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Introduction générale

INTRODUCTION GENERALE

Lorsque Otto Loevidécouvrit en 1921 ldaransmissiond’une information
neuronale par une substance chimique, il ouvkibla a une ere de recherche qui allait
s’averer tres fructueuse. Bientot en effet, & ldesdes travaux deCannon les
médiateurs du systeme neurovégeétatif allaient &ulestifiés et leur mécanisme
d’action préciséDale confirmant, en 1943, les hypothésed dagely montrait a son
tour que [lacétylcholine était également le médiatede la transmission
neuromusculaire au niveau de la plaque moffite

Depuis, le concept deeuromédiateuétait né, le fonctionnement du systeme
nerveux peériphérique mieux compris. Parmi ces oreédiateurs qui assurent la
transmission de I'information entre les cellulesve@ses ; on trouve la glycine qui est
considéré comme un residu d’acide aminé. Bien gyibssedent de nombreuses
propriétés de fonction intrinseque, les acides amgont les éléments constitutifs de la
chaine des protéines, ils ont été I'objet de tarabreux travaux.

Plus récemment, la dopamine fut identifiée en tp® neurotransmetteur de la
voie nigro-striatal. Ainsi, avec la noradrénaliléent6t identifiée a son tour dans le
cerveau, et la dopamine, les dérivés de la phéamyjte jouaient un rble de premier
plan dans cette nouvelle approche, biochimique,fahctionnement du systéme
nerveux central.

C’est alors que, d’autres acides amiteds,I’acidey-amino-butyrique (GABA),
la sérotonine, l'intérét s’est porté sur les acidagnés eux-mémes. Le plus simple
d'entre eux, laglycine semble avoir acquis droit de cité dans le domales
neurotransmetteurs. Pour d’'autres, ce rble n’est suspecté, tel est le cas de la
taurine.

Actuellement, nous pouvons obtenir grace aux méthospectroscopiques
(Raman ou IR) des renseignements sur la conformdts acides amin¢g|, a travers
les modes de vibrations dont lintensité et le noemld’onde dépend de leur
conformation.

Parallelement a ces études expérimentales (quiifdetvenir les modes de
vibration), les résultats des méthodes théoriquas ifitio, semi-empiriques et
empiriques) sont encourageants et avec une grarédesipn durant la détermination
des propriétés structurales.
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Introduction générale

La glycine est le plus simple des acides aminds, féit donc I'objet de
nombreuses études vibrationnellg3[4]. Une premiere analyse en coordonnées
normales a été rapportée en 1949 par BABA dtal. En 1963 , SUZUKI et al[5]
déterminent un champ de fortlREY-BRADLEYe la glycine et de son espéce N-
deutériée, en considérant le groupement amingNt8mme un point massique situé
dans le plan COO. Plus recemmenDESTRADE et al[6] ont repris le calcul en
champ de force de valence en y joignant les rdsultancernant les dérivés
isotopiques a l'azote 15 et I'oxygene 18. Ce dernadcul suppose les groupements
méthylénes (Ch) et aminé (NH") tétraédriques parfait. Notons que toutes ceseétud
concernant la glycine a I'étadolé c’est-a-dire qu’elles ne traitent que les viloas
intramoléculaires.

Une premiére étude a I'état cristallin a été faite MACHIDA et al.[7] en
utilisant un potentiel intramoléculaire de typHREY-BRADLEVY[8] modifié et un
potentiel de typ&IPPINCOTT[9] pour les liaisons hydrogéne.

Dans notre travail, nous nous somme limités a deter le champ de force
vibrationnel de la molécule dgycine

Apres avoir présenté dans le chapifreles bases physiologiques de la
neurotransmission, Nous exposons respectivemers tarchapitrell et 111 les
méthodes spectroscopiques et théoriques de la msai@h moléculaire (MM)
permettant d’interpréter le spectre de vibrationcéeneuromédiateur, et d’avancer
dans le probleme de I'attribution des bandes.

Dans le chapitréV nous abordons les méthodes de calculs de la nogeani
guantique ab initio qui ont pour objectif la rédmn de I'équation de Schrodinger
indépendante du temp2]. A l'aide de la DFT/ 6-31G* (formulée dans le praghme
gaussian DFT/9410] qui est basé sur l'utilisation de la densité @émutjue et qui
tient compte de corrélation électronique désigrae B3-LYP [11], nous avons
essayer de reproduire le mieux possible les frézpsede vibration expérimentales de
la glycine et d’en déduire un jeu de constante$odese. Une application directe des
facteurs d’échelle sur les constantes de forcémitsgar le programmBedond12].

Dans le chapitreV, nous déterminons les propriétés structurales et
vibrationnelles, ensuite nous discutons les résuttbtenus précédemment.

En fin, nous terminons notre étude par une conmtugénérale.
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Chapitre | Bases physiologiques de la neurotransmission

BASES PHYSIOLOGIQUES DE LA
NEUROTRANSMISSION

|.1. Introduction :

Le systeme nerveux est un organe qui présententeece’intégration et
de traitement des données. C'est le siege desdmmptie la pensée, de la
conscience. Mais il a aussi la tache du maintieftemeéostasie.

Son bon fonctionnement implique une parfaite co@tibn des
différentes cellules qui le constituent, coordioatiqui nécessite un échange
d’'informations permanent sous forme d’activitésctlgques appeléemflux
nerveux L'information étant transmise d’un neurone aueailr des synapses
sous forme de messages chimiques qui prennentriaefa’une substance
sécrétée par le neuroneeuromediateur

Neurones, Synapses, Neurotransmetteurs, telslesntrois éléments-clés
gu’il importe de connaitre pour en comprendre le.ré

[.2. Neurones :

1.2.1 Physiologie :

axone
terminal .

Un neurone biologique est constitué de trois
parties : I"axone, le Dendrite et le noyau.
Dan le cerveau, les neurones sont reliés
ente eux par I'intermédiaire d’axones et de
dendrites. 'On  peut considérer que ces
sorties sont conductrices d'électricité et §
peuvenlt ainsi  véhiculer des messages
depuis un neurone vers un autre. Les
dendrites  représentent  les  entrées  du
neurone ¢t son axone sa sortie,

Jonction
synaptique

Figure — 1a — : Physiologie d’un neurone.
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Chapitre | Bases physiologiques de la neurotransmission

Dendrites
&l

-9 . ! / Corps cellulaire

segment initial de I'axone

_—Axone
(de Tmm a 1m de long)

- :.: > . 3
7Term|narsons de Paxone

1- Zone d’entrée Région ou sont

2- regus les signaux en provenance d’autres neurones.

3- Zone du déclenchemenEndroit ou nait le potentiel d’action.

4- Zone de conductionRégion ou le potentiel d’action est conduit sans
décrément sur de longues distances dans certans ca

5- Zone de sortie Région ou est libéré un neurotransmetteur dlience
d’autres cellules.

Figure — 1b — : composition d’'un neurone. (LestliEindiquent la
direction suivie par les signaux nerveux.)
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Chapitre | Bases physiologiques de la neurotransmission

Les neurones sont les cellules nerveuses qui pefgen’unité
fonctionnelle du systeme nerveux, responsables 'émidsion et de la
propagation du message nerveux, Leur morphologimeftsion, orientation
des champs dendritiques, taille et soma) joue e fandamental dans leurs
capacités d’intégration et de traitement de I'infation (Figure — 1b —).

Les neurones présentent plusieurs particulagtedes distinguent des
autres types de cellules de l'organisme. Tout dBdeurs nombre, évalué a
plus de 20 milliards, est quasiment complet desdeéssance. Une autre
particularité réside dans le fait que, contraireimaux autres cellules, ils ne
produisent, ne sécretent (en dehors des neurotedi®sns), ni ne structurent
rien ; ils servent uniguement de lieu de passagimfarmation nerveuse, il
s’agit des cellulegxcitables c’est-a-dire capables de répondre a un stimulus
par une modification de leurs propriétés membrasaimprésence des protéines
spécifiques dans la membrane plasmique qui laigszsger certains ionges
canaux ioniques

Les neurones sommitotiques(incapable de se reproduire) et ont donc
une longévité extréme. De plus, la vitesse de leudtabolisme est
exceptionnellement élevée. lls requierent de cé dai approvisionnement
constant et abondant en oxygéne et en glucose (@@ogbrale en quelques
minutes en cas d’'anoxie cérébrdlE]].

1.2.2- Composition :

a)- Le corps cellulaire ou Soma: (Machinerie biorhique)

Contient le noyau et le cytoplasme qui I'entourestcla machinerie
biochimique qui assure la synthése des enzymese®tadtres molécules
essentielles pour la vie de la cellule, son diaenedirie de 5 & 100 micrometres.

Il présente plusieurs prolongements qui émergentaips cellulaire et
s’arborisent plus ou moins abondamment. Ces prelmegts permettent
d’établir des contactes (synapses) avec d’'autrasones ou d’autres cellules
de I'organisme (récepteurs sensoriels, cellulesaoiases).

b)- Les dendrites :( Pdles récepteurs)

Les dendrites assurent la transmission des inferxeux d’'une cellule
nerveuse a une autre, ils ont de fines extensioinglaires qui tendent a se
raffiner et a former un corps touffu autour dupsocellulaire.
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Chapitre | Bases physiologiques de la neurotransmission

c)- L’Axone :( Pble émetteur)

L'axone est un prolongement cytoplasmique unigs&y d'une région
conique du corps cellulaire : le cone d'implantati®a taille peut étre tres
courte, assure la transmission du signal nervedauatres cellules nerveuses,
musculaire ou glandulaires. Il se différencie dendtites par son aspect lisse
et son diametre uniforme le long de son trajetprénd généralement son
origine au niveau d’'une expansion conique du solmadne d’émergencé.e
segment initial de I'axone est de diametre plus pete I'axone lui-méme. |l
forme parfois quelques ramifications appeléesliatérales dont certaines
retournent vers le corps cellulaire (collatératésurrente$. L'axone et ses
collatérales peuvent étre recouverts d'une substdipidique et segmentée :
gaine de myéline formée par les cellules gliales. Cette gaine eisol
électriquement les axones les uns des autres,aveaisit également la vitesse
du transport électrique. La gaine est composée gfand nombre de cellules,
dites cellules deschwann ne se touchant pas. Ces intervalles sont appelés
Nceuds de Ranvier

Les axones sont la structure conductrice duamsyrproduisant des
influx nerveux et les propageant jusqu'a la cildeerminaison axonale. Dans
ces boutons, linflux nerveux provoque la libématide neurotransmetteurs,
substances chimiques stockées dans des vésicutededrinaisons. Ces
neurotransmetteurs sont libérés dans l'espaceceltdaire, et excitent ou
inhibent les neurones avec lesquels ils entrexbatact.

1.2.3 - Phénomenes accompagnant le fonctionnemedu
neurone :

lls sont comparables a ceux que nous avons remsorau cours du
fonctionnement musculaire, on rencontre ainsi :

> Des phénomendkermiques production de chaleur.

» Des phénomenaghimiques réactions chimiques énergétiques.

» Des phénomeneglectrigues disparition momentanée de la charge
d’électricité positive de la surface du nerf (vAoa négative) qui se
transmet le long du nerf : il ya donc passage damg#e de dépolarisation
le long des fibres nerveuses, lors de la transamssie I'influx.
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Chapitre | Bases physiologiques de la neurotransmission

|.3- Synapse :

La synapse est une jonction fonctionnelle (I'aieecdnnexion) entre des
neurones (entre les terminaisons des axones dunome et les dendrites, ou le
corps cellulaire d’'un autre) ou entre un neuroneret cellule des effecteurs
musculaires ou glandulaires.

Ce lieu de passage de l'influx nerveux d'un neugolfeutre ne constitue
pas a proprement parler un point de contact mai$tplin mince espace appelé
espace synaptiquéou fente synaptigyed’'ou la solution de continuitéle
I'influx nerveux assurée par les neurotransmettelisagit d'un interstice de
20 a 50 nanomeétres délimité, d'une part, par lenloneneprésynaptiquedu
bouton synaptique appartenant au neurone transmeteel'influx et, d'autre
part, par la membranpostsynaptiquede la dendrite ou du corps cellulaire,
appartenant au neurone qui recoit I'influx avantedeansmettre a son tour.

Un point tres important a retenir sur les synagstque celles-ci vont
se modifier a chaque passage d’'un influx (poteetiibn a long terme, baisse
du niveau du seuil,...) pour permettre au cerveawagprendre ».

