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1 I n t r o d u c t i o n

T h i s i s a d o c u m e n t a t i o n f or t h e P y V i b 2 p r og r a m , a p r o g r a m f or a n a l y z i n g v i b r a t i on a l m ot i on

a n d v i b r a t i on a l s p e c t r a , ve r s i o n 1 . 0 , F e b r u a r y 2 0 0 7 . T h e p r og r a m i s r e l e a s e d u n d e r t h e t e r m s of

t h e G N U G e n e r a l P u b l i c L i c e n s e ( G N U G P L ) . F or d ow n l o a d i n g , p l e a s e v i s i t

h t t p : / / s o u r c e f o r g e . n e t / p r o j e c t s / p y v i b 2 . S u p p l e m e n t a r y m a t e r i a l w i l l b e s o on av a i l a b l e o n

h t t p : / / v oa . n e t .

T h e m a i n i d e a o f t h e p r og r a m wa s t o c r e a t e a s i m p l e a n d e � c i e n t t o o l f or t h e a u t o m a t i c c or -

r e l a t i on of v i b r a t i on a l m ot i o n s of m o l e c u l e s , e x p l or i n g t h e i r R a m a n , R a m a n o p t i c a l a c t i v i t y

( RO A ) , i n f r a r e d ( I R ) , a n d v i b r a t i on a l c i r c u l a r d i c h r oi s m ( VC D ) s p e c t r a . P y V i b 2 i s s u p p os e d t o

b e a n op e n s ou r c e � a l l - i n - on e � s ol u t i on a v a i l a b l e t o t h e i nt e r n a t i on a l c om m u n i t y of s c i e n t i s t s ,

wor k i n g i n t h e � e l d of v i b r a t i on a l a n d v i b r a t i on a l R a m a n o p t i c a l a c t i v i t y ( V RO A ) s p e c t r os c op y .

2 F e a t u r e s o f P y V i b 2 1 . 0

� E x t r a c t i on of t h e V RO A d a t a f r om r e s u l t s of c a l c u l a t i o n s w i t h t h e D A L T O N [ 1 ] a n d

G a u s s i a n [ 2 ] q u a n t u m c h e m i s t r y p a c k a g e s .

2 F e a t u r e s o f P y V i b 2 1 . 0 5



� I n t u i t i v e g r a p h i c a l u s e r i n t e r f a c e ( G U I ) w h i c h a l l ow s t o h a n d l e s e ve r a l m o l e c u l e s s i m u l t a -

n e ou s l y .

� C om p r e h e n s i ve r a n g e of s u p p or t e d ou t p u t f o r m a t s .

� T h e p r og r a m i s d e s i g n e d a s a c l a s s l i b r a r y , w h i c h c a n b e u s e d i n d e p e n d e n t l y of t h e G U I .

� V e r s a t i l e r e p r e s e n t a t i on of v i b r a t i on a l m ot i on :

a ) c a r t e s i a n e x c u r s i on s a n d v i b r a t i o n a l e n e r g y d i s t r i b u t i on r e p r e s e n t e d a s s h a d e d

s p h e r e s ;

b ) u s u a l a r r ow r e p r e s e n t a t i o n ;

c ) a n i m a t i on w i t h t h e p os s i b i l i t y t o s a ve i n t h e a n i m a t e d G I F o r A u t o d e s k A n i m a t or

F L I f or m a t s ;

� A u t om a t i c c or r e l a t i on o f t h e n or m a l m o d e s of m ol e c u l e s w i t h t h e p os s i b i l i t y o f r e m o v i n g

t r a n s l a t i on a l a n d r ot a t i o n a l c on t a m i n a t i on s .

� V i s u a l i z a t i on t e c h n i q u e s f or v i b r a t i on a l i n t e n s i t i e s :

a ) N u c l e a r a n d G r ou p C ou l i n g m a t r i c e s ( N C M s a n d G C M s ) f or t h e i n d i v i d u a l

R a m a n / RO A i n v a r i a n t s or t h e d i � e r e n t i a l c r os s - s e c t i on s ;

b ) A t o m i c a n d G r o u p C on t r i b u t i o n P a t t e r n s ( A C P s a n d G C P s ) ;

c ) P u b l i c a t i on q u a l i t y R a m a n / RO A / D e g r e e of c i r c u l a r i t y a s w e l l a s i n f r a r e d v i b r a -

t i o n a l a b s or p t i on / VC D s p e c t r a i n t h e s t i c k a n d c u r ve r e p r e s e n t a t i o n s .

3 I n s t a l l a t i o n G u i d e

T h e p r o g r a m i s i m p l e m e n t e d i n p u r e P y t h on . M a k e s u r e t h a t you h av e P y t h on 2 . 3 or l a t e r

( h t t p : / / p y t h o n . o r g ) . O n c e t h e P y t h on e n v i r o n m e n t i s op e r a t i on a l , on e h a s t o i n s t a l l p a c k a g e s on

w h i ch P y V i b 2 d e p e n d s :

� P y t h on m e g a w i d g e t s ( P m w ) , r e f e r t o h t t p : / / p m w . s ou r c e f or g e . n e t / .

A l i b r a r y f o r a � e x i b l e G U I b u i l d i n g , b a s e d on T k i n t e r ( P y t h on ' s d e - f a c t o s t a n d a r d

G U I p a c k a g e ) .

� N u m P y , r e f e r t o ht t p : / / n u m p y . s c i p y . or g / .

T h e f u n d a m e n t a l p a c k a g e f o r s c i e n t i � c c om p u t i n g .

� V T K ( V i s u a l i z a t i on T o ol K i t ) , r e f e r t o h t t p : / / v t k . or g / .

A h i g h - l e v e l 3 D r e n d e r i n g l i b r a r y .

� M a t p l ot l i b , r e f e r t o h t t p : / / m a t p l ot l i b . s o u r c e f o r g e . n e t / .

A 2 D p l ot t i n g l i b r a r y f o r p r o d u c i n g p u b l i c a t i o n q u a l i t y � g u r e s .

D o n ot f o r g e t t h a t t h e a d m i n i s t r a t or p r i v i l e g e s a r e r e q u i r e d i n or d e r t o s u c c e e d t h e i n s t a l l a t i on .

T h e u s e r of a D e b i a n - b a s e d L i n u x d i s t r i b u t i o n c a n p r o� t f r o m t h e a p t - g e t u t i l i t y , s i n c e a l l t h e

r e q u i r e d p a c k a g e s a r e a l r e a d y i n t h e D e b i a n r e p os i t or y . T o i n s t a l l e . g . M a t p l ot l i b , e x e c u t e

$ a p t - g e t up d a t e & & a pt - g e t i ns t a l l py t h o n - m a t p l o t l i b

T h e P y V i b 2 p r o g r a m i t s e l f c a n b e i n s t a l l e d on you r s y s t e m u s i n g t h e s t a n d a r d D i s t r i b u t i o n

U t i l i t i e s f or P y t h o n ( d i s t u t i l s ) :

� D o w n l oa d t h e p r og r a m a r ch i v e p y v i b 2 - 1 . 0 . t a r . g z f r om

h t t p : / / s o u r c e f o r g e . n e t / p r o j e c t s / p y v i b 2 .
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� U n p a c k i t e . g . b y e x e c u t i n g i n t h e c om m a n d p r om p t :

$ t a r x v f z p y v i b 2 - 1 . 0 . t a r . g z

� C h a n g e t o t h e i n s t a l l a t i on d i r e c t or y , c r e a t e d i n t h e p r e v i ou s s t e p :

$ c d p y v i b 2 - 1 . 0

� E x e c u t e t h e s e t u p . p y s c r i p t a s f ol l ow s :

$ py t h o n s e t u p. p y i n s t a l l

A f t e r t h a t , t h e p y v i b 2 s c r i p t , w h i ch s t a r t s t h e p r o g r a m , s h ou l d b e a c c e s s i b l e f r om t h e c o m -

m a n d p r om p t . I t i s u s u a l l y p l a c e d b y d i s t u t i l s i n /u sr/ bin u n d e r L i n u x a n d i n % pyt hon-

roo t%\S crip ts u n d e r W i n d o w s ( %p yth onro ot% i s a d i r e c t o r y w h e r e P y t h on i s i n s t a l l e d ) .

T o p r o d u c e P D F � l e s p s 2 p d f m u s t b e i n s t a l l e d . I f t h e u s e r d e s i r e s t o c r e a t e a n i m a t i o n s of

v i b r a t i on s i n t h e a n i m a t e d G I F or A u t o d e s k A n i m a t or F L I f or m a t s , t h e i n s t a l l a t i on o f a d d i -

t i o n a l u t i l i t i e s i s n e e d e d . F or t h e f or m e r ch o i c e , i n s t a l l t h e N e t p b m

h t t p : / / n e t p b m . s ou r c e f or g e t . n e t a n d t h e g i f s i c l e h t t p : / / w w w . l c d f . or g / g i f s i c l e / p a c k a g e s . F o r t h e

l a t t e r c h oi c e , i n s t a l l p p m 2 � i h t t p : / / ve n t o. p i . t u - b e r l i n . d e / p p m 2 � i / m a i n . h t m l . A s t h e s e u t i l i t i e s

a r e p r i m a r i l y d e s i g n e d f or L i n u x / U n i x , W i n d o w s u s e r s m i g h t wa n t t o i n s t a l l C y g w i n

h t t p : / / w w w . c y g w i n . c o m / i n or d e r t o b e a b l e t o u s e t h e m .

4 U s e r ' s G u i d e

4 . 1 I n p u t � l e s

P y V i b 2 c a n d i r e c t l y e x t r a c t a l l t h e r e q u i r e d d a t a f r om ou t p u t s o f V RO A c a l c u l a t i on s c on d u c t e d

w i t h D A L T O N 1 . x or 2 . 0 [ 1 ] . T h e p r og r a m c a n a l s o g e t t h e d a t a f r o m G a u s s i a n 9 8 a n d G a u s -

s i a n 0 3 [ 2 ] v i a f o r m a t t e d ch e c k p oi n t ( F C H K ) � l e s , w h i c h c a n b e c r e a t e d w i t h t h e f or m c h k u t i l i t y

p r og r a m a v a i l a b l e i n t h e G a u s s i a n p a c k a g e . V O A V i e w [ 3 ] � l e s c a n l i k e w i s e b e h a n d l e d . A p a r t i a l

s u p p or t f o r M O L D E N [ 4 ] � l e s i s p r o v i d e d , f r om w h i c h o n l y t h e n o r m a l m o d e s c a n b e e x t r a c t e d .

X M ol X Y Z [ 5 ] � l e s c a n b e op e n e d f or v i e w i n g t h e s t r u c t u r e .

4 . 2 P r e p a r i n g i n p u t � l e s

I t i s b r i e � y d e s c r i b e d i n t h i s s u b s e c t i on h ow t o r e q u e s t a RO A a n d a VC D c a l c u l a t i on w i t h

D A L T O N 1 . x or 2 . 0 a n d G a u s s i a n 0 3 . T h e r e s u l t s o f s u c h c a l c u l a t i o n s c a n b e d i r e c t l y o p e n e d

w i t h P y V i b 2 . I t i s a s s u m e d h e r e , t h a t t h e u s e r h a s a l r e a d y a n op t i m i z e d g e o m e t r y o f a m ol e c u l e

of i n t e r e s t . A s a n e x a m p l e , l e t u s c on s i d e r m e t h y l o x i r a n e .

4 . 2 . 1 D A L T O N

E a r l i e r ve r s i o n s of D A L T O N r e q u i r e d s e ve r a l � l e s a s i n p u t . T h e i n p u t s p e c i � c a t i on h a s b e e n

c h a n g e d i n D A L T O N 2 . 0 , b u t t h e o l d f or m a t i s s t i l l s u p p or t e d f or t h e b a c k wa r d c om p a t i b i l i t y .

T h e u s e r i s i n s t r u c t e d b e l l ow o n h ow t o p e r f or m a c a l c u l a t i o n w i t h D A L T O N 2 . 0 u s i n g i n p u t

� l e s p r o d u c e d f o r t h e ol d e r ve r s i o n . D i s c u s s i n g a l l t h e d e t a i l s i s f a r o u t of t h e s c op e of t h i s

m a n u a l , f o r e x p l a n a t i on r e f e r t o t h e d o c u m e n t a t i o n

h t t p : / / w w w . k j e m i . u i o. n o/ s of t w a r e / d a l t on / d a l t on . h t m l .

T h e s o c a l l e d m ol e c u l e s p e c i � c a t i on � l e h a s t o c on t a i n t h e g e om e t r y of a m o l e c u l e a n d a

b a s i s s e t f or a c a l c u l a t i on . S av e t h e f ol l ow i n g i n p u t a s m e o x_ T D H F _ a u g - c c - p V D Z . m o l ( c o or d i -

n a t e s a r e g i ve n i n a t om i c u n i t s i . e . b o h r s ) :
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B A S I S

a u g - c c - p V D Z

I R / V C D o r R a m a n / R O A f o r m e t h y l o x i r a n e @ T D H F / a u g - c c - p V D Z .

3 0 0

8 . 1

O 0 0 1 1 . 5 6 5 4 1 1 6 2 0 0 - 1 . 4 8 9 3 2 1 5 1 0 0 - 0 . 4 5 7 9 5 0 4 4 4 0

6 . 3

C 0 0 2 1 . 9 7 0 1 2 2 7 3 0 0 1 . 1 6 4 4 2 6 6 0 0 0 - 0 . 1 1 0 6 4 7 1 2 6 0

C 0 0 3 - 0 . 2 9 1 7 6 9 7 5 3 0 - 0 . 0 7 0 7 3 2 5 8 9 0 0 . 9 1 6 0 9 3 9 9 4 0

C 0 0 4 - 2 . 8 5 1 9 4 8 0 6 0 0 0 . 1 8 7 6 4 3 8 0 6 0 - 0 . 2 8 0 8 8 1 2 1 6 0

1 . 6

H 0 0 5 3 . 5 4 0 1 0 9 0 6 0 0 1 . 6 5 4 2 1 1 6 0 0 0 1 . 1 4 0 9 7 3 2 9 0 0

H 0 0 6 1 . 8 0 7 9 4 6 3 5 0 0 2 . 3 0 3 6 1 0 1 9 0 0 - 1 . 8 2 8 5 0 8 3 4 0 0

H 0 0 7 - 0 . 2 9 0 7 7 0 0 5 7 0 - 0 . 4 8 8 9 2 7 0 9 3 0 2 . 9 4 4 9 5 3 1 0 0 0

H 0 0 8 - 2 . 6 7 8 0 1 5 8 1 0 0 0 . 6 0 9 3 7 0 2 2 1 0 - 2 . 3 0 4 1 5 2 4 1 0 0

H 0 0 9 - 3 . 9 2 2 7 1 9 9 2 0 0 1 . 7 1 8 0 3 6 5 5 0 0 0 . 6 3 0 8 7 1 9 6 0 0

H 0 1 0 - 3 . 9 3 8 2 7 2 1 2 0 0 - 1 . 5 6 9 7 5 6 2 3 0 0 - 0 . 0 6 7 9 2 7 9 7 7 5

I n t h e s o c a l l e d D A L T O N i n p u t � l e , t h e u s e r h a s t o s p e c i f y t h e t y p e of t h e c a l c u l a t i on . T o

r e q u e s t a VC D c a l c u l a t i on a t t h e T D H F / a u g �c c - p V D Z l e ve l of t h e o r y , s a ve t h e f ol l o w i n g i n p u t

a s p r o p _ v c d . d a l :

* * D A L T O N I N P U T

. R U N P R O P E R T I E S

. P R I N T 1

* * W A V E F U N C T I O N S

. H F

* O R B I T A L I N P U T

. A O D E L E T E

1 . 0 D - 0 7

* * P R O P E R T I E S

. VC D

. V I B A N A

* V I B A N A

. H E S F I L

* * E N D O F I N P U T

D o * n ot * r e q u e s t a ve r b os e ou t p u t w i t h . P R I N T > = 2 . T h e . H E S F I L k e y wo r d s p e c i � e s , t h a t

t h e h e s s i a n i n t h e h e s f or m a t i s p a s s e d t o D A L T O N . R e n a m e t h e h e s s i a n � l e t o D A L T O N . H E S

( c a s e - s e n s i t i v e ) a n d m a ke a g z i p p e d t a r b a l l f r om i t ( t h e n a m e i s a r b i t r a r y ) :

$ t a r c v f z h e s . t a r . g z D A L T O N . H E S

O n e c a n g e n e r a t e a u t om a t i c a l l y b ot h m ol e c u l e i n p u t a n d h e s s i a n � l e f r om a G a u s s i a n f or -

m a t t e d c h e c k p oi n t � l e ( * . f c h k ) w i t h t h e F C H K t o H E S u t i l i t y d i s t r i b u t e d w i t h D A L T O N . T h e f ol -

l ow i n g c om m a n d c r e a t e s t e s t . m ol a n d t e s t . h e s � l e s f r o m t e s t . f c h k ( p a s s e d * w i t h o u t * e x t e n s i on ) :

$ F C H K t o H E S t e s t

T h e V C D c a l c u l a t i o n c a n b e s t a r t e d a s f ol l ow s :
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$ d a l t o n - o m e o x _ T D H F _ a u g - c c - pV D Z _ v c d . o u t - f h e s p r o p_ v c d m e o x _ T D H F _ a u g - c c -

p V D Z

N o t e , t h a t * a l l * t h e i n p u t � l e s a r e p a s s e d * w i t h o u t * e x t e n s i o n s ! A f t e r t h e c a l c u l a t i on h a s

b e e n s u c c e s s f u l l y � n i s h e d , t h e m e o x _ T D H F _ a u g - c c - p V D Z . ou t ou t p u t � l e c a n b e op e n e d w i t h

P y V i b 2 .

T o r e q u e s t a RO A c a l c u l a t i on , t h e u s e r c a n u s e t h e f ol l o w i n g D A L T O N i n p u t � l e :

* * D A L T O N I N P U T

. R U N P R O P E R T I E S

. W A L K

. M A X I T

2 0 0

. P R I N T

1

* W A L K

. N U M E R I

. D I S P L A C E M E N T

0 . 0 0 1

* * W A V E F U N C T I O N S

. H F

* O R B I T A L I N P U T

. A O D E L E T E

1 . 0 D - 0 7

* * S T A R T

. V R O A

* A B A L N R

. T H R E S H

1 . 0 D - 0 8

. F R E Q U E

1

0 . 0 8 5 6 4 5 3 9 5 3 2

* * E A C H S T E P

. V R O A

* A B A L N R

. T H R E S H 1 . 0 D - 0 8

. F R E Q U E

1

0 . 0 8 5 6 4 5 3 9 5 3 2

* * P R O P E R T I E S

. V R O A

. R A M A N

. V I B A N A

* R E S P O N

. T H R E S H

1 . 0 D - 0 6

* A B A L N R

. T H R E S H

1 . 0 D - 0 8

. F R E Q U E

1
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0 . 0 8 5 6 4 5 3 9 5 3 2

* V I B A N A

. H E S F I L

* * E N D O F D A L T O N I N P U T

W a ve l e n g t h of t h e i n c i d e n t l i g h t i s s e t t o b e 5 3 2 n m .

4 . 2 . 2 G a u s s i a n

T o r e q u e s t a VC D c a l c u l a t i on a t t h e B 3 P W 9 1 / a u g - c c - p V D Z l e ve l o f t h e o r y , s a ve t h e f o l l o w i n g

i n p u t a s m e o x_ B 3 P W 9 1 _ a u g - c c - p V D Z _ v c d . i n :

% c h k = m e o x _ B 3 P W 9 1 _ a u g �c c - p V D Z _ v c d . c h k

# B 3 P W 9 1 / a u g �c c - p V D Z F R E Q = V C D

I R / V C D f o r m e t h y l o xi r a n e @ B 3 P W 9 1 / a u g - c c - p V D Z .

0 1

8 0 . 8 2 8 3 8 0 - 0 . 7 8 8 1 1 5 - 0 . 2 4 2 3 3 7

6 1 . 0 4 2 5 4 4 0 . 6 1 6 1 8 8 - 0 . 0 5 8 5 5 2

6 - 0 . 1 5 4 3 9 8 - 0 . 0 3 7 4 3 0 0 . 4 8 4 7 7 6

6 - 1 . 5 0 9 1 8 6 0 . 0 9 9 2 9 7 - 0 . 1 4 8 6 3 6

1 1 . 8 7 3 3 4 5 0 . 8 7 5 3 7 1 0 . 6 0 3 7 7 7

1 0 . 9 5 6 7 2 4 1 . 2 1 9 0 1 8 - 0 . 9 6 7 6 0 5

1 - 0 . 1 5 3 8 6 9 - 0 . 2 5 8 7 2 9 1 . 5 5 8 4 0 2

1 - 1 . 4 1 7 1 4 5 0 . 3 2 2 4 6 5 - 1 . 2 1 9 3 0 5

1 - 2 . 0 7 5 8 1 4 0 . 9 0 9 1 4 6 0 . 3 3 3 8 4 3

1 - 2 . 0 8 4 0 4 4 - 0 . 8 3 0 6 7 9 - 0 . 0 3 5 9 4 6

S t a r t t h e c a l c u l a t i on ( t h e e n v i r o n m e n t v a r i a b l e s f or G a u s s i a n s h ou l d b e s e t u p p r op e r l y ) :

$ g 0 3 < m e o x _ B 3 P W 9 1 _ a ug - c c - p V D Z _ v c d . i n > m e o x _ B 3 P W 9 1 _ a u g - c c - p V D Z _ v c d . o u t

A f t e r t h e c a l c u l a t i on h a s s u c c e s s f u l l y � n i s h e d , p r o d u c e a f or m a t t e d c h e c k p oi n t � l e :

$ f o r m c h k m e o x _ B 3 P W 9 1 _ a u g � c c - pV D Z _ v c d . c h k m e o x _ B 3 P W 9 1 _ a u g � c c - p V D Z _ v c d . f c h k

T h e m e o x_ B 3 P W 9 1 _ a u g �c c - p V D Z _ v c d . f c h k � l e i s n o w r e a d y t o b e op e n e d w i t h P y V i b 2 . T o

r e q u e s t a RO A c a l c u l a t i o n , u s e t h e f ol l ow i n g i n p u t � l e :

% c h k = m e o x _ B 3 P W 9 1 _ a u g �c c - p V D Z _ r oa . c h k

# B 3 P W 9 1 / a u g �c c - p V D Z F R E Q = R O A C P H F = R D F R E Q

R a m a n / R O A f o r m e t h y l o x i r a n e @ B 3 P W 9 1 / a u g - c c - p V D Z .

