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Abstract

sHstnact

In our study, we have searched about the energies of vibration
and rotation with its states; of the HBr molecule, we entered
a base of function taking the form of B-spline

in the Schrodinger équation, using central potential of Morse.




Dédicaces

Dedicace

Mes fideles amies.

Mes trés chers amis.

A Tous ...



Remerciements

Remenciement
Mes remerciements vont tout premiérement

A D L tout puissant pour la volonté, la santé
Et la patience qu’il m’a donnée pour
Terminer ce mémoire.
Je remercie Kawther. Chabbi
qui me fait [honneur ma encadrer.
Un merci spécial au professeur boumali Abdelmalek qui nous a honorés de
sa preésence.
Je tiens a remercier aussi a madame Sameh hadjar

d’avoir accepté d’étre présidente du jury.

Je tiens a remercier aussi @ Monsieur. Mansouri [akhdar

de ma honorés en acceptant d’examiner mon travail
Je remercie aussi tous les enseignants d’avoir répondus a_Aimablement
afin de juger ce travail en participant au jury de mémoire.
Particulierement toute ma reconnaissance pour ma avoir fait Bénéficier
de ses compétences scientifiques, ses qualités
Humaines et sa constante disponibilité.
A tous ceux qui ont contribué de prés ou de loin a

La réalisation de ce travail.



=
Table des matiéres =

$6ITable des matieres@R

Table des MALTBTE. ........o.v vt e e e e I
LAste des TaOLeAUX, ......ooooe e e e e e e 117
LUSEe deS fIGQUTES. ...o.ovi it et e e e v
Introduction GEnérale...............ooooiviiiiiiiiiiii i v

Chapitre 1 : Equation de Schrodinge

I Equation de SCRTOATNGe. ... .. ..ot e e, 1
THETOQUCKION. ... o.vv et e e e 1
DEJUITEION. . ..o et e e e e e, 1
L2 Hamiltonien MOLECULAITES . .............oouiuiiii it 1
1.3, LS APPTOXIMALIONS. ... vttt ittt e e e e e e 4
1.3.1. Approximation de Born-Oppenhrimer. ............o.ouiueiuiiiiini ittt et 4
1.3.2. Approxgmation OrOialaire . .............c.vuuiuinine i e 4
1.3.3. Approximation LCAO (Linear Combination of Atomic Orbitals)...................... 5
1.4.Equation de Schrodinger dans un potentiel central.....................cooooiiiiiiiiin 6
L.5.Energie de vibration et de rOtatiON ............cccviiiiiiiiiiiiiiii it 8
1.6. Méthode de résolution approchée de [équation de Schrodinger......................... 11
1.6.1. Méthode variationnelle. ..................coviiiiiiiiiiiii 11
Principe de [a MELAOde. ...............uuiiuiiiii i, 11
REference-BibLIOGraphie. . ...............oueuuiiiiiii i, 13
Chapitre I1 :Potentiel de morse

THETOQUCHION. ... o.eov et e e e e e 15
I1.1. Potentiel RATMONIGUE ............cooeuiiue ittt it 15

I1.1.1. Modele du vibrateur Rarmonique. ...................ccooevviiiiiiiiiiiinivinnn 15

I1.1.2. Courbe de potentiel RATMONIQUE ..............coviiiiiiiiiiiiiii ittt 16
I1.2. Potentiel de MOTSE .........c.ouviuiiniiiiiii i, 17
2 o 17
DEfINTEION. . ..o ovviii it 17
I1.2.2. Potentiel de Morse d une molécule diatomique .....................coooiiiiiiiiinninn 17

REFErence-BibLIOGraphie. . ...............ouiuuiuiiiii i 20



A 5
Table des matieres =
Chapitre I11: Les fonctions B-splines

THETOQUCEION. ... o.ev e e e, 21
IT1.1. Les B-SPUNEs .....oovvviiiiiiiiiiiii i e 20
II1.1.1. FONCHON SPINe. ..o e 21
TIT1.20B-SPLIMES. .. .o 21
I11.1.2.1. Propriété de B-SPINes. .........cc.ouuiuiiiiiiiiiii i 22
IT1.1.2.2.B-Splines Uniformes. .. .......o.uuuuiuiiiiiiiiiiii i 22
TIL2.2 NQUAS ..o e e e e e 23
TIT.2.3. Courbes B-SPLnes. .. .......couueeene it e e e e, 23

IT1.3. B-splines dordre™d . ........oooiiiiiiii i 23
REFErence-BibLIOGraphie. . . ............c.oiuuiimi i 25
COMCLUSION. .+« v v e e e e e e e e e, 26

Chapitre IV : Traitement analytique et développement numérique

IV.1. Calcul de ['énergie dans le cas d'une molécule diatomique ............................ 27
IV.2. Traitement analytique des solutions : Séries entiére...................ccviiiiiiiiniinnn 30
IV.3. Développements MUMETIQUES. ............couuiiiiiiiis ittt 31
IV.3.1Calcul des énergies (I20)..........ooooiiiiiiiii i, 31
IV.3.1.1 Calcul des éléments de [a matrice [B]..........oouviiiuiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeiiniin, 32
I11.3.1.2. Calcul des éléments de lamatrice [A]..........coieuiiiiiiiiiiiiereiiiiiieeeeninnns 33
IV 4. Représentation des GEALS ............ouuuiiuiiiiii ittt s e eee e e 36
IV.5. Courbes des fonctions d'état pas 0.1 [0.8, 1.9]........cccoviiiiiiiiiiiiiiiiiin 41
IV.6. Calcul des énergies en tenant compte du terme de T0LQLION. .............covvuviiiieininnen 41
NEETPTEEALION deS TESULEALS. .. ... s it e e e e e e e 43
Conclusion générale. .. .............cooouiui it 44
Référence BiblIoGraphie. ...............oooiiuiuiiiiiiiiiiiiii 45
Ry 7 46



Liste des tableaux.

Liste des Tableaux

Tableaux Titre Page
Tableaux (3.1) Les splines d'ordre m dans les intervalles : t k < x < fx+m+1 29
Tableaux (4.1) Les fonctions B-spline d'ordre "4" avec le pas de 0.1 31
Tableaux (4.2) Les énergies fondamentales et excitées du pas 0.1 [1-2] 33
Tableaux (4.3) Représente les énergies fondamentales et excitées du pas 0.1 33
Tableaux (4.4) Représente les énergies fondamentales et excitées du pas 0.05 34
Tableaux (4.5) Représente les énergies fondamentales et excitées du pas 0.08 34
Tableaux (4.6) Les énergies fondamentales et excitées pour les différents pas 35




Liste des tableaux.

