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Introduction :

Les méthodes algébriques sont devenues un outil puissant pour formuler des théories des
phénomenes physiques, en particulier dans le domaine quantique. Ainsi, la structure
d'algebres de Lie -initialement introduite dans la derniere partie du 19e siécle- a été enrichie et
appliquées a la description de certaines propriétés d'un systeme physique, en particulier le

comportement sous rotations et translations.

Les molécules diatomiques (et leur extension triatomiques) représentent un exemple typique
de systémes quantiques ayant recu un traitement algébrique. Ainsi a été développé le modele

du vibron qui traite simultanément les rotations et les vibrations moyennant 1’algébre U(4).

L’algebre U(4) est une algébre de Lie ayant deux chaines de sous algebres U(4) D U(3) D
S0(3) et U(4) 2 S0(4) o SO(3)[1]. L’hamiltonien bosonique décrivant le systéme s’écrit
en fonction des opérateurs invariants des deux chaines précédentes. Ainsi on peut trouver

analytiquement les valeurs propres correspondantes a chacune des deux limites.

Dans ce mémoire nous présenterons une approche algébrique de la spectroscopie des
modes collectifs moléculaire, et nous discuterons les techniques algébriques et illustrerons
ses applications par des compilations de résultats pour les molécules diatomiques et

triatomiques.

Dans le premier chapitre on rappelle les différentes notions de bases (constante de
structure, les operateurs invariants et le produit direct....) de la théorie des groupes, en

particulier les groupes et les algebres de Lie orthogonaux et unitaires.

Le deuxiéme chapitre étudie 1’algébre U (4) et le couplage U; (4)®@U,(4)[2]. On a détaillé
pour chaque type algébrique les différents générateurs qui engendrent 1’algebre de Lie et les
propriétés des opérateurs de création et d’annihilation sous la rotation et la réflexion ; ensuite
on a déterminé toutes les chaines possibles avec les calculs des operateurs invariants pour

toutes les sous algebres des algébres U (4) et U; (4)®@U,(4).



Au troisieme chapitre on insiste sur algebre U (4) et son application aux molécules
diatomiques. Dans un premier temps on rappelle la méthode habituelle (modéle quantique
classique) ; ensuite, on présente I’application de 1’algebre U(4) et on définit 1’hamiltonien
correspondant, ainsi que les deux limites. De plus nous exposons le type de spectre associé a

chacune de deux limites : molécules “rigides ‘> ou *’ non-rigides®.

Dans une deuxieéme partie on applique la forme générale de ’hamiltonien pour obtenir des
résultats théoriques proches des données expérimentales. L’optimisation des parameétres est

réalisée numériquement a I’aide d’un programme de fit sous Mathematica 5.

Au dernier chapitre, nous avons appliqué I’algébre U;(4)®U,(4) a I’étude des molécules
triatomiques. Pour cela, nous exprimons [’hamiltonien générale associé a ce modele et nous

¢écrivons la formule générale des éléments de H qui est diagonalisées numériquement.



Chapitre 1

Groupes et algébres

1.1. Notion de groupe :

Un groupe G est un ensemble d’éléments, notés :
X1, X2 ceiv e X, X]

Sur lequel on a défini une loi de composition interne * ayant les propriétés suivantes:

i-la loi est associative :

X; * (xj #X ) = (xl- £X; ) *Xp, VXX, X
i1-il existe un €lément neutre, not¢ e, tel que :

exxX; = X;j*e = X; , VXx; €EG

X X; =x;, x; =e, VX €EG
iv-la loi de composition n’est pas nécessairement commutative:

xixj * x]'xi

(1.1)

(1.2)

(1.3)

(1.4)

(1.5)



Sielle Iest, X; X; # X; X; le groupe est dit commutatif ou abélien.

1.2. Groupe fini et infini

-Un groupe est dit fini s’il contient un nombre fini N d’éléments ; N est appelé ordre du
groupe.
-1l est dit infini en s’il contient un nombre infini. Un groupe infini peut étre discret ou

contenu.
1.3. Notion de sous groupe

On appelle sous-groupe d’un groupe (G,*) tout sous-ensemble de G qui posséde la
structure de groupe pour la méme loi de composition interne. Les sous-groupes de (G,*) sont
donc des sous-ensembles de G contenant 1’élément neutre et fermés pour la loi de composition

interne, par exemple le groupe de rotation R(2) est un sous-groupe de R(3)

1.4. Homomorphisme et isomorphisme de groupe :
Une application f: (G, *) — (G', *) est un homomorphisme [14] de groupes si pour tous

les x et y dans G, on a :

flxxy)=f(x)*f). (1.6)
-Si f est bijective, on dit que f est un isomorphisme de G dans G'. Dans ce cas, on dit que G

et G' sont isomorphes (ou que G est isomorphe a G').

1.5. Produit de groupes :

Soient les deux groupes Gy et G, avec X; et X; leurs clements. Nous considerons

’ensemble (X;,y, ) ou x; € Gy et Yy, € G, et définissons le produit de deux paires

par:



X,y ) (%,y1) , ou x;,%x; €Gy et y,,y €G; (1.7)

Lorsque 1’ensemble des paires (X, ) muni de la multiplication forme un Groupe, dans ce
cas ce groupe est nommé produit direct de G, avec G, et est noté G; ® G,
1.6. Groupe unitaire U(n):
Le groupe unitaire U(n) est ’ensemble des matrices M (n X n) complexes telles que :
Uu=1 (1.8)
Si ’ensemble des matrices M (n x n) € U(n) telle que det M=1, alors cet ensemble forme
un sous groupe SU(n) du groupe U(n).
L’ordre du groupe U(n) est n, celui SU(n) est n’-1.
1.7. Groupe orthogonal O(n):
Le groupe orthogonale O(n) est un ensemble des matrices M (n x n) réelles vérifient :
0'0=I (1.9)
Si I’ensemble de ces matrices M (n x n) € O(n) telle que det M=1, alors cet ensemble

forme un sous groupe SO(n) du groupe O(n).

n(n—1)
2

L’ordre de groupe O(n) et SO(n) est le méme :

1.8. L’algébre de Lie
a- Définition d’une L’algebre :
Une algebre G est un espace vectoriel sur un corps K, dans lequel est définie une loi de
composition interne bilinéaire [,] [18]:
Vx,y €G,3z €QG, [x,y] =z (1.10)

Tel que :



[Zi a;x; 'Z] E]yl] = Zl] aiﬁj [xl',yj] a,ﬂ € Ket xl',yj EG (111)

b-Algebre de Lie

Une algebre de Lie g est un espace vectoriel sur un corps K muni d’une opération définie
pour toute paire d’élément notée (X,Y) — [X,Y ] vérifiant :

-antisymétrie: [X,Y | = —[Y,X], pourtous X, Y €g
-identité de Jacobi :

[[X,Y ], Z] + [[Y.Z],X] + [[Z,X],Y] =0 (1.12)

Pourtous X,Y,Z € g.

1.9. Sous algebre de lie :

Soit g une algébre de Lie munie de la loi [,] et h un sous espace vectoriel de 1’algebre g
Si h est une algebre de Lie par rapport a la loi [,] dans ce cas on dit que h est une sous

algébre de Lie de I’algeébre g ; noté g > h

1.10. Sous algébre de Lie invariante :

Soit X un élément de 1’algebre de Lie g et Y un élément de g' (sous algébre de Lie de g) .On

dit que g' est une sous algebre de Lie invariante si :

|X.Y]eyg, VX egetVY €y’ (1.13)

1.11. Algébre simple :

Une algebre est simple si :

1-elle n’est pas abélienne.



2-elle ne posséde pas un sous algebre de Lie invariante.

1.12. Algébre semi simple :

Une algebre de Lie est dite semi simple si elle ne posséde pas une sous algebre invariante

abélienne.

1.13. Les constantes de structures :

Soit: {xj:1=1,23.............. n} est une base de I’algebre de Lie g .L’image de chaque

paire de vecteurs de base est définie par la loi [, ]

[X: , X1=2ko cf X (1.14)

Ci’j- sont appelés les constantes de structures de I’algebre de Lie. Elles possédent deux

propriétés :
ok k
Cj = ~Gi
. M1 m .n m.n _
Cif Ciem + Gk Cim =+ Cii Cim = 0. (1.15)
, o n?(n-1) ‘
-La relation antisymétrie a > constante de structure pour une algebre de

dimension n.

-Les valeurs de constante de structure dépendent du choix de la base dans 1’algebre de Lie.

1.14. La somme directe d’algebre de Lie :

Soit les deux algebres de Lie

g={x;,i=12...... n } et h={y,i=12.......m}

La somme directe est une algébre de Lie dans I’espace vectoriel t =g @ h

E={X1,X) oo ei Xy SV Y2 eee een e Ym } (1.16)



Telque:‘v’xi,yjet, [xi,yj]zO
Cette algébre t est une algébre de Lie de dimension r=n+m
Exemple :
S0(4)~S0(3)®@So(3) ~SU2)PSU(2) (1.17)

Notons que notation d’une somme direct d’algébre est par fois remplace par la notation de

produit de groupes correspondants

1.15. La forme de Killing :

A partir des constantes de structure cl-kj de I’algebre de Lie g on peut définir la matrice

suivante (appelée forme de Killing) [14]

9ij = Zmn Cim errrll (1.18)

1.16. Théoréeme de Cartan :

Cartan utilisa la forme de Killing pour déterminer 1’algébre de Lie semi simple par une
autre mani€re comme suivant :

Si det g;; # 0 on dit que g est une semi simple.
1.17. La base de Cartant-Weyl :
Pour I’algeébre de Lie semi simple, il existe une base dite de Cartan-Weyl définie par :
{H ,Ey,, 1 =1,.... ?, a=1,...... (r—10/2}
Telle que :
[H H 1=0 (k=12 ceiireenn.. 0) (1.19)
Hi (i=1 ... £.) est sous algebre de Lie abélienne de 1’algebre de Lie { H; , E 44}

- [Hl ,Eia]:ﬂ:aEa, o R

10



* [Eq Eg] =Nog Eqyp  (sia+P#0) (1.20)

- [Ey E_, | =a Hi

Ces formules sont nommeées formules Cartan-Weyl.

1.18. Opérateur invariant :

On dit que I’opérateur I est un opérateur invariant s’il commute avec tous les ¢léments de

I’algebre de Lie g, c-a-d:

[1.x;]=0, VX €eg (1.21)

Si g est une algebre de Lie semi simple (g™ existe), alors I’operateur invariant d’ordre 2

(opérateur de Casimir) prend la forme :

L (ouC; )=gy; X; X; (1.22)

Ou g;; sont les €léments de la matrice inverse g

1.19. Algébre unitaire :

1.19.1. Définition :

Pour une transformation unitaire infinitésimale, La matrice U peut s’écrire en fonction du

parametre infinitésimale €.

U=14i€S+ wunn.. (1.23)

On sait que :
Uut =1 (1.24)

En remplacant I’équation (1.23) dans ’expression (1.24), on aura :

11



~(1+ieS)(1—ieSH) =1+ie(S—ST) =1. (1.25)

On considere la matrice S comme un operateurS , I’action de I’operateurs S sur la fonction

arbitraire f(z;) est donnée par 1’équation suivante :

Sf@)=f(Z) = f(zi + i€ 3], Syz))
f"f n (1.26)

=f(z)+ieXii—S

Au premier ordre en € , la transformation unitaire infinitésimale est générée par I’operateur

6
€Xii=1S i (1.27)
On pose :

A partir de la relation (1.25). On conclut que la matrice S est une matrice hermitienne

arbitraire, il y a n“ operateurs indépendant linéairement générant les transformations unitaires

infinitésimales, Pulsque[ ,zj] 8i;, ils vérifient les relations de commutations :

[6!,6]]=Gl& —Gloy,  ijkl=12,....n (1.29)

Et définissent 1’algebre de Lie U(n).

1.19.2. La réalisation bosonique :

Considérons b,, (0=1.......... n) un ensemble d’opérateurs qui vérifient la relation de

commutation suivante :

[by ba'] = Sga (1.30)
(1.31)

[balba’] = [b;— 'b;—’] =0
12



L’operateur b, est appelé ’operateur d’annihilation et b} est appelé 1’operateur de création

bosonique.
Les n” générateurs de I’algébre unitaire U(n) peuvent étre réalisés sous formes de produits

bilinéaires d’operateurs d’annihilation et de création :

Ga’ﬁ == b;—bﬂ (1 32)
Ces générateurs vérifient la relation de commutation :

[Gaﬂ 'G]/O'] = 630 GB]/ - 60(0 GVB (133)

1.19.3. Les operateurs invariants de I’algebre U(n) :

Les operateurs invariants linéaires [13] de I’algebre U(n) sont :
GUM)] =X, G} (1.34)
Les operateurs invariants quadratiques de 1’algébre U(n) sont donnés par :
CIUM] =3, G G (1.35)
Ces operateurs commutent avec tous les générateurs de 1’algebre U(n) et entre eux.

[C [UM)], G 1=0 (1.36)

[C.[Um], C,[Um)]] = 0 (1.37)

1.20. L’algébre orthogonale :

1.20.1. Définition :

On considere les transformations orthogonales dans 1’espace n-dimensions,

!