Wa v e l e n g t h o f t h e i n c i d e n t l i g h t i s 5 3 2 n m .

0 1

8 0 . 8 2 8 3 8 0 - 0 . 7 8 8 1 1 5 - 0 . 2 4 2 3 3 7

6 1 . 0 4 2 5 4 4 0 . 6 1 6 1 8 8 - 0 . 0 5 8 5 5 2

6 - 0 . 1 5 4 3 9 8 - 0 . 0 3 7 4 3 0 0 . 4 8 4 7 7 6

6 - 1 . 5 0 9 1 8 6 0 . 0 9 9 2 9 7 - 0 . 1 4 8 6 3 6

1 1 . 8 7 3 3 4 5 0 . 8 7 5 3 7 1 0 . 6 0 3 7 7 7

1 0 . 9 5 6 7 2 4 1 . 2 1 9 0 1 8 - 0 . 9 6 7 6 0 5
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1 - 0 . 1 5 3 8 6 9 - 0 . 2 5 8 7 2 9 1 . 5 5 8 4 0 2

1 - 1 . 4 1 7 1 4 5 0 . 3 2 2 4 6 5 - 1 . 2 1 9 3 0 5

1 - 2 . 0 7 5 8 1 4 0 . 9 0 9 1 4 6 0 . 3 3 3 8 4 3

1 - 2 . 0 8 4 0 4 4 - 0 . 8 3 0 6 7 9 - 0 . 0 3 5 9 4 6

5 3 2 n m

N o t e , t h a t G a u s s i a n c a l c u l a t e s a l s o VC D i f t h e u s e r r e q u e s t s a RO A t a s k ! F o r d e t a i l s r e f e r

t o h t t p : / / g a u s s i a n . c om .

4 . 3 O v e r v i e w : w h a t c a n b e d on e w i t h P y V i b 2

T h e f ol l o w i n g d i a g r a m s u m m a r i z e s w h a t c a n b e d on e w i t h P y V i b 2 :

F i g u r e 1 . W h a t c a n b e d o n e w i t h P y V i b 2 .
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4 . 4 Q u i c k S t a r t G u i d e

T o s h o w t h e b a s e p o s s i b i l i t i e s o f P y V i b 2 , l e t u s a n a l y z e t h e r e s u l t s of t h e RO A c a l c u l a t i on o n

m e t h y l o x i r a n e w i t h G a u s s i a n a s d e s c r i b e d i n s e c t i on 4 . 2 . 2 . T h e � n a l m e o x _ B 3 P W 9 1 _ a u g �c c -

p V D Z _ r oa . f c h k � l e c a n b e d ow n l o a d e d f r o m h t t p : / / p y v i b 2 . s ou r c e f o r g e . n e t / m a t e r i a l . s h t m l or

p r o d u c e d f r om t h e i n p u t . T h i s � l e c ont a i n s a l l t h e r e q u i r e d d a t a s u ch a s t h e g e o m e t r y , h e s s i a n ,

R a m a n / RO A a s we l l a s I R / V C D t e n s o r s . I n or d e r t o f o l l ow t h e i n s t r u c t i o n s g i ve n b e l l o w , s t a r t

t h e p r o g r a m b y e x e c u t i n g p y v i b 2 s c r i p t i n t h e c om m a n d p r o m p t .

4 . 4 . 1 O p e n i n g a � l e

O n c e t h e m a i n w i n d ow o f P y V i b 2 a p p e a r s , u s e t h e F i l e | O p e n . . . m e n u t o op e n a � l e . L o c a t e

m e o x _ B 3 P W 9 1 _ a u g �c c - p V D Z _ r oa . f c h k a n d p r e s s t h e O k b u t t o n . S i n c e t h e h e s s i a n i s p r e s e n t i n

t h i s � l e , i t i s p os s i b l e t o p e r f or m t h e v i b r a t i on a l a n a l y s i s f or a n a r b i t r a r y i s o t o p i c c om p o s i t i on of

t h e m o l e c u l e . T h e p r og r a m e n a b l e s t h e u s e r t o d o i t i n a d i a l og ( f o r d e t a i l s s e e s e c t i on 4 . 6 . 4 ) ,

w h i ch i s p op p e d u p a f t e r t h e � l e h a s b e e n o p e n e d . P r e s s t h e O k b u t t on t o u s e t h e d e f a u l t i s o-

t o p i c c om p o s i t i on . A f t e r t h a t , a t h u m b n a i l of t h e op e n e d m ol e c u l e s h o u l d a p p e a r i n t h e m a i n

w i n d ow a s s h ow n on t h e f o l l ow i n g � g u r e :

F i g u r e 2 . M a i n w i n d o w o f P y V i b 2 w i t h o p e n e d m e t h y l o x i r a n e .

N o t e , t h a t o t h e r f or m a t s c u r r e n t l y s u p p or t e d b y P y V i b 2 ( s e e s e c t i on 4 . 1 ) d o * n ot * c on t a i n

t h e h e s s i a n a n d s o t h e u s e r w i l l s e e op e n e d � l e s i m m e d i a t e l y a f t e r s p e c i f y i n g t h e i r l o c a t i on ( p r o-

v i d e d t h a t t h e d a t a we r e c o n s i d e r e d t o b e v a l i d ) .

4 . 4 . 2 S u m m a r y of t h e a v a i l a b l e d a t a

A f t e r a � l e h a s b e e n s u c c e s s f u l l y op e n e d , t h e p r o g r a m e x a m i n e s w h i ch d a t a a r e a c t u a l l y a v a i l -

a b l e i n t h a t � l e . T h e M ol e c u l e m e n u , l o c a t e d a t t h e t op o f e a c h t h u m b n a i l , s h ow s t h e v i s u a l -

i z a t i o n op t i o n s . T h e c on t e n t of t h e m e n u f or ou r t e s t e x a m p l e i s g i ve n o n t h e f ol l ow i n g � g u r e :
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F i g u r e 3 . M o l e c u l e m e n u fo r m e t h y l ox i r a n e .

F o r f u r t h e r d e t a i l s , r e f e r t o s e c t i on 4 . 6 . 3 . 1 .

4 . 4 . 3 E x p l or i n g s t r u c t u r e a n d v i b r a t i on a l m ot i o n

T h e u s e r c a n e x p l or e t h e s t r u c t u r e of t h e m ol e c u l e a n d i t s v i b r a t i on a l m ot i o n ( i f t h e n or m a l

m o d e s a r e a v a i l a b l e ) by c h o os i n g E x p l or e . . . m e n u i t e m . T h e f ol l ow i n g w i n d o w s h ou l d a p p e a r

f o r o u r t e s t e x a m p l e :

F i g u r e 4 . W i n d o w fo r e x p l o r i n g s t r u c t u r e a n d v i b r a t i o n a l m o t i o n o f m e t h y l ox i r a n e .

T h e v i s u a l i z a t i on op t i on s a r e d i s c u s s e d i n d e t a i l i n s e c t i on 4 . 7 . F o r t h e o r e t i c a l e x p l a n a t i on of

t h e r e p r e s e n t a t i o n of v i b r a t i on a l m ot i o n r e f e r t o s e c t i on s 5 . 1 a n d 5 . 2 .
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4 . 4 . 4 P l ot t i n g s p e c t r a

I f t h e S p e c t r a s u b m e n u o f t h e M ol e c u l e m e n u i s p r e s e n t , t h e u s e r c a n p l ot t h e R a m a n / RO A

a n d / or I R / VC D s p e c t r a b y c h o os i n g c or r e s p o n d e n t m e n u i t e m . T h e R a m a n / RO A s p e c t r a f or

ou r t e s t e x a m p l e a r e s h ow n on t h e f ol l ow i n g � g u r e :

F i g u r e 5 . R a m a n / R O A s p e c t r a o f m e t h y l o x i r a n e .

T h e v i s u a l i z a t i on op t i o n s f or t h e s p e c t r a a r e d i s c u s s e d i n d e t a i l i n s e c t i on s 4 . 1 1 . 1 a n d 4 . 1 1 . 7 .

F o r t h e or e t i c a l e x p l a n a t i on r e f e r t o s e c t i on 5 . 5 .

4 . 4 . 5 R a m a n / RO A g e n e r a t i o n

T h i s m e n u i t e m i s p r e s e n t i f t h e R a m a n / RO A d a t a a r e a v a i l a b l e f o r t h e m ol e c u l e . T h e u s e r i s

o� e r e d t o u s e t h e v i s u a l i z a t i o n t e c h n i q u e s f o r R a m a n / RO A i n t e n s i t i e s s u c h a s e . g . g r o u p c o u -

p l i n g m a t r i c e s ( G C M s ) a n d a t o m i c c o n t r i b u t i o n p a t t e r n s ( A C P s ) . F or ou r t e s t e x a m p l e t h e f ol -

l ow i n g w i n d o w s h o u l d a p p e a r :
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F i g u r e 6 . R a m a n / R O A g e n e r a t i o n i n t e r fa c e f o r m e t h y l ox i r a n e .

T h e v i s u a l i z a t i on op t i on s a r e d i s c u s s e d i n d e t a i l i n s e c t i on 4 . 9 . F o r t h e or e t i c a l e x p l a n a t i o n

r e f e r t o s e c t i on s 5 . 3 a n d 5 . 4 . E x a m p l e s of s u c c e s s f u l a p p l i c a t i on of t h e a b o ve m e n t i on e d v i s u l i z a -

t i o n t e c h n i q u e s c a n b e f o u n d i n [ 6 ] [ 7 ] [ 8 ] .

4 . 5 S t a r t i n g P y V i b 2

T h e p r og r a m c a n b e s t a r t e d f r om t h e c om m a n d p r om p t w i t h a n op t i o n a l l i s t of � l e s t o b e

op e n e d a t s t a r t u p :

$ py v i b2 [ f i l e 1 f i l e 2 . . . ]

A n ot h e r a l t e r n a t i ve t o l a u n ch t h e p r o g r a m w ou l d b e t o c r e a t e a l i n k on t h e u s e r d e s k t op .

4 . 5 . 1 T r ou b l e s h o o t i n g

I f t h e p r og r a m d o e s n ot s t a r t , c h e c k � r s t w h e t h e r a l l of t h e d e p e n d e n c i e s we r e p r op e r l y

i n s t a l l e d . T h i s c a n b e d on e b y e x e c u t i n g f ol l ow i n g i m p or t s t a t e m e n t s i n a P y t h on s h e l l :
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> > > i m po r t P m w

> > > i m po r t n u m p y

> > > i m po r t v t k

> > > i m po r t m a t p l o t l i b

S om e t i m e s d i s t u t i l s d o e s n ot s e t t h e r i g ht s t o r e a d f o r s o m e � l e s n e e d e d b y t h e p r og r a m e . g .

p s e . d a t d u r i n g t h e i n s t a l l a t i on u n d e r L i n u x . I f i t i s t h e c a s e , t h e f o l l ow i n g i m p or t s t a t e m e n t

s h ou l d r a i s e a n e x c e p t i on :

> > > i m po r t p y v i b l i b . u t i l . ps e

T o c o r r e c t t h i s p r ob l e m :

1 . F i n d t h e s i t e - s p e c i � c d i r e c t or y p r e � x of P y t h on :

$ py t h o n - c ' i m p o r t s y s ; pr i n t s y s . p r e f i x '

2 . F i n d t h e n u m b e r of t h e m a j or ve r s i o n of P y t h o n :

$ py t h o n - c ' i m p o r t s y s ; pr i n t s y s . v e r s i o n [ : 3 ] '

3 . T h e i n s t a l l a t i o n d i r e c t or y of p y v i b l i b i s p re�x / l i b / p y t h on versio n / s i t e - p a c k a g e s / p y v i b l i b ,

w h e r e t h e s t r i n g s w r i t t e n i n b ol d a r e r e s u l t s of t h e p r e v i ou s t wo c om m a n d s . G o t o t h a t

d i r e c t o r y ( s u p p os e t h a t you h a ve P y t h o n 2 . 4 w i t h t h e / u s r p r e � x ) a n d c h a n g e t h e r e a d

r i g h t s a s f ol l ow s ( u n d e r r o ot ) :

# c d / us r / l i b / p y t ho n 2 . 4 / s i t e - pa c k a g e s / p y v i b l i b

# c h m o d a + r u t i l / * . d a t

# c h m o d a + r d o c / *

I f n o n e of t h e s e r e m e d i e s wo r k s , p l e a s e r e p o r t t h e p r o b l e m on t h e we b s i t e of P y V i b 2 .

4 . 6 M a i n w i n d o w

U p on a s u c c e s s f u l s t a r t , t h e m a i n w i n d o w w i l l a p p e a r ( h e r e t h e p r og r a m wa s i n v oke d w i t h ou t

a n y a r g u m e n t s ) :

F i g u r e 7 . T h e m a i n w i n d o w o f P y V i b 2 .
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T h e m a i n w i n d ow c on s i s t s of a m e n u b a r a t t h e b o t t om , a b u t t o n t o ol b a r b e n e a t h t h e m e n u

b a r a n d a s c r o l l a b l e t hu m b n a i l s p a n e . T h e l a t t e r l i s t s op e n e d m ol e c u l e s a n d s h o u l d p r o v i d e t h e

u s e r w i t h a q u i c k o ve r v i e w a n d o � e r f u r t h e r op t i on s .

4 . 6 . 1 M e n u b a r

F i l e

� O p e n . . .

O p e n o n e or m u l t i p l e � l e s . T h e s t a n d a r d F i l e O p e n d i a l og w i l l b e p o p p e d u p .

� R e c e n t � l e s

T h i s s u b m e n u c on t a i n s a t m os t 1 3 r e c e n t l y op e n e d � l e s ( t h e i r b a s e n a m e s a r e s h ow n ) .

� C l os e a l l

C l os e a l l t h e op e n e d t h u m b n a i l s , w i n d ow s , s p e c t r a e t c .

� E x i t

E x i t f r om P y V i b 2 . T h e c o n � g u r a t i o n � l e . p y v i b 2 r c w i l l b e s a ve d i n t h e u s e r h om e

d i r e c t o r y . S e e s e c t i o n 4 . 1 3 . 3 .

O p t i on s

� C on � g u r e P y V i b 2 . . .

C on � g u r e t h e p r og r a m s e t t i n g s , s e e s e c t i o n 4 . 6 . 5 .

W i n d ow s

I n t h i s m e n u a l l o p e n e d w i n d ow s , s p e c t r a e t c a r e l i s t e d . S e l e c t i n g a n i t e m w i l l a c t i v a t e t h e

c or r e s p o n d e n t w i n d ow . N o t e : t h i s f e a t u r e d o e s n ot w or k p r op e r l y u n d e r p r e s e n t ve r s i on s of

K D E .

H e l p

� A b ou t . . .

S h o w t h e i n f o r m a t i o n s a b ou t P y V i b 2 :

F i g u r e 8 . A b o u t P y V i b 2 d i a l o g .

� p y v i b l i b C l a s s L i b r a r y R e f e r e n c e
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B r o w s e t h e d o c u m e n t a t i o n f or p y v i b l i b , g e n e r a t e d a u t om a t i c a l l y w i t h p y d o c f r o m t h e

s ou r c e c o d e .

I f on e op e n s a F C H K � l e , w h i ch c on t a i n s t h e h e s s i a n , t h e n t h e p r og r a m w i l l o� e r t o s p e c i f y i s o-

t o p e s f or t h e a t om s . S e e s e c t i on 4 . 6 . 4 .

4 . 6 . 2 B u t t on t o ol b a r

B u t t on E x p l a n a t i on

O p e n on e or m u l t i p l e � l e s . T h e s a m e a s t h e m e n u F i l e | O p e n . . .

C or r e l a t e v i b r a t i on s .

P l ot s p e c t r a .

P l o t s p e c t r a of a m i x t u r e .

C h e c k a l l t h u m b n a i l s .

U n c h e c k a l l t h u m b n a i l s .

T h e b e h av i o u r o f s om e of t h e s e b u t t o n s d e p e n d s on t h e s t a t e of t h e t h u m b n a i l s ' c h e c k b o x e s .

T h e P l ot s p e c t r a a n d C or r e l a t e v i b r a t i on s b u t t on s a p p e a r d i s a b l e s u n l e s s a t l e a s t on e

t h u m b n a i l w i t h t h e a p p r op r i a t e d a t a i s c h e c k e d .

S h o u l d t h e u s e r ch e c k s e ve r a l t h u m b n a i l s w i t h t h e R a m a n / RO A d a t a , t h e n t h e i r s p e c t r a w i l l

b e p l o t t e d i n t h e s a m e f r a m e . I f on l y on e t h u m b n a i l i s c h e c k e d , t h e s p e c t r a f o r t h a t s i n g l e

m o l e c u l e a p p e a r . S e e s e c t i on 4 . 1 1 .

T h e b e h a v i ou r of t h e C or r e l a t e v i b r a t i on s b u t t on i s s l i g h t l y d i � e r e n t . C h e c k i n g s e ve r a l

t h u m b n a i l s w i l l c o n s t r a i n t h e s e t of m ol e c u l e s , t h e v i b r a t i on a l m ot i on of w h i ch i s t o b e c o r r e -

l a t e d , t o t h e ch o s e n on e s , p r o v i d e d t h a t t h e n or m a l m o d e s a r e av a i l a b l e f o r t h e m . I n c o n t r a s t ,

c h e c k i n g on l y o n e t h u m b n a i l i m p l i e s t h e c or r e l a t i on f or a l l m ol e c u l e s . S e e s e c t i on 4 . 8 .

4 . 6 . 3 T h u m b n a i l s p a n e

F o r e a ch o p e n e d � l e , a t h u m b n a i l a p p e a r s i n t h e t h u m b n a i l s p a n e . T h e m a i n w i n d o w w i t h t h e

p s e u d o- a x i a l a n d - e q u a t o r i a l c o n f or m e r s of ( R ) - 1 - m e t h y l i n d a n e [ 9 ] op e n e d i s s h ow n o n � g u r e 9 .

F i g u r e 9 . M a i n w i n d o w w i t h t w o t h u m b n a i l s .
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E a ch t h u m b n a i l c on s i s t s o f t h e m e n u � M ol e c u l e � a t t h e t o p , a s m a l l 3 D w i n d ow ( r e n d e r

w i d g e t ) w i t h t h e m ol e c u l e a t t h e m i d d l e a n d a c h e c k b o x w i t h t h e n a m e of t h e m ol e c u l e a t t h e

b o t t om .

M e n u M ol e c u l e

T h e c on t e n t s o f t h i s m e n u d e p e n d s on t h e t y p e o f t h e op e n e d � l e a n d d a t a s t or e d i n i t .

F i g u r e 1 0 s h ow s a n e x a m p l e f or a D A L T O N j ob ou t p u t , f r om w h i ch t h e R a m a n / RO A d a t a we r e

s u c c e s s f u l l y e x t r a c t e d .

F i g u r e 1 0 . E x a m p l e o f t h e M o l e c u l e m e n u .

T h e m e n u i t e m s a r e a s f ol l ow s :

� I n f o. . .

I n f or m a t i on a b o u t t h e op e n e d � l e , s e e � g u r e 1 1 . A v a i l a b l e f or a l l t y p e s of � l e s .

F i g u r e 1 1 . I n fo r m a t i o n a b o u t t h e o p e n e d p s e u d o - e q u a t o r i a l c o n f o r m e r o f ( R ) - m e t h y l i n d a n e .

� E x p l o r e . . .

E x p l or e t h e m o l e c u l e i n a s e p a r a t e w i n d o w . S e e s e c t i o n 4 . 7 . A v a i l a b l e f o r a l l t y p e s of

� l e s .

� S p e c t r a
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T h i s s u b m e n u a p p e a r s on l y i f t h e R a m a n / RO A or I R / VC D d a t a a r e a v a i l a b l e a n d s o

i t s i t e m s a r e :

! R a m a n / RO A / D e g r e e of c i r c u l a r i t y

S e e s e c t i o n 4 . 1 1 . 1 .

! I R / V C D

S e e s e c t i o n 4 . 1 1 . 7 .

� R a m a n / RO A g e n e r a t i on

S t a r t t h e R a m a n / RO A g e n e r a t i on i n t e r f a c e . A p p e a r s i f t h e R a m a n / RO A d a t a a r e

a v a i l a b l e . S e e s e c t i o n 4 . 9 .

� R e m o v e

R e m o ve t h e t h u m b n a i l f r om t h e p a n e . A v a i l a b l e f or a l l t y p e s of � l e s .

3 D r e n d e r w i d g e t

T h e m o l e c u l e i n t h e s t i c k r e p r e s e n t a t i on w i l l b e r e n d e r e d i n t h i s w i d g e t . T h e s i z e of t h e

w i n d ow i s c on s t r a i n e d t o b e 1 5 0 x 1 5 0 p i x e l . R e g a r d l e s s o f t h i s f a c t , t h i s i s a f u l l - f e a t u r e d 3 D

w i n d ow w h e r e t h e u s e r c a n n a v i g a t e . S e e s e c t i on 4 . 7 . 3 .

