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Spectroscopie a haute résolution de molécules organiques d’intérét

astrophysique et atmosphérique contenant un ou deux rotateurs internes

Résumé : Durant ma these, j’ai étudié cinqg molécules d’intérét astrophysique et at-
mosphérique en utilisant la spectroscopie a haute résolution dans les régions spectrales
microonde, millimétrique et infrarouge lointain. Il s’agit du thioformate de méthyle
CH3SCH(O), de sulfure de diméthyle (CHs),S, de méthacroléine CH;C(CHO)CH,, d’acétate
de vinyle CH3C(O)OCHCH; et d’acétate de butadienyle CH3C(O)O(CH)3CHs. Tous les
spectres de ces molécules étudiées possedent comme point en commun un mouvement de
grande amplitude de rotation interne de un ou deux groupes méthyles CH3 qui aboutit a un
dédoublement des raies. Ainsi, une modélisation spectrale spécifique pour chaque molécule
est nécessaire afin de reproduire leurs spectres a la précision expérimentale et déterminer un

ensemble de parametres spectroscopiques a tres haute précision.

Les molécules de thioformate de méthyle et de sulfure de diméthyle sont potentiellement
détectables dans le milieu interstellaire (MIS) étant donné qu’elles sont les analogues soufrés
du formiate de méthyle CH3OCH(O) et du diméthyle éther (CHj3),0O, deux molécules
relativement abondantes dans le MIS. Nous avons effectué pour la premiere fois une étude
spectroscopique complete au laboratoire pour ces molécules, étude qui est indispensable
pour fournir aux astrophysiciens des listes de fréquences et d’intensités de raies qui leur
permettront dans le futur de détecter ces especes et d’exploiter les spectres observés dans le

MIS avec les radiotélescopes au sol et/ou embarqués.
La méthacroléine est I'un des composés de 'oxydation des isoprenes émis dans la troposphere
et elle joue un role important dans la chimie de 'atmosphere terrestre. Notre travail dans le

domaine microonde a permis de mieux comprendre sa structure moléculaire et sa stabilité.

Enfin, deux molécules d’esters carboxyliques ont été étudiées pendant ma these dans les



régions spectrales des microondes comprises entre 2 et 40 GHz. J’ai complété I'étude du
spectre microonde de l'acétate de vinyle CH3COOCHCH; et j’ai étudié pour la premiere
fois le spectre de deux isomeres d’acétate de butadienyle CH3COO(CH)3CH,. Outre que
la validation des calculs de chimie quantiques effectués, cette étude a permis une meilleure
compréhension de I'évolution des valeurs de barrieres de potentielles entravant la rotation

interne en fonction de la structure chimique.

Mot clefs : Intérét astrophysique, Intérét atmosphérique, rotation pure, rotation interne,

Hamiltonien, Analyse spectrale, ajustement automatique des parametres, calcul ab initio



High resolution spectroscopy of organic molecules of astrophysical and

atmospheric interest containing one or two internal rotors

Abstract : During my thesis, I studied five molecules of astrophysical and atmospheric
interest using high-resolution spectroscopy in the spectral regions of microwave, millimeter
wave and far infrared. These molecules are methyl thioformate CH3SCH(O), dimethyl sulfide
(CHj)2S, methacrolein CH3C(CHO)CH,, vinyl acetate CH3;C(O)OCHCH, and butadienyl
acetate CH3C(O)O(CH)3CH,. All of their spectra have in common a large amplitude motion,
the internal rotation of the methyl group(s) CHj leading to a splitting of the lines. Then, i
used a specific theoretical modeling for each molecule in order to reproduce their spectra at
experimental accuracy and to determine a set of spectroscopic parameters with very high

precision.

Methyl thioformate and dimethyl sulfide are potentially detectable in the interstellar medium
(MIS) as they represent the sulfur analogues of methyl formate CH3OCH(O) and dimethyl
ether (CHj3),0, two molecules relatively abundant in the MIS. T performed a complete
spectroscopic study in laboratory in order to provide astrophysicists with lists of frequencies

and intensities of lines, which enable them to exploit the observed spectra in the MIS.

Methacrolein is one of the compounds of the oxidation of isoprene emitted in the troposphere
and plays an important role in the chemistry of the earth’s atmosphere. Our studies in the
microwave range enables us to better determine its molecular structure which is useful in

order to better understand its stability.

Finally, two ester molecules have been studied in the microwave spectral regions between
2 and 40 GHz. The study of the microwave spectrum of vinyl acetate CH3COOCHCHj; is
completed and the spectrum of two isomers of butadienyl acetate CH3COO(CH)3;CH; is
studied for the first time.

In addition to the validation of quantum chemistry calculations, this study allowed a better
understanding of the evolution of potential barrier values du to internal rotation as a

function of chemical structure.

Keywords : Astrophysical interest, atmospheric interest, Overal rotation, internal rotation,

Hamiltonian, spectral analysis, fit of parameters, ab initio calculation
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Introduction

La spectroscopie moléculaire exploite le fait que différents systemes moléculaires possedent
des niveaux d’énergie discrets qui leur sont propres et que I’absorption ou I’émission du rayon-
nement électromagnétique ne peut se produire que pour des fréquences qui, elles aussi, leur
sont propres. Ainsi, I’ensemble des transitions observées entre les niveaux des énergies forme

un spectre qui représente une < empreinte digitale > unique pour un composé chimique donné.

La spectroscopie permet de déduire des informations cruciales quant a la structure et aux
propriétés des composés. On distingue différentes régions spectrales dans lesquelles un
spectre obtenu avec le rayonnement électromagnétique peut étre enregistré. Selon la région
que balaye le spectrometre, on peut identifier la nature des transitions observées (transitions
électroniques, vibrationnelles, rotationnelles,...). Le choix de la région spectrale dépend de

I'objectif des études et notamment de la nature des especes étudiées.

Durant ma these, je me suis consacré a 1’étude de différents spectres couvrant les domaines
spectraux microonde, millimétrique et infrarouge lointain. Dans ce cas, les transitions
observées dans le spectre sont des transitions qui décrivent les mouvements de basses
énergies, le mouvement de rotation globale mais aussi les mouvements de grande amplitude
comme la rotation interne ou torsion. La rotation interne d’un groupe d’atomes (le groupe
méthyle CH3 par exemple) par rapport au reste de la molécule est un phénomene de
non-rigidité moléculaire difficile & modéliser en spectroscopie. L’effet tunnel résultant d’une
barriere de potentiel finie aboutit a des dédoublements des niveaux d’énergie et des raies, ce
qui complique les spectres. Les mouvements de torsion dits de < grande amplitude > sont
entravés par une barriere de potentiel et ne peuvent étre traités par les modeles théoriques
< traditionnels > applicables aux mouvements de faible amplitude autour de la position
d’équilibre des noyaux. L’étude de ce type de molécules nécessite donc 1'utilisation de

modeles théoriques et de programmes informatiques appropriés [1, 2, 3].
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Outre leur intérét pour la physique fondamentale, les molécules qui possedent un ou
plusieurs groupes de rotation interne CHj jouent tres souvent un role important pour des
applications tres diverses, en astrophysique et en physico-chimie de I’atmosphere
pour déterminer les conditions existantes dans le milieu interstellaire (ou atmosphérique),
ou en chimie structurale pour déterminer la structure moléculaire. Durant ma these j’ai
étudié la spectroscopie de molécules contenant un ou deux rotateur(s) interne(s) avec ces

deux types d’applications.

Pour I'étude du milieu interstellaire, il s’agit de travaux effectués en collaboration entre as-
tronomes et spectroscopistes. Des instruments (au sol ou embarqués) fournissent des spectres
dans divers domaines spectraux qui contiennent les signatures des especes moléculaires
présentes. Ces recherches sont de grande actualité en raison des performances considérables
des moyens d’observation actuels. Dans le domaine astrophysique, les observations actuelles
et futures des radiotélescopes de I'Institut de RAdio-astronomie Millimétrique (IRAM,
Grenade (Espagne), 67—282 GHz), HERSCHEL (Observatoire spatial lancé en 2009 et
actif jusqu’en 2013 mais dont les spectres continuent d’étre analysés, 480—1250 GHz et
1410—1910 GHz), ALMA (Atacama Large Millimeter Array, 2011, 84—720 GHz) et SO-
FIA (Stratospheric Observatory For Infrared Astronomy, 2012), par exemple, fournissent
des données avec des résolutions spatiales et spectrales (de l'ordre du MHz) inégalées. Le
radiotélescope NOEMA (NOrthern Extended Millimeter Array) dans les hautes Alpes
en France sera prochainement le plus puissant des radiotélescopes millimétriques dans
I’hémisphere nord. L’exploitation des spectres ainsi obtenus est donc un challenge pour
les spectroscopistes. Pour les molécules gazeuses, il faut donc étre capable d’en prédire
les spectres, ce qui nécessite de connaitre leurs caractéristiques spectroscopiques, a savoir
les positions et intensités des transitions. Pour cela il s’agit d’abord 1) d’enregistrer au
laboratoire des spectres d’especes pures, 2) de les analyser avec des outils théoriques
adéquats et finalement 3) de générer des prédictions fiables pour les positions et intensités

des raies de ces molécules.

Des molécules contenant un groupe méthyle CH3 (comme le méthanol CH3;OH [4, 5], le
méthyle mercaptan CH3SH [6, 7], le formiate de méthyle CH;0-C(O)H [8, 9], I'acétaldéhyde
CH3CHO [10, 11] , T'acide acétique CH3COOH [12, 13, 14] et l'acétamide CH3CONH,,
[15]) ont été déja détectées dans le milieu interstellaire. Les molécules contenant deux

rotateurs internes sont moins nombreuses, leur spectroscopie étant moins bien connue. On
peut citer les molécules d’acétone CH3COCH; [16], de diméthyléther CH;OCH3 (DME)

24



INTRODUCTION

[17], et récemment l'acétate de méthyle CH;COOCH; [18] qui ont été détectées également.
Ces molécules possédant des dizaines de milliers de raies dans le domaine spectral des

radiotélescopes mentionnés ci-dessus, elles sont donc tout particulierement visées.

Les niveaux de torsion étant séparés de typiquement 100 & 200 cm™!, ils sont d’excellents
outils pour la détermination de la température régnant dans les nuages interstellaires
spécialement denses et chauds ou la formation des étoiles est bien avancée [19, 20, 21]. Ces
nuages interstellaires sont le siege d'une chimie extréemement active et complexe et jusqu’a
présent presque 200 molécules y ont été observées [22]. L'une des questions qui se posent
concerne la maniere dont certaines especes moléculaires se forment. Certaines molécules
contenant un rotateur interne ont été également détectées dans les disques protoplanétaires
et les cometes et il est aussi intéressant pour les astronomes de comparer les observations
effectuées dans les cometes, considérées comme les objets les plus anciens de notre systeme
solaire avec celles effectuées dans les nuages interstellaires et les disques protoplanétaires afin

d’élucider les processus responsables de la formation et de I’évolution de notre systeme solaire.

Dans 'équipe SpecAt du LISA ou j’ai fait ma these, des travaux de spectroscopie sont
réalisés pour constituer des listes de raies contenant les positions et intensités des raies
de ce type de molécules et ce avec des précisions de l'ordre de quelques kHz a 50
kHz. A titre d’exemple, une équipe conjointe d’astronomes menée par J. Cernicharo et
de spectroscopistes du LISA ont détecté pour la premiere fois la molécule d’acétate de
méthyle CH3COOCH; dans le nuage interstellaire Orion a 1'aide du télescope de 'TRAM [18].

Dans le cadre de ma these, j’ai étudié deux molécules non encore détectées dans le milieu
interstellaire contenant du soufre, les molécules de thioformate de méthyle CH3SCHO et
de sulfure de diméthyle CH3SCH; (DMS) (figure 1). Ces deux especes possedent un et
deux groupes méthyles, respectivement. Notre choix de molécules n’est pas fortuit car : (i)
Ces deux molécules sont les analogues soufrés du formiate de méthyle HCOOCH; et de la
molécule de diméthyle éther CH30OCHj3, toutes deux relativement abondantes dans le milieu
interstellaire. Le role joué par la chimie du soufre dans I’évolution chimique de nombreuses
sources astrophysiques mene en effet a penser que ces especes pourraient étre détectables.
Les travaux de Cernicharo et al. [23] montrent aussi que la détection d’'une espece organique
contenant un atome de soufre suit souvent celle de son analogue oxygéné. (ii) Les molécules
contenant du soufre sont importantes pour comprendre l’évolution chimique des sources

interstellaires chaudes, et peuvent étre utilisées comme des horloges chimiques [24]. Cepen-
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dant la chimie du soufre interstellaire reste encore indéterminée. Beaucoup moins de soufre
est trouvé dans les régions denses du milieu interstellaire que dans les régions diffuses [25].
Il y a donc un mystere en ce qui concerne ce soufre manquant et quelles sont les molécules
réservoirs. Environ 20 molécules contenant du soufre ont été détectées dans l'espace a ce
jour. Notons que parmi ces molécules soufrées seule une d’entre elles (CH3SH) montre des

dédoublements dus & la rotation interne dans les spectres microondes [6] *.

1 rotateur CH; 2 rotateurs CH;
Molécules D
d’intérét ) - o]
astrophysique - \Q/ \
et/ou 8
atmosphérique S-thioformatede O-thioformate de Méthacroleine Sulfure de diméthyle
méthyle méthyle DMS

CH,-C(CHO)=CH,

CH,-S-CH(0)  CH,-O-CH(S) CH,-S-CH,

Molécules '
d’esters
. 2
carboxyliques

E- Acétate de butadiényle
CH;-C(O)OCH=CH-CH=CH,

Acétate de vinyle
CH;-C(0)OCH=CH,

Z- Acétate de butadienyle |

F1GURE 1 — Molécules étudiées dans ma these. Notons qu’il existe deux structures possibles
pour la molécule de thioformate de méthyle mais seule la structure S-thioformate de méthyle a
fait ’'objet de cette these. L’acétate de butadienyle existe sous la forme de mélange d’isomeres
E-et Z-

Dans le cas des molécules de CH3SCH3 et de CH3SCHO seuls des travaux de spectroscopie
de laboratoire assez anciens existaient avant mon travail et de maniere générale peu d’études
ont concerné la spectroscopie des molécules soufrées contenant des rotateurs internes. Les
spectres que j’ai enregistrés en laboratoire et analysés se situent dans le domaine microonde,
millimétrique (et infrarouge lointain pour CH3SCH3), une large couverture spectrale étant

nécessaire pour fournir une prédiction fiable.

1. Notons que la molécule d’éthyle mercaptan CH3CH,SH a été détectée dans le nuage Orion [26] mais
son spectre ne présente pas d’effets dus a la rotation interne a cause de la valeur élevée de la barriere de
torsion
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Les molécules contenant un rotateur interne sont aussi présentes dans la troposphere, comme
en témoigne la détection d’especes comme le méthanol, I’acide acétique ou l'acétone dans des
feux de biomasse, a I’aide du spectrometre infrarouge TASI (Interférometre Atmosphérique de
Sondage Infrarouge), embarqué a bord du satellite MetOP-A [27]. Parmi les gaz biogéniques
on trouve en grande partie les composés organiques volatils (COV). L’émission de gaz
comme l'isopréne (CsHg) ou les terpenes (CsHg), (n > 1) produits par les plantes et les
arbres représente une source tres importante de contaminants atmosphériques. Or I'isoprene
est détruit par réaction avec des radicaux OH durant la journée et avec O3 et NO3 pendant
la nuit. Pendant ma these j’ai également travaillé sur une molécule qui est 'un des produits
d’oxydation de l'isoprene, la molécule de méthacroleine (HyC=C(CHO)-CHj, figure 1). Ma
contribution a été la mesure de raies situées dans le domaine microonde permettant ainsi de
caractériser 1’état fondamental de cette molécule, ce travail faisant partie d’une étude plus
vaste réalisée au laboratoire PhLAM [28].

Par ailleurs, j’ai étudié une deuxieme catégorie de molécules, cette fois pour leur intérét
structural. 1l s’agit de deux molécules de la famille des esters carboxyliques (CH3-COOR) :
lacétate de vinyle (R : CH=CH,) et deux isomeres de l'acétate de butadienyle (R :-
CH=CH-CH=CH,) (figure 1). La spectroscopie microonde a haute résolution combinée &
un jet moléculaire (technique appelée « Molecular Beam-Fourier Transform Microwave > ou
MB-FTMW) est une technique extrémement efficace qui donne acces a la détermination
précise de la structure des conformeres les plus stables d’une molécule donnée. Dans le cas ou
la molécule n’a jamais été étudiée en spectroscopie, ou si elle possede différents conformeres,
on effectue au préalable des calculs de chimie quantique qui permettent de déterminer pour
chaque conformere son énergie relative et sa structure, et de fournir des valeurs préliminaires
pour les constantes de rotation A, B et C, les hauteurs des barrieres entravant la(es) rota-
tion(s) internes, etc... Ces parametres fournis par les calculs ab initio (effectués a 'aide du
logiciel GAUSSIAN 09 [29]) permettent une analyse préliminaire du spectre mais ne peuvent
reproduire les raies observées du spectre microonde & leur précision expérimentale (de 1'ordre
de quelques kHz pour la technique MB-FTMW). Il convient pour ce faire d’utiliser des
modeles théoriques adéquats tenant compte des effets de la rotation globale de la molécule,
de la rotation interne et de leur couplage. En retour la spectroscopie a haute résolution
permet ainsi de valider les calculs ab initio. Ce type de modeles et codes informatiques a été
développés dans le groupe SpecAt du LISA [3, 30] et ce sont les mémes modeles et codes

que ceux utilisés pour fournir les positions et intensités des raies des molécules astrophysiques.

27



INTRODUCTION

Mon travail sur les molécules d’esters carboxyliques s’inscrit dans une série d’études de
spectroscopie effectuées a haute résolution [31, 32, 33, 34, 35, 36, 37, 38, 39]. L’objectif est
d’utiliser le groupe CH3 comme < détecteur » a distance de la structure moléculaire. Les
dédoublements de rotation interne du groupe CHj sont en effet sensibles a la distribution
symétrique ou asymétrique des charges électroniques dans son environnement proche. Il

peut aussi étre sensible a la taille du groupement R.

Je présenterai d’abord dans mon rapport de these les aspects théoriques qui ont permis
I’analyse des différents spectres de laboratoire et en particulier les aspects portant sur le
mouvement de rotation interne étant donné que ce mouvement de grande amplitude ne peut
pas étre traité par les méthodes traditionnelles (Chapitre I). Je donnerai aussi quelques
détails techniques sur les spectrometres fonctionnant dans les régions spectrales microondes,
millimétriques et infrarouges lointain que j’ai utilisés lors de mes travaux (Chapitre II).
Ensuite, je discuterai les résultats obtenus dans les chapitres III et IV pour les molécules
d’intérét astrophysique et atmosphérique et pour les esters carboxyliques, respectivement.
Finalement le dernier chapitre présente les conclusions ainsi que les perspectives ouvertes par

mes travaux.
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1. ROTATEUR RIGIDE CHAPITRE I. APPROCHE THEORIQUE

Comme nous l’avons mentionné dans l'introduction, nous allons traiter uniquement les
mouvements de rotation pure et de rotation-torsion des molécules organiques. En effet, nos
analyses spectrales concernent des transitions provenant des états de torsion fondamentaux
v, = 0 ou excités v, = 1 appartenant a 1’état de vibration fondamental. Notons que les
transitions de rotation pure provenant de I’état de torsion fondamental v, = 0 < 0 ou excité
1 < 1 se produisent généralement dans le domaine spectral microonde, millimétrique et
sub-millimétrique tandis que les transitions de rotation-torsion 1, = 1 < 0 se produisent

typiquement dans le domaine infrarouge lointain.

L’analyse des spectres de rotation pure ou de rotation-torsion nécessite 1'utilisation d’une ap-
proche théorique précise et adéquate permettant de reproduire les niveaux des énergies des
transitions. Pour ce faire, nous allons d’abord supposer que les molécules étudiées dans les
chapitres suivants se présentent comme des rotateurs rigides. Ensuite, nous allons introduire
progressivement des termes dans '’hamiltonien du systeme décrivant des phénomenes phy-
siques présents dans les molécules que nous étudions, tels que la distorsion centrifuge ainsi
que les mouvements de grande amplitude comme la rotation interne d’un ou deux groupe(s)
méthyle(s).

1 Rotateur rigide

1.1 Niveaux d’énergie

L’opérateur moment angulaire J peut s’exprimer comme :
J=1Iw (I.1)

Ou I et w représentent le tenseur du moment d’inertie et le vecteur de vitesse angulaire,
respectivement.

Ainsi, en utilisant le systeme d’axes principaux, les composantes du moment angulaire
s’écrivent sous la forme :

Jo=I1,w,, a=u1z192 (1.2)
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CHAPITRE I. APPROCHE THEORIQUE 1. ROTATEUR RIGIDE

Nous pouvons donc écrire 1'équation (I.1) comme :

J. I, 0 0 W,
J, 1= 0 L, 0O wy (1.3)
J. 0O 0 L W,

Par ailleurs, en mécanique classique 1’énergie cinétique de rotation pure est définie comme
étant [40] :

. I, 0 0 W

Er=T= 5 ( W, W, W, ) 0 Iy 0 wy <I4)
0 0 L A

1 2 2 2 I
Ep = 5[[chz + L,w,” + Lw,"| (L5)
En utilisant I’équation (1.3), on peut écrire 'énergie de la rotation pure comme :
1.J.2 37 17
Er = ==& < z 1.6

Traditionnellement la nomenclature (a, b, c¢) est donnée au systeme d’axe (z, y, z) de

maniere a satisfaire un ordre croissant des valeurs des moments d’inertie 1, <[, <I,.

En mécanique quantique, il s’agit de résoudre I’équation de Schrodinger pour la rotation
Hrror = FErotthror o E,o désigne 'énergie de rotation et v, désigne la fonction d’onde

de rotation. L’expression du Hamiltonien qui correspond a un rotateur rigide est donné par
[41] :

Hp = AJ2 + BJ; + CJ? (L.7)
Ou: A= g, B = 2’% et C' = 2512 sont les constantes de rotation pure de la molécule et A
est la constante de Planck réduite (appelée aussi constante de Dirac, h = 2]; ).

En se basant sur les valeurs des moments d’inertie, nous distinguons trois classes de rotateurs :
(i) un rotateur (ou une toupie) sphérique avec I, = [, = I.. Dans ce cas, les constantes
rotationnelles sont égales (A = B = () et I'énergie de la rotation pure s’écrit sous la forme
E% = BJ(J + 1) ol J est le nombre quantique de rotation. (ii) La deuxiéme classe est celle
des toupies symétriques ou deux moments d’inertie sont égaux I, = I, ou bien [, = I, et (iii)
la troisieme classe est celle des rotateurs asymétriques ol les trois moments d’inertie sont

différents. Nous rappelons brievement ci-apres la formulation de 1’énergie pour les toupies
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symétriques et asymétriques.

Toupies symétriques prolates / oblates :

On divise les toupies symétriques en deux catégories selon la valeur des moments d’inertie.
Une toupie dite prolate ou allongée correspond a des valeurs identiques de I, et I.. Dans ce
cas, les constantes de rotation pure B et C sont égales et nous pouvons écrire ’hamiltonien

de 'équation (1.7) sous la forme :

A+ B
2

A-B

Hg = ( 5

)(T5 + J5) + CI2+ ( )(J5 —Jb) (L8)

Nous pouvons introduire désormais les opérateurs de montée-descente J* définis comme :
JE=J,+iJ, (1.9)

Ainsi, 'hamiltonien de I’équation (I1.8) peut étre écrit sous la forme [40] :

A+ B
2

A+ B
2

By ) (110)

Hp = ( )J2 4+ (C — )2+ (

Leffet des opérateurs J? et J, sur les fonctions d’onde du rotateur symétrique |JK M) est :

JHJKM) = J(J + 1DR*|JKM) (I.11)
J.|JKM) = Kh|JKM) (1.12)
Avec h = % et K le nombre quantique associé a la projection du moment angulaire de

rotation J sur I'axe de symétrie de la molécule. M est le nombre quantique associé a la
projection de J sur I'axe Z du laboratoire. Les opérateurs de montée J* et de descente J~

transforment la fonction d’onde ¢ = |JK M) selon :
JTJKM) =h[J(J+1) — K(K — D]2|JK — 1M) (1.13)

J|JKM) =h[J(J+1) — K(K + 1)]2|JK + 1M) (L.14)

En utilisant les équations (1.10-14), les valeurs propres associées a I’équation de Schrédinger
pour une toupie symétrique peuvent étre déterminées facilement car la matrice associée a
I’hamiltonien de rotation est diagonale et les énergies de rotation pure sont donc les éléments

diagonaux de cette matrice.
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Pour une toupie symétrique prolate 1’énergie de rotation est :
EY=BJ(J+1)+(A- B)K? (I.15)

De méme, nous pouvons déduire 1’énergie de rotation pure pour une toupie symétrique oblate

ou aplatie dont le moment d’inertie I, est égal a [, (A= B > C) :
EY=BJ(J+1)+(C - B)K? (1.16)

Les nombres quantiques K, et K. pour les toupies de type prolate et oblate sont associés a

la projection du moment angulaire sur les axes principaux a et ¢, respectivement.

La figure I.1 montre la structure des niveaux pour chacun de ces deux types de toupies
symétriques. Cependant dans le cas des travaux effectués pendant ma these, les molécules
étudiées appartiennent a la classe des toupies dites asymétriques, un cas intermédiaire entre
la toupie symétrique prolate et celle oblate. Ainsi, nous combinons les pseudo nombres
quantiques précédemment mentionnées (Jg, ) afin de décrire correctement les niveaux des

énergies de rotation d’'une molécule toupie asymétrique. Le parametre de Ray k [42] est un

Energie / GHz Energie / GHz
J 7 L=
f;—f’
J 2 2.
J <
J ; /,_7/ Pl
T e z ~
- ’ ~
s ! % i 65 8
— ! % \ 6.7
6. ! <, \ 6.
6. d 1 G \
6..-—" \ Y \
- 5 \ oty \
~ \ @01 1 5 5
g \ o4 1 —
5, % 5.
5. \ i ! 5.7
S 4 N %“ 1
— \ !
v AN I
A AN ’ ,_4.-—"4—
a2 ~ S 4
3,/ -
gt
2 2=
2 2 s e
2,_,_2/" - _‘,_.Z_
— _2",—'
j%"——_l l —1"";—
T T T 1 1 T T 1
Ko 1 2 3 K. K. 3 02 1 0 K
a c
Toupie prolate Toupie oblate

FIGURE 1.1 — Diagramme des niveaux des énergies pour une toupie symétrique prolate (a
gauche) et une toupie symétrique oblate (a droite), d’apres la référence [45]
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parametre qui permet la détermination de la nature de la toupie. En effet, il s’écrit sous la

forme :

L _2B-A-C
T A-C

Ce parametre est égal & —1 dans le cas d’une toupie symétrique prolate (A > B = C) et

(L17)

égal a 1 dans le cas d’une toupie symétrique oblate (A = B > C).

A partir des équations (1.15 & 1.16) et la figure 1.1, nous constatons que pour une valeur
donnée de J I'énergie augmente avec la valeur de K, pour une toupie symétrique prolate.
Ceci est du au fait que le coefficient (A — B) est positif. En revanche, les valeurs des niveaux
des énergies diminuent avec K, dans le cas de la toupie oblate (les valeurs de (C' — B) étant
négatives). Ainsi, en faisant varier le nombre quantique K nous pouvons obtenir un nouveau
schéma énergétique qui connecte les niveaux d’énergie des toupies prolates et oblates en
passant par le cas des toupies asymétriques (figure 1.2). Pour noter les niveaux d’énergie
d’une toupie asymétrique on utilise a la fois les nombres quantiques K, et K. des limites

prolate et oblate.

Toupie prolate Toupie asymétrique Toupie oblate

FiGURE [.2 — Schéma énergétique expliquant l'origine des nombres quantiques pour une
toupie asymétrique pour la valeur du nombre quantique de rotation J = 6. Suivant la valeur
du parametre de Ray, on passe du cas de la toupie prolate (k = —1) au cas de la toupie
oblate (k = 1). Le cas de la toupie asymétrique correspond a la situation ou le parametre de
Ray k = 0 [45]
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La détermination des valeurs des énergies de rotation pour une toupie asymétrique n’est pas
aussi simple que pour une toupie symétrique. En effet la matrice associée a I’hamiltonien de
rotation n’est plus diagonale et il faut donc diagonaliser cette matrice pour obtenir les valeurs
propres (énergies de rotation). Par exemple pour la valeur de J = 1 on a trois fonctions de
base du rotateur symétrique |J = 1, K = —1M), |J = 1,K = 0M) et |J = 1,K = 1M).
Dans cette base, on peut calculer les éléments de matrice de I’hamiltonien de rotation Hp
de I'équation. (I.10) et on obtient (pour simplifier la notation nous avons ignoré le nombre
quantique M) [40] :

(JK|J?|JK) = R*J(J + 1) (1.18)
(JK|J)JK) = h*K* (I.19)
(JK +2/(3VJK) =1*[(J - K)J+ K +1)(J - K —1)(J+ K +2)] (1.20)
(JK = 2|(I"V|JK)Y =R}(J+ K)(J - K+ 1)(J + K —1)(J — K +2)]2 (L.21)
|13 1> |1a O> ‘15 '1>
(1,1 C+42 0 AB
Hyp = (1.22)
(1, 0| 0 A+B 0
(1-1] 4B 0 C+48

Ce cas est encore assez simple (pour J = 1 les trois niveaux ont une énergie EFr = A+ B,
B+ C et A+ () mais pour J > 3 il faut procéder a la diagonalisation de la matrice. A cause
du mélange des fonctions de base les nombres quantiques K, et K. ne sont plus des < bons

> nombres quantiques. Pour cette raison on les appelle < pseudo-nombres > quantiques.

1.2 Regles de sélection

Une transition rotationnelle est la différence entre deux états énergétiques donnés. Elle
est symbolisée par Ji o < Jgyis. Comme indiqué dans la figure 1.2, les niveaux des
énergies sont quantifiés et les transitions obéissent a des regles de sélection. Dans le cas des
spectres de rotation pure, les regles de sélection sont régies par l'interaction entre ’onde
électromagnétique et le moment dipolaire électrique () de la molécule. Dans le cadre de

I’approximation dipolaire électrique, une molécule qui ne possede pas de moment dipolaire
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électrique permanent n’a pas de spectre de rotation pure dans le domaine spectral microonde.