Z ;= ;l=1 Ol]Z] , i = 1, 2, [ (138)

Ou
2}1:1 01] Ok] == 6ik ) ou OtO =1 (139)

13



La matrice O peut s’écrire en fonction du paramétre infinitésimale €
O=1+ieT + .........
En remplacant 1’équation (1.36) dans (1.40), on aura :
O'0~(1+eTH(A+e€T)=1+ie(T+TH =1

Ou T est une matrice réelle antisymétrique puisque Ty = —Tj;

L’action de T sur une fonction arbitraire g(z;) est donnée par :
Tg(z) =gz ;)= g(Zi + 621721 Tiij)

ag
=9g(z) +eXi1 Ty (Z 7 laZ

D’ou on déduit que les operateurs

A

— i
j = G —G

(1.40)

(1.41)

(1.42)

(1.43)

Sont les générateurs de transformation orthogonale et engendrent I’algébre SO(n). Leur

n(n-1)

nombre est . IIs vérifient les relations des commutations :

|4y, A | = AuSj + Ay by + Ay by + A5

’jl

1.20.2. Les operateurs invariants de I’algebre SO(n) :

(1.44)

Les operateurs invariants linéaires des algébres SO(n) sont égaux a zéro. Les

operateurs invariants quadratiques de I’algébre SO(n) sont donnés par:

CZ [SO(n)] ZL] 1
Ces operateurs vérifient les relations de commutation suivantes :

[Ce[SO)], G 1=0

[C.[SOM)], C,[SO(M)]] =

14

(1.45)

(1.46)



Chapitre 2

Les réalisations bosoniques des algebres

U“4)etU,(4) ® Uy(4)

2-1-L’algebre U(4)

2.1.1. Les générateurs de I’algébre U(4)

L’algebre U(4) est une algébre de Lie de rang 4 [18]. Elle peut étre réalisée en termes
d’opérateurs bosoniques de création et d’annihilation b;", b;, bj+, b; qui vérifient la relation

de commutation suivante :

|bi, bt = &5,  [bub] =[bt,bt]=0, 1j=1,234 (2.1)

D Yj 1’7

On définit les operateurs (p*,,p_1) et (s*, s) par:

by =p_1, b, = o, bs = P41, by = s (2.2)

15



Les générateurs de I’algébre U(4) sont les operateurs bilinéaires Gi] (operateurs

indépendants)

G! = b, i,j=1,234 (2.3)

On peut montrer que les operateurs Gi] vérifient les relations de commutation bosoniques

suivantes :
6. 6F] = Gl —Glou i.j.k,1=1234 (24)

+

Les propriétés des opérateurs p* et S * sous la rotation peuvent étre décrite par leur

transformation sous 1’operateur R

R 'ptfR= Y, Drlnfm (64,6,,03)pt R 1stR=s* (2.5)

Ou 6; sont les trois angles d’Euler

Leur transformation sous la réflexion p est :
/\_1 + ~ + /\_1 + A +
P PmbP=-Pm ,», D S P=s (2.6)

Les relations (2.5) et (2.6) sont vérifiées par st et p; et pas par s etp ; pour cette raison

nous introduisons les operateurs suivants :

~ 1 -
Pm = (_) +mp—m ’ S S (27)
Ces operateurs vérifient les relations (2.5) et (2.6).

A partir des operateurs (2.2), on définit des générateurs sous forme couplée

BOWU) = [bf xbylt = Sy <Imim'| x> bfy by (2. 8)

16



Les operateurs Bfl )(l, [') sont des combinaisons linéaires des G]i- A partir de I’expression

(2.8) on peut écrire les générateurs de ’algébre U(4) sous la forme :

BV (1,1) =[p* x5} 1 (2.09)
BV(1,1) = [p* x Bl 3
BP(1,1) = [p* x plly, 5
BM(1,0) = [p* x 314, 3
BV(0,1) = [s* x L, 3
BL(0,0) = [ s* x 1%, 1

. . . A ! .
La relation de commutation entre les générateurs Bfl )(l, [ ) est comme suit :

BOW,BYW N = Sy J@AF DR F D < AW > X
A s o BA) ("
[ ) s BEY L) x
" " AI /1” A" n g’
(o)A { G } 8y BLY (1, 1)) (2.10)

!

2.1.2. Les Chaine de sous algebres de U4) :

Les chaines qui nous intéressent dans notre travail doivent contenir 1’algebre du moment

angulaire SO(3). On a alors la forme générale suivante :

17



U4) o G > SO(3)

a- Premiére chaine G= U(3) :
U4) o U@B) o S0@3)

Les générateurs des sous algebres et leurs nombres [18] sont :

UQ3):
i, = V3[p* x B} 1
L, = V2[p* x B 3
Op. = [p* x ﬁ]%p) 5
SO(3): [p* % Bl 3

b-Deuxieme chaine G = SO4) :
U4) o SO(4) o SO0(3)
Les générateurs des sous algebres et leurs nombres sont :

SO@): L, =2[p* x Bl

ﬁu =i[ptx§ + s+><ﬁ]%u)

SO(3):  [p* x Bl

18

2.11)

(2.12)

(2.13)

(2.14)

(2.15)



L’operateur dipolaire D# est une combinaison linéaire de deux générateurs Gi] ; ces

générateurs vérifient la relation de commutation (2.10).

C-Troisiéme chaine G =S0(4) :

U(4) o SO(4) > S0(3) (2.16)

Les générateurs des sous algebres et leurs nombre sont :

SO(4): L, =+V2[p* xplg, 3
D'y =[p"x35—stxply 3 (2.17)
SO@3): [p" % Bl4y 3

. . N/ . . e, . . .
L’operateur dipolaire D u ©ost une combinaison lincaire antisymetrique de deux

générateurs Gij . Ces générateurs vérifient la relation de commutation (2.10)

L’algebre SO(4) et SO(4) sont reliées par la loi de transformation suivante :
p;r_l - _ip;l ’ Dm = Dm (2-19)

Les propriétés de ces algébres SO(4) et SO(4) sont alors trés semblables.
2.1.3. Les operateurs invariants :

2.1.3.1 Les operateurs invariants linéaires :

A partir de la relation (1.34) on peut construire les operateurs invariants linéaires de

I’algebre U(4) et de sous algébres
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QUM = TGl = Tnphpn +sTs= 7, +fi, =N (2.20)
CUB)] = X1 G = oo Pm = 7y (2.21)
2.1.3.2 Les operateurs invariants quadratiques:
a. ’algébre U(3)
L’operateur invariant quadratique de U(3) est :
l

CIUR)] = <fy +- [* + Q? (2.22)

W

L’operateur invariant quadratique de U(4) est :

GUM@] = 7y

Wl

+(I2 + D2+ D) + Q% + A (2.23)

On peut simplifier ces operateurs comme suit :

On sait qu’on ne peut pas coupler deux bosons p identique qu’ont un moment angulaire est

¢galalcad:
Pr P =[ptp 1[5, P = — A, — 32+ 24202 =0 (2.24)
A partir de I’équation (2.24), on trouve :
C,[U(R)] -2 P} P, =A% +27, (2.25)

rr . . . . . A A 2
Alors on va réécrire I’operateur invariant de U(3) comme une combinaison de 7, ¢t 1," :

CIUB)] — 7, (A, +2) (2.26)
Et la méme maniére pour C, [1(4)], & partir de I’équation (2.24),0n trouve :
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C,[U(4)]— N (N +3) (2.27)
b. L’algebre SO4) :

On va déterminer maintenant les operateurs invariants quadratiques pour les algebres SO(4).

On a la forme générale des operateurs invariants quadratiques de I’algebre alternative SO(4)

est :
C;[SO(m)] = %Zu'mer(—)”’”*"*’”' bity by — bifymr b X
(bf e b = b by ) (2.28)
On en déduit :

C;[SO(4)| =%+ D" (2.29)

La relation de transformation (2.19), nous conduit a 1’expression d’operateur invariant

quadratique de SO(4)
C,[S0(4)] = I? + D? (2.30)
L’operateur invariant quadratique de SO(3) est :

C,[S0(3)] = I? (2.31)
2-2-L’algebre Uy (4)®U,(4)

2.2.1. Les générateurs de I’algébre U;(4) @ U, (4) :

L’algebre U; (4) ® U, (4) est engendrée par les opérateurs bosoniques de créationp;'m ,S/;"

et d’annihilation p,,, , S, oup =1,2.
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Ces opérateurs satisfont la relation commutation :
+ ! ..
[bpi, b ] = 8,65, pp =12,0j=1234 (2.32)

Ou la notation suivante est introduite ;

bo1 = Pp-1, bez = Pgo, by3 = Pyt bos = 5,7 2.33)
bpl = pp—lr bp2 = ppO ’ bp3 = pp+1 , bp4 = Sp

On introduit I’ensemble des opérateurs bilinéaires (générateurs) de [’algebre

Ui(4)®U;(4) :
Pj — p+ -
GE] = bjiby;, ij=1,234 (2.34)
Ces operateurs vérifient les relations des commutations bosoniques suivantes :

[G&j :G{f"zk] = (Gé’f@-k - G;’,{&z)Sppr i,j,k,1=123,4 (2.35)

-si p = p’ = 1lou2 on trouve la relation de commutation de 1’algébre U (4)
[6],6F] = Gl&) —Glsy i,j,k,1=1,23,4 (2.36)
-8l p# p’, on a la relation de commutation
(6] .6 ]=0 (2.37)

Les deux relations (2.36) et (2.37) définissent le produit direct de deux algebres différentes.
Ce qui I'onnote U (4) ® U, (4)
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Les propriétés des opérateurs p+ et sT sous rotation et réflexion peuvent étre décrite par

leur transformation sous rotation R

R7'pim R= X Dy, (61,64,05)p7 RlsfR=st (2.38)

Ou 0; : sont les trois angles d’Euler

A~

Et leur transformation sous réflexion P
/\—1 A A
P ' Pym D= —Ppm » D 'SgD= sy (2.39)

Les relations (2.38) et (2.39) sont vérifiées par SS’ et p;’m et pas par s et p , pour cette raison

nous introduisons les modifications suivantes :
~ — 1+m [
Dom = (—) Po-m » S, =5 (2.40)

Qui satisfait les propriétés de transformation (2.39) et (2.38).

A partir de I’algébre U(4), on introduit les générateurs des sous algebres

U,(3) et SO, (4) :

-le sous algebre U, (3) a comme générateurs.

flop = V3[ P X Bl

)
=

Il

)
=
he)

X
=
i)
E

Qo = [P35 X Bl (241)

- le sous algébre S 0p (4) a pour générateurs les operateurs suivants :
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-

D,, =ilpy x3, + s xB, I() (2.42)

L, = ‘/i[p/;r X 25113]%;1)
-Et pour sous algébre alternative SO, (4) sont :
L= ‘/i[p/;r X 2bvp]%u)
D', =1[pf x5 — stxp, 1 (2.43)
2.2.2. Chaine des sous algébres non couplées de U;(4) ® U,(4) :

Bien que la classification pour toutes les chaines de sous algébre de ’algébre U(4) soit
simple, le probléme correspondant au produit direct Uy (4) @ U,(4) est I’existence de

plusieurs possibilités pour construire les chaines des sous algebres U1 (4) ® U, (4).

Nous commengons par présenter les deux chaines suivantes :

U1(4)®U,(4) o U (3)®U,(3) 250,(3)®S50,(3) (2.44)
[N1] [N2] np1 Np2 Lq Ly

Ui(4)®U,(4) 250,(4)®S0,(4) ©250,(3)®S0,(3) (2.45)
[N1] [N2] w1 w3 Ly Ly

Dans les deux chaines (2.44) et (2.45) toutes combinaison de leurs nombres quantiques est

absente, c'est-a-dire ces chaines ne contiennent aucun couplage entre les sous algebres

U1(4)®U,(4) .

2.2.3. Chaine de sous algebres couplées :

Soient les deux chaines suivantes :
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Uy(H)®U,(4) o U;3)®U,(3) 250,(3)®S50,(3) o S0:,(3) (2.46)
[N1] [N2] np1 Np2 Ly Ly L

Uy(4)®U,(4) ©250,(4)®S50,(4) 250,(3)®S0,(3) 250:,(3) (247
[N:] [N;] w1 w2 Ly Ly L

Les états de base de la chaine (2.46) sont :
[[N1]n,1L1 , [NoIny oLy LM, > =
2mygmy <LiMyLyMy LMy > |[Nq]ny,1 Ly My, [No]ng, Lo My > (2.48)
Et pour Ia chaine (2.47)
|[N1]wiLy , [No]wyLy; LMy, > =
Ymgmy <LiMyiLyMy LMy > |[Ny]wi Ly My, [Ny]w, Lo My > (2.49)

L’algébre SO;,(3) est formée de la somme des générateurs de I’algeébre SO (3) etS0,(3).

On peut facilement déterminer des autres chaines par I’addition des générateurs de sous

algebres de U; (4) a ceux de U, (4) .
Gl =G +GY 2.50
J) 1i 2 ( . )

On introduit les différentes chaines qui incluent les sous algébre U, (3)etS 0,(4) par

les deux schémas suivants :
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5011( \ / ) T)

12(4) b S0, (4) (2.51)

U 0
5011(3) \50112(4)/ c l502(3)
Nk
U1(4) a X a U,(4)
U:(3)b \ U12(4)/ U,(3) (2.52)
501(3)§:U12(3) A/C £02(3)
5012(3)

A partir de (2.50), on peut définir les générateurs des sous algébre U;,(3) et SO, (4)

-Les générateurs du sous algebre U7, (3) sont
ﬁp = ﬁpl + ﬁpZ , L + LZH , Qll = Qlll + QZH (253)

-Les générateurs du sous algébre SO1,(4) :

L,= L, +L,,, D, = Dy, +D,, (2.54)

26



Chapitre 3

Application de I’algébre U(4) a

I’étude des molecules diatomiques

3.1. Modé¢le quantique classique :

Selon la mécanique quantique, 1'énergie d'un objet ou d'un systéme confiné (c'est-a-dire dont
la position est limitée a un domaine fini), ou encore soumis a des conditions périodiques, ne
peut prendre que certaines valeurs prédéfinies. Ces valeurs discrétes, appelées niveaux
d'énergie, sont reliées a des nombres quantiques. Dans le cas des spectres moléculaires les

nombres quantiques v et [, sont associés respectivement a la vibration et a la rotation.
3.1.1. Approximation de Born-Oppenheimer :

On considére une molécule diatomique composée de deux noyaux A et B, de masses Mx et
Mg et N ¢lectrons [17]. Les coordonnées internucléaires seront dénotées par R, et on
représente les vecteurs de position des électrons par (ry, 12 ,.......... r, ). L’équation de

Schrédinger du systéme est :
[Ty + T, + VIY(R; 117y e v v ty) = EW(R; 14Ty ve s e Ty) (3.1)
Ou : Ty est I’operateur d’énergie cinétique du noyau.

