sont des op6rateurs multiplicatifs B f dimensions, donc leur 

reprkentation matricielle dans la PO-DVR est ~ l i a ~ [ ( ~ ' ) ~ ] .  Et le vecteur de depart 

de Lanczos est construit avec un produit de Schur selon: 

(Z)& = NI ( S ~ ~ I ) ~  , pour A = 0, ..., N - 1 , (4.15) 

oh les coefficients de la fonction d'onde de 176tat initial, Q,.(q), doivent 

i t re  dPtermin6s par une m6thode nous permettant de calculer seulement le vecteur 

propre S,II de la matrice Hv dam la PO-DVR (voir Section 2.2). Maintenant, en 

se servant de la relation d'orthogonalitb B 1'Cquation (4.11) et de notre choix du 

vecteur de &part de Lanczos B 1Vquation (4.14), nous pouvons d6finir le risidu 

associe H 1'6tat v' par l7int6grale de recouvrement suivante: 

oii $ est une des cornposantes de 6 qui contribue B la transition v' - v". 

Alors, le rb idu  RV,(vf), qui est simplement le can6 du premier dlgment du 

vecteur propre respectif C,l, nous donne directement l'amplitude de transition 
+ 

1 M JIZ= CI=DtllC (Mtilvr)2, dont nous avons besoin pour calculer I'intensitk 

d'absorption. Lorsque plus qu'une cornposante p' est impliquk, nous devons 

effectuer une r6cursion &par& pour chacune et additionner les r6aidus comme 

B l'equation 5.18. Ainsi, en ne calculant que la premiere rang& de la matrice C, 



on gkntre directement le spectre pour des transitions de Mat initial v" vers tous 

les autres etats v' de la mol6cuIe. Ceci vient du fait que la premikre fonction de 

r6cunion ao(q) contient B elle seule toute l'information nekessaire pour calculer 

cet observable physique. La puissance de la RRGM vient dans le choix de vo, 

qui nous ivite de devoir calculer les vecteurs propres dans la PO-DVR, tout en 

permettant d'avoir acck b la propri6t6 Ctudik avec les fonctions d'onde. 

4.2.2 Fonction d'onde de 1'6tat initial 

Avant de pouvoir calculer toutes les valeurs propres Evl et leurs rCsidus associQ 

Rv, (v') simultan6ment avec la RRGM, nous devons tout d'abord repr6senter 

la fonction d'onde de 1'Ctat initial B p ( q )  dam la PO-DVR, afm de construire 

le vecteur de d6part vo pour I'algorithme de Lanczos. Ceci revient & rhsoudre 

I'Cquation aux valeurs propres suivante sous forme matricielle: 

oii S,tt est le vecteur propre associC B la valeur propre Evil de 176tat initial. 

Sous forme vectorielle dam la base PO-DVR des {Xa(q)}, la fonction d'onde 

de M a t  initid est exprim& par Oull(q) = ~ f z t  ( J ~ J ~ ) ~  X*(q), oii les coefficients 

( s , ~ ) ~  sont les Clernents de S,,K Pour un Ctat vibrationnel v" quelconque, il 

nous faut premikrement obtenir la valeur de E,I:, puis ensuite trouver la solution 

des ( s , , t ~ ) ~  b partir de 1'6quation (4.17). U existe d e w  options qui ntkessitent 

chacune d'avoir recours B une mhthode it&ative, car la matrice Hv ne peut 

Btre stock6e explicitement et nous dkirons obtenir un seul vecteur propre en 

particulier. La premikre option est d'utiliser aussi I'algori thme de Lanczos pour 

d6river S,tt indirectement, tandis que la sewnde a t  d'utiliser la MCthode du 

Gradient ConjuguC avec Prkconditionnement (PCGM) [73] sans passer par une 

base interrnCdiaire. Dam les deux cas, nous pouvons calculer facilement I'6nergie 



E,tt en utilisant aussi I'algorithme de Lanczos avec un vecteur de depart vo 

approprik pour converger la fonction d'onde associ6e. 

Pour obtenir un &at vibrationnel quelconque, nous pouvons d6buter la recursion 

avec me fonction de base e0(4) composQ des coefficients: 

permettant de converger I'knergie de cet lVtat en un nombre de M' itbrations. 

Mais si nous disirons trouver la solution d'un ktat vibrationnel vf' en particulier, 

dont il est possible de deviner un point de d6part ressemblant B &(q), la 

convergence itdrative devient beaucoup plus efficace. Au cours du prdsent travail, 

nous allons calculer le spectre molQulaire B partir d'un seul &at initial, soit pour 

I'Ctat fondamental vibrationnel 06 v" = 0. Dkns notre cas, nous pouvons donc 

avoir une bonne estimation du point de dhpart en w e  de converger vers 1'6nergie 

et la fonction d'onde de M a t  fondamental. Nous dkcidons de prendre une fonction 

harmonique B f dimensions avec zCro quantum dam chaque mode de vibration, 

ce qui est d6ji une bonne approximation & !Po(q). Alors, pour calculer Eo avec 

l'algorithme de Lanczos, nous construisons vo dam la PO-DVR (norm6 par la 

constante No = [1/(0&P0)]'/~) avec chaque d6ment (v& = No @*(AA) &ant 

6vdu6 selon: 

oii les f fonctions Gaussiennes gO(x) = exp[-x2/2] sont la solution B 1D de 

I'itat fondamental pour chaque degr6 de liberth approximh par un oscillateur 

harmonique s6ppar6. Nous prenons la  variable des polyn6mes d7Herrnite obtenue 

par x = [ w I , / R ] ' ' ~ ( ~  - q,), o& w est la  fikquence harmonique obtenue des dnergies 

B ID (voir Chapitre 2, Section 2.1) et I, est la constante (pour la georn6trie 



d76quilibre des f -1 autres coordonnCes) B 1'Cquation (3.14) pour chaque mode de 

vibration. La coordom6e q prend alors la valeur des points PO-DVR (A:) B 1D 

afin d'6vduer la fonction go(Xz) pour chaque degrd de liberth. 

Avec la premiGre option, iI nous faut obtenir le vecteur propre Co dans la base de 

rricursion des {Qr(q)) .  Ceci derna.de simplement de rboudre l'bquation TMt CO 

= Eo Co sans trop d'efforr car Tbft est une matrice tridiagonale. Nous avons alors 

recours B la methode des itdrations inverses, peu cButeuse pour converger vers la 

solution des coefficients clo, reprbentant l o ( q )  dans l'espace rdduit optimisk de 

taille M' ( [N], Vol. 11). L'erreur itdrative sur le vecteur propre normi est dvalu6e 

& partir de la valeur de son dernier dl6rnent par ACo = I c ~ , ~ - ~ ~ I .  NOUS devons 

ensuite convertir ce vecteur dam la base des {XA(q)} de tailie N H partir des 

vecteurs de Lanczos vo, ..., v ~ t - 1  que nous ne pouvons evidemment pas stocker 

en mkmoire. Pour construire So dam la PO-DVR, iI faut donc exkcuter une 2-' 

fois la m%me rkcursion de Lmczos, mais au lieu de conserver les ai et les 

nous accumulons itdrativement la contribution d'un nouveau vecteur vi B chaque 

ClCment (so)*, B partir de la rang6e respective de la matrice de transformation 

rectangulaire V selon [19,24] : 

w - 1  

(SO), = c VAI CIO , pour .A = 0, ..., :V - l . (4.20) 
I=O 

Findement, B partir de 176quation aux valeurs propres, nous pouvons calculer le 

vecteur d'erreur suivant : A ( E S )  = Hv So - Eo So (similaire au produi t matrice- 

vecteur pour une it6ration de Lanczos), et vdrifier ensuite l'erreur sur le vecteur 

propre So, que nous avons obtenu de Co, simplement par ASo = 11 A ( E S )  11 /Eo. 

Cette option va aussi toujours fonctionner pour un i t a t  initial v" > 0 si l'dnergie 

E,N peut d'abord etre convergk par la lire r h r s i o n  de Lanczoz. L'ktude des 

transitions B partir d'un Ctat vibrationnel excite est plus facile en utilisant la 

m6thode des iterations inverses avec le vecteur de dkpart H l'kquation (4.18), si 

nous n'avons pas une bonne approximation H la fonction d'onde @p(q). 



Nous choisissons plutBt la deuxitme option car avec la PCGM, n6cessi tant aussi 

d'effectuer des produits matrice-vecteur sans stocker Hv (tout comme dam 

I'algorithme de Lanczos), la solution est obtenue directement dans la PO-DVR. 

Apriis avoir converge 176nergie exacte B f dimensions Eo7 nous devons maintenant 

resoudre le systeme d76quations lint5aires homogknes suivant i N inconnus: 

oG I est la matrice identitd de taille N avec bB = hB. A h  de faciliter Ie 

problkme, nous pouvons prOconditionner ce systime en rnultipliant 1'Cquation 

(4.21) & gauche par diag[(P)*] des deux cBtC du signe d76gaIit4, oG la matrice 

diagonale de prkconditionnement est approxirnativement I'inverse de [Hv - EJ].  

Avec la PCGM, le vecteur P (contenant les N BBments non-nuls de d iag[ (P)~])  

nous permet de minimiser plus rapidement le gradient de la fonction Fi = xiT 
(Hv Xi - Eo Xi), oil les vecteurs {Xi) doivent converger it&ativement, par 

un ensemble de deplacements perpendiculaires {Dill vers la solution So. Les 

vecteurs rCsiduels {Ri} et {Zi} assurent que chaque dhplacement est "conjugud" 

(orthogonal par rapport B la matrice diag[(P)A] [Hv - Eoq) avec le pr6ckdent. 

Nous choisissons alors de construire P dam la PO-DVR, avec l'approximation 

PA = I/(-&,+ - &), oh les Clihents diagonaux de Hv sont Bvalu6 selon: 

&ant un calcul qui augmente comme (N& + A!,) x N optkations arithmhtiques. 

Findement, nous pouvons proceder & la minimisation de l'kquation (4.21) pour 

obtenir les coefficients optimisCs (s&, . . . ( s ~ ) ~ - ~  de Bo(q) avec la PCGM [73]. 

I1 nous faut tout d'abord initialiser Xo = vo (point de depart), Do = 0, 

Ro = -Hv Xo + Eo Xo (similaire au produit matrice-vecteur pour une iteration 



de Lanczos), Zo = diag[(P)*] Ro (produit de Schur) et Po = 1, puis dibuter 

I'aigori t hme suivmt: 

pour les itirations i = 1, ..., M' jusqu'k la minimisation de F; = :AXi en accord 

avec un critere de convergence Tol. Nous arrCtons donc cette r6cursion lorsque la 

condition 2 IFi - l?--ll/(lFi::( + I& l l  + 8 )  < To1 est satisiaite ou si [Axil < Tol. 

L'algorithrne du PCGM n6cessite par contre de stocker un nombre total de 6+Nr, 

vecteurs de longueur N ,  soit deux de plus que pour I'dgorithme de Lanczos; les 

vecteurs vi-1 et V; sont remplac6s par Xi, Di, Ri et un vecteur additionne1 de 

travail temporaire. Les sous-&tapes qui demandent le plus grand temps de calcul 

sont Cvidemment celles o& nous devons effectuer un produit matrice-vecteur, 

pour obtenir Wi et faire le test de convergence. Aprk les i = M' it6rations 

requises pour minimiser le gradient de FMt, la fonction d'onde rIro(q) est ensuite 

represent& dam la PO-DVR par le vecteur norm6 So = X M ~ /  11 X M ~  11, qui est 

cop2 sur le disque afin de I'utiliser dans la RRGM avec chque composante de 



4.2.3 DCtermination des rdsidus du spectre de TM 

Nous savons que les instabilitks numkriques dam la rkursion de Lanczos 

engendrent des copies nurnCriques de bonnes vdeurs propres et aussi des valeurs 

propres fantBmes parmi les {Evt} cdcul&s. Nous pouvons cependant solutionner 

cet inconvCnient par une analyse de ces valeurs propres avec le test d'identification 

de CW, sans devoir rhrthogonaher la base des {OI(q)}. I1 nous faut maintenant 

savoir comment traiter les rhsidus RVo(vf) asocib aux vdeurs propres multiples 

et fantbrnes (voir Section 1.3) obtenues avec la RRGM. A cette fin, nous avons 

recours B une approche dbriv6e de I'algiibre exact, qui a QC introduite par Nauts 

et Wyatt [28], pour dkterminer la probabilitb de transition B tous les Ctats finds 

vf  = 0, ..., M - 1 B partir de la fonctian G(z) = l /(z - &). 11s se servent 

d'une representation matricielle de I'optkateur de Green, G(z),  dans la base de 

r6cursion de Lanczos, avec Oo(q) = NI rk.*tt(q).  En utilisant la relation de 
M-1 ferrneture Cv., (Q)(Q,.I = 1 des fonctions propres de &, et de leur relation 

d'ort honormalitd (U,t I QYr) = &,ty', nous pouvons dors exprimer 17int6grale: 

oh nous retrouvons tous les memes Rvo(vf) qu'i 1'Cquation (4.16). Afin de 

dCterminer ces r6sidus en utilisant l'ophateur de Green, il nous faut donc avoir 

une expression pour Goo(z), qui est obtenue directement B partir d'un seul6Mment 

de l'inverse de la matrice [rI - Hv] ( 1301, Chap. 11, Sec. B). Dam la base des 

fonctions de rhrs ion ,  cet Clkment est exprim6 comme: 



o t  Cr est la matrice des vecteurs propres de TrW procurant la liste des 

valeurs propres {E;)}. ce qui nous servira i Ctablir un lien direct avec le test 

d'identification de CW. Shintenant, pour extraire un rPsidu en particulier de 

l'dquaiion (4.24), il nous suffit sirnplement de le rendre infiniment g a n d  par 

rapport aux autres selon R, (v') = (I - E,,f) x lim,-EvJ Go&). En substituant 

l'dquation (4.25) dam cet te expression, nous obtenons: 

oh nous avons un produit de &I-1 termes, &ant la diffkrence de E,. a[-ec chaque 

valeur propre de TrLI Ciivisb par la diff6rence de E,) avec chaque autrc d e u r  

propre de Tlcr. Yous devons observer la relation x,"fzd RVo(vf )  = 1 nssurant 

que la. probabiiitk de trausitiou tocale B pwtir de l'etat u" est conservCe. Si uous 

calculons le risidu associe a line valeur propre f a n t h e  (qui se troave aussi tians 

la liste des { E ; } ) ,  un des termes de Yequation (4.26) aura exactemem ia d e u r  

de zero nu numdrateur et la probabilite de transition sera donc nulle. 

Si nous calculons maintenant le r6sidu associC & une des copies d'une valeur 

propre multiple E,., un des termes de 1'Cquation (4.26) aura exactement la lndme 

valeur a u  numkrateur et dknominateur. alors le r6sidu est proportionnel j. La 

contribution des 1V1 - 1 - m , ~  (provenant des autres valeurs propres) + nq.1-1 

(provenant des copies addi t ionnelles) termes restants. Mais le r6siclu ;tssociP B 

chaque copie d'une meme valeur propre est diff4rent. car leur pricision (erreur 



de Lanczos p a  rapport 6 la valeur propre EiY de Hvj r s t  aussi diifirence selon 

leur ordre d'apparition, et les rnv~- l  tertnes provenant des aurres copies varient 

en consCquence. On remarque que la taiLle relative du residu associP b chaque 

copie (d'une vdeur propre multiple) augmente avec sa convergence iterative, donc 

lorsque son erreur estimie AE; diminue. A h  de ne pas avoir plusieurs residus 

associQ B une vdeur  propre multiple, nous enlevons chaque copie en trop (qui 

est prisente dans les deus listes) ainsi que les valeurs propres fantbmes i car clles 

n'ont aucume siyificarion physique et leurs r6sidus sont nuls)  [:lo!. Nous ?ou\.ons 

alors utiliser 17Cquatiou (4.26) en remplaqant M par it&,,, et UOUS const.atons 

que le residu associC & une valeur propre multiple (obtenu en enlevalit les nr+- 1 

copies en tropj est Cgal 5 la somrne des rbidus provenant de chacnne cle ses m,, 

copies (ob tenus en comerwnt toutes les copies) [29]. 

Yous devons maintena~ic choisir quelle met hode de diagonalisst ion enlploj-er en 

vue il'obtenir les bon~les valeurs propres de Tdr er leurs rdsidus a.sociits. en 

appliquam aussi le test cle la rnatrice Trelr. La m&hode de CW' lmscie sur un 

algori thine de bisection (. avant ageux seuiement lorscl~ie nous choisissons un peti t  

intervdle du spectre) n'est pas le rneilleur choix Btant donne que nous avons 

besoin de tout le spectre cles valeurs propres de Tmlr pour calculer chaque residu 

selon l'6quation (4.26). Xous optons donc pour une diagonalisation standard 

avec I'algoorithme QL sans le calcul des vecteurs propres dam la lmse r&cluite 

optimis6e. Apres avoir acquis une bonne comprehension sur comrne~lt r r a i ~ c r  les 

rCsidus nssoci& aux valeurs propres multiples et fanrdmes avec I'equat ion I 4.26) 

(oG ~ O U S  devons laire le ratio entre les valeurs propres des deus listes { E,/] 

et {Ec,)),  nous pouvons maintenant employer lYPquation (4.16) (oh lez r6sidus 

RYO (t.J) sont calculQ directanent B partir du premier Plernent des vec teurs propres 

associdsj en  se servant d7un algosithme QL modifie comme suggCrC par Wyatt et 

Scott [29]. Nous obtenons ainsi les rnBmes rQultats selon ces deux approches 

(avec une diff6rence a l'intkrieur de la pskision finie de l'ordinateur), donc nous 

prdf4rons utiliser 1'6quation (4.16) qui est plus simple. La seule difF<re~ice c s ~  de 



devoir procdder b I'analyse 

avant. car ces derniers so at 

& 

des copies a p r b  le cdcul des residus au lieu de le faire 

obtenus en meme temps que toutes les valeurs proprcs 

Nous savons qu'avec I'algorithme QL, il est possible de choisir un coefficient crv/ 

en particulier (repr6sentaut la contribution de la ionction de base O r ( q )  :r la 

fonction d'onde de l'etat final) de chaque vecteur propre C,.. avec m e  boucle 

sur tous les indices v'. L'amplitude de transition (Mif, of)*  = [1/ N:: Rvo ( c ' )  est 

entikrement dCterminCe par la premibre fonction Qo(q) ( B  cause clu chois du 

vecteur de depart vo avec la RRGM (301) et d'autre part, l'erreur estimke ALE, 

sur la convergence it6rati.i.e de M a t  vibrationnel L!' es t entikremeot clP t errnillee 

par la dernihre fonction (Dlr-L (q) (d7aprLS une formule dCrivtie des po lyudules 

caract6ristiques de TJf ec Tr.\, par C W [is]). Alors. uous utilisons un algori t hme 

Q L  tnodifik qui diagonalise T.,,, tout en calculant !a preuiiPre ransee f I = 0 I r t  la 

dernihre rangee ( I  = .\I-1) de la matrice des vecteurs propres C. pour "hte:lir- 

oh ces trois &apes sont realisdes sirnultanement au codt total de seuletnent LW2 

operations ari thmCtiques chacune. Cette approche est aussi plus efficace pour la 

RRGM car les arreurs estimdes AE:, sont obtenues clirectement (tout comlur les 

rdsiclus), et de plus pour touc le spectre des .\I valeurs propres de Tibl. cu q u i  n'est 

pas le cw avec l'utilisation des iterations inverses proposPe par  CW (clonnant 

exac tement le meme rCsultat mais seulelneut pour les bouars va le  urs propres 

simples isol6es). Ce calcul des esseurs estim6es (pour chaque valeur propre) 

directement avec notre algorithme Q L  modifi6 reprCsente une idPe nour-elk. qui 

permet d'amdiorer l'utilisation de la RRGM. et nous sommes les premiers & 



vgrifier la convergence iterative des energies et stisisidus selon cette approche simple. 

Afin d'identifier les valeurs propres fantbmes et les copies des valrurs propres 

multiples, nous effectuons le test efficace de la matrice Triw, dont les vsleurs 

propres sont obtenues aussi par l'algorithme QL selon diag[EL,] = (c ' )~  Tr:, Cr. 

Les multipIicit6s mVl et m; soat ensuite assignees avec la m6me valeur de 

i o  sugg6rCe par CW B i'kquation (4.12), et on dCtermine vaieurs propres 

distinctes E+ . Nous sommes aussi les premiers H combiner le test d'ide~itificacion 

de la matrice tdduite de Lanczos au caicul direct des residus avec l'algorithme 

QL modifid. afin de determiner rigoureusement si ces derniers sont associls B 

une bonne valeur propre simple ou a une d e u r  propre fant6me. Pour les vdeurs 

propres multiples (m,,, > 1) de Tu, nous choisissons Ev, pour laquelle on ret rouve 

la pius petite erreur estimee AEE;, et prenons le rkidu associe Rvo(r'j cunlrne 

Ptano la somme des residus provenant de chacune cle ses m , ~  copies. Sous ?-&ifions 

'\Id,, - L ensuite si la relation x,+, R V o ( u ' )  = 1 est satishite et si. pour cliaque honne 

valeur propre de T-J~. ilous retrourons une rnultiplicitC &ale a m ;. - l de ia va aieur 

propre correspondanrv c i a l i ~  ia lista des {E:] .  Les rcisidus iusociPs a u s  vdtrurs 

propres fant6mes (dont r n , ~  = L clans les deux listes) sont tres petits comme prevu 

par i'6quation (4.26) et now les Climinons de la lisae des {E,I} pour ne garder que 

les MbOn bonnes vaieurs propres, l eu  rksidus associCes et l'erreur estirnee (pour 

la moins precise parmi lcs n?,. copies) sur la convergence i tka t  ive dc ces 6tacs. 

Dans la g6nCration d'u11 spectre t hkorique comme esplique au Chapit re 2 (Section 

1.3). nous pouvons parfois cencontrer des itats finals cle la mol6cde qui  =ant 

dCgCndrks. D a m  un tel cas. la RRGM comme nous l'applicpons dam ce t rayail 

permet aussi de connaitre la contribution distincte de chacun des Ptats possPcIant 

la meme 6nergie au rksidu global obtenu, mais les fonctions d'onde tles 6tats 

&gen&&s peuvent ktre arbitraires (i.e. toutes les comhinaisons lin6ni res de ceiles- 

ci sont aussi des solutions valahles). Si nous sommes ~outefois inGressk h l ' a d y s e  

d'uue relle infomatiou. i l  jutfit rl'avoir recours aus approches meut ioundes b la 



Section 1.3 du  pr6seat chapitre. Sinon nous ob tenons sirnplernent L'amp ii t ude 

de transition c~rrespoudant k celle rnesur6e esp6rirneutalelnent, ix. pour le 

nombre total d'ktats d6gCn6re de chaque niveau d'duergie excitd, coliinie su~gere 

par Wyatt (' (301, Chap. 111, Sec. C). Cependant, il faut aiors adapter le test 

d'identification de CW pour permettre par exemple d'ktiquetter les niveaux 

d'dnergie Eu, doublement converg~s, qui auront une multipliciti Pgale m+-2 

dam le spectre des valeurs propres de la matrice T''J~- 

4.2.4 Convergence  des Btats finals 

L'algorithme de Lanczos nous permet de concentrer itkrativement un ptohlkme 

de taiile X dam un espace rCduit optimisC de tadle :LI. Yous iilustrons i La Figure 

6 Les deux etapes de la cliagonalisation de Hv pour obtenir un tel spectre de ses 

wleurs propres et leurs residus associk Xous tlevons cependant s'assurer clue 

ce nombre d'itSrations est suffisant pour hien reprPsrllter lrs Ctacs 1-ibrntio~luels 

alintCrdt. Le test de convergence (par le calcul des en-eurs est imCes ) iiou.5 inclique 

de f q o n  indiniable si chsque valeur propre dbiree de Tu sera an-idiioree avec 

une prkision acceptable en augmentant le nombre d'ittiratio~ls. ; \utrrn~ent  i i i r .  le 

critere de convergence i t6rat ive 11ous confirme qu'uur 1-irleur propre E 1 .  olltr!~ue B 

partir de la lmse des .\.I fouctions de rdcursion, est une b o n e  approsinlatio~l a la 

valeur propre corresponclante E:Y de Hv. obtenue par une tridingonalisation 

esplicite dans une base de taille N. Si ce n'est pas le cas. ii nous s u i h  de 

calculer Les 6lCrilents suppl6mentaires a ~ .  .... a w + , ~ ~  e t  ,3iw.+1: .-. . 3 . \ + l + , , ' p ~  pour 

agrandir la taiile de TIM jusqu% T , c r + m P u  (la structure de  la matrice tridiagonale 

de Lanczos est illustrke h la Figure 5) ,  oh les mPs fonctions de rkcursion ajoutkes 

sont un pas additionnel dam le nombre d'i tkrations [23,3Y]. En general: l'erreur 

estimee su la convergence i tirative d'une valeur propre diminue lorsque :LI 

augrnente. 

Le calcul direct de I'erreur estimde pour toutes les valeurs propres avec 



MXHV ~i QL 

PO-DVR: Rv --4-4-4 Lanczos: TM - -  btats: {Ed,  RVo (u ' ) }  

( N  x !v) (kf x hi) V' = 0, ..., h!!bon-l 

FIGURE 6. Schema des deux &apes utilisees pour calculer le spectre de Hv: 

i) tridiagonalisation itCative de H v  avec l'algorithme de recursion Lanczos et 

ii) diagonalisation de TM avec notre algorithme QL modifi6 (procurant aussi les 

erreurs es t im6es { AE:, } . 

l'algorithme QL modifiP nous a permis de codrmer deux dnoncks de CW. Nous 

avons premikrement observe que l'erreur estimke sur chaque copie d'une valeur 

propre multiple est toujours plus petite que le critbre de conversence utilisd pour 

dkterminer ie nombre d7it krations nhcessaire [IS]. Deuxikmement , nous avons suivi 

la convergence itQative de chaque valeur propre fantBme pour constater que son 

erreur estimde diminue au  fur et B mesure qu'elle se rapproche d'une bonne valeur 

propre E,t (non-isolbe) lorsque M augmente, et que chaque valeur propre fant6me 

converge pour findement devenir la copie additionnelle d'une bonne valeur propre 

dont la multiplicite m , ~  est incrementee de 1 ( [19], Vol. I! Chap. 4). 

La tridiagonalisation de Hv pax I'algorithme de Lasczos ne nous donne pas une 

extraction uniforme du spectre de ses valeurs propres. Il y a quatre facteurs qui 

influencent la convergence iterative de cert aim etats vibrat ionnels en part iculier, 

et dont nous devons tenir compte au cours de la rkcursion [IS]. (i) Les valeurs 

propres dass les extremes du spectre de Hv convergent toujoun plus rapidemeot 

que celles B 17int6rieur. Donc ce sont les Otats de plus basse energie ainsi que les 

valeurs propres trhs hautes non convergkes variationnellement qui sont rCpliqub 

en copies num6riques. (ii) Nous avons besoin d'un plus grand nombre d'itdrations 

pour converger les valeurs propres de Hv qui sont regroupcies en un agrigat. 

Donc, il est plus difficile d'extraire les valeurs propres dans uue region du spectre 



& trks haute densit6 d'btats. (iii) La vraie erreur de Lanczos (diff6rence entre une 

valeur propre de Tnf et la mOme de Hv) est proportionnelle au  domaine spectral 

de la matrice Hv (intervalle entre Eo et EN-I )  [IS]. Le nombre d'itkations 

requis pour converger les 6tats dam la region d'bnergie dVint6r6t doit donc 

Ptre plus dlevi si le domaine spectral est grand. (iv) La convergence iterative 

d'une valeur propre est favorisk par le recouvrement de son vecteur propre 

associk avec le vecteur de ddpart de Lanczos. Dam notre cas, le c u r d  de ce 

recouvrement correspond au r&idu, donc les Btats vibrationnels finals vers lesquels 

les transitions vt +- v" ont une plus grande probabilite de se produire pourront 

i t re  obtenus plus facilement [30]. Cet avantage permet de considkrer la RRGM 

comme un instrument de spectroscopie thhrique trk bien adapt6 pour prCdire 

les transitions d'int&t, ayant une intensite d'absorption &lev&, qui ne sont pas 

encore rnesurees exp6rirnentalement. Nous avons recours b deux moyens pour 

faciliter la convergence des etats d&r& en exploitant ces particularit& dam la 

g6nQation de la matrice TM. Ce sont la mise d'un "plafondn Vm',, sur 1'6nergie 

potentielk de HV (qui est kvalu6e aux points PO-DVR), ainsi que l'utilisation de 

la symdtrie dans la base de r6cursion. 

Un plafond qu'on applique sur 1'6nergie potentieue consiste B changer la matrice 

de I'Hamiltonien pour diminuer le domaine spectral de ses valeurs propres, 

sans affecter celles q i  nous inthresse. Si nous voulons obtenir les knergies et 

intensit& de transition pour des Ctats de H~ avec la condition E,t 5 Em,, 

alors nous pouvons habituellement choisir un plafond Vm',, > 2 x Em,. Par 

la suite, lorsque nous construisons le vecteur diag[VN(AA)] dms la PO-DVR, 

nous fixons simplement VN(AA) = min[VN (AA), V&]. Ainsi, nous consid6rons 

que chaque fonction de base B f dimensions XA(q), localis& autour du point AA 

pour lequel nous avons une valeur de VN supCrieure au plafond choisi, couvre une 

gbm6trie nucl6aire oii les Uvf(q) dbireks n'ont pas une grande amplitude. Nous 

conservons toujours la m h e  taille N pour la base des produits et la repksentation 

de n'est pas rnodifike, rnais les 6lbrnents diagonaux de Hv correspondant aux 



valeurs propres nuisibles (non converg6es variationnellement) sont moins dlevts 

en Pnergie. Ainsi, ces valeurs propres n'ayant aucune signification physique vont 

couvrir un domaine spectral plus restreint en plus d'8tre moins espacks. Ceci 

fait en sorte que les ithations de Lanczos vont moins contribuer i rCpliquer ces 

valeurs propres trks hautes non converg&s variationnellement, mais plutBt servir 

B extraire celles situCes b l'intgrieur du spectre oii il y a une plus haute densit6 

dYtats [25]. Le nombre d9it6rations M nkessaire sera donc r6duit avec la mise 

d'un plafond, surtout dans le cas oh le domaine spectral des ~ l e u r s  propres de Hv 

est large lorsque nous devons utiliser une base PO-DVR & f dimensions Cnorme. 

Ce proc6dC est aussi utile s'il y a une grande anharmonicit6 dam le potentiel qui 

entraine un rapprochement des vdeurs propres situks i H'intkrieur du spectre. 

Par exemple pour la mol6cule de H20 nous appliquons un plafond de V,, = 70 

000 cm-' sur le potentiel de 1'6quation (3.2) afin de rMuire le domaine spectral et 

rendre plus uniforme les Ccarts entre les valeurs propres de la matrice Hv comme 

sugg6r6 dam un calcul prdc6dent [25]. 

Lorsque la mol~cule 6tudiQ posskde des propri6tb de symktrie dans la nature 

de ses atomes, il en est de meme pour ses 6tats vibrationnels. Parfois, nous ne 

pouvons exploiter cet te sym6trie avec les coordonn&s et leurs fonct ions de base 

& ID, soit pace que l'expression de f; serait cornpliqu6e i dkriver en termes 

des coordonn6es de symhtrie de la mol6cule, ou soit parce qu'une operation 

de symCtrie doit Btre repr&ent& simultan6ment par plus d'une coordonn6e. 

Dam ces conditions, il est toujours possible de tirer avantage de l'algorithrne 

de Lanczos afin de converger ithrativement les Ctats de symhtrie diff6rente avec 

une rkursion sbparee, en utilisant des vecteurs de dCpart qui transfoment comme 

une reprhentation irr6ductible du groupe. Ceci nous permet en plus d'btiquetter & 

quelle sym6trie appartient une 6nergie et son rkidu aszociC, lorsque la PO-DVR ne 

contient pas cette information sur les fonctions d'onde. Les caract&ristiques d'une 

rCcursion en particulier sont d6termin6es par le vecteur de dgpart de Lanczos vo. 

Si nous choisissons la premiere fonction de rdcursion iPo(q) de telle sorte qu'elle 



poss6de les caract6ristiques d7une seule des symdtries spdcifiques b la molGcule, 

seulement les fonctions d'onde Q,t(q) de mBme symdtrie auront un recouvrement 

voT S v r  respectif non-nul, et par cons6quent en principe seulement les 6nergies 

E,J et residus associQ Rv,, (vt) de ces fonctions d'onde de symttrie appropri6e 

seront converg6s. La fonction d'onde des autres etats vibrationnels de symCt rie 

diffkrente i ao(q) 016tant pas du tout reprksentke dans le vecteur de dbpart , ces 

derniers ne pourront donc &re obtenus par cette rbcursion. Nous effectuons alors 

une r6cunion de Lanczos pour chaque sym6trie de la molCule s6par6ment avec 

un choix appropriC du vecteur de de5put [23]. L'avmtage additionnel est que les 

Ctats t r b  rapprochCs en Cnergie (formant un agr4gat) mais de symetrie diff4rente 

sont trait& l'un aprls l'autre, ce qui contribue i rdduire considdrablement la 

densit6 d'ktats & l'intbrieur du spectre, et le nombre d'itkations n6cessaire est 

donc riduit au total, 

Avec la RRGM, la syrnetrie de la premibre fonction de rbcursion sera donc 

ddterminb par le produit des symktries respectives de la composante du 

moment dipolaire et de la fonction d'onde de 1Utat initial 8,4q).  Chaque 

transition vt + v" sera permise, et donc converg6e ithativement, en fonction 

des rkgles de sdlection d6terminOes par chaque composante de jZ. Si nous pouvons 

exprimer f l ,  pY et  pz en termes des reprisentations irrdductibles correspondant 

aux trois translations du centre de masse, chaque composante posskdera ainsi 

les caract6ristiques d'une sym6trie particdike de la mol6cule. Les composantes 

(avec I = x, y et z) ont donc une influence importante sur la recursion 

en permettant les transitions B des &tats finals de symetrie approprib, mais 

aussi en sdlectionnant celles les plus intenses, car les Ctats ayant un grand rksidu 

convergent plus rapidement selon le nombre dlit&ations de Lanczos. Alors le 

moment dipolaire occasionne certaines restrictions qumt B la possibilit6 d'obtenir 

un Qat vibrationnel perrnis, mais dont le vecteur propre S,: n'est pas bien 

repr6sent-6 par le vecteur de d6part avec la RRGM. Son petit recouvrement 

voT Svl respectif fait en sorte que l'erreur estirnk AE;, nhcessite un grand nombre 



d'iterations pour sa convergence et le test d'identification des valeurs propres 

fantbmes n'est pas toujours valide [IS]. Pour contourner cet inconv&nient, il nous 

suffit de vCrifier si la valeur propre ayant un petit rCsidu associ6, est class& comme 

bonne valeur propre en utilisant un autre vecteur de depart vo de m6me symktrie, 

mais qui represente mieux le vecteur propre associC et modifie le comportement 

de l'algorithme de Lanczos afin de pouvoir converger cet &at itdrativement [39]. 

Nous devons finalement s'assurer que les valeurs propres calcul&s et leurs residus 

associds correspondent aux vraies 6nergies et au can6 des vraies intCgrales du 

moment de transition de la molicule Ctuditk. Autrement dit, ces propriCtQ 

theoriques doivent atre les solutions de & et de ji, sans tenir cornpte de la 

mkthode numkrique que nous avons utilis6e a h  de les obtenir. Si nous sommes 

int6ress6s aax energies et intensites d'absorption des transitions vibrationnelles 

vt + v" pour le domkine 6nergbtique du  spectre infkrieur & Em,, nous devons 

vdrifier que toutes les vdeurs propres Evr < Em, et leurs r4sisidus associCs Rv,(vr) 

soient convergb aussi bien iterativement que variationnellement avec la  prdcision 

d6siree. Nous avons constat6 qu'une prkision de cinq chigres significatifs sur 

les energies est accompagnke dluue pr6cision de trois chiffres significatifs sur le 

cam6 des integrales du moment de transition, ce qui est acceptable pour une 

cornparaison avec les donn6es expbrimentales. 

La convergence iterative est obtenue en augmentant de fason successive le nombre 

d7itQations de M b M + mP' jusqu'b ce que l'erreur estimk de Lanczos AE:,, 

sur chaque valeur propre infgrieure B Ern=, soit plus petite que 100 fois la 

prikision dCsirie sur les energies. Un nombre plus dev6 d'iterations de Lanczos 

apporterait une mdioration moins importante que la pricision d b i r k  sur les 

bonnes valeurs propres et leurs rbsidus associCs de Tw. (Lorsqu'une vdeur propre 

est converghe itkrativernent , l'erreur estimk de Lanczos pour cette dernibre se 

met B diminuer trb rapidement avec une augmentation de M.) Nous devons 

toujours garder les deux derniers vecteurs de rCcursion V M - ~  et VM de longueur 



N afin de poursuivre avec mPM itkations additionnelles si nkcessaire. Pour vkrifier 

la convergence itQative, il nous suffit simplernent de diagonaliser TM+,w avec 

l'algorithme QL modifiC entre chaque pas de n", ce qui est nkgligeable en temps 

de calcul cornparativement au  codt du produit matrice-vecteur effect& lors de 

la tridiagonalisation de Hv. La convergence it4rative de l'algorithme de Lanczos 

est semblable pour une t a l k  N difkente de la base PO-DVR. 

La convergence variationnelle est plus difficile B vkrifier, car elle implique de 

refaire le calcul au complet avec une taille N plus grande jusqu78 ce que toutes 

Ies valeurs propres inMrieures & &- et leurs residus associCs soient rnodifi6s par 

moins que la prkision dbsir&. La taille de N est augment& indirectement par 

l'ajout graduel de fonctions de bases ~ i ( q )  B ID pour chaque de& de libertC un 

b la fois. En principe, I'knergie de bande fondamentale des f modes de vibration 

Ctant diff&rente, il nous faudrait environ trois fois plus de fonctions de base B 1D 

pour les delormations que pour les elongations fin de converger tous les niveaux 

dlQnergie jusqu'b une valeur de Em, donnh. Cependant, le couplage entre les 

degres de libertt fait en sorte que les tailles nl b nj des bases respectives vont 

varier de fa~on non-indkpendante. La convergence variationnelle est donc obtenue 

lonque nous comparons les valeurs calculCs pour deux taiiles N de base PO-DVR 

diffkrentes, oh n pour chaque degr6 de libertk est augment&, et que les r6sultats 

ne varient plus selon le critbre choisi. 