1.3.1- Synapse électrique et synapse chimique :

On distinguera deux types de synapses: les synapsagjues et les
synapses électriques.

a)- Les synapses électriques:

Elles représentent des jonctions oegerentre les membranes
plasmiques de deux neurones adjacents, contenantcal@aux protéiques
faisant communiquer le cytoplasme des neuroness ;idns peuvent alors
passer directement d'un neurone a l'autre et reydé potentiel de membrane
afin de déclencher ainsi une dépolarisatipoténtiel d'actioh La particularité
de ces synapses et qu'elles permettentsynehronisatiomeuronale, car sont
tres rapides.

La communication peut étt@directionnelleou unidirectionnelle Elles
sont particulierement abondantes dans certaingstisen nerveux tels que le
muscle lisse du systeme digestif et le muscle agtdi, ou elles permettent des
excitations séquentielles rythmiques.
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Chapitre | Bases physiologiques de la neurotransmission

b) - Les synapses chimiques:

Contrairement a la synapse électriqaesyhapse chimique ne transmet
pas directement l'information électrique. Ills a@umme caractéristique de
libérer et de recevoir des neurotransmetteurs igoies (ligands), qui
permettent d'ouvrir ou de fermer des canaux iorgguli influent sur la
perméabilité de la membrane plasmique et, par quesg, sur le potentiel de
membrane.

Les synapses chimiques convertissent les signactri@ues en signaux
chimiques qui traversent la synapse et atteigremnhéurones postsynaptiques.
L4, ils sont reconvertis en signaux électriques.

1.3.2- Fonctionnement d'une synapse chimique :

wésicule

_ neuramédiateur A
¥
g

8% $

&) 880 00—
Liberat
\a-“"" '
s Qo 3
g-—'

Fecapture

receptelr
membranaire

>

neurons présynapkigue _ cellule postsynaptigue _

Figure - 2 -: Fonctionnement d’une synapse

Dans une synapse chimique, I'extrémité de I'axome ngurone
présynaptique contient des vésicules (petits otganientourés d'une
membrane) remplies de neuromédiateurs. L'arrivae dhflux nerveux
(potentiel d'action) provoque la migration des egkds et leur fusion avec la
membrane du neurone. Cette fusion permet la liioérales molécules de
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Chapitre | Bases physiologiques de la neurotransmission

neuromédiateurs dans l'espace synaptique. Ces utedéoont ensuite se fixer
sur les récepteurs membranaires spécifigues deellalec post-synaptique
(Figure - 2 -), ce qui déclenche chez cette deznigne réponse appropriée
(nouvel influx nerveux s'il s'agit d'un neuronentaction s'il s'agit d'une
cellule musculaire, etc.).

L'activité des neuromédiateurs est limitélans le temps,
notamment grace au processus de recapture pautdengeprésynaptique, qui
stocke a nouveau les molécules dans des vésicules.

1.3.3- Transmission synaptique [14]

L'influx nerveux est transmis le long d'un neurcoes la forme d'une
séquence de potentiel d'action. Au niveau duneapsa chimique,
I'information change de nature : elle est transnpse une libération de
neurotransmetteurs dans l|'espace synaptique. Lamstrd'onde de
dépolarisation supportés par des courants électnogphes (les potentiels
d'action), sont convertis en codage par conceotrae neurotransmetteur dans
la fente synaptique.

|.3.4- Les neurotransmetteurs :

C'est dans l'espace synaptique que des substamoesgues vont
accélérer, freiner ou bloguer le passage de Binflun neurone a l'autre. Ces
substances, appeléasurotransmetteurssont stockées dans les vésicules du
bouton terminal, et libérées lors du passage ndiuk nerveux. L'arrivée du
potentiel d’action va créer I'ouverture des canaux ions C& et donc un flux
de calcium, ce qui entrainera I'exocytose des wuéssc contenant les
neurotransmetteurs.

A partir de la membrane pré-synaptiqas,feurotransmetteurs diffusent
alors dans l'espace synaptique, pour venir se fixerles sites récepteurs
spécifiques de la membrane post-synaptique, ggtitd les seuls a pouvoir
reconnaitre, comme une clé qui s'adapte a sa sefPar ce mécanisme, ils
modifient la perméabilité de cette membrane et péent au potentiel d'action
d'étre transféré d'un neurone a l'autre ou, auaoat d'étre bloqué au niveau
de la synapse, en renforcant I'impermeéabilité dedanbrane.
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1.3.5- La fonction des principaux neurotransmetteus :

On ne connait pour l'instant que quelques dizaligeses transmetteurs,
sans toutefois que toutes leurs fonctions aientlateement identifiées.

*L'acétylcholine qui intervient dans la contraction musculaire, le
ralentissement des rythmes cardiaque et respieattans le fonctionnement de
la mémoire, a partir du noyau basal du télencéphalon inactivation est
provoquée par une enzyme appelée acétylcholinestéra

* La noradrénaline une hormone, sécrétée, en situation de stresky gande
médullo-surrénale. Responsable de I'éveil de l&coérébrale.

* L’ adrénaline l'autre hormone du stress, qu’'on ne retrouve, &t tue
neurotransmetteur, qu'en petite quantité, dansndaesones a l'avant du bulbe
rachidien, sans que sa fonction, a ce niveaugsaitue pour l'instant.

* La sérotonine qui constitue un régulateur du sommeil, de lanfaide la
douleur et de I'humeur, mais également de la vigéa en jouant un role
inhibiteur sur la quantité d'informations circulalans les voies sensorielles.

* L'histaming surtout impliquée dans la réponse aux réactidiesgaues et
aux lésions tissulaires, et qu'on retrouve, en daet neurotransmetteur, dans
I'hypothalamus, sans qu'on en connaisse toutefdanktion précise.

* Le glutamate ainsi que les acides aspartique, homocystéiqag,cti jouent
un réle d'excitateur du systeme nerveux.

* Le gaba (gamma-aminobutyric aciyl synthétisé a partir du glutamate et
recapté par les cellules gliales. Son action vigecjpalement a faire baisser le
degré d'excitabilité des neurones qui se prépaercevoir des impulsions

nerveuses, inhibant ainsi la transmission de cesages vers le cerveau.

A c6té des neurotransmetteurs proprement itliéxiste des transmetteurs
de grande taille, comprenant de 3 a 36 acides ami@e sont les
neuropeptides qui sont plutét impliqués dans la régulation @eréponse
nerveuse, en interagissant avec les transmetteuntsild modulent I'effet (Par
exemple la tachykinine, bradykinine, endorphine®s |enképhalines,
cholécystokinine, adénosine).
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Chapitre Il Généralités sur les techniques sscopiques de la modélisation moléculaire

GENERALITES SUR LES TECHNIQUES
SPECTROSCOPIQUES DE LA MODELISATION
MOLECULAIRE

I1.1 Introduction :

Toute recherche théorigue est sous-entendue pamaetivations
essentielles :

» La compréhension de ce qui a été déja fait.
> La prévision de ce qui est éventuellement réalesdla].

Dans les systemes complexes, la présence de naxnbbeateurs a pour
conséquence de générer des modes normaux répanisesgrande partie du
domaine spectral et d’engendrer des recouvrementgigdent difficile
I'interprétation des spectres.

Un certain nombre de techniques expérimentales{sution isotopique,
influence de la pression ou de la température,. gtpermette souvent
d’avancer dans le probleme de l'attribution desdeanmais il est également
possible d’envisager des approches utilisant lalsition des spectres a l'aide
des modeéleEl6].

11.2- Les méthodes de calculs :

Les méthodes principales qui permettent de détemhngéomeétrie
d’'une molécule sont :

* Les méthodesxpérimentale$Radiocristallographie, Méthodes
Spectroscopiques).

*Les méthodethéoriquegModélisation moléculaire).

Les informations que ces méthodes peuvent sgpooncernant la structure
moléculaire sont de deux sortes: Qualitativesnforgénérale et symétrie
d’'une molécule) et/ou Quantitatives (positionstreds de tous les atomes dans
une molécule, angles, longueurs des liaisons éésuag torsion)17].
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11.2.1- Les méthodes expérimentales :

A)- La radiocristallographie :

Elle est basée sur le phénoménedd&action dans le quel une partie
des radiations change de direction sans transférietjie. Ces radiations
peuvent étre de nature électromagnétiqueyons Xou des petites particules
rapides comme leSlectronsou lesneutrons La diffraction par rayons X et par
les neutrons permettent de déterminer les structdes molécules en phase
gazeuse. Ces méthodes donnent des résultats gtitnsitir la géométrie d’'une
molécule.

B)- Les méthodes spectroscopiques :

La spectroscopie des micro-ondes donne des infmnsatuantitatives
sur les petites molécules en phase gazeuse tanmislay spectroscopie
vibrationnelle (spectroscopie IR et Raman) donng itormations le plus
souvent quantitatives sur la géométrie moléculare phase gazeuse ou
condensée (liquide ou solide).

Une molécule (ou atome) est caractérisee par s@anid’énergie fondamental
et par I'ensemble des états excités que cette mielgueut atteindre. Les
passages entre les différents niveaux ne peuveiftestuer qu'avec une
absorption ou émission d’énergie correspondanttersnt a la différence
d’énergie entre ces deux niveaux. Dans certains cae énergie peut
s’exprimer sous la forme d'une radiation électron#&gue de longueur
d’'onde bien précise. L'ensemble des longueurs d@oodrrespondant a ces
transitions énergéetiques de la molécule est carsiiggie de la molécule
étudiée.

B.1-La spectroscopie Raman :

B.1.1- Généralités :

En 1928, en Inde, SIC.V. Ramana été le premier a s'intéresser au
phénomene d'émission lumineuse inélastique. Lenrsgment émis par des
molécules bombardées contient des photons de mé&geehce que ceux du
rayonnement incident, mais aussi des photons dpidrices différentes. Cet
effet est tres faible - approximativemednphoton sur 1 million (0.0001%) sera
émis avec une longueur d'onde légerement différdatéa longueur d'onde
incidente (figure -3 -). Ce processus a été ensipipelé d'aprés le nom de son
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découvreur, et le changement de fréquence estégiiet RamanA la fin des
années 1930, la spectroscopie Raman était devamretipale méthode non-
destructive d'analyse chimique.

De plus, la spectroscopie Raman souffrait foelet du phénomene de
fluorescencejui est une forte émission lumineuse venant dedétilon et qui
interfere avec - et souvent noie completemenfaitde effet Raman.

Ainsi, la possibilité d'analyser rapidement ungdéagamme d'échantillons et
la capacité de collecter un grand nombre de spawte une haute résolution
en une seule mesure ont rendu la technique Ranwessble a un nombre
beaucoup plus grand de scientifiq(&3)].

B.1.2- Mise en ceuvre :

a)- Principe de la spectrométrie Raman:

En spectrométrie Raman, I'analyse se fait paitatken du matériau.

Porté a un niveau énergétique virtuel par une paoisssource lumineuse
monochromatique de type laser, il reémet ensuigeradiation qui est collectée
puis analysée par un détecteur adéquat. Cettdicad@mporte deux types de
signaux. Le premier trés majoritaire correspond aliffusion Rayleigh: la
radiation incidente est diffusée élastiquement sdwamgement d’énergie donc
de longueur d’'onde. Toutefois, des photons dansambre trés limité de cas
peuvent interagir avec la matiére. Celle-ci absdthecede) de I'énergie aux
photons incidents produisant ainsi les radiati®skes(ou anti-Stokes La
variation d’énergie observée sur le photon nouseigme alors sur les niveaux
énergétiques de rotation et de vibration de la oudééconcernée.

Dans le cadre de la spectrométrie Raman, onésdgse aux énergies de
vibration et de rotation, trés faibles, en compamide celles des photons
incidents[19].
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photon incident

. B = A
photon difjuse

:
z

Figure - 3 - : Schéma d’un processus de diffusion.

b)- Structure d'un spectrometre Raman :

i iiii Fibre optique —

Fibre optique

Séparateur

Trailemnent des donunées

Figure - 4 - : Schéma de principe d'un spectronfetmman.

Les informations apportées par la spectroscopiedRaifiigure - 4 - sont
relativement étendues:

v' ldentification de phases ou de composés chimiques.
v Caractérisation des matériaux.

v' Détermination de la structure moléculaire.

v Etude des systémes amorphes et cristallins.
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B.1.3- Interprétation :

L’'effet Raman peut s’interpréter par un échangenefgie entre les
molécules diffusantes et les quanta énergétiquephotons, qui constituent la
lumiere excitatrice.

Les atomes liés par des liaisons chimiques quit s@formables,
elastiques effectuent sans cesse des oscillationiainage de leur position
d’équilibre. Ce sont ces mouvements de vibratioh aaractérisent chaque
groupe d’atomes.