T est’énergie cinétique électronique.

Ty=—7—Vj (3.2)
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hZ
T, = Xita (-5 7 (3.3)

MysM .
w=—2"L 1 estlamasse réduite. 3.4)
My+Mp

L’¢énergie potentielle V se compose de la somme des interactions de coulomb entre toutes

les paires de particules.

On note Za. , Zp. la charge nucléaire de A et B. L’énergie potentielle est donnée

par I’expression suivante :

V(R, "Mry oo vee ean .TN) =
— YN ZA—EZ_ZI,V __ Zge® N e’ ZaZge’ (3.5)
=1 aneolri—Ry | =1 4neo|ri—Rp | U=l ameolri—ri | | AmeoR )
i>] J

L’équation de Schrodinger pour les électrons mobiles dans le champ des noyaux fixes dans

les positions Ra et Rp est :
(Te + V)q)q (R, "Mry oo eae 'TN) = Eq (R)(Dq (R, "nry .o ee .T'N) (36)

Les valeurs propres Eq (R) et les fonctions d’onde (Pq pour chaque état électronique q

dépendent de la coordonnée internucléaire R.

La fonction d’onde moléculaire ¥ peut étre développée sur les fonctions d’onde CDq sous la

forme suivante :
YR Ty e Ty) = Yo Fo(R) @ (R TyTy e Ty) (3.7)

Les coefficients du développement E;(R) sont des fonctions d’ondes qui représentent le

mouvement nucléaire lorsque le systéme €lectronique est a 1’état q.

On peut montre qu’elle vérifie 1’équation :
[~ 2 vz + E,(R) ~ E | £y (R) = 0 3.8
2u R q q - ( . )
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3.1.2. La vibration-rotation des molécules diatomiques :

On a I’équation (3.8) est la forme de 1I’équation de Schrodinger pour une particule de masse
u, dans un potentiel E,(R). Si les €lectrons sont dans des états de moment cinétique orbital
total nul alors E,(R) s’écrit seulement en fonction de la variable radiale R. La fonction
d’onde F, (R) est le produit de la fonction angulaire qui dépond des angles polaire 6 et @ et

d’une fonction radiale dépendante de R. Cette fonction angulaire est une fonction propre des

operateurs L? et L,, avec les valeurs propres L(L + 1) h? et M, h respectivement.
— p-1
F,(R) = R7'f] (R)Y, 1, (0, ®) (3.9)

En remplagant dans (3.8), on trouve que la fonction Fq (R) satisfait 1’équation radiale :

2 (5 =S 4 By (R) — Bt £, (R) = 0 (3.10)

On peut représenter le puits de potentiel par 1’approximation parabolique :

1
E,(R) = E;(Ro) + 5 k(R — Ry)? (3.11)
o dA(E)
Ouk = —- - (3.12)

On sait que I’énergie totale est la somme de 1’énergie électronique Eq (Ry) , I’énergie de

vibration E,, et I’énergie de rotation E,
E,vr = E;(Ry) + E, +E, (3.13)

L’énergie de rotation E). a la forme :

E. =

o Rz [(L+1)

Ea+1

=yl(l+1),1=0,1,2,...... (3.14)
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Ou I =uR§ estle moment inertie.
Ry : La distance d’équilibre.
y . est la constante de rotation.

L’énergie de vibration E,, vérifie I’équation :

[ L+ 2k(R—Ro) — E, |, = 0

dR?

Et par conséquent a pour expression

vzhwo(v+%)

I\ 2
Avec wgy = (;) et vy =—.

On donne dans le tableau suivant les fréquences de vibration de quelques molécules.

La molécule La fréquence de
vibration cm™

H," 2297

H, 4395

0O, 1580

Cl, 595

CO 2170

HCI 2990

Tableau 3.1- les fréquences de vibration de quelques molécules.
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Figure 3.1-Les niveaux des énergies vibrations des molécules diatomiques.

A cause du comportement, a grande distance, de I’oscillateur harmonique on préfére
représenter le puits de potentiel E;(R) par I’équation E((R) = E (o) + V(R) [17]. Le

potentiel V(R) peut étre décrit par plusieurs formes, parmi lesquelles le potentiel de Morse
V(R) = D,[e 22(R=Ro) _ 2g=a(R=Ro)] (3.17)

Les valeurs propres et les fonctions propres peuvent etre obtenues par la résolution de

I’equation de Scrodinguer, avec les conditions au limite ;

lim,_,, R(r)=0 , lim,_,R;(r) =0

Pour le potentiel de Morse, si [ = 0, les valeurs propres s’ecrivent en fonction des

nombres quantiques de vibration VU .

1

E(W) = ha, (v+§)—ﬁ(v+5)2. (3.18)

f Le paramétre d’anharmonicité
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Ce spectre décrit des vibration anharmonique. En régle générale, une molécule possedera les
deux mouvements a la fois. On peut admettre, en premiére approximation du moins, que ces
deux mouvements sont indépendants. Cette simplification permet de supposer que les états
d'énergie du systéme sont simplement la superposition des états d'énergie correspondant a la
rotation et a la vibration. Dans ces conditions, comme pour le mode¢le classique de 1'oscillateur

tournant, 1'énergie de la molécule sera égale a la somme des énergies associées a la vibration
et a la rotation.

Sil # 0 les valeurs propres s’écrivent en fonction des nombres quantiques v et [

E@u)=hwd@w§)—%(v+aﬁ+-“la+1y

a7 (3.19)

Le spectre de vibration-rotation se présente sous forme de bandes rotationnelle [ = 1,2, 3, ...

construites chacune sur un niveau vibrationnel. On obtient ainsi les bands v = 0,1, 2, ... ...

Ce spectre est représenté dans la figure 3.2.

!l ' =1,J"=5
' |
| |'| o' =1, =4
| |
\ o' =1,J =2
\ ] o' =1.J" =0

\ ] v=0.J=5

[ v=0,7 =
\ X 0, =4

flv=0J=2
] f::_{].J_{]

fnergie

=

Longueur de la liaison, r
Figure 3.2-Niveaux d'énergie de vibration et de rotation
Pour des vibrations harmoniques la différence d’énergie entre deux niveaux de méme [

appartenant a deux bandes successives est constante et égal a hwg. L’anharmonicité induit
une décroissance de cette différence avec v.
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3.1.3. Le développement de Dunham :

L’image ci-dessus est un modele simplifié de la structure moléculaire. Le spectre vibration-
rotation expérimentale des molécules est analysé a 1’aide de formules empiriques. Pour les

molécules diatomiques la formule convenable est I’expansion de Dunham [8]:

E(w,) = Xy vy (v+ %) [l + DY (3.20)
Ou:

Y10 = Wer Y20 = WeXe, Yo1 =P, Yoo =D, y;=-—a.

Le développement ci-dessus tient compte de :

-L’anharmonicité des vibrations Y, ,n> 1.

-I’effet de stretching yg,, , m> 1.

-I’effet de couplage rotation-vibration y;; avec i # 0,j # 0.

Ainsi une formule simplifiée adaptée a la spectroscopie moléculaire est :

hZ
Zurez

E(v,1) = hw, [(v + %) — x, (v + %)2] I+ 1) (3.21)

—a (v n %) (L +1) — DI2(L + 1)2.

3.2. Modé¢le algébrique :

3.2.1. Hamiltonien général :

L’ hamiltonien général [4] du modele de vibron contient des termes a un et a deux corps de

la forme :

H=E,+ Yij € bi+bj + Yijki €ijki bi+bj+bkbl (3.22)
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E( est constante

€jj et e;jp; sont des parametres qui definissent les cnergies d’un seul boson et les

interactions entre les bosons.

On réécrit maintenant I’hamiltonien (3.22) en fonction des générateurs de 1’algébre U(4) [1]
H=Ey+epfip + €5 +er[[pT x p™]® x [P x 5]°]0
+ei[[pt x pT1° x [P x pI° 1§ + ex[lp* x p*12 % [ x BI* 10
+es[lpt x pt1° x[§x 5%+ st x s*°x [px p]° 1§

Onpose fiy,= N—1, » N—1

p p

On simplifie ’hamiltonien a
ﬁ = EO + Elpﬁp

+e'i[[pT x p*]° x[px pI°18 +e'z[[pt x pt1? x [P x BI* ]

Ou

E'v= Ey+ (e, — es)N + esN? (3.25)

€, =€ +es—ﬁe4+265+<ﬁe4—235>N
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e'i =e — \Ee4 + ec
ey =e, — \/564 +/5eg

€3 = é;3

On peut exprimer ’hamiltonien du system en fonction des operateurs invariants du

premier et du deuxiéme ordre de I’algébre U(4)
H=E, + eft, + afi? + B(L? + D?) + yL? (3.26)

Les valeurs propres de cet hamiltonien peuvent étre déduites analytiquement et les deux
symétries dynamique sont obtenues si certains parametres de 1’hamiltonien (3.26) sont égaux

a z€ro.
3.2.2. Les symétries dynamiques:

a- Les molécules non-rigides : La limite U (3)

La limite U(3) est obtenue lorsque =0, alors I’hamiltonien de cette limite s’écrit sous la

forme suivante :

H, = Ey +€f, + afil +yI? (3.27)

Cet hamiltonien contient seulement les operateurs invariants des algébres U(3) et
SO(3).Alors la chaine de cette limite est caractérisée par les nombres quantiques

N,np et L
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U4) o U@B) o S03) (3.28)
N ny L

Ou:
N : est le nombre total de boson

n,  est le nombre de boson p

L : est moment angulaire
Les vecteurs propres de Hj sont alors noté |[N ]np LM; >.

. . IS A 72 ’
Les valeurs propres des operateurs invariants N, #1,, L™ dans cette base sont données par les

€quations suivantes :

N|[NIn,LM; > = N|[N]n,LM, >

fip|[N]n, LM, > = n,|[N]n,LM, >

L*|[N1n, LM}, > = L(L + 1)|[N]n,LM, > (3.29)
Ly|[NIn,LM;, > = M, |[N]n,LM, >

A partir des équations (3.29), on peut écrire 1’expression de 1’énergie de la limite U(3)

comme suit :

Ei(n, L) =Ey +en, + an? +yL(L + 1) (3.30)

Ou les valeurs de n,, sont donnés par :

p

My =0,1,2 s N. (3.31)
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Les valeurs du moment angulaire sont :

L=n,n,—2,......1ou0. (3.32)

La limite U(3) décrit des molécules non rigides. Ceci est clair d’apres le paramétre de la

rigidité défini par :
2E,
Vrig = E_v (333)
__2E(1"mp=1)
© E(0tnp=2)

qui est dans ce cas de ’ordre 1 (voir figure 3.3).

Le spectre de cette limite ressemble a celui d’un oscillateur harmonique tridimensionnel

isotrope.
14—- 6 6+
2 6 4
o]s 5 62t g
I 53 ]
EA - 5 1
o +
G_) 6 - 472 4 0+
2 13 —-3 )
S 4- , 31
L ] -
11—1
04 070"' np-Ln
-2 I I I I I I I I I

Figure3.3- Le spectre de la limite U(3), avec E, = 0,a = 0.1, =0,e =lety = 0.1

pour N=6, et le parité m = (=) = (-)*.
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b- Les molécules rigides : La limite SO(4)
Cette limite est obtenue si @ = € = 0, alors I’hamiltonien s’écrit :
H, = Ey + B(L[? + D?) + yI? (3.34)

Cet hamiltonien contient seulement les operateurs invariants des algébres SO(4) et SO(3).

La chaine de cette limite est caractérisée par les nombres N, w, L

U(4) o SO(4) > SO(3) (3.35)
W o 1

Les valeurs propres de H, sont noté |[N]|wLM; >.

Les valeurs propres des operateurs invariants N ) I + EZ,Z2 dans cette base sont

données par les équations suivantes :
N|[N]wLM, > = N|[N]wLM, >
(I? + D?)|[N]wLM; > = w(w + 2)|[N]wLM, >
I?|[N]JwLM, > = L(L + 1)|[N]wLM, > (3.36)
Lo|[NJwLM;, > = M, |[N]wLM, >

Ces valeurs nous conduisent a la forme de I’expression d’énergie :

E,(w,L) = Ey + Bw(w+2) +yL(L+ 1) (3.37)
Ou:w=N,N—2,.......10u0. (3.38)
L=0,12...... (3.39)
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Cette limite décrit des molécules rigides car le parametre de rigidité ici est :

Y
YT'ig :W<<1

Ce spectre est représenté sur la figure (3.4).

Au lieu de w, on introduit le nombre quantique v par :

v="(N-w) ,
w=0,1,2 ... %(N—l)ou—N

Ce qui permet de réécrire E sous la forme :

nr

1 1\2
Ey=Ey —4(N+2)p(v+3)+48(v+3) +vil+ D).
2 2
Ce résultat est identique a celui donné par (3.19)

3.2.3. Etude du cas générale :

(3.40)

(3.41)

(3.42)

On sait que I’application des deux limites précédentes U(3) et SO(4) aux molécules

diatomiques ont donné des résultats qui ne décrivent pas exactement toutes les molécules, et

c’est pour cette raison qu’il faut améliorer ces calcules par deux méthodes :

I-L’ajout des opérateurs invariants d’ordre supérieurs a I’Hamiltonien de chaque

limite SO (4) et U(3). Cette approche nous donne I’avantage de trouver analytiquement

I’expression de 1’énergie (le développement de Dunham) ; mais cette expression contient

plusieurs parametres libres.
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Figure3.4- Le spectre de la limite SO(4) avec E(; =0,a=0,=-13,e=0ety =19

N
pour N=6. Les nivaux sont notés par UV = Py (N — w)etlaparité¢ m = (=) = (=)~.