Liste des figures

Figures Pages
Figure (1.1) Représente I’oscillateur hamiltonien d’un systéme 04
diatomique
Figure (11.1) Courbe d’un potentiel harmonique 20
Figure (11.2) Courbe de morse 23
Figure (IV.1) Repreésente I’état fondamentale 39
Figure (1V.2) Représente le primer état excité 39
Figure (1V.3) Représente 3°™ état excité 40
Figure (1V.4) Représente 4™ état excité 40




Introduction Générale. =

Introduction Générale

L’ équation de Schrodinger relative a une molécule n’admet de solution que pour
une suite discontinue de valeurs appelés « valeur propre » de I’énergie total du systeme,
et a chacune de ces valeurs correspond pour I’ensemble des électrons une fonction
d’onde w caractéristique de leurs distributions, cette suite des valeurs d’énergie

constitue autant de niveaux d’énergie distincts de molécule.

L’équation de Schrodinger appliqué a une molécule méme tres simple est
inintégrable directement, et on ne peut pas la résoudre qu’indirectement, et essayer de

lui trouver des solutions approchées.

Dans ce travail ont essayé de trouver une solution numérique qui permet de
calculer les énergies de vibrations et de rotations, d’une molécule diatomique HBr,
pour I’introduction d’une base de fonction B-spline d’ordre « 4 », dans un potentiel
de type Morse.

Dans le premier chapitre nous présenterons une étude de [I’équation de

Schrédinger.
Le seconde chapitre traite le choix du potentiel de Morse.

Dans le troisieme nous exposons les fonctions B-spline et en fini du dernier

chapitre.
Nous allons exposés notre étude analytique pour I’introduction des fonctions

B-spline, et par la suite I’application numérique de cette étude et en finira par une

conclusion.



Chapitre I
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I. Equation de Schrédinger

Introduction

La mécanique quantique permet de décrire des molécules a partir du calcul de la
fonction d’onde totale du systemew (R,r)qui dépend des coordonnées des noyaux
(notes R) ainsi que de celles des électrons (notes r), la fonction d’onde totaleyw (R, r)

est définie par I’équation de Schrodinger.

La chimie quantique repose essentiellement sur les méthodes basées sur la résolution
de I’équation de Schrodinger [1], Qui décrit le mouvement des électrons et des

noyaux d’un systéme moléculaire.
Définition

L'équation fondamentale a résoudre pour décrire la structure électronique d'un
systéeme, a plusieurs noyaux (de masse M) et électrons (de masse m), est I'équation
développée par le physicien autrichien Erwin Schrodingeren 1925; connue
aujourd’hui sous le nom d’équation de Schrddinger, cette équation dans le cas ne

dépend pas du temps s’écrit sous la forme suivante [2, 3] :
Hy =Ey @
Ou:

H : représente I’opérateur hamiltonien du systéme considéré (atome,
molécule ou solide).
y . fonction d’onde.

E : L’énergie associée.

I.2.Hamiltonien moléculaires

On Considére une molécule quelconque constituée de n électrons (i = 1, ..., |,

..., N) et N noyaux, voir la figure (1).
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Figure (1) : cette figure représenté I’hamiltonien d’un systéme diatomique.

L’hamiltonien de ce systéeme s’écrit sous la forme [4,1] :

H =T, +T, +V y *Ve Ve

Ou:
T.: Energie cinétique des electrons.
T, : L’énergie cinétique des noyaux.
V. : I’énergie potentielle de répulsion noyaux-noyaux.
= V,.: L’énergie potentielle d'interaction électrostatique entre électron-noyaux.

V., : L’énergie potentielle de répulsion électron-électron [5].
2

Dans le systeme d'unité atomique (7 =1,m, =1, =1) on peut écrire :

0

N A
Tw=-2, 2|\/|AA

A=l

A : Le Laplacien en cordonnés cartésiennes s'écrit [6] :

(2)

®)
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92 92 92
A=oetor Tan
n
A.
T. =—> — 4
=25 @)
. 1
Vee = _ Zr_ (5)

VAR o) Y ©)

N Z,7Z
VNN :Z — (7)

D’ou I’hamiltonien d’une molécule s'écrit dans le référentiel (X', Y', Z:

n y72 2 N
H=2 ) Y e I A TR TS ®
— 2 T2M, R & I I

NN i Al i Tj

Ce systéeme microscopique étant régie par les lois de la mécanique quantique,

son état physique est décrit par une fonction d’ondey , solution de I’équation de
Schrédinger Hy = Eyw . Etant indépendant du temps et ne dépend que de la distance

entre noyaux et électrons, (ne prend pas en compte les effets relativistes, ni les effets

lies au spin (...... spin -orbitale, spin-spin))

La résolution de tel systtme Hwy =Ew est un probléme a N+1 corps,

impossible a résoudre exactement, c’est pourquoi, on est amené a effectuer certaines

approximations.
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1.3. Les approximations

1.3.1. Approximation de Born-Oppenhrimer

L'approximation de Born-Oppenheimer, fondamental en physique moléculaire,
est fondue sur le principe relatif a la séparation des mouvements nucléaires et
électroniques, dans une molécule le noyau peut étre considéré comme quasiment

immobile par rapport aux électrons [7].

L’énergie cinétique des noyaux est négligée et le terme d'interaction entre

noyaux est constant [8].

En se basant sur cette approximation, on peut découpler le mouvement des
noyaux de celui des électrons. Ceci permet de deviser I'hamiltonien total du systéeme

en deux parties, un hamiltonien électronique H ,, et un hamiltonien nucléaire H , [9].

L'approximation de Born-Oppenheimer permet de traiter séparément les
mouvements électroniques et nucléaires [10].
On peut donc traiter la molécule en séparant les mouvements des électrons et

des noyaux en supposant que ces derniers sont fixes [10, 11].

Ceci nous améne a réécrire le hamiltonien moléculaire sous la forme [12, 13] :

AVec:

H :VNN +He| (9)

Tn =0

4

n A. n N n 1
Ha=-2 5 22 4+ 2.2+ (10)

i1 A1 lia i-1i<j [jj

1.3.2. Approximation orbitalaire

Puisque on ne sait pas résoudre I’équation de Schrédinger pour un systeme a n
électrons en interaction, une possibilité est de considérer une approximation avec un

modele de particule indépendante. Pour ce faire, il faut Supposer que les électrons
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sont pratiquement indépendants les uns des autres, ce qui permet de simplifier

I'écriture de la fonction d'onde [14].

