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La théorie des spectres de vibration-rotation des molécules de type toupie sphérique, dans un état
électronique totalement symétrique (i.e. avec un moment angulaire électronique nul), et pour des états
vibrationnels pas trop excités, est un domaine bien maitrisé depuis de nombreuses années. Ceci fait
en particulier appel a un formalisme puissant, basé sur l'utilisation de la théorie des groupes et de
I’algebre tensorielle.

Un des buts principaux de ce travail de these est d’utiliser ces bases existantes, en les adaptant
et en les étendant a un probléeme un peu plus général : celui des molécules ou ions de type toupie
sphérique dans un état électronique dégénéré quelconque.

Dans ce contexte, les hexafluorures de métaux de transition connus sous le nom d’hexafluorures
colorés s’averent étre des molécules tout particulierement intéressantes du point de vue théorique, et
ce a plusieurs titres :

— Leur géométrie octaédrique (dans la configuration de référence) en fait des toupies sphériques.

— Elles possedent toutes un petit nombre d’états électroniques bien définis, correspondant & des
transitions dans le visible ou le proche infrarouge.

— La plupart de ces états électroniques sont dégénérés par suite d’'un moment angulaire électronique
non-nul.

— Les molécules de ce type qui possedent un nombre impair d’électrons (atome central de numéro
atomique impair) présentent ’avantage d’impliquer des moments angulaires demi-entiers, ce qui
rend le probleme encore plus général (en effet, si I'on sait traiter le cas des moments angulaires
demi-entiers, celui des moments angulaires entiers ne posera pas de probléme supplémentaire).
Leurs spectres sont par ailleurs totalement analogues a des spectres d’ions.

D’autre part, les hexafluorures métalliques ont un certain nombre d’applications pratiques. Celles-
ci sont toutes basées sur le fait suivant : ces especes constituent, pour la plupart, les seuls composés
gazeux (i.e. avec une pression de vapeur saturante significative a température ambiante) des métaux
en question. Ceci rend possible leur utilisation dans les domaines suivants :

— Dans les processus de séparation isotopique, en particulier pour le cas des molécules UFg, NpFg
et PuFg et de leurs ions. Les possibilités de séparation par laser (dissociation ou ionisation
sélective) ont été souvent étudiées au cours des années 1970-80 ; toutefois, il n’existait pas,
jusqu’a présent, de théorie permettant de tenir compte de I'influence des électrons non-appariés
éventuels.

— Dans les techniques de dépdts de couches métalliques minces sur des substrats ( silice ou graphite)
a partir de MoFg, WFg, ReFg ou IrFg, principalement (techniques de CVD, ou Chemical Vapor
Deposition). Certaines sont déja couramment utilisées en microélectronique (WFg et MoFg), ou
pour la réalisation de couches de protection contre la corrosion (IrFg et ReFg) sur de Iacier ou
du graphite.

— Pour la fluoration sélective de molécules organiques (CH2Cly, ... ), de part leur extréme réactivité
avec celles-ci.
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— En métrologie, de part la finesse de leurs raies spectrales.

Bien que difficile, en raison de leur agressivité, I’étude de ces molécules est néanmoins plus promet-
teuse que celle des ions, car, a pression totale égale (donc pour un élargissement collisionnel donné) la
densité de molécules actives est beaucoup plus grande.

Enfin, il faut noter que si la chimie de ces especes est relativement bien connue, leur spectroscopie
reste largement inexplorée. Les études existantes, déja anciennes, ne sont que tres partielles. En
particulier, la structure rotationnelle de leurs spectres n’a jamais été observée (excepté pour NpFg)
et sa nature reste une question ouverte. Toutes les raisons énoncées ci-dessus montrent qu’une étude
approfondie, tant du point de vue théorique qu’expérimental, est indispensable pour la compréhension
des propriétés de ces molécules. Ce travail constitue un premier pas dans cette direction.

Il s’agit donc pour nous ici de tenter de mener conjointement les deux études complémentaires
suivantes :

— Une étude théorique visant & définir et & mettre en ceuvre un formalisme tensoriel adapté au
probléme, et ce par une généralisation de celui utilisé pour les molécules < classiques> telles
SFg, UFg, ...etc. Comme nous allons le voir, il est ici nécessaire de considérer les phénomenes
physiques< nouveaux > qui interviennent dans ce type de molécules. Notons que si divers travaux
existent déja, il n’y avait pas, jusqu’a présent, de théorie complete sur ce sujet.

— Une étude expérimentale visant a obtenir des spectres a haute résolution d’un hexafluorure a
nombre impair d’électrons, pouvant étre interprétés a l’aide de la théorie précédente.

Dans une premiere partie, nous donnerons une présentation générale des hexafluorures, et en
particulier des hexafluorures dits colorés et de leurs propriétés. Nous récapitulerons les données spec-
troscopiques existantes. Celles-ci, comme nous le verrons, proviennent d’études réalisées au cours des
années 1960-70 et sont assez fragmentaires. Quelques propriétés remarquables de cette famille de
molécules pourront néanmoins étre dégagées. Nous ferons également a cette occasion quelques rappels
d’ordre général concernant le hamiltonien moléculaire.

La seconde partie de ce travail consistera a introduire un formalisme tensoriel adapté a 1’étude des
ions ou molécules de symétrie octaédrique présentant des moments angulaires demi-entiers. Pour cela,
nous commencerons par développer la théorie des représentations spinorielles du groupe de 'octaedre
Oy, (théorie qui sera, comme nous le verrons, préférée a celle du groupe double). Ceci nous amenera
a considérer la chaine de groupes :

SU2)® C; > 0y,

O;? désignant le groupe de l'octaedre auquel sont adjointes ses représentations spinorielles. Nous
déterminerons alors les coefficients et formules de couplage, ainsi que l’expression du théoreme de
Wigner-Eckart (pour le calcul des éléments matriciels d’opérateurs tensoriels), dans la chaine et dans
le sous-groupe. Les valeurs d’un certain nombre de ces coefficients, ainsi qu’un formulaire seront
donnés en annexe.

Au cours de la troisieme partie, nous serons amenés a appliquer ce formalisme au cas des molécules
XY dans un état électronique dégénéré. Ainsi, aprés avoir exposé un modele simplifié décrivant les
états électroniques les plus bas des hexafluorures colorés, nous nous intéresserons de pres au probleme
des couplages vibroniques. En particulier, nous reconsidérerons le traitement classique de l'effet Jahn-
Teller dans un état électronique quatre fois dégénéré, avant de le reformuler en termes d’opérateurs



tensoriels. Ceci nous permettra de simplifier et de systématiser le calcul des élements matriciels. Le
cas de termes vibroniques, voire rovibroniques, plus généraux sera également abordé.

De part sa stabilité et sa relative facilité de conservation, I’hexafluorure d’iridium est la molécule
que nous avons séléctionnée pour 1’étude expérimentale préliminaire exposée dans la quatrieme par-
tie. Apres avoir décrit les méthodes de synthése, de purification et de conservation d’IrFg, nous
présenterons les différents dispositifs mis au point en vue de son étude spectroscopique dans le do-
maine visible, & savoir :

— Un spectrometre commercial basse résolution (quelques cm™!) spécialement modifié pour I'uti-
lisation de cuves de longueur importante.

— Un dispositif d’absorption saturée & haute résolution (~ 10~* cm™!), utilisant un laser & colorant
et au préalable testé avec succes sur la molécule d’iode Is.

— Un dispositif d’absorption simple & haute résolution et & multiple passage (type cuve de White)
utilisant ce méme laser.

Nous présenterons alors les premiers résultats concernant IrFg, ainsi que quelques spectres de cette
méme molécule obtenus par transformée de Fourier dans la région proche infrarouge et par diffusion
Raman spontanée (région de I’état électronique de base).
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Chapitre

Généralités sur les hexafluorures

Les hexafluorures forment un groupe de molécules comportant plus d’une vingtaine de membres.
Ainsi que nous 'avons déja mentionné, ces especes présentent de nombreux intéréts, tant du point de
vue physique que chimique. Néanmoins, si leurs propriétés chimiques (souvent trés particulieres) sont
actuellement bien connues, leur spectroscopie reste encore largement inexplorée : un certain nombre
d’études existent, mais, comme nous le verrons, il s’agit de spectres basse résolution.

Le but de cette premiere partie est de donner une présentation générale de ces molécules et de
leurs propriétés. Nous consideérerons de pres le cas des hexafluorures dits colorés, en récapitulant
brievement ’ensemble des données spectroscopiques disponibles les concernant.

Dans ce premier chapitre, nous allons passer en revue ’ensemble des hexafluorures connus ou
supposés, ainsi que leurs particularités physico-chimiques.

1.1 Les molécules XFg en général

1.1.1 Présentation

La table 1.1 présente I’ensemble des molécules du type XFg existantes ou supposées synthétisables ;
celles-ci sont classées de la maniere suivante :

— Les lignes de la table correspondent a la configuration électronique d’un ion central théorique
X0+,

— Les colonnes correspondent au nombre n des électrons de valence de cet ion ; nous reviendrons
en détail sur ces deux premiers points au chapitre 7.

— Pour chaque molécule sont indiqués le numéro atomique de ’atome central et la symétrie de ’état
électronique de base (lorsque celle-ci est connue). Cette derniere est donnée dans le groupe O;? ,
que nous définirons au chapitre 4. Retenons simplement pour l'instant que seuls les états de
symétrie A;, sont non-dégénérés.

Une table similaire a été donnée par Weinstock et Goodman dans un article de 1965 [1], qui constitue
I'une des premieres études systématiques de ’ensemble des hexafluorures.

Comme nous le verrons plus tard, la colonne n = 0 constitue un groupe particulier de molécules
dont toutes les sous-couches électroniques moléculaires sont pleines ; ce n’est pas le cas pour les autres
colonnes'. Ceci revét une importance considérable, en ce qui concerne les propriétés des hexafluorures.

!Pour faire une analogie, on pourrait dire que, du point de vue de la structure électronique, les molécules de la colonne
n = 0 sont a celles des autres colonnes ce que les gaz rares sont aux atomes des colonnes TA & VITA de la classification
périodique.
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1.1. Les molécules XFg en général 11

1.1.2 Propriétés
Propriétés de symétrie

Toutes les molécules de la table 1.1 ont, dans leur configuration d’équilibre, une géométrie octa-
édrique?. Une exception est toutefois & noter dans le cas de XeFg : cette molécule [2, 3] possede
des états électroniques trés bas en énergie, quantitativement peuplés a température ambiante, dans
lesquels elle se trouve déformée ; ainsi la forme octaédrique coexiste en permanence avec des formes
de plus basse symétrie, ce qui en rend I’étude spectroscopique tres complexe a réaliser.

Pour tous les autres cas, nous considérerons ici une configuration de référence du type de celle
représentée sur la figure 1.1, ou les six fluors occupent les sommets d’un octaedre régulier centré sur
I'atome X.

FiG. 1.1 - Hezafluorure XFg dans la configuration standard.

Propriétés chimiques

Les molécules de la colonne n = 0 sont celles qui ont été le plus étudiées jusqu’a présent. Ceci se
comprend, du fait que ce sont celles qui, de part leur structure électronique, sont les moins réactives
chimiquement [4]. Une molécule comme SFg, par exemple, est totalement inerte. Notons toutefois
que WFg, MoFg et UFg peuvent étre hydrolysées relativement facilement par des traces d’eau [5, 4]3.

Au contraire, toutes les autres molécules de la table 1.1 ont des propriétés chimiques tres parti-
culieres : elles sont toutes extrémement réactives, voire corrosives. Ceci a souvent été interprété
comme une instabilité de ces especes ; en fait, il n’en est rien, toutes ces molécules étant tres stables

2Au moins en moyenne ; cf. chapitre 8.
3D’une manitre générale, les hexafluorures métalliques sont plus réactifs que les non-métalliques, pour n fixé.



12 PARTIE I. — Chapitre 1. Généralités sur les hexafluorures

[6] en 'absence de tout composé susceptible de réaction avec elles (eau, composés organiques, ... ).
Ceci est tout particulierement vrai pour les hexafluorures dits colorés, que nous allons maintenant
considérer.

1.2 Les hexafluorures colorés

1.2.1 Structure électronique

Les molécules des colonnes n = 1 a n = 5 de la table 1.1 dont 'atome central est un métal
de transition sont traditionnellement désignées sous le terme d’hexafluorures colorés. Ceci vient du
fait que leur structure électronique particuliére leur permet d’absorber la lumiere visible, d’ou une
coloration généralement tres prononcée. Ainsi, par exemple, IrFg est un gaz jaune vif [1] et PtFg un
gaz rouge foncé [7] (cf. table 1.2 ci-dessous).

fiu ay,

6]) .......

électrons antiliants (0)

6s no “19
€9
e,
5d [EREREN :::I:::' - . } électrons non-liants (3)
29
Jou
fiu
TETLTLT

2p (6%)

électrons liants (36)

Métal seul M dans O, MFs 6F dans O Ligands (F)

Fi1c. 1.2 - Orbitales moléculaires dans le cas de IrFg
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TaB. 1.2 - Quelques propriétés des hexafluorures colorés
(Voir la table 1.3 pour les références.)

Molécule Couleur T. de fusion T. d’ébullition Dist. métal-F
Solide Liquide Gaz (°C) (°C) (A)
TcFg jaune d’or orange 374 55.3 1.851
RuFg brun foncé brun-rouge 54.0 ? 1.878
RhFg noir brun-rouge ~ 70 ? 1.874
ReFg créme jaune pale incolore 18.5 33.7 1.830
OsFg jaune jaune incolore 33.2 45.9 1.831
IrFg jaune brun jaune 44.0 53.6 1.833
PtFg noir rouge rouge 61.3 69.1 1.829
NpFg orange 55.1 ? 1.981
PuFg brun-jaune jaune pale brun 51.6 ? 1.971

Le probleme du calcul global des niveaux électroniques de ces molécules est considérable, vu le tres
grand nombre d’électrons mis en jeu. Il est par conséquent nécessaire d’utiliser des approximations,
que nous détaillerons au chapitre 7. Notons simplement pour le moment le diagramme de la figure
1.2, qui correspond au schéma que I'on obtiendrait par un calcul LCAO* pour IrFg [8].

Les hexafluorures colorés possedent tous un petit groupe d’électrons, dits électrons non-liants ;
ceux-ci correspondent & des électrons de 'atome central dont les orbitales ont un recouvrement nul
avec celles des atomes de fluor, et sont au nombre de n (le n de la table 1.1). Ce sont ces n électrons
qui vont donner lieu & la fois & une série de niveaux électroniques de basse énergie (correspondants
a des transitions dans le visible ou le proche infrarouge), et & des propriétés chimiques particulieres.
Les niveaux électroniques en question sont pour la plupart dégénérés, ce qui va donner lieu a des
phénomenes de couplages particuliers, dont I’étude constitue une partie importante de ce travail.