2-La deuxiéme méthode consiste a traiter ’hamiltonien générale incluant les opérateurs

invariants de la limite U(3) et de SO(4). Mais, dans ce cas, on ne peut trouver les solutions

que numériquement.

On choisit maintenant une base parmi les deux bases précédentes. Notons que I’hamiltonien

(3.30) a une partie diagonale et un autre non diagonale dans la base ci-dessus.

3.2.4. Méthode de diagonalisation I’hamiltonien H :

Les éléments de la matrice de H s’écrivent dans la base |[N]wLM,) .
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(V'L || [N L ,) =

[Bw(w + 2) +yL(L + 1)]5ww’5L’L5ML'ML

+([N]w'L'M"; €A, + afiZ|[N]wLM,) (3.43)
On pose :
Aporrimmy, = ([INJw'L'M',|ef, + afl|[NJwLM,) (3.44)

Pour calculer ce terme on doit effectuer un changement de base.

Le changement de base entre les limite U(3) et SO(4) du modéle de vibron est définie

par I’expression suivante :

[[NJwLM,) = %, ([NIn, LI[N]wL) |[NIn, LMy) (3.45)
En remplagant expression (3.45) dans I’expression (3.44), on obtient :
Apor 1y = Znyn, ([NIn, L [NJwL)([N]n, L|[N]w L")’
X ([N]n',L'M';|ef, + af?|[N]n,LM,) (3.46)

On sait que le terme €71, + afi2 est diagonal dans la base |[N]n,LM, )
p p p

(INIn',L'M',|efr, + ana|[N]n,LM,) = (en, + ang)5npnp,6L'L6ML'ML (3.47)

En remplagant (3.47) dans I’expression 4, "1}’ M, M, Onaura:
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Aww'LL’MLM an( n L| )([N]an|[N]a)'L')*

x (en, +anj)8y 16y, u, (3.48)

On peut montrer que les coefficients de changement de base peuvent se mettre sous la

forme suivante :

([NIn,L|[N]wL) =

oy ()2 () (1) () 649)

BanB an n _L)/Z

Alors on peut écrire

B BoL kyw—L—2k Ly (5
Apo' = 2np By 1B vy | Te(=)F 2o 2 () () ((npz—L)/2>

B’ ’ L+
Bnplléwll;/np Zk ( )k 20) e (L+k’ )( (

(np —L)/2>

X (en, + an?) (3.50)
ou :

My =LL+2, N, (3.51)
= max (0, ) k= maxio, (<N +m, + o' ~L)/2)  (3.52)
o N(N-w)/2 oL 81 (w+1)(w—L)! 1
Byor = (=) 2°L! [(N—a))!!(N+a)+2)!!(a)+L+1)! I2 (3.53)

_ (—\(p-L)/2 4 7
Bnyr = (=) [(np—1)!!(np+L+1)!!]2 (3.54)
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1 1

B'yn, = [(N_—np)!]E (3.55)

On obtient finalement que 1’expression générale des éléments de matrice sous la forme

suivante :

(INJw'L'M',|H|[N]wLM,) =

[Bw(w +2) +yL(L +1)] 6406 1Oy, u,

an 5 BNa)L XZ ( )kzw —L—- 2k(L+k) (L+k)< N%w+k )

nplL B’ Nnp (np—L)/2

W —2 NoL B’ __ b NeL Z ( )k’zw —L-2k' (L+k’ ) (L (N_Zw

Bupl, B nnp (np —L)/Z)
x (en, +anj) 8,16y, 'y, (3.56)
Il ya donc, en général un mélange d’états de nombre quantique v.
3.2.5. Calcul numérique :
Nous avons utilis¢é la programmation sous Mathematica 5 pour calculer les niveaux

d’énergies de vibration-rotation des molécules diatomiques X-Y.

La premicre partie de programmation est 1’écriture les éléments de matrice A ; en suite on
diagonalise cette matrice pour trouver les valeurs propres, sachant que ces valeurs sont des

expressions en fonction de quatre paramétres «, 8, , €.

On ce qui concerne la deuxiéme parte, on utilise la méthode d’optimisation par les moindres

carrées, ou on considere que les parametres @, 5,y , € sont des variables (voir I’annexe 1).

Le meilleur fit aux données expérimentales est obtenue en minimisant :
2 _\n 2
X* = di—o(E;(exp) — Ej(th)) (3.57)
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traduisant 1’écart quadratique entre les données expérimentales et les résultats théoriques.
Finalement on remplace @, 5,y ,€ dans les éléments de matrice pour obtenir les énergies

théoriques.

[ Les niveaux d’énergies vibration rotation }

A
[ Calcul des éléments de la matrice A ]

)

[ Calcul des valeurs propres de A 1

!

[ Lecture des donnes expérimentales }

A 4

Calcul des quatre dérivées

2 2 2 2

dx dx dx dx
da ' B’ de ’ ady

l

Résolution du systéme d’équations

%—0 axz—o %—0 %—0

da ' de ' oy

A 4

[ Calcul et affichage des énergies théoriques }

A

Affichage des valeurs de X2

Figure3.5- L’organigramme d’optimisation des parametres libres et du calcul des niveaux

d’énergie.
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3.2.6. Application a la molécule CO :

vib L Niveau Niveau AE(cm-1) | L -L’° | Fréquence Fréquence AV Y%
d’énergie d’énergie exper (MHz) théo (MHz)
exper (cm-1) | théo (cm-1)

0 0 0 0.015 0.015
1 3.844 3.842 0.002 1- 0 | 115271.20 115260 0.009
2 11.5311 11.526 0.005 2 -1 |230538 230520 0.007
3 23.051 23.0483 0.002 3 -2 |345795.99 345669 0.036
4 38411 38.4128 0.001 4 -3 |461040.77 460935 0.022
5 57.611 57.6174 0.006 5-4 |576267.92 576138 0.022
6 80.6497 80.6613 0.011 6 -5 |691473.090 691317 0.022
7 107.527 107.544 0.017 7-6 |806651.719 806481 0.021
8 138.244 138.263 0.019 8-7 1921799.711 921570 0.024
9 172.799 172.819 0.020 9 -8 |1.03691.10° | 1.03667. 10° | 0.022
10 211.193 211.21 0.017 10-9 [1.15198.10° |1.15173.10° |0.022
11 253.426 253.434 0.008 11-10 | 1.26701.10° | 1.26671.10° | 0.023
12 [299.498 299.49 0.008 12-11 | 1.38199. 10° | 1.38168. 10° | 0.022
13 349.408 349.376 0.032 13-12 | 149692. 10° 1.49657. 10° | 0.023
14 403.158 403.091 0.067 14-13 | 161179. 10° 1.61145.10° | 0.021
15 | 464.455 460.746 3.709 15-14 | - 1.72964 .10° | -

1 0 - 2170.010 -
1 - 2173.82 - I -0 |114221.74 114300 0.068

2 0 - 4340.008 -
1 - 4343.8003 | - I -0 |113172.41 113751 0.50

Table 3.1- L’énergie vibration-rotation et la fréquence pour la molécule CO.

Avec N=15,0 = —0.000514 cm~1, = 0.000011 cm™1, e = 0.0052 cm™,y = 1.92 cm™ 1,

x?>=1329cm™ L,
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Figure 3.5- la premiere bande vibration-rotation pour la molécule CO.
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Figure 3.6- la deuxiéme bande vibration-rotation pour la molécule CO.
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Figure 3.7- la troisieme bande vibration-rotation pour la molécule CO.
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On représente maintenant le poids statistique pour chaque valeur propre.

Pourcentage du mélange d’états vibrationnels

Niveaux cm™ v=0| v=1 v=2 v=3 v=4 v=>5 v==6 v=7
0.015 0.57 0.22 0.06 0.08 0.02 0.014 0.0059 0.004
3.842 0.068 | 0.21 0.51 0.014 0.13 0.085 0 0
11.52 0.014 | 0.1 0.34 0.06 0.11 0.29 0 0
23.04 0.23 0.029 0.38 0.036 0.14 0.16 0 0
38.41 0.46 0.42 0.053 0.014 0.029 0 0 0
57.61 0.26 043 0.24 0.053 0 0 0 0
80.66 0.28 043 0.23 0 0 0 0 0
107.54 0.36 0.45 0.16 0 0 0 0 0
138.26 0.46 0.42 0.097 0 0 0 0 0
172.81 0.58 0.36 0.049 0 0 0 0 0
211.21 0.71 0.27 0.017 0 0 0 0 0
253.43 0.81 0.17 0 0 0 0 0 0
299.49 0.9 0.09 0 0 0 0 0 0
349.37 1 0 0 0 0 0 0 0
403.09 1 0 0 0 0 0 0 0
460.74 1 0 0 0 0 0 0 0
2170.1 0.61 0.27 0.079 0.17 0 0 0 0
2173.82 0 0 0.17 0.036 0.32 0.58 0 0
4340.008 0.012 |0.13 0.31 0 0.10 0.005 0.18 0
4343.80 0 0.029 0.11 0.25 0.27 0.11 0 0

Tableau 3.2-pourcentage du mélange d’états vibrationnels.

Résultats :

Les résultats obtenus sont présentés dans le tableau (3.1) et la figure (3.5). Les énergies

vibration-rotation de la molécule CO sont calculées par I’expression d’énergie (3.61), sachant

qu’on obtient un mélange de nombre quantique v .

A partir de la comparaison entre les résultats expérimentaux et nos résultats a revoir

théorique nous concluons que le modele algébrique décrit bien la structure des molécules

diatomique. A note que les états obtenues théoriquement ne sont pas purs (mélange de

différents valeurs v ).
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Chapitre 4
Application de I’algebre U;(4) @ U,(4)

a I’étude des molécules Triatomiques

4.1.Model quantique classique:

Comme les molécules diatomiques, on peut utiliser I’approximation de Born -Oppenheimer
pour étudier le mouvement de vibration et rotation des molécules polyatomiques. Le
mouvement rotationnel peut étre traité approximativement par la supposition que le noyau est
fixé a sa position d’équilibre pour les molécules qui ont la structure rigide. Le traitement du
mouvement rotationnel n’est pas simple mais possible et les niveaux des énergies doivent étre

calculés numériquement.

L’hamiltonien de la molécule triatomique a I’approximation de Born -Oppenheimer est :
3 D}
H =Zi=12_mi+v (4.1)

Ou m; est la masse de 1’atome 1, dans équation ci-dessus il y a neuf coordonnées et moment

seul, six coordonnées sont nécessaires.

On choisit les coordonnées de symétrie [14] :
1 1
p =70 —x) A=z00 +x; —2x3) (4.2)

Les coordonnées non nécessaire sont les trois coordonnées du centre de masse est :
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o mX{+mpXy+m3x3
i = (4.4)

mit+my+ms

Les operateurs de I’hamiltonien peuvent étre réécrits moyennement les coordonnées de

symétrie :
H= 24 24y 45

Le potentiel des molécules triatomiques dépond seulement de trois coordonnées scalaires 77,
15, et angle O (Figure 4.1); les angles d’Euler @, 5,y caractérisent 1’orientation dans

I’espace de la molécule (figure 4.2).

(a)

Figure 4.1- La représentation d’une molécule triatomique

V(r{,15,0) est la fonction de potentiel, Tv I’operateur de vibration, Tx , Ty, TZ
d’operateur de rotation et Tw de vibration-rotation. On écrit les operateurs différentiels dans

I’espace de la fonction d’onde Y (1,715,605 ,5,7) .

H=V(r,r0)+T, + T2+ T} + T} + T, (4.6)
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(b) 2

0 -y

u

Figure 4.2- Les angles Euler de I’orientation dans 1’espace de la molécule.

On peut calculer la fonction de potentiel V(ry,7,,0) par la méthode ab-initio ou la

méthode de Force-Field, [14].
V(r1)r278) = Zkl,kz,kg fklkzkg (rl - rle)kl(rZ - TZe)kz (8 - 0€)k3 (4'7)

L’équation de Schrodinger est :

H\l/)(rlerJe;alﬁiy) = El/)(rlerIB; Of,,B,]/). (48)

On peut trouver les solutions de 1’équation de Schrodinger par le développement de la

fonction d’onde Y 4 la base suivante :

l/J(Tl,Tz,H; a, ﬂ, ]/) = ¢(T11T2'9)D1]\/[K(a1 ﬂ,y) (49)

Ou: D1]\/1K est la fonction de Wigner.

La vibration des molécules polyatomiques peut étre discutée par la supposition que le noyau

exécute de petites oscillations autour de sa position d’équilibre. Les modes normaux de

51



vibration peuvent étre déterminés par les méthodes de la mécanique classique, chaque mode

normal est associe avec la fréquence v.

L’¢énergie du mode normale est :

E,, = hv; (vi + %)

E, = hw, (vi + %) (4.10)
Ouv=012,...... et w; = 2my; (4.11)

L’énergie vibrationnelle totale est la somme des énergies vibrationnelle individuelles

associées a chaque mode normal :

E =3 ho; (v, +53) (4.12)

4.2.Modele algebrique :

4.2.1. L’hamiltonien du systeme :

Nous commencgons cette partie avec une discussion bréve de la forme générale de
I’Hamiltonien de Uj(4) ® U,(4). 11 doit étre hermétique et invariant sous la rotation-

réflexion, et cet hamiltonien [2] inclut les interactions a deux corps :

H = Hl + ﬁz + V12 (413)

Ou H;etH, sont les hamiltoniens associées a la liaison 1 et la liaison 2.leurs expressions

sont donnés dans le chapitre 3.

