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INTRODUCTION 
    Dans ce mémoire, l’étude de la rotation interne ou torsion de la molécule CH2DOH dans 

l’état fondamental a été étudiée. Il s’agit d’une molécule non-rigide et cette espèce nous 

permet d’aborder le mouvement de grande amplitude : la rotation interne.  

Afin d’étudier la rotation interne du groupe méthyle CH3 (CH2D) dans le méthanol 

partiellement deutéré, nous avons utilisé une configuration d’équilibre de CH3OH. Cette 

configuration nouas a permet d’obtenir les composantes du tenseur d’inertie généralisé de 

CH2DOH en fonction de l’angle de torsion.  

Le premier chapitre de ce mémoire sera consacré à la dérivation du ha miltonien moléculaire. 

On s’intéressera tout particulièrement au ha miltonien d’une molécule non-rigide, présentant 

un mouvement de grande amplitude. Le chapitre 2 est consacré au l’hamiltonien de CH2DOH 

dans l’état fondamental, nous décrirons les paramètres de cet hamiltonien à partir du inverse 

du tenseur généralisé pour la configuration d’équilibre.  
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

l’hamiltonien  moléculaire à l’ordre 0  

   Les noyaux et les électrons des atomes constituant une molécule stable sont liés par 

des forces d’origine électromagnétique.si on néglige la vitesse des particules devant celle 

de la lumière, on peut utiliser l’approximation non relativiste pour l’évaluation des forces 

d’interaction qui, en l’absence de champ extérieur, se réduisent alors à des forces de 

coulomb. Dans ces conditions l’interaction entre les particules dérive d’un potentiel qui 

ne dépend que des positions des particules. La résolution de l’équation aux valeurs 

propres du hamiltonien système fournit les valeurs possibles de l’énergie de la molécule. 

Cependant la complexité du problème, même avec l’aide de l’approximation ci-dessus, 

nécessite l’utilisation d’autres méthodes simplificatrices qui permettent de se ramener à 

des problèmes plus faciles à résoudre. Dans ce chapitre on fera appel à de telles méthodes 

pour obtenir le hamiltonien moléculaire.ces résultats seront appliqués à la dérivation d’un 

hamiltonien simplifié correspondant à au mouvement de grande amplitude et à la rotation 

globale. 

 

I.1  Le hamiltonien de vibration-rotation 

   En tout premier lieu, afin de simplifier la recherche de valeurs propres du hamiltonien du 

système, on fait appel à l’approximation de Born-Oppenheimer qui permet de découpler 

l’équation de Schrödinger en deux équations relatives aux fonctions d’onde électroniques et 

nucléaires. On choisit ensuite le repère dans lequel on écrit le hamiltonien de la molécule de 

façon à séparer l’énergie de translation globale des termes associés à la rotation et à la 

vibration. Pour ce faire on prend comme référentiel de travail un référentiel lié à la molécule 

dont l’origine coïncide avec le centre de masse de la molécule.       

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 I.1.1   L’approximation de Born-Oppenheimer 

       Cette approximation [1,2] consiste à écrire la fonction d’onde totale de la molécule sous 

la forme d’un produit d’une fonction d’onde électronique par une fonction d’onde nucléaire. 

En raison de la petitesse de la masse de l’électron par rapport à celle du noyau, on peut 

négliger le gradient de la fonction d’onde électronique dans l’espace des coordonnées 

nucléaires. Ceci permet de découpler l’équation de Schrödinger en deux équation : une pour 

les électrons l’autre pour les noyaux. En accord avec l’approximation de Born-Oppenheimer, 

on suppose résolue la première équation, celle pour les électrons, qui correspond à leurs 

mouvements dans le champ des noyaux fixes. C'est-à-dire que l’on suppose connues les 

valeurs propres du hamiltonien électronique : 

                             He=∑(Pj²/2me)+U(Ri,Rj)       (1.1) 

Ou me représente la masse de l’électron, les indices i et j correspondent respectivement aux 

noyaux et aux électrons ; U (Ri,Rj) est l’énergie potentielle coulombienne contenant le 

potentiel de répulsion des noyaux, celui de répulsion des électrons et celui d’attraction 

noyaux électrons ; les quantités Ri et Rj sont respectivement les vecteurs position des noyaux 

et des électrons dans le repère fixe OXYZ, lié au laboratoire et la quantité Pj est le moment 

cinétique de l’électron j.Le hamiltonien de l’Eq.(1.1) a des états propres Ψe(Ri,Rj) et des 

valeurs propres Ee(Ri) qui dépendent de façon paramétrique des coordonnées nucléaires : 

                             HeΨe(Ri,Rj)=Ee(Ri)Ψe(Ri,Rj)    (1.2) 

L’approximation de Born-Oppenheimer permet de décrire le mouvement de vibration et de 

rotation de la molécule par un hamiltonien dit de vibration rotation, Hvr, dont l’énergie 

potentielle V(Ri) est la valeur propre du hamiltonien électronique Ee(Ri).Le hamiltonien du 

mouvement des noyaux prend la forme suivante : 

                               Hvr=∑(Pi²/2me)+V(Ri)                 (1.3) 

Ou N est le nombre de noyaux, mi est la masse du noyau i et Pi est son moment cinétique. 