Lors de la diffusiorRayleigh les photons diffusés conservent la méme
énergie [20]. Par contre, deux phénomeénes simultanés ( figuke -) se
produisent lorsqu'on éclaire la surface de l'écliant a la fréequencev,

donnée :

» La molécule excitée quitte son niveau énergétiqueddmental pour
atteindre un niveau virtuel M c-a-d un état énergétique instable au sens
guantiqgue ) situé au-dessous du niveau électronjpermettant la
fluorescence puis émet des photons pour redescendra niveau
léegerement supérieur a son niveau initial. Ce destraies Raman
Stockeu v, < v,.

> Inversement, si la molécule quitte un niveau fonelatal Iégerement
supérieur au niveau précédent, donc déja exciidry, ponter au niveau
virtuel V,, elle redescend au niveau initial du premier cascaune
émission de photons dont la fréquemgest supérieure a la fréquenge

(v,>v,). Ce sont les raies de diffusion Ranaanti-Stockes.

_ Niveau
_‘E% Relaxation de 'énergie par énergitique
conversion interne cxcité

O | [ 1 A| ! y, Niveaux virtuels
] Lo RO O — ;
T

NOILIMOSHY

Y . !

MNivezu énergiligue
fondamental
SOUs niveau
de vibration

v i _ |
b ¥ |

4

Figure - 5 - : Relaxation de I'énergie photonique.
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B.1.4- Les caractéristiques de la spposcopie Raman :

- L’échantillon n’'est pas dégradé. La méthode est-alestructive et non
intrusive, ce qui permet de l'appliquer a des systeréels.

- Elle est facile a mettre en ceuvre. Le tedgpgréparation est nul ou quasi
nul. La nature des échantillons solide, liquidegaaeuse n’intervient pas. Elle
ne requiert de plus qu’une faible quantité d’écitiant

- Elle peut étre couplée avec d’autres méthaamleaytiques, et offre la
possibilité de mesures in situ.

- Elle est applicable aux solides atomiques.

- Elle permet de travailler en miliebdstile, notamment a haute température,
en présence de phénomenes radioactifs ou sousptérescontrolée.

-Elle est sensible aux petites structures (ifieation des systémes amorphes,

analyse des films tres fins pour lesquels les nighale diffraction sont parfois
difficile a réaliser).

B.1.5- Les avantages de la spectroscopie Raman :

Elle présente un grand nombre d’avantages :

* I'effet Raman est indépendant de la longueur deoextitatrice utilisée, ce
gui permet de supprimer certains phénomenes iraddss (fluorescence,
décomposition des substances colorées...) en ssaigiune longueur d’'onde
adéquate.

* aucune polarisation permanente des molécules méesissaire ( méthode
efficace sur le molécules diatomiques mononuclépire

* la présence d’eau n’est pas génante car I'eauddiffrés peu en Raman (I'eau
peut ainsi étre utilisée comme solvant).

* J'utilisation de cellules en verre est possible leaverre est transparent dans
les domaines spectraux concernés et son spectrarReshtres faible.

* les échantillons peuvent étre utilisés sous nbntg quelle forme, sans étre
dilués ni altérés.
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Ces avantages sont toutefois contrebalancés pg&na provoquée par
guelques phénomeénes tels que :

- I'émission du corps noir (par échauffement' @ehantillon).

- la fluorescence (elle est beaucoup plus itepe I'effet Raman lorsqu’elle
se produit mais elle peut étre évitée en changiatingueur d'onde).

- les réactions photochimiques (décompositiansidstances colorées...).

- la décomposition des échantillons par échaudf.

B.2- La Spectroscopie Infrarouge :

B.2.1- Historique :

Apres la Seconde Guerre Mondiale, la spectrosdaofri@rouge (parfois
désignée comme spectroscopie IR) ( figure - 6t Ylegenue la méthode la plus
répandue, principalement a cause du fait qu'eltebeaucoup plus facile a
utiliser de part le développement de capteurs riofrges tres sensibles et des
avancees de I'électronique. Les mesures par specfrie infrarouge devinrent
une pure routine, alors que la spectroscopie Ramagssitait des opérateurs
tres qualifiés et des chambres noires.

B.2.2- Principe :

C'est une spectroscopie d’absorption dont gancipe repose sur
I'absorption du rayonnement IR par la matiere gqusgue entre 2um et 50pum
en longueur d’onde ( figure - 7 - ). Lorsqu’uneigdidn traverse une molécule,
on constate que pour certaines longueurs d’ondesbsorption de la lumiere
correspondant aux fréquences de vibration caratitpres des différentes
liaisons chimiquef20].

Le principe de cette technique consiste ensidénant undipble ( les
extrémités de la liaison ) soumis a I'influencerdechamp électrique oscillant
( onde électromagnétique ). Cette champ imposéaeopuer alternativement
I'éloignement puis le rapprochement des extrénde&se dipdle ( c’est-a-dire
unevibration) [21].
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Généralités sur les techniques spectroscopiquéa aedélisation moléculai

Figure- 6 - : Schéma de fonctionnement d'un spectrometre infgar

« classique ».

< énergie |
fréquence (v) 3x 10" 3% 10" Bx 10" 4x 10" 6x 10" 10° Hz
rayons—y rayons-X | ultraviolet visible infrarouge | microondes | ondes radio
(transitions (transitions (transitions (transitions (transitions de
electroniques) | électroniques) | vibrationnelles) | rotationnelles) | spin nucléaire)
longueur 0.01 nm 10 nm 400 nm _,?D'D nm ¢ "..50 ,ufﬁu,. 30 em
d'onde (3.) - i k s
nombre - ; .
d'ondes(7) 14000~ 4000 480 200 em™
IR proche IR moyen IR lointain
longueur 0.7 25 25 50 um
d'onde (i)
spectre IR

Figure- 7 - : Spectre électromagnétique
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B.3- Spectroscopie ultraviolette :

L’'absorption de la lumiere ultraviolette ( UV ) pame molécule
organique ( Figure - 8 - ) conduit & des transgtiétectroniques entre les états
d’énergie stables et instables ( excités ) : passage orbitale d'énergig B
une orbitale d'énergie,Bplus élevée. La longueur d’'onde de cette absarptio
correspondant a la différence d'énergie = E, - E; (AE = h ¢ /A avec),
longueur d'onde de la radiation) est caractéristiqles groupements
fonctionnels responsables de ces transitions.

La spectroscopie ultraviolette est méthode trésiBEnqui nécessite de
faibles quantités de produit ( environ 0.5g ), melile fournit généralement
moins de renseignements sur la structure moléeutler composés comparés
aux spectres RMN ou IR.

Néanmoins, on la utilise soit pour une confirmatisoit pour une
identification grace a des regles empiriques at@mparaison avec des
spectres-références.

~ ~ s
I I r/-g\ﬁ % T = 78.5
. J A = 0,105
IA \\___//
7
1 2 3 2 4 5 &

Figure - 8 - : Spectrophotometre d’absorption maius simple faisceau

1- Source lumineuse (lampe d’hydrogéene ou de deutéqui couvre donc la région
analytique de l'ultraviolet entre 200-350 um).

2-Fentes (diriger le faisceau de rayons lumineualfgdes vers la cellule contenant
I'échantillon).

3- Sélecteur de longueur d’onde (plaque de verre mimigries paralleles, qui a la propriété
de disperser la lumiére en ses diverses compojantes

4- Cuvettes (en quartz ou en plastigue méthacryl&blgs contenant les échantillons en
solution doivent laisser passer la lumiére damédéon étudiée).

5- Détecteur (composé d’'un alliage de métaux photasctedrs facilement excitables par la
lumiere).

6- Accessoires (sortie permettant d’envoyer lesaig électriques a un enregistreur pour
tracer le spectre d’absorption d’un composé).
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B.4- Résonance Magnétique Nucléaire :

Contrairement aux méthodes basées sur la diffractiola diffusion de
rayonnement qui donne une « image » globale d&uatsre, la RMN donne
des informations localisées au niveau de chaqumeatte la molécule. Ces
informations refletent la structure 3D, mais pdobienir il est nécessaire de
parcourir un certain nombre d’étag2g].

La résonance magnétique nucléaire (RMN) est bagéensphénoméne
nucléaire, la molécule est soumise a deux chamgsétigues : I'un, intense et
fixe, et l'autre, faible et variable. Le second e&itenu par une radiation
électromagnétique dans le domaine des radio-frémsenet il peut interagir
avec le spin des noyaux.

Tous les atomes ne sont pas visibles par RMN. Buer « observé », leur

noyau doit posséder un moment magnétique de sfest €eulement le cas du

proton'H et les isotope&’C, N, 1O, *°F et®*'P les plus abondants dans les
molécules biologiques (protéines).

En fonction de la nature des atomes présents ainage de I'atome
étudié, on observe un décalage de la fréquencestmance de I'atome en
guestion. Les noyaux proches provoquent un couptages les spins des
noyaux, ce qui génere de nouvelles frequences stmaéce. En utilisant ces
deux types dinformations, il est possible de ré&pyena de nombreuses
guestions concernant la structure de la moléculdiéx.

B.5- Dispersion rotatoire optique :

La dispersion rotatoire optique est une methodehdex pour considérer
les changements de conformation des acides aminés @articulier leur
dénaturation.

La présence du carbongsymeétriquedans tous les acides amines,
confére a ceux-ci une activité optique. La dismergiotatoire optique est la
variation du pouvoir rotatoireavec la longueur d'onde de la lumiere
monochromatique utilisée pour la mesure. Si ce pukrotatoire varie au
voisinage de maximum d’absorption d’'un groupementfionnel présent dans
la molécule, la courbe prend une forme caractgustqui traduit Effet Cotton
du groupement en question. Le signal et la valeuceat effet changent avec la
conformation adoptée par la molécule.
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GENERALITES SUR LESTECHNIQUES
THEORIQUES DELA MODELISATION
MOLECULAIRE

[1l.1- Introduction :

L’étude théorique ou la modélisation moléculairglioue I'utilisation
des méthodes de calcul théorigues (mécanique naldgu dynamique
moléculaire, mécanique quantique ab-initio ou sempirique,...) permettant
de déterminer la représentation graphique de lagrwoation des atomes d’'une
molécule et d’évaluer les propriétés physiquo-chims de la molécule
etudiée. Des développements récents permettendldeler des changements
d’énergie libre pour certains processus avec uéeigion proche de celle des
valeurs expérimentales.

Les objectifs de la modélisation moléculaoat principalement :

Visualisation infographique et dessin des molécudegartir des
données structurales par I'utilisation d’'un systénfiermatique.
Utilisation de banques de données pour identifies bystémes
moléculaires.

Obtention d’informations sur le mouvement dynamiges molécules
et sur leurs énergies.

Calcul de champ de forces empiriques pour détemb@sepropriétés
moléculaires et les distances interatomiques pampeendre les
facteurs controlant leurs interactions avec d'autnelécules.
Reproduction et prédiction qualitative des progsates molécules et
des macromolécules.

Corrélation entre des propriétés moléculaires et siructure
moléculaire donnée.

Evaluation de la validité d’une structure molécudai

Le calcul de la structure d'une molécule s’est @#@rablement
développé et a permis de mieux comprendre la #éde la structure
moléculaire. 1l est en effet théoriquement possitiée calculer toutes les
propriétés d’'une molécule a partir de la connaissale sa composition et de
la résolution de I'équation de Schrédinger poutecetolécule. Les méthodes
de résolution de cette équation sont principalement
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I11.2- Les methodes empiriques :

Parmi les méthodesmpiriques qui utilisent les champs de forces
moléculaires, il existe :

l11.2.1- La mécanique Moléculaire :

L’énergie conformationnelle est la sortiorade termes d’interactions
évalués a partir de tables précalculées (les chatapforce) contenant les
constantes d’élongation, de déformation angulalee torsion, d’attraction et
répulsion électrostatique. C’est la méthode la pieguemment retenue car elle
engendre les temps de calcul les plus courts.

C’est une méthode qui permet de détemienergie potentielle d’'une
molécule et de trouver la structure qui a I'énergimimale. C’est-a-dire
méthode d’analyse conformationnelle basée surlisation de champs de
forces empiriques et la minimisation d’éner#a].

L’idée directrice de cette méthode est d’'tapar le choix des fonctions
énergitiqgues et des parametres qu’elles contienmenimodel mathématique
« le champ de force », qui représente aussi bienpgssible les variations de
I'énergie potentielle avec la géométrie moléculaire

Les différents champs de forces et leurs domaga d’application :

Il est difficile de définir un champ de forces ugnigel qui conviendrait
aussi bien pour I'étude des petites molécules aggas que pour celle des
grosses protéines en passant par les composésom@fliques. Plusieurs
champs de forces ont donc été développés afindigrtaes différentes classes
de molécules. En voici une liste non exhaustive :

» AMBER ( Kollman )[24] : protéines, acides nucléiques.

» SYBYL ( Tripos)[25] :molécules organiques.

» ECEPP ( Scheregd36] : biomolécules.