L’intensité d’une transition de rotation pure est déterminée par le moment de transition

dipolaire :

M= /¢JKM wrM (1.23)

Pour une molécule toupie asymétrique, le moment dipolaire électrique possede généralement
trois composantes fi,, iy €t p. le long de chacun des axes principaux d’inertie et chacune de
ces composantes permet d’observer un certain type de transitions.

La premiere regle de sélection concerne la valeur du nombre quantique de rotation AJ =
J'—J

e AJ=—-1 <= Branche P
e AJ =0 <= Branche Q
e AJ =41 <= Branche R

Il existe donc trois branches possibles sur le spectre de rotation d’une molécule. Pour chaque
branche, nous pouvons distinguer trois types de raies selon les valeurs des moments dipolaires
permanents de la molécule [40]. La table I.1 montre ces regles de sélection en fonction des
valeurs de K, et K..

TABLE 1.1 — Regles de sélection en fonction des valeurs de AK, et AK,

AK,=K]! - K, AK,= K — K] Moment dipolaire Transition permise

Pair Impair ta # 0 type -a
Impair Impair ty # 0 type -b
Impair Pair e # 0 type -c

Jusqu’a présent, nous avons traité le mouvement de la rotation pure d’une molécule sans
tenir compte du couplage de ce mouvement avec la vibration des atomes de la molécule. Il

est nécessaire a présent de considérer la distorsion centrifuge dans notre approche théorique.

2 Distorsion centrifuge

Pour des valeurs de J assez élevées, le mouvement de rotation de la molécule s’amplifie ce qui

entraine 'augmentation de la force centrifuge et par conséquent I'augmentation de la longueur
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des liaisons entre les atomes. Ainsi, la valeur de la constante rotationnelle B diminue au fur
et a mesure que J augmente. Dans ce cas, un terme associé a la distorsion centrifuge s’ajoute
a ’équation décrivant I’énergie de vibration-rotation de la molécule. Watson a démontré que

I'hamiltonien de rotation peut s’écrire sous la forme [43] :
Hro = Hr + Hy (I1.24)

Ou Hpg présente 'hamiltonien de la rotation pure décrit dans 'équation (1.7) et Hy est
I’hamiltonien de la distorsion centrifuge.

Watson a également démontré que cet Hamiltonien peut s’exprimer comme une combinaison
linéaire entre les différents opérateurs de rotation :

Hpoo = Y, hpg (JBILIL + J0J0IP) (1.25)

Yy z zYyYx

p+q+r pair
Ot hyqr désigne les constantes de rotation pour p+¢g+1r = 2 et celles de distorsion centrifuge
pour p+q+r > 2. En utilisant le principe des transformations unitaires, Watson a pu réduire
le nombre de parametres a utiliser en laissant les valeurs propres et vecteurs propres de cet

Hamiltonien inchangés. La transformation de contact est la suivante :

H=U"'Hp, U (1.26)

U= iS
(g s - (1.27)
S = Zp+q+rimpair Spqr (JpJqJ + J Jqu)

rxoYy -z zZ7Yy
Cette transformation permet de simplifier la matrice associée a I’hamiltonien car en appli-
quant l'opérateur S, plusieurs termes non diagonaux disparaissent et ’expression de 1’ha-
miltonien contient alors des termes qui deviennent des combinaisons linéaires des anciens
parametres. Watson a distingué deux réductions possibles pour les toupies asymétriques : la

réduction A et la réduction S.

2.1 Réduction A

Pour ce type de réduction, les seuls termes non nuls dans la matrice associée a ’hamiltonien
sont ceux vérifiant les conditions ou les éléments de matrice non nuls sont AK = 0,42 et

cet Hamiltonien transformé s’exprime alors jusqu’a l'ordre six comme [43] :

~ (A
£ U < (SO < (C) (1.28)
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Avec H%A) représente encore I’hamiltonien de la rotation pure et HEIA) représente les termes

de distorsion centrifuge.

A
HYY = BWI2 + B2 4 B2 (1.29)

+ @50+ Dy TN+ Dy TP 4 DTS

1
- 5{5JJ2 + 0 d2 — @ I — O J?T2 — DI T2+ %}

L’opérateur J est définit comme J, = J, + ¢J, alors que l'anti-commutateur {A, B} est
définit comme {A, B} = AB + BA. Les constantes Ay, Aji et Ak sont appelées termes de
distorsion centrifuge quartiques et les constantes ®;, ¢ ;x, P et P sont appelées termes

de distorsion centrifuge sextiques.

2.2 Reéduction S

En utilisant cette approche, ’équation de I’hamiltonien devient :

~ (S
oy, = HY + H (I.31)
S
HY = B2 + B9J2 4 B9 (1.32)
HY) = —D,J* — D J23% — DgJ? (1.33)

+ HjJ0 + HyJ'J2 + Hg g 3232 + HieJS + (di 37 + 1 I (J2 + J2)

+ (dy + hod?)(IG + L) + he(I +J°)

La réduction S est appropriée aux toupies < quasiment > symétriques c’est-a-dire les toupies
asymétriques ayant un parametre de Ray k£ proche de —1 ou bien de 1 telles que dans le cas
de l'acétate de butadienyle (chapitre IV.2).

En théorie, les parametres de distorsion centrifuge refletent des informations sur les constantes

de forces des liaisons dans la molécule. Notons qu’il faut avoir suffisamment de données
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spectroscopiques associées avec des transitions impliquant des valeurs élevées des nombres
quantiques J et K pour pouvoir bien déterminer les parametres d’ordre supérieur quartiques

et sextiques des équations (1.30) ou (1.33).

3 Rotateur interne

Le mouvement de grande amplitude se produit lorsqu’un atome ou un groupe d’atomes
se déplacent beaucoup par rapport a leurs positions d’équilibre au sein de la molécule. 11
existe plusieurs types de mouvements de grande amplitude tels que l'inversion de 'atome
d’azote dans 'ammoniac (NHj3) appelé aussi mouvement d’ombrelle, le mouvement dit de
< ring puckering > dans les composés cycliques et la rotation interne d’un ou plusieurs

groupe(s) méthyle(s) CHj relativement au reste de la molécule.

Durant cette these, nous avons étudié des molécules organiques contenant un groupe méthyle
CHj; (les molécules de thioformate de méthyle, de méthacroléine, d’acétate de vinyle et
les deux isomeres F et Z de l'acétate de butadienyle (voir figure 1) ainsi qu’une molécule
contenant deux rotateurs internes CHj le sulfure de diméthyle (voir figure 1). On appelle
souvent le(s) groupe(s) de rotation interne < top > (toupie) tandis que le reste de la molécule

forme le < frame > (squelette).

Il est a noter que la rotation interne des groupes CH3 dans ces molécules n’est pas totalement
libre mais ce mouvement est limité par une barriere de potentiel qui dépend de 'angle
de torsion «, cet angle étant défini comme l’angle entre les deux plans qui contiennent
respectivement le squelette de la molécule et une liaison C—H du groupe méthyle ainsi que

le squelette et une autre liaison C—H du méme groupe méthyle (voir figure 1.3) [44].

Il s’avere que le modele de I’hamiltonien du rotateur rigide (rotation pure) ou semi-rigide
(distorsion centrifuge) décrit dans le chapitre précédent ne permet pas de reproduire les
spectres de rotation (ou de rotation-vibration) des molécules contenant un ou plusieurs
groupe(s) de rotation interne a leur précision expérimentale. Il faut donc utiliser un

formalisme spécifique qui a été décrit dans la littérature [1].

Dans ce qui suit, nous allons décrire le traitement théorique d’une molécule toupie

asymétrique contenant respectivement :
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Plan du squelette et
d’une liaison C—H

Angle de
torsion

(44

Plan du squelette et
d’une liaison C—H

FI1GURE 1.3 — Définition de I’angle de torsion «

e Un rotateur interne CHs et un plan de symétrie Cy (c’est-a-~dire que les autres atomes
formant le squelette ou < frame > de la molécule se trouvent dans un plan de
symétrie Cy). Cest le cas des molécules de thioformate de méthyle (chapitre I11.1), de
méthacroléine (chapitre I11.2), d’acétate de vinyle et d’acétate de butadienyle (cha-
pitres IV.1 et IV.2).

e Deux rotateurs internes et un plan de symétrie C,. C’est le cas de la molécule de
sulfure de diméthyle (chapitre II1.3).

3.1 Cas d’un rotateur interne CHj3; dans une molécule toupie
asymétrique
Pour décrire les effets de la rotation interne sur les niveaux d’énergie (et sur les transitions

entre niveaux), il faut ajouter des termes supplémentaires dans I'expression de I’hamiltonien

de rotation pure et de distorsion centrifuge :

Hrotation = Hrotation pure + Hdistorsion centrifuge + Hrotation wnterne (134)

Nous allons utiliser désormais H,; au lieu de H, tation interne afin de simplifier les expressions.
Dans le systeme d’axes principaux d’inertie (a,b,c), 'hamiltonien de rotation interne peut

étre exprimé comme :

H,=T+V(a) (1.35)
Ou T est 'énergie cinétique de la rotation interne et V(«) représente 1’énergie potentielle.

1
T=3 i T (1.36)
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Ou @ désigne la vitesse angulaire, I est le tenseur du moment d’inertie et ' est le vecteur
transposé de w. Ce dernier contient les composantes de @ sur les axes (a, b et ¢) ainsi que

@, la vitesse angulaire du rotateur interne :

Wq,
G=| " (L.37)
We
G
it = (w, wy we @) (1.38)

Le tenseur d’inertie est a présent une matrice (4 x 4) [45] :

L, 0 0 Xl
0 I, 0 M\

I= ’ ’ (1.39)
0 0 I Al

)\a[a )\bIb )\cIc Ioz

Aj (J = a,b,c) est le cosinus directeur entre l'axe ¢ de la toupie et les axes principaux

d’inertie (a, b, ¢).

L’énergie potentielle de rotation interne V() est décrite par une fonction périodique en fonc-
tion de 'angle de torsion «, de période %’r, ol N est le nombre de configurations équivalentes
(pour la rotation interne du groupe méthyle N = 3). Comme l'indique la figure 1.4, il est
possible de représenter schématiquement cette fonction pour différentes valeurs de ’angle de

torsion «.

La fonction de potentiel peut étre écrite comme une série de Fourier [1]
Vi Ve
Vo = ?3(1 — cos3ar) + ?6(1 — cosbar) + ... (1.40)

V3 représente la hauteur de la barriere de potentiel de la rotation interne et son ordre de
grandeur est spécifique a chaque molécule étudiée. Par exemple, la molécule d’acétate de
vinyle posséde une barriere de potentiel V3 = 157 cm™! [46], les molécules de thioformate
de méthyle possedent des valeurs de V3 égales & 139.7 em™! et 670.4 cm™! pour espece
S-thioformate et O-thioformate, respectivement [47]. Ainsi, 'analyse du mouvement de la

rotation interne permet de déterminer la valeur de cette barriere V3 et comme nous le verrons
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M)

V3 V3 A
E v, =1
E v, =0
0 3 2w3  om 4n/3 Ta

FIGURE 1.4 — Variation de ’énergie potentielle de la rotation interne en fonction de I'angle
de torsion «

ultérieurement permet également de fournir des informations cruciales sur la géométrie de

la molécule.
Nous pouvons considérer trois cas limites dans 1’étude de la rotation interne :

e La premiere approximation, appelée approximation de la barriere de potentiel infinie,
considere que si la barriere de potentiel est tres élevée, le mouvement du groupe
méthyle peut étre représenté comme celui d’un oscillateur harmonique centré en chacun
des puits de potentiels. Ainsi, les énergies de torsion sont décrites par I’équation issue

du modele de 'oscillateur harmonique :

1
E'Vt = U)t(l/t + 5) (14]_)

Ou w, représente la fréquence de torsion et v, représente le nombre quantique principal
de torsion (v, = 0,1,2,3,...). Ce nombre quantique de torsion sert a numéroter les

niveaux d’énergies par ordre croissant comme indiqué a droite des figures 1.4 et 1.5.

e Une deuxieme approximation est considérée lorsque la barriere de potentiel est tres

basse de fagon a s’approcher du cas du rotateur libre dont 1’énergie est donnée par :
E,, = Fm? (1.42)
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M)

0 /3 27/3 s 47/3 o

F1GURE 1.5 — Représentation de 1'énergie potentielle de rotation interne dans le cas d'une
barriere de potentiel infinie (en rouge) et une barriére de potentiel trés basse (en bleu)

Ou F est la constante de rotation interne liée a I'inverse du moment d’inertie du groupe
méthyle, et m est le nombre quantique du rotateur libre (m = 0,+1,4+2,+3,...).
Les signes 4+ et — sont associés a la rotation interne dans un sens et dans 'autre,

respectivement.

e Le cas intermédiaire considere une barriere de potentiel finie (figure 1.4) ou ni la
premiecre approximation ni la deuxieéme ne sont completement correctes. Dans une
telle situation, chaque niveau d’énergie est dédoublé par un effet quantique de
< tunneling > a travers la barriére, en un niveau non dégénéré de type A associé
aux mouvements d’oscillations et un niveau doublement dégénéré de type E associé
au mouvement de rotation libre dans les deux sens possibles c’est-a-dire celui des
aiguilles d’'une montre ou le contraire.

Le dédoublement des niveaux d’énergie est a son tour responsable d’un dédoublement

des raies dans le spectre (figure 1.6).

En outre, 'hamiltonien décrivant la rotation-torsion d’une toupie (asymétrique dans notre
cas) pour un état vibrationnel donné dépend généralement du choix de systeme d’axes dans
lequel la molécule est représentée. Dans la littérature, on cite fréquemment la méthode du
systéeme d’azxes principaux d’inertie <Principal Azis Method> (PAM) et celle du systeme
d’axes Rho <Rho Axis Method> (RAM) |2, 3].
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S )
I
J K,K!
A<A E <E
A
K, K. Fréquence / MHz
A

FIGURE 1.6 — A gauche : Schéma du dédoublement d’un niveau d’énergie Jg, ., d’'une toupie
asymétrique di a la rotation interne en présence d’une barriere de potentiel, les deux niveaux
sont notés A et E. A droite : dédoublement des raies sur le spectre, avec les regles de sélection
A+ A et E<+E. Notons que les dédoublements des niveaux dépendent des valeurs de J, K,
et K,

Une troisieme méthode existe également appelée <Internal Axis Method> (IAM) et elle a été
développée par Dennison, Hecht et al. [48, 49, 50, 51] pour les molécules de type asymétrique
contenant un rotateur interne. Notons que nous n’avons pas utilisé cette méthode et nous

ne la décrirons donc pas ici.

Ces trois méthodes ont été décrites par Lin & Swalen [1] dans leur article de revue consacré

aux molécules qui possedent un rotateur interne de symétrie Cj, et un squelette de symétrie

Cs.

Méthode PAM (Principal Axis Method)

Dans le cas d’utilisation du systeme d’axes principaux PAM, I’axe de la rotation interne
(axe de symétrie de la toupie) ne coincide pas forcément avec 'un des axes principaux déja

fixés. Par conséquent, ’hamiltonien de rotation-torsion est donné sous la forme [2] :
Hpan = F(pa = pada — pods = pedo)® + V() + AJ2 + BJ; + CJ: (1.43)

Ou p, est le moment angulaire de rotation interne : p, = —iha%, J est 'opérateur décrivant
la rotation globale de la molécule, V() est la fonction de potentiel donnée dans I’équation

(1.40), A, B et C sont les constantes de rotation données par les équations A = g, B = Zh—;b
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et C' = 2 F est la constante de rotation associée au groupe méthyle.

ﬁ7
h?
= [.44
2rl, (1.44)
Avecr =1—3" .. )\3%, Ag sont les cosinus directeurs des angles entre 'axe de la toupie

CHj et les axes principaux d’inertie et p est un vecteur lié d’une part aux moments d’inertie

de la molécule entiere et d’autre part au moment d’inertie du groupe méthyle I, :

p=\/p:+ p; + p? (1.45)

N A1,
Ou p,— = g«
Pg=ab,c 1,

On constate ici que le terme (po — paJa — ppdy — pede)? est un terme qui décerit le couplage

entre la rotation interne et la rotation globale de la toupie. En effet, son développement
donne lieu & des termes croisés J;J; et des termes sous la forme p,J; (1,7 = a,b ou ¢). La
diagonalisation de I'hamiltonien (Eq. (I.43)) peut s’effectuer par traitement de perturbation,
ce sont des transformations successives de type Van Vleck qui lorsqu’elles sont appliquées
permettent de réduire les éléments non diagonaux de la matrice et in fine de les négliger [1].
Cette méthode (utilisée par exemple dans le code JB95 écrit par D. Plusquellic aux USA
[52, 53, 54]) fonctionne bien si la différence entre deux états de torsion 14 est grande par
rapport au dédoublement de rotation-torsion A—E (ce dédoublement de torsion est d’autant
plus petit que la hauteur de la barriere réduite s = %E? est élevée, c’est-a-dire dans l'ap-
proximation des hautes barrieres de potentiel), si la constante de couplage p entre la rotation
interne et la rotation globale de la molécule est petite et si de faibles valeurs du nombre
quantique de rotation K sont impliquées. En effet 'hamiltonien est écrit dans le cadre de

cette approximation comme un série en termes de puissances de (pK)™.

Méthode RAM (Rho Axis Method)

Alternativement, Dennison, Hecht et al. ont développé une autre méthode historiquement
appelée <IAM> ou Internal Azis Method mais qui fut par la suite renommée Rho Axis
Method (RAM) [1, 2]. Cette méthode se base sur I'idée de créer un nouveau systeme d’axes
ou les termes de couplage —2Fp, p.J, et —2Fp, ppJ, de 1'équation (1.43) s’annulent (a
l'ordre zéro) grace a une rotation des axes d'un angle judicieusement choisi noté Orans.

En effet, cette rotation par rapport au systeme d’axes principaux rend le nouvel axe
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(2)! parallele au vecteur p. Ainsi, les composantes selon les axes (x) et (y) de ce vecteur
s’annulent d’ott le nom de la méthode Rho (Rho Axis Method) [3].

Dans le cas des molécules qui possedent un plan de symétrie (ab) (et avec la correspon-
dance a,b,c — z,z,y), le terme de couplage de Coriolis —2Fp,p,J, est nul & cause des
restrictions dues a la symétrie, de sorte qu’il suffit d’effectuer une seule rotation d’un angle
Oran autour de l'axe hors plan y = ¢ pour éliminer le terme —2Fp,p, J.. Cet angle Oran

est donné par :

I
Oran = arctan(&) = arctan(=——) (1.46)

[ LA
L’hamiltonien dans ce cas ne contient plus qu'un terme —2Fpp,J. dont les éléments de
matrice sont diagonaux puisque J,|¢)) = K|¢). Il est possible donc d’écrire I'expression de
I'hamiltonien dans le systeme d’axes Rho (RAM) :

Hrav = Hr + Hp + Hais + Hipe (1.47)
Avec : Hy : Hamiltonien de la torsion
Hr = F(p, — pJ.)* +V(a) (L.48)
Hpy : Hamiltonien de la rotation
Hp = AlcosOpand. — sin OpanJ.)* + Blsin OganJ. + cos OpanrI ] + C’Jz (1.49)
H;s : Hamiltonien de la distorsion centrifuge (voir Eqgs. (1.30) et (1.33)).

H,,; : Hamiltonien de l'interaction torsion-rotation d’ordre supérieur.

Il est possible de réécrire 'hamiltonien Hy en regroupant les termes en J.?, J,% et J y2
Hrrarvy = Arand.” + Bramd:> + Crandy + Dap{J3. 3, + J.J.} (1.50)
Ou pour une molécule se rapprochant du cas des toupies prolate (z — a, x = b, y — ¢) :

Hprrav = Aranda” + Bramds” + Crande + Dap{Jody + JpJ o} (I.51)

1. Dans le cas d’une toupie symétrique allongée (prolate), axe (z) correspond a I’axe (a), (x) correspond
a (b) et (y) correspond a (c).
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Bien que la création du nouveau systeme d’axes a permis d’éliminer les termes de couplage
torsion-rotation a l'ordre zéro, la matrice associée a ’hamiltonien Hr4ps possede toujours
des termes non diagonaux de torsion aux ordres supérieurs. Dans ’équation (1.47) H,,
contient ces termes d’interaction de torsion-rotation d’ordre supérieur. Ces opérateurs sont
le produit d’un (ou plusieurs) opérateur(s) de torsion et d'un (ou plusieurs) opérateur(s) de
rotation globale a différentes puissances comme montré dans la table 1.2 qui regroupe tous

les termes que nous aurons a utiliser pour les molécules étudiées dans cette these.

Finalement, les relations permettant de convertir les constantes du systeme d’axes PAM au

systeme d’axes RAM ou vice-versa sont établies en égalant les deux relations (1.49) et (1.50) :

Apav = A cos? GRAM—FBSH]2 Oranm (1.52)
Brau = Asin? QRAM—FE3COS2 Oram (153)
CRAM = CPAM (I54>
Dy, = cosOran sinOgan (B — A) (1.55)
Et
—2D,
tan(20p4n) = ’ (1.56)

Arav — Bram
Pour traiter les spectres de rotation des molécules thioformate de methyle, de méthacroléine,
d’acétate de vinyle et d’acétate de butadienyle, nous avons utilisé le code BELGI-C, qui
utilise la méthode RAM (chapitres I11.1, I11.2, IV.1 et IV.2, respectivement).

Calcul des intensités en présence d’un rotateur interne

Nous donnons ici seulement quelques points importants concernant le calcul des intensités
telles qu’elles sont traitées dans la méthode RAM du code BELGI-C, que nous avons utilisé
[2, 3]. La force de raie S d’une transition entre le niveau L’ de rotation-torsion contenant les
(2J' + 1)M composantes et le niveau L contenant les (2J 4+ 1)M est donnée par [55]

1
S(LGL)=—3281% X Gl o (157)
H M 1) K/, K=—J,J o Tt
v;”,v;’:O,Nt—l

X (Ko \us| K, o) o) x (T K, M|® 5| J, K, M)|?
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TABLE [.2 — Liste non exhaustive des termes permis par
symétrie pour une molécule asymétrique C; possédant un
rotateur interne (3, dans le systeme d’axes RAM

Torsion 1 1 —cos3a p2 J,pa
Rotation®
Vs
i T
2 v v v
J.2 A— BTJ’C ks ko k1
3> =37 ¢ Co ¢ c4
{Ja; Jb} D(zb dab Aab 6ab
sin3a {Jg, J.} D,.
sin 3a {Jyp, J.} Dy,
_J4 DJ _fv —Gv _lv
—JZJZ Dk —ksy —koy  —kuiy
-J, Dk —ksx —kox  —kix
—2J2(J5 - Ji) Wy —C2J —C1J —Cy4J
—{wa (Jg - Jg)} 0K —C2K —CKk UK
JZ{Jabi} DabJ dabJ

sin 3o JQ{JQ,JC} Dac.]
sin 3o J2{J;, J.} Dyey

JZ{Jau Jb} DabK dabK
JO Hy
J4J? Hyk kays  kigs
JQJ?Z HKJ kQJK liK
JO Hy
2J4(J%2 - J?) hy
JHIL, (B3 =32} huk
{Jia( g _Jz)} hi

2 J,, Jp et J. sont les composantes du moment angulaire
de la rotation pure. p, est le moment angulaire associé
a la rotation interne du groupe —CHjs qui tourne d’un
angle a. {u,v} est l'anti-commutateur uv—+vu. Notons
que nous avons utilisé la réduction de type A de Watson
pour les termes de distorsion centrifuge.

48



CHAPITRE I. APPROCHE THEORIQUE 3. ROTATEUR INTERNE

Ou |K, v, 0) et |J, K, M) sont les fonctions d’onde de torsion et d’un rotateur symétrique

telles qu’utilisées dans la seconde diagonalisation de la matrice associée a I'hamiltonien de
K,
J77-7Ut70

apres la diagonalisation de cette matrice, ® 5 représente les cosinus directeurs, s sont les

rotation-torsion. Les coefficients C sont les coefficients des vecteurs propres obtenus
composantes du moment dipolaire électrique dans le systeme d’axes attachés a la molécule
(0 = z,y,2) et p? est le carré du moment dipolaire. On appelle aussi I'intégrale du moment,

dipolaire < moment de transition .

Il est important de noter que si 1’énergie des niveaux est calculée dans le systeme d’axes
RAM, alors il faut évidemment aussi utiliser les valeurs des composantes du moment dipolaire
électrique dans ce méme systeme d’axes. La transformation pour passer des composantes du
moment dipolaire dans le systeme d’axes principaux aux composantes dans le systeme RAM

est la suivante :

Ha costran  sinfpay 0 Ha
b = | —sinfray coslpay O L (1.58)
He RAM 0 0 1 He ) pam

Enfin I'intensité d’une raie ne dépend pas que la force de raie. En I'absence de champ extérieur
Iintensité d’'une raie, exprimée en cm™! /molécule.cm™2, s’écrit comme :

N 8m3rg,4 hcv hcE 5

= Tresieg (L~ o) exp(— g RS (1.59)

v est le nombre d’onde en cm—1

E4 est 'énergie du niveau inférieur A de la transition

Z(T) est la fonction de partition de vibration-rotation & la température T

ga est la dégénérescence due au spin nucléaire du niveau inférieur A

R est le carré de I’dlément de matrice du moment de transition dipolaire entre les

états A et B de la transition

Les fonctions de partition Z(7) s’expriment comme :

Z(T) = QrQv (1.60)
Ou Qr est la fonction de partition rotationnelle et (Jy est la fonction de partition vibration-
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nelle.
Qr= Zgz‘e_hc% (1.61)
he
Qv =) e "wr (L62)
J
e g; est la dégénérescence du niveau de rotation ¢
e h est la constante de Planck, h = 6.626070040 x 10734 J.s

k est la constante de Boltzmann, k = 1.38064852 x 10723 J. K}

c est la vitesse de la lumiere dans le vide, ¢ = 299 792 458 m.s~
1

1

e L et I sont les énergies de rotation et de vibration en cm™
La somme porte soit sur les énergies des niveaux de rotation pour ()g soit sur les énergies de

vibration pour Qy .

3.2 Cas des molécules contenant deux rotateurs internes

Le mouvement de torsion de deux rotateurs internes au sein d’une molécule se traduit par
un dédoublement supplémentaire de chacun des niveaux des énergies A et E. En outre plus
on observe un dédoublement des niveaux d’especes EE di au couplage entre les deux groupes
de rotation interne. Dans le cas d’une molécule contenant deux rotateurs non équivalents
(figure 1.7.(b)) on observe cinq niveaux d’énergie notés AA, AE, EA, EE et EE*, chaque
lettre représentant la rotation d’un des deux groupes méthyles.

Etant donné les regles de sélection AA«<+AA, AE<AE, EA~EA, EE<EE et EE* < EE*,
ceci correspond a un quintuplet de raies sur le spectre microonde et/ou millimétrique a
haute résolution. Les raies symbolisées par AE et EA correspondent a la rotation de I'un des
groupes méthyle par rapport a 'autre.Dans le cas d’une molécule ou les rotateurs internes
sont équivalents telle que la molécule de sulfure de diméthyle, nous observons uniquement

4 raies sur le spectre a haute résolution car deux niveaux énergétiques sont dégénérés (voir

figure 1.7.(c)).

Pour analyser le spectre de la molécule de sulfure de diméthyle (chapitre II1.3), nous avons
utilisé une version modifiée du code BELGI-C,-2Tops (décrit plus loin) qui n’avait été ap-
pliqué jusqu’a présent qu’a des molécules contenant deux rotateurs internes (2 groupes CHj)
non équivalents. Le code BELGI-C,-2Tops utilise une méthode appelée méthode des azes
quasi-principauz. Cette méthode < quasi-PAM > tire son nom du fait que les coefficients des
trois termes quartiques des opérateurs (J,J,+J,J.), (J,J.+J.J,) et (J.J,+J,J.) sont fixés

a zéro. Suivant cette procédure qui a été décrite pour la premiere fois par Ohashi et al. [56]
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(a)  (b) o)
EE*
EE —
EA
AE
AA ——

FIGURE 1.7 — (a) dédoublement d’un niveau d’énergie d’une toupie symétrique du a la rotation
interne en présence d’'une barriére de potentiel finie, les deux niveaux sont notés A et E. (b)
Dédoublements des niveaux des énergies dans le cas d’une molécule contenant deux rotateurs
non équivalents. (¢) Dédoublements des niveaux des énergies dans le cas d’'une molécule
contenant deux rotateurs internes équivalents

pour la molécule de N-méthylacétamide qui contient deux groupes méthyles non équivalents,

I’hamiltonien de rotation-torsion Hzr est donné par :

Hpr = A3+ B'I2 + C'T) — A I — AjrJ?I2 — AxJ, (1.63)
— 5,232 - Jz) — 0x{J2, (2 - Jz)} + flpil + f2pi2 + [12P0, Pary
1 1
+ 51/31(1 —cos3aq) + 5‘/},2(1 — cos 3ag) + Viao (1 — cos 3aq) (1 — cos 3ap)
+ ‘/125 sin 30[1 sin 30&2 + (q1 -+ Q1JJ2 + q1KJz)JZpa1
1
+ (g2 +qI?+ C]2KJ§)JzPa2 + (r + 7“1JJ2)JzPa1 + 57"11({-]2, Jotpo,

1
+ (ro+ T2JJ2)JzPa2 + 57”21({*]37 Jm}POQ + (A1pil + A2piZ)JZ
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+ (Bipk, + Bopl, + Biopo, o) i + (Ciph, + Copl, + Cropy, pa,)J,
— (Aupi, 4+ Aoyp2 )T — (Avsxp2, + Noyxpl,)I?T?
— (APl + D12k Py Poy)Ts + 2pP oy Pay (Poy + Pay)d
+ QmP o Poy(Pay — Pon) Tz + T12pP 0, Py (Pay + Pony) T

+ T12mpo¢1po¢2 (poq - pa2)J$

Les différents parametres intervenant dans cette équation sont décrits dans le chapitre
I11.3.
Pour les molécules contenant deux rotateurs non équivalents, les relations entre les parametres
d’énergie cinétique dans le systeme quasi-PAM (z, y, z) et ceux dans le systeme PAM (a, b,

¢) peuvent étre obtenues en effectuant une rotation d’un angle 6 autour de 'axe y [56].

z cosf@ —sinf 0 a
x | = | sinf cosf O b (1.64)
Y 0 0 1 c

Quelque soit le systeme d’axes dans lequel ’hamiltonien est obtenu, il s’agit ensuite de
connaitre ses valeurs propres (énergies). Il faut donc calculer les éléments de matrice de
cet Hamiltonien dans une base de fonctions appropriées et ensuite diagonaliser cette matrice.
Pour ce faire différents logiciels informatiques ont été congus en vue de diagonaliser la matrice
et prédire par la suite le spectre modélisé. Nous allons a présent décrire plus en détail les

logiciels que nous avons utilisés.