I.1.2    Séparation de la translation et angles d’EULER 

       Afin de séparer la contribution à l’énergie cinétique provenant du mouvement de 

translation globale de la molécule de celle provenant de la vibration et de la rotation, on 

choisit un repère mobile O’xyz, lié à la molécule, dont l’origine coïncide avec le centre de 

masse de la molécule et dont l’orientation par rapport aux axes XYZ du laboratoire est 

donnée par les angles d’EULER χ, ϴ  et Ø. L’énergie cinétique provenant du mouvement de 

translation globale de la molécule ne sera pas considérée dans le cadre de ce travail. 

L’équation permettant de relier les coordonnées Ri dans le repère lié au laboratoire OXYZ à 

celles ri dans le repère lié à la molécule est la suivantes : 

                                 Ri=RÓ+sˉ¹ (χ, Ѳ , Ø).ri                  (1.4) 



Ou RÓ représente les coordonnées du centre de masse de la molécule dans le repère OXYZ 

et sˉ¹ est une matrice unitaire 3×3 dont l’expression en fonction des angles d’Euler est la 

suivante : 

Sˉ¹(χ,ϴ ,Ø)=  

 +cχc cØ − sχsØ −sχc cØ − sχsØ +𝑠 сØ

+cχc sØ + sχcØ    −sχc sØ + cχcØ   +s sØ

−cχs  +sχs  +c

    (1.5) 

                                                              

Ou cχ = cosχ et sχ =sinχ, etc. Il est important de noter que dans le cas d’une molécule isolée, 

l’énergie potentielle ne dépend ni de RÓ ni des trois angles d’Euler mais seulement des 

coordonnées ri. On l’écrira désormais V(ri). 

   I.2     Hamiltonien moléculaire : 

      Comme pour  un atome, l’hamiltonien H d’une molécule est la somme d’un hamiltonien 

T correspondant à l’énergie cinétique de la molécule et d’un hamiltonien V correspondant a 

l’énergie potentielle : 

H=T+V=Te+Tn+Vee+Vnn+Ven 

Te : énergie cinétique des électrons. 

Tn : énergie cinétique des noyaux. 

Vee : énergie potentielle due a la répulsion des électrons. 

Vnn : énergie potentielle due a la répulsion des noyaux. 

Ven : énergie potentielle due a l’attraction des électrons par des noyaux. 

H peut se mettre sous la forme : H=He+Hn 

 Ou He=Te+Vee+Vnn et Hn=Tn+Vnn 

He=-∑(h²/2mο)∆ +Vee+Ven, Hn=-∑(h²/2mi)∆𝑖 + 𝑉𝑛𝑛 

Me :masse de l’électron 

Mi : masse du noyau i 

Vee = k∑ɑ ∑   (e²/rɑ )β                 Vnn=k∑i∑j(zizje²/rai) 

La détermination des énergies moléculaires nécessite la résolution de l’équation de 

Schrödinger des états stationnaires Hψ=Eψ. 

La résolution de cette équation est très complexe voire impossible on a donc recours a des 

approximations. 

I.3     le hamiltonien d’une molécule non-rigide : 

          Une molécule non-rigide est une molécule dont certains des atomes effectuent des 

mouvements dont l’amplitude n’est pas petite par rapport aux distances interatomiques. On dit 

qu’elle présent un ou des mouvements de grande amplitude. Dans le cas de la molécule 

d’acétaldéhyde partiellement déterrée, CH3OH, on a affaire à de la rotation interne ou torsion. 



Dans le cas il n’y a qu’un seul mouvement de grande amplitude. Dans ce paragraphe notre 

propos est d’obtenir le hamiltonien d’une molécule non-rigide ne présentant comme degré de 

liberté interne que celui correspondant au mouvement de grande amplitude. Il sera décrit par 

la coordonnée q. 

Les molécules non-rigides comme celles étudiées dans ce travail ne peuvent pas être traitée 

théoriquement en utilisant l’approximation harmonique [3]. Ceci provient du fait que la 

fonction énergie potentielle associée au mouvement de grande amplitude ne peut être 

reproduite par un développement polynomial. On est amené à utiliser d’autres approches pour 

calculer leurs nivaux d’énergie. En 1970, Hougen, Bunker et Johns[4] ont développé une 

nouvelle approche pour les molécules triatomiques non-rigides dans laquelle le mouvement de 

grande amplitude est séparé de la partie vibrationnelle du hamiltonien en faisant appel à une 

configuration mobile, dite de référence, avec cette approche seuls les degrés de liberté 

correspondant aux petits mouvements, c'est-à-dire à la vibration, sont traités configuration de 

référence à l’aide des vecteurs   (q), avec 1≤ 𝑖 ≤ 𝑁, 𝑞𝑢𝑖 représentent le mouvement des 

noyaux au cours du mouvement de grande amplitude dans le repère lié à la molécule. Les 

coordonnées des atomes dans le repère lié au laboratoire sont alors données par une équation 

qui s’obtient à partir de l’Eq. (1.4) et qui prend la forme : 

                  R =RÓ+s-¹(χ, ,Ø).[    (q)+d ]          (1.6) 

Dans cette équation d  représente les petits mouvements de l’atome i autour de la 

configuration de référence dans le repère lié à la molécule. Ceux-ci ne seront pas considérés 

dans le cadre de cette thèse. Afin de déterminer le lagrangien de la molécule on doit tout 

d’abord calculer l’énergie cinétique [5] dans le repère lié au laboratoire : 