CHAPITRE 5 

Couplage entre rotations et vibrations 

5.1 ~ n e r ~ i e  et intensite de bande vibrationnelle 

Dans ce travail, nous effectuons un cdcul purement vibrationnel avec une 

expression exacte de f i  en fixant le nombre quantique J = 0. Ceci nous permet 

d'kliminer lea termes de couplage avec les rotations dans 1'Hamiltonien provenant 

de l'effet Coriolis et de la distonion centrifuge. Ainsi, les dnergies de transition 

entre deux ktats vibrationnels calcu14es avec la RRGM sont exactes. Cependant , 
nous ne calculons pas I'intensit6 d'absorption pour les transitions Z'J' t 2"JN 

entre deux Btats ro-vibrationnels (comme illustr6 B la Figure 1) en dgterrninant 

les solutions de I'hquation (2.4). Puisque les vibrations sont des rnouvements 

plus rapides, 1'6nergie d'une transition vibrationnelle est de beaucoup suphrieure 

(environ 100 fois) B celle d'une transition rotationnelle. Nous pouvons ainsi 

dCfinir le concept d'une bande vibrationnelle pour la transition v' c v", qui 

tient compte de toutes les transitions rotationnelles associks & celle-ci. Nous 

avons alors recours & deux approximations couramment utilistks en spectroscopic 

vibrationnelle pour cdculer les intensit& d'absorption & J = 0 h e  pour une 

mol6cule non-linbaire et ne poss6dant aucune sym6trie dans ses mouvements de 

rotation (i.e. une toupie ni sphhrique, ni oblate ou prolate). 

La premikre est une &paration de Ia fonction d'onde en une partie vibrationnelle 

et une partie rotationnelle (ce qui n'est pas exact pour J > 0). Une seconde 

approximation est ensuite utilisk afin de dMuire l'intensitb d'une bande 



vibrationnelle. clue nous pouvons d'ailleurs relier a u s  observab les physiques 

clairement dkfinis. Ainsi. les intensitb de transition ol~tmues peurent 6tre 

exprimkes par me  cornposante vibrationnelle et une composante rotationnelle. 

Dans cette section, notre ol~jectif est d'expliquer k quoi correspondent exactenlent 

les quantitds que nous obtenons dam le calcul d'un spectre vibrationnel avec la 

RRGM. Toutes les dkrivations pr6sentkes ont donc pour but de difinir l'intensiti 

d'absorprion de bande. en terrncs des composantes ill1 nlonient dipolirire utiliskes 

k 176quation (4.13) du cliapi t re pr6cCdent. ou nous ne considProus piis les ciegres 

de liherte rotacionnels. 

5.1.1 Transit ions ro-vibrationnelles 

La fonct ion d'onde Q dam 176quation (2.4) depend unicpernent des modes 

de vibration Lorsqu'on i~ une raleur fixe de J = 0. car il n'y a alor.; alicune 
. . 

cont ribmion provenan t ci'xne base rotationnelle pour Lr nombre c p u u  ic!lic a ~ , c i e  

B un ecat rotationnel I. .  Dam un problkme ro-vihrationnel (avec ./ > I)). nous 

utilisons gendrrtlement la. h e  I J M k )  (741, des fonct ions propres nornlees cl'une 

toupie symdt riclue (rotat eur rigide), pour reprisenter les rotations ex primdes par 

les coordonn6es 0, d et [(ill. afin d'avoir une fonction d'onde qui s'ecrit conlrne: 

oh les fonctions de base vibrationnelles, 

fonctions L M k )  sont un bon choix afin 

d'une mol6cule generale. qui n'est pas 

spherique (et ies intkgrales sur les angles 

@f(q) dkpendent maintenant de L:. Les 

de dkcrire les mouvements de rotacion 

n6cessairernent linkaire OLI B s w P t  rie 

d'Euler sont faciles ii. tivaluer dam cette 

base). Le couplage entre les f degrQ de lil~ertk vibrationnels et les 3 roti~tions se 

retrouve dans les coefhcients c$ d'une base conjuguie (avec l'indice I. parrag6 par 

lrs bases vibrationnelle er rotationnelle). Les solutions pour llHamiltotlial fiR 



permettent de calculer des bergies et intensitb de transition ro-vibrationnelle du 

type I'J' +- l"J", qui sont observeh selon les rkgles de selection obtenues & partir 

de la symetrie de la molCcule ( [51], Chap. 5). Notre but est de reproduire ces 

observables physiques B partir de & ( J  = 0), sans diterminer chaque contribution 

rotationnelle individuellement, en sachant que toute transition vibrationnelle 

v' + v" est aussi accompagnik par une multitude de transitions entre deux 

t ta ts  rotationnels avec les possibilitQ AJ = J' - J" = 0, il. Par constquent, 
J W M t l  

le spectre ro-vibrationnel obtenu avec (q, B,d, X) pour J" = 0, ..., J,,, 

les fonctions d'onde de 1'Ctat initial i = I"%, et avec 0'4, X) pour 

J' = 0, ..., J,,, les fonctions d'onde de l'ktat final j = I'J', est decrit par une 

"banden vibrationnelle constit& de plusieurs "lignesn rotationnelles. La position 

de chaque ligne correspond b I'inergie de transition ro-vibrationnelle, qui est 

fr6quemment convertie en nombre d'onde selon f i i j  [cm-l] = (E;' - ~ $ ' ) / ( h  Q). 

L'intensitt de la transition observQ sur le spectre autour de Fij est d6termin& 

par l'ampli tude [52,74]: 

s;;;'' = 

oG ~ $ d "  est l'amplitude de la ligne rotationnelle et ji = ( p X ,  p Y ,  pz )  est 

110p6rateur du moment dipolaire, dont Ies composantes sont la projection sur 

les trois axes fix& dam le laboratoire (ayant l'origine au centre de masse de 

la mol6cule), qui interagit avec le champs Blectrique de la radiation lumineuse. 

La bande v' + v" en question se divise en trois parties distinctes: la branche 

P avec Ies transitions A J  = -1, la branche Q avec A J  = 0 et la branche R 

avec A J  = +I. Le centre de cette b a d e  vibratiomelle est sit& au maximum 

d'amplitude de la branche Q, ou au milieu des deux autres si la transition 

pour A J  = 0 est interdite par la symktrie des &tats ro-vibrationnels i et j .  

La probabilite d'observer chaque transition est proportionnelle & son coefficient 

d'absorption induite d'Einstein, Bj-iy correspondant H une section efficace selon: 



06 €0 est la permittivitk dam le vide. Si nous proddions B un calcul ro- 

vibrationnel exact, nous pourrions alors obtenir (sans inclure les effets de la 

temp6rature) 17intensit6 d'absorption de ligne, Aij [km/mol] = NA h Cij BBji 

oh NA est le nombre d'Avogadro, pour chaque transition individuellement. 

Au laboratoire, l'intensitt d'absorption n'est pas obtenue directement, mais plutBt 

d6duite B partir de parametres expQirnentaux, de l'absorbance spectrale A@) 

et d'une d6termination de la ligne rotationnelle [qui est klaxgie sous la forme 

d'une fonction Lorentzienne d'aprhs la thkrie des perturbations ( (601, Chap. 

I)]. L'kchantillon en phase gazeuse est irradiC pr6f6rablement avec une source de 

Iurniere polarish (par exemple un LASER) d'une intensit6 incidente Io, dont 

une certaine quantite est absorb& par la molCcule et on mesure I'intensitC 

transmise I. Un spectre & haute r6soiution nous donne alors A@) = log,,[lo/l] 

en fonction du nombre d'onde ij des photons interagissant avec la molbcule. On 

dCfinit ensuite le coefficient d'extinction molaire, e ( ~ )  = A(F)/ (c  I) oii c est la 

concentration de 1'6chantillon et  l est le pareours optique de la lurnike B travers 

celui-ci. Finalement, I7intensit6 d'absorption Aij experimentale (pour m e  espbce 

isotopique donn6e) est obtenue en ddimitant le dkbut a et la fin b de la ligne 

rotationnelle, dont fiij est localid en son centre, en integrant sur le nombre d'onde 

de radiation selon [75]: 

oa O(F) est la section efficace spectrale, jouant le mGme r61e que 176quivalent 

theorique Bjbi.  I1 nous faut maintenant relier les energies et intensit& obtenues 

avec un cdcul purement vibrationnel (tenant compte de toutes les valeurs 

thhriques de Aij dans une transition v' t v") B une certaine correspondance 



experiment ale. 

5.1.2 1'" Approximation: separation de la fonction d'onde 

Afin de pouvoir analyser l'intensitb d'une transition vibrationnelle nous cle\.ons 

d'abord comprendre la contribution des rotations b cette dernihre. Notre but 

est donc de &parer M a t  to-vibrationnel 1 en un dtac vibrationnel u et u11 etat 

rotationnel r, car ces dew types de mouvements internes sont toujours couplQ 

par Les k. Pour un dkplacement des atomes dans les regions prks de la g&om&rie 

d'dquilibre, le couplage entre rotations et vibrations est souveut trks faiblr. et 

nous pouvons alors repbenter  la fonctiou d'onde cle 1'6quation (3 .  1) C O L ~ I ~ W  un 

produir direct par l'approsirnat ion suivante: 

oh nous difinissons la fonct ion d'onde rotationnelle ( reprCsent6e clans base des 

foncrions propres d'un rcjtateur rigide) selon: 

et la fonction d'onde vibrationnelle Q,(q) est repkentee  dans la base des { Q r  i q)) 

qui ont une valeur de P = 0 fixe comme B I76quation (2.14). Les cocfficients cjk  

consii t uant la fonctiou d'oncle Q?"(B. 4. \ ) de 17Ctat rotationmi I -  iul l t  'ii fftlrents 

de ceux b I'dquatioti (3 .1 ) .  Cette approximation il(jus pert net  J'dLtc.!li:- w e  

energie E: = E, + E! separable en ses parties vibrationnelle et rot.ar.ionl~elle 

respectivement. et ainsi de calculer des Cnergies de transition \*il~rationnelle, 

E,, - Evil, qui ne dependent pas de J (ni de r). 

I / ' I -  XIaintenant, pour caiculer ['intensite d'une transition ro-vihrationnelle v I* J 



v"r" J", nous avons besoin de l'op&ateur i7. Le vecteur du moment dipoldre 

posskde une direction d&ermin& par la position des charges nucl6aires et 

dectroniques de chacun des atomes de la molCcule. Cependant, Ies composantes 

pX, pY et pr dependent de l'orientation instantank de cette derniiire ppar zapport 

& celle des trois axes fix& dkns le Iaborat oire (i.e. des coordonn6es Cartbiennes de 

chaque atome). A h  de pouvoir effectuer lyintbgraIe B l76quation (5.2), il est donc 

pr6fkrable d7exprimer le moment dipolaire dam les memes coordonn6es qqu l a  

fonctions d'onde, soit en termes des trois composantes de ji ayant une projectiou 

sur les axes x, y et r fix& sur la moldcule (i.e. c o m e  une fonction de q et des 

angles d7Euler). Les composantes pC, pY et p' ne dependent pas des rotations de 

la rnoltcule par rapport au trois axes fix& dam le laboratoire. ~ t a n t  donnt gue 

la probabilit6 de transition entre deux Btats (diter&n& par Bj-;) ne depend pas 

de l'orientation de la molCcule par rapport au champs Clectrique de la lumibre, 

i-e. la direction du LASER dam le laboratoire, chaque composante de 1'6quatioo 

(5.2) est Bquivalente. Nous pouvons ainsi remplacer $ simplement par 3 p z ,  CI 

ddterminer son e-xpression en fonction de p z ,  pY et p' par rapport aux angle- 

d'Euler, definissant la rotation & effectuer dans I'espace en trois dimensions. 

D a m  le but d'effectuer La rotation de XY Z b xyz, il est plus facile d7avoir recours 

aux tenseurs sphdriques (avec les composantes -1, 0 et +1) en se servant de la 

thborie des tenseurs irreductibles [76] par l'entremise des fonctions de rotation 

de Wiper ,  DL=($, 4, X) [61,77]. Avec une valeur fixe de J = 1, nous avons 

le groupe de rotation i trois dimensions reprkentb par la matrice D'(B,O, X) . 

Afin d'effectuer la transformation avec ce groupe, il nous faut maintenant dkfinir 

les trois composantes sphkriques du laboratoire Pkb et ainsi que 

l'ensemble des tenseurs irreductibles {pu}  de la moMcule, oa 4 = - 1,O, + 1. L a  

relation lL& = pZ nous permet de garder seulement la valeur de i\.I = 0 puisque 

les composantes pour M = f 1 ne dCpendent que de pX et pY dont nous n'avons 

pas besoin. La transformation necessaire est reprbentge complhtement par le 

vecteur de rotation D;(B,d, x) = (Di-, , D&, DA+,), composC des trois fonctions 



de Wigner operant une rotation de selon [52,6l, 781: 

o t  nous d6finissons de la mBme fagon la composante = pz et les deux 

autres tenseurs l = [ y p x  - ip']/21/2, possMant des propriCtb de symktrie sur 

lesquelles agissent les fonctions de rotation [77]. Nous pouvons ensuite Bvaluer 

analytiquement l'intt5grde sur les angles d'Euler selon [61]: 

(J'M'~'~D;,IJ~M~~~) = 
87r2 

C(J'Mr; 10; J"MM) C( J'k'; lo; J"k") , 

oii Ies termes C( J'M'; 10; Jf'M") et C( J'k'; lo; J"ki') sont des coefficients de 

Clebsch-Gordan [76]. Puisque I'mplitude de ligne rotationnelle ne dkpend pas 

de M (car le laboratoire est isotrope en l'absence d'un champs externe, i.e. le 

moment angulaire total est conservd et Ie potentiel n'est pas perturb&), nous 

pouvons utiliser la relation exacte suivante [61]: 

ce qui nous permet finalement d'dcrire I'6quation (5.2) en termes des Cquations 

(5.5), (5.7) et (5.8) selon [52]: 



Nous constatons qu'en termes des axes fix& sur la mol6cule, les contributions 

vibrationnelle et rotationnelle b s ~ , ! ~ ~ ; ~ ~ ~ ~ ~  sont reliCs par la sornrne sur les indices 
' Vib o. Nous pouvons alors introduire le vecteur vibrationnel M,, ainsi que le vecteur 

4 

rotationnel ~ ~ 4 ~ ~ , , , ,  dont les composantes (avec o = - 1,0,  + 1 )  sont: 

oil le symbole S(J'kt; lo; Jr'k") = (25' + 1) (25" + 1 )  [C(Jtk';  la; J"k")I2 
J l r t  jlfrIJ 

reprisente la composante 4 du facteur purement rotatiomel & Sulut, [61]. Les 

proprietks des coefficients de Clebsch-Gordan nous dictent que l'arnplitude de 

ligne rotationnelle est non-nulle seulement pour les valeurs de (Ak), = k', - k: = 

0, zk 1 [76,79]. Lorsque la mol6cule est une toupie sym& rique rigide (ou avec une 

distorsion symCtrique des noyaux pendant les mouvements de rotation) ou une 

moldcule lindaire rigide, k est un bon nornbre quantique et la transition kt c kt  

est permise seulement par la composante o = 0 ayant une contribution non-nulle b 
- ~ o t  

MJ.+ Jt,,,f [52,61]. Dam ce cas, il n'y a qu'un seul terme dam la somme H I'dquation 
J t  I 11 tt 

(5.10) et nous pouvons Bcrire exactement SVl;;' ' = [MJ$ (0 )] x [ME! Jit,ll (o)] ' . 
Ainsi, pour une toupie symQrique rigide ou une molkule non linkaire rigide, 

nous avons aussi une separation entre rotations et vibrations dam 17intensit0 

d'absorption d'une ligne rotationnelle, ok ies Ctats v et r ont une contribution 

distincte & chaque Ctat I pour le calcul de Bii i~ l'bquation (5.3). Avec cette 

solution analytique pour la partie rotationnelle de la fonction d'onde, le symbole 

S(Jtk'; l ( k l  - k"); J"kt') est appelC un facteur de HBd-London, et  les coefficients 

de IfM (0'4, X) deviennent simplement: c;'& = 6k, (car Ies k sont non-couplb) . 



5.1.3 ZGme Approximation: intensit6 d'absorption de bande 

Les molCcules dtudiks dam le prQent travail ne sont ni une toupie asymhtrique ou 

une mol6cule non-linkire. Alon, en plus de faire I'approximation raisonnable de 

la dpasation de la fonction d'onde B l'gquation (5.5), nous devons aussi utiliser 

une approximation suppl6rnentaire, celle de l'intensit6 de bande vibrationneIIe. 

Cette dernisre est d'dlleurs moins bien comprise en spectroscopic vibrationnelle 

thkrique, afin de calculer seulement la contribution des vibrations & l'intensitk 

d'une transition I' - I". En 6crivant l'kquation (5.10) avec les vecteurs que 

nous avons d6finis & l't5quation (5.11)' l'amplitude de ligne rotationnelle devient 

simplement : 

j l r l  J I l r f l  

s u l  ,., ' Vib ' Rot = 1 - M J l r l J t r r t t  

o t ~  dans ce produit scalaire les trois termes ont une 

I* 9 (5.12) 

contribution non-nulle au 

rdsultat avec seulement I'approximation dans la fonction d'onde. Maintenant, 

i tant donnC que nous effectuons un calcul sans les rotations, nous dCsirons 
I I I f  11 

exprimer s:;: ' comrne un produit separable pour nous permettre de 

determiner le facteur qui diipend seulement des nombres quantiques v" et vr.  

Alors nous employons la factorisation suivante, qui est couramment utilis6e pour 

les calculs & J = 0 fixe [52]: 

Nous pouvons maintenant dkfinir l'intensitb de bmde vibrationnelle, SVib(v'; v"), 

comme Ct ant I'amplitude de transition dhpendant seulement des 6t ats 

vibrationnels initid et final, mais qui tient compte de toutes les lignes 

rotationnelles des branches P, Q et R B t9int8tieur de la bande vr c vr'. Le 



facteur SRot(J'r'; P r " )  a pour effet de diminuer I'amplit ude de la transition 

1'J' - 1"Jt', en restreignant celle-ci L la probabilitd d'observer B la iois 

une transition rotationnelle J'r' c J"r" en particulier. L'intensite de b a d e  

vibrationnelle est alors un paramhtre utilisd pour caractCriser l'ensemble des 

amplitudes de ligoe rotationnelle s;;:" de toutes les transitions ro-vibrationnelles 

observ6es & l'interieur d'une transition vibrationnelle donn& [52]. Nous avons 

dtabli les deux approximations servant B dhterminer le facteur vibrationnel dans 

l'intensit6 d'absorption de bande. Voyons I'implication de chacune d'elles sur les 

r6sultats que  nous obtenons en effectuant un calcul & J = 0 fixe avec la RRGM. 

La separation de la fonction d'onde en une partie vibrationnelle et m e  partie 

rotationnelle b l'iquation (5.5) ,  est bonne dans la mesure oG il n'y a pas 

un trop grand couplage entre ces deux types de mouvement. L'interaction 

ro-vibrationnelle manifest& par l'effet Coriolis, peut provoquer un transfert 

d'arnplitude entre les bandes vibrationnelles impliquant une excitation dans deux 

modes de vibrations, qui sont coupMs par la rotation autour d'un axe fix4 sur la 

mol6ccule. Dam ces conditions, nous ne pouvons pas siparer s$" en deux facteurs 

dam une bonne approximation. Le couplage entre rotations et vibrations fait 

en sorte que I'amplitude de ligne rotationnelle prend plutBt la forme suivante: 
J I  I It I f  s ' = SVib(v'; v") x SROt(Sr'; J"rl') x FVR(u'r'J'; v"r"J1') oii le facteur 

d 'Herman- Wallis, FVR(v'r' J'; vr'r" J1'), exprimant I'interaction ro-vibrationnelle, 

n'est pas &gal B 1 et une asymhtrie dam la bande vibrationnelle (attribuable 

principalement B I'effet Coriolis) est dors manifest& par une diffkrence de 

17intensi t8 d'absorption des lignes rotationnelles pour les branches P et  R [80,81]. 

Donc, la qualit6 de la sbpaxation des intigales & 17Cquation (5.10) d6pend de la 

fason de choisir les angles d'Euler, d6finissant l'orientation des axes x, y et z fix& 

sur la rnol6cule, en fonction de la gbrnhtrie de cette dernibre. 

Voici maintenant notre interpretation quant B la nature de la deuxikme 

approximation, dont nous pouvons expliquer la justification seulement d'un point 



de vue mathCmatique. En considgrant un vecteur vibrationnel a = (a+ ao, a+l) 

et un vecteur rotationnel b = (Ll, bo, b+ l ) ,  le produit scalaire de ces deux vecteurs 

est donnC par: 

oh Oab est l'angle form6 par a et b. Alon la diffkrence entre les 6quations (5.12) 

et (5.13) est seulement la facteur manquant cos Oab. La dparation de I'amplitude 

d'une ligne rotationnelle en un facteur vibrationnel et un facteur rotationnel B 
' Vib 'Rot I'gquation (5.13), est donc meilleure si le vecteur M,,,,, et le vecteur MJt,tJl,rt ont 

la mime direction afin d' obtenir l'amplitude maximale du produit scdaire. 

Cette approximation depend indirectement de la matrice de rotation D ' ( o , ~ ,  X) 

mais elle n'est jarnais parfaite, C~LT il serait trks difficile d'optimiser la valeur 

des trois Clements du vecteur D: (en fonction des angles dlEuler), pour que 

ce dernier soit parallkle H ii(q) dans le syst&rne des axes fix& ssu la rnolCcule 

(en fonction de toutes Ies charges Clectroniques et nucl6aires) b chaque position 

fixe des noyaux avec l'approximation de B-0 (et vice-versa). De plus, puisque 

nous utilisons les composantes Cartbiennes (avec I = x ,  y et z )  en non les 

composantes sphtriques (avec cr = -1, 0, et +I) afin de calculer les intensitb 

de bande vibrationnelles B partir de la RRGM, les op6rateurs px et p* sont une 

combinaison des tenseurs irrCductibles p+' et P-' iL 1'6quation (5.10), et ainsi 

l'amplitude de ligne rotationnelle pour toutes les transitions v' - vf' permises 

par un ou l'autre de ces deux opOrateurs ne peut se sdpaxer exactement, dam tout 

syst&me possible d'axes fix& sur la rnolbcule. La seule fa~on de v6rifier si cette 

approximation aIgCbrique fonctionne pour une molCcule donnk, est d'effectuer 

un calcul ro-vibrationnel d'amplitude de ligne rotationnelle pour J" = 0, ..., J,, 
et AJ = -1'0, +I selon I'bquation (5.10), puis cornparer ces resultats aux 

produits de notre intensit6 de bande vibrationnelle (h  J = 0 fixe) par les facteurs 

SRot(~'r'; J"rN) obtenus B partir des coefficients de Clebsch-Gordan d6finis & 



l'dquation (5.8) dans la base pour r.  

Nous pouvons constater que SVib(v';v'') correspond au cam6 de I'intCgrale du 

moment de transition de 1'6quation (4.13) selon: 

o i  la somme sur les indices I = x, y, z est tout aussi valide que sur u = -I,& +l 

aprb  que la &paration entre rotations et vibrations ait Ctk effectuk avec les 

angles d'Euler. 

Un calcul avec un opekateur dVnergie cinCtique exact pour J = 0 fixe implique 

que E,J = O et donc E: se r6duit sirnplement B E,. A J = 0, la s6paration dam 

la fonction d'onde est exacte pour calculer 116nergie d'un Ctat vibrationnel car 

d:'f(B, 4, x, q) = !Pv(q)/[8r2]. L'knergie de bande vi brationnelle correspond b 

celle d'une transition ro-vibrationnelle pour J" = J' = 0 et sa position sur le 

spectre est situ& au centre de la bande v' +- v" (maximum d'amplitude de la 

braache Q). L'dnergie de bande pour l'btat vibrationnel initial vN = 0 convertie 

en nombre d'onde, &,I [cm-'1, est obtenue par: 

06 v' sont tous lea Ctats vibrationnels finals obtenus avec la RRGM pour Evl < 

Em,. A partir d'une energie de b a d e  vibrationnelle i&t et de l'intensit8 de 

bande vibrationnelle associk M&r, nous pouvons calcder l'intensith d'absorption 

de bande A(v') [km/rnol] pour la transition v' c 0, d'un gaz B la temperature 



dVquilibre T. I1 est B noter que certains auteurs [78,82,83], ne faisant pas la 

distinction entre l'intensitk d'une bande vi brationnelle et I'intensi tb d'absorption 

de cette bande, pr6ferent utiliser le symbole s,U' au lieu de A(vt), dont l'expression 

correcte est [75,84,85] : 

oa k est la constante de Boltzmann, T [K] est la temperature absolue, go est 

le poids statistique (ou d6gkn6rescence) de spin nuclkaire satisfaisant les rggles 

de sym6trie de Pauli pour la fonction d'onde de M a t  vibrationnel initial [51], 

N v ( E O E ) - l  gy exp[- Ev/(k  T)] eat la fonction de part ition vibrationnelle Q v W  = LO 
et NV(E:) est le nombre total d'6tats vibrationnels pour la PES de M a t  

Clectronique fondamental. Les rbsultats thbriques (intensit6 d'absorption relative 

entre les transitions vers tous les &tats finals v')  varient gbnerdement par moins de 

1 % pour les molkcules dtuditks, en incluant ou pas les effets de la tempkature 

( b  la rkfkrence T =300 K) [86]. Ceci signifie que I'allure du spectre n'est pas 

t rL  modifi&e, i.e. les bandes d7intensitC &lev& demeurent les plus intenses et 

les bandes de faibIe intensit6 demeurent les moins intenses, pour T=O K ou 

T =300 K. Afin de simplifier les calculs, nous effectuons donc ces derniers 

seulement & T =O K, alors le facteur entre accolades { } est 6gd B 1, tandis 

que la fraction de population est igale B 1 pour l'ktat vibrationnel fondarnental 

(qui est notre &at initid pour une seule moMcule). Par ailleun, en utilisant 

la relation exacte 4 a EO [C2/(J m)] = ~ O ' ( Q ) ~  avec le facteur de conversion 

[Debye] = 3.335640951 x [C m], nous pouvons r&crire lY6quation (5.17) 

selon: 



sachant que (MA,,)2 = [1/N1j2 Rvo(vt) d'aprb I'bquation (4.16). Tous les 

iacteurs de conversion ainsi qur les constantes fondamentales utilisks pour nos 

calculs d'bnergies de bande et intensitb d'absorption de bande sont don& iL 

1'Appendice A. Exp&irnenta.lement, cette valeur de l'intensi tb d'absorption de 

bande n'est pas m e s d e  directement, mais elle est d6duite B partir des rnesures 

disponi bles d'intensi t t d'absorption des ligne rot ationnelles, et donn& sous forrne 

d'un parambtre selon une formule qui a la signification suivante [S7,88]: 

oh I, est l'abondance naturelle de l'espke isotopique &udi&, J,, est la valeur 

maximum de J impliquee dam la bande vibrationnelle v' - 0, Aij est 

l'intensiti d'absorption de ligne obtenue par l'dquation (5.4) et les transitions 
I f  11 ro-vibrationnelles j - i sont toutes les possibilitb Z'J1 - I J perrnises par 

la symetrie mol6culaire. La correspondance entre la thbr ie  et l'expCrience en ce 

qui concerne l'intensitk d'absorption de bande est donc meilleure Iorsqu'il y a le 

plus grand nornbre possible de lignes rotationnelles observks. Le parambtre A(vr) 

nous donne surtout une indication raisonnabie sur 17intensit6 de l'ensemble des 

transitions & l'intkrieur d'une bande, sans oublier que cette quaatit6 n'est pas elle- 

mOme m e s u r k  De plus, le couplage ro-vibrationnel ne peut dtre compktement 

&nine  dans la dparation de la fonction d'onde B 1'6quation (5.5). Une diff6rence 

d'environ 30 % est donc gkn6ralement jug& acceptable pour la reproduction 

d'une vdeur exptkimentale par calcul, et un k a r t  semblable permet de se fier 

aux prCdictions de la th6orie. 

5.2 Systhme d'axes fix& sur la molGuIe 

Dam le calcul des inergies de bande vibrationnelle pour une transition u' - v" 

il nous suffit de choisir J = 0 fixe dam fv. Mais pour obtenir des intensites 



de bande vibrationnelle sVib(v'; v") nous devons aussi choisir un systeme d'awes 

fix& sur la rnoltcde Ctudik, dont ['orientation change en fonction de toutes ses 

g6orn6tries. Les rdsultats d6pendent donc de la facon de choisir les angles d'Euler 

d6finissant les mouvements de rotation ainsi que la direction des axes x, y et z 

utilisb pour identifier les composantes de ji. Alors I'orientation du systkne d7axes 

(I, y, I) est primordiale car elle spkifie la qualit6 de la dparation entre rotations 

et vibrations, et donne ainsi une signification plus ou moins b o ~ e  i irintensit6 

d'absorption de bande thkorique. Les axes fix& sur la moMcule n70nt 6videmment 

aucune signification physique dam les mesures d'intensith expdrimentdes des 

lignes rotationnelles, mais notre cdcul ndglige le couplage entre les composantes 

du moment dipolaire et celles des coefficients de Clebsch-Cordan dam la somme 

sur les indices o B I'bquation (5-lo), et donc le choix des axes influencent nos 

r6sultats. 

5.2.1 Composantes du moment dipolaire 

La syrnetrie mol6culaire dgtermine quelles transitions vibrationnelles sont 

permises en spectroscopie infra-rouge. Toute mol6cule possddant des proprietes de 

sym6trie inhhrentes B la nature de ses atomes, appartient b un groupe d6fini par 

des opCrations de permutation et d'inversion [51]. I1 est toujours possible de fake 

une cornbinaison lidaire des coordonn&s des liens (6longations et d6formations) 

afin d'obtenir I'ensemble des f coordonntks de sym6trie pour cette mol6cule. Les 

fonctions d'onde Q,(q) ont aussi leur symOtrie propre I?,, et lorsqu'il n'y a pas 

trop de couplage entre les degrb de libert6 vibrationnels, i1 est possible de fake 

une assignation de 1'6tat v en fonction du nombre de quanta d'excitation v l ,  ..., v i  

pour chacun des modes de vibration, exprim& par I'ensemble de ces coordom&es 

de symhtrie transformant comme une reprgsentation irrkdductible r(q1), ..., r(qj)  

du groupe de la mol6cule. Autrement dit, pour une fonction d'onde qu'on peut 

sdparer en un produit de fonctions & 1D dam une bonne approximation, on deduit 



alors la syrnCtrie de ces dernikres d7aprl.s celle de M a t  B f dimensions sselon la 

relation: [ r (q# l  @ - 8 [ ~ ( ~ ~ ) ] ~ f  = Pax exemple pour la rnolCcule de H20, 

lorsque Ies deux atomes d'hydrogkne ont la mZme masse nucl6aire, les fonctions 

d'onde sont soit paires ou impaires par rapport H 170p4ration de permutation de 

HA et He, &ant respectivernent de syrnCtrie A1 ou Bz du groupe Cz.. A partir des 

trois degrks de libertd vibrationnels, nous pouvons defmir comme au Chapitre 2 

(Section 2.3) une elongation 0-H et une d6formation planaire H-0-H symitriques 

(Al )  ainsi qu'une &longation 0-H anti-symdtrique (&). 

De mime, nous pouvons attribuer une symCtrie aux trois rotations et aux trois 

translations de la mol6cule selon les axes fixes sur la molicule et transformant 

cornme les representations irr6duct ibles du groupe en effectuant les opdrations 

de permutation et d'inversion. Nous appelons le systkme d'axes poss6dant ces 

propriCtCs de symCtrie et orient6 dam les directions i s is ,  ysia et z ~ i ,  Ules axes 

bisecteurs", car ils sont utilisb pour d6terminer le groupe auquel appartient la 

moI6cule. L'orientation des axes bisecteurs est ktablie en fonction de la gbmbrie  & 

176quilibre. Par convention, nous choisissons l'axe zsis pour etre celui transformant 

comme la representation irr4ductible totalement symgtrique de la moldcule. 

Lorsque celle-ci a une gkrn6trie d'equilibre planaire, on fixe l'axe ysi, dam la 

direction perpendiculaire au plan mol6culaire. Par exemple, I'axe zBjs va etre 

l'axe bisecteur d'un angle form6 de trois atomes impliquCs dans une opCration de 

permutation, et le plan va &tre le plan bisecteur d'un angle dibdre form6 

de quatre atomes impliquC dam une opkation d'inversion. Puisque la molkcule 

de HzO est triatomique, seulernent deux axes fix& sur la molCcule sont requis 

pour decrire dans I'espace Carthien tous ses modes de vibration (car elle ne 

posskde pas de d8ormation hors-plan). Dans le systsme des axes bisecteun, nous 

dtablissons la direction de I'axe zeis a h  qu'il bisecte toujours l'angle planaire 

OHoH (positif vers les hydrog&nes), A chaque position des noyaux lon du calcul ab 

initio de la surface du moment dipolaire. Le deuxigme axe utilisk est XB;, (positif 

vers I'atome HA),  alors le plan ( X Z ) ~ ~ ,  contient les trois atomes. Nous voyons B la 



FIGURE 7. Orientation du systkme des axes bisecteurs fixes sur la mokcule de 

HzO, oh l'axe zeis bisecte l'angle de deformation planaire OHOH. 

Figure i l'orientation de ce systbme d'axes en fonction des coordonnkes des liens. 

Les rkgles de selection qui nous dictent si la transition entre deux dtats 

vibrationnels est permise ou interdite sont Otablies en fonction de la symCtrie 

de la fonction d'onde des &tats impliquks et de celle du moment dipolaire. 

La symdtrie du moment dipolaire est exactement la m5me que celle des trois 

translations du centre de rnasse de la molicule. Autrement dit, le vecteur du 

moment dipolaire peut i tre dkornposd en trois repr4sentations irriductibles de 

ce groupe de symCtrie. Une transition est donc permise si le produit des symCtries 

de la fonction d'onde de 1'Ctat initial et de M a t  final nous donne une de ces trois 

possibilit6s. L'intensitC de bande vibrationnetle pour la transition v' - v" sera 

non-nulle seulement si l'intkgrand d'une des int4grales M:~~,,, (oG I = leis, y~;, 

ou zBis) posskde la reprbentation irrtiductible tot dement symttrique. Dans le 

systbme des axes bisecteurs fixes sur la molCcuIe (spkcifiant la separation entre 

rotations et vibrations), chaque composante de zBia = (p&,,, &, &) transforme 

comme une representation irreductible du groupe, et seulement celle de symetrie 

appropriee contribue 1 l'intensitk d'une transition permise. Par exemple pour 



le groupe de symPtrie CZvr nous avons la composante piis qui transforme selon 

la repr&entation irreducti ble totdement symCtrique Al , et la composant e piis 

qui transforme selon la reprksentation irr6ductible B2. Pour la molCule de H20  

avec l'approximation d'un systbme sans couplage, la composante pkS permet alors 

une transition entre deux 6tats vibrationnels pour lesquels la difference de quanta 

d'excitation dam le mode 0-H anti-sym6trique est un nombre pair, tandis que 

la composante permet une transition entre d e w  Qats vibrationnels dont 

la diffkrence de quanta d'excitation dans le mode 0-H anti-symktrique est un 

nombre impair. 

En utilisant les axes bisecteurs, nous avons l'avantage de pouvoir calculer 

l'intensitt d'absorption de bande uniquement avec le rbidu obtenu B partir de 

la composante donnant une inthgrale non-nde B 1'Bquation (5.15). Ces axes 

nous permet tent donc d'obtenir 1 'intensit6 de bande vibrationnelle tot ale d'une 

transition B tous les &tats vibrationnels finals de mOme syrn6trie B partir d'une 

seule rCcursion. De plus, ils font en sorte de diminuer la densit6 d'dtats par le 

traitement de chaque reprksentation irreductible des fonctions d'onde de fason 

&par& (i.e. la densitd des Ctats d'une seule sym6trie est moins grmde que 

celle de tous les etats). Puisque M a t  initial utilid dam ce travail est 1'Ctat 

vi brationnel fondamentd, tot dement symOtrique par ddfinition, la composante 

pb, contribuant aux transitions ii un &at vibrationnel final u' excite aura 

nCcessairement la mime symhtrie que la fonction d'onde ivl(q). En additionnant 

les vecteurs de dtplacement Cartbien pour chaque atome lors de l'excitation 

d'un mode de vibration [3], nous pouvons voir que les f coordonn&s de symetrie 

impliquent un mouvement net des noyaw seulement dans la direction de I'axe 

bisecteur transformant comme la reprisentattion irrhductible correspondante (car 

elles ont un deplacement r6sultant nul selon les deux autres directions). Les axes 

bisecteurs contribuent donc B am6liorer l'approximation ir l'&pation (5.13) que 

nous devons utiliser pour d c u l e r  I'intensitC de bande vibrationnelle. En effet, 
' Vib si une seule composante de ZBis = (&:, P ~ i s , p ~ ~ )  (donc de M,,,,,) contribue 



au produit scalaire, alors la factorisation de l'amplitude de ligne rotacionnelle 

en deux parties distinctes devient alors exacte (pour une rotation rigide ou 

avec distorsion spk t r ique  de la moMcule). Nous retrouvons cet avantage avec 

la composante &, = d'aprl  sa d6finition en termes des ases fix& 

sur la moEcule. qui correspond uniquement B (projection sur l'axe ZBH 

transformant comme la reprbentation irreductible tot dement sy met ri q ue). -4 iusi 

toutes les absorbtions d'inergie provoquant un mowenlent totalement sy~n&riclue 

des noyaw, auront une separation exacte de l'amplitude de transition en ses 

contributions vibrationnelles et rotationnelles, comme pour une toupie s ym6t rique 

rigide ou une moMcule lineaire rigide. 