1.2.2 Propriétés spécifiques
Pour tous les hexafluorures colorés, on peut noter les propriétés communes suivantes :

— Ces molécules sont tres corrosives.

— Elles réagissent tres fortement avec la matiere organique et peuvent par conséquent étre utilisées
comme agents fluorants [13].

— Elles s’hydrolysent spontanément en présence d’eau (méme en traces).
— Elles sont généralement toxiques.

— Elles sont tres volatiles, avec en général des pressions de vapeur saturante de plus de 100 torrs
& température ambiante, comme on peut le voir sur la figure 1.3. Notons a ce propos qu'un des

4 Linear Combination of Atomic Orbitals, ou combinaison linéaire d’orbitales atomiques.
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Fi1G. 1.3 - Pression de vapeur saturante pour quelques hexafluorures de métaux de transition
(Données issues de la référence [9], sauf pour PtFg [7], TcFg [10], RuFg [11] et RhFg [12].)
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intéréts des hexafluorures métalliques est qu’ils constituent pour la plupart la seule possibilité
d’obtenir des composés gazeux des métaux en question®.

Enfin, notons que les molécules TcFg, NpFg, PuFg, AmFg, et CmFg sont fortement radioactives.
PuFg est un des composés les plus toxiques connus [1]. La table 1.2 donne quelques propriétés
supplémentaires des hexafluorures colorés.

1.2.3 Synthese

D’apres ce qui précede, la synthese et le stockage de telles molécules demande des précautions
particulieres. Nous y reviendrons dans la derniere partie, pour le cas précis de IrFg. La synthese se
fait généralement par chauffage du métal dans une atmosphere de fluor et en I’absence totale d’eau
ou de matiéres organiques [18]. La conservation s’effectue dans des cuves trés séches, en monel ou
méme en quartz, préalablement passivées au fluor, voire avec I'hexafluorure lui-méme [19, 18]. I faut
également porter une attention particuliere au choix des matériaux constituant les fenétres, les joints
et les vannes.

On peut noter que la réactivité des hexafluorures colorés augmente avec le nombre d’électrons
non-liants n, pour une méme ligne de la table 1.1 [5, 4]. D’autre part, les hexafluorures de métaux
des séries de transition 2 et 4 sont plus réactifs que ceux de la série 3. L’existence des molécules PdFg
et AuFg [20, 21] n’a d’ailleurs jamais été clairement établie. Quant & AmFg [22] et & CmFg [23], elles
n’ont pour I'instant été synthétisées qu’en quantités infimes.

1.2.4 Hexafluorures a nombre impair d’électrons

Parmi les hexafluorures colorés, nous nous intéresserons ici plus particulierement a ceux possédant
un nombre d’électrons impair, et ceci pour des raisons essentiellement théoriques : un nombre impair
d’électrons implique la présence de moments angulaires demi-entiers. Comme on le verra, si on sait
traiter ce probleme, celui d’un nombre pair d’électrons ne posera pas de difficulté supplémentaire.

1.3 Quelques références bibliographiques

Nous donnons dans la table 1.3 une liste (non-exhaustive) des publications les plus significatives
concernant les principaux hexafluorures colorés. Nous les avons réparties en trois groupes : celles
concernant la chimie, celles concernant la spectroscopie, et enfin les articles théoriques. Dans chaque
case, les références sont classées par ordre chronologique.

Il est a noter que les molécules ReFg, IrFg, NpFg et PuFg ont été de loin les plus étudiées. Ceci
est principalement da au fait qu’il s’agit des quatre hexafluorures colorés dont la syntheése est la plus
< aisée >.

5D’oll un certain nombre d’applications possibles :

— UF¢ et PuFs ont souvent été étudiés en vue de leur utilisation dans des techniques de séparation isotopique
(enrichissement) par diffusion gazeuse.

— L’utilisation de PuFs est également envisagée pour extraire le plutonium de déchets [14].

— Certains hexafluorures sont utilisés pour le dépot de films métalliques fins (CVD ou Chemical Vapor Deposition),
en microélectronique (MoFg et WFg [15]), ou pour la réalisation de couches anti-corrosion (c’est en particulier le
cas de ReFg [16] ou IrFg [17]).

— Les molécules ReFs, OsFg, IrFg et UFg peuvent également étre utilisées comme agents fluorants de molécules
organiques (CH2Cly, ...) [13].
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TaB. 1.3 - Quelques références bibliographiques concernant les hexafluorures colorés
Molécule || Synthese et chimie Spectroscopie Théorie
TcFg [10] [24], [25]
RuFg [11], [26], [27], [18] [28], [29]
RhFg [12], [18], [27] [28], [29]
ReFg [30], [31] [32], [33], [34], [25], [35], [36], | [37], [38], [39]
[40], [41], [42], [6]
OsFg [43], [44], [31], [18] [45], [34], [46], [6]
IrFg [47], [48], [26], [31], [18] [49], [50], [51], [34], [52], [53], | [54]
[17] [55], [56], [57], [6]
PtFg || [58], [7], [26], [59], [18] | [45], [34], [6]
NpFg [14] [60], [61], [62], [63], [64], [65]
[66], [67], [68]
PuFg [14] [69], [60], [63], [70], [64], [65], | [71]
[72], [73], [67]
AmFg [74], [23], [22], [14] [65], [67]
CmFg [23], [22]
Général || [9], [5], [4], [20], [19], [75] | [76], [1], [77], [78], [79] [80], [81], [82], [83], [84], [85],
[13] [21], [36], [87] [88], [89], [90], [91], [92],
(93], [94], [95], [96], [97],
[98], [99], [100], [101], [102]




Chapitre

Les hexafluorures colorés — Les
données existantes

Au cours des années 1950-80, la chimie des hexafluorures a connu un essor important [4], avec
la synthese de nombreuses molécules nouvelles. Un certain nombre d’études systématiques de leurs
propriétés [5, 1] furent alors effectuées

Néanmoins, les données disponibles concernant la spectroscopie des hexafluorures colorés sont rela-
tivement peu nombreuses et imprécises. Dans ce second chapitre, nous allons tenter de récapituler les
valeurs données dans la littérature, c’est-a-dire principalement les positions des niveaux électroniques
et les fréquences de vibration.

2.1 Spectroscopie dans I’état électronique de base — Vibration

2.1.1 Les fréquences de vibration

Les premiéres études spectroscopiques détaillées concernant les hexafluorures [1] ont été effectuées
dans le domaine infrarouge. Les différents auteurs ont tout d’abord cherché a obtenir les valeurs des
fréquences propres de vibration de ces molécules, dans 1’état électronique de base. Il s’agissait souvent
de déterminer par ce moyen la géométrie des molécules nouvellement synthétisées.

Considérons en effet le cas d’une molécule de type XY, et supposons qu’elle possede une configu-
ration d’équilibre octaédrique. Le groupe de symétrie moléculaire a considérer est alors Oy,. 1l est dans
ce cas bien connu que la molécule possede six modes normaux de vibration. Ceux-ci sont récapitulés
dans la table 2.1.

TAB. 2.1 - Les modes normaux de vibration d’une molécule octahédrique X Yg

Type de vibration Elongation Pliage
Mode V1 Vo Vs vy Us Vg
Symétrie du fondamental Ay E, Fi, g Fyy Fy,
Dégénérescence du fondamental 1 2 3 3 3 3
Activité du fondamental Raman Raman IR IR Raman Inactif

Ainsi, comme nous ’avons mentionné au chapitre précédent, tous les hexafluorures se sont révélés
posséder la symétrie octaédrique ; ils présentent tous en effet les six modes de vibration ci-dessus, et

17
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aucun autre. Le seul cas particulier est celui de XeFg (cf. paragraphe 1.1.2). Cette géométrie a été
confirmé par les études en rayons X [77] ou par diffraction d’électrons [78, 79].

La table 2.2 donne les valeurs des fréquences des six modes de vibration, pour l’ensemble des
hexafluorures connus.

TAB. 2.2 - Fréquences de vibration des principaux hexafluorures, dans I’état électronique de base
(valeurs en cm™!)

Molécule | Sym. base Refs. v1(Aig) va(Ey) v3(Fiu) va(Fiu) vs(Fag) ve(Fay)
328Fg Ay [97] 7735 641.7 939 614 525 347
2CrFg Ay 1] (720)  (650) 790 (266)  (309)  (110)
™SeFg Ay [97] 706.9  658.4 780 437 405 264
% MoFg Ay [97] 7415  651.6  741.1 264 318 116
PTcFg G, [103] 712.9  [639] 748 275 297] (145)

101RuFg By, 83] 675 [624] 735 275 [283] 186

103RhFg G, 83] 634 [592] 724 283 [269] 189

106pqFg ? [103] (590)  (525)  (711)  (280)  (258)  (191)

130TeFg Ay [97,104] || 697.1  670.3 753.091  324.7 314 197

131X eFg Ay [3] 613 509 619 (252) (69) ?

184WFg Ay [97] 771 677.2 711 258 320 127

I186ReFg G, [97] 753.7  [671] 715 257 [295] 147

1900sFg E, [97] 730.7  [668] 720 268 [276] 205

1931 Fg Gy [52] 701 [646]  719.8  276.0 [258] 206

195PtFg Ay [97] 656.4 601 705 273 242 211

210poFg Ay [83] (700)  (682)  (747) (253) (243) (144)

2B8UFg Ay [105, 66] || 667.1  534.1  627.72  186.2  200.4 143

23TNpFg Eb, (68, 66] 650 530  626.01 195 205 165

240pyuFg Ay [64, 66] 627 524 619.76 201 206 178

243 AmFg G [67] (595)  [(515)]  (605) (205)  [(207)]  (195)

() : valeur estimée ou incertaine.

[| : mode Jahn-Teller.

2.1.2 Etudes systématiques en fonction de ’atome central

L’étude détaillée de la table 2.2 peut apporter certains renseignements intéressants. Sur la figure
2.1, sont représentées les valeurs des fréquences en fonction du numéro atomique Z de I’atome central
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Deuxieme série de transition — Polynome de degré 2.

Elongation
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des hexafluorures en fonction de l’atome central
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Quatrieme série de transition — Polynoéme de degré 2.
Elongation Pliage
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Groupe VIp — Polynome de degré 2.
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Fi1a. 2.1 - (suite)

TAB. 2.3 - Fréquences de vibration estimées pour AuFg et CmFg (en em™!)

Molécule d° pOly. %41 (A19> %] (Eg> 1% (Flu) 1/4(F1u> Vs (Fgg) Vg (F2u>

AuFg 2 607 945 691 278 230 204
3 994 522 669 245 224 156
CmFg 2 556 504 585 206 205 206

X, et ce pour X appartenant respectivement aux séries de transition 2 a 4, ainsi qu’au groupe VI de
la classification périodique. Dans chaque cas, nous avons ajusté sur les courbes obtenues un polynoéme
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en Z (de degré 2 ou 3).

Les variations régulieres constatées sont assez remarquables et ont de ce fait été notées depuis
longtemps par les différents auteurs [1, 67] (toutefois, a notre connaissance, le cas du groupe VIj
n’avait jamais été mentionné). Ceci nous donne un moyen de tenter une estimation des fréquences de
vibration des molécules pour lesquelles aucune donnée n’existe encore. C’est ce que nous avons fait
pour AuFg et CmFg dans la table 2.3. Bien entendu, de telles estimations ne peuvent étre que tres
approximatives. Cependant, dans le cas ot une étude spectroscopique de ces deux molécules pourrait
étre un jour réalisée, il serait intéressant de voir si il y aurait ou non confirmation des tendances
observées ci-dessus.

Quoi qu’il en soit, les remarques ci-dessus montrent que les hexafluorures constituent un cas unique
de groupe de molécules tres semblables, permettant des études systématiques et des comparaisons de
leurs propriétés.

2.2 Les états électroniques

2.2.1 Les différents types de niveaux

Les tables 2.4 a 2.6 donnent les valeurs observées des énergies des états électroniques des hexaflu-
orures de métaux de transition. Ceux-ci sont également représentés sur la figure 2.2. Notons ici que
les données disponibles sont parfois extrémement imprécises ; d’autre part, les recoupements entre les
résultats des différents auteurs ne sont pas toujours aisés.

Ces niveaux se répartissent trois types différents, identifiés par Moffit et al. [76], et impliquant des
domaines de longueur d’onde distincts :

Les niveaux de type A, correspondant a des transitions internes au groupe des n électrons non-
liants (cf. figure 1.2 au chapitre précédent), dans le domaine du proche infrarouge ou du visible.
Celles-ci vont nous intéresser tout particulierement ici. Nous essaierons de les modéliser au
chapitre 7.

Les niveaux de type B, correspondant a des transitions internes aux électrons de valence de I'ion
central (cf. chapitres 1 et 7), généralement dans le domaine du proche ultraviolet.

Les niveaux de type C, ou niveauz de transfert de charge, résultant de I’échange d’électrons entre
Patome central et les coordinats (fluors). Il s’agit de transitions ultraviolettes.

2.2.2 Vibration dans les états électroniques excités

Il existe extrémement peu de données concernant les valeurs des fréquences de vibration des hexa-
fluorures colorés dans les états électroniques excités. La table 2.7 récapitule les trois cas les mieux
connus : ReFg, IrFg et NpFg.

2.3 Particularités spectroscopiques

2.3.1 Effet Jahn-Teller

Comme nous 'avons vu ci-dessus, la majeure partie des états électroniques des hexafluorures
colorés sont dégénérés. Ceci implique, dans de tels états, I'existence de couplages particuliers, dits
vibroniques®, ou méme rovibroniques?.
Le plus important des couplages vibroniques est connu sous le nom d’effet Jahn-Teller : celui-

ci a été tres tot identifié comme jouant un role extrémement important dans la spectroscopie des

!Couplages entre le mouvement de vibration des noyaux et le mouvement des électrons.
2Couplages impliquant également la rotation moléculaire
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Energie (cm™!)

| | | | | | | | | | | | |
Mo Tc Ru Rh W Re Os Ir Pt U Np Pu Am

M (atome central)
: infrarouge : visible I:l : ultraviolet
(Transitions & partir de I’état de base)

F1a. 2.2 - Niveaux électroniques connus des hezafluorures métalliques
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TAB. 2.7 - Fréquences de vibration de 86 ReFg, 193 IrFg, 2" NpFg, dans quelques états électroniques
(valeurs en cm™!)