               2T=
n

 =1miRi²                                  (1.7) 

Comme le montre cette équation, il faut calculer d’abord la vitesse d’un atome dans le repère 

lié au laboratoire Ri à l’aide de l’Eq.(1.6). Ce calcule nécessite le calcule de la dérivée par 

rapport  au temps de s-¹ (χ,  , Ø). On peut montre que celle-ci est donnée par la relation 

suivant : 

      (  /  t)s¹ـ(χ, ,Ø)=∑s-¹(χ, ,Ø)  y


y


           (1.8) 

Ou  =X, Y, X correspond aux coordonnées dans le repère du laboratoire ; β, γ, δ=x, y, z 

correspond aux coordonnées dans le repère mobile ; 


 est le tenseur antisymétrique, sa 

définition est donnée dans l’annexe A et ce dernier est décrit dans l’annexe A, et   est le 

vecteur vitesse angulaire de rotation de la molécule. Ses coordonnées dans le repère lié à la 

molécule s’expriment en fonction des dérivées des angles d’Euler par rapport au temps : 

 𝑥=sχ -s cχØ 

 y=cχ +s sχØ                         (1.9) 



 x=  c Ø+χ 

Compte tenu du fait que 

     (ρ) = (ə (ρ)/əρ)                   (1.10) 

L’Eq. (1.8) montre que la vitesse de l’atome i dans le repère lié au laboratoire est donnée par : 

Ŕt = Ŕơ+s-¹(χ,   , Ø). [ὼ  𝑖 𝜌 +  
əɑ𝑖 𝜌 

ə𝜌
 𝜌         1.11  

Cette équation montre que la vitesse s’exprime en fonction de Ŕơ, du vecteur vitesse 

angulaire de rotation ὼ et de ρ. Comme souligné plus haut, le premier terme de cette équation 

ne sera pas pris en compte, car il correspond à la translation globale de la molécule. 

L’énergie cinétique correspondant à la rotation globale de la molécule et au mouvement de -

grande amplitude va donc s’exprimer à l’aide de ὼ et de ρ seulement. En accord avec Wilson 

et al.[1] et bunker[6],on l’exprime à l’aide du tenseur d’inertie généralisé I de la façon 

suivant : 

             2T=ω𝐼𝜔                              1.12  

Ou ω et ὼ sont respectivement les vecteurs colonne et ligne ne suivants : 

           ωx 

ω=     ωy       =(ωx,ωy,ωz,ρ)                 (1.13) 

         ωz 

        ρ 

Et ou I est le tenseur d’inertie généralisé correspondant à la matrice 44˟ symétrique suivante  
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zzzzyzx

yyzyyyx

xxzxyxx

                                        (1.14) 

Dans cette équation, avec  =x,y,z, représente les composantes du tenseur d’inertie habituel 

de la molécule, défini par : 

          I β= 𝑚𝑖 ɑ𝑖 𝜌 2 𝛿𝛼𝛽 − 𝛼𝑖ɑ 𝜌 ɑ𝑖𝛽 𝜌                                                    1.15 𝑛
𝑖=1    

Ou 𝛿𝛼𝛽 𝑒𝑠𝑡 𝑙𝑒 𝑠𝑦𝑚𝑏𝑜𝑙𝑒 𝑑𝑒 kronecker. Dans l’Eq(1.14), les trois composantes Ixρ,Iyρ et Izρ 

sont reliées à L(ρ), le moment angulaire généré par le mouvement de grande amplitude dans 

le repère lié à la molécule, par la relation suivant : 

                         L(ρ)=  𝑚𝑖 i 𝜌 ɑ˟𝑖 𝜌 = 𝜌               (1.16)                  𝑛
𝑖=1  

Enfin la composant diagonale Iρρ du tenseur d’inertie généralisé de l’Eq : (1.14) s’écrit 

           L(ρ)=  𝑚𝑖[
əɑ𝑖 𝜌 

ə𝜌
]²                (1.17)                  𝑛

𝑖=1  

L’équation (1.12) permet d’obtenir simplement le lagrangien [5] par : 



           L=T-V(ρ)=½ †Iω-V(ρ)               (1.18) 

Ou V(ρ) représente l’énergie potentielle de la molécule associée au mouvement de grande 

amplitude. Grace à l’Eq. (1.18) on peut obtenir facilement la fonction de Hamilton ou 

hamiltonien [6] de la molécule. Celui-ci s’exprime à l’aide des moments conjugués. Dans le 

cas présent ils sont au nombre de quatre. Le vecteur colonne G contenant les quatre moments 

conjugués s’écrit : 

            

         P= 

𝑗𝑥
𝑗𝑦
𝑗𝑧
𝑝𝜌
 =

 

 
 

ə𝑙

ə𝜔𝑥
ə𝑙

ə𝜔𝑦

ə𝑙

ə𝜔𝑧
ə𝑙

ə𝜌  

 
 

= 𝐼𝜔                                (1.19) 

Ou jx, jy et jz sont les moments conjuguées de ωx,ωy et ωz et correspondant aux composantes 

du moment angulaire rotationnel dans le repère lié à la molécule et ou pρ est le moment 

conjugué à la coordonnée ρ associée au mouvement de grande amplitude. On peut facilement 

montre que le hamiltonien classique s’écrit sous la forme suivante : 