Cependant le couplagr ro-vihratio~inel est toujours present soit par l'ctffet Coriolis 

ou la dis torsion centrifuge. et l'intensi tC de bande vi brationnelle est une qualici tC  

plus utile lorsque les nlocles de vibration ne sont pas Eortement couplb lors r h n e  

transition. Chaque mouvement de rotation autour d'un axe bisecteur t ransforme 

comme la reprbsentatioo irrdductible resultant du produit de la symttric des 

deus autres ases perpendiculaires a celui-ci (i.e. concenant le glau de la cSctte 

rotation). Puisque tous les ternies de l'Hamiltonien iont symitriques. ii  csiste 

lin couplage ro-uibrationnrl dans pour J > 0. =rulement si le proc!uit des 

symetries pour les dege tle libertk couplb donne comme resultat la reprksenta r ion 

irrdductible tocalement syrnktrique du goupe. Par exemple consici&-ons deux 

modes de vibration represent& par les coordonnies de syrnkcrie qk et ql. ainsi 

qu'un mouvement de rotation autour de L'axe reis (avec r = x. y ou 2 )  reprCsentd 

par I'operateur j,. qui agit sur les fonctions IJMI;). Pour le groupe C2,, il y aura 

un affet Corioiis seulamelit s'il existe uue cornyosaute de J a)-ant la y n c r r i e  

appropri6e afin d'obeir & La regle: r(qk) T ( q l )  @ T( Jr ) G rll Aut reneni  dit : les 

modes q k  et ql doivent impliquer un rnouvement net des noyaux dans la direction 

des ases bisecteurs contenant le plan de rotation. La Figure S illustre comment 

un tel couplage se mauifes te physiquemeut avec comme esemple la molCcule de 

H20. Nous pouvons voir clue la coordonnPe A R ~ ~  (dC.placenien~ net .;elon . L . ~ ~ ~ )  



FIGURE 8. SchCma de l'blongation 0-H anti-symdtrique ( B z )  ainsi que de 

la dkformation planaire H-0-H symetrique (Al)  pour la mol~cule de H20. 

oh le mouvement des noyaux est decrit respectivement par les flbches pleines 

et les flkhes pointilkes. Ces deux modes de vibration sont couplis par une 

rotation autour de lgaxe yysjs hi sur la moldcule (et orient6 dans la direction 

perpendiculaire B la figure), transformant comme la reprPsentation irriductible 

B2 - 

est transform& en la coordonnee (diplacement net selon zsiS) sous l'effet 

Coriolis avec 17action de llopOrateur j,. 

Afin d'obtenir une surface du moment dipolaire par un calcul ab initio pour I'Ctat 

electronique fondarnental, nous devons ajuster l'orientation des axes fixes sur 

la molCcuIe b chaque g6oom66trie nuclCire diffkrente en fonction soit d'un angle 

planaire ou d'un dikdre form6 par les atomes, car la definition de ce systkme 

d'axes dCpend Cvidernrnent de la position des noyaux dans l'espace Cartesien. 

Nous pouvons tirer avantage de la symCtrie mol6culaire pour ne calculer la valeur 

de p i i s ,  piir et p i ,  B des points multi-dimensionnels 6quivalents qu'une seule 

fois. Loraque nous avons couvert le domaine des gQmCtries nuclhaires d'intCr6t 

oii la fonction d'onde vibrationnelle a une grande amplitude, nous pouvons 



exprimer cette surface du moment dipolaire en une fonction des coordonrkes q. 

GCn&alement, tout comrne pour la PES, nous pouvons soit calculer les d6rivQs 

numeriques d'une skrie de Taylor autour de la ghrn6trie d'kquilibre des noyaux, 

ou bien faire le lissage des coefficients d'une forme fonctionnelle, H chaque point 

du cdcul ab initio des f coordom&s vibrationneiles. Ceci nous procure une 

fonction du moment dipolaire (DMF) multi-dimensionnelle, &Jq), pour chaque 

direction I = x, y et z dms le systkme des axes bisecteurs. Pour la moltkule de 

H20, l ' a x  ybis est perpendicuhire au plan mol6culaire, dors nous n'avons aucune 

contribution de cet te composante pour toutes les transitions vibratiomelles, et 

la DMF respective est &(q) = 0. 

Afin d'obtenir la meilleure separation possible entre les mouvements de rotation 

et les modes de vibration d'une mol&ule, nous devons choisir soigneusement la 

faton de determiner les angles dYEuler (0, 9 et x), definissant l'orientation du 

systkme d'axes fixis sur la molicule, en fonction de la position des atomes B 

chaque g6ometrie. Puisque nous avons obtenu une surface du moment dipolaire 

en utilisant la direction des axes bisecteurs (afin de dkterminer les composantes 

de cBis L chaque point multi-dirnensionnel) sans avoir optimid la valeur de ces 

trois angles, chaque DMF peut occasionner un couplage que nous dksirons 

r6duire. L'interaction ro-vibrationnelle que nous pouvons minimiser par rapport 

B une gkmbtrie donnk de la molCule est seulement celle provenant de I'effet 

Coriolis. En termes des d4placements CarMsiens des noyaux par rapport B un 

systgme d'axes fix& sur la mol6cule xyz quelconque, le couplage Coriolis est 

dtifini en m6canique classique c o m e  [3] : 



oh le vecteur w = 

la molCcule (dont 

(w,, w,, w,) est la vi tesse angulaire de rotation instantan6e de 

chaque composante est une fonction de la dkivC des angles 

d'Euler par rapport au temps), N est le nornbre d'atomes de la molbcule, m, est 

la masse de l'atome u neutre (de son noyau et ses 6lectrons), r a  = (I,, y,, 2,) 

est le vecteur de la position de l'atome a et t est la variable de temps. 

II est Ctabli que la meilleure &paration entre rotations et vibrations se realise 

en applicant les contraintes dlEckart [56], permettant d'optimiser la valeur des 

angles 0, 4 et x qui r6duisent le terme retrouv6 B 1'Cquation 5.20 et B utiliser pour 

la rotation dam I'espace Cartbien (sirnilire B celle de l'bquation (5.7) effectutk 

dam l'espace sphCrique). Le systkme des nouveaux axes fix& sur la molCcule 

minimisant le couplage Coriolis est orient6 selon les directions x m ,  y~ et Z= 

que nous appelons "les axes d'Eckartn. La d6hition des angles d7Euler d6pend 

de la geomltrie de la moMcule, alors l'orientation des axes d'Eckart change pour 

chaque position diEc5rente des noyaux. I1 nous faut determiner la projection du 

moment dipolaire sur ces trois axes, afin d'obtenir les composantes respectives 

de /?- = (pXWrr p k ,  p h )  B chacun des points multi-dimensionnels (positions 

instantank des noyaux) utilisCs dans le calcul ab initio de notre surface selon 

les axes bisecteurs. La direction de l'axe zw; est identique B celle de l 'we Z&, 

si ce dernier doit contenir un des liens d'une mol6cule B plus de trois atomes 

pour transformer c o m e  la reprbentation irr6ductible totdement symetrique du 

groupe. 

Les contraintes d3Eckart sont exprim& par un ensemble d'6quations simultanQs 

dkfinies par rapport & la g&m&ie d'dquilibre (oh le couplage n'existe pas car il 

n'y a aucune vibration de la mol&cule par d&finition), mais l'effet Coriolis demeure 

important pour un grand dhplacement des noyaux autour de celle-ci, donc pour 

des Ctats vibrationnels tr&s Bev6 en fnergie. La valeur des f coordonn&s & 

I'hquilibre q,, obtenue par un calcul klectronique ab isitio, est celle correspondant 

ir la position des noyaux pour 1Unergie minimum sur la PES. Nous pouvons 



situer ce point multi-dimensionnel en termes des ases fises sur la nlolecule. 

par un ensemble des vecteurs de position constante rea = ( r:. 9:. zz ) poi1:- les 

atomes ar = 1, ..., N. Pour faire la rotation entre 1e systeme des axes fises dans le 

iaboratoire XYZ et celui des axes ryz dCfinissant le couplage Coriolis a l'dquation 

(3.20), nous awns  besoin des coordonn6es cart&ieues Ra = (S,, I& 2,) des 

atomes a = 1, ..., N de la mol6cule comme mentionne au Chapitre 2 (Seaion i -2). 

k partir de la position des 3 atomes par rapport au systtrne des axes fix& clans 

le laboratoire, nous pouvom determiner la position du centre de masse Ro selon: 

.y oh .\dT = x;=l m. est la rnasse rotale de la tnolGcuie. f k su i~e .  la reiarion 

permeitant de definir les mouvements de rotation et de vibratioil X partir cles 

coordonnees Cartesieunes ra par rapport a u r  ases fix& sur la moiecuie cl;t la 

suivante: 

oh S(0. g. x) est la mat rice de rotation des cosinus J x 3 ( [3]. -4pper1Jicr: I1  j .  Les 

d6placemenrs par rapport b la geometric d'Cquilibre sont sitnplen~ei~t oljtenus par 

da = r a  - re,, pour a = I. .... Y, ce qui constitile ~ 1 1 1  total de 3.j' ~:oarJoiillCes 

vibrationnelles. Nous avaus donc un ex& de six coordonnees reclollda~ires qu'il 

faut rejeter b l'aide d'un ensemble de six cont rain tes. les equations d 'Eciiar t . 

Les trois prkrnitk-es cont railltes ont pour bu t  de  usurer clue I'origi ni. du ;j.it?me 

des axes d'Ecitart soit situ6e a u  centre de masse de la mol&ule pour chaque 

position instantanke des noyaux. Ceci nous permet donc de separer exacteluent 

les translations des mouvements internes (rotations et vibrations). par !es t rois 

6quat ions suivantes: 



, Ensuite, les trois hquations additiomeks ont pour but de s'assurer que 

l'orientation du systeme d'axes fix& sur la molCcule tourne avec une rotatioli de 

celle-ci par rapport aux axes 6 x 6  dam le laboratoire. Ceci nous pertncr donc de 

des trois axes d'EcJart es Les j* modes de vibrations k rout temps f dal~s I'Cquation 

(3.20) avec la relation ha/& = Bda/Bt selon: 

l'int eraction ro- vi brariounelle de l'dquatio~l (5.20 i. i l  i le reste que la t.oil~.:.il,~.~ rion 

~uivante des 3;V coordo~ln6es Cartesiennes: 

qui esi reclui tr a chi~qoc. posit ion instantankc cles no!-aus /)our i l ( 1 ~  ;xtt i ts 

titplacements de ceux-ci aotour de q, [S]. C'est b parrir des trois derniixes 

cont que nous pouvous maintenant deterniiner la raleur opt  i111ale des 

angles d'Euler a utiliser pour dCfinir les cornposantes du moment dipohire dans 

le sy st bme des axes dtEclihrt fisks sur la moi6cule. I1 nous suffi t d'icrire I'Cquation 

(-5.24) en termes des coorclonnies Cartbirnnes provenant des axes fix& daus le 

laboratoire b I'Pquatio~i (3.111 selon: 

La soiution pour les trois inconnus de cette kquation matricielle nous donne la 



valeur de 6, #J et x [pour chaque angle nous devons prendre, parrni les deux 

possibilitks venant d'une fonction trigonorn6trique inverse, celle qui occasionne la 

plus petite rotation du syst6me des axes bisecteurs ( [N], Chap. 7)] B utiliser pour 

avoir la meilleure separation entre rotations et vibrations dans l'approximation 

de la fonction d'onde & 1Uquation (5.5) (avec J > 0)' servant ensuite au calcul de 

l'arnplitude de ligne ro ta t io~el le  B l'bquation (5.10). 

I1 nous faut ktablir l'orientation des axes d'Echrt par rapport aux axes 

bisecteurs (avec lesquels nous avons obtenu la surface du moment dipolaire) 

& chaque gbmbtrie instantan& des noyaux, autrement dit tous les points 

multi-dimensionels du calcult5lectronique. A partir de relations trigonornttriques 

simples, en connaissant la d6finition des axes bisecteurs par rapport aux 

coordonnCs vibrationnelles (distances entre les noyaux et angles form& par les 

noyaux), il est toujours possible de cdculer Ies composantes CartCsiennes pour 

determiner l'ensemble des vecteurs de position r g  pour a = 1, ..., N. Puisque 

nous ne traitons que les mouvements internes, l'origine de ce systkme d'axes est 

d6jB situke i la position du centre de rnasse de la molCcule (roBis = 0 ) .  Nous 

avons donc un systime de trois Cquations simultan6es B r&oudre, en remplagant 

les vecteurs Ro et Ra respectivement par roe" et B l'kquation (5.26),  

nous procurant les angles O', 4' et X' pour chaque ensemble de coordonntks q 

utilid dans le calcul a6 initio de &,. Par exemple pour la moMcule planaire 

de H20, il n'est nCcessdre que d'utiliser seulement un angle, I, et effectuer une 

rotation autour de l'axe yeis (avec la matrice B dew dimensions correspondante) 

pour transformer les axes bisecteurs en axes d'Eckart B chaque point multi- 

dimensionnel r e  = (xEia, I:'). La solution est obtenue facilement selon [52]: 

oh a correspond B HA, Kg et 0. Nous montrons & la Figure 9 la rotation dans 

l'espace Cartbsien h deux dimensions qui minimise le couplage Coriolis pour cette 



FIGURE 9. Rotation du systgme des axes bisecteurs au systkme des axes d'Eckart 

fixes sur la molicule de HzO, avec l'angle optimal 8' rCduisant l'interaction ro- 

vibrationnelle prbs de La g6omCtrie d7bquilibre. 

Lors d'un calcui purement vibrat ionnel des intensi t 6s d'absorption, il es t 

generalement pref6rable d'avoir recours aux axes d7Eckart7 obtenus par une 

transformation avec la valeur optimale des angles 8', 4' et x'. Ce systkme 

d'axes fix& sur la moldcule nous donne m e  meilleure approximation & l'dquation 

(S. l3) ,  en permettant d'avoir une intensite de bande vibrationnelle SVib(d; u") 

clairement dkfinie, et moins influencde par le facteur SRot(J'r'; J"r") contribuant 

k (ou provenant de) 17intensit6 d'absorption des lignes rotatiomelles pour une 

ou plusieurs autres bandes. Ce transfert d'amplitude est cause surtout lorsque la 

transition vibrationnelle pour chacune de ces bandes implique l'excitation d'un 

nombre de quanta impair dans deux modes qui sont couplC par l'effet Coriolis 

(d'aprks la symCtrie expliqu6e b la Section 2.1). Nous determinons la direction 

du moment dipolaire d a m  le systkme des axes d'Eckart (minimisant ce couplage) 

par une rotation similaire B celle de l'iquation (5.22): 



Tout cornme pour les axes bisecteurs, chaque composante de FEcL transforme aussi 

c o m e  une reprkentation irsiductible du groupe de symCtrie de la mol6cule. A 

partir de la valeur de &&, p& et &A aux miimes g&m6tries nucl6aires ab 

initio, nous dtterminons aussi une DMF multi-dimensionnelle, BIM(q), pour les 

trois directions perpendiculaires I = 2, y et r dam le systkme des axes d 7 E c h t .  

A h  d'avoir ces DMF pour une autre espbce isotopique de la mBme molkcde, 

nous devons determiner les trois angles optimaux en r&olvant une equation 

matricielle similaire B celle de Piquation (5.26) avec une masse diffkrente ma des 

atomes substitu&, tandis que les vecteurs r g  demeurent inchangks pour chaque 

gkom8trie nucl6aire clans le systbme des axes bisecteurs. 

Le couplage ro-vibrationnel pour la molecule de H20 n'est pas trks prononcC 

car le seul mode anti-symdtrique est une Clongation 0-H de haute intensid pour 

la bande fondamentale, et nous n'observons pas une g a n d e  difference entre les 

intensitb d'absorption de bande calculdes avec &(q) et pL(q) pour I = z. I 

[66]. Afin d'avoir un couplage important entre deux modes, il faut que les Pnergies 

de transition soient trks rapprochCes, mais l'inergie de bande fondamentale pour 

la dkformation planaire H-0-H est beaucoup plus basse que celle des dongations. 



CHAPITRE 6 

Parmi les molQules triatomiques, l'eau est certainement une de celles qui ont CtB 

le plus Ctuditks, tant exp6rimentalement que thkriquement. ~ t a n t  donne qu'elle 

a une geornhtrie non-linkaire B l'dquilibre, elle possbde donc f = 3 modes de 

vibration et il est possible d'en faire une analyse par calcul ro-vibrationnel exact, 

qui devient trks coiiteux pour J ClevC. Notre but est de pouvoir traiter de plus gros 

syst6mes (i.e. rnol6ccules B quatre ou cinq atomes) alors nous consid&ons seulement 

les vibrations, en utilisant la moMcule de H20 c o m e  un test n6cessaire pour 

approfondir notre compr4hension de la RRGM avec la reproduction de rksultats 

connus. Le calcul d'knergies et d'intensitb d'absorption de b a d e  a d&j& 6td 

accompli pour H20 avec un op6rateur d'bergie cinktique exact (J = 0), Ccrit en 

coordonn&s de longueurs de lien et de l'angle entre les liens, par diagondisation 

expiicite avec la PO-DVR [66]. Ensuite, on a rdalis6 des d c u l s  vibrationnels 

exacts d'hergie de b a d e  en coordonnCs Radau symCtris&s ppar diagondisation 

explicite avec la DVR [89], puis en coordonn&s Radau par diagonalisation avec 

l'algorithme de Lmczos et PO-DVR (231. Toutes ces approches thQriques peuvent 

Cvidemment nous servir de guide dans la meilleure B employer. 

La cornparaison de nos valeurs & celles d6jk obtenues, soit seulement pour les 

energies de transition ou soit pour les intensitb de bande par une diagonalisation 

explicite, permet une validation de notre programme, dont la description est 

donnQ b 1'Appendice C. De plus, pour cette mol6cule il existe une trLs grande 

quantitC de donnQs expCrimentales avec lesquelles nous pouvons analyser la 



qualit6 des surfaces (VN et $) disponibles. L'application de la RRGM est 

une innovation dans la, m6thodologie pour calculer le spectre vibrat ionnel de 

la rnolCcule de H20, mais elle apporte peu de nouvelles donnks th6oriques. 

Cependant, les problimes que nous avons rbussi B rboudre pour l'eau permettent 

ensui te d'6t udier avec facilit t une mol6cule semblable mais plus complexe. Les 

amkliorations a p p o r t h  tant au point de w e  itCratif (algorithme de rkcursion 

de Lanczos) que varjationnel (blocs de symitrie dam la base PO-DVR) peuvent 

aussi Qre exploities dam plusieurs types de cdculs nurn6riques. 

6.1 Traitement sans syrnetrie dam la PO-DVR 

6.1.1 Moment dipolaire et r&gles de sC1ection 

Nous utilisons les DMF obtenues par calcul ab initio provenant de deux groupes 

d'auteurs. La premi2lre surface est celle de H. G .  Kjaergaard et al. (HGK), qui 

ont effectuk la rotation dans le systeme des axes d'Eckart et ont proposk la forme 

fonctionnelle suivante [66]: 

ok nous preaons les valeurs de la gkm&trie ir 1'6quilibre comme Ctant &gales B 

celles utilis6es pour VN B 1'Cquation (3.2). Les coefficients iilg ieAg ne couplent 

pas plus de dew degrC de libertk i la fois avec un totd des exposants de iRA + 
iRe + iOAe = 3 pour ces DMF. La deuxihme surface est c e k  de Jergensen et Jensen 

(JJ), qui ont choisit le systhme des axes bisecteurs pour h i r e  les fonctions [86]: 



oic Fz = sin[r - OHOH] et F, = 1 toujours avec la m h e  gbrnetrie B 1'6quilibre. 

Les coefficients couplent les trois degrks de libertd avec un total des 

exposants de iRA + ib + is,, = 5 pour ces DMF. Cette forme fonctionnelle pour 

BHoH est plus approprik B l9&5ment de volume d(cos OI2) dam f" ainsi qu'B la 

fonction cos[BHoH] dans I'expression de VN et la variable cos el* des polyn6mes 

de Legendre, donc les int6grdes pour chaque composante de dam l'equation 

(6.2) sont faites avec une meilleure quadrature que celles dam 116quation (6.1). 

Aussi bien dam Ie systkme des axes bisecteurs que dam celui des axes d'Eckart, 

chaque composante posskde une propridte de symCtrie par rapport B 170p&ation de 

permutation des atomes HA et HB. En fonction de leur reprbentation irrMuctible 

respective, pz = A1 est symdtrique (pir(AiRBieAg - - z ) et  p' = B2 
est anti-symitrique (prRA iRB ie,, - - pTRB i,qA i@AB ) avec l'kchange des coordonnties 

ROHA et bHB. Ces quatre DMF &ant exprimk en termes des coordonnks de 

longueurs de lien e t  de l'angle entre les liens, il nous faut donc proceder & la 

meme transformation comme pour VN B chacun de nos points PO-DVR multi- 

dimensionnels en coordonn6es Radau ah d'ivaluer les int6gales $(A*) pour 

A= 0, ..., N-1 (voir Chapitre 3, Section 2.4). 

Dam le calcul des dnergies de bande vibrationnelles e t  des intensit& d'absorbtion 

de bande, la symktrie dans les r6cursions de Lanczos permet en principe de 

converger sCparkrnent les Ctats ayant des fonctions d'onde paires (Al) et  impaires 

(&), b la permutation des deux hydrogknes de rnasse identique dans f; B 

1'6quation (2.12). (Dam ce travail, nous dbssignons par parit6 simplement la 

caract6ristique d'une fonction B i t re  soit paire ou impaire en une coordonn6e: et 

non l'operateur de paritk avec laquelle tout Hamiltonien commute en m6canique 

quantique.) Avec la RRGM, nous avons un vecteur de dtpart vo qui contient 



la representation de sous forme d7une matrice diagonale dam la PO-DVR. 

La fonction d'onde de i'Ctat initial, So(q), possede la repr6sentation irreductible 

totalement symttrique (A*) ,  alors la fonction d'onde pour M a t  final, @,t(q), et la 

composante appropri& de ji doivent &tre de d m e  symktrie a h  que la transition 

soit permise (voir Chapitre 5, Section 2.1). La r6cursion avec la composante 

aO(q) = N,pzlo(q) permet de calculer seulement Ie spectre des transitions aux 

dtats excitC de symdtrie Al selon la rhgle de sdection suivante: 

De meme, la recursion Oo(q) = N,pV0(q) permet de calculer seulement le 

spectre des transitions aux dtats excites de symttrie B2 selon la rkgle de dect ion  

suivante: 

La convergence iterative de chaque Ctat depend de sa position en 6nergie dam le 

spectre de la rnoldcule et aussi de la valeur de I7int6gra1e Mivt (voir Chapitre 4, 

Section 2.4), correspondant au recouvrement Nl voT S+ avec la RRGM. 

6.1.2 Convergence d'ktats non permis 

Dam notre base PO-DVR nous n'exploitons pas la propriet6 de symQrie de 

permutation des deux hydrogknes, alors autant les dt ats symdtriques qu 'anti- 

symCtriques de la moMcule sont convergk avec le calcul des vdeurs propres et 

rCsidus de la matrice Hv. En effectuant une tridiagonalisation avec l'dgorithme 

de Lanczos, il est possible d'incorporer la sym&rie recherchk dam la base 

de rdcursion avec un vecteur de d6part approprik, afin de &parer les Ctats 

sym6triques (A1) et anti-symdtriques (B2). I1 a d6jB 6t6 dtabli dans des travaux 



prkcedents [23] que l'ucilisat ion d'un vecteur de clPpart vo adaptd aus p roprietds 

de symkfrie de la mol8cule *'favorise" la convergence itCrative des ktats dc syrub:::.ie 

appropriCe avec l'algorithme de Lanczos. Par esemple, une rkcursiou avec un 

vecteur de d+rt de symerrie Al permet de converger iterativemeut s u r ~ o u t  

les knergies des &tats cle m i h e  symdtrie. mais aussi celles dam l'est reme bas  

du spectre des dtats B1 de mauvaise sym4trie (et vice-versa). Ccs dernikres 

apparaissent d'ailleurs pour un nombre d'itirations il.! plus dleve que lorsqu'elles 

sont obtenues dans la recursiou de symetrie appropriee (avec un vecteur tie aepart 

anti-spmirrique). Aucul~e  esplication n'a toutefois i t 6  proposee pour cspiiquer 

ce phknomtne qui suruicut low la tridiagonaiisarion lie Hv. Ainsi. l'urilisacion 

de la symdtrie dam la base de recursion (avec un vecteur de dkpart adap1.e a 

La permutation de HA et HB ) semble ne pas &re rigoureusement parfaice pour 

stparer les fonctions d'oude paires ( A l )  et impaires ( B 4 .  par rapporL B celle 

qu'ou empioie d a m  la Lase PO-DVR lorsque par esr~nple  Hv p u t  i'cicrirr en 

ternles cles coordonnecs ile syn6trie du grooupe de 13 ~ x o l ~ c u l e .  Edenln~c: l t .  lmuc 

javoiis que les Gnergies 1 ~ 2 ~  elirts de mauvaise syn~Ct rir correspontle~~~ a 1.1s v;ilt-.urs 

propres de la matrice Hv daus la base des fonctiorts PO-DVR noli-.j-nietri&es. 

mais nous aimerions qu'elles soient calcui6es seulernent dans la r6cur&1n ni-PC. ur, 

vecteur de depart de synPtrie approprike. 

Avec !a RRGI 1. nous :-encuntrons aussi ce melange cles sy wtirri(?s CiLr  cimque 

composante du moment dipolaire utiliske pour le v e r t r u r  de clipart rs t s,mndr riclue 

( p =  .Al) OLI anti-syniirrique (p' z B?) par rapport a la per~nutat io~~ dcs cieux 

a tomes d'hyclrogkne. Eu plus de calculer les valeurs propres nous calm lo n u  a ussl 

leurs rdsidus associbs, apportant une information suppl6mentaire afi n tl'annl xe: 

les valeus propres des Ctats de mauvaise symitrie. D ' ap rb  les rkgles de sdection, 

toute composante du moment dipolaire de symetrie autre que celle de la fonction 

d'oncle des Btats finals. donne une contribution nulle j. l'intensi t2 de bsudc pu u r  les 

transitions B partir de I'etat r ib  rationnel londamencal. Donc. les residus associes 

aux valeurs propres des &ats de mauvaise symCtrie devraient Ctre i l i d ~ .  car 



TABLEAU I. Nombres d'onde et intensit& d'absorption de bande pour la 

molCcule HaO & partir de M a t  initid v" = 0 calculb par la RRGM avec des 

vecteurs de dCpart sym6tris8s. 

&tat final 

21' 

- 

Bande i&,~yl [cm-l] Parit6 

Calc. 

" Valeurs prises de la r4fkrence 82. 

I'intCgrale du moment de transition dome zdro par dbfinition. Nous avons calculC 

les intensites d'absorbtion de bande en utilisant les DMF de HGK pour une base 

PO-DVR de N = 10 x 10 x 10 et M = 500 iterations de Lanczos, afin de v6rifier 

le comportement des transitions "interdites* par les rggles de selection avec la 

r4cursion de mauvaise symktrie. 

D'aprb les rCultats au Tableau I, les intensitb obtenues i partir de la 

composante appropri& (fonctions d'onde paires avec pz et impaires avec ps) sont 

cornparables aux valeurs exp6rimentales (provenant de la compilation de donnbs 

HITRAN 1992 [82]), tsnd is  que celles pour des etats de mauvaise symktrie sont 

t r h  petites, mais pas exactement dgales B z&o. Dam notre andyse syst6matique 

des copies de valeurs propres multiples et des valeurs propres f a n t h e s  pour 

calculer les residus associC aux bonnes valeurs propres, nous avons h i t  une 

autre observation importante B souligner. Les valeurs propres Evl correspondant 



it l'energie d'un ticat final de rnauvaise symitrie ou t  toujours Line nlu l cipi icir,6 r n , ~  

sup&ieure B 1, et chaculie dr ces valeurs propres multiples de la mat  rice T,\,  est 

aussi retrouv4e numlriquement dam la liste des {E;} ,  mais avec une nlultipliciti 

identique. Notre ddcouverte apporte donc une nouvelle information qui n'avait 

jamais dtd mentionnee aaparavant. CW mentionnent que toute valeur propre 

multiple est nkessairement une borne valeur propre de Hv (sans considerer 

la symttrie de son vecteur propre associe), et qu7il est donc inutile de verifier 

si la couvesgence de cette derniltre est sinlplemeut clue a 1s prCcisial h i e  des 

ordinateurs [IS]. Ainsi. Le test d'identification [el qu'appliqui p a t  C'W ~l'est 

pas valide si E.1 est pour un i ta t  de symktrie cliff6rente a celle d e  v ~ .  car la 

multiplicitd de la r n h e  :.alrur propre de Tr.bI i e s r  pas egale b m u d -  L. C'ecte 

anomalie a t  ell accord avec le fait que les r8sid~1-i associ6s aux valcwrs prolxes 

pour les Ct ats cle mauvaiie q -md t  rie sont t res pet its. ~ L I  isque leurs vecteu r5 psmres 

sonc Cvidelnment tr&s pauvrement represent& dalis le vecteur de ckpa:.: i '191, 

\ol. 1, Chap. -L). Le ~icilnl>rr d'ireratious Jl qui tirait, ineu~iollue cumrlic. requis 

pour la convergence de i'knergie des Btats de mauvaise syuet  ria [Z i . repr&l ~ t a i  t 

en fair celui pour l 'appari~ion d'une deuxikme copie cle ces valeurs proprez lkja 

convergees j necessitanl p1l.l~ de 2111 ic6rarions). 

Voici maintenant l'interpr6tstion que nous forrnuior~a sur I'origine de  ce- valrurs 

propres ayant des rksidus sans signification [%I. -4 cause de la prPcisiou fil~ie de 

l'ordinateur. les vecteurs de dipart synGtris& nc ~ransh-n le~ ic  pi- es;~ctc.liwnt 

cornme les reprbenta tions irr6ductibles ilu groupe cle s y m e ~ r i c .  PI  iisque notre 

vecteur de cLPpart construit avec La composante (par exemple) p' ne possecre pas 

m e  symdtrie --Il parfai te. ce dernier peut avoir un trts petit recouvrenlen~ avec 

quelques vecteurs propres de mauvaise sylnetrie (U2), et ainsi non sruie:neul les 

valeurs propres de symetrie dl mais aussi quelques valeurs propres dr sy i&rr ie  

Bz vont converger lor5 de cette rdcursion. En appliquant sin~plenient le test 

de la matrice TLM conlme le suggbrent CW, ces valeurs propres de mauvaise 

symktrie sont d'abord ciassPes comme valeurs propres fant6mes lorsqu'elles 



ont une multiplicit6 egale B 1, puis ensuite cornrne bonnes valeurs propres 

lorsqu'elles deviennent multiples par une augmentation du nombre d'itbrations. 

Ce raisonnement reprksente une suggestion originale contribuant B ambliorer la 

compr6hension actuelle de l'emploi du test de la matrice rkduite avec la RRGM, et 

nous donnons aussi la premibre explication rigoureuse du ph6nomkne des vdeurs 

propres pour les &tats de mauvaise symetrie dam la littdrature scientifique. Les 

rCsidus associ6s B ces valeurs propres sont trks petits et sans signification (car 

ces derniiires sont calcul&s seulement b cause des instabilit6s nnm&iques reliQs 

B l'algorithrne de Lanczos), il est donc important de les reconnaitre pour obtenir 

Ies intensit& de bande avec la RRGM. Afin de calculer la bonne intensit6 de 

bande associck B une valeur propre de rnauvaise symiitrie, nous devons utiliser le 

vecteur de dkpart construit avec la composante de symktrie appropritk. 

Notre but est donc d'ilirniner ces valeurs propres de mauvaise sym6trie (ainsi 

que leurs rgsidus associCs) pour ne les obtenir qu'avec la r4cursion de symetrie 

approprib. Ceci nous assure que la compilation des r6sultats de chaque r6cursion 

procure une seule valeur d'energie et d'intensitb de basde calcul&s avec la 

composante de permettant cette transition, en accord avec la symktrie de 1'Ctat 

vibrationnel final. Afin de ne conserver que ces quantitb ayant une signification 

physique (et non purement arithrnbtique), nous choisissons d'appliquer le test 

de CW B toutes les valeurs propres de TM et non seulement B celles ayant 

une multiplicitk de 1. Autrement dit, nous jetons de la liste des Md, vdeurs 

propres distinctes {Evl)  toutes celles ayant la mtme multiplicitd aussi dam la 

liste des { K t } .  Cette manoeuvre dimine du meme coup toutes les valeurs propres 

fant6mes ainsi que les valeurs propres simples et multiples des &tats de mauvaise 

symttrie [39]. Ce prodd6 trh simple est pourtant une innovation dms la f a ~ o n  

d'analyser eflicacement les rbidus de la matrice tridiagonale de Lanczos, mais 

nous sommes les premiers B I'avoir propos8. Ainsi nous pouvons cdculer le spectre 

vibrationnel en Otiquettant la symCtrie des &at9 finals (At fonctions d'onde 

paires et B2 G fonctions d'onde impaires) sans ambiguit6. La compr6hension de 





fonction des coordonn&s mmultipliant l'ophrateur de dCriv6e pour 0' et C( = 

= pa est la masse rgduite de 1'Hamiltonien sym6trisC A& d'&aluer les 

fonctions I$ et VN ainsi que les DMF de HGK et JJ aux points PO-DVR multi- 

dimensionnels, il s a t  d'effectuer la transformation de coordonntks B l'dquat ion 

(2.17) pour chaque valeur de All, oh A=O, ..., N - 1. Les coordonn6es rs et 

BS transforment comme la repr6sentation irr6ductible totalement symetrique 

(Al)  tandis que la coordonnk est anti-syrn6trique (B2) & l'op&ation de 

permutation de HA et He. L'Hamiltonien est pair dans la cooldom& anti- 

symdtrique de sorte que &(rAs) = ~ ~ ( v ( - r * ~ ) ,  alon il peut Stre repr6sent6 dam 

les blocs symetrique et anti-sym6trique de permutation de rl et rz s8par6ment. 

(Dans ce travail, nous dCsignons I'op0ration de permutation des deux hydrog&nes 

comme une proprikt8 de la molCule HzO caract6risC par sa coordonnQ rAs, 

car la reprbentation irrdductible de symCtrie B2 possbde un caractere 4gal & 

-1, i-e. est anti-symhtrique, par rapport L chaque operation du groupe C2, 

impliquant une permutation.) Nous utilisons encore la base B ID des fonctions 

TDhl pour reprhsenter l'dongation sym6trique rS mais avec la valeur & 1'6quilibre 

rs = 2'l2ri = 21/2r;, et la base primitive B 1D pour la d4fonnation planaire OS 

demeure inchangk. 

En termes des coordonn6es Radau sym6tris&s, VN a une forme parfaitement 

syrnhtrique de part et d'autre de la valeur iL l'dquilibre r tS  = 0. Nous devons 

donc prendre une base i 1D pour la coordonnk dY6longation anti-symetrique 

permettant de bien reprksenter cette description du mouvement des noyaux. Les 

fonctions propres du modkle de I'oscillateur harmonique sont un choix idgal, cax 

elles posskdent une symetrie qui permet aussi de reprhsenter les fonctions d'onde 

des Ctats A1 et B2. Les fonctions de base #pi.(+') norm& par Nil ont l'expression 

suivante: 



oh x = est la variable des polyn8mes d7Hemite, &(x), de degr6 i' = 

0, ..., n'-1 couvrant l'espace des gbm6tries pour -oo < x < +m. Puisque nous 

retrouvons exactement la m6me molCcule pour les deux gCorn6tries aux valeurs 

fixes {rS; +x; 6') et (rS; -5; d S )  avec la permutation de rl et  r2, il n'est nkessaire 

que de couvrir la rkgion pour 0 < x < +oo dans I'espace des fonctions de base 

k 1D pour rAS. I1 nous faut alors cr&r deux ensembles de fonctions de base 

primitives d'une taille nf /2  chacun, dont I'un est constituk de fonctions paires 

en rAS (bloc de permutation symCtrique), e t  l'autre de fonctions impaires en 

rAS (bloc de permutation anti-sym6trique). De cet te fason, nous pouvons ensuite 

obtenir n fonctions PO-DVR B ID paires et impaires formant des ensembles 

s6parCs {X~dr(rAs)} et {XLm~&(~AS)) respectivernent pour a = 0, ..., [n/2]- 1. Le 

calcul multi-dimensionnel se fait avec deux bases de taille N = n,s x n e s  x 

[n+s/2], ce qui accdlbre la, vitesse (le coiit de chaque itCration de Lanczos est 

proportiomel i N) et diminue la mkmoire requise (longueur des vecteurs & stocker 

dam la PO-DVR) par un facteur de 2. Le bloc symCtrique constituh de la base 

pair (rAS)} permet de converger des produits {'il(q) = x:,(~') X L , ~ ( ' ~ )  XarAs 

seulement les energies et intensites de bmde des dtats sym6triques ayant des 

fonctions d'onde (q) pdres, tandis que le bloc anti-symktrique constitug des 

{x?(~)  = X ~ , ( r S )  x X & J B S )  x p p & ( r A S ) )  permet de converger seulement 
==& 

celles des Ct ats anti-sym6triques ayant des fonctions d'ondes !I!? (q) impaires. La 

valeur n6cessaire du nombre de fonctions propres de I'oscillateur hmmonique B 

prendre pour converger variationnellernent (jusqu'8 une pr6cision de 0.05 cm-') 

22 niveaux d76nergie B 1D dans l'optimisation de la base est de n,As = 36. 

6.2.2 Fonctions de base PO-DVR ~ym6trisdes 

I1 existe deux proc6d6s pour obtenir des fonctions DVR i ID adapt& & la 

sym6trie de la coordonn& rAS. Le premier proct5d6 consiste h shpaxer les fonctions 

VBR en deux ensembles ayant chacun la propriCtC de symCtrie dCsir6e [50]. 



Pour les fonctions propres de l'oscillateur harmonique, il suffit de prendre les 

polynbrnes d'Hermites & ( x )  pairs (avec i f  = 0,2, ..., [nt/2]-2) pour former le 

bloc H ID sym&trique, et les polyn6mes impairs (avec it = 1,3,  [nf /2] -1)  

pour former le bloc b 1D anti-sym6trique. Les points DVR sont obtenus en 

diagonalisant la matrice repr6sentant 170p&ateur x2 ( d o ~ a u t  des intCgrales 

non-nulles par symgtrie), car VN est une fonction de [bHA - [ROHBI2/2, dam 

chaque bloc de permutation separement. Ainsi, les fonctions DVR paires et 

impair impaires sont localis6es autour de points positifs A:? et A,, respectivement 

pour a' = 0, ..., [nt/2]-1. Ensuite, nous pouvons proc6der B l'optimisation par le 

potentiel pour riduire la taille de n f / 2  & n/2, puis diagonaliser encore la matrice 

de x2 (dass la base des fonctions propres de llHruniltonien & ID pour rAS) et 

finalement obtenir les points et fonctions PO-DVR de chaque bloc skparement. 

Cependant, l'op6rateur pair x2 nous procure des fonctions paires locdis6es autour 

des points dam le bloc de permutation sym&rique, ayant une valeur difkente 

des points autour desquelles les fonctions impaires sont localis&s dam Ie bloc de 

permutation anti-sym0trique. 