C h e c k b o x

T h e c h e c k b o x b e l l ow t h e 3 D r e n d e r w i d g e t i s l a b e l e d w i t h t h e n a m e of t h e m ol e c u l e , w h i c h

i s d e r i v e d f r om i t s � l e n a m e . T h e u s e r c a n ch a n g e t h e s t a t u s of t h e c h e c k b o x a n d s o a � e c t t h e

f u r t h e r v i s u a l i z a t i on o p t i on s . S e e s e c t i o n 4 . 6 . 2 .

4 . 6 . 4 I s ot op i c c om p os i t i on d i a l og

T h e d i a l og i s i n v ok e d a u t om a t i c a l l y b y t h e p r o g r a m i f o n e o p e n s a G a u s s i n f or m a t t e d ch e c k -

p o i n t � l e , w h i c h c on t a i n s t h e h e s s i a n ( i t c a n n ot b e e x t r a c t e d f r om D A L T O N o u t p u t s ) . I t a l l o w s

t o s p e c i f y i s o t o p e s f or t h e a t om s . T h e G U I of t h e d i a l og c on s i s t s of a n i n f or m a t i on p a n e l a t t h e

t o p , a m o l e c u l e p a n e l a n d a p a n e l l i s t i n g a � e c t e d a t om s . S h ou l d t h e d e f a u l t i s ot o p i c c o m p os i t i o n

b e u s e d , p r e s s t h e O k b u t t on .

M ol e c u l e p a n e l

T h e u s e r c a n s p e c i f y a n e w n a m e f or t h e m ol e c u l e a t t h e t o p o f t h e m o l e c u l e p a n e l t o r e � e c t

t h e f a c t o f a n i s o t o p i c s u b s t i t u t i on . A 3 D r e n d e r w i d g e t s h ow s t h e a c t u a l ch a n g e s b e i n g m a d e

b y t h e u s e r . P i c k i n g a n a t o m i n t h e r e n d e r w i d g e t c a u s e s t h e f o l l o w i n g d i a l o g t o p op u p :

F i g u r e 1 2 . E l e m e n t i s o t o p e s d i a l o g .
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T h i s d i a l o g h a s t h e f ol l ow i n g G U I c om p on e n t s :

� E l e m e n t r e a d - on l y e n t r y � e l d

S h o w s t h e i n f o r m a t i on a b ou t t h e e l e m e n t b e i n g c l i c ke d .

� I s ot op e op t i on m e n u

A l l ow s t o c h o os e a c e r t a i n i s o t op e f r om a l i s t o f t h e k n ow n i s ot op e s f or t h e e l e m e n t .

� U s e r d e � n e d e n t r y � e l d

A n ot h e r o p t i on wo u l d b e t o s p e c i f y d i r e c t l y t h e m a s s .

� U s e f or a l l e l e m e n t s o f t h i s t y p e c h e c k b o x

I f ch e c ke d , u s e t h e s p e c i � e d m a s s f o r a l l e l e m e n t s of t h i s t y p e . C a n b e u s e f u l e . g . t o

s u b s t i t u t e a l l h y d r og e n a t o m s b y d e u t e r i u m a t o m s .

T h e f ol l o w i n g � g u r e s h ow s t h e r e s u l t of a s u b s t i t u t i o n i n t h e b e n z e n e m ol e c u l e :

F i g u r e 1 3 . B e n z e n e m o l e c u l e w i t h a l l h y d r o g e n a t o m s s u b s t i t u t e d b y d e u t e r i u m a t o m s .

A t om s a � e c t e d p a n e l
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I t i s m a d e u p o f a l i s t b o x w i t h a � e c t e d a t om s a n d a v e r t i c a l b u t t on t o ol b a r . B y c l i c k i n g

a t om s i n t h e l i s t b o x t h e u s e r c a n s e e t h a t a t o m s i n t h e 3 D r e n d e r w i d g e t a n d d e l e t e t h e m . T h e

t o o l b a r h a s t w o b u t t on s :

B u t t on E x p l a n a t i on

R e m o ve a t om s s e l e c t e d i n t h e l i s t b o x .

R e m o ve a l l a t o m s f r om t h e l i s t b o x .

F i n a l l y , p r e s s t h e O k b u t t on t o � n i s h t h e d i a l og . A t om s , f or w h i c h t h e s u b s t i t u t i o n h a s b e e n

p e r f or m e d , w i l l a p p e a r w i t h d a r k e r d i � u s e c ol or s c om p a r e d t o on e s w i t h t h e d e f a u l t i s ot op i c

c om p os i t i on .

4 . 6 . 5 P y V i b 2 s e t t i n g s d i a l og

T h e d i a l o g i s i n v ok e d f r o m t h e O p t i on s | C on � g u r e P y V i b 2 . . . m e n u .

R e n d e r i n g t a b

A t t h e t i m e b e i n g , on e c a n s e t u p t h e d e f a u l t V T K r e s ol u t i o n , w h i c h r e � e c t s t h e q u a l i t y of

r e n d e r i n g s p h e r e s , c y l i n d e r s , c on e s u s e d t o r e p r e s e n t m o l e c u l e s , t h e i r v i b r a t i on a l m ot i on e t c .

H i g h e r v a l u e s of t h i s p a r a m e t e r p r o v i d e a b e t t e r a p p e a r a n c e b u t a l s o i m p l y a s l o we r s p e e d of

r e n d e r i n g . T h e d e f a u l t v a l u e i s c h os e n t o b e 1 0 , a c om p r o m i s e b e t we e n s p e e d a n d q u a l i t y . S e e

� g u r e 1 4 .

F i g u r e 1 4 . P y V i b 2 s e t t i n g s d i a l o g .
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4 . 7 M o l e c u l e w i n d ow

T h e w i n d ow i s i n v ok e d f r om t h e M ol e c u l e | E x p l or e . . . m e n u of a m ol e c u l e ' s t h u m b n a i l .

F i g u r e 1 5 . M o l e c u l e w i n d o w f o r t h e p s e u d o - e q u a t o r i a l c o n fo r m e r o f ( R ) - m e t h y l i n d a n e .

A s on e c a n s e e , t h e w i n d ow i s c on s t r u c t e d f r o m m a n y G U I c om p o n e n t s , p r o v i d i n g u s e f u l

f u n c t i o n a l i t i e s . I n a d d i t i o n t o a m e n u b a r a n d a b u t t on t o ol b a r l i ke i n t h e m a i n w i n d o w of

P y V i b 2 , t h e r e a r e a 3 D r e n d e r i n g w i d g e t i n t h e m i d d l e , t h r e e d i � e r e n t t o ol b a r s a n d a s t a t u s

l i n e .

4 . 7 . 1 M e n u b a r

F i l e

� I n f o. . .

T h e s a m e a s t h e m e n u M ol e c u l e | I n f o. . . o f t h e m o l e c u l e ' s t h u m b n a i l . S e e s e c t i on

4 . 6 . 3 .

� S a v e a s . . .

S av e t h e d a t a t o a d i � e r e n t f or m a t . C u r r e n t l y , on l y t h e VO A V i e w f or m a t i s o � e r e d .

� E x p o r t . . .

E x p or t t h e d a t a t o a d i � e r e n t f or m a t . C u r r e n t l y , t h e M O L D E N a n d X M o l X Y Z f or -

m a t s a r e o� e r e d .

� C l on e

C r e a t e a c l on e of t h e m ol e c u l e w i n d ow .

� C l os e

C l os e t h e m o l e c u l e w i n d o w .

T o ol s

� C or r e l a t e v i b r a t i on s . . .
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C or r e l a t e v i b r a t i on s t a k i n g a s e t of a l l t h e o p e n e d m ol e c u l e s w i t h t h e c u r r e n t o n e a s

t h e r e f e r e n c e a t s t a r t u p of t h e C or r e l a t e V i b r a t i on s i n t e r f a c e . E n a b l e d i f t h e n or m a l

m o d e s a r e a v a i l a b l e . S e e s e c t i on 4 . 8 .

� R a m a n / RO A g e n e r a t i on

S t a r t t h e R a m a n / RO A g e n e r a t i on i n t e r f a c e . E n a b l e d i f t h e R a m a n / RO A d a t a a r e

a v a i l a b l e . S e e s e c t i o n 4 . 9 .

S p e c t r a

� R a m a n / RO A / D e g r e e of c i r c u l a r i t y

E n a b l e d i f R a m a n / RO A d a t a a r e av a i l a b l e . S e e s e c t i o n 4 . 1 1 . 1 .

� I R / V C D

E n a b l e d i f I R / VC D d a t a a r e av a i l a b l e . S e e s e c t i o n 4 . 1 1 . 7 .

O p t i on s

� S e t t i n g s

P o p u p t h e d i a l og w i t h t h e s e t t i n g s of t h e m o l e c u l e w i n d o w . S e e s e c t i on 4 . 6 . 5 .

4 . 7 . 2 B u t t on t o ol b a r

B u t t on E x p l a n a t i on

S a ve v i b r a t i on s . S e e s e c t i o n 4 . 7 . 9 .

S a ve a n a n i m a t i on of t h e c u r r e n t v i b r a t i on . S e e s e c t i on 4 . 7 . 1 0 .

C or r e l a t e v i b r a t i on s . T h e s a m e a s t h e T o ol s | C or r e l a t e v i b r a t i on s . . . m e n u .

S e t t i n g s of t h e m ol e c u l e w i n d ow . T h e s a m e a s t h e O p t i on s | S e t t i n g s m e n u .

M a k e a s n a p s h ot o f t h e 3 D r e n d e r w i d g e t .

4 . 7 . 3 3 D r e n d e r w i d g e t

T h i s i s t h e w i d g e t w h e r e t h e r e n d e r i n g of t h e m ol e c u l e ' s s t r u c t u r e , v i b r a t i o n a l m o t i o n e t c . i s

d on e . A c a m e r a ( v i e w p o r t i n t h e 3 D wor l d ) i s i n s t a l l e d w i t h i n t h e w i d g e t i n or d e r t o e x p l or e i t s

ob j e c t s . T h e s t a t e of t h e c a m e r a i s a � e c t e d w i t h t h e m o u s e b u t t o n s :

� L e f t m ou s e b u t t on w i t h d r a g g i n g

R ot a t e t h e c a m e r a . I f t h e C o n t r ol b u t t o n i s p r e s s e d on t h e k e y b o a r d , t h e c a m e r a i s

r o t a t e d a r ou n d t h e d i r e c t i o n of p r o j e c t i on .

� R i g h t m ou s e b u t t on w i t h d r a g g i n g

Z o om i n / ou t .

� M i d d l e m ou s e b u t t on w i t h d r a g g i n g

T r a n s l a t i on of t h e f o c a l p oi n t of t h e c a m e r a . T h e s a m e e � e c t i s a c h i e ve d b y p r e s s i n g

t h e m ou s e w h e e l or t h e l e f t a n d r i g h t m ou s e b u t t on s s i m u l t a n e o u s l y w i t h d r a g g i n g .

T h e p r op e r t i e s of t h e c a m e r a c a n b e a l s o c h a n g e d i n t h e n a v i g a t i on t o ol b a r . S e e s e c t i on 4 . 7 . 5 .

4 . 7 . 4 V i b r a t i on a l t o ol b a r

T h i s t o ol b a r i s l o c a t e d u n d e r t h e b u t t o n t o ol b a r ( m a r ke d w i t h A on � g u r e 1 5 ) . I t s p u r p o s e i s t o

p r o v i d e a c o n ve n i e n t n av i g a t i o n t h r ou g h t h e m ol e c u l e ' s n or m a l m o d e s . T h e c om p on e n t s of t h e

v i b r a t i on a l t o ol b a r a r e s u m m a r i z e d h e r e :

� M o d e o p t i on m e n u

F i g u r e 1 6 . O p t i o n m e n u M o d e .
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S p e c i � e s w h i c h t y p e o f r e n p r e s e n t a t i on of v i b r a t i on a l m o t i o n i s t o b e u s e d . T h e r e a r e

s e ve r a l op t i on s :

! S p h e r e s

R e n d e r s h a d e d s p h e r e s .

! A r r o w s

R e n d e r a r r ow s ;

! A n i m a t i on

A n i m a t e t h e c u r r e n t v i b r a t i o n ;

! S t r u c t u r e

S h o w t h e s t r u c t u r e of t h e m ol e c u l e ;

� N a v i g a t i on p a n e l

F i g u r e 1 7 . N a v i g a t i o n p a n e l .

A l l ow s t o s e l e c t t h e c u r r e n t v i b r a t i on a n d s h ow s i t s n u m b e r a s we l l a s t h e

wa ve n u m b e r i n c m

� 1

. O n e c a n u s e t h e b a c k a n d f o r wa r d b u t t on s or s e l e c t d i r e c t l y a c e r -

t a i n v i b r a t i o n f r om t h e l i s t b y p r e s s i n g t h e r i g h t m os t b u t t on :

F i g u r e 1 8 . L i s t o f t h e a va i l a b l e v i b r a t i o n s .

� R e p r e s e n t a t i on p a n e l

F i g u r e 1 9 . R e p r e s e n t a t i o n p a n e l .

A l l ow s t o s p e c i f y t h e r e p r e s e n t a t i o n o f v i b r a t i on a l m ot i on . F or t h e or e t i c a l e x p l a n a t i o n

s e e s e c t i on 5 . 1 . T h e c o n t e n t s o f t h e r i g h t m o s t o p t i on m e n u d e p e n d s on w h a t i s c h os e n i n

t h e r a d i ob u t t on b o x . T wo p os s i b l e c h oi c e s a r e :

! E n e r g y ( v ol u m e )

� T ot a l v ol u m e � x
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� Z e r o- p oi n t

! E x c u r s i on s ( d i a m e t e r )

� T ot a l s u r f a c e � x

� Z e r o- p oi n t

� S t a n d a r d n or m a l i z a t i on

� P a n e l f or a d j u s t i n g s i z e a n d p h a s e

F i g u r e 2 0 . P a n e l fo r a d j u s t i n g s i z e a n d p h a s e .

T h e s c a l e f a c t o r i s a n u m b e r w i t h w h i c h t h e r a d i i o f t h e s p h e r e s a n d t h e l e n g t h s of

t h e a r r ow s ( u s e d f o r t h e r e n d e r i n g of v i b r a t i o n a l m ot i on ) a r e m u l t i p l i e d . T h e c h e c k b o x

i n v e r t p h a s e a l l ow s t o c h a n g e t h e p h a s e of v i b r a t i on a l m ot i on , w h i c h i s a r b i t r a r y .

T h e f ol l o w i n g k e y b o a r d s h o r t c u t s a r e a s s o c i a t e d w i t h t h e v i b r a t i on a l t o ol b a r :

� L e f t a r r ow

G o on e v i b r a t i on b a c k ( t h e s a m e a s b u t t o n ) .

� R i g h t a r r ow

G o on e v i b r a t i on f or wa r d ( t h e s a m e a s b u t t on ) .

� P g U p

I n c r e a s e t h e s c a l e f a c t or b y 0 . 1 .

� P g D n

D e c r e a s e t h e s c a l e f a c t or b y 0 . 1 .

E x a m p l e s of d i � e r e n t r e p r e s e n t a t i o n s of v i b r a t i on a l m ot i on a r e s h ow n on � g u r e s 2 1 a n d 2 2 .

F i g u r e 2 1 . V i b r a t i o n 4 2 o f t h e p s e u d o - e q u a t o r i a l

c o n fo r m e r o f ( R ) - m e t h y l i n d a n e i n t h e s h a d e d

s p h e r e s r e p r e s e n t a t i o n o f t h e v i b r a t i o n a l e n e r g y

d i s t r i b u t i o n .

F i g u r e 2 2 . V i b r a t i o n 4 2 o f t h e p s e u d o - e q u a t o r i a l

c o n fo r m e r o f ( R ) - m e t h y l i n d a n e i n t h e a r r o w r e p r e -

s e n t a t i o n o f t h e c a r t e s i a n e x c u r s i o n s .

4 . 7 . 5 N a v i g a t i on t o ol b a r

W i t h t h e n a v i g a t i on t o o l b a r ( m a r ke d w i t h B on � g u r e 1 5 ) t h e u s e r c a n c on t r o l t h e s t a t e of t h e

c a m e r a i n s t a l l e d i n t h e 3 D r e n d e r w i d g e t . T h e m o s t i m p o r t a n t p r o p e r t i e s o f t h e c a m e r a a r e i t s

p o s i t i on , o r i e n t a t i o n , f o c a l p oi n t ( w h e r e i t l o ok s t o ) a n d t h e t y p e of p r o j e c t i on .
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B u t t on E x p l a n a t i on

I n s t r u c t t h e c a m e r a t o d o a p e r s p e c t i ve p r o j e c t i o n .

I n s t r u c t t h e c a m e r a t o d o a n or t h og o n a l p r o j e c t i on .

R e s t o r e t h e l a s t r e m e m b e r e d c a m e r a s t a t e .

R e m e m b e r t h e c u r r e n t c a m e r a s t a t e .

S a ve t h e c a m e r a s t a t e t o a � l e .

L o a d t h e c a m e r a s t a t e f r o m a � l e .

4 . 7 . 6 G e om e t r y t o ol b a r

T h e g e om e t r y t o ol b a r ( m a r k e d w i t h C on � g u r e 1 5 ) a l l ow s t o m e a s u r e d i s t a n c e s , a n g l e s a n d

d i h e d r a l a n g l e s i n t h e m o l e c u l e .

B u t t on E x p l a n a t i on

M e a s u r e a d i s t a n c e .

M e a s u r e a n a n g l e .

M e a s u r e a d i h e d r a l a n g l e .

C a n c e l t h e m a r k i n g o f a t o m s i n t h e 3 D r e n d e r w i d g e t .

T o m e a s u r e a d i s t a n c e , on e h a s t o p r e s s t h e t o p m os t b u t t on of t h e g e o m e t r y t o ol b a r a n d

t h e n s e l e c t t wo a t o m s . A s a r e s u l t , t h e s e t wo a t om s w i l l b e m a r ke d w i t h p a r t i a l l y t r a n s p a r e n t

ye l l ow s p h e r e s a n d t h e d i s t a n c e w i l l b e d i s p l ay e d i n a m e s s a g e d i a l og a s we l l a s i n t h e s t a t u s

b a r . T h e r e s u l t of m e a s u r i n g t h e d i s t a n c e b e t w e e n t h e ch i r a l c a r b on a t om a n d t h e a d j a c e n t

a t om of t h e b e n z e n e r i n g i n t h e p s e u d o- e q u a t or i a l c o n f or m e r of ( R ) - m e t h y l i n d a n e i s s h ow n o n

� g u r e 2 3 .

F i g u r e 2 3 . E x a m p l e o f m e a s u r i n g d i s t a n c e .
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S i m i l a r l y , t o m e a s u r e a n a n g l e or a d i h e d r a l a n g l e , on e h a s t o s e l e c t t h r e e or f ou r a t om s ,

r e s p e c t i ve l y . A n e x a m p l e o f t h e l a t t e r c a s e i s s h ow n o n � g u r e 2 4 . F or b e t t e r v i s i b i l i t y , t h e t wo

p l a n e s d e � n i n g t h e d i h e d r a l a n g l e s a r e r e p r e s e nt e d i n c om p l e m e n t a r y c o l or s .

F i g u r e 2 4 . E x a m p l e o f m e a s u r i n g d i h e d r a l a n g l e .

4 . 7 . 7 S t a t u s l i n e

T h e s t a t u s l i n e c on s i s t s of a s t a t u s b a r a n d a b u t t on f or c h a n g i n g t h e s i z e of t h e 3 D r e n d e r

w i d g e t ( m a r k e d w i t h D o n � g u r e 1 5 ) . T h e G U I c o m p on e n t s of t h e m o l e c u l e w i n d ow c a n s e n d

i n f or m a t i ve m e s s a g e s t o t h e s t a t u s b a r . T h e b u t t on i s l a b e l e d w i t h t h e c u r r e n t s i z e o f t h e

w i d g e t , w h i c h w i l l b e u p d a t e d a u t om a t i c a l l y u p on c h a n g i n g t h e s i z e o f t h e w i n d ow . U s e t h e

b u t t o n i f t h e e x a c t s i z e o f t h e 3 D r e n d e r w i d g e t i s d e s i r e d . T h i s c ou l d b e t h e c a s e e . g . f or

m a k i n g s n a p s h ot s .

4 . 7 . 8 M ol e c u l e w i n d ow s e t t i n g s d i a l o g

T h e d i a l og i s i n vo k e d f r om t h e O p t i on s | S e t t i n g s m e n u or b y p r e s s i n g on t h e b u t t on

t o o l b a r .

A p p e a r a n c e t a b

O p t i o n s r e l a t e d t o t h e a p p e a r a n c e o f t h e m o l e c u l e i n t h e 3 D r e n d e r w i d g e t c a n b e s e t u p

h e r e .
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F i g u r e 2 5 . A p p e a r a n c e t a b o f t h e m o l e c u l e w i n d o w s e t t i n g s d i a l o g .

T h e op t i on s a r e g r o u p e d a s f ol l ow s :

� C ol or s

T o c h a n g e a p a r t i c u l a r c ol o r , p r e s s o n t h e b u t t o n t o t h e r i g h t of t h e s h or t t e x t

d e s c r i p t i on a n d ch o o s e t h e a p p r o p r i a t e o n e f r om t h e s t a n d a r d c ol o r c h o os i n g d i a l og (

s p e c i � c t o t h e u s e r ' s o p e r a t i n g s y s t e m ) .

