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SOMMAIRE

Dans cette thése, nous présentons des résultats et des méthodes développées
contribuant & ’avancement de la spectroscopie théorique. Nos calculs servent
a comprendre les expériences sur I'interaction entre la lumiere et un gaz. Nous
étudions la dynamique des noyaux pour une molécule polyatomique. A Dintérieur
de la configuration électronique fondamentale, nous utilisons deux propriétés
déterminées en fonction de la géométrie moléculaire. La premiére est le potentiel
nucléaire qui caractérise ’énergie absorbée par une molécule, et la deuxieme
est le vecteur du moment dipolaire électrique {dans ’espace Cartésien) qui est
responsable de la probabilité d’observer une transition entre ses états. Le calcul
du spectre d’absorption infra-rouge nous donne ainsi une information sur des
observables physiques, mesurés par l'irradiation d'un systéme moléculaire avec
des photons. Avec la théorie de la mécanique quantique, il nous faut avoir acces
a la fonction d’onde pour chaque état propre du systéme, afin d’en extraire
une information sur les les propriétés recherchées. Pour ce faire, nous utilisons
une méthode variationnelle qui permet de résoudre numériquement I'équation de
Schrodinger, & partir d'un Hamiltonien décrivant ’énergie de tous les noyaux de

la molécule.

Parmi les mouvements internes des N noyaux, nous considérons le total des
3N-6 modes de vibration avec un opérateur d’énergie cinétique exact. Nous
devons donc avoir recours 4 un ensemble de fonctions de base énorme afin
de représenter adéquatement la fonction d’onde vibrationnelle pour les états
d’énergie élevée. Nous choisissons la base de Représentation Discréte de Variable
avec Optimisation pour le Potentiel (PO-DVR), dont les avantage sont d’avoir des

fonctions localisées & des points sur une grille et de pouvoir représenter la fonction
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d’onde compactement dans la région de la géométrie d’équilibre d’'une molécule
semi-rigide. Notre but est de calculer les énergies d’excitation et les intensités
d’absorption pour des molécules & quatres atomes ou plus, qui nécessitent au
moins 1 000 000 fonctions de base si on tient compte de tout le couplage entre
les différents degrés de liberté vibrationnels. La méthode variationnelle standard
implique de construire une matrice de ’Hamiltonien ayant cette taille, mais il est
impossible de le faire en raison des limites de mémoire sur les ordinateurs. Afin
de contourner ce probléme, nous utilisons donc une méthode itérative basée sur
’algorithme de récursion de Lanczos, qui permet de calculer les valeurs propres
d’une matrice variationnelle sans avoir & stocker ses éléments en mémoire. De
plus, cet algorithme est beaucoup plus rapide en temps de calcul d’ordinateur
nécessaire pour obtenir les solutions. Mais nous désirons aussi calculer I’'intensité
des bandes vibrationnelles en non seulement les énergies du spectre de la matrice.
A cette fin nous employons la Méthode de Génération de Résidu par Récursion
(RRGM), dont I’avantage vient du point de départ a choisir pour I’algorithme
itératif de Lanczos. En appliquant la RRGM a notre probleme, ce point de départ
est formé de l'opérateur du moment dipolaire multipliant la fonction d’onde
d’un état initial. Ainsi, nous pouvons obtenir les niveaux d’énergie ainsi que les
intégrales du moment de transition simultanément pour tous les états finals, ce
qui nous donne intensité des bandes sans devoir construire les vecteurs propres
de la matrice variationnelle. Nous sommes les premiers a combiner |’utilisation

de la RRGM a la PO-DVR.

La molécule principale de notre étude est la formaldéhyde, et nous sommes les
premiers aussi a appliquer la RRGM avec un opérateur d’énergie cinétique exact
pour une molécule & quatre atomes. Nous sommes les premiers a calcules beaucoup
d’intensités de bandes pour la formaldéhyde, et nous utilisons une fonction du
moment dipolaire couplant les six degrés de liberté vibrationnels obtenue par
calcul électronique ab initio. Nous exploitons la symétrie de la molécule CH,O

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



mis au point un nouveau procédé de génération de fonctions de base paires
et impaires dans la coordonnée d’angle diedre de déformation hors-plan, étant
localisées auvour de points PO-DVR identiques pour chaque bloc de symétrie,
facilitant le calcul des intensités d’absorption pour les transitions entre un état
symétrique et un état anti-symétrique. L’emploi d’une récursion séparée pour
chaque représentation irréductible du groupe C;, nous a permis d’apporter une
meilleure compréhension des instabilités numériques reliées & l’algorithme de
Lanczos, et nous avons établi un critére permettant de détecter la convergence
des états de mauvaise symétrie afin de rendre |'utilisation de la RRGM encore

plus efficace.

Nous avons calculé le spectre vers tous les états vibrationnels finals de la molécule
CH;0 pour des énergies d’excitation jusqu'a 6 350 cm™!, correspondant au ton
de combinaison avec deux quanta dans l'élongation C-O et un quantum dans
une élongation C-H, ce qui est beaucoup plus haut en énergie que les travaux
précédents. Nous sommes les seuls & avoir analysé 1'espece isotopique CD,0O,
possédant une plus grande densité d’états, pour toutes les transitions jusqu’a la
bande de premiére harmonique du mode de vibration C-O. Nous présentons le
spectre infra-rouge calculé de ces deux molécules, pour les énergies et intensités

d’absorption de bande & partir de 1’état vibrationnel fondamental.

MOTS — CLES

Calcul variationnel exact, Méthode de Génération de Résidu par Récursion,
Représentation Discréte de Variable avec Optimisation pour le Potentiel,

Algorithme de Lanczos, Intensité de bande vibrationnelle, Symétrie moléculaire.
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CHAPITRE 1

Introduction

La chimie est une science oriéntée vers l’étude des structures et des interactions
de la matiére. Parmi toutes les branches de ce vaste domaine, il existe la chimie
théorique, dont le role est d’expliquer les résultats expérimentaux obtenus par une
mesure de certaines propriétés de systemes moléculaires en laboratoire. Pour des
molécules isolées, la théorie quantique est basée sur la résolution d’une équation
différentielle du second ordre décrivant le méme systéme dans l’espace Cartésien.
Cette théorie introduite par la physique, permet de décrire le comportement
des particules au niveau microscopique (noyaux et électrons) constituant les
molécules. Ainsi, lorsque nous observons le systéme étudié avec un instrument
de mesure. celui-ci est alors perturbé, et on le retrouve seulement parmi un de ses
états propres (dépendant du champs appliqué par exemple), qui sont discrétisés
et auquels nous assignons un nombre quantique. A partir des mathématiques
avancées et du développement de I'informatique, il est maintenant possible grace
a la théorie de mieux comprendre les interactions entre molécules, de simuler une

réaction et méme de prédire certaines données observables.

Dans la chimie théorique, il existe quelques grands types de calculs: {i) ceux
traitant le mouvement des électrons et réalisés avec (a) les méthodes ab initio et
(b) les méthodes semi-empiriques, ainsi que (ii) ceux traitant de la dynamique
des noyaux qui se servent soit (a) de la mécanique quantique exacte ou (b)
ou de la meécanique classique. (i-a) Les méthodes ab initio sont considérées

comme exactes car I'Hamiltonien utilisé provient uniquement de la théorie et de



constantes fondamentales (masses des particules par exempie). Elles permettent
de déterminer la géométrie a I’équilibre d’un état électroniques pour des molécules
jusqu’a environ 50 atomes. (i-b) Les méthodes semi-empiriques contiennent
des approximations plus ou moins grande négligeant des termes d’interaction
a plusieurs électrons, ou les remplagant par un parameétre déduit de valeurs
expérimentales. Elles petmettent par exemple la modélisation moléculaire avec
plusieurs centaines d’atomes, mais ne donnent des résultats que qualitatifs. (ii-
a) La dynamique moléculaire exacte nécessite une surface d’énergie potentielle
(PES) décrivant la force d’interaction entre les noyaux. Le présent travail est
consacré a une étude de cette dynamique, que nous allons appliquer 2 la
spectroscopie vibrationnelle. (ii-b) La mécanique classique utilise un champs de

force empirique permettant d’étudier la conformation de molécules atteignant

’ordre de 10 000 atomes.

La motivation de ce travail est de développer une méthode générale, pouvant
étre utilis€ comme un outil théorique, afin de prédire les intensités d’absorption
et énergies de transition du spectre infra-rouge de molécules & quatre ou cing
atomes. Notre programme pourrait étre utilisé aussi pour raffiner autant la
surface du moment dipolaire que la PES d’une molécule possédant beaucoup
de données spectroscopiques. La méthode mise au point permettrait une grande
efficacité dans la gestion de la mémoire ainsi que du temps de calcul d’ordinateur
pour 'étude de la dynamique moléculaire exacte. Les résultats obtenus avec
cette méthode pourraient aider a l'interprétation des spectres expérimentaux,
par exemple pour assigner une bande, étudier le couplage entre deux modes de
vibration, différencier des niveaux d’énergie rapprochés ou déterminer quelles
transitions sont les plus intenses pour des états hautement excités, sans étre
limités seulement i la région harmonique du potentiel, et ainsi contribuer au

progres dans le domaine du calcul des intensités de bande.

Il est difficile de calculer le spectre d’une molécule polyatomique a partir



de la mécanique quantique exacte. La théorie des perturbations est souvent
employée afin de comprendre la structure d’un spectre ro-vibrationnel [1, 2],
et d’en extraire de l'information détaillée sur la PES d’une molécule étudiée.
Avec cette approche approximative, on utilise surtout les coordonnées normales
( [3], Chap. 2) afin de décrire les modes de vibration avec un Hamiltonien
d’ordre zéro constitué d’oscillateurs harmoniques. Ces coordonnées permettent
de bien décrire le mouvement des noyaux selon les modes normaux oscillant
autour du minimum de la PES. Puisque ces derniers sont une combinaison
linéaire des composantes Cartésiennes de tous les atomes, chaque coordonnée
normale implique un déplacement rectiligne de ’ensemble des noyaux et est
donc inefficace pour une étude des mouvements & grande amplitude. Lorsque
’anharmonicité des modes de vibration est importante, les niveaux d’énergie
deviennent plus rapprochés, et les méthodes perturbatives ne permettent pas

d’obtenir une analyse exacte.

Afin d’étudier les niveaux d’énergie élevés, ou la fonction d’onde a une grande
amplitude pour les géométries loin de la région d’équilibre, il est préférable
d’avoir recours a un ensemble de coordonnées décrivant mieux les mouvements
naturels des noyaux. Un bon choix est par exemple les coordonnées des
liens qui permettent d’analyser les modes locaux, oscillant selon les distances
interatomiques et les angles formés par les liens d’une molécule. Les angles
impliquent un déplacement curviligne de trois ou quatre atomes, facilitant la
visualisation du mouvement des noyaux sur la PES. La fonction du potentiel
exprimée en termes des coordonnées des liens est plus simple avec moins de
couplage entre les degrés de liberté. Cependant, ’expression pour I'opérateur
d’énergie cinétique devient plus compliquée dans les coordonnées des liens, et on
emploie souvent un développement en puissances comme une approximation aux

fonctions des coordonnées multipliant les opérateurs de dérivée [4].

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



PES [5-8], ainsi que d’avoir accés a l'information contenue dans la fonction
d’onde décrivant toutes les propriétés de la molécule. Cette méthode exacte exige
par contre de calculer les valeurs propres d’une représentation matricielle de
’Hamiltonien. Par exemple, il est simple de choisir la base servant a représenter les
fonctions d’onde comme un produit de n fonctions non-perturbées pour chaque
degré de liberté. Pour un nombre de f degrés de libertés vibrationnels d'une
molécule, le nombre de fonctions de base multi-dimensionnelles est alors égal
4 N = n/. La taille de la matrice variationnelle, Hy, augmente donc tres
rapidement en fonction du nombre d’atomes de la molécule. Il est donc important
d’avoir recours a des fonctions de base pouvant bien représenter I’anharmonicité
de la molécule afin de converger plus facilement les niveaux d’énergie et leurs
fonctions d’onde associées. En temps de calcul, le procédé de diagonalisation

explicite augmente avec un coiit de N3 opérations arithmétiques.

Afin de converger les niveaux d’énergie d’intérét, nous utilisons un nombre typique
d’environ n = 10 fonctions de base par degré de liberté vibrationnel. Par exemple,
pour une molécule triatomique non-linéaire il y a f = 3 modes de vibration, et
les calculs avec N =1 000 se font facilement sur une station de travail de taille
moyenne en un temps inférieur & 0.3 seconde. Pour de plus grandes molécules
la matrice Hy ne peut étre stockée en mémoire vive sur l'ordinateur (limite de
’ordre ~ 7000 x 7000 éléments, i.e. environ 4 x 10® octects). Il est donc impossible
d’utiliser un algorithme de diagonalisation standard pour les molécules a quatre
atomes ou f = 6, avec une matrice variationnelle de dimension 10% x 108. Méme
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 résultats, sur la
méme station de travail. Pour palier au probléme de la taille de Hy, on peut
utiliser une base ne permettant pas de couplage entre tous les degrés de liberté,
ce qui occasionne généralement une erreur non-négligeable. Certains auteurs ont
plutdt recours aux approximations adiabatiques ou se servent des idées du champs

auto-cohérent [9, 10], mais 'exactitude de leurs résultats est difficile a évaluer.



Les calculs numériques exacts utilisant 1’approche variationnelle peuvent étre
réalisés, soit en procédant a des schémas de contraction pour obtenir des fonctions
de base compactes et une matrice de taille réduite [5, 6, 11-15], soit a l'aide
d’une méthode itérative permettant de calculer les valeurs et vecteurs propres
pour les niveaux d’énergie d’intérét sans stocker la matrice Hy [16-39}, ou soit
en combinant ces deux techniques [25, 36,37]. Méme avec une base contractée,
la diagonalisation explicite est trés couteuse en temps de calcul d’ordinateur.
L’algorithme de récursion de Lanczos [16~19] peut étre utilisé en exploitant la
structure spéciale de Hy (ou de ses éléments matriciels), afin d’accélérer 1’étape
de tridiagonalisation dans un procédé itératif. Seulement des vecteurs de longueur
N sont requis lors de ce procédé, ce qui coiite peu en mémoire. Cette méthode est
aussi avantageuse car la représentation tridiagonale de I’Hamiltonien est générée
dans une base dont la taille est parfois jusqu’a trois ordres de grandeur inférieure
a4 N. Pour les molécules & cinq atomes, il est possible de réussir a converger

seulement les niveaux d’énergie les plus bas.

Dans le but de faciliter la représentation matricielle des opérateurs compliqués
en coordonnées des liens avec la base des produits, on peut se servir des idées
de la quadrature pour le calcul des intégrales [40, 41]. Nous pouvons ainsi
évaluer analytiquement les intégrales pour un opérateur de dérivée par rapport
aux coordonnées dans la Représentation de Base Finie (FBR), pour ensuite
transformer cette matrice a structure simple dans la Représentation Discréte de
Variable (DVR) ou la matrice pour les opérateurs multiplicatifs est diagonale.
L’avantage de la DVR est que les fonctions de cette base sont localisées autour
de points de quadrature, permettant ainsi de calculer les éléments diagonaux de
tout opérateur multiplicatif simplement comme une fonction multi-dimensionnelle
évaluée aux points DVR de chaque coordonnée [5,42,43]. Les méthodes pseudo-
spectrales [44, 45] utilisent une transformation unitaire entre la DVR et la
FBR pour chaque degré de liberté séparément. Ce procédé se révele étre tres

compétitif pour réduire le temps de calcul avec un coit de seulement n/+*!



opérations arithmétiques [46-48]. En combinant les méthodes pseudo-spectrales
avec |’algorithme de Lanczos, nous pouvons atteindre une grande eflicacité dans
'opération du produit matrice-vecteur requis a chaque itération {22], par une
transformation séquentielle dans la représentation tridiagonale pour un degré
de liberté a la fois & partir d’une base de produits directs [23,39,49]. Si la
molécule posséde une symétrie, il est avantageux de représenter les propriétés
des fonctions d’onde avec des fonctions de base adaptées & la symétrie que nous

désirons exploiter [13,14,21,50,51].

En utilisant un opérateur d’énergie cinétique exact, I’erreur sur les niveaux
d’énergie calculés ne peut venir que de la PES et l'approximation de Born-
Oppenheimer. Mais pour une analyse complete du spectre vibrationnel (avec ou
sans les rotations), il est nécessaire d’avoir aussi la représentation vectorielle des
fonctions d’onde dans la base des produits, ce qui est trés couteux en temps et
en mémoire. Afin de résoudre ce probléme, nous pouvons employer la Méthode
de Génération de Résidu par Récursion (RRGM) basée sur l'algorithme de
Lanczos, permettant d’obtenir les énergies de transition et intensités d’absorption
simultanément sans devoir calculer les vecteurs propres [28-30]. Il suffit de choisir
le vecteur de départ pour la récursion, comme repésentant le produit de la fonction
d’une composante du moment dipolaire électrique (dans le systéme des axes
fixés sur la molécule) et de la fonction d’onde de 1'état initial. Lors d’une étude
vibrationnelle (4 J = 0 fixe), nous calculons I'intensité d’absorption pour une
bande caractérisant toutes les transitions ro-vibrationnelles. L’intensité de bande
vibrationnelle dépend de ’orientation du systéme d’axes fixés sur la molécule,

spécifiant la séparation entre les mouvements de rotation et de vibration [52)].

Parmi les systémes & quatre atomes déja étudiés, un calcul ro-vibrationnel exact
avec J = 0,1,2 afin d’obtenir les intensités d’absorption des lignes rotationnelle,
a été réalisé seulement pour la molécule C;H, par une diagonalisation explicite

[53]. Dans ce travail, nous proposons d’avoir recours a la RRGM avec un
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opérateur d’énergie cinétique exact et une fonction du moment dipolaire a
six dimensions, pour calculer les intensités d’absorption de bande pour l'état
électronique fondamental de la formaldéhyde. Ceci est la premiére application de
la RRGM en dynamique moléculaire exacte pour une molécule & quatre atomes
avec une base couplant tous les degrés de liberté vibrationnels. Cette derniére est
constituée des produits directs de fonctions optimisées pour le potentiel dans la
représentation discréte de variable (PO-DVR) pour chaque coordonnée {54, 55].
Il s’agit de la premiére application de la RRGM combinée a la PO-DVR avec un
un nombre énorme N de fonctions de base multi-dimensionnelles. Les fonctions
de base pour la coordonnée d’angle diédre (représentant le mode de déformation
hors-plan) sont adaptées a la symétrie en générant des fonctions paires et impaires
de cette coordonnée, qui sont localisées autour de points PO-DVR identiques
selon un nouveau procédé. Ceci nous permet de faciliter le calcul des intégrales
du moment de transition entre un état symétrique et un état anti-symétrique par
rapport & ['opération d’inversion de la molécule. Nous utilisons pour la premiere
fois les fonctions du moment dipolaire (DMF) obtenues a partir d’un calcul des
valeurs ab initio du moment dipolaire sur une grille couvrant les géométries
d’intérét pour les six degrés de liberté. Les coefficients d’un développement en
puissances ont été déterminés par un lissage afin d’avoir chaque fonction des
coordonnées de liens dans le systéme des axes bisecteurs du groupe C,, et des

axes d'Eckart [56].

Nous donnons au Chapitre 2 une description générale de la spectroscopie
vibrationnelle théorique telle qu’elle est utilisée dans ce travail. Le Chapitre 3
contient tous les détails sur la construction de notre base multi-dimensionnelle a
partir de fonctions & une dimension pour représenter chaque degré de liberté
vibrationnel. Nous retrouvons au Chapitre 4 la fagon dont ’algorithme de
récursion de Lanczos est employé afin de calculer les énergies et intensités
d’absorption, ainsi que nos améliorations pour la convergence itérative apportées a

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



obtenues par un calcul 2 J = 0 et comment le couplage entre rotations et
vibrations est réduit par le choix de I’orientation des axes fixés sur la molécule en
fonction de sa géométrie. Nous présentons au Chapitre 6 une étude réalisée sur la
molécule de H,0 pour valider notre programme, ce qui nous a permis d’arriver
a une meilleure compréhension du phénomeéne des instabilités numériques reliées
a l'utilisation de la symétrie dans une récursion. Nous avons aussi proposé un
procédé afin de récupérer les états finals avec une intensité d’absorption tres
faible qui sont rejetés par la RRGM. Finalement, le Chapitre 7 constitue notre
analyse de la formaldéhyde avec le premier calcul de beaucoup d’intensités pour
cette molécule. Nous avons testé une PES raffinée pour des niveaux d’énergie
élevés jamais publiés pour CH,0 et prédit le premier spectre vibrationnel pour
’espece isotopique CD,0. Nous avons mis au point une technique efficace pour
converger séparément les états de symétrie différente par rapport a 'opération de

permutation des deux hydrogenes.



CHAPITRE 2

Spectroscopie vibrationnelle théorique

2.1 Approximation de Born-Oppenheimer

Dans une étude de la dynamique moléculaire, nous analysons le déplacement
des noyaux les uns par rapport aux autres. Etant donné que ces derniers sont
beaucoup plus lourds et donc plus lents que les électrons formant les liaisons
chimiques, nous utilisons I’approximation adiabatique de Born-Oppenheimer (B-
O) pour traiter le mouvement des noyaux et des électrons séparément. En

mécanique quantique non-relativiste, ’Hamiltonien d’un systéme moléculaire, H,
q q y

est composé des termes suivants [57]:

H = T + Tn + V(gg,an), (2.1)

ol T est opérateur d’énergie cinétique électronique, Ty est opérateur d’énergie
cinétique nucléaire, V(qg, qN) est I'énergie potentielle totale de la molécule, qr
représente I’ensemble des coordonnées électroniques et qnN représente l'ensemble
des coordonnées nucléaires. Les effets relativistes des électrons sont importants
seulement pour les atomes lourds, et ceux des noyaux pour des atomes légers se
déplacant & de trés grandes vitesses, ce que nous ne retrouvons pas dans cette

étude.
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2.1.1 Solution pour les électrons

La premiere étape consiste a résoudre le probléme électronique, par exemple avec
une méthode ab initio, en considérant la partie nucléaire fixe. Ainsi, les solutions

a I’équation:

[Te + V(geiqn)] ¥¢ = EF(qn) ¥F (2.2)

sont la fonction d’onde ¥F et I’énergie EE(qn), qui dépendent paramétriquement
de la position des noyaux, pour I'état électronique i. Cette approche est valable
si, pour deux états électroniques i et j, la condition EF(qn) — EF(gn) >
(¢E|[0V (qE; qN) /0qn][¥%) est satisfaite dans le domaine des géométries
nucléaires étudiées [58]. L’approximation de B-O impliquele concept d’une surface
pour chaque état électronique. Nous appelons EF(qn) une surface d’énergie
potentielle (PES) a plusieurs dimensions, selon le nombres d’atomes du systéme
décrit par I. Pour le présent travail, nous nous intéressons particulierement a
I'état électronique fondamental (i = 0), et nous désignons Vv = EF(qn) comme

étant 1’énergie potentielle nucléaire.

Toutes les propriétés pouvant étre mesurées (observables physiques) sont
représentées par un opérateur en mécanique quantique ( [59] Chap. 4). En plus de
I’énergie (associée & H), il existe entre autres le moment de transition associé a
'opérateur du moment dipolaire, ji. Nous avons aussi une surface pour le moment

dipolaire (& plusieurs dimensions) qui est obtenue a partir de I'intégrale:

i = (Vlisl¥E) + fin, (2.3)

ou fg et jiny sont les contributions électronique et nucléaire respectivement.
Tout comme I’énergie potentielle, le moment dipolaire dépend paramétriquement

de la position des noyaux. Dans le but d’avoir une surface adéquate pour ces
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deux opérateurs nucléaires, nous devons calculer les propriétés électroniques des
équations (2.2) et (2.3) a plusieurs positions fixes des noyaux (points multi-
dimentionnels), jusqu'a ce que tout le domaine des géométries d’intérét soit
couvert. Le colit en temps de calcul, pour une seule valeur de I’ensemble qp,
augmente rapidement en fonction du nombre d’électrons (a la puissance 3, 4, 5,
...) du systéme étudié. Généralement, nous préférons utiliser Z et Wy exprimés
comme une fonction de !’ensemble des coordonnées nucléaires, par un lissage

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

électronique.

2.1.2 Probléme ro-vibrationnel

La deuxieéme étape consiste ensuite a résoudre le probléeme des noyaux, ce qui est
la principale préoccupation de la chimie théorique ro-vibrationnelle. En situant
'origine du systéeme d’axes Cartésiens (X, Y, Z) fixés dans le laboratoire au
centre de masse de la molécule étudiée, ceci nous permet de traiter uniquement
les mouvements internes des noyaux. L’équation de Schrodinger indépendante du

temps que nous devons alors résoudre se réduit exactement a:

[Tve(J) + W] ¥/M(q,8,6,x) = E] ¥/™(q,0,¢,x) , (2.4)

ot Tyg est 1'opérateur d'énergie cinétique ro-vibrationnelle (TN moins Iénergie de
translation du centre de masse), /M est la fonction d’onde et Ej est ’énergie de
I'état ro-vibrationnel I. Le nombre quantique J est le moment angulaire total et
M est sa projection sur ’axe Z. Afin d’exprimer les déplacements Cartésiens des
noyaux en des mouvements internes plus intuitifs, nous définissons les rotations
et les vibrations en fixant un systéme d’axes z, y et 2 qui tourne avec la molécule.
L’orientation du systeme des axes fixés sur la molécule par rapport aux axes X,

Y et Z fixés dans le laboratoire, est établie en fonction des trois angles d’Euler (8,
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@ et x) [61] correspondant aux coordonnées rotationnelles. Ensuite, de I’ensemble
qn il ne reste maintenant que les coordonnées vibrationnelles q. L’opérateur
g = (p%, u¥, p*) dépend seulement des coordonnées vibrationnelles, car les trois
composantes du moment dipolaire (dans ce systéme d’axes) ne varient pas lorsque
la molécule tourne ou se déplace dans I’espace. Les rotations sont décrites par
'opérateur J = (jr,jy, jz) qui est toujours couplé aux modes de vibration dans
TVR soit par l'effet Coriolis (terme de couplage entre deux vibrations avec la
rotation autour d’un axe fixé sur la molécule) ou soit avec la distorsion centrifuge
(terme de couplage entre J et un mode de vibration) selon la symétrie de la
molécule. La PES est obtenue soit par calcul électronique (ab initio) ou par
inversion de données expérimentales ro-vibrationnelles. Un des observables utiles
en spectroscopie est l'intensité d’absorption, obtenue a partir de Z qui gouverne
la probabilité de transition entre deux états ro-vibrationnels /. Dans la prédiction
des intensités pour le mouvement des noyaux (observées dans I'infra-rouge), nous

utilisons une surface du moment dipolaire déterminée par calcul ab initio.

Avec l'approximation de B-O, nous pouvons aussi examiner la dynamique
moléculaire des espéces isotopiques d'une molécule en utilisant les meémes
surfaces, car ces derniéres dépendent uniquement du mouvement des électrons.
La comparaison d’un calcul nucléaire exact (avec ou sans substitution isotopique)
a2 un résultat expérimental permet de bien analyser la fiabilité d’une surface
utilisée, en vérifiant |'information contenue dans la fonction d’onde d’un état ro-
vibrationnel. La complexité du probleme augmentant rapidement avec le nombre
d’atomes, nous devons nous restreindre & étudier un seul systéeme (spectroscopie
ou dissociation d’une molécule, réaction entre deux molécules), typique d’un
ensemble composé de plusieurs systémes identiques, mais non-interagissant avec
ces mémes autres molécules. Donc, les résultats théoriques correspondent aux
conditions idéales, qu’on retrouve seulement dans des échantillons en phase
gazeuse. L'erreur occasionnée par ’approximation de B-O sur les énergies Ej est

généralement inférieure (en nombres d’onde) & 1 cm™!, donc moins importante
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que celle provenant de la PES.

2.1.3 Spectre d’absorption infra-rouge

Il existe deux grandes classes de calculs pour obtenir un spectre d’absorption
en dynamique moléculaire exacte. La premiére est celle que nous utilisons, soit
résoudre 1’équation (2.4) pour 'Hamiltonien indépendant du temps, Hyp =
Tvr(J) + W, pour lequel chaque éiat propre ro-vibrationnel ! posséde une
fonction d’onde ¥;(qnN) et sa valeur moyenne d’énergie E; (pour alléger la notation
de ¥{M(0,4,x,q) et E{ respectivement). Les états ! sont stationnaires mais
I’absorption d’une énergie égale a hv (ou h est la constante de Planck et v est la
fréquence d’irradiation du photon) est activée lors d'une perturbation dépendante
du temps, t, dominée par I'nteraction du moment dipolaire instantané i de la
molécule avec la composante électrique £ = I E | cos[2r v t] du champs
électromagnétique. La deuxiéme classe est une étude dépendante du temps,
avec une composante exp[—i E; t/k] dans les fonctions propres de I'Hamiltonien
non-perturbé (ou A = k/2r), par la propagation du systéme moléculaire entre
'intervalle to = 0 s et un temps t’. Nous avons recours a ce formalisme seulement
dans le but d’introduire I’origine d’un spectre théorique, ainsi que d’illustrer une

transition ro-vibrationnelle dans le concept de ’approximation de B-O.

Sans ['application d’un champs sur la molécule, cette derniere se trouve dans un
état stationnaire quelconque, mais ’absorption d’énergie est un pénomene qui
se produit dans le temps. Alors nous devons déterminer la contribution ¢(t),
provenant de chaque état propre I, & la fonction d’onde ®(qnN,?) dépendante du

temps selon:

®an,t) = S alt) expl~i B t/h] Bax) (2.5)
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Au début de Pinteraction - £ avec la lumiére, & ¢ = #o la molécule se fixe dans
un état initial {” stationnaire selon ¥(qn,t) = ¥ (gn), et nous devons alors
calculer la probabilité Py =| (¥r|®(t")) ||°=|| cr(t') ||?> de la retrouver dans
’état final !’ stationnaire 3 ¢t = t', aprés une transition d’énergie AEpy = Ey— Ejn.
L’équation de Schrodinger dépendante du temps pour I’Hamiltonien perturbé

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

5 = Hva(an) - i(an) - £(t)] ®(an,t) , (2.6)

ou le facteur de phase pour le champs électrique du LASER. (Light Amplification
by Stimulated Emission of Radiation) peut s’exprimer selon cos[27 v t] =
exp[—i 27 v t] lorsque AEpy > 0 afin de faciliter les intégrales. En utilisant
la relation d’orthonormalité (¥p|¥w) = §pn sur les coordonnées nucléaires de la
fonction d’onde pour chaque état propre (ot épir = 1 si I’ = " et byw = 0 si

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

- L} i " 5 t'
C(r(t’) = (‘pl |ﬂ|‘pl ) " E ” / exp[i (AEI”I’ _ hV) t/h] dt
1 & lo
~ = 1- exp[i (AE]U(! - hl/) t'/ﬁ]
= e 2.7
olt la carré de la norme du vecteur My = (¥p|E|¥m) est amplitude de

la transition. Nous pouvons ensuite évaluer le carré de la norme du facteur
dynamique, F(t) = 1 — exp[i 2 (yymp — v) t'] avec la fréquence de transition

vimp = ABEwmp[h, d’aprés les manipulations suivantes:

" F(t) ”2 = {1 - exp[+i 2T (Uznp - U) t']} X {1 —exp[-—i 2r (l/pql - l/) t’]}
2 {1 —cos[27 (vinpr — v) t']} = 4 sin’[x (vp —v) t'].  (2.8)
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Dans les expériences, la source du LASER est maintenue sur I’échantillon pour
un temps assez long afin d’avoir la plus grande résolution possible en énergie.
Nous utilisons le méme principe dans la théorie pour calculer une probabilité de
transition vers ’état final !, en effectuant une propagation sur un temps infini,

limy—co Pinn, selon:

iMoo || ar(®) |2 72 sin®[x (viwr — v) t] |
Y, ) T R = —=t'é(v—wmw). (2.9
e FIEE = 7 o o—wp = @l o) (9

Le spectre d’absorption expérimental /(v), est obtenu en irradiant la molécule
dans le domaine d’énergie infra-rouge 400< (v/cp) <13 000 cm™!, ou ¢ est la
vitesse de la lumiére dans le vide. En négligeant les constantes fondamentales,
la dynamique moléculaire exacte dépendante du temps nous procure un spectre

théorique a la température absolue de 0 K ayant la forme suivante:

Nyr(EF)
Iv) < > [ (Cr|El%w) P 6(v — vimy) (2.10)

P=141
ou NVR(EE) est le nombre total d’états ro-vibrationnels pour la PES de l'état
électronique fondamental. Ce résultat signifie que le spectre infra-rouge est
constitué d'une fonction § de Dirac pour chaque état propre de la molécule.
On observe donc une amplitude seulement aux positions pour les fréquences du
champs appliqué v = . Ainsi, le spectre d’un systéme moléculaire est discret
en raison des états propres de Hyg, et Pécart entre les niveaux d’énergie Ej est

déterminé par le potentiel nucléaire obtenu avec I’approximation de B-O.

En dynamique moléculaire indépendante du temps, nous calculons 1’amplitude
de transition (qui procure l'intensité d’absorption) entre deux états stationnaires,
mais nous n'avons pas besoin du facteur de phase exp[—i Er t/k] qui active le

chemin vers tous les états finals. Nous présentons i la Figure 1 le schéma d’une
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FIGURE 1. Diagramme d’une transition entre les états propres stationnaires ["J"
(au temps initial o) et {'J’ (au temps final t) de ’Hamiltonien ro-vibrationnel
perturbé Hyn—j .E d’une molécule polyatomique, ou on voit les niveaux d’énergie
des états liés pour le potentiel Vi en fonction de la longueur r d'une liaison
chimique selon ’approximation de B-O, avec une énergie de dissociation [ et une
distance interatomique 7. a la géométrie d’équilibre. Les points sur cette surface
3 une dimension représentent l'énergie EF(qn) obtenue par calcul électronique

pour différentes positions fixes des noyaux.
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transition gouvernée par f, entre deux états propres de Hvg sélectionnés par £,

dont I’énergie est égale & AEp et avec une amplitude de || My |2

2.2 Meéthode variationnelle

Dans un calcul a plusieurs dimensions, nous devons écrire ’Hamiltonien en termes
de tous les degrés de liberté. Si on considére une molécule non-linéaire contenant
N atomes, il y a 3 rotations et 3N-6 modes de vibration. On assigne un état
multi-dimensionnel avec le nombre de quanta associé & chaque degré de liberté.
Parmi les rotations, pour une toupie asymétrique seulement les & (la projection de
J sur ’axe z) sont couplés entre eux, car J est conservé (bon nombre quantique)
et I’énergie ne dépend pas des M (qui sont dégénérés dans 1'absence d’un champs
externe). Il nous est donc possible de fixer la valeur de J et d’avoir toujours
une expression exacte pour Ty, en termes de J. Dans le but d’effectuer un
calcul ro-vibrationnel exact nous employons la méthode variationnelle, qui permet
d’obtenir une solution dont la précision est uniquement limitée par la puissance
des ordinateurs. Afin de valider notre méthode, nous avons étudié la molécule de
H,0 (voir Chapitre 6) qui ne posséde que des modes de vibration planaires, car
elle est constituée de seulement N = 3 atomes. Nous utiliserons cette molécule
comme exemple physique pour illustrer comment la théorie est appliquée dans

cette section et les trois chapitres suivants.

2.2.1 Expression de I’Hamiltonien

Dans le cadre de ce travail, nous voulons ne tenir compte que des vibrations
pour simplifier I’analyse des molécules a quatre ou cinq atomes. De cette fagon,
le nombre de degrés de libertés considérés, f, est égal a 3N-6. Pour avoir
I’Hamiltonien désiré, on doit effectuer tous les calculs avec J = 0. Ceci permet

d’éliminer les rotations en ayant aucun terme avec les opérateurs J;, Jy et J; dans
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Tvr, qui se réduit ainsi & l'opérateur d’énergie cinétique vibrationnel, Tv(J =0).
Quant a ['opérateur d’énergie potentielle, il est habituellement exprimé comme
un développement des coordonnées en série de Taylor autour de la géométrie
d’équilibre des noyaux. Par définition, W est une fonction des degrés de libertés
vibrationnels seulement, car ni les translations ni les rotations n’exercent une

force sur les noyaux. Nous écrivons I’Hamiltonien vibrationnel Hy(J = 0) comme

étant simplement:

ffv = Tv + W, (2.11)

ou les f dimensions sont représentées par des coordonnées q,...,qs décrivant le
mouvement des noyaux qui se déplacent sur la PES. On désigne les modes de
vibration soit par une élongation (distance entre deux atomes), une déformation
(angle formé par trois atomes) ou une déformation hors-plan (angle diedre
formé par quatre atomes). Les coordonnées doivent étre non-redondantes tout en
permettant de couvrir toutes les géométries nucléaires possibles de la molécule.
Il est aussi préférable de choisir ces derniéres en tenant compte des particularités
de I’'Hamiltonien. Premiérement, elles doivent nous donner une expression simple
de Ty (toujours dans sa forme exacte), afin d’avoir le minimum de termes croisés
(opérateurs de seconde dérivé par rapport aux coordonnées de deux degrés de
liberté différents). Les coordonnées possédant des propriétés orthogonales ont
cet avantage, mais on ne peut éliminer tous les croisements pour plus de trois
atomes. Deuxiémement, elles doivent suivre le mouvement naturel des noyaux
décrit par Wy, pour permettre une meilleureinterprétation des modes de vibration.
Les coordonnées internes curvilignes ont cet avantage, en favorisant la liberté de

déplacement des noyaux le long d’une courbe (dans le cas des déformations).

Pour illustrer le choix des coordonnées et la forme d’un opérateur dénergie
cinétique, considérons la molécule de H,0O. La fagon intuitive de visualiser les

f = 3 vibrations possibles pour une molécule HyHgO est par une élongation des
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liens O-H, et O-Hp, ainsi que par une déformation de l'angle H,-O-Hg entre
ces deux liens. Les trois degrés de liberté sont ensuite représentés respectivernent
par les coordonnées de distance entre deux atomes Rou, et Rouy, ainsi que par
['angle planaire fyoy formé par les deux liens de la molécule. Lorsque les deux
atomes d’hydrogene ont la méme masse nucléaire, la molécule d’eau appartient
au groupe de symétrie C,,. Avec I'approximation de B-O, cette propriété est
aussi retrouvée dans la fonction de Vy méme si les masses de Hy et Hg sont
différentes. Les coordonnées curvilignes décrites plus haut permettent de bien
suivre le mouvement naturel des noyaux, mais elles nous donnent une expression
de l'opérateur d’énergie cinétique assez compliquée. Nous désirons avoir des
coordonnées orthogonales. afin de simplifier I’expression de Ty en éliminant les
termes croisés entre des opérateurs de dérivée par rapport a celles-ci. et qui
décrivent du méme coup assez bien le mouvement des novaux sur la PES en

accord avec sa symeétrie.

[i s’avere que les meilleures coordonnées a utiliser pour cette molécule, satisfaisant
raisonablement toutes les conditions requises, sont celles définies en termes des
vecteurs Radau [62]. Ces coordonnées permettent d’éliminer les termes croisés
d’un systéme héliocentrique et elles sont avantageuses surtout lorsque nous avons
un atome central lourd qui est lié a plusieurs atomes identiques plus légers. Les
coordonnées Radau sont définies a partir de PC, la position du point canonique
de la molécule [62,63], qui est simplement déterminée par des facteurs de masse
et une relation géométrique entre la position de chaque noyau ({63, 64]. Pour la
molécule de H,0, le point canonique est trés pres de l'atome central d’oxygene
pour toutes les géométries nucléaires, et il est localisé entre la position de I’atome
O et celle du centre de masse de la molécule, CM, méme si les atomes Hy et
Hg ont une masse différente (par exemple pour 'espece isotopique HDO) [64].
Comme illustré & la Figure 2, la distance entre PC et CMp, la position centre
de masse des deux atomes d’hydrogéne, est la moyenne géométrique de la distance

séparant CMap de CM et de celle séparant CMap de O.
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FIGURE 2. Schéma des coordonnées Radau ry, r, et 815 pour la molécule H4HgO
ayant son centre de masse est a CM, ou le centre de masse des deux hydrogenes
est & CMap et le point canonique PC est localisé pour satisfaire la condition

| CMap — PC ||?=|| CMag — CM || x || CMap - O |.



21

Nous pouvons maintenant établir la direction des vecteurs Radau r; et rz, dont
I'origine est située au point canonique, en fixant leur extrémité sur les atomes
Ha et Hp respectivement. Les trois coordonnées Radau représentant les modes
de vibration de la molécule de H,O sont ensuite définies a partir de ces deux
vecteurs de la fagon suivante. Les deux élongations “O-H” (correspondant a deux
liens O-H fictifs) ont pour coordonnées les normes r; =| r1 || et r2 =| r2 ||,
tandis que la déformation planaire “H-O-H” (correspondant a un angle entre les
deux liens O-H fictifs) a pour coordonnée 1’angle 6,, formé par les vecteurs r;
et ro. Ces coordonnées sont trés semblables a celles obtenues par les distances
interatomiques et I’angle fyon, et sont donc un bon choix pour couvrir toutes
les géométries nucléaires possibles. Ecrit en termes des coordonnées Radau,

I'opérateur d’énergie cinétique, Ty(J = 0), a l'expression exacte suivante [64]:

R* o \Or} pz \ O3 pry o g2 I 8(92%2 2)
1

pour |’élément de volume dr;dr,d(cos 6;2), ou les masses réduites sont y; = my,
et g, = my,. Cette forme est trés compacte avec un total de seulement trois
termes, comparativement & I’expression derivée en coordonnées 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 I’équation (2.12) nous n’avons aucun terme croisé
et une seule fonction des coordonnées multipliant un opérateur de dérivée (a
’intérieur des crochets [ |), car 'inverse de la masse réduite pour les élongations
est une constante. Cette expression de Ty est la plus simple que nous pouvons
obtenir et elle est aussi applicable pour plusieurs autres molécules triatomiques
semi-rigides, méme dans un autre systéme de coordonnées orthogonales. Par
exemple, 'opérateur d’énergie cinétique a exactement la méme forme en termes
des coordonnées Jacobi [65] avec des masses réduites différentes. Ces coordonnées

sont utiles si, par exemple, un des liens est beaucoup plus faible que I'autre
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(notre programme a d’ailleurs servi a confirmer les niveaux d'énergie d’'une PES
pour I'état électronique fondamental dans une étude de la photodissociation de la
molécule ICN [67]). Les coordonnées hypersphériques, qui sont aussi orthogonales,
forment un autre bon choix pour décrire les molécules triatomiques de symétrie

Cz, [68] ou par exemple dans le cas de trois atomes identiques.

2.2.2 Représentation de la fonction d’onde

La fonction d’onde vibrationnelle, ¥,(q), est exprimée en fonction de I’ensemble
des coordonnées vibrationnelles q = (qi,...,¢;). Le nombre quantique v désigne
I’état vibrationnel multi-dimensionnel, pour lequel nous voulons obtenir I’énergie
E,. 1l n’existe pas de solution analytique aux problémes qui nous intéressent, alors
il nous faut construire numériquement une fonction d’onde ¥}**(q) qui s’approche
le plus possible de celle recherchée. Pour résoudre I’équation de Schrédinger, on

emploie donc une méthode variationnelle qui obéit au théoréme suivant:

(U |Hv|OP) = B > B, (2.13)

ou Eg™ est une limite supérieure a la vraie énergie pour I'état vibrationnel
fondamental Eq. La fonction d’onde normée (i.e. (¥} [U>) = 1) est représentée
par un ensemble complet de N fonctions de base orthogonales, {®;}, en une

combinaison linéaire:

N-1
¥ (q) = X e 91(q), (2.14)

=0

ou les coeflicients c;, sont des parametres & optimiser. Afin de minimiser les
énergies calculées variationnellement, on appose a I'équation (2.13) les contraintes
OE}>[8cr, = 0, (pour I=0, ..., N-1). On obtient ainsi une équation aux valeurs

propres sous forme matricielle:
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Hy C = C diag[E™], (2.15)

oi Hvy est la matrice de I'Hamiltonien et C est la matrice contenant tous
les vecteurs propres Cy. La notation diag[E}*] signifie que la représentation
matricielle de I’Hamiltonien est diagonale dans la base de ses fonctions propres,
ie. (U™|Hy|U™) = EX§,,. On doit d’abord calculer les éléments de Hy
qui sont des intégrales sur les coordonnées (Hy)ry = (®;|Hv|®s). Ensuite, en
diagonalisant la matrice de I’Hamiltonien, on obtient les valeurs propres qui
correspondent aux énergies minimisées, EY**. Ces derniéres s’approchent des
vraies énergies dépendant de la qualité de la base utilisée. Nous convergeons
la solution vers les E, recherchées avec une augmentation du nombre de
fonctions ®;(q). Les vecteurs propres Cy, dont les éléments sont les coefficients
cre = {(®r|¥¥) recherchés, correspondent a la forme vectorielle des fonctions

d’ondes ¥?*7(q) obtenues numériquement.

On écrit la fonction de base multi-dimensionnelle avec les indices I = (%4, ...,%y)
comme étant le produit de f fonctions de base, chacune représentant un seul
degré de liberté. Alors, nous avons les ensembles {¢;, (1)}, ..., {¢i,(gs)} composés
de ny, ..., ns fonctions de base respectivement. Les coordonnées vibrationnelles q
doivent donc étre choisies afin de diminuer le couplage entre les degrés de liberté et
rendre I'Hamiltonien aussi séparable que possible, ce qui facilite I’approximation
des fonctions d’onde ¥,(q) par cette base de produits directs. Si c’est le cas,
nous pouvons aussi attribuer une assignation a 1’état multi-dimensionnel v selon
le nombre de quanta d’excitation vi,...,v; pour chacun des modes de vibration
respectivement, d’aprés la contribution des fonctions de base {¢;(q)} a représenter
la fonction d’onde ¥ (q). Pour une molécule ayant f modes de vibrations, IV
prend la valeur de n; X --- x ny. Ainsi, la taille de Hy augmente a une puissance
égale au nombre de degrés de liberté vibrationnels. En utilisant une base pour

résoudre 1’équation de Schrodinger, on peut démontrer que chaque valeur propre
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E de la matrice variationnelle est une limite supérieure a la vraie énergie £,
correspondante pour tous les états vibrationnels v excités [57]. Mais seulement les
valeurs propres les plus basses sont une bonne approximation (avec la précision
désirée) aux solutions de Hy. La capacité de mémoire vive des ordinateurs (pour
stocker les N? éléments (Hv);s) nous limite & un maximum de trois atomes, si
on veut effectuer un calcul numérique exact (en considérant tout le couplage des

f = 3 vibrations).

Afin de converger plusieurs états vibrationnels, jusqu’aux niveaux d’énergie trés
élevés, et ol par surcroit la densité d’états devient de plus en plus grande, on a
besoin d’une base énorme pour représenter les fonctions d’onde adéquatement.
Deux possibilités s’offrent alors & nous dans le but de contourner le probleme de la
mémoire requise. Nous pouvons d’abord utiliser des fonctions de bases compactes
(restreindre le nombre de coeflicients dans une base de produits non-directs,
tout en incluant seulement |'information pertinente contenue dans les ®;) pour
réduire N considérablement [11,12,15]. Puisque la diagonalisation explicite d’une
matrice est un procédé qui nécessite un facteur de N3 opérations arithmétiques,
cette approche diminue aussi le temps de calcul requis. Nous pouvons également
exploiter la structure de Hy pour éviter de stocker tous les éléments matriciels
en employant une méthode itérative [16-39]. En plus de réduire la taille de
la base (soit par une optimisation ou une contraction), il est ainsi avantageux
d’avoir recours & un procédé itératif dont le cout est inférieur 3 N? (beaucoup
plus rapide) [23,46-48], permettant de concentrer 1'effort computationnel sur

I'obtention des états qui sont convergés variationnellement.

2.2.3 Traitement a2 une dimension

Afin de bien représenter la fonction d'onde multi-dimensionnelle dans une base
de produits, il n’est nécessaire que de choisir un ensemble de fonctions de base

a une dimension (1D) approprié pour chaque degré de liberté séparément. Nous
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devons par ailleurs respecter certains critéres dans le choix de chaque base a
1D, {¢i(¢)} (ot ¢ = 0, ..., n-1), en fonction de sa coordonnée ¢ respective.
Premiérement, on désire un ensemble complet de fonctions normeées obéissant
a la relation de fermeture "4 |¢:)(¢:] = 1, et qui sont orthogonales entre
elles selon {¢:|¢;) = &;;. Chaque fonction de base est constituée d’un polynome
de degré ¢ (permettant de représenter tous les états) obtenu a partir d’une
relation de récursion, multiplié par la racine carrée d’une fonction de poids
commune & ’ensemble des polynémes (déterminant le domaine d’intégration pour
lequel ces derniers sont orthogonaux) [69]. Deuxiémement, on préfére utiliser des
fonctions qui sont la solution d’un probléme modéle a 1D, ou du moins permettant
d’avoir une intégrale analytique, pour les opérateurs de dérivée par rapport 2 la
coordonnée q. Cette caractéristique des fonctions propres d’un modele est aussi
trés utile afin d’éliminer les singularités (éléments matriciels élevés avec certaines
fonctions de base pour ¢;) pouvant survenir dans Ty, en ajustant ’ordre de chaque
polynéme de la base pour q; avec le degré des polynémes de la base pour une
coordonnée d’angle ¢, n’étant plus définie aux frontiéres de ¢. Troisiemement,
on doit s’assurer que I’ensemble des fonctions de base couvre I'espace & 1D décrit
par la PES ou les fonctions d’onde ont une grande amplitude, et que chaque
#:(q) puisse satisfaire les conditions aux frontiéres de ces derniéres. Finalement,
les coordonnées doivent décrire aussi bien que possible 'anharmonicité ou la
complexité (par exemple, une PES & double puits) de la molécule, si on étudie

des géométries loin de la région d’'équilibre.

Afin de mieux comprendre comment les fonctions de base sont choisies,
considérons les trois degrés de liberté pour la molécule de H;O. Dans le cas
des deux élongations r; et r; en coordonnées Radau, il est préférable d’'utiliser
des fonctions de base couvrant un déplacement anharmonique des noyaux. Les
fonctions propres d’un oscillateur Morse ont cette propriété pour un Hamiltonien

a 1D du type:



Hu(r) = 5= 7 + D {L - expl-a(r —r)}}?, (2.16)

ou D est I'énergie de dissociation et a est un parameétre servant & ajuster
P’anharmonicité du potentiel. Cependant, les fonctions propres de Hm(r)
permettent seulement de représenter les N* = int[1/8% + 1/2] états liés de ce
modele, ot 1/8% = [2Du]'/2/(ak) est une constante sans dimension. Puisque Vi
contient du couplage et est différent de celui & 1D (voir le modéle du potentiel
Morse pour un lien “O-H” de la molécule de H20 a la Figure (1)), nous pouvons
avoir besoin d’utiliser un nombre de fonctions de base primitives n plus élevé que
N~=, et les fonctions propres d’un oscillateur Morse sont inadéquates. De plus,
elles ne possédent pas une fonction de poids commune pour tous les polynémes
de Laguerre, ce qui nous empéche de générer des points et fonctions DVR d’apres
une relation avec la quadrature de Gauss (voir Chapitre 3, Section 1.2). Afin
de contourner ces deux inconvénients, nous décidons d’avoir recours a la base
tridiagonale Morse (TDM), dans laquelle la représentation matricielle de Hm(r)
a une forme tridiagonale [55, 70]. Les fonctions TDM couvrent exactement le
méme espace que les fonctions propres d’un oscillateur Morse, et aussi les états

non-liés (d’énergie supérieure & D), pour le domaine de 0 < r < oo.

Ensuite, pour représenter le mode de déformation, nous avons recours a la base
des polynémes de Legendre, couvrant le domaine 0 < 6;2 < 7. Ces fonctions de
base sont d’ailleurs les solutions du modele “rotateur rigide” pour une molécule
diatomique (avec J = i et k = 0), qui a exactement la forme de 'opérateur
d’énergie cinétique pour la déformation planaire dans Ty. Donc, nous avons
I’avantage d’avoir une représentation matricielle diagonale pour l'opérateur a
1D (cot 8y, 8/86:, + 08°/06%,) avec cette base. Un autre choix aurait pu étre
par exemple les polynémes de Jacobi, qui sont bien adaptés entre autres afin
de représenter les géométries pour 'angle de déformation d'une molécule non-

linéaire [64].
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Si la molécule étudiée possede des propriétés de symétrie, il est intéressant de
pouvoir les exploiter afin de faciliter les calculs. Ces propriétés sont observées
par |'application des opérations de permutation d’atomes et d’inversion de
la molécule. II est possible d’écrire 'Hamiltonien en termes de coordonnées
symétrisées qui refletent ces propriétés dans les modes de vibration. Si une
élongation ou déformation est anti-symétrique, elle posséde la caractéristique
de générer des états soit symétriques ou anti-symétriques & ’opération du
changement de signe de cette coordonnée. Par exemple pour la molécule de H,0,
nous pouvons obtenir les coordonnées de symétries avec les deux élongations

ssuivante:

1
T‘s = —I(T‘l-{-rz)
22

rAS = ——1;-(1'1 —-r2), (2.17)
22

qui couvrent le domaine de géométries 0 < r° < oo et —r5 < rAS < 41S
respectivement, ainsi que la déformation 8% = ;. On peut tirer avantage de
la coordonnée anti-symétrique, 5, dans la représentation des fonctions d’onde
en calcul variationnel. Pour chaque état vibrationnel v ayant une fonction d’onde
impaire de r*S, cette derniére obéit & la relation ¥,(rA5) = —¥,(—rAS), avec
les deux autres degrés de liberté & une valeur fixe de r5 et de 65. Il suffit de
séparer les fonctions de base & 1D pour le degré de liberté contenant la symétrie
en deux blocs: n/2 fonctions paires et n/2 fonctions impaires. L’Hamiltonien est
un opérateur pair (toujours symétrique), alors que les composantes Cartésiennes
du moment dipolaire possédent la symétrie des trois translations du centre
de masse selon leurs directions respectives. Les intégrales multi-dimensionnelles
(®7]018s) (ot O(q) est un opérateur quelconque) sont non-nulles seulement si
le produit de la représentation irréductible des trois arguments est totalement
symétrique. Ainsi, les matrices de Hy et de jZ se trouvent simplifiées sous une

forme diagonale en bloc: on a donc maintenant deux représentations séparées
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de N?/4 éléments chacunes. Pour obtenir tous les états, il suffit seulement de
résoudre 2P problemes de taille N/(2 x p), ol p est le nombre de coordonnées
anti-symétriques. La mémoire requise ainsi que le temps de calcul d’ordinateur
sont diminués proportionnellement & la quantité de symétrie moléculaire (i.e. la

valeur de p) que nous pouvons exploiter.