4 Logiciels utilisés

4.1 Logiciel traitant la rotation pure : Loomis Wood Windows

Lors de 'étude de la molécule du sulfure de diméthyle (chapitre II1.3), nous avons utilisé
ce logiciel d’analyse spectrale graphique afin d’analyser la bande de torsion fondamentale

v15 du groupe méthyle. En effet, ce logiciel permet 'identification et I’analyse des spectres
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de rotation dans la région spectrale de 'infrarouge lointain en utilisant une méthode rapide
permettant de vérifier si notre attribution de raies est correcte. Il s’agit de la méthode de
combinaison de différence des états inférieurs (LSCD : Lower State Combination Difference)
expliquée en détail par Lodiga et al. [57]. Notons que lors de ma these, j’ai utilisé la version du
logiciel spécifique aux toupies asymétriques rigides (sans tenir compte de la rotation interne)

afin d’analyser les raies de la rotation pure (raies AA<>AA).

4.2 Logiciels traitant la rotation interne

Les codes informatiques disponibles dans la littérature peuvent étre classés en se basant
sur le systeme d’axes dans lequel 'hamiltonien est écrit. En effet, on peut distinguer des
codes qui utilisent les systemes d’axes PAM, RAM et des codes CAM (Combined Axes
Method) qui combinent les deux méthodes précédemment mentionnées. Les performances
de tels codes ne sont pas évidemment identiques mais ceci dépend plutot des parametres
moléculaires (hauteur réduite de la barriere, constante de couplage rotation interne-rotation

globale p...) et de la symétrie de la molécule étudiée.

Dans ce qui suit, nous développerons les particularités du code BELGI-C [2, 3] écrit au
LISA et du code XIAM [58] que j’ai utilisés durant ma these !

Le code XIAM

Ce code est dédié a 1’étude des molécules possédant de 1 a 3 rotateurs internes : c’est
une méthode < combinée > RAM et PAM d’ou son nom « CAM >. En effet, les opérateurs
intervenant dans ’hamiltonien de rotation-torsion sont modélisés dans le systeme d’axes
Rho propre a chaque groupe de rotation interne (groupe méthyle). Au moment de la
diagonalisation de la matrice, les valeurs propres seront retransformées dans le systeme
d’axes principaux et ceci permet de déterminer les parametres de la rotation, la distorsion
centrifuge, la rotation interne et la barriere de potentiel. Les termes d’ordres supérieurs de

I’hamiltonien décrivant le couplage entre la torsion et la rotation sont tres peu nombreux.

Le code XIAM donne acces donc a la prédiction du spectre de rotation-torsion d’une maniere

assez rapide pour des barrieres de potentiels relativement élevées. C’est pourquoi nous 1’avons

1. Ces deux codes sont disponibles publiquement sur le site PROSPE (Programs for ROtational SPEc-
troscopy) de Z. Kisiel, http ://www.ifpan.edu.pl/ kisiel /prospe.htm
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utilisé pour effectuer des analyses préliminaires, notamment sur la molécule de métacroléine
(chapitre I11.2). Cependant, si la barriere de potentiel est assez basse (2100 cm™1), les raies
de type E ne sont généralement pas reproduites a leur précision expérimentale. La raison
de ce probleme est que le code XIAM traite chaque état de torsion v; séparément, comme
s’ils étaient isolées les uns des autres et produit donc une série de parametres moléculaires
pour chaque état. Cette approche < locale » du code XIAM empéche de traiter correctement
les interactions entre états de torsion v, différents qui sont d’autant plus importantes que
la barriere de potentiel est basse (car les états de torsion v, sont proches les uns des autres
et interagissent fortement). Les états E<>E sont les plus affectés par ces interactions de

rotation-torsion. Le code BELGI-C; décrit ci-apres permet de s’affranchir de ce probleme.

Le code BELGI-C,

BELGI utilise la méthode des axes Rho (RAM) pour développer I'hamiltonien de
rotation-torsion. Il est a noter qu’il existe deux versions pour ce code : une version spécifique
pour les molécules C dont le squelette possede un plan de symétrie [2] ainsi qu'une version

pour les molécules C ou le squelette n’en a pas [30].

Durant ma these, j’ai utilisé principalement la version BELGI-Cs pour les molécules

d’acétate de vinyle, de thioformate de méthyle et d’acétate de butadienyle.

Notons que dans I'’hamiltonien RAM (Eq. (1.47)) tous les opérateurs contenant I’angle de
torsion a ou son moment conjugué a ’ordre zéro sont diagonaux en K. Tous les éléments de
matrice non diagonaux en K proviennent de la partie rotationnelle de ce Hamiltonien. On
peut donc effectuer la diagonalisation de la matrice associée a I’hamiltonien en deux étapes,
celle de ’hamiltonien de torsion Hy (Eq. (1.48)) et ensuite celle de Hg, Hy;s et Hy,y (Egs.
(1.30), (1.49) et table 1.2).

C’est cette propriété qui a permis a Herbst et ses collaborateurs de proposer pour la premiere
fois une version numérique moderne de la méthode RAM. Ces auteurs ont appliqué cette
méthode a une série de molécule, dont la molécule d’acétaldéhyde CH3CHO [59] et de
méthanol CH30H [60, 61].

Dans la méthode de Herbst et al. (utilisée dans le code BELGI), la matrice associée a
I’hamiltonien de rotation-torsion de 'équation (I1.47) est diagonalisée suivant une procédure

en deux étapes.

54



CHAPITRE I. APPROCHE THEORIQUE 4. LOGICIELS UTILISES

Dans la premiere étape, seule la matrice associée a Hp est diagonalisée pour chaque valeur

de K et de o dans la base des fonctions suivantes [60] :

|Kko) = iBk+o)a (1.65)

|[K)elt
\/_
Ou k est un entier compris entre —10 et 10, |K) est la fonction d’onde de rotation pour une
toupie symétrique et o est l'indicateur de symétrie (o = 0 pour les raies A et ¢ = +1 pour
les raies E).

Les éléments de matrice de Hy (Eq. (1.48)) dans cette base sont :

ViV
(Kko|Hy|Kka) = F(3k +0 — pK)* + ' + 36 (1.66)
V- 1%
(KK o|Hyp|Kko) = —i’(sk, k1 — Zﬁék, - (1.67)

La matrice associée a Hr a les dimensions 21 x 21 et ses valeurs propres dans la base (1.59)
obtenues apres une fois la premiere étape de diagonalisation effectuée sont les énergies de

torsion E,,.. Les vecteurs propres de torsion obtenus sont de la forme :
Z AR expli(3k + )] | K) (1.68)
k=—10

Ces vecteurs sont stockés et numérotés en termes des nombres quantiques K, o et v, par ordre

d’énergie croissant. Dans la deuxieme étape, on utilise ces vecteurs propres de l’équation

(1.62) multipliés par les fonctions d’onde du rotateur symétrique |JK M) pour diagonaliser

le reste des termes de I'hamiltonien (Hg, Hy;s et Hy,y) dans la base :

Z ARt expli(3k + o)a]| JK M) (1.69)
k=-—10

Le point important est que dans la deuxieme étape on utilise ’ensemble des états de torsion
v jusqu’a une certaine troncature (généralement v, = 0, 1, 2,...8 c’est-a-dire qui implique les
9 premiers états de torsion), troncature suffisante pour décrire correctement les états vy les
plus bas. C’est ce qui vaut le nom de <« méthode globale » au code BELGI, par rapport au
code XIAM qui traite chaque état de torsion v, séparément.

Les éléments de matrice de Hrpan) (Eq. 1.51) sont jusqu’a l'ordre deux :
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1
<JK'V;0\§(B +O)JI? + J2 + AJZ| T Kv,0))

1 » 0
= (GBI +1) =~ K|+ AK*) 3 AR, AR,

kE’

1
<JK’I/£O’|1(B —O)JL+ T2+ ALl T Kv0)

(B-0)
_ T\/J(J+ 1) — K(K £ 1),/J(J +1) — (K £ 1)(K £2)

K,Vt K:t271/£
X Z A3k+JA3k’+U 5K’,Ki2
kK’

1
(JK'vio|g D [3ud s + I+ 3130+ I3l T K vio)

]_ UVt 71//
= Du(K + 5)\/J(J +1) — K(K +£1) x S AR AR 610 iy
kk’

Le code « abc >

(L.70)

(L71)

(1.72)

Les constantes déterminées par le code BELGI-C, sont exprimées dans le systeme d’axes

Rho (RAM). Ainsi, afin de pouvoir comparer leurs valeurs avec celles déterminées par le code

XIAM ou avec les valeurs des calculs ab initio, il faut transformer ces parametres dans le

méme systeme d’axes fourni par XIAM, c’est-a-dire le systeme d’axes principaux PAM. Le

programme < abc » écrit par Hougen & Kleiner [62] permet d’effectuer cette transformation

en réalisant une rotation du systeme d’axes Rho autour de 'axe (c). Il détermine les valeurs

A, B, C dans le systeme d’axes principaux par diagonalisation du tenseur d’inertie (ce sont

les valeurs propres de ce tenseur) et a partir de ces vecteurs propres on calcule aussi les angles

(((i,a), ((3,b), ((i,c)) que fait 'axe de symétrie du groupe méthyle avec les axes principaux

(a, b, c).
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Le code BELGI-C-2Tops

Pour la molécule de sulfure de diméthyle nous avons utilisé une version modifiée du code
BELGI-Cs-2Tops initialement écrit pour une molécule contenant deux rotateurs internes
non-équivalents, c’est-a-dire deux valeurs de barrieres de potentiel différentes ainsi qu’un
plan de symétrie a I’équilibre comme la molécule d’acétate de méthyle [63], le propionate de
méthyle [64], trois isomeres du benzaldéhyde de diméthyle [65] et 1’éthyle méthyle cétone
(ou butanone) [66].

Dans le code BELGI-C;-2Tops, une procédure de diagonalisation en deux étapes similaires
a celle utilisée dans le code BELGI-C a été adoptée. Dans la premiere étape, on diagonalise
les termes de torsion de I’hamiltonien Hyyrsion (Eq. (6) de Ohashi et al. [56] et Eq. (3) de
Tudorie et al. [63]) :

1 1
Htorsion = [flpil + 5‘/31(1 — COS 3@1) + f2p§¢2 + 5%2(1 — COS 3042)] (173)

+  f12Po, Pa, T Vizssin 3aq sin 3ay + Vige (1 — cos 3a; ) (1 — cos 3a)

Les indices 1 et 2 indiquent successivement le premier et le deuxieme groupe méthyle de la
molécule du sulfure de diméthyle. Les parametres f; et fs sont les constantes de la rotation
interne et multiplient les moments angulaires de 1'énergie cinétique p? et p?m des deux
toupies, respectivement. La constante fi5 décrit I’énergie cinétique d’interaction entre les
deux toupies alors que V3; et V35 sont les barrieres de potentiels de torsion des deux toupies.
Vigs et Vise sont des parametres d’interaction qui multiplient les termes sin 3o sin 3as et

(1 — cos3ay)(1 — cos 3a), respectivement.

Cette diagonalisation se fait dans la base des produits exponentiels :

1
V2T

Ou ky et ko sont deux entiers compris entre —ktronc et +ktronc. Lors de nos calculs,

piBRito)ar o Li(Bkaton)az (L.74)

nous avons fixé ktronc a 10 comme dans le cas de 'acétate de méthyle [63], c’est-a-dire
441 fonctions de base de torsion ont été utilisées. Nous avons gardé 42 niveaux d’énergies
de torsion ((2ktronc + 1) x 2) pour la deuxieéme diagonalisation ce qui correspond aux
six premiers états de torsion environ pour chaque toupie avec leurs différentes combinai-

sons. La deuxieme diagonalisation consiste a diagonaliser la matrice de rotation-torsion
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4. LOGICIELS UTILISES CHAPITRE I. APPROCHE THEORIQUE

dont '’hamiltonien correspond a Hr + Hiprsion—r. Ce dernier est décrit dans 1’équation

(I.57) [63]. Les termes de ce Hamiltonien sont générés en tenant compte de la symétrie

S
z?

permise et des produits hermitiens de la rotation (JJ;'J7, n, m et s sont des entiers) et

la torsion pour chacune des toupies i = 1,2 (p7', cos 3nay, sin 3sa;, n, m et s sont des entiers).

Notons que pour la molécule de sulfure de diméthyle les deux toupies sont équivalentes ainsi
pour des raisons de symétrie, plusieurs constantes spectroscopiques que nous avons utilisées

lors de I'analyse du spectre sont égales ou bien opposées :

fi = fo; fixk = far; Var = Via; Vg = Vo (1-75)

Vaise = Vaape: i = @2: iy = Qo

Ot les termes Vi et Vai po multiplient les opérateurs (1 —cos 3aq)J? et (1—cos3ay)(J5—J7).
Les termes ¢ et r; multiplient les opérateurs J,p,, et J.p,, et sont donc des termes de

couplages entre la rotation interne et la rotation globale.
r = —T9 (176>

Suite a la diagonalisation de la matrice, nous obtenons les niveaux des énergies qui sont
notés A1/A2, E1, E2, E3 et E4 (en utilisant les représentations irréductibles du groupe
G1g qui est le groupe de permutation-inversion pour une molécule contenant deux rotateurs
non-équivalents). Dans le cas du sulfure de diméthyle qui possedent deux rotateurs internes
équivalents les niveaux des énergies E1 et E2 obtenus avec BELGI-C;-2Tops sont identiques et
le groupe de permutation-inversion est Ggg [67]. Dans la littérature sur la molécule de sulfure
de diméthyle [68, 69] il existe aussi une autre notation (AA, EE, AE et EA) qui consiste
a utiliser deux lettres pour chacun des groupes CHjs. La connexion entre les notations de
BELGI-C,-2Tops et celles de la littérature est la suivante : A<>AA, Ey < EE, E35 < AE |
Es < EA.

Ajustement des parameétres (moindres carrés)

Les deux codes XIAM et BELGI permettent d’ajuster automatiquement les parametres
moléculaires de rotation pure (A, B, ('), de distorsion centrifuge (A;,Ax,Ajk,07,0k,...) €t
de rotation interne (V3, F', p,...) par une procédure de moindres carrés non linéaires que je ne

décrirai pas ici. La déviation standard est définie a partir de la somme des carrés des énergies
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(ou fréquences) observées moins celles calculées, divisées par le nombre de raies moins le

nombre de parametres utilisés :

(obs — calc)?
_ I.
S \l Z Nraies - Npar. ( 77)

Ou la somme porte sur ’ensemble des données expérimentales. L’écart-type (déviation stan-

dard) est une mesure de la qualité du < fit ». L’erreur quadratique moyenne (< root-mean-

rms = \/Z (0bs — cale)” (L.78)

razes

square > ou rms) est :

5 Calcul ab tnitio

Lors de I’étude spectroscopique d’une nouvelle molécule et notamment en 1’absence de travaux
antérieurs, il est tres utile d’effectuer des calculs de chimie quantique (calcul ab initio) afin
d’obtenir une idée préliminaire sur la (ou les) structure(s) géométrique(s) la (ou les) plus
stable(s), leurs constantes de rotation pure et de rotation interne. Pour ce faire, nous utilisons

le logiciel GAUSSIAN 09 [29] qui permet d’optimiser ces structures avec différentes méthodes.

5.1 Analyse conformationnelle

Nous commencgons généralement ’analyse conformationnelle par une géométrie de référence
pour laquelle nous calculons I'énergie.

Ensuite, nous varions systématiquement les angles diedres de la molécule et nous calculons
I’énergie pour chaque géométrie. Ceci permet de classer les conformeres selon leurs valeurs
d’énergie. Nous utilisons d’abord la théorie MP2 (Mgller Plesset perturbation theory of second
order, [70]) avec un niveau de 6—311G++(d,p), une méthode fréquemment utilisée dans
I'étude des molécules d’acétates (par exemple 'acétate de n-hexyle [36]). L’étape suivante
consiste & sélectionner toutes les géométries dont 1'énergie relative est inférieure a 5 kJ.mol~*
c’est-a~dire les géométries pour lesquelles nous pouvons observer les spectres de rotation
dans les conditions du jet moléculaire. Ensuite nous avons aussi calculé les énergies de ces
conformeres en utilisant d’autres méthodes de calcul telle que la théorie de la fonctionnelle
de la densité (DFT), notamment la fonctionnelle B3LYP (Becke — 3 parameétres- Lee, Yang,
Parr) [71, 72] ainsi que la méthode du cluster couplé CCSD (Coupled Cluster Singles and
Doubles) en combinaison avec différentes bases afin de nous assurer que les énergies relatives

des conformeres étudiés sont les mémes quelque soit la méthode et la base utilisées.
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5.2 Calcul ab initio des parametres de rotation

Les calculs ab initio permettent également de fournir des valeurs pour les constantes de
la rotation pure A, B et C' ainsi que pour les constantes de la distorsion centrifuge A, Ak,
Ak, 0y et 0k dans le systeme d’axes principaux. Néanmoins, les parametres spectroscopiques
obtenus a partir des différents fichiers de calculs < output > issus de GAUSSIAN 09 sont
exprimés dans le systeme de cordonnées cartésiennes. Ainsi, nous utilisons un programme ap-
pelé < rotation » [73] qui permet de transformer les parametres moléculaires dans le systeme

d’axes principaux.

5.3 Calcul de la barriére de rotation interne

Les calculs de chimie quantique permettent aussi de déterminer la hauteur de la barriere
de potentiel V3. Cette valeur correspond a la différence d’énergie entre I'état fondamental et
I’énergie de 1’état de transition. Il existe deux méthodes pour le calcul ab initio des barrieres

de potentiel de la rotation interne :

e La premiere méthode est utilisée dans le chapitre IV.1 et elle consiste a tourner I’angle
de la torsion avec un pas de 10° et a calculer a chaque étape l’énergie potentielle
de T'état fondamental pour tracer finalement sa variation en fonction de I'angle de
torsion. Ainsi, la hauteur de la barriere de potentiel V3 est la différence entre ’énergie

maximale et celle minimale, comme indique la figure IV .4.

e La deuxieme méthode se base aussi sur le méme principe de calcul de différence des
énergies sauf que les valeurs de 1'état fondamental et de 1'état de transition sont
déduites directement des calculs de GAUSSIAN 09 en effectuant une optimisation
de I'énergie de I'état fondamental et une deuxiéme optimisation de I’état de transi-
tion. Cette méthode est utilisée lors de I’étude de la torsion de la molécule de I'acétate
de butadienyle (chapitre IV.2).

Nous utilisons évidement plusieurs méthodes de calculs (MP2, B3LYP, CCSD,...) et

différentes bases afin de comparer les valeurs obtenues de V3.
Les calculs de chimie quantique permettent aussi de déterminer d’autres parametres de struc-

ture tels que la valeur de la constante de rotation interne F' (Eq.(I1.44)) ou la direction de

I’axe de symétrie du groupe CH3 dans la molécule.
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Chapitre 11

Durant mes travaux de these, j’ai étudié quatre molécules contenant un (ou deux) rota-
teurs internes CHs. Pour ce faire, j’ai utilisé une variété de spectrometres fonctionnant dans

les régions spectrales microonde, millimétrique et infrarouge lointain.

1 Enregistrement des spectres microondes

Pour I'étude des spectres de rotation dans la région microonde, j’ai utilisé deux spec-
trometres a transformée de Fourier couplés a un jet moléculaire (en anglais, < Molecular-Beam
Fourier Transform Microwave » ou MB-FTMW) qui se trouvaient a l'université d’Aix-la-
Chapelle (Aachen, Allemagne). Ces travaux se sont déroulés en collaboration avec le groupe

de spectroscopie moléculaire dirigé par le Pr. Wolfgang Stahl.

L’un de ces spectrometres dans le domaine microonde couvre la région spectrale comprise
entre 2 et 26.5 GHz (Figure II.1.(a)). On commence souvent les mesures dans cette région
spectrale qui correspond a de faibles valeurs du nombre quantique de rotation J. Ensuite
nous complétons les mesures microondes avec le deuxieme spectrometre qui couvre la région
spectrale comprise entre 26.5 et 40 GHz (Figure I1.1.(b)).

FIGURE II.1 - (a) Spectrometre a transformée de Fourier couplé au jet moléculaire qui couvre
la région spectrale entre 2—26.5 GHz. (b) Spectrometre a transformée de Fourier couplé au
jet moléculaire qui couvre la région spectrale entre 26.5—40 GHz
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Notons que la température de rotation dans le jet moléculaire atteint environ 2 K. Ceci
permet de n’observer que les conformeres les plus bas en énergie, c’est-a-dire les structures
géométriques ayant une énergie relative inférieure a 5 kJ/mol dans la majorité des cas. C’est
pour cette raison que je me suis limité a I’étude de seulement un conformere (le plus stable)
pour chaque isomere E et Z de l'acétate de butadienyle (chapitre IV.2). Notons également
que cette basse température du jet permet de n’observer que les transitions rotationnelles
ayant des valeurs de nombres quantiques J et K assez basses. Le spectre est donc simplifié
par rapport a un spectre a température ambiante et cela permet de démarrer souvent

I’analyse.

Le principe de fonctionnement des deux spectrometres est détaillé par Grabow et al.
[74] et par Mouhib [45] et nous ne le décrirons ici que brievement. Le mode opératoire
est le suivant. L’échantillon est d’abord propulsé sous sa forme gazeuse, a travers la
buse, dans la cavité. Afin d’éviter tout risque de contamination avec les molécules de
'air, une pompe a diffusion permet d’atteindre une pression de 107¢ & 107 mbar. Ainsi,
I’échantillon se refroidit a une température de 1—3 K par effet Joule-Kelvin. Ensuite,
des pulses microondes permettent de polariser la molécule. Il existe deux miroirs dans la
cavité, dont I'un est mobile, qui servent comme résonateur. Il suffit de déplacer ce miroir
mobile pour changer la fréquence de 'onde d’excitation. Le signal émis par la molécule

est collecté alors par un enregistreur qui ’analyse et le transforme en une fonction de Fourier.

Il est important de mentionner qu’il existe deux méthodes pour injecter 1’échantillon dans
la cavité de mesure. La premicre consiste a préparer un mélange de 1% en volume de la
molécule a étudier dans un gaz inerte (gaz porteur) comme I’hélium & une pression totale
entre 50—100 kPa. Ce mélange peut alors étre détendu dans la cavité. Nous utilisons cette
méthode dans le cas des molécules suffisamment volatiles comme les molécules du sulfure de
diméthyle (chapitre I11.3), d’acétate de vinyle (chapitre IV.1) et de méthacroléine (chapitre
I11.2). En revanche, si la pression de vapeur de la molécule est assez faible (molécule de taille
assez grande) comme dans le cas de I'acétate de butadienyle (chapitre IV.2), nous modifions
légerement la maniere d’introduire 1’échantillon dans la cavité. En effet, nous utilisons un
petit morceau d’environ 5 cm de < pipe cleaner > (une petite brosse du type cure-pipe) a
I’entrée de la cavité. Nous mettons quelques gouttes de I’échantillon sur ce < pipe cleaner > et
nous utilisons un flux d’hélium a une pression entre 150—200 kPa afin de guider la substance
a mesurer vers l'intérieur de la cavité. Notons que pour cette méthode, les intensités des

raies rotationnelles ne sont pas tres fiables mais ca reste quand méme une méthode ef-
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2. ENREGISTREMENT DES SPECTRES MILLIMETRIQUES Chapitre 11

ficace pour étudier les molécules organiques assez lourdes comme les molécules odorantes [37].

Dans le cas de molécules ou il n’existe pas de données spectroscopiques antérieures, nous
utilisons le mode < scan > du spectrometre, ¢’est-a-dire que nous effectuons un enregistrement
assez rapide a basse résolution du spectre de rotation comme nous I’avons fait pour la molécule
d’acétate de butadienyle (chapitre IV.2). Ceci permet d’avoir une idée préliminaire sur les
positions et les structures typiques des raies. Ensuite comme expliqué dans la partie IV.2,
nous utilisons le mode < haute résolution > du spectrometre afin de déterminer les fréquences
des raies de rotation a la précision expérimentale égale a 2 kHz pour les raies isolées. Notons
que pour ce mode, les raies de rotation sont présentées sous la forme de doublets (Figures
I11.10, IV.5.(b), IV.11) dus a l'effet Doppler. En effet, ces doublets correspondent aux deux
irradiations émises lorsque les molécules se propagent dans la direction du faisceau moléculaire
et celle inverse. La fréquence de la transition de rotation est alors déterminée par calcul de

la moyenne entre les positions de ces deux raies.

2 Enregistrement des spectres millimétriques

J’ai utilisé pendant ma these deux spectrometres fonctionnant dans cette région spec-
trale : le spectrometre millimétrique a haute résolution basé au laboratoire Physique des
Lasers, Atomes et Molécules (PhLAM) a Lille ainsi que le spectromeétre millimétrique a

source modulées basé a Aix-la-Chapelle (Aachen, Allemagne).

2.1 Spectrometre a haute résolution de Lille

Il s’agit d'un spectrometre millimétrique et submillimétrique basé sur des multiplicateurs
de fréquence installé et développé au sein du laboratoire PhLAM a Lille par Drs. Laurent
Margules et Romain A. Motiyenko [75]. Ce spectrometre est dédié a I’analyse des spectres
de rotation dans la gamme entre 150—990 GHz. Nous I'avons utilisé lors de I’enregistrement
du spectre de la molécule de S-thioformate de méthyle dans les régions spectrales 150—220
GHz, 225—330 GHz et 400—660 GHz (chapitre III.1). La précision expérimentale des raies

isolées sur le spectre est estimée a 30 kHz.

La technique de multiplication de fréquence d'un synthétiseur basée sur les diodes a barriere
Schottky permet de mesurer plusieurs spectres de rotation dans une large gamme de

fréquences tout en gardant une résolution, précision et sensibilité optimales. La cellule
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F1GURE II.2 — Schéma du spectrometre millimétrique et submillimétrique a base de multi-
plicateurs de fréquence (PhLAM, Lille)

v

d’absorption est un tube en acier inoxydable (diametre 6 cm, longueur 2.2 m). Le détecteur
utilisé est un bolometre a électrons chauds (QMC Instruments, Ltd). Ainsi, le signal de sortie
du détecteur est amplifié par un amplificateur a faible bruit et introduit dans 'amplificateur
synchrone SR 7270 DSP (voir figure 11.2).

2.2 Spectrometre millimétrique d’Aix-la-Chapelle

Il s’agit d'un spectrometre millimétrique a source modulée que nous avons utilisé pour
enregistrer le spectre de la molécule de sulfure de diméthyle (chapitre I11.3) entre 50—110
GHz. La précision expérimentale de cet instrument est estimée a 40 kHz pour les raies isolées
[76].

3 Spectre infrarouge lointain

Nous avons enregistré le spectre du sulfure de diméthyle dans la région spectrale comprise
entre 50—340 cm™! afin d’étudier la bande de torsion vy5 du groupe méthyle. Pour ce faire,
nous avons utilisé le spectrometre de type BRUKER IFS125HR FT de la ligne AILES couplé

au rayonnement brillant du synchrotron francais SOLEIL [77, 78] et a la cellule cryogénique
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développée par F.K. Tchana et al. [79]. Cette cellule cryogénique a permis d’obtenir un spectre
refroidi a 7" = 205 K ce qui simplifie le spectre et permet son analyse. L’instrument a été
équipé d’un diviseur de faisceau (Mylar/Si beamsplitter) et évacué a une pression de 5 x 1073
Pa afin de minimiser ’absorption du dioxyde de carbone et de la vapeur d’eau. Au total 304
interférogrammes ont été enregistrés et moyennés. Nous avons pris le rapport des spectres
sur un spectre enregistré avec la cellule vide & une résolution de 0.048 cm™! pour assurer le
meilleur rapport signal /bruit. La résolution spectrale était de 0.0012 cm™!. Le spectre obtenu
a été calibré en utilisant les données spectroscopiques de HITRAN [80] pour les molécules de
CO4 et HyO. La précision de mesure était d’environ 0.0005 cm™! pour des raies bien isolées.
Pour notre expérience le spectre a été enregistré a une température régulée de 203(2) K sur
tout le parcours optique avec une pression de 0.4240.01 mbar de 1’échantillon de sulfure de
diméthyle [81].
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1. MOLECULE DE THIOFORMATE DE METHYLE Chapitre 111

1 Molécule de thioformate de méthyle

La molécule de thioformate de méthyle CH3S-C(O)H et son isomere CH30-C(S)H appar-
tiennent a la famille des complexes organiques contenant un atome de soufre. Cette espece
correspond & la molécule de formiate de méthyle CH3O-C(O)H ou 'un des atomes d’oxygene
est substitué par un atome de soufre. En se basant sur les travaux de Cernicharo et al. [23]
qui tentent a démontrer que la détection d'une espece organique contenant un atome de
soufre suit souvent celle de son analogue oxygéné, les astronomes ont suggéré que la molécule
de thioformate de méthyle pourrait étre également détectée dans le milieu interstellaire.
La molécule de formiate de méthyle étant une espece relativement abondante dans le
milieu interstellaire pour laquelle de nombreuses raies moléculaires ont permis son identifi-

cation [8, 9], il est permis de penser que son équivalent soufré est aussi probablement présent.