V15 : décrit les interactions entre les liaisons
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4.2.2.Les limites de U(3) :
Pour étudier ces limites il faut passer sur les trois route a, b, ¢ dans le schéma (2.52).
a-La premiére chaine :

On considére que la premicre chaine est la route c, cette chaine est caractérisée par les

nombres quantiques Np, Ny s Lp, L:

Ui(A)®U,(4) o2 U;3)®U,(3) 250,(3)®S0,(3) o S0.,(3) (4.14)
[N1] [N2] Np1 Np2 Ly Ly L

Les regles de ramification de 1, Lp et L sont données par la forme suivante :

n,, =0,1, ... ... N, et L,=n,,,n,, —2,...... 1 ouO. (4.15)

Le moment angulaire total est :
L=|L{—Ly|,|L1 —Ly| +1,.cccceecc..Ly + L, . (4.16)
L’application de cette limite est un peu rare mais elle a une importance parce que :
1-est commode et pratique au traitement des calculs numériques.
2- ses regles de ramification sont connues.
b-La deuxieme chaine :

On considere aussi la deuxieéme chaine (la route b dans le plan 2.52) et cette chaine est

caractérisée par les nombres quantiques Np, Nyp » (np My ) etl:

Ui(4)®U;(4) o U;(3)®U,(3) o Up2(3) 2 S01,(3) (4.17)
[N1] [N2] Np1 Np2 (npmp’) KL
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L’hamiltonien diagonal dans cette base, peut étre défini par les operateurs de Casimir

(linéaire et quadratique) ; alors I’hamiltonien s’écrit sous la forme suivante :

Hyp =6 CGlU R+ 6C[U,3)] + a1 C[U1(B)] + a,C,[U, ()] +

aC,[U;,(3)] + v (C;[S042(3)]

On réécrit cet hamiltonien sous la forme suivante :

(4.18)

ﬁlb = glﬁpl + gzﬁpz + alﬁzz)l + azﬁzz,z + a(lﬁzz) + %ﬁz + QZ) + )/EZ (419)

3
Avec: € =€, +3a
L’expression de I’énergie s’écrit :

' _ = ~ 2 2
Elb(npl,npz,np,n p,L) = €1My1 + Enyy + anyg + axny,

+a[n,(n, +2) + n,?| + yL[L + 1]

Ou:
(Tlpl, 0)®(np2,0) = (Tlpl + npz,O)('D( np1 + npz — 1,1) @....
{( npl'nzﬂ) si TMp1 =Ny
. (nPZ’npl) Si an = Tlpl
L =max( A4, p), max( A, p) —2,.......,10u0
Telleque : A =n, —n'y, p=n,

c-Troisiéme chaine :
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On ¢étudie dans cette partie la route c. cette chaine est caractérisée par les nombres quantique

N, [hh],(n,,n", ) etL:

Ui (4) ® Uy (4) o Uy5(4) o Upp(3) © S04,(3)
[N{] N, [h,h'] (npn'y) KL

L’hamiltonien de cette limite s’écrit :
Hyy =nC U]+ eCi[U; B)] + aC,[U1;(B)] + yC,[S01,(3)]

Ou explicitement

-

H,=n(iA2+1(@*+D?+D"?)+ Q% +A2) + €A,
+a(iAs + 117 + Q%) + yI?
Les valeurs propres correspondantes de 1’hamiltonien H;, sont :
Eo(hh'n,,n' L) =n[h(h+3)+h (K + D] +e(n, +n',) +
a [np (np + 2) + n'f,] +yL(L+1)
Sachant que :

@{[Nl»Nz] si Ny =N,
N [NZJ Nl] Si N2 > N1

h>n, >h, h=zn,=0
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4.2.3. Les limites de SO(4) :

Pour déterminer les différentes chaines de ces limites, on étudie les trois routes a, b, ¢ dans

le schéma (2.51)
a-La premiére chaine :

En commence par présenter la route ¢ dans (2.51).La chaine de cette limite contient un

seule couplage entre les moments angulaires des algebres S Op 3)

Ui(4)®U,(4) 2S0,(4)®S0,(4) ©50,(3)®S0,(3) ©2501,(3) (4.31)
[N1] [N2] w1 ap) Ly Ly L

Les regles de ramifications de w,, Lp sont données par les équations suivantes :
w, =N,,N, — 2, el ou 0. (4.32)

(4.33)

On exprime I’hamiltonien de cette limite en fonction des operateurs invariants du premier

et du deuxiéme ordre des sous algébres SO, 4, S 0, (3) et SO, (4)

Hy. = BiG[SO1 ()] + B2Co[S0,(4)] + v1C,[S0,(B)] + v2 G, [SO,(3)] +

YC2[S01,(3)] (4.34)
On réécrit cet hamiltonien comme suit :
H,, =p (Z% + 512) + B (£% + ﬁ%) + 105 + v, L5 + yI? (4.35)

On applique I’hamiltonien (4.35) sur I’état de base |[Nj]wqLq , [N, ]woLo; LM; > pour

trouver les valeurs propres. L’expression de I’énergie s’écrit sous la forme suivante :
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Ero (w1, wp, Ly, Ly, w) = frwg(wy + 2) + Prwy(wy +2) +y1L1(Ly + 1)

b-Deuxieme chaine : les molécules linéaires :

On étudie la route b dans le schéma (2.51) qui détermine la base

Ui(4) ®U,(4) 2 SO0,1(4) ®S0,(4) 2 S01,(4) D 501,(3)
[N1] [N2] w1 w3 (w,0") L

La régle de ramification de  SO;5(4) D SO0;5(3) est
(@1, 0)®(@,0) = ® T (w1 + wy —a — B, —a + )
Avec W, = (w1, w,)
L=|o||o]|+1,...... .

L’hamiltonien diagonal dans cette base est de la forme :

(4.36)

(4.37)

(4.38)

(4.39)

A = B1C,[SO1(A)] + B2Co[S0,(4)] + BC,[S012(4)] + ¥C[SO1,(3)]

= (L% + D?) + B,(L5 + D%) + B(I* + D?) + yIL?
L’état de base a cette limite a une forme générale

[Ny ]wy, [N;]wz; (w, ") LM, )

(4.40)

(4.41)

=YL, <(w1' 0) (wz, O)|(w’Lw,)> |[Ny]wiLy , [Ny]wyLy; LM, )

Ly L,
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Le coefficient ((wq,0)L;®(w,, 0)L,|(w, w")L) est le facteur isoscalaire associé au

S0(4) o SO(3).

L’action de I’hamiltonien (4.40) sur I’état (4.41) nous donne I’expression de 1’énergie pour

les molécules linéaires :

EZb (wli W), W, a),l L)

= Brw; (w1 +2) + frwy(w; +2) + Blw(w + 2) + w'?]
+yL(L + 1) (4.42)
On a: w=wtw,—a—-pB, w=—-a+pf (4.43)
Et @ est une valeur non négative 0 < @ < B < Woyin

On cherche maintenant la relation entre (w1, W,, W, w ) et les nombres quantiques

(Va, v, ve) [14] :
w, = N; —2vy,, w=N; +N, —2v, — v,—2v,.
w, = N, —2v, w =1. (4.44)
En remplagant (4.44) dans (4.42) nous obtenons :
E3p (Ua»vll) 'vc'L) = Ey — 4B1[(N; + D, — v2] — 4B, [(N, + Dv, — v2]
—L[2(N; + N, + 1)(2v, + v, + 2v,)]

—Qu, + v, +2v)2 + 2]+ yL(L + 1). (4.45)
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c-Troisieme chaine :

La deuxi¢me chaine correspondante aux molécules linéaires triatomiques est la route ¢ dans

(2.51) avec les états de base définies par :

U1 (4) ® U;(4) D Upp(4) 2 S0,,(4) o S0.,(3) (4.46)
[N1] [N2] [h,h'] ¥ (@,0") L

L’hamiltonien diagonal dans cette chaine est :

Hyy =n1C[U (D] + BCi[SO12(4)] + ¥[S04, (3)] (4.47)
=n(iA2+1(*+D*+D'?)+ Q%+ 72 + B(L* + D?) + yI?
Les états propres de I’hamiltonien Hy;, sont donnés par la forme générale suivante :
|[N1], [N2]; [, ']y (@, @) LM )

[NV ]

(wy,0) (602,0)|]/(a) W )> (4.48)

= Zw1w22L1L2<

<(w1,0) (w1'0)|(w ')

Ly > [N1]wi Ly, [Ny]wyLy; LM))

[N ]

2o, <(a)1,0) (w2,0)|y(w )

> [Ni]wiLy, [Nz]wzLy; LMy )
Le développement fait intervenir les facteurs isoscalaires associés a U(4) D SO(4) et a

et SO(4) o SO(3).

L’énergie est
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Eyy(hh',w,w', L) =n[h(h+3)+h (' + D]+ a[w(w+2) + 0?] +

yL(L + 1) (4.49)
Au lieu de (h, h',w, w') on introduit les nombre quantique (v, vé , U3) comme suit [14]

h:N1+N2—v2—U3, (1)=N1+N2_2U1_U2_2U3

h =v, +vs, w =1 (4.50)
En remplacant (4.50) dans (4.49) nous obtenons :

EZa(U1»V212»U3) =n[(Ny + Ny + D) (01 + v3) — (1 + v2)?] —

ﬁ[Z(Nl + N2 + 1)(2171 + %) + 2173) — (2171 + (%) + 2173)2 + l% (451)

4.2.4. I’hamiltonien général :

Dans la partie précédente nous avons expose une étude globale des vibrations-rotations de
différents types des molécules triatomiques, et nous avons vu aussi que les valeurs propres de
I’hamiltonien (4.40) peuvent étre déduites analytiquement. Dans cette partie nous proposons
une ¢tude de la forme générale qui contient presque tous les operateurs invariants des sous

algébres pour les toutes chaines précédentes.
H = 1C,[Ur2 (D] + B1C[SO1 (D] + B2C,[S0, ()] + BC,[S012(4)]
+B'C'3[S012()] + yC;[S012(3)] (4.52)

En utilisant les expressions des casimirs on peut réécrire H sous la forme suivante:
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H=n(ia2+1(@*+D?+D?)+ Q% +72) + B, (L5 + D})
+B, (L% + D) + B([* + D?) + B'|L.D| + yI? (4.53)
On constate que I’hamiltonien (4.52) ne contient pas tous les operateurs invariants comme
les operateurs de casimir de 1’algébre U(3) et les operateurs C,[S0;(3)]

et C,[S0O1(3)] . Néanmoins on note que cette forme générale de 1’hamiltonien contient

toutes les symétries dynamiques importantes dans les différentes bases précédentes. En effet,

-Pour B = 0, nous décrivons les molécules linéaires triatomiques.

-Pour B’ = 23, nous décrivons en ce cas les molécules non linéaires (bent) triatomiques.
Notons aussi que I’operateur de Casimir C,[U;5(4)] définie le mode normal, alors que

I’operateur invariant C, [SO;, (4)] détermine le mode local.

Choix de la base :

L’hamiltonien H peut étre diagonalisé numériquement dans une base parmi les bases que

nous avons étudié dans chapitre 2, nous avons choisi la base associée a la chaine suivante :

[N1] N, w1 ay) (wt+w") L

Sachant que tous les termes dans (4.52) (sauf le premier terme) sont diagonaux dans la

base (4.39).

4.2.5. Diagonalisation de H :

Les éléments de matrice H s’écrivent :

(IN1]wy, [N;]wz; (@, 0 )LM|H|[Ny]w'y, [No]w'y; (0, 0 ) L'M' ;) (4.55)
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[Biw1 (@1 +2) + Brwz (w2 +2) + Blw(w +2) + @ ] +yL(L + )]
0010"10w50",00 0 00’ w” OLL OpM, ',
+([N;]ws, [N2]wz; (@, @ )LML|nC, [Ur, (D]I[Ny]w'1, [Ny ]w'2; (0, 0 ) L'M' L)
On peut réécrire I’ operateur invariant sous une autre forme :
G U (D)] = G[U (D] + G[U; (4)]
+3(C2[S012()] — C;[SO1(D)] = C[SO,(D)])
+2(3 Aiy1. Aiyy +2D'1. D'y 4+ Q1. Q 5 + figy. igy). (4.56)

On constate que 1’operateur invariant C,[U;,(4)] contient des operateurs diagonaux. On

diagonalise le reste des operateurs numériquement.
On pose :

B = (lﬁ Mp1 + D'1.D';+ Q4. Qo+ Ay ﬁ51) (4.57)

NI

([N1]wy, [N2]wz; (w, @ )LM|B|[N;]w'y, [N]w's; (w, 0" )'L'M'))

5, ZL'lL'2<(wL1;O) (w£;0)|(w,Lw')><(wL1;10)' (szl,zo)’|(w,ch)’)’>

X ([N1]Jw1Ly , [Nz]JwyLy; LMy |B|[Ny]w'{ L'y , [No]w', L 5 L'M') - (4.58)

([Ni]wy, [No]wy; (0, @ )LM|B|[N1]w'y, [Np]w's; (w, 0 )'L'M',)

= Y.L, ZL’lL’2<(wz;0) (w£;0)|(w,llw')> <(w£;10)’ (wz;ZO)’ (a),Lc:)’)'>

1 ~ ~ 1oy 1oy gl
X [g([Nl]a)lLl , [Nz](,()sz,' LMLl npl' npzl[Nl]a) 1L 1, [Nz]a) 2L 2 L'M L)
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+%([N1]0)1L1 ,[NyJwyLy; LMy | D'y. D'y|[Ny]w'1 L'y, [N2]w',L'5; L'M' )
+([N1]wi Ly , [N;]waLy; LMy | Q 1. Q 5|[Ni]w' L'y, [Ny]w',L 55 L'M' )
+([N]w1Ly , [No]waLa; LM | figy. figq|[N1]w'y L'y, [Na]w's L 5 LM )] (4.59)
Pour séparer ces operateurs, on applique le théoréme de Wigner Eckart [15].
Le terme #,1. iy,