               H=½p†µp+V(ρ)                                    (1.20) 

Ou le tenseur µ est l’inverse du tenseur généralisé I de l’Eq (1.14). le passage du hamiltonien 

classique de l’Eq (1.20). au hamiltonien quantique s’effectue en utilisant la formule de 

Podolsk [7]. Le hamiltonien quantique s’écrit : 

                 H=½  ¼p†  ˉ½µp  ¼+V(ρ)                    (1.21) 

Ou ǀ µǀ  est le déterminant du µ. Dans cette équation les moments conjugués sont des 

opérateurs agissant sur la fonction d’onde. Le moment conjugué à la coordonnée ρ est le 

suivant : 

             Pρ=
ħ

ί

ə

ə𝜌
                                         (1.22)  

Ou ħ est constante de Planck h, divisée par 2𝜋 tandis que les moment conjugués à ωx,ωy et 

ωz sont les opérateurs quantiques habituels Jx,Jy et Jz correspondant aux composantes dans le 

repère lié à la molécule du moment angulaire rotationnel. Leur expression est donnée aux Eqs. 

(7-144)-(7-146) du livre de Bunker [8]. Ils satisfont aux règles de commutation anormales : 

              [Jx, Jy]=-iħJz [Jy, Jz]=-iħJx [Jz, Jx]=-iħJy            (1.23) 

L’utilisation du hamiltonien donné à l’Eq. (1.21). nécessite l’emploi de l’élément de volume 

sinθdθdΦdχdρ lors du calcul d’intégrale mettant en jeux des fonctions d’onde. Dans la suite 

de cette thèse, les énergies seront exprimées en cmˉ1, les distances en angström et les masses 

en unité de masse atomique. Nous n’utiliserons de plus que des coordonnées ρ de type 

angulaire et des moments conjugués sans dimension.                     



C'est-à-dire que nous écrirons la composantes du moment angulaire rotationnel Jx comme -i
ə

ə𝑥
 

tandis que le moment conjugué de l’Eq.(1.22). devient  -iə/əρ dans ces conditions, il convient 

de transformer le ha miltonien de l’Eq.(1.21). En multipliant chaque composant de µ par un 

facteur égale à 5.055×10⁵/29979.2458 et d’enlever le facteur ½. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

 

 

 

La molécule CH2DOH 

Dans ce chapitre, CH2DOH dans leur état vibrationnel de base est présenté. Après avoir 

passé en revue les travaux concernant certaines variétés isotopiques du méthanol, la méthode 

utilisée et Les résultats des fréquences seront ensuite présentés. La première approche 

théorique visant à calculer les niveaux d’énergie d'une molécule non-rigide présentant une 

rotation interne top-asymétrique frame-asymétrique est développée. Elle est appliquée l’une 

analyse de la position des raie du spectre à haute résolution de la molécule non rigide de 

CH2DOH et permet de réaliser une analyse globale d'un ensemble de données constitué de 

données déjà disponibles, et des transitions micro-ondes et infrarouges lointains mesurées 

dans ce travail. L'analyse se limite aux trois niveaux de torsion les plus bas (e0, e1, et o1) avec 

K ≤ 11 et une valeur de J de 26. Pour les 8329 raies analysées, la déviation standard sans unité 

est de 2,6 et 103 paramètres sont déterminés comprenant l'énergie cinétique, le potentiel 

gênant, et les paramètres d'effets de distorsion. 

 

II.1.1   TRAVAUX ANTERIEURS 

Comme les espèces normales CH3OH, le méthanol monodeutéré CH2DOH est une 

molécule non-rigide présentant une rotation interne de son groupe méthyle partiellement 

deutéré CH2D. Ce mouvement de grande amplitude a été d'abord étudié dans le cas le plus 

simple des espèces de méthanol avec un groupe méthyle symétrique CH3 ou CD3 qui ont fait 

l'objet de nombreuses investigations expérimentales et théoriques,[9-15] conduisant à une 

satisfaisante compréhension de leur spectre à haute résolution dans le manifold torsionel de 

l'état fondamental.[16, 17] La torsion dans CH2DOH est plus compliquée que dans des 

espèces de méthanol ayant un groupe méthyle symétrique à cause de la nature de la rotation 

interne top-asymétrique frame-asymétrique, ce qui donne lieu à une dépendance du tenseur 

d'inertie par rapport à l'angle de rotation internes [18] en plus du couplage de Coriolis rotation 

globale – torsion déjà présente dans les espèces normales [19]. C'est principalement à cause 

de cette dépendance angulaire que des approches théoriques visant à rendre compte du spectre 

à haute résolution de CH2DOH sont plus problématiques [20-25] que dans le cas des espèces 

normales.  

Les premières mesures du spectre à haute résolution de CH2DOH concernent les états de 

torsion caractérisées par des valeurs faibles de K. L'information sur l'énergie et la structure 



rotationnelle de pour les sept niveaux de torsion les plus bas avec K ≤ 2 a été obtenu Quade et 

collaborateurs en utilisant la spectroscopie micro-ondes et infrarouge lointain (FIR) [26-28]. 