En 2014 Senent et ses collaborateurs [47] ont utilisé des méthodes de chimie quantique et
réalisé des calculs ab initio de haut niveau développés en vue de déterminer les propriétés
spectroscopiques (constantes de rotation pure, de distorsion centrifuge, barriere de potentiel
entravant la rotation interne...). Ces auteurs ont ainsi caractérisé les géométries possibles

ainsi que les valeurs d’énergies relatives pour les molécules de thioformate de méthyle

CH;S-C(O)H et CH;0-C(S)H.

La figure III.1 montre les différentes structures géométriques possibles pour la molécule de
thioformate de méthyle obtenues par Senent et al. [47]. On distingue deux especes, selon le
positionnement de I'atome de soufre, appelées S-thioformate de méthyle (CH3S-C(O)H) ou
MSCHO et O-thioformate de méthyle (CH;0-C(S)H) ou MOCHS. De plus pour chacune
de ces especes, deux conformeres existent avec soit le groupe méthyle en position cis-, soit en
position trans- par rapport a la liaison C=0. Le conformere cis- S-thioformate de méthyle
CH3S-C(O)H est la structure la plus stable se trouvant 4372.2 cm™! en dessous du conformere
cis-O-thioformate CH3O-C(S)H. On voit aussi dans la figure II1.1 que la différence d’énergie
entre le conformere cis et trans du CH3S-C(O)H est de 1134 cm™! en faveur du conformere
cis tandis qu’elle est de 1963.6 cm~! pour les formes cis et trans de la molécule CH30-
C(S)H. Lors de mes travaux de these, je me suis particulierement intéressé a la molécule du
cis- S-thioformate de méthyle CH3S-C(O)H car elle correspond a ’énergie relative la plus
basse (c’est-a-dire a l'espece la plus stable). Sa probabilité d’étre détectée dans le milieu

interstellaire est donc vraisemblablement la plus grande.
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cis- MSCHO trans- MSCHO

AH = 1134 cm™!

[

AH = 43722 cm™! 1 lAH =5201.8cm™?
' ) AH=1963.6 cm™! »j

cis- MOCHS trans- MOCHS

FIGURE IIL.1 — (D’aprés Senent et al. [47]) Energies relatives des conforméres cis et trans
des molécules S-thioformate de méthyle (CH3S-CHO ou MSCHO) et de O-thioformate de
méthyle (CH30-CHS ou MOCHS). Les valeurs des énergies relatives de ces conformeres en
cm™! ont été déterminées lors des travaux de Senent et al.

1.1 Travaux de spectroscopie antérieurs sur la molécule de S-
thioformate de méthyle MSCHO

Avant que je ne débute mes travaux de these il n’existait sur cette molécule que deux
travaux antérieurs relativement anciens effectués par Jones et al. en 1976 [82] et par Caminati
et al. en 1981 [83]. Jones et al. ont enregistré a basse résolution le spectre microonde entre
10 et 41 GHz et le spectre infrarouge du thioformate de méthyle entre 50 et 4000 cm~!. Ils
ont attribué la plupart des centres de bandes du spectre infrarouge de cette molécule et ont
étudié leurs contours. Pour le spectre microonde obtenu a température ambiante ces auteurs
ont effectué pres de 40 mesures pour des valeurs du nombre quantique de rotation allant
jusque J = 20 mais ils n’ont cependant pas pu mesurer les dédoublements A—E dus a la
rotation interne. Leurs calculs ab initio effectués au niveau SCF (Self Consistent Field) leur
ont permis de conclure que les raies mesurées dans le domaine microonde correspondaient au
conformere cis- MSCHO. Jones et al. ont également mesuré les valeurs du moment dipolaire
électrique par effet Stark (u, = 1.58(5) D et p, = 0.43 D).

En 1981 Caminati et al. ont re-enregistré le spectre microonde de la molécule de thiofor-
mate de méthyle entre 10 et 40 GHz avec une cellule refroidie a 235 K. La précision de

leurs mesures était de 0.1 MHz. Ils ont aussi effectué des mesures de double résonance
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microonde-microonde ce qui leur a permis de confirmer I'identification des raies de type E.
Au total Caminati et al. ont mesuré 22 raies A et 15 raies E jusque J = 20. Les raies ont
été analysées avec une méthode qui est en fait basée sur la méme approche que celle utilisée
dans le code XTAM décrit dans la partie théorique (1.4.2) ou les termes de I'hamiltonien de
rotation-torsion sont d’abord établis dans le systeéme d’axes Rho (RAM) et ou les parametres
moléculaires sont ensuite transformés dans le systéme principal d’inertie (PAM). Caminati
et al. ont ajusté leurs raies A et E a 'aide de 11 parametres (les 3 constantes de rotation
pure A, B et C, les 5 constantes de distorsion centrifuge dans la réduction A de Watson
Ay, Ak, Ajg, 05 et 0k, la hauteur de la barriere de rotation interne V3, les angles entre
le systeme d’axes RAM et PAM et le moment d’inertie du groupe CHj, I,). Les valeurs
observées—calculées obtenues par la procédure d’ajustement automatique des parametres
spectroscopies (< fit ») de Caminati et al. [83] restent cependant élevées pour un certain

nombre de raies a hautes valeurs de J, allant jusqu’a 5.7 MHz.

Il est donc clair que ces mesures microondes n’étaient pas suffisamment completes pour
extrapoler cette modélisation a plus hautes fréquences (et donc avec des valeurs du nombre
quantique J plus élevées) ni par conséquent pour analyser les données astrophysiques
collectées par les radiotélescopes de 'TRAM (Institut de radioastronomie Millimétrique,
Espagne) et I’ALMA (Atacama Large Millimeter/submillimeter Array) qui couvrent les

régions spectrales comprises entre 67—282 GHz et 84—720 GHz, respectivement.

Nous avons donc décidé de compléter les mesures de Caminati et al. a plus hautes
fréquences d’une part, et d’autre part d’utiliser un modele théorique et un code adapté
aux dédoublements de rotation interne.

Le premier défi auquel j’ai été confronté lors de I'étude expérimentale du S-thioformate de
méthyle a été sa synthese chimique. En effet cette molécule n’est pas commercialisée chez
les fournisseurs habituels de produits chimiques (Sigma Aldrich, etc...). Grace a une colla-
boration avec le Dr. J-C Guillemin de ’'Ecole Nationale Supérieure de Chimie de Rennes

(ENSCR) j’ai pu participer a la synthese de cette molécule, décrite ci-dessous.

1.2 Synthese chimique

Nous avons utilisé une méthode légerement modifiée par rapport a celle décrite par
Hersh Field et Schmir [84] pour la synthese du MSCHO. Nous avons ajouté la molécule
de méthanethiol (ou méthylmercaptan) (CH3SH) a l'anhydride formique-acétique, a une

température allant de 5 a 10°C. Le flacon contenant le mélange est maintenu fermé et en
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agitation pendant 36 heures a une température de 35°C (la réaction chimique ayant lieu est
montrée dans la figure I11.2). Ensuite, nous avons distillé la solution obtenue a ’aide d’une
courte colonne vigreux (20 cm). La premiere fraction obtenue (point d’ébullition b.p <
90°C) contient le S-thioformate de méthyle ainsi que environ 30% d’acide acétique et d’acide
formique. Nous avons alors utilisé une procédure de purification du produit qui consiste a
effectuer une distillation sous vide avec deux pieges refroidis a —50°C afin d’éliminer ’acide
acétique et l'acide formique. Le S-thioformate de méthyle a été condensé dans un troisieme

piege refroidi a —90°C.

o S
)‘\ HSC/ \"
H,C—SH + —_—)
H.C o/\o o

FiGure II1.2 — Synthese de la molécule de MSCHO a partir de la molécule de méthanethiol
et 'anhydride formique-acétique

Une fois la synthese chimique de la molécule de MSCHO effectuée, je me suis rendu au
laboratoire de Physique des Lasers, Atomes et Molécules (PhLAM) a Lille ot nous avons

enregistré son spectre millimétrique.

1.3 Mesures millimétriques

Grace a une collaboration avec les Drs. Laurent Margules et Roman A. Motiyenko du
laboratoire PhLAM de Lille, nous avons pu utiliser le spectrometre a haute résolution de
Lille décrit dans la partie expérimentale (chapitre II) afin de mesurer pour la premiere fois
le spectre de rotation du S-thioformate de méthyle dans les régions spectrales millimétriques
comprises entre 150—330 GHz et 400—660 GHz. L’étude spectrale au laboratoire de la
molécule dans cette région est nécessaire pour les astronomes car en exploitant ces données
expérimentales nous pouvons obtenir des parametres spectroscopiques dans un large domaine

de fréquences avec une précision optimale.

Le spectre obtenu est enregistré a température ambiante proche de 300 K. Ce spectre est
tres dense comme le montrent les figures II1.3 et II[.4 car il contient non seulement des
raies de rotation de l’état de torsion fondamental du groupe CHj notées v, = 0 < 0 mais

également des raies de rotation des états de torsion excités vy, = 1 <+ 1, 1, = 2 + 2. La
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Intensité / u.a

T = 300K
10000

5000 —

-5000

| ! | ! | ! | ! | ! | ! | ! | ! |
160 180 200 220 240 260 280 300 320
Fréquence / GHz

F1GURE III.3 — Spectre millimétrique de la molécule de S-thioformate de méthyle enregistré
au laboratoire PhLAM de Lille a 300 K entre 150—220 GHz et 225—330 GHz

fréquence du mode de torsion vig pour le cis-MSCOH est prédite & 90 ecm™! par les calculs
ab initio de Senent et al. [47]. D’autres modes de vibration a basses fréquences peuvent aussi
étre responsables de raies de rotation pure observées dans le spectre, comme le mode de
torsion du groupe CO (vy7) prédit par Senent et al. [47] & 250 cm ™!, le mode de pliage de
la liaison OCS (v11) ou le mode de pliage de la liaison CSC (v15) observés dans les spectres

infrarouges & 320 cm™! et 245 cm™! respectivement [82].

Dans mon travail de these je me suis concentré uniquement sur les raies appartenant a I’état
de torsion fondamental du groupe CH3 1, = 0 < 0 de la molécule de cis—MSCHO. L’analyse
du spectre millimétrique de la molécule MSCHO a nécessité un modele théorique adéquat

afin de le reproduire a la précision expérimentale estimée a 30 kHz pour les raies isolées.

1.4 Analyse spectrale

Pour démarrer I'analyse spectrale, je me suis basé sur les travaux antérieurs effectués
dans la région spectrale microonde. J’ai commencé par un ajustement automatique ou < fit
> des raies mesurées entre 10—41 GHz par Jones et al. et Caminati et al. Mon objectif

était d’affiner les constantes de la rotation pure et les parametres de la rotation interne en
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Intensité / u.a
T = 300K

ST ORGSO WSO, SRS P,/ [, I [, S W, U S A S S|
152.00 152.25 152.50 152.75 153.00 153.25 153.50 153.75 154.00 154.25 154.50

Fréquence / GHz

F1GURE II1.4 — Section du spectre millimétrique du S-thioformate de méthyle mesuré au
laboratoire PhLAM de Lille entre 152 et 154.5 GHz. On remarque la présence d’une raie tres
intense située un peu avant 153 GHz (voir figure I11.5)

utilisant le traitement théorique et la méthode <« Rho Axis Method » (RAM) intégré dans
le code BELGI-C; (chapitre 1.4). Ce code a en effet démontré son efficacité pour traiter des
molécules contenant un rotateur interne CHj [2]. Le fit des raies publiées dans la littérature
avec le code BELGI-Cs bien que préliminaire m’a permis d’avoir une premiere prédiction
du spectre millimétrique entre 150 GHz et 300 GHz pour les raies de rotation pure de I'état
de torsion fondamentale v, = 0 < 0. La figure III.5 montre les calculs préliminaires de
BELGI-Cy en comparaison avec le spectre millimétrique enregistré dans un intervalle de
2.5 GHz (entre 152 et 154.5 GHz). Selon Jones et al. [82], le moment dipolaire pour cette
molécule est maximal dans la direction de 'axe a (p, = 1.52D; p, = 0.43D). Ainsi, j’ai

commencé mon analyse spectrale par la recherche des raies de type a.

J’ai identifié d’abord les raies de la branche R de type a qui correspondent a des valeurs
du nombre quantique K, = 0. A titre d’exemple, la figure II1.5 présente la transition
rotationnelle tres intense qui apparait également dans la figure I11.4, il s’agit de la transition
Jirrr < Jiniy = 2loa1 <= 20020. Les valeurs des fréquences prédites & partir du fit des
données microondes de Caminati et al. avec le code BELGI-Cj et les valeurs des fréquences

expérimentales différaient d’environ 7 MHz. Par une procédure itérative, j’ai inclus I’ensemble
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21021“_ 20020

000 . INtensité /u.a

Expérience a T = 300K

2000

r T ¥ T x T . T T T ¥ T T T Y T ¥ T ' 1
152.00 152.25 152.50 152.75 153.00 153.25 153.50 163.75 154.00 154.25 154.50

4000 .
Intensité / u.a

BELGI-C‘s calcul préliminaire
2000

AT TR T T !

152.00 15225 15250 15275 153.00 15325  153.50 153.75 154.00 15425  154.50
Fréquence / GHz

Ficure II1.5 — Partie supérieure : Spectre millimétrique de la molécule de S-thioformate de
méthyle observé au laboratoire PhLAM de Lille entre 152 et 154.5 GHz. Partie inférieure :
spectre calculé avec le code BELGI-C; a partir d’'un ajustement des données microondes de
Caminati et al. [83]

de raies attribuées dans le calcul avec BELGI-C, en augmentant progressivement la valeur des
nombres quantiques J et K, afin d’améliorer la précision des parametres spectroscopiques
de la rotation. Ceci m’a permis d’effectuer une nouvelle prédiction avec les constantes mises
a jour afin d’identifier plus de raies sur le spectre expérimental. Apres attribution des raies

de type a, j’ai également réussi a identifier des raies de type b bien qu’elles soient peu intenses.

Notons que lors de ’analyse du spectre, j’ai identifié aussi bien les raies de type A que les raies
de type E dues a la rotation interne. Au total, 2254 raies rotationnelles ont été attribuées avec
des fréquences comprises entre 150 GHz et 660 GHz et des valeurs des nombres quantiques
J et K, qui vont jusqu’a 70 et 15, respectivement. La déviation standard sans unité obtenue
est égale a 0.92 et 34 parametres spectroscopiques de rotation pure, distorsion centrifuge,
de rotation interne et d’interaction entre rotations pure et interne ont été déterminés. Nous
avons décidé de fixer un poids (1/Av?) correspondant & une incertitude expérimentale sur
les fréquences (Av) estimée a 30 kHz pour les raies isolées de notre spectre millimétrique
enregistré a Lille, a 100 kHz pour les raies présentant un rapport signal /bruit (%) faible et

a 150 kHz pour les raies microondes mesurées par Jones et al. [82] et Caminati et al. [83].
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1.5 Discussion
Analyse des fréquences des raies

L’analyse des 2254 raies que j’ai mesurées dans la région de 150-330 GHz et 400-660
GHz, combinées avec les 53 raies de la littérature dans le domaine de 10-41 GHz a permis
de déterminer un ensemble de parametres spectroscopiques avec le code BELGI-Cs et de
reproduire ces données avec des erreurs quadratiques moyennes proches de leurs précisions
expérimentales. La table III.1 présente toutes les valeurs des 34 constantes spectroscopiques
obtenues a l'aide du code BELGI-C; ainsi que les opérateurs qui les multiplient. La qualité
du fit est montrée dans la partie inférieure de la table I1I.1 avec les erreurs quadratiques
moyennes (rms : root-mean-square deviations) pour les différents groupes de raies traitées

en fonction de leurs incertitudes expérimentales.

Les constantes de rotation pure A, B et C' ainsi que les constantes de distorsion centrifuge
quadratiques (A, Ajg, Ak, 05 et 0k ) et sextiques (Hy, H i et Hg) ont été déterminées.
Dans le systtme RAM on détermine également un parametre spectroscopique (Dgp) qui
correspond au fait que le tenseur d’inertie n’est pas diagonal. La hauteur de la barriere de
potentiel V3 a été aussi déterminée et vaut 147.419(13) cm~!. Notons que lorsqu’on traite
uniquement les raies de rotation dans I’état de torsion fondamental vy = 0 <— 0, la hauteur
de la barriere de potentiel et la constante de rotation interne F' sont corrélées et on ne
peut généralement pas déterminer séparément ces deux parametres. Nous avons donc fixé la
constante F' & sa meilleure valeur (soit 5.531 cm™!) obtenue lors d'un fit ou la valeur de V3
était fixée. Vingt parametres d’interaction entre la rotation et la torsion tels que p, co, c4,
ks, ko, k1, etc... ont été aussi nécessaires pour reproduire les raies observées. Ces parametres

ont été définis dans la table 1.2 de la partie théorique.

La figure I11.6 montre un exemple des attributions effectuées pour des raies de la branche
R de type a. Nous pouvons voir clairement les dédoublements de raies dus a la rotation
interne ainsi que la qualité de l'ajustement des parametres obtenus avec le code BELGI-
Cs qui reproduit le spectre enregistré a la précision expérimentale. La figure III.7 montre
I’ensemble du spectre observé entre 150 GHz et 220 GHz comparé au calcul effectué avec
BELGI-Cs ou les signatures spectrales des branches R de la molécule de S-thioformate de

méthyle sont bien visibles.
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TABLE III.1 — Constantes spectroscopiques de la molécule de cis- S-
thioformate de méthyle (MSCHO) dans le systeme d’axes Rho obtenues
avec le code BELGI-C

Opérateur? Par.  Notation Unité Valeur®
BELGI-C,P
J2 A OA GHz 6.63847(59)
J?2 B B GHz 9.470453(77)
J?2 C C GHz 3.574972(39)
(1 — cos 3a) Vs V3 cm ™! 147.419(13)
p2 F Fd cm™ 1 5.531
Ju Pa p RHORHO unitless  0.0364383(80)
{Ja, I} Dy, DAB GHz  —2.577711(67)
{Ja, Jp}(1 — cos 3a) dsy ~ ODAB GHz  —0.130386(87)
{Ja, Iy} P2 A,  DELTA MHz —0.4916(50)
(1 — cos 3a)J? F, FV MHz —29.59(11)
-J4 Ay DJ kHz 5.11(14)
—J4 Arx DK kHz —16.70(23)
—J2J?2 Ay DIK kHz 9.88(55)
—2J2(J2-J2) 0y, ODELN kHz 1.984(71)
—{J2, (32-J2)} Y ODELK kHz 5.81(14)
J6 H;y HI Hz —0.000788(75)
J¢ Hx  HK Hz —0.1589(63)
J4J? Hyx HIK Hz 6.32(21)
(1 —cos3a)(J2-J2) c2 C2 MHz 12.573(38)
(1 — cos 3a)J? ks AK5 GHz 0.1016(12)
J2{Ja, Ip} Duy DABJ kHz 6.13(14)
J3 pa k1 AK1 MHz —0.3010(53)
J2Jupa L, ALV MHz 0.1011(10)
(J2-J2)Jupa cy C4 kHz 44.33(34)
J2I3p, kiy  AK1J Hz 3.299(96)
J2{J4, I} (1 — cos 3a) dwrx ODABK kHz —3.449(95)
Jopa kixk  AKIK Hz 7.23(16)
J2(J2-J2)(1 — cos 3a) coy  C2J kHz 0.484(27)
J2p? Gy GV MHz —0.1995(44)
J2p2 ko AK2 MHz 3.218(75)
J2 {Ja, Iy} Dayx  DABK kHz —4.29(27)
{J2, (J2-J2)}(1 —cos3a) o C2K kHz 1.584(43)
J4(1 — cos 3a) fo OFV kHz 0.726(29)
Jip? o GVJ Hz 2.68(13)
J232p2 key  AK2J kHz —0.1581(35)
Précision expérimentale N°© Erreur quadratique moyenne
kHz rms |/ kHz
30 2137 27.8
100 117 84.6
150 53 90.6

¢ QOpérateur qui multiplie le parameétre dans le code. b Notation utilisée dans les fichiers d’entrée et de sortie
du code. ¢ Valeur du parameétre obtenue lors du < fit > de moindres carrés. L’incertitude sur le parametre
est indiquée entre parentheses. 4 Valeur fixée (voir texte). © Nombre de raies utilisées dans le fit.
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Intensité / u.a Expérience a T = 300K

T T ¥ T v T v T ¥ T ’ ) ¢ !
150 160 170 180 190 200 210 220
_Intensité / u.a BELGI-Cg

150 160 170 180 190 200 210 220
Fréquence / GHz

F1GURE III.7 — Partie supérieure : Spectre millimétrique de la molécule de S-thioformate de
méthyle observé au laboratoire PhLAM de Lille entre 150 et 220 GHz. Partie inférieure :
spectre calculé avec le code BELGI-Cs a partir des constantes spectroscopiques optimales
obtenues de la table I1I.1

Les valeurs des constantes de rotation pure A, B et C' que nous avons obtenues avec le code
BELGI-C; sont exprimées dans le systeme d’axes Rho (RAM), qui differe du systeme d’axes
principal PAM. Elles ne sont donc pas directement comparables avec les valeurs déterminées
lors des travaux expérimentaux de Caminati et al. [83] ou encore avec celles obtenues par les

calculs de chimie quantique de Senent el al. [47].

J’ai donc utilisé un programme (appelé < abc >, décrit dans le chapitre 1.4.2) écrit par
Hougen & Kleiner [62] afin d’effectuer une transformation des constantes dans le systeme
d’axes PAM. L’angle de rotation entre 'axe z du systeme d’axes RAM et I'axe z du systeme

PAM, Orans est directement lié a la constante D, et peut étre déduite de ’équation (1.56) :

_2Dab
Aranv — Bram

1
Opanv = 3 arctan( ) = —31.61° (I1I.1)

Nous pouvons alors établir une table qui nous permettra de comparer les résultats obtenus
respectivement par le fit de BELGI-Cy, les calculs ab initio de Senent et al. et les travaux

expérimentaux antérieurs de Caminati et al. (Table II1.2).
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TABLE III.2 — Parametres moléculaires de la molécule de cis- S-
thioformate de méthyle exprimés dans le systeme d’axes principaux PAM

Par.  Unité Fit Littérature I Littérature 11
BELGI-Cs;  Senent et al. [47] Caminati et al. [83]
A MHz 10995.48(37) 11 043.16 11035.13(19)
B MHz  5113.44(17) 5113.37 5099.99(13)
C MHz  3574.97(12) 3570.06 3561.57(03)
Vs cm~! 147.419(13) 139.7 150.46(1.67)
A;  kHz  5.11(14) 34.82 3.1(0.5)
L(i,a)* ° 74.6166(24) 73.71(0.18)
/(1,0 ° 15.3834(66) 16.29(0.72)
L(iye)* ° 90.0 90.0
sP 11.846 11.956

» Angles entre 'axe de rotation interne du groupe CHj et les axes du
systeme principal d’inertie (a, b, c)

P Barritre de potentiel réduite s = $72

La constante de rotation pure A est déterminée dans le systeme d’axes PAM et differe
d’environ 48 MHz et 40 MHz par rapport aux valeurs trouvées par Senent et al. et Caminati
et al., respectivement, tandis que les constantes B et C different de moins de 13.5 MHz par
rapport aux travaux antérieur mentionnés. Cette différence plus importante sur la valeur
de la constante A peut étre expliquée par le faible nombre de raies de type b par rapport
aux raies de type a (la composante du moment dipolaire électrique selon 'axe b étant trois
fois inférieure a la composante selon 'axe a, d’ou la difficulté d’identifier les raies de type b

d’intensité tres faible sur le spectre expérimental).

Les angles que font l'axe du rotateur interne avec le systeme d’axes PAM (/(i,a) avec
a =a, b et ¢) sont en treés bon accord avec les résultats antérieurs de Caminati et al. [83] et

ne different que de 1.23% et de 5.9% pour les angles /(i,a) et Z(i,b), respectivement.

La valeur de la barriere de potentiel V3 est relativement basse, au-dessous de 150 cm™! pour
V3. Ainsi, les dédoublements de la rotation interne en raies A et E varient dans une large
gamme de fréquence (jusqu'a 1.4 GHz) selon les valeurs de nombres quantiques J et K,

comme montré dans la figure IIL.8.

La variation de ces dédoublements explique en partie pourquoi Jones et al. et Caminati et

al. n’ont pas pu reproduire le spectre de rotation microonde a la précision expérimentale.
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En effet, d’'une part ils ne possédaient que les raies allant jusque J = 20 (ligne indiquée
en pointillée sur la figure I11.8), et d’autre part le modele théorique qu’ils ont utilisé était
incapable de traiter les raies de symétrie E. Les valeurs des fréquences observées — calculées
(obs—calc) que Caminati et al. ont obtenues varient de 900 kHz a 5.7 MHz. En revanche avec
BELGI-C, nous avons pu reproduire le spectre microonde et millimétrique tant pour les raies

de symétrie A que pour les raies de symétrie E a la précision expérimentale [85].

1400
—Ka4d
1200 —Kab
1000 —Kaé
g —Ka7
800
=3 Ka8
)]
£ 600 Ka9
?,‘
® 400 Ka10
g
200 et Ka11
/ Ka12
0 Ka13
T 5 10 15 20 25 30 35 “40 ,45 50
-200 J

F1GURE IIL.8 — Variation des dédoublements des raies de rotation pure dans I’état v, =0 < 0
de la molécule de thioformate de méthyle en fonction de J pour différentes valeurs de K,. La
ligne verticale en pointillée indique les valeurs de J maximales analysées par Caminati et al.
Les données microondes et millimétriques ont été analysées par le code BELGI-C, pour des
valeurs des nombres quantiques J et K, allant jusque 70 et 15 respectivement mais seulement
une partie de ces données est montrée dans la figure

Analyse des intensités des raies et prédiction des raies

Une fois les parametres d’énergie déterminés, j’ai utilisé une version du code BELGI-C;
qui permet de calculer les intensités de raies comme décrit dans la référence [3] (voir
aussi chapitre I) et effectué ainsi une modélisation du spectre de la molécule de cis-

S-thioformate de méthyle sur les régions spectrales comprises entre 80-500 GHz. Les valeurs
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du moment dipolaire électrique que j'ai utilisées pour modéliser les intensités sont les
valeurs expérimentales de Jones et al. transformées dans le systeme RAM (u, = 1.176D,
iy = —1.054D). J’ai ensuite produit une liste de raies contenant, comme montré dans la table
II1.3, les nombres quantiques Jg, g, de I’état supérieur et inférieur pour chaque transition,
la fréquence observée (mesurée expérimentalement a Lille ou issue de la littérature), la
fréquence calculée par BELGI-C, la différence entre la fréquence observée et celle calculée,
la valeur de Sp? qui correspond au produit de la force de raie S multipliée par le carré du
moment dipolaire électrique, les énergies correspondant aux états supérieurs et inférieurs et

le facteur de Boltzmann. La table compléete se trouve en Annexe A.

La prédiction des fréquences et intensités des raies de la molécule de S-thioformate jusque
J =70 a été communiquée au Dr. J. Cernicharo (Department of Astrophysics, INTA-CSIC,
Espagne), astronome qui possede les spectres (< surveys ») du nuage interstellaire Orion
observés a l'aide du radiotélescope de 'IRAM a Grenade (Espagne) ainsi que des spectres
mesurés récemment par ALMA. La recherche de cette molécule dans le milieu interstellaire

est en cours.
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Chapitre III 2. MOLECULE DE METHACROLEINE

2 Molécule de méthacroléine

2.1 Mesures microondes

2.2 Analyse des données microondes

La méthacroléine (CHpC(CH3)CHO) est une molécule importante dans la chimie de
I’atmosphere terrestre. En effet, il s’agit de I'un des composés de I'oxydation des isoprenes
(CH,CHC(CH;3)CH;) émis dans la troposphere et elle contribue a la formation des Peroxy-
acetyl Nitrate (PAN) et de l'ozone troposphérique [86]. Ainsi, I’étude de sa structure est

utile afin de mieux comprendre sa stabilité.

Ce projet est réalisé en collaboration avec le groupe du prof Stahl de I’Université de Aachen
(Allemagne) et les Drs T. Huet, R. Motiyenko, J. Aviles-Moreno du laboratoire PhLAM de
I’Université de Lille 1. Pour ma part, j'ai enregistré le spectre de rotation entre 2 et 40 GHz
grace aux deux spectrometres a transformée de Fourier avec jet moléculaire (« MB-FTMW :
Molecular Beam-Fourier Transform Microwave ) du groupe de l'université RWTH de
Aachen (Allemagne) [74].

En me basant sur les travaux antérieurs de Suzuki & Kozima [87], j’ai d’abord effectué
un calcul préliminaire des positions de raies dans la région spectrale des microondes entre
2-40 GHz. Ceci m’a permis d’enregistrer directement le spectre de rotation de la molécule
de méthacroléine en utilisant le mode haute résolution des spectrometres MB-FTMW.
La figure II11.9 montre un couple de raies A-E (de la branche Q) et de type b) dont 'une
des composantes appartient a I'espece A et 'autre est due a I'espece E pour la transition

rotationnelle 535 < Ha3.

J’ai mesuré 144 transitions rotationnelles appartenant a 1’état de torsion fondamental
vy = 0. L’analyse préliminaire de ces transitions a été réalisée avec le code XIAM décrit
dans le chapitre théorique [58]. La hauteur de la barriere de potentiel V3 est estimée a
464.399(42) cm™! et la barriere de potentiel réduite dont la formule est s = $2 = 37.603.
Les dédoublements dus a la rotation interne du groupe méthyle varient entre quelques
kHz jusqu’a 9 MHz. Les constantes de rotation globale A, B et C' ont été déterminées
ainsi que les parametres de distorsion centrifuge dans la réduction S de Watson (A, Ak,
Ayk, d; et dj) et les angles entre 'axe de symétrie du groupe CHj et les axes principaux

d’inertie (Z(i,a),/(7,b),/(i,c)). La déviation standard lors de I'ajustement automatique de
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55, € 555
A/20080.709 MHz
E / 20082.370 MHz
"/J MHz
20080.460 20080.962 20082.063 20082.656

Ficure II1.9 — Exemple d’un couple de raies microondes mesurées a haute résolution a
I’'aide du spectrometre MB-FTMW de 1"Université de Aachen. Pour chaque symétrie, le
dédoublement observé est du a leffet Doppler (indiqué par un fin trait). Pour la raie A,
les petits dédoublements de chaque pic correspondent a une structure typique d’interaction
spin-spin non étudiée ici

ces parametres avec le code XIAM est de 5.7 kHz, tres proche de la précision expérimentale
de 5 kHz. Notre étude microonde de la molécule de méthacroléine représente donc une
amélioration par rapport aux travaux antérieurs de Suzuki & Kozima [87] qui reproduisaient

les raies avec une déviation standard de 100 kHz.