Le deuxikme proc6d6 consiste & prendre des combinaisons linhaires symhtriques 

et anti-sym8triques de fonctions DVR ne possedant pas de propribtb de symCtrie 

[21]. Pour la coordonnb rAS, nous devons choisir un opdrateur qui nous permet de 

g6nCrer des points DVR (et aussi PO-DVR) qui sont sym6triquement distribuds 

de chaque cot6 de la valeur x = 0 (par rapport B laquelle VN est symbtrique). 

Cette condition est requise afin de pouvoir effectuer les combinaisons linWres 

de fonctions localis&s autour des points ayant la mBme valeur absolue, et 

ainsi cr&r les propriCtOs de symhtrie recherchks B partir de la base pour une 

seule coordonn6e [21]. Dans la VBR, 06 nous consid6rons un seul ensemble des 

fonctions {dit (r *')} (sans faire une sdparation d o n  leur paritd), la reprbentation 

d'un opdrateur impair a la caractkristique d'avoir des Cldments matriciels non- 

nuls seulement pour les intggrdes mhlangeant deux fonctions primitives paire 

et impaire. Puisque les Cldments diagonaux de cette matrice sont tous nuls et 



qu'elle est symetrique (pour un opkrateur hermitique &el), ses valeurs propres 

sont autant ngatives que positives avec la condition d'anti-symPtrie d6siree. I1 

en est de meme en diagonalisant la matrice de cet opCateur impair reprkentd 

dam la base des fonctions propres de 17Hamiltonien B ID pour rAS. Alors, nous 

choisissons de genkrer les points et fonctions PO-DVR b partir d'un op6rateur 

impair &ant sirnplement la variable x .  

Avec le deuxil.me proc6d6, pour un nombre n impair de fonctions PO-DVR, Ies 

points associEs, sont situks de part et d'autre de la bmrikre de symktrie x = 0 

selon: 

oh a = 0, ..., [n -3112. Ainsi, la fonction PO-DVR X & 4 r A s )  localis& autour du 

point central est paire, tandis que des combiodsons lin6aires symktriques des n - 1 

autres fonctions non-sym6tris6es nous procurent un total de [n + 1112 fonctions de 

bases paires, et des combinaisons lineaires anti-symktriques de ces mimes n - 1 

fonctions non-sym6trjsbs nous procurent [n - 1112 fonctions de base impaires. 

En principe, il est prGf6rable d'avoir un nombre supCrieur de fonctions de base & 

1D paires que de fonctions de base H 1D impaires, car il y a toujours plus d'dtats 

de symdtrie A1 que d'ktats de symCtrie B2 repr6senter dans la base multi- 

dimensionnelle. Pour un nornbre n pair de fonctions PO-DVR non-sym6trisks 

{X~(rAS)}  &ant local isk autour des points associb {A',} avec la condition d'anti- 

syrnCtrie & 176quation (6.7), nous pouvons cr&r une base adapt& B la symQrie de 
pair AS la coordonn6e rAS, constituk de 4 2  fonctions PO-DVR paires X, (r ) (bloc 

de permutation sym6trique) et de n/2  fonctions PO-DVR impaires Xz~Gr(rAS) 

(bloc de permutation anti-syrnhtrique) pour a = 0, ..., [n/2]-1 aelon: 



oh chaque ensemble couvre seulement le domaine 0 < s < +m de l'espace ii 1D 

pour rAS, pernettant de dOcnre (avec la symetrie de VN) toutes les g&rnbtries 

possibles de la rnolCcule. Nous pouvons alors prendre seulement I'ensemble des 

points PO-DVR {A:&) = {ALmpair) = {A:, ..., X[,,,4-1). Pour chaque paire de 

fonctions PO-DVR sym&tris&s x y ( r A S )  et XEp&(rAS), ces deux dernikres sont 

localis6es autour des points A: (positif) et X[n-,l-, (nhgatif) ayant la m6me 

valeur absolue mais elles ont m e  amplitude &gale & zCro & chacun des autres 

points PO-DVR. Ainsi, les fonctions paires du bloc de permutation symdtrique 

et impaires du bloc de permutation anti-symktrique sont localis&s autour des 

miimes points positifs x:~' pour rr = 0, ..., [n/2]-1. Nous illustrons B la Figure 10 

une fonction PO-DVR paire et une fonction PO-DVR impaire en rAS g&n&r&s 

selon le deuxieme proced6, et couvrant i'espace reduit optirnisC des { X & ( ~ A S ) }  

suffisant pour converger les n plus basses dnergies L 1D pour cette coordonn4e. 

Puisque nous calculons les dnergies et intensit& de bande pour les dtats Al et 

B* avec chaque bloc de sym6trie separbment, il nous faut reprhenter la matrice 

2 1D pour I'opbrateur de seconde d6rivb par rapport & la coordonn6e rAS dam 

la base des fonctions PO-DVR sym6trisk. D6finissons maintenant les matrices 

de transformation rectangulaire P' et pAS pennettant de convertir hPo-DvR de 

taille n (dam la base non-symbtristk) en ses blocs symbtrique et anti-symhtrique 

respectivement. Chacun des vecteurs pSa et pASm (pour a = 0, ..., [n/2] - 1) est 

constituh des 616ments p&, = ( X ~ I X ~ )  et @ = (XilxFpsir) (pour B = 0, ..., n - 
1) respectivement, H l'aide de 176quation (6.8) et la relation d'orthonormalitd 

( x ~ I x L )  = hpa. Nous pouvons ensuite prockder au changement de base dbir6 

selon: 



FIGURE 10. SchCrna des fonctions PO-DVR symCtrisCes Xgh(rAS) et XEpair(rAS) 

couvrant un espace rkduit optimist5 pour n = 6, &ant toutes deux locaIis6es autour 

des memes points A: = A:~' > 0 et i\fn-ll-e = -A:&= < 0 avec a = 0, ..., [n/2]- 
1. Ces fonctions sont respectivement symktrique et anti-symktrique par rapport 

a rAS = 0 alors nous n'avons besoin que des n/2 = 3 points PO-DVR A E ~ ~  

identiques dans chaque bloc de permutation. 



oh hS et hAS de taille n / 2  sont la reprkntation matricielle de 82/i?(rAs)2 dam 

la base des fonctions symbtris&s paires et impaires respectivement. 

6.2.3 Application B la RRGM 

Avant de dkbuter la r4cursion de Lasczos pour chaque bloc de symktrie 

sCparCment, nous devons tout d'abord calculer le vecteur de d6part vo construit 

avec la composante appropriee de p. Les ktats de symhtrie Al sont converg6s 

lorsque la premibre itCration est rdalis& avec le produit matrice-vecteur suivant: 

pour A= 0, ..., N-1, tandis que les dtats de symktrie Bz sont converg6s lorsque la 

premikre iteration est rCalisb avec le produit matrice-vecteur suivant: 

pour A= 0, ..., N-1. Le resultat de chaque produit d'un bl6ment de matrice 

(H$)Ae  (dam le bloc de permutation symdtrique) et ( ~ 6 ' ) ~ ~  (dam le bloc de 



permutation anti-sym6trique) multi-dimensionnel avec 1'6lCment veo du vecteur 

de dipart, est calcu.16 de faqon ~Cquentielle pour un degrC de liberte B la iois. Les 

intCgrales B r6aliser afin d'obtenir la valeur de chaque coefficient de Qo(q) sont 

donc (x;' lpz[@o) et (x? lpzl@o) dms les Cquakions (6.10) et 6.11 respectivement. 

Nous pouvons les &valuer dans la PO-DVR symbtris6e pour B= 0, ..., N-1 selon: 

o; la vdeur des coefficients SAO = (x~'IY~) est dCtermin6e en utilisant la 

PCGM afin de reprksenter Qo(q) dam le bloc de permutation symitrique des 

fonctions PO-DVR multi-dimensionnelles paires {xil(q)}. Maintenant, il nous 

h u t  &valuer les int6grales (x$ laz 1 ~ : ' )  et (xF lpx 1 ~ : ' )  afin de representer 

chaque composante du moment dipolaire d a m  la base des fonctions PO-DVR 

sym&risCes. 

La DMF multi-dimensionnelle p z ( q )  est simplement 6va.luh aux points PO- 

DVR {A:& = (A:&&:$} du bloc de permutation symOtrique d o n  

(x;' lPz IX;' ) = C c ' ( ~ ~ ~ ) b s a ,  donc la reprkentation matricide de la composante 

p2 est diagonde. Cependant la DMF multi-dimensionnelle pz(q)  doit Btre 

representee dans une base PO-DVR symktristk melangeant les fonctions paires 

{xil(q)} et irnpaires {xP(~)} ,  alon la matrice pour la composante px n7est 

pas nCcessairement diagonale. Puisque la base des deux blocs de symktrie est 

un produit des fonctions PO-DVR & 1D pour chaque degr6 de libertb, et  que 

nous avons les mBmes ensembles { X ~ J r S ) }  et { ~ ~ , , ( 8 ~ ) }  constituant autant le 

bloc de permutation symktrique que le bloc de permutation anti-symGtrique, nous 

pouvons 6crire: 



oh la matrice pour pZ est diagonale a u  moins pour les coordonn&s rS et BS. 

L'kvaluation de l'intbgraie [pr(rAS)]p, = ($~?ld(~>~ , Xies ) lX:%), au point 

A; B 1D pour les deux coordonn&s sym6triques7 depend du  proc6d6 employ6 afin 

de gknbrer les fonctions PO-DVR paires (du bloc de permutation symbtrique) et 

impaires (du bloc de permutation anti-syrn0trique) pour la coordonde rAs . 

Si nous utilisons le premier proc6d6 a h  d'obtenir les points PO-DVR, par une 

diagonalisation de la matrice pour l7op6rateur pair x2 dam la base optimist% 

rdduite des fonctions propres de 17Hamiltonien & 1D pour rAS, les fonctions 

syrndtrisdes { X ~ ~ ( r A s ) }  du bloc symCtrique et {X$$'(rAs)} du bloc anti- 

symetrique sont localis6es autour de points PO-DVR positifs diff6rents. Afin 

dl&aluer l'int6grde & l'iquation (6.13), il est donc nkessaire de c r k r  un ensemble 

de points de quadrature, commun a w  deux blocs de syrnCtrie (qui relie chaque 

base B 1D de taille n1/2 pour la permutation sym6trique et anti-sym8trique de 

rAS), avant la dpaxation des n' fonctions primitives d'aprbs leur paritt dam la 

VBR. Nous expliquons en d6tail comment accomplir une telle quadrature avec 

les polynbmes d7Hermite afin d18valuer I7intt5gra1e [Irz(rAs)]p, dms la FBR (avec 

la mame approximation de produits utilisk dam la DVR) pour chaque bloc de 

symetrie i 1'Appendice D. Ce proddd n6cessite donc d'utiliser un algorithme 

spkifique B toutes les transitions entre deux Qats vibrationnels de sym6trie 

diff6rente. 

Si nous utilisons le deuxilme procede &n d'obtenir les points PO-DVR, pa.r une 

diagonalisation de la matrice pour I'opkrateur impair x dam la base optimish 

r6duite des fonctions propres de I'Hamiltonien & 1D pour rAS, les fonctions 

syrnbtris&s esX~ '= ,  (rAS )) du bloc sym6trique et { X ~ ~ ~ ( r A s  )} du bloc anti- 



symktrique sont localis6es autour des memes points PO-DVR positifs. Ceci fai t 

en sorte que l'int&grale [pz(rAs)]4, .st simplement 6valuee au point X;~' pour la 

coordonn& anti-symbtrique selon: 

Alors I'intCgrale multi-dimensionnelle pour la composante pz se cdcule comme 

( ~ F l ~ ~ l ~ f ' )  = ( p r ) , , , p  tiBA, car Ies fonctions paires {x;'] et impaires {x?} 
des blocs de permutat ion syrnktrique et anti-symbtrique sont localis&s autour 

des m h e s  points {A:&) mais ont une amplitude 6gale & z6ro & tous les autres 

points PO-DVR. Avec ce procede, la rephentation matricielle des DMF pr(q) 

et p Z ( q )  sont toutes les deux diagondes avec un ordre approprid des fonctions 

de base PO-DVR paires et impaires dam chaque bloc de symbtrie. Nous avons 

ainsi un seul algorithme qui est g6nCral B chacune des transitions v' - v", aussi 

lorsque la symhtrie de gv#t(q), de la composante approprib de jl et de XP"t(q) 

sont toutes diffkrentes [39]. 

6.3 R6sultats et discussion 

Nous avons calcul6 les inergies (convergk avec f 0.05 cm-') et intensit& de 

bande (convergks avec rt0.l %) pour les 6tats u' de la mol6cule de H20 jusqu'i 

22 000 cm-' au-dessus de lY6nergie de M a t  vibrationnel fondamental Eo. Nous 

avons reproduit & 17intQieur de l'erreur de convergence variationnelle les valeurs 

d6jB obtenues b partir d'un op6rateur d7&nergie cinCtique fV(.I = 0) exact et de la 

meme fonction de VN [23,66]. Les r&ultats sont identiques lonque nous utilisons 

les propriCtQ de sym6trie sedement dam Ia r6ccursion avec chaque composante 

de ji pour construire le vecteur de depart (suivi d'une analyse des valeurs propres 

pour les Ctats de mauvaise symktrie) ainsi que dam les deux procCdQ expliqu6es 



afin de g6nCrer des ensembles de fonctions paires et impaires dam la base PO- 

DVR. Nous avons determink le vecteur propre de l'htat final avec la PCGM 

(seulement pour v' < 14) et avons vCrifii que les intensitb d'absorption de 

bande obtenues directement avec la RRGM sont les rnihes que celles obtenues 

explicitement H partitir du recouvrement [sYIT V ~ / N ~ ] ~  (avec Q,f(q) et de meme 

symkt rie) . Nos intensit& d'absorption calculdes avec la RRGM sont identiques 

(i 17int8rieur de l'erreur de convergence variationnelle) B celles calcul&s B partir 

des vecteurs propres de Hv avec un algorithme de diagonalisation standud, en 

utilisant les DMF de HGK [66]. Tous ces rgsdtats dt5montrent bien la validit6 de 

notre programme afin de reproduire les calculs exacts en dynamique moMculaire 

pour une molCcule B trois atomes. Avec ce calcul, nous avons aussi kt6 les premiers 

& combiner I'application de la RRGM avec la PO-DVR. 

Dam la repbentation des coordombs Radau non-sym&tris&s, nous utilisons 

une base optimale de n,, = n, = 18 et ne,, = 22 fonctions PO-DVR B 1D pour 

N = 7 128. Nous avons besoin de 75 itCrations de Lanczos pour converger Eo 

et de M' = 37 itkations pour converger vers la solution de la fonction d'onde 

pour l'ktat vibrationnel fondamental !Po(¶) avec une erreur inf6rieure b lo-'' 

cm-I. Nous rCussissons B converger 52 &tats de sym6trie Al par la rCcursion avec 

la composante p, en M = 1 300 ithations ainsi que 67 i tats de symktrie B2 

par la r6cursion avec la composante p, en M = 1 100 itgrations pour des pas 

de rnP" = 100. Le temps de calcul total est de 20 min en Unite d'Ex6cution 

Centrale (CPU) en utilisant un ordinateur Sillicon Graphics-4D/380 avec une 

parallClisation des transformations skquentielles sur 3 processews. Afin d'obtenir 

un maximum d'efficacite pour le partage des produits matrice-vecteur en calculs 

parallilea, nous observons qu'il est prefhrable d'avoir une charge d'ex8cution bien 

bdanck, i.e. s'assurer que chaque processeur est autant utilise que les autres. 

Pour ce faire, la boucle externe parmi l a  f +l=4 boucles imbriquks doit contenir 

un nombre de fonctions de base pour ce de& de libertk, qui soit un multiple 

entier (ou avec le plus grand reste possible) du nombre de processeurs. La rapidit6 



du code est augmentee si ce dernier est compile avec une option d'optimisation 

vectorielle. Dans la repr6sentation des coordonnks Fbdau sym&ris6es, nous 

utilisons une base optimale de n,s = 14, n,p = 22 et niAs = 16 (fonctions DVR 

seulement) pour N = 2 464 (en un temps de 7 min CPU), ce qui nous permet 

d'obtenir 3 Btats Al suppl6mentaires. I1 n'est pas avantageux de r6duire la taille 

de ntAs avec la PO-DVR pour L'dongation anti-sym&rique, puisque les points 

DVR obtenus B partir des fonctions propres de I'oscillateur harmonique couvrent 

d6jB les gbmdtries d'int6rSt symBtriquement de part et d'autre du minimum, 

et que la potentiel H ID de cette base a une forme qui reprbente tr&s bien le 

mouvement des noyaux selon cette coordonnb sur la PES. 

Cependant, dam le domaine d'knergie QudiC il existe 103 6tats symetriques ( A l )  

et 69 &tats anti-sym6triques (Bz)  [23]. Ceux que nous ne pouvons obtenir avec la 

RRGM ont leur 6nergie class& c o m e  une vdeur propre fant6me car le vecteur 

propre correspondant n'est pas assez bien repr6sentG par vo, et il y a le mime 

nombre de copies dam la liste des {E,.} et des {E:,}. Les restrictions venant 

du moment dipolaire ne permettent donc pas de converger iterativement tous 

les Ctats finals du spectre de Hv dont l'intensitb de transition est trks faible. 

Les inconvknients rencontrk avec de petits rCsidus sont amplifiks par une densit6 

d'dtats dlev6e dam la rggion de leurs dnergies associ6es. Puisque ces deux facteurs 

d6favorisent la convergence avec l'algorithme de Lanczos, il n'est pas surprenant 

de constater que la rhcursion de symetrie A1 soit beaucoup plus affect& par un 

test de CW non-valide (50 % des valeurs propres) car la densit6 locale des &tats 

sym6triques est sup6rieure (391. Notre travail est le premier ouvrage publid & 

mentionner cette limite de la RRGM rkultant en la perte de certains Ctats ayant 

une trks faible intensit4 d'absorption. Nous choisissons alms d'utiliser un autre 

vecteur de depart qui offre une meilleure reprbentation de la plupart des ktats, 

avec une r6ccursion de Lanczos standard sCparQ pour chaque symbtrie. 

Pour les &tats A*, nous prenons comme point de d6part le meme vecteur ayant 



semi B d6tennier lo(q).  clont Les CEments sont: 

o t ~  les variables des polydmes d9Hermite x sont calcul6es H partir de l'ensemble 

{A:} des points PO-DVR B 1D pour chaque degrC de liberte comme i 1'8quacion 

(4.19). Cecte recursion nous permet maintenant cle converger tous les $tat+ de 

symetrie .Al qui ne peuvent  &re obtenus avec la RRGM. Noiw pouvous donc 

garder les rb ic lus  de la ricursion avec la composance p' q u i  sonr asmci& auu 

bomies vaieurs proprcs (ties loric~ious d - o d e  pdresj que uous a\.ons ~ C u s z i  B 

rCcup&rer k partir de cecte deuxibme recursion. Pour les etars B2. uous dc\-ons 

construire uun vecteur de depart ayant une syrnetrie B2 afin de procerizr & 

une recursion cle Lanczos standard. Nous choisissons de preodre line ionciion 

harnlouique impaire awc  un quant urn d*e.ucitatioil d a m  le n l d e  cl'tilt,;iE a t ion 

anti-synlirrique. donr la forme \wtoriellr correspond K: 

afin cle recuperer les '2 mieors propres et r6sidus cusociPs Inanquanls , l ) i l t . l? l i  les 

69 e tas  anti-symktriqws j .  ('ette approche fonctionne seulement si ! ( %  q.rtrrteu r de 

dCpart dam la deuxi&rnr r6cursion a un assez grand recouvremelit =wet ciiilclue 

vecteur propre associe i toute honne valeur propre. etant class& c o ~ n n ~ e . - i ~ i e u r  

propre fantBme ou pour un Ctat de mauvaise symPtrie par la RRC;.\.l. Sous 

pouvolls ddtecter chacune de ces bonnes valeurs propres intui tiveruenr d'apris 

la taiile de son r6sidu associet qui est gknkaiement au rnoins q u a k e  ordres de 

grandeur superieurs B ceus des valeurs propres "r6ellemeut" f a u t k e s  tr t ;mu r les 

6 tats de mauvnise sylnet rie (des molicules 6tudiPes 1. Aitlsi. no us ni-OILS sqgrre 

une uouvelle mithode permet t ant de rkcupirer avec certitude 1c.s l i o l  mes ~ i ~ l c u r s  



propres ayant de tr&s faibles rkidus, par I'utilisation d'un vecteur de dhpart i tant  

l'approximation h m o n i q u e  d'un &at de sym6trie appropriee de la mollcule. 

Il est important de n o t e  que lorsque nous exploitons la syxi6trie d a u  la base 

PO-DVR, toute valeur propre multiple ayant le msme nornbre de copies pour 

les matrices TM et TrM, est automatiquement une bonne vaieur propre ayast 

simplernent un petit r6sidu associ0. Dans ce cas, les valeurs propres pour les dtats 

de mauvaise sym6trie (et leurs rksidus associb sans signification) ne peuvent 

evidemment pas i t re  converg6es par les ins tabili tQ numCriques survenant lors 

d'une rkcursion, car leurs fonctions d'onde sont reprbsentcies seulement dans 

l'autre bloc de permutation pour la matrice Hv. 

Nous awns cornpard les int ensi t h d'absorp t ion de bande calculdes en ut  ilisant 

les DMF des groupes de HGK et de JJ. Les r6sultats au Tableau I1 montrent 

que les intensites de bande obtenues avec Ies fonctions de JJ sont plus pr&s 

des valeurs exptkirnentales. Ceci peut s'expliquer par une surface pouvant mieux 

couvrir l'anharmonicit6 du moment dipolaire (dkveloppement en une s&ie de 

puissances plus Blevdes) et aussi une meilleure description du couplage entre les 

differents degds de libert6. L'intensitl de la transition 200 - 000 est surestimke 

de beaucoup par les deux types de DMF, ce qui n'est pas surprenant puisque 

g6nCrdement les mkthodes de calcuI ab initio demontrent cette dkficience dans la 

surface du moment dipolaire pour reproduire la bande de premiiire harrnonique 

des modes d'dongation. Les 6nergies de transition calculdes avec la PES utilisbe, 

B I'dquation (3.2), sont bonnes en raison clue cette dernikre ait kt6 ameiiorcie 

j us tement pour reproduke les donnt5es expkriment ales [71]. 

Les 6nergies et intensitds d'absorption de bande obtenues dans ce travail sont 

diff6rentes de celles dans la publication de JJ [S6], car memes si ces derniers 

utilisent les memes DMF et la m6me fonction de Vi, ils font une approximation 

dam l'op8rateu.r d'bnergie cinhtique, ce qui modifie les valeurs et vecteurs propres 

de HW NOUS sommes donc les premiers B cnlculer des intensites de bande en 



TABLEAU 11. Valeurs exp&imentdes et calcul&s des nombres d'onde et leurs 

intensit& d'absorption de bande supbrieure B 0.1 km/mol, pour les transitions B 

partir de Mat  vibrationnel fondamental (Eo = 4 630.34 cm-') de la moMcule 

Expt .a Calc.-Expt. 

A(v') [km/ moll 

ji (HGK) ji (JJ) Expt." 

55.1 75.0 62.5 

29.9 52.0 43.4 

3.15 6.48 4.84 

2.72 4.25 3.87 

3.34 4.10 2.98 

1.72 0.557 0.456 

0.285 0.100 0.305 

0.122 0.174 0.298 

0.782 0.581 0.276 

0.108 0.108 0.224 

0.145 0.248 0.127 

a Valeurs prises de la rtiference 82. 



utilisant un f v ( ~  = 0) exact avec leur surface du moment dipolaire. A la Figure 

11, nous retrouvons le spectre vibrationnel thQrique de toutes les transitions 

partir de M a t  fondamentd calculd avec les DMF de JJ. L7intensit6 de bande est 

pr6sent6e avec I'khelle logarithmique en base dhcimale afin de permettre une vue 

d'ensemble de toutes les bmdes couvrant jusqu'k 11 ordres de grandeur (nous 

fixons la plus petite intensit6 B log,,,[A(v')] = 1, et ajustons les autres de fason 

relative). Etant don& que ce spectre couvre une trks grande r6gion d'hnergie, 

nous pr6sentons un diagramme en batons ( B  r6solution infinie). 

La convention en spectroscopie est de reprksenter la transition de un quantum 

entre deux Ctats vibrationnels pour chaque degr6 de LibertC st5parCment lorsqu'il 

n'y a pas trop de coupiage entre les diffhrents modes de vibration (d'une fason 

similaire B I'approxirnation des modes normaux pour f oscillateurs harmoniques 

&par&). La notation standard pour les transitions haxmoniques de la moldcule 

de H20 est la suivante: 

avec toutes les possibilitb pour des bandes vibrationnelles reprkentant un ton de 

combinaison entre deux ou plusieurs modes. D'aprks l'assignation des transitions 

les plus intenses au Tableau 111, nous observons une progression plus ou moins 

harmonique pour chaque mode de vibration du spectre calcul6. Puisque notre 

btude de la molicuIe de H 2 0  visait des fins de validation de notre mCthode, 

les contributions thbriques principales sod: i) comment reconnaitre les valeurs 

propres et leun residus sans signification pour les dtats de mauvaise sym&trie, ii) 

le choix du proc(d8 k employer dam I'obtention des fonctions PO-DVR pour la 

coordonntk anti-sym6trique afin d'avoir m e  repr6sentation matricielle diagonale 





TABLEAU 111. Assignation des bandes vibrat ionnelles de plus grande intensi tC 

pour les dnergies d'excitation jusqu'& 22 000 cm-' de la rnolkule H20. 

- -  . . 

Bande 
- - -  

Bande 

de chaque composante du moment dipohire, et iii) l'utilisation d'un deuxihe 

vecteur de depart de symetrie approprik afh de r6cupCrer les &tats ayant un 

residu trop petit avec la RRGM. Nous allons faire une analyse plus complete des 

dsultats lors du prochain chapitre, oh nous l'application de notre B la molCcule 

de formaldehyde reprksente une originaliti. 



CHAPITRE 7 

~ t u d e  de la formaldehyde 

7.1 ThCorie du systbme 

La molCcule de la formaldChyde se retrouve surtout sous l'espgce isotopique 

CHzO dont l'abondance naturelle est de 0.98662 [87]. Tout cornrne l'eau, elle 

appartient au groupe de symktrie C2v pour une rnasse identique des deux atomes 

d'hydrog&ne. Nous choisissons d'6tudier aussi I'espbce isotopique CD207  qui 

poss&de les memes propridtb de symdtrie. Les modes de vibration de ces deux 

molicules sont reprCsentis avec les mimes coordonn&s (et rnernes opPrateurs dam 

&), tandis que les fonctions de base sont construites selon le mBme procid6 mais 

avec des paramktres diffirents. Des cdculs d'bnergies d'excitation exacts ont d6jH 

6t6 rcalis6s (seulement pour l'espece principale) [21,23,90,91], et nous dlons 

calculer en plus les intensitb d'absorption des transitions aux Ctats vibrationnels 

plus ClevQ en knergie autant pour CHzO que C D p O .  I1 existe aussi des donnees 

exp6rimentales (peu sur les intensit& d'absorption de bande) avec lesquelles 

cornparer nos rQultats et ainsi verifier la quilIitb des PES et DMF utilis6es. Cette 

molCule represente un bon d6fi i la limite de ce qui est possible d'effectuer par 

ordinateur pour un calcul multi-dimensionnel exact d'btats vibrationnels 6levis 

en Cnergie. De plus, nous pouvons tester notre programme (dont la description 

est donnk & 1'Appendice C) pour une application de la RRGM avec la PO-DVR 

sur une molCcule B quatre atomes, ce qui n'a jamds encore CtC fait en utilisant 

un opPrateur d'bnergie cin6tique exact et avec une base de produits couplant tous 

les degris de liberte vibrationnels. 



7.1.1 Coordonnees et Hamiltonien 

Pour une mol6cule L quatre atomes, il existe f = 6 degres de libertd vibrationnels, 

permettant d'avoir une gkmhtrie non-planaire contrairement & l'eau. Afin de 

ddcrire tous les mouvements de vibration des noyaw de la mol6cule CHAHeO 

(bu les deux atomes dYhydrog6ne peuvent i tre deux atomes de deutgrium), 

on pourrait choisir les six coordom&s des liens c o m e  k H A ,  hHB et 

Rco d6crivant les modes ddongation; BHACO et BHBCo dkrivant les modes de 

deformation planaire et 7kCOH d6crivant la d6formation hors-plan. Cependant, 

ces coordonn6es impliquent une expression cornpliquk de Fv avec beaucoup de 

termes et plusieurs croisements entre les diffhrents degr6s de libertC [21,90]. Alors 

nous avons recours B un autre systime de coordondes curvilignes permettant 

aussi de bien suivre le mouvement nature1 des noyaux dkcrit par VN, tout en 
C 

simpli fiant CnormCment l'expression de Tv pour rendre le produi t mat rice-vec teur 

plus efficace dans l'algorithme de Lanczos. Notre choix est un hybride Radau- 

Jacobi [23,92] de ces deux syst6mes de coordonn&s orthogonales, qui s'avbre Btre 

le meilleur ensemble de coordonn6es pour dcrire 1'Hamiltonien vibrationnel de la 

formald6hyde. 

En prenani le cas de l'eau comme cornparaison, le groupe CH2 est reprbsent6 

par les coordonnks Radau pour un systkme H trois atomes, tout cornme illustr6 

B la Figure 2 en remplapnt I'atome 0 par un carbone. Les deux vecteurs 

Radau rl  et rz relient le point canonique du groupe CH2 aux atomes HA et 

Hg respectivement. Ensuite, les coordonnks Jacobi permettent de reprksenter 

l'interaction de ce systhme b trois atomes (groupe CH2) avec l'atome d'oxygkne. 

Ainsi, le vecteur Jacobi r3 relie le centre de masse de groupe CH2 B l'atome 0. 

La longueur de ces trois vecteurs est t r k  semblable aux distances interatomiques 

correspondantes car l'atome de carbone est beaucoup plus lourd que les deux 

atomes d'hydrogbne. Alors, les coordonnk rl =I( r l  (1 et r, =I1 ra (1 reprkentent 

les deux 4longations T - H n  (correspondant & deux liens C-H fictifs), tandis que 



la coordomk r3 = 11 13 11 reprksente 1'6longation "C-0" (correspondant k un 

lien C-O fictif) de la moMcule. Les coordonn&s el et O2 repr6sentent les deux 

dkfomations planaires "H-C-On (correspondant B un angle entre chacun des d e w  

liens C-H fictifs et le lien C-0 fictif), de fason & ce que 0, soit d e b i t  comme 

l'angle form6 par les vecteurs r3-a et r3, donc 6, est i'angle oppose B la direction 

de r a  (pour une gkom8trie planaire) oii cr = 1 et 2. Findement, H partir de 

l'angle dikdre 4' form6 par !es vecteurs rl  x r3 et r, x rs, nous dPlfinissons la. 

coordom6e dAS = 4' - K qui reprkente la d8omation hors-plan L'HA-C-O-Hen 

(correspondant B l'angie diedre form& par les dewc liens C-H fictifs par rapport 

au lien C - 0  fictif) de la mol6cule. avant une geometric planaire pour bAS = 0. 

Nous voyons i la Figure 12 un sch6ma de la mol6cule dans ces coordonn&s par 

rapport B celles des liens. 

L'ensemble q = (r l ,  r?, r l ,  dl, 6?, Q~') constitue les coordonn6es Radau-Jacobi, 

dam lesquelles PV(J = 0) est exprirnd selon [23]: 

+ [$I +?- a I (cos:As + sin +As - 
801 

cos qPS ) (car& + 2 -  8B2 7 + 
'1 113 r3 

cot el cot O2 C O S ~ ~ ~  

d + sin dAS - - cos qPS (7.1) 
&AS 

pour 17d&ment de volume drldr2dr3d(cos dl)d(cos 0z)d&4S, ot les masses riduites 

sont: 



centre de masse 

point canonique 

FIGURE 12. S c h h a  des vecteurs Radau et Jacobi comparativement aux 

longueurs de lien pour la molCcule CHaO. 



P I  = mHA 9 

Dans le proc6dC de gkn6ration des points et fonctions PO-DVR (voir Chapitre 3, 

Sections 2.1 et 2.2), il nous faut extraire I'Hamiltonien B ID pour chaque degrd 

de Iibert6, en n'utilisant que les six premiers termes de l'kquation (7.1). Les trois 

termes suivants contiennent un croisement entre chaque paire de d6formations 

pour nous donner seulement N, = 3, Ctant le plus petit nombre qu'il est possible 

d'avoir avec une rnolQule B quatre atornes. L'avant dernier terme de p; est un 

opirateur rnultiplicatif dont la repr6sentation est diagonale dam la P 0-DVR, 

alors nous I'bvaluons simplement aux points multi-dimensionnels A*, et ce vecteur 

de longueur N est ajoutd & celui du potentiel lon de la tridiagonalisation de Hv. 

Finalernent, le dernier terme de l'hquation (7.1) contient un second opCrateur de 

seconde d&v& par rapport & Cette forme de fv provient d'un r6arrangement 

de I'opPrateur d'Cnergie cinPtique Qrit en termes des coordonn&s Radau-Jacobi, 

afin que chaque terme crois6 soit compost5 de deux opCrateurs hermitiques ou 

anti-hermitiques de dCriv4e par rapport & un angle [23]. 

Nous avons ainsi un total de NIG = 10 terrnes dam l'opkateur d'dnergie cinttique 

contenant un ou deux opCrateurs de d&iv& pax rapport B une des f coordonnk 

(B I'intdrieur des parenthhses). Puisque la masse rkduite pour les Clongations 

est une constante, nous n'avons que Nkc = 7 vecteurs additionnels B stocker 

en mCmoire dam la PO-DVR (pour les opkrateurs multiplicatifs i l'int6rieur 

des crochets [ I). En supposant que les matrices & 1D pour chaque coordonn6e 

sont de taille n, le col t  de chaque iteration de Lannos est de (13n + 8) x N 

opirations arithrn6tiques (voir Chapitre 4, Section 1.2). Cette forme de fv est la 

plus compacte pour une rnoldcule semi-rigide b quatre atornes, et elle peut aussi 

Ctre utilisk avec des coordonnties Radau (si on s'int6resse une molCcule de plus 

grande syrn6trie comme NH3 par exemple) en changeant I'expression de la masse 

rdduite pa B 1'Cquation (7.2). 



Le potentiel que nous utilisons est un ddveloppement exprime par le dtiplacement 

des noyaux autour de la g&orn&trie d'bquilibre en termes des coordonn& de 

longueurs de lien. d'angles entre les Liens et de l'angie dikdre form6 par les liens 

seloa 1a forme fonctionnelle suivante: 

qui est pair dam la coordonnie = &OH - r, caractkrisant la propriCtd 

de symktrie pour une op6ration d'inversion de la molCcule, de part et d'autre 

de la gmmetrie planaire B = 0. De plus VN est symetrique par rapport 

H la permutation des deux atomes d'hydrogkne tout cornme I'eau. Cependant, 

cette operation implique I'Cchange des quatres coordonnties d6hies par soit HI\ 

ou HB (les deux liens C-H et les deux angles H-C-0), selon fiRAiRBiRCo i% iT = 

fis, iRA jRCO ige igA i, . A h  d'avoir une meilleure description de l'anharmonicit6 dans 

les rkgions loin de l'dquilibre, le potentiel est dcrit en termes des fonctions Simons- 

Parr-Finlan (SPF) [93] de la forme (R - Re)/R pour les Clongations. 

Nous utilisons deux fonctions de VN qui ont exactement la meme forme mais avec 

des coefficients diffkrents (qui couplent au maximum quatre degC de libertC & la 

fois dam les deux cas) et aussi des valeurs k IyCquilibre diffkrentes. La premiere 

est celle obtenue B partir d'un calcul6lectronique par Romanowski, Bowman et 

Harding (RBH) [94], qui ont aussi ajustd lea constantes de force hamnoniques 

pour reproduire les transitions fondamentales expt%rnentdes, avec un total des 

exposants de iR, + iR, + iRco + id, + tee + i, = 4. Pour cette fonction, nous 

utilisons les valeurs de gbmetrie B 1'6quilibre exp6rirnentales [95] R5H = 1 . O W  A, 
= 1.203 A et BRco = l X . 7 5 O .  La dewdkme est celle de Carter, PimaMia et 



Handy (CPH) [gl], qui ont raffini la fonction provenant d'une meilleure surface 

a6 inilio [96], B partir de d o m k  exp6rimentales d'knergie de bande rdcentes [97] 1 

en permettant un couplage jusqu'i une somme des exposants de 5 pour les trois 

d6formations avec un nombre de 146 termes dam VN (dont 17 termes uniques 

ainsi que termes mixtes: 72 de deux, 52 de trois et 5 de quatre coordonn8es). 

Leur lissage est r6alisd avec un calcul vibrationnel pour un operateur dl&ergie 

cindtique exact, par diagonalisation explicite et contractions multiples de la base 

multi-dimensionnelle, en utilisant la gGom6trie H 1Vquilibre FcH = 1.1033 A, 
REo = 1.2096 et OH,, = 121.905°. Afin d'utiliser leg fonctions de RBH et 

CPH avec notre f ' ~  Ccrit en coordonn6es Radau-Jacobi, nous devons 4MLuer VN 

aux points PO-DVR autour desquels sont localisk Ies fonctions de base multi- 

dirnensiome~es reprkentant nos coordonn&. Alors, il nous faut convertir la 

valeur des six coordonnees Radau-Jacobi & chaque point A* en la valeur respective 

des coordonnks de longueurs de lien, d'angles entre les liens et de l'angle dikdre 

forme par Ies liens, pour A= 0, ..., N-1. ~ t a n t  donnh que cette transformation 

plut6t technique, nous la dkcrivons en ddtail & 1'Appendice E. 

est 

7.1.2 Exploitation de la symCtrie et fonctions de base 

La mol6cule de formaldbhyde possMe la symktrie compkte du groupe CZ, avec 

les proprittQ de permutation et d'inversion. Comme nous I'avons vu pour 

l'eau, la reprksentation irrkductible totalement symdtrique de ce groupe est de 

symetrie A1, tandis que celle pour les dtats anti-sym6triques par rapport B la 

permutation des atomes HA et He (de meme masse) est de symktrie B2. Puisque 

la fomald6hyde peut aussi avoir des mouvements de vibration irnpliquant le mode 

de deformation hors-plan, le changement du signe de sa coordom6e d'angle digdre 

4AS (de symhtrie &), permet B celle-d d'accbder B des Ctats anti-symktriques 

B l'opdration d'inversion de la mol&cule. Les fonctions d'onde des dtats A1 et 

B2 sont des fonctions paires en la coordomk pS. Cependant, les fonctions 



d'onde des Ctats de symetrie B1 (inversion anti-symetrique) sont impaires 

avec la caracteristique g:l (+#*') = 4:' (-dAS), de meme que les fonctions 

d'onde des Btats de sym6trie A2 (inversion et permutation anti-symktriques) 

ayant aussi Q : ' ( + + ~ ~ )  = -q$(-q5AS), pour une valeur fixe des cinq autres 

coordonn~s .  L'Hamiltonien est un opkrateur pair en cette coordonn6e anti- 

symdtrique avec la relation H V ( ~ ~ ~ )  = H V ( - ~ * ~ ) ,  dors il peut etre reprkentt 

dam les blocs symktrique (permettant de converger les &tats Al et B2) anti- 

syrnetrique (permettant de cooverger leg Ctats Bl et A2) d'inversion de mAS 
stiparement . (Dam ce travail, nous dkignons I'optation d'inversion de la mokcule 

cornme une propriCti de la formaldBhyde caract6ris6 par sa coordonnC qjAS, car 

la repr6sentation idductible de symCtrie B1 posstde un caractte Cgal & -1, i.e. 

est anti-symdtrique, par rapport b chaque o p k t i o n  du groupe C2,, impliquant 

une inversion.) 