Elle consiste a écrire la fonction d'onde multielectronique  sous la forme d'un produit
de fonctions d’ondes mono électroniques (i) (associées aux électrons i) dénommées orbitales

moléculaires (OM).

v =y, Qy, (253 ¥,(n) (11)

Cependant, pour décrire completement la distribution des électrons, les
coordonnées de spin doivent étre introduites. Le produit d'une fonction d'onde spatiale

(OM) et d'une fonction de spin (i) est appelé spin-orbitale [8].

X(1)=w@)n() (12)

Ou:
n(i) = a(i) ou B(i) est I'une des deux fonctions de spin accessible & un électron. Par

conséquent, pour un systeme ayant n électrons, la fonction d'onde la plus simple sera
sous la forme d'un produit des spin-orbitales :

Vs = Xy X, ()X ()X, () 13)

1.3.3. Approximation LCAO (Linear Combination of Atomic Orbitals)

Le principe de la méthode LCAO repose sur le fait que les orbitales moléculaires

S’écrivent sous la forme d’une combinaison linéaire d’orbitales atomiques supposes
connues.
Pour une molécule, diatomique de la forme AB, I’orbital moléculaire prend la

forme :
¢=C,¢,+C,q, 14)
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Les orbitales ¢a et gn représentent les orbitales atomiques pour A et B, et les
coefficients Ca et Cp sont des réels inconnus et ils sont déterminés par la méethode de
variation deux orbitales atomiques ne se combinent de facon appréciable que si :

> Elles se recouvrent bien.
> Elles sont proches en énergie.

Plus ces deux facteurs sont importants, mieux se fera la combinaison entre les

deux orbitales atomiques, ce qui donne lieu a deux orbitales moléculaires. Du fait de

la complexité des fonctions d’onde admissible [14, 15, 16].
I.4.Equation de Schrédinger dans un potentiel central

Un potentiel central, c'est-a-dire une énergie potentielle qui ne dépend que de la

distance r de I’origine :
V() =V(n). (15)

Pour une particule de masse u,I’équation des étate stationnaires s’écrite :

2w (0)wir)-ew(r) (1)

U

En coordonnées sphérique le Laplacien s’écrit :

2
A:—1 62 r+— _12 sin@i(sinei}L 82 (17)
ror r<sin“ e 00 00) O¢p

Et on Remarque que le Laplacien s’exprime en fonction de carré du moment cinétique

2 2
L*=- _hz sin Hi(sin Gij+ 0 - (18)
sin® @ 00 00) O

On remplace L dans I’équation (16) a I’équation devient :

n 1 0 L?
2ur

4V (r)jz/x(r,e,¢)=Ev/(r,9,¢) (29)

Comme L?n’agit que sur les angles c’est-a-dire (6, ¢)

Donc il commute avec I’hamiltonien du systeme d’ou (H,LZ,IZ) forment un

ensemble d’observable qui commutent.
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Fonction propre Equation radiale : on sait que les fonctions propres de {Lz, IZ}

sont de I’harmonique sphérique de typeY (6,¢), avec des valeurs propres :

{ng(e,qﬁ) —1(1+1)7%Y (6,¢)
1,5(6,4)=mhY (6.4)

} telle que:met | sont des nombres quantiques

1=1,23... , —l<m<+l
On cherche donc des fonctions de type
‘//(r! 9!¢) = iR(r)Y (9’¢)

Alors I’équation devient :

[ n? 1 8 L (I +1)r?
-——= r+

2T o T 2ar? +V(r)jin(r)v (0.9)=ER(TY (6.9) (20)

On remarque qu’aucun opérateur n’agit sur la partie angulaire (8, ¢)

Donc on va simplifier I’équation (20) et elle devient une équation radiale :

1o I (I +2)n? _
[ 2yr6r2r+ 2ur? +V (r)]iR(r) ER(r) (21)

Cette équation ne dépend que du nombre quantique azimetal (1)

Mais pour ce nombre donng, il faut introduire un autre indice supplémentaire n

pour repérer la dégénérescence des énergies.

Les fonctions propres de I'équation (16) écrit alors sous la forme (en fonction de

trois nombres quantiques) :
Vi (1,.0,6) =R, (r)Y," (6.9) (22)
On pose :

Gn,l (r) (23)

R (I’) = r
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L’équation radiale (21) devient :
2 2 2
_h_182r+l(l +1)2h +V (r)|G,,(r)=E, G, (r) (24)
2ur or 2ur ' o
et on pose :
I(I +1)A°
Vere = W+V(r) (25)
On obtient :
h* 1 o°
T () e (DB, (1) (26)

Cette équation est analogue a celle de Schroédinger a une division rd’une

particule de masse x4 soumise a un potentiel effectif V. (r)

Pour que la fonction G(r) joue le role d’une fonction propre a une dimension il

faut que G(0)=0, pour que G soit fini a I’origine

On prolonge G pour r <0 ; c’état-a-dire r <0 = G(r)=0etV(r)= o telle que:

[Te(rydr=1 27)

00

1.5.Energie de vibration et de rotation

Les niveaux d’énergie moléculaire se caractérisent par un ensemble de nombres

quantique associés aux états électroniques vibrationnelle et rotationnel.
Ou:
E=E (o, V;]...) (28)

En peut décomposer cette énergie en :
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E=E ((X, V, j) = Eélec((X)+Evib(V)+Erot(j) (29)

Pour trouver les énergies vibrationnelles et rotationnelles, nous allons passer au

référentiel propre de la molécule avec les coordonnées(R,#,¢), I’équation de

Schrodinger devient [4, 17].

Wwo|o( ,0 1 o0(. 0 1 &
- —|r°—=|+———|sin— [+——— |+U(r)-E ty(r;0,p)=0 (30
{ Zyrz{ar( 8rj sineae( aej sinzea(pz} (r) }l//( ?) (30)

Ou:
u:Masse réduite de la molécule.