Par la suite le groupe du laboratoire PhLAM de Lille (France), a enregistré le spectre
millimétrique de la méthacroléine entre 150 GHz et 900 GHz. Cette équipe a également
effectué 'analyse spectrale pour 1’état de torsion fondamental v, = 0, le premier état excité
de torsion du groupe méthyle v; = 157 = 1 ainsi que le mode de torsion 96 = 1 en utilisant

le code de rotation interne écrit par Ilyushin et al. appelé RAM36 [88].

Au total, 2429 raies et 835 raies ont été mesurées et analysées pour I'état de torsion fon-
damental (dont les 144 raies microondes que j’ai mesurées et qui correspondent aux basses
valeurs de J et K,) et I’état excité vy d'une part, et pour le mode de torsion ryg, respecti-
vement. Ces travaux sont décrits en détails dans la these de O. Zakharenko [28] et dans la
référence [89]. Suite a ce fit global, la valeur de la barriere de potentiel entravant la rotation

interne V3 a été déterminée a 491.574(24) cm™! tandis que la barriere de potentiel réduite

vy _

or = 39.796. D’autres études dans le domaine infrarouge sont maintenant en

est égale a s =
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cours au laboratoire PhLAM.

3 Molécule de sulfure de diméthyle (DMS)

Le sulfure de diméthyle, CH3SCH3 (DMS) contient deux rotateurs internes équivalents.
Comme exposé dans le chapitre d’introduction, cette molécule possede non seulement
un intérét atmosphérique (c’est le plus abondant des composés biologiques contenant du
soufre émis dans I’atmosphere [90]), mais elle présente également un intérét astrophysique.
Elle est en effet considérée comme potentiellement détectable dans le milieu interstellaire,
étant l’analogue soufré de 1'éther de diméthyle CH30CHj3, une molécule déja détectée
dans le milieu interstellaire et relativement abondante [17]. La détection par méthodes
optiques du DMS dans I'atmosphere terrestre ou dans le milieu interstellaire est cependant
largement dépendante de la détermination précise des parametres spectroscopiques tels
que les positions et intensités des raies de cette molécule. Il est essentiel de commencer
ces études par la détermination des parametres spectroscopiques caractérisant 1'état de
vibration fondamental. Durant ma these je me suis donc consacré a établir une modélisation
du spectre microonde et millimétrique de la molécule de DMS, qui puisse ensuite étre utilisée

par les astrophysiciens afin de chercher cette molécule dans le milieu interstellaire.

3.1 Travaux antérieurs

D’abord, je me suis basé sur les différents travaux expérimentaux antérieurs publiés pour
cette molécule [91, 92, 68, 93, 94, 95, 96]. En 1981 Vacherand et al. ont mesuré le spectre
millimétrique de ’état de torsion fondamental (1, = 0 <— 0) dans la région spectrale comprise
entre 140 et 300 GHz avec une précision expérimentale de 100 kHz et ils ont combiné leurs
résultats avec les travaux antérieurs de Pierce et al. [91], Demaison et al. [92] et de Dreizler
& Rudolph [93] dans la région spectrale 12—65 GHz.

D’autres travaux microondes dans la région 12—35 GHz ont été également réalisés par Niide
et al. [69] et concernent 33 transitions de rotation se produisant dans les deux états de torsion
excités des groupes CHs 115 = 1 < 1 et v1; = 1 < 1. Ces transitions ont été raisonnablement
bien reproduites par les modeles théoriques de Niide et al. dans le systeme d’axes PAM
mais elles correspondent uniquement a des transitions avec de basses valeurs de J et K,

jusque J =5 et K, = 1. De plus, dans ’approche théorique utilisée par Niide et al. chaque
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espece de symétrie est traitée séparément. Comme expliqué dans la partie théorique, pour
une molécule possedent deux groupes de rotation CHj équivalents on distingue 4 especes
de symétrie appelées AA, AE, EA et EE. Outre la détermination de la valeur des deux
barrieres entravant la rotation interne du groupe CHjz qui pour CH3SCHj3 sont identiques
(V3 = V31 = Vig), les analyses spectrales de Niide et al. leur ont permis de déterminer une

valeur pour le terme d’interaction entre les deux groupes CHz Viag = —30.0(50)cm ™.

On constate que la valeur de la hauteur de la barriere de potentiel V3 déduite par ces
différents travaux microondes varie considérablement, ce qui n’est pas surprenant car non
seulement les données expérimentales traitées sont différentes mais les modeles théoriques
utilisés pour traiter ces données sont aussi tres différents. Ainsi la valeur de V3 varie de
729(30) cm™! [94], 745(2) ecm™t [91], 762(2) cm™! [95], 752.04(84) cm™! [69], 738.756(84)
cm™! [68].

Dans le domaine infrarouge et Raman des spectres vibrationnels du DMS ont été aussi
enregistrés a basse résolution par R. Fonteyne [97], Durig & Griffin [98] et Durig et al. [99].
Ces derniers auteurs ont estimé la barriere de torsion a 746 cm ™. Notons que seule la bande

V15 est observée dans le domaine infrarouge lointain, vers 183.3 cm™~! [98].

Des calculs ab initio ont été également effectués par Fausto et al. en 1987 [100] et par Senent
et al. en 1995 [101] ou ces derniers auteurs ont utilisé la théorie de Mgller-Plesset pour
explorer la surface d’énergie potentielle du DMS. Mais trés récemment Senent et al. [67]
ont mené une nouvelle étude ab initio de haut niveau. Les constantes de rotation de 'état
fondamental et des états excités ont été calculées en utilisant des corrections vibrationnelles a
partir de calculs de champ de force au niveau CCSD/cc—pVTZ. Les constantes de distorsion
centrifuge quartique et sextique ont été fournies ainsi que la hauteur de la barriere de torsion

et les termes d’interaction entre les deux toupies.

Dans ce contexte, l'objectif des travaux de ma these était d’améliorer la précision
expérimentale des données spectroscopiques microonde publiées dans la littérature (estimée
a 100 kHz) a seulement 2 kHz, et de déterminer les dédoublements entre les niveaux d’énergie
correspondant aux 4 symétries (AA, AE, EA et EE) dues a la rotation interne pour chacune
des transitions Ji, i, <= Jgnpn. En effet pour la molécule de DMS la barriere de potentiel
qui empéche la rotation interne de chacun des deux groupes méthyles est élevée de 1'ordre

de 730 cm™! et les dédoublements entre les raies de type AE et celles de type EA sont
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tres faibles (de l'ordre de quelques kHz) d’out I'importance des mesures microondes a haute
précision. Je me suis donc rendu dans le laboratoire du Prof. W. Stahl a I'université RWTH
de Aachen (Allemagne) ou j’ai effectué de nouvelles mesures du spectre du DMS entre 2 et
40 GHz en utilisant les deux spectrometres par transformée de Fourier combinés a un jet
moléculaire (technique FTMW—MB : Fourier Transform Microwave — Molecular Beam) avec
une précision de 2 kHz pour les raies isolées et une température de 2 K. Ces mesures ont été
ensuite complétées par d’autres mesures effectuées a température ambiante dans la région
spectrale 50—110 GHz en utilisant le spectrometre millimétrique situé a Aachen avec une
précision de 40 kHz. Les spectrometres que j’ai utilisés a Aachen sont décrits en plus amples
détails dans la partie expérimentale (chapitre II).

Au cours de I'analyse du spectre microonde et millimétrique de la molécule de DMS il est
apparu que certains parametres spectroscopiques étaient corrélés, notamment la constante
de rotation interne f; = f5 et la hauteur de la barriere de potentiel V3; = V3,. Il s’agit d’un
probleme qui apparait assez souvent pour des molécules ou la barriere de potentiel de torsion
est élevée avec des dédoublements de torsion petits pour les transitions de rotation qui se
produisent au sein d’'un méme état de torsion (dans notre cas v, = 0 < 0) ce qui rend la
détermination des parametres spectroscopiques difficile.

Pour résoudre ce probleme, nous avons soumis un projet et obtenu du temps faisceau au
synchrotron frangais SOLEIL a Saint-Aubin. Le rayonnement tres brillant de ce synchrotron
combiné a un spectrometre a transformée de Fourier a haute résolution nous a permis de me-
surer le spectre infrarouge lointain du sulfure de diméthyle entre 50—340 cm~!. Cette région
spectrale correspond cette fois a des transitions de rotation se produisant entre deux états
de torsion différents (1 =1 <— 0, v, = 2 < 1...) permettant ainsi de déterminer la différence
d’énergie entre 1, = 0 et 1y, = 1 et de déterminer séparément les parametres f; et V3;. L'in-
tensité de cette bande étant tres faible, il n’est pas possible de I'enregistrer avec des sources
standards. Il était donc nécessaire d’utiliser le rayonnement synchrotron. J’ai également uti-
lisé une cellule cryogénique développée par le Dr. F.K. Tchana et al. [79] couplée a la ligne
AILES du rayonnement synchrotron afin de pouvoir mesurer, pour la premiere fois, la bande
de torsion du groupe méthyle 1, = 5. La cellule cryogénique a permis d’obtenir un spectre
refroidi a T = 205 K ce qui simplifie I'analyse du spectre puisque seuls les niveaux les plus

bas sont peuplés.
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3.2 Spectre de I’état de torsion fondamental : Spectre microonde

et millimétrique
2.2.a Analyse spectrale avec XIAM

Dans une premiere étape, j'ai commencé 'analyse de données de la littérature [68] avec
le code XIAM, ce qui m’a permis d’obtenir un premier jeu de parametres de rotation pure
ainsi que la hauteur de barriere de potentiel. L’erreur quadratique moyenne obtenue a été
suffisante pour produire une prédiction des raies dans les régions spectrales de 2—26.5 GHz
et 26.5—40 GHz couvertes par les deux spectrometres de 'université de Aachen et d’utiliser
directement le mode < haute résolution >. J’ai pu ainsi mesuré toutes les transitions
rotationnelles correspondantes a de basses valeurs de J (J < 8) dans la région spectrale

couverte par les spectrometres microondes.

Au total, j’ai mesuré 99 raies microondes dont environ la moitié avait été déja mesurée
précédemment [96], mais comme nous ’avons mentionné plus haut, notre objectif était
d’améliorer la précision expérimentale de ces mesures antérieures. Grace a nos mesures,
nous avons réussi a identifier des nouvelles raies rotationnelles de symétries AE et EA ou
le dédoublement est tres faible et qui n’avaient pas pu étre identifiées avec les techniques
expérimentales antécédentes. La figure I11.10 présente un exemple de la transition 119 <— 1o
ou les composantes AE et EA sont séparées de seulement 7 kHz.

L’ajustement automatique des parametres spectroscopiques (< fit ») effectué avec le code
XIAM a permis de déterminer des valeurs pour les constantes de la rotation pure A, B
et C ainsi que pour les constantes de distorsion centrifuge Aj;, Ak, Ak, 05 et dx. Jai
également déterminé la hauteur de la barriere de potentiel des deux groupes méthyles
V31 = Vi, L'erreur quadratique moyenne (rms) pour ce fit est de 9.3 kHz, soit quasiment
deux fois la précision expérimentale, ce qui n’est pas surprenant étant donné le nombre
réduit de parametres spectroscopiques utilisés dans le code XIAM a cette étape. Néanmoins
ces parametres m’ont permis d’effectuer une prédiction des positions de raies a plus hautes
valeurs de J et de K, et d’identifier assez facilement ces raies dans le spectre millimétrique
entre 50 et 110 GHz. J’ai mesuré au total 305 raies dans cette région spectrale dont 260
ont été mesurées pour la premiere fois (45 raies avaient été déja mesurées dans les tra-

vaux antérieurs) et pour des valeurs maximales de J et de K, jusqu’a 30 et 8, respectivement.

La table I11.4 détaille les différents fits effectués avec XIAM pour chaque ensemble de données.

Notons que le code XIAM ne permet pas dans la version que nous avions a disposition de
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11
EA 12001711 10 01

—L AA, 12092.195
AE, 12091.718 EE r—‘—‘
12091.956

BINIE

12091.565 12091.964 MHz 12092.364

Fréquence / MHz

FiGUure II1.10 — Spectre de la transition rotationnelle 1;y < 1p; qui montre toutes les
symétries de la rotation interne (AA, EE, AE et EA). Pour chaque symétrie, le dédoublement
de raie observé est du a l'effet Doppler. La résolution expérimentale est estimée a 2 kHz

traiter simultanément des données spectrales correspondantes a des précisions expérimentales
différentes (ou ce qui est équivalent a des poids différents dans la procédure de moindre carré).
Notons que dans le fit effectué avec le code XIAM les moments d’inertie des deux groupes

méthyles I,,, et I,, sont dérivés de I'équation :

~505379.076

Iq
n FO

(111.2)

n

Oun =1_2et Fy, = ﬁ. La constante Fj,, est maintenue fixe dans le fit XJAM a
la valeur de 160 GHz et par conséquent I,, = I, sont également fixées a la valeur 3.1586192
uA®. Notons également que les constantes ¢; et r; comme on peut le voir a partir des
opérateurs qu’elles multiplient dans I’équation (1.63) sont directement liées au parametre
p utilisé dans le formalisme pour un rotateur interne puisque ¢; et r; sont essentiellement

—2f1p1a €6 —2f1p1p, respectivement avec une définition similaire pour la toupie 2.
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3. MOLECULE DE SULFURE DE DIMETHYLE (DMS)

TABLE II1.4 — Comparaison des parametres spectroscopiques de la molécule
de DMS obtenus lors de ces travaux suite a des ajustements automatiques de
données avec XIAM. Notons qu’il existe 3 catégories de raies rotationnelles :
des raies mesurées dans la région des microondes entre 2—40 GHz (Fit
I, MW), des raies de la région millimétrique entre 50—110 GHz (Fit II,
Mm) et des raies mesurées par Vacherand et al. [68]. Ces raies possedent
des incertitudes expérimentales différentes et ne peuvent pas étre traitées
simultanément par le code XIAM

Par.*  Unité Fit T (MW)P Fit I (Mm)¢  Fit I-littérature?
A MHz 17809.72591(81) 17809.7263(18)  17809.7301(23)
B MHz — 7622.12400(52) 7622.11777(82)  7622.11872(81)
C MHz  5716.74222(58) 5716.74050(91)  5716.74375(64)
Ay kHz 8.0599(64) 8.0427(20) 8.04766(92)
Ak kHz 139.067(65) 139.330(63) 138.805(43)
Ajk kHz -35.633(59) -35.546(10) -35.4356(85)
5, KHz  2.8258(27) 2.82496/(38) 2.82430(26)
oK kHz 3.676(42) 3.6121(74) 3.5984(56)
fi=fo* cm™! 5.8636 5.8636 5.8636
Va1 = Vi cem™! 753.68(14) 755.51(19) 756.75(17)
f12° cm ™! —0.324 —0.324 —0.324
p1 = po° 0.09234 0.09234 0.09234
/(iy,a)f ° 38.1545 38.1545 38.1545
/(i1,b)8 ° 51.8455 51.8455 51.8455
(i1, ) ° 90.0 90.0 90.0
N 99 305 180
rms' kHz 9.3 37.8 69.2

2 Parametres spectroscopiques utilisés dans le code XIAM (définis dans
I'équation (1.63) de la partie théorique)

b Mesures microondes (MW : MicroWave) effectuées dans le présent travail
a Aachen entre 2 et 40 GHz

¢ Mesures millimétriques (Mm) effectuées dans le présent travail & Aachen
entre 50—110 GHz

4 Données de la littérature [68]

¢ Valeurs fixées dans le fit ou dérivées

£ Angle que forme 'axe de la toupie avec 'axe a

& Angle que forme ’axe de la toupie avec 'axe b, calculé a partir de la
relation m — / (i1, a)

b Nombre de raies analysées dans le fit

! Erreur quadratique moyenne définie dans I'équation (I.78) de la partie
théorique
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Chapitre 111 3. MOLECULE DE SULFURE DE DIMETHYLE (DMS)

2.2.b Analyse spectrale avec le code BELGI-C,-2Tops

Notre objectif était d’analyser toutes les raies rotationnelles mesurées durant mes travaux
et de les combiner avec celles de la littérature afin de déterminer des valeurs optimales pour
les constantes spectroscopiques. Pour ce faire, j’ai utilisé le code BELGI-Cs-2Tops a cause
de sa capacité a traiter plusieurs états de torsion différents d’une part, mais aussi a pouvoir
traiter des données avec différentes précisions expérimentales, contrairement au code XIAM.
En effet, la précision expérimentale des données microondes a été estimée a 5 kHz et celle
des raies millimétriques a 40 kHz. Pour les données de la littérature nous avons fixé cette
précision a 100 kHz [68].

Les parametres de rotation globale et les parametres de rotation interne déterminés grace
au code XIAM ont été utilisés comme valeurs préliminaires dans les calculs avec le code
BELGI-Cs-2Tops. Le fit que jai effectué avec BELGI-Cs-2Tops reproduit toutes les raies,
comprises entre 2 et 300 GHz, récemment mesurées (soit 99 raies microondes + 305 raies
millimétriques) et celles de la littérature avec une déviation standard sans unité égale a 0.99.
En revanche, ce fit n’a pas convergé en raison d’une forte corrélation entre les parametres
spectroscopiques, notamment entre la hauteur de la barriere de potentiel V3; et le parametre
¢1 qui multiplie 'opérateur J,p,,. Ce parametre g; est la constante d’interaction entre la
rotation pure et la torsion (et comme mentionné plus haut il est lié au parametre p utilisé pour
les molécules contenant un seul groupe méthyle). Ce probleme de corrélation entre parametres
apparait assez souvent pour les molécules ayant des valeurs de V3, relativement élevées et des
dédoublements de torsion petits, comme pour les dédoublements AE/EA observés dans le
spectre microonde de la molécule de sulfure de diméthyle. Afin d’éliminer cette corrélation,

nous avons procédé a I'analyse de la bande de torsion fondamentale vy = v15 =1 + 0.

3.3 Analyse de la bande de torsion v;; : Spectre infrarouge lointain

2.3.a Analyse spectrale avec 'outil d’analyse graphique Loomis-Wood Windows
(LWW)

En nous basant sur les travaux antérieurs dans la région spectrale de I'infrarouge lointain,
nous n’avions des informations que sur la position du centre de la bande de torsion du

! selon les travaux expérimentaux

groupe méthyle v, = 115 = 1 < 0, observé vers 183.3 cm™
a basse résolution de Durig & Griffin [98] et prédit & 184.9 ecm™! selon les calculs de chimie
quantique de Senent et al. [67]. Ces informations ne sont cependant pas suffisantes pour la

prédiction des transitions rotationnelles avec le code BELGI-C,-2Tops et 'identification de
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3. MOLECULE DE SULFURE DE DIMETHYLE (DMS) Chapitre 111

toutes les raies restait difficile. Comme montré dans la figure III.11, le spectre infrarouge
lointain enregistré au synchrotron SOLEIL est tres dense et il n’est pas évident d’attribuer

des raies ou des séries de raies basées sur une inspection visuelle uniquement.

Intensité / u.a

T T
183.25 183.50 183.75
Wavenumber / cm'1

I T T 1
182.50 182.75 183.00 184.00

FiGURE III.11 — Section du spectre infrarouge lointain du DMS qui montre la région du
centre de la bande de torsion fondamentale 145 du groupe méthyle

Ainsi, grace a l'aide de S. Gruet et du Dr. O. Pirali du synchrotron SOLEIL, j’ai pu utiliser
le logiciel d’attribution des spectres de rotation-torsion Loomis-Wood Windows élaboré pour
les molécules toupies asymétriques (LWWa). Il s’agit d’un outil d’analyse spectrale graphique
se basant sur la méthode de la combinaison des différences de I’état d’énergie inférieur (voir
chapitre IT).

Grace a ce logiciel, j’ai effectué une attribution préliminaire des transitions rotationnelles
pour la bande de torsion 5, notamment les branches pP et rR de la série K, = 6. La
figure I11.12 montre les fenétres du logiciel pour ces deux branches ou les raies identifiées
sont colorées en bleu.

La version du code Loomis-Wood que j'ai utilisée était celle permettant d’attribuer des
spectres des rotateurs asymétriques rigides. Néanmoins, cette attribution n’est valable que
pour les raies de symétries AA et fonctionne bien lorsque les valeurs du nombre quantique
K, sont élevées (K, = 6 ou 7) c’est-a-dire, lorsque les dédoublements dus a I’asymétrie sont
faibles et les deux composantes du doublet d’asymétrie sont dégénérées ou quasi-dégénérées.
Par contre, lorsque les valeurs de K, sont faibles, (K, < 5) les effets de la rotation interne
et de 'asymétrie entrent en compétition et il devient nécessaire d’utiliser un code qui tient

compte ces deux effets.
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ile View Spectrum Pesks Branches Loomis-Wood Tools Window Help
Al LWI: pP7 branch (7) = "ad) LW2: (RS branch (14) =

Jup<=dlo |[ 171082 | Peaskbwer | Kab<=7 | dkc:0<=0 Jup<=dlo | [ 1843338 PeskEnor | Ka6<=5 | dke:0<=0

F1GURE III.12 — Les deux fenétres du logiciel Loomis-Wood qui montrent les branches pP et
rR du spectre infrarouge lointain du DMS

2.3.b Analyse spectrale avec BELGI-C;-2Tops

Apres avoir effectué une attribution préliminaire des raies de la bande de torsion vys,
j’al combiné ces données dans l'infrarouge lointain avec celles du domaine microonde et
millimétrique de 1’état de torsion fondamental v, = 0 jusqu’a J,.. = 30. J'ai introduit
également les transitions rotationnelles mesurées par Niide et al. [69] qui se produisent dans
I’état de torsion excité v, = 1. La combinaison de ces données a permis de mieux déterminer
les constantes spectroscopiques dues aux interactions entre les états de torsion. La table
ITI.5 montre I'’ensemble des raies utilisées dans le fit global, la valeur maximum de J et K
et la précision expérimentale de chaque groupe de raies. Elle permet aussi d’avoir une idée

sur la qualité du fit effectué.

Le fit global obtenu avec le code BELGI-C,-2Tops contient 1180 raies et permet de
déterminer 21 parametres spectroscopiques : trois constantes de rotation pure A, B et
C, six constantes de distorsion centrifuge dans la réduction A de Watson Aj;, Ak, 9y,
07, Hy et Hg, la hauteur de la barriere de rotation interne V3; = Vo, un terme d’ordre
supérieur V31, = V3o; de dépendance en J(J + 1) ainsi que les constantes de couplage entre
la rotation et la torsion ¢ = ¢o et 11 = —ry, comme définies dans le chapitre théorique.
La constante de distorsion centrifuge A i n’a pas pu étre déterminée et j’ai fixé sa valeur

a zéro. Le parametre de couplage de torsion Viiap = —Vaaap qui multiplie 'opérateur
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TABLE III.5 — Résumé des données expérimentales utilisées lors du
fit global effectué avec le code BELGI-Cs-2Tops

FTMW? Mml1®> Mm?2¢ Mw* FIR®
Jmaz 8 30 30 5 27
Kinar 4 8 10 1 10
Uy = V15 0+<0 0«0 0«0 1+1 10
Ve = V11 1+1
Nt 99 305 180 18 578
Unité kHz kHz kHz kHz cm~!
Précision exp.® 5 40 100 50 4 %107
rms® 5.5 52.7 84.6 48.6/69.7 8.5 x 1071
# Raies microondes mesurées lors des présents travaux entre 2—40
GHz
b Raies millimétriques mesurées lors des présents travaux entre
50—110 GHz

¢ Raies microondes et millimétriques de la littérature [68] mesurées
entre 12—64 GHz et 140—300 GHz

4 Raies mesurées par Hayashi et al. entre 12—31 GHz dans 1'état
de torsion excité v; = 111 et vy, = vi5 pour la symétries AA,
respectivement. Notons aussi que la bande vq; n’est pas active
en infrarouge lointain

¢ Raies mesurées dans ce présent travail pour les especes AA de
la bande de torsion du groupe méthyle dans le domaine de I'in-
frarouge lointain entre 150 — 200 cm™!

f Nombre de raies incluses dans le fit

& La précision expérimentale pour chaque spectrometre utilisé

b Erreur quadratique moyenne ou rms (root-mean-square devia-
tion) obtenue avec le code BELGI-Cs-2Tops. Les deux valeurs
de rms de la colonne MW représentent les erreurs quadratiques
moyennes pour les raies de la bande de torsion v5 et pour celles
de la bande vy, respectivement
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(1 —cos3ay){J.,J.} n’a pas été déterminé non plus et il a été aussi fixé a zéro. Par ailleurs,
les constantes de rotation interne fi = fo, fi2 et fix = forx (dépendance en K? de f; = f5)

peuvent a présent étre fittées et ne sont plus corrélées avec les parametres Vi = Vag.

La figure II1.13 montre une section du spectre infrarouge lointain mesurée entre 150—220

cm~! ainsi quune identification détaillée de différentes raies de la bande de torsion.

24 20 16=J
J17 < Jop "Q i

(b)

h

1830 0 w2 qssa Y iese

m vis=1 <0, O-branch

(a)

I ! 1 . T L Ll . L y ] L) L) & 1
150 160 170 180 190 200 210 220

Nombre d’onde / cm!

Ficure III1.13 — (a) Section du spectre infrarouge lointain mesuré a SOLEIL. La bande
de torsion fondamentale du groupe méthyle v5 ainsi que la bande chaude v, = 2 < 1
sont montrées. (b) La bande de torsion vy5 est montrée en agrandissement avec les raies
rotationnelles identifiées

Le terme d’interaction Viag entre les deux toupies (équation (1.63)) a été déterminé par notre
fit avec une valeur de —32.86(44) cm ™!, trés proche des valeurs trouvées dans la littérature
et il sera discuté plus en détail dans le chapitre I11.3.4. Les valeurs de toutes les constantes

spectroscopiques déterminées avec le code BELGI-Cy-2Tops sont présentées dans la table
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I11.6 Elles sont exprimées dans le systeme d’axes dit < quasi-principaux > (voir chapitre I).

Calcul d’intensité

Le calcul des intensités et des forces de raies est tres important pour les astrophysiciens
lors de la recherche de la molécule sur leurs spectres observés a 'aide des radiotélescopes.
Nous avons utilisé la meme méthode de calcul des intensités que dans le cas de 'acétate
de méthyle [63]. Nous avons utilisé les parametres de la table I11.6 déterminés par BELGI-
Cs-2Tops et nous avons fixé la valeur du moment dipolaire a 1.5 Debye dans la direction
b. Cette valeur a été déterminée expérimentalement dans la littérature [91]. Nous montrons
dans I'appendice B de la référence [81] un exemple de la liste de raies que nous avons trans-
mise a un astronome, le Dr J. Cernicharo (CSIC, Madrid, Espagne). Dans cette liste nous
présentons, pour toutes les transitions, la fréquence expérimentale si elle a été observée au la-
boratoire, la fréquence prédite (avec le code BELGI-Cs-2Tops), la différence entre fréquences
observée et calculée (obs—calc) si la raie a été observée, la force de raie, les énergies des états
inférieurs et supérieurs. J’ai également transmis la liste de raie complete sur le site du centre
de données astronomiques (http ://cdsarc.u-strasbg.fr/viz-bin/qcat 7J /A+A /589/A127) ou

elle est accessible a ’ensemble de la communauté scientifique.

3.4 Discussion

L’ajustement des parametres avec le code BELGI-Cs-2Tops nous a permis de repro-
duire le spectre de rotation pure du sulfure de diméthyle dans le domaine microonde
et millimétrique, ainsi que la bande de torsion du groupe méthyle vy5 dans le domaine
infrarouge lointain a la précision expérimentale (voir figure II1.14). J’ai analysé au total
584 raies microondes et millimétriques de 1'état de torsion fondamental dont environ 250
raies existaient déja dans la littérature mais dont la précision expérimentale a été améliorée
considérablement grace aux nouvelles mesures que nous avons effectuées. Dix-huit raies de
symétrie AA issues des travaux de Niide et al. [69] qui correspondent & 1’état de torsion

excité v, = 1 + 1 ont été aussi incluses dans le fit final.

Pour la bande de torsion v15 = 1 < 0, j’ai mesuré et analysé pour la premiere fois 578 raies
de type AA avec une erreur quadratique moyenne (rms) de 8.5 x 107% em™!, soit deux fois
la précision expérimentale estimée. Ceci s’explique par le nombre assez important de raies
qui ne sont pas bien résolues dans le spectre infrarouge lointain, les composantes de symétrie
EE, AE et EA étant souvent tres proches de celles de symétrie AA.
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Les constantes spectroscopiques obtenues suite au fit global réalisé avec BELGI-Cy-2Tops
(table II1.6) sont exprimées dans un systeme d’axe différent que le systeme PAM. Ainsi, ses
valeurs ne sont pas directement comparables avec les résultats antérieurs. Nous devons alors

effectuer une rotation du systeme d’axe en utilisant I’équation (11) de la référence [56].

Dans la table II1.7, nous montrons les valeurs de nos parametres spectroscopiques exprimeés
dans le systeme PAM et nous les comparons avec celles issues des travaux expérimentaux
antérieurs de Niide et al. ainsi qu’avec les valeurs issues de calculs de chimie quantique de
Senent et al. [69, 67]. L’erreur sur la constante de rotation pure A que nous déterminons avec
le code BELGI-Cs-2Tops est relativement importante (environ 0.1%) et ceci est fréquent
dans le cas de molécules ou la barriere de potentiel V3 est élevée et la constante p de couplage
rotation-torsion est faible. Les autres parametres de structure moléculaire comme les angles
entre I'axe de rotation de la toupie et les axes PAM sont en bon accord pour les différents

travaux.