Molécule | Etat élect. | Refs. v1(Aig) 1a(Ey) v3(Fiu) va(Fiu) vs(Fag) ve(Fou)
186ReFy X(Gy) [97] 753.7 [671] 715 257 [295] 147
a(E,) [35] 725 637 715 267 296 164
19311 Fy X(Gy) [52] 701 [646] 719.8 276.0 [258] 206
a(GY) [52] 704 [7] ? 277 [160] 177
b(G,) [52] ? [654] ? 279 [253] 204
o(El,) [52] 690 624 721 278 260 213
d(Ej,) [52] 690 ? 714 277 280 216
e(Gy) [52] 677 [696] 713 282 [237] 210
BTNpFg | X(E%,) | [68, 66] 650 530  626.01 195 205 165
a(Gh) [68] 646 [525] 618 198 [208] 169
b(ES,) [68] 643 574 604 191 ? (145)

() : valeur estimée ou incertaine.
[| : mode Jahn-Teller.

t: valeurs pour 23"NpFg isolé en matrice.

hexafluorures colorés. Nous développerons longuement ce sujet dans la troisieme partie de ce travail.
Retenons simplement pour I'instant que, au moins en premiere approximation, ceci ne concerne que les
modes v et v (cf. table 2.1). De fait, les premiers spectres infrarouges a basse résolution de molécules
telles que ReFg [108, 33] ou OsFg [1] ont révélé des < anomalies > dans I’allure des bandes impliquant
ces deux modes : celles-ci se révélaient en général beaucoup plus larges que leurs équivalents des
molécules « classiques > telles SFg, UFg, ...

La table 2.8 donne les valeurs connues (souvent tres approximativement) des principaux parametres
intervenant dans leffet Jahn-Teller pour différents états électroniques de six hexafluorures. Nous
reviendrons sur leur définition au chapitre 8>.

2.3.2 Structure PQR et couplages rovibroniques

La structure rotationnelle de spectres d’hexafluorures colorés reste a ce jour quasiment inconnue.
En effet, mis & part quelques études sur NpFg [66] ou PuFg [73] dans I'état électronique de base?, il
n’existe pratiquement aucune donnée concernant celle-ci.

Les seuls autres renseignements disponibles concernent 'aspect général (a basse résolution) de
certaines bandes vibrationnelles dans les spectres infrarouges. Il s’est en effet avéré que pour certains
hexafluorures colorés [1] (mais pas tous), les bandes v3 et v4 ne présentent pas la structure de type PQR

3Notons que les parametres Da, 62 et Ds sont sans dimension.
4Qui ne présente pas de couplage vibronique pour ces deux molécules.
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TAB. 2.8 - Quelques valeurs de paramétres Jahn-Teller pour différents hexafluorures colorés

Molécule | Etat élect. || vy (cm™1) Dy 92 vs (em™1)  Dj Références
TcFg X(G’g) 639 0.069 0.19 297 0.071 1]
RuF X (Fyy) 624 283 0.037 1]
RhFg X(Gy) 592 7.107%  8.107° 269 7.1077 || [1] (estim.)
ReF X(@,) 670 0.08 300 0.266 || [38] (cristal)
671 206 0.083 [36]
671 0.063 0.063 295 0.079 [1]
OsFg X(Ey) 668 0.031 0.13 276 0.026 1]
b(Fig) 215 2.16 || [46] (cristal)
IrFg X(G) 646 71074 0.01 258 0.001 | [1] (estim.)
646 < 0.001 258 0.02 || [56] (cristal)
a(GY) 160 0.8 [52]
b(G) 654 0.1 253 [52]
e(G!) 696 0.2 273 0.12 [52]

habituellement caractéristique pour ce type de molécules. C’est en particulier le cas pour ReFg [41].
Comme nous le verrons, ces particularités sont imputables a ’existence de couplages rovibroniques
dans les états électroniques dégénérés de ces molécules.

Quoi qu’il en soit, il est clair que la structure fine de tels spectres reste encore jusqu’a présent
< terra incognita > ; un des buts de ce travail est donc de tenter une premiere reconnaissance dans ce

domaine.






Chapitre

Généralités sur le hamiltonien
moléculaire

Avant de développer le formalisme tensoriel nécessaire a notre étude, nous examinons rapidement
ici ’écriture du hamiltonien d’une molécule dans le cas général, ceci afin d’avoir une idée sur les
différents termes pouvant intervenir. Nous nous contenterons de rappeler quelques principes généraux,
sans entrer dans les détails des calculs.

3.1 Expression du hamiltonien en coordonnées moléculaires

Soient (2, XY Z) un repere fixe, dit repére du laboratoire (RL), et (O, zyz) un repére mobile 1ié a
la molécule, dit repere moléculaire (RM), O étant le centre de masse des noyaux. Soit G le centre de
masse de la molécule ; les positions d’une particule p dans les deux reperes sont reliées comme sur la
figure 3.1. La technique employée dans les références [109-111] consiste alors a écrire le hamiltonien

X

FiG. 3.1 - Repére du laboratoire et repére moléculaire

dans (RL), puis a effectuer le changement de coordonnées adéquat permettant le passage dans (RM).
L’essentiel du probleme consiste a trouver les lois de transformation des moments conjugués. Il est
également nécessaire de définir une configuration de référence des noyaux. Or, nous verrons que dans

29
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un état électronique dégénéré, il n’existe pas nécessairement un ensemble unique de positions des
noyaux, correspondant a une configuration d’équilibre. Toutefois, il sera toujours possible de choisir
comme configuration de référence celle qui est la plus symétrique (octaédrique dans notre cas).

Les formules ci-dessous donnent le résultat final obtenu dans la référence [109], dans lequel nous
avons volontairement omis tous les termes impliquant les opérateurs de spin nucléaires, puisque nous
n’étudierons pas ici les effets hyperfins.

H=H,+H, +H., +V.+V +V . (3.1)
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Zye?:  Zye*h? 1 1

/ N N

- ¥ - 5(rin) | =5 + — 3.7
Ven { Amegrin + 8epc? (rix) [m2 + m?\,] } (3.7)

©,N

Dans les relations précédentes :

— Les sommations sur les indices grecs qui se répetent sont sous-entendues.

— Les indices i, j se réferent aux électrons, les indices N, K aux noyaux, les indices A, p aux
coordonnées normales de vibration des noyaux, et 'indice a aux coordonnées x, y et z du repere
moléculaire.

— Zy est le numéro atomique du noyau N, my est la masse du noyau N, M, celle de 'ensemble
des noyaux et m celle de I’électron.

— T4, Tiny - - -, sont les vecteurs reliant I’électron ¢ & 1’électron j, Iélectron i au noyau N, ..., etc.

— 35 est le spin de ’électron 1, E le moment conjugué de son vecteur position 7; dans (RM).

-
— 1% est la position dans (RM) du noyau N dans la configuration de référence, et 7y sa position

dans (RM) a tout instant.

— py est le moment conjugué de la coordonnée normale () définie par la transformation orthogo-
nale :

— _1
=10 +my? Y haQy (3.8)
A

— I" est le tenseur d’inertie effectif et g le tenseur d’inertie effectif inverse (cf. référence [109]).
[I"] est le déterminant de I”.

— M est le moment angulaire de la rotation de I’ensemble des noyaux.

3.2 Quelques remarques

Dans le cas qui nous intéresse des hexafluorures colorés, la grande différence par rapport aux
précédentes études concernant les molécules de type toupie sphérique est la présence de moments
angulaires électroniques.

La relation (3.6) nous concerne particulierement ici , puisqu’elle décrit les interactions électrons-
noyaux. Elle contient par exemple l'interaction spin-rotation [112] :

Znegu v 1 _ 1
/ _ N B = )N " 0 n—1 "
(Hen)sp = % S {r?N A2 [ AT M (] 2} (3.9)

Plus généralement, les différents termes de (3.6) sont :

[a] Interaction spin électronique — orbite — vibration.

[b] Interaction spin électronique — vibration — rotation.

[c] Correction de polarisation de masse & I'interaction spin-orbite.
[d] Interaction orbite — vibration — rotation.

[e] Correction de polarisation de masse a I'interaction orbite-orbite.

Mais, en fait, il est clair ici que le nombre d’interactions en jeu est tres important. Dans le cas
qui nous intéresse, il nous faudra dégager celles qui sont prépondérantes, et trouver les schémas de
couplages adéquats des différents moments angulaires.
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3.3 Les moments angulaires moléculaires

La table 3.1 rappelle les définitions des divers moments angulaires rencontrés dans ’étude des
molécules. Notons que pour ce qui est des électrons, il est souvent judicieux de choisir des moments
effectifs, adaptés au cas de la configuration ou du groupe de niveaux considérés ; c’est ce que nous

ferons au chapitre 7.

TAB. 3.1 - Les différents moments angulaires moléculaires.

Moment

Expression

Définition Commentaires

= =~ A

&l

W

=

|

= Ql

=

= o~
Il

SR,
+

Moment « total > Sans spin nucléaire

Spin du noyau k

Spin nucléaire total Non-considérés ici

Moment total

Moment rovibronique < total > Sans spin électronique
ou nucléaire

1
Spin de I’électron i S; = 3
Spin électronique total
Moment orbital de 1’électron ¢
Moment orbital électronique total
Moment électronique effectif de I’électron 1
Cas de n
Moment électronique orbital effectif total électrf)ns
Jfag (5 =1)
Moment électronique effectif total

Moment angulaire vibrationnel

Moment de la rotation des noyaux
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Chapitre

Les représentations spinorielles du
groupe de ’octaedre

Les molécules, ou les ions moléculaires, possédant un nombre impair d’électrons présentent des
moments angulaires demi-entiers. Le but de cette partie est de développer un formalisme tensoriel
adapté a ’étude des ions ou des molécules a symétrie octaédrique ayant un spin électronique demi-
entier. Nous insisterons beaucoup ici sur le fait qu'un de nos buts principaux est de batir un tel
formalisme sur le méme schéma et en totale cohérence avec ce qui a déja été fait dans le cas des
molécules de type toupie sphérique < normales > (i.e. avec des moments angulaires entiers) [113-116].
Ceci signifie, entre autres, que des considérations physiques seront prises en compte, afin de lever
I’arbitraire lié au processus d’adaption de symétrie ; de plus, une attention toute particuliére sera
donnée aux problemes de choix de phases. En fait, de nombreux travaux existent déja sur ce sujet,
en particulier ceux Harnung [117] ou de Kibler [118-120], mais ceux-ci ne nous ont paru ni assez
complets, ni suffisamment cohérents avec le formalisme tensoriel usuel utilisé pour les molécules de
type toupie sphérique [109].

Pour les molécules octaédriques telles que SFg, UF, ..., la chaine de groupes utilisée est O(3) D O,
[113-115]. Dans notre cas, il est nécessaire de pouvoir considérer des états de moment angulaire j
demi-entier, i.e. d’utiliser les représentations demi-entieres de SU(2). Il nous faut donc ici réaliser
une extension des méthodes utilisées dans ce cas a une chaine du type

SU2) & C; D 05

ou O; représente le groupe double associé a Oy, C étant le groupe constitué par I'identité et I'inversion.

Cependant, nous allons nous attacher a montrer dans ce chapitre qu’au concept de groupe double
di a H. Bethe, il est préférable de substituer celui de représentations projectives et spinorielles. Ceci
nous amenera a considérer en fait une chaine que nous désignerons par la notation

SU((2) > 0%,

O? représentant cette fois-ci le groupe O auquel on aura adjoint ses représentations spinorielles. Aussi,
apres avoir défini ces représentations, nous reconsidererons d’une maniere détaillée les rotations de O
et nous calculerons les matrices de toutes les représentations irréductibles (RI) de O°. L’introduction
de l'inversion, permettant I’extension a la chaine

SU@2)®Cr >0y

sera également réalisée. Dans les chapitres suivants, nous pourrons alors définir un formalisme tensoriel
associé a cette chailne.

35
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4.1 Les représentations projectives et spinorielles

4.1.1 Généralités
Utilité — Inconvénients du groupe double

Comme ’a montré Altmann [121], I'utilisation des groupes doubles présente certaines difficultés et
ambiguités :

— La <rotation > R de 27 est un artifice sans signification concrete claire.

— Les regles de multiplication des groupes doubles sont parfois ambigiies, avec plusieurs choix
possibles. Par exemple, un produit du type Cy; Ca, peut étre défini comme valant soit Cy,, soit
RCy,.

— Le signe des matrices des RI demi-entieres n’est pas simple a définir.

Enfin, les groupes doubles possedent un grand nombre d’éléments et donc de matrices (deux fois
plus que le groupe < simple > lui-méme).

C’est pourquoi nous préfererons utiliser ici les notions de représentation projective et de représenta-
tion spinorielle, développées en particulier par Altmann dans une série d’articles [121-123].

Définition des représentations projectives

Les définitions générales de ces concepts ainsi que les méthodes de calcul ont été tres bien dévelop-
pées dans les références citées ci-dessus, ainsi que dans la référence [124]. Nous en rappellerons
néanmoins ici rapidement les points essentiels.

Considérons un groupe ponctuel GG, composé des élements R;,

G={R;,i=1,...,[G]},
[G] étant l'ordre du groupe et Ry = E étant 'identité.

— Une représentation D, au sens habituel du terme, est dite représentation vectorielle (RV), notée
D, et est telle que :
A4 Ri,Rj €q, D(R,)D(RJ) = D(RIRJ) (4.1)

— En suivant [121], on peut définir une représentation projective (RP) D par :
VR, R; €G, D(R;)D(R;) = [Ri, R;]D(R; R;) (4.2)
ou [R;, R;] est un nombre, appelé facteur projectif.

Un jeu donné de facteurs projectifs définit un systéme de facteurs pour le groupe G. On a toujours
les relations suivantes :

[Ri, Bj][RiRj, Ry] = [Ri, RjRi][R;, Ri]
[E,R] =[R,E] = [E, E] (4.3)
[R,R™']) =R, R]
De plus, si [[R;, Rj]| = 1 pour tout couple (R;, R;), le systeme de facteurs est dit normalisé. Il existe
des nombreux théoreémes et relations concernant les représentations et facteurs projectifs [121, 124].

Nous ne les énoncerons pas ici, mais nous noterons qu’il en résulte en particulier que ’on peut toujours
faire en sorte que les caractéres des RP ne dépendent que des classes de conjugaison (i.e. que deux
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1

élements d’une méme classe aient le méme caractére)'. Ceci va nous permettre de construire des

RP aux propriétés semblables a celles des RV (dont les caractéres ont bien entendu elles aussi la
caractéristique précédente), et en particulier les représentations spinorielles, que nous allons définir
ci-dessous, apres quelques remarques.

Remarques

Les points suivants sont a noter :
— Un changement de systeme de facteurs est appelé un changement de jauge.

— Une représentation vectorielle est en fait une représentation projective pour laquelle [R;, R;] = 1,
VR;, R;.

— Le critere d’irréductibilité des RP est identique & celui des RV. On pourra ainsi définir des
représentations irréductibles projectives (RIP).
Représentations spinorielles

On peut alors définir des représentations spinorielles (RS), répondant aux conditions suivantes :

— Ce sont des RIP qui permettent de réduire dans G les RI DY) de S U(2), pour j demi-entier (i.e.
DU) se décompose dans G en une somme directe de RS).