I1 serait aussi possible d'exploiter la propri& de permutation de HA et He dans 

le but de separer toutes les symktries. Cependant, l'bchange des dew elongations 

"C-Hn implique aussi l'khange simultan6 de deux d6fomations planaires "H-C- 

On. En plus d'ecrire 1'Hamiltonien en coordonn&s de symCtrie rS et fiS d'une 

faqon similaire & ce que nous avons fait pour l'eau, il nous faudrait soit exprimer 

les opdrateurs de derivke par rapport B O1 et B2 en termes des angles symktriques 

et anti-symtitriques, ou soit faire une cornbinaison linhaire des fonctions de base 

identiques pour ces deux coordo~kes. La premikre alternative nCcessite une 

transformation compliqu6e des optateurs entre parenth6ses pour les angles de 

dCformation planaire dam Pv & 1'6quation (7.1) en utilisant la Sgle de la chaine 

(pour l'bl6ment de volume dcos Bldcos &). Nous dCcidons donc de ne pas employer 

ce chemin, et aussi parce que nous ne savons pas s'il existe des fonctions de 

base VBR k ID ad6quates pour r ep rkn te r  les c o o r d o ~ k  sym6tris6es. La 

deuxieme alternative implique la crdation d'une base PO-DVR sym&tris& & 

deux dimensions de taille [nh x n&]/2  pour chaque bloc 155,661. Cependant, 

cette approche nous empecherait de prochder i un produit matrice-vecteut de 



fason sequentielle avec un dege de Liberti k la fois, ralentissant le proc6dC de 

tridiagonalisation. 

Nous laissons donc de cBtC I'idb d'avoir quatre sous-blocs de symktrie 

supplbentaires { T - H n  A, @ "H-C-On Al l ,  {"C-Hn Ba 8 "H-C-On A*),  {"C-H" 

A1 @ "H-C-On B2) et {"C-Hn & @ 'H-C-On B2), en essayant plutBt d'exploiter 

B profit la symOtrie pour l'inversion de Ceci ne nous empeche nullement 

d'utiliser la RRGM avec efficacitt, puisque notre exptrience sans l'exploitation 

de la spmPtrie de pennutation dans la PO-DVR pour la molicule de Hz0 va 

nous servir grandement. Now devons donc choisir une base approprik a h  de 

representer chaque degrQ de libert6 s6parlment. Tout comme pour I'eau, il n'y 

a pas de singularit6 pouvant survenir avec Ies opirateurs c o m e  l/r2 dam les 

termes de Tv. Alors, pour Ies trois modes d361ongation rl ,  r2 et  r3 nous prenons 

les fonctions de base TDM dans la VBR, en utilisant la m6me masse rkduite 

que celle de l'opdrateur de seconde d6rivk par rapport b chaque coordonnde 

respective. Nous choisissons les distances interatomiques B I'bquilibre utiliskes 

pour la fonction VN de RBH mais converties en leurs valeurs Radau-Jacobi 

respectives. L1Harniltonien B 1D extrait de ce potentiel multi-dimemiomel nous 

dome une Cnergie de dissociation des ilongations "C-Hn de D =29 809 cm-' avec 

un tot$ de N* = 21 itats lib (D =31 626 cm-I et N' = 30 pour "C-Dn), tan& 

que celle de llQongation "C-On est de D =72 340 an-' avec jusqu18 N' = 85 

etats li6s car 170xyg&ne est plus lourd. 

Afin de reprksenter les modes de dhformation planaire, nous devons tenir compte 

des singularit& pou-t survenir dans f!~, lorsque soit 81 ou d2 prend des valeurs 

pr&s de d r o  ou de ?r dam la fonction des coordonntks multipliant l 'optateur de 

seconde dirivke par rapport B l'angle 4"', oh celui-ci n'est plus d G .  II existe 

une base parfaitement adapt& pour himiner cette singularit6, Ies polynBmes 

de Legendre associQ P,-F(cos 0,) d'ordre 772, qui sont les fonctions propres de 

170p6rateur cot 0, a/a@, + a2/a0: - m2/ sinZ O,, (0G u = 1,2) avec les degr6s 



it = 0, ..., d l .  Ces fonctions sont dCrivCs a partir des polynBmes de Legendre et 

elles ont aussi la variable de quadrature z = cos 6. Il nous faut cboisir une valeur 

fixe de rn &n d'avoir m e  base pour la coordonnCe 0, qui d6pend seulement de 

it. Puisque Ies intkgrales pour l'opbrateur 1/(1- cos2 8,) dam cette base ont une 

valeur finie seulement si m > 0, nous dkcidons de prendre rn = 1 fixe (231. Les 

fonctions de base d;t(d.) norm& par Nii dans la VBR sont donc: 

Maintenant, il nous faut choisir un ensemble de fonctions de base primitives a h  

de reprQenter la coordom6e anti-symbtrique iAS dans la VBR. Nous dkcidons de 

.I AS prendre les fonctions trigonomitriques paires cos [ r  4 ] et impaires sin[(ir + I)#~'] 

pour i' = 0, ..., [nf/2]- I, possMant une relation d'orthogonalitk pour le domaine de 

g4omBtries couvert par -r < $** < +T. Le premier avantage d'une telle base est 

de pouvoir calculer facilement les intdgrales des operateurs de d8rivge par rapport 

i la coordonnee 4*'. NOUS prenons les fooctions de base di)(#*') normees par 1Vi~ 

exprimdes selon: 

oG F = cos avec m = it (paires) ou F = sin avec m = ir+l (impaires), qui sont 

les soiutions du modde de la particde sur un anneau en coordom6es pohires 

{ r ,  dAS) et un rayon r fixe (ces fonctions propres sont aussi a p p e k s  les ondes 

planes). Donc, la matrice B 1D pour 1'opbrateu.r a2/a(dAs)2 est diagonale avec 

cet te base des fonctions trigonom4triques dans la VBR. Le deuxihe  avant age 

est qu'elle permet d'exploiter la s y d t r i e  de la coordonnQ anti-sym6trique de 

H ~ ,  qui nQessite de couvlir seulernent la region 0 < dAS < +* dam l'espace 

des fonctions de base H ID, car l'ophation d'inversion nous donne exactement la 

meme moMcule pour I'autre moiti6. 



Nous pouvons diagonaliser la representation matricielle de l'opdrateur pair cos bAS 
dam la base des { ~ o s [ r n ~ * ~ ] }  et des {sin[miAS] } siparCment (501 a h  d'obtenir dc: 

fonctions DVR & ID paires pour le bloc d'inversion symitrique et impaires pour le 

bloc d'inversion anti-symetrique ('231. Cependant , les fonctions PO-DVR ob tenues 

avec ce procdd6 sont localisCes autour de points positifs diffkrents pour chaque bloc 

de sym6trie. C o m e  nous l'avons vu pour L'eau au chapitre pr6c6dent (Section 

2.3)' ceci impiique de devoir effectuer une quadrature dam la FBR avec huit 

transformations sdquentielles, afin d'4valuer les int6graLes pour une DMF dont la 

representation matricielle est non-diagonale en qjAS. Nous devons avoir recours a 

un tel algorithme specifique H la composante permettant les transitions entre 

deux Ctats vibrat ionnels dont l'un est syrnetrique et l'autre est anti-symetrique par 

rapport H l'inversion de 4*' (melangeant les fonctions de base sym6trisCes pairec 

et impaires). Nous disirons plutBt utiliser, si possible, un algorithme g6n8ral afin 

d'avoir une matrice diagonale pour chaque DMF dam la PO-DVR, servant a 

construire le vecteur de ddpart ndcessaire avec la RRGM. 

Avec le deuxikme procCd6 [?I]. le prohlkme reside maintenant dam 12. 

determination de l'opdrateur impair b employer a h  de gknerer des points PO- 

DVR distribuis symitriquernent (ayant la mime valeur absolue) de chaque cBti 

de la valeur dA' = 0, comme expliquP au Chapitre 6 (Section 2.2) avec la 

base des fonctions propres de l'oscillateur harmonique o t ~  nous avions c h o ~ s ~  

l'op8rateur z = x. La diagonalisation de la matrice d'un operateur &ant une 

fonction trigonomCtrique nous donne des valeurs propres entre - 1 et + 1 ayant la. 

condition d'anti-symetrie dksirke, mais la laonction trigonometrique inverse couvi 

seulement un domaine de gdometrie comprenant la moiti6 de celui pour 4"'. AF... 

de pouvoir effectuer les combinaisons lidaires symdtriques et anti-symbtrique; 

des fonctions PO-DVR non-symdtristes mais localis6es aux mernes points, il now 

faut l'intervaue complet de -n < $AS + r, et d e n  garder la moiti6 positive 

qu 'aprb  avoir fait la separation en deus blocs de symetrie. Puisque pour u r  

opkrateur impair etant une fonction y = sin[cdAs], la fonction inverse arcsin[yj 



gdnere des valeurs de @AS dam l'intervalle compris entre -ir/(?c) et  +ir/(?c), 

nous choisissons de reprkenter I'optiateur r = sin[q5*'/2] dans la base optimis6e 

rlduite des fonctions propres de 17Hamiltonien i ID pour qjAS [39]. Notre id6e 

d'utiliser 1'opkrateu.r ~ i n [ q 5 ~ ~ / 2 ]  est une innovation dans le but  de g6nirer des 

points de quadrature sym6tris4s autour mAS = 0, entre les frontikres -r et +n 

rad, & partir des fonctions de base VB R trigonomitriques {c0s[ rn4~~]  ; ~ i n [ r n @ ~ ~ ] }  

rnblang6es7 dors nous sornmes les premiers B l'utiliser avec succb. 

En diagonalisant la matrice de taille n pour cet op&ateur, nous obtenons la 

reprksentation vectorielle des fonctions propres { X ~  (qiAS ) ) localis6es a des points 

positifs { A h ,  ..., XF,21-,} et n6gatifs {XFn,21, ..., A:-,} de mdme valeur absolue 

(respectivement) qui sont situds entre -r et +T. Une combinaison linkire 

analogue & celle employee avec Les fonctions de base pour la coordonnee auti- 

symdtrique rAS de la moldcule de H20 (voir Chapitre 6, Section 2.2) selon: 

nous procure alors en ensemble des fonctions paires { r ( - s ) }  (du bloc 

d'inversion symdtrique) et un ensemble des fonctions irnpaires { X ~ m p ~ ( q 5 " S ) }  

(du bloc d'inversion anti-symdtrique) de taille n / 2  chacun. Les fonctions PO- 

DVR s ym6tiisCes ainsi ob tenues sont localis6es au tour des mimes points posi tifs 

{A?} = { ~ F p a i r  ) = {A:} pour a = 0, ..., [n/2]-1, mais elles ont une amplitude 

6gde B z6ro aux autres points, tout comme illustr6 B la Figure 10 (en remplacant 

rAS par qPS). Nous devons aussi transformer la matrice & 1D hPo-DVR de taille 

n, pour les trois opkrateurs de dbrivke par rapport & la coordonnke qiAS, dans la 

representation des fonctions PO-DVR symCtris6es pour chaque bloc d'inversion 

de taille 742 chacun. 



Les fonctions de base PO-DVR multi-dimensionnelles sont un produit des 

fonctions PO-DVR i ID pour les d e g b  de libertk r l ,  rz7 r3, B1 et e2 avec la 

base des fonctions paires pour #AS constituant le bloc d'inversion symltrique 

et avec la base des fonctions irnpaires pour dAS constitucmt le 

bloc d'inversion anti-sydtrique {x:" " Z  (q)} pour A= 0, ..., N chacun, oh N = 

n,, x n, x n, x ne, x no, x ( n p s f 2 ) .  Avec ce procide de gkdration d'une base 

sym6trisde, chaque composante de a une repr6sentation matricielle diagonale, 

meme pour la transition entre un t ta t  de fonction d'onde paire (symitries A1 et 

B2) et un drat de fonction d'onde impaire (sym6tries B1 et A?). 

En termes des coordonnkes Raclau-Jacohi. les fonctious PO-D\iR sont localis6es 

autour de points multi-dimensionnels repartis de part et d'autre des valeurs & 

l'bquilibre suivantes: r; = r; = 1.0769 A. r: = 1.2562 A. 0; = 85 = 119-7952" et 

6"' ' = 0'. ;\ partir de la fonction VN de RBH, nous d6tenninons les Cnergies de 

la transition fondamentale t w  B ID de 2 536 cm-l pour les dongations T- 

H" (2 133 cm-I pour 'C-D"), 1 700 cm-I pour l'blongation T - O " ,  1 467 cm-' 

pour les d6formations planaires "H-C-On (1 220 cm-I pour &D-C-0") et 1 1S2 

cm-' pour la delormarion hors-plan -H-C-0-H" (964 cm-l pour "D-C-0-D" ). 

Le nombre nCcessaire de fonctions TDM, de polynbmes de Legendre associb 

d'ordre m = 1 et de fonctions t rigonomkt riques pour converger variat ionnellernent 

(jusqu'k une precision de 0.05 cm-I) n = 14 n iveau  d'dnergie & 1D dans 

l'optimisation de la base est respectivement de: nil = n:, = 28 (33 pour "C-D" ), 

n:, = 23; n& = n6 = 47 (56 pour 'D-C-On); n;,s = 53 (67 pourZD-C-0-D" j. 

7.2 Application H la RRGM 

Afin de calculer les energies et intensitb d'absorption de bande pour la 

formald6hyde, nous avons besoin d'un vecteur de d6part pour ddbuter l'aigorithme 

de Lanczos constitul du vecteur contenant les bkments diagooaux pour une 

cornpasante p' dans la PO-DVR syrndtris6e. Cet opiraceur multiplicatif vectoriel 



i t  ant une fonction des coordom6es vibrationnelles, nous devons ob tenir une 

surface & f dimensions par calcul ab initio en utilisant l'approximation de B- 

0, et ce dam l'espace Cartbien. Il n'existe aucune DMF couplant les f = 6 

degrC de liljertO vibratiomels pour cette moMcule, alors nous avons collabord 

avec un autre groupe de recherche B l'Universit6 de Guelph qui a calcul6 une 

surface 61ect ronique de ji couvrant le domaine des g&m& ries nucMaires 6 t udides . 

Nous avons Ccrit un article sur ce travail [39], combinant un calcul Bectronique 

et un calcul de dynamique mol6cdaire exact, dans le but d'ob tenir les intensit& 

de b a d e  pour les transitions B des etats kleves en knergie. 

7.2.1 Fonctions du moment dipolaire 

Xos collaborateurs, H. G. Kjaergaard et B. R. Henry, ont calculP la surface 

du moment dipolaire pour la formaldihyde avec la theorie ab initio d'orbitales 

mol6culaires en se servant du programme GAUSSIAN 92 (981. Ils ont utilisC 

une base Clectronique de type 6-311++G(d. p) et le niveau de theorie avec 

Interaction de Configuration Quadratique pour les excitations Simples et Double;. 

(QCISD), qui nous procure la gkomdtrie a 170quilibre de R& = 1.1068 A, 
REo = 1.2051 A, B& = 121.986' et (yf)f&, = lSOO, avec une 6nergie minimisee 

B - 114.256 hartree. I1 est important inclure l'interaction de configuration dam ie 

calcul du moment dipolaire afin d7am&orer l'intensith d'absorption des bandes 

fondamentales [99,100], tandis que les fonctions diffuses et de polarisation a6 initii 

sont importantes pour celle des bandes harmoniques [99,101] q u e  nous obtenons 

avec la RRGM. Afin de dkcrire tous les modes de vibrations d'une moEcule B 

quatre atornes dans l'espace Cartdsien, nous avons besoin de trois axes fix& sur 

la mol6cule. Nous voulons choisir l'orientation de ce systtme d'axes afin qu7il 

permette H chaque composante du moment dipoiaire de transformer comme une 

reprbentation irreductible du groupe de sy mdtrie C2,. 

Nous avons dkfini le systkme des axes bisecteurs satisfaisant cette condition, B 



FIGURE 13. Orientation du systeme des axes bisecteurs Lxds sur la rnolicule de 

CH?O. oh L'axe rei, contenant le Len C-0 est perpendicuiaire a la S g u e  avec ia 

plan { y t jBis qui bisecte i'angle diedre r;Icow 

utiEser pour constmire la matrice-Z des coordonn&s des liens. de rnaniiire a ce 

que ['axe Isis joii dans !a direction du lien C-0  (positif ven l'oxygene) et !e 

piaa iyr)eis bisecte l'angle discire a chaque geometric nuckaire fixe. La 

moiecule est aiors dans le pian (xzIBh a la valeur de (7AS)kCoH = (7')kCOH - a = 

0 rad. Les composantes y:f et ZJ;: de la position des deux hydrogenes ont le 

meme signe (positii pour r&H > 0) tandis que leurs composantes et z9,% 

sont de signes contraires (,positif vers BA). .%mi, la composante p2 transforme 

comme la rep risen tat ion irreductible to talement s ymi tr ique A1 , la composante 

p' transforme c o m e  la pennutation anti-symktrique Bz et la composante pY 

transforme comme l'invenion anti-symitrique &. Nous voyons B la Figure 13 

l'orientation de ce systeme d'axes en fonction des coordonnees des liens. 

La valeur du moment dipolaire GBisi. = (p', pY, P ' ) ~ ~  est calculb B des points 

multi-dimensionnels pour un d6placement des noyaux par rapport B la gkornetrie 

d7bquilibre ab initio. Nos collaborateurs ont dhfinit une grille pour chacuae des 

coordonnia de longueurs de lien, d'angles entre les liens et de l'angle dikdre form6 



par les liens selon les domaines de g6ometries suivants: 

A&H = &H - GH = (-0.3, 0.7) A , avec des pas de 0.05 A ; 

ARco = &o - 4, = {-0.2, 0.35) A , avec des pas de 0.05 A ; 
A~HCO = 0 ~ ~ 0  - 8gC0 = {-0.8, 0-8) rad , avec des pas de 0.05 rad ; 

- AS A T B ~ ~ ~  - T H ~ ~ ~  = {O, 1.51 rad , avec des pas de 0.1 rad , (7-7) 

o t  seulememt la moiti6 positive du dornaine de &go, est couverte en raison 

de la proprietd d'inversion de la mol6cule. Nous obtenons une valeur du 

moment dipolaire permanent thkrique de 0.959 a.u. cornparativement B la valeur 

experimentale de 0.94 a.u. ( B  l'dquilibre) [102]. Le nombre de points multi- 

dimensionnels pour lesquels ils ont calculd le moment dipolaire est r6duit i ceux 

ayant une Cnergie potent ielle infkrieure B 15 000 cm-' . Seulement 78 dgplacements 

pour une coordonnee et 257 pour deux coordonnks k la fois sont effectub en 

exploitant la proprieti de permutation des deux hydrogbnes qui l e u  permet 

d'avoir un maximum de neuf grilles B deux coordonn4es. 

Puisque les intensites de bande vibrationnelles dCpendent de 170rientation des 

axes fixis sur la mol6cule, Ila ont aussi efEectuC une rotation du systbme des 

axes bisecteurs avec les angles d'Euler a h  de satisfaire les contraintes d'Eckart 

minimisant le couplage ro-vibrationnel. Alors, b chaque point multi-dimensionnel 

de leurs grilles pour le dgplacement d'une ou deux coordonn~ auquel ils ont 

calcuM une vdeur ab inztio du moment dipolaire, il l e u  faut faire la projection 

de cet op ta teur  vectoriel sur les axes d'Eckart x w ,  y w  et z w  (optimisant 

la skparation entre rotations et vibrations) afin de ddterminer leg composantes 

de jim = (pr ,  pY, B ' ) ~ .  ~ t a n t  dona6 que la solution des angles 4, 8' et X' B 

employer pour chaque gbrnktrie h e  des noyaux est reliC i la masse des atomes 

HA, HB, C et 0 de la formaldkhyde, ils doivent proc6der B cette rotation en 

trois dimensions, pour les deux mol6culea CH20 et CDz 0 (avec la substitution 



isotopique de r n ~  par mD), dkrite au Chapitre 5 (Section 2.2). 

k partir des valeurs de ainsi que de pk pour chaque esphce isotopique ( o i~  1 = 

z, y , z )  ob tenuea par calcui dectronique, nos collaborateus ont d6termink la DMF 

respective avec le lissage d'une fonction polyn6mide aux points de notre grille 

multi-dimensionnelle selon la mkthode des moindre lin6aire [103]. Pour 

ces trois DMF d'une composante de c, nous avons la meme fome fonctionnelle 

suivante: 

1 o t  les coefficients piRA iRg iRCO 
i% 

sont les parametres ddterminb pax Ie lissage 

avec = t. y , z. La variance des coeficients est de lo-' ~ e b ~ e / A ( ' ~ ~ + ' ~ s  *'ko ) : et 

ils ne couphnt pas plus de deux degres de libertC & la fois ( B  cause de notre choix 

de grille) avec un total des exposants de iRA + iAe + iRCo + ieA + id, + i, = 4. 

La diviation standard des 9 lissages effectu& i.e. la diffirence moyenne entre 

chaque donnee (valeur ab initio de et son modkle [Lcl(qEeD) Cvaluk au point 

multi-dimensiomel conespondant], est infhrieure H Debye, ce qui reprksente 

l'exactitude de notre surface du moment dipolaire. 

Nous avons une syrnCtrie dam lea coefficients des DMF de l'kquation (7.8) selon la 

reprbentation irr6ductible pour chaque composante de p. Puisque les optirateus 

p' (Al) et p' (&) sont syrntitriques avec l'opdration d'inversion de la mol6cule 

(composantes planaires du moment dipolaire), les DMF correspondantes sont 

paires en la coordonnie tandis que p~(quen) est impaire en la coordonnk 

anti-symktrique Ctant domC que cette composante est dam la direction hors-plan 

(&). Les coefficients dhfinissant ces trois DMF sont don.& a w  Tableaux N, V 

et VI respectivement, dam le systkme des axes bisecteurs et des axes d'Eckart 



TABLEAU IV. Fonctions du moment dipolaire pour les composantes de l'axe z 

d6termin6es avec la mQhode QCISDIG-311++G(d,p). 

Exposants 

ZR, i~~ i k o  ie, ie, i-r 

Coefficients p& 

Bisecteur 

-2.437 

-4.153 

5.152 

-2.805 

-7.482 

0.218 

-0.0249 

-0.00232 

0.692 

1.192 

-0.108 

-0.747 

-0.0344 

0.0557 

-0.330 

0.175 

-0.493 

0.287 

Eckart CHIO Eckart CDzO 

-2.437 

-4.153 

5.152 

-2.805 

-7.482 

0.190 

-0.0186 

-0.0041 1 

0.692 

1.243 

-0.0472 

-0.800 

-0.0350 

0.0975 

-0.299 

0.144 

-0.543 

0.274 



Exposants Coefficients p& 
i 

Bisect eur 

-2.546 

-1.005 

1.466 

-1.162 

2.330 

2.992 

-0.361 

0.768 

-0.0850 

0 -924 

-0.232 

0.960 

0.0300 

0.0267 

0.274 

0.231 

-0.271 

-0.0785 

Eckart CHzO 

-2.548 

-1.156 

1.483 

-0.957 

2.307 

2.948 

-0.365 

0.783 

-0.198 

1.114 

-0.134 

0.860 

0.0271 

0.0604 

0.203 

0.365 

-0.250 

-0.0774 

Eckart CDzO 

-2.549 

- 1.203 

1 A85 

-0.904 

2.314 

2.951 

-0.366 

0.785 

-0.243 

1.165 

-0.0782 

0.813 

0.0286 

0.0705 

0.166 

0.414 

-0.242 

-0.0814 



Exposants Coeificient s pfR 

Bisecteur 

-1.190 

-0.385 

-0.0690 

1.307 

0.193 

-0.355 

-0.340 

-0.0105 

-0.0160 

1 SO2 

-0.229 

0.576 

-0.770 

0.206 

0.257 

0.0464 

0.202 

1.077 

-0.690 

-0.599 

Eckart CHzO Eckart CD20 



TABLEAU V. Fonctions du moment dipolaire pour les composantes de I'axe x 

ditermin6es avec la mCthode QCISDIG-311 ++G(d, p). 

Coefficients p$ 

Bisect eur 

-0.988 

-1.416 

0.356 

0.742 

0.0695 

0.0889 

-0.182 

-0.128 

-0.0302 

-0.212 

3.775 

2.241 

-5.414 

0.0511 

-4.002 

1.725 

-1.164 

1.741 

-0.966 

0.672 

-2.948 

0.442 
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-1.103 

-1.364 

0.409 

0.70 1 

0.459 

0.136 

-0.223 

-0.0669 

-0.08 17 

-0.158 

3.643 

2.119 

-5.087 

0.0580 

-4.014 

1 .396 

-0.716 

0.663 

-0.894 

0.459 

- 1.932 

0.417 



Exposants Coefficients pTR 

Bisecteur 

-0.284 

0.136 

0.109 

-0.159 

-0.847 

0.0355 

-0.163 

-0.118 

-0.529 

0.647 

0.671 

-0.738 

0.294 

-0.509 

-1.361 

-0.267 

-0.762 

-0.608 

1.265 

0.190 
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TABLEAU VI. Fonctions du moment dipolaire pour les composantes de l'axe y 

d6terminks avec la mCthode QCISDI6-311++G(d, p). 

Exposants 

;R, 2~~ &, i e ,  C, i, 

0 0 0 0 0 1  

0 0 0 0 0 3  

0 0 0 0 0 5  

0 0 1 0 0 1  

0 0 2 0 0 1  

0 0 3 0 0 1  

0 0 I 0 0 3  

1 0  0 0 0 1  

2 0 0 0 0 1  

3 0 0 0 0 1  

1 0  0 0 0 3  

0 0 0 1 0 1  

0 0 0 2 0 1  

0 0 0 3 0 1  

0 0 0 1 0 3  

Coefficients p& 
I 

Bisecteur 

0.378 

-0.0631 

0.0172 

1.179 

- 1.380 

0.169 

-0.0668 

-0.00538 

-0.609 

0.267 

-0.0480 

-0.325 

0.0296 

0.0250 

0.121 

Eckart CHzO 

0.168 

-0.0357 

0.0138 

0.978 

-0.794 

-0.528 

-0.0518 

-0.0280 

-0.188 

0.225 

-0.0291 

-0.241 

0.127 

0.00388 

0.0906 
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(pour CHzO et CD20). Nous n'avons pas inclus ceux qui peuvent itre dtduits 

d'aprgs I'operation de permutation des deux hydoggnes pour plus de clartb. 

- Les coefficients manquants sont obtenus selon pTRA iRB into ', - 
- ?  P ~ R ~  i k 0  'oB GA iq car cette composante est ant i-sym6trique la permutation 

de HA et He, tandis que les deux autres sont symbtriques (tout comme VN) 
- Y - avec les relations B fRA i i i i i - Ps RB iRA ik ioB ie,, i, et p:RA iRg iRCO ieAioB i, - 

pfRB iRA i k o  ieB ieA i7 car le plan (yz)sis bisecte l'angle dikdre 7LcOH form6 par les 

liens, H tous les points multi-dimensionnels fixes du cdcul blectronique. Afin 

d'utiliser ces fonctions du moment dipolaire (krites en termes des coordonn&s 

q'ien de longueurs de lien, d'angles entre les liens et de l'angle di&dre form4 par 

les liens) avec notre base PO-DVR symitrisek adapt& aux coordonn&s Ftadau- 

Jacobi q dans I'expression de f " ,  il nous faut effectuer la meme transformation 

de coordonnQs que nous faisons pour la fonction de potentiel (voir Appendice E) 

B chacun des points PO-DVR {A;'}. 

A partir des six degrks de libert6 vibrationnels de la forrnaldhhyde, nous 

pouvons dCfinir un ensemble de coordonnk symbtris&s dont chacune posskde 

une representation irrkductible du groupe de syrnhtrie. Ces modes de vibration 

sont: une klongation C-H, une dongation C-0  (correspondant & ARC*) et 

une dCformation planaire H-C-0 totdement symetriques (A1); ainsi qu'une 

tilongation C-H et une dgformation planaire H-C-0 anti-symhtriques b I'op6ration 

de permutation (&); et findement une dhformation hors-plan H-C-0-H anti- 

symarique H I'op6ration d'inversion (&), correspondant & Lor$ d'une 

transition v' c v", le moment dipolaire est responsable pour I'excitation avec 

une diffkrence du nombre de quanta d a m  chacun de ces six modes, entre Ies 

dew 6tats vibrationnels & 6 dimensions. D'aprks le modGle harmonique, on doit 

s'attendre B observer une contribution majeure de certain3 corfficients (sans tenir 



compte des cornposantes selon les axes fix& sur la mol~cule ainsi que de la 

symCtrie que nous expliquerons dans les paragraphes qui suivent) aux bsndes 

fondamentales, harmoniques et tons de combinaison. 

1 Les coefficients oooa, et poi,, oooo dominent l'integrale du moment de transition 

pour une excitation dans un mode d'dongation C-H (symdtrique ou anti- 

sym6trique h la permutation de Ha et HB) selon: fondamentale iRA + iRB = 1, 

prernibre harmonique iRA + iR, = 2, deuxihe harmonique iR, = +iR,3, 

et anisi de suite. On retrouve aussi cette id& avec les coefficients P&i%,m, 

1 {pmis m; B&,,ooi,,oo] et pki, qui sont pr6dominants pour les bandes similaires 
A 

implicant respectivement une excitation dam les modes d'elongation C-0 ,  de 

dkformation planaire H-C-0 (symhtrique ou anti-syrn6trique & la permutation 

de HA et HB) et de d6formation hors-plan H-C-0-H. A partir de ces quatre 

types de mouvernent des noyaux, nous pouvons ensuite prkdire une sCrie de six 

cat6gories de tons de combinaison, oh le nombre de quanta d'excitation pour 

chaque mode de vibration impliquC dam la transition est 6gal & I'indice respectif 

du coefficient des trois DMF lr'(q). Par exemple les coefficients py-, et p&woz 

sont les plus importants pour l'intensitk d'absorption du ton de combinilison avec 

un quantum d'excitation dam le mode d'dongation C-H anti-symetrique et  deux 

quanta d'excitation dam le mode de d4formation hors-plan H-C-0-H. 

Puisque la coordonnde Rco est totalement symCtrique (mouvement rbultant des 

noyaux dans la direction de l'axe zBis), nous retrouvons exactement les m6mes 

coefficients des DMF dam le systkme des axes bisecteurs et des axes d'Eckart, 

pour un dgplacement uniquement du lien C-0 par rapport b sa d e u r  d'bquilibre 

(voir Tableau IV). Le couplage ro-vibrationnel minimis6 par les contraintes 

d7Eckart provient des distorsions anti-symktriques de la molCcule par rapport B sa 

gbmhtrie d'bquilibre. Autrement dit, une rotation entre les axes bisecteurs et les 

axes d ' E c k t  est effectuC seulement aux points multi-dimensionnels impliquant 

un d6placement des noyaux selon les modes de vibrations Bz et/ou Bl.  La 



difference entre Ies intensitb d'absorption de b a d e  calculies avec pBj, et jlM 

devrait donc 6tre plus importante pour une transition aux etats vibrationnels 06 

la fonction d'onde a une grande amplitude ir ces gtbm6tries anti-symbtriques. Le 

systime des axes dlEckart permet alors de r6duire l'effet Coriolis, qui devrait itre 

observe surtout pour les bandes vibrationnelles impliquant m e  excitation avec un 

nombre de quanta impair d a m  les modes B2 et/ou Bl, i.e. un dtat anti-sydtrique. 

Les energies et intensitb d'absorbtion de bande sont calcultks avec la RRGM 

B partir de l'ktat initial fondarnental, dont la fonctioo d'onde est de symktrie 

Al. Puisque dam la PO-DVR sym&tris& nous n'exploitons que la propriktd 

d'inversion de la rnoKcule, pour cr&r des fonctions de base multi-dimensionnelles 

paires (bloc sym6trique) et impaires (bloc anti-sym6trique) en la coordonnb 

nous allons exploiter la propriht6 de permutation de HA et HB dam la construction 

du vecteur de d6part vo, a h  d'avoir une recursion permettant de &parer les 

quatre symdtries du groupe C2,. Cette approche est analogue B celle utilisQ 

pour la mol6cule de H20 avec les coordonn6es Radau non-sym6tris&ses, dans une 

base PO-DVR qui perrnet la convergence des &tats de mauvaise syrnktrie lors 

de la r6cursion avec une cornposante p' paire ou impaire avec la permutation 

des deux hydrogknes. Pour la formald6hyde7 nous pouvons prhvoir la convergence 

des valeurs propres non-dbirbs et leurs rhsidus associQ sans signification, due 

B la precision finie des ordinateurs, autant pour le bloc d'inversion symetrique 

(mClangeant les Btats A1 et Bz) que pour le bloc d'inversion anti-symetrique 

(m6laageant les Ctats Bl et A2). 

R4sumons d'abord le d6roulement de la RRGM appliquk B notre base symdtrisb 

en vue de dgcrire la reprthentation des trois composante de ji, pour calculer les 

transitions & chaque syrnetrie &pa&rnent sans ambigu3C. L'intensitb de bande 

vibrat io~el le  sVib(v'; 0) est dkfinie par le c a d  de l'int6grde de recouvrement 

entre la fonction d'onde de l'6ttat final !&,t(q) = CK~' =I,,# Qr(q) reprkentke 

dans la base de rbcursion, et la premikre fonction de rkcursion = 



NI qO(q) repr6sentke dans la PO-DVR pour le bloc d'inversion symetrique des 

{x:~+~'(~)}, oii est la cornposante de m&ne syrnbtrie que celle de 17itat v'. 

Afin de cdculer cette intCgrale, nous utilisons l'algorithme de Lanczos effectuant 

la transformation rectangulaire entre ces d e w  bases de fason it tative, B partir 

des OlCments de chaque vecteur de r6cursion vj, selon QI(q) = " ~ 1  XB(q)- 

Avec la RRGM, le residu associe b la valeur propre EVt est obtenu directement 
nf -I par Rvo (v ' )  = Cr=o (crvt)' 6100 

La rCcunion avec la composante pz nous permet de converger la transition aux 

&tats vibrationnels v' de symCtrie A1. Avec l'approximation d7un syst2me sans 

couplage, la fonction d'onde de ces dtats await un nombre - pair pour le total 

des quanta d'excitation dans les modes C-H et H-C-0 anti-sym&triques, ainsi 

qu'un nornbre de quanta pair dans le mode H-C-0-H. Dam le bloc d'inversion 

symetrique des fonctions de base {x;''~~), 17intensit6 de b a d e  vibrationnelle 

oii nous avons lpZ 1 ~ : ' ' ~ ~ )  = p ' ( ~ ~ & ) 6 ~ ~ ,  perrnet tant aussi de converger 

des valeurs propres pour des dtats de mauvaise symhtrie (B2) avec des rbidus 

associCs sans signification. De miime, la r h r s i o n  avec la composante px nous 

permet de converger la transition aux dtats vibrationnels finds dont la fonction 

d'onde est !PF (q). Avec l'spproximation d ' u  systkrne sans couplage, cet te 

dernikre aurait un nombre impair pour le total des quanta d'excitation dam les 

modes C-H et H-C-0 anti-symetriques mais un nombre de quanta pair dam le 

mode H-C-0-H. Toujours dans le bloc d'inversion sym&trique, le vecteur de dkpart 

constit& des 616ments v ~ o  = N , ~ ( A ~ ) ( x ~ ~ + ~ ~  Iqo) permet aussi de converger 

des valeurs propres pour des Btats de mauvaise syrn6trie (A1) avec des residus 

associCs sans signification. 



Finalement, la r6cursion avec la composante pY nous permet de converger la 

transition aux Ctats vibrationnels finals dont la fonction d'onde est 19 (q). Avec 

I'approximation d'un syst&me sans couplage, cette dernikre aurait un nombre 

pair pour le total des quanta d'excitation dam les modes C-H et H-C-0 anti- - 
sym&riques, mais un nombre de quanta impair dam Ie mode H-C-0-H. Les 

dtats de symdtrie Bl sont obtenus dam le bloc d'inversion anti-sym6trique des 

fonctions de base {X, B1+A2), 06 nous devons calculer des int6grales du type 

( ~ ~ ~ ~ ~ ~ l ~ ~ l ~ ~ ~ + ~ ~ ) ,  permettant aussi de converger des valeurs propres pour 

des dtats de mauMise sym6trie (Az)  avec des r&idus associb sans signification. 

Puisque la base PO-DVR symCtrisQ pour dAS, obtenue d7apr&s notre nouveau 

procede (voir Section 1.2), contient des fonctions localis&s autour des memes 

points dans chaque bloc de sym&trie, la reprbentation matricielle pour Ia 

composante pY mklangeant des fonctions paires et impaires en q5AS est aussi 

diagonale selon [39]: 

Ainsi, lors du calcul des inergies e t  intensit& d'absorption de bande, nous 

devons klirniner les valeurs propres et  r6sidus associb des Ctats de mauvaise 

symetrie B2 (converg4s par la recursion avec la composante pz )  et A1 (convergks 

par la rCcursion avec la composante p r )  pour le bloc d'inversion symbtrique, 

ainsi que des Ctats de mauvaise symhtrie Aa (convergks par la r6cursion avec 

la composante pv) POUT le bloc d'inversion anti-symdtrique. Ceci est r6alisd A 

partir du test d'identification des valeurs propres fant6rnes proposd par CW, 

comme nous I'avons ddcrit pour la mol6cule de H20 selon notre nouveau 

procCdC (voir Chapitre 6, Section 1.2)' afin de sCparer parfaitement les Qats 

symktriques et anti-symktriques B l'opbration de permutation de HA et He. 