CHAPITRE 3

Représentation discrete de variable

3.1 Calcul des intégrales

Dans la représentation des fonctions d’onde, nous devons évidemment utiliser
un nombre fini de fonctions de base pour résoudre le probleme variationnel.
Nous désignons la Représentation de Base Variationnelle (VBR) ceile ou nous
construisons les intégrales des opérateurs de fagon exacte. L'Hamiltonien est
une somme de termes. et nous calculons les intégrales pour chacun d’entre eux
séparément sur les coordonnées impliquées. Maintenant si chaque terme ¢ de Ay
peut étre exprimé comme un produit d’opérateurs uniquement & 1D Z,(g). on dit

que Hvy est factorisable car il satisfait la condition:

‘m.xx

He = Y hlg) x--- x &f(qys) . (3.1)
t=1

OU tmax est le nombre total de termes dans l'expression de 'Hamiltonien. Ainsi,
chaque terme peut agir de fagon séquentielle avec une opération pour les f degrés
de liberté I'un apres l'autre sur la fonction d’onde. Ceci nous donne I'avantage
d’avoir a calculer quelques intégrales a 1D seulement, du type (¢g|fz(q)|¢j) pour
chaque degré de liberté. Dans la VBR, les ensembles de fonctions de base qui
sont solution d'un modeéle (par exemple: oscillateur harmonique ou Morse pour
les élongations, fonctions de Legendre ou trigonométriques pour les déformations),
ou couvrant le méme espace, nous permettent d’évaluer facilement les intégrales

pour tous les opérateurs 1D dans Ty qui contiennent une dérivée par rapport a la
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coordonnée ¢q. Par exemple pour la molécule de H,O, en coordonnées curvilignes
nous avons les opérateurs de seconde dérivée h(r) = §%/8r? ainsi que A(f) =

cotd /86 + 8*/06%.

En ce qui concerne tous les opérateurs multiplicatifs (fonction des coordonnées
multipliant les opérateurs de dérivée par rapport aux angles et W dans Hy,
ainsi que les composantes de f), ils sont souvent exprimés en une fonction
multi-dimensionnelle qui rend le calcul des intégrales compliquées, et les termes
contenant ces fonctions sont parfois non-factorisables pour un certain ensemble
de coordonnées q. Nous retrouvons cet inconvénient avec la fonction multipliant
iz(Bs) en termes des coordonnées Radau symétrisées pour les élongations a
I'équation (2.17). De plus, souvent le potentiel n’est pas écrit en termes des mémes
coordonnées que celles choisies afin d’avoir avoir une expression simple de T . Par
exemple, la fonction du potentiel que nous utilisons pour la molécule de H,O est
celle obtenue par P. Jensen [71], exprimée en coordonnées de longueurs de lien et

d’angle entre les liens, selon le développement suivant:

W = Z Z Z ﬂRAiaBioAB {1 _exp[_O'OH(ROHA - RﬁOH)]}iRA

tr, =0 ipy=0 igAB=0

x {1 — exp[—aon(Rous ~ Roy)]} "2 {cos[fuon] — cos[@fon)} e (3.2)

ol la longueur d’un lien O-H & D’équilibre est Rgy = 0.95843 A et P’angle
entre les deux liens a I’équilibre est ffoy = 104.43976°. Ecrire le potentiel en
termes des fonctions exp —[a(R — R®)] pour les élongations permet de mieux
décrire le comportement des noyaux loin de la région d’équilibre, ou la constante
d’anharmonicité d’un lien O-H a pour valeur aoy = 2.2241 A~1. Les coefficients
finyirgia,s couplent les trois degrés de liberté avec un total des exposants de
ip, + try + to,; = 4. Ils ont été déterminés par un lissage avec les données
expérimentales d’énergies de bande vibrationnelle, nécessitant 29 termes dans le

potentiel (dont 9 termes uniques ainsi que les termes mixtes: 17 de deux et 3
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de trois coordonnées). Etant donné que les deux atomes d’hydrogéne sont de
méme nature (avec ou sans la méme masse nucléaire) W est symétrique par

rapport a I'opération de permutation de H, et Hg, donc nous avons fir,irgiong =
fi RpiRA9zp "

Nous devons par contre calculer les intégrales pour ce potentiel avec des fonctions
de base exprimées en termes des coordonnées Radau décrites au Chapitre 2
(Section 2.1). Ceci se fait en ayant recours & des fonctions de base localisées
qui permettent la transformation de coordonnées avec une approximation de
quadrature. Pour toute base primitive, il existe toujours une variable z, qu'on
écrit comme fonction simple de chaque coordonnée g, pour laquelle nous avons
une représentation matricielle tridiagonale dans la VBR. Cette caractéristique
vient du fait que la base est composée de polynémes orthogonaux générés par
une relation de récurrence a trois termes en fonction de la variable z. Nous allons
exploiter cette propriété pour faciliter énormément 1’évaluation des intégrales a f

dimensions qu’on retrouve dans les termes contenant des opérateurs multiplicatifs.

3.1.1 Transformation de base

Pour chaque degré de liberté séparément, nous choisissons un ensemble approprié
de n’ fonctions de base {¢i(q)} dans la VBR. Pour la molécule de H,O, les
fonctions TDM normées par Ny (avec ¢' = 0,...,n’-1) nous servent comme base

primitive des {¢i(r)} selon I’expression:

be(z) = No exp[~527] 22 127(2) (3.3)

ou L37(z) est un polynéme de Laguerre associé d’ordre 27 et de degré . Si nous
choisissons le parameétre v = 1/8% — (N, +1) avec une valeur de N, = min[n’, N*}-

1, nous pouvons alors représenter parfaitement un oscillateur Morse jusqu’a 1’état
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¢’ = N,. La variable des polynémes de Laguerre, z, est définie en fonction de la

coordonnée r selon:

z = % exp[—a (r —r.)] , (3.4)
ayant un comportement approprié pour décrire la région asymptotique du
potentiel. Les parameétres a utiliser pour la base primitive dans la VBR sont
déterminés & partir des énergies a 1D d’un Hamiltonien extrait de Ty et Vi pour
chaque degré de liberté (voir Section 2.1). Nous prenons simplement les formules
habituelles pour un oscillateur Morse selon D = [k w]?/[2(E}P — EIP — £ w)] pour
Iénergie de dissociation et @ = wu/?/(2D) pour la constante d’anharmonicité,
afin que les seconde et troisitme dérivées du potentiel de notre base soient
exactement égales a celles du potentiel a4 1D extrait de V. Nous utilisons la masse
réduite respective & ce degré de liberté dans Ty et la distance interatomique a
’équilibre prise de Wy pour cette coordonnée convertie en sa valeur Radau. Toutes
les formules analytiques servant au calcul des intégrales pour les opérateurs a
1D représentés dans cette base sont décrites & I’Appendice B. Pour le potentiel
a 1D extrait de la fonction multi-dimensionnelle, ’énergie de dissociation des

élongations “O-H” est de D =43 500 cm™! avec un total de N* = 23 états a 1D

liés.

La base primitive pour la déformation est formée des polynomes de Legendre,
Pi(cos 8), de degré i = 0,...,n'-1. Chaque fonction de base normée par N;» a une

fonction de poids égale & un et s'écrit simplement comme:

¢i(8) = Ny Py(cosf) . (3.5)

Les Py(cosf) sont aussi utiles pour représenter une coordonnée possédant une

propriété de symétrie par rapport a la valeur § = 7 /2, en séparant les polynémes
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$3(q)
a U \/ b q

FIGURE 3. Schéma d’une fonction VBR ¢y(g) délocalisée dans la domaine a <
q < b avec une valeur de i’ = 3, correspondant au nombre de noeuds (endroits
ou celle-ci a une amplitude égale a zéro). L'espace ou cette fonction possede une

amplitude non-nulle couvre une région d’autant plus grande si n’ est élevé.

de degrés pairs et impairs dans la VBR en un bloc symétrique et anti-symétrique
respectivement [14,24,35], mais nous n’avons pas cette caractéristique a exploiter
avec la molécule de H;0. A la F igure 3, nous illustrons une fonction VBR :(g)
quelconque couvrant un espace, déterminé par la taille de base n’, situé entre les

frontiéres a et b de la coordonnée q.

Dans cette base, nous construisons les matrices hVBR 3 1D, pour chaque opérateur

R ou z(q) est la

de dérivé par rapport g, ainsi que la matrice tridiagonale z"B
variable des polyndmes constituant les fonctions ¢:i(q). Pour les fonctions TDM,
nous utilisons la variable z des polynémes de Laguerre définie a I'équation (3.4),
tandis que pour la base des polynémes de Legendre nous prenons z = cos §. Nous

procédons ensuite a la diagonalisation suivante:
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2'BR U = U diag[\.], (3.6)

ou U est la matrice des n’ vecteurs propres Uq:, avec leurs valeurs propres
associées A,r. L’équation (3.6) peut aussi étre vue comme la transformation dans

une nouvelle base, maintenant composée des fonctions xas(q) suivantes:

n'—1
Xa(@) = D uiar du(q) , (3.7)
/=0
ou les coefficients uye = (¢i|xar) sont les éléments de Ugqr. Les nouvelles

fonctions de base ont la particularité de nous procurer des intégrales (xos|z|xg) =
Agt 0p7p faciles a évaluer. Nous appelons cette base la Représentation Discrete
de Variable (DVR), dans laquelle les fonctions x./(¢) sont localisées autour des
valeurs A,/, les points DVR (5,42, 43]. Ceci signifie que chaque fonction DVR
Xe'(¢) 2 une amplitude maximum au point A4, et qu’elle a exactement une valeur
de zéro a tous les autres points (Ao, ..., Aar=1, Aat41 5 ooer Anic1)- Ala Figure 4,
nous illustrons une fonction DVR x./(q) quelconque, qui est localisée autour de

la valeur z(q) = A pour une taille de base n’ donnée.

Afin de travailler dans la DVR, il faut aussi transformer exactement toutes les
matrices & 1D des opérateurs de dérivée par rapport & ¢ dans la VBR, avec la

matrice unitaire U, selon:

hDVR — UT hVBR U. (3.8)

On procéde & une transformation similaire pour les f degrés de liberté.



x1(q) et

’\4 )\3 /\2 /\1 Ao q

FIGURE 4. Schéma d’une fonction DVR x.(g) pour une taille de base n’ = 4.
localisée autour du point DVR )A,.. La position du maximum d’amplitude de cette

fonction est déterminée par son indice o'.

3.1.2 Approximation de quadrature

Le principal avantage de la DVR est son utilité pour évaluer les intégrales
pour les opérateurs multiplicatifs localement aux points d'une quadrature de
Gauss. L’expression de la fonction de base VBR délocalisée ¢::(¢) (normée par la

constante Ny) est la suivante:

¢u(q) = Ni [w(2)]'/? Pa(2) , (3.9)

ot w(z) est la fonction de poids, P:(z) est un polynéme de degré i’ et z(q) est
une fonction de ¢. Si on veut calculer numériquement 1’intégrale pour 'opérateur
O(z) = 2P, de degré p, entre les frontiéres a et b de la variable z, il existe un

théoréme précisant que nous pouvons écrire [40]:
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%)(F)w_) = [ wl(z) Pi(2) O(2) Py(z) d

E:l [war] '/ Pi(Aar) O(Aar) [war]/? Pyr(Aar)

a’=0
n'—~1
= Z Uil O(/\a') uz,j, 3 (3.10)
a’=0
Ol Ujrgr = [wyr]'? Pu(Aar) est le poids de quadrature associé au point DVR

Aor [41). Cette relation est exacte seulement si ' + p+j' < 2r' —1, et clest
le cas pour tous les éléments z;; de I’équation matricielle (3.6), ol on a p = 1.
D’apreés la définition de la fonction VBR a ’équation (3.9) combinée & la relation
de quadrature a I’équation (3.10), nous pouvons démontrer que I’amplitude de la
fonction DVR a la Figure 4 est égale & [w(\ar)/war]'/? autour du point z = A,
Tout opérateur multiplicatif O(z) qui est une fonction continue de la variable 2
(ayant un bon comportement entre les frontiéres a et b) peut aussi s’écrire comme

une série de MacLaurin du type:

0@z = 3 (i, [ag(:)] ) 2, (3.11)
p=0 \P: 2% Ji=0
ou l’expression entre parenthéses est simplement une constante multipliant
un terme de puissance p. Si l'opérateur multiplicatif 0(2) est une fonction
compliquée, on ne veut pas calculer les intégrales pour chacun de ces termes.
Lorsqu’on utilise I’équation (3.10) pour évaluer les intégrales dans la base
primitive des fonctions VBR délocalisées, ces derniéres forment la Représentation
de Base Finie (FBR), comportant une approximation de quadrature pour tout
opérateur multiplicatif avec p > 1. Autrement dit, nous avons la relation exacte

zFBR — zVBR et toutes les puissances supérieures & 1 de la représentation

matricielle pour I'opérateur 2P obéissent a la relation suivante:
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(zP)FBR = (2FBRy? | (3.12)

ce qui représente une différence par rapport aux éléments de zPVER lorsque la
somme t’' + j' est élevée. Puisque les fonctions de base ¢:(g) impliquées dans
le calcul des intégrales nécessitant une approximation i I’équation (3.12) sont
pour les éléments d’indices supérieurs d’une matrice, ces fonctions VBR de degré
i’ élevé servent i représenter la fonction d’onde des états multi-dimensionnels
non convergés variationnellement. Alors cette approximation de produits dans la
FBR, avec les fonctions délocalisées, engendre une erreur positive ou négative
qui est trés similaire & l'erreur variationnelle qu’on retrouve dans les valeurs
propres. Regardons maintenant comment nous pouvons obtenir les intégrales pour
I'opérateur z? aux points de quadrature dans la DVR, & partir de la relation de

fermeture %21 |xar) (Xar| = 1 de cette base, selon:

(2P)yp = (xv|eflxs) = (X'r’lzp—l leﬁ')
n'—-1
~ (xy[2P D Ixer) (Xerl2lx0)
a’=0
n'—~1
= Z (X‘Y’IZP_IIXa‘) Aar barpr

a'=0

(x+12"" xs) A

I

Q

- & (xylzlxe) Qg

= A bp gt = P by = (zvp)s  (313)
ot intégrale Ay = Y00 T34 uby zoj ujp & partir de la FBR. Ainsi, en
insérant la relation de fermeture dans la DVR entre chaque paire des variables z
(i.e. p—1 fois), nous effectuons la méme approximation de produits, permettant de
sortir I’exposant & I'extérieur de I’intégrale, ce qui équivaut & une quadrature de
Gauss pour tout opérateur exprimé en puissances de z. Par conséquent, I'intégrale

(xa|2®|xpr) pour p > 1 est aussi non-nulle seulement lorsque les fonctions xar et
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x g sont localisées au méme point DVR, donc la matrice pour tous les opérateurs
multiplicatifs est diagonale. En exprimant z en fonction de la coordonnée ¢
correspondante, on évalue simplement chaque fonction O(g) = O(\u), ot
o = 0,...,n"-1 pour construire diag[O,:] directement dans la 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, I’approximation DVR
(dans la base des fonctions localisées) nous permet de considérer les éléments de
matrice (z?)op non-diagonaux (ou ' # B') comme étant exactement nuls, avec

une erreur négilgeable.

Cette idée est d’autant plus avantageuse pour un opérateur multiplicatif a f
dimensions tels Wy et . Par exemple pour la molécule de H,O, nous pouvons
évaluer le potentiel directement aux points DVR pour chaque degré de liberté, et
avoir une matrice toujours diagonale dans n’importe quel systéme de coordonnées.
Ainsi, on construit dia.g[(VN)c,rr 1°'rz°3u] ol chaque variable z(ry), z(r2) et 2(6y;) est
une fonction des trois coordonnées des liens, utilisées pour le lissage ou le calcul
de dérivées numériques du développement en puissances. De plus, le potentiel ne
doit pas nécessairement étre un opérateur factorisable, car méme une fonction
du type cosf/(r; — r2)? qui ne peut se séparer comme hri(ry) x hr2(rq) x h9(6)
est simplement évaluée pour chaque ensemble de points (A ; Aot , Aay) @ trois

dimensions dans la DVR.

Un autre avantage d’utiliser cette base des fonctions localisées est la possibilité de
représenter le potentiel méme s'il n’est exprimé sous aucune forme fonctionnelle,
comme lorsque la PES est trés compliquée. Il nous suffit alors simplement de
connaitre la valeur de Wy aux points DVR multi-dimensionnels, choisis pour
correspondre aux géométries fixes des noyaux lors du calcul électronique, et ainsi
éliminer du méme coup les erreurs provenant d’une fonction des coordonnées
qui est inadéquate pour décrire le couplage, I’anharmonicité ou la symétrie du

potentiel ab initio. Nous retrouvons ces trois avantages aussi pour représenter
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chaque composante du moment dipolaire dans la DVR, ou nous devons encore
une fois simplement évaluer les opérateurs p' pour [ = z,y,z aux points multi-
dimensionnels de la grille pour le calcul nucléaire, en ayant recours par exemple

a une méthode d’interpolation [72].

3.2 Optimisation pour le potentiel

Apres avoir obtenu les ensembles de fonctions de base {xq:(q1)}, --- {xa}(qf)},
il nous est maintenant possible d’évaluer facilement les intégrales multi-
dimensionnelles pour les opérateurs multiplicatifs O(q) aux points DVR
{Aar} (y = 0,...,n5-1), ..., {/\a}} (e = 0,..,n%-1). Les matrices pour
représenter une fonction des coordonnées multipliant un opérateur de dérivée
par rapport aux angles dans Tv, la fonction de Wy, ainsi que la fonction de
chacune des trois composantes Cartésiennes de # sont toutes diagonales dans
la DVR 2 f dimensions avec les indices A’ = (af, ..., @}). En plus, nous avons les
matrices & 1D pour tous les opérateurs de dérivée par rapport aux coordonnées
vibrationnelles gy, ..., q; qui sont respectivement h?, ..., hf, pour chaque terme
de Ty dans la base des fonctions DVR localisées décrite plus haut. Ainsi nous
avons une représentation procurant une matrice de 1’'Hamiltonien factorisable
et dans laquelle plusieurs termes d’une intégrale Hy,, , sont nuls. Autrement
dit, pour tout terme de Hy ne pouvant étre factorisé selon I’équation (3.1), les
opérateurs iz,(q) a 1D qui empéchent I'action séquentielle des f degrés de liberté
sont multiplicatifs (ayant chacun une représentation matricielle diagonale de taille
n'), et ils forment donc un seul opérateur multi-dimensionnel (évalué aux points
DVR respectifs & ces coordonnées) qui compose l'intégrale provenant du terme ¢
dans les éléments diagonaux de Hy. Nous pouvons maintenant ameéliorer cette

base en réduisant par beaucoup la taille de n’ pour chaque degré de liberté.
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3.2.1 Hamiltonien a une dimension

Nous désirons travailler dans un espace a f dimensions couvrant uniquement les
géométries ou il y a une probabilité de retrouver la molécule. Cependant. les
bases primitives dans la VBR.sont étendues sur le plus grand domaine possible
de chaque coordonnée (dépendemment de la taille de sa base respective). La DVR
ne fait que localiser pour chaque degré de liberté les fonctions de base autour de
valeurs spécifiques de la coordonnée ¢, mais couvrant toujours le méme domaine
a 1D. Nous voulons donc réduire |’espace des n’ fonctions x,+(g) correspondantes,
avec une optimisation selon les géométries d’'intérét a 1D décrites par Vy. Pou.
les molécules semi-rigides et les systemes ou les noyaux n’effectuent pas des
déplacements trés grands les uns par rapport aux autres sur la PES, on peut
réussir a contracter la base tout en gardant une bonne représentation de la
fonction d’onde. Etant donné que Vy est un développement autour de la géomeétrie
d’équilibre a f dimensions, pour optimiser ['espace a LD de la coordonnée ¢ c:
décide de fixer les f—1 autres coordonnées a leur position d’équilibre respective
qe parmi l'ensemble ge = (g, . .--- ge;). On extrait alors de Hv un Hamiltonien 3
LD en ne gardant que le terme de Ty contenant un opérateur de seconde dérivée
par rapport a la coordonnée g (tous les autres termes de Tv sont nuls car ils
contiennent une dérivée par rapport a des constantes. les f—1 autres degrés de
libertés ayant une valeur fixe), et en prenant la fonction complete de V. Nous

pouvons alors écrire cet Hamiltonien a 1D, H(g), selon 1’expression suivante:

2
57 Ma) + V(a), (3.14)

hadnd

H(g) =

ol I7! est une fonction des coordonnées multipliant ’opérateur de dérivée par
rapport a ¢ (ou une constante si g est une distance) évaluée aux valeurs de g. pour
les f—1 autres degrés de liberté, fz(q) est l'opérateur a 1D (composé d’un terme

du type 82/8¢%) gardé dans Ty, et Vy(q) est la fonction du potentiel évaluée aux
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valeurs de ¢. pour les f—1 autres degrés de liberté. Afin de construire la matrice
de I’'Hamiltonien & 1D dans ’équation (3.14), H'DP de taille n’, nous devons
tout d’abord multiplier la matrice hPYR déja connue par la constante —4%/(21.)
et obtenir I'énergie cinétique. Ensuite, nous n’avons qu’a évaluer les intégrales
Va(Ae) pour ¢ = 0,...,n'—1 et 3 ajouter le résultat aux éléments diagonaux de
la matrice d’énergie cinétique pour obtenir finalement H'P dans la DVR. Il est
maintenant facile de solutionner ce probléme simple 4 1D avec la diagonalisation

suivante:

H'® L = L diag[E!P]. (3.15)

ol L est la matrice des vecteurs propres Li, associés aux valeurs propres £!P (pour
i = 0,...n'—1). L'énergie de transition fondamentale 2 1D. hw = E!P ~ E}D
correspond environ a l’énergie de bande vibrationnelle fondamentale de ce mode
de vibration pour la molécule & f degrés de liberté. Par exemple. a partir de Vy
pour la molécule de H,O. nous déterminons les énergies de la transition /iv égales
43725 cm™!et 1 621 cm™! pour les élongations “O-H" et la déformation planaire
“H-O-H” respectivement. Les fonctions d’onde a LD sont représentées selon «i(q)
= ):'a‘;;(l, [+ Xor(q) ot les coefficients lo; = (xar[¥":) sont les éléments de L;. Nous
pouvons par la suite extraire |'information pertinente a partir des solutions «,(¢)

pour optimiser l'espace de la coordonnée q.

3.2.2 Réduction de la taille de la base

Parmi les n’ états & 1D, pour un degré de liberté extrait de Hy (sans tenir compte
du couplage), il y en a un certain nombre qui sont convergés variationnellement,
avec des énergies E!P ayant la précision désirée. Les fonctions d’onde #%(q)
couvrent ’espace & 1D ol ce mode de vibration a un déplacement par rapport

a I’équilibre, ¢ — q., selon le potentiel Vi & f dimensions. sans tenir compte du



12

couplage avec les f—1 autres degrés de liberté (fixés a leur position d’équilibre g,
respective). Les fonctions d’onde a 1D sont donc une estimation raisonnable a la
solution d’un probléme & f dimensions lorsque les degrés de liberté ne sont pas
trop couplés. Alors les ¢;(q) forment un bon ensemble de fonctions de base a 1D
pour générer la base des fonctions de produits {®;(q)} de taille N’ = n} x... xn’.
Pour chaque degré de liberté, nous choisissons d’utiliser seulement les ;(q) qui
couvrent le domaine de géométries d’intérét afin de réduire la taille de la base a
1D. Si ce nombre est n, on doit alors s’assurer que les énergies associées £¢°. ...,
E!D, sont bien convergées en augmentant n’ en conséquence. Par exemple pour
la molécule de H,0, le nombre nécessaire de fonctions TDM et de polynomes de
Legendre pour converger variationnellement (jusqu’a une précision de 0.03 cm™!)

n = 22 niveaux d’énergie & 1D dans 'optimisation de la base est respectivement

=n,, =50 et np , =37.

Maintenant. nous allons réduire l'espace de ¢ en utilisant les n' coetficients
de chaque fonction propre wg(g), ..., ¥n-1(¢) quon retrouve dans la matrice
rectangulaire L™ de dimensions n’ X n, contenant les vecteurs propres associés aux
n plus basses valeurs propres convergées. Nous procédons a 1'Optimisation avec
le Potentiel (PO) tout en voulant conserver les propriétés spéciales des fonctions
DVR, pour former une nouvelle base & 1D qu’on appéle la PO-DVR [54.33]. Nous
devons d’abord transformer la matrice diagonale zP¥R . de taille n’. a la hase des

n fonctions propres & 1D {v,(q)} gardées de la fagon suivante:

(LY)T 2PVR L = 2D (3.16)

ou la matrice z!P est maintenant utilisée pour obtenir la PO-DVR. Une
contraction a 1D proprement dite. implique de diagonaliser H'P en fixant les
coordonnées des f—1 autres degrés de liberté pour toutes les géométries obtenues
a partir de leurs ensembles de points DVR (Aq, ..., Anr—1) respectifs, mais nous ne

considérons qu’un seul point a la valeur ¢. pour les autres modes de vibration.
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Lors d’une vraie contraction a 1D, il faudrait effectuer (n’)/~! diagonalisations
(en supposant qu’on ait n’ fonctions de base primitives pour chacun des autres
modes de vibration) et considérer toutes les matrices de vecteurs propres LT ainsi
obtenues pour chaque degré de liberté, étant plus compliquée que la réduction de

n’ a n fonctions de base a 1D effectuée avec la PO-DVR.

Puisque les fonctions de base primitives pour les élongations sont plus adéquates
que celles pour les déformations, la réduction de la taille de la base de n' a n
fonctions est beaucoup plus importante pour les angles afin d’obtenir la méme
précision sur la convergence variationnelle des états multi-dimensionnels qu’avec
n' fonctions non optimisées. Par exemple afin de converger les niveaux d’énergie
pour la molécule de H,O jusqu’a 15 000 cm™! au dessus de ’énergie pour létat
multi-dimentionnel fondamental, il est nécessaire d’utiliser 70 fonctions DVR mais
seulement 20 fonctions PO-DVR pour 'angle Oyou en coordonnées des liens,
mais |'avantage est beaucoup moins grand pour les élongations [55]. De fagon
générale, l'efficacité de la convergence des énergies F, 3 f dimensions est meilleure
avec la PO-DVR qu’avec la DVR lorsque, si I’assignation du nombre de quanta
d’excitation a 1D (parmi les vy,...,vs attribués a chaque état) est inférieur a
environ v = 5 pour le mode de vibration considéré. Nous comparons la variation
de 1’énergie calculée pour les états a f dimensions avec couplage en augmentant
séparément le nombre de fonctions & 1D pour chaque degré de liberté. Alors
une différence d’environ seulement 25 % dans la base pour une coordonnée est
importante pour diminuer le coit en mémoire et en temps de calcul dans 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 réduite pour un
degré de liberté) est supérieur au nombre d’états liés d’apres le potentiel a 1D
extrait de Wy, seulement dans le cas des d’élongations. Ceci vient du fait que

les énergies & 1D ne peuvent pas étre convergées pour les états au-dessus de
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I"énergie de dissociation d’un modele Morse (lorsque ¢ > N*-1). De plus, prés de
la région asymptotique du potentiel a 1D, les fonctions propres {¥:(r)} couvrent
un espace trés éloigné de la géométrie d’équilibre r, pour cette coordonnée (voir
Pillustration a la Figure 2), ot il y a un grand couplage avec les f-1 autres
degrés de liberté et la base des produits {®;} ne forment plus nécessairement
un ensemble adéquat de fonctions d’ordre zéro pour Hy. Ainsi, il est préférable
d’utiliser une base de fonctions DVR (sans optimisation ou contraction) pour
les coordonnées de distance interatomique, afin de calculer les niveaux d’énergie
élevés des états multi-dimensionnels dont le nombre de quanta & 1D pour ce mode
de vibration dépasse environ v = 10. La PO-DVR fonctionne toujours bien pour
les coordonnées d’angle et d’angle diédre, qui possédent un domaine de géométries

avec des frontieres finies, dont I’intervalle est respectivement de 7 et 2x.

3.2.3 Fonctions de base & f dimensions

La transformation dans la PO-DVR est effectuée pour chaque degré de liberté
séparément car les réductions que nous employons sont seulement pour des
probléemes a 1D. Ceci ne serait pas possible si on avait une base primitive
conjuguée du type {wi (gx) x #iz(q1)} servant a représenter deux degrés de liberté
qui ont une singularité dans Tv pour une molécule non-rigide (par exemple
pour une géométrie linéaire des trois atomes de la molécule Hi [14, 24]). Dans
ce cas nous aurions un produit non-direct car le méme indice i est partagé
dans la base pour ¢ (ordre des polynémes) et dans celle pour ¢; (degré des
polynémes). On retrouve aussi un principe similaire lors de la contraction multiple
de la base des modes de vibration plus rapides (deux ou trois élongations par
exemple) pour réduire davantage la taille de la base a f dimensions. On se
sert donc des idées de la séparation adiabatique entre les différents degrés de
liberté vibrationnels lorsqu’ils ne sont pas trop couplés, permettant un schéma

de contraction approprié. Mais ces méthodes deviennent souvent compliquées
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et pas nécessairement tres utiles car elles sont spécifiques a une seule molécule
(ou d’autres possédant des liens chimiques similaires) en plus de rendre plus
compliquée une exploitation de la factorisabilité de Hy pour le probléme a f
dimensions. Alors, selon notre méthode d’obtenir une base optimisée & 1D pour
la coordonnée ¢, on définit maintenant une nouvelle grille de n points (étant
répartis de part et d’autre du minimum de Wy pour ce degré de liberté, g.) par

la diagonalisation suivante:

z'D U™ = U* diag[\]] (3.17)

ou U” est la matrice des vecteurs propres UTq associés aux valeurs propres
AL (a = 0,...,n-1). Nous avons ainsi les nouvelles fonctions de base PO-DVR
xo(g) = Trzh ul, ¥:i(q), ol les coeficients ul, = (1:|x%) sont les éléments
de Ut et l'indice r signifie une base réduite par rapport a celle des {xa.s(q)}.
Tout comme dans la DVR, les fonctions x[(g) sont localisées autour de leur
point PO-DVR respectif A, mais dans un espace réduit optimisé. En termes
des coordonnées Radau pour la molécule de H,O, les fonctions PO-DVR sont
localisées autour de points a 1D répartis de part et d’autre des valeurs & I’équilibre
suivantes r¢ = r§ = 0.93809 A et 65, = 107.70648°, tandis que les points DVR,
sont répartis sur tout le domaine de la coordonnée ¢ (par exemple entre 0 et 7

rad pour 912).

Les intégrales avec ces fonctions se font exactement comme décrites pour la DVR,
mais I’approximation de produits dans la PO-DVR utilise la relation de fermeture
d’une base de taille n incomplete. Cette approximation supplémentaire venant
du fait que nous n'utilisons pas toutes les fonctions, dans une transformation
non unitaire entre la base des fonctions propres de 'Hamiltonien a 1D pour ¢
et la base PO-DVR, est tres raisonnable car les fonctions x7.(g), ..., x5_1(g) que
nous jetons servent a couvrir I'espace ou la fonction d’onde n’a pas une grande

amplitude. Pour la molécule de H,O, on retrouve une singularité dans Ty lorsque
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soit r; ou r, prend des valeurs prés de zéro dans la fonction des coordonnées
multipliant 'opérateur de seconde dérivée par rapport a l’angle 6,,, car celui-ci
n’est plus défini. Mais nous n’avons jamais ce cas pour les points PO-DVR des
deux élongations, car la fonction d’onde a une amplitude trés faible pour la région
au mur répulsif du potentiel dans ces coordonnées, et il n’est pas nécessaire de

couvrir les géométries problématiques avec notre base.

Dans la PO-DVR nous avons aussi ’évaluation des intégrales selon (x7|O| X3) =
O(A) 6ap si O(q) est un opérateur multiplicatif & 1D. Pour les opérateurs de
dérivée par rapport a la cordonnée ¢, nous obtenons facilement les matrices a 1D

hPO-DVR par la transformation suivante:

(Ur)T (Lr)T hDVR LF UT = hPO-DVR . (318)

On procede de la méme fagon pour la base a 1D des f degrés de liberté. On
obtient ainsi une base de produits constituée des fonctions {Xa(q) = xi,(q1) x
- X Xo,(ar)}, 00 A = (ou,...,ay), localisées autour de I’ ensemble de points PO-
DVR & f dimensions {Aa,,...a; = (A},,-+s A, )} auxquels on évalue directement
les opérateurs multiplicatifs multi-dimensionnels, tout comme dans la DVR. Par
exemple, afin de pouvoir utiliser la fonction du potentiel pour la molécule de H,O
avec notre opérateur d’énergie cinétique écrit en coordonnées Radau, il nous faut
évaluer Wy dans 1'équation (3.2) aux points PO-DVR de notre base {Xa(q)},
en coordonnées Radau q = (r1,73,812). Autrement dit, chaque intégrale V(A4)
est réalisée en convertissant la valeur des coordonnées ry, ry et 612 au point PO-
DVR multi-dimensionnel en la valeur respective des coordonnées Roy, , Roup et
fyom, & partir de la position du point canonique de la molécule & cette géométrie
particuliére des noyaux. Nous pouvons effectuer la transformation de coordonnées
nécessaire directement aux positions autour desquelles chaque fonction de notre
base {Xa(q)} est localisée (sans effectuer de quadrature), car la représentation

matricielle du potentiel demeure diagonale. Les vecteurs des liens sont déterminés
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a partir des équations (E.2) a (E.4), ou nous expliquons comment procéder pour
’exemple du groupe CH,, en remplagant toutefois m¢ par mq pour la molécule

de Hgo

La base obtenue par le produit direct de fonctions a 1D localisées avec la PO-DVR
est moins efficace que celle des schémas de contraction pour converger les niveaux
d’énergie F, trés élevés & f dimensions, car, selon la PES, les fonction d’onde
associées ¥, (q) peuvent avoir une grande amplitude loin de la région d’équilibre
(on ne considére que ’ensemble qe pour réduire la taille de N’ 3 N). Cependant, la
PO-DVR nous procure une matrice de I’'Hamiltonien factorisable pour absolument
n'importe quelle PES en permettant une réduction considérable de la taille base
a 1D pour les déformations. Comme nous le verrons au prochain chapitre, la
structure simple des produits directs amplifie cet avantage de la PO-DVR avec la
méthode du calcul des valeurs propres de Hy que nous employons. Nous avons
ainsi un algorithme général pour toutes les molécules, simple & programmer et
qui nécessite beaucoup moins de mémoire d’ordinateur par rapport aux autres

calculs exacts en dynamique moléculaire.

Voici un exemple concret en chimie théorique, illustrant tous les avantages de
la PO-DVR que nous avons utilisé avec profit pour étudier la molécule de
HCN/HNC, qui posséde un potentiel & double puits selon la coordonnée de
déformation. L’intérét de ce projet était d’obtenir les états vibrationnels pour des
valeurs de J et k fixes, afin d’analyser ’effet du couplage Coriolis sur I'intensité
des lignes rotationnelles mesurées au laboratoire. Notre Tv(J, k) était exprimé en
termes des coordonnées Jacobi {r, R,8*} pour décrire le mouvement de 1’atome
d’hydrogéne entre les isoméres HCN et HNC, ot r = Rcon est la longueur du
lien CN, R est la distance entre I’atome H et le centre de masse du diatome
CN, tandis que 6 est ’angle formé par r et R. Cependant la PES utilisée était
exprimée dans un développement en coordonnées des liens, de plus elle provenait

d’une inversion des énergies de transition expérimentales, n'étant observées que
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pour I'isomeére HCN qui est le plus stable. Nous ne pouvons pas utiliser les points
DVR A’;; pour l'angle Jacobi (avec k fixe) car ils couvrent toutes les géométries
entre 0 et m rad, alors que Vi est une fonction valide seulement dans la région
0 < § < m/2 d’une surface & 1D pour la déformation, correspondant au puits
de 'isomere HCN. Ainsi, les énergies pour les états & f dimensions n’ont aucun
sens quand on utilise les n’ fonctions de base X{;;(o), en raison que le potentiel
évalué aux points DVR supérieurs & 7/2 nous donne des valeurs plus basses que
le minimum de la PES, tandis que la PO-DVR standard ne peut fonctionner car
les coordonnées @ et R sont trés couplées dans le mouvement des noyaux que nous

étudions.

Nous avons par contre besoin de fonctions de base localisées afin de pouvoir
évaluer facilement les éléments de diag[Viy(Aa)] dans d’autres coordonnées. Nous
choisissons donc d’avoir recours & une PO-DVR particuliére pour I’angle 6 afin de
limiter I’espace couvert par la base & 1D, seulement aux géométries permettant
une déformation Jacobi inférieure a 7/2 mais aussi avec une valeur fixe des
longueurs de liens dans 1'optimisation pour le potentiel, car Vs est une fonction
des déplacements par rapport & I’équilibre dans ces coordonnées spécifiquement.
Avec cette adaptation de la PO-DVR pour étudier une molécule non-rigide, notre
base des n fonctions {(x")%,(8)}, localisées autour de points PO-DVR appropriés
selon 0 < {(AT)k ,m/2 rad, a pu étre générée dans cet espace réduit optimisé pour
un Hamiltonien & 1D, avec une valeur de I’elongation R (coordonnée d’interaction
atome-diatome) ajustée a chacun des n' points DVR en @ afin de conserver les
distances interatomiques Ron = Rgy et Roy = Rgy. Alors, une telle application
de la PO-DVR nous a permis de bien décrire une rotation de ’atome d’hdrogéne
autour du diatome CN afin de ne couvrir que les géométries expérimentales de
cette molécule, en adaptant 'optimisation par rapport au minimum de la PES
avec des longueurs de lien fixes, et ainsi pouvoir converger efficacement les niveaux

d’énergie ayant un sens physique a ce probléme.
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CHAPITRE 4

Algorithme de Lanczos

4.1 Tridiagonalisation de Hy

Pour les problémes a 1D, on effectue la diagonalisation de fagon explicite car les
matrices sont de petite taille. Mais pour trouver les solutions d’un systéme & f
dimensions de taille N, ’approche standard n’est plus possible. Afin de résoudre
une équation aux valeurs propres, on procéde généralement en deux étapes. La
premieére consiste en la transformation de Hy sous une forme tridiagonale, c’est
’étape la plus coliteuse tant en nombre d’opérations arithmétiques qu’en quantité
de mémoire requise pour stocker les éléments matriciels Hag. La deuxieme
consiste en la transformation de la matrice tridiagonale sous sa forme diagonale,
ol l'on retrouve les valeurs propres E¥*" (v =0, ..., N-1) dont les plus basses sont
égales aux énergies E, de la molécule. Cette derniére étape est facile a réaliser,
par exemple avec l'algorithme QL [73, 103], elle permet également de calculer
’élément ca, de chaque vecteur propre normé Cy, avec une boucle sur les états
vibrationnels v. Mais il est impossible de stocker toutes les rangées A (indice des
fonctions de base multi-dimensionnelles) de la matrice C, et on ne peut donc
pas obtenir les fonctions d’onde convergées ¥,(q) sous forme vectorielle. Etant
donné que les fonctions de base X4(q) couvrent un espace a f dimensions de trop
grande taille, nous allons utiliser une méthode itérative pour la tridiagonalisation
de Hvy, qui permet aussi de passer de I’espace de la PO-DVR a un espace réduit

optimisé.



4.1.1 Vecteurs de récursion de Lanczos

L’étape de tridiagonalisation nous permet d’'introduire une base intermédiaire
entre la PO-DVR et la base des fonctions propres de Hy,a partir de I’algorithme
de récursion de Lanczos [16,18,19]. Le principal avantage de cette méthode est
surtout qu’elle procéde i la transformation de Hy sous une forme tridiagonale
itérativement, sans avoir besoin de stocker la matrice dans la PO-DVR. 1l suffit de
pouvoir faire I'opération de la matrice Hy qui multiplie un vecteur de récursion
vi, en ne devant connaitre que le résultat du produit. Autrement dit, la matrice de
I’Hamiltonien elle-méme n’est pas construite, et seulement quelques vecteurs de
longueur N sont conservés en mémoire lors de cette étape. On génére la matrice
tridiagonale de Lanczos, Ty, aprés M itérations, en calculant ses éléments
diagonaux (ag,...,am—-1) et ses éléments sous-diagonaux (fi,...,Bm-1) avec les
vecteurs de récursion vi, ou ¢ = 0,..., M — 1. On obtient cette forme tridiagonale
de Hvy a partir d’une relation de récursion a trois termes qui assure en principe
I’orthogonalité des vecteurs de Lanczos entre eux par l'entremise d’un vecteur
résiduel r;. Avant de débuter I'algorithme, on doit tout d’abord fixer v_; = 0
et Bo = 0, et ensuite choisir le vecteur de départ vg (normé) qui détermine le
déroulement de toute la récursion. Voici maintenant les sous-étapes a suivre afin

d’obtenir Tys:

pi = Hvvi — Bivi

a = (vi)T pi
ri = Pi — aiVj
Bir1 = |l
Visr = TifBinr (4.1)

ou, dans cette boucle pour i = 0,...,M — 1, le vecteur p; contient le résultat
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FIGURE 3. Schéma de la matrice symétrique Ty, obtenue apres M itérations,
ou les éléments a; et J;.; sont calculés a partir de chaque produit Hvy v; pour

les vecteurs de récursion de Lanczos vg, ..., VM-1-

du produit matrice-vecteur. La derniére sous-étape assure que chaque nouveau
vecteur de Lanczos soit normé. Cet algorithme peut d’ailleurs étre programme
eficacement pour ne nécessiter que ['utilisation de deux vecteurs simultanément.
Apres avoir complété 1/ itérations, nous conservons en mémoire la valeur de
3ar. mais les vecteurs vy et vy sont copiés sur la disque (dans un fichier de
format binaire) pour permettre d’augmenter le nombre d’itérations si nécessaire.

La Figure 3 illustre la structure simple de la matrice Ty générée itérativement.

En général, on a besoin de M « N (avec un facteur allant jusqu’a 300 pour les
molécules étudiées) converger itérativement les états propres de Ay qui sont aussi
convergés variationnellement dans la base PO-DVR. La tridiagonalisation de Hy

peut aussi se voir commie une transformation rectangulaire comme suit:

(V)THy V = Ty, (4.2)

ot la matrice V contient les M vecteurs v; de longueur V. Dans la nouvelle base a

f dimensions, nous avons maintenant un ensemble réduit de ./ fonctions §;(q) =



(4]
o

T N=} var Xa(q) pour la représentation de Ty, ol les coefficients var = (Xa|®1)
sont les éléments du vecteur de Lanczos v;. Cette base de récursion est optimisée
car elle permet de concentrer l’effort computationnel afin de converger surtout
les valeurs propres qui ont une signification physique (correspondant aux vraies
énergies de la molécule). La réduction & un espace de M fonctions de base ®;(q)
est le résultat d’extraire toute 'information pertinente parmi les NV fonctions dans
la PO-DVR afin de représenter les fonctions d’onde ¥,(q) de fagon plus compacte

selon:

N-1 M-1
To(@) = 3 savXa(@) = 3 o @s(a) (4.3)

A=0 I=0

ol les coeficients s4, sont les éléments du vecteur propre Sy = V Cy de longueur
N pour ’état vibrationnel v dans la PO-DVR, tandis que les coefficients cr, sont
les éléments du vecteur propre Cy de longueur M rerésentant la méme fonction

d’onde dans la base des fonctions de récursion.

4.1.2 Produit matrice-vecteur

Parmi les cinq sous-étapes de 1'équation (4.1), on doit s’attarder surtout a la
premiére, ot il faut calculer un vecteur p; par le produit de la matrice Hy et d’un
vecteur de Lanczos v;. L’avantage d’utiliser une méthode de tridiagonalisation
itérative dépend de I'efficacité d’effectuer ce produit matrice-vecteur. Nous savons
par |’algébre vectoriel qu'il est toujours possible de décomposer cette opération

en une somme de produits selon:

tmll

Hy v; = Z Hy v;, (4.4)

t=1

ou H; est la représentation matricielle de chaque terme H, & f dimensions qui

compose Hy. Nous procédons alors par un produit & la fois, en exploitant la
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structure spéciale que posséde les termes H¢ dans la PO-DVR. Nous avons une
base dans laquelle chaque fonction Xs(q) est un produit séparé des x.(g) pour
chaque degré de liberté. Cette base asssure aussi une représentation matricielle
factorisable des termes H; en un produit séparé d’opérateurs 4 1D pour chaque
degré de liberté. La combinaiéon de ces deux conditions nous permet d’écrire
chaque élément d’une matrice & f dimensions comme le produit de f éléments de

matrices a 1D selon:

-
“n

(XalHXa) = (], IRHIX5) x -+ < (0 IRING,) - (
Nous ne construisons les matrices a 1D hy que pour les opérateurs le(q) 7ui
contiennent une dérivée par rapport a la coordonnée ¢ d’un des f degrés de liberté.
Les seuls termes A, possédant au moins un de ces d’opérateurs non-multiplicatifs
sont dans Tv, car Wy est une fonction & f dimensions dont la représentation
matricielle est diagonale dans la PO-DVR. On retrouve un maximum possible
de deux matrices a |D non-diagonales par terme ¢ dans la PO-DVR. soit par
exemple h¥ et hi, seulement pour les termes croisés de Tv, entre les coordonnées
respectives ¢ et ¢;. Les termes non-croisés possédent un opérateur de seconde
dérivée par rapport a une seule coordonnée vibrationnelle. Si un opérateur non-
multiplicatif izt(q) est associé a un mode de déformation, alors ¢ est un angle et
H, posséde une fonction des f—1 autres coordonnées (ou f—2 si le terme / est
croisé), I7'(q). qu'on évalue localement aux points multi-dimensionnels {4},
tout comme Vi et les composantes p*, p¥ et u° dans la PO-DVR. Pour les termes
possédant des matrices a LD hy associées uniquement a des modes d élongation,
ces derniéres ne sont multipliées que par une constante Cte, proportionnelle a
—h?/(2u). Maintenant, le produit matrice-vecteur d’un terme de Tv est effectué de
fagon séquentielle pour chaque degré de liberté, grace a la propriété des matrices
a 1D de l'équation (4.3) et des matrices a f dimensions qui sont diagonales pour

une fonction I;”! dans la PO-DVR (ot (Xa|/7'Xeg) = [7'(\4) 8ap. pour A=0,
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..., N-1). Ainsi, en considérant un terme général H, dont I’élément matriciel peut
se factoriser comme (H,)ap = Cte, (I7)a (2¥)ays. (B)ous» le produit respectif
H; v; de 'équation (4.4) est évalué en trois étapes. La premiere est I'opération

de la fonction multi-dimensionnelle I;! sur le vecteur de Lanczos selon:

(I7Y)a (vi)a = (wi)a, pour A=0,..,.N—1, (4.6)

ol le vecteur résultant & f dimensions, wf, est ensuite transformé par 'opérateur

4 1D hf avec une somme sur son indice B selon:

ng—1

k
Z (ht )akﬁk (w‘g)alnﬁf = (wﬁ)ﬁ1naknﬁ! (4'7)
Bx=0
et le vecteur résultant wit dont les indices Br ont été remplacés par oy, est

finalement transformé par I'opérateur A} avec une somme sur son indice §; selon:

n—1

z (h:)alﬁr (w:)ﬁx..ak..ﬁ; = (wct')ﬁz w8y (4.8)

Bi=0

avec un vecteur résultant wf de longueur N dont tous les indices B et 5 ont été
remplacés par tous les indices oy et a; respectivement, avec une opération pour

la coordonnée g¢; d’abord et pour la coordonnée ¢ apres.

Dans ce procédé de transformations séquentielles, nous n’avons qu’a stocker
des petites matrices a 1D de taille n x n pour les opérateurs de dérivé par
rapport aux coordonnées vibrationnelles dans Tv [23,39, 49]. Autrement dit,
pour effectuer le produit matrice-vecteur nous prenons I’information nécessaire,
par petits morceaux, sans calculer explicitement les éléments des matrices a
f dimensions Hg. D’apres les équations (4.7) et (4.8), le nombre d’opérations
arithmétiques & réaliser pour un terme croisé entre les coordonnées ¢, et ¢

(contenant deux matrices a 1D non-diagonales) augmente comme (ng + n;) x N.



(@]
(1]

Si on a un terme contenant une matrice & 1D (de taille n) pour un opérateur de
seconde dérivée par rapport & une seule coordonnée. le colt est alors proportionnel
an x N. Chaque transformation séquentielle avec une matrice a 1D hy se fait par
un ensemble de f+1 boucles de longueur n (en supposant qu’on ait n fonctions
de base PO-DVR a 1D pour reﬁrésenter chaque degré de liberté) imbriquées 'une
dans 'autre {23,46-48], il est donc facile de soumettre un calcul en paralléle avec
ce procédé. La parallélisation est accomplie en divisant le travail de la boucle
externe d’un produit htwit (pour le premier degré de liberté), avec une exécution
simultanée sur le nombre de processeurs désiré. Notre programme est parallélisé de
cette fagon dans les f sous-routines (une pour chaque degré de liberté) empiovées

avec un opérateur de dérivée 3 1D k(q) quelconque.

Afin d’accélérer le calcul davantage. nous choisissons de construire un vecteur de
longueur .V pour chaque fonction [, dans la PO-DVR. au lieu de devoir véévaiuer
ses éléments a chaque itération de Lanczos. Le produit d’une matrice diag((/7") 4]
(avec .V éléments non-nuls) par un vecteur v; nécessite donc a l'équation (4.6)
seulement .V opérations. correspondant a un produit de Schur ( {30|. Chap. III,
Sec. E). Cette option est un comprornis entre la mémoire vive requise pour stocker
des vecteurs a4 f dimensions et le temps de calcul d’ordinateur pour refaive les
meémes intégrales M fois. Afin de pouvoir opérer avec un terme H., possédant
une fonction /7! ou étant croisé entre deux coordonnées vibrationnelles. nous
devons utiliser au maximum un seul vecteur de travail temporaire additionne! wf
de longueur NV, qui est stocké entre les équations (4.6) a (4.8). Lorsque [’action
de chaque terme de Ty a été accumulée dans un résultat intermédiaire. nous

effectuons l'opération avec Vy afin d’obtenir le résultat global du produit matrice-

vecteur de 'équation (4.4) selon les étapes:

(WN)a (vi)a = (tmpy)a, pour A=0....., NV ~1; (+.9)



Ny,
Hv vi = ) Cte, wf + tmp;, (4.10)

t=0
ou Ny est le nombre total de termes dans Ty. Tout comme pour les fonctions des
coordonnées multipliant un opérateur de dérivée, & I’équation (4.6), un vecteur
de longueur NV dans la PO-DVR est stocké pour la fonction compliquée de Wy,
ce qui nécessite aussi seulement NV opérations arithmétiques afin d’opérer sur v;j.
On voit ainsi que le temps de calcul est principalement dominé par les matrices
a 1D de l'opérateur d’énergie cinétique. Il est donc trés important d’exprimer
chaque terme H, de facon compacte dans la PO-DVR afin de réduire Ny, le
plus possible. Le coiit total pour toute la récursion augmente comme environ
M x [(NTV + Nas) xn + Niee + 1] X N, ot Ny est le nombre de termes croisés
dans Tv et Ni. est le nombre de fonctions I, 1 apparaissant dans un terme ﬂ,

qui posséde au moins un opérateur de dérivée par rapport a un angle.

On trouve que le temps de calcul d’ordinateur total estimé par cette formule est
en fait de beaucoup inférieur & N2. Par exemple pour la molécule de H,O avec
Popérateur d’énergie cinétique écrit en coordonnées Radau a ’équation (2.12),
nous avons Ny = 3, Nas = 0 et Npe = 1. Le coiit du produit matrice-vecteur
pour une itération de Lanczos est donc réduit & (3n + 2) x N avec la PO-
DVR, en supposant qu’une matrice & 1D pour 'opérateur de seconde dérivée par
rapport a chaque coordonnée (entre parenthéses) est de taille n. Cependant, pour
une molécule semi-rigide a plusieurs atomes, I'utilisation de la diagonalisation
explicite avec schémas de contraction multiple (oi, dans ce cas, la taille de NV
est considérablement réduite par un produit non-direct, par exemple avec deux
dimensions contractées selon {$7**(gm)x%, (21)x5,(gx)}) qui est de I'ordre de
N3 est plus rapide que l'algorithme de Lanczos pour tridiagonaliser Hy avec
la PO-DVR. Notre méthode est néanmoins trés avantageux car nous n’avons

besoin de stocker au maximum qu’un nombre de 4 + Ng, vecteurs de longueur

N simultanément (ou les quatre premiers vecteurs sont: diag{(W)al, vi-1, v; et



[V]]
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w}) pour effectuer les produits matrice-vecteur, comparativement a un nombre

de N? éléments matriciels avec ’approche standard.

4.1.3 Instabilités numériques

Pour tridiagonaliser Hy itérativement, nous avons recours a un calcul numérique
sur un ordinateur qui posséde évidemment une précision finie. Ceci entraine une
erreur d’arrondissement sur le 16° chiffre significatif de chaque nombre utilisé dans
’algorithme de I’équation (4.1). En générant la matrice Ty, lorsque le nombre
d’itérations devient élevé, ’accumulation de ces petites erreurs dans les opérations
arithmériques va par la suite occasionner une perte d’orthogonalité globale de
I’ensemble des vecteurs de récursion {vj}. Nous observons alors une anomalie
dans les valeurs propres de Ty, résultant de la perte d’orthogonalité de la base
des ®,(q). On remarque ’apparition des copies numériques de certaines valeurs
propres “multiples”, ainsi que de certaines valeurs propres “fantomes” {qui ne
sont pas des valeurs propres de Hy ). Les valeurs propres multiples £, de Ty,
correspondant aux valeurs propres EY™ étant situées aux extrémes du spectre
de Hv dans la base des {X(q)}, commencent & se répliquer et donc & avoir une
multiplicité, m,, supérieure & un. (Dans ce travail, nous désignons par multiplicité
les copies provenant des instabilités numériques de 1’algorithme de Lanczos, et
non la dégénérescence des états vibrationnels due & une symétrie naturelle de
la molécule.) Si nous voulons utiliser cette méthode itérative dans le procédé de
tridiagonalisation, il est nécessaire de reconnaitre les valeurs propres fantomes de

Thar.