Notre valeur de V3 = 735.784(44) cm™! differe de 2% de celle déterminée par Niide et al.
[69] pour I'état de torsion fondamental et de presque 13% de la valeur que ces auteurs
déterminent dans I'état de torsion excité. La valeur calculée pour V3 par Senent et al. [67] est
inférieure a la notre de 4%. Nous remarquons que les variations de la barriere de potentiel
sont relativement importantes mais ceci n’est pas anormal étant donné la différence entre
les modeles théoriques utilisés. Dans le cas des travaux de Niide et al., il s’agissait d'une
analyse séparée des états de torsion, contrairement au fit avec BELGI-Cs-2Tops ou nous

tenons compte de I’ensemble des niveaux de torsion.

La constante d’interaction entre les deux toupies Viss qui multiplie sin3aqsin3as est
déterminée par BELGI-C,-2Tops & une valeur de —32.85(44) cm™!, proche donc des valeurs
de —30.0(51) cm™!, 36.0(90) cm™! et 24.8 cm™! publiées par Niide et al. [69], Trinkaus
et al. [95] et Durig & Griffin [98], respectivement. Le signe de ce parametre dépend des

conventions choisies pour les angles de torsion des deux toupies ay et as.

Les tentatives de détection de la molécule de sulfure de diméthyle (DMS) effectuées par le
Prof. Cernicharo et Dr. B. Tercero du laboratoire CSIC de Madrid (Espagne) en utilisant
uniquement les raies de type AA n’ont pas permis jusqu’a présent de détecter cette molécule
dans les spectres du nuage interstellaire Orion a 'aide du télescope IRAM (Institute of
Millimeter Radio Astronomy, Grenade, Espagne). Une recherche systématique du DMS a

I'aide des données obtenues par le télescope ALMA (Atacama Large Millimeter Array), un
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" V, =510
15 4 I

10+
1}

il A _‘_ ™

104

Intensity (u.a)

304
45
1825 183.0 183.5 184.0

254
Frequency rem™)

2.0 4

Intensity (u.a)

- 160 165 170 175 180 185 190 195 200 205 210 215 220

Frequency [cm‘1)

F1cuRrE II1.14 — Section du spectre infrarouge lointain mesuré & SOLEIL (en bleu) comparé
avec le spectre calculé par BELGI-Cs-2Tops pour la bande de torsion fondamentale v, =
v15 = 1 < 0 a partir des constantes spectroscopiques de la table II1.6. Un agrandissement de
cette bande de torsion fondamentale du groupe méthyle 15 est également montré

vaste réseau d’antennes submillimétrique installé en Chili n’a pas encore été réalisée a notre

connaissance.

98



Chapitre 111 3. MOLECULE DE SULFURE DE DIMETHYLE (DMS)

TABLE II1.6 — Constantes spectroscopiques du DMS obtenue avec le code BELGI-
Cs-2Tops. Elles sont exprimées dans le systeme d’axes quasi principaux

Opérateur® Parametre® Notation Valeur?/ cm~?
BELGI-Cs-2Tops

J? A OA 0.68997(22)

J2 B’ B 0.265448(34)

J2 C’ C 0.19112404(21)

—J4 Ay x107° DJ 0.257528(69)

-J Ag x 107° DK 0.62909(29)

—2J%(32-J2) d; x 1077 ODELN 0.889338(89)

—{J32,(32-J2)} S x 1076 ODELK 0.35349(27)

Je Hjy x 10712 HJ 0.432(92)

J¢ Hp x 10710 HK 0.892(99)

pZ =p2, fi=fo F1 5.72048(74)

p2 J? fik = fox F1K 0.00011269(12)

Doy Pos fi2 F12 0.490(12)

(1 — cos 3oy )° Va1 = Vi V3l 735.784(44)

(1 — cos3ay)J? © Vi = Vaay V31lJ —0.0028703(12)

(1 —cos3a1){J: Ty} Vaiap = —Vaous V31AB 0.0f

(1 —cos 3041)(J§—J§) ¢ Vaipe = Vaape V31BC -0.0011392(13)

J.Pa, © B1 = G2 Q1 1.0749(17)

szal J2e g1 = Q25 X 107° QlJ —060494(58)

JiDa, L= —T9 R1 0.33005(72)

sin 3avy sin 3oy Vigs V12S —32.86(44)

Doy Py (Pay—Pas) T T19p X 1073 R12P —0.3515(10)

PorPas (Par+Pas)d: Qiom X 1074 Q12M 0.5419(72)

# Opérateur qui multiplie chaque constante. J, J, et J, sont les composantes du
moment angulaire de la rotation pure. p,, et p,, sont les moments angulaires
de la torsion pour les deux groupes méthyles 1 et 2, respectivement. {u,v}
présente I'anti-commutateur défini comme uv+vu

b Parametres exprimés dans le systeme d’axes < quasi-principaux ». Les nota-
tions des parametres sont les mémes que celles utilisées dans I'équation 6 et la
table 3 des travaux de Ohashi et al. [56]

¢ Notation utilisée dans I'input et 'output du code BELGI-C,-2Tops

4 Valeurs des constantes spectroscopiques déterminées avec le code BELGI-C,-
2Tops avec leurs incertitudes statistiques entre parentheses

¢ L’expression de 'opérateur de la toupie 2 est similaire a celle de la toupie 1

! Fixée a zéro (voir texte)
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Chapitre IV

Spectroscopie de molécules organiques

de type CH3COOR
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Chapitre IV

Introduction

Dans cette partie, nous allons étudier les structures de deux molécules contenant
des groupements acétates auxquels sont attachés un rotateur interne (CH3-COOR), la
molécule d’acétate de vinyle (R : CH=CH,) et la molécule de l'acétate de butadienyle
(R : —CH=CH-CH=CH,). Ce projet a été réalisé en collaboration avec le groupe de
spectroscopie microonde a l'université de Aachen (Allemagne). L’objectif est d’étudier
I'influence de la structure de la molécule d’acétate, et en particulier celui du groupement
R sur la valeur de la barriere de potentiel V3 entravant la torsion du groupe méthyle. La
question posée est de savoir si nous pouvons déterminer des différences significatives dans
la hauteur de cette barriere qui soient révélatrices des changements de structure dans une
autre partie de la molécule, le groupe CHj3 agissant un peu comme un < détecteur a distance

> des informations structurales de la molécule.

Mon travail s’inscrit dans une série d’études effectuées sur un certain nombre de molécules
contenant un groupement acétate et ou il a été proposé que toutes ces molécules soient

classées en trois catégories selon la valeur de V5 (Figure IV.1).

La premiere classe comporte les acétates d’alkyles «, f—saturés. Dans ce cas, la barriere
de potentiel entravant la rotation interne du groupe méthyle est toujours proche de 100
cm ™. Les molécules étudiées dans cette classe sont respectivement acétate de méthyle [31],
l'acétate d’éthyle [32], 'acétate de n-propyle [33], trois conformeres de 1'acétate de n-butyle
[34], deux conformeres de 'acétate de n-pentyle [35], 'acétate de n-hexyle [36], I'acétate
d’isopropyle [37], Pacétate d’isoamyle [38] et acétate d’allyle [39]. Bien que l'acétate d’allyle
comporte une double liaison -CH=CH,, il découle des expériences effectuées en spectroscopie
microonde que la valeur de sa barriere de potentiel entravant la rotation interne du groupe
méthyle reste non affectée et ceci a été attribué a la distance relativement importante entre

la double liaison du groupe allyle et le groupement méthyle.

La deuxieme classe comprend des acétates «,S—insaturés possédant une (ou plusieurs)
double liaison(s) C=C proche(s) du groupement CH3;-COO mais contenue(s) dans le
méme plan que le groupe acétate. La hauteur des barrieres dans cette classe se situe au-

tour de 150 cm™!. Aucune molécule n’avait été étudiée a notre connaissance pour cette classe.

La troisieme classe contient les acétates «, f—insaturés ou la double liaison n’est plus
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Chapitre 1V

contenue dans le méme plan que celui du groupement CH3-COQO. Deux molécules ont été
étudiées dans cette classe, 'acétate d’isopropenyle [102] et 1'acétate de phényle [103]. Dans

cette classe, la hauteur de la barriere de potentiel a une valeur d’environ 135 cm™*.

Dans ma these, nous nous sommes intéressés a la deuxieme classe d’acétates qui n’avaient
pas été étudiés auparavant. Nous avons choisi deux molécules : l'acétate de vinyle qui
constitue un bon exemple de cette catégorie car la double liaison C=C est directement
attachée au groupement acétate et ensuite les deux isomeres E- et Z- de l'acétate de

butadienyle pour lesquels il existe deux doubles liaisons C=C (Figure IV.1).

Notre stratégie pour étudier ces molécules est de déterminer les constantes spectroscopiques,
notamment la valeur de la barriere de potentiel a haute précision, grace a l'analyse de
leurs spectres microondes. Pour démarrer cette analyse sur ces molécules, il a été nécessaire
d’utiliser des calculs de chimie quantique (calculs ab initio) qui fournissent des valeurs
préliminaires des constantes de rotation A, B et C' et de la hauteur de la barriere V3
des conformeres les plus stables mais ces calculs doivent étre validés ensuite par ’analyse
du spectre expérimental. C’est l'analyse détaillée des spectres expérimentaux a haute
résolution qui fournit des valeurs extrémement précises pour l’ensemble des parametres

spectroscopiques permettant de reproduire le spectre observé a la précision expérimentale.
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Chapitre IV 1. ACETATE DE VINYLE

1 Acétate de vinyle

L’acétate de vinyle (Figure I1V.2), CH3(CO)OCH=CH,, est parmi les composés les plus
simples de la famille des esters carboxyliques (RCOOR/).

Les travaux du groupe du Professeur Caminati a Bologne ont permis d’enregistrer pour la
premiere fois le spectre microonde de cette molécule. En 2009, Velino et al. [46] ont mesuré
son spectre de rotation grace a un spectrometre dans le domaine millimétrique en absorption
dans un jet moléculaire, entre 61 et 76 GHz. Les fréquences des 101 raies mesurées (avec
3 < J<25et3 < Ka <5) dans le spectre de Velino et al. ont été traitées a 1’époque
par le code XIAM [58], décrit au chapitre 1.4.2, ce qui leur a permis de déterminer par
une procédure de moindres carrés non linéaires (fit) les constantes de rotation (A,B,C), les
constantes de distorsion centrifuge D;, Djg, Dk, d; et dix dans la réduction S de Watson,
la hauteur de la barriere de potentiel V3, le moment d’inertie du groupe CHj (I,) ainsi que
les angles entre 'axe de symétrie de la toupie CHj et les axes principaux d’inertie (/(i,a),
/(i,b), L(i,c)). La constante de rotation interne F ainsi que la constante p ont pu étre aussi
dérivées par ces auteurs. Ces parametres leur ont permis de reproduire les fréquences des
transitions avec une déviation standard de 80 kHz, soit un facteur deux fois plus grand que
la précision expérimentale estimée a 40 kHz [46].

Ainsi, nous avons décidé de compléter ces travaux en mesurant son spectre de rotation dans
la région spectrale comprise entre 2 et 40 GHz et nous avons également effectué une étude

complete de sa géométrie en se basant sur les calculs de chimie quantique.

1.1 Calculs de chimie quantique

Les premiers calculs de chimie quantique pour cette molécule ont été réalisés par Aro-
ney et al. [104]. Ensuite, Velino et al. [46] ont obtenu trois conformeres stables avec la
méthode MP2/6—311+ + G(d,p). Cette méthode a montré son efficacité dans I’étude de
plusieurs molécules d’acétates précédemment mentionnées. Ces deux études utilisaient ce-
pendant des versions antérieures du programme GAUSSIAN 70 et GAUSSIAN 03, respec-
tivement [104, 46]. Nous avons des lors décidé de compléter ces résultats i) en utilisant une
version plus récente de GAUSSIAN (GAUSSIAN 09 [29])et en testant différentes combi-
naisons de méthodes et de bases. En effet pour certains acétates il a été constaté que les
résultats des calculs de minimisation pouvaient étre différents et que le conformere le plus

stable obtenu par une méthode ne correspondant pas au méme conformere obtenu par une
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1. ACETATE DE VINYLE Chapitre IV

FIGURE IV.2 — D’apres Nguyen, Jabri et al. [105], La structure la plus stable de la molécule
de 'acétate de vinyle présentée dans le systéme d’axes principaux (a, b, ¢). La fleche rouge
indique la direction du moment dipolaire électrique p

autre méthode! et iii) en effectuant une analyse conformationnelle compléte par un calcul

de la surface d’énergie potentielle.

1.1.a Surfaces des énergies potentielles & Analyse conformationnelle

Nous avons d’abord réalisé des calculs avec la méthode MP2/6—311+ + G(d.p) afin
d’optimiser la géométrie de la molécule. Pour ce faire nous avons tourné les angles diedres
o1 et ¢o, définis comme ¢ = /(Og, Cs,07,Cy) et po = /(Cs,07,Cs, Cy) (voir Figure IV.2
pour la numérotation des atomes), d'un pas de 10° et a chaque fois nous avons fait calculer
par le programme GAUSSIAN 09 [29] 'énergie de la structure. L’ensemble des résultats est
illustré dans la figure IV.3.(a).

De la méme maniere, les énergies des différentes structures ont été aussi calculées avec la
méthode B3LYP/6—3114++4G(d,p) (figure IV.3.(b)). On constate que dans le cas présent les
deux méthodes donnent des résultats similaires, les deux diagrammes étant qualitativement

identiques.

1. Cette situation se produit parce que les conformeres ont souvent des énergies proches et dans ce cas la
validation vient des expériences.
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Chapitre IV 1. ACETATE DE VINYLE

D’apres la courbe des énergies potentielles, nous constatons qu’il existe deux conformeres
trans correspondant a (¢1, ¢2) = ((0°, 180°), conformere noté I sur la figure IV.3) et a (¢,
¢2) = ((0°, 0°), conformere noté II) ainsi quune paire d’énantiomeres (notées III et I11*)
d’un conformere cis qui correspond a (¢1, ¢2) = (180°, 180°). On note que les deux méthodes
ne sont pas strictement identiques en ce qui concerne ce conformere III. En revanche, la
structure ayant une énergie minimale produite par les deux méthodes MP2 et B3LYP est
celle du conformere trans notée comme (I) sur la figure IV.3 Ceci est en accord complet avec
les résultats de Velino et al. [46].

MP2/6-311++G(d,p) B3LYP/6-311++G(d,p)
360° : 60.96 3p0° 64.75
I 54.87 l 58.28
48.77 51.80
' 42.67 4533
y 36.58 38.85
180° 3048 4gp° 32.38
@ 2439 ¢, 25.90
18.29 19.43
. 12.19 . 12.95
6.10 6.48
0° - 0.00 0° 0.00
-180° 0° @ 180° kJmol'  -180° 0° P 180° kJ mol™

() (b)

FIGURE IV.3 — D’aprés Nguyen, Jabri et al. [105], Surfaces des énergies potentielles de
I’'acétate de vinyle obtenues suite a une rotation des angles diedres ¢ et ¢. Les calculs sont
effectués avec les méthodes : (a) MP2/6—311++G(d,p) et (b) B3LYP/6-3114++G(d,p). A
droite I’échelle de couleur permet de donner les énergies des trois conformeres notés I, II et
I en kJ.mol™! (voir texte)

La figure IV.3 montre également que les deux conformeres trans I et II different d’environ
12 kJ.mol™! et que le conformere IIT posseéde une énergie d’environ 30 kJ.mol™! au-dessus du
conformere 1. Ainsi, il est impossible de voir le spectre de rotation du conformere II ou du
conformere I1I dans les conditions du jet moléculaire (voir chapitre II : partie expérimentale).

Nous nous intéresserons désormais uniquement a la géométrie I de 'acétate de vinyle.

1.1.b Etude des constantes de rotation

Nous avons déterminé les constantes de la rotation pure du conformere I de 'acétate de
vinyle en utilisant plusieurs méthodes, dont Hartree Fock (HF), BSLYP, MP2 et CCSD, afin
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1. ACETATE DE VINYLE Chapitre IV

de nous assurer qu’il s’agit bien d'une structure géométriquement stable et non pas d'un état
de transition. La table 6S de la référence [105] montre en détail toutes les valeurs de ces

parametres.

1.1.c Etude de la rotation interne

Nous avons déterminé la hauteur de la barriere de potentiel en tracant les variations de
I'énergie potentielle du conformere I en fonction de I'angle diedre ¢3 = /(Og, Cs, Cy, Hy)
(Figure IV.4). Pour obtenir la valeur de cette barriere par calcul ab initio nous avons
tourné I'angle ¢3 avec un pas de 10° et nous avons calculé a chaque fois I’énergie potentielle
correspondante. La valeur de la barriere V3 est la différence entre 1’énergie de 1’état de

transition et celle de 'état fondamental.

Nous avons effectué le calcul des énergies de la structure la plus stable de 'acétate de vinyle
avec trois méthodes (MP2, B3LYP et CCSD) afin de tester leurs impacts sur la valeur de V5.
Comme montré sur la figure IV.4, ces méthodes de chimie quantique fournissent des valeurs
sur la hauteur de la barriere de potentiel tres différentes. Pour la molécule d’acétate de vinyle
ces valeurs peuvent varier de 100 cm™! & 200 cm ™!, d’olt la nécessité de mesurer son spectre
de rotation dans la région microonde afin de déterminer ce parametre avec une meilleure

précision et de valider les calculs ab initio.

1.2 Etude expérimentale : Enregistrement et analyse du spectre

de rotation

Apres avoir effectué les calculs de chimie quantique de la molécule d’acétate de vinyle, nous
avons donc enregistré le spectre de rotation grace aux deux spectrometres a transformée
de Fourier couplés aux jets moléculaires installés a Aachen (Voir chapitre II). L’étude
expérimentale pour cette molécule avait été entamée lors des travaux de la these de Dr. H.
V. Nguyen en 2009 [106] mais non publiées dans la littérature avec 25 raies de type A et 31
raies de type E mesurées dans un domaine spectral de 9 a 20 GHz. Ainsi, nous avons décidé

de compléter les mesures pour toutes les raies observées entre 2 et 40 GHz.

L’analyse de ce spectre consiste a déterminer pour chaque raie observée la transition rota-
tionnelle Jy, oo <= Jjngn correspondante. Pour ce faire, nous avons utilisé dans une premiere
étape le code XIAM [58] afin d’identifier assez rapidement les raies entre 2 et 40 GHz. En-

suite, nous avons utilisé le code BELGI-Cs [2] pour déterminer les différents parametres
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Chapitre IV 1. ACETATE DE VINYLE

-»-B3LYP/cc-pvVQZ -o-MP2/cc-pVTZ

200 -+~ CCSD/cc-pVDZ

150

Energy / cm™
3

o))
o

0 1 U \a-
-180 -120 -60 0 60 120 180
@3/ °

F1GURE IV.4 — Courbe de l'énergie potentielle du conformere I de l'acétate de vinyle
en fonction de l'angle ¢35 = ((Og,C5,C1, Hy) en utilisant les méthodes MP2/cc—PVTZ,
B3LYP/cc—PVQZ et CCSD/cc—PVDZ [105]

spectroscopiques a haute précision. Ces deux codes et les méthodes théoriques sous-jacentes

ont été décrits dans la partie théorique.

1.2.a Analyse spectrale avec XIAM

D’abord, nous avons calculé les positions des raies entre 2 et 40 GHz. Dans un premier
temps les valeurs des constantes de rotation utilisées pour cette tache ont été celles obtenues
lors des travaux antérieurs de Velino et al. [46]. Pour 'acétate de vinyle nous pouvons calculer
le parametre d’asymétrie (parametre de Ray) en se basant sur I’équation (1.17) :

k=240~ —0.89

Il s’agit donc d’une molécule toupie asymétrique relativement proche de la limite < prolate .

! chaque raie est dédoublée en une raie de type A et

La barriere de torsion étant de 155.6 cm™
une raie de type E séparées par des dédoublements pouvant aller jusqu’a 2 GHz. Nous avons
commencé par I'identification des raies de rotation pure de type A car ces raies peuvent étre

souvent reproduites avec un modele de rotateur semi-rigide (sans rotation interne). A cette

109



1. ACETATE DE VINYLE Chapitre IV

étape, j’ai combiné les données expérimentales de Velino et al. [46] avec celles des travaux de
these de Dr. H. V. L. Nguyen [106] et obtenu ainsi un premier jeu de parametres. J’ai ensuite
recherché dans le spectre des raies qui n’ont jamais été identifiées auparavant. Au total, 65
raies A ont été mesurées et identifiées pour la premiere fois avec des nombres quantiques J
et K, allant de 0 jusqu’a 15 et 4, respectivement. Nous avons inclus ces 65 raies dans le code
XIAM, ce qui nous a permis d’optimiser les constantes de rotation pure A, B, C' ainsi que
les constantes de distorsion centrifuge Aj, Ajg, Ak, 05, k. La déviation standard du fit
effectué avec XIAM sur les 90 raies de type A (65 nouvelles raies et 25 raies re-mesurées) est

de 1.2 kHz, du méme ordre de grandeur que la précision expérimentale.

A 624 655
Mesure en mode 19184.2583 MHz

« haute résolution » 4‘—|

v

_—
0
S

i . )
=) —»| < 38 kHz
> l,, l"“_ l "o
S < | % b
& = ) \
[
- L 1 ]
= ﬂ 19183.998 19184.249 19184.500

(b)

A

19160 19170 19180 19190 19810 19820 19830

Fréquence / MHz

FIGURE IV.5 — (D’apres Nguyen, Jabri et al. [105])(a) Section de spectre a basse résolution
(mode scan) de la molécule d’acétate de vinyle. Le dédoublement A-E de la transition
694 < 615 est d’environ 635 MHz. Toutes les raies sont d’intenses raies de type b. Le pe-
tit dédoublement au sommet de chaque raie est du a la sur-polarisation. (b) La raie A de la
transition rotationnelle 694 <— 615 est mesurée en mode < haute résolution » du spectrometre
afin de déterminer sa position a la précision expérimentale. Le dédoublement observé sur le
spectre est du a 'effet Doppler et la résolution expérimentale est estimée a 2 kHz
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Chapitre IV 1. ACETATE DE VINYLE

Une fois le fit des raies A effectué, nous avons effectué une prédiction avec le code XIAM,
prédiction qui s’est révélée suffisamment précise pour identifier les raies E sur le spectre.
Néanmoins, au-dela de certaines valeurs de J (J > 7), notre prédiction des positions des raies
n’était plus fiable et décalée de quelques centaines de kHz sur le spectre. Ainsi, nous avons
fait un ajustement automatique (fit) des constantes spectroscopiques en tenant compte des
raies E jusque J = 7 pour affiner ces constantes et minimiser ’erreur sur la prédiction. Nous
avons alors utilisé cette procédure de maniere itérative en augmentant progressivement la
valeur du nombre quantique J afin d’analyser tout le spectre de rotation de cette molécule

avec une fiabilité maximale.

La figure IV.5.(a) montre un exemple de spectre qui illustre le dédoublement des raies A et
E mesuré en mode < scan > a basse résolution du spectrometre alors que la figure IV.5.(b)
montre un spectre typique de la raie A (694 <— 615) mesurée a la fréquence 19184.2583 MHz

en utilisant le mode < haute résolution > afin d’avoir une précision expérimentale optimale.

Au total, nous avons ainsi analysé 191 raies dont 90 raies A et 101 raies E. Il s’agit de raies
de type b assez intenses. En revanche et contrairement au fit contenant les raies A seulement,
la déviation standard obtenue cette fois par le code XIAM est de 92.3 kHz, soit 46 fois
plus grande que la précision expérimentale. Ce résultat n’est toutefois pas surprenant car,
comme nous l'avons expliqué dans la partie théorique, le code XIAM n’est pas optimal lors
du traitement du mouvement de rotation interne de groupes méthyles dont les barrieres de
potentiel possedent de basses valeurs comme pour l'acétate de vinyle. Nous avons alors décidé

d’utiliser le code BELGI-C; qui est plus adapté a une telle situation.

1.2.b Analyse spectrale avec BELGI-C;

Mon objectif pour cette étape était de reproduire les raies mesurées par spectroscopie
FTMW-MB a la précision expérimentale de 2 kHz (pour les raies isolées), ce qui permet
d’augmenter la précision sur les constantes spectroscopiques, notamment celles caractérisant

la rotation interne.

J’ai commencé par intégrer les 90 raies de type A dans le code BELGI-C;. Les constantes
de la rotation pure A, B et C' et de la distorsion centrifuge ont pu étre ainsi déterminées.
Par la suite, j'ai ajouté progressivement les raies E en essayant a chaque fois de déterminer
la meilleure combinaison entre les parametres de rotation interne tels que la barriere de

potentiel V3, la constante de couplage entre la rotation pure et la rotation interne p, etc...
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1. ACETATE DE VINYLE Chapitre IV

J’ai obtenu a la fin de cette procédure un fit contenant toutes les raies A/E mesurées dans
la région spectrale microonde comprise entre 2 et 40 GHz. J’ai également introduit les 101
raies A/E mesurées par Velino et al. [46] pour des valeurs de 3 < J < 18 et 0 < K < 5
dans la région spectrale millimétrique entre 60 et 80 GHz avec un poids correspondant
a une incertitude expérimentale estimée a Av = 40 kHz (poids = ﬁ) Les déviations
standards pour ce fit sont de 2.9 kHz et 67.8 kHz, pour nos mesures microondes et celles
millimétriques de la littérature, respectivement, un résultat tres satisfaisant puisque les raies
sont reproduites a leur précision expérimentale ou quasi. Notons que 5 raies publiées par
Velino et al. ont été exclues de notre fit car ces raies présentaient des valeurs des fréquences

observées— calculées trois fois supérieures a la précision expérimentale.

La table IV.1 montre les constantes spectroscopiques obtenues suite au fit de BELGI-C;
ainsi que le nombre de raies inclues dans le fit et les erreurs quadratiques moyennes. Il est a
noter que ces résultats sont déterminés dans le systeme d’axes Rho (RAM) et ils ne sont pas
directement comparables avec ceux de XIAM qui sont déterminés dans le systeme d’axes

principaux (PAM).

Au total, 18 parametres ont été nécessaires dont les constantes de rotation pure A, B, C
plus la constante D, qui multiplie I'opérateur J,J,+J,J, et qui vient du fait que 1'on utilise
un systeme d’axes qui n’est pas le systeme d’axes principaux (voir chapitre I).

Comme expliqué dans la partie théorique (Chapitre I), D, est directement relié a I'angle
Oran qui est I'angle entre 1’axe z du systéme principal d’inertie (PAM) et I’axe z du systéme
d’axes Rho (RAM). Dans le cas particulier d’une molécule qui possede un plan de symétrie

(ab) comme 'acétate de vinyle on a :

—2Dg

Aranv — Bram

1
eRAM = 5 arctan( (IVl)

Dans ce cas, cet angle vaut gy ~ 11.88°.

La table IV.1 fournit aussi les valeurs des constantes de distorsion centrifuge dans le systeme
RAM, la hauteur de la barriere de potentiel V3 et la constante de couplage entre la rotation
interne et la rotation globale p. Notons que dans nos calculs la valeur de la constante de
rotation interne F' a été maintenue fixée. Comme nous ’avons déja mentionné dans cette

these, en I’absence de mesures sur des transitions dans plusieurs états de torsion v; différents,
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TABLE IV.1 — Constantes spectroscopiques de 'acétate de vinyle dans le
systeme d’axes Rho obtenues avec le code BELGI-C;

Opérateur?® Par. Notation Unité Valeur®
BELGI-C;
7 A OA Gz 9.073193(99)
3 B B GHz  2.545073(15)
J?2 C C GHz  1.8329208(20)
(3., 1) D DAB GHz  —1.436133(34)
{Ja, Jp}(1 — cos 3a) dap ODAB MHz —4.691(19)
~J4 Ay DJ Kz 0.1643(11)
g4 A DK Ktz 9.789(34)
J° H, HJ 10-5kHz 1.47(26)
36 Hy HK  10-2kHz 1.46(15)
—2J2(J2 32) 5 ODELN  10~2kHz 2.622(23)
{32, (32-37)) O ODELK  kHz 0.393(16)
p? F F cm™! 5.56622¢
(1 — cos 3a) V3 V3 em™! 158.5787(52)
Jo Pa p RHORHO  unitless  0.0457099(41)
(1 — cos 3a)J? F, FV MHz —4.691(19)
(1 — cos 3a)J? ks AK5 MHz 99.41(33)
(1 — cos 3a)(J2—J?) Ca C2 MHz —2.553(16)
{J,.J.}sin 30 Do DAC MHz 29.64(94)
J2{J,,J.}sin 3a Dk DACK MHz 0.1020(84)
Poids / kHz N4 /Ng/Nd rms/kHz
5 90/101/191 2.9
40 57/39/96 67.8
Raies non incluses® 2/3/5

2 J,., Jp et J. sont les composantes du moment angulaire de la rotation pure.
P, est le moment angulaire associé a la rotation interne du groupe —CHj
qui tourne d’un angle . {u,v} est 'anti-commutateur uv—+vu

b Les valeurs des parametres issues du présent fit sont données avec leurs
incertitudes entre parentheses

¢ Valeur fixée

4 Le nombre de raies A (Ny4), de raies E (Ng) et le nombre total de raies
inclues dans le fit (N)

¢ Ces raies de la référence [46] ont été exclues du fit car elles présentent
une différence de fréquences entre les valeurs observées—calculées trois
fois supérieures a la précision expérimentale
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1. ACETATE DE VINYLE Chapitre IV

il est impossible de déterminer a la fois V3 et F'. F' dépend de la structure de la molécule
et nous avons utilisé sa valeur dérivée par le code XIAM. Enfin six parametres décrivant les
termes d’ordre supérieur entre la rotation interne et la rotation globale (F,, ks, ca, dap, Dac
et D, ) ont été nécessaires pour obtenir une déviation standard tres proche des incertitudes
expérimentales, aussi bien pour les raies de la littérature (Velino et al. [46]) que celles mesurées

lors de ces travaux.