— Leurs facteurs projectifs valent tous £1 et [E, E] = 1.
— Leurs caracteéres ne dépendent que des classes de conjugaison.

Il existe de plus une maniére tres stricte de définir un systeme de facteurs répondant & ces conditions
(donc adapté aux RS) et tel que [R;, R;] = 1 et [E, E] =1 (§ 4.2.3). Nous illustrerons cette méthode
en 'appliquant au groupe O, qui nous intéresse ici, dans le paragraphe 4.3.

4.1.2 Le groupe O et les représentations projectives

Quelques définitions (valables pour tout groupe ponctuel G)

Notons les définitions suivantes :

Axes BB : Axes de rotations binaires bilateres. Désigne un ensemble d’axes Co
perpendiculaires entre eux, deux a deux.

Classe irréguliere : Toute classe de conjugaison composée de rotations d’axes BB.
Classe réguliére : Toute autre classe de conjugaison (non BB).

On peut alors énoncer les deux théorémes suivants [121], qui vont nous permettre de déterminer les
caracteres des RS :

Théoreme 4.1 Pour les groupes ponctuels, le nombre de représentations spinori-
elles est égal au nombre de classes réguliéres.

Théoreme 4.2 Les caractéres des représentations spinorielles sont nuls pour les
éléments des classes irrégulieres.

!Ce qui n’est pas nécessairement le cas, pour un systeme de facteurs quelconque [121].
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Cas du groupe O

Si nous considérons maintenant le cas du groupe de l'octaedre, O, qui nous intéresse ici, nous
pouvons tout d’abord noter que (d’apres les définitions précédentes) :

Les classes régulieres sont : {E}, {8Cs}, {6C4}.
Les classes irrégulieres sont : {3C%}, {6Cs}.

D’apres le théoreme 4.1, on a ici trois RS notées Cy, Cy, C3 pour O. Les formules d’orthogonalité
(caracteres et représentations) étant les mémes pour les RI et les RS, on a en particulier :

[C1]? + [Co]® + [C5]? = [G] = 24,
[C;] étant la dimension de C;. Parmi ces trois RS, il en existe donc nécessairement deux de dimension
deux : E} et E}, et une de dimension quatre : G’ 2. D’apres le théoréme 4.2, les caracteéres x des RS
sont nuls pour les classes {3C%} et {6C3}. De plus, comme pour les RI, pour une RS C' donnée :

Ox(E) = 0] (4.4)

Il est alors facile d’obtenir la table 4.1, qui donne les caracteéres des RI et des RS, pour le groupe O.
Dans toute la suite, nous noterons par O° le groupe O auquel sont adjointes ses RS. Les regles de

TAB. 4.1 - Caratéres des RI et des RS du groupe O

(o] B 4acsac5t 307 304,300 6Ch
Al 1 1 1 1 1
A || 1 1 1 -1 -1
E| 2 -1 2 0 0
R 3 0 ~1 1 -1
B 3 -1 -1 1
El || 2 0 V2 0
Bl 2 1 0 V2 0
G| 4 -1 0 0 0

multication des RI/RS de O sont données dans la table 4.2 (identique & la table de multiplication des
RI de O* [125]).

4.2 Définition stricte des rotations
Afin de pouvoir déterminer plus précisément les RS de O (systéme de facteurs et matrices), il nous

faut redéfinir d’une maniére stricte (et pratique) les rotations. Nous suivrons ici encore la méthode
décrite dans la référence [124], en 'adaptant & notre probléme.

2Nous donnons ici aux trois RS de O les mémes dénominations que pour les trois représentations demi-entieres du
groupe double O* [125].
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4.2.1 Les parametres définissant une opération de rotation

Il existe de nombreuses manieres de paramétrer une opération de rotation, la plus connue utilisant
les angles d’Euler. Nous préfererons ici la méthode développée par Altmann [121, 124], car celle-ci va
nous fournir une maniere simple et élégante de construire un systeéme de facteurs adapté aux RS d’un
groupe ponctuel quelconque.

Toute rotation R d’un groupe G sera désignée par la notation

¢ étant Pangle de la rotation et 7 un vecteur unitaire parallele a ’axe de celle-ci. On prendra ici :
0<¢<m (4.5)
Définissons maintenant une sphere de rayon 1, de centre €2, appelée sphére unité. Le point

d’intersection P entre cette sphere, et I’axe de la rotation, depuis lequel celle-ci est vue dans le
sens direct, est appelé pole de la rotation. On définit alors plus précisément 7 par :

w=0P (4.6)

I1 apparait alors que I’on peut écrire les relations :

R_1(¢7 W) = R(QZS, _W)
R(_¢a _ﬁ) = R(¢a W)

(4.7)

La définition de 7 et la relation (4.5) permettent de faire clairement le choix entre R(¢p, 7) et
R(—¢,—m), sauf pour ¢ = 7 (une rotation de 7 étant toujours vue directe). Il nous faut de plus
pouvoir désigner quelles seront les rotations directes (C3, C4, ...) et les rotations inverses (Cy L Cy L

)

Tout ceci nous amene & définir les notions suivantes :

— On choisit sur la sphere unité un hémisphere positif, H. Sa définition peut dépendre du groupe
[122] (cf. note 4 ci-dessous). Pour le cas qui nous concerne du groupe O, nous prendrons :

Byt =1

et

(z,y,2) € H = z>0 (4.8)
ou z=0 et >0
ou z=0 , x=0 e y>0

— Les rotations directes et les axes Cy sont pris tels que leur pdle appartienne a ‘H. Les rotations
inverses ont leur pole dans H, hémisphére négatif (complémentaire de H)*.

Les poles ainsi définis sont dits péles standards (les poles définis d’une maniére non-équivalente a
celle-ci étant qualifiés de non-standards).

3Nous n’utilisons pas ici les notations du type C2, C3, ...; nous gardons Cy t Cy 1 ..., ceci afin de respecter le choix
de la relation (4.5).

4 On voit ainsi que pour un groupe comme Dg, par exemple, le choix (4.8) ne peut pas convenir : les six axes Cz ne
pourraient pas avoir tous leur pole dans H. Il faut alors une autre définition pour H [122].
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4.2.2 Considérations topologiques et systéme de facteurs

Nous allons maintenant montrer que les considérations précédentes permettent de déterminer
un systéme de facteurs adapté aux RS. Ceci va se faire par des considérations topologiques [121].
Définissons tout d’abord une boule, de rayon 7, de centre ) (comme la sphere unité), applée boule
paramétrique. Celle-ci va constituer un espace dont les points représenteront les rotations de notre
groupe. Mais, pour cela, il nous faut définir une topologie particuliere sur cette boule.

Choisissons en premier lieu un hémisphere positif, H, sur la boule paramétrique. Comme précédem-
ment, ce choix peut dépendre du groupe ; un choix convenable pour O (et cohérent avec celui de H),

sera :
22 —|—y2 + 22 < 72

et

(z,y,2) € H<= z>0 (4.9)
ou z=0 et x>0
ou z=0 , =0 e y>0

L’hémisphere négatif H est le complémentaire de H. La topologie de la boule paramétrique est alors
définie de la maniere suivante :

Les points (z,y,2) de H & la surface de la boule, i.e. tels que z2 + 3% + 22 = 72, sont

considérés comme topologiquement identiques aux points opposés (—z, —y, —z) de H.

Toute rotation R(¢p, ') est représentée par un point () apppartenant a la boule paramétrique, sur la
droite (Q, ™), situé a la distance ¢ de Q :

R(¢,7) — QQ = ¢71 .

Le produit de deux rotations R(¢1,77)R(¢2,73) se représente alors par un chemin de la boule, qui
est la somme @177 + ¢o7i3, en tenant compte de la topologie définie ci-dessus (identité entre les points
de la surface de H et les points opposés de celle de H). La figure 4.1 montre I’exemple simple d'un
produit R(¢1, Z)R(¢p2, 7).

Fic. 4.1 - Exemple de construction d’un produit de deux rotations

On voit donc clairement que certains chemins (ceux pour lesquels ||¢1 717 +¢273|| > 7) présentent un
< saut >, d’'un hémisphere a ’autre. Nous pouvons par conséquent diviser les chemins correspondants
au produit de deux rotations en deux classes distinctes :
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Chemins de classe 0 — chemins ne comportant pas de saut.
Chemins de classe 1 — chemins comportant un saut.

On montre alors [121] que I'on obtient le systeme de facteurs cherché (i.e. adapté aux RS), en faisant
I’association suivante :

. . 0 — [Ri,Rj]=+1
Ch ¢ a R;R; de cl v
emin associé a I R; de classe | | [RiR;] = —1

Cette méthode de détermination des [R;, R;] étant néanmoins un peu laborieuse, nous allons
exposer maintenant une procédure rigoureusement équivalente, et illustrer celle-ci sur 'exemple du
groupe O.

4.2.3 Parametres d’Euler-Rodrigues et détermination du systéeme de facteurs

Effectuons le changement de parametres suivant :

R(p, ) = R(A, X) , avec \ = cos% , A =sin

[CIRSS

w (4.10)

ot A et A sont appelés parameétres d’Euler-Rodrigues [124]. A T'aide de la relation (4.8), il apparait
alors immédiatement que si ¢ et T définissent un pole standard, on a de maniere équivalente :

/\>0,0u)\:0etK)€H.

Dans ce cas, \ et N sont qualifiés de paramétres standards.
Le produit de deux rotations quelconques s’exprime alors analytiquement par [124] :

Ao — Ap - Ay

4.11
R+ Mo + K AR (4.11)

A1
A1

gle

R(A1, A1) R(M2, A3) = R()3,A3) , avec {

On peut ensuite montrer [124] que la méthode de détermination du systéme de facteurs adapté
aux RS décrite précédemment (§ 4.2.2) est strictement équivalente aux deux regles suivantes :

()\3,/T3)) standards, — [[R()\]_,/T]_)),R()\Q,E)]]:"‘l
(As,A3) nonstandards, — [R(\, A7), RO, Ay

On notera que les parametres non-standards sont définis par :
)\<O,ou)\:OetXEH,

(ce qui correspond soit & ¢ > m, soit & ¢ = 7 et W € H). Cette procédure, qui peut étre programmée
tres facilement, permet donc d’obtenir simultanément la table de multiplication et un systeme de
facteurs adapté aux RS pour tout groupe ponctuel de rotations pures (groupes propres). Nous verrons
plus loin comment ceci peut étre étendu aux groupes impropres, mais nous allons d’abord I'appliquer
au cas de O.
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: partie de I’équateur appartenant a H.

Fi1G. 4.2 - Rotations du groupe O — poles standards

4.3 Détermination des représentations spinorielles de SO(3) et O

4.3.1 Les rotations du groupe O

Nous donnons dans la table 4.3 les parametres que nous avons choisi pour les 24 éléments de O.
Dans ce méme tableau, sont également donnés les parametres complexes p et 7, qui nous seront utiles
par la suite. Ceux-ci sont définis a partir des parametres d’Euler-Rodrigues par les relations :

p=A+ih, ., T=A,+il, (4.12)

La figure 4.2 montre schématiquement les poles correspondants & nos choix. Les tables 4.4 et 4.5
donnent respectivement la table de multiplication de O (pour nos notations des éléments de O) et
le systeme de facteurs adapté aux RS, déterminé par la méthode exposée au paragraphe 4.2.3 (et en
utilisant les parametres de la table 4.3).

4.3.2 Matrices de SU(2) et de O°

Nous allons maintenant chercher a déterminer un jeu de vecteurs de base et de matrices pour les
RS de O précédemment définies (les matrices des RV seront celles de la référence [109]). Pour cela,
nous partirons des matrices et de la base standard de SU(2).

Remarquons tout d’abord que la représentation spinorielle Ej peut étre qualifiée de représentation
irréductible fondamentale pour O°, au sens défini par Butler et Wybourne [126] : toutes les autres
RI/RS de OF s’obtiennent par produits de Ef avec elle-méme. Ainsi, en utilisant le fait que

WEOR) = )]
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TAB. 4.3 - Paramétres pour les rotations du groupe O

E Cy oyt Cn it Caz
i i v v v
0 — — — — —
¢ 2 2 2 2 2
0 0 0 1 —1 0
o 0 0 0 0 0 1
1 1 -1 0 0 0
) ) ! ! 1 il 1
V2 V2 V2 V2 V2
s (o) (o) 2 o) (o) L[ o) L[}
0 \/§ 1 ﬁ —1 \/§ 0 \/§ 0 \/5 0
; ) i 1 1 1
w w — — —
P V2 V2 V2
1 1 7
0 0 0 — —— —
! o) o) o)
Tw:ei%
' C3 Ch C3 Cs1 Cq!
2
10} T T s s = 2—7T
2 3 3
0 0 1 0 1 1 1 —1
o —1 0 0 1 — -1 — 1
0 1 0 0 V3l 3\ 1
1 1 1
0 0 1 0 1 —1
— 1 1 1
A — -1 0 0 1 -1 -1 — 1
V2l o 1 0 0 2\ 2\ 1
1 w r
— 7 0 0 —
P V2 V2 NG)
7 w* w*
- 0 1 ; —
! V2 ! V2 V2
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TAB. 4.3 - (suite)

(39 03_21 (33 ngl Csy 03;11
# 27 27 27 27 27 27
3 3 3 3 3 3
S O O T O (e N U B TR U A O Y e IR O (R
V3 V3 V3 V3 V3 V3
1 -1 1 -1 1 -1
1 1 1 1 1 1
\ < 2 2 < 2 <
2 2 2 2
1 -1 -1 1 -1 1
1 1 1 1 1
X 5| ! ~| -1 5| ! | -1 5| ! 5| !
1 -1 1 -1 1 -1
w w* w w* w w*
g NG NG V2 NG NG NG
w w w* w* w w
. w Y _ v w
V2 V2 V2 V2 V2 V2
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(I entier et R € (), on obtient, apres réduction, la séquence suivante :
E® =
El' = |E
E? = A+
E3 = 2E +
Ei' = 24, +[E|+ 3R +| B
E\® = 5E|+|Ey|+5G
E® = 5A;+[Ay|+5E+10F +6F,

Nous chercherons donc en premier lieu & construire les matrices de Ej.
En adoptant le point de vue passif °, les éléments matriciels des rotations de SU(2) dans la base
standard {|4,7),..., |7, —Jj)} peuvent s’exprimer par :

’

[D(j)(pﬂ')}: = \/(] +m)! (G —m) (G +m)! (j —m)! P
DL pIm' T (g )i mT () gt

jg—m' —r) G+m—r)rl(m —m+r)!