Cet inconvénient relié a 1’algorithme de Lanczos a été analysé de fagon intensive
par Paige [17], qui a expliqué tout le mécanisme des instabilités numériques
résultant de la propagation d’erreurs lors d’une récursion. A la suite de ses
travaux, Cullum et Willoughby (CW), ont mis au point un test d’identification

efficace et rigoureux pour déterminer si une valeur propre de T est “bonne” ou
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fantdme [18,19]. En se servant de la relation proche entre ’algorithme de Lanczos
et la méthode du gradient conjugué (ou on doit s’assurer d’avoir au moins une
orthogonalité locale entre les vecteurs de récursion), il a été démontré que I’analyse
des valeurs propres fantomes se fait & partir de la matrice tridiagonale réduite,
TT, de taille M —1, formée des éléments (ay, ..., ayr—1) €t (2, .... ar—1). Ensuite
nous devons comparer la liste {E.} des valeurs propres de Ty, avec la liste
{ET} des valeurs propres de TTy. CW ont expliqué que ~“toute valeur propre
multiple de T,s doit étre une bonne approximation a4 une valeur propre de”
Hv [18], les copies d’une telle valeur propre confirment en fait que cette derniere
est convergée itérativement. La perte d’orthogonalité ne survient que lorsqu’une
certaine convergence itérative est atteinte dans la récursion. Pour déterminer si
les autres valeurs propres de T, sont bonnes ou fantomes, on doit appliquer le
test d’identification suivant a chaque valeur propre “simple” (avec i, = L;: s1
une valeur propre simple £, est aussi présente parmi la liste des valeurs propres
de T*,s, alors E, est classée comme valeur propre fantéome: toute autre valeur
propre simple de Ty est classée comme bonne valeur propre. et sa pécision va
étre améliorée avec une augmentation du nombre d’itérations Af. Ainsi. les valeur
propres de Hy se trouvent parmi celles de Tyy. et il suffit donc de iejeter les
valeurs propres fantdémes de la liste des {E,} pour garder seulement ies bonnes

valeurs propres.

Cependant, CW ont précisé que si quelques vecteurs propres Sy ~sont tres
pauvrement représentés dans le vecteur de départ vo"”, les valeurs propres
associées E, “apparaitrons comme valeurs propres de Tys et TFy, pour toute
valeur de M, et seront alors mal classées jusqu'a ce qu’elles comniencent a se
répliquer” ( [19], Vol. [, Chap. 4). Nous savons que la contribution de la premiere
fonction de récursion ®o(q) (sous la forme de vg) a la représentation de la fonction
d’onde ¥,(q) (dont le vecteur propre est Cy) est obtenue par le recouvreient

suivant:



(®o|¥,) = vor Sy = vgr VCy = e1f Cy = cop , (4.11)

ou le vecteur unitaire ;T = (1,0, ..., 0) de longueur M provient de l'orthogonalité
de ’ensemble des fonctions de récursion dans la représentation matricielle V.
Donc, si le recouvrement cq, est trop faible, alors le test de la matrice TV n’'est
pas valide et une bonne valeur propre F, (de multiplicité m, = 1) sera ainsi
classée comme valeur propre fantome. Pour obtenir une convergence itérative de
tous les états vibrationnels désirés, nous pourrions utiliser un vecteur de départ
normé dont toutes les-composautes vao (pour A =U..... .V =1) ont un poids égei
de [L/N]}/2. Ceci assure un recouvrement des fonctions d’onde ¥,{q) avec le plus
possible de fonctions de base PO-DVR X,(q), représentées dans le vecteur de

départ vyg.

Lorsque le test de la matrice T'ys est valide pour une bonne valeur propre E,
de T, (son recouvremeuns associé vol Sy est assez grand). la multiplicité de 1a
méme valeur propre de ia liste des {E£]} est égale a m.—1. Alors chaque copie
additionnelle d'une boune valeur propre se trouve a étre en fait une valeur propre
fantome car elle est retrouvée dans les deux listes. et la premiére copie de cette
valeur propre est la plus précise (donc celle que nous devons garder) [18]. Afin
d’assigner une multiplicité a toutes les valeurs propres £, et £7, ce qui correspond
a enlever chaque copie numérique au fur et 2 mesure qu'on incrémente m. ou
m?, nous devons utiliser une certaine tolérance. 5o. Autrement dit. si pour une
valeur propre £, de T,; on retrouve la relation |£, — E,+1| < zo. alors on
élimine E,:; de la liste et remplace m, par m, + 1. Ainsi, nous obtenons un
nombre de Mys valeurs propres distinctes £, avec leurs multiplicités obéissaut a
T Ma=l m, = M, et nous déterminons aussi un nombre de MG, valeurs propres
distinctes £ de la méme fagon. (En sachant que chaque valeur propre £, de Ty

avec m, > 1 est aussi retrouvée parmi celles de T?,; avec une multiplicité égale
! 5

a m, — 1 > 0, on observe que le nombre de valeurs propres multiples est dgal a
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M5, — [Mgs—1]). La tolérance doit étre reliée a la précision finie de I'ordinateur,

et CW suggere la valeur suivante:

o = 2 x (M +1000) x € x max[|Twnl|,1], (4.12)

ou |Tps| est le maximum parmi la liste {|Ey[} et € = “machine epsilon” est le
plus petit nombre réel positif & donner 1 + € > 1. Par la suite, nous prenons
ce méme &y pour appliquer le test d’identification avec la liste des {E7} et on
obtient le nombre de bonnes valeurs propres Mpon = Mais — Man, 00U Mipan
est le nombre de valeurs propres fantémes détectées dans la liste des {E,}. CW
ont introduit une méthode de calcul des valeurs propres de T)s basée sur un
algorithme de bisection ( [19], Vol. II), qui trouve toutes les valeurs propres dans
un intervalle désiré du spectre des {E,}, assigne leurs multiplicités, et détecte
aussi les valeurs propres fantomes simultanément. Ils ont également dérivé un
test de convergence qu’on peut appliquer seulement aux bonnes valeurs propres
simples “isolées” (pas trop prés d’une valeur propre fantéme), afin d’estimer leur
erreur, AE?, avec la méthode des itérations inverses. La valeur de AEY est un
bon indice sur la convergence itérative de E,, car elle est au moins 100 fois plus
grande que la vraie erreur encourue par l’algorithme de Lanczos (différence avec

la valeur propre correspondante EY** de Hy).

Si nous sommes intéressés a étudier une molécule qui posséde des niveaux
d’énergies qui sont dégénérés, par exemple pour deux états de symétrie E,
il est alors nécessaire de distinguer les vraies énergies F, = E,4; convergées
doublement, sans confondre |’'une comme étant simplement la copie numérique
de l'autre. L'algorithme de Lanczos peut tout de méme étre utilisé dans ces
conditions en ayant recours a trois approches déja proposées. La premiére suggere
une réorthogonalisation de tous les vecteurs de récursion de Lanczos apreés chaque
itération afin d’éliminer la convergence des copies additionnelles de bonnes valeurs

propres (et ainsi la multiplicité de ces derniéres serait égale a 1, sauf pour
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celles des états doublement dégénérés de symétrie £ qui serait égale & 2) ainsi
que P’apparition de valeurs propres fantomes. Si nous désirons en plus obtenir
itérativement (selon une méthode de la Section 2.2) les deux vecteurs propres
différents associés & une valeur propre doublement convergée, cette option déja
cbuteuse en opérations arithmétiques devient aussi compliquée. La deuxieme
approche consiste & exploiter la symétrie naturelle de la molécule dans la base
des {Xa(q)}, afin de converger chacune des énergies d’un niveau dégénéré dans
un bloc de représentation séparé pour Hy. Ceci a été réalisé avec une base
de produits non-directs combinée & 1’algorithme de Lanczos en employant les
techniques pseudo-spectrales [24,35]. Finalement, la troisiéme approche possible
est celle mise au point par CW, o nous devons effectuer des récursions de Lanczos

en blocs [19].

4.2 Méthode de génération de résidu par récursion

Nous pouvons maintenant calculer les énergies E, d'une molécule a f
degrés de liberté vibrationnels, correspondant aux valeurs propres convergées
variationnellement de Hy, qui sont obtenues en convergeant itérativement les
valeurs propres de sa forme tridiagonale Ts. Mais nous désirons aussi avoir acces
A une partie de I'information contenue dans les fonctions d’onde associées ¥,(q),
notamment !'intensité de bande vibrationnelle (voir Chapitre 5, Sections 1.2 et
1.3). Le calcul de cet observable est nécessaire afin de reproduire ou prédire un
spectre d’absorption expérimental. Nous savons qu’il n’est cependant pas possible
de stocker les fonctions d’onde sous leur forme vectorielle dans la matrice C. Nous
allons donc utiliser la tridiagonalisation par ’algorithme de Lanczos pour donner
une signification physique & la récursion, en insérant la propriété désirée dans la
base réduite optimisée des ®;(q). Ceci va nous permettre d’obtenir I’information

recherchée des fonctions d’onde sans avoir a calculer explicitement les vecteurs

propres.



4.2.1 Moment de transition

L’intensité d’absorption est en fait une mesure de la probabilité que la molécule
soit premiérement dans un état vibrationnel initial v”, et qu’elle soit ensuite
excitée dans un état vibrationnel final v’ de plus haute énergie. On dénote cette
transition par le symbole v’ «— v”, et la probabilité de I'observer est gouvernée
par 'opérateur du moment dipolaire f, qui permet les transitions vibrationnelles
dans le domaine infra-rouge du spectre électromagnétique. La molécule absorbe

alors I'énergie de radiation d’un photon (voir Chapitre 2, Section 1.3), qui est

quantifiée de E,, — E,», avec 'amplitude suivante:
| Moo [P = [} (Curl [ Tm) ||
= ) (ol [ To)? (4.13)
=z y,z

ou AZ.,n,,: est I'intégrale du moment de transition entre les états vibrationnels v"
et v'. Pour obtenir un spectre théorique, nous devons calculer cette propriété
en plus de Pénergie de transition vibrationnelle. Ceci est possible avec un choix
judicieux du vecteur de départ vg dans ’algorithme de Lanczos, en utilisant la
récursion pour évaluer les intégrales M, directement, sans avoir & calculer tous
les coefficients c;,» de la fonction d’onde de I’état final ¥,/(q). Cette idée a été
proposée par R. E. Wyatt qui a introduit la Méthode de Génération de Résidu
par Récursion (RRGM) [28-30], ot un résidu Rv,(v") désigne la probabilité de
transition a I’état final v’. Nous voulons donc inclure, dans la base de récursion
des {®;(q)}, les composantes permettant de calculer 'amplitude || My ||?> que
nous recherchons. Etant donné que toutes les caractéristiques de I’espace réduit
optimisé de taille M sont définies par la premiere fonction ®o(q) normée, il nous

suffit simplement de fixer:
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®o(q) = Ny 4 ¥un(q), (4.14)

ol Ni = [1/(Wyn|(1')?|¥n)]*/? est une constante et { = z,y ou z. Nous savons
que les fonctions u' sont des opérateurs multiplicatifs & f dimensions, donc leur
représentation matricielle dans la PO-DVR est diag{(u’)a]. Et le vecteur de départ

de Lanczos est construit avec un produit de Schur selon:

(vo)a = Ny (4')a (swr)a, pour A=0,..,N—1, (4.15)

ou les coefficients (s,#)a de la fonction d’onde de I'état initial, ¥,»(q), doivent
étre déterminés par une méthode nous permettant de calculer seulement le vecteur
propre Sy» de la matrice Hy dans la PO-DVR (voir Section 2.2). Maintenant, en
se servant de la relation d’orthogonalité a I’équation (4.11) et de notre choix du
vecteur de départ de Lanczos & ’équation (4.14), nous pouvons définir le résidu

associé a I’état v’ par I'intégrale de recouvrement suivante:

Ru(v)) = (TP = (con)?
= [(Tu|N; g Cor)?
NP [ Qulp'[u)? = NE (Myny)? (4.16)

ot p' est une des composantes de i qui contribue a la transition v’ «— v".
Alors, le résidu Ryy(v'), qui est simplement le carré du premier élément du
vecteur propre respectif Cy/, nous donne directement ’amplitude de transition
| Mynee ||2= Yizy,e (Mluy)?, dont nous avons besoin pour calculer I'intensité
d’absorption. Lorsque plus qu’une composante u' est impliquée, nous devons
effectuer une récursion séparée pour chacune et additionner les résidus comme

a I’équation 5.18. Ainsi, en ne calculant que la premiére rangée de la matrice C,
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on génere directement le spectre pour des transitions de I'état initial v" vers tous
les autres états v’ de la molécule. Ceci vient du fait que la premiere fonction de
récursion $o(q) contient a elle seule toute I'information nécessaire pour calculer
cet observable physique. La puissance de la RRGM vient dans le choix de vy,
qui nous évite de devoir calculer les vecteurs propres dans la PO-DVR, tout en

permettant d’avoir accés a la propriété étudiée avec les fonctions d’onde.

4.2.2 Fonction d’onde de 'état initial

Avant de pouvoir calculer toutes les valeurs propres E,s et leurs résidus associés
Ryy(v') simultanément avec la RRGM, nous devons tout d’abord représenter
la fonction d'onde de I’état initial ¥,#(q) dans la PO-DVR, afin de construire
le vecteur de départ vg pour ['algorithme de Lanczos. Ceci revient a résoudre

I’équation aux valeurs propres suivante sous forme matricielle:

HV Svn = E,,n Svn s (417)

ou Sy~ est le vecteur propre associé a la valeur propre E,» de I'état initial.
Sous forme vectorielle dans la base PO-DVR des {Xa(q)}, la fonction d’onde
de I’état initial est exprimée par ¥yi(q) = TA—-a (suv)a Xa(q), ot les coefficients
(sy»)a sont les éléments de Sy». Pour un état vibrationnel v” quelconque, il
nous faut premiérement obtenir la valeur de E,~, puis ensuite trouver la solution
des (s,#)a & partir de ’équation (4.17). 1l existe deux options qui nécessitent
chacune d’avoir recours & une méthode itérative, car la matrice Hy ne peut
étre stockée explicitement et nous désirons obtenir un seul vecteur propre en
particulier. La premiére option est d’utiliser aussi 1’algorithme de Lanczos pour
dériver Sy~ indirectement, tandis que la seconde est d’utiliser la Méthode du
Gradient Conjugué avec Préconditionnement (PCGM) [73] sans passer par une

base intermédiaire. Dans les deux cas, nous pouvons calculer facilement I’énergie
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Eyr en utilisant aussi 1'algorithme de Lanczos avec un vecteur de départ vo

approprié pour converger la fonction d’onde associée.

Pour obtenir un état vibrationnel quelconque, nous pouvons débuter la récursion

avec une fonction de base $,(q) composée des coeflicients:

(vo)a = [1/N]*?, pour A=0,..,.N—1, (4.18)

permettant de converger I'énergie de cet 1’état en un nombre de M’ itérations.
Mais si nous désirons trouver la solution d’un état vibrationnel v” en particulier,
dont il est possible de deviner un point de départ ressemblant & ¥,»(q), la
convergence itérative devient beaucoup plus efficace. Au cours du présent travail,
nous allons calculer le spectre moléculaire & partir d’un seul état initial, soit pour
I’état fondamental vibrationnel o v” = 0. Dans notre cas, nous pouvons donc
avoir une bonne estimation du point de départ en vue de converger vers I’énergie
et la fonction d’onde de I'état fondamental. Nous décidons de prendre une fonction
harmonique & f dimensions avec zéro quantum dans chaque mode de vibration,
ce qui est déja une bonne approximation & ¥o(q). Alors, pour calculer £y avec
I’algorithme de Lanczos, nous construisons vg dans la PO-DVR (normé par la
constante Ng = [1/(®0]P0)]'/?) avec chaque élément (vo)a = No ®o(A4) étant

évalué selon:

Bo(An) = ga(A5,) x--- xR(O,) (4.19)

ou les f fonctions Gaussiennes go(z) = exp[—z?/2] sont la solution & 1D de
I’état fondamental pour chaque degré de liberté approximé par un oscillateur
harmonique séparé. Nous prenons la variable des polynomes d’Hermite obtenue
par ¢ = [wl,/h]*(q—q.), ot w est la fréquence harmonique obtenue des énergies

a 1D (voir Chapitre 2, Section 2.1) et I, est la constante (pour la géométrie
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d’équilibre des f—1 autres coordonnées) a I’équation (3.14) pour chaque mode de
vibration. La coordonnée ¢ prend alors la valeur des points PO-DVR {A.} a4 1D
afin d’évaluer la fonction go(A%) pour chaque degré de liberté.

Avec la premiére option, il nous faut obtenir le vecteur propre Cq dans la base de
récursion des {®;(q)}. Ceci demande simplement de résoudre 1’équation Ty Co
= FEy Co sans trop d’effort car Ty est une matrice tridiagonale. Nous avons alors
recours a la méthode des itérations inverses, peu couteuse pour converger vers la
solution des coefficients cyo, représentant Wo(q) dans I'espace réduit optimisé de
taille M’ ( [19], Vol. II). L’erreur itérative sur le vecteur propre normé est évaluée
a partir de la valeur de son dernier élément par ACqo = |¢(ar-1)0|. Nous devons
ensuite convertir ce vecteur dans la base des {X4(q)} de taille IV & partir des
vecteurs de Lanczos vy, ..., V-1 que nous ne pouvons évidemment pas stocker
en mémoire. Pour construire Sg dans la PO-DVR, il faut donc exécuter une 2me
fois la méme récursion de Lanczos, mais au lieu de conserver les a; et les 3,1,
nous accumulons itérativement la contribution d’un nouveau vecteur v; a chaque
elément (so)a, a partir de la rangée respective de la matrice de transformation

rectangulaire V selon [19,24]:

M'—-1
(so)a = z varcro, pour A=0,...,.VN-1. (4.20)
=0

Finalement, a partir de I'équation aux valeurs propres, nous pouvons calculer le
vecteur d’erreur suivant: A(ES) = Hy Sg — Ey Sg (similaire au produit matrice-
vecteur pour une itération de Lanczos), et vérifier ensuite 'erreur sur le vecteur
propre Sg, que nous avons obtenu de Cg, simplement par ASq = || A(ES) || / Fo.
Cette option va aussi toujours fonctionner pour un état initial v/ > 0 si l'énergie
E,+ peut d’abord étre convergée par la 1% récursion de Lanczos. L'étude des
transitions a partir d’un état vibrationnel excité est plus facile en utilisant la
méthode des itérations inverses avec le vecteur de départ & I'équation (4.18), si

nous n’avons pas une bonne approximation a la fonction d’onde ¥, «(q).
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Nous choisissons plutét la deuxiéme option car avec la PCGM, nécessitant aussi
d’effectuer des produits matrice-vecteur sans stocker Hy (tout comme dans
I’algorithme de Lanczos), la solution est obtenue directement dans la PO-DVR.
Aprés avoir convergé |’énergie exacte a f dimensions Ey, nous devons maintenant

résoudre le systéme d’équations linéaires homogénes suivant 3 N inconnus:

[Hy — E;I}So = O, (4.21)

ou I est la matrice identité de taille N avec Ipng = &ap. Afin de faciliter le
probléme, nous pouvons préconditionner ce systéme en multipliant 1’équation
(4.21) a gauche par diag[(P)a] des deux cotés du signe d’égalité, ou la matrice
diagonale de préconditionnement est approximativement 'inverse de [Hy — EoI).
Avec la PCGM, le vecteur P (contenant les N éléments non-nuls de diag[(P)a])
nous permet de minimiser plus rapidement le gradient de la fonction F; = -;— X;T
(Hvy X; — Eo Xj), ou les vecteurs {X;} doivent converger itérativement, par
un ensemble de déplacements perpendiculaires {D;}, vers la solution Sg. Les
vecteurs résiduels {R;} et {Z;} assurent que chaque déplacement est “conjugué”
(orthogonal par rapport a la matrice diag[(P)a] [Hv — Eol]) avec le précédent.
Nous choisissons alors de construire P dans la PO-DVR, avec ’approximation

Py = 1/(Haa — Ep), ou les éléments diagonaux de Hy sont évalués selon:

NTV n-1 ng—1

Ha =Y Y .Y Cte(IYa (B)aar -+ (B)aja, + (Vi)a , (4.22)

t=1 =0 «ay=0

étant un calcul qui augmente comme (Nt + Ns) X N opérations arithmétiques.
Finalement, nous pouvons procéder i la minimisation de I’équation (4.21) pour
obtenir les coefficients optimisés (sg)o,..-(S0)n-1 de ¥o(q) avec la PCGM [73].
Il nous faut tout d’abord initialiser Xg = vg (point de départ), Do = O,

Ro = —Hv Xg + £y Xg (similaire au produit matrice-vecteur pour une itération
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de Lanczos), Zg = diag{(P)a] Ro (produit de Schur) et Gy = 1, puis débuter

Palgorithme suivant:

Di = Zi; + Bi-1 Dia
W, = Hy D; — FoDj
o = Zj1" Ri1/(D;T W)
X; = Xjo1 + o D
Ri = Ri-1 — i W
AX; = Xi("Hv Xi/ | Xi |I* - Eo
Z; = diag[(P)a] Ri
Bi = Z" Ri/(Z;.1" Ria), (4.23)

pour les itérations i = 1,..., M’ jusqu’a la minimisation de F; = JAX; en accord
avec un critére de convergence Tol. Nous arrétons donc cette récursion lorsque la
condition 2 |F; — Fi_1|/(|Fi] + |Fi=1] + €) < Tol est satisfaite ou si [AXj| < Tol.
L’algorithme du PCGM nécessite par contre de stocker un nombre total de 6+ Vg,
vecteurs de longueur N, soit deux de plus que pour ’algorithme de Lanczos; les
vecteurs vi_j et vj sont remplacés par Xj, Dj, Rj et un vecteur additionnel de
travail temporaire. Les sous-étapes qui demandent le plus grand temps de calcul
sont évidemment celles ot nous devons effectuer un produit matrice-vecteur,
pour obtenir W;j et faire le test de convergence. Aprés les i = M’ itérations
requises pour minimiser le gradient de Fjy, la fonction d’onde ¥o(q) est ensuite
représentée dans la PO-DVR par le vecteur normé So = Xm/ || Xme ([, qui est
copié sur le disque afin de I'utiliser dans la RRGM avec chaque composante de i

séparément.
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4.2.3 Détermination des résidus du spectre de Ty

Nous savons que les instabilités numériques dans la récursion de Lanczos
engendrent des copies numériques de bonnes valeurs propres et aussi des valeurs
propres fantémes parmi les { £/} calculées. Nous pouvons cependant solutionner
cet inconvénient par une analyse de ces valeurs propres avec le test d’identification
de CW, sans devoir réorthogonaliser la base des {®/(q)}. Il nous faut maintenant
savoir comment traiter les résidus Ry, (v') asociés aux valeurs propres multiples
et fantémes (voir Section 1.3) obtenues avec la RRGM. A cette fin, nous avons
recours a une approche dérivée de 'algebre exact, qui a été introduite par Nauts
et Wyatt [28], pour déterminer la probabilité de transition a tous les états finals
v’ = 0,..,M — 1 a partir de la fonction G(z) = 1/(z — Hv). Ils se servent
d’une représentation matricielle de 'opérateur de Green, G(z), dans la base de
récursion de Lanczos, avec ®g(q) = N; u! ¥,n(q). En utilisant la relation de
fermeture M- |@,)(¥,| = 1 des fonctions propres de Hv, et de leur relation

d’orthonormalité (¥,|¥,s) = 6y, nous pouvons alors exprimer 'intégrale:

1 M-1 M-1

Goo(z) = (Rol———ID0) = 3 (Bol¥u)(Tul(z=HAv)™ 3 |Wu)(¥u|®o)
z - Hv v'=0 u'=0

M-1 M-1 R

= ,Z=0 [RV[) (v')]i go (Z - Eu’)-l 6u’u’ [Rvo (u,)]i

= g%% , (4.24)

ol nous retrouvons tous les mémes Rv,(v') qu'a Iéquation (4.16). Afin de
déterminer ces résidus en utilisant ’opérateur de Green, il nous faut donc avoir
une expression pour Goo(z), qui est obtenue directement a partir d’un seul élément
de I'inverse de la matrice [zI ~ Hy] ( [30], Chap. I, Sec. B). Dans la base des

fonctions de récursion, cet élément est exprimé comme:



- det([zI — Tu|") det([zIF - (CF)T TFy CF))
(lT = Tor] oo = det(zI— Trn)  det([zI—-CT Ty C))
det(diag[z — £7.])
det(diag{z — E,])
Hy_—?oz (z = E)
[Toss (== Ew)’

(4.25)

ou CT' est la matrice des vecteurs propres de T¥,, procurant la liste des
valeurs propres {E7,}. ce qui nous servira a établir un lien direct avec le test
d’identification de CW. MMaintenant, pour extraire un résidu en particulier de
I'équation (4.24), il nous suffit simplement de le rendre infiniment grand par
rapport aux autres selon R"o (v') = (2 = Ey) x lim._g,,Goo(=). En substituant

I’équation (4.25) dans cette expression, nous obtenons:

(E,_.l -— l;} (ELJ - E:‘-I) (Eul - E:I) (Eul b EE‘!—J)
(Eu' - EO) ”.(Ez:’ - Eu’-—l) (Eu’ - Eu'-}-l).“(EU' - E-‘[—l) .

Ry (V') = {4.26)

ou nous avons un produit de M —1 termes, étant la différence de £, avec chaque

valeur propre de TT), divisé par la différence de £, avec chaque autre valeur

propre de Ty Nous devons observer la relation "%} Ryy(v') = 1 assurant
“ve _» . Tt . e 4 " . . R o

que la probabilité de transition totale a partir de 'état v” est couservee. Si nous

calculons le résidu associé a une valeur propre fantome (qui se trouve aussi dans

la liste des {£7,}), un des termes de I’équation (4.26) aura exactement la valeur

de zéro au numérateur et la probabilité de transition sera donc nulle.

Si nous calculons maintenant le résidu associé & une des copies d’une valeur
propre multiple £,+, un des termes de [’équation (4.26) aura exactement la méme
valeur au numérateur et dénominateur. alors le résidu est proportionnel i la
contribution des M — 1 — m,, (provenant des autres valeurs propres) + mu.—1
(provenant des copies additionnelles) termes restants. Mais le résidu associé a

chaque copie d’'une méme valeur propre est différent. car leur précision (erreur
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de Lanczos par rapport 2 la valeur propre £ de Hy ) est aussi différente selon
leur ordre d’apparition, et les m,—1 termes provenant des autres copies varient
en conséquence. On remarque que la taille relative du résidu associé a chaque
copie (d’une valeur propre multiple) augmente avec sa convergence itérative, donc
lorsque son erreur estimée AE?, diminue. Afin de ne pas avoir plusieurs résidus
associés & une valeur propre multiple, nous enlevons chaque copie en trop (qui
est présente dans les deux listes) ainsi que les valeurs propres fantomes {car clles
n’ont aucune signification physique et leurs résidus sont nuls) [30l. Nous nouvons
alors utiliser I’équation (4.26) en remplagant M par Mpon, €t nous constatons
que le résidu associé a une valeur propre multiple (obtenu en enlevant les n2,.—1
copies en trop) est égal & la somme des résidus provenant de chacune de ses m,

copies (obtenus en couservant toutes les copies) [29].

Nous devons maintenant choisir quelle méthode de diagonalisation employer en
vue d’obtenir les bonues valeurs propres de Ty, et leurs résidus associés. en
appliquant aussi le test de la matrice T"y;. La méthode de CW bhasée sur un
algorithme de bisection (avantageux seulement lorsque nous choisissons un petit
intervalle du spectre) n’est pas le meilleur choix étant donné que nous avons
besoin de tout le spectre des valeurs propres de Ty, pour calculer chaque résidu
selon 1’équation (4.26). Nous optons donc pour une diagonalisation standard
avec l'algorithme QL sans le calcul des vecteurs propres dans la base réduite
optimisée. Apres avoir acquis une bonne compréhension sur commeunt traiter les
résidus associés aux valeurs propres multiples et fantdmes avec l'équation (4.26)
(o nous devons faire le ratio entre les valeurs propres des deux listes {£,}
et {£7,}), nous pouvons maintenant employer [’équation (4.16) (ou les résidus
Ryq (v') sont calculés directemnent & partir du premier élément des vecteurs propres
associés) en se servant d’un algorithme QL modifié comme suggéré par Wyatt et
Scott [29]. Nous obtenons ainsi les mémes résultats selon ces deux approches
(avec une différence a I'intérieur de la précision finie de I'ordinateur), donc nous

préférons utiliser I'équation (4.16) qui est plus simple. La seule différence est de
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devoir procéder a I’analyse des copies aprés le calcul des résidus au lieu de le taire
avant, car ces derniers sont obtenus en méme temps que toutes les valeurs propres

Ey.

Nous savons qu’avec I'algorithme QL, il est possible de choisir un coefficient ¢,
en particulier (représentant la contribution de la fonction de base ®,(q) a la
fonction d’onde de l’état final) de chaque vecteur propre Cy+. avec une boucle
sur tous les indices v’. L'amplitude de transition (M .v')? = [1/N}} Ry (¢} est
entierement déterminée par la premiere fonction ®¢(q) (a cause du choix du
vecteur de départ vg avec la RRGM [30}) et d’autre part, 'erreur estimée A E?,
sur la convergence itérative de ['état vibrationnel ¢’ est entierement déterminee
par la derniére fonction ®y,_;(q) (d’aprés une formule dérivée des polvudmes
caractéristiques de Tj; et T"y par CW [18]). Alors. nous utilisons un algorithme
QL modifié qui diagonalise T, tout en calculant ia premiére rangée (/ =0, et la

derniére rangée ([ = \[—1) de la matrice des vecteurs propres C. pour ubteuir:

diag[Ew] = CT Ty C;
Rvo(u') = Jeowl®, pour v'=0.....M -1;

AE; = [3;\[ C(M-l)u’l . pour L" = 0,....-1[ -1. f~l.27)

ol ces trois étapes sont réalisées simultanément au codt total de seulement M?
opérations arithmétiques chacune. Cette approche est aussi plus efficace pour la
RRGM car les erreurs estimées A LS, sont obtenues directement (tout comme les
résidus), et de plus pour tout le spectre des M valeurs propres de Ty;. ce qui n'est
pas le cas avec l'utilisation des itérations inverses proposée par CW (dounant
exactement le méme résultat mais seulement pour les bonnes valeurs propres
simples isolées). Ce calcul des erreurs estimées (pour chaque valeur propre)
directement avec notre algorithme QL modifié représente une idée nouvelle. qui

permet d’améliorer l'utilisation de la RRGM. et nous sommes les premiers a
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vérifier la convergence itérative des énergies et résidus selon cette approche simple.

Afin d’identifier les valeurs propres fantomes et les copies des valeurs propres
multiples, nous effectuoas le test efficace de la matrice TFys, dont les valeurs
propres sont obtenues aussi par ’algorithme QL selon diag[£”,] = (C*)T T* ., CF.
Les multiplicités m, et m], sont ensuite assignées avec la méme valeur de
go suggérée par CW a l'équation (4.12), et on détermine My, valeurs propres
distinctes E,.. Nous sommes aussi les premiers 4 combiner le test d’ideutification
de la matrice réduite de Lanczos au calcul direct des résidus avec |'algorithme
QL modifié, afin de déterminer rigoureusement si ces derniers sont associés a
une bonne valeur propre simple ou a une valeur propre fantome. Pour les valeurs
propres multiples (m,, > 1) de Ty, nous choisissons £,/ pour laquelle on retrouve

/

la plus petite erreur estimée ALY, et prenons le résidu associé Ry (¢’) conume

étant la somme des résidus provenant de chacune de ses m,. copies. Nous vérifions
ensuite si la relation Z;}f;“;," Ry, (v') = | est satisfaite et si. pour chaque honne
valeur propre de T /. nous retrouvons une multiplicité égale a m ., —~1 de [a valeur
propre correspondante dans la liste des {£7,}. Les résidus associés aux valeurs
propres tantomes (dont /.. = | dans les deux listes) sont trés petits comme prévu
par l'équation (4.26) et nous les éliminons de la liste des { £+ } pour ne garder que
les Myon bonnes valeurs propres, leur résidus associées et l’erreur estimée (pour

la moins précise parmi lcs m,. copies) sur la convergence itérative de ces étais.

Dans la génération d’un spectre théorique comme expliqué au Chapitre 2 (Section
1.3). nous pouvons partois rencontrer des états finals de la molécule qui ~ont
dégénérés. Dans un tel cas, la RRGM comme nous 'appliquons dans ce travail
permet aussi de connaitre la contribution distincte de chacun des états possédant
la méme énergie au résidu global obtenu, mais les fonctions d’onde des états
dégeénérés peuvent étre arbitraires (i.e. toutes les combinaisons linéaires de celies-
cisont aussi des solutions valables). Si nous sommes toutefois intéressés a 'analyse

d’une telle information. il sutfit d’avoir recours aux approches meuntiounées a la
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Section 1.3 du présent chapitre. Sinon nous obtenons simplement ['ampiitude
de transition correspondant a celle mesurée expérimentalement, i.e. pour le
nombre total d'états dégénéré de chaque niveau d’énergie excité, conmnie suggeéré
par Wyatt (' [30], Chap. III, Sec. C). Cependant, il faut alors adapter le test
d’identification de CW pour 'permettre par exemple d’étiquetter les niveaux
d’énergie E,, doublement convergés, qui auront une multiplicité égale a m,..—2

dans le spectre des valeurs propres de la matrice TV ;.

4.2.4 Convergence des états finals

L’algorithme de Lanczos nous permet de concentrer itérativement un probleme
de taille .V dans un espace réduit optimisé de taille M. Nous illustrons a la Figure
6 les deux étapes de la diagonalisation de Hy pour obtenir un tel spectre de ses
valeurs propres et leurs résidus associés. Nous devons cependant s assurer que
ce nombre d’itérations est suffisant pour bien représenter les états vibratiounels
d’intérét. Le test de convergence (par le calcul des erreurs estimées) nous indique
de fagon indéniable si chaque valeur propre désirée de Ty, sera améliorée avec
une précision acceptable en auginentant le nombre d’itérations. Autrenient dait. le
critére de convergence itérative nous confirme qu’une valeur propre £... obtenue a
partir de la base des .\f fouctions de récursion, est une bonne approximatiou a la
valeur propre correspondante £ de Hy. obtenue par une tridiagonalisation
explicite dans une base de taille :V. Si ce n’est pas le cas. il nous suifit de
calculer les éléments supplémentaires apy. ..., @af4emeas €8 Fagiprs oo Iyl s mpse pour
agrandir la taiile de Tyr jusqu'a Tyrymess (la structure de la matrice tridiagonale
de Lanczos est illustrée a la Figure 3), ou les mP* fonctions de récursion ajoutées
sont un pas additionnel dans le nombre d'itérations [23,39]. En général, U'crreur
estimée sur la convergence itérative d'une valeur propre diminue lorsque M

augmente.

Le calcul direct de Perreur estimée pour toutes les valeurs propres avec



-1
Ot

M x Hy v; QL
PO-DVR: Hy ——— Lanczos: Tyy ——— états: {Ey, Rvy(v)}

(N x N) (M x M) v =0, ..., Mpon—1

FIGURE 6. Schéma des deux étapes utilisées pour calculer le spectre de Hy:
i) tridiagonalisation itérative de Hy avec l'algorithme de récursion Lanczos et
i1) diagonalisation de Tps avec notre algorithme QL modifié (procurant aussi les

erreurs estimées {AES }.

’algorithme QL modifié nous a permis de confirmer deux énoncés de CW. Nous
avons premierement observé que l'erreur estimée sur chaque copie d’une valeur
propre multiple est toujours plus petite que le critére de convergence utilisé pour
déterminer le nombre d’itérations nécessaire [18]. Deuxiémement, nous avons suivi
la convergence itérative de chaque valeur propre fantdme pour constater que son
erreur estimée diminue au fur et 2 mesure qu’elle se rapproche d’'une bonne valeur
propre £, (non-isolée) lorsque M augmente, et que chaque valeur propre fantome
converge pour finalement devenir la copie additionnelle d'une bonne valeur propre

dont la multiplicité m,s est incrémentée de 1 ( [19], Vol. [, Chap. 4).

La tridiagonalisation de Hy par I’algorithme de Lanczos ne nous donne pas une
extraction uniforme du spectre de ses valeurs propres. Il y a quatre facteurs qui
influencent la convergence itérative de certains états vibrationnels en particulier,
et dont nous devons tenir compte au cours de la récursion [18]. (i) Les valeurs
propres dans les extrémes du spectre de Hy convergent toujours plus rapidement
que celles a l'intérieur. Donc ce sont les états de plus basse énergie ainsi que les
valeurs propres trés hautes non convergées variationnellement qui sont répliqués
en copies numériques. (ii) Nous avons besoin d’un plus grand nombre d’itérations
pour converger les valeurs propres de Hy qui sont regroupées en un agrégat.

Donc, il est plus difficile d’extraire les valeurs propres dans une région du spectre
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a tres haute densité d’états. (iii) La vraie erreur de Lanczos (différence entre une
valeur propre de T et la méme de Hy) est proportionnelle au domaine spectral
de la matrice Hy (intervalle entre Ep et En_;) [18]. Le nombre d’itérations
requis pour converger les états dans la région d’énergie d’intérét doit donc
étre plus élevé si le domaine spectral est grand. (iv) La convergence itérative
d’une valeur propre est favorisée par le recouvrement de son vecteur propre
associé avec le vecteur de départ de Lanczos. Dans notre cas, le carré de ce
recouvrement correspond au résidu, donc les états vibrationnels finals vers lesquels
les transitions v’ «— v” ont une plus grande probabilité de se produire pourront
étre obtenus plus facilement [30]. Cet avantage permet de considérer la RRGM
comme un instrument de spectroscopie théorique trés bien adapté pour prédire
les transitions d’intérét, ayant une intensité d’absorption élevée, qui ne sont pas
encore mesurées expérimentalement. Nous avons recours a deux moyens pour
faciliter la convergence des états désirés en exploitant ces particularités dans la
génération de la matrice Tps. Ce sont la mise d’'un “plafond” Vj,ax sur I’énergie
potentielle de Hy (qui est évaluée aux points PO-DVR), ainsi que I'utilisation de

la symétrie dans la base de récursion.

Un plafond qu’on applique sur I’énergie potentielle consiste a changer la matrice
de 'Hamiltonien pour diminuer le domaine spectral de ses valeurs propres,
sans affecter celles qui nous intéresse. Si nous voulons obtenir les énergies et
intensités de transition pour des états de Hy avec la condition Ey < Epax,
alors nous pouvons habituellement choisir un plafond Vgax > 2 X Epax. Par
la suite, lorsque nous construisons le vecteur diag[Vu(Aa)] dans la PO-DVR,
nous fixons simplement Vi(Ax) = min[Wn(Aa), Vimax]- Ainsi, nous considérons
que chaque fonction de base & f dimensions X,(q), localisée autour du point Ap
pour lequel nous avons une valeur de Vy supérieure au plafond choisi, couvre une
géométrie nucléaire ot les ¥,s(q) désirées n’ont pas une grande amplitude. Nous
conservons toujours la méme taille NV pour la base des produits et la repésentation

de Tv n’est pas modifiée, mais les éléments diagonaux de Hvy correspondant aux
P g p
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valeurs propres nuisibles (non convergées variationnellement) sont moins élevés
en énergie. Ainsi, ces valeurs propres n’ayant aucune signification physique vont
couvrir un domaine spectral plus restreint en plus d’étre moins espacées. Ceci
fait en sorte que les itérations de Lanczos vont moins contribuer a répliquer ces
valeurs propres trés hautes non convergées variationnellement, mais plutot servir
3 extraire celles situées & I'intérieur du spectre ou il y a une plus haute densité
d’états [25]. Le nombre d’itérations M nécessaire sera donc réduit avec la mise
d’un plafond, surtout dans le cas ot le domaine spectral des valeurs propres de Hy
est large lorsque nous devons utiliser une base PO-DVR a f dimensions énorme.
Ce procédé est aussi utile §’il y a une grande anharmonicité dans le potentiel qui
entraine un rapprochement des valeurs propres situées a l'intérieur du spectre.
Par exemple pour la molécule de H,O nous appliquons un plafond de Viax = 70
000 cm™! sur le potentiel de ’équation (3.2) afin de réduire le domaine spectral et
rendre plus uniforme les écarts entre les valeurs propres de la matrice Hy comme

suggéré dans un calcul précédent [25).

Lorsque la molécule étudiée possede des propriétés de symétrie dans la nature
de ses atomes, il en est de méme pour ses états vibrationnels. Parfois, nous ne
pouvons exploiter cette symétrie avec les coordonnées et leurs fonctions de base
& 1D, soit parce que l'expression de Ty serait compliquée & dériver en termes
des coordonnées de symétrie de la molécule, ou soit parce qu'une opération
de symétrie doit étre représentée simultanément par plus d’une coordonnée.
Dans ces conditions, il est toujours possible de tirer avantage de l’algorithme
de Lanczos afin de converger itérativement les états de symétrie différente avec
une récursion séparée, en utilisant des vecteurs de départ qui transforment comme
une représentation irréductible du groupe. Ceci nous permet en plus d’étiquetter &
quelle symétrie appartient une énergie et son résidu associé, lorsque la PO-DVR ne
contient pas cette information sur les fonctions d’onde. Les caractéristiques d’une
récursion en particulier sont déterminées par le vecteur de départ de Lanczos vg.

Si nous choisissons la premiére fonction de récursion ®o(q) de telle sorte qu’elle
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posséde les caractéristiques d’une seule des symétries spécifiques a la molécule,
seulement les fonctions d'onde ¥,/(q) de méme symétrie auront un recouvrement
veT Sy- respectif non-nul, et par conséquent en principe seulement les énergies
E, et résidus associés Rv,(v’) de ces fonctions d’onde de symétrie appropriée
seront convergés. La fonction d’onde des autres états vibrationnels de symétrie
différente & ®o(q) n'étant pas du tout représentée dans le vecteur de départ, ces
derniers ne pourront donc étre obtenus par cette récursion. Nous effectuons alors
une récursion de Lanczos pour chaque symétrie de la molécule séparément avec
un choix approprié du vecteur de départ [23]. L’avantage additionnel est que les
états trés rapprochés en énergie (formant un agrégat) mais de symétrie différente
sont traités 'un aprés 'autre, ce qui contribue & réduire considérablement la
densité d’états a I'intérieur du spectre, et le nombre d’itérations nécessaire est

donc réduit au total.

Avec la RRGM, la symétrie de la premiére fonction de récursion sera donc
déterminée par le produit des symétries respectives de la composante u' du
moment dipolaire et de la fonction d'onde de I’état initial ¥,~(q). Chaque
transition v’ «— v” sera permise, et donc convergée itérativement, en fonction
des regles de sélection déterminées par chaque composante de fi. Si nous pouvons
exprimer u®, p¥ et p* en termes des représentations irréductibles correspondant
aux trois translations du centre de masse, chaque composante possédera ainsi
les caractéristiques d’une symétrie particuliere de la molécule. Les composantes
p' (avec I = z, y et z) ont donc une influence importante sur la récursion
en permettant les transitions & des états finals de symétrie appropriée, mais
aussi en sélectionnant celles les plus intenses, car les états ayant un grand résidu
convergent plus rapidement selon le nombre d’itérations de Lanczos. Alors le
moment dipolaire occasionne certaines restrictions quant a la possibilité d’obtenir
un état vibrationnel permis, mais dont le vecteur propre Sy/ n’est pas bien
représenté par le vecteur de départ avec la RRGM. Son petit recouvrement

voT Sy respectif fait en sorte que I’erreur estimée A E%, nécessite un grand nombre
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d’itérations pour sa convergence et le test d’identification des valeurs propres
fantomes n’est pas toujours valide [18]. Pour contourner cet inconvénient, il nous
suffit de vérifier si la valeur propre ayant un petit résidu associé, est classée comme
bonne valeur propre en utilisant un autre vecteur de départ vg de méme symétrie,
mais qui représente mieux le vecteur propre associé et modifie le comportement

de I'algorithme de Lanczos afin de pouvoir converger cet état itérativement [39].

Nous devons finalement s’assurer que les valeurs propres calculées et leurs résidus
associés correspondent aux vraies énergies et au carré des vraies intégrales du
moment de transition de la molécule étudiée. Autrement dit, ces propriétés
théoriques doivent étre les solutions de Hy et de fi, sans tenir compte de la
méthode numérique que nous avons utilisée afin de les obtenir. Si nous sommes
intéressés aux énergies et intensités d’absorption des transitions vibrationnelles
v’ «— v" pour le domaine énergétique du spectre inférieur a Ep,,, nous devons
vérifier que toutes les valeurs propres Eyr < Emax €t leurs résidus associés Ry, (v')
soient convergés aussi bien itérativement que variationnellement avec la précision
désirée. Nous avons constaté qu'une précision de cing chiffres significatifs sur
les énergies est accompagnée d'une précision de trois chiffres significatifs sur le
carré des intégrales du moment de transition, ce qui est acceptable pour une

comparaison avec les données expérimentales.

La convergence itérative est obtenue en augmentant de fagon successive le nombre
d’itérations de M a M + mP* jusqu’a ce que |’erreur estimée de Lanczos AEY,,
sur chaque valeur propre inférieure & Epn,,, soit plus petite que 100 fois la
précision désirée sur les énergies. Un nombre plus élevé d’itérations de Lanczos
apporterait une amélioration moins importante que la précision désirée sur les
bonnes valeurs propres et leurs résidus associés de Tps. (Lorsqu’une valeur propre
est convergée itérativement, I’erreur estimée de Lanczos pour cette derniére se
met a diminuer trés rapidement avec une augmentation de M.) Nous devons

toujours garder les deux derniers vecteurs de récursion vy—; et vy de longueur



80

N afin de poursuivre avec mP*® itérations additionnelles si nécessaire. Pour vérifier
la convergence itérative, il nous suffit simplement de diagonaliser Tar4meas avec
algorithme QL modifié entre chaque pas de mP**, ce qui est négligeable en temps
de calcul comparativement au coiit du produit matrice-vecteur effectué lors de
la tridiagonalisation de Hy. La convergence itérative de I’algorithme de Lanczos

est semblable pour une taille N différente de la base PO-DVR.

La convergence variationnelle est plus difficile & vérifier, car elle implique de
refaire le calcul au complet avec une taille N plus grande jusqu’a ce que toutes
les valeurs propres inférieures 2 Enax et leurs résidus associés soient modifiés par
moins que la précision désirée. La taille de NV est augmentée indirectement par
’ajout graduel de fonctions de bases x;(q) a 1D pour chaque degré de liberté un
a la fois. En principe, I’énergie de bande fondamentale des f modes de vibration
étant différente, il nous faudrait environ trois fois plus de fonctions de base a 1D
pour les déformations que pour les élongations afin de converger tous les niveaux
d’énergie jusqu’a une valeur de E,, donnée. Cependant, le couplage entre les
degrés de liberté fait en sorte que les tailles n; a ny des bases respectives vont
varier de fagon non-indépendante. La convergence variationnelle est donc obtenue
lorsque nous comparons les valeurs calculées pour deux tailles N de base PO-DVR
différentes, ou n pour chaque degré de liberté est augmenté, et que les résultats

ne varient plus selon le critére choisi.



CHAPITRE 5

Couplage entre rotations et vibrations

5.1 Energie et intensité de bande vibrationnelle

Dans ce travail, nous effectuons un calcul purement vibrationnel avec une
expression exacte de Tv en fixant le nombre quantique J = 0. Ceci nous permet
d’éliminer les termes de couplage avec les rotations dans I’Hamiltonien provenant
de ’effet Coriolis et de la distorsion centrifuge. Ainsi, les énergies de transition
entre deux états vibrationnels calculées avec la RRGM sont exactes. Cependant,
nous ne calculons pas I'intensité d’absorption pour les transitions #J’ «— {"J"
entre deux états ro-vibrationnels (comme illustré a la Figure 1) en déterminant
les solutions de I’équation (2.4). Puisque les vibrations sont des mouvements
plus rapides, |’énergie d’une transition vibrationnelle est de beaucoup supérieure
(environ 100 fois) & celle d’'une transition rotationnelle. Nous pouvons ainsi
définir le concept d'une bande vibrationnelle pour la transition v/ «— v, qui
tient compte de toutes les transitions rotationnelles associées a celle-ci. Nous
avons alors recours a deux approximations couramment utilisées en spectroscopie
vibrationnelle pour calculer les intensités d’absorption a J = 0 fixe pour une
molécule non-linéaire et ne possédant aucune symétrie dans ses mouvements de

rotation (i.e. une toupie ni sphérique, ni oblate ou prolate).

La premiére est une séparation de la 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 utilisée afin de déduire l'intensité d’une bande
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vibrationnelle. que nous pouvons d’ailleurs relier aux observables physiques
clairement définis. Ainsi. les intensités de transition obtenues peuvent étre
exprimées par une composante vibrationnelle et une composante rotationnelle.
Dans cette section, notre objectif est d’expliquer a quoi correspondent exactement
les quantités que nous obtenons dans le calcul d’un spectre vibrationnel avec la
RRGM. Toutes les dérivations présentées ont donc pour but de définir l'intensité
d’absorption de bande. en termes des composantes du moment dipolaire utilisées
a 'équation (4.13) du chapitre précédent, ou nous ne considérons pas les degrés

de liberté rotationnels.

5.1.1 Transitions ro-vibrationnelles

La fonction d’onde ¥{" dans l'équation (2.4) dépend uniquement des maodes
de vibration lorsqu'on a une valeur fixe de J = 0. car il n'y a alors aucune
contribution provenant d une hase rotationnelle pour e nombre quanticue associé
a un état rotationnel . Dans un probleme ro-vibrationnel (avec ./ > 0), nous
utilisons généralement la base |JMk) [74], des fonctions propres normées d’une
toupie symétrique (rotateur rigide), pour représenter les rotations exprimées par

les coordonnées 4, @ et \ [Gll. afin d’avoir une fonction d’onde qui s'écrit comme:

[2J + 1?2 =
¥/M(q.0.0.\} = - T] S Z F % (q) i Mk 13.1)
J

=0 k=-
ou les fonctions de base vibrationnelles, ®%(q) dépendent maintenant de . Les
fonctions {J ML) sont un bon choix afin de décrire les mouvements de rotation
d'une molécule générale. qui n’est pas nécessairement linéaire ou & svmétrie
sphérique (et les intégrales sur les angles d’Euler sont faciles a évaluer dans cette
base). Le couplage entre les f degrés de liberté vibrationaels et les 3 rotations se
retrouve dans les coefficients /i d’une base conjuguée (avec 'indice & partagé par

les bases vibrationnelle et rotationnelle). Les solutions pour I'Hamiltonien Hvg
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permettent de calculer des énergies et intensités de transition ro-vibrationnelle du
type I'J' «— ["J", qui sont observées selon les régles de sélection obtenues a partir
de la symétrie de la molécule ( [51], Chap. 5). Notre but est de reproduire ces
observables physiques a partir de )i v(J = 0), sans déterminer chaque contribution
rotationnelle individuellement, en sachant que toute transition vibrationnelle
v’ «— v” est aussi accompagnée par une multitude de transitions entre deux
états rotationnels avec les possibilités AJ = J' — J” = 0,£1. Par conséquent,
le spectre ro-vibrationnel obtenu avec \If;f:'M “(q,4, ¢, x) pour J" = 0,..., Jmax,
les fonctions d’onde de 1’état initial i = I"J", et avec U7 M'(q,6,4,x) pour
J' = 0,..., Jmax, les fonctions d’onde de 1’état final j = I'J’, est décrit par une
“bande” vibrationnelle constituée de plusieurs “lignes” rotationnelles. La position
de chaque ligne correspond a l'énergie de transition ro-vibrationnelle, qui est
fréquemment convertie en nombre d’onde selon #; [cm™Y] = (EJ — E{,")/(k o).
L’intensité de la transition observée sur le spectre autour de 7;; est déterminée

par ’amplitude [52, 74]:

JJJ" +J’ +‘]" J'M' - J"M” 2
Spn = Z E (Tp ™ 1EYW ) (5.2)
Mi==J M"=-J"

ot S7" est I'amplitude de la ligne rotationnelle et @ = (u*,n¥,p?) est

P’opérateur du moment dipolaire, dont les composantes sont la projection sur
les trois axes fixés dans le laboratoire {ayant l'origine au centre de masse de
la molécule), qui interagit avec le champs électrique de la radiation lumineuse.
La bande v «— v” en question se divise en trois parties distinctes: la branche
P avec les transitions AJ = —1, la branche ¢ avec AJ = 0 et la branche R
avec AJ = +1. Le centre de cette bande vibrationnelle est situé au maximum
d’amplitude de la branche @, ou au milieu des deux autres si la transition
pour AJ = 0 est interdite par la symétrie des états ro-vibrationnels z et j.
La probabilité d'observer chaque transition est proportionnelle & son coefficient

d’absorption induite d’Einstein, B;.;, correspondant & une section efficace selon:
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8 n2 Sil"

Bj—i = 3htcgdmey’

(5.3)
ou eg est la permittivité dans le vide. Si nous procédions a un calcul ro-
vibrationnel exact, nous pourrions alors obtenir (sans inclure les effets de la
température) l'intensité d’absorption de ligne, A;; [km/mol] = Na h 7;; Bj

ou N, est le nombre d’Avogadro, pour chaque transition individuellement.

Au laboratoire, 'intensité d’absorption n’est pas obtenue directement, mais plutét
déduite a partir de parameétres expérimentaux, de ’absorbance spectrale A(7)
et d'une détermination de la ligne rotationnelle [qui est élargie sous la forme
d’une fonction Lorentzienne d’aprés la théorie des perturbations ( [60], Chap.
1)]. L’échantillon en phase gazeuse est irradié préférablement avec une source de
lumiére polarisée (par exemple un LASER) d’une intensité incidente I, dont
une certaine quantité est absorbée par la molécule et on mesure I'intensité
transmise /. Un spectre a haute résolution nous donne alors A(7) = log;,{fo/]
en fonction du nombre d’onde 7 des photons interagissant avec la molécule. On
définit ensuite le coefficient d’extinction molaire, e(7) = A(#7)/(c £) ot c est la
concentration de 'échantillon et £ est le parcours optique de la lumiére a travers
celui-ci. Finalement, I'intensité d’absorption A;; expérimentale (pour une espéce
isotopique donnée) est obtenue en délimitant le début a et la fin b de la ligne
rotationnelle, dont 7;; est localisé en son centre, en intégrant sur le nombre d’onde

de radiation selon [75]:

Ai; = log,[10] /ab e(7) db = Na ; f o(7) d5/5 | (5.4)

ou o(7) est la section efficace spectrale, jouant le méme réle que 1’équivalent
théorique B;._;. Il nous faut maintenant relier les énergies et intensités obtenues
avec un calcul purement vibrationnel (tenant compte de toutes les valeurs

théoriques de A;; dans une transition v' «— v") a une certaine correspondance



expérimentale.