Dans I’équation (1.11) on distingue :

H™(R.0,4) = h? [ 1 a(sinaj+ 1 az}

2ur?|sing 00\” 86) sin’0 o4’
I/
=— H (0, 31
2t 1 (0, 9) (3D)
oo, 0 Py
2yr26r( aej 2/,¢r2H2() (32)

Ou Hi(0,p)et H2(r) sont des opérateurs vibrationnelles et rotationnelles

respectivement. La fonction y(r, 8, ¢) peut étre écrite comme :

y(r,0,9) =REY (0.9) (33)

En remplagant la fonction w(r,0,¢p) dans I’équation (30) et en multipliant par

2

2ur

hZ

a gauche et a droite, on trouve :

m(r)[ﬁl (0,4)Y (9,¢)} -y (9,¢){—ﬁ z(l’)+2:—2r[U (N-EJIR@I)  (34)
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En divisant a gauche et a droite par R(r)Y (0, ) ,on obtient :
: Fa(r)+ 240, () -E]
H (9!¢)Y (97¢) _ h (35)

Y (6,9) R(r)

Ces deux expressions doivent étre égale a une constante K indépendante de

r,fetgo or, le terme de droite donne I’équation radial :

o ( 5,0, 2ur’ 1l
8r(r arj*' 22U (N -E]=K%(r) (36)

Et le terme de gauche donne I’équation angulaire :

1 o0 (. 0
{W%(Slngﬁ}_ 20 0¢° }Y (0,9) =KY (0,9) (37)

C’est I’équation aux valeurs propres des harmoniques sphériques qui a comme

solution :

1 o0 (.. 0 1 o h? .
—| sin@ 0,¢) = J 1) (38
Lin@ 86’[ 89j+sin2¢9 8¢2}( ©6.9) 2ur? (J+1) (38)

Qui donne I’énergie de rotation :

h2
2ur?

(39)

E =

Pour le calcul de I’énergie de rotation, on remplace K par J(J+1) et multiplient

2

I’équation (31) par. h >
2ur

, et posantR(r) = %

On trouve :



Chapitre I : Equation de Schradinger =

{aa:z +2;{E U —M}F(r) ~0 (40)

2ur

Pour résoudre cette équation (37) il faut proposer une forme analytique au potentiel
U (oscillateur harmonique, potentiel de Morse ...etc. traiter dans le chapitre (1))

1.6. Méthode de résolution approchée de I’équation de Schrédinger
Toute la chimie quantique repose sur la résolution de I’équation de Schrddinger

afin de déterminer I’énergie et la fonction d’onde d’une molécule [7].

Une résolution exacte de I’équation de Schrddinger n’est possible que dans les

cas les plus simples (Particule libre, atome d’hydrogéne, etc....).

Dans le cas géneral il faut utiliser des méthodes numeérique, telle que la

méthode variationnelle, et la méthode de perturbation.

Dans cette partie, on va exposer que la méthode de variation.

1.6.1. Méthode variationnelle

Principe de la méthode
Elle est basée sur le théoreme suivant :
> Si H est I’hamiltonien du systéme et E: la plus faible valeur propre (c’est —a-dire
I’énergie de I’état fondamental).
Donc:

(E)= [y Hydv > E, (a1)

Ou w est la fonction d’onde approchée, elle est exprimé sous la forme d’une

combinéson liniaire de fonctions approchées :
V= zci(pi (42)
i=1
Oou:

C, : sont des paramétres

11
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On introduisant ¥ dans I’éxpréssion de I’énergie et considéront quy est normée,

ou obtimal.
>.2.CC, [ Hepdv
B == . (43)
ZZCiCjJ-(pi @;dv
i
avec :
H, = J.¢:H¢jdv
et (44)
Sij = J(Dr(deV
KE)_AE)_ _&B)_,
oc, oc, oc,
posant E Y
La valeur minimale de I’énergie (E)
AE) _UV VU 0
ac, E
u u
=>—=—
vV Vv
Ou obtient le systeme matriciel suivant :
> Ci(H(E)S,)=0 (45)

i
Ce systeme d’équation n’a de solution que si le déterminent est nul.

Ce déterminant est dit séculaire, il posséde n racinesE,,E,,..E, .

» La plus petite valeur correspond a I’énergie de I’état fondamental.

» Les autres valeurs correspondent aux état excités.

> Sion remplace E1 par sa valeur dans le systeme d’équations,on détermine les
coefficients de la fonction d’onde de I’état fondamental .

> Les fonctions d’ondes des autres états sont déterminés de la méme maniére
[14, 18].
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Chapitre 11 : Potentiel de morse. ==

Introduction

Les potentiels de liaison décrivent les liaisons « explicites » entre des atomes

spécifiques.

Ils sont seulement fonctions des distances interatomiques parmi les différents
potentiels de liaison possibles on trouves :
» Potentil harmonique.

» Potentiel de morse.

11.1. Potentiel harmonique

On appelle oscillateur harmonique tout systeme physique dont I'évolution au

cours du temps est décrite par une fonction sinusoidale.

C’est un exemple important de systemes en physique quantique qui décrivent les

propriétés du mouvement des petites particules comme I’électron.
11.1.1. Modéle du vibrateur harmonique

Soit une particule de masse m soumise a un potentiel harmonique tel que [1, 2] :

(46)

Ou:
o : vitesse angulaire
m :la masse
L’hamiltonien d’un oscillateur harmonique unidimensionnel s’écrit sous la

forme :

2
H =X +1(1mw2xj (47)

La resolution de I’équation de Schrddinger indépendante du temps associé a cet

hamiltonien :


https://fr.wikipedia.org/wiki/Fonction_trigonom%C3%A9trique

- L=
Chapitre 11 : Potentiel de morse. ==
o m e?
——w+|E- r’ly(x)=0 48
or ort” ( 2 ]"'( ) (48)
Les valeurs propres de I’hamiltonien H sont alors de la forme :
1
Evzhw(v+§j (49)

Ou : v : nombre quantique de vibration.

Et I’etat propre de ce systeme est connu sous la forme :

%
1 mao mao mo ,
v ()= (EJ ”n(d?f]exp(‘ﬁr) 0

Ou:

H, : Polynbme d’Hermite.

11.1.2. Courbe de potentiel harmonique

La figure (11.1) montre les états et les fonctions d’onde des trois premiers

niveaux vibrationnels d’une molécule diatomique dans I’approximation harmonique.

sl N
RN

| x

Figure (11.1) : courbe d’un potentiel harmonique
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Le potentiel harmonique est limité pour des petites vibrations car :

» A cause de I’equidistance des niveaux énergitiques,tous les transitions se
produisent a la meme fréquence (h9).

» Il ne prevoit pas la dissociation de la liaison c’est a dire si I’on écarte fortement
les atomes I’un de I’autre ,il y & « cassure » de la liaison c’est-a-dire la force de
rappel s’annulle et si I’on rapproche les atomes, les nuages électroniques
s’interpénétrent et la force de la répulsion augmente énorment, et donc I’énergie

potentiel d’interaction tend vers une constante.