Ici, et dans toute la suite, notre notation pour les éléments matriciels est telle que l’indice supérieur est
un indice de ligne, et l'indice inférieur un indice de colonne. Dans (4.13), p et T sont les parametres
complexes définis par (4.12). Une formule similaire & (4.13) est donnée dans [124], mais l'auteur y
adopte le point de vue actif ainsi qu'un choix de variances différent®.

Les matrices (4.13) sont construites de telle maniere qu’elles constituent également les matrices des
RS de SO(3) (pour j demi-entier ; si j est entier, nous avons simplement les RV de SO(3)). Considérons
maintenant le cas j = 1/2. On obtient, dans la base {|1/2,1/2),]1/2,—1/2)}, la matrice :

(DY (p,7)] = ( A ) (4.14)

—it*  p

(4.13)

Si lon se restreint aux éléments de O (cf. table 4.3), il est facile de constater que les caracteres de
D1/2)(p, 7) sont identiques & ceux de la RS Ef (cf. table 4.1). Par conséquent nous prendrons pour
les matrices de Ef, les DU/ (p,7), et la base

{3) =3}

(les matrices des RI/RS étant définies a une similitude pres, ceci est le choix le plus simple).
De la méme maniére, nous choisirons comme matrices de G/, les D(3/2) (p,7), et la base

BB E-DED)

Pour E), le probléme est un peu plus complexe, car aucune RS de SO(3) n’est identique (méme &
une similitude pres) a celle-ci. En nous inspirant de ce qui a été fait par Harnung [117] (dans le cas

5Nous utiliserons ce point de vue dans toute la suite. C’est aussi celui de la référence [109].

SContrairement & ce qui est fait dans cette référence, nous utilisons, dans le repere du laboratoire (fixe), des kets
|7, m) covariants. Ceci sera commenté plus longuement dans le chapitre suivant. Notons toutefois & ce propos une erreur
dans la référence [101], ol toutes les matrices doivent étre conjuguées. Les matrices (4.13) sont les transposées de celles
de [124].
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du groupe double), nous utiliserons ici (4.13) avec j = 5/2, pour calculer les matrices des éléments de
O dans la base suivante :

EIHRE ST R )

Nous pouvons ainsi calculer les matrices des RS de O. Un moyen de vérification est de s’assurer

que I'on retrouve bien les facteurs projectifs déja calculés, en effectuant les produits D(R;)D(R;). La
table 4.7 donne toutes les matrices des RI/RS de O 7(point de vue passif) ; les caractéres sont indiqués
sous les matrices et les bases utilisées sont rappelées®. Ce sont ces matrices que nous utiliserons dans
toute la suite.

4.4 Introduction de l’inversion — groupe O;f

Pour terminer ce chapitre, il nous reste & considérer ’extension du concept des RS au groupe Oy, °.
Aussi allons nous considérer tout d’abord le cas des RS du groupe Cr = {E, I'} (I étant l'inversion).
4.4.1 Les représentations spinorielles du groupe Cj

Cherchons en premier lieu a construire un systeme de facteurs pour ce groupe. Si nous imposons
les mémes conditions que celles énoncées & la page 4.1.1, pour la définition des RS, nous devons avoir :

[E,E]=[E,I]=[,E]=1 , [II]==L1.

Il y a donc deux choix de systeéme de facteurs possibles, i.e. deux jauges possibles [123, 127], ainsi que
I’on peut le voir dans la table 4.6, ou est également rappelée la table de multiplication de C7.

TAB. 4.6 - Les deuz jauges possibles pour les RS de Ct

| e 1] e 1] L e 1]

E|1 1 E| 1 1 E|\FE I
I{1 1 Ij1 -1 I| I FE
Jauge de Pauli Jauge de Cartan Table de multiplication de Cy

— Dans la jauge de Pauli, on aura : D(I)D(I) = D(I)?> = +D(E) = 1 (identité), soit D(I) = £1.
— Dans la jauge de Cartan, on aura : D(I)? = —D(FE) = —1, soit D(I) = +il.
La définition la plus générale d’un élément régulier'® étant [124]
VRe G, [RR,R™!,R]=[R,R;] & R; régulier, (4.15)

on voit immédiatement que C; n’a que deux élements réguliers. On a donc ici deux classes régulieres,
et donc (théoreme 4.1) deux RS, que nous nommerons Aj et Aj. Ceci donne les deux tables de
caracteres possibles de la table 4.8.

TA partir de maintenant, ’ensemble des RI et RS de O sera simplement désigné comme I'ensemble des RI de OF.

8i.e., pour la composante o de la RI C, nous donnons le ket |C, o), en fonction des kets |jyin, ™M), Ol jmin est la plus
petite valeur de j telle que DY 5 C.

9En fait, le probleme plus général des RP pour un groupe impropre quelconque (comme C3y, ...) a été trés bien
traité dans la référence [123]. Nous nous limitons ici au probléme qui nous concerne, celui de Oy,.

10i e. d’un élément d’une classe régulicre.
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TAB. 4.8 - Les deux tables de caractéres possibles pour Cy

L [E 1] L [E 1]
Au | 11 A, 11
Ay 1 —1 Ay || 1 —1'
A% 1 1 A% 1 —i
A, |1 —1 Ay |1 =i

Jauge de Pauli Jauge de Cartan

Pour la jauge de Pauli, on voit en fait que A, = Ay, A}, = A,, alors que pour la jauge de Cartan,
apparaissent deux RS complexes (non équivalentes a A, et A,).

4.4.2 Les représentations spinorielles du groupe Oy,

Le groupe Oy, est un groupe produit direct :
Or,=0Cy (4.16)

Or, pour tout groupe produit direct, G ® H, Altmann [123] a montré que :

V(RzaRj) €G> V(SzaSJ)€H>

(4.17)
[R:Si, R;S;] = [Ri, Ry][S:, S;][Ri Ry, SiSil[Ri, Sil~ [ Ry, Si] 71

Ceci va nous permettre de trouver le nombre de classes régulieres de Oj,. En effet, soit 7T; un élément

régulier de Oy, et T un élément quelconque de Oy,. Par définition du produit direct, ces deux éléments

peuvent se décomposer de maniere unique sous la forme

T,=RS; , T=RS,

R; et R appartenant a O et S; et S a C. Par ailleurs, I'inversion ne changeant pas le pole d’une
rotation [123], on peut écrire
[R,I]=[I,R]=1,VReO

Ainsi, en appliquant a 7; la définition d’un élement régulier (relation (4.15)), en utilisant les con-
sidérations précédentes, les relations (4.3), la définition des RS et le fait que les éléments de O com-
mutent avec ceux de C7, on obtient :

T; = R;S; € Oy, régulier <~—

B ) (4.18)
[RR;R™Y, R][SS;S71, 5] = [R, R[S, Si]

Comme nous avons vu au paragraphe précédent que les deux éléments de C; sont réguliers, on peut
en déduire la conclusion suivante :

R; € O régulier <= ER; et IR; réguliers.

ER; et IR; appartenant, dans Op, a deux classes distinctes, et O ayant trois classes régulieres (§ 4.1.2),
on en déduit immédiatement que Oy, a six classes réguliéres et donc siz RS (indépendamment du choix
de jauge pour Cf). Par conséquent, le groupe O;? (Oy, avec ses RS) possede 16 RI en tout, et :
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— La jauge de Pauli donne uniquement ces 16 RI (chaque RI C' de O° donne les RI Cy=C®A4,
et C, =C® A, de O;?)

— La jauge de Cartan donne 16 autres RI, nécessairement équivalentes aux précédentes.

Nous choisirons la jauge de Pauli, dans toute la suite. On pourra donc écrire :

[[SRi,SRj]] = [[R,‘,Rj]] , VS el

[Ri,I]=[I,R] =1 (4.19)

VRi,Rj €0 = {

Finalement, de la méme maniére que ce qui est habituellement fait pour O et Oj [109], on voit
que les matrices de O;? se déduiront de celles de O par :

DE)(R) = +DE(R) ,7=gouu
RcO = { DY)(IR) = +DC)(R) (4.20)
DCI(IR) = —DO)(R)

4.4.3 Les représentations spinorielles du groupe O(3)

Nous avons vu que la relation 4.13 donnait les matrices des RI/RS de SO(3). En réalisant, de la
méme maniére que ci-dessus, une extension a O(3) = SO(3) ® C7, on obtient :

DUNR) = 4DUY(R) ,7=gouu
Re SO3) = { DUI(IR) = +DU)(R) (4.21)
DUI(IR) = —DUI(R)

Ces matrices sont également les matrices des RI de SU(2) ® C L.

HRappelons que U(2) peut étre vu comme le groupe des matrices unitaires 2 x 2, SU(2) comme le groupe des matrices
unitaires 2 X 2 de déterminant +1, et SU(2) ® C; comme le groupe des matrices unitaires 2 X 2 de déterminant +1. Bien
qu’étant parfois noté SU’(2) [124], ce dernier groupe n’a pas, & notre connaissance, de dénomination < officielle .



Chapitre

Orientation dans la chaine de groupes
— Formalisme tensoriel

Dans le chapitre 4, nous avons réexaminé la paramétrisation des opérations de rotation, et nous
avons défini la notion de représentation spinorielle, ainsi que les groupes O et OE . Nous sommes
maintenant & méme de développer un formalisme tensoriel adapté a la chaine SU(2) ® Cr D O;? .
Comme mentionné précédemment, nous nous attacherons ici a garder une totale cohérence avec les
travaux concernant la chaine O(3) D Op,. Notre démarche consistera a regarder tout d’abord la chaine
SU(2) D O, puis & considérer plus tard I'introduction de I'inversion.

5.1 Choix de variance des ensembles tensoriels

En vue d’applications ultérieures aux molécules, nous suivons les références [109, 128, 111], pour
fixer les variances des tenseurs irréductibles et des kets. Ainsi, dans le repére moléculaire,

— les ensembles du type |...) seront pris contravariants : Ul s

— les ensembles du type (...| seront pris covariants : )

La convention inverse est prise dans le repére du laboratoire.

5.2 Rappels sur les coefficients de couplage de SU(2)

Nous allons tout d’abord rappeler rapidement ici quelques notions que nous exploiterons abon-
damment par la suite.
5.2.1 Relations générales

D’une maniére générale, le passage des composantes covariantes aux composantes contravariantes
se fait par l'intermédiaire du tenseur métrique selon les relations [109] ! :

. m' m j
= a;l ; ]Tg) (5.2)

!Dans toute la suite, nous emploierons la convention d’Einstein (sommation implicite sur tous les indices présents &
la fois < en haut> et <en bas> dans un méme membre d’'une équation), sauf cas d’ambiguité.

57
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ou le temseur métrique

est tel que
. , *
J mm
= . . 5.3
g; et 6;- sont des facteurs de phase a choisir. Si ’on veut de plus des transformations involutives, il
faut :

gi=¢; , =1 (5.4)

On a alors nécessairement :

mm’ j mm’ j
l ; ] lm/m, ] = St l ; ] lm{n,, ] = Gt (5.5)

Notons maintenant (avec le choix de variance du § 5.1) :

W) =F O %) ) [ [¥53) (5.6)

my ma

Dans (5.6), les F' sont des coefficients de Clebsch-Gordan de SU(2). On peut alors montrer [109] que
les composantes de variances différentes du tenseur F’ sont reliées entre elles par les relations suivantes :

mi1 mo9 (]) ... ] ’I?”Lll mi m’2 me (]1 ]2) m’

F - = K ) ) F ) 5.7
(J1 j2) m Unfa) l mm’] l Ji J2 my my (j) (51)
mip mz m oo | My my my My m' m (41 J2 J)

F -7 = K ) ) ) F 5.8
(1 J2 J) (]1‘72])[ J1 ] l J2 ] [ J my my m’ (58)
my my (j) ! j my mg m '
my ma (j) i (ijag) 115 J mi mg m'

F = & J132J 2 F, -7 5.10
(]1 ]2) m A []] m m/ (]1 J2 ]) ( )

oit [j] = 27 + 1, comme & I'habitude, et ol les différents facteurs de phase (K, K’, ¢/ et ¢'¥) sont &
choisir.
5.2.2 Les choix de phases réalisés

Les choix des facteurs K (j1j27), K'(j1jaj), €?1720) et ¢¥(1527) doivent étre examinés avec atten-
tion, afin de respecter notre souci de cohérence. Notons en particulier que pour les choix :

o
gj=¢;=(-1) ]2’

K(jij2g) = (=17  , K'(hijej)=1
i0id) = (—1)—27d i) = (—1)71i2t

les équations (5.7) a (5.10) se réduisent a celles bien connues [129] reliant les Clebsch-Gordan et les
37 —m de Wigner pour la chaine SU(2) D SO(2). On a dans ce cas, pour le tenseur métrique, noté

()
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les relations :

() ()= () (28 &) -

et tous les coefficients sont réels ; les (...) sont les coefficients 3j —m de SU(2).
Pour notre travail, nous conservons les choix antérieurement réalisés par Michelot [109] :

—
gj =¢€;= 1 '
K(jij2j) = (1%, K'(jij2j) =1 (5.11)
e Plni2d) = (—1)A | ei2d) = (—1)%2

Ceci implique, pour le tenseur métrique :

( I ) = ( o ) = (~1)¥ ( . ) - [jﬁ‘( s n@) = (I o (5.12)

ott les V(...) sont les coefficients V < barre> de Racah [130].
On peut alors écrire dans ce cas :

le mg M3 _ V( J1 o J2 Js) (5_13)

(J1 J2 Js) my mz ms

prmaome (G) G g2) ma (5.14)
(J1 ja) m3 my ma (js)

le mz ms — (J1 J2 Js) (5.15)
(J1 J2 J3) my mgz m3

Les relations (5.9) et (5.10) deviennent :

(J1 J2) ma . \2ji. g1 [ m3m3 (J1 J2 J3)

le me (j3) (=)™ js]® 73 le mo mh (5.16)
m1 ma (j3) 2or: 1L J3 my mo My

F, - = (-1 2 F, - 0 5.17
(]1 J2) ms3 ( ) [‘73] ms3 mé (]1 J2 Js) ( )

et, ici encore, tous les coefficients sont réels.

5.3 Coefficients de couplage orientés dans la chaine SU(2) D O°

5.3.1 Liaison tensorielle groupe—sous-groupe, base non-standard

Soit maintenant G la matrice effectuant la réduction des représentations de SU(2) dans le sous-
groupe O° (i.e. l'orientation dans la la chaine SU(2) > O°). On a alors, pour tout élément R de
O :

/ ml

(DR duwdere =Y Ve [PV(R)]”

m,m/’

Wam.,, (5.18)

ot C' est une RI de O, ¢ une de ses composantes, et n un indice de multiplicité qui apparait lorsque
C est contenue plus d'une fois dans DY),

Il existe différentes manieres de déterminer la matrice G, le principal probléeme résidant toutefois
dans la définition de I'indice de multiplicité n. Nous exposerons plus loin la méthode que nous avons
choisie ; supposons pour l'instant les @) nCo CONNus.
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La base non-standard de SU(2) correspondra alors simplement & l'orientation dans la chaine de la
base standard |j, m). Par exemple, pour des quantités covariantes, on écrira :

v, =Y Van., vl (5.19)

m

La table 5.1 rappelle les régles de réduction dans SU(2) D O° (qui sont les mémes que pour
SU(2) D O* [125)]).