Ensuite, Mukhopadhyay et al. [29] à l'aide d'un spectre d'ondes submillimétriques, et 

Mukhopadhyay, [30] , ont pu faire des investigations sur quatre états de torsion avec K allant 

de 3 à 6. Au cours des cinq dernières années, transitions impliquant des états de torsion 

caractérisées par un domaine beaucoup plus large de valeurs de K ont pu être identifiées. A 

partir d'une étude ab initio des surfaces d'énergie potentielle, 35 sous-bandes de torsion ont été 

attribuées dans les spectres FIR et IR par Lauvergnat et al. [23] et impliquant des niveaux de 

torsion avec K compris entre 0 et 11. Grace à une nouvelle approche théorique représentant la 

rotation interne d'un groupe méthyle partiellement deutéré, El Hilali et al.[24] ont pu identifier 

29 sous-bandes de torsion supplémentaires et le nombre de sous-bandes de torsion attribuées a 

été étendu à 76 ce qui nous permet d'obtenir des informations sur les niveaux de torsion 

jusqu'à K = 12. Très récemment, en utilisant  8356 transitions de rotation et de rotation-

torsion pourraient être attribuées par Pearson et al. [25] pour les trois niveaux de torsion le 

plus bas correspondant à K allant de 0 à 11. 

Les mesures [25-30] du spectre à haute résolution de CH2DOH ainsi que les résultats 

théoriques [23 -25] révèlent que le diagramme des niveaux d'énergie de cette molécule est 

plus complexe que celui des espèces de méthanol avec un groupe méthyle symétrique CH3 ou 

CD3. Les niveaux de torsion A-et E-Type résultant (provenant) pour vt = 0 dans le cas de ces 

espèces deviennent trois niveaux de torsion non dégénérés nommés e0, e1, et o1 dans le cas 

de CH2DOH. Comme le groupe de symétrie à utiliser pour ce dernier est juste Cs, les 

interactions qui ont été interdites dans le cas de l’espèce du méthanol avec un groupe méthyle 

symétrique deviennent permises. Elles (ces interactions) permettent d’éviter des croisements 

entre niveaux d'énergie de torsion et conduisent à de nombreuses perturbations, même pour 

K = 0. [25] Les calculs théoriques de Coudert et al. [23,24] et l'approche empirique de 

Pearson et al. [25] ne nous fournissent pas encore une compréhension satisfaisante des 

niveaux d'énergie de torsion et de leur structure de rotation comme aucune analyse globale de 

la position de raie de grand nombre de données disponibles aujourd'hui n’a été effectuée. 

       Cet article présente une analyse globale des données disponibles pour CH2DOH et de 

nouvelles données enregistrées dans ce travail. Cette analyse est basée sur une nouvelle 

approche théorique nous permettant d'obtenir les niveaux d'énergie de rotation-torsion d'une 

molécule présentant une rotation interne top-asymétrique frame-asymétrique. Basé sur des 

résultats théoriques antérieurs, [23,24] un hamiltonien d’analyse est construit et les opérateurs 

de distorsion rotation-torsion compatibles avec la symétrie Cs de la rotation interne sont 

introduits. La nouvelle approche nous permet de reproduire 7220 micro-ondes et 612 FIR 



transitions mettant en jeu les trois premiers niveaux de torsion supérieurs à J = 26 et K = 11, 

avec une déviation standard sans unité de 2,6. 

II.2     MODÈLE ET HAMILTONIEN   

Le hamiltonien d’analyse utilisé dans ce travail est basé sur le hamiltonien exact pour la 

rotation interne top asymétrique et frame-asymétrique [18] écrits en utilisant la méthode 

FFAM (Framework fixed axis Method), comme introduite par El Hilali et al. [24]. Aucune 

transformation visant à réduire le couplage rotation interne-rotation globale de Coriolis est 

faite comme c’est le cas des approches de Liu et Quade [20], Mukhopadhyay [22] et Pickett 

[31]. Les opérateurs de distorsion « rotation-torsion » sont introduits afin de tenir compte des 

modes de vibration de petites amplitudes de la molécule. Les opérateurs de distorsion utilisés 

dans le ce travail sont semblables à ceux utilisés dans le cas de l’'espèce de méthanol avec un 

groupe méthyle symétrique [24, 32]. Cependant, en raison du fait que le groupe de symétrie 

C3v de cette dernière espèce est plus grand que le groupe de symétrie à utiliser pour CH2DOH 

Cs, de nouveaux opérateurs rotation-torsion doivent être introduits. 

Modèle hamiltonien 

a) Configuration de référence 

La configuration utilisée est constituée de deux groupes de symétrie Cs rigides, les 

groupes méthyle et hydroxyle [18]. Les deux groupes peuvent tourner l’un par rapport à 

l'autre autour d'un axe fixe dans chaque groupe et se situant dans leur plan de symétrie. La 

rotation interne est paramétrée par l'angle α, avec 0 ≤ α ≤ 2. Le système d'axes lié à la 

molécule-fixe est tel que l'axe z coïncide avec l'axe de rotation interne, le plan xz contenant le 

groupe hydroxyle et l'atome de carbone du groupe méthyle est pris comme origine du système 

d'axes. L'angle de rotation interne est tel que α = 0 (α =) correspond à une configuration de 

symétrie Cs « décalée, étalée » (éclipsée) avec xz comme plan de symétrie. Ces deux 

configurations sont illustrées dans la Fig. 1. 