1.2.c Discussion

Les constantes détaillées dans la table IV.1 sont exprimées dans le systeme d’axes Rho
(RAM). Ainsi, afin de pouvoir comparer leurs valeurs avec celles déterminées par le code
XIAM, il faut transformer ces parametres dans le méme systeme d’axes fourni par XIAM,
c’est-a-dire le systeme d’axes principaux PAM. Comme pour les autres molécules, j’ai utilisé

le programme < abc > qui peut effectuer cette transformation [62].

On peut également recalculer la valeur du moment d’inertie I, en utilisant les formules

suivantes :
h2
B
Fy (IV.3)

a p\/l — AQXQB2 cos? Opanr
Par conséquent, nous pouvons établir la Table IV.2 qui nous permettra de comparer les
résultats obtenus respectivement par XIAM, BELGI-C; et par les calculs ab initio obtenues
au chapitre IV.1.1.
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1. ACETATE DE VINYLE Chapitre IV

Les constantes de rotation pure B et C' déterminées lors des fits (Fit I (XIAM), Fit
Il (BELGI-Cy) et par les calculs ab initio avec les méthodes MP2 (Calcul I) et B3LYP
(Calcul II) de la table IV.2 sont en tres bon accord avec une erreur relative maximale
inférieure a 0.15%. La constante A obtenue par BELGI-C; (Fit 11) differe de celles obtenues
par XIAM (Fit I) d’environ 25 MHz, soit une erreur relative maximale d’environ 0.3%.
Par ailleurs, parmi les constantes de distorsion centrifuge, seule la constante Aj; qui
multiplie 'opérateur —J% ne nécessite pas de transformation entre le systéme RAM et
PAM et ses valeurs peuvent donc étre directement comparées. Ses valeurs sont en accord
acceptable, notamment pour la valeur du Fit XIAM (Fit I) et celle du Fit BELGI-C; (Fit II).

En comparaison avec les résultats des travaux antérieurs [46], la hauteur de la barriere de
potentiel V3 est déterminée avec une meilleure précision aussi bien par le code XIAM que
par BELGI-C,. Les deux valeurs obtenues pour V3 de 151.492(34) cm™! par XIAM et de
158.5787(52) ecm™! par BELGI-C, sont assez proches compte tenu de la différence entre les
modeles théoriques utilisés par les deux codes, BELGI-C, contenant plus de termes d’ordre

supérieur que XIAM.

Les constantes rotationnelles dérivées des expériences B et C' correspondent aux valeurs ab
initio calculées lors de ces travaux, notamment a celles de la théorie MP2/6—311++G(d,
p) mais la valeur ab initio calculée de la constante A differe de 80 MHz et de 105 MHz par
rapport aux Fit I et Fit 11, respectivement. En revanche, toutes les constantes rotationnelles
A, B et C calculées avec la méthode B3LYP /cc—pV'TZ sont en bon accord avec les valeurs

expérimentales avec une erreur relative maximale qui ne dépasse pas 0.5%.

Nous constatons que la valeur de V3 pour l'acétate de vinyle est d’environ 150 cm™!, cette
valeur est largement au-dessus des valeurs trouvées pour les acétates «, f—saturés de la
classe I autour de 100 cm™! (figure IV.1). En effet pour les acétates de la classe I, la basse
valeur de la barriere de potentiel est partiellement due a une distribution symétrique des
charges électroniques sur le groupe —C(=0)—0, une situation similaire & celle des molécules
de toluene [107] et de nitrométhane [108] qui possedent de trés basses barrieres égales a
Vi =0, Vg = 4.83783617(94) cm™! et & V3 = 0, V5 = 2.099649(10) cm™!, respectivement.
Des que cette répartition symétrique des charges est brisée, par exemple lorsquun atome
d’oxygene du groupe —COO— est remplacé par d’autres groupes comme un groupe —C=0—,
on observe une augmentation de la barriere de rotation interne en fonction du groupe (par
exemple pour la molécule de methyl neopentyl cetone CH3COCH,C(CH3)s V3 = 173.539(36)
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cm ™! [109]). Dans le cas de la molécule de 'acétate de vinyle, la répartition symétrique des
charges sur la liaison C(=0)—0O— est aussi brisée a cause d'une conjugaison des électrons
7 rendue possible parce que le groupement vinyle (—CH=CH;) est directement attaché a
l'atome d’oxygene. D’apres Spangler et al. [110], I'interaction entre un groupe méthyle et
un systeme conjugué m— entraine l’augmentation de la barriere de potentiel d’environ 50
cm™!, en accord avec nos résultats. Pour le cas de la molécule d’acétate d’allyle qui possede
également un groupement vinyle, une telle conjugaison avec le groupement carbonyle n’est
pas possible, a cause d'une ramification —CHy— entre le groupement vinyle et l'atome
d’oxygene. Ceci explique que la valeur de V3 de I'acétate d’allyle reste aux alentours de 100

! comme pour les autres acétates de la classe 1.

cm”
Notons également que la molécule d’acétate de vinyle a été étudiée peu de temps apres
notre travail par Kolesnikové et al. [111]. En effet, cette molécule possede un intérét pour les
astrophysiciens, qui suite a la détection de l'acétate de méthyle dans le nuage interstellaire
Orion KL [18] ont supposé que d’autres acétates simples pourront étre aussi détectés.
Ainsi, Kolesnikova et al. ont complété les mesures et ’analyse du spectre de rotation
pour cette molécule dans la région spectrale millimétrique comprise entre 125 GHz et 305
GHz qui correspond aux domaines d’observation des télescopes de 'TRAM (Institut de
radioastronomie, Espagne) ou ALMA (Atacama Large Millimeter Arrays, Chili). Malgré leur
étude spectroscopique assez complete, la molécule d’acétate de vinyle n’a cependant pas pu
étre détectée a ce jour dans le milieu interstellaire. Les parametres spectroscopiques obtenus

par Kolesnikova et al. sont en bon accord avec les notres notamment pour la hauteur de la
barriere (V3 = 152.117(39) em™1) [111].

Nous avons étudié jusqu’a présent une seule molécule de la classe II des acétates
a, f—insaturés, ce qui est insuffisant pour affirmer la relation entre la structure géométrique
de la molécule et la barriere de potentiel de la rotation interne. Nous avons donc poursuivi
nos travaux a d’autres acétates de la méme classe, il s’agit des deux isomeres de 1'acétate de

butadienyle, décrits ci-dessous.

2 Acétate de butadienyle

L’objectif de cette étude est de mieux suivre 1’évolution de la hauteur de barriere de
potentiel de torsion V5 et de répondre aux questions suivantes : y-a-t-il une augmentation

de la hauteur de la barriere lorsqu’une double liaison conjuguée supplémentaire est ajoutée
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par rapport a l'acétate de vinyle? Est-ce que le groupe butadienyle est incliné par rapport
au plan du groupe acétate (dans ce cas on s’attend a ce qu'il n’y ait pas de changement de
valeur de V3 puisque le phénomene de conjugaison ne peut prendre place) ? Puisque l'acétate
de butadienyle existe a la fois comme isomere E et Z, est-ce que leurs barrieres de rotation

interne sont différentes ?

Il est a noter que contrairement a la molécule d’acétate de vinyle, il n’y avait pas de
travaux antérieurs sur la molécule d’acétate de butadienyle lorsque nous avons commencé a
I’étudier. La méthode d’analyse a débuté donc de maniere légerement différente. Nous avons
commencé par une étude de chimie quantique en utilisant le programme GAUSSIAN 09 [29]
afin de déterminer des valeurs de départ des constantes rotationnelles A, B et C' pour cette
molécule d'une part et de chercher les différentes structures géométriques les plus stables

que nous pouvons nous attendre a observer dans son spectre microonde d’autre part.

Nous avons rencontré une autre difficulté lors de 'analyse de cette molécule. En effet,
la substance chimique est commercialisée sous la forme d’un mélange de deux isomeres
d’acétates, l'isomere E et l'isomere Z (voir Figure IV.6). Ainsi les spectres microondes
contiennent des raies des deux isomeres et le calcul ab initio a donc été effectué aussi bien

pour l'isomere E de l'acétate de butadienyle que pour I'isomere Z.

2.1 Calculs de chimie quantique
2.1.a Optimisation des énergies et étude conformationnelle

Comme pour la molécule d’acétate de vinyle, nous avons utilisé dans une premiere étape
la méthode MP2/6—311++G(d,p) dans I’étude des structures des acétates.
Les isomeres E et Z de l'acétate de butadienyle sont définis comme indiqué sur la figure
IV.6.(a) et IV.6.(b) respectivement. Nous pouvons obtenir l'un & partir de lautre en
effectuant une rotation de 180° autour de la liaison Cg=C;y. Pour chacun des isomeres,
différentes conformations peuvent étre obtenues en combinant 3 angles diedres. Ces angles
diedres sont définis comme étant ¢; = /(Cs,C1,07,Cs), ¢ = L(C1,07,Cs,Chp), et
o3 = /(Cy, Chp, Ch2,C14) et ils peuvent étre égaux a 0°, 60° ou bien & 180°. La numérotation

des atomes est donnée dans la figure IV.6.(a).
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()

Isomeére E

(b)

Isomere Z

FIGURE IV.6 — Les structures géométriques des deux conformeres les plus stables pour les
isomeres E (a) et Z (b) de 'acétate de butadienyle selon les calculs de chimie quantique avec
la méthode MP2/6—311++G(d,p)

Isomeére FE

A partir de la variation des angles diedres définis ci-dessus, nous avons déterminé six
structures géométriques présentées dans la figure IV.7 et nommées selon les valeurs (¢,
¢2, ¢3). Nous avons déterminé les énergies relatives pour chaque conformere en utilisant la
méthode MP2/6—3114++G(d,p) et avons constaté que ’énergie du conformere IV est la plus

basse.

Notons que le deuxieme conformere le plus bas en énergie est celui noté sur la figure IV.7
Conf. III, correspondant a (¢1, ¢2, ¢3)=(180°,180°,0°). La valeur de son énergie relative
est de 9.82 kJ/mol, trop élevée pour observer son spectre de rotation avec spectroscopie
moléculaire couplée au jet moléculaire. Nous avons donc limité nos études de parametres

spectroscopiques au conformere IV de I’E- acétate de butadienyle.

Notons également qu’on définit généralement deux configurations pour un ester : la configu-
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Energie relative Conf. VI
J. I
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F1GURE IV.7 — Schéma donnant les énergies relatives des différentes structures géométriques
possibles pour l'isomere E de I'acétate de butadienyle avec la méthode MP2/6—311++G(d,p)

ration cis et la configuration trans. Ces deux configurations sont obtenues suite a la rotation
de la liaison C} — O7 (voir Figure IV.6.(a) pour la numérotation des atomes). Ainsi, on
peut distinguer la configuration ou la chaine carbonyle est en position trans par rapport au
groupe méthyle (le rotateur interne) et celle ou la chaine carbonyle est en position cis. Bien
que la configuration cis est trés souvent plus stable que celle trans [32, 112, 113, 114], ce
n’est pas le cas pour l'isomere £ de 'acétate de butadienyle. Nous ne pouvons pas observer
le spectre de rotation de la configuration cis sous les conditions du jet moléculaire car cette
configuration possede une énergie relative bien plus importante que celle de la configuration
trans. Pour cette raison, nous nous sommes intéressés uniquement qu’a la configuration trans

de l'acétate de butadienyle lors des calculs de chimie quantique.

Isomeére Z

De la méme maniere que dans ’étude de 'isomere E, nous avons fait varier les angles diedres
de Tlisomere Z, définis comme dans le cas de l'isomeére E comme ¢ = /(Cs,C1,07,Cs),
¢ = /(C1,07,Cs,Chp) et ¢35 = /(Cg,Cho, Cia,Cr4). Nous avons déterminé les énergies
relatives pour les cing structures géométriques possibles. La figure IV.8 présente ces

différentes structures et montre celle la plus stable notée Conf. II que nous allons étudier en
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détail dans la partie suivante qui concerne la spectroscopie microonde.

0-180-0
Energie relative kJ/Mol
-
35.84) z @
T @ Conf.V
2801} B 7
25.82} ot
0-180-180 < ? ‘?
<9 Conf. III > r Y
23 2
g ‘ */J 0-60-180 ) f
s Conf. 1V
180- -
10.58
b
-
0 1 1 .

FI1GURE IV.8 — Schéma donnant les énergies relatives des différentes structures géométriques
possibles pour I'isomere Z de 'acétate de butadienyle dans la méthode MP2/6—311++G(d,p)

Le deuxieme conformere le plus bas en énergie est celui noté sur la figure IV.8 Conf. I,
correspondant & (¢q, ¢, ¢3)=(180°,180°,0°). La valeur de son énergie relative est de 10.58
kJ/mol, trop élevée a nouveau pour observer son spectre de rotation avec spectroscopie
moléculaire couplée au jet moléculaire. Nous avons donc limité nos études de parametres

spectroscopiques au conformere II du Z- acétate de butadienyle.

2.1.b Etude des constantes de rotation

Les constantes de la rotation pure des conformeres les plus stables des deux isomeres
de T'acétate de butadienyle ont été déterminées en utilisant plusieurs méthodes, dont la
méthode Hartree Fock (HF), la théorie de densité de fonctionnelle (DFT) B3LYP (Becke,
three-parameter, Lee-Yang-Parr), la théorie de perturbation de second ordre Mgller-Plesset
(MP2) et le « Coupled cluster » CCSD, en combinaison avec différentes bases afin de nous
assurer qu’il s’agit bien d’une structure géométriquement stable et non pas un état de
transition. Les valeurs du moment dipolaire électrique ont été également calculées pour les

deux isomeres.
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TABLE IV.3 — Constantes de rotation pure, barriere de potentiel et mo-
ments dipolaires électrique calculés avec quelques-unes des méthodes de chi-
mie quantique utilisées lors de ces travaux. Les constantes de rotation sont
exprimées en GHz, le potentiel V3 en cm™! et les composantes du moment
dipolaire électriques suivant les axes principaux d’inertie sont en Debye

Méthode A B C Vs la b Lhe

Isomere F

B3LYP/6-311G(d,p) 8402 0.774 0.712 92 —0.285 —1.682 0.001

MP2/6-311++G(d,p) 8.302 0.776 0.714 124 0.416 —2.001 0.195

MP2/cc—pVQZ 8.418 0.784 0.721 - 0.498 —1.995 0.000
Isomere Z

MP2/6-311G(d,p) 5.889 0.921 0.800 142 —-0.366 1.834 0.000

MP2/6-311+ + G(d,p) 5.820 0.922 0.804 119 0.415 1.950 0.380

MP2/cc—pVQZ 5.952 0.929 0.808 -* 0.394 1.969  0.000

@ Les valeurs des barrieres de potentiel V3 ne peuvent pas étre déterminées dans
la méthode MP2/cc—pVQZ pour les deux isomeres car nous n’avons pas calculé
les énergies des états de transitions a ce niveau de théorie a cause de trop longs
temps de calcul

La table IV.3 montre des valeurs de ces parametres. Nous avons choisi de n’indiquer dans
cette table que quelques-unes parmi les méthodes de chimie théorique quantique que nous
avons utilisées. Il s’agit des méthodes ou les valeurs obtenues sont tres proches des valeurs
expérimentales que nous avons déterminées (et qui seront présentées au chapitre suivant).
L’ensemble des résultats des calculs de chimie quantique utilisant toutes les méthodes

mentionnées ci-dessus se trouve dans les tables S—3a et S—3b de la référence [115].

Comme indiqué plus haut, nous avons commencé par la méthode MP2/6-3114++4G(d,p) a
cause de sa bonne fiabilité dans 1’étude des structures des acétates. Nous avons obtenu pour
I'isomere E des constantes de rotation A = 8.302 GHz, B = 0.776 GHz et C' = 0.714 GHz
d’ott le parametre de Ray :

k=224-C~ —0.98

Cette valeur est tres proche de celle d’une toupie symétrique prolate. Nous constatons
également que nous nous attendons a observer des raies de type b tres intenses sur le
spectre microonde puisque la composante du moment dipolaire selon 'axe b est la plus
grande (u, = —2.001 Debye). Cependant la composante du moment dipolaire selon
I'axe a est égale a 0.416 Debye, ce qui signifie que des raies de type a seront aussi

présentes sur le spectre de rotation. Le moment dipolaire selon l'axe ¢ est différent de
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zéro pour la méthode MP2/6-311++G(d,p) mais il est nul dans les autres méthodes
utilisées. Ainsi, nous ne pouvons pas savoir a ce stade si la molécule est planaire. L’analyse

du spectre expérimental permettra de confirmer ceci et nous allons discuter ce point plus loin.

De méme pour l'isomere Z les constantes rotationnelles A, B et C' obtenues sont égales a
5.820 GHz, 0.922 GHz et 0.804 GHz, respectivement. Le parametre de Ray est alors :

k=224-C~ —0.95

Ce parametre correspond également a une toupie proche de la limite symétrique prolate.
Selon les valeurs des composantes du moment dipolaire, nous devrons obtenir des raies de
type a et de type b sur le spectre microonde. Comme pour l'isomere F la présence des raies
de type c est a vérifier car seule la méthode MP2/6-311++G(d,p) indique une valeur de .

non nulle.

2.1.c Etude de la rotation interne

Pour chacun des deux isomeres, la valeur de la barriere de potentiel V3 est la différence
entre 'énergie de 'état de transition et celle de I'état fondamental. Ainsi, nous avons
déterminé les énergies des états de transition en utilisant plusieurs méthodes de calcul
théorique. La table IV.3 montre quelques valeurs de barrieres de potentiel obtenues avec
les méthodes MP2 et B3LYP. Les tables S—3a et S—3b de la référence [115] contiennent tous
les calculs effectués avec les différentes méthodes utilisées. Comme on peut le voir il y a une

assez grande variabilité pour cette valeur suivant les méthodes et bases utilisées.

2.2 Etude expérimentale : enregistrement et analyse du spectre

de rotation

L’acétate de butadienyle a été acheté aupres de Sigma Aldrich Chemie GmbH (Munich,
Allemagne) sous forme de mélange d’isomeéres E et Z avec une pureté de 95%. Cette
substance a été utilisée sans autre purification. Un < pipe cleaner » (< cure-pipe >)
contenant quelques gouttes du produit a été placé a 'entrée de la cellule d’absorption du
spectrometre. Ensuite, un flux d’hélium a une pression d’environ 200 kPa est utilisé afin de

guider I’échantillon vers I'intérieur de la cavité.

Le spectre de la rotation de l'acétate de butadienyle est enregistré dans la région spectrale

comprise entre 8 GHz et 13.3 GHz a 'aide du spectrometre a transformée de Fourier couplé
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a un jet moléculaire (Aachen, Allemagne). Nous avons utilisé a cette étape le mode < scan
> (basse résolution) du spectrometre afin d’avoir une idée générale sur les positions des raies.
La Figure IV.9 montre une section du scan entre 9.5 GHz et 11 GHz que nous avons utilisé

pour les premieres tentatives d’attribution des raies.

! el L e B il ,.|

T T 1
9.50 9.75 10.00 10.25 10.50 10.75 11.00

Fréquence/GHz

F1GURE IV.9 — Section du spectre de I’acétate de butadienyle enregistré en mode scan a basse
résolution entre 9.5 GHz et 11 GHz

2.2.a Analyse spectrale avec XIAM

Nous avons décidé de commencer notre analyse spectrale par I’analyse de l'isomere Z car
celui-ci possede des constantes rotationnelles plus petites et on s’attend donc a observer des
raies qui correspondent aux basses valeurs de J dans la région des plus basses fréquences, ce

qui rend I'analyse plus aisée.

Isomeére Z

Dans une premiere étape nous avons d’abord effectué I’analyse de la rotation pure sans tenir
compte de la rotation interne. La figure IV.10 présente respectivement le spectre mesuré en
mode < scan > entre 9.5 GHz et 11 GHz et celui prédit avec le code XIAM a partir des
constantes A, B et C' provenant du calcul ab initio (MP2/6—311++G(d,p)).

Bien que la composante du moment dipolaire selon ’axe b soit la plus grande, nous avons
commencé par identifier les raies de type a en raison de leurs structures caractéristiques qui

rendent les attributions généralement plus faciles. En effet pour une valeur donnée du nombre
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A Intensité/ u.a

Expérience

Calcul ab initio . 616 515, , 606 € Sos : (_315é 514

1 | || ||I | 1 1 |
T T v v T v T v

9.50 9.75 10.0 9.25 10.50 10.75 11.0

Fréquence/ GHz

FiGUuRrE IV.10 — Spectre de rotation de l'acétate de butadienyle enregistré entre 9.5 GHz
et 11 GHz. Les signatures spectrales observées dans la figure du haut sont un mélange des
deux isomeres F et Z, tandis que la figure du bas est un spectre calculé par le code XIAM a
I’aide des constantes de rotation A, B et C' provenant d’un calcul ab initio avec la méthode
MP2/6—3114++ G(d,p) pour 'isomere Z

quantique J, la transition qui correspond a K/ <— K! = 0 < 0 doit étre tres intense sur le
spectre microonde expérimental. De plus et comme indiqué sur la figure IV.10, les différences
4 : : p " __ ! / 1
en fréquence entre la raie qui correspond a Ky = K; = 0 (Ji o gy < Jign_g gryn)
: 3 S " ! / 1
et les deux raies qui correspondent a K, = K, = 1 (JK;=1 K=y Jgp_1 gp—yr €t
/ " : A A S A
Jir =1 k=y—1 < Jgr—1 k= gu_1) doivent étre de méme ordre de grandeur aussi bien sur
le spectre mesuré que sur celui calculé a partir des constantes ab initio. Notons ici que
les intensités indiquées sur les spectres de rotation sont en unités arbitraires aussi bien au

niveau expérimental que pour le calcul ab initio.

Nous avons essayé de trouver sur le spectre microonde mesuré les trois transitions 6pg <— 5o5,
616 < D15 et 615 < D14 pour lesquelles la différence entre chacune des raies est comparable
avec celle de la prédiction XIAM. Apres quelques essais, nous avons réussi a identifier le
triplet adéquat pour lequel les fréquences calculées avec XIAM sont décalées d’environ 25
MHz par rapport aux fréquences observées. Nous avons alors inclus les valeurs des fréquences
expérimentales et effectué un ajustement automatique des constantes de rotation pure B et
C avec XIAM. Ensuite, nous avons continué a identifier les raies de type a de la branche R

ouJ =6+ 5et 7+ 6en mettant a jour les constantes rotationnelles B et C' suite a chaque
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identification effectuée. Ensuite, nous avons identifié les raies de type b, ce qui a permis de
déterminer la constante de rotation A. Au total, nous avons analysé 134 raies A dans la région
spectrale entre 2 GHz et 40 GHz, ce qui a permis de déterminer outre les constantes A, B et
C' les constantes de distorsion centrifuge quartiques. L’erreur quadratique moyenne (rms) du

fit de XIAM pour ces raies A est égale a 2 kHz, tres proche donc de la précision expérimentale.

Par la suite 'objectif était d’analyser les signatures spectrales dues a la rotation interne du
groupe méthyle. Pour ce faire, nous avons introduit les parametres de la rotation interne dans

le code XIAM. La valeur de la hauteur de la barriere de potentiel V3 a été fixée initialement

A une valeur approximative égale a celle obtenue pour I'acétate de vinyle, soit 151.492 cm ™!,

E 655 < 545 A 6p5 < S5
10.293837 GHz 10.300266 GHz

7 kHz —||< 13 kHz

[ I 1 [ T 1
10.293698 10.293839 10.293980 10.300120 10.300269 10.300419
Fréquence / GHz

F1GURE IV.11 — Un spectre typique des raies A et E mesuré en mode haute résolution du
spectrometre a transformée de Fourier couplé au jet moléculaire installé a Aachen. Il s’agit
de la transition 6gg <— 55 de l'isomere Z de l'acétate de butadienyle. Les dédoublements
observés pour chaque raies sont dus a l'effet doppler et la précision expérimentale est estimée
a 2 kHz

Nous avons commencé 'attribution des raies E en utilisant la méme stratégie que celle
utilisée pour mener I'analyse des raies A, c’est-a-dire les raies E de la branche R de type a.
Ceci nous a permis d’améliorer la précision sur les constantes de la rotation interne. La figure
IV.11 montre un spectre obtenu en mode haute résolution des raies de type A et E de la

transition 6gg <— Hos. Les attributions des raies de type a (pour lesquelles les dédoublements
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A—E étaient inférieurs a 10 MHz) ont été relativement simples. Par contre les attributions
des raies de type b qui ont des dédoublements A—E beaucoup plus grands ont été plus
compliquées a effectuer. Finalement, 134 raies A et 140 raies E ont été mesurés et analysées
avec XIAM (figure 1V.12). L’erreur quadratique moyenne (rms) obtenue pour notre fit

est égale a 15.4 kHz, soit sept fois plus grande que la précision expérimentale estimée a 2 kHz.

Comme nous avons mentionné dans la partie (IV.2.1), I'isomere Z d’acétate de butadienyle
est une toupie tres proche de la limite des toupies symétriques prolates. Ainsi, dans le code
XIAM nous avons utilisé la réduction S de Watson (chapitre 1.2.2). La liste des parameétres
spectroscopiques obtenus par le fit de XIAM pour cet isomere est donnée dans la troisieme
colonne de la table IV.5.

7 Intensité / u.a

Expérience

* ve * Rdaies‘frjon
iy
* N identifices

RS N PR Y S

T T | — T T
95 96 97 98 99 10.0 101 10.2 10.3 10.4 10.5 10.6 10.7 10.8 109 11.0

Jintensité / u.a Isomeére Z - calcul avec XIAM
1 Raies A (bleu) / E (rouge)

T T T T l‘ i l| T T l|‘| T T T T Tt T T T T T | T

T I T T T T

95 96 97 98 99 100 101 10.2 10.3 104 105 10.6 10.7 10.8 109 11.0

Fréquence / GHz

F1GURE IV.12 — Comparaison du spectre expérimental et du spectre calculé avec XIAM en
utilisant les constantes de rotations optimales obtenues suite a l’analyse de I'isomere Z. Les
raies non encore identifiées sont marquées sur le spectre

A la fin de l'identification des raies rotationnelles pour I'isomeére Z, nous avons constaté qu’il
restait encore des raies inconnues. Nous les avons identifiées comme des signatures spectrales
de l'isomere E de lacétate de butadienyle (figure IV.12).
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Isomeére F

Nous avons utilisé la méme méthode d’analyse du spectre de rotation de I'isomere Z. Nous
avons commencé par 'identification des raies A, et plus précisément celles appartenant a la
branche R de type a. Par contre, ’analyse des raies de type b s’est révélée plus compliquée
que pour lisomere Z parce que la constante de rotation A de llisomere F est plus grande,
ce qui implique une erreur plus importante sur ce parametre en comparaison avec le cas de
I'isomere Z. Apres plusieurs essais, nous avons réussi a identifier les transitions 215 < 1g1,
313 < 202, et 414 < 3p3. Ensuite et d’'une maniere itérative avec le code XIAM nous avons
obtenu un fit final contenant 79 raies A et 92 raies E pour une valeur maximale de J = 15.

L’erreur quadratique moyenne (rms) est égale a 7.8 kHz.

La figure IV.13 montre une section de spectre de rotation microonde entre 9.5 GHz et 11

GHz avec toutes les raies analysées et attribuées.

9 4
%% . a’e?’
J ﬂ
A |somére E B /somére Z ‘J
" J
A
A
n . ]
A
A 1 A T A . Nh A
meen il S Rl i BT el | e
9.50 9.75 10.00 10.25 10.50 10.75 11.00
Fréquence/GHz

FIGURE IV.13 — Une section du spectre de rotation attribué a l'isomere Z et a l'isomere F
de l'acétate de butadienyle

Les différents parametres déterminées a l'issue du fit avec le code XIAM pour l'isomere
FE sont présentés dans la colonne 5 de la table IV.5. Outre les constantes de rotation
pure, les constantes quadratiques de distorsion centrifuge Dy, Dk, Dk, d; et dj dans la

représentation S de Watson sont également déterminées. Nous avons également obtenu les
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constantes de la rotation interne dont la valeur de la barriere de potentiel V3, le moment
d’inertie du groupe CHj (/) ainsi que les angles entre I'axe de symétrie du groupe CHj et
les axes principaux d’inertie (Z(i,a), Z(i,b), £(i,c)). La constante de la rotation interne F

ainsi que la constante p sont aussi dérivées.

Nous constatons que les erreurs quadratiques moyennes (rms) obtenues par XIAM (15.4
kHz et 7. 8 kHz pour les isomeres Z et F respectivement) sont nettement supérieures a la
précision expérimentale du spectrometre estimée a 2 kHz. Ceci est probablement di a la
valeur de la barriere de potentiel relativement basse et au fait que XIAM ne permet pas
d’introduire beaucoup de parametres spectroscopiques de couplage d’ordre supérieur. Seuls

les parametres Doy, Dpiox €t Do (définis dans la référence [58]) ont été ajustés.

Comme alternative, nous avons utilisé le code BELGI-C; afin de mieux affiner nos constantes
spectroscopiques et d’obtenir des fréquences calculées qui reproduisent les fréquences ob-

servées a leur précision expérimentale.

2.2.b Analyse spectrale avec BELGI-C;

Notons d’abord que nous avons utilisé la méme démarche pour analyser les spectres des
isomeres Z et FE de l'acétate de butadienyle que celle décrite dans le chapitre précédent
pour la molécule d’acétate de vinyle. Nous avons commencé par introduire dans le code
BELGI-C; les raies de symétrie A. Il s’agit des mémes raies que celles traitées par le code
XIAM, soit 134 raies et 79 raies pour les isomeres Z et F, respectivement. Les constantes
de rotation pure A, B et C ainsi que les constantes quadratiques de distorsion centrifuge
Dy, Dk, Dk, d; et dj, sont déterminées a cette étape. Notons que dans BELGI-Cs seuls les
parametres de distorsion centrifuge dans la représentation A de Watson sont programmés.
Par la suite nous avons ajouté progressivement les raies E de la rotation interne. Nous avons
réussi a déterminer les valeurs des constantes de la rotation interne telles que la barriere de
potentiel V3, la constante d’interaction entre la rotation interne et la rotation pure p ainsi
que d’autres parametres d’ordre supérieur comme F),, k5, Agp, 0ap €t co. La table IV.4 détaille
toutes les valeurs obtenues avec BELGI-C, pour les deux isomeres ainsi que les opérateurs

qui multiplient ces parametres.