TAB. 5.1 - Réduction des représentations DY) de SU(2) dans O3

j entier! | R.L de O° \ 11 Ay + 2E + 3Fy + 3F;

0 A 12p+¢q p(A1 + Ag + 2E + 3F) + 3F2) + (q)
1 "
9 E+F ‘ j demi-entier? H R.I. de O° ‘
3 Ay + ) + Fy 1/2 Ei
4 AMM+E+R+FR 3/2 G
5 E+2F + Fy 5/2 E,+ G
6 A+ Ay +E+ F +2F, 7/2 Ei+E5+ G
7 Ao+ E + 2F] + 2F, 9/2 Ei—i—QG/
8 AL +2E +2F 4 2F, 11/2 E} + E) +2G'
9 Ai 4+ Ay + E + 3F 4 2F, 6+ 5 E| + E5+2G' + (j', E] < Ej)
10 Ay + Ay + 2E + 2F) + 3F, 12k + 5 2k(E] + E5+2G") + ()

T': p et g entiers, (¢) = D@ ¥ k entier, j/ demi-entier, (j') = pG")

5.3.2 Orientation du tenseur métrique et des coefficients de couplage

Dans tout ce qui suit, nous désignerons par p le triplet nC'o. Nous pouvons écrire ici ’analogue
des relations (5.1) et (5.2),

. ] ’
nga) — gj<pp,>T5.) (5.20)
_ p'p ()
Ty = a}( ; )Tp, (5.21)

ainsi que I’équivalent de (5.7) & (5.10) pour les composantes des tenseurs F' orientés :

P12 () _ K(jljgj)< J ) (pﬁ P1 ) (plz P2 )F (J1 J2) p" (5.22)

(1 j2) p pp 1 J2 P Py (4)
, , , ..
b1 p2 P 1o b1 p1 Do P2 bDp (]1 J2 ])
F o7 7 = K . . . F 5.23
(1 J2 J) Ulm)( i ) ( Jo > ( J > vy vh (5.23)
. , ..
p1 p2 (J) J pL P2 P

p1 p2 () WGjeg) 1k [T p1 p2 P
F 77 = g; W12 2 F o 77 5.25
(j1 j2) p J g (J1 g2 J) (5:25)
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Toujours de maniére a suivre ce qui a été fait dans le cas SO(3) D O, nous définissons ici nos coefficients
F par :

(jl j2 ])_ m j m Waluokva jl j2 j
F o o —() Gm (Jz)sz (J)Gp % N (5.26)

Dans (5.26), nous effectuons les choix de phase (5.11). Avec (5.24) et (5.25), ceci nous permet d’établir
I’équivalent des relations (5.14) a (5.17), soit :

pPropz 3 p ) ps (5.27)
(]1 ]2) b3 p1 P2 (]3)
pPreps o p Uz gy (5.28)

(]1 J2 Js) p1 P2 P3
(41 J2) p3 211. 1L [ P P3 (1 J2 J3)

F . = (=) 2 . F 5.29
p1 P2 (]3) ( ) []3] J3 b1 P2 pfo, ( )
p1 p2 (J3) 2op . 1L J3 p1 P2 D

F o7 7 = (-1 2 F - 77 5.30
(]1 ]2) p3 ( ) []3] b3 pé (]1 J2 ]3) ( )

Mais, cette fois-ci, il n’y a plus de raison d’avoir tous les coefficients réels.
Notre tenseur métrique orienté est alors donné par :

( p]p/ ) = Z < m]m/ ) (])G;” (J)Gg// _ Z (_1)j—m (])G;n (])G;,m (531)

— Pour j entier (et donc C, C’ entieres?), les (j)GSCG sont tels que [109, 113] :
WG m = (1™ Dap = (-1)™ {(j)Gﬂ (5.32)

(ceci afin d’assurer la réalité des harmoniques < cubiques > Yéé)g [113], i.e. des harmoniques

sphériques YT,(lj ) orientées grace & (5.19), qui n’existent que si j est entier). Dans ce cas, en
considérant 1'unitarité de la matrice G, (5.31) se réduit a :

( p@, ) = (—=1)8p (5.33)

— Pour j demi-entier (et donc C, C’ demi-entieres), (5.32) n’est plus réalisable.

Pour pouvoir aller plus loin, il nous faut définir, pour chaque composante ¢ de chaque RI C' de O°
(entiere ou demi-entiere) deux quantités que nous nommerons —o et (—1)0_0, respectivement. Celles-
ci vont nous étre tout particulierement utiles pour expliciter les différents termes de phase dépendant
de C et 0. Leurs valeurs, ainsi que celles de (—1)¢77 = (—1)0_(_0), sont données dans la table 5.2 ;
la valeur minimale jui, de j telle que D@ contienne C' et le coefficient (—1)2¢ (eq. (5.34) ci-dessous),
pour chaque RI C, y figurent également.

2Pour C = A1, A, E, Fy ou F», on a :

>R = +10) = +21,
ReO

alors que pour C = E1, E5 ou G’ cette méme somme vaut —[O] = —24. Par conséquent, A1, A2, E, F1 ou F> (qui
apparaissent par ailleurs dans la réduction des DY), pour j entier) peuvent étre qualifiées de RI entieres, et E{, E5 ou
G’ (j demi-entier) de RI demi-entieres [125].
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TAB. 5.2 - Définition de quelques symboles et facteurs de phase utiles

L ¢ [Af[A]E[ R [ B[ B [ B | ¢ |
o 1 1 |12 |zyz|xyz a b a b K A 1 v
—0 1 1 |12 |zyz|zyz b a b a v I A K
(—1)0_" 1 1 (11111111 1 -1 1 -1 1 -1 1 -1
(—1)C+U 1 1 1111111114 -1 11 -1 11 -1 1 -1 1
Jmin 0] 3 1 2 1/2 5/2 3/2
(1) | 1] 1|1 1 1 —1 -1 -1

Nous pouvons de plus écrire :

(_1)20 — (_1)2jmin (534)
(D = (=) (=) (5.35)
Notons que I’écriture (—1)C n’a de sens que pour C' entiere, et vaut +1, suivant que C est paire ou
impaire.
Utilisons alors la relation :
3 [D(C)(R)]U Dgncs = N~ Dgnge’ [D(j)(R)]m . RecoO (5.36)

qui découle de (5.18) et de I'unitarité de la matrice G, en I'appliquant au cas R = C%,. On a alors,
d’apres les tables 4.7 et 5.2,

[PO(CH)]" = (=17 o . (j demi-entier)

[D(C)(%)} = (-1)“" 6, _, , (C demi-enticre)

o

(5.37)

ce qui donne, pour j demi-entier :
N o i
Ve, =)=y mOan_, (5.38)
Comme nous le verrons plus loin, nous choisirons, pour j demi-entier, une matrice G rélle*. Dans ce
cas, et en tenant compte de 'unitarité de la matrice G, (5.31) donne :

( p]p' ) = (—1)C+U(—1)27'5”/77150/,050/7_0 , j demi-entier (5.39)

Finalement, comme pour C' entitre —o = o et (—1)°77 = 1 (table 5.2), (5.33) et (5.39) peuvent se
ramener a une seule formule :

( pjp, ) = (=) (=)D i 0O o s V] (5.40)
Oll nous avons posé :
N _ ) J sij entier
#(J) = { 2j si j demi-entier (5-41)

Notons également les relations :

N _(pP )\ _, e J
(2)()-cn ()

38i C entiere, sa parité est celle de jmin ; A1, E et F> sont paires, A2 et F} sont impaires.
4Ce ne sera pas le cas pour j entier, notre matrice G étant alors celle de [109, 115] ; pour j demi-entier, notre choix
va nous donner en particulier une expression relativement simple du tenseur métrique.
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5.3.3 Quelques remarques

Nous pouvons enfin noter les deux points suivants :

— Nos coefficients o
7 1 72 Js)
b1 p2 Pp3
sont multipliés par (—1)j 172433 qans toute permutation impaire des colonnes, et sont invariants
dans toute permutation paire (tout comme les V).

— Nos F sont reliés aux coefficients f définis par Kibler [118, 120] de maniere formelle (indépendemment
du calcul de la matrice G) par :

(J2 J3) m 2. 1L [ J1 J2 73
F o= (—1)¥3 2
b2 P3 (]1) ( ) [‘h] / p1 p2 P3

On peut remarquer que la notation de Kibler ne fait pas explicitement référence aux variances
des différents indices.

5.4 Le théoréeme de Wigner-Eckart dans SU(2) D O°

5.4.1 Relations générales

D’une maniére générale, dans la chaine SU(2) D O%, nous pouvons écrire pour les éléments
matriciels d’'un opérateur tensoriel irréductible (OTI) :

' ot (k) p ’ i . .
(W) | T8 [0y) = W1EF ) Gy e T (5.43)
-/ . -/ L. g1 .7\ ¥ ; ) -
<\1/;Z)’TI§§> ‘1’53)> = (-1 Kk, 5.5 2F1(9,25 (1‘7),) e (5| T® |5) (5.44)
/ —ig(kj.j' J’ po PP ks .
(Wi | T [y)) = epe o) ( o )F e T ) (5.45)
<\Il(j,‘/) k) \Ii(j)> = 5-/(—1)2j/K(k j j’)e—iw(k,j,j’) p'z/)" F (k j jl) ciE <j/HT(k) 117)
p Po p J s J j Do P P

(5.46)

ot (/|| TW) ||7) est I’élément matriciel réduit.

5.4.2 Les choix réalisés

Etant donnés nos choix (5.11), il ne reste, dans (5.43) & (5.46), qu’une seule phase & choisir : €**Z.
Nous reprendrons ici le choix fait pour SO(3) dans la référence [109], soit® :

eor =1 (5.47)
Nous aurons ainsi par exemple (pour des grandeurs covariantes) a 'aide de (5.11), (5.47) et (5.40) :
G| ) [g) = () C+e’ (e o (BT T ) g
()| [ed)) = ()" (-1) F o Cose nCa wcr o GIT® NS (5.48)

Nous sommes maintenant en mesure d’exposer notre méthode de calcul de la matrice G.

5Notons que ceci n’est pas le choix < usuel > pour SU(2), pour lequel on prend souvent (cf. ref. [109]) :

eitE (_1)k7j+j' )
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5.5 Calcul explicite de la matrice G

5.5.1 Choix de la méthode

Ainsi que nous 'avons mentionné plus haut, différentes méthodes s’offrent & nous pour le calcul
des coefficients (j)GﬁCg. Elles se distinguent en particulier par une définition différente de l’indice
de multiplicité n. En voici un bref apercu, non-exhaustif (pour plus de détails, voir par exemple la
référence [131]) :

— La méthode des projecteurs utilisée par Conte et al. [131] ou par Kibler [119], consiste & utiliser
des projecteurs dans une chaine de sous-groupes adaptée a la symétrie du probleme et permettant
une détermination unique de tous les kets ainsi orientés. Ceci est tres commode dans le cas de
molécules légerement déformées, en phase solide, par exemple. Ainsi Kibler utilise des chaines
du type :

SU(2) D 0" > Dy D D5

— La méthode développée par Conte et Raynal [132], consiste a déduire les kets de base |j,nCo)
pour C' demi-entiere a partir de ceux obtenus pour C entiere (par exemple par la méthode
précédente).

Dans ces deux méthodes, I'indice n n’a pas de signification physique précise.

— La méthode de diagonalisation d’un opérateur invariant consiste a rendre diagonal un opérateur
du type H1) (mais non-totalement symétrique dans SU(2)) jouant un réle important dans le
probleme physique considéré.

Dans ce dernier cas, l'indice n sera relié aux différentes valeurs propres de 'opérateur considéré,
pour chaque couple (j,C). Ceci implique bien sir que l'on ait choisi un opérateur ne présentant
aucune dégénerescence accidentelle (dans chaque bloc (j,C)), pour éviter tout probleme d’étiquetage.
Cette méthode est tres utile dans le cas des molécules en phase gazeuse, ou il n’existe aucune cause
particuliere de déformation permanente (statique)S.

Ce sont ces raisons qui nous ont fait choisir cette troisieme méthode. D’autre part, celle-ci a
déja été utilisée pour les précédents travaux sur les molécules de type toupie sphérique et les chalnes
SO(3) D O ou SO(3) D Ty [113-115]. En effet, dans ces travaux comme dans le notre, le hamiltonien
est construit comme une superposition linéaire de tenseurs sphériques irréductibles invariants dans le

groupe de la molécule (OF ici) et notés H*A1) soit :
A — 3 Oy H kA1) (5.49)
k

Il s’agira donc ici de diagonaliser I'un de ces opérateurs, H (A1) qu’il nous faut choisir.

Dans SU(2) D O, seuls les tenseurs de rang 0, 4, 6, 8, 9, ... possedent une composante A;. De
plus, H©41) est d’ores et déja diagonal. En fait, les opérateurs H (4.41) ot H©6:A1) forment une base
d’intégrité de sorte qu’a partir d’eux peuvent étre obtenus tous les autres H*-41),

Ici, comme dans [113, 115] nous choisissons simplement I'opérateur H (4.41) et ce pour deux raisons
principales :

— Cet opérateur apparait dans les problemes considérés ici. Comme nous le verrons, il est, dans
les cas étudiés, I'opérateur prépondérant pour ’éclatement octaédrique des niveaux. C’est aussi
celui qui a déja été choisi pour SO(3) D O dans [113, 115].

— Son spectre ne présente pas de quasi-dégénérescence accidentelle, contrairement a H (6,41) [114].
Ceci est vérifié pour j entier et semble 1'étre aussi pour j demi-entier (pour les valeurs que
nous avons considérées, jusqu’a j = 51/2), méme si certaines valeurs propres sont relativement
proches, comme on peut le voir sur I’exemple donné dans la table 5.3.