Yl = ([Nl]wlLl , [Nz](l)sz; LML| ﬁpl' ﬁpll[Nl]wllLll , [Nz](,l)llez; L,M,L)

= ([Ny]wiLy , [Nz]wyLy; LMy flyy. ﬁp2||[N1]60’1L'1 [Ny L 5 LM S, 8y

s s NI 4L LD @L D L L'y L', L
= O Oy (=1)727 17 1 ]Z{Lz L, 0

X (w1 Ly || iy ||w'1 L'y w2 Lo || Aipa || L") (4.60)
Le terme D';. D',
Y,= ([N1]w1L1 , [Nz ]Jwy Ly; LMLl D';. D\'2|[N1]60'1L'1 ,[NoJw'5 L' 5; L’M’L)

= SL'LSM'M ([Nl]wll’l ) [Nz](,()sz,' LML” 5,1. 5,2||[N1](1),1L,1 , [Nz](l)lzLIZ; L,M,L>

=6L,L6M,M(_1)L2+1+L’1+L[(2L1+1)(2L2+1)]%{Lll le L}
3 L, Li 1

X (w1 Ly|| D'y ||@'1 L'y {wo Ly || D'z ||"2L'2) (4.61)
Leterme Q. Q,
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Y; = ([Ny]wiLy , [NoJwyLo; LMy | Q1. Q 5| [Ny]w's L'y, [Ny]w'y L 5 L'M' ) =

=061 .0m M ([Nl]wllq ) [Nz]szz»'LML” 01- §2||[N1]w’1L’1 ) [Nz]wlleziL’M’L)

_ NLp424L +L@LADRL DL (L L'y L
O 10y m (—=1)"2 | - ]Z{Lz L, 2

X (0)1L1|| §1||w'1L’1)(w2L2|| §2||w’2L’2) (4.62)

Les ¢léments de matrice réduite des générateurs d’algebre U(4) dans la base SO(4) ou celle
de U(3) sont données dans [13]. De plus pour les facteurs I’isoscalaire de SO(4) > SO(3)

voir [18].
Le terme 71;q1. figq
Y =([N1]w1 Ly, [NyJwyLy; LMy | figy. figy|[N1]w'1 L'y, [Ny]w',L 55 L'M')) (4.63)

Le terme Y4 nécessite un développement supplémentaire faisant appel a une projection sur

une base découplée (voir chapitre 2):

Y =2m M, 2w v, ALy My Ly Mo |LM L'y M’ L', MY | L'M ) (4.64)
[([N;]w; Ly My |[N,[{w1w, Ly My | N1N2|[N1]w11L’1M’1>|[Nz]wllelez) +

([N1]wi Ly My |[N;{wiw; Ly My | Nyn ) [Nl]w’1L11M’1>|[Nz]wllelez)+

([N1]wi Ly My |[N;]{wiw; L, My | Npn [N1]w’1LI1M’1>|[Nz]wllelez)+

P1

([N1]wi Ly My |[N;]{wiw; LM, | nplnp2| [N1]w’1L’1M’1>|[N2] w 2L ;M 3)]
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Le terme N{N, :
([Ny]w1 Ly My | [N {w w2 Ly My | NyNo|[NyJw' LM 1)|[No]w L oM 5)
= Ny Na{[Ni]wy LiMy | [Ny]w L'y M 4 X([NJwz Lo My | [Np]w L oM o)

=N N25w1w’16L1L’16ML1M’L1 5w2w’25L2L’25ML2M’L2 (4.65)

Le terme Nlnp2
([N1]wi Ly My [{[N;]w, Ly M, | Nlnp2| [N1]60’1L,1M’1)|[Nz]wllelez)

=N1{[N1]w1L; M| [N1]0)’1L’1M’1)([N2]w2L2M2 [, [[N2]w, L,M )

= N1([N1]w1L1M1|[N1]w’1LI1M,1) (L';M'50 0|L, My ){w, Ly || ﬁ;z”wlzl/z)

1
J2L, + 1

=N;§ 2M';0 0L, M) w, Ly || 72, 5 ||w'2 L) (4.66)

w1 15L1L 15ML1M L1 /2L 1 (L'

Le terme Nan1
([NyJoo1 Ly My ([N ] Lo My | Npmy | [Ng]w' L 1M 1) [No]o' L oM ) (4.67)

=N,([No]w, L, My | [No]w, L'oM 5)[Nylw Ly M, Iny , 1[N1]w; LMy)

= No([N;]w, L, M, | [Nz]wzl LyM ) (L'yM'10 0Ly My w1 Ly || 725 1| |@'1 L'1)

1
J2L + 1

:N26

020'20L,L,OMy, M, ﬁ(yﬂwﬂ) 0|L1M1)(a)1L1|| @1”“71”1)

65



En remplacant les expressions de yl1, y2, y3, y4 dans (4.55), on aura :

([N;]wy, [N;]wz; (w, w’)LML|H\|[N1]w,1' [N2]w'y; (w, @) L'M',)
= [Brw1 (w1 + 2) + frwz (W, + 2) + lw(w + 2) + w *] + yL(L + 1)]
Sr0' By’ B0 w Bu’ a 610 8u
1[Ny (N + 3) + No (N, + 3) + Hw(w +2) + ') — wy (01 +2)
— 03 (@7 + 2)] 00 gy B 0’ O w0 St Onay' s

+20 X1y, L1, <(le;0) (“)1’0) (w,w )> <(w114,10) (“’1'0) |(a) w) >

[§ (YD) + % (Y2) + Y3 + Y4] (4.68)

4.2.6. Calcul numérique :

L’énergie de vibration rotation est calculée numériquement. En utilisant un programme

sous Mathematica 5.

Pour calculer les niveaux d’énergie de vibration-rotations des molécules triatomiques, on
utilise la méthode d’optimisation par les moindres carrées, ou on considere que les parametres

B1, B2, B ,v,n dans ’expression (4.55) sont des parametres libres (figure 4.3).

Faute de moyens de calcules de performances élevées, nous n’avons pas pu appliquer nos
résultats sur des données expérimentales. Cependant nous présentons un spectre typique
obtenu par un choix des paramétres (figure 4.4). Les énergies et les vecteurs propres

correspondants sont donnés dans le tableau (4.1).
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[ Les niveaux d’énergies vibration-rotation }

A

Calcul des regle de ramification et application du

théoréme de Wigner Eckart

A 4

Calcul du facteur de I’isoscalaire et affichage des

¢léments de matrice et des valeurs propres

v

Lecture des données expérimentales

\ 4

Calcul des cinqg dérivées
2 aXZ aXZ aXZ aXZ
g, ap ' on’ oy

v

Résolution du systeéme d’équations

ox
a8,

)

0 2 Kl 2 0 2 Kl 2 0 2
X, =0,2 =0, =0Z=0
dn a8 08. 08 (4%
A 4
4 N\
Calcul et affichage des énergies théoriques
\§ J
\ 4
( N\
Affichage des résultats de X2
\§ J

Figure 4.3- L’organigramme d’optimisation des parametres libres pour les molécules

triatomiques
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Figure.4.4- Le spectre de I’hamiltonien (4.50) pour N=10,

Ey =0,B =-1,8=0258=-1,y=127
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Les vecteurs 22 18.53 | 15.87 | 15.01 |9.42|0 0.55 6.75 |5.62 |3.05
propres et leurs

valeurs propres

[2][1]12 1 (3,000> |0 0 0 0 0 098 |0 0.01 |0 0
2111121 (3,001> |0 0 0 0 0.28 | 0 0.54 0 0 0.17
2111121 (3,0)02> |0 0 0 0.8 0 0 0 0 080 |0
2][1121(3,0)3> |0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
211121 2,1)1> |0 0 0 0 0.10 | 0 0.40 0 0 0.48
2111121 (2,1)2> |0 0 0 0.19 |0 0 0 0 0.19 |0
[2][1]1 0 (2,1) 0> |0 0 0 0 0 0.01 |0 098 |0 0
211110 2,1)1> |0 0 1 0 0.60 | 0 0.05 0 0 0.33
[2][1]1 0 (0,1) 0> | O 1 0 0 0 0 0 0 0 0
[2][1]1 0 (0,1) 1> |1 0 0 0 0 0 0 0 0 0

Table 4.1-les valeurs propres et les vecteurs propres correspondants.
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Conclusion et perspectives

Nous nous sommes concentrés dans ce travail sur 1’application des algebres de Lie a

I’é¢tude des molécules diatomiques et triatomiques.

Pour les molécules diatomiques nous avons diagonalisé I’hamiltonien général du model du
vibron associes a 1’algébre U(4) sur la base de la limite SO(4), décrivant des molécules
rigides. L’application aux données expérimentales de la molécule CO montre un bon accord,

ce qui justifie a postériori ce calcul.

Un résultat important obtenu est le mélange d’états vibrationnels (mélange de différent
valeurs de v) obtenu théoriquement. Ce mélange a un effet signification sur les probabilités de

transition électromagnétiques.

Nous avons essayé¢ d’étendre 1’é¢tude aux molécules triatomiques. Apres avoir calculé les
¢léments de matrices de I’hamiltonien général nous avons essayé de 1’appliquer aux données
expérimentales. Cependant les moyens de calculs dont disposons sont insuffisants pour le
faire. Nous nous somme alors contentés d’obtenir un spectre typique. Nous comptons
améliorer nos résultats par I’introduction d’operateurs invariants d’ordre supérieur et de

recherche des moyens de calculs plus performants.
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Annexe 1

Le programme de diagonalisation pour les molécules diatomiques :

K. ZIADI-molécules diatomique ;
A=Array[g,{9,9} |;MatrixForm[A];
n=g§;

j=0;

For[y=n ,y=8,y=y-2 ,

For[LL=0,LL<y,LL=LL+1,

j+;

2
1=0;

For[w=n,w>8,w=w-2,

For[L=0,L<w,L=L+1 ,

For[np=L;p=0;v=0,np<n,np=np+2 ,
a= Sum| (-1)" k 2*w-L-2k Binomial[w-k,L+k]Binomial[L+k k]
Binomial[(n-w)/2+k,(np-L)/2], {k,Max[{ 0,( -n+np+w-L)/2}],(w-L)/2,1}];

b=Sum[[ (-1)" r 2*y-L-2r Binomial[y-r,L+r] Binomial[L+r,r]Binomial[(n-
y)/2+r,(np-L)/2], {r,Max[{ 0,( -ntnp+y-L)/2}],(y-L)/2,1}];

c = (-1)*((n-w)/2) (2AL) L! Sqrt[((8*3.14(w+1)(w-L)1)/ ((n-w)!!
(n+w+2) ! (w+L+1)!))];

u = (-1)M((n-y)/2) (2~L) L! Sqrt[((8*3.14(y+1)(y-L)1)/((n-y)! 1 (n+y+2)11(y+L+1)1))] ;
72



h=((-1)*((np-L)/2))*2 (4*3.14)/((np-L)(np+L+1)!(n-np)!);
v=v+(((c*u)/h)*a*b*np* +((c*u)/h)*a*b* np 2*w);
p=p+ ((c*u)/h)*a*b(1*np+0.01*np”"2);
1;
Iffi==j,g[i,j]=v+ v* LALTD)+P *w(w+2),g[1,j]=v].g[i,j]=0]
]
]
]
|

Meksksksksksksksksksksksk Calcul les elements de la matrice A skekskskskskskskskskskskskskskskskskskn ’
A//MatrixForm

"***************les Valeurs propers de A st sk sk sk s ok s sk s st s s sk sk sk ks sksk kI ;

Eigenvalues[ A ]//MatrixForm;

"***************les vecteurs propers de A sk skoskoskoskosko koo skoskosko skoskoskeosk sk sk sk sk ! ;

MatrixForm/@Chop|[({values, vectors}=Eigensystem[A]) ]

"**************lecture des donnees expérimental sk sk s ok sfe s sfe ke sfe skeosk sk skeosk sk skosk ;

"tabexp={138.263,107.544,80.66,57.6174,38.4128,23.0483,11.5244,3.8415,0}";

"tabexp=1{3.8415,7.59,11.5,15.4,19.2,23.1,26.9,30.8 }";

10k sk sfeoskeosk sk skeoskosko sk seoskoskosk sk Calcul leS quatre equatiOHS *************";
For[i=1,i1<9,1++,

tabres6[i]= Take[ Eigenvalues[ A ],{i,1,1}];
|

equat1=0;equat2=0;equat3=0;equat4=0;

73



For[i=1,i1<9,i++,

tabequatl[i]=(Take[tabexp,{i,i,1}]-tabres6[i]) da tabreso[ i ];
equatl=equat1+tabequat1[i];
tabequat2[i]=(Take[tabexp,{i,i,1}]-tabres6[ i ])* dp tabreso6[ i ];
equat2=equat2-+tabequat2[i];
tabequat3[i]=(Take[tabexp,{i,i,1}]-tabres6[ 1 ])* dy tabres6[1i ];

equat3=equat3-+tabequat3[i];
tabequat4[i]=(Take[tabexp, {1,1,1 } ]-tabres6[ 1 ])* de
equatd4=equatd-+tabequat4|i];

]

kel kR affiche les quatre equations equat(q) sk Hesskok ek,
equatl ;

equat2;
equat3;
equat4;
Miskskskkskkskok calcul et affiche les variable {o,,y, } *#kkssksksskkskn,

NSolve[ {equat10,equat2(10,equat3[10,equat4 10}, {o,B, v, ' }]

"Find[ {equat1==0 , equat2==0 , equat3==0
sequatd==0},{{o,2},{B,2}, {v.1},{ .2} }]1";
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Annaxe 2

Le programme de diagonalisation pour les molécules triatomiques :

K. ZIADI-molécule triatomique

A=Array|[c,{10,10} ];MatrixForm[A];
nl=2;n2=1;