Nous pouvons déterminer I'angle Or 45, a partir de la constante Dy, qui multiplie 'opérateur
JJp+Jdpd,. Les valeurs déterminées pour les isomeres Z et E sont égales a 15.97° et

4.31°, respectivement. L’ajustement automatique des parametres avec le code BELGI-Cy a
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TABLE IV.4 — Constantes spectroscopiques des deux isomeres étudiés
de l'acétate de butadienyle exprimés dans le systeme d’axes Rho (RAM)
obtenues avec le code BELGI-C;

Opérateur® Parametre? Unité Isomere Z Isomere F
J2 A GHz  5.49939(18) 8.33084(11)
J? B GHz  1.298502(11)  0.71608362(37)
J2 C GHz  0.80429343(44)  0.8228098(14)
—J4 Dy kHz 0.22883(53) 0.014114(99)
-Ji Dy kHz 14.112(49) 5.956(72)
~J2J2 Dyk kHz, —4.421(15) 0.3601(22)
—2J2(J2-J?) 5y kHz 0.09471(28) 0.04
—{J2, (J2-J2)} 5y kHz ~0.4234(23) 0.2129(98)
{Ja, I} Dy GHz  1.309680(18)  0.5778299(78)
p2 F em ! 5.341¢ 5.454¢
(1 — cos 3a) Va em~!  148.165(60) 149.2732(67)
Jupa p 0.018011(20)  0.0412437(49)
J2(1 — cos 3a) F, MHz  —0.8253(17) -0.9747(12)
J2(1 — cos 3a) ks MHz 49.14(62) 72.23(38)
{Ja, Jp}p2 A MHz  —0.24516(34) 0.04
{J0, T} Tupa Sab kHz 4.45(35) 0.04
(J2-J2)(1 — cos 3a) ca MHz 0.04 ~0.41694(43)

& J,, Jp et J. sont les composantes du moment angulaire de la rotation pure.
P est le moment angulaire de la torsion (rotation interne). {u,v} présente
I’anti-commutateur défini comme uv+vu

b Les parametres sont exprimés dans le systeme d’axes RAM

¢ Les valeurs des constantes spectroscopiques déterminées avec BELGI-C
avec leurs incertitudes statistiques entre parentheses

4 La constante ne peut pas étre déterminée avec BELGI-Cy et elle est fixée a
zéro

¢ La constante F est fixée a la valeur obtenue lors du fit XJAM (table IV.5)

130



Chapitre IV 2. ACETATE DE BUTADIENYLE

nettement amélioré alors les erreurs quadratiques moyennes (rms) pour les deux isomeres et
nous avons obtenu 2.1 kHz et 1.4 kHz pour le Z- acétate de butadienyle et le E- acétate de
butadienyle, respectivement (Table IV.5).

2.2.c Discussion

Comme dans le cas de 'acétate de vinyle, nous avons exprimé les parametres spectrosco-
piques obtenus par BELGI-C; dans le systeme d’axe principaux afin de les comparer avec
ceux obtenus par XIAM, en utilisant le programme abc [62] qui effectue une rotation du

systeme d’axes Rho autour de 'axe ¢ d'un angle 0g4ps calculé précédemment.

La table IV.5 montre les valeurs des constantes de la rotation pure A, B et C' obtenues avec
les deux codes utilisés dans le systeme d’axes principaux PAM pour les différents isomeres.
Elle présente également les angles (/(i,a); Z(i,b) et /Z(i,c)) que fait 'axe de symétrie
du groupe méthyle avec le systeme d’axes principaux ainsi que le nombre total des raies

analysées avec l'erreur quadratique moyenne correspondante.

Les constantes de la rotation pure B et C' de la table IV.5 déterminées lors des fits XIAM et
BELGI-C, sont en trés bon accord avec une erreur relative maximale inférieure & 0.11 %. Les
constantes A obtenues par BELGI-C; different de celles obtenues par XIAM d’environ 17
MHz et 34 MHz pour les isomeres Z et E, respectivement. Par ailleurs, parmi les constantes
de distorsion centrifuge, seules les valeurs de la constante D; (qui multiplie 1'opérateur
—J4) pourrait étre comparée. En effet la transformation des autres parametres de distorsion
centrifuge du systeme RAM dans le systeme PAM n’est pas simple et nous ne l’avons
pas effectuée. De plus la comparaison est dans le cas présent rendue hasardeuse car les

parametres spectroscopiques ont été obtenus dans la réduction S de Watson pour les fits de
XIAM et dans la réduction A pour les fits de BELGI-C;.

Les hauteurs des barrieres de potentiels V3 sont quasiment identiques pour les deux isomeres.
Elles sont égales a 150.2128(48) cm™! et 149.1822(20) cm™! pour les isomeres Z et E,
respectivement, selon les résultats de XIAM et different de moins de 1.4% des résultats de
BELGI-C,. 11 est important de noter que pour les deux codes utilisés la corrélation est tres
importante entre V3 et le moment d’inertie [, ceci est tout a fait normal car dans de telles
conditions expérimentales nous traitons uniquement 1’état de torsion fondamental. Ainsi,

nous avons fixé la valeur de I, a une valeur raisonnable obtenue pour plusieurs acétates de
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la figure IV.1, soit environ 3.2 uA® Les angles que fait I’axe de symétrie du groupe méthyle
avec le systeme d’axes principaux sont aussi en parfait accord avec une erreur relative

maximale de moins de 0.15%.

Pour les deux isomeres E et Z de 'acétate de butadienyle, les optimisations de géométries
effectuées lors des calculs de chimie quantique ont démontré que le groupe butadienyle est
situé légerement hors du plan du groupement ester. Ainsi, chacun des isomeres existe sous
la forme de deux énantiomeres (le groupement butadienyle peut étre devant ou bien derriere
le plan du groupement ester) mais ces énantiomeéres possédant les mémes constantes de
rotation, leurs spectres microondes ne peuvent pas étre distingués. Une composante du
moment dipolaire électrique selon 'axe ¢ est également prédite avec quelques méthodes
théoriques mentionnées précédemment (voir tables S-3a et S-3b de la référence [115]). Bien
que nous ayons pu identifier des raies E de type ¢ sur le spectre microonde enregistré a
Aachen (voir tables S.4a et S.4b de la référence [115]), nous n’avons trouvé aucune raie
A qui correspond a la méme transition rotationnelle. Notons que pour les especes E des
transitions dites < interdites > de type ¢ sont trouvées dans d’autres molécules comme
l'acétate d’éthyle [32] et 'acétate de vinyle qui ont une géométrie plane [105]. Ces raies sont
dues au fait que la rotation interne fait interagir des états qui détruisent K en tant que bon
nombre quantique. Le fait de trouver des raies de type ¢ pour les especes E n’est donc pas
suffisant pour prouver que la structure de la molécule n’est pas planaire. Deux hypotheses
existent donc pour expliquer que 'on n’observe pas de raies de type ¢ pour les especes A : 1)
il existe en effet une valeur non nulle de moment dipolaire selon I'axe ¢ mais les raies A ne
peuvent pas étre mesurées a cause d’une sensibilité insuffisante du spectrometre microonde
ii) les deux énantiomeres sont séparés par une barriére tres basse et ’état fondamental dans
lequel la molécule se trouve est situé au-dessus de cette barriere causant une géométrie effec-

tive planaire C,. Dans ce cas, la valeur du moment dipolaire dans la direction ¢ (1) serait nul.

Lors de l'ajustement automatique des parametres effectué avec BELGI-C,, nous n’avons
utilisé aucun parametre décrivant une géométrie non-planaire de la molécule, ceci confirme
donc plutot la deuxieme hypothese d’une symétrie effective C,. Les différences entre les
moments d’inertie A, = I. — I, — I ont été calculées pour les deux isomeres Z et E et ont
pour valeurs —3.680 uA® et —3.540 uAQ, respectivement, ce qui confirme que le squelette de
cette molécule est planaire et que tous les atomes lourds sont bien dans le plan de symétrie.

Les valeurs obtenues de A. sont en effet des valeurs typiques pour les acétates contenant
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TABLE IV.5 — Parametres moléculaires des isomeres E et Z de lacétate de
butadienyle issus des fits XIAM et BELGI-C; et exprimés dans le systeme d’axes
principaux
Par.? Unité Isomere Z Isomere F
XIAM BELGI-C, XIAM BELGI-C,
A GHz  5.891230(22) 5.87425(20)  8.408726(17)  8.37505(11)
B GHz  0.9246574(22) 0.923643(31) 0.7781573(11) 0.77859948(82)
C GHz  0.8038922(19) 0.804293(27) 0.7158163(11) 0.71608363(37)
Dy kHz 0.06520(70)  0.22883(53)  0.01567(51)  0.014114(99)
D kHz ~0.7484(83) 0.5414(90)
Dy kHz 9.24(21) 5.87(36)
d; kHz  —0.01394(37) ~0.00109(13)
dy, kHz  -0.00148(13) 0.0°
Vs em~'  150.2128(48)  148.165(60)  149.1822(20)  149.2732(67)
kJ/mol  1.796945(58)  1.772458(72) 1.784616(23)  1.785712(80)
Fy® GHz 158.0 158.0
F GHz 160.1¢ 160.14 163.5¢ 163.54
5° 12.50073 12.3303 12.15694 12.16422
I, ul? 3.1986 3.1986
/(i,a) ° 61.1753(64)  61.21784(19)  39.5131(70)  39.45422(31)
/(i,D) ° 28.8247(26)  28.78216(71)  50.4869(20)  50.54578(59)
/(i,c) ° 90.0P 90.0P 90.0" 90.0P
Dpiost kHz 31.10(26) 20.89(16)
Dpiox®  MHz  —0.7209(33) ~2.0362(27)
Dpio-t kHz 5.23(17) 3.725(51)
N4/Np# 134/140 134/140 79/92 79/92
rms"  kHz 15.4 2.1 7.8 1.4

& Tous les parametres sont exprimés dans le systeme d’axes principaux PAM. La
réduction S de Watson dans la représentation I" est utilisée pour les fits de XIAM
et la réduction A de Watson est utilisée pour les fits de BELGI-C

b Valeur fixée

¢ La constante I’ est déduite a partir de la constante Fj
d Fixée & la valeur obtenue lors du fit XIAM

¢ La barriere de potentiel réduite définie comme s

f Définis dans la référence [58]
& Nombre de raies A (Ny4) et de raies E (Ng)
b Erreur quadratique moyenne (rms) des différents fits
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une paire d’atomes d’hydrogene (du groupe méthyle) hors du plan, e.g. acétate de vinyle
ott A, = —3.491 uA’.

Parmi les calculs ab initio effectués, nous avons obtenu des structures non planaires de
symétrie C; pour cinqg méthodes théoriques : MP2/6-314+G(d,p), MP2/6-31++G(d,p),
MP2/6-311+G(d,p), MP2/6-311++G(d,p) et CCSD / 6-311++G(d,p). Ces résultats
peuvent étre expliqués par 1'utilisation de la combinaison entre les méthodes MP2 ou CCSD

avec la fonction de diffusion et les fonctions de polarisations (d,p).

3 Conclusion

Il existe une explication intuitive de la basse valeur de la barriere de potentiel de rotation
interne trouvée dans les molécules d’acétates [37]. En effet si nous considérons ’anion
acétate CH3COO™, nous constatons que le groupe méthyle possede une symétrie Cs, alors
que COO™ possede une symétrie Cy, a cause du phénomene de mésomérie illustré dans
la figure IV.14.(a). Ainsi, la situation est similaire a celle des molécules de nitrométhane
CH3NO, ou de toluene CH3—CgHjs ou la contribution de la barriere de potentiel d’ordre
trois, V3 devient négligeable (V3 ~ 0) et seul existe le terme d’ordre six qui vaut 2.1 cm™!

pour le nitrométhane [108] et 4.9 cm™ pour le toluene [116].

0 . 0e 0 oo
CH:,)I\ e cH(&o CH (lLo”\ 01-:3)1\“3”\
(a) (b)
0 oo . 0
-::Hg)J\o”‘\ CHg)%g/“‘% cHa)l\g;\@

(€)

0e
CH)I\C}M - CHEAW“% T eH )J\GMG

3 3
@

(d)

FIGURE IV.14 — Mésomérie de l'anion acétate (a), acétate d’éthyle (b), acétate de vinyle (c)
et acétate de butadienyle (d)
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Dans le cas des acétates d’alkyles a, f—saturés (Classe I), bien que la mésomérie reste
possible comme dans le cas de 'acétate d’éthyle (Figure IV.14.(b)), nous n’avons plus une
symétrie Cs,, pour le squelette de la molécule COOCH,CHj. Cette distribution électronique
perturbée provoque la création d’une barriere de potentiel V3 d’environ 100 cm™! qui reste
quand méme une petite valeur par rapport a celle trouvée pour le méthyle CH3 constituant
le groupement éthane (V3 ~1014 cm™1) [117].

Dans le cas ou la molécule appartient a la classe des acétates «, f—insaturés (Classe II), le
groupement ester C=0 est contenu dans le méme plan que la double liaison C=C (voir le
cas de l'acétate de vinyle dans la figure IV.14.(c)). Ainsi, le systeme de mésomérie est encore
élargi de I'atome du carbone du groupement ester jusqu'au carbone 3, ce qui augmente
le caractere de double liaison du groupe carbonyle et perturbe encore plus la distribution
électronique. Ceci est confirmé en spectroscopie de vibration par un décalage de la bande
d’élongation symétrique (< stretching =) du groupement C=0 ou elle est observée a 1762
ecm~! pour l'acétate de vinyle [118] alors qu’elle est inférieure dans le cas des acétates
«, f—saturés. Nous citons par exemple 'acétate de méthyle, 'acétate d’éthyle et 'acétate
de n-propyle oti les bandes de < stretching > sont observées a 1736 cm ™!, 1728 cm ™! et 1724
em ™!, respectivement [119]. L’hypothese émise alors est que la perturbation de la symétrie
électronique est responsable de l'augmentation de la barriere de potentiel de 'acétate de

vinyle & environ 151 cm™*.

Pour les mémes raisons, nous avons obtenu des valeurs de V3 tres similaires a celle trouvée
pour l'acétate de vinyle, soit 149 cm™! et 150 cm™! pour les isomeres E et Z de 'acétate
de butadienyle, respectivement (IV.14.(d)). De plus, nous constatons que la hauteur de la

barriere n’est pas affectée par 'ajout d’une double liaison supplémentaire.

Pour la classe III des acétates, il est a noter que le groupement ester C=0 n’est pas dans le
méme plan que la double liaison C=C, la mésomérie n’est alors pas aussi effective que dans
le cas des acétates de la classe II. Nous nous situons alors dans un cas intermédiaire, ce qui
explique des valeurs intermédiaires de V3 (environ 135 cm™! pour 'acétate d’isopropényle et
138 cm™! pour I'acétate de phényle [103]). Notons également que pour les deux molécules
étudiées dans cette classe, 'angle qui sépare les deux plans contenant respectivement le grou-
pement ester et la double liaison C=C est égal a 70°. Nous n’avons pas encore suffisamment
de données expérimentales afin d’établir des regles semi-empiriques liant la valeur de V3 a

I’angle que forme les deux plan de C=0 et de C=C. Ceci sera 'objet des prochaines études.

135



3. CONCLUSION Chapitre IV

136



Chapitre V
Conclusion

Durant ma these j’ai effectué des travaux de spectroscopie a la fois expérimentaux (enre-
gistrement des spectres dans les domaines microondes, millimétriques, sub-millimétriques
et infrarouge lointain (chapitre II)), et théoriques (analyse spectrale de plusieurs molécules
(chapitres III et IV)). La caractéristique commune de ces molécules est de contenir un
groupe d’atomes (le groupe méthyle CHjz) qui peut effectuer un mouvement de grande
amplitude. Ce mouvement appelé rotation interne est empéché par une barriere de potentiel.
Chaque niveau d’énergie est alors dédoublé en deux niveaux (noté A et E) ce qui modifie
considérablement le calcul d’énergie des niveaux, et par conséquent modifie aussi le calcul
des fréquences et intensités des transitions. J’ai commencé par étudier ce phénomene de
rotation interne qui implique l'utilisation de modeles théoriques (Hamiltoniens particuliers)
et de codes informatiques spécifiques (chapitre I). Ensuite, j'ai eu a coeur d’appliquer
ces méthodes théoriques a différentes molécules possédant un intérét astrophysique ou
atmosphérique, c’est-a-dire des molécules potentiellement détectables dans ’espace ou dans
I’atmosphere terrestre par des méthodes optiques a distance. Il s’agit des molécules de
S-thioformate de méthyle CH3S-C(O)H, de méthacroléine CH3-C(CHO)=CH, et de sulfure
de diméthyle CH3SCHjs. Le but de mes travaux est de fournir un ensemble de parametres
moléculaires fiables pour caractériser ’état de vibration fondamental de ces especes. Dans le
cas du S-thioformate de méthyle et du sulfure de diméthyle ces parametres sont utilisés pour
générer des spectres dans le domaine microonde et millimétrique a différentes températures
en émission et en absorption afin que les astronomes puissent rechercher ces especes

moléculaires dans le milieu interstellaire.

J’ai également travaillé sur des molécules d’esters carboxyliques, l'acétate de vinyle

CH;3-COO-CH=CH,) et deux isomeres de l'acétate de butadienyle (CH3-COO-CH=CH-
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CH=CHa;). Mon objectif était d’étudier les effets de la structure moléculaire sur le phénomene

de rotation interne du groupe CHj.

Si les méthodes théoriques et les codes utilisés ont été semblables pour toutes ces molécules, la
stratégie d’analyse a été différente. La table V.1 résume I’ensemble de mes travaux de these,
en donnant pour chaque molécule ses principales caractéristiques et les résultats. Pour la
molécule d’acétate de vinyle ou 'acétate de butadienyle qui sont des molécules relativement
lourdes avec de petites valeurs des constantes de rotation, notre étude s’est limitée a I’analyse
de spectres refroidis dans des jets moléculaires et a des valeurs du nombre quantique de
rotation J assez faibles qui combinés a des calculs ab initio ont permis la détermination de la
structure moléculaire. Pour les molécules de thioformate de méthyle, de méthacroléine et de
sulfure de diméthyle, plus légeres nous avons analysé également des spectres dans le domaine
millimétrique ou sub-millimétrique a température ambiante et jusqu’a des valeurs de J plus
élevées. Notons que pour les molécules de méthacroléine et d’acétate de vinyle les analyses
ont été poursuivies dans le domaine millimétrique a plus hautes valeurs de J et dans des

états de torsion excités [89, 111].

Chacune de ces molécules étudiées a présenté des difficultés spécifiques au niveau de ’analyse
spectrale et du traitement théorique du mouvement de grande amplitude. Il y avait donc
un challenge au niveau spectroscopique qu’il était nécessaire de relever afin d’étre utile aux

communautés des astrophysiciens et physiciens de ’atmosphere.

Pour la molécule de S-thioformate de méthyle CH;SCHO  (chapitre III.1), la premiere

difficulté a été sa synthese chimique que j’ai réalisée avec le Dr J-C Guillemin (Ecole

Nationale Supérieure de Chimie de Rennes, ENSCR). J’ai ensuite enregistré et analysé son
spectre millimétrique de 150 a 660 GHz grace a une collaboration avec les Drs. Margules
et Motiyenko du laboratoire PhLAM (Lille, France). Ce spectre enregistré a température
ambiante est tres dense a cause entre autres de la présence de raies rotationnelles issues des
états de torsion excités. Au total, j’ai analysé pour la premiere fois 2254 raies rotationnelles
avec des valeurs du nombre quantique de rotation jusqu'a J,.. = 70 appartenant a l'état
de torsion fondamental v, = 0. J’ai ensuite combiné ces nouvelles données avec 53 raies
rotationnelles mesurées antérieurement par Jones et al. [82] et Caminati et al. [83] entre
10-40 GHz. L’ensemble de ces données spectroscopiques a été analysé en utilisant le code
de rotation interne écrit au LISA (BELGI-C;). Les raies calculées reproduisent les données
observées a la précision expérimentale, ce qui est un résultat tres satisfaisant pour une

molécule combinant a la fois des dédoublements de rotation interne assez importants (sa
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barritre réduite s = §2 = 11.8) et des dédoublements dus & I'asymétrie (le parametre de
Ray k = —0.58).

En utilisant ce méme code, j’ai ensuite effectué une prédiction complete de toutes les
transitions moléculaires dans I’état v, = 0 de la molécule CH3SCHO dans la région spectrale
utile pour les astronomes, de 80 a 600 GHz. Cette prédiction a été transmise au Dr J.
Cernicharo (CSIC, Madrid, Espagne), astronome pour qu’il cherche cette espece dans le

nuage interstellaire Orion.

Pour la molécule de méthacroléine CH3-C(CHO)=CH, (chapitre II1.2) nos avons mesuré

144 transitions dans 1’état de torsion fondamental 1, = 0 en utilisant les deux spectrometres
de l'université RWTH de Aachen (Allemagne) couvrant les régions spectrales entre 2-26.5
GHz et 26.5-40 GHz. Ma contribution a été I'analyse préliminaire de ces données avec
des valeurs des nombres quantiques de rotation jusque J = 9 qui sont peuplés dans le jet
moléculaire refroidi (T = 2 K). Ensuite dans le cadre d’une collaboration avec les Drs. T.
Huet, R. Motiyenko, J. Aviles-Moreno du laboratoire PhLAM (Lille) ces données microondes

ont été combinées avec des données millimétriques [89, 28].

Pour la molécule de sulfure de diméthyle CH3SCHj (chapitre I11.3), le traitement théorique

est plus compliqué puisqu’il y a deux rotateurs internes CHjs équivalents et présence de 4
composantes dans le spectre (notées AA, AE, EA et EE). Jai effectué I'enregistrement de
99 raies microondes dont environ la moitié avait été déja mesurée précédemment [96], mais
pour lesquelles nous avons amélioré la précision expérimentale a quelques kHz en utilisant
les deux spectrometres microondes situés a l'université RWTH de Aachen (Allemagne) entre
2-26.5 GHz et 26.5-40 GHz. Grace a nos mesures nous avons réussi a identifier de nouvelles
raies rotationnelles de symétrie AE et EA ou le dédoublement de torsion est tres faible et
qui n’avaient pas pu étre identifiées avec les techniques expérimentales antécédentes. Ces
nouvelles données ont été combinées avec celles de la littérature [68, 96]. J’ai également eu
I'opportunité d’enregistrer des données de la bande de torsion v15 = 1 < 0 située dans le
domaine de I'infrarouge lointain en utilisant le spectrometre a transformée de Fourier a haute
résolution combiné au rayonnement synchrotron de SOLEIL (Saint-Aubin, France) entre
50-340 cm~!. Ces données infrarouges lointain permettent de déterminer la position de I’état
de torsion excité v; = 1 et de se débarrasser de problemes liés a la corrélation des parametres

dans le cas de barrieres de torsion élevées comme pour CH3SCH; (V3 =735.784(44) cm™1).
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Le fit global obtenu avec le code BELGI-C,-2Tops contient 1180 raies et les parametres
spectroscopiques que nous avons déterminés permettent de reproduire le spectre de rotation
pure du sulfure de diméthyle dans le domaine microonde et millimétrique, ainsi que la bande
de torsion du groupe méthyle v5 (raies de type AA) dans le domaine infrarouge lointain avec
une déviation standard proche de la précision expérimentale. Pour la molécule de CH3SCH3
la prédiction des fréquences et intensités de raies de 1’état fondamental de torsion a été
communiquée également au Dr Cernicharo mais ses efforts pour détecter cette espece soufrée
dans le nuage interstellaire Orion n’ont pas abouti jusqu’a ce jour. Nous espérons que nos
travaux seront utiles dans le futur pour continuer a chercher cette espece tres importante

pour comprendre la chimie du soufre dans 'espace.

Enfin  j’ai également effectué des travaux sur deux esters carboxyliques.
Pour la molécule d’acétate de vinyle CH3-COO-CH=CH, (chapitre IV.1) nous avons

complété les travaux de Velino et al. [46] qui couvraient le domaine spectral de 60-80 GHz

en mesurant pour la premiere fois le spectre de rotation pure de I'état 1, = 0 entre 2 et
40 GHz avec le spectrometre MB-FTMW de Aachen. La difficulté résidait dans le fait
que la barriere empéchant la rotation interne est assez basse (V3 =158.5787(52) cm™!)
et que les dédoublements des raies A et E sont donc grands. L’ensemble des données
spectroscopiques a été analysées avec le code BELGI-C,. Les déviations standards obtenues
sont de 2.9 kHz et 67.8 kHz, pour nos mesures microondes et celles millimétriques de la
littérature, respectivement, un résultat tres satisfaisant puisque les raies sont reproduites
quasiment a leur précision expérimentale. J'ai également effectué des calculs ab initio avec
la méthode MP2/6-311++G(d,p) afin d’optimiser la géométrie de la molécule. De la méme
maniere, les énergies des différentes structures ont été aussi calculées avec la méthode
B3LYP/6-311++G(d,p). On constate que dans le cas présent les deux méthodes donnent des
résultats similaires. En étudiant la courbe des énergies potentielles, nous avons constaté qu’il
existe deux conformeres trans (I et II) ainsi qu'une paire d’énantiomeéres d’un conformere
cis (III). Nous avons démontré également que les deux conformeres trans 1 et II different
d’environ 12 kJ/mol et le conformere IIT possede une énergie d’environ 30 kJ/mol au-dessus
du conformere I. Ainsi, il est impossible de voir le spectre de rotation du conformere II ou
du conformere III dans les conditions du jet moléculaire et nous avons donc pu ignorer ces

conformeres pour notre analyse spectrale.

Pour la molécule d’acétate de butadienyle CH3-COO-CH=CH-CH=CH, (chapitre IV.2),

I'une des questions posées était : y-a-t-il une augmentation de la hauteur de la barriere
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lorsqu’une double liaison conjuguée supplémentaire est ajoutée par rapport a l'acétate de
vinyle ? La premiere difficulté était que cette molécule n’avait jamais été étudiée auparavant
par spectroscopie. Nous avons donc effectué d’abord des calculs ab initio en utilisant le
programme GAUSSIAN 09 [29] afin de déterminer des valeurs de départ des constantes
rotationnelles A, B et C' et de la hauteur de la barriere de potentiel d'une part et de
chercher les différentes structures géométriques les plus stables que nous pouvons nous
attendre a observer dans le(s) spectre(s) microonde d’autre part. Nous avons rencontré
une autre difficulté lors de I'analyse de cette molécule. En effet la substance chimique est
commercialisée sous la forme d’un mélange de deux isomeres d’acétates, 'isomere E et
I'isomere Z et ces deux isomeres présentent des raies dans le spectre, rendant son analyse
complexe. Notre analyse spectrale a permis néanmoins la détermination des hauteurs des
barrieres de potentiel. Pour les isomeres £ et Z de l'acétate de butadienyle nous avons
obtenu des valeurs de V3 tres similaires a celle trouvée pour l'acétate de vinyle, soit 149
ecm~! et 150 ecm™!, c’est-a-dire que la hauteur de la barriere n’est pas affectée par I’ajout
d’une double liaison supplémentaire. Nos travaux qui rentrent dans le cadre d’une étude
plus générale sur les esters carboxyliques renforcent I’hypothese que I'augmentation de la
hauteur de la barriere de potentiel entravant la torsion d’'un groupe CHs attaché a un groupe
-COO est liée a une perturbation électronique qui détruit la mésomérie (et donc détruit la

distribution symétrique des charges électroniques).

Nous voudrions terminer ici en évoquant quelques pistes pour des études futures. Pendant
ma these mes travaux sur les molécules d’intérét astrophysique et atmosphériques ont été
consacrés uniquement a ’analyse des données de 1’état de torsion fondamental. Or il est
évidemment important de les étendre aux états de torsion excités, ainsi qu’aux états de
vibration de basses fréquences. En effet les spectres astrophysiques des sources interstellaires
chaudes contiennent de nombreuses raies rotationnelles issues des états excités. Ces raies
provoquent la congestion des spectres et empéchent la détection de nouvelles especes. Un
projet de ce type est en en cours sur la molécule de sulfure de diméthyle avec les Drs
V. Ilyushin (Institute of Radioastronomy of NASU, Kharkov, Ukraine), L. Margules et
R. Motiyenko (Laboratoire PhLAM, Université de Lille). Le challenge reste de décrire
correctement les interactions entre les niveaux de vibration (de faible amplitude), rotation
et torsion pour lesquelles un modele théorique global n’a pas encore été développé. Ce
modele pourra étre ensuite utilisé pour de nombreuses molécules contenant un (ou plusieurs)
rotateur(s) interne(s). Il pourra aussi étre utilisé pour modéliser les spectres des rotateurs

internes dans le domaine infrarouge. Pour la molécule de thioformate de méthyle, nous
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voudrions également achever 1’étude spectroscopique de 1'espece CH3-O-CH(S) entamée lors

du stage de Master M1 de M. Kirmann que j’ai co-encadré.

Au niveau expérimental nous avons probablement atteint les limites d’utilisation de la tech-
nique de spectroscopie microonde classique pour des molécules organiques plus lourdes et
moins volatiles. Par exemple nous avons récemment démarré une étude sur la molécule de
jasmonate de méthyle, une phytohormone ou hormone végétale (substance produite par une
plante qui régule la croissance végétale ou qui intervient dans la communication entre especes
végétales différentes) ! . Ce travail est effectué en collaboration avec le groupe du Dr E. Co-
cinero de 1'Université de Bilbao (Espagne) qui possede divers systemes de spectrometres mi-
croondes (chirped-pulse) combinés avec une source laser de désorption ou avec des systemes
qui peuvent chauffer la substance liquide et la faire passer en phase gazeuse dans un jet
moléculaire. Le challenge reste aussi 'analyse spectrale car pour des systéemes moléculaires
de masse élevée comme le jasmonate de méthyle plus de 400 conformeres existent et il s’agit

de calculer et de sélectionner ceux qui seront observés dans le jet moléculaire refroidi.

1. C’est-a-dire qu’une plante qui est soumise a un stress peut émettre une hormone informant d’autres
arbres ou d’autres plantes qu’une cause de stress est présente.
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