5.1.2 1%° Approximation: séparation de la fonction d’onde

Afin de pouvoir analyser !'intensité d’'une transition vibrationnelle nous devons
d’abord comprendre la contribution des rotations a cette derniere. Notre but
est donc de séparer |’état ro-vibrationnel { en un état vibrationnel v et un état
rotationnel r, car ces deux types de mouvements internes sont toujours couplés
par les £. Pour un déplacement des atomes dans les régions pres de la géométrie
d'équilibre, le couplage entre rotations et vibrations est souvent tres faible. et
nous pouvons alors représenter la fonction d’onde de I’équation (5.1) conune un

roduit direct par l'approximation suivante:
L

UiM(q.8.0.x) = Uulq) x UM(0.0,x). £

(w1}
(1]
~—

ou nous définissons la fonction d’onde rotationnelle (représentée dans hase des

fonctions propres d'un rotateur rigide) selon:

9 /2 +J
w90,y = BT SN e s (5.6)

Qe 2
oF k=-J

et la fonction d’onde vibrationnelle ¥,(q) est représentée dans la base des {®,(q)}
qui ont une valeur de k¥ = 0 fixe comme a I’équation (2.14). Les coefficients ¢/*
consiituant la fonction d'onde U/M (4, ¢,\) de 'état rotationnel i sout différents
de ceux a l'équation (3.1}). Cette approximation nous pervinet J'obtenir une
énergie Ef = E, + E séparable en ses parties vibrationnelle et rotationuelle

respectivement, et ainsi de calculer des énergies de transition vibrationnelle,

E, — E,», qui ne dépendent pas de J (ni de r).

Maintenant, pour calculer I'intensité d'une transition ro-vibrationnelle v’r’'.J’ «—
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v"r”J", nous avons besoin de l'opérateur . Le vecteur du moment dipolaire
posséde une direction déterminée par la position des charges nucléaires et
électroniques de chacun des atomes de la molécule. Cependant, les composantes
pX, ¥ et uZ dépendent de l'orientation instantanée de cette derniére par rapport
a celle des trois axes fixés dans ie laboratoire (i.e. des coordonnées Cartésiennes de
chaque atome). Afin de pouvoir effectuer I'intégrale & ’équation (5.2), il est donc
préférable d’exprimer le moment dipolaire dans les mémes coordonnées que les
fonctions d’onde, soit en termes des trois composantes de g ayant une projection
sur les axes z, y et z fixés sur la molécule (i.e. comme une fonction de q et des
angles d’Euler). Les composantes u”, u¥ et u* ne dépendent pas des r'cntations de
la molécule par rapport au trois axes fixés dans le laboratoire. Etant donné que
la probabilité de transition entre deux états (déterminée par B;._;) ne dépend pas
de l'orientation de la molécule par rapport au champs électrique de la lumiere,
i.e. la direction du LASER dans le laboratoire, chaque composante de 'équation
(5.2) est équivalente. Nous pouvons ainsi remplacer 7 simplement par 3u?, «f
déterminer son expression en fonction de u*, p¥ et p® par rapport aux anglec

d’Euler, définissant la rotation a effectuer dans ’espace en trois dimensions.

Dans le but d’effectuer la rotation de XY Z a zyz, il est plus facile d’avoir recours
aux tenseurs sphériques (avec les composantes —1, 0 et +1) en se servant de la
théorie des tenseurs irréductibles [76] par 'entremise des fonctions de rotation
de Wigner, D{,,(0, ¢, x) [61,77]. Avec une valeur fixe de J = 1, nous avons
le groupe de rotation a trois dimensions représenté par la matrice D(4, @, x).
Afin d’effectuer la transformation avec ce groupe, il nous faut maintenant définir
les trois composantes sphériques du laboratoire (url, ul., et ufay), ainsi que
’ensemble des tenseurs irréductibles {¢?} de la molécule, ot o = —1,0,+1. La
relation pf,, = #Z nous permet de garder seulement la valeur de M = 0 puisque
les composantes pour M = +1 ne dépendent que de u* et u¥ dont nous n’avons
pas besoin. La transformation nécessaire est représentée complétement par le

vecteur de rotation D§(8, 4, x) = (D3_,, D3, Di,y), composé des trois fonctions
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de Wigner opérant une rotation de i selon [52,61,78]:

+1
Plav = D, Doo(0:6,x) 47, (5.7)
o=-—1
ot nous définissons de la méme fagon la composante p® = p* et les deux

autres tenseurs p*! = [Fu® — iu¥]/2"/?, possédant des propriétés de symétrie sur
lesquelles agissent les fonctions de rotation [77]. Nous pouvons ensuite évaluer

analytiquement I'intégrale sur les angles d’Euler selon [61]:

2
(J’l"l,krl-Dclla lJ”M”k”) _ 8w

= Gy CUM10:0"M") CUR; 103 'K

(5.8)

ou les termes C(J'M';10; J"M") et C(J'k';10; J"k") sont des coefficients de
Clebsch-Gordan [76]. Puisque 'amplitude de ligne rotationnelle ne dépend pas
de M (car le laboratoire est isotrope en l’absence d'un champs externe, i.e. le
moment angulaire total est conservé et le potentiel n’est pas perturbé), nous

pouvons utiliser la relation exacte suivante [61]:

+J’' +J" (2JI + 1)
[C(JIMI; 10; JnMn)]z — ,
M'=Z—J' M'g-:-.l" 3

(5.9)

ce qui nous permet finalement d’écrire I’équation (5.2) en termes des équations

(5.5), (5.7) et (5.8) selon [52]:

‘\J];:"'J"f’ - (2JI + 1) (2.]" + 1)
+1 +J' +J"

Yo (Tulp T o X (F) O 105 IR

og=-1 k= J! k== Jt

X

(5.10)
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Nous constatons qu’en termes des axes fixés sur la molécule, les contributions
. . . . L LAl . . .

vibrationnelle et rotationnelle & SJ7" ™" sont reliées par la somme sur les indices

o. Nous pouvons alors introduire le vecteur vibrationnel M,,,‘,” ainsi que le vecteur

rotationnel Mﬁ‘,’,ﬁ yupn dont les composantes (avec ¢ = —1,0, +1) sont:

MyG(o) = (Vu|p”| W)

vu'\T
+J’ +J" 1.2 1Lt
M u(@) = 3 3 (IF) e S o RN, (5.10)
He—J! k="

ot le symbole S(J'¥';lc;J"k") = (2J' + 1) (2J" + 1) [C(J'K';10;J"K")]?
représente la composante o du facteur purement rotationnel & S%7.7"™" [61]. Les
propriétés des coefficients de Clebsch-Gordan nous dictent que ’amplitude de
ligne rotationnelle est non-nulle seulement pour les valeurs de (Ak), = k! —kl =
0,%1 [76,79]. Lorsque la molécule est une toupie symétrique rigide (ou avec une
distorsion symétrique des noyaux pendant les mouvements de rotation) ou une
molécule linéaire rigide, k est un bon nombre quantique et la transition k&' «— k”
est permise seulement par la composante o = 0 ayant une contribution non-nulle a
MRt ., [52,61]. Dans ce cas, il n’y a qu'un seul terme dans la somme & P’équation
(5.10) et nous pouvons écrire exactement S7,7.7" ™ = [MY%(0)]? x [M5et,.. . (0)]2.
Ainsi, pour une toupie symétrique rigide ou une molécule non linéaire rigide,
nous avons aussi une séparation entre rotations et vibrations dans l’intensité
d’absorption d’une ligne rotationnelle, ou les états v et r ont une contribution
distincte & chaque état [ pour le calcul de B;; a I'équation (5.3). Avec cette
solution analytique pour la partie rotationnelle de la fonction d’onde, le symbole
S(J'K'; 1(K' — k”"); J"k") est appelé un facteur de Honl-London, et les coefficients

de UIM(9, 4, x) deviennent simplement: ¢J* = &, (car les k sont non-couplés).
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5.1.3 2°"¢ Approximation: intensité d’absorption de bande

Les molécules étudiées dans le présent travail ne sont ni une toupie asymétrique ou
une molécule non-linéaire. Alors, en plus de faire I’approximation raisonnable de
la séparation de la fonction d’onde a I’équation (5.5), nous devons aussi utiliser
une approximation supplémentaire, celle de I'intensité de bande vibrationnelle.
Cette derniére est d’ailleurs moins bien comprise en spectroscopie vibrationnelle
théorique, afin de calculer seulement la contribution des vibrations a I’intensité
d’une transition ' «— !". En écrivant I’équation (5.10) avec les vecteurs que
nous avons définis a I’équation (5.11), 'amplitude de ligne rotationnelle devient

simplement:

(N 110} A F44 -

S;,Il:;u.] T = IMZ:}.’,: * MF‘I'?.EJ"'.IIIQ ) (5.12)
ou dans ce produit scalaire les trois termes ont une contribution non-nulle au
résultat avec seulement |'approximation dans la fonction d’onde. Maintenant,
étant donné que nous effectuons un calcul sans les rotations, nous désirons
exprimer S77.7"™ comme un produit séparable pour nous permettre de
déterminer le facteur qui dépend seulement des nombres quantiques v” et v’.

Alors nous employons la factorisation suivante, qui est couramment utilisée pour

les calculs & J = 0 fixe [52]:

SIn"™ e f Mys 1P % || M5 o [P = SVE(50") xSRI TP

(5.13)

Nous pouvons maintenant définir I'intensité de bande vibrationnelle, SVi®(v'; v"),
comme étant Damplitude de transition dépendant seulement des états
vibrationnels initial et final, mais qui tient compte de toutes les lignes

rotationnelles des branches P, Q et R a l'intétieur de la bande v’ «— 2". Le
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facteur SRO(J'r’; J"r") a pour effet de diminuer I’amplitude de la transition
I'J'): «— 1"J", en restreignant celle-ci a la probabilité d’observer a la fois
une transition rotationnelle J'r’ «— J"r” en particulier. L’intensité de bande
vibrationnelle est alors un paramétre utilisé pour caractériser ’ensemble des
amplitudes de ligne rotationnelle Sj//" de toutes les transitions ro-vibrationnelles
observées a I'intérieur d’une transition vibrationnelle donnée [52]. Nous avons
établi les deux approximations servant a déterminer le facteur vibrationnel dans
I'intensité d’absorption de bande. Voyons 'implication de chacune d’elles sur les

résultats que nous obtenons en effectuant un calcul a2 J = 0 fixe avec la RRGM.

La séparation de la fonction d’onde en une partie vibrationnelle et une partie
rotationnelle a 1’équation (5.5), est bonne dans la mesure ot il n’y a pas
un trop grand couplage entre ces deux types de mouvement. L’interaction
ro-vibrationnelle manifestée par l'effet Coriolis, peut provoquer un transfert
d’amplitude entre les bandes vibrationnelles impliquant une excitation dans deux
modes de vibrations, qui sont couplés par la rotation autour d’un axe fixé sur la
molécule. Dans ces conditions, nous ne pouvons pas séparer Sy en deux facteurs
dans une bonne approximation. Le couplage entre rotations et vibrations fait
en sorte que I'amplitude de ligne rotationnelle prend plutot la forme suivante:
SEnI' ™ = SViB(y;u") x SR(J'r!; J"r") x FVR(v'r'J';v"r"J") ou le facteur
d’Herman-Wallis, FYR(v'r'J’; v"r" J"), exprimant I'interaction ro-vibrationnelle,
n'est pas égal & 1 et une asymétrie dans la bande vibrationnelle (attribuable
principalement & ’effet Coriolis) est alors manifestée par une différence de
’intensité d’absorption des lignes rotationnelles pour les branches P et R [80,81).
Donc, la qualité de la séparation des intégrales a I’équation (5.10) dépend de la

fagon de choisir les angles d'Euler, définissant [’orientation des axes z, y et z fixés

sur la molécule, en fonction de la géométrie de cette derniere.

Voici maintenant notre interprétation quant & la nature de la deuxiéme

approximation, dont nous pouvons expliquer la justification seulement d’un point
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de vue mathématique. En considérant un vecteur vibrationnel a = (a_,,aqg, a4;)
et un vecteur rotationnel b = (b_y, by, b41), le produit scalaire de ces deux vecteurs

est donné par:

a-b =la| x| bl xcosbus, (5.14)

ol O, est 'angle formé par a et b. Alors la différence entre les équations (5.12)
et (5.13) est seulement la facteur manquant cos 8,5. La séparation de 'amplitude
d’une ligne rotationnelle en un facteur vibrationnel et un facteur rotationnel a
I’équation (5.13), est donc meilleuressi le vecteur M,}fi}?, et le vecteur 1\2’%‘;? Jopn ONL

la méme direction afin d’ obtenir 'amplitude maximale du produit scalaire.

Cette approximation dépend indirectement de la matrice de rotation D(6, 4, x)
mais elle n’est jamais parfaite, car il serait trés difficile d’optimiser la valeur
des trois éléments du vecteur D} (en fonction des angles d’Euler), pour que
ce dernier soit paralléle & ji(q) dans le systéme des axes fixés sur la molécule
(en fonction de toutes les charges électroniques et nucléaires) a chaque position
fixe des noyaux avec 1'approximation de B-O (et vice-versa). De plus, puisque
nous utilisons les composantes Cartésiennes (avec | = z, y et z) en non les
composantes sphériques (avec 0 = —1, 0, et +1) afin de calculer les intensités
de bande vibrationnelles a partir de la RRGM, les opérateurs u® et p¥ sont une
combinaison des tenseurs irréductibles u*! et u~! & I'équation (5.10), et ainsi
I’amplitude de ligne rotationnelle pour toutes les transitions v’ «— v” permises
par un ou l'autre de ces deux opérateurs ne peut se séparer exactement, dans tout
systéme possible d’axes fixés sur la molécule. La seule facon de vérifier si cette
approximation algébrique fonctionne pour une molécule donnée, est d’effectuer
un calcul ro-vibrationnel d’amplitude de ligne rotationnelle pour J” =0, ..., Jmax
et AJ = —1,0,+1 selon I’équation (5.10), puis comparer ces résultats aux
produits de notre intensité de bande vibrationnelle (2 J = 0 fixe) par les facteurs

SRot(J'p': J"r") obtenus & partir des coefficients de Clebsch-Gordan définis a



I’équation (5.8) dans la base pour r.

Nous pouvons constater que SY®(v';v") correspond au carré de l'intégrale du

moment de transition de I’équation (4.13) selon:

SR ") = 1| MIG 1P = (MY - MYS)
= MG + MBO)P + M5!

v

= Y Kol [Tu)?

I=z,y,z
= 2 (Mp,)? = Mow |, (5.15)
I=zy,z
ou la somme sur les indices [ = z,y, z est tout aussi valide que sur o = —1,0, +1

aprés que la séparation entre rotations et vibrations ait été effectuée avec les

angles d’Euler.

Un calcul avec un opérateur d’énergie cinétique exact pour J = 0 fixe implique
que E7 =0 et donc EJ se réduit simplement & E,. A J =0, la séparation dans
la fonction d’onde est exacte pour calculer I’énergie d’un état vibrationnel car
U/M(0,4,x,q) = ¥,(q)/[87%. L’énergie de bande vibrationnelle correspond a
celle d’une transition ro-vibrationnelle pour J” = J’ = 0 et sa position sur le
spectre est située au centre de la bande v’ «— v” (maximum d’amplitude de la
branche @). L’énergie de bande pour |’état vibrationrel initial v” = 0 convertie

en nombre d’onde, 7o, [cm™!], est obtenue par:

Eu’ - EO

he (5.16)

oy =

ol v’ sont tous les états vibrationnels finals obtenus avec la RRGM pour E, <
Emax. A partir d’une énergie de bande vibrationnelle 7, et de I'intensité de
bande vibrationnelle associée M2, nous pouvons calculer I'intensité d’absorption

de bande A(v’) [km/mol] pour la transition v’ «— 0, d’un gaz a la température
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d’équilibre T'. Il est & noter que certains auteurs [78,82, 83|, ne faisant pas la

distinction entre 'intensité d’une bande vibrationnelle et |'intensité d’absorption

de cette bande, préferent utiliser le symbole S’ au lieu de A(v’), dont I'expression

correcte est [75,84,85]:

8 7 || Mow |I?
3’1200411'50

go_exp[—Eo/(k T))

Qv(T)
(5.17)

A(v') = Ny h gy {1—exp[—h co Tou /(K T)]}

ot k est la constante de Boltzmann, T [K] est la température absolue, go est
le poids statistique (ou dégénérescence) de spin nucléaire satisfaisant les régles
de symétrie de Pauli pour la fonction d’onde de 1’état vibrationnel initial [51],
Qv(T) = ZUNQ'O(EE)—I gv exp[—E,/(k T')] est la fonction de partition vibrationnelle
et Ny(EE) est le nombre total d’états vibrationnels pour la PES de I'état
électronique fondamental. Les résultats théoriques (intensité d’absorption relative
entre les transitions vers tous les états finals v') varient généralement par moins de
1 % pour les molécules étudiées, en incluant ou pas les effets de la température
(2 la référence T =300 K) [86]. Ceci signifie que I’allure du spectre n’est pas
trées modifiée, i.e. les bandes d’intensité élevée demeurent les plus intenses et
les bandes de faible intensité demeurent les moins intenses, pour T'=0 K ou
T =300 K. Afin de simplifier les calculs, nous effectuons donc ces derniers
seulement & T =0 K, alors le facteur entre accolades { } est égal a 1, tandis
que la fraction de population est égale & 1 pour 1’état vibrationnel fondamental
(qui est notre état initial pour une seule molécule). Par ailleurs, en utilisant
la relation exacte 4 ® g [C?*/(J m)] = 10%(co)? avec le facteur de conversion

[Debye] = 3.335640951 x 10~3® [C m], nous pouvons réécrire ’équation (5.17)

selon:

2 1n-7 Ry (v
Na co4 72 10 ]DW 5 0 () (5.18)

A(")z[ 3% NF

’=-‘l-'.vy-’-
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sachant que (Mj,)? = [I/NiJ* Ryy(v') d’aprés P’équation (4.16). Tous les
facteurs de conversion ainsi qur les constantes fondamentales utilisés pour nos
calculs d’énergies de bande et intensités d’absorption de bande sont donnés a
I’Appendice A. Expérimentalement, cette valeur de I’intensité d’absorption de
bande n’est pas mesurée directement, mais elle est déduite & partir des mesures
disponibles d’intensité d’absorption des ligne rotationnelles, et donnée sous forme

d’un paramétre selon une formule qui a la signification suivante [87,88):

Jmax +1
A =1L Y S Ay, (5.19)
J'=0 AJ=-1

ou I, est 'abondance naturelle de I’espéce isotopique étudiée, Jnax est la valeur
maximum de J impliquée dans la bande vibrationnelle v’ «— 0, A;; est
I'intensité d’absorption de ligne obtenue par I’équation (5.4) et les transitions
ro-vibrationnelles j +— 7 sont toutes les possibilités I'J’ «— [I"J" permises par
la symétrie moléculaire. La correspondance entre la théorie et ’expérience en ce
qui concerne |'intensité d’absorption de bande est donc meilleure lorsqu’il y a le
plus grand nombre possible de lignes rotationnelles observées. Le parameétre A(v’)
nous donne surtout une indication raisonnable sur I'intensité de ’ensemble des
transitions a |’intérieur d’une bande, sans oublier que cette quantité n’est pas elle-
méme mesurée. De plus, le couplage ro-vibrationnel ne peut étre complétement
éliminé dans la séparation de la fonction d’onde & I’équation (5.5). Une différence
d’environ 30 % est donc généralement jugée acceptable pour la reproduction
d’une valeur expérimentale par calcul, et un écart semblable permet de se fier

aux prédictions de la théorie.

5.2 Systéme d’axes fixés sur la molécule

Dans le calcul des énergies de bande vibrationnelle pour une transition v’ «— v"

il nous suffit de choisir J = 0 fixe dans Ty. Mais pour obtenir des intensités
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de bande vibrationnelle SV®(v’;v") nous devons aussi choisir un systéme d’axes
fixés sur la molécule étudiée, dont I’orientation change en fonction de toutes ses
géométries. Les résultats dépendent donc de la fagon de choisir les angles d’Euler
définissant les mouvements de rotation ainsi que la direction des axes z, y et z
utilisés pour identifier les composantes de ji. Alors ’orientation du systéme d’axes
(z, y, z) est primordiale car elle spécifie la qualité de la séparation entre rotations
et vibrations, et donne ainsi une signification plus ou moins bonne i I’intensité
d’absorption de bande théorique. Les axes fixés sur la molécule n’ont évidemment
aucune signification physique dans les mesures d’intensité expérimentales des
lignes rotationnelles, mais notre calcul néglige le couplage entre les composantes
du moment dipolaire et celles des coefficients de Clebsch-Gordan dans la somme

sur les indices o & I’équation (5.10), et donc le choix des axes influencent nos

résultats.

5.2.1 Composantes du moment dipolaire

La symétrie moléculaire détermine quelles transitions vibrationnelles sont
permises en spectroscopie infra-rouge. Toute molécule possédant des propriétés de
symétrie inhérentes a la nature de ses atomes, appartient & un groupe défini par
des opérations de permutation et d’inversion [51]. 1l est toujours possible de faire
une combinaison linéaire des coordonnées des liens (élongations et déformations)
afin d’obtenir I’ensemble des f coordonnées de symétrie pour cette molécule. Les
fonctions d’onde ¥,(q) ont aussi leur symétrie propre I'y, et lorsqu’il n'y a pas
trop de couplage entre les degrés de liberté vibrationnels, il est possible de faire
une assignation de ’état v en fonction du nombre de quanta d’excitation vy,...,vs
pour chacun des modes de vibration, exprimés par ’ensemble de ces coordonnées
de symétrie transformant comme une représentation irréductible 7(q1), ..., 7(gqy)
du groupe de la molécule. Autrement dit, pour une fonction d’onde qu'on peut

séparer en un produit de fonctions a 1D dans une bonne approximation, on déduit
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alors la symétrie de ces derniéres d’apres celle de 1’état & f dimensions sselon la
relation: [7(q:)]"! @ - -~-® [7(gs)]"! = T,. Par exemple pour la molécule de H,O0,
lorsque les deux atomes d’hydrogéne ont la méme masse nucléaire, les fonctions
d’onde sont soit paires ou impaires par rapport & l'opération de permutation de
H, et Hg, étant respectivement de symétrie A; ou B; du groupe Cy,. A partir des
trois degrés de liberté vibrationnels, nous pouvons définir comme au Chapitre 2
(Section 2.3) une élongation O-H et une déformation planaire H-O-H symétriques

(A,;) ainsi qu’une élongation O-H anti-symétrique (B;).

De méme, nous pouvons attribuer une symétrie aux trois rotations et aux trois
translations de la molécule selon les axes fixés sur la molécule et transformant
comme les représentations irréductibles du groupe en effectuant les opérations
de permutation et d’inversion. Nous appelons le systéme d’axes possédant ces
propriétés de symétrie et orienté dans les directions zgis, ypis €t zBis ‘les axes
bisecteurs™, car ils sont utilisés pour déterminer le groupe auquel appartient la
molécule. L'orientation des axes bisecteurs est établie en fonction de la géométrie a
I’équilibre. Par convention, nous choisissons 1'axe zg;s pour étre celui transformant
comme la représentation irréductible totalement symétrique de la molécule.
Lorsque celle-ci a une géométrie d’équilibre planaire, on fixe I'axe yp;s dans la
direction perpendiculaire au plan moléculaire. Par exemple, I’axe 2p;s va étre
I’axe bisecteur d'un angle formé de trois atomes impliqués dans une opération de
permutation, et le plan (yz)gis va étre le plan bisecteur d'un angle diédre formé
de quatre atomes impliqués dans une opération d’inversion. Puisque la molécule
de H;0 est triatomique, seulement deux axes fixés sur la molécule sont requis
pour décrire dans I'espace Cartésien tous ses modes de vibration (car elle ne
posséde pas de déformation hors-plan). Dans le systéme des axes bisecteurs, nous
établissons la direction de I’axe 2p;, afin qu’il bisecte toujours I'angle planaire
fuon (positif vers les hydrogenes), & chaque position des noyaux lors du calcul ab
initio de la surface du moment dipolaire. Le deuxiéme axe utilisé est zpis (positif

vers I'atome Hp ), alors le plan (zz)g;, contient les trois atomes. Nous voyons a la
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FIGURE 7. Orientation du systéme des axes bisecteurs fixés sur la molécule de

H,0, ou 'axe zg;, bisecte I'angle de déformation planaire fyoy.

Figure 7 l'orientation de ce systéme d’axes en fonction des coordonnées des liens.

Les regles de sélection qui nous dictent si la transition entre deux états
vibrationnels est permise ou interdite sont établies en fonction de la symétrie
de la fonction d’onde des états impliqués et de celle du moment dipolaire.
La symétrie du moment dipolaire est exactement la méme que celle des trois
translations du centre de masse de la molécule. Autrement dit, le vecteur du
moment dipolaire peut étre décomposé en trois représentations irréductibles de
ce groupe de symétrie. Une transition est donc permise si le produit des symétries
de la fonction d’onde de I'état initial et de I'état final nous donne une de ces trois
possibilités. L’intensité de bande vibrationnelle pour la transition v’ +— v" sera
non-nulle seulement si l'intégrand d’une des intégrales M',,, (o0 | = zpi, YBis
ou zpjs) posséde la représentation irréductible totalement symétrique. Dans le
systéme des axes bisecteurs fixés sur la molécule (spécifiant la séparation entre
rotations et vibrations), chaque composante de i = (£F;s, £Bia» £Bis) transforme
comme une représentation irréductible du groupe, et seulement celle de symétrie

appropriée contribue a ’intensité d’une transition permise. Par exemple pour
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le groupe de symétrie C3,, nous avons la composante pf;, qui transforme selon
la représentation irréductible totalement symétrique A, et la composante ug;,
qui transforme selon la représentation irréductible B,. Pour la molécule de H,O
avec 'approximation d’un systéme sans couplage, la composante u§;, permet alors
une transition entre deux états vibrationnels pour lesquels la différence de quanta
d’excitation dans le mode O-H anti-symétrique est un nombre pair, tandis que
la composante pf;, permet une transition entre deux états vibrationnels dont

la différence de quanta d’excitation dans le mode O-H anti-symétrique est un

nombre impair.

En utilisant les axes bisecteurs, nous avons l’avantage de pouvoir calculer
I'intensité d’absorption de bande uniquement avec le résidu obtenu i partir de
la composante donnant une intégrale non-nulle & 1’équation (5.15). Ces axes
nous permettent donc d’obtenir ’intensité de bande vibrationnelle totale d’une
transition a tous les états vibrationnels finals de méme symeétrie i partir d’une
seule récursion. De plus, ils font en sorte de diminuer la densité d’états par le
traitement de chaque représentation irréductible des fonctions d’onde de fagon
séparée (i.e. la densité des états d’une seule symétrie est moins grande que
celle de tous les états). Puisque I'état initial utilisé dans ce travail est ['état
vibrationnel fondamental, totalement symétrique par définition, la composante
ph,. contribuant aux transitions & un état vibrationnel final v’ excité aura
nécessairement la méme symétrie que la fonction d'onde U,.(q). En additionnant
les vecteurs de déplacement Cartésien pour chaque atome lors de I’excitation
d’un mode de vibration [3], nous pouvons voir que les f coordonnées de symétrie
impliquent un mouvement net des noyaux seulement dans la direction de P’axe
bisecteur transformant comme la représentation irréductible correspondante (car
elles ont un déplacement résultant nul selon les deux autres directions). Les axes
bisecteurs contribuent donc a améliorer ’approximation a 1’équation (5.13) que
nous devons utiliser pour calculer I'intensité de bande vibrationnelle. En effet,

si une seule composante de fgi; = (uph, 1S, i) (donc de MY%) contribue
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au produit scalaire, alors la factorisation de 'amplitude de ligne rotationnelle
en deux parties distinctes devient alors exacte (pour une rotation rigide ou
avec distorsion symétrique de la molécule). Nous retrouvons cet avantage avec
la composante ug;, = uf;, d’aprés sa définition en termes des axes fixés
sur la molécule. qui correspond uniquement a ug;, (projection sur l'axe =g
transformant comme la représentation irréductible totalement symétrique). Ainsi
toutes les absorbtions d’énergie provoquant un mouvement totalement symétrique
des noyaux, auront une séparation exacte de 'amplitude de transition en ses
contributions vibrationnelles et rotationnelles, comme pour une toupie symétrique

rigide ou une molécule linéaire rigide.

Cependant le couplage ro-vibrationnel est toujours présent soit par l'effet Coriolis
ou la distorsion ceatrifuge. et 'intensité de bande vibrationnelle est une quantité
plus utile lorsque les modes de vibration ne sont pas fortement couplés lors d'une
transition. Chaque mouvement de rotation autour d’un axe bisecteur transforme
comme la représentation irréductible résultant du produit de la syméirie des
deux autres axes perpendiculaires a celui-ci (i.e. contenant le plan de la cette
rotation). Puisque tous les termies de I'Hamiltonien sont svmétriques. il existe
un couplage ro-vibrationnel dans Tve pour J > 0. seulement si le produit des
symécries pour les degré de liberté couplés donne comme résultat la représentarion
irréductible totalement symétrique du groupe. Par exemple considérons deux
modes de vibration représentés par les coordonnées de symeétrie ¢, et ¢. ainsi
qu’un mouvement de rotation autour de [’axe rg;s (avec r = z.y ou =) représenté
par 'opérateur J, qui agit sur les fonctions |JMk). Pour le groupe C,, il v aura
un effet Coriolis seulement s'il existe une composaute de J ayant la symdirie
appropriée afin d’obéir & la régle: 7(qi) ® 7(q1) ® 7(J,) = A;. Autrement dit, les
modes g et ¢; doivent impliquer un mouvement net des noyaux dans la direction
des axes bisecteurs contenant le plan de rotation. La Figure § illustre comment
un tel couplage se manifeste physiquement avec comme exemple la molécule de

a . . < .
H,O. Nous pouvons voir que la coordonnée ARJ} (déplacement net selon .pis)
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FIGURE 8. Schéma de 1'élongation O-H anti-symétrique (B,) ainsi que de
la déformation planaire H-O-H symétrique (A;) pour la molécule de H,O,
ou le mouvement des noyaux est décrit respectivement par les fleches pleines
et les fleches pointillées. Ces deux modes de vibration sont couplés par une
rotation autour de l'axe ypis fixé sur la molécule (et orienté dans la direction
perpendiculaire a la figure), transformant comme la représentation irréductible

B,.

est transformée en la coordonnée A,y (déplacement net selon zg;) sous Ieffet

Coriolis avec l'action de I'opérateur J,.

Afin d’obtenir une surface du moment dipolaire par un calcul ab initio pour l'état
électronique fondamental, nous devons ajuster l’orientation des axes fixés sur
la molécule a chaque géométrie nucléaire différente en fonction soit d’'un angle
planaire ou d’un diédre formé par les atomes, car la définition de ce systeme
d’axes dépend évidemment de la position des noyaux dans |’espace Cartésien.
Nous pouvons tirer avantage de la symétrie moléculaire pour ne calculer la valeur
de ug,,, pdi et pg, 2 des points multi-dimensionnels équivalents qu'une seule
fois. Lorsque nous avons couvert le domaine des géométries nucléaires d’intérét

ot la fonction d’onde vibrationnelle a une grande amplitude, nous pouvons
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exprimer cette surface du moment dipolaire en une fonction des coordonnées q.
Généralement, tout comme pour la PES, nous pouvons soit calculer les dérivées
numériques d’une série de Taylor autour de la géométrie d'équilibre des noyaux,
ou bien faire le lissage des coefficients d’une forme fonctionnelle, a chaque point
du calcul @b initio des f coordonnées vibrationnelles. Ceci nous procure une
fonction du moment dipolaire (DMF) multi-dimensionnelle, p4;,(q), pour chaque
direction I = =z, y et z dans le systéme des axes bisecteurs. Pour la molécule de
H;0, ’axe yu;, est perpendiculaire au plan moléculaire, alors nous n’avons aucune
contribution de cette composante pour toutes les transitions vibrationnelles, et

la DMF respective est ug; (q) = 0.

5.2.2 Contraintes d’Eckart

Afin d’obtenir la meilleure séparation possible entre les mouvements de rotation
et les modes de vibration d’une molécule, nous devons choisir soigneusement la
facon de déterminer les angles d’Euler (6, ¢ et x), définissant l'orientation du
systeme d’axes fixés sur la molécule, en fonction de la position des atomes a
chaque géométrie. Puisque nous avons obtenu une surface du moment dipolaire
en utilisant la direction des axes bisecteurs (afin de déterminer les composantes
de [p;s & chaque point multi-dimensionnel) sans avoir optimisé la valeur de ces
trois angles, chaque DMF uk,.(q) peut occasionner un couplage que nous désirons
réduire. L’interaction ro-vibrationnelle que nous pouvons minimiser par rapport
4 une géométrie donnée de la molécule est seulement celle provenant de I'effet
Coriolis. En termes des déplacements Cartésiens des noyaux par rapport a un
systéme d’axes fixés sur la molécule zyz quelconque, le couplage Coriolis est

défini en mécanique classique comme (3] :

N

w-Y, ma raxa—;%, (5.20)

a=1
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ou le vecteur w = (w;,wy,w;) est la vitesse angulaire de rotation instantanée de
la molécule (dont chaque composante est une fonction de la dérivé des angles
d’Euler par rapport au temps), /N est le nombre d’atomes de la molécule, m, est
la masse de l'atome a neutre (de son noyau et ses électrons), rax = (Za, Yas 2a)

est le vecteur de la position de I’atome a et ¢ est la variable de temps.

Il est établi que la meilleure séparation entre rotations et vibrations se réalise
en applicant les contraintes d'Eckart [56], permettant d’optimiser la valeur des
angles 6, ¢ et x qui réduisent le terme retrouvé & ’équation 5.20 et a utiliser pour
la rotation dans I'espace Cartésien (similaire & celle de I'équation (5.7) effectuée
dans ’espace sphérique). Le systéme des nouveaux axes fixés sur la molécule
minimisant le couplage Coriolis est orienté selon les directions g, Yk €t 2B
que nous appelons “les axes d’Eckart”. La définition des angles d'Euler dépend
de la géométrie de la molécule, alors 1'orientation des axes d’Eckart change pour
chaque position différente des noyaux. Il nous faut déterminer la projection du
moment dipolaire sur ces trois axes, afin d’obtenir les composantes respectives
de fea = (Mg BEk: BEa) & chacun des points multi-dimensionnels (positions
instantanées des noyaux) utilisés dans le calcul ab initio de notre surface selon
les axes bisecteurs. La direction de I’'axe zg. est identique a celle de 1'axe zps,
si ce dernier doit contenir un des liens d’une molécule & plus de trois atomes

pour transformer comme la représentation irréductible totalement symétrique du

groupe.

Les contraintes d’Eckart sont exprimées par un ensemble d’équations simultanées
définies par rapport a la géométrie d’équilibre (ot le couplage n’existe pas car il
n’y a aucune vibration de la molécule par définition), mais I'effet Coriolis demeure
important pour un grand déplacement des noyaux autour de celle-ci, donc pour
des états vibrationnels trés élevés en énergie. La valeur des f coordonnées a
’équilibre qe, obtenue par un calcul électronique ab initio, est celle correspondant

a la position des noyaux pour I'énergie minimum sur la PES. Nous pouvons
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situer ce point multi-dimensionnel en termes des axes fixés sur la molécule,
par un ensemble des vecteurs de position constante réq = (z%.y5.z5) pour les
atomes & = 1, ..., V. Pour faire la rotation entre le systéme des axes fixés dans le
laboratoire XY Z et celui des axes ryz définissant le couplage Coriolis a I’équation
(5.20), nous avons besoin des coordonnées Cartésiennes Ro = (Xa, Ya, Z,) des
atomes a = 1, ..., IV de la molécule comme mentionné au Chapitre 2 (Section 1.2).

A partir de la position des V atomes par rapport au systéme des axes fixés dans

le laboratoire, nous pouvons déterminer la position du centre de masse Ry selon:

i AY
R(} = F Mgy Ra . "321)
HT =1
oi M1t = 2., m, est la masse totale de la molécule. Ensuite. la reiation

permettant de définir les mouvements de rotation et de vibration a partir des
coordonnées Cartésiennes ro par rapport aux axes fixés sur la moiécule est la

suivante:

o]

iy

]
f—

ra = Ro + S(6.9,x) R - ‘

olt S(. 0, ) est la matrice de rotation des cosinus 3 < 3 ( [3]. Appendice [I}. Les
déplacements par rapport a la géométrie d’équilibre sont simplement obtenus par
da =ra — reé., pour a = l......V, ce qui constitue un total de 3.V coordonudées
vibrationnelles. Nous avons donc un exces de six coordonnées redondantes qu'il

faut rejeter a l'aide d'un ensemble de six contraintes. les équations d Eclart.

Les trois prémiéres contraintes ont pour but de s’assurer que l'origine du systeme
des axes d’Eckart soit située au centre de masse de la molécule pour chaque
position instantanée des novaux. Ceci nous permet donc de séparer exactement
les translations des mouvements internes (rotations et vibrations). par les trois

équations suivantes:
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(W]

.’V N
Zznare,:.:Zmara:O. (5.23)
a=l1

a=1

Ensuite, les trois équations additionnelles ont pour but de s’assurer que
I'orientation du systeme cl’a.xes. fixés sur la molécule tourne avec une rotation de
celle-ci par rapport aux axes fixés dans le laboratoire. Ceci nous permet donc de
minimiser le plus possible l'interaction entre les mouvements de rotation autour
des trois axes d'Eckart et les f modes de vibrations a tout temps ¢ daus I'équation

(5.20) avec la relation dra /9t = Ode/dt selon:

AY
Y marfq xda = 0. (3.24)

a=1

ol ce produit vectoriel représente une partie du couplage C('oriolis. I effer. a
l'interaction ro-vibrationnelle de I'équation (3.201. il ne reste que la conuribution

suivante des 3:V coordounndées Cartésiennes:

v :
: ad
oY mydax B2 ;

25)

(w1}

a=l

qui est réduite & chaque position insiantanée des novaux pour des petits
déplacements de ceux-ci autour de qe [78]. C'est a partir des trois dernieres
contraintes que nous pouvons maintenant déterminer la valeur optimale des
angles d’Euler a utiliser pour définir les composantes du moment dipolaire dans
le systéme des axes d'Eckart fixés sur la molécule. Il nous suffit d’écrire ['équation
(5.24) en termes des coordonnées Cartésiennes provenant des axes fixés dans le

laboratoire a 'équation {3.22) selon:

N
Z ma rfa x [Ro + S(6,0,x) Re] = 0. (5.26)

o=1

La solution pour les trois inconnus de cette équation matricielle nous donne la
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valeur de 6, ¢ et x [pour chaque angle nous devons prendre, parmi les deux
possibilités venant d’une fonction trigonométrique inverse, celle qui occasionne la
plus petite rotation du systeme des axes bisecteurs ( [51], Chap. 7)] & utiliser pour
avoir la meilleure séparation entre rotations et vibrations dans ’approximation
de la fonction d’onde & 1’équation (5.5) (avec J > 0), servant ensuite au calcul de

I’amplitude de ligne rotationnelle a 1’équation (5.10).

I nous faut établir l'orientation des axes d’Eckart par rapport aux axes
bisecteurs (avec lesquels nous avons obtenu la surface du moment dipolaire)
a chaque géométrie instantanée des noyaux, autrement dit tous les points
multi-dimensionels du calcul électronique. A partir de relations trigonométriques
simples, en connaissant la définition des axes bisecteurs par rapport aux
coordonnées vibrationnelles (distances entre les noyaux et angles formés par les
noyaux), il est toujours possible de calculer les composantes Cartésiennes pour
déterminer ’ensemble des vecteurs de position r2i® pour a = 1,...,N. Puisque
nous ne traitons que les mouvements internes, l'origine de ce systéme d’axes est
déja située a la position du centre de masse de la molécule (roP* = 0). Nous
avons donc un systéme de trois équations simultanées a résoudre, en remplagant
les vecteurs Rg et Ra respectivement par rgB® et rB® i 1’équation (5.26),
nous procurant les angles §’, ¢' et x’ pour chaque ensemble de coordonnées q
utilisé dans le calcul ab initio de fip;;- Par exemple pour la molécule planaire
de H;0, il n’est nécessaire que d'utiliser seulement un angle, &', et effectuer une
rotation autour de 1’axe yg;, (avec la matrice & deux dimensions correspondante)
pour transformer les axes bisecteurs en axes d'Eckart a chaque point multi-

dimensionnel r8* = (2B, 2B#). La solution est obtenue facilement selon [52]:

Yomi Mo (Toze® — 25z0°)
Yio1 Mo (z5zB® 4+ z52Bk)

tan§’ = , (5.27)

ou a correspond & Hy, Hp et O. Nous montrons a la Figure 9 la rotation dans

P’espace Cartésien & deux dimensions qui minimise le couplage Coriolis pour cette
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FIGURE 9. Rotation du systéme des axes bisecteurs au systéme des axes d’Eckart
fixés sur la molécule de H,0, avec I'angle optimal ' réduisant !'interaction ro-

vibrationnelle pres de la géométrie d’équilibre.

molécule.

Lors d'un calcul purement vibrationnel des intensités d’absorption, il est
genéralement préférable d’avoir recours aux axes d’Eckart, obtenus par une
transformation avec la valeur optimale des angles 8§, ¢’ et x'. Ce systéme
d’axes fixés sur la molécule nous donne une meilleure approximation & 1’équation
(5.13), en permettant d’avoir une intensité de bande vibrationnelle SV®(v'; v")
clairement définie, et moins influencée par le facteur S R°‘(J v, J"r"") contribuant
a (ou provenant de) l'intensité d’absorption des lignes rotationnelles pour une
ou plusieurs autres bandes. Ce transfert d’amplitude est causé surtout lorsque la
transition vibrationnelle pour chacune de ces bandes implique ’excitation d’un
nombre de quanta impair dans deux modes qui sont couplés par 1’effet Coriolis
(d’'apres la symétrie expliquée a la Section 2.1). Nous déterminons la direction
du moment dipolaire dans le systéme des axes d’Eckart (minimisant ce couplage)

par une rotation similaire a celle de ’équation (5.22):
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Bex = S(6',4".X") fgis - (5.28)
Tout comme pour les axes bisecteurs, chaque composante de g transforme aussi
comme une représentation irréductible du groupe de symétrie de la molécule. A
partir de la valeur de uf,, pEy et pgq aux mémes géométries nucléaires ab
initio, nous déterminons aussi une DMF multi-dimensionnelle, k., (q), pour les
trois directions perpendiculaires ! = z, y et z dans le systéme des axes d’Eckart.
Afin d’avoir ces DMF pour une autre espéce isotopique de la méme molécule,
nous devons déterminer les trois angles optimaux en résolvant une équation
matricielle similaire & celle de |’équation (5.26) avec une masse différente m, des
atomes substitués, tandis que les vecteurs r2* demeurent inchangés pour chaque

géométrie nucléaire dans le systéme des axes bisecteurs.

Le couplage ro-vibrationnel pour la molécule de H,O n’est pas trés prononcé
car le seul mode anti-symétrique est une élongation O-H de haute intensité pour
la bande fondamentale, et nous n'observons pas une grande différence entre les
intensités d’absorption de bande calculées avec ph;,(q) et puky(q) pour ! = z, z
[66]. Afin d’avoir un couplage important entre deux modes, il faut que les énergies
de transition soient trés rapprochées, mais I’énergie de bande fondamentale pour

la déformation planaire H-O-H est beaucoup plus basse que celle des élongations.



CHAPITRE 6

Etude de la molécule de H,O

Parmi les molécules triatomiques, ’eau est certainement une de celles qui ont été
le plus étudiées, tant expérimentalement que théoriquement. Etant donné qu’elle
a une géométrie non-linéaire a 1’équilibre, elle posséde donc f = 3 modes de
vibration et il est possible d’en faire une analyse par calcul ro-vibrationnel exact,
qui devient trés coliteux pour J élevé. Notre but est de pouvoir traiter de plus gros
systémes (i.e. molécules & quatre ou cing atomes) alors nous considérons seulement
les vibrations, en utilisant la molécule de H,O comme un test nécessaire pour
approfondir notre compréhension de la RRGM avec la reproduction de résultats
connus. Le calcul d’énergies et d’intensités d’absorption de bande a déja été
accompli pour H,O avec un opérateur d’énergie cinétique exact (J = 0), écrit en
coordonnées de longueurs de lien et de 'angle entre les liens, par diagonalisation
explicite avec la PO-DVR [66]. Ensuite, on a réalisé des calculs vibrationnels
exacts d’énergie de bande en coordonnées Radau symétrisées par diagonalisation
explicite avec la DVR [89], puis en coordonnées Radau par diagonalisation avec
’algorithme de Lanczos et PO-DVR [23]. Toutes ces approches théoriques peuvent

évidemment nous servir de guide dans la meilleure & employer.

La comparaison de nos valeurs a celles déja obtenues, soit seulement pour les
énergies de transition ou soit pour les intensités de bande par une diagonalisation
explicite, permet une validation de notre programme, dont la description est
donnée & I’Appendice C. De plus, pour cette molécule il existe une trés grande

quantité de données expérimentales avec lesquelles nous pouvons analyser la
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qualité des surfaces (Vn et ) disponibles. L’application de la RRGM est
une innovation dans la méthodologie pour calculer le spectre vibrationnel de
la molécule de H,0, mais elle apporte peu de nouvelles données théoriques.
Cependant, les problémes que nous avons réussi 4 résoudre pour I’eau permettent
ensuite d’étudier avec facilité une molécule semblable mais plus complexe. Les
améliorations apportées tant au point de vue itératif (algorithme de récursion
de Lanczos) que variationnel (blocs de symétrie dans la base PO-DVR) peuvent

aussi étre exploitées dans plusieurs types de calculs numériques.

6.1 Traitement sans symétrie dans la PO-DVR

6.1.1 Moment dipolaire et régles de sélection

Nous utilisons les DMF obtenues par calcul ab initio provenant de deux groupes
d’auteurs. La premiére surface est celle de H. G. Kjaergaard et al. (HGK), qui
ont effectué la rotation dans le systéeme des axes d’Eckart et ont proposé la forme

fonctionnelle suivante [66):

4 4 4 : R
po= 2 XY X Migingis,, (Rotis ~ Bou)™ (Roms — Rou)'"e

iRA=O iRB=O igAB::O
x  (Buon — Ofiop)*4® , (6.1)

ol nous prenons les valeurs de la géométrie a 1’équilibre comme étant égales a
celles utilisées pour Wy a I’équation (3.2). Les coefficients yf-RA ingio,, D€ couplent
pas plus de deux degrés de liberté & la fois avec un total des exposants de ig, +
tRg +26,5 = 3 pour ces DMF. La deuxiéme surface est celle de Jgrgensen et Jensen

(JJ), qui ont choisit le systéme des axes bisecteurs pour écrire les fonctions [86]:
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4 4 6
W= Fo 3 X X Higingieys (Ros = Ron)™ (Romy — Rou)'™

iR, =0 ing=0 {g, =0

(cos[Buon] — cos[ffioul)ss , (6.2)

X

ou F, = sin[r — Ouou) et Fr = 1 toujours avec la méme géométrie a I’équilibre.
Les coeflicients pﬂRA,-RB isnp couplent les trois degrés de liberté avec un total des
exposants de i, + ig, +tg,, = 5 pour ces DMF. Cette forme fonctionnelle pour
Ououn est plus appropriée & 1’élément de volume d(cos 6;2) dans Tv ainsi qu’a la
fonction cos[fyoy] dans 'expression de Wy et la variable cosf;2 des polyn6mes
de Legendre, donc les intégrales pour chaque composante de i dans I’équation
(6.2) sont faites avec une meilleure quadrature que celles dans 1’équation (6.1).
Aussi bien dans le systéme des axes bisecteurs que dans celui des axes d’Eckart,
chaque composante posséde une propriété de symétrie par rapport a I'opération de
permutation des atomes Hy et Hg. En fonction de leur représentation irréductible
respective, u* = A; est symétrique (uan;RB iony = Ming ,»RA,-BAB) et ui* = B,

est anti-symétrique ( a) avec ’échange des coordonnées

”fRAiRB'.GAB = ""‘fngin,‘io‘
Ron, et Roy,. Ces quatre DMF étant exprimées en termes des coordonnées de
longueurs de lien et de ’angle entre les liens, il nous faut donc procéder a la
méme transformation comme pour Wy a chacun de nos points PO-DVR multi-
dimensionnels en coordonnées Radau afin d’évaluer les intégrales u'(Aa) pour

A=0,..., N-1 (voir Chapitre 3, Section 2.4).

Dans le calcul des énergies de bande vibrationnelles et des intensités d’absorbtion
de bande, la symétrie dans les récursions de Lanczos permet en principe de
converger séparément les états ayant des fonctions d’onde paires (A;) et impaires
(B2), a la permutation des deux hydrogénes de masse identique dans Tv a
I’équation (2.12). (Dans ce travail, nous désignons par parité simplement la
caractéristique d’une fonction a étre soit paire ou impaire en une coordonnée, et
non ’opérateur de parité avec laquelle tout Hamiltonien commute en mécanique

quantique.) Avec la RRGM, nous avons un vecteur de départ vg qui contient
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la représentation de u' sous forme d’une matrice diagonale dans la PO-DVR.
La fonction d’onde de I'état initial, Wo(q), possede la représentation irréductible
totalement symétrique (A, ), alors la fonction d’onde pour [’état final, ¥.,(q), et la
composante appropriée de ji doivent étre de méme symétrie afin que la transition
soit permise (voir Chapitre 5, Section 2.1). La récursion avec la composante
®o(q) = N,u*Wo(q) permet de calculer seulement le spectre des transitions aux

états excités de symeétrie A, selon la regle de sélection suivante:

(M5,)* = (& | To)® # 0. (6.3)

De méme, la récursion ®o(q) = N p*¥o(q) permet de calculer seulement le
spectre des transitions aux états excités de symétrie B, selon la regle de sélection

suivante:

(M5, = T21p|%o)* # 0. (6.4)

La convergence itérative de chaque état dépend de sa position en énergie dans le
spectre de la molécule et aussi de la valeur de I'intégrale M}, (voir Chapitre 4,

Section 2.4), correspondant au recouvrement N; voT Sy avec la RRGM.

6.1.2 Convergence d’états non permis

Dans notre base PO-DVR nous n’exploitons pas la propriété de symétrie de
permutation des deux hydrogénes, alors autant les états symétriques qu’anti-
symétriques de la molécule sont convergés avec le calcul des valeurs propres et
résidus de la matrice Hy. En effectuant une tridiagonalisation avec I’algorithme
de Lanczos, il est possible d’incorporer la symétrie recherchée dans la base
de récursion avec un vecteur de départ approprié, afin de séparer les états

symétriques (A;) et anti-symétriques (B,). Il a déja été établi dans des travaux
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précédents [23] que 'utilisation d'un vecteur de départ v adapté aux propriétés
de symétrie de la molécule “favorise” la convergence itérative des états de svmddtrie
appropriée avec l'algorithme de Lanczos. Par exemple, une récursion avec un
vecteur de départ de symétrie A; permet de converger itérativemeut surtout
les énergies des états de méme symétrie, mais aussi celles dans l'extréme bas
du spectre des états B, de mauvaise symétrie (et vice-versa). Ces dernieres
apparaissent d’ailleurs pour un nombre d’itérations M plus élevé que lorsqu’elles
sont obtenues dans la récursion de symétrie appropriée (avec un vecteur de déparg
anti-symétrique). Aucune explication n’a toutefois €té proposée pour expiiquer
ce phénomene qui survient lors la tridiagonalisation de Hy. Ainsi. I'urilisation
de la symétrie dans la hase de récursion (avec un vecteur de départ adapté a
la permutation de Hy et Hg) semble ne pas étre rigoureusement parfaite pour
séparer les fonctions d'onde paires (A;) et impaires (B,), par rapport a celle
quou emploie dans la Lase PO-DVR lorsque par exemple Ay peut s'écrire en
ternies des coordonnées de syinétrie du groupe de la molécule. Evidemmeut. nous
savous que les énergies es élats de mauvaise syniétrie correspondent aux vadeurs
propres de la matrice Hy dans la base des fonctions PO-DVR non-symeétrisées.
mais nous aimerions qu'elles soient calculées seulement dans la récursion avec urn

vecteur de départ de svmétrie appropriée.

Avec la RRGM. nous rencontrons aussi ce mélange des syméiries car chaque
composante du moment dipolaire utilisée pour le vecteur de départ est svimétrique
(p* = A;) ou anti-symétrique (p* = B,) par rapport a la perinutation des ceux
atomes d’hydrogene. En plus de calculer les valeurs propres nous calculons auss:
leurs résidus associés, apportant une information supplémentaire afin d'analvser
les valeurs propres des états de mauvaise symétrie. D’aprés les regles de sélection,
toute composante du moment dipolaire de symétrie autre que celle de la fonction
d’onde des états finals. donne une contribution nulle a 'intensité de bande pour les
transitions & partir de I'état vibrationnel fondamental. Donc. les résidus associés

aux valeurs propres des états de mauvaise symétrie devraient étre nuls. car
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TABLEAU I. Nombres d'onde et intensités d’absorption de bande pour la
molécule H;O a partir de ’état initial v” = 0 calculés par la RRGM avec des

vecteurs de départ symétrisés.

Etat final Bande Vow [cm™!] Parité A(v") [km / mol]
v Calc. ©: 7 Expt.2
1 VHOH 1594 S 55.1  2x107%%  62.5
2 2VHOH 3152 S 1.72  9x10°%%  4.56
3 Vo-H 3656 S 3.3¢  3x107 298
4 Yo—u 3756 AS |9x10-22 299 43.4
5 3vtoH 4668 S 0.0351 1x10-%¢ 0.0024
6 Vo-n + vion 5234 S 0.108 1x10~2% 0.224
7 vo-u + vmon 5332 AS |3x10"2 3.5 4.84

8 Valeurs prises de la référence 82.

I'intégrale du moment de transition donne zéro par définition. Nous avons calculé
les intensités 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 itérations de Lanczos, afin de vérifier
le comportement des transitions “interdites” par les régles de sélection avec la

récursion de mauvaise symétrie.