! B a c k g r ou n d

B a c k g r ou n d c ol or of t h e 3 D r e n d e r w i d g e t ;

! V i b . h e m i s p h e r e 1

I n t h e s h a d e d s p h e r e s r e p r e s e n t a t i o n , t h e c o l o r of a h e m i s p h e r e u s e d t o i n d i c a t e

t h e p os i t i ve d i r e c t i o n of v i b r a t i on a l m ot i on ;

! V i b . h e m i s p h e r e 2

I n t h e s h a d e d s p h e r e s r e p r e s e n t a t i o n , t h e c o l o r of a h e m i s p h e r e u s e d t o i n d i c a t e

t h e n e g a t i v e d i r e c t i on o f v i b r a t i o n a l m o t i o n ;

� S t r u c t u r e

O p t i o n s s p e c i � c t o r e n d e r i n g t h e s t r u c t u r e a r e :

! M ol e c u l e m o d e op t i o n m e n u

� B a l l & S t i c k

A t o m s a n d b on d s a r e r e n d e r e d a s s p h e r e s a n d c y l i n d e r s .

� S t i c k

O n l y b o n d s a r e r e n d e r e d a s c y l i n d e r s ;

� V a n d e r W a a l s r a d i i

A t o m s a n d b on d s a r e r e n d e r e d a s s p h e r e s a n d c y l i n d e r s . T h e r a d i i o f t h e

s p h e r e s a r e a s s u m e d t o b e p r op or t i on a l t o t h e v a n d e r W a a l s r a d i i of t h e

a t om s .

! B on d s c ol or o p t i on m e n u

� T w o- c ol or e d

B on d i s r e n d e r e d a s t wo c y l i n d e r s , t h e c ol or s of w h i ch a r e i n h e r i t e d f r om

t h e a t o m s .

� M on ol i t h
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B on d i s r e n d e r e d a s on e c y l i n d e r w i t h a p r e d e � n e d c ol or .

! R e n d e r h y d r og e n b on d s c h e c k b o x

W h e t h e r r e n d e r o r n ot h y d r o g e n b o n d s .

! R e n d e r a t o m l a b e l s c h e c k b o x

W h e t h e r r e n d e r o r n ot t h e l a b e l s f or t h e a t o m s .

R e n d e r i n g t a b

T h e u s e r c a n o v e r r i d e t h e d e f a u l t v a l u e o f t h e V T K r e s ol u t i on ( s e e s e c t i o n 4 . 6 . 5 . 1 ) f or t h e

c u r r e n t w i n d o w . S e e s e c t i on 4 . 6 . 5 .

F i g u r e 2 6 . R e n d e r i n g t a b o f t h e m o l e c u l e w i n d o w s e t t i n g s d i a l o g .

4 . 7 . 9 S a v e v i b r a t i on s d i a l og

T h e d i a l o g i s i n voke d b y p r e s s i n g t h e b u t t o n on t h e b u t t o n t o o l b a r . I t e n a b l e s t h e u s e r t o

s a ve v i b r a t i on s a s s t a t i c i m a g e s i n d i � e r e n t f or m a t s a n d r e s ol u t i o n s .

F i g u r e 2 7 . S a v e v i b r a t i o n s d i a l o g .
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T h e op t i on s a r e :

� V i b r a t i on s

A l l ow s t o s e l e c t t h e v i b r a t i on s t o b e s a ve d :

! C u r r e n t

T a k e t h e c u r r e n t v i b r a t i on s h o w n i n t h e v i b r a t i o n a l t o ol b a r .

! R a n g e

T a k e a r a n g e of v i b r a t i on s d e � n i e d b y t h e F r om a n d T o c ou n t e r s .

! L i s t

T a k e a l i s t of v i b r a t i o n s , s e p a r a t e d e i t h e r b y w h i t e s p a c e s o r c ol u m n s o r s e m i -

c ol u m n s .

� I m a g e s e t t i n g s

T h e i m a g e f o r m a t a n d t h e r e s ol u t i o n i n d o t s p e r i n c h ( d p i ) c a n b e s e t u p .

! F or m a t op t i o n m e n u

S e l e c t a n i m a g e f o r m a t f r om :

� j p e g

J oi n t P h ot og r a p h i c E x p e r t s G r ou p f or m a t .

� t i �

T a g g e d I m a g e F i l e F or m a t .

� p n g

P o r t a b l e N e t wor k G r a p h i c f or m a t .

� e p s

E n c a p s u l a t e d P os t S c r i p t f o r m a t .

� p p m

N e t p b m C ol o r I m a g e f or m a t .

! R e s ol u t i on ( d p i ) o p t i on m e n u

P o s s i b l e v a l u e s a r e : 7 2 , 1 5 0 , 3 0 0 , 6 0 0 .

! S i z e ( p i x e l ) l a b e l

A r e a d - o n l y l a b e l , s h o w i n g t h e i m a g e s i z e i n p i x e l t a k i n g i n t o a c c ou n t t h e

c h os e n i m a g e r e s ol u t i o n .

� F i l e n a m e p a t t e r n e n t r y � e l d

A p a t t e r n u s e d t o g e n e r a t e t h e � l e n a m e s f o r t h e r e s u l t i n g i m a g e s . A n a p p r o p r i a t e

s t r i n g i n t h e f or m of _ % s u � x _ % v i b n o% . % f or m a t w i l l b e a p p e n d e d t o t h e p a t t e r n i n

or d e r t o r e � e c t t h e c h os e n r e p r e s e n t a t i on of v i b r a t i on a l m o t i o n w i t h % v i b n o b e i n g t h e

n u m b e r o f v i b r a t i o n , % f or m a t i m a g e f or m a t . T h e p os s i b l e v a l u e s o f % s u � x a r e g i ve n

i n t h e f ol l ow i n g t a b l e :

% s u � x R e p r e s e n t a t i on of v i b r a t i on a l m ot i o n

e n e r g y _ t v f E n e r g y / T ot a l vo l u m e � x

e n e r g y _ z p E n e r g y / Z e r o- p oi n t

e x c u r s _ t s f E x c u r s i o n s / T ot a l s u r f a c e � x

e x c u r s _ z p E x c u r s i on s / Z e r o - p o i n t

e x c u r s _ s n E x c u r s i on s / S t a n d a r d n or m a l i z a t i o n

� S e l e c t a � l e n a m e p a t t e r n b u t t on

S p e c i f y t h e � l e n a m e p a t t e r n u s i n g t h e s t a n d a r d s a ve d i a l o g ( s p e c i � c t o t h e u s e r ' s

op e r a t i n g s y s t e m ) .

� C r e a t e z i p a r c h i ve c h e c k b o x
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I f ch e c ke d , t h e r e s u l t i n g i m a g e s w i l l b e p a c k e d w i t h Z I P . T h e � l e n a m e of t h e a r ch i v e

i s o f t h e f o r m % p a t t e r n _ v i b s . z i p , w h e r e % p a t t e r n i s t h e � l e n a m e p a t t e r n s p e c i � e d i n

t h e c o r r e s p on d e n t e n t r y � e l d .

N o t e : d u r i n g t h e s a v i n g , t h e 3 D r e n d e r w i d g e t s h o u l d n ot o ve r l a p w i t h ot h e r w i n d ow s .

4 . 7 . 1 0 S a v e a n i m a t i on d i a l o g

T h e d i a l o g i s i n v ok e d b y p r e s s i n g on t h e b u t t on t o ol b a r . P y V i b 2 o� e r s a p o s s i b i l i t y t o s av e

a n i m a t i on s of v i b r a t i on s i n t h e a n i m a t e d G I F or A u t o d e s k A n i m a t o r F L I f or m a t s . R e f e r t o t h e

I n s t a l l a t i on G u i d e ( s e c t i o n 3 ) t o s e e w h a t u t i l i t i e s a r e n e e d e d f o r t h i s t o wo r k . T h e p r og r a m

c h e c k s i f t h e u t i l i t i e s a r e av a i l a b l e . I f t h e y d o n o t , t h e c o n t r ol f or ch o o s i n g f or m a t s a p p e a r s d i s -

a b l e d .

F i g u r e 2 8 . S a v e a n i m a t i o n d i a l o g .

A t t h e t op of t h e d i a l og a s h o r t d e s c r i p t i on i s p r o v i d e d on w h i ch u t i l i t i e s a r e n e e d e d t o s u c -

c e e d . F i r s t , t h e u s e r h a s t o ch o o s e a f or m a t of t h e a n i m a t i on . T h e r e m a i n i n g G U I c o m p on e n t s

a r e :

� N u m b e r of f r a m e s c ou n t e r

S p e c i � e s t h e n u m b e r of f r a m e s m a d e i n e a ch d i r e c t i on .

� R e s ol u t i on c ou n t e r

T h i s i s t h e V T K r e s ol u t i on f or 3 D r e n d e r i n g , s e e s e c t i on 4 . 6 . 5 . 1 .

� D e l a y c ou n t e r

D e l a y b e t we e n s i n g l e f r a m e s i n h u n d r e d t h s of a s e c on d .

� F i l e n a m e e n t r y � e l d

F i l e n a m e f or t h e r e s u l t i n g a n i m a t i o n .

� S e l e c t a � l e n a m e b u t t on

S p e c i f y t h e � l e n a m e u s i n g t h e s t a n d a r d s a ve d i a l o g ( s p e c i � c t o t h e u s e r ' s op e r a t i n g

s y s t e m ) .

N o t e : d u r i n g t h e s a v i n g p r o c e s s , t h e 3 D r e n d e r w i d g e t s h ou l d n o t o v e r l a p w i t h o t h e r w i n d ow s .

4 . 7 . 1 1 S n a p s h ot d i a l og

T h e d i a l og i s i n vo k e d b y p r e s s i n g t h e b u t t o n on t h e b u t t o n t o ol b a r . A l l ow s t o s e t u p t h e

op t i o n s of a s n a p s h o t o f t h e 3 D r e n d e r w i d g e t .
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F i g u r e 2 9 . S n a p s h o t d i a l o g .

T h e op t i on s a r e :

� I m a g e f or m a t o p t i on m e n u

S e l e c t a n i m a g e f o r m a t f r om :

! j p e g

J oi n t P h ot og r a p h i c E x p e r t s G r ou p f or m a t .

! t i �

T a g g e d I m a g e F i l e F or m a t .

! p n g

P o r t a b l e N e t wor k G r a p h i c f or m a t .

! e p s

E n c a p s u l a t e d P os t S c r i p t f o r m a t .

! p p m

N e t p b m C ol o r I m a g e F or m a t .

� R e s ol u t i on op t i o n m e n u

R e s ol u t i on o f t h e i m a g e i n d ot s p e r i n c h ( d p i ) . P os s i b l e v a l u e s a r e : 7 2 , 1 5 0 , 3 0 0 , 6 0 0 .

� V T K r e s ol u t i on c ou n t e r

T h e V T K r e s ol u t i o n t o b e u s e d f or t h e s n a p s h ot , s e e s e c t i on 4 . 6 . 5 . 1 .

� B a c k g r ou n d b u t t on

S p e c i f y t h e b a c k g r o u n d c ol o r o f t h e s n a p s h ot b y u s i n g t h e s t a n d a r d c ol or c h o o s i n g

d i a l og ( s p e c i � c t o t h e u s e r ' s op e r a t i n g s y s t e m ) .

� R e s t or e t h e o r i g i n a l V T K r e s ol u t i on c h e c k b o x

I f c h e c k e d , t h e p r e v i ou s V T K r e s o l u t i on of t h e 3 D r e n d e r w i d g e t i s r e s t o r e d a f t e r t h e

s n a p s h ot i s m a d e . O t h e r w i s e , t h e v a l u e s p e c i � e d b y t h e V T K r e s ol u t i on c ou n t e r i s u s e d

i n s t e a d .

� R e s t or e t h e o r i g i n a l b a c k g r ou n d c h e c k b o x

I f ch e c ke d , t h e p r e v i o u s b a c k g r o u n d of t h e 3 D r e n d e r w i d g e t i s r e s t or e d a f t e r t h e

s n a p s h ot i s m a d e . O t h e r w i s e , t h e c ol or s p e c i � e d b y t h e B a c k g r ou n d b u t t o n i s u s e d

i n s t e a d .

� F i l e n a m e e n t r y � e l d

F i l e n a m e f or t h e s n a p s h ot .

� S e l e c t a � l e n a m e b u t t on
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S p e c i f y t h e � l e n a m e u s i n g t h e s t a n d a r d s a ve d i a l o g ( s p e c i � c t o t h e u s e r ' s op e r a t i n g

s y s t e m ) .

4 . 8 C o r r e l a t e v i b r a t i o n s i n t e r f a c e

T h e i n t e r f a c e i s i n v ok e d b y p r e s s i n g t h e b u t t on o n t h e b u t t on t o o l b a r of t h e m a i n w i n d ow of

P y V i b 2 , a m ol e c u l e w i n d o w or a w i n d ow , w h e r e s p e c t r a f or s e ve r a l m ol e c u l e s a r e p l ot t e d . I t i s

i m p l e m e n t e d a s a w i z a r d , w h i ch g u i d e s t h e u s e r t h r ou g h s e v e r a l s t e p s . T h e n av i g a t i o n i s p e r -

f o r m e d w i t h t h e < B a c k a n d N e x t > b u t t on s .

4 . 8 . 1 W i z a r d

S t e p 1

I n t h e � r s t s t e p , on e h a s t o s e l e c t t h e c or r e l a t i on m o d e of v i b r a t i o n a l m o t i o n :

F i g u r e 3 0 . F i r s t s t e p o f t h e w i z a r d .

T h e r e a r e t w o o p t i on s a v a i l a b l e :

� B a s i c

T h e g e o m e t r i c a l a l i g n m e n t a n d c om p a r i s on of v i b r a t i on a l m ot i on a r e p e r f or m e d on

t h e s a m e f r a g m e n t .

� E x p e r t

T h e g e o m e t r i c a l a l i g n m e n t a n d c om p a r i s on of v i b r a t i on a l m ot i on a r e p e r f or m e d on

d i � e r e n t f r a g m e n t s .

S t e p 2

T h e G U I d e p e n d s on t h e m o d e c h os e n i n t h e � r s t s t e p .

a ) B a s i c m o d e

T h e u s e r i n p r o m p t e d t o s e l e c t a f r a g m e n t f or t h e g e om e t r i c a l a l i g n m e n t a n d c om p a r -
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i s on o f v i b r a t i on a l m ot i on a n d s e t u p op t i on s f or t h e c or r e l a t i on . T h i s i s t h e l a s t s t e p i n

t h e b a s i c m o d e .

F i g u r e 3 1 . S e c o n d s t e p o f t h e w i z a r d i n t h e b a s i c m o d e .

F o r t h e c o r r e l a t i on of v i b r a t i on a l m o t i on s , t h e u s e r h a s t o s p e c i f y w h i c h t wo m ol e c u l e s

a r e t o b e c o n s i d e r e d , o n w h i ch f r a g m e n t t h e or i e n t a t i on a l a l i g n m e n t i s t o b e p e r f or m e d

a n d o n w h i ch f r a g m e n t v i b r a t i o n a l m ot i on s a r e t o b e c om p a r e d . F or c on v e n i e n c e , l e t s u s

d e n o t e b y r e f e r e n c e t h e � r s t m o l e c u l e a n d b y t r i a l t h e s e c on d m o l e c u l e , f or w h i c h t h e r e

a r e t wo p a n e l s i n t h e m i d d l e p a r t o f t h e w i n d ow s h ow n on � g u r e 3 1 . E a ch o f t h e m c o n -

s i s t s of a n op t i o n m e n u a t t h e t o p , f r o m w h i c h a m ol e c u l e c a n b e c h os e n , a n d of a 3 D

r e n d e r w i d g e t , w h e r e t h e m ol e c u l e i s s h o w n . I n t h e b a s i c m o d e , t h e f r a g m e n t f or t h e or i -

e n t a t i o n a l a l i g n m e n t i s t h e s a m e a s t h e f r a g m e n t f or c om p a r i s o n of v i b r a t i o n a l m ot i o n s

( i n c on t r a r y t o t h e e x p e r t m o d e ) . T h e p r o c e d u r e o f s p e c i f y i n g a n y o f t h e t h e m i s t h e

s a m e :

1 . C l i c k on a n a t o m i n t h e r e f e r e n c e m o l e c u l e .

2 . C l i c k on t h e c o r r e s p on d e n t a t om i n t h e t r i a l m ol e c u l e .

3 . R e p e a t 1 a n d 2 u n t i l t h e f r a g m e n t i s c o m p l e t e l y c o n s t r u c t e d .

T h e a d d e d a t om p a i r s a p p e a r i n a l i s t b o x , l o c a t e d b e t w e e n t h e p a n e l s o f t h e r e f e r e n c e

a n d t r i a l m ol e c u l e s . A ve r t i c a l b u t t o n t o ol b a r a l l ow s t o p e r f or m a c t i on s r e l a t e d t o t h e

f r a g m e n t :
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B u t t on E x p l a n a t i on

U s e t h e 1 : 1 c o r r e s p on d e n c e b e t we e n t h e n u m b e r of a t om s t o d e � n e t h e f r a g m e n t .

R e m o ve t h e s e l e c t e d a t om p a i r ( s ) f r om t h e f r a g m e n t .

R e m o ve a l l a t om p a i r s f r om t h e f r a g m e n t .

P e r f o r m t h e g e om e t r i c a l a l i g n m e n t o f t h e f r a g m e n t .

S y n c h r on i z e t h e r ot a t i on a n d z o om i n g i n b o t h r e f e r e n c e a n d t r i a l m o l e c u l e s .

A p a n e l a t t h e b o t t om of t h e w i n d ow s h ow n o n � g u r e 3 1 a l l ow s t o s e t u p t h e c or r e l a -

t i o n op t i on s :

� D o a l i g n m e n t ch e c k b o x a n d a s s o c i a t e d o p t i on m e n u

W h e t h e r p e r f or m or n o t t h e g e o m e t r i c a l a l i g n m e n t .

� R e m o v e n on - v i b r a t i on a l c on t a m i n a t i o n s c h e c k b o x

W h e t h e r r e m o v e or n ot t h e t r a n s l a t i on a l a n d r ot a t i o n a l c on t a m i n a t i o n s on t h e

f r a g m e n t t o c om p e n s a t e t h e v i ol a t i on of t h e E c k a r t - S a y ve t z c on d i t i on s .

� I n c l u d e t r a n s l a t i o n s / r ot a t i on s c h e c k b o x

W h e t h e r p e r f o r m o r n o t t h e c or r e l a t i on o f t h e t r u e n or m a l m o d e s w i t h t h e

t r a n s l a t i on a l a n d r ot a t i o n a l m o d e s .

A f t e r a t l e a s t t wo a t om s we r e a d d e d t o t h e f r a g m e n t , t h e C or r e l a t e b u t t o n

b e c o m e s e n a b l e d a n d t h e u s e r c a n s t a r t t h e c or r e l a t i o n . F or d e s c r i p t i on of t h e r e s u l t s s e e

s e c t i o n 4 . 8 . 2 .

b ) E x p e r t m o d e

I n t h e s e c on d s t e p i n t h e e x p e r t m o d e t h e u s e r h a s t o s e l e c t a f r a g m e n t f o r t h e g e o-

m e t r i c a l a l i g n m e n t .

F i g u r e 3 2 . S e c o n d s t e p o f t h e w i z a r d i n t h e e x p e r t m o d e .
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T h e s p e c i � c a t i on of t h e r e f e r e n c e a n d t h e t r i a l m ol e c u l e s a s we l l a s o f t h e f r a g m e n t i s

p e r f or m e d i n t h e s a m e wa y a s i n t h e b a s i c m o d e . T o c om p l e t e t h e w i z a r d g o s t e p 3 .

S t e p 3

I n t h e � n a l s t e p ( e x p e r t m o d e ) , a f r a g m e n t f or c o m p a r i s on of v i b r a t i on a l m ot i on h a s t o b e

s e l e c t e d . T h e u s e r c a n n ot ch a n g e t h e r e f e r e n c e o r t r i a l m ol e c u l e , s i n c e t h i s c h oi c e wa s a l r e a d y

m a d e i n t h e s e c on d s t e p .

F i g u r e 3 3 . T h i r d s t e p o f t h e w i z a r d i n t h e e x p e r t m o d e .

T h e s p e c i � c a t i on of t h e f r a g m e n t i s p e r f or m e d i n t h e s a m e wa y a s d e s c r i b e d i n t h e s t e p 2 of

t h e b a s i c m o d e . A f t e r a t l e a s t t wo a t om s we r e a d d e d t o t h e f r a g m e n t , t h e C or r e l a t e b u t t o n
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b e c o m e s e n a b l e d a n d t h e u s e r c a n s t a r t t h e c o r r e l a t i on . F or d e s c r i p t i on of t h e r e s u l t s s e e

s e c t i o n 4 . 8 . 2 .

4 . 8 . 2 C or r e l a t i on r e s u l t s w i n d ow

R e s u l t s o f a c o r r e l a t i on a r e t wo m a t r i c e s o f t h e o ve r l a p s a n d s i m i l a r i t i e s o f t h e n or m a l m o d e s of

t h e r e f e r e n c e a n d t r i a l m ol e c u l e s . B y c on ve n t i on , t h e r ow s of t h e m a t r i c e s c or r e s p o n d t o t h e

n or m a l m o d e s o f t h e r e f e r e n c e m ol e c u l e , w h i l e t h e c ol u m n s c o r r e s p on d t o t h e n or m a l m o d e s of

t h e t r i a l m ol e c u l e . T h e m a t r i c e s c a n b e d e p i c t e d a s t a b l e s o f n u m e r i c a l v a l u e s or a s c i r c l e s , t h e

a r e a of w h i c h i s p r op o r t i o n a l t o t h e v a l u e s . S i n c e t h e o v e r l a p s a n d s i m i l a r i t i e s t a k e v a l u e s

b e t we e n 0 a n d 1 . , t h e b i g g e s t c i r c l e c or r e s p o n d s t o a v a l u e of 1 .