11.2. Potentiel de Morse

présentation

Une approche plus puissante que simplement rafistoler la solution de I’oscillateur
harmonique avec des corrections anharmoniques consiste a adopter un potentiel
différent V(x) celle de morse ,cette approche est la meilleure approximation de la
structure vibrationnelle de la molécule que I’oscillateur harmonique car elle inclut

explicitement les effets de rupture de liaison ( figure 11.2) [3].
Définition

Le potentiel de Morse est un oscillateur (systéme physique), nommé d'apreés le
physicien Philip Morse. Le systeme quantique du potentiel de Morse est un modele

réaliste pour étudier les vibrations d'atomes dans une molécule diatomique [4].

11.2.2. Potentiel de Morse d’une molécule diatomique

En mécanique quantique, la vibration de la molécule diatomique est décrite par

une fonction d’onde w(r), qui doit étre solution de I’équation de Schrédinger [5]

Le potentiel de Morse a l'avantage supplémentaire qu'avec le potentiel
unidimensionnel I’équation de Schrddinger peut étre résolue exactement.
Dans une molécule diatomique, I'énergie potentielle d'interaction entre les deux

atomes est donnée par la formule de Morse [6, 7] :
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V (r)=D, [1—exp[—a(r—re)ﬂ2 (51)
Ou:
r,: La distance d’équilibre
I : La distance entre atomes
« : Parameétre controlant la largeur du puits de potentiel.
De : I’énergie de dissociation.
k
E = R 52
ta 2De ( )
Ou:

k. : Constante de force

La résolution de I’équation de Schrddinger avec le potentiel de morse n’est pas
facile, mais peut étre faite analytiquement :

Hy =Ey (53)
Ou:
hz 82 —a(r-r,) 2
H=-— +D, (1—e ™ 54
2m or? e( ) 54)
V =D, (1—e ¥ (55)
Avec :

V(r=r)=0;V(r=0)=D

e
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La forme de I’expression de morse V(r), est meilleur pour tout r ( de 0 ax) ; et

pas seulement pour la région locale autour de req (oscillateur harmonique) comme le
montre la courbe de la figure (11.2) [8, 9].

On remarque aussi que contrairement au niveau d’énergie du potentiel
harmonique, qui sont réguliérement espacés(iw), I’espacement du niveau du
potentiel de morse diminue a mesure que I’énergie se rapproche de I’énergie de

dissociation, donc on peut dire que :

Energie

Distance internucléaire r

Figure (11.2) courbe de morse
Dans ce travail nous avons choisi le potentiel de morse pour les raisons
suivantes :

> La courbe de Morse a été utilisée de maniére assez genérale en raison de la
simplicité de sa forme et de la commodité d'obtenir les niveaux d'énergie dans
forme fermeée [10].

> Le potentiel de morse a éeteé I'un des plus utiles et pratiques modele. 1l donne une
excellente description qualitative de I'interaction entre les deux atomes dans une
molécule diatomique [11].

» C’ est une bonne approximation des modes vibrationnels.

> 1l joue un réle dominant dans la description de l'interaction des atomes

molécules diatomiques et méme polyatomiques .

Son systeme quantique est un modele réaliste pour étudier les vibrations d'atomes

dans une molécule diatomique [12].
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Chapitre 111 : Les fonctions B-splines 1 ]

Introduction

Avant de rentrer dans les détails de la résolution de I’équation de Schrodinger, il

faut revenir sur les propriétés des fonctions d’ondes, solution de systéme.

En mécanique quantique aucune information sur la position exacte de la
particule n’est possible, on peut seulement exprimer la probabilité de la trouver a

I’instant’ t "dans un volume autour d’un point.

dp =" (r,t)y(r,t)dv (56)

Pour une équation de Schrddinger indépendante du temps, on peut écrire la
probabilité :

P =[dp =y (r,thy(r,t)dv (57)

Pour que le systeme soit acceptée physiquement, les fonctions d’ondes doivent

satisfaire certaines propriétés.

» Continuité.
> Carré sommable.
> Dérivé continu.

» Fonction normalisés.

I11.1. Les B-splines

I11.1.1. Fonction spline :
> Une spline peut étre considérée comme un polynéme par morceaux.
» Une fonction spline, est une combinaison linéaire de B-splines .
111.1.2.B-Splines

B-spline est juste une constante sur un intervalle entre deux nceuds, il est facile

de calculer les B-splines récursivement, pour tout degre désiré du polynéme [1].
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111.1.2.1. Propriété de B-splines

Une fonction spline est definie par une série de segments polynomiaux,

construits dans une maniére de maintenir la continuité jusqu'a un certain dérivé degré.

La B-spline est définie récursivement comme suit [1, 2] :

BO - {1,1 e[z x +l]}

0,sinon

et pour tout k <1

B (X ) =W (X )Bi ,k—l(X )+(1_Wi+1,k (X ))Bi+l,k—1(x ) (58)

111.1.2.2.B-Splines uniformes.

Elles correspondent au cas ou les nceuds ti sont uniformes.

On pose ti = i pour tout i=0, . . ., m. Alors on montre que [3] :

B, (X +1)=B,_ (x )et By, (k +1-1)=B,, (x) (59)

La matrice de colocalisation B-spline, A, est non singuliére si et seulement si les
éléments diagonaux sont positifs pour: i = 1;....... n, cette condition est équivalente
aux conditions de Schoenberg-Whitney :

< Xi<tivd+1 1=21; 27 o n

A condition de :
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111.2.2. Noeuds

On appelle nceuds les points intérieurs de la table choisis pour définir les zones
sur les quelles un unigue polyndme va étre appliqué. Ces points doivent choisis aussi

judicieusement que possible, en fonction de la forme et I’allure générale de la surface

a représenter [1].
111.2.3. Courbes B-Splines
On se donne un vecteur de nceuds (to, . . . ,tm) et des points Po, . . ., Pm dans Ry,

Appelés points de contréles et qui forment ensemble le polygone de contrdle.

La courbe [3, 4] :
te X (t)=)_PB; k(t) (60)

111.3. B-splines d'ordre 4 :

Les splines d'ordre m sont des fonctions définies dans les intervalles [5, 6, 7] :

Xk X< Xk+m+1

S'écrit :

B;n:l(x)z bl By + X o™ Bi+l,|+1(x) (61)

mik — Xk Xmikna ~ Xk

Ou:

En tenant compte de la condition initiale :

1 pour:x, X< X,
0 ailleur

510~

On peut représenter les fonctions B-splines d'ordre ™4 dans le tableau suivant :
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Tableau I11.1

Les splines d'ordre m sont des fonctions polynomiales définies dans les

intervalles : X k <X < Xk+m+1

Les fonctions B-splines d’ordre™4” L’intervalle de x
_ 1 3
_ 1 3, 2 2 2 2

1
2h3

1 3
Wi—ﬁ (Xita —X) Xi43 =X = Xiyq

4 10 22
Zi (x—xi)3—p(x—xi)2+7(x—xi)—? Xit2 S X = Xit3

/
%?
/
%?
/
%?
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Conclusion.