5Et donc aucune raison de choisir une chaine de sous-groupes plutét qu’une autre.
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TAB. 5.3 - Valeurs propres de H*41) pour j = 51/2
‘ n° H Valeur propre! Dégénérescence  Symétriet ‘

1 || —5.9029286991068 x 10~2 4 G
2 || —5.8726952410514 x 102 4 G
3 || —4.0073506992427 x 102 2 E’
4 || —3.8450885138490 x 102 4 G’
5 || —3.6469353646783 x 102 2 E’
6 || —2.7121021855730 x 102 2 E’
7 || —2.4345321093252 x 102 4 G
8 || —1.5539761767069 x 102 2 E’
9 || —1.2854750398523 x 102 4 G’
10 2.7828409708217 x 1073 4 G
11 3.3829855420556 x 1073 2 E'
12 2.5140950093970 x 102 4 G
13 2.5228390530337 x 102 2 E'
14 5.3142992004966 x 102 2 E’
15 5.3149981077198 x 102 4 G’
16 8.7371882719256 x 102 2 E’
17 8.7372120619896 x 102 4 G

. Pour un élément matriciel réduit pris égal & 1.
Y1 E' = Ejf ou Eb.

5.5.2 Développement de la méthode

Grace a (5.19), nous pouvons alors écrire :
(j,nCol H{*W |jnCo) = 3~ WG Oae DG, (jm| HY |j,m') (5.50)
m,m/,q

En utilisant le théoréeme de Wigner-Eckart dans SU(2) [109] pour chaque membre de I'équation précé-
dente et en simplifiant par ’élément matriciel réduit, on obtient :

1 (4 j) nCo N - (4§ N
R L [(—1)9 Z“”G%V( o )]m e (551)
q

/
—m m
m,m’ q

L’équation (5.51) signifie simplement que nous diagonalisons (pour chaque valeur de j) la matrice
A(j) d’éléments matriciels :

am' _ o iemN~ W (4T
A = (=1) ; G4,V <q o m,> : (5.52)
et dont les valeurs propres sont

1 (4 j) nCo

b1~ FA1 nCo (j)

Les vecteurs propres vont nous mener a la détermination de la matrice G, & condition, bien sir,
d’effectuer les choix de phases appropriés. Les (4 G?Lh sont donnés par exemple dans la référence [113].

En fait, comme expliqué dans [115], il n’est ni nécessaire ni judicieux de diagonaliser I’ensemble de
la matrice A(j). Il suffit en fait de prendre des valeurs particulieres de m et m’ permettant d’obtenir
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une composante pour chaque représentation ; les autres composantes sont alors déterminées a l’aide
des matrices des RI de O°. Le cas des RI entieres a déja été traité [115] ; rappelons simplement que,

si [ désigne un entier, on a :

— Les composantes A; sont obtenues pour m, m’ = 4l

. ” ” A2 7 ” ” ”
_ ” El 2 ” ” ”
_ ” F]_ z 2 ” ” ”

b ” F 7 ” ” ”

Dans le cas des RI demi-entieres, en appliquant (5.18) & R = Cy (cf.

4l + 2
41
41
4l + 2

table 4.7), on en tire que :

— Les composantes Efa sont obtenues pour m, m' = 41 + 1/2

b)) 2 ! ” b)) kM) b))
Ebb
o 2 2 G/K ” 2 ” 2

4l +5/2
4l +3/2

Il nous reste a fixer les phases des composantes ainsi obtenues. On pose :

) (j)Gmmax
E(j,n,C,0) = W

Co

(5.53)

oll Muax st la plus grande valeur de m telle que U )G?CU soit non-nul (pour j, n, C et o fixés).

— Pour les RI entieres, les choix sont ceux de [115] :

C= Ay, Ay, E — 2P0 E0
J impair |, Z(j,

C_rop o v . ZG

’ j impair , =,

(5.54)

(5.55)

— Pour les RI demi-entiéres, nous faisons un choix semblable & celui de Harnung [117], soit :

E(]a n, 07 U) = (_1)j_mmax

(5.56)

Notons que ceci méne, dans ce cas, & des coefficients (/) M Téels (comme déja mentionné en

page 62 ; ce n’est pas le cas pour j entier).

Pour calculer les autres composantes a partir de celles ainsi calculées, il nous suffit alors d’utiliser
(5.18) pour des éléments R de O appropriés. En effet, grace a (4.13) et a la table 4.7, nous pouvons

écrire :
wem  — %(1 nE1+Z”GnE1[
Wam,, = Y Wam., [DU)(Csz)}m,
WGm, = %m " [DU)(C{QI)}Z,

ey = VGg, [PVCh)]T

D6y = V65, [P

(032)} ,)

(5.57)
(5.58)
(5.59)

(5.60)

(5.61)
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ot I désigne soit Iy soit Fy. En ce qui concerne la représentation G’, le calcul est moins direct, car
il n’existe pas de matrice (G/)D(R) permutant les composantes k, A, u et v entre elles. Il nous faut
donc résoudre un systeme d’équations, par exemple :

( ZZ{) nGIA ~ (?) G) an'uJF(Z\i_) NGl =

> VGG, [D(j)(@u)}:, - (?) Déricn,

( 1 D — 7Y v nG'p | Y w| VG, = (5.62)
3 Wgm, {D(J’)(C&)}m, + (?w) hagm,

Wam,, =W m [D(j)(%)}_m
ol w = €',

5.5.3 Résultats

Nous avons réalisé un programme de calcul des coefficients ( )G?ng pour j quelconque utilisant la
méthode décrite ci-dessus. L’annexe A donne les valeurs numériques de quelques-uns de ces coefficients,
pour j demi-entier. La table 5.4 donne les valeurs exactes des kets orientés covariants |j, Co) pour les
plus petites valeurs demi-entieres de j (pour lesquelles n est inutile).

TAB. 5.4 - Quelques |j,Co) (j demi-entier, grandeurs covariantes)

11/2,Eja) = [1/2,1/2)

2B = (1217

13/2,G'k) = [3/2,3/2)

13/2,G'\) = [3/2,1/2)

13/2,G'p) = [3/2,-1/2)

3/2,G0) = [3/2,-3/2)

15/2, Fya) = %|5/2,5/2>—\/§|5/2,—3/2>
15/2, E4b) = —\/§|5/2,3/2>+%\5/2,—5/2>

, B 1 5

5/2,Gl) = ‘%'5/2’3/2>‘\[6‘5/2"5/2>
5/2.G0) = [5/2,1/2)

15/2,G'p) = —15/2,-1/2)

5/2,G0) = \/2\5/2,5/2>+%|5/2,—3/2>
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TAB. 5.4 - (suite)

7/2, Eya) = \\//_—|7/ 1/2) = \\//_—\7/2 =7/2)
BN = T 1)
2B = L2252 + 217/ -3/2)
7/2, B4y = —%\7/2,3/2>+§|7/2,—5/2>
2w = L)+ s
72,6 = —£|7/2,1/2>+£\7/2,—7/2>
7/2,G'n) - = %\7/277/2>—%|7/27—1/2>
126w = L1252 + LT/ -3

La table 5.5 donne les valeurs exactes de quelques coefficients de Clebsch-Gordan orientés, calculés
a l'aide de la matrice G et des relations (5.26) et (5.29).

TAB. 5.5 - Quelques coefficients de Clebsch-Gordan orientés

‘jl J2 J3 ‘Cl Cy CB‘UI 02 ‘73H F ‘

0 0 0 [A A A 1
1/2 0 1/2|E, A E|
1/2 1/2 0 |E, E|, 4
1/2 1/2 1 |E, E, R

o 1
1/v2
_1/\/5
1/v2
i/V?2
i/v?2
1/v2

SES O SEES -
e w8 R

1 1/2 1)2| /R E, E -1/V3
—z/\/g
_1/\/§
_1/\/§
i/V3
1/V3
_1/\/5
—i/V2

1 1/2 3/2|F E, &

Q2 o 2 & o o
- S =B~ R < B < B S e |

R N 8 e 8 9 2 o2 Qe 2 9

t': & désigne une composante quelconque.
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TAB. 5.5 - (suite)

‘jl

J2 J3 ‘01 Cy 03‘01

Q
(3]

1

3/2
3/2

3/2

1/2 3/2

0 3/2
12 1

/2 2

Fy

Fy

G/
G/

G/

Ey

Fy

Aq

/
1

2

G/

F

Fy

G/

E

z

IS SRR S SR - SR BN~

N e 8 < 9

ISIEENSO SO

R I B » T >» XY B >» & ¥ T >» & 9 8

N L 8 v 9 9 o Q2 2 9 o o> Q9

SRS R S NS

ST QR QR TR TR TR ot e o

TN X T TR T O>>> |

IS N = R N R N = -

N e 8 8 8 &8 9

NN O~ =N

_1/\/6
_Z/\/g
2/\/6
1//6
—z/\/é
2/\/6
1/v/2
—i/V2

1/V3
_Z/\/i
_1/\/1—5
_1/\/1—5
2//15
1/V5
_1/\/3
1/V5
1/v/5
1/V5

—V3/2V2
1/2v/2
1/2v2

~V3/2v32

iV3/2v/2
—i/2v/2
i/2v/2

—iv3/2V2
1/v2
_1/\/5
1/V5
1/v/5
1/V5
1/v/5
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TAB. 5.5 - (suite)

(i g B a G Gl

Q
(3]

F

3/2 1/2 2 |G E| B

N N S = T U i~

3/2 1 1/2|G F E|

N 8 o0 @ U oL oL o

S o > 2 2 2 2 9 2 N N e e 8 8 8 8|3

e R N 8w 8

iv3/2v/10
3i/2v/10
3i/2v/10
iv3/2v/10
—V/3/2V10
—3/2V/10
3/2v/10
V3/2v/10
—iv/3/v/10
iv/3/v/10
1/2
—i/2
_1/\/3
—1/2V3
—i/2V/3
1/2V/3
—i/2V/3
_1/\/3
—-1/2
—i/2

La figure 5.1 montre le spectre de H(*41)

J entier et 7 demi-entier ensemble.

5.6 Extension a la chaine SU(2) ® C; D O;

obtenu pour j demi-entier. La figure 5.2 montre les cas

L’introduction de linversion est ici quasiment triviale. Les équations (4.20), (4.21) et (5.18)

permettent en effet d’écrire :
(Jg) (m (Ju) )

_ m
nCgo — nCyo — nCo

Les coefficients 3j — m orientés (ou 35 — p) sont alors donnés par (cf. équation 5.26) :

F (le j2v j3x) S (]1 j2

J3)

n1C1r01 n2Cs,02 n3C3,03 n1Cro1 naCooo n3Cs03

oul’on a :
T’U’X:gou u’

TRUVRX=4G.

(5.63)

(5.64)

(5.65)
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Ceci implique bien entendu des choix cohérents pour les divers facteurs de phase. Nous prenons ici :

_1)23'7 -
(-1 =

—1)%
(_1)20

(_1)j17’+j2’u+j3)( — (_1)]1“’]2“’]3

en tenant compte de (5.65).

0.15~

0.1+ -

0.05~

Valeurs propres

-0.05-

-0.15

0.2~

25 45 65 85 105

125 145
J

185 205 225 245

F1G. 5.1 - Spectre de H*%A1) pour j demi-entier

(5.66)
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0.2F1

0.1F - T

0.05

L =
é 777777 _
o —_
e 77777
o, T =
;5 . _ _ —_ I
= -0.05|- -=
SO o

-0.15 -

|

<

[\
\

—0.25

F1G. 5.2 - Spectre de H*%A1) pour j

16 18 20 22

entier et demi-entier

24




Chapitre

Formalisme tensoriel dans le groupe de
I’octaedre

Afin de disposer d’un outil tensoriel complet, il nous faut a présent définir un formalisme associé au
groupe O° (et/ou Of) lui-méme. Nous devrons en particulier déterminer les coefficients et relations
de couplage pour ce groupe, ainsi que I'expression du théoreme de Wigner-Eckart. Toujours par souci
de cohérence, nous ferons en sorte que ceci se déduise de ce que nous avons développé au chapitre 5.
Par la méme occasion, nous serons en mesure de préciser les liens entre ces deux formalismes, grace
aux facteurs isoscalaires et & leurs propriétés.

6.1 Les coefficients de couplage de O°

6.1.1 Généralités

La principale difficulté vient ici du fait que le groupe O est un groupe non-simplement réductible :
une multiplicité peut apparaitre dans certains produits de deux RI, ainsi qu’on peut le voir dans la
table 4.2.

De plus, nous voulons déterminer les coefficients de couplage de ce groupe en les reliant de maniere
étroite & ceux de la chaine SU(2) D O°. Pour cette raison, nous n'utiliserons pas la méthode
développée par Butler et Wybourne [126], qui consiste a déduire les 3C-o d’un groupe donné a partir
d’un calcul préliminaire de ses 6C, sans relation aucune avec une quelconque chaine de groupe. Les
coefficients donnés par Harnung [117] seraient, dans cette optique, meilleurs pour nous, mais ses choix
de phases sont relativement complexes et incompatibles avec ceux concernant notre base orientée.

Pour ces raisons, nous préférons utiliser la méthode développée par Lulek et al. [133-136]. Cette
méthode, basée sur le lemme de factorisation de Racah, permet de calculer les 3C' — o a partir des
3j — p. Nous allons ici adapter cette méthode & nos 35 — p (ceux utilisés par Lulek [134] résultent de
conventions différentes de celles du chapitre 5) et effectuer nos propres choix de phases.

Le lemme de factorisation de Racah donne ici les formules suivantes :

PO Gy T S s ) o ) (@ 2
= e et @ G 62
R ML A A 62
I VL S L ol (64

73
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ou [ désigne l'indice de multiplicité intervenant lorsque C3 apparait plusieurs fois dans le produit
C1 ® Cs. Les coefficients K sont les facteurs isoscalaires.

6.1.2 Calcul des 3C — o de O°

La méthode de Lulek [133] et une méthode de renormalisation des 3j —p. Notons qu'une méthode
semblable est exposée dans [115], pour le cas plus simple du groupe O.

Nous allons ici exploiter la relation (6.3), afin de déterminer les 3C' — 0. Notons C(C1Cs,C3) le
nombre d’occurrences de Cs dans C7 ® Co. Soit 7 un élément quelconque du groupe de permutation

1
/123
™N\Na b e/

S3, i.e.,
Ainsi, les six membres de ce groupe seront notés :

7T1:<123> 7r2=<123> ﬂ3:<123>

123/ 2 31/ 312/
(6.5)

1 2 3 123 123

7T4:<132>’ ”5:<213>’ ”6:<321>

Appelons de plus M (7, C1C2Cs) la matrice de permutation des colonnes des coefficients 3C — o, définie
par [135] :
(Cy Cy Cs)

01 02 03

F (Ca Cb Cc) _

Oq Op Oc

(6.6)

s > M(7,C1C2C3)5 oF

Considérons alors (6.3) dans les conditions suivantes :

— j1 (resp. j2) prend la valeur minimum juyin, (resp. Jjmin,) telle que D rming ) (resp. D(jmi“2))
contienne C (resp. C2) une seule fois (cf. table 5.2).

— j3 prend les C(C1Cy,C3) plus petites valeurs telles que DU3) contienne Cs une seule fois et
compatibles avec
1 — g2l <js <j1i+j2.