D’aprés les résultats au Tableau I, les intensités obtenues a partir de la
composante appropriée (fonctions d'onde paires avec u* et impaires avec p*) sont
comparables aux valeurs expérimentales (provenant de la compilation de données
HITRAN 1992 [82]), tandis que celles pour des états de mauvaise symétrie sont
trés petites, mais pas exactement égales & zéro. Dans notre analyse systématique
des copies de valeurs propres multiples et des valeurs propres fantémes pour
calculer les résidus associés aux bonnes valeurs propres, nous avons fait une

autre observation importante & souligner. Les valeurs propres E,s correspondant
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a I’énergie d’un état final de mauvaise symétrie out toujours une multipiicité my
supérieure 2 1, et chacune de ces valeurs propres multiples de la matrice Ty, est
aussi retrouvée numériquement dans la liste des { £7, }, mais avec une multiplicité
identique. Notre découverte apporte donc une nouvelle information qui n’avait
jamais été mentionnée auparé.vant. CW mentionnent que toute valeur propre
multiple est nécessairement une bonne valeur propre de Hy (sans considérer
la symétrie de son vecteur propre associé), et qu’il est donc inutile de vérifier
st la convergence de cetie derniére est simplement due a la précision finie des
ordinateurs [18]. Ainsi. le test d’identification tei qu’appliqué par CW 1’est
pas valide si E, est pour un état de symétrie différente a celle de vq. car la
multiplicité de la meéme valeur propre de T"y; n'est pas égale a m—1L. Cette
anomalie est en accord avec le fait que les résidus associés aux valeurs pronres
pour les états de mauvaise symétrie sont tres petits. puisque leurs vecteurs propres
sont évidemment trés pauvreinent représentés dans le vecteur de dépari { 19,
Vol. [, Chap. +}. Le ucmbre ditérations M qui était meutionné comnnic reyuis
pour la conversence de i'énergie des états de mauvaise symétrie [23i. reprisentait
en fait celui pour 'apparition d’une deuxiéme copie de ces valeurs propres déja

convergées {nécessitant plus de 244 itérations).

Voici maintenant 'interprétation que nous formuions sur l'origine de ces valeurs
propres ayant des résidus sans signification {39]. A cause de la précision finic de
l'ordinateur, les vecteurs de départ symeétrisés nc transforment pas exacternent
comme les représentations irréductibles du groupe de symeétrie. Puisque notre
vecteur de départ construit avec la composante (par exemple} x° ne possede pas
une symeétrie -; parfaite. ce dernier peut avoir un trés petit recouvrenient avec
quelques vecteurs propres de mauvaise symétrie ([3,), et ainsi non seuleinent les
valeurs propres de symétrie A; mais aussi quelques valeurs propres de svmetrie
B, vont converger lors de cette récursion. En appliquant simplement le test
de la matrice Ty comme le suggerent CW, ces valeurs propres de mauvaise

symétrie sont d'abord classées comme valeurs propres fantémes lorsquelles



113

ont une multiplicité égale a 1, puis ensuite comme bonnpes valeurs propres
lorsqu’elles deviennent multiples par une augmentation du nombre d’itérations.
Ce raisonnement représente une suggestion originale contribuant & améliorer la
compréhension actuelle de I'emploi du test de la matrice réduite avec la RRGM, et
nous donnons aussi la premiére explication rigoureuse du phénomene des valeurs
propres pour les états de mauvaise symétrie dans la littérature scientifique. Les
résidus associés a ces valeurs propres sont tres petits et sans signification (car
ces derniéres sont calculées seulement a cause des instabilités numériques reliées
a I'algorithme de Lanczos), il est donc important de les reconnaitre pour obtenir
les intensités de bande avec la RRGM. Afin de calculer la bonne intensité de
bande associée a une valeur propre de mauvaise symétrie, nous devons utiliser le

vecteur de départ construit avec la composante de symétrie appropriée.

Notre but est donc d’'éliminer ces valeurs propres de mauvaise symétrie (ainsi
que leurs résidus associés) pour ne les obtenir qu’avec la récursion de symétrie
appropriée. Ceci nous assure que la compilation des résultats de chaque récursion
procure une seule valeur d’énergie et d'intensité de bande calculées avec la
composante de i permettant cette transition, en accord avec la symétrie de |’état
vibrationnel final. Afin de ne conserver que ces quantités ayant une signification
physique (et non purement arithmétique), nous choisissons d’appliquer le test
de CW & toutes les valeurs propres de Tp et non seulement & celles ayant
une multiplicité de 1. Autrement dit, nous jetons de la liste des My, valeurs
propres distinctes {Ey} toutes celles ayant la méme multiplicité aussi dans la
liste des { E7,}. Cette manoeuvre élimine du méme coup toutes les valeurs propres
fantdmes ainsi que les valeurs propres simples et multiples des états de mauvaise
symétrie [39]. Ce procédé trés simple est pourtant une innovation dans la fagcon
d’analyser efficacement les résidus de la matrice tridiagonale de Lanczos, mais
nous somnmes les premiers & ’avoir proposé. Ainsi nous pouvons calculer le spectre
vibrationnel en étiquettant la symétrie des états finals (A; = fonctions d’onde

paires et B, = fonctions d’onde impaires) sans ambiguité. La compréhension de
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cet inconvénient, qui survient lorsqu’on utilise la symétrie dans une récursion et
pas dans la base pour représenter Hv, peut nous permettre d’étudier une molécule

ot c’est la seule facon de séparer les états symétriques et anti-symétriques.

6.2 Exploitation de la symétrie de Ay

Dans la premiére section de ce chapitre, nous avons effectué un calcul sans
avoir de symétrie dans la PO-DVR, et nous allons maintenant utiliser la RRGM
avec une séparation parfaite des fonctions d’oude selon leur parité. Pour la
molécule de H,O ayant la symétrie (3, (lorsque :ny, = mug). il est facile
d’utiliser une base PO-DVR adaptée a la propriété de permutation des deux
atomes d’hydrogeéne. En effet, cette opération de symétrie consiste seulenient
en |'échange de deux coordonnées (ry et r), que nous pouvons représenter
par une combinaison lindaire symeétrique et anti-svimétrique des fonctions de
base identiques pour ces deux degrés de liberté [33.66]. Cependant. il st olus
simple d’écrive 'Hamiltonien en termes des coordonnées de symétrie transforniant
chacune comme une représentation irréductible du groupe de la molécule. Nous
expliquons aussi I'avantage de générer des fonctions localisées autours de puints

PO-DVR identiques pour chaque bloc de symétrie dans l'utilisation de la RRGM.

68.2.1 Coordonnée anti-symétrique

En termes de 'ensemble q = (r5.6%,7*%) des coordonnées Radau symeétrisées

définies au Chapitre 2 (Section 2.3}, I'Hamiltonien s’écrit simplement conime 39

- RR(1( & 1 & L[ 0 ok |
v = 55 (o) + 5 (aom) * (e o ) )
(6.3)

pour l'élément de volume dridrSd(cos 0F), ou I3 = [L/r} + 1/rd/u ot la
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fonction des coordonnées multipliant ’opérateur de dérivée pour 65 et u =
41 = pp est la masse réduite de I’Hamiltonien symétrisé. Afin d’évaluer les
fonctions Is' et Vi ainsi que les DMF de HGK et JJ aux points PO-DVR multi-
dimensionnels, il suffit d’effectuer la transformation de coordonnées a I’équation
(2.17) pour chaque valeur de Ay, ot A=0,...,N — 1. Les coordonnées r° et
5 transforment comme la représentation irréductible totalement symétrique
(A,) tandis que la coordonnée rAS est anti-symétrique (Bz) & l'opération de
permutation de H, et Hg. L’Hamiltonien est pair dans la cooidonnée anti-
symétrique de sorte que Hy(rAS) = Hy(~r*S), alors il peut étre représenté dans
les blocs symétrique et anti-symétrique de permutation de r; et r séparément.
(Dans ce travail, nous désignons I'opération de permutation des deux hydrogenes
comme une propriété de la molécule H,O caractérisée par sa coordonnée rAS,
car la représentation irréductible de symétrie B, posséde un caractére égal a
—1, i.e. est anti-symétrique, par rapport & chaque opération du groupe Cj,
impliquant une permutation.) Nous utilisons encore la base a 1D des fonctions

S mais avec la valeur & ’équilibre

TDM pour représenter 1’élongation symétrique r
rS = 2U/2p¢ = 21/27¢ et la base primitive 3 1D pour la déformation planaire 6°

demeure inchangée.

En termes des coordonnées Radau symétrisées, Wy a une forme parfaitement
symétrique de part et d’autre de la valeur & I’équilibre rA5 = 0. Nous devons
donc prendre une base & 1D pour la coordonnée d’élongation anti-symétrique
permettant de bien représenter cette description du mouvement des noyaux. Les
fonctions propres du modele de 'oscillateur harmonique sont un choix idéal, car
elles possédent une symétrie qui permet aussi de représenter les fonctions d’onde
des états A, et B,. Les fonctions de base ¢;(r*5) normées par N, ont I’expression

suivante:

$u(r®5) = Ny exp [~%zz] Hi(z) , (6.6)
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ou z = [wu/k]/2rAS est la variable des polynomes d’Hermite, Hy(z), de degré ¢/ =
0,...,n"-1 couvrant |’espace des géométries pour —oo < z < +oco. Puisque nous
retrouvons exactement la méme molécule pour les deux géométries aux valeurs
fixes {r°; +z; 6%} et {rS; —z; 6%} avec la permutation de r; et r3, il n’est nécessaire
que de couvrir la région pour 0 < z < 400 dans I’espace des fonctions de base
a 1D pour rAS. Il nous faut alors créer deux emsembles de fonctions de base
primitives d’une taille n’/2 chacun, dont 'un est constitué de fonctions paires
en 75 (bloc de permutation symétrique), et I’autre de fonctions impaires en
S (bloc de permutation anti-symétrique). De cette fagon, nous pouvons ensuite
obtenir n fonctions PO-DVR a 1D paires et impaires formant des ensembles
séparés {x2¥"(r*S)} et {xi™P%r(rAS)} respectivement pour a = 0,...,[n/2]-1. Le
calcul multi-dimensionnel se fait avec deux bases de taille N = ngs X ng x
[nras /2], ce qui accélére la vitesse (le coiit de chaque itération de Lanczos est
proportionnel & N) et diminue la mémoire requise (longueur des vecteurs a stocker
dans la PO-DVR) par un facteur de 2. Le bloc symétrique constitué de la base
des produits {X4'(q) = Xa o (r%) % X (6°) x X325, (r*°)} permet de converger
seulement les énergies et intensités de bande des états symétriques ayant des
fonctions d’onde ¥#1(q) paires, tandis que le bloc anti-symétrique constitué des
{(X%2(q) = x% (%) x x; o (6°) x x{:‘rf;i’(r“s)} permet de converger seulement
celles des états anti-symétriques ayant des fonctions d’ondes ¥22(q) impaires. La
valeur nécessaire du nombre de fonctions propres de l’oscillateur harmonique a
prendre pour converger variationnellement (jusqu'a une précision de 0.05 cm™?)

22 niveaux d’énergie & 1D dans 'optimisation de la base est de n,as = 36.

6.2.2 Fonctions de base PO-DVR symétrisées

Il existe deux procédés pour obtenir des fonctions DVR a 1D adaptées a la
symétrie de la coordonnée rAS. Le premier procédé consiste a séparer les fonctions

VBR en deux ensembles ayant chacun la propriété de symétrie désirée [50).
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Pour les fonctions propres de |’oscillateur harmonique, il suffit de prendre les
polynémes d'Hermites Hy(z) pairs (avec i’ = 0,2,...,[n'/2]-2) pour former le
bloc a 1D symétrique, et les polynémes impairs (avec ¢/ = 1,3,...,[{n'/2]-1)
pour former le bloc & 1D anti-symétrique. Les points DVR sont obtenus en
diagonalisant la matrice représentant 'opérateur z? (donnant des intégrales
non-nulles par symétrie), car Vi est une fonction de [Ron, — [Roug]?/2, dans
chaque bloc de permutation séparément. Ainsi, les fonctions DVR paires et
impaires sont localisées autour de points positifs AP2" et APe respectivement
pour &' = 0,...,[n'/2]-1. Ensuite, nous pouvons procéder a l’optimisation par le
potentiel pour réduire la taille de n’/2 & n/2, puis diagonaliser encore la matrice
de z? (dans la base des fonctions propres de I'Hamiltonien & 1D pour rAS) et
finalement obtenir les points et fonctions PO-DVR de chaque bloc séparément.
Cependant, I'opérateur pair 2 nous procure des fonctions paires localisées autour
des points dans le bloc de permutation symétrique, ayant une valeur différente

des points autour desquelles les fonctions impaires sont localisées dans le bloc de

permutation anti-symétrique.

Le deuxiéme procédé consiste & prendre des combinaisons linéaires symétriques
et anti-symétriques de fonctions DVR ne possédant pas de propriétés de symétrie
[21]. Pour la coordonnée A5, nous devons choisir un opérateur qui nous permet de
générer des points DVR (et aussi PO-DVR) qui sont symétriquement distribués
de chaque coté de la valeur z = 0 (par rapport & laquelle Vy est symétrique).
Cette condition est requise afin de pouvoir effectuer les combinaisons linéaires
de fonctions localisées autour des points ayant la méme valeur absolue, et
ainsi créer les propriétés de symétrie recherchées a partir de la base pour une
seule coordonnée [21]. Dans la VBR, ol nous considérons un seul ensemble des
fonctions {¢#(r*S)} (sans faire une séparation selon leur parité), la représentation
d’un opérateur impair a la caractéristique d’avoir des éléments matriciels non-
nuls seulement pour les intégrales mélangeant deux fonctions primitives paire

et impaire. Puisque les éléments diagonaux de cette matrice sont tous nuls et
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qu’elle est symétrique (pour un opérateur hermitique réel), ses valeurs propres
sont autant négatives que positives avec la condition d’anti-symétrie désirée. Il
en est de méme en diagonalisant la matrice de cet opérateur impair représenté
dans la base des fonctions propres de I'Hamiltonien 2 1D pour rAS. Alors, nous
choisissons de générer les points et fonctions PO-DVR & partir d’un opérateur

impair étant simplement la variable z.

Avec le deuxieme procédé, pour un nombre n impair de fonctions PO-DVR, les
points associés, sont situés de part et d’autre de la barriére de symétrie z = 0

selon:

’\{“"1]/2 =0 et "fn—l]—a = —1\; N (67)

ol & = 0,..., [n—3]/2. Ainsi, la fonction PO-DVR x{,_y;/2(*%) localisée autour du
point central est paire, tandis que des combiraisons linéaires symétriques des n—1
autres fonctions non-symétrisées nous procurent un total de [n+1]/2 fonctions de
bases paires, et des combinaisons linéaires anti-symétriques de ces mémes n — 1
fonctions non-symétrisées nous procurent [n — 1]/2 fonctions de base impaires.
En principe, il est préférable d’avoir un nombre supérieur de fonctions de base a
1D paires que de fonctions de base a 1D impaires, car il y a toujours plus d’états
de symétrie A; que d’états de symétrie B, a représenter dans la base multi-
dimensionnelle. Pour un nombre n pair de fonctions PO-DVR non-symétrisées
{x%(rA5)} étant localisées autour des points associés { A7, } avec la condition d’anti-
symétrie & I’équation (6.7), nous pouvons créer une base adaptée a la symétrie de
la coordonnée rAS, constituée de n/2 fonctions PO-DVR paires xB2*(rAS) (bloc
de permutation symétrique) et de n/2 fonctions PO-DVR impaires x!PP2ir(rAS)

(bloc de permutation anti-symétrique) pour @ = 0, ..., {n/2]-1 selon:
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air 1o r
X5 (rAS) = P>y Xa(r*®) + Xfamijea(™®)]
i i 1 r r
Xgnpmr(rAS) = '2_% [Xa(rAs) - X[ﬂnl]—a(rAS)] ’ (68)

ol chaque ensemble couvre seulement le domaine 0 < z < +oo de I'espace a 1D
pour r45, permettant de décrire (avec la symétrie de V) toutes les géométries
possibles de la molécule. Nous pouvons alors prendre seulement l'ensemble des
points PO-DVR {Ag*r} = {Aimeair} = {7 .. AT 5_,}. Pour chaque paire de
fonctions PO-DVR. symétrisées xB¥*(r45) et xi™Pair(rAS)  ces deux derniéres sont
localisées autour des points A, (positif) et Al _,, ., (négatif) ayant la méme
valeur absolue mais elles ont une amplitude égale a zéro a chacun des autres
points PO-DVR. Ainsi, les fonctions paires du bloc de permutation symétrique
et impaires du bloc de permutation anti-symétrique sont localisées autour des
mémes points positifs AP pour a = 0, ..., [n/2]-1. Nous illustrons a la Figure 10
une fonction PO-DVR. paire et une fonction PO-DVR impaire en rAS générées
selon le deuxiéme procédé, et couvrant l'espace réduit optimisé des {x%.(r*5)}

suffisant pour converger les n plus basses énergies a 1D pour cette coordonnée.

Puisque nous calculons les énergies et intensités de bande pour les états A; et
B; avec chaque bloc de symétrie séparément, il nous faut représenter la matrice
4 1D pour I'opérateur de seconde dérivée par rapport & la coordonnée A5 dans
la base des fonctions PO-DVR symétrisées. Définissons maintenant les matrices
de transformation rectangulaire PS et PAS permettant de convertir hPO-PVR de
taille n (dans la base non-symétrisée) en ses blocs symétrique et anti-symétrique
respectivement. Chacun des vecteurs PSo et PASq (pour @ = 0, ..., [n/2] — 1) est
constitué des éléments p, = (x51x2*) et A = (x5|xZ"P**) (pour # =0,...,n ~
1) respectivement, & l'aide de I’équation (6.8) et la relation d’orthonormalité

(x5X5) = 8pa. Nous pouvons ensuite procéder au changement de base désiré

selon:



X gur( rAS ) } N L L~ 1
| T Ss——
A% W A3 0 A Al N, rAS

impairs_AS
Xo (r )
T.AS
L 1 A _l
| T 1 T
air air pair AS
0 A A} Ao r

FIGURE 10. Schéma des fonctions PO-DVR symétrisées xB2r(r45) et yimpair(rAS)
couvrant un espace réduit optimisé pour n = 6, étant toutes deux localisées autour
des mémes points AL, = AR > 0 et AL _;_, = —AB¥" < 0 avec a = 0, ..., [n/2}-
1. Ces fonctions sont respectivement symétrique et anti-symétrique par rapport
a A5 = 0 alors nous n’avons besoin que des n/2 = 3 points PO-DVR. Ap&r

identiques dans chaque bloc de permutation.
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hS = (PS)T hPO—DVR PS

hAS — (PAS)T hPO—-DVR PAS , (69)

ot hS et hAS de taille n/2 sont la représentation matricielle de §%/8(r*5)? dans

la base des fonctions symétrisées paires et impaires respectivement.

6.2.3 Application & ]a RRGM

Avant de débuter la récursion de Lanczos pour chaque bloc de symétrie
séparément, nous devons tout d’abord calculer le vecteur de départ vg construit
avec la composante appropriée de i. Les états de symétrie A, sont convergés

lorsque la premiére itération est réalisée avec le produit matrice-vecteur suivant:

N-1 .
(Hv vo)a = Y (X2|HvIXE" (XA [®o)
B=0

N-1
= Nz E (H\S/)AB (XgllﬂzquO) ) (6‘10)
B=0

pour A= 0, ..., N-1, tandis que les états de symétrie B, sont convergés lorsque la

premiére itération est réalisée avec le produit matrice-vecteur suivant:

N-1 A
(Hv vo)a = Y (XZ|Hv|X5*)(XE" o)
B=0
N-1

= No Y (H{®)an (XB*1k%|T0) , (6.11)

B=0

pour A= 0,...,N-1. Le résultat de chaque produit d’'un élément de matrice

(H$)ap (dans le bloc de permutation symétrique) et (H{S)ap (dans le bloc de
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permutation anti-symeétrique) multi-dimensionnel avec |’élément vy du vecteur
de départ, est calculé de fagon séquentielle pour un degré de liberté a la fois. Les
intégrales a réaliser afin d’obtenir la valeur de chaque coefficient de ®¢(q) sont
donc (X8 |#*|Wo) et (X5?|u|¥o) dans les équations (6.10) et 6.11 respectivement.
Nous pouvons les évaluer dans la PO-DVR. symétrisée pour B=0, ..., N-1 selon:

N-1

(X8 1*[To) = 3 (Xa' e XA HXA! [Yo)
A=0
B & B A A
(Xg2[p*|%a) = Y (XB|#™IX3HX2![¥o) , (6.12)
A=0
ou la valeur des coefficients sxg = (Xﬁ‘l‘llo) est déterminée en utilisant la

PCGM afin de représenter ¥y(q) dans le bloc de permutation symétrique des
fonctions PO-DVR multi-dimensionnelles paires {X4'(q)}. Maintenant, il nous
faut évaluer les intégrales (Xa!|u®|X4') et (X§?|u=|X4!) afin de représenter
chaque composante du moment dipolaire dans la base des fonctions PO-DVR

symétrisées.

La DMF multi-dimensionnelle p*(q) est simplement évaluée aux points PO-
DVR {A%* = (X rs,)\;es),/\g‘:';'s} du bloc de permutation symétrique selon
(X8 |#|X4') = p*(AE™)épa, donc la représentation matricielle de la composante
p® est diagonale. Cependant la DMF multi-dimensionnelle u*(q) doit étre
représentée dans une base PO-DVR symétrisée mélangeant les fonctions paires
{X41(q)} et impaires {Xg2(q)}, alors la matrice pour la composante u® n'est
pas nécessairement diagonale. Puisque la base des deux blocs de symétrie est
un produit des fonctions PO-DVR & 1D pour chaque degré de liberté, et que
nous avons les mémes ensembles {x% s (r5)} et {)({,as (65)} constituant autant le

bloc de permutation symétrique que le bloc de permutation anti-symétrique, nous

pouvons écrire:



pair

(X2 e®IXA) = (XpsXhysXpore |H7IXa s Xays Xorns

impair r

= (Xﬁ,AS [#I(Aﬁ,s’AE,as)lxg:i:s) 6(H,s)(a'_5) 6(395}(053) ) (6‘13)

ou la matrice pour u* est diagonale au moins pour les coordonnées r3 et 6°.
L’évaluation de l'intégrale [u*(r25)]ga = (Xgowe IH7(N5 ¢ X5 )IXEES), au point
A5 a 1D pour les deux coordonnées symétriques, dépend du procédé employé afin
de générer les fonctions PO-DVR paires (du bloc de permutation symétrique) et

impaires (du bloc de permutation anti-symétrique) pour la coordonnée rAS.

Si nous utilisons le premier procédé afin d’obtenir les points PO-DVR, par une
diagonalisation de la matrice pour 'opérateur pair z? dans la base optimisée
réduite des fonctions propres de 'Hamiltonien 2 1D pour 745, les fonctions
symétrisées {Xx5 (r**)} du bloc symétrique et {xi::“:‘:i'(r“)} du bloc anti-
symétrique sont localisées autour de points PO-DVR positifs différents. Afin
d’évaluer 'intégrale a ’équation (6.13), il est donc nécessaire de créer un ensemble
de points de quadrature, commun aux deux blocs de symétrie (qui relie chaque
base 3 1D de taille n’/2 pour la permutation symétrique et anti-symétrique de
rAS), avant la séparation des n’ fonctions primitives d’aprés leur parité dans la
VBR. Nous expliquons en détail comment accomplir une telle quadrature avec
les polynémes d’Hermite afin d’évaluer Pintégrale {u*(r*5)]s, dans la FBR (avec
la méme approximation de produits utilisée dans la DVR) pour chaque bloc de
symétrie a ’Appendice D. Ce procédé nécessite donc d’utiliser un algorithme
spécifique a toutes les transitions entre deux états vibrationnels de symétrie

différente.

Si nous utilisons le deuxiéme procédé afin d’obtenir les points PO-DVR, par une
diagonalisation de la matrice pour I’opérateur impair z dans la base optimisée
réduite des fonctions propres de 1'Hamiltonien 2 1D pour rA5, les fonctions

symétrisées {xg‘:';"s (***)} du bloc symétrique et {xg':f;i’(r“)} du bloc anti-
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symétrique sont localisées autour des mémes points PO-DVR positifs. Ceci fait
en sorte que intégrale [u™(rAS)]4q est simplement évaluée au point A5™* pour la

coordonnée anti-symétrique selon:

(Xpae 1105 00 M3 IXES) = H7(Ap s X5er Ae) E(6.as)ons) - (6-14)

Alors l'intégrale multi-dimensionnelle pour la composante p* se calcule comme
(XB2|p=[X41) = (p7) ABS bpa, car les fonctions paires {X4!} et impaires {X22}
des blocs de permutation symétrique et anti-symétrique sont localisées autour
des mémes points {A5*"} mais ont une amplitude égale & zéro & tous les autres
points PO-DVR. Avec ce procédé, la représentation matricielle des DMF u*(q)
et u*(q) sont toutes les deux diagonales avec un ordre approprié des fonctions
de base PO-DVR paires et impaires dans chaque bloc de symétrie. Nous avons
ainsi un seul algorithme qui est général & chacune des transitions v’ «— v”, aussi
lorsque la symétrie de ¥,~(q), de la composante appropriée de f et de ¥, (q)

sont toutes différentes [39].

6.3 Résultats et discussion

Nous avons calculé les énergies (convergées avec £0.05 cm™!) et intensités de
bande (convergées avec £0.1 %) pour les états v’ de la molécule de H;0 jusqu’a
22 000 cm™! au-dessus de 1'énergie de 1’état vibrationnel fondamental Eq. Nous
avons reproduit a l'intérieur de ’erreur de convergence variationnelle les valeurs
déja obtenues & partir d’un opérateur d’énergie cinétique ff'v(J = 0) exact et de la
méme fonction de Vi [23,66]. Les résultats sont identiques lorsque nous utilisons
les propriétés de symétrie seulement dans la récursion avec chaque composante
de /i pour construire le vecteur de départ (suivi d’une analyse des valeurs propres

pour les états de mauvaise symétrie) ainsi que dans les deux procédés expliquées
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afin de générer des ensembles de fonctions paires et impaires dans la base PO-
DVR. Nous avons déterminé le vecteur propre de l’état final avec la PCGM
(seulement pour v’ < 14) et avons vérifié que les intensités d’absorption de
bande obtenues directement avec la RRGM sont les mémes que celles obtenues
explicitement & partir du recouvrement [Sy:T vg/NiJ? (avec ¥,(q) et p! de méme
symétrie). Nos intensités d’absorption calculées avec la RRGM sont identiques
(a l'intérieur de ’erreur de convergence variationnelle) a celles calculées a partir
des vecteurs propres de Hy avec un algorithme de diagonalisation standard, en
utilisant les DMF de HGK [66]. Tous ces résultats démontrent bien la validité de
notre programme afin de reproduire les calculs exacts en dynamique moléculaire
pour une molécule A trois atomes. Avec ce calcul, nous avons aussi été les premiers

a combiner l'application de la RRGM avec la PO-DVR.

Dans la repésentation des coordonnées Radau non-symétrisées, nous utilisons
une base optimale de n,, = n,, = 18 et ng,, = 22 fonctions PO-DVR a 1D pour
N = 7 128. Nous avons besoin de 75 itérations de Lanczos pour converger Eo
et de M’ = 37 itérations pour converger vers la solution de la fonction d’onde
pour l’état vibrationnel fondamental Wo(q) avec une erreur inférieure & 10~1°
cm™!. Nous réussissons & converger 52 états de symétrie A; par la récursion avec
la composante g, en M = 1 300 itérations ainsi que 67 états de symétrie B,
par la récursion avec la composante u; en M = 1 100 itérations pour des pas
de mP** = 100. Le temps de calcul total est de 20 min en Unité d’Exécution
Centrale (CPU) en utilisant un ordinateur Sillicon Graphics-4D/380 avec une
parallélisation des transformations séquentielles sur 3 processeurs. Afin d’obtenir
un maximum d’efficacité pour le partage des produits matrice-vecteur en calculs
paralléles, nous observons qu'il est préférable d’avoir une charge d’exécution bien
balancée, i.e. s’assurer que chaque processeur est autant utilisé que les autres.
Pour ce faire, la boucle externe parmi les f+1=4 boucles imbriquées doit contenir
un nombre de fonctions de base pour ce degré de liberté, qui soit un multiple

entier (ou avec le plus grand reste possible) du nombre de processeurs. La rapidité
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du code est augmentée si ce dernier est compilé avec une option d’optimisation
vectorielle. Dans la représentation des coordonnées Radau symétrisées, nous
utilisons une base optimale de n,s = 14, ngs = 22 et nlxs = 16 (fonctions DVR
seulement) pour N = 2 464 (en un temps de 7 min CPU), ce qui nous permet
d’obtenir 3 états A, supplémentaires. Il n’est pas avantageux de réduire la taille
de n/,s avec la PO-DVR pour I’élongation anti-symétrique, puisque les points
DVR obtenus & partir des fonctions propres de I'oscillateur harmonique couvrent
déja les géométries d’intérét symétriquement de part et d’autre du minimum,
et que la potentiel & 1D de cette base a une forme qui représente trés bien le

mouvement des noyaux selon cette coordonnée sur la PES.

Cependant, dans le domaine d’énergie étudié il existe 103 états symétriques (A,)
et 69 états anti-symétriques (B;) [23]. Ceux que nous ne pouvons obtenir avec la
RRGM ont leur énergie classée comme une valeur propre fantome car le vecteur
propre correspondant n’est pas assez bien représenté par vy, et il y a le méme
nombre de copies dans la liste des {E,} et des {El,}. Les restrictions venant
du moment dipolaire ne permettent donc pas de converger itérativement tous
les états finals du spectre de Hy dont l'intensité de transition est tres faible.
Les inconvénients rencontrés avec de petits résidus sont amplifiés par une densité
d’états élevée dans la région de leurs énergies associées. Puisque ces deux facteurs
défavorisent la convergence avec l'algorithme de Lanczos, il n’est pas surprenant
de constater que la récursion de symétrie A; soit beaucoup plus affectée par un
test de CW non-valide (50 % des valeurs propres) car la densité locale des états
symétriques est supérieure [39]. Notre travail est le premier ouvrage publié a
mentionner cette limite de la RRGM résultant en la perte de certains états ayant
une tres faible intensité d’absorption. Nous choisissons alors d’utiliser un autre
vecteur de départ qui offre une meilleure représentation de la plupart des états,

avec une récursion de Lanczos standard séparée pour chaque symétrie.

Pour les états A;, nous prenons comme point de départ le méme vecteur ayant
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servi & détermier ¥o(q). dont les éléments sont:

(vo)a = N™ exp [‘%{(xr,)‘ + (zn)? + (202)*}] . (6.15)

ot les variables des polynémes d’Hermite z sont calculées & partir de |’ensemble
{AL} des points PO-DVR a 1D pour chaque degré de liberté comme a !'équation
(4.19). Cecte récursion nous permet maintenant de converger tous les étars de
symeétrie A4; qui ne peuvent étre obtenus avec la RRGM. Nous pouvons donc
garder les résidus de la récursion avec la composante (° qui sont associés aux
bonnes valeurs propres (des louctions d'oude paires) que nous avons réussi a
récupérer a partir de cette deuxieme récursion. Pour les états B. uous devons
construire un vecteur de départ ayant une symétrie B, afin de procéder a
une récursion de Lanczos standard. Nous choisissons de prendre une lonctlion
harnonique impaire avec un quantum d'excitation dans le mode d’¢luagation

aati-symeérrique. dont la forine vectorielle correspoud a:

B Ly, — Lpy . 1 2 2 2 s
(eo)a = N2 (2 exp[-3{(en)? + (@) + (@)']] - 616)
afin de récupérer les 2 valeurs propres et résidus associés manquants {parmi les
69 états anti-symétriquesj. Clette approche tonctionne seulement si ' vecteur de
départ dans la deuxieéme récursion a un assez grand recouvrement avec ciuque
vecteur propre associé a toute bonne valeur propre. étant classée comnie valeur
propre fantdome ou pour un état de mauvaise symétrie par la RRGM. Nous
pouvons détecter chacune de ces bonnes valeurs propres intuitivement d'apres
la taille de son résidu associé, qui est généralement au moins quatre ordres de
.. . R . U TS " - . .
grandeur supérieurs a ceux des valeurs propres “réellement” fantdmes et pour les
états de mauvaise syinéirie (des molécules étudides). Aiusi. nous avons suggéré

une nouvelle méthode permettant de récupérer avec certitude les Lonunes valceurs
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propres ayant de trés faibles résidus, par I'utilisation d’'un vecteur de départ étant
I’approximation harmonique d’un état de symétrie appropriée de la molécule.
I est important de noter que lorsque nous exploitons la symétrie dans la base
PO-DVR, toute valeur propre multiple ayant le méme nombre de copies pour
les matrices Ty et TTys, est automatiquement une bonne valeur propre ayant
simplement un petit résidu associé. Dans ce cas, les valeurs propres pour les états
de mauvaise symétrie (et leurs résidus associés sans signification) ne peuvent
évidemment pas étre convergées par les instabilités numériques survenant lors
d’une récursion, car leurs fonctions d’'onde sont représentées seulement dans

I’autre bloc de permutation pour la matrice Hy.

Nous avons comparé les intensités d’absorption de bande calculées en utilisant
les DMF des groupes de HGK et de JJ. Les résultats au Tableau II montrent
que les intensités de bande obtenues avec les fonctions de JJ sont plus pres
des valeurs expérimentales. Ceci peut s’expliquer par une surface pouvant mieux
couvrir l’anharmonicité du moment dipolaire (développement en une série de
puissances plus élevées) et aussi une meilleure description du couplage entre les
différents degrés de liberté. L’intensité de la transition 200 «— 000 est surestimée
de beaucoup par les deux types de DMF, ce qui n’est pas surprenant puisque
généralement les méthodes de calcul ab initio démontrent cette déficience dans la
surface du moment dipolaire pour reproduire la bande de premiere harmonique
des modes d’élongation. Les énergies de transition calculées avec la PES utilisée,
a l'équation (3.2), sont bonnes en raison que cette derniere ait été améliorée

justement pour reproduire les données expérimentales {71].

Les énergies et intensités d’absorption de bande obtenues dans ce travail sont
différentes de celles dans la publication de JJ [86], car mémes si ces derniers
utilisent les mémes DMF et la méme fonction de Vy, ils font une approximation
dans l'opérateur d’énergie cinétique, ce qui modifie les valeurs et vecteurs propres

de Hv. Nous sommes donc les premiers a calculer des intensités de bande en
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TABLEAU II. Valeurs expérimentales et calculées des nombres d’onde et leurs
intensités d’absorption de bande supérieure a 0.1 km/mol, pour les transitions a
partir de ’état vibrationnel fondamental (E; = 4 630.34 cm™") de la molécule

H,O.

Assignation  Symétrie Vou fcm™!] A(v") [km/ mol]

Vs Vs Ulas Expt.®* Calc-Expt. | Z (HGK) fZ (JJ) Expt.®
0 1 0 A 1594.75 —-0.43 55.1 75.0 62.5
0 0 1 B, 3755.92 0.00 29.9 52.0 43.4
0 1 1 B, 5331.29 0.77 3.15 6.48 4.84
1 0 1 B, 7249.78 1.15 2.72 4.25 3.87
1 0 0 Ay 3657.02 —0.53 3.34 4.10 2.98
0 2 0 Ay 3151.68 0.33 1.72 0.557  0.456
0 2 1 B, 6871.50 1.97 0.285 0.100 0.305
1 1 1 B, 8806.95 2.64 0.122 0.174  0.298
2 0 0 Ay 7201.57 1.10 0.782 0.581 0.276
1 1 0 A, 5234.94 —0.65 0.108 0.108 0.224
2 0 1 B, 10613.38 2.21 0.145 0.248  0.127

8 Valeurs prises de la référence 82.
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utilisant un f’v(J = 0) exact avec leur surface du moment dipolaire. A la Figure
11, nous retrouvons le spectre vibrationnel théorique de toutes les transitions &
partir de I'état fondamental calculé avec les DMF de JJ. L’intensité de bande est
présentée avec |’échelle logarithmique en base décimale afin de permettre une vue
d’ensemble de toutes les bandes couvrant jusqu'a 11 ordres de grandeur (nous
fixons la plus petite intensité a log;o[A(v’)] = 1, et ajustons les autres de fagon
relative). Etant donné que ce spectre couvre une trés grande région d’énergie,

nous présentons un diagramme en batons (3 résolution infinie).

La convention en spectroscopie est de représenter la transition de un quantum
entre deux états vibrationnels pour chaque degré de liberté séparément lorsqu'il
n’y a pas trop de couplage entre les différents modes de vibration (d’une fagon
similaire a I’approximation des modes normaux pour f oscillateurs harmoniques
séparés). La notation standard pour les transitions harmoniques de la molécule

de H,0 est la suivante:

U:.S n = (vvl-sv 0! O) — (Oi 0$ 0)
vgs 2 = (0,vs,0) — (0,0,0)
vias vz = (0,0,vlss) — (0,0,0), (6.17)

avec toutes les possibilités pour des bandes vibrationnelles représentant un ton de
combinaison entre deux ou plusieurs modes. D’aprés 'assignation des transitions
les plus intenses au Tableau III, nous observons une progression plus ou moins
harmonique pour chaque mode de vibration du spectre calculé. Puisque notre
étude de la molécule de H;O visait des fins de validation de notre méthode,
les contributions théoriques principales sont: i) comment reconnaitre les valeurs
propres et leurs résidus sans signification pour les états de mauvaise symétrie, ii)
le choix du procédé i employer dans I'obtention des fonctions PO-DVR pour la

coordonnée anti-symétrique afin d’avoir une représentation matricielle diagonale
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TABLEAU III. Assignation des bandes vibrationnelles de plus grande intensité

pour les énergies d’excitation jusqu’a 22 000 cm™! de la molécule H,O.

Etat v’ | Bande | Symétrie Etat v’ Bande Symétrie
1 vy A 9 v+ 2v, A,
2 2u, A, 11 2u; A
3 v A, 12 v+ s B,
4 vs B, 13 2v4 Ay
9 3y A; 18 n+uv,+um B,
6 v+ vy A 27 3y A,
7 vy + 13 B, 28 2 + 13 B,
8 41, A, 30 3vs B,

de chaque composante du moment dipolaire, et iii) l'utilisation d’'un deuxiéme
vecteur de départ de symétrie appropriée afin de récupérer les états ayant un
résidu trop petit avec la RRGM. Nous allons faire une analyse plus compléte des
résultats lors du prochain chapitre, ot nous ’application de notre a la molécule

de formaldéhyde représente une originalité.



CHAPITRE 7

Etude de la formaldéhyde

7.1 Théorie du systéme

La molécule de la formaldéhyde se retrouve surtout sous l’espéce isotopique
CH;0 dont 'abondance naturelle est de 0.98662 [87]). Tout comme [’eau, elle
appartient au groupe de symétrie Cs, pour une masse identique des deux atomes
d’hydrogéne. Nous choisissons d’étudier aussi l'espéce isotopique CD,O, qui
possede les mémes propriétés de symétrie. Les modes de vibration de ces deux
molécules sont représentés avec les mémes coordonnées (et mémes opérateurs dans
ﬁv), tandis que les fonctions de base sont construites selon le méme procédé mais
avec des parameétres différents. Des calculs d’énergies d'excitation exacts ont déja
été réalisés (seulement pour I’espéce principale) [21, 23, 90, 91], et nous allons
calculer en plus les intensités d’absorption des transitions aux états vibrationnels
plus élevés en énergie autant pour CH,0 que CD,O. II existe aussi des données
expérimentales (peu sur les intensités d’absorption de bande) avec lesquelles
comparer nos résultats et ainsi vérifier la qualité des PES et DMF utilisées. Cette
molécule représente un bon défi a la limite de ce qui est possible d’effectuer par
ordinateur pour un calcul multi-dimensionnel exact d’états vibrationnels élevés
en énergie. De plus, nous pouvons tester notre programme (dont la description
est donnée a ’Appendice C) pour une application de la RRGM avec la PO-DVR
sur une molécule a quatre atomes, ce qui n'a jamais encore été fait en utilisant
un opérateur d’énergie cinétique exact et avec une base de produits couplant tous

les degrés de liberté vibrationnels.
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7.1.1 Coordonnées et Hamiltonien

Pour une molécule & quatre atomes, il existe f = 6 degrés de liberté vibrationnels,
permettant d’avoir une géométrie non-planaire contrairement a ’eau. Afin de
décrire tous les mouvements de vibration des noyaux de la molécule CHyHgO
(6u les deux atomes d’hydrogéne peuvent étre deux atomes de deutérium),
on pourrait choisir les six coordonnées des liens comme q'*®®: Rcy,, Rcn, et
Rco décrivant les modes délongation; 0y, co et Ouzco décrivant les modes de
déformation planaire et yfjcoy décrivant la déformation hors-plan. Cependant,
ces coordonnées impliquent une expression compliquée de Ty avec beaucoup de
termes et plusieurs croisements entre les différents degrés de liberté [21,90]. Alors
nous avons recours a un autre systéme de coordonnées curvilignes permettant
aussi de bien suivre le mouvement naturel des noyaux décrit par Wy, tout en
simplifiant énormément ’expression de Ty pour rendre le produit matrice-vecteur
plus efficace dans I'algorithme de Lanczos. Notre choix est un hybride Radau-
Jacobi [23,92] de ces deux systémes de coordonnées orthogonales, qui s'avere étre
le meilleur ensemble de coordonnées pour écrire 'Hamiltonien vibrationnel de la

formaldéhyde.

En prenani le cas de I’eau comme comparaison, le groupe CH; est représenté
par les coordonnées Radau pour un systéme a trois atomes, tout comme illustré
a la Figure 2 en remplagant 'atome O par un carbone. Les deux vecteurs
Radau ri et rg relient le point canonique du groupe CH, aux atomes Hp et
Hp respectivement. Ensuite, les coordonnées Jacobi permettent de représenter
I'interaction de ce systéme & trois atomes (groupe CHj;) avec I'atome d’oxygene.
Ainsi, le vecteur Jacobi r3 relie le centre de masse de groupe CH; a ’atome O.
La longueur de ces trois vecteurs est trés semblable aux distances interatomiques
correspondantes car 1’atome de carbone est beaucoup plus lourd que les deux
atomes d’hydrogéne. Alors, les coordonnées r; =| ry || et r, =|| r2 || représentent

les deux élongations “C-H” (correspondant & deux liens C-H fictifs), tandis que
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la coordonnée r; = || r3 || représente 1’élongation “C-O” (correspondant a un
lien C-O fictif) de la molécule. Les coordonnées §; et 6, représentent les deux
déformations planaires “H-C-O"(correspondant a un angle entre chacun des deux
liens C-H fictifs et le lien C-O fictif), de fagcon a ce que 8, soit définit comme
I’angle formé par les vecteurs ra_o et r3, donc 4, est I’angle opposé A la direction
de ra (pour une géométrie planaire) ou a = 1 et 2. Finalement, a partir de
'angle diedre ¢’ formé par les vecteurs r; x r3 et rz x rg, nous définissons la
coordonnée ¢*% = ¢’ — & qui représente la déformation hors-plan “H,-C-O-Hg”
(correspondant a l'angle diédre formé par les deux liens C-H fictifs par rapport
au lien C-O fictif) de la molécule. ayant une géométrie planaire pour ¢*S = 0.
Nous voyons & la Figure 12 un schéma de la molécule dans ces coordonnés par

rapport & celles des liens.

L’ensemble q = (ry, ra, 73,01, 89, 6*5) constitue les coordonnées Radau-Jacobi,

dans lesquelles Ty (J = 0) est exprimé selon [23]:

2y _ 1oy, _1_(2 Lot N ema 2 v 2
B2 T om ar2 2 \9r2 g2 r3 | pa r2 Lo, ' 962

i 2 1 82
+ té r — | =
LT #3 "3] (co * 86, 390) N H3 (8r§)

(csc’f, csc?é, <:sc:2 91 csc? 6, 2 9?
7 T z T 7 T 2 2 AS\2
i opary  pari  pary p3r3) \9(¢49)

N [cot 8, cot 8 +,)i coscps_{_su:1 g
.#3 T‘% t -‘691 2 ¢ aéAs

[cot 6, L 0 coso™ s 0
+ -——#3 2 (cot 8, + 23—92 — sin @ aq',AS)

[ AS ; 4] 6 ‘AS
2 (nrad) (ntaragl) v oo
1 2

(2 p3 T3 2 p3r3
(2 cot§; cothy] fcosg?S . . as O° _
— - T l ( 3 +sin¢ EYYE —cos¢ (%) (7.1)

pour ’élément de volume dr,dr,drsd(cos 8,)d(cos 6,)d¢*S, ol les masses réduites

sont:
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FIGURE 12. Schéma des vecteurs Radau et Jacobi comparativement aux

longueurs de lien pour la molécule CH,0.
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-1

1 1
my, + mc+my, Mo

Pr =Ty, , p2=mHy et puz3= [ (7.2)
Dans le procédé de génération des points et fonctions PO-DVR (voir Chapitre 3,
Sections 2.1 et 2.2), il nous faut extraire I’Hamiltonien & 1D pour chaque degré
de liberté, en n’utilisant que les six premiers termes de ’équation (7.1). Les trois
termes suivants contiennent un croisement entre chaque paire de déformations
pour nous donner seulement Noy = 3, étant le plus petit nombre qu'il est possible
d’avoir avec une molécule & quatre atomes. L’avant dernier terme de Ty est un
opérateur multiplicatif dont la représentation est diagonale dans la PO-DVR,
alors nous 1’évaluons simplement aux points multi-dimensionnels A,, et ce vecteur
de longueur N est ajouté a celui du potentiel lors de la tridiagonalisation de Hy.
Finalement, le dernier terme de 1’équation (7.1) contient un second opérateur de
seconde dérivée par rapport & $AS. Cette forme de Ty provient d’un réarrangement
de 'opérateur d’énergie cinétique écrit en termes des coordonnées Radau-Jacobi,
afin que chaque terme croisé soit composé de deux opérateurs hermitiques ou

anti-hermitiques de dérivée par rapport & un angle [23].

Nous avons ainsi un total de Ny, = 10 termes dans I'opérateur d’énergie cinétique
contenant un ou deux opérateurs de dérivée par rapport a une des f coordonnées
(& D'intérieur des parenthéses). Puisque la masse réduite pour les élongations
est une constante, nous n’avons que Nr, = 7 vecteurs additionnels & stocker
en mémoire dans la PO-DVR (pour les opérateurs multiplicatifs a I'intérieur
des crochets [ ]). En supposant que les matrices & 1D pour chaque coordonnée
sont de taille n, le coiit de chaque itération de Lanczos est de (13n + 8) x N
opérations arithmétiques (voir Chapitre 4, Section 1.2). Cette forme de Ty est la
plus compacte pour une molécule semi-rigide a quatre atomes, et elle peut aussi
étre utilisée avec des coordonnées Radau (si on s’intéresse a une molécule de plus
grande symétrie comme NHj par exemple) en changeant I’expression de la masse

réduite g3 a ’équation (7.2).
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Le potentiel que nous utilisons est un développement exprimé par le déplacement
des noyaux autour de la géométrie d’équilibre en termes des coordonnées de
longueurs de lien. d’angles entre les liens et de ['angle diédre formé par les liens

selon la forme fonctionnelle suivante:

4 4 4 4 4 2
VN = Z Z Z Z z z ‘fiRA iRg ‘-Rco “GA "93 iy

iR, =0 iRpy=0 igco=0 19, =0 igg =0 i,=0

(RCHA R&y ) ( Rcug ~— Ry ) ‘g (RCO — REo ) ‘Ao
Rch, Rcug Rco
(fupco — Ofico)™ (Bugco — ffico)®® (vhoon)™™ (7.3)

X

X

qui est pair dans la coordonnée Y20y = Yicow — 7, caractérisant la propriété
de symétrie pour une opération d’inversion de la molécule, de part et d’autre
de la géométrie planaire & f}2oy = 0. De plus Wy est symétrique par rapport
a la permutation des deux atomes d’hydrogene tout comme [’eau. Cependant,
cette opération implique I’échange des quatres coordonnées définies par soit Hy
ou Hp (les deux liens C-H et les deux angles H-C-0), selon fi, ip;iny e, isgin =
fi Rg iRy iRco 6y f0y iv” Afin d’avoir une meilleure description de I’anharmonicité dans
les régions loin de |’équilibre, le potentiel est écrit en termes des fonctions Simons-

Parr-Finlan (SPF) (93] de la forme (R — R®)/R pour les élongations.

Nous utilisons deux fonctions de Vy qui ont exactement la méme forme mais avec
des coefficients différents (qui couplent au maximum quatre degrés de liberté a la
fois dans les deux cas) et aussi des valeurs & I’équilibre différentes. La premiere
est celle obtenue i partir d’un calcul électronique par Romanowski, Bowman et
Harding (RBH) [94], qui ont aussi ajusté les constantes de force harmoniques
pour reproduire les transitions fondamentales expérimentales, avec un total des
exposants de tr, + iRy + tReo + 18, + 6y + 14 = 4. Pour cette fonction, nous
utilisons les valeurs de géométrie a I'équilibre expérimentales [95] Rgy = 1.099 A,
Ry = 1.203 A et 85co = 121.75°. La deuxiéme est celle de Carter, Pinnavaia et
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Handy (CPH) [91], qui ont raffiné la fonction provenant d’une meilleure surface
ab initio [96], & partir de données expérimentales d’énergie de bande récentes [97],
en permettant un couplage jusqu’a une somme des exposants de 5 pour les trois
déformations avec un nombre de 146 termes dans Wy (dont 17 termes uniques
ainsi que termes mixtes: 72 de deux, 52 de trois et 5 de quatre coordonnées).
Leur lissage est réalisé avec un calcul vibrationnel pour un opérateur d’énergie
cinétique exact, par diagonalisation explicite et contractions multiples de la base
multi-dimensionnelle, en utilisant la géométrie & I'équilibre Ry = 1.1033 A,

o = 1.2096 et Ofco = 121.905°. Afin d’utiliser les fonctions de RBH et
CPH avec notre Tv écrit en coordonnées Radau-Jacobi, nous devons évaluer Wy
aux points PO-DVR autour desquels sont localisées les fonctions de base multi-
dimensionnelles représentant nos coordonnées. Alors, il nous faut convertir la
valeur des six coordonnées Radau-Jacobi 4 chaque point A4 en la valeur respective
des coordonnées de longueurs de lien, d’angles entre les liens et de I’angle diedre
formé par les liens, pour A=0, ..., N-1. Etant donné que cette transformation est

plutdt technique, nous la décrivons en détail a ’Appendice E.

7.1.2 Exploitation de la symétrie et fonctions de base

La molécule de formaldéhyde posséde la symétrie complete du groupe C,, avec
les propriétés de permutation et d’inversion. Comme nous l’avons vu pour
I’eau, la représentation irréductible totalement symétrique de ce groupe est de
symétrie A,, tandis que celle pour les états anti-symétriques par rapport a la
permutation des atomes Hy et Hp (de méme masse) est de symétrie B;. Puisque
la formaldéhyde peut aussi avoir des mouvements de vibration impliquant le mode
de déformation hors-plan, le changement du signe de sa coordonnée d’angle diédre
1S (de symétrie B,), permet & celle-ci d’accéder & des états anti-symétriques
3 Popération d’inversion de la molécule. Les fonctions d’onde des états A; et

B, sont des fonctions paires en la coordonnée #*S. Cependant, les fonctions
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d’onde des états de symétrie B; (inversion anti-symétrique) sont impaires
avec la caractéristique W51 (+445) = —W¥B1(_$A5) de méme que les fonctions
d’onde des états de symétrie A, (imversion et permutation anti-symétriques)
ayant aussi U2?(+¢*5) = —W#2(—¢*S), pour une valeur fixe des cinq autres
coordonnées. L'Hamiltonien est un opérateur pair en cette coordonnée anti-
symeétrique avec la relation I;[v(qSAS) = fIv(—¢As), alors il peut étre représenté
dans les blocs symétrique (permettant de converger les états A; et B,) anti-
symétrique (permettant de converger les états By et A;) d'inversion de ¢*S
séparément. (Dans ce travail, nous désignons I’opération d’inversion de la molécule
comme une propriété de la formaldéhyde caractérisé par sa coordonnée #AS | car
la représentation irréductible de symétrie B; posséde un caractére égal a —1, i.e.
est anti-symétrique, par rapport a chaque opération du groupe C3, impliquant

une inversion.)

Il serait aussi possible d’exploiter la propriété de permutation de Ha et Hg dans
le but de séparer toutes les symétries. Cependant, 1’échange des deux élongations
“C-H” implique aussi 1'échange simultané de deux déformations planaires “H-C-
O”. En plus d’écrire I’'Hamiltonien en coordonnées de symétrie r> et 745 d’une
facon similaire a ce que nous avons fait pour |’eau, il nous faudrait soit exprimer
les opérateurs de dérivée par rapport a 6, et 8, en termes des angles symétriques
et anti-symétriques, ou soit faire une combinaison linéaire des fonctions de base
identiques pour ces deux coordonnées. La premiére alternative nécessite une
transformation compliquée des opérateurs entre parenthéses pour les angles de
déformation planaire dans Tv & ’équation (7.1) en utilisant la régle de la chaine
(pour 1'élément de volume dcos #,dcos §;). Nous décidons donc de ne pas employer
ce chemin, et aussi parce que nous ne savons pas s'il existe des fonctions de
base VBR a 1D adéquates pour représenter les coordonnées symétrisées. La
deuxieme alternative implique la création d’une base PO-DVR symétrisée a
deux dimensions de taille [ny, x ng,]/2 pour chaque bloc [55, 66]. Cependant,

cette approche nous empécherait de procéder & un produit matrice-vecteur de
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facon séquentielle avec un degré de liberté a la fois, ralentissant le procédé de

tridiagonalisation.

Nous laissons donc de co6té |'idée d’avoir quatre sous-blocs de symétrie
supplémentaires {“C-H” A; @ “H-C-O” A;}, {“C-H” B, @ “H-C-0” 4}, {“C-H”
A; ® “H-C-0" B} et {“C-H” By, @ “H-C-O” B,}, en essayant plutdt d’exploiter
a profit la symétrie pour 'inversion de ¢A5. Ceci ne nous empéche nullement
d’utiliser la RRGM avec efficacité, puisque notre expérience sans I’exploitation
de la symétrie de permutation dans la PO-DVR pour la molécule de H,O va
nous servir grandement. Nous devons donc choisir une base appropriée afin de
représenter chaque degré de liberté séparément. Tout comme pour l'eau, il o'y
a pas de singularité pouvant survenir avec les opérateurs comme 1/r? dans les
termes de Tv. Alors, pour les trois modes d’élongation ry, r; et r3 nous prenons
les fonctions de base TDM dans la VBR, en utilisant la méme masse réduite
que celle de 'opérateur de seconde dérivée par rapport a chaque coordonnée
respective. Nous choisissons les distances interatomiques a |’équilibre utilisées
pour la fonction Vy de RBH mais converties en leurs valeurs Radau-Jacobi

respectives. L'Hamiltonien a 1D extrait de ce potentiel multi-dimensionnel nous

1

donne une énergie de dissociation des €longations “C-H” de D =29 809 cm™" avec

un total de N* = 21 états liés (D =31 626 cm™! et N* = 30 pour “C-D”), tandis
que celle de 1'élongation “C-O” est de D =72 340 cm™! avec jusqu'a N* = 85

états liés car I'oxygene est plus lourd.