» CVFF ( Hagler Y27] :recherche de fréquences de vibration.

» CHARMM ( Karplus ]28] : protéines, acides nucléiques et les lipides.

> BIOSYM ( Msi)[29] : protéines, molécules organiques.
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> MM2 [30], MMS3 [31], MM4 [32] ( Allinger ) : molécules de petites ou
moyenne tailles. Champs de force généraliste perdeettraiter
certains effets dus au systeme pi.

» MM3PROQO. Version de MM3 dont les parametres sont adaptés a
I'étude des protéines.

» OPLS Champ de forces pour les protéines ainsi que peraines
classes de molécules organiques. Ce champ de f&stds type
« united-atom » c.-a-d. que les atomes d’hydrogeénas inclus dans

I'atome qui les portent, par exemple un type d’aamprésentera un
—CHa3.

Le champ de forces prend une consonance particudier
selon la communauté a laquelle on s’adresse :

a) - le champ de force en spectroscopie vibratiole1§33][34]

En spectroscopie vibrationnelle, le champ de foseeefére a un certain
développement de I'énergie potentielle pour repiredles fréquences et les
amplitudes de déplacements atomigues associés iaratians moléculaires.
En général, ce développement se fait dans le cddrd’approximation
harmonique, le champ de forces spectroscopiqueongpte alors que des
constantes de forces harmoniques.

La détermination du champ de forces vibrationnelfaié par des
méthodes relevant de la mécanique quantique. Lansgumolécule de N
atomes — définie par 3N coordonnées cartésiennes &st déterminée par
rapport & son minimum d’énergie potentigl. DOn obtient par développement
de Série de TayloFexpression de V suivante :

Y, 1 Y,
V=V°+Z[WJAXi+EZ[ax.ax. JAxij +... (111.2)
i i

Puisque la molécule est dans un minimum énergétique

\b=0
i)
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On obtient ainsi I'équation suivante qui décrit ¢nchamp de force
harmonique” :

v :%Zf”Axiij (1-3)

fij . Une constante de force (dérivee seconde).

Il faut rappeler que le systeme meécanique que itoeska molécule
vérifie 'équation de Lagrange :

f,,—m f, .. fra
f,,  fhp-mA .. =0 (111.4)
far f o a — My

m; : La masse atomique associée a la constante daefforc
A :Les valeurs propres ; a chacune correspond unednég .

Le probleme clé de l'analyse vibrationnelle comsiat déterminer le
champ de force a partir des fréquences. La ditficoiajeure tient au fait que le

nombre dejf dépasse celui des fréquences. Cependant, il s’augrda plus

part des constantes qui ne sont pas sur la diagoetlqui corresponde aux
termes croisés, sont négligeables; il en résutiacddes simplifications
considérables.

Dans “le champ de force de valence”, ou toutestante non diagonale
est négligée et ou I'énergie est exprimé en foncties coordonnées Internes,
I'expression (I11.3) devient :

1 ov2 1 e 2 1 e\ 2
VEo 2t (o 020 G g0 0 -0 (i)

Ou :V (r) =%Zf,]i (r —r,°)? : Le terme associé aux €élongations des liaisons i

par rapport aux longueurs © a I'équilibre.
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V (6) :%me (8 -€°) : Le terme associé aux déformations des angles

de valence entre les liaisons i et j par rappc»rt\mlleursé’i}e a I'equilibre.

Y, (4”):%2% (@ -#)" : Le terme associé aux déformations des angles
diédres par rapport aux valeu%(e a I'équilibre.

b) - Le champ de forces en mécanique moléculaire :

Le champ de forces est un titre générique pourlappme fonction
énergie potentielle (avec tous les parametres goiny inclus) pour reproduire
I'énergie des électrons d’'une molécule dans sonfetalamental puisque la
mécanique moléculaire a pour but de construire odate mathématique qui
décrit un ensemble de molécules et non pas une.d2anhc la fonction énergie
potentielle contient plusieurs termes, chacun nespiole d’'une contribution
indispensable a la reproduction de I'énergie éeitue.

Nous écrivons donc :
V(MM)=V (N+V (@) +V(p+V(d)+... (111.6)

En MM, I'expression* champ de force ” recouvre I'ensemble des
fonctions ainsi que les parametres, associés diéatts types d’atomes
gu’elles contiennent. Bien que certaines de cestifmms ressemblent aux
termes de I'équation (l11.5), les paramétres nd pas des constantes de
forces ; ils sont caractéristiques d’'un champ deef® (dans le sens de la MM)
et non d’'une molécule. Malgré cette differenceyid s’inspire des constantes
de forces spectroscopiques pour paramétriser beations des liaisons et des
angles de valence.

c) - La forme des fonctions énergétiques :

Quel que soit le champ de force, la forme des fonstadoptées pour
décrire la modification des liaisons et des andgkewvalence est plus ou moins
celle qui est préconisée par I'analyse vibratiolenel

L’énergie potentielle & est calculée avec un modele empirique (le
champ de force AMBER) ou le systéme est constitug@ dnsemble de boules
(atomes) et de batonnets (liaisons). Les intenastientre les atomes se
décomposent en une composaimamoléculaie (énergies de déformation
harmoniques des liaisons, des angles diedres)uret composante
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intermoléculairedécrivant les interactions entre atomes non (ésst-a-dire
séparés par plus de liaisons).
Eior = Estretching (déformation des liaisons)
+ Ebending (déformation des angles)

+ Etorsion (déformation des angles diédres)

+ Eon—bonded (interactions non — liées). (I11.7)

C.1- Energie des interactions liées :

Les déformations des liaisons et des angles sqmésentées par un
oscillateur harmonique (fonctions harmonique) awee sommation sur toutes
les liaisons covalentes ou sur tous les anglese eattymes liés par liaisons
covalentes. Tout cela se fait lorsque ces défoamstisont faiblesLi de
Hooke.

C.1.1- Déformation des liaisons :

L’énergie d’élongation de deux atomes liés est :

V(f)%zfr,i (%Y= Y K 6 +°)? (111.8)

liaisons

by

r, . Longueur de liaison instantanéé.: Sa valeur a I'équilibr&, :

Constante de force associée.
C.1.2- Déformation des angles de valence :

L’énergie de déformation des angles entre troimag(Figure - 9 -)
est:

V(©=331 4 -6V = Y K ~¢Y (119)

angles

Ou: @, :angleinstantanéed; : Sa valeur al'équilioreK , :Constante

de force associée.
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kp &9
&

Figure - 9 - : Déformation des liaisons et des esg|

Lorsque les déformations sont fortes, il faudréltser une fonction
comme celle délorseou plus aisément son approximation par une fonctio
cubique :

V(O%Z[Kr,,- ( —EE+K G 6)3] (111.10)

La plus part des champs de forces contiennent umetecroisé
impliquant deux longueurs de liaisons et I'anglateau entre elles. Ce terme
réepond a un phénomene bien précis: Lorsqu’'un amfge valence est
anormalement faible, on constate que les longudesdiaisons associées sont
anormalement grandes.

On introduit donc la contribution :

1 e e e
V(r,8 ZEZ[K”'" (r —r+r, —,°)(¢ —é’] (I1.11)

K 5 :Paramétre croisé liaison/angle pour les liaiscty.i

On peut également rendre compte de ce phénomésjewgant un terme
correspondant a une interaction 1,3 ; dans cdeabamp de forces est de type
Urey Bradley.

A I'analyse vibrationnelle, il y a doneuk grandes classes, mais les plus
utilisés actuellement sont du premier typehgmp de force de valence
généralisg.
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C.1.3- Déformation des angles diedres :

Le terme énergétique de déformation des diédresoncerne trois
liaisons et donc quatre atom#sB,C etD conseécutifs.L’angle diedred
correspond a I'angle entre les liaisat® etCD, donc a la rotation autour de la
liaisonBC ( Figure -10 -) .

D, b
2 S
AR Cal
Figure -10 - : Déformation des angles diédres.r{gla de torsion — diédre-
ABCD (p) est I'angle entre les planaBC)et (BCD)).

Ce terme contribue a la barriere d’énergie lorslaleotation d’une
liaison. DandMBER), le terme de torsion est défini de la maniereante :

V(@ =3 ViL+ cosp)+V, (1 cos FV, (¢ cossH) | 1)

= > YV,.(@+cosnp-y)

diédre n

Vv, :Lavaleur de la barriére de rotation d’ondrey : La phase.
@ :Valeur instantanée du diedre.

Alors, le critere de validité de champ de forces ladeMM, est de
reproduire le plus convenablement possible la gétenées conformeres les
plus stables ainsi que leurs différences énerggdiqliandis que la validité du
champ de forces vibrationnel est testé sur desadisies spectroscopiques qui
sont d’'une part les fréquences et d’autre partimésnsités provenant des
spectres d’'absorption Infrarouge, de diffusion Rama

C.2-Energie d’interaction intermoléculaireatomesnon-liées " :

Toutes ces Iinteractions non-liées concernent lesmeg qui
appartiennent a des molécules différentes ou qui k&s par plus de trois
liaisons covalentes. Les interactions sont décrip@s deux termes : un terme
de Lennard-Jones aussi appelé terme déan Der Waalset un terme
électrostatique.
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En dehors des interactions 1,3, on ignore en spxpie vibrationnel
les interactions entre atomes non liés; LeurstefBont exprimés par la
modification des constantes de force de chaqueaulelé

C.2.1-Energie d’interactions de Van der Waals :

L’énergie d’interactions d&an der Waalsorrespond a l'interaction a
une distance déterminée (distance critiqtf)dentre deux atomes non liés.
elle est répulsive a tres courte distance et ditteapisqu’a I'infini.

La maniére la plus simple de décrire I'interactenre deux atomes consiste a
admettre que I'énergie est nulle au-dela de céstartte critique §" :

V(0 pour o< d“™.
V(&0 pour d> d".
d'™ : la somme des rayons Wan Der Waalsles deux atomes.

Certains auteurs adoptent I'expressiohatmard-Jone$35] utilisé pour
décrire l'interaction entre deux atomes ( Figutg -) ou molécules neutres,
non polaires, a I'état gazeux :

E=>¢ (gg] —Z(EJ (111.13)

i<] i

>y

R, et R; : paramétres deennard-Jonegour les interactions entre les atomes i
et]j.
g : représente la profondeur du puitsvin der Waals la distanc®,; .

i

R} : représente la dispersion attractivel@@donentre deux atomes

R;:?: La répulsion due a I'exclusion dauli.
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o
E o

énergie

—

R* distance

Figure -11 - : Modele des paramétres de van dedd/j@ar une
molécule diatomique de type X-X. Energie d’'inteiacten fonction de
la distance interatomique.

C.2.2- Energie d’interactions électrostatique :

Les interactions coulombiennes sont représentéasnpgotentiel erR ;" :

Il est donnée par :

d.d;
E =) = (111.14)
i< i

Ou : g, etq; sontles charges partielles des atomes i et j.
Minimisation d’énergie :

La fonction d’énergie totale présente de nombreinxima et maxima
(Figure - 12 -). Il n'existe pas de méthodes mathtéues générales qui
permettent de trouver le minimum global d’énergiegt-a-dire le plus bas) de
cette fonction. On emploie donc des méthodes dyaeralnumérique qui
permettent de trouver des minifegaux
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Minima locaux

T
& A
\N\ P,

Minimum global

Energie potentielle

-

conformation

Figure -12 - : Minimisation d’énergie

I11.2.2- La Dynamique Moléculaire :

La dynamique moléculairgorend en compte I'effet de la température, de
la pression et du temps, calcule les trajectoires atomes et approche la
flexibilité des molécules, leur comportement enusoh ou les modes de
vibration.

Elle consiste a étudier la trajectoirengunolécule en lui appliquant les
lois de la mécanique classique newtonienne. Uneécutd est considérée
comme un assemblage d’atomes dont les positionsigsavarient au cours du
temps.

Chague atome est considéré comme uneempgnctuelle dont le
mouvement est déterminé par I'ensemble des foraes’'exercent sur elle. Il
en résulte un mouvement atomique correspondarg asidlations autour d’un
minimum d’énergie ou au passage dun de ces miniman autre. La
dynamique moléculaire posséde ainsi la faculté tcéée la molécule d’'un
minimum local

+ Limitation de la dynamique moléculaire :

Elle représente une évolution temporelle des moewsnmoléculaires
et permet d’étudier les propriétés dépendantesmps telles la diffusion ou le
repliement moléculaire. Elle ne permet pas en revam’étudier des réactions
chimiques telles que les transitions électroniglessphénoménes de transport
de protons ou d’électrons ou les formations ouungs de liaisons covalentes.
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I11.3 -Les méthodes Semi-empiriques [36]

Elles s’appuient en particulier surdanstruction d’'un hamiltonien
simplifié en résolvant I'équation de Schrddinger sigstéme a plusieurs
électrons. Contrairement aux méthodbsnitio, les méthodesemi-empiriques
utilisent des données ajustées sur des résultp&imentaux afin de simplifier
les calculs. La longueur et la difficulté des cédaest en grande partie due aux
intégraleshiélectroniquesntervenant dans le calcul des éléments de la ceatri
représentant I hamiltonien qui sont soit supprigyé&eit paramétrées.