Avec la molicule de formald&hyde, il est aussi ntkesaaire de le faire pour le 

bloc d'inversion anti-symbtrique meme si seulement les Ctats B1 (permutation 



symdtrique) sont permis. Les transitions vers des Btats excitb de symdtrie Az 

(avec une fonction d'onde impaire autmt dans la proprittd de permutation que 

d'inversion) H partir de 1'Btat vibrationnel fondarnental sont interdites par les 

ritgles de s6lection en spectroscopic infra-rouge. Une exploitation complbte de la 

syrndtrie du groupe Ca, dans la PO-DVR (avec un bloc de fonctions de base 

siparC pour chaque repr&entation irr6ductible) emgcherait la convergence des 

Ctats de mauvaise symdtrie, tandis que des fonctions de base sans adaptation H 

la sym6trie permettrait la convergence de tout les &tats avec chaque rCcursion 

(par exemple, un vecteur de d6part construit B partir de la composante px nous 

donnerait les bons rbidus des ktats Al,  mais aussi ceux sans signification des 

Btats Bz, B1 et Az).  

S'il n'y a pas trop de couplage entre les modes de vibration, nous pouvons 

reprgsenter la transition v' c 0 en attribuant un nombre de quanta d'excitation 

pour ces derniers & la fonction d'onde rIr,t(q) de l'btat final. En termes des 

coordonntks Radau- Jacobi symbtris&s, qui sont definies par rapport & l'op6rat ion 

de permutation des deux hydrogknes selon: 

nous domons I'assignation v' = v;, vks, vLs, t~&, v:As, wiAs aux &tats excitks (oh 

RS = r3).  La syrn6trie de ces coordo~&s  est la m h e  que celle des modes 

ddcrits plus haut avec la correspondance: rS,  Rs, BS (A1); 4AS (El1); rAS, BAS 

(Bz) La notation standad utilisC pour la formald6hyde, lorsqu'il n'y a pas trop 

d'anhannonicitC dans lea transitions pour chaque degr6 de libertC siparkment , est 



6tablie d'aprks la convention suivante: 

avec toutes les possi bilitb pour des bandes vibrationnelles representant un ton 

de combinaison entre deux ou plusieurs modes. 

7.2.3 Test du programme B six dimensions 

Nous savons d6jB que notre programme fonctionne bien pour un calcul 

vibrationnel exact 2 trois dimensions d'aprb notre Qude de le mol6cule de H20 

au Chapitre 6. Avant de calculer le spectre de la formald&hyde, nous ddsirons 

s'assurer si les r6sultats obtenus seront valides pour une rnolCcule B quatre 

atomes. Il est facile de vCrifier l'exactitude des Cnergies de transition car d'autres 

auteurs en ont dkjir calculC aupazavant (mais pas autant que nous) avec un 

f " ( ~  = 0) exact et les rnemes PES (23,911. Cependant, puisque nous effectuons 

le premier calcul des intensitb d'absorption de bande avec un & exact, il est 

pr&f&abIe de savoir si nous utilisons de la bonne fason les nouvelles DMF en 

coordonnh des liens. Notre programme est gin4raJ en ce qui concerne l'allocation 

de mbmoire, le calcul des intkgrales H ID, les algorithrnes de la PCGM, de Lanczos 

et QL modifik, I'analyse des copies, le test de convergence ainsi que le procCdC 

de redkrnanage ("restartn) qui ne &pendent pas du nombre de dimensions. 

De plus, la construction des vecteurs pour les opCrateun multiplicatifs multi- 



dirnensionnels, et les produits matrice-vecteur avec transformations ~Cquentielles 

sont bien effectub pour les terrnes croisb d'aprl les inergies obtenues de la 

molCcu1e CH20. Findement, nous employons une sym6trie dam la PO-DVR 

et dans les r6cursions similaire B celle pour la mol6cule de H20,  tandis que 

la transformation entre les coordonn&s Radau-Jacobi et des liens pour chaque 

composante de ji est identique & ceUe pour VN. Nous avons aussi calcul6 le vecteur 

propre des &tats finals Syr pour chaque bande fondamentale, et avons compar4 

le carri des intkgrale du moment de transition obtenue par chaque recouvrement 

avec le vecteur de depart vo, qui est &gal B l'intensitb de bande vibrationnelle 

obtenue directement avec la RRGM. La seule source d'erreur possible demeure 

donc dam la l'utilisation des coefficients pfRA iRB iRco io, ieB i7 a h  de construire le 

vecteur de d6part pour le calcul des rbidus. 

Nous avons tout d'abord proct5dk B un test qualitatif, en modifiant la valeur 

des coefficients en ne prenant que les termes lin6aires uniques dans pzM(qlien), 

afin de v6rifier le comportement des intensitis d'absorption calcul&s. Nous 

avons observC comme pr&u que l'intensitd de la bande fondamentale v2 diminue 

Cnorm4ment en abaissant la valeur de &,,, tandis que celle de la bande 

fondamentale 4 augmente hormCment en devant la valeur de {pf-; p&-} 

et { p h , , ;  p&,loJ. Par ailleurs, puisque les coordonnt% Radau-Jacobi dam & 
sont une combinaison de celles des liens dam ji, on remarque une modification 

des intensitb d'absorption des bandes rapproch&s en Cnergie. Ainsi, les deux 

d6formations H-C-0 planaires (u3 et ye) sont fortement coupl&s au mode 

d'6longation C-0 dans le premier cas, tandis que les d e w  deformations anti- 

symetriques (v4 = H-C-0-H et u~ z H-C-0) ayant une basse dnergie de transition 

fondamentale sont fortement coup lk  au mode de d6formation H-C-0 symhtrique 

v3 dans le deuxiltme cas. Nous avons ensuite effect& un test quantitatif en 

vue de comparer les r6sultats obtenus numeriquement avec notre programme et 

ceux provenant d'une solution analytique sur papier. Pour ce faire, nous avons 

dii apporter quelques changements au calcul sur I'ordinateur afin de consid&er 



seulement des operateurs multiplicatifs et des termes de I'Hamiltonien qui ne 

causent aucun couplage d m s  le moment dipolaire et la fonction d'onde. 

Notre but est done de cr&r un syst&me modBle ir six dimensions compost5 

d'oscillateurs harmoniques sbpar6s. A h  d'avoir un operateur de seconde 

d M v b  B ID du type a2 /N2  pour les dkformation plmaires, nous Ccrivons 

f $ $ ,  l'optrateur d'energie cin6tique harmonique, en coordonntks Radau-Jacobi 

comme: 

pour I'Clkment de volume drldr2dr3d01d02dg5AS avec les mGmes masses reduites 

qu7& 1'6quation (7.2). Les opgrateurs de seconde dir ivk b 1D sont multipliQ 

par une fonction des coordonnks 6valu6e aux valeurs Radau-Jacobi & l'dquili bre 

r; ,  rz, r;, 0; et O2 (entre crochets [ I ) ,  Cquivalant B la constante I;' respective 

de l'bquation (3.14), tandis que les autres termes de l'bquation (7.1) sont 

sirnplement multipli&s par zCro. Maintenant, nous devons pas contre utiliser 

la base primitive B 1D des fonctions propres de l'oscillateur harrnonique pour 

repr6senter les angles O1 et 82 a h  d'effectuer les int6grdes B ID avec le Jacobien 

approprik. Nous conservons toujours la base TDM pour les trois ilongations 

et notre PO-DVR syrn6trisk pour 4AS. Afin d'avoir maintenant un ophrateur 

multiplicatif quadratique pour les Bongations dam le potentiel harmonique, 

v$-, les fonctions SPF sont remplac$es par un dhplacement par rapport & la 

gkm6trie d'dquili bre selon: 



tandis que les 140 temes additionnels de l'kquation (7.3) ne sont pas 

consid&& dans la somme H six indices, en choisissant simplement les valeurs de 
. . 

{iRAr iRs , iRco, 26, , t d B ,  i7) cornme Cgale & 2 avec une coordonn6e et comme &gale 

B 0 avec les cinq autres. Chaque constante de force quadratique est obtenue du 

potentiel B 1D extrait de VN B partir de la Mquence de transition fondamentale 

respective, par exemple fe, = w&/I ,  oB la constante d'tquilibre est celle 

correspondant H l'angle O2 dam l'bquation (7.13). Afin d761iminer le couplage, nous 

n'effectuons pas la transformation entre les coordonn6es Fbdau-Jacobi et des liens 

pour 6valuer aux points PO-DVR (diagonal) les Clkments rnatriciels pour v$- 
et pFM" avec I = I, y, t (i.e. les composantes harmonjques du moment dipolaire), 

ce qui est Cquivalent B consid6rer @- comrne dcrit en coordonnks des liens 

pour faire ce test. 

Nous devons utiliser les DMF (dans le systhme des axes dlEckat) de 1'Cquation 

(7.8) avec les memes gkmdtries B I'bquilibre que celles du potentiel harmonique, 

(i.e. nous choisissons de prendre les vdeurs ab initio pour VN- et conserver intact 

I'opCrateur Zh- B tester) &n de permettre une intensit6 de bande andytique, 

et nous prenons encore une fois seulement les termes lineaires multipli6s par les 

coefficients suivants: pol-, poolow, powloo et p-lo pour la composante 
barm lien 

p;-(qE-); PIWOW, B 0 1 ~ 0 0 ,  POOO~OO et P-lo pour la composmte 11, (q ); 

p-1 pour la composante p:MD(q'a). 

Comme pr6vu notre programme ne permet que de converger six Btats finals, 

soit pour la bande fondamentale de chaque mode local. Puisque I'Harniltonien 

harmonique est exprime en coordonnk des liens non-symCtrisk (pour la 



permutation de HA et He) et que nous jetons tout le couplage, il y a donc 

une double d&g&n&escence dam l'energie de transition pour les deux modes 

locaux d7Clongation C-H ainsi que pour les deux modes locaux de dkiormation 

planaire H-C-0. Cornme expliqud dans le cas des &tats finals d&g&Gr& au 

Chapi tre 4 (Section 2.3), nous obtenons avec la RRGM directement l'amplitude 

de transition tot ale pour chacune des quat re bandes vibrat ionnelles fondamentales 

(dont deux ont une symCtrie E naturelle avec ce systkme modhle). Par ailleurs, 

nous devons additionner la contribution obtenue par une rCcusion s&par& pour les 

composantes pp et p!Mn, afin de calculer le can6 de 11int6grale du moment de 

transition (voir Chapitre 4, Section 2.1) de la bande fondamentale pour les modes 

locaux non-coupl6s C-H dnsi que pour les modes locaux non-couplb H-C-0. 

Par la suite, il nous fallait dbterminer les memes intensites de bande vibrationnelle 

avec la calculatrice B partir dlBquations analytiques pour chaque transition 

fondamentale. Nous allons faire la dkmonstration seulernent pour les deux 

dPformations planaires H-C-0 d6g&&4es, en prenant comme exempie le mode 

local OHICO,  rnais une dkmarche similaire se prZte aussi aux cinq autres degr6 

de libert6 &par& dans 1'Hamiltonien hmonique. D6hissons tout d'abord une 

coordonnh sans dimension, q = (OHACO -9hCO)/n, oh la constante d'angle inverse 

tc est extraite de f " ~ "  (sachant que la d6formation "HACOn correspond B l'angle 

02) 8 l'kquations (7.13) selon: 

qui n0.3 procure 19Hamiltonien A 1D , H ' ~ ( ~ )  = [he, 121 (-a2/aq2 + q 2 ) ,  

pour le mode local OHAco. Les solutions analytiques de sont les 6nergies 

E:D = [i + (1/2)] frw et les fonctions propres & 1D pour l'oscillateur harmonique 

r l ; (q) avec i = 0, ..., oo (ce modkle ne permet pas de dissociation). Avec ces 

fonctions propres et un moment dipolaire harmonique, la seule transition permise 



B partir de 1'6tat vibrationnel fondamental est vers l'etat final i = 1, et l'integrale 

non-nulle correspondante est lqltjro) = 114 exacternent , pour un opdrateur 

hermit ique. 

La fonction d'onde des Ctats finals doublernent d6g6nCrks de la bande 

fondamentde des modes locaux H-C-0 est form& soit du produit s6pard 

$i=1 ( ~ H , c o ) ? ~ o ( ~ H ~ )  OU du produit s 6 p ~ k  & I ( ~ H ~ C O ) ~  ( ~ c o )  avec la 

meme Cnergie associb E , L ~  + E : ~  pour ces dew excitations. D'aprLs la relation 

d'orthogonalit6 (rlt, = 0 sur chaque coordonntk, nous obtenons l'amplitude 

de transition totale des modes locaux H-C-0 pour la cornposante pF- (oii I = 

z ou x) selon: 

00 &O = &,,IM) = p-lo en coordonn&s des liens non-symdtris6es (pour la 

permutation des deux hydrogknes) de la mGme fason que nous avons w ~ ,  = us, 

dam les frequences hannoniques. Finalement l'intensitb d'absorption totale sur 

le spectre, pour la transition 1 c 0 doublernent d&g6n&e des modes locaux 

H-C-0, est calcultk B partir de 1'intensitC de bande vibrationnelle suivante: 

Nous avons fait ce dCveloppement analytique pour les six degrb de lib&& (i.e. 

quatre bandes fondamentales) et les r6sultats sur l'ordinateur et la calculatrice 



concordent num&riquement, confirmant que notre programme fonctionne bien 

pour la formaldehyde. 

7.3 R6suItats et discussion 

Pour la molCcule de formaldehyde, nous avons 6tudiC les dew especes isotopique 

CHzO et CDIO en utilisant lem6meop6rateur d'ihergie cindtique [&quation (7.1)], 

la mime fonction du potentiel [equation (7.3)j ainsi que les m h e s  DMF dam le 

systkme des axes bisecteurs [&quation (7.8) et Tableaux IV B VI] afin de cdculer 

les energies de bande et les intensitb d'absorption de bande (b T = 0 K) en infra- 

rouge & partir de l'ktat vibrationnel fondamental. Seulement les masses atomiques 

h l'6quation (7.2) et pour la transformation de coordonnkes b I'Appendice E sont 

diff6rentes en rempla~ant mH, = r n ~ ~  (mol6cule B symktrie C2u) par soit n s  

ou m ~ .  Puisque la definition des fonctions de base primitives dhpend des masses 

pour les elongations dam la VBR et pour la construction de llHamiltonien & 1D 

pour I'optimisation du potentiel, les points PO-DVR varient d'une molCcule B 

l'autre avec une rniime taille de base B ID. Nous avons proc6dC au premier calcul 

des intensitb d'absorption de bande pour la formdd6hyde avec m e  fonction du  

moment dipolaire B six dimensions, et de plus notre travail contient le plus grand 

nombre de pr&dictions d'intensitb jamais realid avec un p v ( ~  = 0) exact. Au 

Tableau VII, nous donnons le nombre de fonctions B 1D dam la PO-DVR pour 

.Ique pour chaque degrC de libertC ainsi que la taille de la base sym&tris& (idento 

chaque bloc d'inversion) des produits & f = 6 dimensions. Dh maintenant, nous 

ne mentionnerons que le n m & o  de chacune de ces bases multi-dimensionnelle (I 

& V) qui sont toutes constmites selon le meme proc6d6 pour les deux mol6cules. 



TABLEAU VII. Nombre de fonctions PO-DVR pour chaque base des produits. 

1 Base 

I 

I I 

I11 

IV 

v 

7.3.1 Intensit& d'absorption de bande pour CHzO 

Nous avons calculd pour cette mol6cule, en utilisant les fonctions du potentiel de 

RBH et CPH, le spectre vibrationnel jusqu'i des knergies de E,l - & < 
6 350 cm-', correspondant au ton de cornbinaison avec dew quanta d'excitation 

dam le mode C-0 et un quantum d'excitation dans un mode C-H. Notre premier 

objectif est de vbrifier l'influence du systkme d'axes fixes sur la mol6cule, dam le 

calcul des intensitb d'absorption de bande. Nous comparons donc les r6sultats 

obtenus par la RRGM (avec un nombre dlitCations suffisant a h  de converger 

les energies de transition correspondant aux Ctats excit6s dd'intQGt) iL partir des 

DMF pour les ave bisecteur et d'Eckart aux valeurs expdriment ales. Seulement 

la Base I est ndcessaire afin de converger variationnellement les Ctats pour 

lesquels une intensite de bande a W dtkluite b partir des lignes rotationnelles 

observbs. Au Tableau VIII, nous retrouvons lea nombres d'onde et leurs intensitb 

d'absorption calcul&s avec les deux systkm!mes d'axes btudibs, ainsi que les donndes 

expPrimentales disponibles dam la litthrature. Les Bnergies de transition observk 

au laboratoire, datant de 1984, sont prises des ref6rences 94, 96 ou 104 (sad celle 

pour la bande 2 h  qui est de la rbfkrence 87) et les intensites exp6rimentaIes 

recueillies sont cit&s soit % la r86rence 88 ou bien B la refbrence 87 (si elles sont 



TABLEAU VIII. Intensit& d'absorption de b a d e  c a l c u l ~  et exp6rimentales 

pour la molhcule CH20.  

- 

Bande Symhtrie Nombre d'onde [cm-'1 
p- 

Intensitd d'absorption [km/rnol] 

a Calcul variationnel exact en utilisant le potentiel de RBH avec la Base I. 

Valeurs prises des r6fbrences 94, 96 ou 104, mais de la reference 87 si marquCe par un '. 
Calcul ab iniiio i partir de la mCthode QCISD/6-31 l++G(d, p). 

Valeurs prises de la rkference 88, mais de la rt5firence 87 ei rnarquk par un '. 



* 
m a r q u k  par un *). A la derniere colonne, nous notons un &art assez prononce 

entre les mesures au laboratoire provenant de sources difF&ente, qui peut etre 

causC autant par les conditions exp6rimentales que les techniques dYint&ration 

employkes pour dkfinir l'intensitb des lignes rotationnelles. En raison de la grande 

incertitude dans ces donnGes, nous les considkrons plut6t cornme un guide afin de 

nous donner une id& sur la qualit6 des intensitb de bande calcul&s. 

L'intensitB des bandes fondamentales obtenues par calcul a6 initio selon 

llApproximation Double Harmonique (DHA), dCcrite B 1'Appendice F, nous 

procure une bonne id& sur la valeur des intensitb cdcul&s B partir des DMF. 

~videmment , les r6sultats de la DHA sont une bonne approximation seulernent 

pour les bandes fondamentales, et nous devons effectuer un calcul variationnel 

en utilisant leg DMF afin d'obtenir des intensitks de bande exactes (selon la 

PES et la surface de $) pour les transitions a w  Ctats d'bnergie Clevee. L'accord 

raisonnable entre les intensitds obtenues andyt iquement avec la DHA et les 

valeurs expCrimentales pour les bandes fondamentales, nous suggkre que Ie niveau 

de thQrie utilisb pour calculer la surface du moment dipolaire est assez bon. Ces 

rbultats se rapprochent aussi des intensitks de bande calcul6es exacternent par 

la RRGM avec les DMF d m s  le syst&me des axes dYEckart. Les differences entre 

flintensit6 des bandes fondamentales obtenues avec un calcul variationnel et la 

DHA est due & i'anhaxmonicitd que nous avons dam la fonction du potentiel 

(nous utilisons le VN de RBH) et dam les fonctions lrL(q) , o i ~  I = x ,  y, 2, qui est 

ignorke pour avoir la solution analytique avec la DHA. 

Nos intensitb d'absorption avec la RRGM et les axes d'Eckart se comparent 

d'ailleurs assez bien B celles des autres bandes pour lesquelles il existe une donn4e 

exp6rimentale en infra-rouge, surtout en tenant compte de I'erreur consid6rable 

de ces dernibres. Puisque nous avons un op6rateur d'Cnergie cinCtique exact, la 

diffkrence peut venir seulernent des DMF ou bien de la PES, car c'est de cette 

dernike qu'une erreur se retrouve dam la fonction d'onde. La  qualit6 de la 



fonction d'onde des Otats excitb se v6rifie aussi par les Cnergies de transition. 

L'Ccart entre les nombres d'onde calcul6s et expdrimentaux est infkrieur H 5 cm-' 

sauf pour les bandes avec au moins un quantum d'excitation dam le mode de 

ddformation planaire H-C-0 sym6trique (oh il y a un 24). Donc la PES semble 

dtcrire moins bien k s  deplacements sym6triques de e t  OHBco par rapport 

H la g6omBtrie d'equilibre qu'elle le fait pour les autres degr6s de libertk. 

L7intensitC de bande vi brationnelle a une rneilleure signification en I'absence de 

couplage avec les rotations, et c'est pourquoi nous avons utilid les intensites 

d'absorption calcul&s avec les axes dlEckart pour la cornparaison aux vdeurs 

expirimentales. On observe l'iduence du systBme d'axes fix& sur la mol6cule 

(bisecteurs ou Eckart) pour Ies transitions aux Ctats anti-sym4triques (Bz et B1), 

car les Btats excitb de sym6trie Al impliquent une distorsion sym6trique de la 

molicule par rapport & sa gbmgtrie d'bquilibre. Les axes d'Eckart amaiorent 

surtout I'intensitB des bandes fondamentales pour Iesquelles le mouvement des 

noyaux est prks de la r6gion d1t5qui1ibre du potentiel (oh la s6paration entre 

rotations et vibrations est favoris& avec un systeme d'axes fix& sur la moMcu1e 

satisfaisant les contraintes d'Eckart). L'intensitG d'absorption de la bande v:, 

(dongation C-H anti-symitrique) Ctant trbs grande, cette dernil?re n'est pas 

modifi6e autmt par la rotation avec les angles d'Euler que le sont ceiles des bandes 

fondamentales pour les d e w  d6formations anti-symktriques (v4 et 4. En effet , 
pour ces deux transitions de faible Bnergie, l'existence d'un trbs grand couplage 

Coriolis a 6th 6tudik [83,88], et on note aussi un recouvrement important entre 

les lignes rotationnelles de ces deux bandes B la Figure 14. 

Ce spectre experimental, dans la r6gion d'bnergie des fondarnentales, n'a pas une 

t r L  grande r6solution pour les bandes autres que v~ (d4fomation planaire H- 

C-0 sym6trique) dont nous voyons la structure des branches P, Q, R et va qui 

est encore plus isolk. Les auteurs n'ont pas don& l'assignation pour toutes les 

transitions ayant une certaine amplitude autour des bandes fondamentales anti- 
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FIGURE 14. Spectre e.xpdrirnenta1 de la reference 85 pour la moldcule CH20. 

symktriques. Yous pouvons supposer que ce sont des bandes chaudes (transitions 

b partir d'un &at exi t&) d'une knergie rapprochk. mais ii est routefois difficile 

de l ' a h e r .  Les bancles fondamentdes pour Les Clongations C-H (h et ug) ne 

sont pas vraiment isokes, alors ce rapprochement cause un faible couplage entre 

les deux modes e t  l'incensiti d'absorption de v ~ ,  obtenue avec les axes bisecteurs, 

est sous-estimee par sdement  25 % (par rapport h celle avec les axes d7Eckart), 

tout c o m e  dam le zas de l'4longation 0-R anti-symetrique Iors d'un calcul en 

deux dimensions pour la rnolCcule de H20 [66]. 

On voit trks bien au Tableau VIII que par rapport aux valeurs experkentales, 

I'intensitk des bandes v4 (dkformation hors-plan de l'angle &G \S BB et u6 

(&formation planaire H-C-0 anti-symktrique t Bz) dans le systbme des axes 

bisecteurs, est respectivement environ trois fois trop &lev& et 15 fois trop base. 



FIGURE 15. Illustration du couplage Coriolis entre le mode de deformation 

planaire H-C-0 anti-symetrique (ddcrit par les fleches) et le mode de ddformation 

hors-plan K-C-0-H (dkcrit par les cercles) lors d'une rotation autour de i'axe zeip 

Le produi t des representations irrkductibles respectives nous donne B2 @ B1 A*, 

correspondant k celle de la cornposante .jz du moment angulaire. Ainsi, dans le 

sys teme des axes bisecteurs, on observe un transfert d'arnpiitude ent re les bandes 

fondamentales de ces deux modes de vibration (orient& selon les axes XBis et ysis 

respectivement), qui sont alors couplks par une rotation de la rnol6cule autour 

de I'axe za;, (mouvement avec permutation et inversion anti-symdtriques E A*). 

Nous voyons B la Figure 15 comment les coordonnties de deplacement N $ g o  et 

~ ~ i $ ~ ~  sont transformCes I'une dans I'autre sous l'effet Coriolis par l'action de 

170pCrateur j,, comme expliqud au Chapitre 5 (Section 2.1). I1 est donc prkfkrable 

d'utiliser le systkme des axes d'Eckart afin de donner un sens aux intensites 

d'absorption de bande calcul&s pour la fomalddhyde. Cependant, le couplage 

demeure fort pour les r6gions loin de 1'Cquilibre et la distorsion centrifuge est 

toujours prbente ma& les contraintes d'Eckart. 



7.3.2 Convergence des dtats pour CH20 

Afin de cakuler les intensit& d'absorption de bande et leurs nornbres d'onde 

jusqu'aux Cnergies d'excitation E- = Eo + 6 350 cm-l, en utilisant la fonction 

d u  potentiel de RBH, nous devons avoir revours B la Base 111 dont les fonctions 

sont localis6es autour des points PO-DVR suivants: 0.890 8, 5 rl, r2 5 1.617 

A; 1.162 A_< r~ 5 1.503 A; 93.10" 5 B I ,  O2 5 146.62'; 4-99' 5 dAS 5 49.79' 

(identiques pour les deux blocs d'inversion). Dans cette base, l'bl6ment diagonal 

le plus &lev& du potentiel est de 75 475.0 cm-', alors nous h o n s  un plafond B 

V,, =30 000 cm-', ce qui affecte les 6nergies des ktats d'inthret par rnoins que 

0.1 cm-l. Nous avons besoin de 105 iterations de Lanczos pour converger Eo et 

de M' = 93 ithrations en utilisast la PCGM pour converger la reprksentation 

de QO(q) dans la PO-DVR avec m e  erreur infkrieure B 10-lo cm-I. Toutes les 

Cnergies de transition inf6rieures i E,, calculk avec la Base 111, sont converg6es 

variationnellement avec une diffbrence B IyintQieur de 0.1 cm-' par rapport L celles 

calcul6es avec la Base V, sauf pour les 6tats finals v' = 89 (&) et v' = 90 (Al) dont 

la diff6rence est de 0.6 cm-' et 0.2 cm-I respectivement. C o m e  rnentionni au 

Chapitre 4 (Section 2.4), le nombre d'itdrations ngcessaire pour obtenir les memes 

6tats du spectre de Hv est peu influencC par la taille de N. Avec la RRGM, Ies 

bonnes valeurs propres de TM varient par rnoins de 0.1 cm-* et leurs rCsidus 

associb sont converghs avec au moins trois chiffres significatifs, lorsque I'erreur 

estimh AE:, sur la convergence itkrative des &tats v' d'int6rEt est inf6rieure b 20 

cm-'. 

A partir d'une rCcursian avec la composante p;, nous pouvons converger les 

43 &tat3 de sym6ttie A1 (Gnergies de transition et leurs intensitb d'absorption 

de bande assocites) ainsi que 19 valeurs propres pour les Ctats B2 de mauvaise 

symttrie (et leurs rbidus associ& sans signification) en M =1 000 itCrations. 

Avec la composante &, nous obtenons la convergence des 31 Ctats B2 ainsi que 

18 Ctats A1 (de mauvaise symhtrie) en M = 750 itCations. Finalement, d a m  



le bloc d'inversion anti-sym&rique, les 24 dtats de symdtrie B1 sont converg6s 

en M = 400 itdrations avec la cornposante p L ,  qui procure aussi 6 dnergies 

de transition i des Btats AZ (non-perrnis). Pour chaque rkcursion, nous avons 

effectud des pas de mPm = 50 itgrations, et la convergence itdrative de chaque 

valeur propre pour les dtats de mauvaise symktrie a BtC d&termin& en fonction 

de l'erreur est imk sur l e u  premike copie, contrairement ii l'approche habituelle 

oc I'on ne regarde que leur r6plication (car elles sont classtks comrne une bonne 

valeur propre seulement lorsque leur multiplicitd atteint le nombre de 2 selon 

l'application du test de la matrice TrM c o m e  le suggl?rent CW). Toutes les 

valeurs propres simples et multiples des &tats de mauvaise syrnhtrie ainsi que 

leurs rbidus associk sans signification converg6s avec la RRGM (B  cause de la 

pr6cision finie des ordinateurs et des instabilitCs numtkiques reliks L l'algorithme 

de Lanczos), sont dliminb afin de ne conserver que les intensitds d'absorption 

obtenues & partir de la composmte de @ de symitrie appropri6e (ayant donc un 

sens physique). 

L'application d'un plafond sur Ie potentiel est plus utile pour converger les Ctats 

de symCtrie A1 car ceux-ci ont des niveaux d'energie plus rapprochk Au Tableau 

IX nous montrons la convergence iterative des Qats A1 ainsi que des dtats B2 (de 

mauvaise symCtrie) & partir d'une rhcursion avec la composante pZw. POUT cette 

molCcule dans la r6gion dUnergie &udi&, Ie plafond ne contribue pas vraiment 

b reduire le nombre d'iterations nicessaire, sauf un peu pour les valeurs propres 

de haute Qnergie oit la densitk d'dtats est plus devtk. Le plafond peut causer une 

petite augmentation du nombre d'ithations nhcessaire a h  d'obtenir la meme 

convergence de certains dtats sans I'application du plafond sur le potentiel. Ceci 

n'est pas surprenant, car en rnodifiant Hv, on ne peut predire avec exactitude 

comment le comportement de la rkcursion sera affect6 pour extraire chaque valeur 

propre. Par exemple, on observe que la convergence des dtats u' = 63, 90 et 97, 

ayant un t r b  faible r&idu par rapport B leurs voisins en dnergie, est dbfavoris6e 



TABLEAU IX. Convergence itkrative des valeurs propres (en nombres d70nde 

pour une transition & partir de l'ktat vibrationnel fondamental) et leurs rbidus 

associbs, pour les dtats Al et les Btats B2 de mauvaise symdtrie de la mol6cule 

CH207 par une rkursion avec la composante pzw en utilisant le potentiel de RBH 

avec la Base 111. Si aucun nombre n'est bait dam la colonne "Plafond", alors le 

nombre d'it6rations est le m6me avec et sans plafond B V,, =30 000 cm-'. 

Btat final Syrnktrie 

v ' 
pOVt [cm-'1 

Calc. Sans plafond Plafond 



 tat final Symdtric 

v ' 
45 A1 

49 A1 

52 AI 

54 A1 

56 At 

60 A1 

63 A1 

64 AI 

65 AI 

69 A1 

70 A1 

$1 A1 

74 Ar 

79 A1 

80 A1 

81 A1 

86 A1 

90 AI 

92 A1 

93 A1 

97 A1 

2 B2 

8 B2 

10 a2 

13 & 
17 B2 

19 B2 

Sans plafond Plafond 

I ( @ " I  IF= I @ 0 )  l2 [Debye2] 

Cdc. avec Eckart 



avec le plafond. D'ailleurs, puisque les niveaux d76nergie des 6tats anti- 

symdtriques (B2 et B1) sont plus &par&, le plafond est parfois nuisible avec 

ces r6cursions pour la convergence dam une r6gion b fkible densitd d7&ats. 

Nous observons que pour les Ctats dam m e  r6gion d'bnergie dorm& (avec un 

kcart semblable entre les niveaux), c e w  dont le vecteur propre a un plus grand 

recouvrement avec le vecteur de d6part de la RRGM convergent plus rapidement 

[30]. Autrement dit, le nombre d7it&ations dcessaire est moins dev6 pour un 

&tat dont le r6sidu est plus &lev6 par rapport B celui des ktats ayant me bnergie 

plus basse. Ceci est le cas entre autres pour les Ctats excitb Al avec v' = 15, 34 

et surtout 92. La transition B ces Btats B partir de M a t  vibrationnel fondamental 

(v" = 0) correspond respectivement aux bandes 2v2, 4 + v2 et Q + 2v2 qui sont 

effectivement tr&s intenses en rdson de la prhence d'une excitation dam le mode 

d'6longation C-0.  De fason g&n&rale, la convergence des dnergies des Ctats dam le 

bas du spectre de Hv (&ant aussi 6Ioignk les unes des autres) n6cessite rnoins 

dlit&ations, ce qui est une manifestation de l'algorithme de Lanczos. Nous avons 

inclus dans le Tableau U seulement les vdeurs propres et rehidus associCs (trPs 

petits) des Otats de mauvaise syrnhtrie (B2) dont la multipIicit6 est superieure B 

1, mais en plus de ces 6 dtats (de plus base 6nergie) il y en a 13 autres qui sont 

aussi converg6s itirativement. 

Les rbidus des i ta ts  finals d = 90 et 97 sont plus faibles par rapport & ceux des 

41 autres dtats Al obtenus dam la r6cursion avec la composants p h .  Lea valeurs 

propres associ6es B ces r6sidus sont d'ailleurs "md class&sm comme des valeurs 

propres fantiimes par le test de CW car leurs vecteurs propres ne sont pas assez 

bien reprbsent6s d m s  le vecteur de d6part avec la RRGM. Par la symGtrie, nous 

avons cependant ddduit que la transition 90 t 0 correspond en fait B la b a d e  

u2 + 4v4 qui est observb exp6rimentalement. Puisque les Bnergies de transition 

n'ont jamais 6tC calcul6es auparavant pour la formaldChyde au-dessus de 5 700 

cm-I (correspondant B deux quanta d'exdtation dans un mode C-H) [23,91] avec 

la surface de RBH, il a fallu s'assurer que ces valeurs propres font vraiment partie 



du spectre de Hv. 

En regardant panni les rQidus associb aux valeurs propres Uclass&sn comme 

vdeurs propres fantbmes et des Ctats de mauvaise symgtrie (simples et multiples), 

les r6sidus des dtats 90 et 97 sont quelques ordres de grandeur plus Clev&, dors  

nous pouvons supposer qu'ils sont en r6ditC associb i des bonnes valeurs propres 

de TM, mais dont le vecteur propre a un trop faible recouvrement avec vo, causant 

son apparition avec la mGme multiplicit6 psrmi les valeurs propres de TrM. Les 

valeurs propres pour les Ctats de mauvaise symetrie ont en g6nkral des rhsidus 

associb plus &lev& que ceux des valeurs propres fant8mes, qui atteignent jusqu'8 

lod4' Debye (pour les molCcules btudi6es). I1 a aussi Ctk mentionnk par Scott 

et Wyatt que ces derniers sont ''trhn petits Ionque d6terminks directement par 

I 'aigori thme QL modifib, et leur reco~aissance est "ividente" [29]. Nous dbirons 

cependant avoir recours i un critkre moins qualitatif afin de decider si une vdeur 

propre associQ & petit r6sidu doit Btre dimin& (parce qu'elle est convergk par la 

precision finie des ordinateurs) ou r6cup6rth (parce que son vecteur propre associ6 

n'est &vrairnent pas bien reprbent6" dans la premi&re fonction de r6cursion). 

Nous dkcidons alms d'effectuer une ricursion de Lanczos standard, avec un 

vecteur de d6part vo de sym6trie Al qui peut rnieux reprgsenter la fonction d'onde 

de ces deux dtats [18,39]. Tout comme nous l'avons fait pour la rnolkcule de H20 

selon notre mCthode propos& au Chapitre 6 (Section 1.2), nous choisissons la 

meme premi te  fonction de rCcursion qui nous sert pour determiner lPO(q), d a m  

le but de verifier si nous pouvons rCcupCrer Ies Ctats v' = 90 et 97. Nous prenous 

donc %(q) = NA' gBm(q) qui est repr&ent& dam la Base I11 selon: 

oG les variables des polyndmes d'Hermite x sont calcul6es B partir de I'ensemble 



{A:) des points PO-DVR B 1D pour chaque degrt de libert6 c o m e  & l'equation 

(4.19). Avec ce vecteur de dkpart, le recouvrement voT S,t est plus BlevC pour 

chacune des deux valeurs propres associga EE.l qui sont alors classkes comme 

bonnes valeurs propres par le test de la matrice TrM, et nous avons confirm6 

qu'eiles font partie du spectre de Hv. Ainsi, les &tats finals 90 et 97 sont 

par surcroit vrairnent de sym6trie Al, mais ne peuvent %tre converg6s par le 

RRGM, seulement en raison que l'intensit6 de transition B partir de M a t  

vi brat ionnel fondmental est trop fai ble B cause des restrictions provenant du 

moment dipolaire. 

Cette difficult6 n'est pas rencontr6e ni pour les Ctats de symktrie B2 ni pour 

ceux de symbtrie B1, m6me si les intensites calculQs pour une transition B 

ces derniers sont parfois plus faibles. Par ailleurs nous avons not6 une autre 

anomalie survenant dam chacune des deux riicursions de syrnktrie Al (RRGM et 

Lanczos standard) effectuk en utilisant Ie potentiel de RBH. Avec la rdcursion 

N,j&Qo(q), si nous imposons un plafond sur le potentiel B 30 000 cm-', la valeur 

propre pour M a t  final v' = 86 (transition correspondant B la bande v3 + 4 4  de 

faible intensitb) qui est class& comme bonne valeur propre est soudainement m d  

class& c o m e  valeur propre fant8me B partir de M =1 200 iterations. De m h e ,  

avec la recursion NA1 giY"(q), la valeur propre multiple pour !'&at (0,0,2,0,0,0) 

de basse energie d'excitation B 3 009 cm-I, contient soudainement Ie mCme 

nombre de copies dam la liste des {E,}  et des {E: )  B paztir de M = 900 itkrations. 

Dms chaque cas, c'est avec la valeur propre associC au plus petit r6sidu de la 

recursion qu'on observe ce phinornbne. ~ t a n t  donnC que les inconvhients relies 

ru faible recouvrement avec le vecteur de d6part sont amplifiQ par une densitti 

d'0tats locale &lev&, on lea retrouve seulement dam les rkursion de symCtrie 

A1 pq. 