Afin de représenter les modes de déformation planaire, nous devons tenir compte
des singularités pouvant survenir dans Ty, lorsque soit #; ou 8, prend des valeurs
preés de zéro ou de 7 dans la fonction des coordonnées multipliant ’opérateur de
seconde dérivée par rapport & ’angle ¢S, ou celui-ci n'est plus défini. Il existe
une base parfaitement adaptée pour éliminer cette singularité, les polynomes
de Legendre associés PT*(cosf,) d’ordre m, qui sont les fonctions propres de

I'opérateur cot 8, 3/80, + 8%/36%2 — m?/sin’b,, (ou a = 1,2) avec les degrés
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! =0,...,n"-1. Ces fonctions sont dérivées a partir des polynomes de Legendre et
elles ont aussi la variable de quadrature z = cos 4. Il nous faut choisir une valeur
fixe de m afin d’avoir une base pour la coordonnée 8, qui dépend seulement de
i’. Puisque les intégrales pour 1'opérateur 1/(1 — cos® 6,) dans cette base ont une
valeur finie seulement si m > 0, nous décidons de prendre m = 1 fixe (23]. Les

fonctions de base ¢;:(6,) normées par Ny dans la VBR sont donc:

¢gl(0a) = i P,-E(COS 00) . (74)

Maintenant, il nous faut choisir un ensemble de fonctions de base primitives afin
de représenter la coordonnée anti-symétrique ¢*5 dans la VBR. Nous décidons de
prendre les fonctions trigonométriques paires cos{i’¢*5] et impaires sin{(z'+1)¢*5]
pour i’ =0, ..., [n'/2]-1, possédant une relation d’orthogonalité pour le domaine de
géométries couvert par —r < ¢*° < +7. Le premier avantage d’une telle base est
de pouvoir calculer facilement les intégrales des opérateurs de dérivée par rapport
i la coordonnée ¢*S. Nous prenons les fonctions de base ¢y ($*5) normées par Ny

exprimées selon:

du(¢15) = Ni FlmghS], (7.5)

ou F = cos avec m = i’ (paires) ou F’ = sin avec m = i'+1 (impaires), qui sont
les solutions du modéle de la particule sur un anneau en coordonnées polaires
{r,#*5} et un rayon r fixe (ces fonctions propres sont aussi appelées les ondes
planes). Donc, la matrice & 1D pour l'opérateur 32/8(¢45)? est diagonale avec
cette base des fonctions trigonométriques dans la VBR. Le deuxiéme avantage
est qu’elle permet d’exploiter la symétrie de la coordonnée anti-symétrique de
f{v, qui nécessite de couvrir seulement la région 0 < A% < 47 dans l’espace
des fonctions de base & 1D, car 'opération d'inversion nous donne exactement la

méme molécule pour 1’autre moitié.
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Nous pouvons diagonaliser la représentation matricielle de 'opérateur pair cos ¢*3
dans la base des {cos[m@*5]} et des {sin[m¢*5]} séparément [50] afin d’obtenir dc:
fonctions DVR 4 1D paires pour le bloc d’inversion symétrique et impaires pour le
bloc d’inversion anti-symétrique [23]. Cependant, les fonctions PO-DVR obtenues
avec ce procédé sont localisées autour de points positifs différents pour chaque bloc
de symétrie. Comme nous l'avons vu pour I’eau au chapitre précédent (Section
2.3), ceci implique de devoir effectuer une quadrature dans la FBR avec huit
transformations séquentielles, afin d’évaluer les intégrales pour une DMF dont la
représentation matricielle est non-diagonale en ¢*S. Nous devons avoir recours a
un tel algorithme spécifique & la composante u' permettant les transitions entre
deux états vibrationnels dont I'un est symétrique et I’autre est anti-symétrique par
rapport a l'inversion de ¢*5 (mélangeant les fonctions de base symétrisées paires
et impaires). Nous désirons plutét utiliser, si possible, un algorithme général afin
d’avoir une matrice diagonale pour chaque DMF dans la PO-DVR, servant a

construire le vecteur de départ nécessaire avec la RRGM.

Avec le deuxiéme procédé [21]. le probléme réside maintenant dans la
détermination de l'opérateur impair a employer afin de générer des points PO-
DVR distribués symétriquement (ayant la méme valeur absolue) de chaque coté
de la valeur ¢*5 = 0, comme expliqué au Chapitre 6 (Section 2.2} avec la
base des fonctions propres de l'oscillateur harmonique ou nous avions chois:
I'opérateur z = z. La diagonalisation de la matrice d'un opérateur étant une
fonction trigonométrique nous donne des valeurs propres entre —1 et +1 ayant la
condition d’anti-symétrie désirée, mais la fonction trigonométrique inverse couvi -
seulement un domaine de géométrie comprenant la moitié de celui pour ¢*5. Af...
de pouvoir effectuer les combinaisons linéaires symétriques et anti-symétrique:
des fonctions PO-DVR non-symétrisées mais localisées aux mémes points, il nous
faut Dintervalle complet de ~r < ¢*5 + 7, et n’en garder la moitié positive
qu'apres avoir fait la séparation en deux blocs de symétrie. Puisque pour un

opérateur impair étant une fonction y = sin[cg*3], la fonction inverse arcsin(y|
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génére des valeurs de ¢*5 dans l'intervalle compris entre —=/(2c) et +7/(2c),
nous choisissons de représenter [’opérateur z = sin[¢*5/2] dans la base optimisée
réduite des fonctions propres de |’Hamiltonien & 1D pour ¢*5 [39]. Notre idée
d’utiliser 'opérateur sin[¢*S/2] est une innovation dans le but de générer des
points de quadrature symétrisés autour ¢A5 = 0, entre les frontiéres —m et +7
rad, & partir des fonctions de base VBR trigonométriques {cos{m¢*5]; sin[m¢*5]}

mélangées, alors nous sommes les premiers & 'utiliser avec succes.

En diagonalisant la matrice de taille n pour cet opérateur, nous obtenons la
représentation vectorielle des fonctions propres {x% (%)} localisées & des points
positifs {Ag, ..., Afu/g-1} et négatifs {Af ..., A, ;} de méme valeur absolue
(respectivement) qui sont situés entre —x et +x. Une combinaison linéaire
analogue a celle employée avec les fonctions de base pour la coordonnée anti-

symétrique r*5 de la molécule de H,O (voir Chapitre 6, Section 2.2) selon:

ir( 1 1 i r .
XE¥(94%) 3T [X2(6*%) + Xfacrj—al8™)]
i ic( 2 1 T r : -
X:Jmpmr(QAs) = :)_;T [YQ(@AS) - X[n—l]-a(.oAs)] M (1'6)

nous procure alors en ensemble des fonctions paires {x?*"(¢*5)} (du bloc
d’inversion symétrique) et un ensemble des fonctions impaires {x'™P¥F(*5)}
(du bloc d’inversion anti-symétrique) de taille n/2 chacun. Les fonctions PO-
DVR symétrisées ainsi obtenues sont localisées autour des mémes points positifs
{Apeir} = {Ampair} = (AT} pour @ = 0,...,[n/2]-1, mais elles ont une amplitude
égale a zéro aux autres points, tout comme illustré a la Figure 10 (en remplacant
r45 par ¢*5). Nous devons aussi transformer la matrice & 1D hPO~DVR de taille
n, pour les trois opérateurs de dérivée par rapport a la coordonnée ¢A5, dans la

représentation des fonctions PO-DVR symétrisées pour chaque bloc d’inversion

de taille n/2 chacun.



147

Les fonctions de base PO-DVR multi-dimensionnelles sont un produit des
fonctions PO-DVR & 1D pour les degrés de liberté ry, 79, r3, 6, et 8, avec la
base des fonctions paires pour ¢*S constituant le bloc d’inversion symétrique
{X#1+82(q)} et avec la base des fonctions impaires pour ¢*5 constituant le
bloc d’inversion anti-symétriqﬁe {XBi+42(q)} pour A= 0, ..., N chacun, ot N =
Ny X Mgy X Npy X Mg, X Ng, X (Rgas/2). Avec ce procédé de génération d’une base
symétrisée, chaque composante de £ a une représentation matricielle diagonale,
méme pour la transition entre un état de fonction d’onde paire (symétries A; et

B;) et un état de fonction d’onde impaire (symétries By et A,).

En termes des coordonnées Radau-Jacobi. les fonctions PO-DVR sont localisées
autour de points multi-dimensionnels répartis de part et d’autre des valeurs a
I’équilibre suivantes: r$ = 7§ = 1.0769 A, r§ = 1.2862 A. 65 = 5 = 119.7952° et
#S ¢ = 0°. A partir de la fonction Vi de RBH, nous déterminons les énergies de

! pour les élongations “C-

la transition fondamentale fiw a 1D de 2836 cm~
H” (2 133 cm™! pour “C-D”), 1 700 cm™! pour ’élongation “C-O", 1 467 cm™
pour les déformations planaires “H-C-0" (1 220 cm™! pour *D-C-O7) et 1 182
cm~! pour la déformation hors-plan "H-C-O-H" (964 cm™! pour ~D-C-O-D7").
Le nombre nécessaire de fonctions TDVM, de polynémes de Legendre associés
d’ordre m = 1 et de fonctions trigonométriques pour converger variationnellement
(jusqu'a une précision de 0.05 cm™!) n = 14 niveaux d’énergie a 1D dans
optimisation de la base est respectivement de: n; = n;, = 28 (33 pour “C-D”),

nl, = 23; np = ng, = 47 (56 pour “D-C-07); njas = 53 (67 pour“D-C-O-D7).

7.2 Application a la RRGM

Afin de calculer les énergies et intensités d’absorption de bande pour la
formaldéhyde, nous avons besoin d’un vecteur de départ pour débuter I’algorithme
de Lanczos constitué du vecteur contenant les éléments diagonaux pour une

composante y#' dans la PO-DVR symétrisée. Cet opérateur multiplicatif vectoriel



étant une fonction des coordonnées vibrationnelles, nous devons obtenir une
surface & f dimensions par calcul ab initio en utilisant I’approximation de B-
O, et ce dans I'espace Cartésien. Il n’existe aucune DMF couplant les f = 6
degrés de liberté vibrationnels pour cette molécule, alors nous avons collaboré
avec un autre groupe de recherche & I'Université de Guelph qui a calculé une
surface électronique de # couvrant le domaine des géométries nucléaires étudiées.
Nous avons écrit un article sur ce travail [39], combinant un calcul électronique
et un calcul de dynamique moléculaire exact, dans le but d’obtenir les intensites

de bande pour les transitions a des états élevés en énergie.

7.2.1 Fonctions du moment dipolaire

Nos collaborateurs, H. G. Kjaergaard et B. R. Henry, ont calculé la surface
du moment dipolaire pour la formaldéhyde avec la théorie ab initio d’orbitales
moléculaires en se servant du programme GAUSSIAN 92 [98]. [Is ont utilisé
une base électronique de type 6-3114++G(d,p) et le niveau de théorie avec
Interaction de Configuration Quadratique pour les excitations Simples et Doubles
(QCISD), qui nous procure la géométrie a I'équilibre de Ry = 1.1068 A,

o = 1.2081 A, 6500 = 121.986° et (v)fcou = 180°, avec une énergie minimisée
a —114.256 hartree. Il est important inclure l'interaction de configuration dans le
calcul du moment dipolaire afin d’améliorer l'intensité d’absorption des bandes
fondamentales [99,100], tandis que les fonctions diffuses et de polarisation ab initic
sont importantes pour celle des bandes harmoniques [99, 101] que nous obtenons
avec la RRGM. Afin de décrire tous les modes de vibrations d’une molécule a
quatre atomes dans ’espace Cartésien, nous avons besoin de trois axes fixés sur
la molécule. Nous voulons choisir l'orientation de ce systéme d’axes afin qu'il
permette a chaque composante du moment dipolaire de transformer comme une

représentation irréductible du groupe de symétrie Cy,.

Nous avons défini le systéme des axes bisecteurs satisfaisant cette condition, a
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FIGURE 13. Orientation du svstéme des axes bisecteurs fixés sur la molécule de
CH,O0. ou l'axe zgj, contenant le lien C-O est perpendiculaire 2 la figure avec la

plan {yz)gis qui bisecte I'angle diédre v4cqy-

utiliser pour construire la matrice-Z des coordonnées des liens. de maniére a ce
que l'axe :=pjs soit dans la direction du lien C-O (positif vers 'oxygene) et le
plan {yz)pis Disecte I'angle diédre 7fcoy 2 chaque géoméirie nucléaire fixe. La
moiécule est alors dans le pian (zz)p;s & la valeur de (v*%)fcoy = (Y)cog — 7 =
0 rad. Les composantes yg‘: et yﬁi; de la position des deux hydrogénes ont le
méme signe (positif pour viidoy > 0) tandis que leurs composantes zf§* et z3i
sont de signes contraires (positif vers Ha). Ainsi, la composante p* transforme
comme la représentation irréductible totalement symétrique A;, la composante
4° transforme comme la permutation anti-symétrique B et la composante u?

transforme comme l'inversion anti-symétrique B;. Nous voyons & la Figure 13

'orientation de ce systéme d’axes en fonction des coordonnées des liens.

La valeur du moment dipolaire fggis = (4%, 4Y, 5% )Bis st calculée a des points
multi-dimensionnels pour un déplacement des noyaux par rapport a la géométrie
d’équilibre ab initio. Nos collaborateurs ont définit une grille pour chacune des

coordonnées de longueurs de lien, d’angles entre les liens et de 1’angle diedre formé



150

par les liens selon les domaines de géométries suivants:

ARcy = Rcu— R%y ={-0.3, 0.7} A, avec des pas de 0.05 & ;
ARco = Rco — Rio = {—0.2, 0.35} A, avec des pas de 0.05 & ;
Abuco = Ouco — 050 = {—0.8, 0.8} rad , avec des pas de 0.05 rad ;

Avidon = Yooy = {0, 1.5} rad , avec des pas de 0.1 rad , (7.7)

ol seulememt la moitié positive du domaine de +{{goy est couverte en raison
de la propriété d’inversion de la molécule. Nous obtenons une valeur du
moment dipolaire permanent théorique de 0.959 a.u. comparativement a la valeur
expérimentale de 0.94 a.u. (2 ’équilibre) [102]. Le nombre de points multi-
dimensionnels pour lesquels ils ont calculé le moment dipolaire est réduit & ceux
ayant une énergie potentielle inférieure a 15 000 cm ™. Seulement 78 déplacements
pour une coordonnée et 257 pour deux coordonnées a la fois sont effectués en
exploitant la propriété de permutation des deux hydrogenes qui leur permet

d’avoir un maximum de neuf grilles & deux coordonnées.

Puisque les intensités de bande vibrationnelles dépendent de l'orientation des
axes fixés sur la molécule, IIs ont aussi effectué une rotation du systéme des
axes bisecteurs avec les angles d’Euler afin de satisfaire les contraintes d’Eckart
minimisant le couplage ro-vibrationnel. Alors, a chaque point multi-dimensionnel
de leurs grilles pour le déplacement d’une ou deux coordonnées auquel ils ont
calculé une valeur ab initio du moment dipolaire, il leur faut faire la projection
de cet opérateur vectoriel sur les axes d’Eckart zga, YEa €t 2Ea (optimisant
la séparation entre rotations et vibrations) afin de déterminer les composantes
de fgak = (4%, 4%, p*)Eck. Etant donné que la solution des angles ¢', 6 et x’ &
employer pour chaque géométrie fixe des noyaux est reliée & la masse des atomes
Ha, Hp, C et O de la formaldéhyde, ils doivent procéder i cette rotation en

trois dimensions, pour les deux molécules CH,0 et CD,O (avec la substitution
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isotopique de my par mp), décrite au Chapitre 5 (Section 2.2).

A partir des valeurs de peh., ainsi que de uf . pour chaque espéce isotopique (ot [ =
z,Y, z) obtenues par calcul électronique, nos collaborateurs ont déterminé la DMF
respective avec le lissage d’une fonction polyndmiale aux points de notre grille
multi-dimensionnelle selon la méthode des moindre carrés linéaire [103]. Pour
ces trois DMF d’une composante de f, nous avons la méme forme fonctionnelle

suivante:

4 6

. 1 4 6 ] .
A = 3 X X Y N X Bl inginggigingis (ARcH,) A

iRy =0 iRg=0 irco=0 ig, =0 igg=0 ir=0

(ARcuy)™®s (ARgo)'®o (Abu,co)r (Abugco)®® (viicon ) (7-8)

X

ol les coefficients p! - sont les parametres déterminés par le lissage

iRg iR 8y iog i
avec | = z,y, z. La variance des coefficients est de 107 Debye/AFra*iRs +iRco), et
ils ne couplent pas plus de deux degrés de liberté 4 la fois (& cause de notre choix
de grille) avec un total des exposants de tp, + tpy + tRco + 16, + 1g + 1y = 4.
La déviation standard des 9 lissages effectués, i.e. la différence moyenne entre
chaque donnée (valeur ab initio de 4') et son modeéle {u'(qHe®) évaluée au point

multi-dimensionnel correspondant], est inférieure a2 10~ Debye, ce qui représente

’exactitude de notre surface du moment dipolaire.

Nous avons une symeétrie dans les coefficients des DMF de I’équation (7.8) selon la
représentation irréductible pour chaque composante de . Puisque les opérateurs
u® (A1) et u* (By) sont symétriques avec l'opération d’inversion de la molécule
(composantes planaires du moment dipolaire), les DMF correspondantes sont
paires en la coordonnée yfigon, tandis que x¥(ql®) est impaire en la coordonnée
anti-symétrique étant donné que cette composante est dans la direction hors-plan
(B,). Les coefficients définissant ces trois DMF sont donnés aux Tableaux IV, V

et VI respectivement, dans le systéme des axes bisecteurs et des axes d’Eckart
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TABLEAU IV. Fonctions du moment dipolaire pour les composantes de ’axe z

déterminées avec la méthode QCISD/6-311++G(d, p).

Exposants Coefficients 7, g in.,io, iogiv [Debye/AGra+irp +irco )]
iRy, Ry 1IRco 164 165 Iv Bisecteur Eckart CH,O Eckart CD,0
0 0 0 0 0 0 —2.437 —2.437 —2.437
0 0 1 0 0 0 —4.153 —-4.153 —4.153
0 0 2 0 0 0 5.152 5.152 9.152
0 0 3 0 0 O -2.805 —2.805 —2.805
0 0 4 0 0 O —T7.482 —7.482 —7.482
0 0 0 0 0 2 0.218 0.195 0.190
0 0 0 0 0 4 —0.0249 —0.0200 —0.0186
0 0 0 0 0 6 —0.00232 -0.00357 —0.00411
1 0 0 0o 0 0 0.692 0.692 0.692
2 0 0 0 0 0 1.192 1.229 1.243
3 0 0 0 o0 O —0.108 —0.0604 —0.0472
4 0 0 0 0 0 -0.747 —0.786 —0.800
0 0 0 1 0 0 —0.0344 —0.0348 —0.0350
0 0 0 2 0 0 0.0557 0.0767 0.0975
0 0 0 3 0 O —0.330 —0.309 —0.299
0 0 0 4 0 O 0.175 0.156 0.144
0 0 0 5 0 0 —0.493 —0.529 —0.543
0 0 0 6 0 0 0.287 0.279 0.274
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Exposants Coefficients #Z, ir in iorigniy [D€bYE/AFRAYiRE HiRCO)]

iR, 'Ry 'Rco 16, 185 Iy Bisecteur Eckart CH,0 Eckart CD,0
I 0 1 0 0 O —2.546 —2.548 —2.549

2 0 1 0 0 0 —1.005 —1.156 —1.203

1 0 2 0 0 0 1.466 1.483 1.485

2 0 2 0 0 o0 —1.162 -0.957 —0.904

3 0 1 0 0 O 2.330 2.307 2.314

1 0 3 0 0 0 2.992 2.948 2.951

0 0 1 1 0 0 —0.361 —0.365 —0.366

0 0 2 1 ¢ o 0.768 0.783 0.785

0 0 1 2 0 0 —0.0850 —0.198 —0.243

0 0 2 2 0 0 0.924 1.114 1.165

0 0 3 1 0 0 —0.232 —0.134 —0.0782

0 0 1 3 0 0O 0.960 0.860 0.813

1 0 0 0O 0 2 0.0300 0.0271 0.0286

2 0 0 0 0 2 0.0267 0.0604 0.0705

0 0 1 0 0 2 0.274 0.203 0.166

0 0 2 ¢c 0 2 0.231 0.365 0.414

0 0 0 1 0 2 -0.271 —0.250 —0.242

0 0 0 2 0 2 —0.0785 —0.0774 —0.0814




Exposants Coeflicients pf, i, o i, iagis [Debye/ARatirg tirco )]
iR, Rg tRco 16, 16 Iy Bisecteur Eckart CH,O Eckart CD,0
1 1 0 0 0 0 —1.190 —1.262 —1.288
2 1 0 0 0 0 ~0.385 —0.427 ~0.439
2 2 0 0 o0 O —0.0690 —0.144 —0.163
3 1 0 0 0 0 1.307 1.357 1.375
0 0 0 I 1 0 0.193 0.151 0.109
0 0 0 2 1 0 —-0.355 —0.367 —0.375
0 0 0 2 2 0 —0.340 —0.313 -0.294
0 0 0 3 1 0 —0.0105 —0.00994 —-0.0104
1 0 0 1 0 0 —0.0160 —0.142 —0.209
2 0 0 1 0 0 1.502 1.281 1.171
1 0 0 2 0 0 -0.229 -0.291 —0.308
2 0 0 2 0 0 0.576 0.566 0.574
3 0 0 1 0 0 -0.770 —0.767 —0.741
1 0 0 3 0 0 0.206 0.320 0.373
1 0 0o 0 1 0 0.257 0.377 0.441
2 0 0o 0 1 0 0.0464 0.236 0.311
1 0 0 0 2 0 0.202 0.349 0.409
2 0 0 0 2 0 1.077 1.107 1.099
3 0 0 0 1 0 —-0.690 —0.823 —0.893
1 0 0o 0 3 0 —0.599 —0.524 —0.489




TABLEAU V. Fonctions du moment dipolaire pour les composantes de I’axe z

déterminées avec la méthode QCISD/6-311++4G(d, p).

Exposants Coeflicients pf, iy ip o, iogiy [Debye/Alira+irg +irco )]
iR, IRy tReco 16x %85 Iv Bisecteur Eckart CH,0 Eckart CD,0
I 0 0 0 0 0 —0.988 —1.073 —1.103
2 0 0 0o 0 ¢ —1.416 —1.381 —1.364
3 0 0 0 0 0 0.356 0.397 0.409
4 0 0 0o o0 0 0.742 0.711 0.701
0 0 0 1 0 O 0.0695 0.330 0.439
0 0 0 2 0 0 0.0889 0.129 0.136
0 O 0 3 0 0 —0.182 —0.215 —0.223
0 O 0 4 0 0 —0.128 —0.0871 —0.0669
0 0 0 5 0 0 —0.0302 —0.0613 —0.0817
0 0 0 6 0 0 —0.212 —0.180 —0.158
1 0 1 0 0 0 3.775 3.684 3.643
2 0 1 0 0 0O 2.241 2.144 2.119
1 0 2 0o 0 0 —5.414 —5.166 —5.087
2 0 2 0 0 o 0.0511 0.0750 0.0580
3 0 1 0 0 0 —4.002 —4.018 —4.014
1 0 3 0o 0 0 1.725 1.456 1.396
0 O 1 1 0 0 —1.164 —0.887 -0.716
0 0 2 1 06 0 1.741 1.011 0.663
0 O 1 2 0 O —0.966 —0.914 —0.894
0 0 2 2 0 0 0.672 0.506 0.459
0 0 3 1 0 O —2.948 —2.236 —1.932
0 0 1 3 0 0 0.442 0.422 0.417
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Exposants Coefficients pf ;. o io igyi, [D€DYE/ Aliry+irg +inco )]
tR, 'Rsy !Rco 1t0n lég Iy Bisecteur Eckart CH,0 Eckart CD,0
1 0 0 0 0 2 —0.284 —0.225 —0.232
2 0 0 0 0 2 0.136 0.093¢ 0.101
0 0 0 1 0 2 0.109 0.0472 0.0502
0 0 c 2 o0 2 —0.159 —0.139 —0.120
2 1 0 0 0 0 —0.847 —0.932 ~0.964
3 1 0 0 ¢ 0 0.0355 0.0531 0.0622
0 0 0 2 1 0 —-0.163 —0.185 —0.198
0 0 0 3 1 0 —0.118 —0.131 ~0.136
1 0 0 1 0 0 —0.529 —0.393 —-0.344
2 0 0 1 0 O 0.647 0.433 0.318
1 0 0 2 0 0 0.671 0.700 0.705
2 0 0 2 0 O —0.738 ~0.937 —1.009
3 0 0 1 0 0 0.294 0.310 0.327
1 0 0 3 0 0 —0.509 —0.514 —0.500
1 0 0 0 1 O -1.361 —1.258 —1.188
2 0 0 0 1 0 —0.267 —0.121 —0.0573
1 0 0 0o 2 0 —0.762 ~0.728 —0.710
2 0 0 0 2 0 —0.608 —0.570 —0.554
3 0 0 0 1 0 1.265 1.172 1.120
1 0 0 0 3 0 0.190 0.201 0.219




TABLEAU VI. Fonctions du moment dipolaire pour les composantes de 1'axe y

déterminées avec la méthode QCISD/6-311++G(d, p).

Exposants Coeflicients pf, ;, ingg o iog iy [Debye/AlirRatirs +irco ]

iRy Ry Rco 10, 1tog %oy Bisecteur Eckart CH,0 Eckart CD,0
0 0 0 0 0 1 0.378 0.168 0.0514

0 0 0 0 0 3 —0.0631 —0.0357 —0.0199

0 0 0 0 0 5 0.0172 0.0138 0.0118

0 0 1 0 0 1 1.179 0.978 0.851

0 0 2 0 0 1 —1.380 ~0.794 —~0.472

0 0 3 0 0 1 0.169 —0.528 —0.883

0 0 1 0o 0 3 —0.0668 —0.0518 —0.0437

1 0 0 0 0 1 —0.00538 —0.0280 —0.0314

2 0 0 0 0 1 —0.609 —0.188 -0.114

3 0 0 0 0 1 0.267 0.225 0.183

1 0 0 0 0 3 —-0.0480 —0.0291 -0.0260

0 0 0 1 0 1 ~0.325 —0.241 -0.180

0 0 0 2 0 1 0.0296 0.127 0.170

0 0 0 3 0 1 0.0250 0.00388 —0.0218

0 0 0 1 0 3 0.121 0.0906 0.0735
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(pour CH,0 et CD,0). Nous n’avons pas inclus ceux qui peuvent étre déduits

d’aprés |'opération de permutation des deux hydogénes pour plus de clarté.

- I ——
Les coefficients manquants sont obtenus selon Bia, ingincoiosiogin =

S i- Stri 3 i
Hipgin, incoisgieyiv C2T cette composante est anti-symétrique a la permutation
de Ha et Hp, tandis que les deux autres sont symétriques (tout comme Wy)

. v —_ Vv z
avec les relations Wi, ingincgiogiogin — Mirgingircoiogiog it et Hipy inginoioniogin =

Hirging irggiogio, iv ST le plan (yz)gis bisecte 'angle diédre vjcoy formé par les
liens, & tous les points multi-dimensionnels fixes du calcul électronique. Afin
d’utiliser ces fonctions du moment dipolaire (écrites en termes des coordonnées
ql*® de longueurs de lien, d’angles entre les liens et de I’angle diédre formé par
les liens) avec notre base PO-DVR. symétrisée adaptée aux coordonnées Radau-
Jacobi q dans I’expression de Ty, il nous faut effectuer la méme transformation

de coordonnées que nous faisons pour la fonction de potentiel (voir Appendice E)

a chacun des points PO-DVR {AR*}.

7.2.2 Régles de sélection

A partir des six degrés de liberté vibrationnels de la formaldéhyde, nous
pouvons définir un ensemble de coordonnées symétrisées dont chacune possede
une représentation irréductible du groupe de symétrie. Ces modes de vibration
sont: une élongation C-H, une élongation C-O (correspondant & ARco) et
une déformation planaire H-C-O totalement symétriques (A;); ainsi qu’une
élongation C-H et une déformation planaire H-C-O anti-symétriques a I'opération
de permutation (B;); et finalement une déformation hors-plan H-C-O-H anti-
symétrique & Popération d’inversion (B,), correspondant & Ay48,,. Lors d’une
transition v/ «— v", le moment dipolaire est responsable pour 'excitation avec
une différence du nombre de quanta dans chacun de ces six modes, entre les
deux états vibrationnels a 6 dimensions. D’aprés le modéle harmonique, on doit

s’attendre a observer une contribution majeure de certains corfficients (sans tenir
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compte des composantes selon les axes fixés sur la molécule ainsi que de la
symétrie que nous expliquerons dans les paragraphes qui suivent) aux bandes

fondamentales, harmoniques et tons de combinaison.

Les coefficients ,uf-RAm et p{,‘-nam dominent 'intégrale du moment de transition
pour une excitation dans un mode d’élongation C-H (symétrique ou anti-
symétrique a la permutation de Hp et Hp) selon: fondamentale ip, +ip, =1,
premiére harmonique ig, + tp, = 2, deuxiéme harmonique tp, = +ig,3,
et anisi de suite. On retrouve aussi cette idée avec les coefficients yf,oincoom,
{#tb00i 0,003 ,u{,oo,-%m} et Hoooooi, qui sont prédominants pour les bandes similaires
implicant respectivement une excitation dans les modes d’élongation C-O, de
déformation planaire H-C-O (symétrique ou anti-symétrique a la permutation
de Hp et Hgp) et de déformation hors-plan H-C-O-H. A partir de ces quatre
types de mouvement des noyaux, nous pouvons ensuite prédire une série de six
catégories de tons de combinaison, ou le nombre de quanta d’excitation pour
chaque mode de vibration impliqué dans la transition est égal a I'indice respectif
du coefficient des trois DMF p'(q). Par exemple les coefficients ufgg002 €t 2310002
sont les plus importants pour ’'intensité d’absorption du ton de combinaison avec
un quantum d’excitation dans le mode d’élongation C-H anti-symétrique et deux

quanta d’excitation dans le mode de déformation hors-plan H-C-O-H.

Puisque la coordonnée Rco est totalement symétrique (mouvement résultant des
noyaux dans la direction de ’axe zgp;s), nous retrouvons exactement les mémes
coefficients des DMF dans le systéme des axes bisecteurs et des axes d’Eckart,
pour un déplacement uniquement du lien C-O par rapport a sa valeur d’équilibre
(voir Tableau IV). Le couplage ro-vibrationnel minimisé par les contraintes
d’Eckart provient des distorsions anti-symétriques de la molécule par rapport a sa
géométrie d’équilibre. Autrement dit, une rotation entre les axes bisecteurs et les
axes d’Eckart est effectuée seulement aux points multi-dimensionnels impliquant

un déplacement des noyaux selon les modes de vibrations B; et/ou B;. La



160

différence entre les intensités d'absorption de bande calculées avec jigis et fgq
devrait donc étre plus importante pour une transition aux états vibrationnels ot
la fonction d’onde a une grande amplitude a ces géométries anti-symétriques. Le
systéme des axes d’Eckart permet alors de réduire I’effet Coriolis, qui devrait étre
observé surtout pour les bandes vibrationnelles impliquant une excitation avec un

nombre de quanta impair dans les modes B; et fou By, i.e. un état anti-symétrique.

Les énergies et intensités d’absorbtion de bande sont calculées avec la RRGM
3 partir de D’état initial fondamental, dont la fonction d’onde est de symétrie
A,. Puisque dans la PO-DVR symétrisée nous n’exploitons que la propriété
d’inversion de la molécule, pour créer des fonctions de base multi-dimensionnelles
paires (bloc symétrique) et impaires (bloc anti-symétrique) en la coordonnée ¢45,
nous allons exploiter la propriété de permutation de Ha et Hg dans la construction
du vecteur de départ vg, afin d’avoir une récursion permettant de séparer les
quatre symétries du groupe Cs,. Cette approche est analogue a celle utilisée
pour la molécule de H20 avec les coordonnées Radau non-symétrisées, dans une
base PO-DVR qui permet la convergence des états de mauvaise symétrie lors
de la récursion avec une composante p' paire ou impaire avec la permutation
des deux hydrogenes. Pour la formaldéhyde, nous pouvons prévoir la convergence
des valeurs propres non-désirées et leurs résidus associés sans signification, due
A la précision finie des ordinateurs, autant pour le bloc d’inversion symétrique
(mélangeant les états A; et B;) que pour le bloc d’inversion anti-symétrique

(mélangeant les états By et Ap).

Résumons d’abord le déroulement de la RRGM appliquée a notre base symétrisée
en vue de décrire la représentation des trois composante de [, pour calculer les
transitions a chaque symétrie séparément sans ambiguité. L’intensité de bande
vibrationnelle SV(v';0) est définie par le carré de 'intégrale de recouvrement
entre la fonction d'onde de I’état final ¥,(q) = TM3! cr ®:(q) représentée

dans la base de récursion, et la premiére fonction de récursion ®o(q) =
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N; ' Wo(q) représentée dans la PO-DVR pour le bloc d’inversion symétrique des

{X41*B%(q)}, ot p' est la composante de méme symétrie que celle de 'état v'.

Afin de calculer cette intégrale, nous utilisons ’algorithme de Lanczos effectuant

la transformation rectangulaire entre ces deux bases de fagon itérative, a partir
1

des éléments de chaque vecteur de récursion v;, selon ®;(q) = 8-} vpr Xg(q)-

Avec la RRGM, le résidu associé & la valeur propre E, est obtenu directement

par Ryy (v') = £L5" (crw)? 610

La récursion avec la composante u* nous permet de converger la transition aux
états vibrationnels v’ de symétrie A;. Avec 'approximation d’un systéme sans
couplage, la fonction d'onde de ces états aurait un nombre pair pour le total
des quanta d’excitation dans les modes C-H et H-C-O anti-symétriques, ainsi
qu’un nombre de quanta pair dans le mode H-C-O-H. Dans le bloc d’inversion

symétrique des fonctions de base {XA!*52}, I'intensité de bande vibrationnelle
B

est:
A " B Bay yv A1 +B (Co L)
e = 5 ene 3 vnr T (xrlxgro x| = G2
I=0 B=0 A=0 N2

(7.9)

ol nous avons (X§'+52|u?|X4:+B2) = 1*(AR*)éga, permettant aussi de converger
des valeurs propres pour des états de mauvaise symétrie (B;) avec des résidus
associés sans signification. De méme, la récursion avec la composante u* nous
permet de converger la transition aux états vibrationnels finals dont la fonction
d'onde est ¥52(q). Avec ’approximation d’un systéme sans couplage, cette
derniére aurait un nombre impair pour le total des quanta d’excitation dans les
modes C-H et H-C-O anti-symétriques mais un nombre de quanta pair dans le
mode H-C-O-H. Toujours dans le bloc d’inversion symétrique, le vecteur de départ
constitué des éléments vgy = pr’(AE“i')(Xg'+B’|\Ilo) permet aussi de converger
des valeurs propres pour des états de mauvaise symétrie (A;) avec des résidus

associés sans signification.
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Finalement, la récursion avec la composante p¥ nous permet de converger la
transition aux états vibrationnels finals dont la fonction d’onde est ¥5!(q). Avec
I’approximation d'un systéeme sans couplage, cette derniére aurait un nombre
pair pour le total des quanta d’excitation dans les modes C-H et H-C-O anti-
symétriques, mais un nombre de quanta impair dans le mode H-C-O-H. Les
états de symétrie B; sont obtenus dans le bloc d’inversion anti-symétrique des
fonctions de base {X5'*#2}, ou nous devons calculer des intégrales du type
(Xg‘*"lp”IXﬂ”’B’), permettant aussi de converger des valeurs propres pour
des états de mauvaise symétrie (A;) avec des résidus associés sans signification.
Puisque la base PO-DVR symétrisée pour ¢*5, obtenue d’aprés notre nouveau
procédé (voir Section 1.2), contient des fonctions localisées autour des mémes
points dans chaque bloc de symétrie, la représentation matricielle pour la
composante u¥ mélangeant des fonctions paires et impaires en ¢*S est aussi

diagonale selon [39]:

(XBr+Az[yy|Xdr+Bay = yv(ARS") Gpa . (7.10)

Ainsi, lors du calcul des énergies et intensités d’absorption de bande, nous
devons éliminer les valeurs propres et résidus associés des états de mauvaise
symétrie B, (convergés par la récursion avec la composante y*) et A, (convergés
par la récursion avec la composante p®) pour le bloc d’inversion symétrique,
ainsi que des états de mauvaise symétrie A; (convergés par la récursion avec
la composante p') pour le bloc d’inversion anti-symétrique. Ceci est réalisé a
partir du test d’identification des valeurs propres fantémes proposé par CW,
comme nous [’avons décrit pour la molécule de H,O selon notre nouveau
procédé (voir Chapitre 6, Section 1.2), afin de séparer parfaitement les états
symétriques et anti-symétriques a I'opération de permutation de Hpy et Hp.
Avec la molécule de formaldéhyde, il est aussi nécessaire de le faire pour le

bloc d'inversion anti-symétrique méme si seulement les états B; (permutation
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symétrique) sont permis. Les transitions vers des états excités de symétrie A,
(avec une fonction d’onde impaire autant dans la propriété de permutation que
d’inversion) a partir de |'état vibrationnel fondamental sont interdites par les
regles de sélection en spectroscopie infra-rouge. Une exploitation complete de la
symétrie du groupe C,, dans la PO-DVR (avec un bloc de fonctions de base
séparé pour chaque représentation irréductible) empécherait la convergence des
états de mauvaise symétrie, tandis que des fonctions de base sans adaptation a
la symétrie permettrait la convergence de tout les états avec chaque récursion
(par exemple, un vecteur de départ construit & partir de la composante p* nous
donnerait les bons résidus des états A,, mais aussi ceux sans signification des

états Bz, Bl et Az)

S’il n’y a pas trop de couplage entre les modes de vibration, nous pouvons
représenter la transition v’ «— 0 en attribuant un nombre de quanta d’excitation
pour ces derniers & la fonction d’onde ¥, (q) de I'état final. En termes des
coordonnées Radau-Jacobi symétrisées, qui sont définies par rapport a 'opération

de permutation des deux hydrogénes selon:

]
r$ = —(r1+12)
27
1
AS _ Lo
r 2_,2_(1'1 r9)

1
6° = 2—%(92 +6:)

1
oA = g(orol), (7.11)

nous donnons I’assignation v’ = v/s, Vs, v;s,v;,As, Vlas, Upas aux états excités (ou
RS = r3). La symétrie de ces coordonnées est la méme que celle des modes
décrits plus haut avec la correspondance: rS, RS, 65 (A;); ¢*5 (By); rAS, 948
(B;). La notation standard utilisée pour la formaldéhyde, lorsqu’il n’y a pas trop

d’anharmonicité dans les transitions pour chaque degré de liberté séparément, est
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établie d’apreés la convention suivante:

vis n = (vs,0,0,0,0,0) — (0,0,0,0,0,0)
vps vz = (0,vgs,0,0,0,0) — (0,0,0,0,0,0)
vgs v = (0,0,v,0,0,0) — (0,0,0,0,0,0)
Vs v = (0,0,0,0}ms,0,0) — (0,0,0,0,0,0)
vias vs = (0,0,0,0,v.ss,0) «— (0,0,0,0,0,0)
vias vs = (0,0,0,0,0,vns) — (0,0,0,0,0,0) , (7.12)

avec toutes les possibilités pour des bandes vibrationnelles représentant un ton

de combinaison entre deux ou plusieurs modes.

7.2.3 Test du programme a six dimensions

Nous savons déja que notre programme fonctionne bien pour un calcul
vibrationnel exact a trois dimensions d’aprés notre étude de le molécule de H,0
au Chapitre 6. Avant de calculer le spectre de la formaldéhyde, nous désirons
s’assurer si les résultats obtenus seront valides pour une molécule 4 quatre
atomes. [l est facile de vérifier ’exactitude des énergies de transition car d’autres
auteurs en ont déja calculé auparavant (mais pas autant que nous) avec un
Tv(J = 0) exact et les mémes PES [23,91]. Cependant, puisque nous effectuons
le premier calcul des intensités d’absorption de bande avec un Ty exact, il est
préférable de savoir si nous utilisons de la bonne fagon les nouvelles DMF en
coordonnées des liens. Notre programme est général en ce qui concerne 1’allocation
de mémoire, le calcul des intégrales & 1D, les algorithmes de la PCGM, de Lanczos
et QL modifié, 'analyse des copies, le test de convergence ainsi que le procédé
de redémarrage (“restart”) qui ne dépendent pas du nombre de dimensions.

De plus, la construction des vecteurs pour les opérateurs multiplicatifs multi-
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dimensionnels, et les produits matrice-vecteur avec transformations séquentielles
sont bien effectués pour les termes croisés d’apres les énergies obtenues de la
molécule CH;0. Finalement, nous employons une symétrie dans la PO-DVR
et dans les récursions similaire & celle pour la molécule de H,O, tandis que
la transformation entre les coordonnées Radau-Jacobi et des liens pour chaque
composante de [ est identique a celle pour Viy. Nous avons aussi calculé le vecteur
propre des états finals Sy+ pour chaque bande fondamentale, et avons comparé
le carré des intégrale du moment de transition obtenue par chaque recouvrement
avec le vecteur de départ vg, qui est égal i l'intensité de bande vibrationnelle
obtenue directement avec la RRGM. La seule source d’erreur possible demeure

donc dans la I'utilisation des coefficients #éﬂ;\"ﬂa afin de construire le

tRco 050"y

vecteur de départ pour le calcul des résidus.

Nous avons tout d’abord procédé & un test qualitatif, en modifiant la valeur
des coefficients en ne prenant que les termes linéaires uniques dans u, (q'e?),
afin de vérifier le comportement des intensités d’absorption calculées. Nous
avons observé comme prévu que ’intensité de la bande fondamentale v, diminue
énormément en abaissant la valeur de pZg;000, tandis que celle de la bande
fondamentale v, augmente énormément en élevant la valeur de {g3o0000; £&10000}
et {i&oo100; Haooo10}- Par ailleurs, puisque les coordonnées Radau-Jacobi dans Hy
sont une combinaison de celles des liens dans ji, on remarque une modification
des intensités d’absorption des bandes rapprochées en énergie. Ainsi, les deux
déformations H-C-O planaires (v3 et vg) sont fortement couplées au mode
d’élongation C-O dans le premier cas, tandis que les deux déformations anti-
symétriques (v4 = H-C-O-H et vs = H-C-O) ayant une basse énergie de transition
fondamentale sont fortement couplées au mode de déformation H-C-O symétrique
va dans le deuxiéme cas. Nous avons ensuite effectué un test quantitatif en
vue de comparer les résultats obtenus numériquement avec notre programme et
ceux provenant d’une solution analytique sur papier. Pour ce faire, nous avons

di apporter quelques changements au calcul sur I'ordinateur afin de considérer
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seulement des opérateurs multiplicatifs et des termes de I’'Hamiltonien qui ne

causent aucun couplage dans le moment dipolaire et la fonction d’onde.

Notre but est donc de créer un systéme modéle 2 six dimensions composé
d’oscillateurs harmoniques séparés. Afin d’avoir un opérateur de seconde
dérivée a 1D du type 8?/36% pour les déformation planaires, nous écrivons
Tham Popérateur d’énergie cinétique harmonique, en coordonnées Radau-Jacobi

comine:

) ) (8 + b aiel (D
h? p1 \Orf p2 \0r3 ua(r5)?  pa(r$)?) \ 06}

e el () + 5 (@)
G ms(ar) \68) T s \a7

[ csc?0;  csc?05  csc?Of  csc? 2 ] ( a2 )

m(ri? T pa(r5)? T pa(r5)? T ma(r5)? pa(r5)?) \ B(R5)?
(7.13)

pour ’élément de volume dr;dr,drad8,df,d¢AS avec les mémes masses réduites
qu’a I'équation (7.2). Les opérateurs de seconde dérivée & 1D sont multipliés
par une fonction des coordonnées évaluée aux valeurs Radau-Jacobi & ’équilibre
r§, 15, 15, 05 et 0, (entre crochets [ ]), équivalant a la constante I! respective
de I’équation (3.14), tandis que les autres termes de I’équation (7.1) sont
simplement multipliés par zéro. Maintenant, nous devons par contre utiliser
la base primitive & 1D des fonctions propres de 'oscillateur harmonique pour
représenter les angles ; et 8 afin d’effectuer les intégrales & 1D avec le Jacobien
approprié. Nous conservons toujours la base TDM pour les trois élongations
et notre PO-DVR symétrisée pour ¢AS. Afin d’avoir maintenant un opérateur
multiplicatif quadratique pour les élongations dans le potentiel harmonique,
Vam les fonctions SPF sont remplagées par un déplacement par rapport a la

géométrie d’équilibre selon:
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e = P (o, - B + 222 (Rowy — Rl + 5 (Roo ~ Reo)?

2 2
f . . f-
+ —gﬁ (faco — Ofico)® + i;l (fupco — Ofico)’ + ?1 (’Yf}gon ),
(7.14)

tandis que les 140 termes additionnels de l’équation (7.3) ne sont pas
considérés dans la somme a six indices, en choisissant simplement les valeurs de
{?RA+tRg TR0+ %641 18p 2y} comme égale & 2 avec une coordonnée et comme égale
a 0 avec les cinq autres. Chaque constante de force quadratique est obtenue du
potentiel a 1D extrait de Vy a partir de la fréquence de transition fondamentale
respective, par exemple fs, = wj, /I. ou la constante d’équilibre est celle
correspondant a 'angle §, dans I’équation (7.13). Afin d’éliminer le couplage, nous
n’effectuons pas la transformation entre les coordonnées Radau-Jacobi et des liens
pour évaluer aux points PO-DVR (diagonal) les éléments matriciels pour Vjj=™
et uP*™ avec | = z,y, z (i.e. les composantes harmoniques du moment dipolaire),
ce qui est équivalent & considérer TH*™ comme écrit en coordonnées des liens

pour faire ce test.

Nous devons utiliser les DMF (dans le systéme des axes d’Eckart) de ’équation
(7.8) avec les mémes géométries a I’équilibre que celles du potentiel harmonique,
(i-e. nous choisissons de prendre les valeurs ab initio pour V;f*™ et conserver intact
'opérateur gh*™ i tester) afin de permettre une intensité de bande analytique,
et nous prenons encore une fois seulement les termes linéaires multipliés par les
coefficients suivants: p100000, 010000, 4001000, Kooo100 €t foocoro pour la composante
5™ (q°2); 1100000, Ho10000, Hooor00 €t frocooro Pour la composante ub*™(qU");

Hooooor pour la composante pg“"“(q”'“‘).

Comme prévu notre programme ne permet que de converger six états finals,
soit pour la bande fondamentale de chaque mode local. Puisque I’Hamiltonien

harmonique est exprimé en coordonnées des liens non-symétrisées (pour la
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permutation de Hy et Hg) et que nous jetons tout le couplage, il y a donc
une double dégénérescence dans 1'énergie de transition pour les deux modes
locaux d’élongation C-H ainsi que pour les deux modes locaux de déformation
planaire H-C-O. Comme expliqué dans le cas des états finals dégénérés au
Chapitre 4 (Section 2.3}, nous obtenons avec la RRGM directement ’amplitude
de transition totale pour chacune des quatre bandes vibrationnelles fondamentales
(dont deux ont une symétrie E naturelle avec ce systéme modele). Par ailleurs,
nous devons additionner la contribution obtenue par une récusion séparée pour les
composantes p'*™ et uh*™ afin de calculer le carré de l'intégrale du moment de

transition (voir Chapitre 4, Section 2.1) de la bande fondamentale pour les modes

locaux non-couplés C-H ainsi que pour les modes locaux non-couplés H-C-O.

Par la suite, il nous fallait déterminer les mémes intensités de bande vibrationnelle
avec la calculatrice & partir d’équations analytiques pour chaque tramsition
fondamentale. Nous allons faire la démonstration seulement pour les deux
déformations planaires H-C-O dégénérées, en prenant comme exemple le mode
local 8y,co, mais une démarche similaire se préte aussi aux cinq autres degré
de liberté séparés dans I’Hamiltonien harmonique. Définissons tout d’abord une
coordonnée sans dimension, ¢ = (0u,co —fico)/ %, ot la constante d’angle inverse
k est extraite de TH¥™ (sachant que la déformation “HoCO” correspond & |’angle

62) a ’équations (7.13) selon:

1
1 1 17"
"= {% [,ul 2 (rg)’] } ’ (49)

qui nous procure 'Hamiltonien & 1D , H'P(q) = [hwy, /2] (—8%/0¢> + ¢%),
pour le mode local 0y,co. Les solutions analytiques de g 1D(4) sont les énergies
E!P = [i 4 (1/2)] hw et les fonctions propres & 1D pour l'oscillateur harmonique
¥i(q) avec i = 0,...,00 (ce modéle ne permet pas de dissociation). Avec ces

fonctions propres et un moment dipolaire harmonique, la seule transition permise
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a partir de I'état vibrationnel fondamental est vers I’état final 1 = 1, et ’intégrale
non-nulle correspondante est {i;|g|¢o) = 1/4 exactement, pour un opérateur

hermitique.

La fonction d’onde des états finals doublement dégénérés de la bande
fondamentale des modes locaux H-C-O est formée soit du produit séparé
Yi=1(0H,co)Yi=0(0Hgco) ou du produit séparé t;=o(fu,co)¥i=1(fHaco) avec la
méme énergie associée E}P + EIP pour ces deux excitations. D’aprés la relation
d’orthogonalité (ioly;) = 0 sur chaque coordonnée, nous obtenons ’amplitude
de transition totale des modes locaux H-C-O pour la composante pf*™ (ou I =

z ou z) selon:

(Mél )2 = |(¢inAco=llﬂ(lmoloo (Bu,co — G;ICO)lwl'aAco=0)|2
+ |(¢i58co=lll»‘£mmo (6uzco — 9;!00)|¢iaaco=0)|2

(KH,CO /‘(1100100)2 + ("HBCO l‘émomo)2
2 2

= [kHco phcol®, (7.16)

ol plico = Hocoroo = Mhoooto €0 coordonnées des liens non-symétrisées (pour la
permutation des deux hydrogénes) de la méme fagon que nous avons wg, = we,
dans les fréquences harmoniques. Finalement I’intensité d’absorption totale sur
le spectre, pour la transition 1 «— 0 doublement dégénérée des modes locaux

H-C-0, est calculée a partir de I'intensité de bande vibrationnelle suivante:

| Mg |2 = (M§)* + (M§)? = Khco [(#fico)? + (Mfico)?] - (7.17)

Nous avons fait ce développement analytique pour les six degrés de liberté (i.e.

quatre bandes fondamentales) et les résultats sur 'ordinateur et la calculatrice
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concordent numériquement, confirmant que notre programme fonctionne bien

pour la formaldéhyde.

7.3 Résultats et discussion

Pour la molécule de formaldéhyde, nous avons étudié les deux espéces isotopique
CH,0 et CD;0 en utilisant le méme opérateur d'énergie cinétique [équation (7.1)],
la méme fonction du potentiel [équation (7.3)] ainsi que les mémes DMF dans le
systéme des axes bisecteurs [équation (7.8) et Tableaux IV 4 VI] afin de calculer
les énergies de bande et les intensités d’absorption de bande (& T = 0 K) en infra-
rouge a partir de I'état vibrationnel fondamental. Seulement les masses atomiques
a I'équation (7.2) et pour la transformation de coordonnées & I’Appendice E sont
différentes en remplagant my, = my, (molécule & symétrie Cs,) par soit mu
ou mp. Puisque la définition des fonctions de base primitives dépend des masses
pour les élongations dans la VBR et pour la construction de I'Hamiltonien a 1D
pour l'optimisation du potentiel, les points PO-DVR varient d’une molécule a
Pautre avec une méme taille de base & 1D. Nous avons procédé au premier calcul
des intensités d’absorption de bande pour la formaldéhyde avec une fonction du
moment dipolaire & six dimensions, et de plus notre travail contient le plus grand
nombre de prédictions d’intensités jamais réalisé avec un Ty(J = 0) exact. Au
Tableau VII, nous donnons le nombre de fonctions & 1D dans la PO-DVR pour
chaque degré de liberté ainsi que la taille de la base symétrisée (identique pour
chaque bloc d’inversion) des produits a f = 6 dimensions. Dés maintenant, nous
ne mentionnerons que le numéro de chacune de ces bases multi-dimensionnelle (I

a V) qui sont toutes construites selon le méme procédé pour les deux molécules.
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TABLEAU VII. Nombre de fonctions PO-DVR pour chaque base des produits.

Base | n,, n., n, ng ng Ngs N
I 6 6 7 T 7 8 49 392
II T 7T 8 8 8 8 [ 100 352
Im (8 8 9 9 9 10 {23328
IVv.!9 9 10 10 10 10 | 405000
vV |10 10 11 11 11 12 | 798 600

7.3.1 Intensités d’absorption de bande pour CH,O

Nous avons calculé pour cette molécule, en utilisant les fonctions du potentiel de
RBH et CPH, le spectre vibrationnel jusqu'a des épergies de E, — Ey <
6 350 cm™?!, correspondant au ton de combinaison avec deux quanta d’excitation
dans le mode C-O et un quantum d’excitation dans un mode C-H. Notre premier
objectif est de vérifier 'influence du systéme d’axes fixés sur la molécule, dans le
calcul des intensités d’absorption de bande. Nous comparons donc les résultats
obtenus par la RRGM (avec un nombre d’itérations suffisant afin de converger
les énergies de transition correspondant aux états excités d’intérét) a partir des
DMF pour les ave bisecteur et d’Eckart aux valeurs expérimentales. Seulement
la Base I est nécessaire afin de converger variationnellement les états pour
lesquels une intensité de bande a été déduite a partir des lignes rotationnelles
observées. Au Tableau VIII, nous retrouvons les nombres d’onde et leurs intensités
d’absorption calculées avec les deux systémes d’axes étudiés, ainsi que les données
expérimentales disponibles dans la littérature. Les énergies de transition observées
au laboratoire, datant de 1984, sont prises des références 94, 96 ou 104 (sauf celle
pour la bande 2vg qui est de la référence 87) et les intensités expérimentales

recueillies sont citées soit & la référence 88 ou bien i la référence 87 (si elles sont



TABLEAU VIII. Intensités d’absorption de bande calculées et expérimentales

pour la molécule CH,0.