Conclusion

Dans le premier chapitre, nous avons présenté L'équation de Schrédinger
indépendante du temp et la Structure de | ’hamiltonien moléculaire, nous passons en
revue les méthodes d'approximations les plus usuelles, aprés I'équation de
Schrodinger dans un potentiel central, et I’énergie de vibration et de rotation.

Dans le deuxiéme chapitre, nous exposons les différents potentiels de liaison
possibles, le potentiel harmonique et le potentiel de morse.

Enfin, dans le troisieme chapitre, nous assoyons d'introduire la méthode

B-splines sous sa forme analytique.
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Chapitre 1V : Traitement analytique et développement numérique.

IV.1. Calcul de I'énergie dans le cas d'une molécule diatomique

Soit une molécule formée de deux atomes AB. Nous supposons que chaque

atome va utiliser une seule orbitale atomique (OA) de valence.

Prenons V(r) I’énergie potentielle de la molécule AB elle prend la forme d'une

fonction de Morse [1] :
V(r)=D,1—e <} (62)
On écrit I'équation de Schrodinger indépendante du temps de la molécule AB :
Elw)=(wHv) (63)

La fonction d'onde W s'identifie aux fonctions B-splines (équivalence avec la méthode
LCAO).

w)=2.C/[B) (64)
<l//|=ZCi*<Bi| (65)

D’ou :

<‘V|‘/’>:chi*<5i ‘CjBi>:ZijCi*Cj <Bi ‘BJ>:ZUC:C1 <Bi ‘BJ>:ZijCi*CiBij

MH ‘V/>:zuci*ci <Bi ‘H ‘Bj>22ijci*CjHj
EZijCi*CJ'BiJ' :Zijci*CiHiJ' (66)

Choisissons les coefficients Ci de fagon a minimiser I'énergie E (la méthode de

variation)

On dérive (I1V.2) terme a terme par rapport a C;':

O lylH )

0
WW: *
wlv) ac, 67)

E
Wiv)+E o

oc;
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Chapitre 1V : Traitement analytique et développement numérique.

G_E* =0 (La méthode variationnelle)

oC,

1
On obtient alors :

0
oc;

M ) )

E -
oc,

(wlw)=

Dérivons (I1V.3) terme a terme par rapport a Ci

) =X, o (ere, ) (By)

(69)
d d /.« dc;
de; <W|W>_Zij E(Cici )<Bii>_zu dc; <Bij>
(70)
Avec :
dc;
dc; i
Ou:
o, =1pour i =k
o, =1lpour i =k
Donc :
dc;
Zij dC: Cj<Bij> = Zij 5iij<Bij> (71)
Et pour K=

d o
de; (Wlv)=2c, <Bii>ZZjICiBijdV
I 0

(72)
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Chapitre 1V : Traitement analytique et développement numérique.

>.¢(By)=2, ] C;Bydv (73)
0
et
B, =(B/|B;)=[BB,dv (74)
La dérivation du 2°™ terme de I'équation (1V.2)
d d .
dc” {w|H |W>:dci* Zijcici <Hij>: iCi <Hij>
(75)
chj<Hij>:chjjBi£ﬁ|ijdv (76)
0
A —hz d? 1(1+1) (77)
H= & ™

H : I’hamiltonien du systéme étudié.
V(r): potentiel de Morse

. dE . N o . .
Les conditions o 0 conduisent aux systemes linéaires et homogenes suivants :
C.

A —By|C; =0 (78)

Ou:

A, :ZjCjTB{Hijdv (79)
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Chapitre 1V : Traitement analytique et développement numérique.

B, =Y [C,Bydv (80)
0

Avec :

A - 0, pour j<i—-m
10, pour j=i+m

B - 0, pour j<i—-m
"0, pour j=i+m

m : est I'ordre de B-spline.

|A, | et [B, |sont des matrices.

{C} : les coefficients C;
E : I'tnergie

Ce systeme posséde des solutions si le déterminant de (IV.4) est nul. On obtient

ainsi I'équation seculaire de degré g, sa résolution donne g racines réelles de E.

Si toutes les racines sont simples, a chaqune d'elle correspond une fonction

d’ondey , définie a un facteur pres.

IV.2. Traitement analytique des solutions : Séries entiéere

Pour effectuer une meilleure comparaison avec nos calculs. Nous allons utiliser
une solution complétement analytique (Séries entiére) de I'équation de Schrédinger
dans le cas d'une vibration moléculaire quelconque stimulée par le potentiel de Morse

[2].

Les solutions de I'équation de Schrddinger par les séries entiére pour | =0

Sont :

A
E,=V, <1 — 72> (81)
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Chapitre 1V : Traitement analytique et développement numérique.

Ou:

Vo : énergie de dissociation de la molécule
a= |22y, (82)

Pour les différentes valeurs de n, les fonctions d'onde correspondantes

s’écrivent :
R,(r) = e_TxxK% ZZ:O a,xP (83)
Avec :
1
n+
K= @2 (1 = /2> (84)
a
p—-—a+k-,,,)
= _ 85
“ p(p+2k) P (85)
x = 20e”(""7T0) (86)

1V.3. Développements numeriques
D'aprés I'étude analytique si dessus, nous allons calculer les énergies de

vibration rotation de la molécule HBr, dont on connait les valeurs et les états propres.

La recherche des solutions de I'équation de Schrodinger se fait par I'introduction
d'une base contrélée de type B-splines. Nous allons utiliser le systeme matriciel

suivant :

[A-BE]{C,} =0 (87)
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Chapitre 1V : Traitement analytique et développement numérique.

Avec :

[B] : matrice représentant la partie probabilité
[A] : matrice renfermant la partie cinétique et la partie du potentiel
{Ci} : les coefficients C;
E : est | '‘énergie

Les constantes relatives a la molécule HBr sont données par :

2
Vo =3,754 eV, Xo=1.413A°, ;l— =0.0021162239005516406 [1]
Y7,

1V.3.1Calcul des énergies (I=0) : (En ne tenant pas compte du terme de rotation)

Les fonctions B-spline d'ordre "4" avec le pas de 0.1 sont rassemblées dans le

tableau :

Tableau IV.1

Les fonctions B-splines d’ordre 4

Xi = ((1.66667 x 102)( x — x;)?)