T op p a n e l

T h e t op p a n e l of t h e w i n d ow w i t h t h e c or r e l a t i on r e s u l t s c on t a i n s t h e f o l l o w i n g i n f or m a -

t i o n s :

� R e f e r e n c e / t r i a l r a n g e f r om a n d t o c o u n t e r s

A l l ow s t o r e s t r i c t t h e r e p r e s e n t a t i o n of t h e n o r m a l m o d e s of t h e r e f e r e n c e / t r i a l

m o l e c u l e t o a g i v e n r a n g e .

� R e s e t t h e r e f e r e n c e / t r i a l r a n g e b u t t on s

S e t t h e r e f e r e n c e / t r i a l r a n g e t o b e f r om t h e � r s t t o t h e l a s t av a i l a b l e v i b r a t i on .

� R a n g e o f t h e r e f e r e n c e / t r i a l w a v e n u m b e r s r e a d - on l y l a b e l s

S h o w t h e wa ve n u m b e r s f or t h e c h os e n r e f e r e n c e / t r i a l r a n g e .

� P r e c i s i on c o u n t e r

S p e c i f y t h e or d e r of m a g n i t u d e f o r t h e o ve r l a p s a n d s i m i l a r i t i e s , b e l ow w h i ch t h e i r

v a l u e s a r e c on s i d e r e d t o b e 0 .

� M a r k o v e r l a p s / s i m i l i l a r i t i e s > = c h e c k b o x e s a n d a s s o c i a t e d e n t r y � e l d s

O ve r l a p s / s i m i l a r i t i e s a b o ve or e q u a l t o t h e s p e c i � e d v a l u e w i l l b e m a r ke d i n t h e o ve r -

l a p s / s i m i l a r i t i e s t a b l e w i t h ye l l ow .

� R e f r e s h b u t t on

A p p l y t h e a b o ve d e s c r i b e d s e t t i n g s .

A t t h e b ot t o m of t h e w i n d o w t h e r e i s a s t a t u s b a r , w h i c h p r o v i d e s t h e i n f o r m a t i on on w h e r e t h e

m o u s e p o i n t e r i s .

O v e r l a p s a n d S i m i l a r i t i e s t a b s

T h e c or r e s p on d e n t m a t r i x i s s h ow n a s a t a b l e ( V a l u e s t a b ) a n d a s c i r c l e s ( C i r c l e s t a b ) . F or

t h e or e t i c a l e x p l a n a t i on s e e s e c t i o n 5 . 2 .

� V a l u e s t a b

3 8 T a b l e o f c o n t e n t s



F i g u r e 3 4 . O v e r l a p m a t r i x r e p r e s e n t e d a s a t a b l e .

T h e u s e r c a n s av e t h e m a t r i x i n t h e C o m m a S e p a r a t e d V a l u e s ( C S V ) f o r m a t by

p r e s s i n g t h e b u t t o n , l o c a t e d t o t h e l e f t o f t h e t a b l e .

� C i r c l e s t a b

F i g u r e 3 5 . O v e r l a p m a t r i x r e p r e s e n t e d a s c i r c l e s .

4 U s e r ' s G u i d e 3 9



T h e f ol l o w i n g a d d i t i on a l G U I e l e m e n t s a r e av a i l a b l e i n t h e C i r c l e s t a b :

! b u t t o n

S av e t h e c a n v a s i n t h e P o s t S c r i p t ( P S ) , E n c a p s u l a t e d P o s t S c r i p t ( E P S ) or

P o r t a b l e D o c u m e n t F or m a t ( P D F ) f or m a t s ( f o r t h e l a t t e r p s 2 p d f i s r e q u i r e d ) .

! b u t t on

S w i t c h t o t h e o ve r v i e w m o d e , i n w h i c h t h e m a x i m u m s i z e o f t h e s q u a r e s i s

c h os e n r e a s on a b l y s m a l l s o t h a t t h e t a b l e e n c o m p a s s e s a l l t h e a v a i l a b l e v i b r a t i o n s .

! S c a l e f a c t or c o u n t e r

I n t h e o ve r v i e w m o d e , t h e m a x i m u m s i z e of t h e s q u a r e s w i l l b e m u l t i p l i e d w i t h

t h i s n u m b e r .

! b u t t o n

S e e t h e C a n v a s s e t t i n g s d i a l o g s u b s e c t i o n .

S u m m a r y t a b

T h e d e t a i l s o f t h e c or r e l a t i on a r e p r o v i d e d h e r e .

F i g u r e 3 6 . S u m m a r y t a b .

C a n v a s s e t t i n g s d i a l og

T h e u s e r c a n s e t u p s e ve r a l o p t i on s of t h e c a n v a s :

F i g u r e 3 7 . S e t t i n g s o f t h e c i r c l e s c a n va s .

� G r i d on ch e c k b o x
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W h e t h e r t h e g r i d i s t o b e r e n d e r e d .

� L a b e l s on c h e c k b o x

W h e t h e r t h e n u m b e r of t h e v i b r a t i o n s a r e t o b e r e n d e r e d .

� B ou n d i n g o n c h e c k b o x

I f c h e c ke d , a r e c t a n g l e w h i c h b ou n d s a l l t h e s q u a r e s o n t h e c a n v a s i s r e n d e r e d .

U p on c l i c k i n g o n a n e l e m e n t of t h e t a b l e or on a c i r c l e of t h e c a n v a s , t h e t wo s e l e c t e d v i b r a -

t i o n s w i l l b e s h ow n i n a s e p a r a t e w i n d o w . S e e s e c t i on 4 . 5 . 3 .

4 . 8 . 3 S i m u l t a n e ou s w i n d ow f or t w o v i b r a t i on s

T h e w i n d ow a l l o w s t o e x p l or e t wo v i b r a t i on s s i m u l t a n e ou s l y .

F i g u r e 3 8 . S i m u l t a n e o u s w i n d o w fo r t w o v i b r a t i o n s .

T h e t op p a n e l s h ow s t h e o v e r l a p a n d s i m i l a r i t y of t h e v i b r a t i on s a s we l l a s w h e t h e r t h e n o n -

v i b r a t i on a l c on t a m i n a t i on s we r e r e m o v e d . T h e b o t t om p a r t of t h e w i n d ow c o n s i s t s of t wo

m o l e c u l e p a n e l s f o r t h e r e f e r e n c e a n d t r i a l m o l e c u l e s a n d a b u t t on t o ol b a r , l o c a t e d b e t we e n

t h e m .

M ol e c u l e p a n e l

T h e m o l e c u l e p a n e l h a s t h e f o l l ow i n g e l e m e n t s :

� N a m e o f t h e m ol e c u l e r e a d - o n l y l a b e l

N a m e o f t h e m ol e c u l e .

� V i b r a t i on i n f or m a t i on

S h o w s t h e n u m b e r of t h e v i b r a t i o n a n d i t s wav e n u m b e r i n c m

� 1

.

� E n e r g y ( v ol u m e ) a n d E x c u r s i on s ( d i a m e t e r ) r a d i o b o x w i t h t h e a s s o c i a t e d op t i o n

m e n u

O p t i o n s f o r r e p r e s e n t a t i on o f v i b r a t i o n a l m o t i o n . S e e s e c t i on 4 . 7 . 4 .

� S c a l e f a c t or c o u n t e r

A n u m b e r w i t h w h i c h t h e a m p l i t u d e s o f v i b r a t i o n a l m o t i o n a r e m u l t i p l i e d .
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� b u t t on

A l l ow s t o t o g g l e b e t w e e n t h e r e n d e r i n g o f t h e s t r u c t u r e a n d of v i b r a t i on a l m ot i on .

� I n v e r t p h a s e c h e c k b o x

I n ve r t t h e p h a s e of v i b r a t i on a l m o t i o n . I n p r a x i , t h e c ol or s of t h e h e m i s p h e r e s a r e

i n t e r c h a n g e d .

� M a r k f r a g m e n t c h e c k b o x

W h e t h e r t h e f r a g m e n t , on w h i c h v i b r a t i on a l m ot i on w e r e c o m p a r e d , i s t o b e m a r ke d

w i t h s e m i t r a n s p a r e n t g r e y s p h e r e s .

� F r a g m e n t on l y c h e c k b o x

I f c h e c ke d , t h e n v i b r a t i on a l m ot i on on t h e f r a g m e n t on l y i s s h ow n .

T h e f ol l o w i n g k e y b o a r d s h o r t c u t s a r e a s s o c i a t e d w i t h t h e a b o ve d e s c r i b e d e l e m e n t s :

� m

T og g l e t h e M a r k f r a g m e n t ch e c k b o x .

� f

T og g l e t h e F r a g m e n t on l y ch e c k b o x .

B u t t on t o ol b a r

T h e b u t t o n t o o l b a r a l l ow s t o p e r f or m s om e a c t i on s w i t h t h e 3 D r e n d e r w i d g e t s :

B u t t on E x p l a n a t i on

I n s t r u c t t h e c a m e r a t o d o a p e r s p e c t i ve p r o j e c t i o n .

I n s t r u c t t h e c a m e r a t o d o a n or t h og o n a l p r o j e c t i on .

E n a b l e a s y n c h r on i z e d r ot a t i on i n b o t h 3 D r e n d e r w i d g e t s .

E n a b l e a s y n c h r on i z e d z o o m i n g i n b ot h 3 D r e n d e r w i d g e t s .

R e s t o r e t h e i n i t i a l c a m e r a p o s i t i on .

S h ow t h e R a m a n / RO A s p e c t r a of t h e m o l e c u l e s . S e e s e c t i o n 4 . 1 1 . 4 .

M a k e a s n a p s h ot of b o t h 3 D r e n d e r w i d g e t s .

N o t e : b u t t on i s p r e s e n t o n t h e t o ol b a r o n l y i f t h e R a m a n / RO A d a t a a r e av a i l a b l e f or

* b ot h * m o l e c u l e s .

4 . 9 R a m a n / R O A g e n e r a t i o n i n t e r f a c e

T h e i n t e r f a c e i s i n v ok e d f r o m t h e M ol e c u l e | R a m a n / RO A g e n e r a t i on m e n u o f a m ol e c u l e ' s

t h u m b n a i l o r f r om t h e T o ol s | R a m a n / R O A g e n e r a t i on m e n u of a m o l e c u l e w i n d ow or b y

c l i c k i n g t h e b u t t o n o n t h e b u t t on t o o l b a r s o f w i n d o w s d e s c r i b e d i n s e c t i on 4 . 1 1 . T h e u s e r

c a n v i s u a l i z e n u c l e a r a n d g r ou p c ou p l i n g m a t r i c e s ( N C M s a n d G C M s ) , a t o m i c a n d g r o u p c ont r i -

b u t i on p a t t e r n s ( A C P s a n d G C P s ) . F or t h e or e t i c a l e x p l a n a t i on s e e s e c t i on 5 .

T h e G U I c on s i s t s of a t op p a n e l , a ve r t i c a l b u t t on t o ol b a r a t t h e r i g h t s i d e of t h e w i n d o w

a n d a n ot e b o ok w i t h s e v e r a l t a b s i n t h e m i d d l e .

4 . 9 . 1 T op p a n e l

T h e t o p p a n e l c o n t a i n s t h e f ol l ow i n g e l e m e n t s :

� N a v i g a t i on p a n e l

A l l ow s t o s e l e c t a v i b r a t i on . S e e s e c t i o n 4 . 7 . 4 .

� M o d e r a d i o b o x

T wo p os s i b l e c h oi c e s a r e :

! s i n g l e a t om s
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S h o w n u c l e a r c o u p l i n g m a t r i c e s .

! g r o u p s

S h o w g r ou p c ou p l i n g m a t r i c e s . U s e b u t t o n t o d e � n e g r ou p s . R e m a i n s d i s -

a b l e d u n t i l t h e g r o u p s a r e d e � n e d .

� b u t t o n

D e � n e g r ou p s . S e e s e c t i on 4 . 9 . 6 .

4 . 9 . 2 B u t t on t o ol b a r

B u t t on E x p l a n a t i on

C r e a t e a c l o n e of t h e w i n d o w .

S a ve t h e a c t i ve c a n v a s .

P l o t R a m a n / RO A / D e g r e e o f c i r c u l a r i t y s p e c t r a f o r t h e m o l e c u l e . S e e s e c t i o n 4 . 1 1 . 1 .

4 . 9 . 3 M ol e c u l a r i n v a r i a n t s t a b

V i s u a l i z e n u c l e a r or g r o u p c o u p l i n g m a t r i c e s f or a p a r t i c u l a r m o l e c u l a r i n v a r i a n t o r c r os s - s e c t i on .

F i g u r e 3 9 . M o l e c u l a r i n va r i a n t s t a b o f t h e R a m a n / R O A g e n e r a t i o n i n t e r f a c e .

T h e G U I e l e m e n t s a r e :

� I n v a r i a n t / c r os s - s e c t i on o p t i on m e n u
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L i s t of t h e a v a i l a b l e m ol e c u l a r i n v a r i a n t s a n d R a m a n / RO A d i � e r e n t i a l c r os s - s e c t i o n s .

F o r t h e or e t i c a l e x p l a n a t i on s e e s e c t i on 5 . 3 .

! a 2

! b 2

! a G

! b 2 G

! b 2 A

� S c a l e f a c t or c o u n t e r

D e � n e s a n u m b e r w i t h w h i c h t h e r a d i i of t h e c i r c l e s i n t h e c a n v a s a r e m u l t i p l i e d .

� b u t t o n

C a l c u l a t e t h e op t i m a l s c a l e f a c t o r f o r r e p r e s e n t a t i o n of t h e s e l e c t e d m ol e c u l a r

i n v a r i a n t o r c r o s s - s e c t i on .

� t ot a l , i s ot r op i c , a n i s ot r op i c a n d a n t i s y m m e t r i c t a b s

C a n v a s w i t h t h e t o t a l or l o c a l i s o t r op i c , a n i s ot r o p i c or a n t i s y m m e t r i c c on t r i b u t i on s of

t h e s e l e c t e d m o l e c u l a r i n v a r i a n t o r c r os s - s e c t i on r e p r e s e n t e d a s c i r c l e s .

4 . 9 . 4 A C P t a b

V i s u a l i z e a t o m i c o r g r ou p c on t r i b u t i on p a t t e r n s . F o r t h e o r e t i c a l e x p l a n a t i o n s e e s e c t i on 5 . 4 .

F i g u r e 4 0 . A C P t a b o f t h e R a m a n / R O A g e n e r a t i o n i n t e r fa c e .
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T h e m e a n i n g o f t h e I n v a r i a n t / c r os s - s e c t i on op t i on m e n u a n d t h e S c a l e f a c t or c ou n t e r

i s t h e s a m e a s i n t h e M ol e c u l a r i n v a r i a n t s t a b . T h e n a v i g a t i on t o o l b a r t o t h e l e f t s i d e of t h e

3 D r e n d e r w i d g e t wa s a l r e a d y d e s c r i b e d i n s e c t i on 4 . 7 . 5 . b u t t on a l l ow s t o m a ke a s n a p s h ot

of t h e 3 D r e n d e r w i d g e t .

4 . 9 . 5 V i b r a t i on t a b

S h o w t h e c u r r e n t v i b r a t i on . T h e G U I e l e m e n t s a r e t h e s a m e a s i n a 2 V i b r a t i o n w i n d ow , s e e

s e c t i o n 4 . 5 . 3 .

F i g u r e 4 1 . V i b r a t i o n t a b o f t h e R a m a n / R O A g e n e r a t i o n i n t e r fa c e .
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4 . 9 . 6 D e � n e g r ou p s d i a l og

T h e d i a l og i s i n v ok e d b y p r e s s i n g t h e b u t t on on t h e b u t t on t o ol b a r . I t a l l ow s t o d e � n e

g r ou p s f o r v i s u a l i z i n g g r ou p c ou p l i n g m a t r i c e s a n d g r o u p c o n t r i b u t i on p a t t e r n s .

F i g u r e 4 2 . D e � n e g r o u p s d i a l o g w i t h o u t a n y g r o u p s .

T h e s i n g l e b u t t on o n t h e b u t t on t o o l b a r a t t h e t op a l l o w s t o m a k e a s n a p s h ot o f t h e 3 D

r e n d e r w i d g e t .

M ol e c u l e p a n e l

I t c on s i s t s of a 3 D r e n d e r w i d g e t w h e r e t h e m o l e c u l e a n d d e � n e d g r o u p s a r e s h o w n .

G r ou p s p a n e l

I t c o n s i s t s o f a l i s t b o x w i t h g r o u p s a n d a v e r t i c a l b u t t on t o o l b a r f or m a n i p u l a t i n g g r ou p s .

T h e f u n c t i on a l i t i e s of t h e l a t t e r a r e s u m m a r i z e d i n t h e f ol l ow i n g t a b l e :
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B u t t on E x p l a n a t i on

S t a r t a d d i n g a n e w g r ou p .

C o m p l e t e t h e c u r r e n t g r ou p .

R e m o ve g r o u p ( s ) s e l e c t e d i n t h e l i s t b o x .

S a ve t h e c u r r e n t l y d e � n e d g r ou p s t o a � l e .

L oa d g r o u p s f r o m a � l e .

T o a d d a g r ou p :

1 . P r e s s t h e b u t t on .

2 . C l i c k on a t om s c on s t i t u t i n g t h e g r ou p i n t h e 3 D r e n d e r w i d g e t .

3 . P r e s s t h e b u t t on t o c om p l e t e t h e g r ou p . A f t e r t h a t , t h e a d d e d g r o u p a p p e a r s i n t h e

l i s t b o x .

F i g u r e 4 3 s h ow s a n e x a m p l e :

F i g u r e 4 3 . D e � n e g r o u p s d i a l o g w i t h t h r e e g r o u p s .
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P r e s s i n g t h e O k b u t t on w i l l e n a b l e t h e g r o u p s r a d i o b u t t on i n t h e t op p a n e l o f t h e

R a m a n / RO A g e n e r a t i on i n t e r f a c e . A f t e r t h a t t h e u s e r c a n v i s u a l i z e g r o u p c ou p l i n g

m a t r i c e s f or m o l e c u l a r i n v a r i a n t s , c r os s - s e c t i o n s a s we l l a s g r ou p c o n t r i b u t i o n p a t t e r n s . F or

i n s t a n c e , t h e g r o u p c o u p l i n g m a t r i x f or t h e t h r e e g r ou p s d e � n e d a b o v e i s g i v e n o n � g u r e 4 4 .

T h e c or r e s p on d e n t g r o u p c o n t r i b u t i o n p a t t e r n i s g i ve n on � g u r e 4 5 . T h e s p h e r e s w h i ch r e p r e s e n t

t h e c o n t r i b u t i o n s of t h e g r o u p s a r e l o c a t e d i n t h e i r c e n t e r s of g r av i t y .

F i g u r e 4 4 . G r o u p c o u p l i n g m a t r i x fo r t h r e e g r o u p s .
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F i g u r e 4 5 . G r o u p c o n t r i b u t i o n p a t t e r n f o r t h r e e g r o u p s . T h e s p h e r e s a r e l o c a t e d i n t h e c e n t e r s o f

g r a v i t y o f t h e g r o u p s .

4 U s e r ' s G u i d e 4 9



4 . 1 0 I R / V C D g e n e r a t i o n i n t e r f a c e

T o b e c om p l e t e d i n a f u t u r e v e r s i on o f P y V i b 2 .

4 . 1 1 P l o t t i n g S p e c t r a

T h e u s e r c a n p l o t R a m a n , RO A , D e g r e e of c i r c u l a r i t y , I R , VC D a n d g s p e c t r a i n t h e c u r ve a n d

s t i c k r e p r e s e n t a t i on .

4 . 1 1 . 1 R a m a n / RO A / D e g r e e of c i r c u l a r i t y s p e c t r a f or a s i n g l e m ol e c u l e

T h i s w i n d ow i s i n voke d f r o m t h e M ol e c u l e | S p e c t r a | R a m a n / RO A / D e g r e e of c i r c u -

l a r i t y m e n u of a m ol e c u l e ' s t h u m b n a i l o r f r o m t h e S p e c t r a | R a m a n / R O A / D e g r e e of c i r -

c u l a r i t y m e n u o f a m o l e c u l e w i n d ow or b y p r e s s i n g t h e b u t t on on t h e b u t t on t o o l b a r of t h e

R a m a n / RO A g e n e r a t i on i n t e r f a c e . T h e G U I w i n d ow c o n s i s t s of a t op p a n e l , v e r t i c a l

b u t t o n t o ol b a r a t t h e r i g h t s i d e of t h e w i n d ow , a s p e c t r a c a n v a s a n d a s t a t u s b a r , w h i c h s h o w s

w h e r e t h e m ou s e p oi n t e r i s .

T op p a n e l

A l l ow s t o c h o os e t h e s c a t t e r i n g a n d r e p r e s e n t a t i o n t y p e . T h e G U I e l e m e n t s a r e :

� S c a t t e r i n g op t i on m e n u

A v a i l a b l e ch o i c e s a r e :

! B a c k w a r d

B a c k wa r d s c a t t e r i n g i n a s c a t t e r e d c i r c u l a r p ol a r i z a t i on ( S C P ) e x p e r i m e n t .

! F or w a r d

F o r wa r d s c a t t e r i n g i n a S C P e x p e r i m e n t .

� R e p r e s e n t a t i on op t i on m e n u

! C u r v e s

P l ot t h e s p e c t r a i n t h e c u r ve s r e p r e s e n t a t i on .
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! S t i c k

P l ot t h e s t i c k s p e c t r a .

B u t t on t o ol b a r

B u t t on E x p l a n a t i on

C r e a t e a c l o n e of t h e w i n d o w .

S a ve t h e s p e c t r a i n t h e P S , E P S or P D F ( p s 2 p d f i s r e q u i r e d ) f or m a t s .

S t a r t t h e R a m a n / RO A g e n e r a t i o n i n t e r f a c e . S e e s e c t i on 4 . 9 .