 Avant d'utiliser le présent modèle, les coordonnées atomiques doivent être modifiées 

en utilisant la transformation dépendante de α donnée dans l'équation (2)de la référence [33] 

qui assure que le centre de masse de la molécule se situe à l'origine du système d'axes xyz de 

la molécule fixe.  



 

Figure II.1 : Configurations décalée α = 0 et éclipsée α = du méthanol monodeutéré CH2DOH. Le système 

d'axes de la molécule fixe x y z est tracé dans la partie supérieure de la figure. 

 

 

 

b) Coordonnées actives et inactives 

  La numérotation des atomes et la notation utilisées dans le présent document est 

donnée dans la figureII.2 Comme le montre cette figure, les trois atomes terminaux du 

groupe méthyle sont numérotés 1, 2, et 3, et sont notés X1, X2, et X3. Ces trois atomes ne sont 

pas nécessairement identiques et peuvent être soit des atomes d'hydrogène ou de deutérium. 

On supposera que les deux atomes identiques sont toujours X2 et X3, et plus précisément, X1, 

X2, et X3 sera DHH. Les 12 coordonnées internes choisies pour décrire la molécule de 

méthanol sont notées q
i
, i=1 à 12. 

Ces coordonnées sont exprimées dans la table II.1 en fonction des longueurs de liaison, 

angles de liaison et angles diédraux. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Table II.1: Les 12 coordonnées internes 
a
 utilisées pour décrire la molécule du méthanol 

q
i
  q

i
  



q
1
 

3

1

1

3
i

i

X C O H


   
q

7
 

3
X C  

q
2
 C O  

q
8
 

1
X C O  

q
3
 O H  

q
9
 

2
X C O  

q
4
 COH  

q
10

 
3

X C O  

q
5
 1

X C  
q

11
 

 2 3
/ 2X COH X COH    

q
6
 2

X C  
q

12
 

 1 2 3
2 / 6X COH X COH X COH      

a 
Les 12 coordonnées internes sont exprimées en fonction de la longueur de liaison, les angles et les angles 

diédraux.  q
1
 est la cordonnée active [33,34] et sera notée α. 

 

Table II.2 : Configuration initiales des atomes 

 

 
0

1
a q   

0

2
a q   

0

3
a q   

1

4
a q   

1

5
a q   

1

6
a q  

5 8 1
sin cosq q   

6 9 2
sin cosq q   

7 1 0 3
sin cosq q   0 0 3 4

s inq q  
5 8 1

sin cosq q   
6 9 2

sin cosq q   
7 1 0 3

sin cosq q   0 0   0 
3 4

sinq q  
5 8

q cosq  
7 10

cosq q  0 2
q  

2 3 4
cosq q q   

Coordonnées atomiques pour la configuration initiale,
3

n
a , avec n=1 à 6 . Les expressions des angles α1, α2 et α3 

sont donnée dans l’équation (II.1) 

 

Comme l’indique la table II.1, la coordonnée q
1
 correspond à l'angle de rotation interne. 

Cette coordonnée sera notée α et sera choisi comme coordonnée active [33-35-34]. Les 11 

autres coordonnées qi, avec i = 2 à 12, seront choisis comme coordonnées inactives, aussi 

selon ces mêmes références.  

 Les coordonne atomiques dans le système d'axes lié à la molécule, an(q), avec n = 1 à 6, 

sont définis à l'aide d'une configuration initiale 𝑎𝑛
0 𝑞  analogue à celle utilisée dans la 

réf. [36]. Cette configuration est telle que l'atome de carbone se trouve à l'origine du système 

d'axe, la liaison CO coïncide avec l'axe z, et l'atome d'hydrogène du groupe hydroxyle se 

situe dans le plan xz. Les coordonnées atomiques pour cette configuration initiale sont 

données dans la table II.2. 

 

Dans cette table les angles α
1
, α

2
, α

3
 sont: 

 

 

𝛼1 = 𝛼 −  + 2𝑞12  6  

𝛼2 = 𝛼 −  + 𝑞11  2 − 𝑞12  6  

𝛼3 = 𝛼 −  + 𝑞11  2 − 𝑞12  6 .

  (II.1) 



     

 

En remplaçant dans cette équation les coordonnées q
i 
par leurs expressions dans la table 1.1, 

on remarque que, comme prévu, α1, α2, α3 sont, respectivement, les angles dièdraux 

X1COH,  X2COH, et  X3COH. Les positions atomiques dans le système d’axes fixe 

de la molécule xyz sont ensuite obtenues à partir de la configuration initiale par: 

 


𝑛
 𝑞 = 𝑎𝑛

0 𝑞 − 𝑎𝐶
0 𝑞  (II.2)  

     

où n = 1 à 6 et 𝑎𝐶
0 𝑞  est la position du centre de masse de la configuration initiale. Cette 

transformation permet de s'assurer que l'origine du système d'axe fixe de molécule est située 

au centre de masse de la molécule. 

c) La fonction énergie potentielle effective (PEF)  

  Le modèle utilisé pour obtenir le potentiel effectif pour le mouvement de grande 

amplitude de l’espèce isotopique de méthanol CH2DOH est basé sur la séparation adiabatique 

de Born-Oppenheimer des coordonnées actives, les mouvements grands amplitudes, et des 

modes rapides de petites amplitudes inactives en incluant une correction d’énergie du point 

nul ZPE (Zero Point Energy) le long du chemin de torsion. Cette approche conduit à un 

hamiltonien effectif agissant uniquement sur les coordonnées actives où les contributions 

cinétiques et potentielles peuvent être calculées de façon rigoureuse [33,34,40]. Dans le 

présent cas, il n'existe qu'une seule coordonnées de grande amplitude (ou coordonnées active) 

correspondant à la rotation interne et au modèle utilisé, noté 1D-ZPE. La partie cinétique 

résultant de ce modèle est approximé par un modèle rigide ou flexible unidimensionnel et le 

potentiel effectif est approché par l'énergie potentielle électronique minimum, plus les 

corrections ZPE des coordonnées inactives [41].  

