Université Paul Sabatier Master de Physique 2eme année
Théorie des Groupes et Dynamique Quantique avec Applications aux Molécules
Examen du 26/11/09 — 3 heures

EXERCICE 1 (3 points)
La molécule étudiée est I’azuléne (C1oHg) représentée sur la figure 1 et appartient a la

symétrie Cyy

Figure 1 : azulene

La table de caractere du groupe de symétrie C,y est :

E C, o, o
A1 1 1 1 z 2%y
A1 1 -1 -1 Xy
B 1 -1 1 -1 X Xz
B, 1 -1 -1 1 vy yz

a) Placer les élements de symétrie ainsi que les axes (x,y,z) sur la figure 1.

b) La configuration électronique de I’état fondamental Sy s’écrit :

... (1b1)?(2b1)*(122)*(3b1)%(2a2)%(4b1)°(32)°. ... Donner la symétrie électronique

du premier état excité S; qui est défini par une excitation HOMO—(LUMO),

du second état excité S, défini par les excitations (HOMO-1) -LUMO et par
(HOMO—LUMO+1),

du troisieme état excité defini Sz définit par (HOMO-1) —» LUMO+1.

c) Donner les transitions dipolaires électroniques pouvant exister depuis I’état fondamental Sy
ainsi que leurs orientations par rapport a la molécule.

d) Il 'y a un fort couplage vibronique entre I’état S; et I’état fondamental So, donner la

symétrie du mode vibrationel correspondant a ce couplage.

EXERCICE 2 (5 points)
L’ acétylene a trois possible géométries :

-linéaire définie dans le groupe de symétrie D..,,
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-chaise (trans) définie dans le groupe de symétrie Cyp,

-bateau (cis) définie dans le groupe de symétrie C,,

La figure 2 donne les énergies des orbitales moléculaires en fonction de I’angle de pliage CC-
H.

a) Spécifier les changements d’axe entre les trois groupes de symétrie. Par exemple : en
Con I’axe z est choisi perpendiculaire a la triple liaison carbone.

b) En vous aidant des tables de caracteres des 3 groupes concernés, donner les symétries
des orbitales moléculaires c* (ungerade et gerade) en symétrie C,, et C,, en expliquant
pourquoi.

c) L’orbitale moléculaire n, lors de la réduction de symétrie a une trace en C,, de [2 0 2
0] eten Cy, de [2 0 -2 0] . A partir de ces traces donner la symétrie des deux orbitales
en Cy, et en Cynissues de la réduction de symeétrie.
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Character table for CZV point group

Cc.(z2)| i g, | linear, . c. (2o (x2)|o (vz)| linear, .
E|IC,(2)i o) rotations| duadratic E|C, (2)|o,(x2)|0,(vZ) rotations |duadratic
Aglt] 1 [1]1 R, [x2 y2 22 xy| [Aq[1] 1 1 1 z x2, y2, 22
Bgl1| -1 [1]-1] ReRy Xz, yz Ayl1] 1 -1 -1 R, Xy
A1l 1 |-1]-1 z Bil1]| -1 1 -1 xR, Xz
Bul1| -1 [1|1] xv By|1| -1 | -1 1 v Ry yz
Character table for D_,,, point group
w . < |linear functions, .
E| 2C, Oyl i| 28, |.[°Co| " tions  |duadratic
A1g=z+g 1 1 111 1 1 X2+y2. 72
Ayg=E'g|1 1 -1 1 1 -1 R,
E1g=Mg |2 2c0s(g) |...| 0 |2|-2cos(g)|..| O (Ry, Ry) (xz, yz)
Ezg=8g |2 [2c0s(2¢)|...| O |2|2c0s(2¢)|...[ O (x2-y2, xy)
E3g=Pg [2|2c0s(3¢)|...| 0 |2|-2cos(3¢)|...| O
AT 1] 11 A -1 z
Ay=E, 1] 1 A 1
E=Ny12] 2cos(g) |...| 0 |-2| 2cos(g) |...| O (X, y)
E, =8, | 2|2cos(29)|...| 0 |-2|-2cos(2¢)|...| O
E3, =P, [2|2cos(3¢)|...| 0 |-2|2cos(3¢)|...| O
D.,
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PROBLEME(12 points

Représentations adiabatique et diabatique pour un complexde Van der Waals a une
dimension

Les parties | et Il peuvent étre traitées de fagon indépetedan
Un formulaire a la fin de I'énoncé donne les éléments de matie I'oscillateur harmonique
qui peuvent étre utiles.

FIG. 1 —Coordonnées: et R pour le complexe de Van der Waals ABC. r est la distance
entre les atomes A et B} est la distance entre le centre de masse de AB et I'atome C. Les
atomes A et B sont identiqudgz n’est qu’une coordonnée auxiliaire, c’est la distance entr
les atomes B et C, aveege = R - r/2.

On s’intéresse au complexe de Van der Waals, supposé iail@&omposé d’'une molécule
diatomique AB et d’'un atome de gaz rare C. Latome C est liéljpateraction avec B, on
néglige son interaction avec A. Les coordonnées sont repi@ss sur la Figure 1. La liaison
AB étant beaucoup plus énergétique que la liaison BC, lessemoants selom sont beaucoup
plus rapides que ceux eR. Par analogie avec le probleme électrons-noyaux vu en conrs
examine ici la solution du probleme dans les représentwadiabatique et diabatique pour le
mouvement en.