[11.3.1-Caractéristiques :

Ces meéthodes vont se différencier suivantype d’approximations
utilisées. Malgre il existe plusieurs points comientre eux :

v Seuls les électrons de valence sont traités deemeixplicite dans les
calculs (Cette approximation est basée sur legisat ce sont les électrons
de valence qui interviennent dans les liaisons hies et définissent
donc les propriétés du systeme).

v" Un grand nombre d’intégrales biélectroniques s@égfligés (celle a 3 et 4
centres dont la valeur est souvent voisine de zéro)

v’ Les intégrales restantes sont remplacées par das@@es empiriques.

I1l.4 -Les methodes de la mécanique quantique :

Les bases de la mécanique quantique utiliséeslpaiétermination des
différentes propriétés de la matiere sont :

111.4.1- Equation de Schrodinger :

La mécanique quantique postule la dualité ompuscule de la
matiere et définit une particule comme une ondeé-(c: distribuée a
travers I'espace plutdt que possédant une trajedbeen définie. En 1926,

Schrédinger proposait une équation pour trouvdotation d’'onde d’'un
systéme :

HY = EY
(111.21)

H : L’hamiltonien qui incorpore tous les termes aégie. ¥ : La fonction
d’onde (fonction propre)e : L’énergie totale.
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Les fonctions W, solutions de [I'équation (I11.21) sont appeléésats
stationnairesdu systéme associé aux énergied 'étaty, associée a I'énergie
la plus bassE, est appelée étidtndamentatlu systeme.

Il faut remarquer que la solution exacte 'dguation de Schrodinger
(111.21) pour des problemes concrets de la théattmique et moléculaire se
heurte a des grandes difficultés mathématiqdés(comme I'a déclar®irac
en 1929). Ces solutions permettent d’interprétaraiure et les propriétés des
liaisons chimiques, la géométrie moléculaire, ebhadtes stabilités relatives
(études de conformations), les spectres de vilsties spectres électroniques.

La solution de I'équation (l11.21) conduit a ksplution d’'un probleme a
N corps (systtmes moléculaires). Il est hors deoud® ce probléeme
exactement. Afin de trouver des états propres appés acceptables, nous
avons besoin de faire des approximations. La prenaipproximation qui peut
étre introduite est I'approximation @orn-Oppenheime]38].

[11.4.2- Approximation de Born-Oppenheimer :

a) - Hamiltonien Global :

L’équation (111.21) deSchrédinger,pour un systeme dd noyaux et
électrons indépendants du temps, Btlest I'énergie eH I'hamiltonien du
systeme, correspond a I'hamiltonien non relatividte systétme de charges
ponctuelleg39]:

2 zuzﬂe2
ey S amy e Y e,

i
e ; : . 5 (111.22)

= Te + Vne + Vee_ Tn+ an

Ou:
02 est le laplacien du k ieme électron (le méme foisnad est appliqué®)
h= %ou h la constante de Planek: permittivité du vide M ,: la masse du

noyaw IT: la masse de I'électron I, : la distance séparant K ieme
électron dw ieme noyaur,, : la distance séparantdieme électron di

ieme noyau R, : la distance séparant les noyauetv dont les charges sont
respectivement etz .

2011/2012 Page 33



Chapitre 111 Généralités sur les techinég théoriques de la modélisation moléculaire

Les cing termes de I'équation (111.22) peuvent &tterprétés comme suit :

1-Energie cinétique des électron®- Energie potentielle dans le champ des
noyaux. 3- Energie de répulsion électrostatique entre lesténs. 4-Energie
cinétique des noyaw&-Energie de répulsion électrostatique entre lesauapy

Des solutions physiques acceptables existentersemt pour certaines
valeurs de&. Ainsi, linterprétation de la fonction d’onde ihgue Ila
guantification de I'énergigQ].

b) - Approximation de Born-Oppenheimer :

Toutes les méthodes de résolution de I'équateischrodinger reposent
sur cette approximation, dans laqudern et Oppenheime41] supposent
gue les noyaux sont tres lourds et donc plus leuis les électrons. Par
conséquent, nous pouvons fixer les noyaux a desigraset les réduisant a
une source donnée de charges positives : ils demnexternes au nuage
électronique. Nous obtenons ainsi un problemdldegoarticules négatives (les
électrons) en interaction, mouvant dans un chammaeaux fixes [42],
supposé maintenant externe.

(', R) =g, (NAR) (111.23)
Ou
Y (r,R) est la fonction d’onde totale & n électrons elaux.

Yr(r) est la fonction d’onde électronique corresparidaun jeu de positions
R de noyaux figés, mais pas forcément a I'équilibre.

¢(R) est la fonction d’onde nucléaire, décrivantrieuvement des noyaux ; r,
R symbolisent les coordonnés des électrons et@esir, respectivement

[39] Ainsi, dans le cadre de cette approximation, Fgiee cinétique des
noyaux peut étre négligée et I'énergie potentiglpulsion) noyaux-noyaux

devient une constante qu'on peut choisir comme davelle origine des
énergies.
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Les termes restants de I'équation (111.22) pernméttle définir I’'hamiltonien
électronique H®:

n n 1
EZ— (I11.24)

Ce hamiltonien est alors utilisé pour résoudre Ugtpn de Schrodinger
électronique :

H W (F) =E 2(r )¢ (111.25)

La résolution pour ce hamiltonien élenigue méne aux fonctions
d’ondes électroniques qui dépendent pratiquementoderdonnées nucléaires.

Le probleme est maintenant purement électroniquenéglige les
vibrations du réseau ; Ce qui donne a cette apmition le nomadiabatique
Cependant, le probleme est plus simple que I'caigimais toujours difficile a
résoudre.

A ce niveau, il existe plusieurs méthodes @wolutions de I'équation
(111.24) dont les premieres sont celles dHartree [43] et Hartree-Fock[44]
basées sur I'hypothese des électidmes. Ces méthodes sont plus utilisées en
chimie quantique pour traiter les atomes et lesémdés, elles sont moins
précises. Cependant il existe une méthode moderneertainement plus
puissante qui est [Bhéorie de la Fonctionnelle de la DensigBFT).

111.4.3 - Théorie de la Fonctionnelle de la Densit¢DFT) :

Comme son nom l'indique, c’est une théorie quisgila densité
électronique en tant que fonction fondamentaleeaude la fonction d’onde
comme c’est le cas dans la méthodéideree et Hartree-Fock[43] [44]

En fait, I'idée d'utiliser la densité électronigaepour origine les débuts
de la mécanique avec des travauxTtie®mas[45] et Fermi[46] qui ont tenté
d’exprimer I'énergie totale d’un systeme en fonctde sa densité électronique
en représentant son énergie cinétique selorfanationnellede cette grandeur.
Cependant, la précision obtenue était inférieuelke cleHartree-Focka cause
de I'absence du terme @éhange-corrélationDirac a améliorer cette théorie
en ajoutant au modéle ddomasetFermiune énergie @changdonctionnelle
de la densité électronique. Mais le terme aderélation électroniqueétait
toujours absent dans cette nouvelle approche.
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a) - Théoremes de Hohenberg et Kohn :

Le formalisme de |&héorie de la Fonctionnelle de la Densi{®FT)
est basé sur les deux théoremesideenberg et Kohf#7].

Premierement Hohenberg et Kohnont montré qu’il existe une
correspondancebiunivoque entre le potentiel extérieur et la densité
électronique p(r) permettant de représenter le premier comme une
fonctionnelle de I'état fondamental de la deuxiefatr conséquenténergie
totale du systeme (gaz d’électrons) a I'état fondantal E est également une
fonctionnelle unique universelle de la densité énique p(r) en présence
d’un potentiel extérieur :

E=E[p(r)] (111.26)

Ce théoréeme est a la base de la théorie de laidanetlle de la densité
et expliqgue lappellation qui lui a été donnée. iCdiffere de la méthode
Hartree-Fock dans laquelle I'énergie totale du systeme esttionnelle de la
fonction d’onde.

DeuxiemementHohenberg et Kohoont montré que la valeur minimale
de cette fonctionnelle est I'énergie exacte deal’dondamental, et que la
densité qui conduit a cette énergie est la deesiadEte de I'état fondamental.
Les autres propriétés de I'état fondamental sossialonctionnelles de cette

densité. Par conséquenpour un potentielV,,, et un nombre d'électrons N

donnés, I'énergie totale du systeme atteint sa ualeninimale lorsque la
densité p(r') correspond a la densité exacte de I'état fondaméntg(r)

E (p,) =min E (p) (11.27)
La fonctionnelle de I'énergie totale de I'état famaental s’ecrit comme suit :
E[p(N]=F o))+ V()o@ )d (111.28)

Ou
V_.(r) représente le potentiel externe agissant suealtisyles.
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F [,o(r)] représente lfonctionnelle universelle de Hohenberg et Kqlonir
n’'importe quel systéeme a plusieurs électrons, avec

F [p(r)] :<w‘f +VA‘¢/> (111.29)

La connaissance de cette fonctionnéllgo] permet de déterminer I'énergie

totale et la densité de charge de I'état fondanh@oiar un potentiel externe
donné, en utilisant le principariationnel( qui signifie que la densité de I'état
fondamental minimise I'énergie et que cette vatainimale est I'énergie du
fondamental). Malheureusement, le théoremelaleenberg et Kohne donne

aucune indication sur la forme Bgo(r)] .
b) - Les équations de Kohn et Sham :

Kohn et Shanj48] ont écrit la densité électronique comme étant la
somme des densités des particules libres, et diséue principe variationnel
pour obtenir I'énergie de I'état fondamental et dmnsité donnant la
fonctionnelleE,.[o] . Par conséquent, la fonctionnelle d'énerdig [p]

s’écrit sous la forme :
Fo]=To[ o] +Vy [ 2] +Vsc[ 0] + Ver| 2] (11.30)

Ou : T, est I'énergiecinétiguedu systeme sans interaction (gaz d’électrons non
interagissant).vV,, désigne le terme délartree (I'interaction de coulomb

N

classique entre les électrons décrite a travens deuasité de chargey, le

terme qui comprend les effets dédhange et de corrélatiofest fonctionnelle
additionnelle qui décrit linteraction inter éleotique et V,, inclut

I'interaction coulombiennedes électrons avec les noyaux et celle des noyaux
entre eux.

Le terme deHartree et celui de I'énergie cinétique jouent un role
important dans la description des états des élextibres.ces termes sont les
plus importants dans le traitement de linteractitas électrons.la différence
entre I'énergie cinétique réelle et celle des ébes non interagissant ainsi que
la différence entre I'énergie d’interaction réedtiecelle deHartree sont prises

en compte dans I'énergie d’échange et de corrélﬁ';g[p].
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L’équation de Schrddinger a résoudre dans le caeréapproche d&ohn et
Shamest de la forme :

2m, r

LA, L J‘?(_Fr)‘dr”#VAXC WV, |#)=¢l8) i=1..N  (l11.31)

Ou lesg. sont les plus bas états propres, avec les vafpomesé,

correspondantes. lls forment la fonction d’ondel’é&at fondamental et sont
appelées leerbitales KS

La grande innovation dé&approche KSest l'introduction du term&/
appelé le potentiel dchange-corrélatiorgui est donné par la fonctionnelle

dérivée :

P AG)
xc 3(r) (111.32)

Et la densité de I'état fondamental est donnéeupar somme sur I'ensemble
des orbitales occupées :

p(r”)=i¢z(r”)*¢?(r”) =2 1¢.(")] (111.33)

Déterminer I'état fondamental du systeme revientsah résoudre, de
maniére auto cohérente, I'ensemble des équatitin®d]l appelés équations de
Kohn et ShamLa somme des trois term€g +V,_+V,, constitue un potentiel

ext

effectif V_, qu'on peut qualifier de local, car il ne dépend gieer. Cette

méthode est formellement exacte puisque aucunexdpmtion n'a été faite,
mais pour le calcul pratique, I'énergie d’échangdescorrélation, qui est une
fonctionnelle de la densité, nécessite d'introdaggaines approximations.

c) -La fonctionnelle d’échange-corrélation :

L’élaboration des équations dehn et Shama permis de mettre en
evidence le fait que la seule fonctionnelle de dasité qui demeure inconnu
dans ce formalisme est la fonctionnelle d’échargeetatiore,  [p]. Ainsi,

pour résoudre les équations d@hn et Sharn diverses fonctionnelles
d’échange-corrélation ont été envisagées.
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Les effets qui résultent des interactions enti® électrons sont de trois
catégories :

> L'effet d’échange encore appelécorrélation de fermj résulte de
'antisymétrie de la fonction d’onde totale vis-&we I'échange des
coordonnées électroniques. Il correspond au fait deux électrons de
méme spin ont une probabilité nulle de se trouvem&me endroit. Cet
effet est directement relié aqurincipe de Pauliet ne fait absolument pas
intervenir la charge de I'électron. L'approximatiole Hartree-Fock le

prend en compte de maniere naturelle a cause ddisymétrie du
déterminant de Slateeprésentant la fonction d’onde.