La fonction énergie potentielle effective V(α) peut être donc déterminée à l'aide de calculs 

ab initio, qui consistent à calculer une surface d'énergie potentielle multidimensionnelle (PES) 

pour la molécule et qui est développée jusqu'au deuxième ordre le long de chemin d'énergie 

minimum et en prenant l'angle de rotation interne comme coordonnées active [33-35] . 

Le PEF est aussi calculée pour l'état fondamental de vibration de l’espèce partiellement 

deutérées CH2DOH et CD2HOH [33]. La figureII.2 montre les tracés correspondants. Comme 

le montre cette figure, pour ces deux espèces, la PEF ne présente plus la symétrie d’ordre 3 

mais il est encore une fonction paire de α.  

La fonction énergie potentielle est exprimée sous la forme [33] : 



 

𝑉 𝛼 =  𝑉𝑛 1− cos 𝑛𝛼 /2

6

𝑛=1

 
(II.3) 

 

où Vn, avec n=1 à 6 sont six constantes. 

 

 

Figure II.2. Tracés de PEF, en cm
-1

, obtenue pour CH2DOH et CD2HOH .On peut voir que les deux PEF sont 

des fonctions paire de α et ne présentent plus la symétrie d’ordre trois[33]. 

 

 

d) L'énergie cinétique et Tenseur d’inertie généralisé 

L'énergie cinétique classique correspondant au présent modèle est bien connue. Elle 

peut être exprimée à l’aide du tenseur l'inertie généralisée 4 × 4 [42-44] I(α) en utilisant 

l'équation: 

 

2𝑇 =  𝜔𝑖
𝑖,𝑗

𝐼 𝛼 𝑖,𝑗𝜔𝑗  (II.4) 

 

où i, j = x, y, z, et α; ωx, ωy, et ωz sont les composants du vecteur vitesse angulaire dans le 

système d'axes lié à la molécule; 𝜔 = 𝛼 . Contrairement aux espèces isotopiques de méthanol 

avec un groupe symétrique CH3 ou CD3 traitées par Hecht et Dennison [41], les composantes 

du tenseur d'inertie du généralisée, mais une, dépendent de α. Leur expression analytique a été 



déterminée par Quade et Lin [18] et montre que ces expressions impliquent huit paramètres 

structuraux: 𝐼𝑥
0, 𝐼𝑦

0, 𝐼𝑧
0, 𝐼𝑥𝑧

0 , 𝐼α
0, 𝐼𝑥

1, 𝐼𝑥  et 𝐼α, dépendant de la géométrie de la molécule et les 

masses des atomes. 

 

Le hamiltonien rotation-torsion H0 correspondant au modèle actuel peut être écrit comme suit 

[16]: 

 

𝐻0 =
1

2
 𝑃𝑖  𝜇 𝛼 𝑖,𝑗  𝑃𝑗 + 𝑉 𝛼 

𝑖,𝑗

 (II.5) 

où i, j = x, y, z, et α ; Px, Py et Pz sont les composantes du moment angulaire rotationnel dans 

le système d'axes fixe le la molécule; 𝑃𝛼= − 𝑖𝜕/𝜕𝛼 et le moment conjugué de α ; 𝜇 𝛼 𝑖𝑗  sont 

les composantes de l’inverse du tenseur d’inertie généralisé 𝐼𝛼  ; et V(α) est la fonction énergie 

potentielle relative au mouvement de torsion. L'élément de volume utilisé pour le hamiltonien 

dans cette équation est dαsin θdθd dχ. 

 

 

 

 

 

   Tableau II.3 : du moment d’inertie qui explique dans les équations  

  ,I i j     ,I i j   

  ,I x x  
0 2

sin
x

I I     ,I y z  sin
x

I   

  ,I y y  
0 1 2

2 cos sin
y x

I I I       ,I x   co s
x

I   

  ,I z z  
0 1

2 co s
z x

I I     ,I y   sin
x

I   

  ,I x y  
1

sin sin cos
x

I I        ,I z   
0 1

co s
x

I I   

  ,I x z  
0

cos
xz x

I I     ,I     
0

I   

 

Tableau II.4 : les valeurs d’énergies dans le tableau II.3 :           le paramètre est de uma Ả² 

Paramètre ͣ              valeur   paramètre 
a
                           Valeur  

Iº    21.712273                         1I


                                -0.016171 

Iº                       23.498767                          I  1.036081 

Iºz                       4.997369                           I                                       1.111579 

Iº  z                    -0.081864                            Iº                                     4.246920 

 