S p e c t r a s e t t i n g s . S e e s e c t i on 4 . 1 1 . 2 .

R e s t or e t h e p r e v i o u s p l o t t i n g r e g i on .

S p e c t r a c a n v a s

E x a m p l e s of s p e c t r a i n t h e c u r ve a n d s t i c k r e p r e s e n t a t i on s a r e s h o w n o n � g u r e s 4 6 a n d 4 7 .

F i g u r e 4 6 . R a m a n / R O A / D e g r e e o f c i r c u l a r i t y s p e c t r a i n t h e c u r v e r e p r e s e n t a t i o n .
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F i g u r e 4 7 . R a m a n / R O A / D e g r e e o f c i r c u l a r t i r y s p e c t r a i n t h e s t i c k r e p r e s e n t a t i o n .
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C l i c k i n g w i t h i n t h e s p e c t r a c a n v a s p o p s u p a w i n d ow w i t h a v i b r a t i o n , c l o s e s t t o t h e c u r r e n t

p o s i t i on of t h e m o u s e p oi n t e r , s e e s e c t i on 4 . 1 1 . 3 . T h e r e a r e t w o p os s i b i l i t i e s o f z o om i n g :

z o om i n g i n t h e x d i r e c t i o n ( wa ve n u m b e r s ) a n d i n b ot h x a n d y d i r e c t i o n s , y i s t h e y a x i s o f t h e

a x e s o v e r w h i c h t h e m o u s e p o i nt e r i s . T o z o o m i n t h e x d i r e c t i on , p r e s s t h e l e f t m o u s e b u t t o n

a n d d r a g u n t i l t h e d e s i r e d r e g i on o f wa ve n u m b e r s i s c o ve r e d . A r e d r e c t a n g l e i s s h o w n d u r i n g

t h e d r a g g i n g . T o z o om i n b o t h x a n d y d i r e c t i o n u s e t h e r i g h t m ou s e b u t t on i n s t e a d . A b l u e

r e c t a n g l e i s t h e n s h o w n . P r e s s i n g on t h e b u t t o n t o ol b a r a l l o w s t o r e t u r n t o t h e p r e v i ou s p l o t -

t i n g r e g i on .

4 . 1 1 . 2 S p e c t r a s e t t i n g s d i a l og ( s i n g l e m ol e c u l e , s e e s e c t i on 4 . 1 1 . 1 )

T h e d i a l o g i s i n v ok e d b y p r e s s i n g t h e b u t t on o n t h e t o ol b a r o f a w i n d o w w i t h s p e c t r a f o r a

s i n g l e m ol e c u l e .

C om m on t a b

F i g u r e 4 8 . C o m m o n t a b o f t h e R a m a n / R O A / D e g r e e o f c i r c u l a r i t y s p e c t r a s e t t i n g s d i a l o g fo r a s i n g l e

m o l e c u l e .

T h e G U I e l e m e n t s a r e :

� S u b s t a n c e i n f or m a t i on p a n e l

! T i t l e 1

T e x t a t t h e t op of t h e s p e c t r a .

! T i t l e 2

T e x t u n t e r t h e T i t l e 1 i n a s m a l l e r f on t .
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� P l ot t i n g r e g i on p a n e l

! W a v e n u m b e r s f r om a n d t o e n t r y � e l d s

S t a r t a n d e n d o f t h e wa ve n u m b e r s i n t e r v a l .

! b u t t o n

S e t t h e wa ve n u m b e r s i n t e r v a l t o b e e q u a l t o ( 1 9 0 0 , 1 0 0 ) .

! m a j or t i c k ( g r i d ) c o u n t e r a n d t h e a s s o c i a t e d c h e c k b o x

W h e t h e r or n o t t h e m a j or t i c k s s h ou l d b e r e n d e r e d w i t h a s p e c i � e d s t e p .

! m i n or t i c k ( g r i d ) c ou n t e r a n d t h e a s s o c i a t e d c h e c k b o x

W h e t h e r or n ot t h e m i n o r t i c k s s h o u l d b e r e n d e r e d w i t h t h e s t e p d e � n e d a s a

f r a c t i on of t h e m a j o r s t i c k s t e p .

R a m a n , RO A a n d D e g r e e of c i r c u l a r i t y t a b s

T h e s e t a b s a r e of t h e s a m e k i n d . O n e c a n a d j u s t t h e s e t t i n g s of t h e c o r r e s p on d e n t a x e s .

F i g u r e 4 9 . R a m a n t a b o f t h e R a m a n / R O A / D e g r e e o f c i r c u l a r i t y s p e c t r a s e t t i n g s d i a l o g fo r a s i n g l e

m o l e c u l e .

T h e G U I e l e m e n t s a r e :

� A x i s p a n e l

! L i m i t s r a d i o b o x

� m a n u a l

S e t t h e y l i m i t s of t h e a x i s m a n u a l l y . E n t e r t h e s e v a l u e s t og e t h e r w i t h

t h e m u l t i p l y f a c t or t o t h e c o r r e s p on d e n t c o n t r ol s .

� a u t o
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A u t om a t i c n o r m a l i z a t i o n t o t h e b i g g e s t p e a k .

! T i c k s r a d i o b o x

� s c a l i n g f a c t or

S e t t h e s c a l i n g f a c t or of t h e y a x i s m a n u a l l y .

� � x e d n u m b e r

R e n d e r a � x e d n u m b e r o f t h e t i c k s .

� a u t o

T h e r e n d e r e n g i n e d e c i d e s h ow t o p e r f or m t h e r e n d e r i n g o f t h e t i c k s .

� A p p e a r a n c e p a n e l

! L i n e w i d t h c o u n t e r

S e t t h e l i n e w i d t h .

! L i n e c ol o r b u t t on

S e t t h e l i n e c o l o r u s i n g t h e s t a n d a r d c ol or c h o os i n g d i a l o g ( s p e c i � c t o t h e u s e r ' s

op e r a t i n g s y s t e m ) .

P r o� l e t a b

S e t u p o p t i on s f or t h e p r o � l e s of t h e c u r ve s . T h e p r o� l e of t h e c a l c u l a t e d b a n d s i s c on s i d e r e d

t o b e L or e n t z , w h i c h i s a p p r o x i m a t e d a s a l i n e a r c om b i n a t i o n of a � x e d n u m b e r of G a u s s f u n c -

t i o n s . T h e p r o� l e of t h e i n s t r u m e n t i s c o n s i d e r e d t o b e G a u s s . T h e a p p r o x i m a t e d L or e n t z p r o� l e

i s c on v ol u t e d t h e n w i t h t h e i n s t r u m e n t p r o� l e . T h i s t e ch n i q u e i s d e s c r i b e d i n d e t a i l i n [ 1 0 ] .

F i g u r e 5 0 . P r o � l e t a b o f t h e R a m a n / R O A / D e g r e e o f c i r c u l a r i t y s p e c t r a s e t t i n g s d i a l o g fo r a s i n g l e

m o l e c u l e .
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T h e G U I e l e m e n t s a r e :

� N u m b e r of g a u s s i a n s c ou n t e r

N u m b e r of g a u s s f u n c t i o n s f o r a p p r o x i m a t i n g a L o r e n t z c u r ve .

� I s ot r op i c F W H M c ou n t e r

F u l l w i d t h a t h a l f m a x i m u m ( F W H M ) f o r t h e c on t r i b u t i on s o f t h e i s ot r o p i c i n v a r i a n t s .

� A n i s ot r op i c F W H M c ou n t e r

F W H M f or t h e c o n t r i b u t i o n s of t h e a n i s o t r op i c i n v a r i a n t s .

� I n s t r u m e n t p r o� l e c ou n t e r

F W H M o f t h e G a u s s p r o � l e o f t h e i n s t r u m e n t .

E x p o r t t a b

S e t u p op t i on s f or e x p or t i n g t h e s p e c t r a c a n v a s .

F i g u r e 5 1 . E x p o r t t a b o f t h e R a m a n / R O A / D e g r e e o f c i r c u l a r i t y s p e c t r a s e t t i n g s d i a l o g fo r a s i n g l e

m o l e c u l e .

T h e G U I e l e m e n t s a r e :

� F i g u r e r e s ol u t i on ( d p i ) c o u n t e r

T h e r e s ol u t i o n i n d o t s p e r i n c h .

� P D F c om p a t i b i l i t y l e v e l op t i o n m e n u

P D F e n c r y p t i on l e ve l . S e e t h e m a n u a l p a g e of p s 2 p d f .

� S i z e op t i o n m e n u

S p e c i � e s w h e t h e r t h e c u r r e n t s i z e of t h e s p e c t r a c a n v a s or t h e s i z e of a n A 4 p a g e

s h ou l d b e u s e d .
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4 . 1 1 . 3 S i n g l e v i b r a t i o n w i n d ow

T h e w i n d ow i s p op p e d u p w h e n o n e c l i c k s on a b a n d o f a s p e c t r u m .

F i g u r e 5 2 . S i n g l e v i b r a t i o n w i n d o w .

T h e f ol l o w i n g e l e m e n t s m a k e u p t h e G U I :

� M o l e c u l e n a m e r e a d - on l y l a b e l

M o l e c u l e n a m e .

� V i b r a t i on i n f or m a t i on w i d g e t

S h o w s t h e n u m b e r of t h e v i b r a t i o n a n d i t s wav e n u m b e r i n c m

� 1

.

� E n e r g y ( v ol u m e ) a n d E x c u r s i on s ( d i a m e t e r ) r a d i o b o x w i t h t h e a s s o c i a t e d op t i o n

m e n u

O p t i o n s f o r r e p r e s e n t a t i on o f v i b r a t i o n a l m o t i o n . S e e s e c t i on 4 . 7 . 4 .

� S c a l e f a c t or c o u n t e r

A n u m b e r w i t h w h i c h t h e a m p l i t u d e s o f v i b r a t i o n a l m o t i o n a r e m u l t i p l i e d .

� b u t t on

S h o w t h e s t r u c t u r e of t h e m ol e c u l e .

� b u t t o n
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S t a r t t h e R a m a n / RO A g e n e r a t i on i n t e r f a c e . S e e s e c t i on 4 . 9 .

� I n v e r t p h a s e c h e c k b o x

I n ve r t t h e p h a s e of v i b r a t i on a l m o t i o n . I n p r a x i , t h e c ol or s of t h e h e m i s p h e r e s a r e

i n t e r c h a n g e d .

4 . 1 1 . 4 R a m a n / RO A / D e g r e e of c i r c u l a r i t y s p e c t r a f or s e v e r a l m ol e c u l e s

T h e w i n d ow i s i n vo k e d b y p r e s s i n g t h e b u t t on o n t h e b u t t on t o ol b a r o f t h e m a i n a p p l i c a t i o n

w i n d ow ( a t l e a s t t wo t h u m b n a i l s w i t h t h e R a m a n / RO A d a t a m u s t b e ch e c ke d ) .

F i g u r e 5 3 . R a m a n t a b o f t h e w i n d o w .

T op p a n e l

A l l ow s t o ch o o s e t h e s c a t t e r i n g a n d r e p r e s e n t a t i on t y p e of t h e s p e c t r a a s wa s a l r e a d y

d e s c r i b e d i n s e c t i on 4 . 1 1 . 1 .

5 8 T a b l e o f c o n t e n t s



B u t t on t o ol b a r

B u t t on E x p l a n a t i on

M a ke a c l o n e of t h e w i n d o w .

S a ve t h e a c t i ve s p e c t r a i n P S , E P S or P D F ( p s 2 p d f i s r e q u i r e d ) f or m a t s .

S p e c t r a s e t t i n g s . S e e s e c t i on 4 . 1 1 . 5 .

C or r e l a t e v i b r a t i on a l m ot i on of t h e m o l e c u l e s t h e s p e c t r a of w h i c h a r e p l o t t e d .

A d j u s t t h e y - s c a l e of t h e a c t i ve s p e c t r a .

R e s t or e t h e p r e v i ou s p l ot t i n g r e g i o n .

S p e c t r a c a n v a s

T h e s p e c t r a of t h e s i n g l e m o l e c u l e s p l ot t e d u n d e r e a c h ot h e r a r e on t h e t h r e e t a b s . W i t h i n

on e t a b t h e s p e c t r a h a ve t h e s a m e y - s c a l e .

4 . 1 1 . 5 S p e c t r a s e t t i n g s ( s e v e r a l m o l e c u l e s , s e e s e c t i on 4 . 1 1 . 4 )

T h e d i a l og i s i n vo k e d b y p r e s s i n g t h e b u t t o n o n t h e t o ol b a r of a w i n d ow w i t h s p e c t r a f or s e v -

e r a l m o l e c u l e s .

C om m on t a b

S e e s e c t i o n 4 . 1 1 . 2 .

S u b s c r i p t i on s t a b

F i g u r e 5 4 . S u b s c r i p t i o n s t a b o f t h e R a m a n / R O A / D e g r e e o f c i r c u l a r i t y s p e c t r a s e t t i n g s d i a l o g f o r s e v -

e r a l m o l e c u l e s .
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T h e u s e r c a n ch a n g e t h e l a b e l s f or t h e m ol e c u l e s a n d t h e t i t l e s on a l l t h e t a b s .

R a m a n , RO A , D e g r e e of c i r c u l a r i t y t a b s

S e e s e c t i on 4 . 1 1 . 2 . T h e s e t t i n g s a r e a p p l i e d t o a l l t h e s p e c t r a p l o t t e d on t h e c or r e s p o n d e n t

t a b .

P r o� l e t a b

S e e s e c t i o n 4 . 1 1 . 2 .

E x p o r t t a b

S e e s e c t i o n 4 . 1 1 . 2 .

4 . 1 1 . 6 R a m a n / RO A / D e g r e e of c i r c u l a r i t y s p e c t r a of a m i x t u r e of c on f or m e r s

T h i s w i n d ow i s i n v ok e d b y p r e s s i n g t h e b u t t o n on t h e b u t t on t o o l b a r o f t h e m a i n w i n d ow of

P y V i b 2 . T h e u s e r m u s t s e l e c t a t l e a s t t wo c on f o r m e r s t h e s p e c t r a of w h i c h a r e t o b e � m i x e d � . I t

i s a s s u m e d t h a t t h e c om p os i t i on of t h e m i x t u r e of t h e c on f o r m e r s i s d e t e r m i n e d t h r ou g h t h e i r

G i b b s e n e r g i e s a c c o r d i n g t o t h e B o l t z m a n n e n e r g y d i s t r i b u t i o n a t a t e m p e r a t u r e of 2 9 8 . 1 5 K . I n

p r a x i s , t h e u s e r c a n s e l e c t a r b i t r a r y m ol e c u l e s , f or w h i c h t h e B ol t z m a n n d i s t r i b u t i o n d o e s n ot

m a k e p h y s i c a l s e n s e . T h a t i s w h y t h e t e r m � m o l e c u l e � i s u s e d b e l l ow . T h e G U I i s i m p l e m e n t e d

a s a w i z a r d w i t h t wo s t e p s .

S t e p 1

I n a � r s t s t e p , on e h a s t o s e l e c t t h e m ol e c u l e s . T h e y a r e r e p r e s e n t e d e x a c t l y i n t h e s a m e wa y

a s i n t h e t hu m b n a i l s p a n e of t h e m a i n w i n d ow of P y V i b 2 .

F i g u r e 5 5 . S t e p 1 o f t h e w i z a r d .
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T h e b u t t o n t o o l b a r a t t h e t op a l l ow s t h e s e l e c t i o n ( l e f t m os t b u t t on ) or d e s e l e c t i on ( r i g h t -

m o s t b u t t o n ) o f a l l t h e m ol e c u l e s .

S t e p 2

I n a s e c o n d s t e p , t h e e n e r g i e s of t h e s e l e c t e d m ol e c u l e s c a n b e s p e c i � e d .

F i g u r e 5 6 . S t e p 2 o f t h e w i z a r d .

S i g n i � c a n c e o f t h e b u t t on s on t h e b u t t o n t o o l b a r a t t h e t op :

B u t t on E x p l a n a t i on

S av e t h e e n e r g i e s of t h e m o l e c u l e s i n a � l e .

L oa d t h e e n e r g i e s o f t h e m ol e c u l e s f r o m a � l e .

S h ow a b a r ch a r t w i t h t h e p e r c e n t a g e s of t h e m o l e c u l e s .

S or t t h e m o l e c u l e s b y p e r c e n t a g e i n a s c e n d i n g or d e r .

S o r t t h e m ol e c u l e s b y p e r c e n t a g e i n d e s c e n d i n g or d e r .

P l ot t h e s p e c t r a o f t h e m i x t u r e .
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T h e E n e r g y u n i t s op t i on m e n u a l l ow s t o c h o os e b e t we e n H a r t r e e a n d k J / m ol . T h e d i s t i n a -

t i o n of t h e r e m a i n i n g G U I e l e m e n t s i s s e l f - e x p l a i n a r y . F i n a l l y , p r e s s o n t h e t o ol b a r t o p l ot

t h e s p e c t r a o f t h e m i x t u r e .

S p e c t r a of t h e m i x t u r e

O n t h e � r s t t a b of t h i s w i n d ow t h e s p e c t r a of t h e m i x t u r e ( a c c or d i n g t o t h e B o l t z m a n n

e n e r g y d i s t r i b u t i on ) a r e s h ow n i n t h e s a m e way a s f o r a s i n g l e m ol e c u l e , s e e s e c t i on 4 . 1 1 . 1 . O n

t h e r e m a i n i n g t a b s t h e s p e c t r a of t h e s i n g l e m o l e c u l e s a r e s h o w n , s e e s e c t i on 4 . 1 1 . 4 .

F i g u r e 5 7 . R a m a n / R O A / D e g r e e o f c i r c u l a r t i r y s p e c t r a o f t h e m i x t u r e i n t h e c u r v e r e p r e s e n t a t i o n .
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4 . 1 1 . 7 I R / V C D s p e c t r a f or a s i n g l e m ol e c u l e

T h i s w i n d ow i s i n v oke d f r om t h e M ol e c u l e | S p e c t r a | I R / V C D m e n u of a m ol e c u l e ' s t h u m b -

n a i l or f r om t h e S p e c t r a | I R / V C D m e n u of a m ol e c u l e w i n d o w . T h e G U I i s b u i l t e x a c t l y i n

t h e s a m e wa s a s f or t h e R a m a n / RO A / D e g r e e of c i r c u l a r i t y s p e c t r a f or a s i n g l e m ol e c u l e , s e e s e c -

t i o n 4 . 1 1 . 1 . T h e q u a n t i t i e s b e i n g p l ot t e d a r e t h e m ol a r a n d i n t e g r a t e d a b s or p t i on c o e � c i e n t s a s

we l l a s t h e d i m e n s i o n l e s s g - v a l u e s ( a n i s ot r o p y r a t i o) . I n t h e c u r v e r e p r e s e n t a t i o n we p l ot t h e

m o l a r a b s or p t i o n c o e � c i e n t s , w h i l e i n t h e s t i c k r e p r e s e n t a t i o n - t h e i n t e g r a t e d a b s or p t i on c o e � -

c i e n t s . F or t h e or e t i c a l e x p l a n a t i on r e f e r t o s e c t i on 5 . 5 .

F i g u r e 5 8 . I R / V C D s p e c t r a i n t h e c u r v e r e p r e s e n t a t i o n .
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F i g u r e 5 9 . I R / V C D s p e c t r a i n t h e s t i c k r e p r e s e n t a t i o n .

4 . 1 1 . 8 S p e c t r a s e t t i n g s d i a l og ( s i n g l e m ol e c u l e , s e e s e c t i on 4 . 1 1 . 7 )

T h e d i a l og i s i n v oke d b y p r e s s i n g t h e b u t t on on t h e t o ol b a r o f a w i n d o w w i t h t h e I R / V C D

s p e c t r a f o r a s i n g l e m ol e c u l e .

C om m on t a b

S e e s e c t i o n 4 . 1 1 . 2 .

I R , V C D , G t a b s

T h e s e t a b s a r e b u i l t e x a c t l y i n t h e s a m e way a s t h e R a m a n , RO A , D e g r e e of c i r c u l a r i t y t a b s

d e s c r i b e d i n s e c t i on 4 . 1 1 . 2 .

P r o� l e t a b
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F i g u r e 6 0 . P r o � l e t a b o f t h e I R / V C D s p e c t r a s e t t i n g s d i a l o g fo r a s i n g l e m o l e c u l e .

T h e G U I e l e m e n t s a r e :

� N u m b e r of g a u s s i a n s c ou n t e r

N u m b e r of g a u s s f u n c t i o n s f o r a p p r o x i m a t i n g a L o r e n t z c u r ve .

� F W H M c ou n t e r

F W H M o f t h e L or e nt z p r o � l e of t h e c a l c u l a t e d b a n d s .

� I n s t r u m e n t p r o� l e c ou n t e r

F W H M o f t h e G a u s s p r o � l e o f t h e i n s t r u m e n t .

E x p o r t t a b

S e e s e c t i o n 4 . 1 1 . 2 .

4 . 1 1 . 9 I R / V C D s p e c t r a f or s e v e r a l m ol e c u l e s

T o b e c om p l e t e d i n a f u t u r e v e r s i on o f P y V i b 2 .

4 . 1 1 . 1 0 S p e c t r a s e t t i n g s d i a l og ( s e v e r a l m ol e c u l e s , s e e s e c t i on 4 . 1 1 . 9 )

T o b e c om p l e t e d i n a f u t u r e v e r s i on o f P y V i b 2 .

4 . 1 1 . 1 1 I R / VC D s p e c t r a of a m i x t u r e of c o n f or m e r s

T o b e c om p l e t e d i n a f u t u r e v e r s i on o f P y V i b 2 .