7.3.3 Calcul du spectre vibrationnel pour CHzO 

Toutes les 6nergies de transition que nous avons calculks en utilisant le potentiel 

de RBH avec la Base 111, sont dom6es au Tableau X dam un ordre decroissant 

de leurs intensitb d'absorption de bande. 11 s'agit de la premibre application 

RRGM pour une mol6cule B quatre atomes avec un opirateur d'knergie cinetique 

exact et une base de produits couplant tous les degrds de liberti. Les niveaux 

d'Cnergie que nous obtenons sont les miimes que ceux dkji calculb jusqu'i 5 700 

cm-' au-dessus de 1'Bnergie pour M a t  vibrationnel fondmental [23], mais nos 

r6sultats vont jusqu'i 6 350 cm-I en energies d'excitation. incluant toutes les 

intensites d'absorption de bande permises en infra-rouge. Nos energies pour les 

6tats B1 sont un peu mieux convergees variationnellement ( d'environ 0.2 cm-I) 

par rapport au travail prtickdent. Puisque nous pouvons exploiter la symdtrie avec 

efficacitk dam les rdcursions B l'aide d'une detection des valeurs propres pour les 

Ctats de mauvaise syrnCtrie (par l'analyse de leurs multiplicitb ainsi que leurs 

rksidus associds), nous pouvons distinguer sans ambiguite la parite des fonctions 

d'onde par rapport H I'opkration de permutation dans chaque bloc d'inversiou [39]. 

Avec la RRGM, pour le bloc d'inversion anti-symCtrique nous utilisons une 

rdcursion adap tee pour cooverger les dtats de symet rie BI (permutation 

symktrique), avec un vecteur de dkpart construit H partir de la composante 

pym (dont la repr6sentation matricielle est diagonale en raison de notre nouveau 

procbdb pow &&er des points PO-DVR identiques pour chaque bloc de 

symCtrie). En plus de faciliter le calcul des intensitds de bande, l'avantage d'une 

telle rdcursion, combinie i notre nouvelle cornprdhe~ision pour recotmeitre les 

dtats de mauvaise symetrie. nous a permis de corriger une fausse attribution de 

sym6trie donnbe & deux dtats dont les niveaux d'bnergie sont trks rapprochks. 

Nous avons confirm6 que M a t  final v' = 26, dont l'dnergie d'excitation est 

de 4 167.7 cm-I, est de symtitrie B1, tandis que l'bnergie d'excitation de 4 167.5 

cm-I correspond B celle d'une valeur propre multiple pour un &at de mauvaise 



TABLEAU X. Toutes les intensitb d'absorption de b a d e  et leurs nombres d'onde 

pour la mol~cule CHzO en infra-rouge, calculQ jusqu18 6 350 cm-' B partir de 

l'dtat vibrationnel fondamental (Eo = 5 778.9 cm-l) en utilisant le potentiel de 

RBH avec la Base 111. 

h a t  final 

vi 

10 

4 

9 

8 

2 

13 

3 

15 

1 

35 

34 

12 

6 

39 

11 

30 

65 

32 

23 

64 

49 

27 

59 

A(v') [km/mol] 

Calc. avec Eckart 

1.02 x lo2 

1.01 x 202 

6.66 x 10' 

2.55 x 10' 

1-07 x10' 

8.12 x loo 

6.97~ 10' 

4.62 x 10' 

3.76 x 10' 

3.30 x 10' 

1.86 x 10' 

1.44 x lo0 

9-09 x 10-I 

7.49 x 10'' 

6.35 x 10'' 

6.01 x lo-' 

5.36 x 10'' 

4.19 x 10" 

3.66 x 10'' 

2.31 x 10'' 

1 . 7 8 ~  10'' 

1.66 x 10" 

1.57 x 10" 



~ t a t  final 

v ' 
Assignat iona Symktrir A (v' )  [km /moll 

Calc. avec Eckart 



Assignationa Sym& rie A(v') [km/mol] 

Caic. avec Eckart 



  tat final 

v ' 
50 

46 

58 

66 

84 

77 

87 

91 

51 

42 

73 

93 

89 

54 

85 

86 

76 

97 

90 

82 

0 

Assignation" SymCtrie A@') [km/mol] 

Calc. avec Eckart 

a L'attribution du nombre de quanta dam chaque mode de vibration (si disponible) est prise 

de la r6fGreace 88 pour les Ctats finals 0 8.69, et de la r4fCrence 104 pour les 6tats finals 70 ii 97. 

Vdeura prises de la rCf6rence 97. brsqu'aucun aombre d'onde est observd 

expCrimentalement, le rbultat calcul6 est donni entre crochets. 



symetrie A2 (transition interdite apparaissant B M = 900 iterations avec la Base 

V) . Dam 1 'aut re travail, les auteurs avaient inverd l'iitiquet t age de symgtrie pour 

ces deux Ctats, car leurs niveaux d'bnergie ont Ct6s converges itbativement B partir 

d'une seule rOcursion non-symCtris6e pour ce bloc d'inversion. Nous avons donc 

rectifiP une mauvaise attribution de la sym6trie de deux Ctats dont 176nergie est 

obtenue par un calcul exact avec la PES de RBH. 

Nous comparons nos r6sultats aux dnergies de transition exp6rirnentales toutes 

rdcentes e t  d7une grande exactitude de la r6Grence 97. Cependant, nous prenons 

I'attribution du nombre de quanta dam chaque mode de vibration donn6e L la 

rtiPrence 88 pour les bandes inf6rieures & 5 700 cm-' (&tats finals v' = 0 H 69) et 

B la rCf6rence 104 pour les bandes entre 5 700 cm-' et 6 350 cm-' (6tats finals 

vf  = 70 B 97). Ces Bnergies de bande sont rnesur&s avec la technique d'~mission 

StimulQ aprks Excitation (SEP), impliquant des transitions vibroniques dam 

f'ultra-violet (UV) B partir d'un &at dectronique excitd de la formaldChyde 

(qui procured des intensitb d16mission diffhrentes de celles que nous calculons), 

donnant l'information d is i rk  sur la diffkrence entre les niveaux dMnergie des Ctats 

vibrationnels pour la surface de VN. NOUS observons que la PES determinee par 

RBH n'est pas du tout adkquate afin de reproduire les 6nergies de transition pour 

les ktats avec un total de quanta d'excitation de quatre ou cinq, dont l'erreur est 

supirieure ir 12 cm-' par rapport aux valeurs expthimnentales. 

I1 existe deux autres fonctions du potentiel pour la formaldChyde [91,105], qui 

ont QtC dhtermin&s par le rafEnement d'une PES ab initio de meilleure qualit6 

[96] i partir des donnks expCrimentales du Tableau X. Nous pr&f&ons tester 

le potentiel de CPH [91] plutdt que celui de l'autre rkfkrence, 06 les auteurs 

ont eu recours B la thhrie des perturbations et ont exprim6 VN en termes d'un 

ensemble de coordonn6es polaires sph6riques trks particulier [105]. La surface de 

CPH devrait nous pennettre de calculer des (nergies de bande blev&s qui sont en 

meilleur accord (par rapport B celles obtenues en utilisant le potentiel de RBH) 



avec les mesures au laboratoire Ainsi, I'erreur provenant des fonctions d'onde 

vibrationnelles serait moins grande aiin de faire une pridiction plus aCdible des 

intensit& d'absorption de bande calcul6es avec la RRGM, et la cornparaison avec 

de futures intensit& exppirimentales pourra servir de bon test afin de v6rifier la 

qualit6 de nos DMF. 

Afin de converger les energies de transition pour le m h e  Em, ainsi que leurs 

intensi t b  d'absorbtion de bande B partir de M a t  vibrationnel fondamental en 

utilisant le potentiel de CPH, nous devons cette fois avoir recours & la Base IV, 

dont les fonctions sont localides autour de points PO-DVR couvrant un domaine 

de g6ornCtries sernblable (un peu plus grand) & celui de la Base 111. Puisque le 

nombre de fonctions PO-DVR sym6trisQs est environ d e w  fois plus grand dam 

cette base afin de repr6senter les fonctions d'onde pour les mtrnes ktats, nous 

imposons encore un plafond & 30 000 cm-I qui devrait cette fois itre beaucoup 

plus utile afin de rkduire le dornaine spectral de Hv, et surtout rendre plus 

uniforme les kcarts entre les valeurs propres de l'extreme haut de ce dernier. Afin 

de converger vers la solution de Q0(q) pour une erreur de 5 x lo-'' cm-' sur 

1'6quation aux valeurs propres, nous devons effectuer jusqu'k M' = 135 itthations 

en utilisant la PCGM avec ce potentiel. Toutes nos 6nergies de transition sont 

converg6es variationnellement par rapport B celles cdcul&s avec la Base V avec 

une diffkrence B i1int&ieur de 0.1 cm-', sauf pour M a t  final u' = 60 (de symdtrie 

A*) avec une erreur de 0.2 cm-'. Le ca rd  des int6grales du moment de transition 

est converg6 variationnellement (par rapport B la Base V) avec au moins trois 

chiffres significatifs pour toutes les bandes vibrationneues. Nos valeurs d'intensitbs 

d'absorption de bande caLul&, avec une rnoins grande erreur provenant des 

fonctions d'onde pour cette fonction de VN, sont donnkes au Tableau XI en ordre 

croissant d'hnergie d'exci tation. 

Nous avons cornpard nos 6nergies de bande B celles de la rkference 91 oh CPH ont 

aussi effect& un calcul avec un ophrateur d'knergie cinitique exact. Cependant, 



TABLEAU XI. Toutes les intensit& d'absorption de bande et leurs nombres 

d'onde pour la mol6cule CHzO en infra-rouge, calculb jusqu'& 6 350 cm-I & 

paztir de M a t  vibrationnel fondmental (& = 5 765.7 cm-') en utilisant le 

potentiel de CPH avec la Base IV. 

Assignat ion Symbtrie A(v') [km/mol] 

Calc. avec Eckart 



- - -  

Assignat ion Symetrie A(vl) [kmf moll 

Calc. avec Eckari 



- - 

Assignation Sym6trie A(vf) [km/ moll 

Calc. avec Eckart 

2-08 x low5 

1.70~ 

2.89 x lod6 

2.11 x 10-3 

8.35 x 

2.40 x 

9.35 x 1 0 - ~  

1-87x lo-* 

1 . 5 5 ~  

1-05 x lo-' 

6-40 x 

9.41 x 

2.84 x 

1.98 x 10-I 

1.03 x lo-' 

6.99 x lod1 

3.48 x loe5 

9.68 x 

1.16x10-~  

7.73 x 

1.81 x 

1 . 0 7 ~  

1.62 x 

2.31 x lo-= 

9.33 x lo-' 

2.38 x 

1.58~ 



  tat final" 
v ' 

A(vr) [km/mol] 

Calc. avec Eckart 

" Le nombre quantique v' correspond B celui du mtme &at final mentionni au Tableau X. 

Valeurs prises de la rbfhrence 97. 

Lorsqu'aucun nombre d'onde est observ6 expfrimentalement, le rhultat calcul6 est donn6 

entre crochets. 



ces auteurs utilisent les coordonnk des liens repr&sent&s dam une base 

ddocalis6e i contractions multiples afin d'effectuer une diagonalisation explicite 

de la matrice de I'Hamiltonien. 11s exploited la symktrie compl&te du groupe Cz., 

et ils ont une base contract& de 10 fonctions pour les coordonn6es GH = (hHA + 
RCHe)/21/2 et Rco, 10 fonctions au total pour la coordonnh anti-symitrique 

R$Z = (RCHA - hHs )/21/29 29 fonctions B deux dimensions sym6trides dam la 

VBR pour les coordonn&s {BHACO, OHBCO), ainsi que 9 fonctions au total pour 

la coordonn6e anti-symCtrique 7&H. NOS niveaux d76nergie sont toujours plus 

bas que les leurs avec un Ccart atteignant jusqu'i -0.7 cm-I pour 1'Ctat v' = 65 

et -1.4 cm-' pour 1'6tat v' = 60, parmi ceux qu'ils ont donn6s (pas plus &lev& 

que 5 650 cm-' au dessus de Eo). 

Nous avons verifie que cette difkence o'est pas due B un effet du plafond applique 

sur VN . Ces deux Ctats excitks correspondent respect ivement aux assignations 

(2,0,0,0,0,0) e t  (0,0,0,0,2,0) qui sont la premiPre harmonique dam chacun des 

modes d'klongation C-H. Avec I'approximation de quadrature dam la base des 

fonctions multi-dimensionnelIes Iocdis6es (voir Chapitre 3, Section 1.3), nos 

Cnergies de bande sont convergks variationnellement en se rapprochant soit par le 

haut ou par le bas des vrais niveaux E.= de la mol6cule, i.e. sans ndcessairernent 

obeir au principe de la limite supCrieure. Nous savons aussi que la PO-DVR est 

parfois limit& par rapport B m e  base avec contractions multiples, pour bien 

couvrir l'espace oh la fonction d'ondde des niveaux d'dnergie &lev& a m e  gande  

amplitude (251, mais les Btats 6tudib sont probablement bien repr&ent& ccar ils 

comportent moins de trois quanta d'excitation d a m  chaque &longation. Pour ces 

deux raisons nous n'avons pas n6cessairement une explication claire et dgfinitive 

sur la diff6rence entre nos r6sultats et ceux de CPH, et nous ne pouvons donc 

Ctablir avec certitude queues 6nergies d'excitation calcul& sont vraiment Ies 

meilleures. 

Avec ce potentiel, nous devons aussi r&up&er une valeur propre de la matrice 



HV qui a un petit rksidu associ6 pour 1'Ctat h a 1  v' = 37 de symktrie A1. La 

transition 37 c 0 correspond H la b a d e  4u4, dont l'intensitk est la plus faible 

parmi celles convergkes B partir de La rBcursion avec la composante pi&. L'erreur 

rnoyenne des'6nergies de bande calcul&s ppar rapport aux valeurs exp&imentales 

pour les 76 qui sont observkes, parmi Ies 9s pemises en inla-rouge jusqu'i 6 350 

cm-' obtenues avec la RRGM, est de 1.1 cm-I (avec une ddviation standard de 

0.2 cm-') en utilisant la surface de CPH, comparativement B une erreur moyenne 

de 7.2 cm-I (avec une diviation standard de 1.1 cm-') en utilisant celle de RBH. 

Cette amdioration a pu Etre apportde avec une meme iorme fonctionnelle de 

VN seulement en ajustant la vdeur des coefficients f iRA iRB iRCOie.%igB i,,, , ainsi il ne 

semble pas nicessaire d'ajouter des termes B ce potentiel avec plus de couplage 

et/ou d7anha.rmonicite pour la region du spectre etudiee. 

Puisque les Cnergies de transition calculCes i partir de la PES raffinde (pour 

reproduire les donnbes exp6rimentales) de CPH out une plus grande exactitude, 

nous pouvons esperer que les intensites d'absorption de bande provenant d'un 

calcul v i b r a t i o ~ e l  exact sont aussi plus exactes en utilisant le i/h de CPH. Les 

fonctions d'onde sont suremenr meilleures mais elles possedent toujours un ordre 

de perturbation plus grand que les Cnergies ( 1591, Chap. 7).  Donc, m6me si les 

fonctions d'onde procurent une moins gande erreur dans le calcul des valeurs 

moyennes d'bnergie, ceci ne ne nous permet pas d'affirmer qu'elles ont le m6me 

comportement sur les integrales du moment de transition. Nous pouvons prevoir 

que l'intensitb d'absorption calcul6e pour les bandes impliquant une escitarion 

dans plus de deux modes de vibration. ou avec un nornbre total de quanta 

sup6rieur B quatre dam les tons de combinaison, ne represente pas nCcessairement 

une borne prkdiction car les coefficients de nos D M F  ne permettent pas un 

couplage de plus de deux coordonnkes des liens B la fois. A h  d'avoir une meilleure 

vue globale de la densit6 dlOtats pour la molecule CH20, nous avons t r a ~ i ,  tout 

comrne pour la mokcule d'eau, le spectre infra-rouge thkorique pour Le domaine 

d'knergie 6tudi6. A la Figure 16, nous avons ltiquette les bandes correspondant 





aux transitions les plus intenses dont 17assignation est donnk au Tableau XI. 

Nous avons aussi utilisC la surface de qualit6 superieure de CPH pour calculer 

les Cnergies des 6tats A2 auquels une transition B partir de M a t  u" = 0 n'est 
# 

pas permise par la symdtrie de $. Evidernrnent, nous avons dB effectuer une 

r4cursion de Lanczos standard dam le bloc d'inversion anti-syrnGtrique, B partir 

d'un vecteur de d6part vo ayant la sym6trie appropri6e. Notre choix est une 

fonction harmonique impaire B l'opkration de permutation avec un quantum 

d'excitation dans le mode de dgformation planaire "H-C-On anti-symktrique, et 

impaire & I'opCration d'inversion avec un quantum d'excitation dans le mode de 

ddformation hors-plan "H-C-0-Hn selon: 

oh la fonctior, !@-(AA) est celle dkfinie B 1'6quation (7.18), pour tous nos 

points PO-DVR transform& en variable des polynBmes d7Hermite x B ID. Nos 

rdsultats sont donn6s au Tableau XI1 avec la diffence p u  rapport aux valeurs 

exp&rimentdes. L'knergie de transition pour la bade  3u4 + us semble iitre plus 

de 50 crn-I supCrieure B celle don& B la r&f&rence 97. ~ t m t  donnC la qualit6 

de la fonction du potentiel utilisk et la prkcision des mesures au laboratoire, 

nous pensons qu'il s'agit ici probablement d'une erreur de dactylographie dans la 

revue scientifique de la part des auteurs. Toutes les Cnergies d'excit ation obtenues 

avec la surface de CPH au-dessus de 5 700 cm-I sont les premiires calcu16es en 

utilisant un opCrateur d'bnergie cinktique exact (ir J = 0 h e ) .  

Les cdculs ont dt6 rCalisb sur un ordinateur Silicon Graphics-4D/380 en utilisant 

un seul processeur de 100 MHz. Afin d'effectuer 100 ithrations dam I'algorithme 

de Lmczos pour notre opCrateur d'6nergie cinktique, le temps de calcul requis est 

d'environ 10 min CPU avec la Base I et d7environ 4 hrs CPU avec la Base V. 



TABLEAU XII. Tous les nombres d'onde calcul6s jusquT8 6 350 cm-I B partir de 

1'6tat vibrationnel fondamentd en utilisant le potentiel de CPH avec la Base IV, 

des transitions a u  Ctats de symCtrie Az interdites en infra-rouge pour la rnol~cule 

Assignat iona 

Bande 

" L'attribution du nombre de quanta dam chaque mode de vibration (si disponible) est prise 

de la rbfkence 88 pour les nombrea d'onde infbrieurs ir 5 700 crn-', et de La rifbrence 104 pour 

ceux entre 5 700 cm" et 6 350 cm-I. 

Valeurs prises de la rtifekence 97. 

Lorsqu'aucun nombre d'onde est observi exp&imentalement, le rQultat calculC est donnC 

entre crochets. 



FIGURE 17. Temps nCcessaire en secondes CPU pour effectuer 100 itthations de 

Lanczos, ea fonction de N (taille de la base des produits directs) pour la Base I 

& la Base V. 

Xous montrons a la Figure 17 le coGt du calcul avec une augmentation de la taille 

de la base PO-DVR, donnant une bonne indication du nombre presque lineaire 

d'opkrations arithmetiques (pour un nombre d'itdrations M = 100 fixe) reliees B 

chaque produi t mat rice-vecteur. 

Nous pourrions obtenir beaucoup plus de niveaux d'6nergie et  leurs intensit& de 

bande avec la RRGM, car la seule limite est la longueur des vecteurs i stocker de 

taille iV (mCmoire) e t  le nombre d'itdrations b accomplir (temps). Des tests ont 

aussi 6th faits avec par exemple une base de N = 12 x 12 x 12 x 12 x 12 x (14/2) 

= 1 741 824 fonctions PO-DVR dans chaque bloc de symdtrie (6 hrs 30 min CPU 

/ M  = 100 it8ration.s) pour converger itdrativement les energies d'excitation des 

itats Al jusqu'i 8 500 cm-l. 
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TABLEAU XIII. IntensitC d'absorption de bande calculCes et experimentales 

pour la molCcule CD20. 

- - - 

Bande SymCtrie Nombre d'onde [cm-'1 Intensit6 d'absorpt ion [km/mol] 

Bisecteur" Eckarta 

a Calcul variationnei exact en utilisant le potentiel de RBH avec la Base XI. 

Valeurs prises de la rif6rence 96. 

Calcul ab iniiio B partir de la rnithode QCISD/6-311++G(d, p). 

Valeurs prises de la rif6rence 85. 

7.3.4 Analyse de la mol6cuIe CDzO 

Cette espke isotopique contient deux atomes plus lourd, dors les 6nergies de 

transition sont diminuks k cause des masses rtiduites dam fv et la densiti d'ktats 

est plus 6Iev6e. Puisque les niveawt d'tkergie sont plus rapprochb, il est nkcessaire 

d'avoir recoun B m e  base de taille plus grande afin de reprksenter les fonctions 

d'onde aussi bien que dam le cas de la mol6cule CH20. Nous ne cdculons pas les 

inergies et intensit& pour des transitions aux &tats finals avec un nombre totd 

de quanta d'excitation sup6rieur ir trois, alors seulement la fonction de potentiel 

de RBII est utilisk. Pour converger variatio~ellement les 6nergies et intensi tL 

d'absorption de bande qui aont mesurh e&rimentalement, nous utilisons la 

Base 11. Les r6sultats sont donnis au Tableau XIII, oii les valeurs exp6rimentales 
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FIGURE 18. Spectre experimental de la rkfkrence 85 pour la moldcule CD20. 

sont prises des rekences 96 et 85 pour les bnergies de transition et intensites 

d'absorption respectivernent. 

Nous voyons que pour cette moldcule. il y a aussi un ecart plus pronon~e entre 

les intensitb des bandes fondamentales v4 et va calcul6es avec les axes bisecteurs 

et les axes d'Eckart, ces derniers permettant encore une fois de mieux reproduire 

les observables physiques. Le recouvrement entre ces deux bandes est montrC b 

la Figure 18, laissant croire que l'effet Coriolis est tout aussi grand que dass le 

cas de la molCcule CHzO (voir Section 3.1), pour coupler les deux deformations 
* 

anti-symktriques par 170pCrateur J,. Cependant, les resultats obtenus autaot avec 

la DHA que le calcul variationnel sont 6loignCs des valeurs deduites au laboratiore 

pour les bandes de faible intensitd. ~ t a n t  donne que nos DMF procurent de bonnes 

intensit& d'absorption de bande pour la mol6cule CH20, nous croyons qu'il est 

probablement plus difficile d7avoir des valeurs exp6imentales tr6s fiables pour la 

rnoldcule CD2 0. 



Afin de converger les dtats pour des tnergies jusqu'i Em, = Eo + 3 400 =rn-', 

correspondant B la bande de premiere harmonique du mode C - 0 ,  nous devons 

utiliser la Base IV dont les fonctions sont localis&s autour des points PO-DVR 

suivants: 0.873 A 5 tl, rz 5 1.502 A; 1.225 A 5 r3 5 1.585 A; 90.56' 5 81, B2 5 

137.34"; 3.99" 5 #AS 5 39.99" (identiques pour les deux blocs de sym6trie). Dam 

cet te base, la valeur maximum des Blements diagonaux du potentiel est de 84 226.8 

cm-', et nous choisissons d'imposer un plafond & V,, = 20 000 cm-'. L'energie 

de l'dtat vibrationnel fondmental est convergik avec 120 i6rations de Lanczos 

tandis que sa fonction d'onde associtk n6cessite un nornbre de seulement M' = 66 

it6rations avec la PCGM et une erreur encore de l'ordre lo-'' cm-I. Les rkultats 

sont don& pour les 30 Ctats finals de plus basse Cnergie d'excitation avec leurs 

intensit& d'absorption de bande au Tableau XW. Avec la RRGM, nous avons 

besoin de M = 300, 150 et  100 ithrations afin de converger itCrativement , avec une 

r6cursion &park pour chaque symgtrie, les Ctats Al, Ba et Bl respectivement. 

Nous constatons que le plafond aide vraiment B r6duire le nombre d'ithrations 

dam les trois rdcursions, &me pour les 6tats de base 6nergie d'excitation dans le 

cas de cette molicule. L'avantage peut s'expliquer B partir de deux des critkres de 

convergence des valeurs propres de la matrice Hv avec I'algorithme de Lmczos. 

Sans l'application d'un plafond sur le potentiel, la base 6norme des produits 

directs employ& couvre un trks grand espace, qui est n6cessaire pour converger 

les 6tats dans la r6gion dUnergie (tudik, mais qui augmente de fason exag6rb 

le domaine spectral de la matrice iL tridiagonaliser. Toutes les valeurs propres 

trks 6lev&s et sans signification physique B cause du principe variationnel sont de 

plus en plus espac6es les unes des autres, et sont donc convergh t r b  rapidement 

par l'algorithme de Lanczos en &ant situks pax surcroit dam l'extreme haut du 

spectre. Les itQations succ6dantes vont servir ii rkpliquer davantage ces valeurs 

propres inutiles, au lieu de pennettre & celles s i t u h  au milieu du spectre dans 

une +on de densit6 locale plus dev& de converger. Le plkfond a pour rBle 

principal d'uniformiser 1'6cat entre les vdeurs propres trop Clevk en Climinant 



TABLEAU XIV. Toutes les intensit& d'absorption de bande et leurs nombres 

d'onde pour la mol6cule CDaO en infra-rouge, cdcd6s jusqu'b 3 400 cm-' B 

partir de l76tat vibratio~el fondarnental (& = 4 550.0 cm-') en utilisant le 

potentiel de RBH avec la Base IV. Si aucun nombre n'est Ccrit dam la colonne 

"Plafond", alors le nombre dYit6rations est le mSme avec et sans plafond B V,, 

- 

Assignation Sym. P0.t [cm-'1 

Calc. Sans plkfond Plafond 

A(v') [km/mol] 

Calc. avec Eckart 



- - - -  

Assignation Sym. povt [cm-'1 

Calc. Sans plafond Plafond 

A(v') [km /moll 

Calc. avec Eckart 

la majeure partie de celles qui nous nuisent. Cet effet est donc beaucoup plus 

grand si une mol6cule a des Ctats qui sont trks rapprochb [25,39]. I1 aurdt  mime 

&6 possible de diminuer le plafond ii une valeur plus basse que 20 000 cm-', 

toujours en affectant les Bnergies d'int&$t par moins que 1 cmdl. 

Encore une fois, les Ctats pour lesquels l'intensitb d'absorption de bande est plus 

grande par rapport aux autres dam une r6gion d'knergie don.& convergent plus 

rapidement que ceux obtenus b partir de la mSme rhrs ion .  C'est le cas pour 

l'dtat final v' = 29 de sym6trie Al correspondant B la bande 2uz (blongatioa C- 

0)' pour laquelle 19jntensitC pourrait bien &tre surestimk par notre surface du 

moment dipolaire. L'assignation des Ctats finals par une attribution du nombre de 

quanta d'excitation dans chaque mode de vibration, a tit6 faite seulement B partir 

des Cnergies de transition, car nous ne calculons pas les vecteurs propres de Hv. 

Pour les Ctats vibrationnels dl&nergie superieure iL 3 400 cm-', il est difficile de 

faire une assignation bvidente mkne en se fiant i la symhtrie car la distribution 

des niveaux d'knergie devient trLs anharmonique. 



FIGURE 19. Spectre vibrztionnel (B J = 0) infra-rouge de la molCcule CD20.  

calcule pour les transitions B partir de I'dtat fondmental v" = 0. 

Presque toutes les energies d'excitation sont convergkes variatiomellement avec 

une diffkrence H l'intdrieur de 1 cm-I par rapport a celles calculdes avec la 

Base V, sauf quatre exceptions. Ce sont celles des Ctats finals v' = 18 et 21 

(avec une erreur de 0.5 crn-') correspondant respectivement aux bandes 3v6 

e t  u3 + u g ,  sinsi que ceUes des itats finals v' = 26 et 28 (avec une erreur de 

0.3 cm-') correspondant respectivement aux bandes 2v3 + u6 et 3 v 3  Ces quatre 

transitions impliquent des dtats excitb seulement dans les modes de diformation 

planaire H-C-0 symCtrique et anti-sym6trique. Donc, probablement qu'il nous 

faudrait encore plus de fonctions PO-DVR B 1D pour les coordonn&s & et B2 

si nous voulions amdiorer davantage la prkision de leurs Cnergies et intensitb 

d'absorption de bande. Nous montrons B la Figure 19 le spectre vibrationnel 

calcule dam la petite r6gion d'inergie Ctudib pour la moIdcuIe CDaO. Nous 

sommes les seuls B avoir fait la prediction des Cnergies de transition et intensitb 

d'absorption de bande pour cette esphce isotopique en dynamique molhdaire 



exacte. I1 n'existe pas encore de donnks experiment ales disponibles (autre que 

celles au Tableau XIII) avec lesquelles cornparer nos r6sultats afin de pouvoir 

discuter de leur exactitude. D1apr&s notre spectre thhrique, la gande densite 

d'etats observk, mime pour la &@on des premieres harmoniques, laisse supposer 

qu'il serait plus facile d'obtenir des d o n n k  dd'6nergie de bande au laboratoire avec 

la technique SEP pour cette mokule (pIut6t qu7en spectroscopie infra-rouge). 



CHAPITRE 8 

Conclusion 

Au cours de ce travail, nous avons appliqu6 la RRGM aux deux espkces isotopiques 

principales de la formaldhhyde (les rnol~cules CHzO et CD1O), en traitant tous 

les f = 6 degrgs de libertCs vibrationnels avec un optirateur d'6nergie cinktique 

exact, ~ V ( J  = 0), ce qui n'avais jamais CtC fait pour me mol6cule B quatre 

atomes. Notre Pv est Ccrit en termes des coordonntks curvilignes Radau- Jaco bi, 

permettant de minimiser le nombre de termes croisb. Afin de proc6der B un calcul 

variationnel exact en dynarnique mol6culaire, nous tirons avantage de la DVR 

optimist% pour le potentiel qui procure une repr6sentation matricielle diagonale 

des operateurs multiplicatifs, en choisissaot des fonctions de base B 1D localis~es 

autour de ghmbtries pour lesquelles la fonction d'onde a une grande amplitude. 

Nous prenons une base de produits directs dam la PO-DVR avec n fonctions par 

degrC de libert6, pour une taille maximale de N = 798 600 fonctions dam chaque 

bloc de symbtrie. 

La RRGM exploite I'dgorithme de Lanczos, qui calcule les vdeurs propres de la 

matrice pour 17Hamiltonien de fagon it&ative, en choisissant un vecteur de dkpart 

ayant un sens physique pour la spectroscopic infra-rouge que nous Ctudions. Notre 

travail constitue une premiere utilisation de la PO-DVR avec la RRGM dam le 

calcul des intensitb d'absorption de bande, a h  de reduire la taille de la base tout 

en permettant d'exploiter la factorisabiIitC de Hv. Nous effectuons le produit 

matrice-vecteur (oc les 6lkments matriciels de Hv ne sont jarnais caicul6s) selon 

une transformation s6quentielle pour un degr4 de libert6 B la fois, avec un c6ut 



qui augmente seulement comme nI+' op6rations mi t hm6tiques b chaque it &at ion 

du processus de tridiagondisation. Nous avons recours B un syst&me d'allocation 

de mkmoire dynamique a h  de stocker les vecteun de longueur N requis pour 

employer les algorit hmes de rGcursion. 

Notre programme est c o q u  avec une option de redhmarrage combin& B un test 

de convergence itkrative, sur  les valeurs propres e t  leurs residus associCs dam la 

rbgion d'6nergie d'intdrgt, effectub entre les pas d'une rhcursion. Nous somrnes les 

premiers B avoir incorpork le calcul direct de l'erreur estimie de Lanczos dans 

l'utilisation de la RRGM, & partir du dernier 616ment des vecteurs propres de 

la matrice tridiagonale (aprgs M it6rations) avec un algorithme QL modifii. 

Auparavant , cette m6me quantitk Bait obtenue seulement pour les bonnes 

valeurs propres simples i s o k s  en utilisant la mdthode des itiirations inverses [19]. 

Nous n'avons pas besoin de reprksenter la fonction d'onde de M a t  vibrationnel 

final dam la PO-DVR afin de calculer 17int6grale du moment de transition. 

L'intensiti d'absorption de bande est obtenue directement A partir du premier 

616ment d'un vecteur propre de TM pour tous les dtats finals de m6me sym&rie, 

par une seule rdcursion avec la composante du moment dipolaire appropri&. Nous 

sommes les premiers b avoir combink le test d'identification rigoureux des valeurs 

propres fant6mes proposd par CW au calcul direct des &idus avec I'algorithme 

QL modifik. Les dtats pour lesquels le vecteur propre a un grand recouvrement 

avec le vecteur de d6part de la RRGM (une intensit6 de bande vibrationnelle 

&lev&) convergent plus rapidement que les autres, s'il y a un &cart semblable entre 

les niveaux d76nergie avoisinants. Nous avons constat6 la perte d'une valeur propre 

pour un &at h a 1  auquel la probabilitk de transition est trk faible en utilisant 

la RRGM, qui est due & l'invalidith du test de CW lorsque la fonction d'onde 

pour cet Ctat n'est pas bien repr&ent& par la premibre fonction de rkcursion en 

rajson des restrictions provenant du moment dipolaire. Nous avons proposg un 

proc6dd afin de r6cup6rer en tel &at final en effectuant une seconde r6cursion de 



Lanczos (staodard), avec un autre vecteur de depart vo de mkme symdtrie qui est 

une fonction propre pour l'oscillateur harmonique sbpar6 B f dimensions. Cette 

invonvhnient avec la RRGM est accent& par une haute densit6 d'6tats pour une 

recursion donnk, donc ceci affecte surtout la convergence itCrative des valeurs 

propres ayant un t rk  faible r6sidu associk pour les &tats finals de symQrie Al. 

Nous avons mis en 6vidence le fait qu'imposer un plafond sur le potentiel dans la 

PO-DVR aide L la convergence it tative d a  &tats ddans une r6gion d'kergie de 

haute densitd locale. Cette approche pourrait aussi Stre appliquk & des tennes 

de I'opBrateur dlCnergie cin6tique dont la reprikentation matricielle est diagonale 

dans la FBR, afin de rendre encore plus uniforme les kcarts entre les valeurs 

propres de Hv. 

Nous avons analysC en dCtail et cornpris le phknomhe de la convergence d'une 

valeur propre pour les 6tats de mauvaise sym6trie7 qui est due H la pr6cision 

finie des ordinateurs, et dont personne n'avait rnentionne cornme pouvant 

dtre probldmatique. Cette comprChension est nCcessaire afin de ne calculer 

que les intensit& d'absorbtion de bade qui ont une signification physique, 

lorsqu'on a recours B un vecteur de dt5part symCtrist avec la RRGM. Cet aspect 

rn6thodologique est pourtant un dhveloppement importante qui n'avait jamais 

8t0 expliqu6 auparavant dam les travaux concernant une telle I'utilisation de 

l'dgorithme itCratif de Lanczos. Nous avons 4tabl.i un critbre simple pour d6tecter 

l'apparition de ces Ctats de mauvaise symetrie, & partir d'une analyse des valeurs 

propres de la matrice tridiagonale rhduite. Pour chaque valeur propre multiple 

Ev# de Tw, nous devons vkrifier le nornbre de copies numkriques que celle-ci 

possbde dam la liste des {E;,). Si la multiplicit6 de cette valeur propre est kgale 

B mv: d a m  les deux listes, alors nous 17&liminons ainsi que son residu associC 

Rv, sans signification. La transition A 116tat v' est calculb correctement B partir 

d'une rkcursion avec la cornposante de ji ayant la bonne symCtrie. Cette technique 

permet ainsi d'etiquetter sans ambiguitC la symdtrie de chaque fonction d'onde des 

Btats convergks it6rativement, lorsque nous ne pouvons exploiter cette propriete 



(pw exemple la permutation des deux hydroghes de la 

les fonctions de base variationnelles. Pour la mol6cule de 

formaldihyde) dans 

HAHBO, nous avons 

pris avantage de la propriCti de permutation de HA et Hs, caracttkish par la 

coordonn6e anti-symgtrique rAS, afin de rendre Hv diagonale en blocs selon un 

proc6dd de g6nCration des fonctions de base localis& au tou  de points PO-DVR 

identiques pour chaque bloc de syrnktrie [21], procurant ainsi une reprksentation 

matricielle totdement diagonale de i'opirateur p", impair en rAS, qui permet de 

converger les Ctats finals de symCtrie Bz avec la RRGM. Nous avons cornpar6 deux 

fonctions du moment dipolaire et celle de JJ sernble mieux reproduire les intensi tCs 

d'absor~tion de bande exp6rimentales que celle de HGK, pour les Cnergies de 

transition inferieures 2 22 000 cm-'. 

Avec l'idee preddente, nous awns d6veloppi un nouveau prockd6 pour 

g6nQrer des fonctions PO-DVR sym6trisks B partir de la base des fonctions 

VBR trigonomCtriques {~os[rn~~~];sin[rnq5~~]}, par une diagonalisation de la 

reprksentation rnatricielle de 170pCateur impair ~in[#~'/2], dam la base optimiske 

rCduite des fonctions propres d'un 1'Harniltonien b 1D pour la coordonnk d'angle 

dikdre couvrant le domaine {-rr, + R ) .  La propriit6 d'inversion de la mol&ule 

est caract6risie par des fonctions paires ou impaires en dAS, obtenues par une 

combinaison linthire symCtrique ou anti-symktrique de fonctions loc&s& autour 

de points PO-DVR identiques pour les deux blocs de sym6trie. Avec un ordre 

approprie des fonctions de base syrnetris&s, les ClCments matriciels pour tout 

op6rateur rnultiplicatif multi-dimensionnel (diagonal) melangeant les fonctions 

paires et impaires sont simplement Cvaluk ?L nos points PO-DVR, faciiitant 

ainsi le calcul des intensites de bande vibrationnelle avec la composante p y  

responsable des transitions B1 c &tat fondamental de la formaJd6hyde. Si 

nous utilisions le prockd6 standard qui exploite la parit6 naturelle des fonctions 

trigonom6triques pour obtenir des fonctions de base adapt& A la symktrie 

de dAS [23,50], il aerait alors nCcessaire d'evaluer les Climents matriciels d'un 

opkrateur impair en la coordonnk? anti-symgtrique B h i d e  d'une quadrature 



dans la base 

important i 

multi-dimensionnelle. Not re id& constit ue donc un apport t hdorique 

I'efficacitk des mkthodes de grille qui sont d&j& consid&es comme 

les plus compCtitives en calculs num6riques. 