Lhamiltonien total s’écrit
H=H.+Tgr ou H, =T, +V(r)+W(rR) (1)
Dans ces équation$, est 'opérateur d’énergie cinétique eet Ty celui enR, donnés par

n 0? R 0
-9 p_ 9
" 244 Or? R 2m OR? )

4


Blanchet Valérie
Rectangle 

Blanchet Valérie
Texte tapé à la machine

Blanchet Valérie
Texte tapé à la machine

Blanchet Valérie
Texte tapé à la machine

Blanchet Valérie
Texte tapé à la machine

Blanchet Valérie
Texte tapé à la machine

Blanchet Valérie
Texte tapé à la machine

Blanchet Valérie
Texte tapé à la machine

Blanchet Valérie
Texte tapé à la machine

Blanchet Valérie
Texte tapé à la machine

Blanchet Valérie
Texte tapé à la machine

Blanchet Valérie
Texte tapé à la machine

Blanchet Valérie
Texte tapé à la machine
4

Blanchet Valérie
Texte tapé à la machine
PROBLEME (12 points)


examen du 26/11/09, 1ere partie

oupu = MuMp/(Ma + Mp) = M,/2 est la masse réduite associée a la coordomnéte
m = (Ma+ Mp)Mc/(Mas + Mp + Mc) =2MaMc/(2M4 + Mc) celle associée B.

Les potentiels sont supposés harmoniqliés) est le potentiel pour la molécule AB isolée,
etW (r,R) le potentiel d’'interaction entre B et C:

V(r)=—d.+ g('r’ —1,)? W(r,R) = —D. + g(RBC — R%0)? (3)

oud, et D, sont les énergies des minimum, et k%~ les distances d’équilibre étet K les
contantes de force des oscillateurs-aat Rz, respectivement.

Question préalable En remplacanfz- par sa valeur en fonction de et r, écrirelV en
fonction der, R, r. et R.. Le résultat doit étre sous la forme

W(r,R) = —D.+ AR~ R.)?>+ B(r —1.)> + C(R— R.)(r —.) (4)

|. Représentation adiabatique:

On cherche les fonctions d’onde qui diagonalisEnt qui sont les fonctionadiabatiques
enr:

H, ¢ (r; R) = Uy (R) ¢y, (r; R) (5)

1. En mettani/(r)+ W (r,R) sous une forme harmonique en-r.) our. est a déterminer,
déduire les valeurs dé¢(R). Montrer gu’elles sont de la forme

UYR) = —d. — D, + (n+1/2)h& + g(R — R.)? (6)

2. Dans le cadre de I'approximation Born-Oppenheimer agpigi improprement adiaba-
tique, les fonctions d’'ondé?, (R) pour le mouvement eR sont solutions de

nv nv

n* 02
(=S + VAR | Gi(R) = ERLGE(R) @
— Quelle est la nature des approximations Born-Oppenhesiretiabatique ?
— Donner les energies?, des niveaux adiabatiques.

Il. Représentation diabatique:

1. Rappeler ce qu’est une représentation diabatique ps@éetrons dans le probleme de
la molécule diatomique.

2. On choisit ici comme représentation diabatique pour tadonnée- les fonctionss (r)
solutions déh,

he ¢%(r) = [—d. + hw(n + 1/2)]¢% (r) ot h,=———+V(r) (8)

Calculer les éléments?, , de la matrice dé7, dans cette base.
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3. Dans le cadre de I'approximatialiabatiqueassociée a cette représentation diabatique,
la fonction d’onde totale s’écrit

U7, (R) = ¢ (r)G, (R) (9)

ol lesG?,(R) sont les solutions du mouvement Brdéfinies par
h2 82 d d d d
—-———+4+U; (R) ¢ G (R)=E; G (R 10

Déterminer les valeurs des énergigs .

lll. Couplages et corrections des énergies:
Les parties A et B sont indépendantes.

lII.A. En représentation diabatique:

1. Quelle est la nature des couplages entre niveaux dangrizssentation diabatique ?
2. Calculer la correction alf2¢ordre de perturbation des énergies diabatiques.

3. Montrer, en effectuant un développement limité &widre enk’/k des énergies adiaba-
tiques et des énergies diabatiques corrigées, qu’ellésgattes a cet ordre du dévelop-
pement.

l1l.B. En représentation adiabatique :

1. A quoi est d{i le couplage entre niveaux adiabatiques?

2. On définit
a¢a 9 a2¢a
T(/l) == a/ n T(/) == a/ o 11
n',n <¢n } aR >r et n,n <¢n } 8R2 >r ( )
Montrer queZ,)) = — (7;(131)* . en déduire quéd..,) = 0.
3. En utilisant le commutatey® /0 R, H,|, montrer que
oH, | .
(/1) — <¢n/} OR }¢n>r (12)
o UR(R) = U (R)
4. CalculerZ,}") pour ce probléme.
5. Montrer que
87'(/1)
T(/2) _ _‘n'n T(/l),, (1) 13
=+ D T T, (13)

6. CalculerZ, ") pour ce probléme.
7. Calculer la correction adiabatiquer?, (7)) a I'énergieE?, due a7 ® a I'ordre 1 de
la théorie des perturbations
8. Calculer la correction adiabatiquers?, (7)) a I'énergieE?, due a7") a I'ordre 2 de
la théorie des perturbations.
. Montrer qu’elles sont toutes les deux d’ordre 2 (ou pluskek.
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Données utiles Eléments de matrice de 'oscillateur harmonique

R 92 K | K
H = —— + —(X — X 2 a w=1]— 14
harm OM OX2 B ( e) vec ( )

1/2 1/2
(0 + 11X — X.Jv) = (%) Virl (= 1X - X.o) = (%) NG,

(WX = Xelv)y=0 si vVV#v+£1

(w+2/(X - X)) = 2L S Do +2)  (l(X - X)) = B0 +1/2)

(v—2/(X = X)) = L& (v =T)  (W(X - X)) =0 si v #£vw£2

[\)

A € I S R TK A R ) R
<v'}a—Xv>:0 si v AvE]
(15)
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