4 . 1 2 T h e p y v i b l i b c l a s s l i b r a r y

A p a r t f r om t h e g r a p h i c a l u s e r i n t e r f a c e of P y V i b 2 , o n e c a n u s e t h e f u n c t i o n a l i t i e s of t h e p r o-

g r a m v i a t h e c l a s s l i b r a r y .

4 . 1 2 . 1 O v e r v i e w

A s h o r t d e s c r i p t i o n of t h e p a c k a g e s i s p r o v i d e d b e l ow :

p y v i b l i b .

R o ot p a c k a g e o f t h e c l a s s l i b r a r y .
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p y v i b l i b . i o.

M o d u l e s f or r e a d i n g a n d w r i t i n g � l e s i n d i � e r e n t f o r m a t s .

p y v i b l i b . c a l c .

C a l c u l a t i o n r ou t i n e s e . g . f o r c o m p u t i n g v i b r a t i o n a l m ot i o n , R a m a n / RO A a s we l l a s

I R / VC D t e n s o r s .

p y v i b l i b . u t i l .

H e l p m o d u l e s f o r p h y s i c a l c on s t a n t s u s e d t h r ou g h ou t t h e p r og r a m , t h e ch e m i c a l e l e m e n t s

a n d t h e i r i s ot op e s ( s e e s e c t i on s 4 . 1 3 . 1 a n d 4 . 1 3 . 2 ) e t c .

p y v i b l i b . g u i .

C l a s s e s c o m p r i s i n g t h e G U I o f P y V i b 2 , g r a p h i c a l r e s ou r c e s e t c .

F o r a c om p r e h e n s i ve d e s c r i p t i on of a l l t h e m o d u l e s r e f e r t o t h e we b s i t e of t h e p r og r a m . T h i s

d o c u m e n t a t i o n wa s a u t om a t i c a l l y g e n e r a t e d w i t h p y d o c ( i n t h e H T M L f o r m a t ) .

F o r t h e d a t a s t o r a g e a n d m a n i p u l a t i on n u m p y i s u s e d . A r r a y ( n d a r r a y ) i n d i c e s a r e o n e - b a s e d

f o r c o n ve n i e n c e . S e e t h e n e x t s u b s e c t i o n f or d e t a i l s .

4 . 1 2 . 2 E x a m p l e s e s s i on

A s a n i l l u s t r a t i on , i t w i l l b e s h ow n h e r e h o w t o u s e t h e p y v i b l i b c l a s s l i b r a r y i n a n i n t e r a c t i v e

P y t h o n s e s s i on . S t a r t a P y t h on s h e l l i n o r d e r t o f o l l ow t h e i n s t r u c t i on s b e l l ow . F o r t h a t , t y p e

pyt hon i n t h e c o m m a n d p r om p t o r u s e e . g . t h e I D L E P y t h o n s h e l l .

F i r s t , o n e h a s t o i n s t a n t i a t e a n a p p r op r i a t e p a r s e r o b j e c t p a s s i n g t h e � l e n a m e a s a n a r g u -

m e n t . D u r i n g t h e c r e a t i on o f t h e ob j e c t t h e d a t a a r e e x t r a c t e d f r om t h e � l e a n d t h e i r v a l i d i t y i s

c h e c k e d . L e t u s p a r s e a D A L T O N ou t p u t � l e , w h e r e t h e R a m a n o p t i c a l a c t i v i t y of t h e p s e u d o-

e q u a t or i a l c on f o r m e r o f ( R ) - m e t h y l i n d a n e w a s c a l c u l a t e d . F o r b r e v i t y t h e f u l l p a t h t o t h e � l e i s

om i t t e d .

> > > f r o m p y v i bl i b . i o i m p o r t p a r s e r s

> > > p a r s e r _ o b j = pa r s e r s . D a l t o n O u t p u t P a r s e r ( ' p r o _ m e i nd _ e q _ B 9 7 1 _ pc _ 2 _ _ D P S . o u t ' )

A f t e r t h e p a r s e r ob j e c t i s c r e a t e d , on e c a n a c c e s s t h e d a t a v i a p r op e r t i e s . T o r e t r i e ve t h e

n u m b e r o f a t om s :

> > > p r i n t pa r s e r _ o b j . N a t o m s

2 2

T h e c a r t e s i a n c o o r d i n a t e s ( i n a n g s t r om s ) o f t h e m ol e c u l e a r e s t o r e d a s t h e c oord s p r op e r t y .

I t r e p r e s e n t s a t wo- d i m e n s i o n a l n d a r r a y w h os e i n d i c e s s t a r t a t on e , a s wa s a l r e a d y m e n t i o n e d i n

t h e p r e v i ou s s u b s e c t i on . T h e � r s t i n d e x i d e n t i � e s a n a t o m w h i l e t h e s e c o n d on e r e l a t e s t o t h e x ,

y or z c o o r d i n a t e ( 1 , 2 or 3 r e s p e c t i ve l y ) of t h a t a t o m .

> > > p r i n t pa r s e r _ o b j . c o o r d s [ 6 , 1 : ] # t h e c o o r d i n a t e s o f t h e s i x t h a t o m

[ - 0 . 8 0 5 1 1 7 1 7 - 1 . 4 6 5 1 1 6 4 8 - 0 . 1 7 2 1 0 6 9 ]

> > > p r i n t pa r s e r _ o b j . c o o r d s [ 1 0 , 2 ] # t h e y c o o r d i n a t e o f t h e t e nt h a t o m

- 1 . 5 2 5 8 0 6 9 1 8 9 2

T h e u s e r m i g h t b e i n t e r e s t e d i n s u ch c l a s s e s , d e � n e d i n t h e p yvi blib .io. pars ers m o d u l e ,

a s FCHK File Pars er, MOL DENF ileP arse r, X Mol XYZF ileP arse r e t c .

I n a n e x t s t e p , o n e s h ou l d c r e a t e a n i n s t a n c e of t h e py vibl ib.m olec ule. Mole cul e c l a s s by

p a s s i n g t h e p a r s e r ob j e c t a s a n a r g u m e n t t o t h e c o n s t r u c t or o f t h e c l a s s . I t c on t a i n s a l l t h e d a t a

w h i ch a m ol e c u l e p os s e s s e s . I t c a l c u l a t e s t h e b o n d s i n t h e m ol e c u l e f r o m t h e c a r t e s i a n c o or d i -

n a t e s a n d e x a m i n e s w h i c h d a t a a r e s u p p l i e d i n t h e p a s s e d p a r s e r ob j e c t . I t d e � n e s c om m o n

p r op e r t i e s s u c h a s coo rds o r mass es a n d s e r ve r a l s p e c i � c on e s , e . g . i f t h e n or m a l m o d e s a r e

av a i l a b l e , t h e NFr eq , fr eqs , L a n d L x p r op e r t i e s a r e s e t , b e i n g t h e n u m b e r of v i b r a t i on s , a r r a y

w i t h t h e w av e n u m b e r s s or t e d i n a s c e n d i n g or d e r , m a s s - we i g h t e d a n d c a r t e s i a n e x c u r s i o n s ,

r e s p e c t i ve l y . I f t h e RO A d a t a a r e av a i l a b l e , t h e ra man_ roa _ten sors p r op e r t y i s a n i n s t a n c e of

t h e pyvi blib .cal c.sp ect ra.R aman ROAT enso rs c l a s s . I n ou r e x a m p l e , t h e n or m a l m o d e s a l on g

w i t h t h e RO A d a t a a r e a v a i l a b l e a n d s o c a n b e a c c e s s e d a s f ol l ow s :
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> > > f r o m p y v i bl i b i m p o r t m o l e c u l e

> > > m o l = m o l e c u l e . M o l e c u l e ( p a r s e r _ o bj )

> > > p r i n t m o l . N F r e q # n u m be r o f v i b r a t i o ns

6 0

> > > p r i n t m o l . f r e q s [ 1 : 5 ] # w a v e n u m b e r s o f t h e f i r s t f o u r v i br a t i o n s

[ 1 0 4 . 8 1 4 7 . 9 3 2 0 8 . 4 7 2 3 3 . 2 ]

> > > p r i n t m o l . r a m a n _ r o a _ t e n s o r s

< p y v i b l i b . c a l c . s p e c t r a . R a m a n R O A T e ns o r s o bj e c t a t 0 x b 5 0 c a 5 0 c >

I n s u c h a wa y t h e d a t a m a n i p u l a t i on w i t h t h e c l a s s l i b r a r y i s p e r f o r m e d . F o r d e t a i l s o n t h e

u s a g e of c e r t a i n c l a s s e s or f u n c t i on s r e f e r t o t h e H T M L d o c u m e n t a t i on ( H e l p | p y v i b l i b C l a s s

L i b r a r y R e f e r e n c e m e n u of t h e m a i n w i n d ow of P y V i b 2 or

h t t p : / / p y v i b 2 . s o u r c e f o r g e . n e t / d o c / p y d o c / p y v i b l i b . h t m l ) . A s a l a s t e x a m p l e , l e t u s s a ve t h e d a t a

f o r ou r t e s t m o l e c u l e i n t h e M O L D E N f or m a t . F or t h a t , we w i l l u s e t h e p yvib lib. io.w rite rs

m o d u l e :

> > > f r o m p y v i bl i b . i o i m p o r t w r i t e r s

> > > w r i t e r _ o b j = w r i t e r s . M O L D E N F i l e W r i t e r ( ' m e i n d _ e q _ B 9 7 1 _ p c _ 2 _ _ D P S . m o l ' ,

. . . m o l e c u l e = m o l )

> > > w r i t e r _ o b j . w r i t e ( )

4 . 1 3 P y V i b 2 r e s ou r c e s

T h e p r og r a m s t or e s i n f o r m a t i o n s a b ou t t h e ch e m i c a l e l e m e n t s i n t wo � l e s , l o c a t e d i n t h e u t i l

s u b d i r e c t or y o f t h e p y v i b l i b p a c k a g e d i r e c t or y . S h ou l d a s y n t a x e r r o r b e f ou n d i n t h e s e � l e s , t h e

p r og r a m wo n ' t s t a r t . S om e u s e r s p e c i � c d e f a u l t s e t t i n g s a r e s a ve d i n ~ / . p y v i b 2 r c .

4 . 1 3 . 1 p s e . d a t

I n t h e p s e . d a t � l e a c om m on i n f or m a t i on a b o u t t h e c h e m i c a l e l e m e n t s i s s t or e d . T h e f or m a t of

t h e � l e i s q u i t e s t r a i g h t f or w a r d . E a c h l i n e d e s c r i b e s a n e l e m e n t a n d c on s i s t s of a n u m b e r o f ob l i -

g a t or y a n d o p t i on a l � e l d s . L i n e s s t a r t i n g w i t h # o r e m p t y l i n e s a r e i g n or e d . T h e s i x ob l i g a t or y

� e l d s a r e :

A t om i c n u m b e r ( i n t e g e r ) .

A t o m i c n u m b e r of t h e e l e m e n t .

S y m b ol ( s t r i n g ) .

S y m b ol o f t h e e l e m e n t ( on e or t wo ch a r a c t e r s ) .

S t a n d a r d a t om i c w e i g h t ( � oa t ) .

S t a n d a r d a t om i c we i g h t of t h e e l e m e n t .

C o v a l e n t r a d i u s ( � oa t ) .

C o v a l e n t r a d i u s o f t h e e l e m e n t i n a n g s t r om s .

V a n d e r W a a l s r a d i u s ( � oa t ) .

V a n d e r W a a l s r a d i u s of t h e e l e m e n t i n a n g s t r om s .

D i � u s e c o l or ( s t r i n g ) .

D i � u s e c o l or of t h e e l e m e n t i n t h e H T M L f or m a t e . g . #F F000 0 f or t h e r e d c ol or .

T h e r e m a i n i n g t wo op t i o n a l � e l d s s p e c i f y t h e s p e c u l a r a n d t h e a m b i e n t c o l or s ( i n t h e H T M L

f o r m a t ) . T h e d e f a u l t v a l u e s f or t h e m a r e w h i t e a n d b l a c k , r e s p e c t i ve l y . T h e d e f a u l t d a t a f or

h y d r og e n a t om s a r e :

1 H 1 . 0 0 7 9 4 0 . 3 7 1 . 2 0 # D 3 D 3 D 3

T h e � l e c a n b e e d i t e d t o e x t e n d t h e l i s t of r e c o g n i z e d e l e m e n t s or t o m o d i f y t h e p r o p e r t i e s of

t h e e x i s t i n g o n e s ( e . g . t h e c o l or s ) . S u c h p r op e r t i e s a s t h e c o v a l e n t r a d i i c a n b e t a ke n e . g . f r om

h t t p : / / w w w . we b e l e m e n t s . c o m / .
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4 . 1 3 . 2 i s ot op e s . d a t

T h e i s ot op e s f o r t h e e l e m e n t s , s p e c i � e d i n t h e p s e . d a t � l e , m u s t b e l i s t e d i n t h e i s ot op e s . d a t � l e .

E a ch n o n - e m p t y l i n e , w h i c h d o e s n o t s t a r t w i t h # , m u s t c on t a i n t h e a t o m i c n u m b e r of a n e l e -

m e n t f ol l owe d b y a l i s t of i t s k n ow n i s ot op e s . E . g . f o r t h e h y d r og e n a t o m :

1 1 . 0 0 7 8 2 5 2 . 0 1 4 1 0 2 3 . 0 1 6 0 4 9

4 . 1 3 . 3 . p y v i b 2 r c

T h i s � l e c on t a i n s s o m e u s e r s p e c i � c d e f a u l t s e t t i n g s , r e a d b y P y V i b 2 a t s t a r t u p a n d w r i t t e n

w h e n e x i t i n g t h e p r og r a m . T h e s t r u c t u r e o f t h e � l e i s s i m i l a r on w h a t on e wou l d � n d o n

M i c r os o f t W i n d ow s I N I � l e s . I t c o n s i s t s of s e c t i on s , l e d b y a � [ s e c t i o n ] � h e a d e r a n d f o l l o we d

b y � ke y : v a l u e � or ` ' k e y = v a l u e ' ` e n t r i e s . A t t h e t i m e b e i n g , t h e r e a r e t wo s e c t i o n s w i t h t h e f ol -

l ow i n g k e y s :

� D E F A U L T

l a s t d i r .

L a s t v i s i t e d d i r e c t or y . T h e i n i t i a l d i r e c t o r y f or t h e F i l e O p e n d i a l og .

r e c e n t � l e s .

A l i s t of r e c e n t l y o p e n e d � l e s , s h ow n i n t h e F i l e | R e c e n t F i l e s m e n u of t h e m a i n

w i n d ow ( a t m os t 1 3 � l e s ) .

� R e n d e r i n g

r e s ol u t i on .

D e f a u l t V T K r e s ol u t i on . S e e s e c t i o n 4 . 6 . 5 .

A n e x a m p l e c on t e n t of t h e � l e i s s h o w n b e l ow :

[ D E F A U L T ]

l a s t d i r = / h o m e / f e d o r ov s k y / p y v i b l i b / t e s t

r e c e n t � l e s = [ ' / h om e / f e d o r o v s k y / p y v i b l i b / t e s t / p r o _ m e i n d _ e q _ B 9 7 1 _ p c _ 2 _ _ D P S . ou t ' ,

' / h om e / f e d o r o v s k y / p y v i b l i b / t e s t / 1 - P E / p r o _ 1 _ P E _ R _ B 9 7 1 _ p c _ 2 _ _ D P S . d a t ' ]

[ R e n d e r i n g ]

r e s o l u t i on = 1 0

N o t e : T h e p r o g r a m r e m a i n s s i l e n t on e r r or s f o u n d i n . p y v i b 2 r c .

5 T h e o r e t i c a l b a c k g r o u n d

A b r i e f c om p e n d i u m of t h e m os t i m p o r t a n t c on c e p t s a n d f or m u l a e i s p r o v i d e d i n t h i s s e c t i on .

T h e i n f or m a t i on s a r e t a k e n e s s e n t i a l l y f r o m [ 1 1 ] [ 1 2 ] .

5 . 1 V i b r a t i o n a l m o t i o n

I n a m o l e c u l e w i t h N n u c l e i t h e r e a r e 3 N n or m a l m o d e s Q

p

, w h i c h r e p r e s e n t t h e t r u e v i b r a t i o n s

a l on g w i t h t h e t r a n s l a t i o n s a n d r o t a t i o n s . T h e c o n n e c t i on o f Q

p

w i t h t h e 3 N m a s s - we i g h t e d

c a r t e s i a n d i s p l a c e m e n t s q

� ; i

f or t h e n u c l e i � w i t h m a s s m

�

i s e x p r e s s e d t h r ou g h t h e f o l l o w i n g

e q u a t i o n s :

q = L � Q ( 1 )

q

� i

= m

�

p

x

� i

( 2 )

T h e t r a n s f or m a t i on m a t r i x L c on s i s t s of t h e 3 N e i g e n ve c t or s L

p

of t h e H e s s i a n m a t r i x . T h e s e
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ve c t or s a s we l l a s t h e c o r r e s p on d e n t c a r t e s i a n e x c u r s i on s L

p

x

a r e n or m a l i z e d i n t h e f o l l o w i n g

wa y :

X

� = 1

N

L

� ; p

� L

� ; p

=

X

� = 1

N

m

�

L

� ; p

x

� L

� ; p

x

= 1 ( 3 )

T h e r e a r e s e ve r a l p os s i b i l i t i e s o f v i s u a l i z i n g L

p

a n d L

p

x

. T h e u s u a l t e ch n i q u e c on s i s t s i n r e n -

d e r i n g o f a n a r r ow o n e a ch n u c l e u s � w i t h t h e l e n g t h of t h e a r r o w p r op or t i on a l t o

j

L

� ; p

x

j

. T h e

s a m e c a r t e s i a n e x c u r s i o n s a r e u s e d t o c r e a t e a n i m a t i on s o f v i b r a t i on s . N o t w i t h s t a n d i n g t h e

c l e a r n e s s o f t h i s a p p r o a c h , i t i s p r ob l e m a t i c a l l y e n ou g h t o g a i n s i m u l t a n e ou s l y a g o o d i m p r e s s i on

of t h e s i z e a n d t h e d i r e c t i o n of n u c l e a r m o t i o n e ve n f o r a m e d i u m - s i z e d m ol e c u l e . A p r o� c i e n t

s ol u t i o n t o t h i s p r o b l e m h a s b e e n p r op os e d b y W . H u g [ 1 1 ] . T h e s i z e o f v i b r a t i on a l m ot i o n o n a

n u c l e u s c a n b e r e p r e s e n t e d a s a s p h e r e c e n t e r e d on t h e n u c l e u s w i t h t h e r a d i u s d e p e n d i n g o n t h e

m a g n i t u d e of t h e m o t i on . T h e s p h e r e i s t o b e s h a d e d a p p r op r i a t e l y t o i n d i c a t e t h e d i r e c t i on of

t h e m ot i on . D e p e n d i n g on t h e c o n t e x t , i t m i g h t b e u s e f u l t o r e p r e s e n t L

p

or L

p

x

f or a p a r t i c u l a r

p u r p os e .

1 . R e p r e s e n t a t i on o f L

p

x

( c a r t e s i a n e x c u r s i on s ) :

a ) S t a n d a r d n o r m a l i z a t i o n

T h e r a d i i o f t h e s p h e r e s a r e p r op or t i on a l t o

j

L

� ; p

x

j

. T h e s i z e o f t h e s u r f a c e s of

t h e s p h e r e s r e � e c t s t h e i m p o r t a n c e o f n u c l e a r m ot i o n f o r VC D a b s or p t i on c r os s -

s e c t i o n s b u t d o e s n ot f or v i b r a t i on a l a b s o r p t i o n , R a m a n a n d RO A s c a t t e r i n g c r os s -

s e c t i o n s u p o n c om p a r i s o n of d i � e r e n t v i b r a t i o n s . T h e s i z e i s s t r on g l y d e p e n d e n t o n

t h e m a s s o f t h e n u c l e i , w h i c h l e a d s t o s m a l l e r c o n t r i b u t i o n s of h e a v i e r n u c l e i c o m -

p a r e d w i t h o n e s of l i g h t e r n u c l e i .

b ) Z e r o - p o i n t

T h e r a d i i o f t h e s p h e r e s a r e p r op or t i on a l t o

�

�

L

� ; p

x

�

�

/ !

p

, w h e r e !

p

= 2 0 0 � c � ~

p

w i t h � ~

p

e x p r e s s e d i n c m

� 1

. T h e s i z e of t h e s u r f a c e s of t h e s p h e r e s r e � e c t s t h e

i m p or t a n c e o f n u c l e a r m ot i on f or v i b r a t i on a l a b s o r p t i o n , R a m a n a n d RO A s c a t -

t e r i n g c r os s - s e c t i o n s b u t d o e s n ot f o r VC D a b s or p t i on c r o s s - s e c t i on s u p on c om p a r -

i s on o f d i � e r e n t v i b r a t i on s . T h i s o p t i on h a s t h e s a m e d i s a d v a n t a g e w i t h t h e

m a s s e s a s d e s c r i b e d i n a ) . A d d i t i on a l l y t o i t , l ow - f r e q u e c y v i b r a t i o n s c a n a p p e a r

m u ch b i g g e r t h a n h i g h - f r e q u e n c y on e s d u e t o t h e d e p e n d e n c e on t h e wav e n u m b e r .

c ) T ot a l s u r f a c e � x

C a r t e s i a n e x c u r s i on s a r e r e n or m a l i z e d s o t h a t

P

� = 1

N

L

� ; p

x

� L

� ; p

x

= 1 . T h e s u m

of t h e s u r f a c e s of t h e s p h e r e s i s a l wa y s c on s t a n t a n d t h e r e f o r e on e d o e s n o t n e e d t o

r e a d j u s t t h e s c a l e i n g r a p h i c a l r e p r e s e n t a t i on s w h e n c om p a r i n g t w o a r b i t r a r y

v i b r a t i on s . O n t h e o t h e r h a n d , on e c a n n o t c om p a r e t h e s i z e of n u c l e a r m ot i on f or

t h e m . F o r a g i ve n n or m a l m o d e , t h e r e l a t i v e s i z e o f t h e s u r f a c e s o f t h e s p h e r e s

r e � e c t s t h e r e l a t i ve i m p or t a n c e of n u c l e a r m ot i on f or a p a r t i c u l a r c r o s s - s e c t i on .