Afin de donner un sens aux intensitb d'absorption calcul&s B J = 0, i1 

faut effectuer une bonne s6pa.ration entre les mouvements de rotation et  de 

vibration. Nous avons donc dhfini l'orientation du systkme des axes fix& sur 

la mol6cule, transformant comme les repr6sentations irr6ductibles du goupe  de 

syrn6trie CzVr qui ont semi lors du calcul des trois composastes de la surface 

du moment dipolaire pour la formaId6hyde. L'intensitC de bande vibrationnelle a 

alors une rneilleure signification pour les transitions permises par la cornposante 

pHh, qui est tgale au tenseur sphdrique de la moltcule, et permettant ainsi 

une factorisation exacte de I'amplitude de Iigne rotationnelle comme d m s  le 

c a ~  d'une toupie sym6trjque rigide. Nous avons procddd au premier calcul des 

intensitb d'absorption de bande pour la formaldkhyde en utilisant une DMF 

B f = 6 dimensions, d&termin& avec Ie niveau de thkr ie  ab initio QCISD/G- 

311++G(d,p) dans le systbrne des axes d'Eckart (btabli pour dew espkes  

isotopiques) par nos collaborateurs. Le couplage Coriolis est grand dans le systkrne 

des axes bisecteurs pour les bandes fondamentdes des etats B2 et B1, surtout 

entre la dCformation planaire H-C-0 anti-symhtrique et la dkformation hors-plan 

H-C-0-H. L'intensitb de bande n'est pas e l l e m h e  m a w &  au laboratoire, mais 

deduite B partir de I'intensitb d'absorption des Iignes rotationnelles & I'intbrieur 

d'une transition vibrationnelle. Nous observons un accord raisonnable entre les 

intensites calcultks avec les axes d'Eckart et lea valeurs expCrimentales lorsqu'elles 

sont disponibles. 

Nous sommes les premiers B avoir cdculii beaucoup d'intensit6s pour la 

formaldehyde, ce qui reprksente actuellement le travail le plus dCtaill6 et cornplet 

("benchmarkn) dam l'andyse en spectroscopie infra-rouge de cette molkcule. 

Nous avons calculC le spectre pour des Cnergies de transition trbs hautes pour 





de Mat vi brationnel fondamental. 

I1 est aussi possible d'ktudier les bandes chaudes d'une moltcule pour les 

transitions H partir d'un autre &tat vibrationnel. Les intensitb d'absorption de 

bande sont aussi calcul6es directement avec la RRGM en ayant une reprbentation 

de la fonction d'onde de 1'Qat initial exciti dam la base des produits. I1 nous 

faut donc dkteminer les 46ments du vecteur appropri6, dont la syrnktrie est 

connue, soit par la m6thode des it6rations inverses (via une seconde rdcursion avec 

l'algorithme de Lanczos) ou par la PCGM. 11 est toujours important d'avoir un 

bon point de ddpart pour une mkthode itCative, soit afin d'avoir un recouvrement 

suEsamment grand avec le vecteur propre de 1'Ctat & converger (Lanczos), ou soit 

afin de r6ussir B mjnimiser l'erreur sur llBquation matricielle aux valeurs propres et 

converger vers une solution (PCGM). Si I'htat initial choisi est haut en dnergie, 

il n'est surement pas toujours facile de deviner l'allure de sa fonction d'onde 

selon I'approximation harmonique, qui n'est plus un bon rnodkle b utiliser comme 

point de depart. Nous pouvons toujours prendre un vecteur de dCpart dont les 

composantes ont un poids dgal avec I'algorithme de Lanczos, nous permettant 

de converger l'inergie de cet itat dam un nombre d'itdrations tr&s i1evC (voir 

Chapitre 4, Section 2.2). Mais si nous dbirons une plus grande efficacit6, et 

aussi utiliser la PCGM pour dkterminer la reprhsentation de la fonction d'onde 

associb & cette Cnergie directement dam la base des produits, nous suggkrons 

d'avoir recours ir la mkthode du ULanczos guid6" de la r&f&rence 38. L'approche 

propoak permet d'avoir une borne approximation de la fonction d'onde d'un 

Btat de haute knergie (miime prks de la dissociation) cornme point de d6part pour 

prodder B ces deux algorithrnes de r6cursion. 

Notre mCthode peut 6tre utilis& pour calcder le spectre d'une autre rnol&ule 

semi-rigide H quatre atomes, et nous pourrions ajouter soit les rotations ou soit un 

cinquii?me atome (trois degr6s de libert6 vibrationnels) au systkme 6tudi6, avec 

I'exploitation de symCtrie dam la base PO-DVR selon notre nouveau procCdd 



et/ou dans les rkursions selon notre nouvelle compr6hension. La RRGM est un 

outil thbrique efficace dans la prediction des transitions les plus intenses, pour 

un probkme multi-dimensionnel en dynamique des noyaux avec la mecanique 

quantique exacte. De plus, la combinaison de l'dgorithrne de Lanczos (avec 

ou sans RRGM) avec la DVR (avec ou sans contraction/optimisation) est tr&s 

avantageuse dans !'inversion de d o n n k  spectroscopiques, car cette technique 

permet une grande rapiditi dans les calculs numCriques (augmentant au temps 

de hi x N selon la Figure 17) ainsi qu'une gestion de meimoire vive trks comp6titive 

(minimum de 4N nombres r&ls) et une possibilitC de red6marrage sur peu 

d'espace disque utilid. Les r6sultats obtenus avec notre mgthode itCrative peuvent 

aussi servir par exemple dam l'btude des interactions entre deux moMcules 

polyatomiques, oii nos solutions variationnelles pour chaque partie &par& 

forment la base d'ordre zero afin de coupler tous les degrks de libertks en utilisant 

la thhorie des perturbations. 
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APPENDICE A 

Constant es fondarnent ales 

Tous les calculs numkriques que nous effectuons sur l'ordinateur sont avec 

des nombres r&ls en double pr6cision (i.e. chaque chiffre est stock6 dam 8 

octets de memoire). Les calcds variationnels sont r6alisb dans le systeme 

des unit& atomiques (a.u.) adin de diminuer les possibilit& dd'instabi1it6s 

numiriques. Cependmt les donnks dd'entrk et de sortie du programme sont 

dneralement dam le systbme d'unitb internationales (SI) ou dans d'autres unit& 

habituelles en dynamique des noyaux et spectroscopie infra-rouge (IR). II est donc 

nPcessaire d'utiliser certains facteurs de conversion dkduits & partir de constantes 

fondamentales reconnues. Nous choisissons d'avoir recours B celles approuvks par 

I'Union Internationale de Chimie Pure et  AppliquC (IUPAC) et regroupks dans 

l'ouvrage de I. Mills et al. [106]. Les facteur employ& pour ce travail sont donc 

les suivants: 

calcul entrkjsortie 

[a.u.] (spect roscopie IR) 

m, = 5.48579903x104 [u] 

hartree = 4.3597482 [dl 

bohr = 0.529177249 [A] 
rad = (180/r) ["I 

hartree = 2.1947463 x 105 [cm-'1 

e bohr = 2.541747761 [Debye] 
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o i~  [u] = (l/Nn) x [kg], et nous obtenons numtriquement la valeur de r 

B partir de arccos[-I]. Afin de proc6der H toutes les 6quations pour le calcul 

des dnergies et intensit& d'absorption de bande, nous utilisons les constantes 

fondamentales de la physique moderne qui font I'unanimitb dans la cornmunit6 

scientifique [106], ayant les valeurs suivantes: 

symbole constante [SI] 

r n ~  = 1.007825035 u 

m~ = 2.014101779 U 

rnc = 12 u (exactement) 

mo = 15.99491463 u 

NA = 6.0221367~ loU mold' 

Q, = 2.!B'?92458 x lo8 m/s (exactement) 

/i = 1.05457266~ J s 



APPENDICE B 

Integrales d a m  la VBR 

Nous decrivons comment calculer les Bl6ments de matrice B 1D pour les opCateurs 

de dkrivk par rapport a u  coordonn&s, aiainsi que pour la variable t utilis6e afin 

d'obtenir les points et fonctions DVR et PO-DVR. Les Cquations sont donnCs 

pour chaque ensemble des fonctions de base n6cessaire pour les rnoldcules 6ttudi6es 

dam ce travail. 

1 Fonctions TDM 

Les integrales pour l'op6rateur hermitique de seconde dkriv6e par rapport B la 

coordonnb d'Clongat ion, a2 far2, se font analyt iquement selon les formules [55, 

TO] : 

pour i' = m, ... , d l ,  oii m = 0 avec le premier teme et m = 2 avec le deuxi6me. 

La d6finition des param&trea a, D et 7 est dorm& au Chapitre 3 (Section 1.2). 

Les inthgraies pour la variable z = exp[-a  ( r  - r,)]//3' (opkrateur hermitique) 

des polynbmes de Laguerre se font analytiquement selon les formules (55,701: 



(h t Iz14 j t )  = (zit + 27 + 1) &tit + - [if (it + 2& &-I# 7 

(B-2) Nit N j t  

pour it = rn, ..., 72'4, oG m = 0 avec le premier terme et rn = 1 avec le deuxigme. 

B.2 Fonctions propres de l'oscillateur harmonique 

Les integrales pour l'opdrateur hermitique de seconde derivb par rapport A la 

coordonnk d7Clongation, t32/a(rAS)2, se font analytiquement selon les formules 

[107]: 

pour if = m, ..., d l ,  oii m = 0 avec le premier terme et m = 2 avec le deuxikme. 

Les inthgrales pour la variable des polynBmes dlHermite, z = x (opdrateur 

hermit ique) , se font analytiquement selon la formule [107]: 

Les intkgrales pour la variable z = x2 (opkrateur hermitique) se font 

analyt iquement selon les formules [I 071 : 

pour if = m, ..., n'-1, oii n = 0 avec le premier terme et rn = 2 avec le dewikme. 



B.3 Polynemes de Legendre et PolynBmes de Legendre associ6s 

Les intCgrales pour I'opCrateur hermitique de seconde d6riv& par rapport b la 

coordonnke de ddiormation planaire, cot 0 a/a6 + a2/iM2, se font analytiquement 

avec les polynames de Legendre Pi.(cos B )  selon la relation aux valeurs propres 

suivante: 

d a2 I 
(Pit(cot 0- + -(Pit) = - i' (it + 1) biyt pour if = 0 , .  n - 1 . (B.6) a0 ae2 

Un polyn6me de Legendre est en fait un polynbme de Legendre associe PF(cos 8 )  

d'ordre m = 0. Les intkg~ales pour la variable z = c o d  (opCrateur hermitique) 

des polyn6mes de Legendre associCs d'ordre rn se font analytiquement selon la 

formule [I081 

pour it = I, ,..,dl. 

Les intCgrales pour l'op6rateur hermitique de seconde ddrivb par rapport i la 

coordonnh de dCformation planaire, cot 0 a136 + a2/6V2, se font num6riquement 

B partir d'une quadrature Gauss-Legendre afin de compenser pour 1'opCrateur 

manquknt -rn2/sin20 permettant une solution analytique avec la base des 

polyn6mes de Legendre associ6s d'ordre m. 

Les intdgrdes pour l'optkateur anti-hermitique de d6riv& par rapport B la 

coordonnQ de d6formation planaire d'un terme croid, 28/89 + cot 6, se font 

numCiquement B paxtir d'une quadrature Gauss-Tchebysheff pour la base des 

polynBmes de Legendre aasocib d'ordre m, avec la fonction de poids 1/(1 - 
cos2 O ) l I 2  [69] provenant d'une op6ration de d&riv& simple ou d'une division par 



I'opGrateur sin 0. 

B .4 Fonctions trigonomCtriques 

Les intCgrales pour l'operateur hermitique de seconde ddriv6e par rapport B la 

coordonnQ de d6fonnat ion hors-plan, a2/a(#As)2, se font analytiquement avec 

les ondes planes selon les relations aux valeurs propres suivante: 

r AS a2 I AS 
(sin[i d 11 a(4A5)2 I sin1.j # I )  = - ( i f  6 ,  pour i f  = 1, ..., nf /2  (B.8) 

avec les fonctions trigonom&riques paires et impaires m&lang&s. 

Les int6grales pour I'opkrateur hermi tique de seconde d6riv& par rapport 

& la coordonnk de deformation hors-plan, (cos #AS)/2 + sin#*' a/&bAs 

- cosgAS t32/a(#AS)2 et pour la variable r = ~in[#*~/2]  (operateur 

hermitique) ainsi que les intggrgrales pour l'optkateur anti-hermitique de dCrivCe 

par rapport B la coordonn6e de diiformation hors-plan d'un terme croisC, 

(cos $AS)/2 + sin gAS a/&bAS, se font analytiquement B I'aide des relations d7Euler 

sui vantes: 

1 
c0s[m4*~] = - {e~~[irnt#*~] + e ~ ~ [ - i r n # * ~ ] ]  oii n = i f  

2 

avec les fonctions paires et impaires m4lang&s pour i f  = 0, ..., [nf/2]-1. Les 

ophrations de d&iv& se font de fqon triviale avec des fonctions exponentielles, 

oB on se sert de la relation i-I = exp[-i */2] des axes r&ls et imaginaires du plan 
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d7Argand afin d'inclure la partie imaginaire provenant d'une fonction s in(~q5~~j  & 

I'intkrieur de la forme exponentielle. L'intbgration pour 17C18ment de volume ddAs 

nous donne une formule dgebrique g4ntrale pour les trois types d'opbrateurs et 

les n ionctions de base. Cette expression est convertie en sa forme trigonom6trique 

de dgpart & partir de la relation d'Euler inverse suivante: 

perrnettant de conserver seulement la partie rkUe de l'inthgrale, qui est finalement 

6valuee entre les bornes - R  et +T. 



APPENDICE C 

Description du programme ut ilisant le RRGM 

D ans cet appendice nous donnons les caract6ristiques g6n6rdes de notre 

programme ainsi qu'une description de son fonctionnement. Lors des calculs, nous 

applicons exactement la thhrie qui est expliquk en dCtail aux Chapitres 3, 4, 6 

et 7. 

C .  1 Specifications 

Ce programme est conqu afin d'iitre utilisd pour des molkules semi-rigides & trois 

ou quatre atomes, et avec les surfaces du potentiel et du moment dipolaire de 

notre choix. I1 y a donc un dgorithme appropriC soit trois ou B six degrCs de 

liberte lors de la construction des vecteurs dam la bkse des produits directs et lors 

des op6rations de produit matrice-vecteur. Les transformations de coordonnies 

sont effectuks directement dam les routines pour I'bvaluation de VN et des 

composantes de @ B chaque point multi-dimensionnel de notre grille. De plus, 

il y a une option approprib & la fason dont nous exploitons la sym6trie dans les 

fonctions de base variationnelles. 

Tous les tableaux sont contenus dam un long vecteur avec une seule dimension 

b ajuster. Ceci permet de girer de fason trks efficace la qumtitd de mkmoire 

demand& P l'ordinateur, qui ne ddpasse pas de beaucoup celle r&llcment utilisb 

pour les calculs. La case mdrnoire adress6e pour le stocker le premier dMrnent 

de chaque tableau dans le long vecteur est dCterminC par un pointeur. Tous 



les espaces de travail sont cr&s juste avant leur utilisation selon la dimension 

requise, et ils sont par la suite lib6r63 lorsque nous n'en avons plus besoin, dam 

un procede d'allocation de mgmoire dynamique. Ce systeme est conGu a h  de 

rendre comp6titif le langage de programmation FORTRAN 77 tr&s employe en 

chimie t hbrique. 

Nous avons recours aux fonctions de la librairie NAG afin de cdculer la quantite 

E "machine epsiion" utilisk B I'6quation (4.12) et pour nous dormer l'heure CPU 

au d6but et B la fin des ex6cutions de longue dur&. Nous utilisons une routine 

de la librairie CONVEX sur Silicon Graphics permettant d'6crire sur l'instant 

toutes les donn6es dam les fichier de sortie et de redkmarrage. Chaque tableau 

est Ccrit (lu) complbtement en une seule commande sur le (du) disque dam un 

fichier non-format6 en langage binaire afin d'accelerer le transfert, de conserver 

toute la prkision numerique, ainsi que de prendre un espace minimum (comme 

la compression). 

C.2 Fichiers d'entri5e 

Le fichier dYentrt5e principal pour ce programme contient les donnkes suivantes sur 

(i) la mol6cule, (ii) chacun des degrb de libertb, (iii) chaque t e m e  de l'opkrateur 

d'bnergie cinetique et (iv) les r6cursions selon: 

(i) le nombre de dimensions (f), les types d'atomes (masses), le nombre de 

composantes pour ji, le nornbre de termes dans 5 ? ~  et le type de coordonnbs 

choisies (i.e. Radau avec/sans symhtrie ou Jacobi pour molCcule B trois atomes; 

Fbdau-Jacobi symCtris& ou Radau pour mol6cula ir quatre atomes); 

(ii) wleur B l'gquilibre, type de mode (elongation, d6formation planaire 

ou dCformation hors-plan), paramgtres (D pour &longation et a 2 V ~ / 8 q 2 ) ,  type 

de fonctions VBR (oscillateur harmonique, TDM, Legendre, trigonom&riques), 
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nombre de points DVR (n'), nombre de points PO-DVR (n) et syrnetrie; 

(iii) type d'operateur B 1D pour chaque degrii de liberte, masse reduite et 

constante de multiplication; 

(iv) nornbre de processeurs pour la par&&ation, domaine d'energie du 

spectre (Emu), plafond sur le potentiel (V,,), nombre d'itkrations (npM et M) 

pour chaque composante de jl, erreur estimk (AE:,) toMr6e sur la convergence 

de Lanczos. 

Nous avons aussi des fichiers dlentr& auxiliaires contenant la valeur des 

coefficients et la puissance des f coordom&s pour chaque terme de VN ainsi que 

des deux ou trois DMF p'(q). I1 est toutefois pr6fGrable d'inclure cette information 

directement dam les sous-routines si la forme fonctionnelle change avec la surface 

ou avec le systbme des axes fix& sur la molCcule. 

C.3 Fichiers de redCmarrage 

Nous avons un premier fichier de redbarrage contenant la dimension de la 

base des produits directs N, l'dnergie pour M a t  vibrationnel fondamental Eo 

et le vecteur propre associt5 So. Un deuxigme fichier de redkmxrage beaucoup 

plus cornplexe contient l'inforrnation intermddiaire sur (i) la tridiagonalisation 

b chaque pas des ittations dam une rbcursion et (ii) le spectre vibrationnel 

accumul6 aprb  la convergence dam chaque r6cursion selon: 

(i) les d e n  derniers vecteurs de Lanczos ( v ~ - ~  et vM) [qui sont effag6s et 

remplaq% par des nouveaux au d6but d'un autre pas], les elements {ao, ..., aM-l} 

et {Po, . .. , f l M }  [dont la taille augmente avec le nombre d'ittations]; 

(ii) le nombre d'etats finals v' converges jusqu'b Em, pour les composantes 

de pr&dentes [ainsi que leur symCtrie (rut), nombre d'onde Fout et carrd de 
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I'intkgrale du moment de transition 1(*vt1F100)12] dont la taille augmente B la 

fin de chaque r&ursion, la constante de normation (N:) pour la composante 1 

de la r6cursion en cours, ainsi que les Mbon valeun propres E,I, rbidus associ6s 

Rv, (v') et la sym6trie (representation irreductible) de p' aprls M itCrations [qui 

sont effagbs et remplag6s par des nouveaux au debut d'un autre pas]. 

C.4 Fichiers de sortie 

Nous avons un fichier de sortie principal et deux autres qui contiennent Ies 

donntes d m s  un format appropriC soit pour prhsenter les rCsultats cornme aux 

Tableaux X et XI avec le logiciel LATEX, ou pour tracer un spectre d'absorption 

thhorique c o m e  aux Figures 11, 16 et 19 avec le logicile Mathernatica. Le fichier 

principal renferme des informations sur (i) le calcul variationnel, (ii) le proc6d6 

de tridiagonalisation b chaque pas dans les iterations et (iii) la compilation des 

donn6es finales pour toutes les rkcursions selon: 

(i) distribution des points DVR { X , I )  pour chaque coordonnke q, les tnergies 

de 17Harniltonien B 1D { E ; ~ ,  ..., E:?} pour chaque degrC de libertb, l'espace 

optirnisC rkduit couvert par les n fonctions PO-DVR { ~ : ( q ) )  autour de la 

gkmdtrie d'kquilibre pour chaque coordonn&, le proddd de factorisation des 

terrnes de f ? ~  pour la rhduction i un nombre Nfv ,  les vdeurs d'knergie minimum 

et maximum de VN(q) dans la base des produits directs, ainsi que la quantite de 

m6moire utilisk tout au long du cakul; 

(ii) ctnalyse des copies des valeurs propres multiples (et obtention du rksidu 

associ&), test d'identification des valeurs propres fantGmes, dktection des valeurs 

propres pour les Qats de mauvaise symhtrie, rksultats interm6diaires pour toutes 

Mdi. les valeurs propres TM avec leur multiplicitb, r6ssidu associC et erreur estim6e 

sur la convergence itCrative de Lanczos {But; mVt; Rvo (v');  A EEt), ainsi que le 

temps CPU pour les plus longues btapes; 



(iii) tous les &tats exciib v' d'hnergie inf6rieure B E,, et pour une transition 

permise en spectroscopie infsa-rouge pa r  ordre croissant de nombre d'onde avec 

leur symetrie et leur intensit6 d'absorption de bande {cw; rd; A(v') }, ainsi que 

par ordre dkcroissant d7inrensit8 relative avec leur hergie d'excitation et nombre 

quantique vibrationnel v' correspondant. 

C.5 Structure du code 

Voici toutes les Btapes pour Le c a k d  d'un speccre vibrationnel d a m  I'ordre 

d'appel des routines principales (parmi 104 fonctions/sous-routines au total) par 

le p r o p m m e  RRGM/PO-DVR (dcrii avec 11 448 Lignes de code): 

r Lecture des donnkes d'entree. 

0 Boucle sur les degres de liberr6 

- Calcul des inc6gales (anaiytiques ou par quadrature) pour tous les 

operaceurs ae d d r i v i  H ID pour cette coordomee dam la VBR et 

transformation dans la DVR. 

- Construction de 1'Hamiltonien B 1D et transformation dam la PO-DVR. 

- Transformation dam La base des fonctions symetrisdes pour une 

coordonnde anti-symetrique selon le procCd6 aux refkrences 21 et 39. 

- Calcul de l'ensemble {zo, ..., x,) de la variable des Polyndmes dYHermite. 

r Contruction des vecteun de longueur N pour les NfC, fonctions des coordonnkes 

mult i-dimensionnelles 1;' dans f i  et du vecteur pour VN par une 6valuation aux 

points de la grille {AA). 

Construction de la fonction propre pour M a t  fondamental des f oscillateurs 

harmoniques s6par6s. 



Calcul de Eo avec l'algorithme de Lanczos. 

4 Cdcul de So avec la PCGM et Bcriture sur le disque. 

Lecture des donnkes pour un redbrnmage. 

r Boucle sur les r6cursions (composzmtes de c) et choix du bloc de syrndtrie. 

- ~ v d u a t i o n  des Bl6ments de d i a g b l ( ~ y ) ] ,  lecture de So et caicul du 

vecteur de dkpart sym6trisd vo pour la RRGM. 

- Boucle sur les pas d'itbrations. 

o Construction de Tw avec I'algorithme de Lanczos et dcriture de 

l'information reli6e B la tridiagonalisation sur le disque. 

o Calcul direct de Evf,  RvO (v ' )  et AE; avec notre algorithme Q L  

modi fie. 

o Calcul des valeurs propres de la matrice reduite TrAw, 

dCterminations des multiplicitb {mvt; m:, } et test d'identification 

de CW selon notre nouvelle technique pour Climiner les &tats de 

mauvaise symhtrie. 

o Impression des risultats interm&diaires, test de convergence 

itdrative (afin d'arreter ou de pourduivre la r6cursion) et Grciture 

de l'information relik au calcul du spectre sur le disque. 

- [Facultatif] Calcul du vecteur propre S,t pour les niveaux d'6nergie 

converghs (pas ndcessaire avec la RRGM). 

0 Compilation et impression des rhultats finals. 



APPENDICE D 

Quadrature avec une representation symhtrishe 

Nous d6crivons ici la prochdure iL suivre afin de calculer les aements rnatriciels de 

l'op6rateu.r px (6valu6 au point A;$ et au point Xio, pour les d e w  coordondes 

symktriques) dans la base des fonctions PO-DVR sym6tris6es itant IocaIis6es 

autour de points {$Zs ) et { A ~ F )  diffhrents dam chaque bloc de syrnktrie & 1D 

pour la coordonnh anti-symitrigue. I1 s'agit de faire une quadrature B partir des 

polyn6mes Hit(x) constituant les fonctions de base primitives pour rAS. Puisque 

les fonctions VBR paires (de degrd 0, ..., 7 2 ' 2 )  et impaires (de degrd 1, ..., d l )  

ont des indices qui varient par 2, il est plus pratique de les r&crire en termes 

de polynhmes dont les indices varient par 1, et ainsi avoir une base couvrant 

seulement la moitie de l'espace dam chaque bloc de symdtrie. Ceci peut se faire 

en substituant la variable des polyn6mes d'Hermite par x = ='I2, et ainsi obtenir 

le forme plus compacte suivante: 

pour 2' = 0, ..., [n'/2]- 1,  oG rn = 0 pour l eg  fonctions paires et m = 1 pour les 

fonctions impaires. Nous pouvons ainsi utiliser les polyndmes L?'~(Z), spkifiques 

B une quadrature de Gauss-Laguerre d'ordre m/2, a h  d'6duer  dam la FBR 

une intkgrale du type (#2it+m161d2jt+m) exactement avec un nombre necessaire 

de n,/2 points de quadrature, o l  n, = n' + p pour un opihateur multiplicatif 

6(2) &ant une fonction de puissance ZP (l'op6rateur pf est une fonction irnpaire 

en rAS = [ t i / ( ~ ~ ) ] ~ / ~ x  de puissance maximum p = 5). Ceci est un avantage par 



rapport & la quadrature de Gauss-Hermite qui necessite un nombre de n, points 

pour dvaluer la meme intdgrale exactement. En sachant que I'intCgrand (produit 

de deux polynbmes avec un degri r6sultant 2[if + j' + rn] pair) est symktrique de 

part et d'autre de r = 0 avec la fonction de poids exp[-x2] = exp[--z] dnsi que 

le Jacobien d+=dr/(2~'1~), cette int6grale prend la forme suivante [69]: 

[nt J/2-1 
C-L L[2m-l]/4 G-L G-L L[?m-ll/4 G-L 

= C wi= 1) (A, )Wr 1 J~ (AiZ  1 

o t ~  les points A E - ~  e t  1es poids  WE-^ de quadrature Gauss-Laguerre ne 

ddpendent pas de la parit6 rn des fonctions primitives. D6finissons Ies matrices 

d e  transformation pS et pAS, pennettant de convertir la base des polynhes  de 

Laguerre associb d'ordre rn - 112 bvalu6 aux points de quadrature (l'integrand 

est divisd par la racine car& de zm-'I2 [40]) dans la FBR B celle des blocs de 

permutation sy m6trique et anti-symbtrique respectivement. Les vecteurs P: et 

pFs (pour if = 0, ..., [n/2]-1) sont constitu6s des &nents :  

(pour i, = 0, ..., [n,/2]-I), oi m prend la vdeur de 0 et 1 dam les blocs sym6trique 

et anti-symetrique respectivement. Afin d'dvaluer lYintt$ple [px(rAs)]p, dam la 

PO-DVR symQrisC mdlangeant les fonctions paires et impaires, nous devons 

maintenant procCder B une aCrie de transformations entre les huit bases & ID 
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pour cette coordonnk anti-symbtrique, de fason dquentielle selon l'ordre suivant: 

fonctions PO-DVR {X~&} -, fonctions propres {tl,p&) de 17Hamiltonien B 1D 

pour rAS -+ fonctions DVR {X~?) -' fonctions primitives {&dr} --+ points de 

quadrature { X Z - ~ }  (sans  paritb) 4 fonctions primitives { ~ ; Y P * ~ }  -t fonctions 

DVR {Xp*) + fonctions propres {$Pair) de 1'Hamiltonien B 1D pour rAs + 

fonctions PO-DVR {$""). NOUS pouvons effectuer cette operation pour les N 

int6grdes de O(rAS) = pr(rAS) B 17aide des matrices [urIS, [L']~, us, pS, pAS, 

uAS, [L']~' et [urlAS respectivernent selon: 

POW &S = 0, ...) nrs-l, P 8 s  = 0, ..., n,s-1 et &AS = 0, ..., [n,~/2]-1.  Finalement le 

codt total du calcul de l'inttigrale (xC I F x  I x ~ )  est de ([4nr + 33n + n,] /2)  x N 

(4n,~s + 2) x N op&ations arithmbtiques, ce qui dquivaut environ B une iteration 

de Lanczos. 



APPENDICE E 

Transformation de coordonn6es 

Nous expliquons ici la transformation nhcessdre pour &valuer VN et les DMF 

(Ccrites en termes des coordonn&s de longueurs de lien, d'angles entre les liens et 

de l'angle diedre form6 par les liens) pour la formaldehyde, aux points PO-DVR 

de notre base adapt& aux coordonn&s Radau-Jacobi dam l'expression de p;. 
Nous suivons aussi une approche analogue pour la molQule de H20 en prenant 

comme modkle les mdmes kquations utilisks pour le groupe CH2 reprbenti par les 

coordonn6es Radau. Les Ctapes & suivre sont d6taillbs dam l'ordre des prochaines 

sect ions. 

E.l Position des atomes d'une moI6cule fictive 

Calculer les coordonnks CCa6siennes des atomes "HAn, "Hen et "0" de la 

molCcule fictive "CHAHBOn obtenue en prenant la valeur des coordonnks Radau- 

Jacobi rl,  r2, rj,  81, O2 et dAS cornme Ctant ses cordonnks de longueurs de lien, 

d'angles entre les liens et de I'angle dibdre form6 par les liens (l'origine du systkme 

d'axes Cartdsiens est situd sur l'atome C). Cette ophation est  dquivdente B 

dCterminer les composantes Cartbiennes de l'extr6mitd des deux vecteurs Radau 

rl = (xl, yl, zI) et r2 = (za, yz, 22) ainsi que du vecteur Jacobi rs = (x3, y,, z3) en 

supposant qu'ils ont tous les troia une origine commune en partant du cazbone Q 

la position (0,0,0). 



FIGURE 20. Position des atomes fictifs UHa", "Hsn et UO" dCfinie par les vecteurs 

Radau et Jacobi dont l'origine est d(plac6e & l'atome C de la formaldt5hyde. 
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A la Figure 20, nous voyons la gbm6trie de la moI&uIe fictive "CHAHBO' par 

rapport celle de la vraie molkule CH20, pour un ensemble de coordonn6es Ftadau- 

Jacobi donne. La  direction des trois axes CartCsiens est arbitraire, mais une facon 

d'orienter ce systbme d'axes par rapport B la molecule fictive est avoir I'atorne 

"0" plaqC sur l'axe z et I'atorne "Han plase dam le plan xz, ce qui nous donne 

en termes des coordonn6es q pour un point PO-DVR (A:, , XF2, A:, , A & ,  A i l ,  A;,,) 

don&: 

position de l'atome %HAn rl = (rl sin 02; 0; rl cos &) 

position de l'atome "HBn r2 = (r2 sin O1 cos 4'; rz sin O1 sin #; r z  cos dl) 

position de l'atome "On r3 = (0; 0; r3) , oh 4 = #AS + 7r . (E.1) 

E.2 Position du point canonique pour le groupe CH2 

Calculer les coordonnkes CartBsiennes du point canonique pour le groupe CH2 de 

la vraie rnoMcule. Cette &ape est rbJisde & partir de la masse de l'atome central, 

de la masse reduite pour les deux elongations Radau et de la position relative des 

atomes fictifs "HAn et "HBn par rapport 2 celle du carbone. La position du point 

canonique, PC, est donn4e selon la relation gkrnktrique suiva.de [63,64] : 

o; le facteur de masse Mo pour Ie groupe CH2 et ceux pour les deux Qongation 

Radau sont d6termin6s selon: 



FIGURE 21. Translation des deux atomes d'hydrogkne fictifs en fonction des 

coordonnees CartCsiennes du point canonique pour le groupe CH2, PC, nous 

procurant la position des vrais atomes HA et HB de la formaldehyde. 

E.3 Position des vrais atomes HA et  HB 

Ddterminer les coordonnees Cartksiennes des atomes HA et Hs de la vraie 

mol6cule, H partir de la position du point canonique pour le groupe CHz et 

des deux vecteurs Radau. Cette &ape est equivalente 2, calculer les composantes 

Cartisiennes des vecteurs des liens sl et sz, reliant l'atome C aux atomes HA et 

HB respectivement , correspondant aux distances interatomiques C-H de la vraie 

mol6cule. Maintenant, la position relative des d e w  hydrogknes par rapport au 

carbone [en fixant l'origine de ces deux vecteurs aux coordonnees (0,0,0)] est 

simplement obtenue avec une translation des atomes fictifs 'HAn et UHB", d'une 

distance igale & celle sCparant le point canonique de l'atorne C, selon: 

S, = ra + PC pour a = 1 , 2 .  
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NOUS voyons B la Figure 21 le d6placement de l'origine de chaque vecteur Radau 

afin de rarnener celle-ci au point canonique, et d6terminer ainsi les coordonn6es 

Cartbiennes des deux atomes d'hydroghne du groupe CH2. 

E.4 Position du centre de masse pour Ie groupe CH2 

Cdculer les coordonn6es CartQiennes du centre de masse pour le groupe CH2 

de la vraie mol6cule. Cette Qtape est r6alis6e i~ partir de la masse totale MT du 

groupe CH2 rtinsi que de la masse et la position relative des atomes HA et HB par 

rapport 2 l'atome C. La position du centre de masse, CM, est donnee selon la 

relation g&m6trique suivante: 

E.5 Position du vrai atome 0 

Dkterrniner les coordonnhs Cart6siennes de l'atome 0 de la vraie mol&ule, i 

pa& de la position du centre de muse pour le groupe CH2 et du vecteur Jacobi. 

Cet te Ctape est 6quivalente B calculer les composaates Cartbiennes du vecteur des 

liens s3 reliant l'atome C B l'atorne 0, correspondant H la distance interatomique 

C-0 de la vraie moMcu1e. La position relative de l'oxyghe par rapport au carbone 

[en fixant l'origine de ce vecteur aux coordonn6es (0,0,0)] est simplernent obtenue 

avec une translation de l'atome fictif "0" d'une distance &gale B celle &parant le 

centre de rnasse (pour le goupe CH2) de l'atome C, selon: 



FIGURE 22. Translation de I'atome d'oxygkne fictif en fonct ion des coordonnees 

CartCsiennes du centre de masse pour le groupe CHa, CM, nous procurant la 

position du vrai atome 0 de la formaldehyde. 
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Nous voyons B la Figure 22 le ddplacement de l'origine d u  vecteur Jacobi afin de 

ramener celle-ci au centre de masse (pour Ie groupe CH2), et determiner ainsi 

les coordonn6es Cwtbiennes de l'atome d70xygl.ne en interaction avec le groupe 

CH2. 

E.6 Coordonn6es des liens 

Calculer la valeur des coordonnQs de longueurs de lien, d'aagles entre les 

liens et de l'angle disdre form6 par les liens de la vraie mol6cule & partir des 

coordonmies Cartbiennes des atomes C, HA, Hs et 0. Alors, nous pouvons utiliser 

des relations trigonom6triques simples ( [3], Appendice VI) avec les vecteurs des 

liens partant du carbone, pour findement obtenir: 

- itTCcos ~ ~ * s z / ( R c H * & H ~ )  - C o S B ~ ~ ~ ~ C o S e ~ ~ ~ ~  . pe7) &COH - sin eHACO sin BHg co I 



APPENDICE F 

Int ensite harmonique de bande fondament ale 

Avec le programme GAUSSIAN 92, nous avons la possibilitC de calculer 17intensitC 

d'absorption de bade avec 1'Approximation Double Harmonique (DHA) de la 

transition fondamentale pour chaque mode de vibration. Les intensitds ab initio 

de bande vibrationnelle sont obtenues de fason analytique, en utilisant le niveau 

de thbrie QCISD avec la base dectronique 6-311++G(d,p), afin de calculer 

les dbrivks du potentiel et du moment dipolaire B la gbm6trie d'dquilibre par 

rapport aux coordonn6es vi brationnelles Q. 

Les coordonnbea normales Q1, Q1, Q3 (Al); Q4 (B*); Q5 Q6 (B2) aont u t i l i sk  

afin de reprkenter les degrks de libertks vibrationnels pour la formaldehyde. Pour 

une expression harrnonique de 17Hamiltonien, H $ ~  (avec un potentiel mod6lis6 

seulement par des constantes de force quadratiques), ces coordonn&a permettent 

d'dirniner le couplage entre les f = 6 modes de vibrations selon [3,60]: 

oii Po, est l'opdrateur de quantitd de mouvement conjuguk B la coordonnh Qi, 

tandis que la &&pence harmonique de ce mode, wi, est d&ermin& par le calcul 

ab initio. De meme, pour un d6veloppement hamnonique de chaque composante 

du moment dipolaire (contenant seulement des termes lin&ires), les fonctions 

B-(Q) avec I = I, y, z ,  ont l'expression suivante: 



oii les valeurs pi sont aussi d i t e n n i n k  pax le calcul ab initio. Puisque H~- est 

sCparC, nous avons la solution analytique pour les fonctions d'onde harmoniques, 

qh-(Q) , selon: 

oh $,(Qi) est la fonction propre aasocick B la valeur propre, E::, pour un mode 

normal avec vi quanta d'excitation. L'knergie d'excitation correspondant B une 

transition entre I'itat fondamentd B 1D et le premier &at excitd h 1D du mode 

&;, i.e. pour la bande vibrationnelle fondamentale v;, est simplement donnee par 

E:g, - E ~ S  = hw;. Nous pouvons calculer I'intensith de bande vibrationnelle 

fondamentale associ6e B partir d'une int6grde seulement sur la coordonnb Qi (car 

toutes les fonction propres pour chacune des 5 autres coordonn6es sont normks), 

selon le relation analytique suivante: 

oh lT6tat initial multi-dimensionnel est vN = 0 (&at vibrationnel fondamentd dam 

l'approxirnation harmonique) et 1'Ctat final multi-dimensionnel est v' = {[vl = 

01, ..., [vi = 11, ..., [us = 0)) (&at vibrationnel avec un quanta d'excitation dam 

le mode Qi et d r o  dans tous les autres). Finalement, nous obtenons l'intensiti 

d'absorption pour la bande u; en unit& [km/mol] simplement par: 
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