=0;
"///]/ braZ[N1]wl1,[N1]w1,(w ww)L M| //////]]111]'";
For[wl=nl,wl1>=0,wl=wl-2,

For[w2=n2,w2>=0,w2=w2-2,

wm=Min[{w1l,w2}];
For[=0,B<wm,B=p+1,
For[o=0,a<p,0=a+1,
w=wl+w2-a-f3;

ww=-0+f3;

For[L=Abs[ww],L<Abs[w],L=L+1,

Jt

1=0;

"///]] cket [[N1]wtl,[N1]wtl,(wt,wwt)Lt Mt ... /////// "
For[wtl=nl,wt1>=0,wt1=wtl-2,

For[wt2=n2,wt2>=0,wt2=wt2-2,
wmt=Min[ {wtl,wt2}];
For[st=0,st<wmt,st=st+1,
For[rt=0,rt<st,rt=rt+1,
wt=wt1+wt2-rt-st;

WWwt=-rt+st;
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For[Lt=Abs[ wwt ],Lt<Abs[ wt ],Lt=Lt+1,i++;

g4=0 ;g2=0;g5=0;
For[L1=w1,L1>0,L1=L1-1,
For[L2=w2,L.2>0,L.2=L2-1,

For[Ltl=wt1,Lt1>0,Lt1=Lt1-1,
For[L2=wt2,Lt2>0,Lt2=Lt2-1,

L o s A

fiwtl20&&wWt2£0&& Abs[Lt1+Lt2]>Lt=Abs[Lt1-Lt2]&&
Abs[L1 J2Lt1>Abs[L1 ]&&

Abs[L2 ]> Lt2>Abs[L2 |&&

Abs[L2+L1]>Lt=Abs[L2-L1],

np=KroneckerDelta[L ,L.t |*(-1)" L2+0+Lt1+L*((2L1+1)(2L2+1)/(2*0+1))"0.5*
SixJSymbol[ {Lt1,Lt2,Lt},{L2,.1,0} ]*

((n1-1)2)+H((n1+2)Lt1(Lt1+1))/(2wt1 (wtl1+2)))*
KroneckerDelta[w1,wtl]KroneckerDelta[L1,Lt1]*
((n2-1)/2)+H((n2+2)L2(Lt2+1))/(2wt2(wt2+2)))*
KroneckerDelta[w2,wt2]KroneckerDelta[L2,L.t2],np=0];

Iff Abs[Lt1+Lt2]>Lt=Abs[Lt1-Lt2]&&
Abs[L1 [>Lt1>Abs[L1 ]&&

Abs[L2 ]> Lt2>Abs[L2 ]&&
Abs[L2+L1]>Lt=Abs[L2-L1],

np 1=KroneckerDelta[L ,Lt ]*
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(-D" L2+0+Lt1+L*((2L1+1)(2L2+1)/(2*0+1))"0.5*

SixJSymbol[ {Lt1,Lt2,Lt},{L.2,L1,0} T*
((n1-wtl)(n1+wtl+4)(wtl-Lt1+1)(wtl-Lt1+1+1)(wt1+Lt1+2)(wt1+Lt1+2+1))
/(16(wtl+1)(wtl+1+1)(wtl+1+2)(wt1+2)))0.5*

KroneckerDelta|[w1+2 ,wtl]KroneckerDelta[L1,Lt1]*

((n2-wt2)(n2+wt2-+4)(wt2-Lt2+1)(wt2-
Lt2+1+1)(wt2+Lt2+2)(wt2+Lt2+2+1))/(16(wt2+1)(wt2+2)(wt2+3)(wt2+2)))"0.
5*KroneckerDelta[w2 +2,wt2KroneckerDelta[L2,L.t2],np1=0];

N S e

[fwt120&&wWt2#0&& Abs[Lt1+Lt2]>Lt>Abs[Lt]-Lt2]&&
Abs[L1+1]>Lt1>Abs[L1-1]&&

Abs[L2+1]> Lt2>Abs[L2-1]&&

Abs[L2+L1]>Lt>Abs[L2-L1],

d1=KroneckerDelta[L ,Lt ]* (-1)" L2+1+Lt1+L*((2L1+1)(2L2+1)/(2*1+1))"0.5*

SixJSymbol[ {Lt1,Lt2,Lt},{L2,L1,1} J*((n1+2)(Lt1+1)

J(WEL(Wt1+2))(((Wt1-Lt1)(wel+Lt1+2)(Lt1+1))/(2Lt14+3))10.5*
((N2+2)(L2+1)/(Wt2(wt2+2)))*

(((Wt2-Lt2)(wt2+Lt2+2)(Lt2+1))/(2Lt2+3))"0.5*
KroneckerDelta[w1-1,wtl ]JKroneckerDelta[LL1,Lt1]
KroneckerDelta[w2-1,wt2]KroneckerDelta[L2,1.t2],d1=0 ];

If] Abs[LtI+L2]>Lt>Abs[Lt1-Lt2]&&
Abs[L1+1]>Lt1>Abs[L1-1]1&&

AbS[L2+1]> L2>Abs[L2-1]&&
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Abs[L2+L1]>Lt>Abs[L2-L1],
d2=KroneckerDelta[L ,Lt |* (-1)" L2+1+Lt1+L*((2L1+1)(2L2+1)/(2*1+1))"0.5

*SixJSymbol[ {Lt1,Lt2,Lt},{L2,L1,1} 1*((-1)((n1-wtl)(n1+wt1+4)
(wtl-Lt1+1)(wt1-Lt1+1+1) (wtl-Lt1+1+2)(wt1+Lt1+2)Ltl)
/(A(wtl+1)(wtl+1+1)(wtl+1+2)(wtl1+2)

(2Lt1-1))"0.5 *KroneckerDelta[w1+2,wt1]KroneckerDelta[L1-1,Lt1]*

(-D(((n2-wt2)(n2+wt2+4)(wt2-Lt2+1)(wt2-Lt2+1+1)(wt2-
Lt2+1+2)(wt2+Lt2+2)Lt2)/(4(wt2+1)(wt2+1+1)(wt2+1+2)(wt2+2)(2Lt2-
1)))70.5 *KroneckerDelta|w2+2,wt2 ]KroneckerDelta[ L2-1,Lt2]+
-D(((n1-wtl)(n1+wtl+4)(wtl- Lt1+1)
(WtI+Lt1+2)(wt1+Lt1+2+1)(wt1+Lt1+2+2)(Lt1+1))/(4(wt1+1)(wtl+1+1)(wtl+
1+2)(wt1+2)(2Lt1+3)))*0.5*KroneckerDelta|w1+2,wtl ]
KroneckerDelta[L1+1,Lt1]*

-D(((n2-wt2)(n2+wt2+4)(wt2- Lt2+1)(wt2+Lt2+2)
(Wt2+Lt2+2+1)(Wt2+Lt2+2+2)(Lt2+1))/(4(wt2+1)(wt2+1+1)(wt2+1+2)
(wt2+2)(2Lt2+3)))"0.5*KroneckerDelta[w2-+2,wt2]
KroneckerDelta[L2+1,L.t2]),d2=0];

N S N A

[fIwt1£0&&wWt2£0&& Abs[Lt1+Lt2]>Lt>Abs[Lt]1-Lt2]|&&
Abs[L1+2]>Lt1>Abs[L1-2]&&
Abs[L2+2]> Lt2>Abs[L2-2]& &
Abs[L2+L1]>Lt>Abs[L2-L1],
ql=KroneckerDelta[L ,Lt |* (-1)*
L2+2+Lt1+L*((2L1+1)(2L2+1)/(2*2+1))"0.5*
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SixJSymbol[ {Lt1,Lt2,Lt},{L2,L1,2} J*((n1+2)(1+(Lt1 (Lt1+1)/(wtl (wt1+2))))*

((Lt1(Lt1+1)/(6(2Lt1-1)(2Lt14+3))))"0.5
*KroneckerDelta|w1,wtl]KroneckerDelta[L1,Lt1]
*(02+2)(1+(L2(Lt2+1)/(wi2(wt2+2))))*
((Lt2(Lt2+1)/(6(2Lt2-1)(2Lt2+3))))"0.5*

KroneckerDelta|w2,wt2]KroneckerDelta[L2,Lt2 ][+(n1+2)(((wt1-Lt1-1)

(wtl1-Lt1-1+1)(wt1+Lt1+2)(wt1+Lt14+2+1)(Lt1+1)(Lt1+2))/( (4wt1"2)
((Wt1+2)"2)(2Lt1+3)(2Lt1+5)))"0.5*KroneckerDelta[w1,wt1]

KroneckerDelta[L1+2,Lt1]*(n2+2)(((wt2-Lt2-1)(wt2-Lt2-1+1)
(WE2+Lt2+2)(wt2+Lt2+2+1)(Lt2+1)(Lt2+2))/( (4wt2"2)
((Wt2+2)"2)(2Lt2+3)(2Lt2+5)))"0.5*KroneckerDelta| w2,wt2]
KroneckerDelta[L2+2,1.t2]),q1=0];

If] Abs[LtI+Lt2]>Lt>Abs[Lt]-Lt2]&&
Abs[L1+2]>Lt1>Abs[L1-2]&&
Abs[L2+2]> Lt2>Abs[L2-2]&&
Abs[L2+L1]>Lt>Abs[L2-L1],
q2=KroneckerDelta[L ,Lt ]* (-1)*
L2+2+Lt1+L*((2L1+1)(2L2+1)/(2*2+1))"0.5*

SixJSymbol[ {Lt1,Lt2,Lt},{L.2,L1,2} 1*((((n1-wtl)(n1+wtl+4)(wtl-Lt1+1)
(wtl-Lt1+1+1)(wtl1-Lt1+14+2)(wt1-Lt1+1+3)Lt1
(Lt1-1))/(16(wt1+1)(wt1+1+1)(wt1+1+2)(wt1+2)(2Lt1-3)
(2Lt1-1)))"0.5*KroneckerDelta[w1+2,wt1]KroneckerDelta[L1-2,Lt1]*
((M2-wt2)(n2+wt2+4)(wt2-Lt2+1)(wt2-Lt2+1+1)(wt2-Lt2+1+2)
(Wt2-Lt2+1+3)L2(Lt2-1))/(16(wt2+1)(Wt2+1+1)(wt2+1+2)(wt2+2)*
(2Lt2-3)(2Lt2-1)))"0.5*KroneckerDelta| w2+2,wt2 ]
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KroneckerDelta[L2-2,Lt2]+(((n1-wtl)(n1+wt1+4)(wt1-Lt1+1)
(wtl1-Lt1+1+1)(wt1+Lt1+2)(wt1+Lt1+2+1)Lt1(Lt1+1))

/24(wtl+1)(wtl+1+1)(wtl+1+2)(wtl1+2)
(2Lt1-1)(2Lt1+3)))"0.5*KroneckerDelta[w1+2,wt1 ]JKroneckerDelta[L1,Lt1]*

((N2-WE2)(n2+Wt2+4)(Wt2-Lt2+1)(wt2- Lt2+1+1)
(WHLE2+2)(Wi2+Le2+2+1)LE2(Lt2+1))

/(24(Wt2+1)(Wt2+1+1)(Wt2+1+2)(wt2+2)(2Lt2-
1)(2Lt2+3)))"0.5*KroneckerDelta[w2+2,wt2]KroneckerDelta[L2,Lt2]+

((n1-wtl)(n1+wtl+4)(wt1+Lt1+2)(wt1+Lt1+2+1)
*(wtl+Lt1+2+2)(wtl+Lt1+2+3)(Lt1+1)(Lt1+2))/(16(wt1+1)(wt1+1+1)(wtl+1+
2)(wtl+2)(2Lt1+3)(2Lt1+5)))"0.5*KroneckerDelta[w1+2,wt1 |KroneckerDelta|
L1+2,Lt1 ]*((n2-wt2)(n2+wt2+4)(Wt2+Lt2+2)(wt2+Lt2+2+1)
(WE2+Lt2+2-+2)(wt2+Lt2+2+3)(Lt2+1)(Lt2+2))/(16(wt2+1)
(WE2+1+1)(Wt2+1+2)(wt2+2)(2Lt2+3)(2Lt2+5)))"0.5*
KroneckerDelta|w2+2,wt2]KroneckerDelta[L2+2,1.t2]),q2=0];

13k o s ok s ke o ke sfe ke sk skosk skok Isoscalaire st sk sk sk s ok sfe sk s sk sfe e s s sk s ke sfe ke s ke sk ks ks skok 1

b

[{TAbs[w1/2-w1/2]<L1<Abs[w1/2+w1/2]&&
Abs[L2-LI<L1<Abs[L2+L]&&
Abs[w2/2-w2/2]<L2<Abs[w2/2+w2/2]&&
Abs[w1/2-w2/2]<(w-ww)/2<Abs[w1/2+w2/2]&&
Abs[(W+ww)/2-(wW-ww)/2 |[<KLLAbs[(W+ww)/2+H(w-ww)/2 | & &
Abs[w1/2-(w+ww)/2]<w2/2<Abs[w1/2+(w+ww)/2],

21=Sqrt[(w+ww+1)(w-ww+1)(2L1+1)(2L2+1) ]*

Sum[(-1)"2k (2k+1) *
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SixJSymbol[ {w1/2,w1/2,L1},{L2,L,k}]
*SixJSymbol[ {w2/2,w2/2,1.2} ,{w1/2 k,(w-ww)/2} ]*
SixJSymbol[ {(w+ww)/2,(w- ww)/2,L},{k,w1/2,w2/2}],

{k,Min[ {Abs[w1/2+L],

Abs[w1/2+L2],Abs[w2/2+(w-ww)/2]} ], Max[ {Abs[w1/2-L],Abs[w1/2-
L2],Abs[w2/2-(w-ww)/2]}],1 }],21=0] ;