Les calcule du moment d’inertie : 
         Pour  =0 , on donne les valeurs comme suite : 

I( )x,x=IºX+ I sin²ɑ  

         =21.712273 

I( )y : ,y=Iº  +2 1
I


cos -I sin²  

             =23.498767+2(-0.016171) 



             =23.466425 

I( )z,z= Iº𝑧 +2 1
I


cos  

           =4.997369+2(-0.016171)=4.965027 

I(ɑ )x,y= - 1
I


sin -I sin cos  

           =0 

I(ɑ )x,z = Iºxz+I  cos   

            =-0.081864+1.111579=1.029715 

 I(ɑ )y,z= I  sin  

             =0 

  ,I    =Iᵦcos  

   =1.111579 

   ,I    = I sβin                                                        

            =0 

  ,I   ,z =Iºɑ +Iˡ cβos  

            =4.246920+(-0.016171)              

            =4.230749 

I( ) , = Iº =4.246920 

                                                 

                                                   

Ixx 𝐼𝑥𝑦
𝐼𝑦𝑥 𝐼𝑦𝑦

𝐼𝑥𝑧 𝐼𝑥

𝐼𝑦𝑧 𝐼𝑦

𝐼𝑧𝑥  𝐼𝑧𝑦
𝐼 𝑥 𝐼 𝑦

𝐼𝑧𝑧 𝐼𝑧

𝐼 𝑧 𝐼 

           

                                                                           

Ig= 

21.712273 0
0 23.466425

1.029715 1.111579
0 0

1.029715 0
1.111579 0

4.965027 4.230749
4.230749 4.246920

  

 

I=
1

𝜇
→ 𝜇 = 𝐼ˉˡ=  

1

𝑑é𝑡𝐼
 ∗ 𝑐ͭ𝑖 

On calcule la matrice inverse : 

Det (I)=1662.014281 

 

Cͭі= 

21.712273 0
0 23.466425

1.029715 −1.111579
0 0

1.029715 0
−1.111579 0

4.965027 −4.230749
−4.230749 4.246920

  

  

 

𝐼ˉˡ=

 

  

0.046700042996046 0
0 0.0426140752159735

0.00483135971946473 −0.0170361243905081
0 0

0.00483135971976474 0
−0.0170361243905081 0

1.33314476120748 −1.32933309394566
−1.32933309394566 1.56419514754019

 

 

 

= 𝜇 
 

 

 



H0-V()= (px py pz p )   

𝜇˟0˟
0 𝜇˟˟

𝜇𝑧 𝜇 ˟

0 0
𝜇𝑧 0
𝜇 ˟ 0

𝜇𝑧𝑧 𝜇𝑧

𝜇𝑧 𝜇 

      

𝑝˟
𝑝˟
𝑝𝑧
𝑝

  

 

(px py pz p )   

𝜇˟˟𝑝 +˟ 0 + 𝜇𝑧𝑝𝑧 + 𝜇 ˟ 𝑝

0 + 𝜇˟˟𝑝 +˟ 0 + 0
𝜇𝑧𝑝 +˟ 0 + 𝜇𝑧𝑧𝑝𝑧 + 𝜇𝑧 𝑝

𝜇 ˟ 𝑝 +˟ 0 + 𝜇𝑧 𝑝𝑧 + 𝜇  𝑝

   

 

𝜇˟˟𝑝²˟ +μ zβpzp +β 𝜇 ˟ 𝑝 𝑝 +˟ 𝜇˟˟𝑝²˟ + 𝜇𝑧𝑝𝑝𝑧 + 𝜇𝑧𝑧𝑝𝑧² + 𝜇𝑧 𝑝 𝑝𝑧 + 𝜇 ˟ 𝑝𝑝 + 𝜇𝑧 𝑝𝑧 +
𝜇  𝑝 ² 

Le hamiltonien à l’ordre o : 

𝐻0 =
1

2
 𝑃𝑖  𝜇 𝛼 𝑖,𝑗  𝑃𝑗 + 𝑉 𝛼 

𝑖,𝑗

 

𝐻0 =
1

2
[𝜇˟˟𝑝²˟ + 𝜇˟˟𝑝²˟ + 𝜇𝑧𝑧𝑝𝑧² + 𝜇  𝑝 ² + 𝑉   ] 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

    Conclusion 
         Dans ce mémoire Il s’agit en effet d’une molécule non-rigide, présentant un mouvement 

de grande amplitude et redevables de traitements théoriques spécifiques pour le calcul de leurs 

niveaux d’énergie. La molécule étudiée est la variété isotopique CH2DOH du méthanol, Cette 

molécule est éminemment non-rigide, car elle présente un mouvement de grande amplitude de 

rotation interne du groupe méthyle, et les effets de cette torsion sont bien visibles sur les 

spectres microonde et infrarouge lointain. Dans le cas de cette molécule le calcul des niveaux 

d’énergie de rotation-torsion est complexe et requiert une prise en compte simultanée de la 

rotation globale et de la torsion. La première approche théorique visant à calculer les niveaux 

d’énergie d'une molécule non-rigide présentant une rotation interne top-asymétrique frame-

asymétrique est développée. Elle est appliquée  inversion rotation de la molécule de CH2DOH  

A l’aide de la structure géométrique de cette molécule nous avons déterminé les paramètres 

de l’Hamiltonien à l’ordre 0.   
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