> L’'effet de corrélationoula corrélation de coulomluésigne la corrélation
entre les mouvements électroniques résultant deréfaulsion inter

, . . 1 . .
électronique coulombienne FHT Il correspond essentiellement a des
r—r

effets de corrélation pour des électrons du cceantr@rement a I'effet
d’échange, cet effet est d a la charge de I'@aatnais il est indépendant
du spin. Cet effet est négligé par la théori¢idetree-Fock.

> Le troisieme effet provient du fait que les fonosad’ondes électroniques
sont formulées en termes de particules indépenslafites’agit dela
correction de «self-interaction», qui doit conduire a un comptage
correcte du nombre de paires d’électrons.

L’approche dé&ohn-Shamimpose au terme d’échange-corrélation de
prendre en charge, en plus de tout cela, la carrectu terme d’énergie
cinétique. En effet, méme si la densité du systietienon interactif considéré
est la méme que celle du systeme reel, I'énergiétigue déterminée est
difféerente de I'énergie reelle, a cause de lind@ance artificielle des
fonctions d’ondes. Ainsi, le calcul de I'énergie @i potentiel d’échange-
corrélation repose sur un certain nombre d’appraxons.

a)- L'approximation de la densité localeg[49]:

L’approximation de la densité locale (Local DensApproximation
LDA) repose sur I'hypothése que les termes d’échamgerélation ne
dépendent que de la valeur localepfi® ; c'est-a-dire qu’elle traite un systeme
non homogéne comme étant localement homogene.
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L'énergie d’échange-corrélation (LDA) s’exprime m@ode la maniere
suivante :

E;EA[p]:jp(r)s;'éA [p(r)]d°r (111.34)

ou &2 [,o(r)] représente L'énergie d’échange-corrélation paectédn dans
gaz d’électrons uniforme.

Pour les systemesnagnétiquesle spin électronique introduit un degré
de liberté supplémentaire et la LDA doit étre étend lapproximation de la

densité locale de spi(LSDA : Local Spin Density Approximatior) qui traite
séparément la densité électroniqae (') (due aux électrons de spin 1/2) et la

densité électroniqug | () (due aux électrons de spin -1/2) :

Exc =Exc[pt.p1]avec p(F)=p1(F)+pi (") [50] (111.35)

Toutes les propriétés comme I'énergie d’échangle eorrélation ke
deviennent fonctionnelles des deux densités delspit et bas :

E;EDA[pT,pl]:jp(r)fxc (ot (r).pi(r)]d™ (11.36)

La LDA suppose que la fonctionneldgc [p (7)] est purementocale
Cette énergie est divisée en deux termes :

ec|p(r)]=ec[p(r)]+ec[o(r)] (11.37)

Ou &, [p] est I'énergie dtchangeet & [ o] est I'énergie deorrélation

La fonctionnelle &,. peut étre constante, mais généralement, elle est
déterminée par des procédures de paramétrage camiliase deCeperly et

Alder [51], Perdew et Zunge[52], Hedin et Lunqgvist[53], Perdew et Wang
[54] et de Kohn et Shaid6].
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B)- L'approximation du gradient généralisé (GGA) :

Dans plusieurs cas, la LDA a donné assiltats fiables, mais dans
d’autres cas elle a présenté des contradictiors lag résultats expérimentaux.
La plupart des corrections qui ont été introduéida LDA reposent sur I'idée
consistant a tenir en compte les variations locdieda densité. Pour cette
raison le gradient de la densité électronique a été introduit coraidisa
I'approximation du gradient généralise(GGA : Genelised Gradient
Approximations) dans laquelle I'énergie d’échange et de coralagst en
fonction de la densité électronique et son gradient

Dans ce cas, la contribution cEe;c[p(F)} a I'énergie totale du systeme

peut étre additionnée de fagcon cumulée a partchague portion du gaz non
uniforme comme s'il était localement non uniforredle s’écrit de la forme :

ESSA[p]:J'p(r)f [o(r).0p(r)]d ™ (11.38)

f[p(r).0p(r)] étant la fonction d’échange et de corrélation par

électron dans un systeme d’électrons en interaction mutuelle de densité non
uniforme dépendante de la densité électronique et son gradient.

L'utilisation des fonctionnelles de ty@&A permet d’accroitre de fagon
significative la précision des calculs en compamaigvec la description fournie
par laLDA en particulier pour I'énergie de liaison des malés.

Les paramétrisations utilisées pour@&A sont difféerentes, parmi elles
celles de perdew et al (19995] et perdew et al (199¢%6].il existe plusieurs
versions de la GGA les plus utilisées sont celiedPdrdew et wan{p7] et
Perdew[58] .

- La partie d’échange est en général la fonctioengd Becke (B]59], la
partie de corrélation celle de Lee,Yang et ParrR).%u celle de Perdew-Wang
(PW) avec les variantes 86 et 91,dou finalemestn®ts-clés BLYP,BPW86
et BPW91.
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Chapitre VI tiéde de calcul

METHODE DE CALCUL

IV.1- Introduction :

Le colt des calculs extrémement lourds qui sonbsép durant I'étude
des systemes complexes est souvent modeste partragux expeériences
équivalentes, dans un bon nombre de cas, ces saoult le seul moyen
d’accés aux informations nécessaires. Le développtwle ces approches et
calculs théoriques est lié d’'une maniere étroitx aéveloppements des
moyens informatiques qui ne cessent d’augmentetgenes de puissance de
calcul)[60].

IVV.2- Le calcul numérique :

Il existe de nombreuses méthodes qui décriventy&eme etudié et
calcul son énergie.

Nous avons effectué les calculs d’optimisation aegéomeétrie et de
champ de forces harmonique par les méthodes delsalb initio décrite par
une fonction Hatree-Fock.

Le programme utilisé pour les calculs ab initio champ de force
vibrationnel, est le logicigbaussien 94/DFT[10]. Le logiciel est composé de
programmes connectés entre eux, pour exécuter ametés de calculs
d’'orbitales moléculaires semi-empiriques et quarmsy Il est capable de
prédire plusieurs propriétés de molécules et detiokes dans la phase gaz et en
solution, comme par exemple :

* Les énergies et les structures moléculaires ;
* Les fréequences de vibrations ;

» Les charges atomiques ;

* Les spectres Infrarouge et Raman ;

* Les énergies de liaison et de réaction, etc....

Le calcul d’optimisation de la structure a été isgalavec la base de
fonctions de type.....

Pour raffiner le champ de force, on a utilisé unixikme programme
Redonggcrit par A.AlloucheetJ.Pourcina I'université de Marseille.

Pour déterminer I'approximation de champ de forderationnel on
utilise la méthode dont I'organigramme est le soiV&igure — 13 ) :
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Les méthodes Ab-Initio de la géométrie moléculaire

Numeérotation des coordonnées internes

Passage de coordonnées cartésiennes aux coordamesecs

Matride

Les constantes de forces en coordonnées internes
Matrice F

Les vecteurs propres de vibration en coordonnées internes
Matrice D

Les facteurs d’échelle
Transformation des facteurs d’échelle a des constantes de
forces : Analyse de moindre carré

Les coordonnées symétriquasn redondanteset la matrice F
en coordonnées symétriques

‘

Stratégie de la dérivation du champ
de force d’un calcul Ab-Initio

e —

Figure — 13 Les méthodes Ab-Initio de la géométrie moléculaire

2011/2012 Page 43



Chapitre VI tiéde de calcul

IV.2.1 Théorie des vibrations moléculaires enoordonnées

cartésiennes :

Quand une molécule contenant N atomes — défini@Natoordonnées
cartésiennes X% est déformée par rapport a son minimum d’éngrgientielle
Vo, I'expression de la grandeur * énergie potengi€éllautour de la position
d’équilibre s’obtient par développement&irie de Taylor

N[ oV R,
% =Vo+;{ﬂlq +1/2§(—aqiaqj J qq +.. (IV.1)

Les deux premiers termes sont nuls, en posant :

oV
f. =| ——=—| avec @, = AX )
, £6qi % ]0 Jm. (IV.2)

Ouf, : constante d e force.

g : écart ala position d’équilibre.
En négligeant les termes d’ordre supérieur, oreabti

Y, :quq q
i

On transforme la matrice des constantes de forammerdonnées cartésiennes
f en matrice des constantes de force pondéréfgl] [62].

t'=(M )t (M) (IV.3)

M : Une matrice diagonale de masse atomiqudirdension 3Nx3N.
M ' : La transposée de M.
L'étude du systéme s’effectue par I'apgimadu Lagrangien :

d[ o 9 B
S (T ) (V) =0 (v
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En utilisant (1V.3) et (1V.4 ) nous obtenons un ensemble de 3N équations :

3N
e +Zlfij q =0 (IV.5)
J:

Les solutions particulieres périodiques sont callas systeme d’oscillateurs
harmoniques :

- N V.6
QV+§: mch::o ( )
=1

Remplacons (1V.6) dans (IV.5), on obtient :

3N

X (fy —afq )A =0 (V.7)

j=
Ce systeme d’équations admet des solutions naalas/( A= 0V j), si et
seulement si le détermina‘mg —af o, ‘ est nul, ce qui nous conduiBal valeurs

pour «, .Pour chacune de ces valeurs, la relation ( I\A@us donnera, un jeu
d’amplitude A [62].
3N 5
Choisissons celui qui sera norme, c'est-a-dire zAjk =0
j=1

En notation matricielle, ce systeme d’équationd g&crire alors :

fL=LA (IvV.8)

L : matrice diagonale de vecteurs propres en cookksinormales permet
de déterminer les modes normaux de vibration.

A . matrice diagonale de valeurs propres en coomsmimormales permet
de déterminer les fréquences propres de vibration.

Les fréquences de vibrations sont liées aux éléments diagonadxle la
matrice des valeurs propréspar la relation suivante :

) = 477c)? (1vV.9)
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IV.2.2- Construction de la matrice B :(Passage des
coordonnées cartésiennes en coordonnées infernes

Il existe une relation entre une constante de faféongation et la
longueur de la liaison considérée. De méme, lataates de force associée a

une coordonnée de déformation angulaire dépendréag monotone de
I'angle o .

Il existe alors une matrice de passage B qui toamsd 3N coordonnées
cartésiennes en coordonnées internes , puis 6aampivent étre ajoutées a la
matrice pour rencontrer les conditiong&dkart-Sayvertz[63].

|=Bx  dou x=BPY (V10

| : Une coordonnée interne.
IV.2.3- Construction de la matrice B*:

L’énergie cinétique T peut s’écrit :

T=1/2mx+m%+ %) (IV.11)
Soit sous la forme matricielle :
m 0 O] x
T=1/2/[%x, X, %]/ 0 m O} X (IV.12)
0 0 my| X,

En introduisant (1V.10), on obtient :

T=1/21'B'MB 1) =1/2( G} V13)

Suivant I'équatiorj64], la pseudo-inversion est évaluée en utilisant énse de
la matrice G. d8oatz et Gordon

G=B"M*'B' (IV.14)
On déduit :
B0 =M YBIGEY (IV.15)

Ou : G : Matrice de I'énergie cinétique de dimension (5*§S+6).

B': Matrice de dimension 3Nx(S+6).
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IV.2.4- Matrice F des constantes de forces en coordonnées
internes :
A/ :qqu: xI MY2fM Y2x = | TB T DM T@W2k\M W2RA
En posant :

F=(B"")f (B (IvV.16)

IV.2.5- Matrice D des valeurs propres en coordmées
internes :

Pour décrire la déformation subie par un édificeNdatomes possédant
(3N-6) degrés de libertés internes de vibratios un mode de vibration, il
est nécessaire d'utiliser des coordonnées inteungsrieure a (3N-6).

Part conséquent, les [S-(3N-6)] valeurs propretesule G correspondant a la
combinaison linéaire dépendante, le vecteur prapescié a la valeur propre
nulle donne des relations redondantes.

De I'équation (1V.16), on déduit :

D =BM 2L (IV.17)

IV.2.6- Raffinement des constantes de forces :

Les constantes de forcab-initio, et par conséquent les fréquences, sont
souvent supplémentaires car la corrélation dedrélex est partiellement ou
complétement négligée.