Yi = (—=500(x — x;)3 + 200(x — x;)?2 — 20(x — x;) + 2/3)

Zi = (500(x — x;)® — 400(x — x;)? + 100(x — x;) — 22/3)

Wi = ((1.66667 x 102)(x)?)

Calcul avec les points suivants

Xl X2 X3 X4- XS X6 X7 X8 X9 X10 X11

1 1.1 1.2 1.3 1.4 1.5 1.6 1.7 1.8 1.9 2

1V.3.1.1 Calcul des éléments de la matrice [B]

byy = [ XPdo+ [, YR dx+ [, 27 dx+ [ W dx

1.2 1.3 1.4
blzsz1 Y1 X, dx+f1.2 Z,Y, dx+f1.3 W,Z, dx
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Chapitre 1V : Traitement analytique et développement numérique.

bis=[7 Z, Xy dx+[ . WyYs dx

bia=[; WiX, dx
bis =big =b1; =0

byr=[, 7 X Yidx+ [ Yy Zydx+ [ Z, Wy dx

byo=[7 X3 dx+ [, VF dx+ [, 23 dx+ [, WF dx

b=, YoXsdx+[ ) Z,Ys dx+], ) WyZs dx

1V.3.1.2. Calcul des éléments de la matrice [A]
ayy =f," Xy HXy da+[[2 VY, dx+ [ Z,HZ, dx+ [ W HW, dx
ap=[. 7 Vi HX, dx+ [, Z,HY, dx+ [ Wi HZ, dx
5=, ZyHXs dox+ [, WyHYs dx
a4=[,; WyHX, dx
Ay =, Xo HYydx+ [ V,H Zydx+ [ Z,HW, dx
U =[, " XoHX,y dx+ [, Yo HY, dx+ [, Z,HZ, dac+ [ W, HW, dx

ays=[, . Y, HXdx+ [ Z,HYy dx+[ . WoHZs dx

Pour trouver les énergies et les états propres tirée du systeme algébrique

homogeéne précédent, on compose la matrice [G] sous la forme :
G =[A-BE] (88)
Les résultats obtenus sont rassemblés dans les tableaux suivants :

Le tableau 02 represente les énergies fondamentales et excitées du pas 0.1 [1-2]
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Tableau 1V.2
Energie (ev) E analytique E numérique
Eg -3.66539 -3.68425
E, -3.4913 -3.4511
E, -3.32157 /
E;3 -3.15601 /

Le tableau 03 : représente les énergies fondamentales et excitées du pas 0.1

Tableau IV.3:
Energie (eV) Analytique| E numé E numé E numé E numé E numé
€V) |[0.8-2] [0.2-2.1] [0.8-2.1] [1-2] [0.8-1.9]
Ey -3.66539 | -3.6829 | -3.64042 | -3.68286 | -3.68544 —3.66501
E, -3.4913 -3.533 -3.2761 -3.50059 | -3.60587 —3.48535
E, -3.32157 | -3.5011 | -3.2339 -3. 34365 | -3.46088 —3.28955
E; -3.15601 | -3.2162 | -3.1540 / / —3.06348
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Chapitre 1V : Traitement analytique et développement numérique.

Le tableau 04 représente les énergies fondamentales et excitées du pas 0.05

Tableau 1V. 4
Energie(ev) E analytique
Eo -3.66539 -3.64711
E1 -3.4913 -3.58104
E2 -3.32157 -3.5088
Es -3.15601 /

Le tableau 05 représente les énergies fondamentales et excitées du pas 0.08

Tableau IV. 5
Eo -3.66539 -3.43429
E1 -3.4913 -3.28531
E -3.32157 /
Es -3.15601 /
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Chapitre 1V : Traitement analytique et développement numérique.

Le tableau 06 les énergies fondamentales et excitées pour les différents pas sont
regroupees.

Tableau I1V. 6

Intervalle

[118] [082] [082] [02 -2.1] [0821] [12]
Pas - 0.05 0.08 0.1 0.1 0.1 0.1
E, -3.66539 364711 | -3.43429 -3.6682 -3.64042 -3.68286 -3.60587
E, -3.4913 -358104 | -3.28531 | -3.53300 -3.2761 -3.50059 —3.49603
E, -3.32157 -3.5088 / -3.5011 -3.2339 -3.34365 /
E, -3.15601 / / -3.21628 -3.1540 / /

1V.4. Représentation des états

Les fonctions d'ondes correspondantes aux énergies calculées sont représentées
graphiquement a partir de la combinaison linéaire suivante :

x)=>C,B,(x)
Ou:
Ci : sont les coefficients correspondants a chaque énergie.
Bi(x) : sont les fonctions B-splines.

Nous avons trouvé que les B-splines d'ordre "4", contient quatre fonctions

indicés (Xi, Yi, Zi, Wi) ces fonctions sont définies dans les intervalles suivantes :
X€ [X1,X2] = a1= B1(X) = X1
X € [X2,X3] = a2= B1(X) = Y1
X €[X3,X4] = az= B1(X) = Z1

X € [X4,X5] = as= B1(X) = W1
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Chapitre 1V : Traitement analytique et développement numérique.

X € [X2,X3] = a2= B2(X) = Xz
X € [X3,X4] = as= Ba(X) = Y2
X € [X4,Xs5] = as= Ba(X) = 2>

X € [X5,Xe] = as= Ba(x) = W2

Jusqu’a:
XE[Xn, Xn+1] = @n =Bn(X) =Xn
XE[Xn+1,Xn+2] = an+1 =Bn(X) =Yn
XE[Xn+2,Xn+3] = an+2 =Bn(X) =Zx
XE[Xn+2,Xn+3] = ant3=>Bn(X) =W

Donc : !//(X) se coincide avec l'une des fonctions ¥ ai(x) dans l'intervalle

correspondant.

Va(x)=CB,(x)=C,X,

v.,(x)=CB,(x)+C,B,(X)=CY, +C,X,
W.5(X)=C,B,(x)+C,B,(X)+C,B,(X)=C,Z,+C,Y, +C;X,

v, (X)=CB,(x)+C,B,(X)+C;B,(X)=CW, +C,Z,+C,Y,+C,X,

W,s(X) = B, (X) +C,B, (X )+ C,B,(X) =CW, + C,Z, + C,Y, +C;X,
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Chapitre 1V : Traitement analytique et développement numérique.