Bande Symétrie | Nombre d’onde [cm™] Intensité d’absorption [km/mol]
Calc.® ExptP Bisecteur® Eckart®* | DHA® Expt¢
V4 B, 1166.1 1167.3 18 3.8 38 52,65
Ve B, 1250.5 1249.1 0.64 11 11 9.9
V3 A, 1505.7 1500.2 7.0 7.0 8.3 11
v Ay 1747.4 1746.0 100 101 95 4
2u4 Ay 2323.3 2327.4 0.18 0.10 —
2vg A 2497.7 2500.* 1.05 0.91 0.27"
vz + vy B, 2667.8 2655.5 0.012 0.030 0.036"
vz + vg B, 2726.9 2719.2 20 25 8.3%, 14
" Ay 2780.4 2782.5 66 67 63 48 , 76
vs B, 2845.2 2843.3 83.5 102 119 59,88
v2 + vy B, 2905.8 2905.0 0.80 0.64 2.3"
v2 + ve B, 3001.7 3000.1 6.0 8.1 0.52%, 7
2v3 Ay 3009.8 2999.5 14 1.4 2.2
2v, Ay 3476.0 3471.7 4.6 4.6 3.8

® Calcul variationnel exact en utilisant le potentiel de RBH avec la Base I.

b Valeurs prises des références 94, 96 ou 104, mais de la référence 87 si marquée par un °.

€ Calcul @b initio & partir de la méthode QCISD/6-311++G(d, p).

4 Valeurs prises de la référence 88, mais de la référence 87 si marquée par un *.
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marquées par un ). A la derniére colonne, nous notons un écart assez prononcé
entre les mesures au laboratoire provenant de sources diftérente, qui peut étre
causé autant par les conditions expérimentales que les techniques d’intégration
employées pour définir I'intensité des lignes rotationnelles. En raison de la grande
incertitude dans ces données, nous les considérons plutét comme un guide afin de

nous donner une idée sur la qualité des intensités de bande calculées.

L’intensité des bandes fondamentales obtenues par calcul ab initio selon
I’Approximation Double Harmonique (DHA), décrite a 1’Appendice F, nous
procure une bonne idée sur la valeur des intensités calculées & partir des DMF.
Evidemment, les résultats de la DHA sont une bonne approximation seulement
pour les bandes fondamentales, et nous devons effectuer un calcul variationnel
en utilisant les DMF afin d’obtenir des intensités de bande exactes (selon la
PES et la surface de Z) pour les transitions aux états d'énergie élevée. L’accord
raisonnable entre les intensités obtenues analytiquement avec la DHA et les
valeurs expérimentales pour les bandes fondamentales, nous suggére que le niveau
de théorie utilisé pour calculer la surface du moment dipolaire est assez bon. Ces
résultats se rapprochent aussi des intensités de bande calculées exactement par
la RRGM avec les DMF dans le systéme des axes d’Eckart. Les différences entre
'intensité des bandes fondamentales obtenues avec un calcul variationnel et la
DHA est due & I'anharmonicité que nous avons dans la fonction du potentiel
(nous utilisons le Viy de RBH) et dans les fonctions uf . (q), ot { = z,y, 2, qui est

ignorée pour avoir la solution analytique avec la DHA.

Nos intensités d’absorption avec la RRGM et les axes d'Eckart se comparent
d’ailleurs assez bien 4 celles des autres bandes pour lesquelles il existe une donnée
expérimentale en infra-rouge, surtout en tenant compte de l’erreur considérable
de ces derniéres. Puisque nous avons un opérateur d’énergie cinétique exact, la
différence peut venir seulement des DMF ou bien de la PES, car c’est de cette

derniére qu’une erreur se retrouve dans la fonction d’onde. La qualité de la
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fonction d’onde des états excités se vérifie aussi par les énergies de transition.
L’écart entre les nombres d’onde calculés et expérimentaux est inférieur & 5 cm™!
sauf pour les bandes avec au moins un quantum d’excitation dans le mode de
déformation planaire H-C-O symétrique (ou il y a un v3). Donc la PES semble
décrire moins bien les déplacements symétriques de 0y, co et fu,co par rapport

a la géométrie d’équilibre qu’elle le fait pour les autres degrés de liberté.

L’intensité de bande vibrationnelle a une meilleure signification en ’absence de
couplage avec les rotations, et c’est pourquoi nous avons utilisé les intensités
d’absorption calculées avec les axes d’Eckart pour la comparaison aux valeurs
expérimentales. On observe |’'influence du systéme d’axes fixés sur la molécule
(bisecteurs ou Eckart) pour les transitions aux états anti-symétriques (B et B;),
car les états excités de symétrie A; impliquent une distorsion symétrique de la
molécule par rapport & sa géométrie d’équilibre. Les axes d’Eckart améliorent
surtout l'intensité des bandes fondamentales pour lesquelles le mouvement des
noyaux est prés de la région d’'équilibre du potentiel (ou la séparation entre
rotations et vibrations est favorisée avec un systéme d’axes fixés sur la molécule
satisfaisant les contraintes d’Eckart). L’intensité d’absorption de la bande vs
(élongation C-H anti-symétrique) étant trés grande, cette derniére n’est pas
modifiée autant par la rotation avec les angles d’Euler que le sont celles des bandes
fondamentales pour les deux déformations anti-symétriques (v4 et vg). En effet,
pour ces deux transitions de faible énergie, I’existence d'un trés grand couplage
Coriolis a été étudiée [83,88], et on note aussi un recouvrement important entre

les lignes rotationnelles de ces deux bandes a la Figure 14.

Ce spectre expérimental, dans la région d’énergie des fondamentales, n’a pas une
trés grande résolution pour les bandes autres que v3 (déformation planaire H-
C-O symétrique) dont nous voyons la structure des branches P,Q, R et v, qui
est encore plus isolée. Les auteurs n’ont pas donné l’assignation pour toutes les

transitions ayant une certaine amplitude autour des bandes fondamentales anti-
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FIGURE 14. Spectre expérimental de la référence 85 pour la molécule CH,O.

symétriques. Nous pouvons supposer que ce sont des bandes chaudes (transitions
a partir d’un état excité) d'une énergie rapprochée, mais il est toutefois difficile
de l'affirmer. Les bandes fondamentales pour les élongations C-H (v1 et vs5) ne
sont pas vraiment isolées, alors ce rapprochement cause un faible couplage entre
les deux modes et I'intensité d’absorption de vs, obtenue avec les axes bisecteurs,
est sous-estimée par seulement 25 % (par rapport a celle avec les axes d’Eckart),
tout comme dans le cas de |’élongation O-H anti-symeétrique lors d'un calcul en

deux dimensions pour la molécule de H,O [66].

On voit trés bien au Tableau VIII que par rapport aux valeurs expérimentales,
Iintensité des bandes v, (déformation hors-plan de l'angle ¢*S5 = Bi) et v
(déformation planaire H-C-O anti-symétrique = B;) dans le systéme des axes

bisecteurs, est respectivement environ trois fois trop élevée et 15 fois trop basse.
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FIGURE 15. Illustration du couplage Coriolis entre le mode de déformation

planaire H-C-O anti-symétrique (décrit par les fleches) et le mode de déformation

hors-plan H-C-O-H (décrit par les cercles) lors d’une rotation autour de l’axe zpjs.

Le produit des représentations irréductibles respectives nous donne B, B, = A,,
correspondant a celle de la composante J. du moment angulaire. Ainsi, dans le
systeme des axes bisecteurs, on observe un transfert d’amplitude entre les bandes
fondamentales de ces deux modes de vibration (orientés selon les axes zgis et ypis
respectivement), qui sont alors couplés par une rotation de la molécule autour
de I'axe zg;s (mouvement avec permutation et inversion anti-symétriques = A,).
Nous voyons 2 la Figure 15 comment les coordonnées de déplacement AfAE, et
Ayfidon sont transformées I'une dans 'autre sous 'effet Coriolis par 'action de
I'opérateur J,, comme expliqué au Chapitre 5 (Section 2.1). Il est donc préférable
d’utiliser le systéme des axes d’Eckart afin de donner un sens aux intensités
d’absorption de bande calculées pour la formaldéhyde. Cependant, le couplage

demeure fort pour les régions loin de I’équilibre et la distorsion centrifuge est

toujours présente malgré les contraintes d’Eckart.



177
7.3.2 Convergence des états pour CH,O

Afin de calculer les intensités d’absorption de bande et leurs nombres d’onde
jusqu’'aux énergies d’excitation Emax = Eo + 6 350 cm™!, en utilisant la fonction
du potentiel de RBH, nous devons avoir revours a la Base III dont les fonctions
sont localisées autour des points PO-DVR suivants: 0.890 A<r, r <1617
A;1.162 A< s <1503 &;93.10° <6, 0, < 146.62°;4.99° < ¢AS < 49.79°
(identiques pour les deux blocs d’inversion). Dans cette base, ’élément diagonal
le plus élevé du potentiel est de 75 475.0 cm™1, alors nous fixons un plafond a
Vinax =30 000 cm™!, ce qui affecte les énergies des états d’intérét par moins que
0.1 cm™!. Nous avons besoin de 105 itérations de Lanczos pour converger Eq et
de M’ = 93 itérations en utilisant la PCGM pour converger la représentation
de ¥o(q) dans la PO-DVR avec une erreur inférieure & 1071° cm™!. Toutes les
énergies de transition inférieures & Epax calculées avec la Base I1I, sont convergées
variationnellement avec une différence a 1’intérieur de 0.1 cm™! par rapport a celles
calculées avec la Base V, sauf pour les états finals v’ = 89 (B,) et v’ = 90 (A;) dont
la différence est de 0.6 cm™! et 0.2 cm™! respectivement. Comme mentionné au
Chapitre 4 (Section 2.4), le nombre d’itérations nécessaire pour obtenir les mémes
états du spectre de Hy est peu influencé par la taille de N. Avec la RRGM, les
bonnes valeurs propres de Tjs varient par moins de 0.1 cm™! et leurs résidus
associés sont convergés avec au moins trois chiffres significatifs, lorsque P'erreur
estimée AES, sur la convergence itérative des états v’ d'intérét est inférieure a 20

cm~L.

A partir d’une récursion avec la composante pg ., nous pouvons converger les
43 états de symétrie A; (énergies de transition et leurs intensités d’absorption
de bande associées) ainsi que 19 valeurs propres pour les états B, de mauvaise
symétrie (et leurs résidus associés sans signification) en M =1 000 itérations.
Avec la composante ug , , nous obtenons la convergence des 31 états B, ainsi que

18 états A; (de mauvaise symétrie) en M = 750 itérations. Finalement, dans
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le bloc d’inversion anti-symétrique, les 24 états de symeétrie B; sont convergés
en M = 400 itérations avec la composante pf,, qui procure aussi 6 énergies
de transition a des états A, (non-permis). Pour chaque récursion, nous avons
effectué des pas de mP* = 50 itérations, et la convergence itérative de chaque
valeur propre pour les états de mauvaise symétrie a été déterminée en fonction
de I’erreur estimée sur leur premiére copie, contrairement & I’approche habituelle
ot I'on ne regarde que leur réplication (car elles sont classées comme une bonne
valeur propre seulement lorsque leur multiplicité atteint le nombre de 2 selon
P'application du test de la matrice Ty comme le suggérent CW). Toutes les
valeurs propres simples et multiples des états de mauvaise symétrie ainsi que
leurs résidus associés sans signification convergés avec la RRGM (a cause de la
précision finie des ordinateurs et des instabilités numériques reliées a 1’algorithme
de Lanczos), sont éliminés afin de ne conserver que les intensités d’absorption
obtenues a partir de la composante de j de symétrie appropriée (ayant donc un

sens physique).

L’application d’un plafond sur le potentiel est plus utile pour converger les états
de symétrie A; car ceux-ci ont des niveaux d’énergie plus rapprochés. Au Tableau
IX nous montrons la convergence itérative des états A; ainsi que des états B; (de
mauvaise symétrie) a partir d’une récursion avec la composante ug 4. Pour cette
molécule dans la région d’énergie étudiée, le plafond ne contribue pas vraiment
a reduire le nombre d’itérations nécessaire, sauf un peu pour les valeurs propres
de haute énergie ol la densité d’états est plus élevée. Le plafond peut causer une
petite augmentation du nombre d’itérations nécessaire afin d’obtenir la méme
convergence de certains états sans 1’application du plafond sur le potentiel. Ceci
n’est pas surprenant, car en modifiant Hv, on ne peut prédire avec exactitude
comment le comportement de la récursion sera affecté pour extraire chaque valeur
propre. Par exemple, on observe que la convergence des états v’ = 63, 90 et 97,

ayant un tres faible résidu par rapport a leurs voisins en énergie, est défavorisée
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TABLEAU IX. Convergence itérative des valeurs propres (en nombres d’onde
pour une transition a partir de 1’état vibrationnel fondamental) et leurs résidus
associés, pour les états A, et les états B; de mauvaise symétrie de la molécule
CH;O, par une récursion avec la composante uf ;. en utilisant le potentiel de RBH
avec la Base III. Si aucun nombre n’est écrit dans la colonne “Plafond”, alors le

nombre d’itérations est le méme avec et sans plafond & Vjuax =30 000 cm™1.

Etat final Symétrie | o, [cm™] Itérations [M/50] (W |*|To)]? [Debye?]
v’ Calc. Sans plafond Plafond Calc. avec Eckart
0 A, 0.0 1 5.65x10°
3 A 1505.7 1 1.85x1073
4 A 1747.4 1 2.30x1072
5 A, 2323.3 2 1.77x107°
6 A 2497.7 2 1.45x10~*
9 A; 2780.6 2 9.56x103
12 A; 3009.9 2 1.92x10~4
14 A 3245.9 3 1.82x107°
15 A 3476.0 2 5.30x10~*
20 Ay 3820.7 4 3.03x10°7
21 Ay 3946.4 5 7.48x1078
24 A 4054.9 5 3.00x107°
25 A 4088.0 5 4.72x10°¢
28 A 4250.6 6 8.91x10~°
29 Ay 4258.6 6 6.52x10~7
33 Ay 4511.3 7 9.82x10~7
34 A 4528.7 6 1.64x10~*
37 Ay 4609.3 7 5.93x10~8
38 Ay 4742.3 7 1.07x 1078
40 Ay 4854.4 8 7 7.77x1078
41 Ay 4966.8 9 1.02x1077
42 A 4983.4 10 1.24x107°
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Etat final Symétrie | Dy [cm™] Itérations [M/50] (¥ |u*|Wo)|? [Debye?]
v Calc. Sans plafond Plafond Calc. avec Eckart
45 A 5085.8 8 3.17x10~7
49 A 5186.4 8 7 1.37x10~5
52 A 5262.3 10 9.79x10~8
54 A 5316.1 11 4.00x10"10
56 Ay 5400.9 10 7.14x1078
60 Ay 5463.2 10 5.22x 108
63 Ay 5544.4 12 13 5.32x10~7
64 A 5556.2 11 1.66x10~5
65 A, 5655.4 12 11 3.78x10~°
69 A 5698.1 13 5.79x10~7
70 A 5737.6 13 1.04x107¢
71 A 5767.7 13 2.46x10~7
74 A 5814.9 12 11 5.42x10~¢
79 A 5998.8 15 14 6.41x10~7
80 A 5989.0 15 14 2.41x10~7
81 A 6012.1 15 14 4.50x10~8
86 Ay 6097.8 15 14 9.88x10~1!
90 A 6235.3 18 20 3.x10™12
92 A 6256.8 13 12 1.05%x10-8
93 A 6282.3 17 7.4x1071°
97 A 6325.5 19 20 7.1x10712
2 B, 1250.5 4 3 2.55x10~17
8 B, 2726.9 7 5 9.97x10~21
10 B, 2845.3 8 5 2.25x10~20
13 B; 3001.8 8 6 8.59x 1020
17 B, 3590.1 10 7 1.92x10-%
19 B, 3741.8 11 8 7.90x10~21
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avec le plafond. D'ailleurs, puisque les niveaux d’énergie des états anti-
symétriques (B, et B;) sont plus séparés, le plafond est parfois nuisible avec
ces récursions pour la convergence dans une région a faible densité d'états.
Nous observons que pour les états dans une région d’énergie donnée (avec un
écart semblable entre les niveaux), ceux dont le vecteur propre a un plus grand
recouvrement avec le vecteur de départ de la RRGM convergent plus rapidement
[30]. Autrement dit, le nombre d’itérations nécessaire est moins élevé pour un
état dont le résidu est plus élevé par rapport & celui des états ayant une énergie
plus basse. Ceci est le cas entre autres pour les états excités A; avec v’ = 15, 34
et surtout 92. La transition a ces états a partir de I’état vibrationnel fondamental
(v"” = 0) correspond respectivement aux bandes 2v,, v; + v; et v; + 21, qui sont
effectivement trés intenses en raison de la présence d’une excitation dans le mode
d’élongation C-O. De fagon générale, la convergence des énergies des états dans le
bas du spectre de Hy (étant aussi éloignées les unes des autres) nécessite moins
d’itérations, ce qui est une manifestation de 1’algorithme de Lanczos. Nous avons
inclus daps le Tableau IX seulement les valeurs propres et résidus associés (tres
petits) des états de mauvaise symétrie (B;) dont la multiplicité est supérieure &
1, mais en plus de ces 6 états (de plus basse énergie) il y en a 13 autres qui sont

aussi convergés itérativement.

Les résidus des états finals v’ = 90 et 97 sont plus faibles par rapport & ceux des
41 autres états A; obtenus dans la récursion avec la composants uf . Les valeurs
propres associées a ces résidus sont d’ailleurs “mal classées” comme des valeurs
propres fantomes par le test de CW car leurs vecteurs propres ne sont pas assez
bien représentés dans le vecteur de départ avec la RRGM. Par la symétrie, nous
avons cependant déduit que la transition 90 «— 0 correspond en fait & la bande
vz + 4v4 qui est observée expérimentalement. Puisque les énergies de transition
n’ont jamais été calculées auparavant pour la formaldéhyde au-dessus de 5 700
cm™! (correspondant & deux quanta d’excitation dans un mode C-H) [23,91] avec

la surface de RBH, il a fallu s’assurer que ces valeurs propres font vraiment partie
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du spectre de Hy.

En regardant parmi les résidus associés aux valeurs propres “classées” comme
valeurs propres fantomes et des états de mauvaise symétrie (simples et multiples),
les résidus des états 90 et 97 sont quelques ordres de grandeur plus élevés, alors
nous pouvons supposer qu’ils sont en réalité associés a des bonnes valeurs propres
de Tas, mais dont le vecteur propre a un trop faible recouvrement avec vg, causant
son apparition avec la méme multiplicité parmi les valeurs propres de T¥ps. Les
valeurs propres pour les états de mauvaise symétrie ont en général des résidus
associés plus élevés que ceux des valeurs propres fantémes, qui atteignent jusqu’a
10~% Debye (pour les molécules étudiées). Il a aussi été mentionné par Scott
et Wyatt que ces derniers sont “trés” petits lorsque déterminés directement par
"algorithme QL modifié, et leur reconnaissance est “évidente” [29]. Nous désirons
cependant avoir recours & un critére moins qualitatif afin de décider si une valeur
propre associée a petit résidu doit &tre éliminée (parce qu’elle est convergée par la
précision finie des ordinateurs) ou récupérée (parce que son vecteur propre associé

n’est “vraiment pas bien représenté” dans la premiere fonction de récursion).

Nous décidons alors d’effectuer une récursion de Lanczos standard, avec un
vecteur de départ vg de symétrie A; qui peut mieux représenter la fonction d'onde
de ces deux états [18,39]. Tout comme nous I’avons fait pour la molécule de H,O
selon notre méthode proposée au Chapitre 6 (Section 1.2), nous choisissons la
méme premiére fonction de récursion qui nous sert pour déterminer ¥o(q), dans
le but de vérifier si nous pouvons récupérer les états v’ = 90 et 97. Nous prenous

donc ®p(q) = N4 ¥5*™(q) qui est représentée dans la Base III selon:

Vm(Ar) = exp [~3{(@n)? + (@) + (@) +(0) + () + (zans))]
(7.18)

ot les variables des polynémes d’Hermite z sont calculées & partir de 'ensemble
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{AL} des points PO-DVR & 1D pour chaque degré de liberté comme a I’équation
(4.19). Avec ce vecteur de départ, le recouvrement voT S, est plus élevé pour
chacune des deux valeurs propres associées E, qui sont alors classées comme
bonnes valeurs propres par le test de la matrice Ty, et nous avons confirmé
qu’elles font partie du spectre de Hvy. Ainsi, les états finals 90 et 97 sont
par surcroit vraiment de symétrie A;, mais ne peuvent étre convergés par le
RRGM, seulement en raison que l'intensité de tranmsition & partir de [’état
vibrationnel fondamental est trop faible & cause des restrictions provenant du

moment dipolaire.

Cette difficulté n’est pas rencontrée ni pour les états de symétrie B> ni pour
ceux de symétrie B;, méme si les intensités calculées pour une transition i
ces derniers sont parfois plus faibles. Par ailleurs nous avons noté une autre
anomalie survenant dans chacune des deux récursions de symétrie A; (RRGM et
Lanczos standard) effectuées en utilisant le potentiel de RBH. Avec la récursion
N.p&4Po(q), si nous imposons un plafond sur le potentiel & 30 000 cm™?, la valeur
propre pour I’état final v’ = 86 (transition correspondant 2 la bande v3 + 4v4 de
faible intensité) qui est classée comme bonne valeur propre est soudainement mal
classée comme valeur propre fantéme a partir de M =1 200 itérations. De méme,
avec la récursion N4t ¥fa™(q), la valeur propre multiple pour ’état (0,0,2,0,0,0)
de basse énergie d’excitation 2 3 009 cm™!, contient soudainement le méme
nombre de copies dans la liste des { E,} et des { Ef } & partir de M = 900 itérations.
Dans chaque cas, c’est avec la valeur propre associée au plus petit résidu de la
récursion qu'on observe ce phénoméne. Etant donné que les inconvénients reliés
au faible recouvrement avec le vecteur de départ sont amplifiés par une densité
d’états locale élevée, on les retrouve seulement dans les récursion de symétrie

A [39].
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7.3.3 Calcul du spectre vibrationnel pour CH,O

Toutes les énergies de transition que nous avons calculées en utilisant le potentiel
de RBH avec la Base III, sont données au Tableau X dans un ordre décroissant
de leurs intensités d’a.bsorptidn de bande. [l s’agit de la premiére application
RRGM pour une molécule & quatre atomes avec un opérateur d’énergie cinétique
exact et une base de produits couplant tous les degrés de liberté. Les niveaux
d’énergie que nous obtenons sont les mémes que ceux déja calculés jusqu’a 5 700
cm™! au-dessus de I’énergie pour !’état vibrationnel fondamental [23], mais nos

! en énergies d’excitation. incluant toutes les

résultats vont jusqu’a 6 350 cm~
intensités d’absorption de bande permises en infra-rouge. Nos énergles pour les
états B, sont un peu mieux convergées variationnellement (d’environ 0.2 cm™?!)
par rapport au travail précédent. Puisque nous pouvons exploiter la symétrie avec
efficacité dans les récursions a I’aide d’une détection des valeurs propres pour les
états de mauvaise symétrie (par l’analyse de leurs multiplicités ainsi que leurs
résidus associés), nous pouvons distinguer sans ambiguité la parité des fonctions

d’onde par rapport & I'opération de permutation dans chaque bloc d’inversion {39].

Avec la RRGM, pour le bloc d’inversion anti-symétrique nous utilisons une
récursion adaptée pour converger les états de symétrie B; (permutation
symétrique), avec un vecteur de départ construit a partir de la composante
4. (dont la représentation matricielle est diagonale en raison de notre nouveau
procédé pour générer des points PO-DVR identiques pour chaque bloc de
symétrie). En plus de faciliter le calcul des intensités de bande, I'avantage d’une
telle récursion, combinée & notre nouvelle compréhension pour reconnaitre les
états de mauvaise symétrie, nous a permis de corriger une fausse attribution de
symétrie donnée a deux états dont les niveaux d’énergie sont tres rapprochés.
Nous avons confirmé que ['état final v’ = 26, dont I'énergie d’excitation est
de 4 167.7 cm™!, est de symétrie B, tandis que l'énergie d’excitation de 4 167.5

cm™~! correspond & celle d’une valeur propre multiple pour un état de mauvaise
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TABLEAU X. Toutes les intensités d’absorption de bande et leurs nombres d’onde
pour la molécule CH,O en infra-rouge, calculés jusqu'a 6 350 cm™! 2 partir de
’état vibrationnel fondamental (Ep = 5 778.9 cm™!) en utilisant le potentiel de

RBH avec la Base III.

Etat final | Assignation® Symétrie Doy fem™) A(v") [km/mol]
v Expt® Calc.-Expt¢ | Calc. avec Eckart
10 000010 B, 2843.0 2.3 1.02x10?
4 010000 A; 1746.1 1.3 1.01x102

100000 A 2782.2 —1.6 6.66 x 10!

8 001001 B, 2718.6 8.3 2.55x10!

2 000001 B, 1249.6 0.9 1.07x10!

13 010001 B, 3000.6 1.2 8.12x10°
3 001000 A, 1500.2 5.5 6.97x10°

13 020000 A, 3471.6 44 4.62x10°
1 000100 B, 1167.4 -1.3 3.76x10°

35 010010 B, 4571.5 3.9 3.30x10°
34 110000 A, 4529.4 —-0.7 1.86x10°
12 002000 A, 2998.1 11.8 1.44x10°
6 000002 Ay 2496.1 1.6 9.09x10™!

39 020001 B, 4733.8 3.4 7.49x1071
11 010100 By 2906.0 —0.2 6.35x107!
30 001010 B, 4335.1 7.3 6.01x10°!
65 000020 A 5651.0 4.4 5.36x107!
32 011001 B, 4466.8 8.4 4.19x107!
23 100001 B, — [4024.7] 3.66x107!
64 001011 A 5551.3 4.9 2.31x10"!
49 030000 A; 5177.6 8.8 1.78x10"!
27 B, — [4206.6] 1.66x101
59 100010 B, 5433.4 4.9 1.57x107!
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Etat final | Assignation® Symétrie vow [cm™1] A(v’) [km/mol]
v Expt® Calc.-Expt® | Calc. avec Eckart
] 000200 A 2327.5 —4.2 1.03x10"1
56 Ay 5389.4 11.5 9.67x10"2
28 A 4248.7 1.9 9.49x1072
74 010011 A 5809.5 5.4 7.90x10-2
60 200000 A; 5462.7 0.5 7.15%1072
22 100100 By 3940.2 —24 6.03x10°2
25 000011 A 4083.1 4.9 4.83x10~2
24 Ay 4058.3 -3.4 3.05x1072
7 001100 B, 2667.1 0.7 2.96x10~2
94 100201 B, 6276.4 6.9 2.77x1072
88 B, 6194.8 11.9 2.08x107?
36 B, 4624.3 2.3 1.77x107?2
92 120000 A 6254.7 2.1 1.65x1072
18 By 3673.5 10.8 1.52x10"?
19 B, —  [3741.8] 1.51x10"2
70 102000 A; 5729.2 8.4 1.49%1072
14 011000 A 3239.0 6.9 1.48x107?
62 101001 B, 8530.5 5.3 1.30x10-2
38 A, 4730.8 11.5 1.27x10"?
33 A — [4511.9] 1.11x10-2
17 B, 3586.6 3.5 9.89x1073
79 A, — [5998.] 9.64x10~3
69 A 5687.9 10.2 8.27x10~3
83 B, 6051.7 10.7 7.84x1073
63 011200 A, 5546.5 ~2.1 7.39x10°3
29 101000 Ay 4253.8 4.8 6.96x10~3
78 B, —  [5950.8] 4.45%10"3
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Etat final | Assignation® Symétrie oy [cm™1] A(v') [km/mol]
v’ Expt® Calc.-Expt® | Caic. avec Eckart
48 001003 B, 5151.0 13.4 4.31x10™3
45 100200 Ay 5092.4 —6.6 4.04x1073
80 Ay 5986.2 2.8 3.61x10~3
71 020200 Ay 5768.8 -1.1 3.56x10~3
20 001200 A 3825.3 —4.6 2.90x1073
53 B, 5312.2 6.3 2.72x103
47 000210 B, 5140.1 3.7 1.65x10~3
52 A, — [5262.3] 1.29x1073
41 A 4955.2 11.6 1.27x10~3
40 Ay 4842.0 124 9.45%x10~*
21 Ay 3937.4 9.0 7.40%10~*
37 000400 Ay 4629.0 ~19.7 6.85% 10~
81 Ay 5996.0 16.1 6.78x 104
68 B, 5680.0 -1.7 6.29x10~*
26 B, — [4167.7) 5.90x10~*
44 B, 5043.7 6.3 5.57x10~*
16 B, 3480.7 -9.5 4.46x10~*
67 B, — [5685.9) 3.89%10~*
75 B, — [5835.2) 3.71x10*
61 B, — [5494.8] 3.67x10™*
96 B, — [6345.4] 3.41x104
95 B, 6321.7 7.3 3.35x10™*
31 B, 4397.5 2.6 3.32x10~4
57 B, — [5412.6) 3.28x10~4
43 B, 4977.1 —12.9 2.18x10™4
72 B, — [5769.0] 2.03x10~4
55 B, 5325.6 4.4 1.78x 104




Etat final | Assignation® Symétrie Uy [em™1] A(v") [km/mol]
v’ Expt® Calc.-Expt | Calc. avec Eckart
50 B 5205.2 -10.2 1.35%10~4
46 B, 5104.0 20.7 9.96x10-%
58 B, 5417.6 8.1 8.61x10°°
66 B —  [5664.7] 5.62x 105
84 Ba — [6115.] 4.95x10°°
i B, 5891.8 -5.6 4.63x10°°
87 B —  [6196.9] 4.49x10-°
91 B, 6235.2 —-11.2 2.77x107°
51 B, 5244.1 11.1 1.97x10°°
12 A — [4983.4] 1.55%10-"
73 B, 9771.0 ~33.6 1.46x10°°
93 001202 Ay 6263.1 19.2 1.17x10°%
89 B, — [6223.5) 5.88x10°®
54 Ay 5321.3 -5.2 5.33x10°6
85 B, 6106.2 6.8 2.78x10~°
86 001400 Ay 6123.6 —25.8 1.51x10-6
76 B —  [5892.1] 2.70x10~7
97 010400 A 6346.2 -20.7 1.13x10°7
90 Ay — [6235.3] 4.20x1078
82 B, —  [6013.2] 1.13x10-8
0 000000 A -0.3 -0.3 0.00x10°

& L'attribution du nombre de quanta dans chaque mode de vibration (si disponible) est prise

de la référence 88 pour les états finals 0 a 69, et de la référence 104 pour les états finals 70 a 97.

b Valeurs prises de la référence 97. ¢ Lorsqu’aucun nombre d’onde est observé

expérimentalement, le résultat calculé est donné entre crochets.
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symeétrie A, (transition interdite apparaissant & M = 900 itérations avec la Base
V). Dans 'autre travail, les auteurs avaient inversé |'étiquettage de symétrie pour
ces deux états, car leurs niveaux d’énergie ont étés convergés itérativement a partir
d’une seule récursion non-symeétrisée pour ce bloc d’inversion. Nous avons donc
rectifié une mauvaise attribution de la symétrie de deux états dont 1’énergie est

obtenue par un calcul exact avec la PES de RBH.

Nous comparons nos résultats aux énergies de transition expérimentales toutes
récentes et d’une grande exactitude de la référence 97. Cependant, nous prenons
’attribution du nombre de quanta dans chaque mode de vibration donnée a la
référence 88 pour les bandes inférieures & 5 700 cm™! (états finals v/ = 0 a 69) et
A la référence 104 pour les bandes entre 5 700 cm™! et 6 350 cm™! (états finals
v’ = 70 a 97). Ces énergies de bande sont mesurées avec la technique d’Emission
Stimulée apres Excitation (SEP), impliquant des transitions vibroniques dans
P'ultra-violet (UV) a partir d’un état électronique excité de la formaldéhyde
(qui procurent des intensités d’émission différentes de celles que nous calculons}),
donnant |'information désirée sur la différence entre les niveaux d’énergie des états
vibrationnels pour la surface de V. Nous observons que la PES déterminée par
RBH n’est pas du tout adéquate afin de reproduire les énergies de transition pour
les états avec un total de quanta d’excitation de quatre ou cing, dont P’erreur est

3R] . _l ’, .
supérieure a 12 cm™! par rapport aux valeurs expérimentales.

Il existe deux autres fonctions du potentiel pour la formaldéhyde [91, 105}, qui
ont été déterminées par le raffinement d'une PES ab initio de meilleure qualité
[96] & partir des données expérimentales du Tableau X. Nous préférons tester
le potentiel de CPH [91] plutét que celui de ’autre référence, ou les auteurs
ont eu recours a la théorie des perturbations et ont exprimé Wy en termes d’un
ensemble de coordonnées polaires sphériques trés particulier [105]. La surface de
CPH devrait nous permettre de calculer des énergies de bande élevées qui sont en

meilleur accord (par rapport & celles obtenues en utilisant le potentiel de RBH)
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avec les mesures au laboratoire Ainsi, I'erreur provenant des fonctions d’onde
vibrationnelles serait moins grande afin de faire une prédiction plus crédible des
intensités d’absorption de bande calculées avec la RRGM, et la comparaison avec
de futures intensités expérimentales pourra servir de bon test afin de vérifier la

qualité de nos DMF.

Afin de converger les énergies de transition pour le méme En,, ainsi que leurs
intensités d’absorbtion de bande & partir de ’état vibrationnel fondamental en
utilisant le potentiel de CPH, nous devons cette fois avoir recours a la Base IV,
dont les fonctions sont localisées autour de points PO-DVR couvrant un domaine
de géométries semblable (un peu plus grand) & celui de la Base III. Puisque le
nombre de fonctions PO-DVR symeétrisées est environ deux fois plus grand dans
cette base afin de représenter les fonctions d’onde pour les mémes états, nous
imposons encore un plafond & 30 000 cm™! qui devrait cette fois étre beaucoup
plus utile afin de réduire le domaine spectral de Hvy, et surtout rendre plus
uniforme les écarts entre les valeurs propres de I’extréme haut de ce dernier. Afin

L sur

de converger vers la solution de Wo(q) pour une erreur de 5 x 1071% cm™
I’équation aux valeurs propres, nous devons effectuer jusqu'a M’ = 135 itérations
en utilisant la PCGM avec ce potentiel. Toutes nos énergies de transition sont
convergées variationnellement par rapport a celles calculées avec la Base V avec
une différence & I'intérieur de 0.1 cm™!, sauf pour I’état final v’ = 60 (de symétrie
A1) avec une erreur de 0.2 cm~!. Le carré des intégrales du moment de transition
est convergé variationnellement (par rapport & la Base V) avec au moins trois
chiffres significatifs pour toutes les bandes vibrationnelles. Nos valeurs d’intensités
d’absorption de bande calculées, avec une moins grande erreur provenant des

fonctions d’onde pour cette fonction de Wy, sont données au Tableau XI en ordre

croissant d’'énergie d’excitation.

Nous avons comparé nos énergies de bande a celles de la référence 91 ou CPH ont

aussi effectué un calcul avec un opérateur d'énergie cinétique exact. Cependant,
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TABLEAU XI. Toutes les intensités d’absorption de bande et leurs nombres

d’onde pour la molécule CH,O en infra-rouge, calculés jusqu’a 6 350 cm™! a
partir de I’état vibrationnel fondamental (Eq = 5 765.7 cm™') en utilisant le

potentiel de CPH avec la Base IV.

Etat final® | Assignation Symeétrie Doy [cm™1] A(v') [km/mol]
v Expt® Calc.-Expt€ | Calc. avec Eckart
0 000000 A -03 -0.3 0.00x10°
1 000100 B, 1167.4 -1.7 3.93x10°
2 000001 B, 1249.6 0.3 9.67x10°
3 001000 A, 1500.2 ~04 5.56x10°
4 010000 A, 1746.1 1.3 1.04x10?
) 000200 Ay 2327.5 -1.7 1.37x 101
6 000002 A, 2496.1 -1.3 6.49x 107!
7 001100 B, 2667.1 ~2.0 2.76x 1072
8 001001 B, 2718.6 0.7 2.53x 10!
9 100000 Ay 2782.2 —-4.3 6.26x10!
10 000010 B, 2843.0 -13 1.02x10?
11 010100 By 2906.0 -0.3 6.25x10~?
12 002000 A 2998.1 0.0 1.28x10°
13 010001 B, 3000.6 0.8 7.37x10°
14 011000 Ay 3239.0 0.6 1.02x10°2
15 020000 A, 3471.6 1.0 4.42x10°
16 B, 3480.7 -0.5 1.80x10~
17 B, 3586.6 —-2.0 5.11x1072
18 B, 3673.5 —~0.6 1.23x1072
19 B, — [3735.3] 1.56x 102
20 001200 A, 3825.3 -1.3 5.07x1073
21 A, 3937.4 -~1.2 2.11x10™4
22 100100 B 3940.2 -0.3 5.45x107?
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Etat final* | Assignation Symétrie Vow [cm™1] A(v') [km/mol]
v’ Expt® Calc.-Expt® | Calc. avec Eckart
23 100001 B, — [4021.9] 4.27x107!
24 A 4058.3 —-0.4 5.79x10~4
25 000011 A 4083.1 0.0 4.72x102
26 By — [4162.4] 2.73x10~4
27 B, — [4193.0] 1.19%x101!
28 A, 4248.7 —0.1 5.30x10"?
29 101000 A; 4253.8 —-0.8 1.78x1073
30 001010 B, 4335.1 -0.9 4.72x107!
31 B, 4397.5 -0.2 8.14x10~¢
32 011001 B, 4466.8 0.4 5.94x10°!
33 A, — [4494.0] 1.40x10~*
34 110000 Ay 4529.4 -1.1 1.38x10°
35 010010 B, 4571.5 -1.8 3.65%x1Q°
36 B 4624.3 —-0.6 1.66x1072
37 000400 A; 4629.0 -0.3 4.71x10"7
38 A 4730.8 -0.9 6.16x1073
39 020001 B, 4733.8 —-0.3 7.54x10"!
40 A, 4842.0 —2.4 9.92x10°5
41 Ay 4955.2 1.8 5.15x1073
42 A — [4972.4] 2.94x10-5
43 By 4977.1 -0.1 1.64x10~4
44 B, 5043.7 —0.6 7.43x10°°
45 100200 A 5092.4 1.5 4.86x10-4
46 By 5104.0 5.1 4.14x1073
47 000210 B, 5140.1 0.7 6.00x10-3
48 001003 B, 5151.0 1.3 1.99x10-4
49 030000 Ay 5177.6 ~1.5 1.39x10°!
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Etat final® | Assignation Symétrie oy [cm™] A(v") [km/mol]
v’ Expt® Calc.-Expt® | Calc. avec Eckart
50 B 5205.2 -0.2 1.08x107°
o1 B, 5244.1 0.2 1.70x10-%
52 A —_ [5257.6] 2.89x10°
53 B, |s3122 1.1 2.11x10-3
54 A 5321.3 -2.0 8.35x10~*
55 B, 5325.6 —-0.8 2.40x1073
56 A 5389.4 -3.3 9.35x1072
57 B, —  [5415.3] 1.87x10~4
58 B, 5417.6 -0.3 1.55x10~*
59 100010 B, 5433.4 -0.2 1.05x101
60 200000 A 5462.7 0.9 6.40x1072
61 B, — [5489.6] 9.41x10*
62 101001 B, 5530.5 2.2 2.84x1073
63 011200 Ay 5546.5 —4.4 1.98x10°!
64 001011 Ay 5551.3 0.2 1.03x10™?
65 000020 Ay 5651.0 -1.7 6.99x10~?
66 By —  [5656.8] 3.48x10-5
67 B, —  [5667.3] 0.68x10~°
68 B, 5680.0 0.5 1.16x1073
69 Ay 5687.9 —0.6 7.73x1072
70 102000 A 5729.2 0.0 1.81x10°2
71 020200 Ay 5768.8 0.1 1.07x1073
72 B, —  [5769.2] 1.62x10"3
73 B, 5771.0 0.1 2.31x10-°
74 010011 Ay 5809.5 0.5 9.33x10°2
75 B, —  [5822.1] 2.38x10~3
76 B, — [5886.3] 1.58%10°¢
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Etat final* | Assignation Symétrie Vo [cm™Y] A(v") [km/mol]
v’ Expt® Calc.-Expt® | Calc. avec Eckart
77 B, 5891.8 2.2 1.98x10-°
78 B, — [5936.5] 8.33x1073
79 A — [5983.9] 5.72x10~3
80 Ay 5986.2 0.0 3.75x10™3
81 A 5996.0 1.9 8.15x1072
82 B, — (6000.1] 2.22x1077
83 B, 6051.7 0.0 1.92x1072
84 B; — (6090.6] 1.67x10~°
85 B, 6106.2 1.0 1.85x10~°
86 001400 A 6123.6 0.3 2.02x10"%
87 B, — [6171.2] 3.55x10~%
88 B, 6194.8 —-0.1 3.13x107?
89 B, — [6207.4] 8.59x10~6
90 Ay — [6217.2] 9.08x10~3
91 B, 6235.2 5.3 9.17x10~3
92 120000 A 6254.7 0.9 7.06x1073
93 001202 A 6263.1 1.1 2.34x10~*
94 100201 B, 6276.4 -3.8 2.67x10~2
95 B 6321.7 -1.6 2.86x10~4
96 B, — [6343.6] 2.83x10~*
97 010400 A 6346.2 —-0.2 1.23x10-5

& Le nombre quantique v’ correspond & celui du méme état final mentionné au Tableaun X.

® Valeurs prises de la référence 97.

¢ Lorsqu’aucun nombre d’onde est observé expérimentalement, le résultat calculé est donné

entre crochets.
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ces auteurs utilisent les coordonnées des liens représentées dans une base
délocalisée & contractions multiples afin d’effectuer une diagonalisation explicite
de la matrice de I'Hamiltonien. Ils exploitent la symétrie compléte du groupe Cy,,
et ils ont une base contractée de 10 fonctions pour les coordonnées Ry = (Rcu, +
Rcng )/2Y? et Rco, 10 fonctions au total pour la coordonnée anti-symétrique
R4S = (Rou, — Rcony)/2'/?, 29 fonctions & deux dimensions symétrisées dans la
VBR pour les coordonnées {6y, co, fuzco}, ainsi que 9 fonctions au total pour
la coordonnée anti-symétrique 1fjgoy- Nos niveaux d’énergie sont toujours plus
bas que les leurs avec un écart atteignant jusqu’a —0.7 cm™! pour I’état v’ = 65
et —1.4 cm™! pour 1’état v’ = 60, parmi ceux qu'’ils ont donnés (pas plus élevés

que 5 650 cm™! au dessus de Ejp).

Nous avons vérifié que cette différence n’est pas due a un effet du plafond appliqué
sur Wy. Ces deux états excités correspondent respectivement aux assignations
(2,0,0,0,0,0) et (0,0,0,0,2,0) qui sont la premiére harmonique dans chacun des
modes d’élongation C-H. Avec I'approximation de quadrature dans la base des
fonctions multi-dimensionnelles localisées (voir Chapitre 3, Section 1.3), nos
énergies de bande sont convergées variationnellement en se rapprochant soit par le
haut ou par le bas des vrais niveaux E}®" de la molécule, i.e. sans nécessairement
obéir au principe de la limite supérieure. Nous savons aussi que la PO-DVR est
parfois limitée par rapport a une base avec contractions multiples, pour bien
couvrir I’espace ou la fonction d’onde des niveaux d’énergie élevés a une grande
amplitude [25], mais les états étudiés sont probablement bien représentés car ils
comportent moins de trois quanta d’excitation dans chaque élongation. Pour ces
deux raisons nous n’avons pas nécessairement une explication claire et définitive
sur la différence entre nos résultats et ceux de CPH, et nous ne pouvons donc

établir avec certitude quelles énergies d’excitation calculées sont vraiment les

meilleures.

Avec ce potentiel, nous devons aussi récupérer une valeur propre de la matrice
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Hv qui a un petit résidu associé pour 1’état final v/ = 37 de symétrie A;. La
transition 37 «— 0 correspond 2 la bande 4v,, dont l'intensité est la plus faible
parmi celles convergées a partir de la récursion avec la composante pg, . L'erreur
moyenne des énergies de bande calculées par rapport aux valeurs expérimentales
pour les 76 qui sont observées, ‘parmi les 98 permises en infra-rouge jusqu’a 6 350
cm™! obtenues avec la RRGM, est de 1.1 cm™! (avec une déviation standard de
0.2 cm™!) en utilisant la surface de CPH, comparativement a une erreur moyenne
de 7.2 cm™! (avec une déviation standard de 1.1 cm™!) en utilisant celle de RBH.
Cette amélioration a pu étre apportée avec une méme forme fonctionnelle de
VN seulement en ajustant la valeur des coefficients f;RA iRg {Reo 0 iog in? ainsi il ne
semble pas nécessaire d’ajouter des termes a ce potentiel avec plus de couplage

et/ou d’anharmonicité pour la région du spectre étudiée.

Puisque les énergies de transition calculées a partir de la PES raffinée (pour
reproduire les données expérimentales) de CPH ont une plus grande exactitude,
nous pouvons espérer que les intensités d’absorption de bande provenant d’un
calcul vibrationnel exact sont aussi plus exactes en utilisant le Vi de CPH. Les
fonctions d’onde sont surement meilleures mais elles possédent toujours un ordre
de perturbation plus grand que les énergies ( {59], Chap. 7). Donc, méme si les
fonctions d’onde procurent une moins grande erreur dans le calcul des valeurs
moyennes d’énergie, ceci ne ne nous permet pas d’affirmer qu’elles ont le méme
comportement sur les intégrales du moment de transition. Nous pouvons prévoir
que l’intensité d’absorption calculée pour les bandes impliquant une excitation
dans plus de deux modes de vibration, ou avec un nombre total de quanta
supérieur & quatre dans les tons de combinaison, ne représente pas nécessairement
une bonne prédiction car les coefficients de nos DMF ne permettent pas un
couplage de plus de deux coordonnées des liens a la fois. Afin d’avoir une meilleure
vue globale de la densité d’états pour la molécule CH,O, nous avons tragé, tout
comme pour la molécule d’eau, le spectre infra-rouge théorique pour le domaine

d’énergie étudié. A la Figure 16, nous avons étiquetté les bandes correspondant
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aux transitions les plus intenses dont ’assignation est donnée au Tableau XI.
gn

Nous avons aussi utilisé la surface de qualité supérieure de CPH pour calculer
les énergies des états A, auquels une transition & partir de 'état v” = 0 n’est
pas permise par la symétrie de f. Evidemment, nous avons di effectuer une
récursion de Lanczos standard dans le bloc d’inversion anti-symétrique, a partir
d'un vecteur de départ vg ayant la symétrie appropriée. Notre choix est une
fonction harmonique impaire a 'opération de permutation avec un quantum
d’excitation dans le mode de déformation planaire “H-C-O” anti-symétrique, et
impaire & |’opération d’inversion avec un quantum d’excitation dans le mode de

déformation hors-plan “H-C-O-H” selon:

(= N4 (TSR oS uhmny) (7.19)

2

ou la fonction WE*™(A,) est celle définie & I’équation (7.18), pour tous nos
points PO-DVR transformés en variable des polynémes d’Hermite z a 1D. Nos
résultats sont donnés au Tableau XII avec la différence par rapport aux valeurs
expérimentales. L’énergie de transition pour la bande 3v4 + vs semble étre plus
de 50 cm™! supérieure a celle donnée A la référence 97. Etant donné la qualité
de la fonction du potentiel utilisée et la précision 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 énergies d’excitation obtenues
avec la surface de CPH au-dessus de 5 700 cm™! sont les premiéres calculées en

utilisant un opérateur d’énergie cinétique exact {3 J = 0 fixe).

Les calculs ont été réalisés sur un ordinateur Silicon Graphics-4D /380 en utilisant
un seul processeur de 100 MHz. Afin d’effectuer 100 itérations dans I’algorithme
de Lanczos pour notre opérateur d’énergie cinétique, le temps de calcul requis est

d’environ 10 min CPU avec la Base I et d’environ 4 hrs CPU avec la Base V.
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TABLEAU XII. Tous les nombres d’onde calculés jusqu’a 6 350 cm™! & partir de
’état vibrationnel fondamental en utilisant le potentiel de CPH avec la Base IV,
des transitions aux états de symétrie A; interdites en infra-rouge pour la molécule

CH-O0.

Assignation® | Nombre d’onde [cm™!]
Bande Expt® Calc.- Expt®
ve + Ve 24224 -1.9
3886.5 0.1
vs + Us 3995.8 -0.9
4163.9 0.3
4741.9 0.3
— [4922.6]
— 5187.7]
5353.2 4.7
5489.0 —-0.2
5625.5 0.7
va+vs+vs | STIT.7 2.2
5887.5 0.1
va+ 3vs +vg | 6189.1 3.7
Jvg + vs 6281.9 51.1

& L’attribution du nombre de quanta dans chaque mode de vibration (si disponible) est prise
de la référence 88 pour les nombres d’onde inférieurs & 5 700 cm™!, et de la référence 104 pour
ceux entre 5 700 cm~! et 6 350 cm™1L.

b Valeurs prises de la référence 97.

¢ Lorsqu’aucun nombre d’onde est observé expérimentalement, le résultat calculé est donné

entre crochets.
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FIGURE 17. Temps nécessaire en secondes CPU pour effectuer 100 itérations de
Lanczos, en fonction de :V (taille de la base des produits directs) pour la Base I

a [a Base V.

Nous montrons a la Figure 17 le coit du calcul avec une augmentation de la taille
de la base PO-DVR, donnant une bonne indication du nombre presque linéaire
d’opérations arithmétiques (pour un nombre d'itérations M = 100 fixe) reliées a

chaque produit matrice-vecteur.

Nous pourrions obtenir beaucoup plus de niveaux d’énergie et leurs intensités de
bande avec la RRGM, car la seule limite est la longueur des vecteurs a stocker de
taille .V (mémoire) et le nombre d’itérations & accomplir (temps). Des tests ont
aussi été faits avec par exemple une base de NV =12 x 12 x 12 x 12 x 12 x (14/2)
= ] 741 824 fonctions PO-DVR dans chaque bloc de symétrie (6 hrs 30 min CPU

/M = 100 itérations) pour converger itérativement les énergies d’excitation des

états A; jusqu’a 8 500 cm™!.



TABLEAU XIII. Intensités d’absorption de bande calculées et expérimentales

pour la molécule CD,0.

Bande Symétrie

Nombre d’onde {cm™]

Intensité d’absorption [km/mol]

Calc.® Expt® Bisecteur®* Eckart®* | DHA® Expt¢

vy B, 937.6 938.0 12 0.26 0.24 1.7
Ve B, 989.4 989.3 0.11 10 11 9

v3 A 1105.6 1105.7 0.76 0.76 0.83 1.9
v A 1701.5 1701.6 70 70 71 33
vy A, 2061.0 2055.8 70 71 76 67
s B, 2163.6 2159.7 50 75 82 61
2v3 Ay 2211.3 2209.0 1.8 1.8 —

® Calcul variationnel exact en utilisant le potentiel de RBH avec la Base II.

® Valeurs prises de la référence 96.

€ Calcul ab inilio a partir de la méthode QCISD/6-311++G(d, p).

d Valeurs prises de la référence 85.

7.3.4 Analyse de la molécule CD,0

Cette espéce isotopique contient deux atomes plus lourd, alors les énergies de

transition sont diminuées & cause des masses réduites dans Ty et la densité d’états

est plus élevée. Puisque les niveaux d’énergie sont plus rapprochés, il est nécessaire

d’avoir recours & une base de taille plus grande afin de représenter les fonctions

d’onde aussi bien que dans le cas de la molécule CH,O. Nous ne calculons pas les

énergies et intensités pour des transitions aux états finals avec un nombre total

de quanta d’excitation supérieur a trois, alors seulement la fonction de potentiel

de RBH est utilisée. Pour converger variationnellement les énergies et intensités

d’absorption de bande qui sont mesurées expérimentalement, nous utilisons la

Base II. Les résultats sont donnés au Tableau XIII, ou les valeurs expérimentales
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FIGURE 18. Spectre expérimental de la référence 85 pour la molécule CD,0.

sont prises des références 96 et 85 pour les énergies de transition et intensités

d’absorption respectivement.

Nous voyons que pour cette molécule, il v a aussi un écart plus pronongé entre
les intensités des bandes fondamentales v, et vg calculées 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 montré a
la Figure 18, laissant croire que l'effet Coriolis est tout aussi grand que dans le
cas de la molécule CH,0 (voir Section 3.1), pour coupler les deux déformations
anti-symétriques par l'opérateur J,. Cependant, les résultats obtenus autant avec
la DHA que le calcul variationnel sont éloignés des valeurs déduites au laboratiore
pour les bandes de faible intensité. Etant donné que nos DMF procurent de bonnes
intensités d’absorption de bande pour la molécule CH,0, nous croyons qu’il est
probablement plus difficile d’avoir des valeurs expérimentales tres fiables pour la

molécule CD,0.
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Afin de converger les états pour des énergies jusqu'a Emay = Ep + 3 400 cm ™!,
correspondant a la bande de premiere harmonique du mode C-O, nous devons
utiliser la Base IV dont les fonctions sont localisées autour des points PO-DVR
suivants: 0.873 A <r, r, <1.5024;1.225 A < r; <1.5854;90.56° < 6,, 6, <
137.34°; 3.99° < ¢S < 39.99° (identiques pour les deux blocs de symétrie). Dans
cette base, la valeur maximum des éléments diagonaux du potentiel est de 84 226.8
cm™!, et nous choisissons d’imposer un plafond & Viax = 20 000 crn~2. L'énergie
de I'état vibrationnel fondamental est convergée avec 120 iérations de Lanczos
tandis que sa fonction d’onde associée nécessite un nombre de seulement M’ = 66
itérations avec la PCGM et une erreur encore de l’ordre 107!° cm™!. Les résultats
sont donnés pour les 30 états finals de plus basse énergie d’excitation avec leurs
intensités d’absorption de bande au Tableau XIV. Avec la RRGM, nous avons
besoin de M = 300, 150 et 100 itérations afin de converger itérativement, avec une

récursion séparée pour chaque symétrie, les états A,, B, et B; respectivement.