Fogarasi et Pulay [65] [66] ont proposés a I'échelle de fréquences
théoriques I'utilisation de la méthode de moindrer€ et la transformation des
facteurs d’eéchelle a des constantes de forces.

Dans le programmBedong, le raffinement s’effectue directement sur
les constantes de forces et non pas sur les frégsefc.a.d. les modes
normaux).
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En minimisant d’une fagcon non linéaire les valeuiwantes :

Scal
l/exp I/Theo

%4

exp

=C (IV.18)

2

La matrice des constantes de force raffinées erdoooées internes est :

S — U2 Theg-1/2 (IV.19)

A chaque état la transformatidh®*en F;%en utilisant I'égquation
(IV.19) donne v .De plus une fréquence d'échelle est équivalent@ a

heo

constante de force d’échelle d’'un mode normal. Qelat faire une différence
si nous transformons le champ de force d'un isom&rein autre; les
coordonnées internes sont inchangeables par cl@stneodes normaux n’ont
pas besoin d’étre identifié67].

IV.2.7- Composantes non redondantes :

Si toutes les coordonnées sont présentes, alonatidce D est unique
[68]. Pour faire une sélection facile de (3N-6) coordm®non redondantes,
nous proposons l'analyse des vecteurs propres matiace D, par la technique
de moindre carré. L& vecteur propre se décompose comme :

S
D, =;Dki A (IV.20)

D, : Décomposition fondée sur I'utilisation de la hm@de de moindre carre.

t, . Combinaison qui peut étre comme une reprégentaréductible d'un

groupe de symétrie moléculaire, ou d'un sous-grpopede n'importe quelle
combinaison des vecteurs propres donnée.

I\VV.2.8- Distribution de I'énergie potentielle :

Il est nécessaire de connaitre les distributions akfférentes
coordonnées de symétrie de la molécule a chaquee rdedvibration en
interprétant les spectres expérimentaux. Donc kaiceade distribution de
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I'énergie potentielle ou PEDRotentiel Energy Distribution permet d’évaluer
les contributions fractionnaires des différente®rdonnées de symétrie a
I'énergie potentielle de chaque mode de vibration.

La PED et l'intensité de résonnance Raman sontitsdea partir des
valeurs raffinées des constantes de forces dt@msences.

(1) (F>=)
(PED)IJ :100% ( ij:1,2,...,3N-6) (|V21)

Scal . ., , .
F>“ . La matrice des constantes de forces raffinées emonnées internes.

| : La matrice des vecteurs propres en coordonméeses.
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Chapitre V Résultats et Discussion

RESULTATS ET DISCUSSION

V.1- Introduction :

Dans le cadre de I’étude conformationnelle des neurotransmetteurs
entreprise dans ce travail, nous avons décidé de reprendre 1’analyse en
coordonnées normales de la glycine a 1’état isolé.

Pour une étude compléte, et dans le but d’améliorer les résultats obtenus
au paravent, pour une connaissance meilleure de la structure et de la
dynamique de cette molécule, il faut introduire des interactions specifiques
mises en jeu (corrélation électronique, anharmonicité vibrationnelle, couplages
vibroniques, interactions discret-continu...). Les calculs quantiques de type ab
initio basées sur la méthode de la méthode HF, permettent d’analyser les
propriétés énergétiques, géométriques et vibrationnelles d’un systeme avec la
précision nécessaire pour des prédictions quantitatives.

V.2- Pharmacologie :

Il a été bien mis en évidence que la glycine était un neurotransmetteur
[69] [70]. D’un autre c6té IVERSEN & BLOOM [71] ont rapporté qu’environ
30% des synaptosomes du cordon spinal, contiennent de la glycine.

Du point de vue métabolique trois types de biosynthéses ont été décrits
[72] [73]. La glycine provoque une hyperpolarisation de la membrane post-
synaptique en augmentant la perméabilité des chlorures [74] [75]. Le plus
specifique des antagonistes de la glycine est sans doute la strychnine [76].

V.2.1- Structure Cristalline :

La glycine dont la formule développée est OOC(CH,) NH3", possede
trois variétés allotropiques a, S ety. La premiere forme,a a été déterminée en
1939 par ALBRECHT [77], ensuite raffinée en 1958 par MARSH [78].

La deuxiéme forme, [ instable fit d’abord décrite par FISHER [79] ; et
en 1931 BERNAL [80] détermine les dimensions de la maille élémentaire et le
groupe spatial qui est différent de celui rapporté par KSANDA & TUNELL
[81]. La troisiéme forme, y dont la structure cristalline a été déterminée par
IITAKA [82] [83], fOt mise en évidence en 1954 par le méme auteur [84].

La forme la plus stable est la forme a. Le cristal se présente sous la
forme bipolaire. Les atomes de carbone et d’oxygéne sont coplanaires.
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La molécule de glycine possede 10 atomes. La structure est donnée dans

la figure -14-.
Y

w\#
/

C
’
’
’

Figure -14- : La structure de la glycine dans le cristal

V.2.2- Parameétres structuraux de la glycine :

1- Maille elementaire : (Données cristallographiques)

Formule: ~OOC-CH,-NH;"
Maille élémentaire : monoclinique

Parametres de la maille : A =5.1054 A
B =11.9688 A
C =5.4645 A
B =111.697 °
Groupe spatial : P2y

Nombre de molécules par maille : 4 définies par les coordonnées suivantes :
+(X,y,z2;X,%-y,%+2)

Volume de la maille : 310.25 A3
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2 : Groupe facteur de la glycine :

L’analyse du groupe facteur d’aprés le diagramme de corrélation suivant :

Groupe de site Groupe facteur
Ci Con
Ag RXx XX, XYY, XZZ,0CXZ
Ra, Rb, Rc Bu Rx,Rz «yz, «xy
A
T, Ty, Tz Au Ty
Bu Tx,Tz

Montre que les vibrations optiques du réseau sont classées selon la
représentation irréductible suivante :

I, =6Ag +6Bg +5Au +4Bu

Comme la molécule de glycine possede 10 atomes, nous définissons alors 3
conditions de redondance et 27 coordonneées internes (groupees dans le tableau-
3-) qui se répartissent en :

v" 9 coordonnées de valence.

v" 13 coordonnées de déformation angulaire dans le plan.
v" 2coordonnée de déformation angulaire hors du plan.
v' 3 torsions.

A partir de ces 27 coordonnées internes, on definit 24 coordonnées de symétrie
locale non redondantes qui sont décrites dans le tableau -3-.

En associant aux 3N-6 degrés de vibration de la molécule isolée, les 6
mouvements de rotation et de translation dans le cristal, on obtient 24 modes de
vibrations qui vont se coupler par rapport aux €léments de symétries du groupe
facteur C,y, . La représentation irréductible des vibrations optiques du cristal de
la glycine sera alors :

T, =42Ag +24Bg +24Au+24Bu
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V.3- Etude Vibrationnelle de la glycine a I’état isolée :

D’apres le calcul Gaussian la structure a I’état isolé la plus stable est la

structure NH,-CH,-COOH contrairement a la structure dans le cristal OOC(CH,)
NH3"

V.3.1- Numérotation des atomes :

La molécule de glycine posséde 10 atomes. La numérotation obtenue par
a partir du calcul Gaussian aprés minimisation est donnée dans la figure -15-

Figure -15 - : La structure de la glycine
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Résultats et Discussion

V.3.2- Coordonnées internes de la glycine :

Les coordonnées internes qui sont liées aux élongations de liaisons,
déformations angulaires et torsion sont en nombre de 27 utilisées dans le
programme Redong pour le calcul de la matrice des constantes de force. Ils

sont représentés dans le tableau -2- .

Tableau - 3 - Coordonnées internes de la glycine

Elongation (9) :

Ri: Ni—H> Ry: Nl_HB
Rs. C3—Hs Re: C3—Cy
Rg: Og—Hio

Déformations angulaires (13) :

RlO D Ho— Ni— Hg Ri1: Hy— Ny— C3
Ris: Hs —C3—C4 Ris: Heg— C3—C4
Ris: Ni— C3—C4 Rig: C3— C4—O7

Roz: O7-C4—0O9

Balancement (1) :

Ros: Bal. C3 C4 Ros: Bal. C3N1

Torsions (3) :
Ros: Tor. C4— Og Rog: Tor. C3— N;

Rs: N;i—-Cj Rs: C3—Hs

R7. C4—0Oy Rg: Cs—Og

Ri2: Hg—N1—-C3 Riz: Hs—Cz—Hs
Rig: Hs—=C3—N;i  Ri7: He—C3—N;

Ry : C3—C4—09 Ro1: C4 _09 —Hio

Ro7: Tor. C3— Cs
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V.3.3- Coordonnées de symetrie de la glycine :

La molécule possede 24 (3N-6) degrés de liberté interne. A chaque
degré de liberté correspond une coordonnée de symétrie. Nous avons donc 24
coordonnées de symétrie qui sont reportées dans le tableau 4.

Les coordonneées de symétrie locale des groupements : NH,, CO,H et CH,
sont définies par :

CHo, : Ce groupement a la symétrie locale C,,,

Dans les molécules de type X-CH,-Y, le signe des vibrations de
rotation, balancement ou torsion sera positif si, lorsqu’on regarde le
groupement X-CH,-Y dans la direction perpendiculaire au plan HCH, I’atome
X étant le plus proche de I’observateur, le groupement HCH tourne dans le sens
des aiguilles d’une montre ( pour la rotation), les atomes H s’éloignent de
I’atome X en accroissant les angles XCH ( pour le balancement ) ou 1’atome H-
2 situé a droite s’approchent de atome 1’observateur tandis que 1’atome H-1 de
gauche s’en ¢loigne ( pour la torsion ).

H-1

Rotation (Roc) Balancement (Wag) Cissaillement (Sci)

Torsion(Twin)
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CO, : Ce groupement a la symétrie locale C,,,

ai

a CCZ3

C

Les coordonnées de symétrie locale du groupement CO, sont définies par :

Bend = A (2a- a,- as) / \/5. Déformation angulaire.
Ipb = (aras)/ 2. Déformation angulaire dans le plan.
Opb = Ay .sinal. Déformation angulaire hors du plan.
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Tableau - 4 - : Coordonnées de symétrie de la glycine

Vibrations internes (Expression) Notation
S1= R;+Ry SS NH;
S2= Ri-R; AS NH;
S3= R4+Rs SS CH;
S4= R4-Rs AS CH;
S5= Ry+Rg SS CO,
S6= R7-R8 AS COZ
S7= Rg St CN
S8= Ry St OH
S9= Rs St CC
S10= ng-Rzo |pb CO,
S11=Ry,-R11 |pb NH,
S12= 2R22-R19-R20 Bend CO»,
S13=Ra1 Bend COH
S14=5R15-R13- R14-R15-R15-R17 Bend NCC
S15= 2Ry -R11-R12 Bend NH,
S16= 4R13-R14- Ri5-R16-R17 Sci CH,
S17= RistR15-R15-R17 Wag CH,
S18= R14-R15+R15-R17 Roc CH,
S19= R14-R15-R16+R17 Twin CH,
S20= R23 Opb CO,
S21= Ry, Opb NH,
S22= Ry Tor CO
S23=Ry; Tor CN
S24=Rys Tor CC

SS : valence symétrique, AS : valence antisymétrique, St : valence, Bend :
déformation angulaire, Ipb : déformation angulaire dans le plan, Sci : cisaillement,
Wag : balancement, Twin : torsion, Roc : rotation, Opb : déformation angulaire hors
du plan.
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V.3.4- Résultats et discussion :

Les parametres géométriques (distances interatomiques, angles de
valence et angles diedres) de la molécule de glycine obtenus aprés
minimisation (calcul Gaussian) sont reportés respectivement dans les tableaux
56et7.

Tableau-5-  Les distances interatomiques de la glycine exprimées en A
Liaisons Calculées
NiH> 1.001
N1Cs 1.4526
N1Hsg 0.9993
CsCy 1.5037
CsHs 1.0908
CsHs 1.0814
C407 1.2018
C40q 1.3543
OgH10 0.9685
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[ Tableau - 6- Angles de valence de la glycine exprimés en degreé ( °) ]
Angles de valence Calculés
HaN1Cs 114.0186
H,N;Hg 114.4168
CsN;Hg 115.7471
N;CsC, 108.7319
N1CsHs 115.1491
N;C3Hg 111.3784
C4C3Hs 106.3764
C4C3Hg 107.6658
HsCsHs 107.1907
C5C,04 126.4541
C3C40q 110.631
0,C40q 122.8805
C.OgH 10 112.1391
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Résultats et Discussion

Tableau - 7 - Angles diédres de la glycine exprimés en degré ( °)

Angles diedres Calculés
HoN1C3Cy - 30.7642
H,>N;CsHs 88.4513
H2N1CsHe -149.2447
HgN1C3Cy -166.6004
HsN1CsCs - 47.3849
HsN1CsHe 74.9191
N1C3C407 13.217
N1C3C40q -168.8803
HsC3C407 -111.3501
HsC3C40q 66.5525
HgC3C407 134.0117
HsC3C40q -48.0857
C3C40O9H1p -178.5557
07,C409H10 - 0.5644
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Résultats et Discussion

Les charges atomiques obtenues par la méthode de Mulliken de la

glycine sont reportées dans le tableau - 8 - .