T h e l a t t e r i s n ot t h e c a s e w h e n c o m p a r i n g d i � e r e n t m o d e s .

2 . R e p r e s e n t a t i on o f L

p

( v i b r a t i o n a l e n e r g y d i s t r i b u t i on ) :

a ) T ot a l vo l u m e � x

T h e vol u m e of t h e s p h e r e s i s p r o p or t i o n a l t o

�

�

L

� ; p

j

2

. O n e c a n s e e t h e c on t r i b u -

t i o n o f t h e s i n g l e n u c l e i t o t h e v i b r a t i o n a l e n e r g y of a n o r m a l m o d e . T h i s r e p r e s e n -

t a t i o n i s m o s t p r a c t i c a l f or � n d i n g ou t r e s e m b l a n c e s of n u c l e a r m o t i o n f or a r b i -

t r a r y v i b r a t i on s .
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b ) Z e r o - p o i n t

T h e vol u m e of t h e s p h e r e s i s p r op or t i on a l t o

�

�

L

� ; p

j

2

/ !

p

. S e e 1 b ) .

5 . 2 O v e r l a p s a n d s i m i l a r i t i e s o f v i b r a t i o n a l m o d e s

I n or d e r t o b e a b l e t o q u a l i t a t i ve l y c o m p a r e v i b r a t i o n a l m ot i on i n m ol e c u l e s , w e h a ve i n t r o d u c e d

t h e n ot i on s o f o ve r l a p a n d s i m i l a r i t y of v i b r a t i on a l m o d e s .

T h e o v e r l a p O

p

0

p

F

of m o d e p

0

w i t h m o d e p on a f r a g m e n t F i s d e � n i e d b y t h e d ou b l e c on t r a c -

t i o n of t h e d ya d s of t h e i r L - v e c t or s o n t h e n u c l e i of t h e f r a g m e nt :

O

p

0

p

F

= L

p

0

F

L

p

0

F

: L

p

F

L

p

F

( 4 )

T h e s i m i l a r i t y S

p

0

p

F

of t h e m o d e s i s d e � n i e d a s f o l l ow s :

S

p

0

p

F

=

O

p

0

p

F

�

�

L

p

0

F

L

p

0

F

�

�

�

�

L

p

F

L

p

F

�

�

=

L

p

0

F

L

p

0

F

: L

p

F

L

p

F

L

p

0

F

L

p

0

F

: L

p

0

F

L

p

0

F

q

L

p

F

L

p

F

: L

p

F

L

p

F

q

( 5 )

T h e o ve r l a p c h a r a c t e r i z e s t h e c o m m on c om p on e n t of t h e m o d e s w h i l e t h e s i m i l a r i t y r e � e c t s t h e

r e s e m b l a n c e of t h e i r s h a p e s . B ot h o v e r l a p a n d s i m i l a r i t y a r e d i m e n s i on l e s s q u a n t i t i e s , w h i c h

t a k e v a l u e s i n t h e r a n g e b e t we e n 0 a n d 1 . I f o n e c om p a r e s v i b r a t i on a l m ot i on o n a l l t h e n u c l e i of

t w o s y s t e m s w i t h t h e s a m e n u m b e r of n u c l e i , t h e n t h e o v e r l a p i s i d e n t i c a l l y e q u a l t o t h e s i m i -

l a r i t y , b e c a u s e of t h e n or m a l i z a t i on c on d i t i on g i ve n b y e q u a t i on 3 . O u r p r o c e d u r e i s a wa r e of

t h e f a c t t h a t t h e E c k a r t - S a y ve t z c o n d i t i o n s a r e n ot , i n g e n e r a l , s a t i s � e d f or t h e f r a g m e n t F i n

e i t h e r o f t h e c om p a r e d m o d e s . T o c om p e n s a t e i t , we c a n s u b t r a c t ou t t h e t r a n s l a t i on a l a n d

r o t a t i on a l c o n t a m i n a t i on s f r om t h e d ya d s i n e q u a t i on s 4 a n d 5 . I n t h i s c a s e we ob t a i n t h e

o v e r l a p of t h e v i b r a t i on a l c om p on e n t s o f t h e m o d e s . S e ve r a l i l l u s t r a t i ve e x a m p l e s of a p p l i c a t i o n

of t h e m e t h o d c a n b e f ou n d i n [ 1 2 ] [ 1 3 ] [ 1 4 ] .

5 . 3 N u c l e a r a n d G r ou p C ou p l i n g M a t r i c e s

A c c or d i n g t o t h e P l a c z e k p o l a r i z a b i l i t y t h e o r y a p p r oa ch , c a l c u l a t e d R a m a n a n d RO A i n t e n s i t i e s

f o r a n or m a l m o d e p a r e e x p r e s s e d a s l i n e a r c om b i n a t i on s of � ve m o l e c u l a r i n v a r i a n t s of t h e

f o r m [ 1 1 ] :

J

p

=

X

� ; �

J

� � ; p

( 6 )

J

� � ; p

=

~

4 0 0 � c � � ~

p

L

� ; p

x

� V

� �

� L

� ; p

x

( 7 )

E a ch of t h e m ol e c u l a r i n v a r i a n t s i s g i ve n a s a s u m o f i t s d i n u c l e a r t e r m s d e � n i e d b y e q u a t i o n 7 ,

w h e r e V

� �

i s a d ya d i c c o m p os e d o f a c o m b i n a t i on of t e n s or e l e m e n t s d e p e n d i n g o n t h e i n v a r i a n t

u n d e r c o n s i d e r a t i o n . W e w i l l l i m i t ou r d i s c u s s i on h e r e w i t h t h e R a m a n a n d RO A i n t e n s i t i e s i n a

s c a t t e r e d c i r c u l a r p o l a r i z a t i on ( S C P ) e x p e r i m e n t w i t h t h e n a t u r a l l y p o l a r i z e d ( n ) i n c i d e n t l i g h t .

T h e c a l c u l a t e d R a m a n i n t e n s i t i e s , c on s i d e r e d t o b e t h e c i r c u l a r s u m d i � e r e n t i a l s c a t t e r i n g c r os s -

s e c t i o n s p e r u n i t o f s ol i d a n g l e o f c ol l e c t e d l i g h t , a r e e x p r e s s e d t h r ou g h t h e i s o t r op i c a n d

a n i s ot r o p i c m ol e c u l a r i n v a r i a n t s a

2

a n d �

2

. F or t h e b a c k wa r d a n d f or wa r d s c a t t e r i n g o n e h a s :

n

d �

S C P

( � ) / d 
 =

n

d �

S C P

( 0 ) / d 
 = K

�

9 0 a

2

+ 1 4 �

2

�

; ( 8 )

K = K

p

=

1

9 0

�

�

0

4 �

�

2

!

p

3

!

0

=

1 0

7

9

�

2

�

0

2

c

4

� ~

p

3

� ~

0

; ( 9 )

w h e r e !

0

a n d !

p

a r e t h e a n g u l a r f r e q u e n c i e s o f t h e i n c i d e n t a n d s c a t t e r e d l i g h t r e s p e c t i v e l y , �

0

i s t h e p e r m e a b i l i t y of t h e v a c u u m . T h e c a l c u l a t e d RO A i n t e n s i t i e s , c on s i d e r e d t o b e t h e c i r c u l a r

d i � e r e n c e d i � e r e n t i a l s c a t t e r i n g c r o s s - s e c t i on s p e r u n i t of s ol i d a n g l e of c ol l e c t e d l i g h t , a r e l i n e a r

c om b i n a t i o n s o f t h e r e m a i n i n g t h r e e m o l e c u l a r i n v a r i a n t s a G

0

, �

G

2

a n d �

A

2

. T h e e x p r e s s i on s f or

t h e b a c k w a r d a n d f or wa r d s c a t t e r i n g a r e :

� �

n

d �

S C P

( � ) / d 
 =

4 K

c

�

1 2 �

G

2

+ 4 �

A

2

�

( 1 0 )

� �

n

d �

S C P

( 0 ) / d 
 =

4 K

c

�

9 0 a G

0

+ 2 �

G

2

� 2 �

A

2

�

( 1 1 )
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W e u s e t h e s i g n c on v e n t i o n f or d i � e r e n c e s o f s c a t t e r i n g c r o s s - s e c t i on s b e c a u s e t h e y a r e d e � n e d i n

a g r e e m e n t w i t h t h e g e n e r a l s i g n c o n ve n t i o n i n t h e � e l d of op t i c a l a c t i t i v i t y l e f t m i n u s r i g h t c i r -

c u l a r . S i n c e t h e i n vo l ve d c r o s s - s e c t i on s d e p e n d on t h e t e m p e r a t u r e a t w h i c h a m e a s u r e m e n t i s

c on d u c t e d , i t i s n e c e s s a r y t o t a k e i n t o c on s i d e r a t i o n t h e t h e r m a l p op u l a t i o n of v i b r a t i o n a l s t a t e s .

T o a p p l y t h e c o r r e c t i on , on e m u l t i p l i e s a l l t h e i n t e n s i t i e s w i t h t h e B ol t z m a n n f a c t o r 1 /

�

1 �

e

� 1 0 0 h � � ~

p

c / k T

�

. T h e S I u n i t s o f t h e R a m a n a n d RO A i n t e n s i t i e s a r e m

2

/ s r , b u t f r o m p r a c t i c a l

r e a s on s we u s e A

2

/ s r i n P y V i b 2 .

T h e d i n u c l e a r t e r m s o f t h e m o l e c u l a r i n v a r i a n t s a n d o f t h e d i � e r e n t i a l c r o s s - s e c t i on s r e p r e -

s e n t f or a p a r t i c u l a r v i b r a t i on a s e t of s q u a r e N � N m a t r i c e s w i t h N b e i n g t h e n u m b e r of

a t om s . W e r e f e r t o t h e m a s n u c l e a r c o u pl i n g m a t r i c e s ( N C M s ) , w h i c h p r o v i d e u s t h e i n f or m a -

t i o n on t h e s i z e a n d t h e s i g n of c o u p l i n g t e r m s b e t we e n s i n g l e a t o m s . S i n c e i n s u m s of t h e f o r m

6 on l y t h e s y m m e t r i c p a r t c o n t r i b u t e s , on e c a n a d d t h e o � - d i a g o n a l h a l v e s o f t h e m a t r i c e s a n d

r e p r e s e n t t h e r e s u l t i n t r i a n g u l a r f or m . T h i s s t i l l g i ve s a n e n or m o u s a m ou n t of i n f o r m a t i o n . T o

f a c i l i t a t e i t s i n t e r p r e t a t i on , o n e c a n l i m i t t h e c o n s i d e r a t i on t o s e ve r a l g r o u p s of a t om s b y s e p a -

r a t e l y a d d i n g u p i n t r a - g r ou p m on o- a n d d i - n u c l e a r t e r m s , a n d i n t e r - g r ou p d i - n u c l e a r t e r m s of

t h a t a t om s . A s a r e s u l t , on e o b t a i n s s o c a l l e d g r o u p c o u p l i n g m a t r i c e s ( G C M s ) of t h e d i m e n s i o n

N

g r

� N

g r

w i t h N

g r

b e i n g t h e n u m b e r of t h e d e � n i e d g r o u p s .

5 . 4 A t om i c a n d G r o u p C on t r i b u t i o n P a t t e r n s

A n ot h e r p os s i b i l i t y t o g e t i n s i g h t i n t o R a m a n a n d RO A g e n e r a t i on i s t h e v i s u a l i z a t i on of t h e

c on t r i b u t i on s o f i n d i v i d u a l a t o m s d e � n i e d a s :

J ( � )

p

=

X

�

(

J

� � ; p

r ( � )

� � ; p

+ J

� � ; p

r ( � )

� � ; p

)

; ( 1 2 )

r ( � )

� � ; p

=

j

L

� ; p

x

� V

� �

j

+

j

L

� ; p

x

� V

� �

j

�

�

L

� ; p

x

� V

� �

�

�

+

�

�

L

� ; p

x

� V

� �

�

�

+

�

�

V

� �

� L

� ; p

x

�

�

+

�

�

V

� �

� L

� ; p

x

�

�

( 1 3 )

r ( � )

� � ; p

=

j

V

� �

� L

� ; p

x

j

+

j

V

� �

� L

� ; p

x

j

�

�

V

� �

� L

� ; p

x

�

�

+

�

�

V

� �

� L

� ; p

x

�

�

+

�

�

L

� ; p

x

� V

� �

�

�

+

�

�

L

� ; p

x

� V

� �

�

�

( 1 4 )

w h e r e r ( � )

� � ; p

a r e we i g h t i n g c o e � c i e n t s f or t h e d i n u c l e a r t e r m s . W e r e f e r t o t h e ob t a i n e d q u a n -

t i t i t i e s J ( � )

p

a s a t o m i c c o n t r i b u t i o n p a t t e r n s ( A C P s ) . T h e w e i g h t i n g c o e � c i e n t s i n e q u t i o n s 1 3

a n d 1 4 a r e b a s e d on t h e n or m s of ve c t or s of t h e f o r m L

� ; p

x

� V

� �

. T h e c o n t r i b u t i on of a s i n g l e

a t om i s r e n d e r e d a s a s p h e r e c e nt e r e d o n t h e a t om w i t h t h e s u r f a c e of t h e s p h e r e p r o p or t i o n a l t o

t h e a b s ol u t e v a l u e of t h e c on t r i b u t i on . F o r a g r ou p o f a t om s A on e c a n a d d t h e c on t r i b u t i on s of

t h e a t o m s c om p r i s i n g t h e g r ou p :

J ( A )

p

=

X

�

J ( � )

p

; � 2 A ( 1 5 )

W e r e f e r t o t h e q u a n t i t i e s J ( A )

p

, d e � n e d i n e q u a t i on 1 5 , a s g r o u p c o n t r i b u t i o n p a t t e r n s ( G C P s ) .

T h e c ont r i b u t i o n of a g r ou p i s r e n d e r e d a s a s p h e r e , p l a c e d i n t h e c e n t e r o f g r a v i t y o f t h e g r ou p

w i t h t h e s u r f a c e of t h e s p h e r e p r op or t i on a l t o t h e a b s ol u t e v a l u e of t h e c o n t r i b u t i o n .

5 . 5 S p e c t r a

T h e e x p r e s s i on s f o r t h e R a m a n a n d RO A i nt e n s i t i e s we r e a l r e a d y d i s c u s s e d i n t h e s e c t i on 5 . 3 .

T h e d e g r e e o f c i r c u l a r i t y C i s t h e r a t i o of t h e i n t e n s i t y of t h e c i r c u l a r l y p o l a r i z e d c om p on e n t t o

t h e t ot a l i n t e n s i t y of t h e s c a t t e r e d r a d i a t i o n d e � n e d a s [ 1 5 ] :

R

C ( � ) =

R

I

R

( � ) �

R

I

L

( � )

R

I

R

( � ) +

R

I

L

( � )

= �

R

C ( 0 ) ( 1 6 )

a n d c a n b e c a l c u l a t e d f r o m a

2

a n d �

2

a s :

R

C ( � ) =

5 �

2

� 4 5 a

2

7 �

2

+ 4 5 a

2

( 1 7 )
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T o p l ot i n f r a r e d v i b r a t i on a l a b s or p t i on a n d VC D s p e c t r a on e h a s t o c a l c u l a t e t h e m o l a r a b s or p -

t i o n c o e � c i e n t a n d t h e d i � e r e n c e of t h e m ol a r a b s or p t i on c o e � c i e n t s f or l e f t a n d r i g h t c i r c u l a r

l i g h t [ 1 0 ] [ 1 6 ] [ 1 7 ] , r e s p e c t i ve l y :

"

p

( � ~ ) =

2 �

2

N

A

3 "

0

h c l n ( 1 0 )

� ~

h

m

p

j

Q

p

j

n

p

i

D

p

f

p

( � ~

p

; � ~ ) ; ( 1 8 )

� "

p

( � ~ ) =

8 �

2

N

A

3 "

0

h c

2

l n ( 1 0 )

� ~ I m

n

h

m

p

j

Q

p

j

n

p

i

D

m

p

�

�

�

P

^

p

�

�

�

n

p

E o

R

p

f

p

( � ~

p

; � ~ ) ; ( 1 9 )

D

p

=

X

� ; �

L

� ; p

x

� V ( D )

� �

� L

� ; p

x

; ( 2 0 )

R

p

=

X

� ; �

L

� ; p

x

� V ( R )

� �

� L

� ; p

x

; ( 2 1 )

w h e r e D

p

a n d R

p

a r e t h e r e d u c e d d i p ol e a n d r ot a t i on a l s t r e n g t h s [ 1 0 ] , "

0

i s t h e p e r m i t t i v i t y of

t h e v a c u u m , N

A

i s A v og a d r o' s n u m b e r , � ~

p

i s v i b r a t i on a l f r e q u e n c y , f

p

( � ~

p

; � ~ ) i s a n or m a l i z e d

b a n d s h a p e . T h e e l e m e n t s of t h e d y a d i c s V

� �

a r e :

V ( D )

� i ; � j

= R e

(

X

�

�

@ �

�

@x

i

�

�

0

 

@ �

�

@x

j

�

!

0

)

= R e

(

X

�

P

i �

�

P

j�

�

)

; ( 2 2 )

V ( R )

� i ; � j

= R e

(

X

�

�

@�

�

@x

i

�

�

0

 

@m

�

@x _

j

�

!

0

)

= R e

(

X

�

P

i �

�

M

j �

�

)

; ( 2 3 )

w h e r e � s t a n d s f or t h e e l e c t r i c a n d m f or t h e m a g n e t i c d i p ol e m om e n t , P

i �

�

a n d M

j�

�

a r e c om p o-

n e n t s of a t om i c p ol a r t e n s or s ( A P T s ) a n d a t om i c a x i a l t e n s or s ( A A T s ) [ 1 8 ] [ 1 9 ] , r e s p e c t i ve l y .

T h e d i m e n s i on l e s s a n i s ot r opy r a t i o , g

p

, c a n b e u s e d t o j u d g e t h e m e a s u r a b i l i t y of V C D

( s h o u l d b e > 1 0

� 5

) [ 1 0 ] . I t i s d e � n e d a s :

g

p

=

� "

p

"

p

( 2 4 )

T h e i n t e g r a t e d a b s o r p t i o n c o e � c i e n t s , A

p

a n d � A

p

, c or r e s p o n d t o t h e a r e a u n d e r t h e p l ot s of

t h e m ol a r a b s or p t i on c o e � c i e n t "

p

( � ~ ) a n d t h e d i � e r e n c e o f t h e m o l a r a b s o r p t i o n c o e � c i e n t s

� "

p

( � ~ ) a g a i n s t wa ve n u m b e r [ 2 0 ] , r e s p e c t i v e l y :

A

p

=

Z

b a n d

"

p

( � ~ ) d � ~ =

2 �

2

N

A

3 "

0

h c l n ( 1 0 )

� ~

p

h

m

p

j

Q

p

j

n

p

i

D

p

( 2 5 )

� A

p

=

Z

b a n d

� "

p

( � ~ ) d � ~ =

8 �

2

N

A

3 "

0

h c

2

l n ( 1 0 )

� ~

p

I m

n

h

m

p

j

Q

p

j

n

p

i

D

m

p

�

�

�

P

^

p

�

�

�

n

p

E o

R

p

( 2 6 )

T h e S I u n i t s f o r t h e m ol a r a n d i n t e g r a t e d a b s or p t i on c o e � c i e n t s a r e m

2

/ m ol a n d m / m o l r e s p e c -

t i v e l y . T h e i n t e g r a t e d a b s or p t i on c o e � c i e n t c o r r e s p on d s t o t h e I R i n t e n s i t y c a l c u l a t e d b y

D A L T O N ( V i b r a t i on a l F r e q u e n c i e s a n d I R I n t e n s i t i e s s e c t i on ) a n d G a u s s i a n ( I R I n t e n � e l d i n t h e

s u m m a r y s e c t i o n ) d i v i d e d b y l n ( 1 0 ) .

6 A c k n o w l e d g e m e n t s

T h e a u t h or i s ve r y g r a t e f u l t o P r of . W e r n e r H u g f or t h e s c i e n t i � c i n s p i r a t i on a n d m a n y s u g g e s -

t i o n s f o r t h e p r o g r a m . T h e f ol l ow i n g p e op l e h av e t a k e n a n a c t i ve p a r t i n t h e t e s t i n g s t a g e : P h D

s t u d e n t s D m y t r o D u d e n k o, P a t r i c O u l e v e y . VO A V i e w ( D r . J a c q u e s H a e s l e r ) a n d p y V i b ( D r .

M o h a m e d Z e r a r a ) p r o g r a m s we r e ve r y h e l p f u l d u r i n g t h e d e v e l o p m e n t o f P y V i b 2 . O u r r e s e a r c h

g r ou p i s i n d e b t e d t o t h e D A L T O N t e a m f or t h e h e l p i n g e t t i n g s t a r t e d w i t h V RO A c a l c u l a t i on s .

T h e p r o j e c t wa s s u p p or t e d b y t h e S w i s s N a t i on a l S c i e n c e F ou n d a t i on u n d e r g r a n t s n u m b e r

2 0 0 0 2 0 - 1 0 3 7 5 0 / 1 a n d 2 0 0 0 2 0 - 1 1 2 2 0 1 / 1 .
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