[f[Abs[wt1/2-wt1/2]<Lt1<Abs[wtl1/2+wtl1/2]&&
Abs[Lt2-Lt]<Lt1<Abs[Lt2+Lt]&&
Abs[wt2/2-wt2/2|<Lt2<Abs[wt2/2+wt2/2|& &
Abs[wt1/2-wt2/2]<(wt-wwt)/2<Abs[wt1/2+wt2/2]& &
Abs[(wttwwt)/2-(wt-wwt)/2 [<Lt<Abs[ (wt+wwt)/2+H(wt-wwt)/2 | & &
Abs[wtl/2-(wt+wwt)/2]<wt2/2<Abs[wtl/2+(wt+wwt)/2],

22=Sqrt[(wt+wwt+1)(wt-wwt+1)(2Lt1+1)(2Lt2+1) J*

Sum[(-1)"2k (2k+1) * *

SixJSymbol[ {wt1/2,wt1/2,Lt1},{Lt2,Ltkt}]
*SixJSymbol[ {wt2/2,wt2/2,1.t2}, {wt1/2 kt,(wt-wwt)/2} ]*
SixJSymbol[ {(wt+wwt)/2,(wt-wwt)/2,Lt},

{kt,wt1/2,wt2/2}],{kt,Min[ { Abs[wt1/2+Lt],Abs[wt1/2+Lt2],
Abs[wt2/2+(wt-wwt)/2]}],Max[ { Abs[wt1/2-Lt],Abs[wt1/2-Lt2],
Abs[wt2/2-(wt-wwt)/2]}],1 }],22=0];

"I as Vs /1111110000071

For[ml=-L1;g1=0,mI<L1,ml=ml+I,
For[m2=-L2,m2<L.2,m2=m2+1,

For[mtl=-Ltl,mt1<Ltl mtl=mtl+1,
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For[mt2=-Lt2, mt2<Lt2, mt2=mt2+1,

fIwt2£0&&mt2==m2 & & L12=—=L2& & Abs[L1+L2]>L>Abs[L1-L2]&&L>
(m1+m2)>-L&&Abs[Lt1+Lt2]>Lt>Abs[Lt1-Lt2]&& Lt>(mtl+mt2)>-Lt,
f1=ClebschGordan[{L1,m1},{L2,m2},{L,mI+m2}]

ClebschGordan[ {Ltl,mt1},{Lt2,mt2},{Lt,mtI+mt2}]*nl*
KroneckerDelta[w1,wt1]KroneckerDelta[L1,Lt1]*

KroneckerDelta[m1 ,mt1](1/Sqrt[2L2+1])*

ClebschGordan[ {Lt2,mt2},{0,0},{L2,m2} |*
((n2-1)/2)+H((n2+2)Lt2(Lt2+1))/(2wt2(wt2+2)))*
KroneckerDelta|w2,wt2]KroneckerDelta[L2,Lt2],f1= 0];

Hmt2=—m2& & Lt2==L2& & Abs[L1+L2]>L>Abs[L1-L.2]&&
L>(ml1+m2)>-L&&Abs[Lt1+Lt2]>Lt>Abs[Lt1-Lt2|&&Lt>(mt1+mt2)>-Lt,
f2=ClebschGordan[{L1,m1},{L2,m2},{L,ml+m2}]

ClebschGordan[ {Lt],mt1},{Lt2,mt2},{Lt,mtI+mt2}]*nl*
KroneckerDelta[w1 ,wtl]KroneckerDelta[L1 ,Lt1]*

KroneckerDelta[m1 ,mt1](1/Sqrt[2L2+1])*

ClebschGordan[ {Lt2,mt2},{0,0},{L2,m2} |*((n2-wt2)(n2+wt2+4)
(Wt2-Lt2+1)(wt2-Lt2+1+1)(wt2+Lt2+2)(wt2+Lt2+2+1))
/(16(Wt2+1)(wWt2+2)(wt2+3)(wt2+2)))*0.5*

KroneckerDelta|w2 +2,wt2]KroneckerDelta[L2,1.t2],f2=0];

f3=2+f1;
[ffwt1£0 && mtl==m1&&Lt1==L1&&Abs[L1+L2]>L>Abs[L1-L2]&&
L> (m1+m2)>-L&&Abs[Lt1+Lt2]>Lt>Abs[Lt1-Lt2]&&
Le>(mt1+mt2)>-Lt,

f5=ClebschGordan[{L1,m1},{L2,m2},{L,ml+m2}]
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ClebschGordan[ {Lt1,mt1},{Lt2,mt2},{Lt,mt]+mt2}]*n2*KroneckerDelta[w?2
,wt2]KroneckerDelta[L2 ,Lt2]*KroneckerDeltajm2 ,mt2](1/Sqrt[2L1+1])*
ClebschGordan[ {Ltl,mt1},{0,0},{L1,m1}]*
((n1-1)2)+H((n1+2)Lt1(Lt1+1))/(2wtl (wtl1+2)))*
KroneckerDelta[w1,wtl]KroneckerDelta[L1,Lt1],f5=0];

] mtl==ml&&Lt1==L1&& Abs[L1+L2]>L>Abs[L1-L2]&&L> (m1+m2)>-

L&& Abs[Lt1+Lt2]>Lt>Abs[Lt1-Lt2]&&Lt>(mt1+mt2)>-Lt,
f6=ClebschGordan[{L1,m1},{L2,m2},{L,m1+m2}]

ClebschGordan[ {Ltl,mtl},{Lt2,mt2},{Lt,mtl+mt2}]*n2*

KroneckerDelta[w2 ,wt2]KroneckerDelta[L2 ,Lt2]*

KroneckerDelta|m2 ,mt2](1/Sqrt[2L1+1])*

ClebschGordan[ {Lt1,mt1},{0,0},{L1,m1}]*

((n1-wtl)(n1+wtl+4)(wtl-Lt1+1)(wtl-Lt1+1+1)(wt1+Lt1+2)(wt1+Lt1+2+1))

/(16(wtl+1)(wtl+1+1)(wtl+1+2)(wt1+2)))"0.5*

KroneckerDelta[w1+2 ,wtl]KroneckerDelta[L1,Lt1],f6=0];

f7=15+16;
[fTAbs[L1+L2]>L>Abs[L1-L2]&&L>(m1+m2)>-L&&
Abs[Lt1+Lt2]>Lt>Abs[Lt1-Lt2|&&Lt>(mt1+mt2)>-Lt,
f9=ClebschGordan[{L1,m1},{L2,m2},{L,ml+m2}]
ClebschGordan[ {Lt1,mtl},{Lt2,mt2},{Lt,mtl+mt2}]*n2*
KroneckerDelta|w2 ,wt2]KroneckerDelta[L2 ,[.t2]
KroneckerDelta|m2 ,mt2]*n1*KroneckerDelta[w1 ,wtl]
KroneckerDelta[L1 ,Ltl [KroneckerDeltam1 ,mt1],f9=0];

gl=gl+2(-3-f7+19 );
115
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g2=g2+gl*z1*z2*t;

g4=g4+71*22*2((4/3)(np+np1)+(ql+q2)+(1/2)(d1+d2))*t ;
g5=g5+z1*22*2((4/3)(np+np1)+(ql+q2)+(1/2)(d1+d2))*t;
]

15;

v2=g5+g2;

v1=p1*wl(W1+2)+p2*w2(wW2+2)+p* (W(w+2)+ww”2)+y*L(L+1)+(1/2)t
((W(w+2)+ww”2)-wl(wl+2)-w2(w2+2))+t*(nl(n1+3)+n2(n2+3));
If]i==j,c[i,j]=v1+N[v2],c[i,j]=N[v2]];

1111111111

A //MatrixForm

MatrixForm/@Chop|[({values,vectors}=Eigensystem[A]) ]

13k s s ok o ke o ke s skeosk ks skok lecture des donnees expérimental st ok ook skosk sk skosk sk skosk ;

tabexp=1{100,90,85,70,50,45,37,25,20,18,12,5,0 };

Mk ook caloy] les quatre equations FEEEEEERERR RN,
For[i=1,i1<13,1++,

tabres6[i]= Take[ Eigenvalues[ A ],{i,1,1}];

]

equat1=0;equat2=0;equat3=0, equat4=0, equat5=0;

For[i=1,1 >=13,i++,

tabequatl1[i]=(Take[tabexp,{i,i,1}]-tabres6[ i |)*dt
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equatl=equatl+tabequat1[i];
tabequat2[i]=(Take[tabexp,{i,i,1}]-tabres6[ i ])*dt
equat2=equat2+tabequat2[i];
tabequat3[i]=(Take[tabexp,{i,1,1}]-tabres6[ 1 ])*dt
equat3=equat3+tabequat3[i];
tabequat4[i]=(Take[tabexp,{i,i,1}]-tabres6[ i |)*dt
equatl=equat4-+tabequat4|i];
tabequat5[i]=(Take[tabexp,{i,i,1}]-tabres6[ 1 ])*dt
equat5=equatS+tabequat5[i];

] MRkl ek x affiche les quatre équations equat(p)®esH sk,
equatl ;
equat2;
equat3;
equat4;
equat?;
Miksskskkkskokk calcul et affiche les variable {o,,y, } ¥k,

NSolve[ {equatl[10,equat210,equat3(10,equat4[10,equat5},{t,p,p1, p2,y }]

"FindRoot[ {equat1==0 , equat2==0 , equat3==0 ,equatd==0,equat5==0},
{{t25.{p.2},{p1.1},{p2,2},{y,2} }]1";

85



Bibliographies

[1] F.Iachello, Chim. Phys. Lett.78 (1980) 581.
[2] O.S.Van Roosmalen and A.E.L Dieperink, Chim. Phys. Lett.85 (1981) 32.

[3]J. Pliva ,Journal of Molecular Structure 517 (2000) 235-245.

[4] S.K. Kim , L.L. Cooper and R.D. Levine, Chim. Phys. Lett. 106(1986) 1-9.

[5] S. Kuyucak and M.K. Roberts, Chim. Phys. Lett. 238 (1995) 371-377.

[6] O.S.Van Roosmalen , R.D. Levine and A.E.L Dieperink, Chim. Pys. Lett.101 (1983) 512.
[7] A.Leviatan and M.W Kirson, Ann.phys.188 (1988) 142.

[8] F. Pan and X. Zhang and J.P. Draayer . Phys.Lett. 316 (2003) 84.

[9] F.Iachello and S.Oss. Journal of Molecular Structure 142 (1990) 85.

[10] A.Mengoni and T.Shirai,Journal of Molecular Structure 162 (1993) 246.
[11] Yujun Zheng and Shiliang Ding, Phys.Lett. 256 (1999) 197.

[12 JF.lachello and S.Oss. Journal of Molecular Structure.146 (1991) 56.

[13] A.Frank and P.V. Isacker, algebraic Methods in Molecular and Nuclear Structure
Physics, John wiley (1994).

[14] F.lachello and R. D. Levine, Algebraic theory of Molecules, Donald G.Truhlar. (1995).

[15] L. C. Biedenharn and J. D. Louck, Angular Momentum in Quantum Physics, Gian-Carlo
Rota.(1981)

[16] L. C. Biedenharn and J. D. Louck, The Racah-Wigner Algebra in Quantum Theory,
Gian-Carlo Rota.(1981).

[17] B.H.Brandsden and C.J.Joachain, Physisc of atoms and molecules, John wiley and

Sons,Inc.(1990).

[18] F. Iachello, Lie Algebras and Applications, Springer (2006).

86



[19] G. Herzberg, Molecular Spectra and Molecular Structure, I Spectra of Diatomic
Molecules D. Van Nostrad Company, INC. (1950).

[20]B.G.Wybourne, Symmetry Principles and Atomic Spectroscopy, Wiley-Interscience, New
York,(1970).

[21] Y. Kosmann-Schwarzbach, Groupes et Symétries,  Ecole Polytechnique Palaiseau

(2006).

[22] B.C. Hall, Lie Groups, Lie Algebras, and Representations an elementary Introduction,
Springer (2004).

[23] J.M. Hollas, Modern spectroscopy, John wiley and sons.Ltd (2004).

87



Résumé

Le travail de ce mémoire est une application des algebres de Lie a 1’étude des molécules
diatomiques et triatomiques. Il est principalement basé sur les algebres U(4) et

U;(4) ® U;(4) (couplage de deux algébres U(4) ).

Dans un premier temps, nous présentons les notions de base concernant la théorie des
groupes, en donnant un intérét particulier aux groupes et algebres de Lie. Ainsi, nous en

exposons les différentes définitions et propriétés.

En suite, on détaille la réalisation bosonique des algebres U(4) et U;(4) ® U;(4) et on
construit les générateurs des sous-algeébres constituant les chaines correspondantes. Les

énergies des limites U(3) et SO(4) sont données analytiquement.

Finalement nous appliquons la forme générale de I’hamiltonien du modele de vibron
(basé sur U(4) ) pour la description des niveaux vibration-rotation des molécules diatomiques

et triatomiques. Ces niveaux sont calculés numériquement.

Pour comparer ces calculs avec les données expérimentales nous avons développé un
programme de fit sous Mathematica 5. Les résultats obtenus améliorent les calculs

théoriques.
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Abstract:

The work of this dissertation is an application Lie Algebras for diatomic and polyatomic

molecules study. It is principally based on the algebras U(4) and Algebra U;(4) ® U; (4).

In a first step we present the basic notions concerning the group theory with a particular

interest to Lie groups and algebras. Hence, we give the different definitions and properties.

Then we detail the bosonic realization of U(4) and U;(4) ® U;(4) and we construct the
generators of the sub-algebras constituting all the chains. The energies of the two limits U(3)

and SO(4) that are given analytically.

Finally we apply the general form the vibron-model Hamiltonian (based on U(4) ) to
describe the vibration — notation levels of diatomic and triatomic molecules. These levels are

calculates numerically.

In order to compare theses calculations with experimental data, we have developed a fit

program under Mathematica 5. The obtained results improve theoretical calculation.
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