Tableau -8-  Charges atomiques de la glycine en unités atomique

Numeéro atomique

Charges atomiques (u.a)

N1

H2

C3

C4

H5

H6

o7

H8

09

H10

- 0.816243

0.332415

- 0.264236

0.858374

0.225966

0.261209

- 0.604389

0.310078

-0.718522

0.415348
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Premierement, on choisit 16 facteurs d’échelles, chacun est relié a un
type de coordonnée interne. Aprés le rapprochement le plus possible des

fréquences calculées aux fréquences expérimentales,

pour raffiner

les

constantes de forces, on a conservé que 06, Ces facteurs se situent entre 1.0

et 0.7 (tableau-9-).

[ Tableau - 9- Facteurs d’échelle de la glycine obtenue par la HF ]

Coordonnées internes Facteurs d’échelle
v (CC) 0.95
& (HCH) 0.91
§(HCC) 0.86
v(CH) 0.85
6 (HCN) 0.8
Tor(CN) 0.8
& (COH) 0.78
v (NC) 0.7
v (C=0) 0.7
5 (HNH) 0.7
v (NH),v (CC),v (OH), 1.0
8(HNC), §(NCC), §(CC=0),
8(CCO), §(0=C0), Opb (CO),
Tor(Co), Tor(CC)
v :Elongation. & :Déformation angulaire.
Tor : Torsion. Opb : Déformation angulaire hors du plan
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V.3.5 — Modes de vibration de la glycine :

Les fréquences calculées accompagnées de la distribution d’énergie
potentielle (PED) et comparées aux fréquences observées sont rassemblées
dans le tableau (tableau -10 - ). On note que dans ’ensemble, il y a assez bon
accord entre les fréquences calculées et celles observées, sauf pour certaines

fréguences.

[ Tableau - 10- Fréquences et Distribution d’énergie potentielle.

Fréqg.Calcu. (cm™

Frég.Obs. (cm™)

Distribution d’énergie potentielle ( % )

122

159

296

479

580

641

678

852

993

1045

1127

1240

1276

1380

1479

117

150

358

505

605

685

*

890

925

1045

1125

1300

1400

1441

1504

TorCN (55)+ TorCC(19)+ Tor CO(13)
TorCC (51)+TorCO0(35)
Bend NCC (49) + Ipb CO2 (44)

Ipb CO2 (24)+ StCN (23) + Bend CO2 ( 21)
+ Bend NCC (10)

Bend CO2 (35)+StCN (10)
TorC0O(30)+RocCH2 (25)+Opb CO2 (18)
Bend CO2 (42 ) + Bend NCC (17 )+ Ipb CO2 (11)
StCC (47)+SS CO2 (14 )+ Bend NCC (13)
StCN (67)

Roc CH2 (71)

Bend COH (48) +SS CO2(32)

Twin CH2 (36 ) + Ipb NH2 (27 ) + Wag CH2 ( 23)
Twin CH2 (53 ) + Wag CH2 (20) + Ipb NH2 (17)

ASCO2(24)+Ipb NH2(19)+ Bend CO2 (14)
+SS CO2(14)+Bend COH (12)

Wag CH2 (42) + Ipb NH2 (17 )+ St CC (14)
+AS CO2(10)
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1582 1585 Sci CH2 (91)

1628 1635 Bend NH2 ( 86)

1700 1680 AS CO2 (47)+SS CO2 (14)
2896 2960 SSCH2 (58) + AS CH2 (41)
3003 2997 AS CH2 (59)+SS CH2 (40)
3723 * SS NH2 (99)

3836 * AS NH2 (99 )

3872 * StOH (99)

V.3.5.1- Le mode d’élongation de OH

Une bande est calculée vers 3872 cm™ et non observée dans le spectre
expérimental Raman.

Cette derniére est une caractéristique du mode de I’¢longation de OH ce qui
implique une forte liaison entre 1I’atome Og et I’atome Hjg.

V.3.5.2- Le mode d’élongation de NH, .

Les fréquences calculées a 3723 cm™ et 3836 cm™ sont attribuées
respectivement a 1’¢longation symétrique et 1’¢longation antisymétrique du
groupement amine, ou la molécule de la glycine est a I’état isole,.

V.3.5.3- Le mode d’élongation du groupement méthyléne CH, :

Les fréquences du groupement CH, sont calculées & 2896 cm™ et 3003
cm™ pour un mélange d’élongation symétrique et antisymétrique.

On peut noter que la contribution de 1’énergie potentielle obtenue est en
accord avec celle obtenue par I’analyse par d’autres auteurs (thése
Benosmane)
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V.3.5.4- Le mode de déformation du groupement méthyléne CH, :

Un mode propre de déformation cisaillement de type « Scissoring » du
groupement CH, calculé & 1582 cm™ et apparait sur le spectre Raman & 1585
cm™.

Un autre mode de déformation de torsion de type « Rocking » du
groupement CH, calculé & 1045.220 cm-* et apparait & 1045 cm™ sur le spectre

Raman.
V.3.5.5- Le mode de déformation du groupement amine NH, :

Un mode de déformation angulaire dans le plan se manifeste & 1628 cm™
avec une distribution d’énergie potentielle de 86 % et observée dans le spectre
Raman & 1635 cm™.

V.3.5.6- Le mode de déformation du groupement COH :

Dans notre travail, on observe un mode de couplage concernant le mode
de déformation du groupement COH avec 48 % et un autre d’élongation
symétrique de CO, avec 32% , ce couplage est observé a 1125 cm™ dans le
spectre Raman et & 1133 cm™ dans le spectre IR.

V.3.5.7- Le mode de couplées entre NH, et CH, :

Dans notre travail existe deux modes de couplage de déformations de NH,
avec ceux de CH,:

1- Le mode calculé & 1276 cm™ et observé a 1400 cm™ (spectre Raman ) , &
1413 ( spectre IR ). Il est attribué a la torsion « Twisting » du
groupement CH, ( 53 % ) , la rotation « Rotation » du méme
groupement CH, ( 20 ) et la déformation angulaire dans le plans « Ipb »
du groupement NH, (17).

2- Le mode partagé entre la torsion « Twisting » du groupement CH, ( 36
% ), la déformation angulaire dans le plans « Ipb » du groupement NH,
(27 % ) et la rotation « Waiging » du groupement CH, ( 23 % ) est
calculé & 1240 cm™ et observé & 1300 cm™ ( spectre Raman ).

V.3.6.8- Le mode de Torsion :

Deux faibles bandes apparaissent & 117 cm™ et 150 cm™. Ces bandes
correspondent aux modes de Torsion CN, CC et CO.

On peut noter qu’il ya un couplage important entre les différentes
modes de Torsion.
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V.3.6.9- Conclusion :

Signalons que dans notre travail, on a eu beaucoup de difficultés pour
ajuster les fréquences calculées et celles observées. Car au début de notre
étude, nous avons utilisé la forme cristalline - OOCH,NH; * et les résultats
obtenues étaient incohérents.

Nous pensons que cette structure est instable et ne correspond pas a la
molécule isolée. Nous avons alors utilisé la structure HCOOCH,NH,.

Les résultats de ce calcul ont été comparés avec des résultats
expérimentaux pour la molécule de la Glycine. On note que ce calcul donne des
résultats relativement corrects, dans la mesure ou les fréquences calculées sont
tres proches de celles observées a I’exception de quelques fréquences de
vibration.
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Conclusion générale

CONCLUSION GENERALE

Durant notre travail intitulé Etude vibrationnelle de la glycing nous
avons utilisé deux étapes :

Dans la premiére étape, nous avons effectué nosalsglar la méthode
ab initio Hartree Fock en utilisant la base 3-2dogr déterminer I'énergie d’'un
ensemble d’électrons plongés dans le potentiel mysux. Ensuite, afin
d’obtenir la position d’équilibre des noyaux, n@®ns minimiseé cette énergie
par le calcul des dérivées secondes de I'énergiéamaire par rapport aux
coordonnées cartésiennes en utilisant le progra@aussien DFT/94.

Dans la deuxieme étape, nous avons utilisé le arogre Redong qui
est basé sur la transformation des constantesedpalte des coordonnées
cartésiennes a I'espace des coordonnées internssit& on utilise d’une part
la méthode non linéaire de moindre carrégour raffiner les constantes de
force et d'autre partune décomposition des modes normguour la
détermination des coordonnées non redondantesalCel cpermet d’accéder
aux constantes de forces harmoniques et de caldales I'approximation
harmonique les modes de vibration. Pour validendelel théorique employé,
nous avons utilisé la diffusion Raman et 'absanptiR, il a donc été possible
de faire le lien entre les approches expérimentgléseoriques.

En effet, la spectroscopie de vibration permetefter la validité des
calculs géométriques et d’avancer dans le problgri&ttribution des bandes.
D’autre part, les données théoriques obtenues gandthode Hartree Fock
peuvent étre utilisées pour constituer un chamfodms dans la modélisation
des propriétés dynamiques de la structure de leigdy Les différences
eénergétiques obtenues par cette méthode entreétpsences calculées et celle
observées, permettent en outre de contrdler largdresation de ce champ de
force.

La reproduction des fréquences expérimentalesrat Hobtention d'un
ensemble fiable de constantes de force encouragksétion de la méthode
Hartree Fock. Les constantes de forces de ce rgmduent permettre des
études structurales des acides aminés. Nous avosslgetionner un ensemble
des facteurs d’échelle pour les différentes coandes internes variant de 0.7
et 1.

Pour une étude plus complete nous prévoyons detilia méthode de
DFT pour I'étude vibrationnelle de la glycine, lesuiéats serrant comparés a
ceux obtenus lors de cette étude.
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Abstract

In this study, the vibrational Raman spectrum oé tmolecule of glycine (
NH; —CH, —COO ™) which has one of the most important amino acithefnervous system
in invertebrates and vertebrates species was @|aotied the frequencies for normal modes
were compared with those calculated by quantum arechl ab initio that based on the
Hartree Fock calculations. The optimised structanel harmonic vibrational frequencies
normal modes were obtained from the Gaussian 99gy8-21G) basis set. The vibrational
wave numbers were calculated and the potential ggnéistributions PED among the
symmetry coordinates of the normal modes were coedpfor the stable conformers of the
molecule (gauche-equatorial). The vibrational assignts on the basis of the calculated PED
values were compared to the reported ones fronrexpetal data.

Key words: Hartree FockRaman & IR spectrum, Glycine

Résumé
Dans cette etude le spectre de la molecule denglydNH; —CH, —COO~) qui est

'un des plus important acides aminés du systémeeng des vertébrés et des non
invertébrés, a été enregistre, et les fréquencesnumles normaux de vibration ont été
calculées par la méthode ab initio Hartree Fock.stracture optimisée et les fréquences
harmoniques ont été obtenues a partir du prografdaussian 94 en utilisant la base 3-21G.
Les nombres d'ondes et la distribution de I'énerpaentielle (PED) dans la base des
coordonnées de symmetries sont calculées pourriaefda plus stable de la molécule.
L’attribution des modes normaux de vibration subdse de la PED est comparée a ceux des
spectres expérimentaux.

Mots Clés: Méthode Hartree Fock, Spectroscopies Raman & IRGiG
:uaild‘

e aaly s Al ((NHJ —CH, —COO7) oeulall ega il Jiand o3 Al all oda &
Lol sl lan 55 Cliea &5 a1 gl al sl Gleall 8 dpeal SSY) dael] (mlea!
JSedl e Jgpaall 5 285 (@b initio Hartree-Fock) s — s 5ota 48 )l J3A (e ) a3 dalall
el Cus 35 321G el pladinly 94 bl el JNA e A8 sl oo il 5 JiaY)
Al s all 1l Eul SV 23 gaill 4y kL) Glilay) sacld & (PED) 4l 4l a5 5 dps sall
Ll el & PED bl de 3 madl dald) il gl alia) o dege AjlEe Sl aay
Ay il

i 423Y1 5 ( Raman) okl <ibbl (Hartree-Fock)e s - ¢yl 44,k ¢ rdalidall clalgl)
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