Nous constatons que le plafond aide vraiment a réduire le nombre d’itérations
dans les trois récursions, méme pour les états de basse énergie d’excitation dans le
cas de cette molécule. L'avantage peut s’expliquer a partir de deux des criteres de
convergence des valeurs propres de la matrice Hy avec I'algorithme de Lanczos.
Sans l’application d’un plafond sur le potentiel, la base énorme des produits
directs employée couvre un trés grand espace, qui est nécessaire pour converger
les états dans la région d’énergie étudiée, mais qui augmente de fagon exagérée
le domaine spectral de la matrice & tridiagonaliser. Toutes les valeurs propres
trés élevées et sans signification physique a cause du principe variationnel sont de
plus en plus espacées les unes des autres, et sont donc convergées trés rapidement
par 1'algorithme de Lanczos en étant situées par surcroit dans 'extréme haut du
spectre. Les itérations succédantes vont servir a répliquer davantage ces valeurs
propres inutiles, au lieu de permettre a celles situées au milieu du spectre dans
une région de densité locale plus élevée de converger. Le plafond a pour role

principal d’uniformiser 1’écart entre les valeurs propres trop élevées en éliminant
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TABLEAU XIV. Toutes les intensités d’absorption de bande et leurs nombres

1

d’onde pour la molécule CD,0 en infra-rouge, calculés jusqu’a 3 400 cm™" a

partir de I’état vibrationnel fondamental (Eq = 4 550.0 cm™!) en utilisant le

potentiel de RBH avec la Base IV. Si aucun nombre n’est écrit dans la colonne

“Plafond”, alors le nombre d’itérations est le méme avec et sans plafond & Viyax

= 20 000 cm™".
Etat | Assignation Sym. | Zow [cm™] Itérations [M/50] A(v") [km/mol]
v Calc. Sans plafond Plafond | Calc. avec Eckart
1 (00100 B 937.6 1 2.60x107!
2 000001 B, 989.5 1 1.04x10?
3 001000 A 1105.6 1 7.57x1071
4 010000 A, 1701.6 2 1 7.05x10!
5 000200 A, 1865.5 2 2.52x10°
6 000002 Ay 1974.7 2 4.53x10°
7 001100 B, 2041.7 1 3.65x1072
8 100000 A 2061.1 2 7.08x10!
9 001001 B, 2078.3 2 1 1.41x10"
10 000010 B, 2163.8 2 1 7.43x10
11 002000 Ay 2211.9 2 1.83x10°
12 010100 B, 2633.4 2 2.57Tx107!
13 010001 B, 2685.7 2 1.13x10"1
14 000300 B, 2783.8 2 3.02x10-?
15 011000 Ay 2804.2 3 4.74x1073
16 000201 B, 2861.5 3 1.17x1072
17 000102 B, 2922.2 3 2 1.32x10™2
18 000003 B, 2955.7 4 3 2.54x 102
19 001200 A 2967.4 4 3 8.93x10~3
20 100100 B 2999.7 3 2 5.76x 102




T o TR T

(]
(]
[}

Etat | Assignation Sym. | Zoy [cm™] Itérations [M/50] A(v') [km/mol]
v’ Calc. Sans plafond Plafond | Calc. avec Eckart
21 001002 A 3048.3 6 4 1.38x103
22 100001 B, 3051.7 4 3 1.54x107!
23 002100 B, 3146.2 3 2 9.54x10™4
24 000011 As 3146.4 6 5 9.38x1072
25 101000 Ay 3155.5 7 5 1.26x1072
26 002001 B, 3169.4 4 3 8.56x1072
27 001010 B, 3264.5 4 3 2.51x107!

28 003000 A 3317.7 7 6 1.18x10™4
29 020000 A 3386.1 4 3 2.35x10°

la majeure partie de celles qui nous nuisent. Cet effet est donc beaucoup plus
grand si une molécule a des états qui sont trés rapprochés [25,39]. Il aurait méme
été possible de diminuer le plafond & une valeur plus basse que 20 000 cm™",

toujours en affectant les énergies d’intérét par moins que 1 cm™’.

Encore une fois, les états pour lesquels I'intensité d’absorption de bande est plus
grande par rapport aux autres dans une région d’énergie donnée convergent plus
rapidement que ceux obtenus & partir de la méme récursion. C’est le cas pour
I’état final v’ = 29 de symétrie A; correspondant & la bande 2u, (élongation C-
0O), pour laquelle 'intensité pourrait bien étre surestimée par notre surface du
moment dipolaire. L’assignation des états finals par une attribution du nombre de
quanta d’excitation dans chaque mode de vibration, a été faite seulement & partir
des énergies de transition, car nous ne calculons pas les vecteurs propres de Hy.
Pour les états vibrationnels d’énergie supérieure & 3 400 cm™1, il est difficile de
faire une assignation évidente méme en se fiant a la symétrie car la distribution

des niveaux d’énergie devient trés anharmonique.
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FIGURE 19. Spectre vibrationnel (2 J = 0) infra-rouge de la molécule CD,0.

calculé pour les transitions & partir de I'état fondamental v" = 0.

Presque toutes les énergies d’excitation sont convergées variationnellement avec
une différence & l'intérieur de 1 cm™! par rapport & celles calculées avec la
Base V, sauf quatre exceptions. Ce sont celles des états finals v’ = 18 et 21
(avec une erreur de 0.5 cm™!) correspondant respectivement aux bandes 3vs
et v3 + vs, ainsi que celles des états finals v/ = 26 et 28 (avec une erreur de
0.3 cm™!) correspondant respectivement aux bandes 213 + vg et 3v3. Ces quatre
transitions impliquent des états excités seulement dans les modes de déformation
planaire H-C-O symétrique et anti-symétrique. Donc, probablement qu’il nous
faudrait encore plus de fonctions PO-DVR & 1D pour les coordonnées 6, et 6,
si nous voulions améliorer davantage la précision de leurs énergies et intensités
d’absorption de bande. Nous montrons & la Figure 19 le spectre vibrationnel
calculé dans la petite région d’énergie étudiée pour la molécule CD;0. Nous
sommes les seuls & avoir fait la prédiction des énergies de transition et intensités

d’absorption de bande pour cette espece isotopique en dynamique moléculaire



207

exacte. Il n’existe pas encore de données expérimentales disponibles (autre que
celles au Tableau XIII) avec lesquelles comparer nos résultats afin de pouvoir
discuter de leur exactitude. D’apres notre spectre théorique, la grande densité
d’états observée, méme pour la région des premiéres harmoniques, laisse supposer
qu'il serait plus facile d’obtenir des données d’énergie de bande au laboratoire avec

la technique SEP pour cette molécule (plutot qu’en spectroscopie infra-rouge).



CHAPITRE 8

Conclusion

Au cours de ce travail, nous avons appliqué la RRGM aux deux espéces isotopiques
principales de la formaldéhyde (les molécules CH,0 et CD;0), en traitant tous
les f = 6 degrés de libertés vibrationnels avec un opérateur d’énergie cinétique
exact, Ty(J = 0), ce qui n’avais jamais été fait pour une molécule a quatre
atomes. Notre Ty est écrit en termes des coordonnées curvilignes Radau-Jacobi,
permettant de minimiser le nombre de termes croisés. Afin de procéder & un calcul
variationnel exact en dynamique moléculaire, nous tirons avantage de la DVR
optimisée pour le potentiel qui procure une représentation matricielle diagonale
des opérateurs multiplicatifs, en choisissant des fonctions de base 2 1D localisées
autour de géométries pour lesquelles la fonction d’onde a une grande amplitude.
Nous prenons une base de produits directs dans la PO-DVR avec n fonctions par
degré de liberté, pour une taille maximale de N = 798 600 fonctions dans chaque

bloc de symétrie.

La RRGM exploite I'algorithme de Lanczos, qui calcule les valeurs propres de la
matrice pour I’Hamiltonien de fagon itérative, en choisissant un vecteur de départ
ayant un sens physique pour la spectroscopie infra-rouge que nous étudions. Notre
travail constitue une premiére utilisation de la PO-DVR avec la RRGM dans le
calcul des intensités d’absorption de bande, afin de réduire la taille de la base tout
en permettant d’exploiter la factorisabilité de Hy. Nous effectuons le produit
matrice-vecteur (ou les éléments matriciels de Hy ne sont jamais calculés) selon

une transformation séquentielle pour un degré de liberté a la fois, avec un cout
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qui augmente seulement comme n/*! opérations arithmétiques a chaque itération
du processus de tridiagonalisation. Nous avons recours a un systéme d’allocation
de mémoire dynamique afin de stocker les vecteurs de longueur N requis pour

employer les algorithmes de récursion.

Notre programme est congu avec une option de redémarrage combinée a un test
de convergence itérative, sur les valeurs propres et leurs résidus associés dans la
région d’énergie d’intérét, effectué entre les pas d’une récursion. Nous sommes les
premiers & avoir incorporé le calcul direct de 1’erreur estimée de Lanczos dans
I'utilisation de la RRGM, a partir du dernier élément des vecteurs propres de
la matrice tridiagonale (aprés M itérations) avec un algorithme QL modifié.
Auparavant, cette méme quantitée était obtenue seulement pour les bonnes
valeurs propres simples isolées en utilisant la méthode des itérations inverses {19].
Nous n’avons pas besoin de représenter la fonction d’onde de I’état vibrationnel

final dans la PO-DVR afin de calculer l'intégrale du moment de transition.

L’intensité d’absorption de bande est obtenue directement a partir du premier
élément d’un vecteur propre de Tys pour tous les états finals de méme symétrie,
par une seule récursion avec la composante du moment dipolaire appropriée. Nous
sommes les premiers & avoir combiné le test d’identification rigoureux des valeurs
propres fantdmes proposé par CW au calcul direct des résidus avec |’algorithme
QL modifié. Les états pour lesquels le vecteur propre a un grand recouvrement
avec le vecteur de départ de la RRGM (une intensité de bande vibrationnelle
élevée) convergent plus rapidement que les autres, s'il y a un écart semblable entre
les niveaux d’énergie avoisinants. Nous avons constaté la perte d’une valeur propre
pour un état final auquel la probabilité de transition est trés faible en utilisant
la RRGM, qui est due & I'invalidité du test de CW lorsque la fonction d’onde
pour cet état n'est pas bien représentée par la premiére fonction de récursion en
raison des restrictions provenant du moment dipolaire. Nous avons proposé un

procédé afin de récupérer en tel état final en effectuant une seconde récursion de
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Lanczos (standard), avec un autre vecteur de départ vo de méme symétrie qui est
une fonction propre pour l'oscillateur harmonique séparé & f dimensions. Cette
invonvénient avec la RRGM est accentué par une haute densité d’états pour une
récursion donnée, donc ceci affecte surtout la convergence itérative des valeurs
propres ayant un trés faible résidu associé pour les états finals de symétrie A,.
Nous avons mis en évidence le fait qu’imposer un plaford sur le potentiel dans la
PO-DVR aide & la convergence itérative des états dans une région d’énergie de
haute densité locale. Cette approche pourrait aussi étre appliquée a des termes
de I'opérateur d’énergie cinétique dont la représentation matricielle est diagonale
dans la FBR, afin de rendre encore plus uniforme les écarts entre les valeurs

propres de Hy.

Nous avons analysé en détail et compris le phénomene de la convergence d’une
valeur propre pour les états de mauvaise symétrie, qui est due a la précision
finie des ordinateurs, et dont personne p’avait mentionné comme pouvant
étre problématique. Cette compréhension est nécessaire afin de ne calculer
que les intensités d’absorbtion de bande qui ont une signification physique,
lorsqu’on a recours a un vecteur de départ symétrisé avec la RRGM. Cet aspect
méthodologique est pourtant un développement importante qui n’avait jamais
été expliqué auparavant dans les travaux concernant une telle l'utilisation de
’algorithme itératif de Lanczos. Nous avons établi un critére simple pour détecter
I’apparition de ces états de mauvaise symétrie, & partir d’une analyse des valeurs
propres de la matrice tridiagonale réduite. Pour chaque valeur propre multiple
E, de Tpy, nous devons vérifier le nombre de copies numériques que celle-ci
posséde dans la liste des {ET,}. Si la multiplicité de cette valeur propre est égale
a m, dans les deux listes, alors nous 1’éliminons ainsi que son résidu associé
Ry, sans signification. La transition a I'état v’ est calculée correctement & partir
d’une récursion avec la composante de £ ayant la bonne symétrie. Cette technique
permet ainsi d’étiquetter sans ambiguité la symétrie de chaque fonction d'onde des

états convergés itérativement, lorsque nous ne pouvons exploiter cette propriéte
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(par exemple la permutation des deux hydrogénes de la formaldéhyde) dans
les fonctions de base variationnelles. Pour la molécule de HyHgO, nous avons
pris avantage de la propriété de permutation de Hy et Hp, caractérisée par la
coordonnée anti-symétrique r45, afin de rendre Hvy diagonale en blocs selon un
procédé de génération des fonctions de base localisées autour de points PO-DVR
identiques pour chaque bloc de symétrie {21], procurant ainsi une représentation
matricielle totalement diagonale de 'opérateur u®, impair en 45, qui permet de
converger les états finals de symétrie B; avecla RRGM. Nous avons comparé deux
fonctions du moment dipolaire et celle de JJ semble mieux reproduire les intensités
d’absorption de bande expérimentales que celle de HGK, pour les énergies de

transition inférieures & 22 000 cm™!.

Avec l'idée précédente, nous avons développé un nouveau procédé pour
générer des fonctions PO-DVR. symétrisées a partir de la base des fonctions
VBR trigonométriques {cos[m¢*S];sin[m¢*5]}, par une diagonalisation de la
représentation matricielle de ’'opérateur impair sin[$¢*5/2], dans la base optimisée
réduite des fonctions propres d’un ’Hamiltonien a 1D pour la coordonnée d’angle
diédre couvrant le domaine {—,+=}. La propriété d’'inversion de la molécule
est caractérisée par des fonctions paires ou impaires en A5, obtenues par une
combinaison linéaire symétrique ou anti-symétrique de fonctions localisées autour
de points PO-DVR identiques pour les deux blocs de symétrie. Avec un ordre
approprié des fonctions de base symétrisées, les éléments matriciels pour tout
opérateur multiplicatif multi-dimensionnel (diagonal) mélangeant les fonctions
paires et impaires sont simplement évalués & nos points PO-DVR, facilitant
ainsi le calcul des intensités de bande vibrationnelle avec la composante p¥
responsable des transitions B; «— état fondamental de la formaldéhyde. Si
nous utilisions le procédé standard qui exploite la parité naturelle des fonctions
trigonométriques pour obtenir des fonctions de base adaptées a la symétrie
de ¢S [23,50], il serait alors nécessaire d’évaluer les éléments matriciels d’un

opérateur impair en la coordonnéee anti-symétrique a l'aide d’une quadrature
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dans la base multi-dimensionnelle. Notre idée constitue donc un apport théorique
important a Pefficacité des méthodes de grille qui sont déja considérées comme

les plus compétitives en calculs numériques.

Afin de donner un sens aux intensités d’absorption calculées a J = 0, il
faut effectuer une bonne séparation entre les mouvements de rotation et de
vibration. Nous avons donc défini I'orientation du systéme des axes fixés sur
la molécule, transformant comme les représentations irréductibles du groupe de
symétrie Cs,, qui ont servi lors du calcul des trois composantes de la surface
du moment dipolaire pour la formaldéhyde. L’intensité de bande vibrationnelle a
alors une meilleure signification pour les transitions permises par la composante
K&, qui est égale au tenseur sphérique u° de la molécule, et permettant ainsi
une factorisation exacte de I’amplitude de ligne rotationnelle comme dans le
cas d'une toupie symétrique rigide. Nous avons procédé au premier calcul des
intensités d’absorption de bande pour la formaldéhyde en utilisant une DMF
a3 f = 6 dimensions, déterminée avec le niveau de théorie ab initio QCISD/6-
3114++G(d,p) dans le systéme des axes d’Eckart (établi pour deux espéces
isotopiques) par nos collaborateurs. Le couplage Coriolis est grand dans le systéeme
des axes bisecteurs pour les bandes fondamentales des états B; et B, surtout
entre la déformation planaire H-C-O anti-symétrique et la déformation hors-plan
H-C-O-H. L’intensité de bande n’est pas elle-méme mesurée au laboratoire, mais
déduite & partir de I'intensité d’absorption des lignes rotationnelles a I'intérieur
d’une transition vibrationnelle. Nous observons un accord raisonnable entre les

intensités calculées avec les axes d'Eckart et les valeurs expérimentales lorsqu’elles

sont disponibles.

Nous sommes les premiers a avoir calculé beaucoup d’intensités pour la
formaldéhyde, ce qui représente actuellement le travail le plus détaillé et complet
(“benchmark™) dans I'analyse en spectroscopie infra-rouge de cette molécule.

Nous avons calculé le spectre pour des énergies de transition trés hautes pour
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la molécule CH,0 en utilisant deux potentiels nucléaires, confirmant hors de tout
doute la meilleure qualité de la PES raffinée de CPH par rapport & celle de RBH,
lorsqu’on atteint des états vibrationnels avec un total de quanta d’excitation
supérieur & trois (pour les quatre modes ayant une plus basse énergie de bande
fondamentale). Nous avons aussi testé la surface de CPH afin de calculer les
intensités d’absorption les plus exactes a partir de nos DMF pour tous les niveaux
d’énergie jusqu’a des excitations de 6 350 cm™' (correspondant & deux quanta
dans la mode C-O et un quantum dans un mode C-H). Des niveaux d’énergie
convergés (avec une attribution de la symétrie de chaque état) en utilisant un
Tv(J = 0) exact n’avaient jamais étés calculés pour des excitations au-dessus de
5 700 cm™! avant notre travail. Nous suggérons de comparer ces résultats a ceux
qui seraient obtenus avec la PES de la référence 105, raffinée a partir des énergies

de bandes expérimentales atteignant 7 600 cm™'.

Nos prédictions des intensités d’absorption de bande et leurs énergies d’excitation
couvrent jusqu’a 3 400 cm~! du spectre pour l'espéce isotopique CD20, que
nous sommes les seuls 3 avoir étudiée en dynamique moléculaire exacte. Si nous
voulions étudier la molécule CHDO, il ne serait pas possible d’exploiter la symétrie
dans les fonctions de base PO-DVR ni dans les récursions, mais nous pourrions
utiliser les méme opérateurs Hy et fi avec une substitution isotopique dans les
masses atomiques. Par exemple, dans le systéme des axes fixés sur la molécule, les
trois composantes du moment dipolaire contribueraient chacune & la transition
vers des états vibrationnels finals ayant la méme représentation irréductible.
Alors pour ’espéce isotopique CHDO, l'intensité de bande vibrationnelle serait la
somme des carrés de l'intégrale du moment de transition (associée a une énergie
de transition donnée) provenant de la récursion avec u*, p* et u¥ séparément,
sans avoir une convergence des états de mauvaise symétrie car ils n’existent pas.
Presque tous les états excités des deux molécules & quatre atomes étudiées (de
symétrie C,,) ont été convergés variationnellement avec une précision de 0.1

cm™! sur les énergies et de 0.1 % sur les intensités, pour des transitions a partir
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de I’état vibrationnel fondamental.

Il est aussi possible d’étudier les bandes chaudes d’une molécule pour les
transitions a partir d’'un autre état vibrationnel. Les intensités d’absorption de
bande sont aussi calculées directement avec la RRGM en ayant une représentation
de la fonction d’onde de I'état initial excité dans la base des produits. Il nous
faut donc déterminer les éléments du vecteur approprié, dont la symétrie est
connue, soit par la méthode des itérations inverses (via une seconde récursion avec
algorithme de Lanczos) ou par la PCGM. Il est toujours important d’avoir un
bon point de départ pour une méthode itérative, soit afin d’avoir un recouvrement
suffisamment grand avec le vecteur propre de 1'état a converger (Lanczos), ou soit
afin de réussir & minimiser I’erreur sur I’équation matricielle aux valeurs propres et
converger vers une solution (PCGM). Si I’état initial choisi est haut en énergie,
il n’est surement pas toujours facile de deviner l'allure de sa fonction d’onde
selon ’approximation harmonique, qui n’est plus un bon modele a utiliser comme
point de départ. Nous pouvons toujours prendre un vecteur de départ dont les
composantes ont un poids égal avec I'algorithme de Lanczos, nous permettant
de converger I'énergie de cet état dans un nombre d’itérations trés élevé (voir
Chapitre 4, Section 2.2). Mais si nous désirons une plus grande efficacité, et
aussi utiliser la PCGM pour déterminer la représentation de la fonction d’onde
associée i cette énergie directement dans la base des produits, nous suggérons
d’avoir recours a la méthode du “Lanczos guidé” de la référence 38. L'approche
proposée permet d’avoir une bonne approximation de la fonction d’onde d’un
état de haute énergie (méme prés de la dissociation) comme point de départ pour

procéder a ces deux algorithmes de récursion.

Notre méthode peut étre utilisée pour calculer le spectre d’une autre molécule
semi-rigide & quatre atomes, et nous pourrions ajouter soit les rotations ou soit un
cinquiéme atome (trois degrés de liberté vibrationnels) au systéme étudié, avec

’exploitation de symétrie dans la base PO-DVR selon notre nouveau procédé
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et/ou dans les récursions selon notre nouvelle compréhension. La RRGM est un
outil théorique efficace dans la prédiction des transitions les plus intenses, pour
un probléme multi-dimensionnel en dynamique des noyaux avec la mécanique
quantique exacte. De plus, la combinaison de l’algorithme de Lanczos (avec
ou sans RRGM) avec la DVR (avec ou sans contraction/optimisation) est tres
avantageuse dans I'inversion de données spectroscopiques, car cette technique
permet une grande rapidité dans les calculs numériques (augmentant au temps
de M x N selon la Figure 17) ainsi qu’une gestion de mémoire vive trés compétitive
(minimum de 4N nombres réels) et une possibilité de redémarrage sur peu
d’espace disque utilisé. Les résultats obtenus avec notre méthode itérative peuvent
aussi servir par exemple dans ’étude des interactions entre deux molécules
polyatomiques, ol nos solutions variationnelles pour chaque partie séparée
forment la base d’ordre zéro afin de coupler tous les degrés de libertés en utilisant

la théorie des perturbations.
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APPENDICE A

Constantes fondamentales

Tous les calculs numériques que nous effectuons sur l'ordinateur sont avec
des nombres réels en double précision (i.e. chaque chiffre est stocké dans 8
octets de mémoire). Les calculs variationnels sont réalisés dans le systeme
des unités atomiques (a.u.) afin de diminuer les possibilités d’instabilités
numériques. Cependant les données d’entrée et de sortie du programme sont
généralement dans le systéme d’unités internationales (SI) ou dans d’autres unités
habituelles en dynamique des noyaux et spectroscopie infra-rouge (IR). Il est donc
nécessaire d’utiliser certains facteurs de conversion déduits a partir de constantes
fondamentales reconnues. Nous choisissons d’avoir recours & celles approuvées par
’Union Internationale de Chimie Pure et Appliquée (IUPAC) et regroupées dans
'ouvrage de I. Mills et al. [106]. Les facteur employés pour ce travail sont donc

les suivants:

calcul entrée/sortie
[a.u.] (spectroscopie IR)

m. = 5.48579903x10* [u]
hartree = 4.3597482 [aJ]
bohr = 0.529177249 [A]
rad = (180/x) [
hartree = 2.1947463x10° [cm™!]
e bohr = 2.541747761 [Debye]
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ot [u] = (1/Na) x 1073 [kg], et nous obtenons numériquement la valeur de =
a partir de arccos[—1]. Afin de procéder i toutes les équations pour le calcul
des énergies et intensités d’absorption de bande, nous utilisons les constantes
fondamentales de la physique moderne qui font 'unanimité dans la communité

scientifique {106], ayant les valeurs suivantes:

symbole constante [SI]

my = 1.007825035 u
mp = 2.014101779 u
mc = 12 u (exactement)

mo = 1599491463 u

Na = 6.0221367x10% mol™!
= 2.99792458x10% m/s (exactement)
h = 1.05457266x10734 J s



APPENDICE B

Intégrales dans la VBR

Nous décrivons comment calculer les éléments de matrice & 1D pour les opérateurs
de dérivée par rapport aux coordonnées, ainsi que pour la variable z utilisée afin
d’obtenir les points et fonctions DVR et PO-DVR. Les équations sont données
pour chaque enseinble des fonctions de base nécessaire pour les molécules étudiées

dans ce travail.

B.1 Fonctions TDM

Les intégrales pour l'opérateur hermitique de seconde dérivée par rapport a la
coordonnée d’élongation, 3%/3r?, se font analytiquement selon les formules [55,

70}:

(¢i'l§;f|¢i‘> _

2
a ot
—_ — 2 i1yt
NNy 1 2@ +2v+1) + 27 + 1] buj

2

+ T -1 @ +2) @ +2r =D Gy (Bl

pour ¢ = m,...,n"-1, ol m =0 avec le premier terme et m = 2 avec le deuxiéme.
La définition des parameétres a, D et v est donnée au Chapitre 3 (Section 1.2).

Les intégrales pour la variable z = exp[—a (r — r.)]/#? (opérateur hermitique)

des polynémes de Laguerre se font analytiquement selon les formules [55, 70]:
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i QS'! . g 7 1
ellos) _ o 4 oy 4+ by 4 A2 Gy, (B2)
‘I ]I

pour t' = m,...,n"-1, ol m = 0 avec le premier terme et m = 1 avec le deuxiéme.

B.2 Fonctions propres de 1’oscillateur harmonique

Les intégrales pour 'opérateur hermitique de seconde dérivée par rapport a la

coordonnée d’élongation, 8%/3(r*5)?, se font analytiquement selon les formules

[107):

(¢"'|5'(73;5T5|¢j') wp " 1 1., 1
NaN; Ok {(’ + 5) by~ S [ -1) 4T3 6.-'_2,,-,} , (B.3)

pour ¢ = m,...,n"-1, ot m = 0 avec le premier terme et m = 2 avec le deuxieme.

Les intégrales pour la variable des polynéomes d'Hermite, 2 = z (opérateur

hermitique), se font analytiquement selon la formule [107]:

nl
-«%}Eb’%’—'—)— = [l;]z Sir—1jr, pour i'=1,..,n —1. (B.4)
il jl

Les intégrales pour la variable z = z? (opérateur hermitique) se font

analytiquement selon les formules [107]:

alz2[ b N 1 1 ., .
(¢NIfNI_:{’J) = (' + 5) bujr + 5 [(¢'-1) z']f‘ bizajr (B.5)

pour ¥ = m,...,n"-1, ol m = 0 avec le premier terme et m = 2 avec le deuxiéme.
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B.3 Polynémes de Legendre et Polynomes de Legendre associés

Les intégrales pour 'opérateur hermitique de seconde dérivée par rapport a la
coordonnée de déformation planaire, cot § 8/30 + */06?, se font analytiquement
avec les polyndomes de Legendre Py (cosf) selon la relation aux valeurs propres

suivante:

2
(P"f[COt 02' + 'a—

ao 892|Pj1> = - il (l'+ 1) 6{:_1': pOllI' i' = 0, ...,n' —_ 1 . (B,G)

Un polynéme de Legendre est en fait un polynéme de Legendre associé P*(cos )
d’ordre m = 0. Les intégrales pour la variable z = cos@ (opérateur hermitique)

des polynoémes de Legendre associés d’ordre m se font analytiquement selon la

formule [108]

. 4 m) 13
(¢ —m) (& + )} Soor (B.7)

(Pi',“lcosalP,T) = [(22'1_ 1) (2 +1)

pour ¢ =1,...,n"-1.

Les intégrales pour ’opérateur hermitique de seconde dérivée par rapport a la
coordonnée de déformation planaire, cot § 3/38 + 8*/80?, se font numériquement
4 partir d’une quadrature Gauss-Legendre afin de compenser pour |'opérateur
manquant —m?/sin?@ permettant une solution analytique avec la base des

polynomes de Legendre associés d'ordre m.

Les intégrales pour l'opérateur anti-hermitique de dérivée par rapport a la
coordonnée de déformation planaire d'un terme croisé, 20/36 + cot 6, se font
numériquement & partir d’une quadrature Gauss-Tchebysheff pour la base des
polynomes de Legendre associés d’ordre m, avec la fonction de poids 1/(1 —

cos? §)/? [69] provenant d’une opération de dérivée simple ou d’une division par
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Popérateur sin 4.

B.4 Fonctions trigonométriques

Les intégrales pour l’opérateur hermitique de seconde dérivée par rapport a la
coordonnée de déformation hors-plan, §%/3(¢*5)?, se font analytiquement avec

les ondes planes selon les relations aux valeurs propres suivante:

d

2
(COS[Z'I(]SAS]IWI COS[j’¢As]) = —(i')2 6"11" pour i = 0, veey [n’/2] -1
2
(sin[i’:ﬁAs][-é(—‘;T)zlsin[j'qSAS]) = —(i")? 6syp pour ¥'=1,..,n/2 (B.S)

avec les fonctions trigonométriques paires et impaires mélangées.

Les intégrales pour l'opérateur hermitique de seconde dérivée par rapport
4 la coordonnée de déformation hors-plan, (cos#*5)/2 + sing¢AS 8/94AS

cos ¢*S 3%2/8(4*5)* et pour la variable z = sin[¢A5/2] (opérateur
hermitique) ainsi que les intégrales pour l'opérateur anti-hermitique de dérivée
par rapport 4 la coordonnée de déformation hors-plan d’un terme croisé,

(cos ¢5)/2 + sin ¢S 9/84*5, se font analytiquement & 1’aide des relations d’Euler

sujvantes:

cos[m¢?S] = %{exp[im:ﬁ‘*s] + exp[-im¢?5]} ou m =1

sin[m¢?S] = -21—1 {exp[im¢*’] — exp[-im¢*S]} ou m=1¢+1, (B.9)

avec les fonctions paires et impaires mélangées pour ¢ = 0,...,[r'/2]-1. Les
opérations de dérivée se font de fagon triviale avec des fonctions exponentielles,

ot on se sert de la relation i~! = exp[~i 7/2] des axes réels et imaginaires du plan
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d’Argand afin d’inclure la partie imaginaire provenant d’une fonction sin[c¢*%] &
I'intérieur de la forme exponentielle. L’intégration pour ’élément de volume d¢*S
nous donne une formule algébrique générale pour les trois types d’opérateurs et
les n fonctions de base. Cette expression est convertie en sa forme trigonométrique

de départ & partir de la relation d’Euler inverse suivante:

exp[+i cgS] = cos[cg?S] % i sin[cp?T], (B.10)

permettant de conserver seulement la partie réelle de I'intégrale, qui est finalement

évaluée entre les bornes —7 et 4.



APPENDICE C

Description du programme utilisant le RRGM

Dans cet appendice nous donnons les caractéristiques générales de notre
programme ainsi qu'une description de son fonctionnement. Lors des calculs, nous

applicons exactement la théorie qui est expliquée en détail aux Chapitres 3, 4, 6

et 7.

C.1 Spécifications

Ce programme est congu afin d’étre utilisé pour des molécules semi-rigides a trois
ou quatre atomes, et avec les surfaces du potentiel et du moment dipolaire de
notre choix. Il y a donc un algorithme approprié soit a trois ou a six degrés de
liberté lors de la construction des vecteurs dans la base des produits directs et lors
des opérations de produit matrice-vecteur. Les transformations de coordonnées
sont effectuées directement dans les routines pour 1'évaluation de Vi et des
composantes de g a chaque point multi-dimensionnel de notre grille. De plus,
il y a une option appropriée a la fagon dont nous exploitons la symétrie dans les

fonctions de base variationnelles.

Tous les tableaux sont contenus dans un long vecteur avec une seule dimension
4 ajuster. Ceci permet de gérer de facon trés efficace la quantité de mémoire
demandée 4 1'ordinateur, qui ne dépasse pas de beaucoup celle réellement utilisée
pour les calculs. La case mémoire adressée pour le stocker le premier élément

de chaque tableau dans le long vecteur est déterminée par un pointeur. Tous
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les espaces de travail sont crées juste avant leur utilisation selon la dimension
requise, et ils sont par la suite libérés lorsque nous n’en avons plus besoin, dans
un procédé d’allocation de mémoire dynamique. Ce systéme est congu afin de
rendre compétitif le langage de programmation FORTRAN 77 trés employé en

chimie théorique.

Nous avons recours aux fonctions de la librairie NAG afin de calculer la quantité
£ “machine epsilon” utilisée a ’équation (4.12) et pour nous donner 'heure CPU
au début et a la fin des exécutions de longue durée. Nous utilisons une routine
de la librairie CONVEX sur Silicon Graphics permettant d’écrire sur l'instant
toutes les données dans les fichier de sortie et de redémarrage. Chaque tableau
est écrit (lu) complétement en une seule commande sur le (du) disque dans un
fichier non-formaté en langage binaire afin d’accélerer le transfert, de conserver
toute la précision numérique, ainsi que de prendre un espace minimum (comme

la compression).

C.2 PFichiers d’entrée

Le fichier d’entrée principal pour ce programme contient les données suivantes sur
(i) la molécule, (ii) chacun des degrés de liberté, (iii) chaque terme de I’'opérateur

d’énergie cinétique et (iv) les récursions selon:

(i) le nombre de dimensions (f), les types d’atomes (masses), le nombre de
composantes pour [, le nombre de termes dans Ty et le type de coordonnées
choisies (i.e. Radau avec/sans symétrie ou Jacobi pour molécule a trois atomes;

Radau-Jacobi symétrisées ou Radau pour molécula & quatre atomes);

(ii) valeur & 1’équilibre, type de mode (élongation, déformation planaire
ou déformation hors-plan), paramétres (D pour élongation et 8*V/dg?), type

de fonctions VBR (oscillateur harmonique, TDM, Legendre, trigonométriques),
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nombre de points DVR (n’}, nombre de points PO-DVR (n) et symétrie;"

(ii1) type d’opérateur a 1D pour chaque degré de liberté, masse réduite et

constante de multiplication;

(iv) nombre de processeurs pour la parallélisation, domaine d’énergie du
spectre (Fmax), plafond sur le potentiel (Vimax), nombre d’itérations (mP** et M)
pour chaque composante de fi, erreur estimée (AE¢) tolérée sur la convergence

de Lanczos.

Nous avons aussi des fichiers d’entrée auxiliaires contenant la valeur des
coefficients et la puissance des f coordonnées pour chaque terme de Wy ainsi que
des deux ou trois DMF p!(q). Il est toutefois préférable d’inclure cette information
directement dans les sous-routines si la forme fonctionnelle change avec la surface

ou avec le systéme des axes fixés sur la molécule.

C.3 Fichiers de redémarrage

Nous avons un premier fichier de redémarrage contenant la dimension de la
base des produits directs N, 1'énergie pour I’état vibrationnel fondamental Ej
et le vecteur propre associé Sg. Un deuxieme fichier de redémarrage beaucoup
plus complexe contient I'information intermédiaire sur (i) la tridiagonalisation
a chaque pas des itérations dans une récursion et (ii) le spectre vibrationnel

accumulé aprés la convergence dans chaque récursion selon:

(i) les deux derniers vecteurs de Lanczos (var-1 et vr) [qui sont effagés et
remplagés par des nouveaux au début d’un autre pas}, les éléments {ao, ..., arr—1}

et {Bo, ..., Brm} [dont la taille augmente avec le nombre d’itérations];

(ii) le nombre d’états finals v’ convergés jusqu’a Emax pour les composantes

de i précédentes [ainsi que leur symétrie (I',y), nombre d'onde 7o, et carré de
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I'intégrale du moment de transition [(¥,|Z]|Wo)|?] dont la taille augmente & la
fin de chaque récursion, la constante de normation (N?) pour la composante [
de la récursion en cours, ainsi que les My,, valeurs propres E,., résidus associés
Ryy(v') et la symétrie (représentation irréductible) de p! aprés M itérations [qui

sont effacés et remplagés par des nouveaux au début d’un autre pas].

C.4 Fichiers de sortie

Nous avons un fichier de sortie principal et deux autres qui contiennent les
données dans un format approprié soit pour présenter les résultats comme aux
Tableaux X et XI avec le logiciel LATEX, ou pour tracer un spectre d’absorption
théorique comme aux Figures 11, 16 et 19 avec le logicile Mathematica. Le fichier
principal renferme des informations sur (i) le calcul variationnel, (ii) le procédé
de tridiagonalisation & chaque pas dans les itérations et (iii) la compilation des

données finales pour toutes les récursions selon:

(i) distribution des points DVR {A.s} pour chaque coordonnée g, les énergies
de PHamiltonien & 1D {E}P,...,E}P} pour chaque degré de liberté, I’espace
optimisé réduit couvert par les n fonctions PO-DVR {x.(q)} autour de la
géométrie d’équilibre pour chaque coordonnée, le procédé de factorisation des
termes de Ty pour la réduction & un nombre Ny, , les valeurs d’énergie minimum
et maximum de Vn(q) dans la base des produits directs, ainsi que la quantité de

mémoire utilisée tout au long du calcul;

(ii) analyse des copies des valeurs propres multiples (et obtention du résidu
associé), test d’identification des valeurs propres fantomes, détection des valeurs
propres pour les états de mauvaise symétrie, résultats intermédiaires pour toutes
My;, les valeurs propres Tas avec leur multiplicité, résidu associ€ et erreur estimée
sur la convergence itérative de Lanczos {E,:;my; Ryvy(v'); AES}, ainsi que le

temps CPU pour les plus longues étapes;
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(ii1) tous les états excités v’ d’énergie inférieure a £, et pour une transition
permise en spectroscopie infra-rouge par ordre croissant de nombre d’onde avec
leur symétrie et leur intensité d’absorption de bande {Zgy; ['w; A(v’)}, ainsi que
par ordre décroissant d’intensité relative avec leur énergie d’excitation et nombre

quantique vibrationnel v’ correspondant.

C.5 Structure du code

Voici toutes les étapes pour le calcul d’un spectre vibrationnel dans l'ordre
d’appel des routines principales (parmi 104 fonctions/sous-routines au total) par

le programme RRGM/PO-DVR (écrit avec 11 48 lignes de code):
¢ Lecture des données d’entrée.
¢ Boucle sur les degrés de liberté

— Calcul des intégrales (anaiytiques ou par quadrature) pour tous les
opérateurs de dérivée a 1D pour cette coordonnée dans la VBR et

transformation dans la DVR.
— Construction de I'Hamiltonien a 1D et transformation dans la PO-DVR.

— Transformation dans la base des fonctions symétrisées pour une

coordonnée anti-symeétrique selon le procédé aux références 21 et 39.
— Calcul de 'ensemble {zy, ..., 24} de la variable des Polynémes d’Hermite.

¢ Contruction des vecteurs de longueur :V pour les Vg fonctions des coordonnées
multi-dimensionnelles I;”! dans Ty et du vecteur pour Vi par une évaluation aux

points de la grille {A4}.

e Construction de la fonction propre pour l'état fondamental des f oscillateurs

harmoniques séparés.
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® Calcul de £y avec |'algorithme de Lanczos.

o Calcul de Sqg avec la PCGM et écriture sur le disque.

® Lecture des données pour un redémarrage.

¢ Boucle sur les récursions (composantes de 2} et choix du bloc de symétrie.

— Evaluation des éléments de diag[u/(AB™)], lecture de Sq et calcul du

vecteur de départ symétrisé vg pour la RRGM.
— Boucle sur les pas d’itérations.

o Construction de Tps avec lalgorithme de Lanczos et écriture de

I'information reliée a la tridiagonalisation sur le disque.

o Calcul direct de Eyr, Ryy(v') et AE], avec notre algorithme QL

modifié.

o Calcul des valeurs propres de la matrice réduite TTar,
déterminations des multiplicités {m,,; m[.} et test d’identification
de CW selon notre nouvelle technique pour éliminer les états de

mauvaise symétrie.

o Impression des résultats intermédiaires, test de convergence
itérative (afin d’arréter ou de pourduivre la récursion) et érciture

de I'information reliée au calcul du spectre sur le disque.

— [Facultatif] Calcul du vecteur propre Sy pour les niveaux d’énergie

convergés (pas nécessaire avec la RRGM).

¢ Compilation et impression des résultats finals.



APPENDICE D

Quadrature avec une représentation symétrisée

Nous décrivons ici la procédure a suivre afin de calculer les éléments matriciels de
I'opérateur pu* (évalué au point A} ¢ et au point )‘Bas pour les deux coordonnées
symétriques) dans la base des fonctions PO-DVR symétrisées étant localisées
autour de points {/\g‘fs } et {/\i;:f:i "} différents dans chaque bloc de symétrie & 1D
pour la coordonnée anti-symétrique. Il s’agit de faire une quadrature a partir des
polynémes Hi(z) constituant les fonctions de base primitives pour rAS. Puisque
les fonctions VBR paires (de degré 0, ...,n'-2) et impaires (de degré 1,...,n"-1)
ont des indices qui varient par 2, il est plus pratique de les réécrire en termes
de polyndémes dont les indices varient par 1, et ainsi avoir une base couvrant
seulement la moitié de [’espace dans chaque bloc de symétrie. Ceci peut se faire

en substituant la variable des polynémes d’Hermite par z = 2!/, et ainsi obtenir

le forme plus compacte suivante:

Horym(z) = LS ympy(z) = 2™2 L7/(2) (D.1)

pour ¢ = 0,...,[n'/2]-1, o m = 0 pour les fonctions paires et m = 1 pour les
fonctions impaires. Nous pouvons ainsi utiliser les polynémes L:-',‘/ ?(2), spécifiques
a une quadrature de Gauss-Laguerre d’ordre m/2, afin d’évaluer dans la FBR
une intégrale du type (@zir4m|O|d2jrem) exactement avec un nombre nécessaire
de n./2 points de quadrature, ol n, = n’ + p pour un opérateur multiplicatif
O(z) étant une fonction de puissance z? (I’opérateur u® est une fonction impaire

en rS = [h/(wp)]*/?’c de puissance maximum p = 5). Ceci est un avantage par
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rapport a la quadrature de Gauss-Hermite qui nécessite un nombre de n, points
pour évaluer la méme intégrale exactement. En sachant que I'intégrand (produit
de deux polyndmes avec un degré résultant 2[¢’ + j' + m] pair) est symétrique de
part et d’autre de z = 0 avec la fonction de poids exp[—z?] = exp[—z] ainsi que

le Jacobien dz=dz/(22!/?), cette intégrale prend la forme suivante [69]:

($2ir4m |02t 4m) 1 ftee m ym/2 A m/2 1
N2il+mN2j:I-m T 2w exp[—z] 2™ Ly"(2) O L;r: (2) dz/z2
400 a
—_ /0 exp[_z] zm-l/? LE?m_1]/4(Z) O L‘[ﬁm—II/«i(Z) d.z
[":]/2‘1 R
= Y Wt LEmUAOE-L) 68 LB gL
t.=0

(D.2)

ou les points )\g"r‘ et les poids wg"l‘ de quadrature Gauss-Laguerre ne
dépendent pas de la parité m des fonctions primitives. Définissons les matrices
de transformation PS et PAS permettant de convertir la base des polynémes de
Laguerre associés d’ordre m — 1/2 évalués aux points de quadrature (I’intégrand
est divisé par la racine carrée de z™~'/? [40]) dans la FBR a celle des blocs de
permutation symétrique et anti-symétrique respectivement. Les vecteurs P§ et

P28 (pour #' =0, ...,[n/2]-1) sont constitués des éléments:

L)

e = —— = LPOTY
L*Og -
Ay = S - gy (03

(pour iz = 0,...,[nz/2]-1), ou m prend la valeur de 0 et 1 dans les blocs symétrique
et anti-symétrique respectivement. Afin d’évaluer I’intégrale [u*(rA%)]s, dans la
PO-DVR symétrisée mélangeant les fonctions paires et impaires, nous devons

maintenant procéder & une série de transformations entre les huit bases & 1D
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pour cette coordonnée anti-symétrique, de fagon séquentielle selon I’'ordre suivant:
fonctions PO-DVR {x2*'} — fonctions propres {{P*'} de ’'Hamiltonien & 1D
pour 5 — fonctions DVR {x**"} — fonctions primitives {¢5°*} — points de
quadrature {A\$ "} (sans parité) — fonctions primitives {¢;-’,”p 2l _ fonctions
DVR {xﬁ’"fp“" } — fonctions propres {¢;ppm} de ’Hamiltonien & 1D pour rAS —
fonctions PO-DVR { xigmp“ir}. Nous pouvons effectuer cette opération pour les N
intégrales de O(rAS) = u=(r*S) & Daide des matrices [U]S, [L]S, US, PS, PAS,

UAS [L¥JAS et [UT]AS respectivement selon:

(7 %) sa = (xigre 17 (N5 52 gy ) IXEEN

[ L P L . AS
= (xg" > W)t Y )t XY ()

=0 g'=0 j*=0
nz/2]-1 L {n'/2]-1 .
x> ()T (0 51 ABs ’\'gi;s ) Y P

t2=0 /=0

{[n'/21-1 [n/2]-1 [n/2]-1

X

s
urat Y e 2 ufa} X2 (D.4)
a’=0 =0 a=0

pour B,s = 0,...,n,s-1, Bgs = 0,...,n,s-1 et Bras = 0,..., [n,a5/2]-1. Finalement le
coiit total du calcul de l'intégrale (X52[u®|X4!) est de ([dn’ + 3n +nz]/2) x N =
(4n,as +2) x N opérations arithmétiques, ce qui équivaut environ a une itération

de Lanczos.
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Transformation de coordonnées

Nous expliquons ici la transformation nécessaire pour évaluer Wy et les DMF
(écrites en termes des coordonnées de longueurs de lien, d’angles entre les liens et
de I’angle diédre formé par les liens) pour la formaldéhyde, aux points PO-DVR
de notre base adaptée aux coordonnées Radau-Jacobi dans I’expression de Tv.
Nous suivons aussi une approche analogue pour la molécule de H,O en prenant
comme modele les mémes équations utilisées pour le groupe CH; représenté par les
coordonnées Radau. Les étapes a suivre sont détaillées dans 1’ordre des prochaines

sections.

E.1 Position des atomes d’une molécule fictive

Calculer les coordonnées Cartésiennes des atomes “H,”, “Hg” et “O” de la
molécule fictive “CH, HgO” obtenue en prenant la valeur des coordonnées Radau-
Jacobi rq, r2, r3, 81, 02 et ¢AS comme étant ses cordonnées de longueurs de lien,
d’angles entre les liens et de I'angle diédre formé par les liens (I'origine du systeme
d’axes Cartésiens est situé sur l’atome C). Cette opération est équivalente a
déterminer les composantes Cartésiennes de |’extrémité des deux vecteurs Radau
r1 = (21,1, 21) et r2 = (Z2, Y2, z2) ainsi que du vecteur Jacobi rg = (z3, ¥a, 23) en
supposant qu'ils ont tous les trois une origine commune en partant du carbone a

la position (0,0,0).
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FIGURE 20. Position des atomes fictifs “H,”, “Hg” et “O” définie par les vecteurs

Radau et Jacobi dont l'origine est déplacée a 'atome C de la formaldéhyde.
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Ala Figure 20, nous voyons la géométrie de la molécule fictive “CH5AHgO’ par
rapport celle de la vraie molécule CH,0, pour un ensemble de coordonnées Radau-
Jacobi donné. La direction des trois axes Cartésiens est arbitraire, mais une facon
d’orienter ce systéme d’axes par rapport & la molécule fictive est avoir 'atome
“O” plagé sur I'axe z et 'atome “Hp” plagé dans le plan zz, ce qui nous donne
en termes des coordonnées q pour un point PO-DVR (A7 , AL, A7, Ag , Ag , Alas)

donné:

»

r1 = (r1sinéf;;0;r, cosb;)

position de 'atome “Hp

n

rz = (rysiné; cos¢’;rysind sin¢’;rzcosb;)

position de 'atome “Hp

rs = (0;0;r3), o ¢ = ¢*°+7.(E1)

position de 'atome “O”

E.2 Position du point canonique pour le groupe CH;

Calculer les coordonnées Cartésiennes du point canonique pour le groupe CH; de
la vraie molécule. Cette étape est réalisée a partir de la masse de I’atome central,
de la masse réduite pour les deux élongations Radau et de la position relative des
atomes fictifs “Ha” et “Hg” par rapport & celle du carbone. La position du point

canonique, PC, est donnée selon la relation géométrique suivante [63,64]:

2
PC = My 3 mPra, (E.2)

a=1

ou le facteur de masse My pour le groupe CH; et ceux pour les deux élongation

Radau sont déterminés selon:

1
Mo=[-"‘—fin’;c—+"ﬁ}’—1 et mh =t gia=12. (E3)
C
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FIGURE 21. Translation des deux atomes d’hydrogéne fictifs en fonction des
coordonnées Cartésiennes du point canonique pour le groupe CH,, PC, nous

procurant la position des vrais atomes H, et Hp de la formaldéhyde.

E.3 Position des vrais atomes H, et Hp

Déterminer les coordonnées Cartésiennes des atomes Hp et Hp de la vraie
molécule, a partir de la position du point canonique pour le groupe CH; et
des deux vecteurs Radau. Cette étape est équivalente & calculer les composantes
Cartésiennes des vecteurs des liens sy et sz, reliant ’atome C aux atomes Hy et
Hp respectivement, correspondant aux distances interatomiques C-H de la vraie
molécule. Maintenant, la position relative des deux hydrogénes par rapport au
carbone [en fixant l'origine de ces deux vecteurs aux coordonnées (0,0,0)] est
simplement obtenue avec une translation des atomes fictifs “Hp” et “Hg", d’une

distance égale 2 celle séparant le point canonique de |’atome C, selon:

se = ra + PC pour a=1,2. (E.4)
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Nous voyons a la Figure 21 le déplacement de I'origine de chaque vecteur Radau
afin de ramener celle-ci au point canonique, et déterminer ainsi les coordonnées

Cartésiennes des deux atomes d’hydrogéne du groupe CH,.

E.4 Position du centre de masse pour le groupe CH,

Calculer les coordonnées Cartésiennes du centre de masse pour le groupe CH,
de la vraie molécule. Cette étape est réalisée & partir de la masse totale Mz du
groupe CH; ainsi que de la masse et la position relative des atomes Ha et Hg par
rapport a 'atome C. La position du centre de masse, CM, est donnée selon la

relation géométrique suivante:

1 R
CM = 4= (mu, s1 + muy 82), ot Mr = mu, + mc+mu, - (E5)

E.5 Position du vrai atome O

Déterminer les coordonnées Cartésiennes de 1’atome O de la vraie molécule, a
partir de la position du centre de masse pour le groupe CH; et du vecteur Jacobi.
Cette étape est équivalente & calculer les composantes Cartésiennes du vecteur des
liens sg reliant I'atome C & ’atome O, correspondant a la distance interatomique
C-0 de la vraie molécule. La position relative de ’oxygéne par rapport au carbone
[en fixant I'origine de ce vecteur aux coordonnées (0,0,0)] est simplement obtenue
avec une translation de I’atome fictif “O” d’une distance égale a celle séparant le

centre de masse (pour le groupe CH,) de I'atome C, selon:

sg =rzg + CM. (E.6)



xiii

Hy

FIGURE 22. Translation de I’atome d’oxygene fictif en fonction des coordonnées
Cartésiennes du centre de masse pour le groupe CH;, CM, nous procurant la

position du vrai atome O de la formaldéhyde.
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Nous voyons & la Figure 22 le déplacement de I'origine du vecteur Jacobi afin de
ramener celle-ci au centre de masse (pour le groupe CH,), et déterminer ainsi
les coordonnées Cartésiennes de l’'atome d’oxygeéne en interaction avec le groupe

CHa.

E.6 Coordonnées des liens

Calculer la valeur des coordonnées glie® de longueurs de lien, d’angles entre les
liens et de I’angle diédre formé par les liens de la vraie molécule a partir des
coordonnées Cartésiennes des atomes C, Ha, Hg et O. Alors, nous pouvons utiliser
des relations trigonométriques simples ( [3], Appendice VI) avec les vecteurs des

liens partant du carbone, pour finalement obtenir:

Reu, = sl Roup = | s2 || Rco = |l 83 ||
p arccos(sj - s3) 0 _ arccos[sz - s3]
HaC0 ™ " Reu, Reo HaCO Rcu, Reo
8y - s2/(Rcu, Rcug) — <0s 0u,co cosfuyco (E.7)
sin 0y, co sin Py co ) )




APPENDICE F

Intensité harmonique de bande fondamentale

Avecle programme GAUSSIAN 92, nous avons la possibilité de calculer ’intensité
d’absorption de bande avec I'Approximation Double Harmonique (DHA) de la
transition fondamentale pour chaque mode de vibration. Les intensités ab initio
de bande vibrationnelle sont obtenues de fagon analytique, en utilisant le niveau
de théorie QCISD avec la base électronique 6-3114+4G(d,p), afin de calculer
les dérivées du potentiel et du moment dipolaire a la géométrie d’équilibre par

rapport aux coordonnées vibrationnelles Q.

Les coordonnées normales @1, @1, @3 (A1); @4 (B1); @s Q¢ (B2) sont utilisées
afin de représenter les degrés de libertés vibrationnels pour la formaldéhyde. Pour
une expression harmonique de ’Hamiltonien, A3*™ (avec un potentiel modélisé
seulement par des constantes de force quadratiques), ces coordonnées permettent

d’éliminer le couplage entre les f =6 modes de vibrations selon [3, 60]:

Bpem o=y RO gL F.1
v -Z 2 (Q.’"‘Qa)s ()
=1

ou Pp, est 'opérateur de quantité de mouvement conjuguée a la coordonnée @,
tandis que la fréquence harmonique de ce mode, w;, est déterminée par le calcul
ab initio. De méme, pour un développement harmonique de chaque composante
du moment dipolaire (contenant seulement des termes linéaires), les fonctions

pf*™(Q) avec ! = z,y, z, ont ’expression suivante:
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I‘lz'm = Q1 + p2Q2 + p3 Qs
ﬂl;m = ps Qs + ue Qe

B = pa Qa, (F.2)

ot les valeurs p; sont aussi déterminées par le calcul ab initio. Puisque HE*™ est
séparé, nous avons la solution analytique pour les fonctions d’onde harmoniques,

pham(Q), selon:

B sn(Q) = Ty %u(Q:) (F.3)

ol y,(Q:) est la fonction propre associée & la valeur propre, ELP, pour un mode
normal avec v; quanta d’excitation. L'énergie d’excitation correspondant a une
transition entre ’état fondamental & 1D et le premier état excité a 1D du mode
@:, i.e. pour la bande vibrationnelle fondamentale v;, est simplement donnée par
ED, — E?) = Hhuw;. Nous pouvons calculer I'intensité de bande vibrationnelle
fondamentale associée & partir d’une intégrale seulement sur la coordonnée @; (car
toutes les fonction propres pour chacune des 5 autres coordonnées sont normées),

selon le relation analytique suivante:

2
; ki

SVIB(U'; U”) = I(¢v;=1l#fQi|¢ui=0)|2 = ? y (F4)
ou I'état initial multi-dimensionnel est v” = 0 (état vibrationnel fondamental dans
'approximation harmonique) et 1’état final multi-dimensionnel est v’ = {[v; =
0],...; [vs = 1],...,[ve = 0]} (état vibrationnel avec un quanta d’excitation dans
le mode Q; et zéro dans tous les autres). Finalement, nous obtenons I’intensité

d’absorption pour la bande v; en unités (km/mol] simplement par:
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