W (X)=CB,(X)+C,B,(X)+C,;B,(X)=CW, +C,Z, +C,Ys + C X
l//amz (X) = Cn Bn (X) = Cn\Nn
Mais ce qui nous intéresse c'est R(x) :

( Pai(x)
x
Ya,(x)

si xea; )

. Sl xea,
R(x) ={ ¥as()

Sl x€as
X

Ya x) .
nx#()‘gl X € an+2)

Exemple :
La courbe de la figure 1, a été tracee de la maniere suivante :

» L’intervalle choisi est [0.8 - 1.9].
» Lepas 0.1.
» Les fonctions B — splines d'ordre "4" sont rassemblées dans le tableau suivant :

Les fonctions B-splines d’ordre "4"

Xi = ((1.66667 x 10%)( x — xi)?)

Yi = (—=500(x — xi)3 + 200(x — x;)? — 20(x — x;) + 2/3)

Zi = (500(x — x;)3 — 400(x — x;)% + 100(x — xi) — 22/3)

Wi = ((1.66667 x 10%)(xi + 4 — x;)?)

> Les coefficients qui correspondent a I'énergie fondamentale sont :

—0.0032325690311606
—0.0330376965723975
—0.1651329729867083
Cic —0.4270879907705474
—0.6190731677214654
—0.5465867479307313
—0.3032113073713094
—0.1236092777698984
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Chapitre 1V : Traitement analytique et développement numérique.

Dans l'intervalle :
a1= [0.8,0.9] on a a1 (x) = C1B1 (x) = (-0.0032325690311606)X1

a2=[0.9, 1] on a Paz(x) = C1B1(x) + C2B2(x) = C1Y1 CoXo=
(0.0032325690311606)Y1

+(—0.0330376965723975)X>

Donc la fonction finale est :

( Pai(x) 3\

X
Ya,(x)
X
R(X) = 1 —lpa;(x) si xeas

Si xeaq

Sl xea,

~—

Ya X) .

IV.5. Courbes des fonctions d'état pas 0.1 [0.8, 1.9]

Cig r(A°)
10 12 14 16 lé

-01

-02

-03

-04

Figure (1V.1) représente I’état fondamentale
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Chapitre 1V : Traitement analytique et développement numérique. o

Ci
03
02

Q1
r(A°)

N

10 2 1 16 18
a1
—02

-03

-04

Figure 1V.2 : représente le primer état excité

00
a1
010

b

10 12 14 T =1t >
006

-010

-01

Figure 1V.3 : représente 3°™ état excité
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Chapitre 1V : Traitement analytique et développement numérique.

Ci

02

01

10 12 14 16 18
-01

-02

r(A°l

-03

—04

Figure V.4 : représente 4°™ état excité

IV.6. Calcul des énergies en tenant compte du terme de rotation

hZ
T+
5 (9 +1)

Dans cette partie, on a choisi comme exemple de calcul l'intervalle [0.8, 1.9]
avec le pas 0.1, et a titre de comparaison, nous avons calculé les énergies dans le
cadre d'une méthode analytique de résolution de I'équation de Schrddinger avec le

potentiel de Morse baser sur la méthode de transformation de Laplace [3], au moyen

de la formule :
hz 2 1 EZ
= + - += 2=
En, p— [J(J+1)Co - a(n > Tla)]
Avec :
2_2mr?h?  J(+1)
= Do 2 C1
2:2mr2h2 + 10+ C,
Do 2
3 3 4 6 1 3
Co=1--+—=;C=-— -— ;Co=-— +—
a a a a a a
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Chapitre 1V : Traitement analytique et développement numérique.

D, Energie de dissociation de la molécule, o paramétre de Morse caractérise la

plage d'action de potentiel.

Les résultats obtenus sont regroupés dans le tableau suivant :

1 0 - 3.66364 - 3.66712
1 1 - 3.49029 - 3.48748
1 2 - 3.32113 - 3.29179
1 3 - 3.15618 - 3.06589
2 0 - 3.65947 -3.6713
2 1 - 3.48618 - 3.4917
2 2 - 3.31708 - 3.29626
2 3 - 3. 15219 - 3.0707
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Chapitre 1V : Traitement analytique et développement numérique.

Interprétation des résultats

Le calcul numérique des énergies de vibration et rotation de la molécule HBr

ont été fait par un outil relativement puissant Mathematica 11.2

Les calculs numériques de I'énergie de la molécule de HBr (dans le cas de
potentiel de Morse, et par l'introduction des fonctions B-splines) nous ont permet
d'obtenir des resultats approchés de I'état fondamental, ainsi les différents états

excites.
D'aprés I'ensemble des résultats on peut noter les remarques :

- Dans le méme intervalle quand on augmente le pas, on obtient des valeurs propres

meilleurs, exemple l'intervalle [0.8 - 2] avec les pas 0.08 et 0.1

v" Dans le méme pas quand on diminue l'intervalle, on a trouvé des énergies
meilleures avec une certaine limite.

v Les résultats de l'intervalle [0.8 - 1.9] sont les plus proches de calculs
analytiques.

v’ Les résultats de calcul d'énergie en tenant compte du terme de rotation sont

tres proches de celles calculées analytiquement.
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Conclusion générale

Les résultats présenter dans ce travail est dont l'idée directrice concerne
I'efficacité du choix de la méthode de B- spline dans le calcul des énergies de

vibration et rotation, et les états correspondants.

Aprés une breve introduction, nous avons passé a I'équation de Schrodinger et
son utilisation dans un potentiel central, en tenant compte des approximations de
bases (chapitre 1), nous avons ensuite introduit le choix du potentiel (Chapitre 2),

ainsi que les fonctions d'ondes, fonctions B-splines (chapitre 3).

Nous avons pu extaire de la méthode B-spline une forme analytique dont les

coefficients sont calculés numériquement.

Pour effectuer une meilleure comparaison de nos résultats, nous avons pris un
cas analytique trés soluble, celui des séries entiers (I = 0). Et dans le cas (I# 0) la
solution de I'équation de Schrodinger avec le potentiel de Morse, baser sur la méthode

du transformer de Laplace (pris de la littérature).
D'apreés les calculs obtenus dans ce travail, on peut conclure :

= Le bon choix de l'intervalle peut donner des résultats satisfaisantes.
= intervalle de calcul doit étre inclue tous les fonctions qu'on doit

calculer.

Afin d'augmenter la précision des résultats, il faut aller plus loin, avec des B - splines
d'ordre supérieur 5, 6, 7, etc...

/
%?
/
%?
/
%?
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Résumé

Resume

Dans ce travail, nous avons recherché des énergies de vibrations et de
rotations et les états correspondants de la molécule de H@Br, en
introduisant une base de fonctions sous forme de B-spline avec de
nombreuses [imites dans des champs spéciaux_ sur [équation de Schrodinger,

en utilisant un potentiel central de type Motse.
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