On obtient : e Ca )
1 g2 J3) _ 122 Vo 2 ogs) (G Ca Cy) (6.7)
Cro1 Caoz Csos = RO Gy C) T oy oy o

La matrice des 3C' — ¢ étant unitaire, nous pouvons définir la quantité :

G o ) [ O8N Giode g [
. . . B 1 2 3 _ 1 J2 J3
N(j1C1, j2Ca, j3C3) —01%:03 FClal Cooy Caos | — 52:31 K (C1 Cy Cy) (6.8)

I s’agit donc en fait ici de résoudre le systeme d’équations donné par (6.7) avec la condition (6.8),
pour obtenir les coefficients cherchés. La solution sera de la forme :

2 (Cy Cy C

01 02 03

) _ , (J1  J2  J3)
_jzg)aﬁjg(chQC'g)F Ciot ooy Caos (6.9)
1 2 3
a b c

(notation habituelle), afin d’éviter toute confusion avec les symboles 35 — m de SU(2).

'Nous les notons ici {...) au lieu de
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ou js prend les C(C1C4, C3) plus petites valeurs définies plus haut. En utilisant une nouvelle fois
I'unitarité des 3C' — o, ainsi que les relations (6.6) et (6.9), nous pouvons de plus écrire :

M (m, C1CyC)% =

. . Cio1 Coo2 Cs03 , (Ja Jo Je)
2 04y (C102C8)ag;.(CaCiCe) 3, F (i J2 Js) FCaUa Cyop Ceo (6.10)

73,]e¢ 01,02,03

Trois cas sont alors a distinguer :

(i) Si €(C1C2,C3) =1 (pas de multiplicité)

Dans ce cas, il n’y a pas de probleme. La solution est simplement donnée par :

(G G2 Ga) oo 1 p U 32 )
o1 02 03 12 /N(j1Ch, 2 0o, j3C3) -~ Cior Caoa Csos

(6.11)

ou £¢,c,c, est un facteur de phase a choisir. Pour les RI entieres, nous avons effectué des choix
redonnant les coefficients des références [109, 115]. Quand le triplet (Cy, C2,C3) contient des RI demi-
entitres, le choix n’est pas completement libre. En fait, les choix de ’équation (5.11) pour SU(2) D O°
ainsi que d’autres similaires que nous effectuerons pour O° (voir plus loin) impliquent une relation
entre les facteurs isoscalaires et leurs conjugués (eq. (B.25), annexe B) qui méne a la condition :

52010203 — (_1)<P(J'1)+80(j2)+80(j3) (6.12)

Par conséquent, nous prenons les facteurs de phase suivants :

Eppm =t fgEa =1, emma =1 5 fgEpa =1, empR =1
EmEiA, =1 » coer=1 | comm=1 , copm =1 , copp=1 (6.13)
copm =1, ccpp =1 , copp=1 , coaa,=1 , eaaa =1

Si de plus nous imposons a nos 3C' — o d’étre invariants dans toute permutation paire de leurs colonnes
et d’étre multipliés par le facteur

(_1)C'1+C'2+03 — (_1)j1+j2+j3 (614)

dans toute permutation impaire (avec ji, jo et js définis comme précédemment ; il n’y a dans le cas
présent qu’une seule valeur pour js), nous avons nécessairement :

EC,C,C. = EC10C5 (6.15)

pour toute permutation (a, b, c) de (1,2, 3).
Les deux cas suivants sont plus complexes. Le tableau 6.1 résume la situation, en donnant dans
chaque cas le nombre de valeurs de j3 permises pour le produit direct D) g pli2),

(il) Si (Cl, C2, Cg) = (G/, G,, Fl), (G,, Fl, G/), (Fl, G,, G,) ou (G,, G/, F2)

On a ici C(C1C9,C3) = 2 et il n’y a que deux valeurs possibles pour js Ainsi, comme dans la
référence [135], nous pouvons tout simplement identifier 5 et js :

B=js3.

On obtient alors :

s . . :
= 08,53 €C1C,jaCs %F i J2 J3) (6.16)

o (C1 Cy C3)
010'1 020'2 030'3

h 01 02 03
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TAB. 6.1 - Valeurs de js si C(C1C5,C3) = 2

‘ C,y Cy C4 ‘ il J2 H Valeurs de j3 possibles ‘

G G| 1 32 3/2, 52

¢ B G |32 1 3/2, 5/2 cas (i),
¢ G R |32 32 1,3

¢ G |32 32 2, 3

B G O 2 372 372, 5/2, 7/2

G B G |32 2 3/2, 5/2, 7/2 cas (iif).

ol £0,0y,j505 €st un facteur de phase. Pour des raisons similaires & celles évoquées au cas (i), nous
choisissons :

Eqarim =1 5, Eqaran =1t , Eqiaream =1 , €qar3m =1 (6.17)
Si nous imposons de plus aux matrices M; = M (m;, C1C2C3) (i = 1...6) de former une représentation
de S3 2, soit en particulier

My = MgMs , M= MyMs , Mi=DM , (MyMs)3= DM, (6.18)
on montre via (6.10) qu’il est alors nécessaire de poser :
Somie =t Eomie ="t . fmpade =t » EReier = (6.19)

Notons que dans ce cas, (6.17) et (6.19) donnent avec (6.10) des matrices M; toutes égales a I'identité.

Nous pouvons également faire la remarque suivante, pour le cas (C1,Cs,C3) = (G',G', F3) : il est
bien connu que

DO ¢ [D#D@D#?] | DO c {pH2 @ DH2) (6.20)

[...] et {...} désignant, comme a '’habitude, la partie symétrique et la partie antisymétrique, respec-
tivement. D’oll, en descendant dans O, il devient clair (cf. table 4.2) que 'on peut écrire les deux
propositions suivantes :

— le triplet (G'G’,2F») correspond a Fy C {G' @ G'},

— le triplet (G'G’,3Fy) correspond & F» C [G' @ G'].

En conséquence, nous préférons étiqueter ces deux triplets non plus par la valeur de j3 (2 ou 3) mais
par § = a (antisymétrique) et 5 = s (symétrique), respectivement [134]. Cette propriété va se révéler
trés importante dans le troisieme et dernier cas.

(lil) Si (Cl, Cz, Cg) = (G,, F2, G/) ou (Fz, G/, G,)

Le produit DUV @ DU2) autorise ici trois valeurs pour jz (3/2, 5/2, 7/2) (cf. table 6.1), mais nous
avons seulement deux valeurs pour 3 dans Fh, ® G’ = G’ ® F,. Comme on peut le voir sur la figure
6.1, ceci s’explique simplement par le fait que D) se réduit dans OS5 en deux RI: E® F ; on a alors
bien trois représentations G’, en effectuant le produit (E @ F3) ® G'. Essayons maintenant de voir
pourquoi le probleme ne se réduit plus ici a un simple choix de phases. Considérons par exemple la

matrice K d’éléments .
(2 3/2 js)

Kgl,ﬁ =pK C1 G G

2i.e. si nous imposons & ces matrices d’avoir les mémes régles de multiplication que les éléments de Ss, cf. ref. [135].
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j1(j2) j2(j1) Js
2 3/2 — 3/2 . 5/2 , 7/2
! ! ! ! !
B o & — & G G
®
E
F1G. 6.1 - Représentation schématique du cas (i)

avec C1 = Eou Fy, j = 3/2,5/2 ou 7/2 et [ prenant deux valeurs que nous nommerons provisoirement
<1>et<2>. Les éléments kj, = ng relevent du cas (i) et se calculent par (6.11) et (6.13). La matrice
K est donc de la forme :

(BE,—) (F2,1) (F,2)

k32 Ay Az (3/2) k3o = /2/5 (6.21)
IC = k’5/2 Bl BQ (5/2) 5 k’5/2 = \/47/105
ks G (7/2) kg3 = 4/3/105

I nous faut par conséquent déterminer les éléments Ag, Bz et Cz (8 =1 ou 2), avec comme seule con-
dition, pour I'instant, I'unitarité de la matrice I 3. On voit immédiatement que ces seules contraintes
conduisent a une infinité de choix possibles, qui ne consistent pas seulement & fixer des facteurs de
phase : des choix distincts pourront conduire a des facteurs isoscalaires, et donc a des coeflicients
3C — o, de module différent. On pourrait, par exemple, choisir ici encore d’identifier js et 3 (pour les
triplets (G', Fy, G') et (F3,G',G")), i.e. imposer :

Ay =By =0.

Mais ceci entrainerait des régles de permutation des colonnes complexes (matrices M; non-diagonales).
De plus, la signification de [ serait confuse.

C’est ici notre probléme physique qui va nous permettre d’imposer certaines conditions supplémen-
taires, au niveau des matrices de permutation M;. Ecrivons tout d’abord ce que donnent (6.10) et
(6.17) dans le cas (C1,C5,C3) = (G',G', Fy), pour My, Ms et Mg :

M5:<_3 ?) S a=23: =23 (6:22)
M2 = )2 (G'RG) -2 2 (G'RG)
BT TV e 105 ‘43 2
(6.23)
M3 = 10 [egaves
=\ gy ey FRG)
M3 = —\/31 3(F2G’G’)+2\/ia 5 (FRG'G)
s 5 783 105 A2
(6.24)
Mgt = 420 (RG'G)
65 7 Vap a3\

3Cf. les relations d’orthogonalité des facteurs isoscalaires, données dans ’annexe B.
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Nous imposons alors aux matrices de permutation :

— (1) de former une représentation de Ss.

— (2) d’étre diagonales, afin que la signification de f§ = a et § = s
soit préservée par permutation.

C’est cette deuxieme condition qui est liée a nos considérations physiques. En effet, comme nous le
verrons dans la partie suivante, I’étude des hexafluorures & nombre impair d’électrons amene a tenir
compte, entre autres, de l’existence d’un effet Jahn-Teller* dans des états électroniques de symétrie
G'. Dans ce cas, il est nécessaire de faire intervenir des opérateurs vibrationnels de symétrie Fy, avec

la condition :
Fy C {G/ & G/} .

Ceci explique I'importance de la signification de (3 (expliquée plus haut), mais aussi de sa conservation
par permutation des colonnes des 3C' — o.

En conséquence, les valeurs < 1> et <2> de (6.21) et (6.23) a (6.24) peuvent alors étre remplacés
par <a> et < s>, respectivement. On obtient, par les deux conditions ci-dessus et avec (6.18), les
résultats suivants :

5 2 21
. ! AN e ! AN ! N ! N __
aa%(G FQG)— \/; y QS%(G FQG) = —\/ﬁ s aa%(G FQG) =0 s asg(G FQG) = 10
5 2 21
1 e 1 1 1
a,3(F2G'G") = \/; ag(BGG) = —= a3 (REGC) =0 , ag(BRGE) =,/
(6.25)

Ceci nous permet de calculer les 3C' — o pour les deux triades considérées, grace a (6.9). Enfin, pour
en revenir au probleme des facteurs isoscalaires évoqué ci-dessus, (6.7) nous donne alors :

4 e (2.3/23/2) _\/§ a4 g (23/23/2)
Al—Aa_aK (FQ G/ G/) - 5 ) AQ_AS_SK (FQ G/ G/) =0
(6.26)
- - (2 3/2 5/2) _ /i _ - (2 3/2 5/2) E
Bl—Ba—aKv(F2 G G/) = -2 105 ’ B2—Bs—sK(F2 el G/) - 21
Et I'on obtient de manieére similaire :
(3/2 2 3/2) _\/§ (3/2 2 3/2)
Ko mao Vs B R a 70
(6.27)
K(3/2 2 5/2) _9 /l K(3/2 2 5/2) _ E
a (G/ FQ G/) 105 9 S (G/ F2 G/) 21

Avec les équations (6.6), (6.23) a (6.24), et les les résultats précédents (équation (6.25), il est facile
de constater que les symétries de nos 3C — o

ﬁF (Cl 02 03)

01 02 03

résultant des choix ci-dessus obéissent a la régle simple suivante (valable pour tout triplet (Cy, Co,C3)) :
ces coeflicients sont inchangés par toute permutation paire de leurs colonnes et sont multipliés par le

facteur ' ‘ '
(_1)Cl+02+03+3 — (_1)]min1 +jmin2 +]min3+6 (628)

“Et, plus généralement, de couplages (ro)vibroniques.
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pour toute permutation impaire. Dans la relation (6.28), intervient un nouveau facteur de phase,
(=1)?, que nous définissons de la maniére suivante :

{ (-1)*=—1  pour (C1CoC3) = (G'G'F), (G'FG), ou (FG'G),

(-1)° = 1 sinon. (6:29)

La table 6.2 donne les valeurs exactes de nos coefficients 3C' — o pour O°, calculés par la méthode

exposée ci-dessus. Les coefficients non-nuls ne figurant pas dans cette table sont déduits a partir de
(6.28) et (6.29).

6.2 Tenseur métrique et propriétés des facteurs isoscalaires

6.2.1 Tenseur métrique

Pou étre complets, il nous faut maintenant définir un tenseur métrique pour O°. Les analogues
des équations (5.1) et (5.2) pour ce groupe sont :

C o
TéC) = ¢¢ ( oo ) T(C) (6.30)
P - pee)

De méme, les coefficients de Clebsch-Gordan peuvent étre déterminés par des relations similaires &
(5.22)—(5.25), mais avec certains facteurs de phase remplacés par des matrices :

o1 oy (C of C ol o oho Cy Cy) o
w i a 'S = weeon( ) (0 ) (78 ) 6

(6.32)
o1 09 O B , o o) o1 ol o9 oo (C, Cy C)
oo T K(01020)ﬂ< Cy )( G )( c ) F o o o
(6.33)
(C'l C'g) g . Iy 1 oo (Cl Co C')
BF o1 09 (C) = &C ¢(0102C),6 [0]2 C ol o1 oy o (6'34)
o oy (C) o ol C o1 oy o
oF (C1 Cy) o cc Y(CL1G0);5 (O] ( oo’ )aF (C1 Cy O) (6.35)

Afin d’assurer un analogie complete avec le chapitre 5, nous effectuons les choix suivants :

ec=¢ep=1
K(C1C5C)8 = (—1)2‘20 Sag » K'(C1C20)5 = 5a,g20 (6.36)
P(C1C20)5 = (=1)""0ap , Y(C1C20)G = (—1)"bap

Il vient alors :

o1 oy (C) *

SF _ gF(Cl Cy) o

6.37
(Cl 02) o 01 (o] (C) ( )

o1 09 O _ (C1 Cy O) *
gF (01 02 C) o BF o1 092 O (638)

G OO oy o ( " )ﬁF e (6:39)
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TAB. 6.2 - Coefficients 3C — o du groupe O°

C1, Cy, C3 toutes entieres ‘ Avec des R.I. demi-entieres,
‘ C, o, ‘ Cy 09 ‘ Cs o3 H 30 — o ‘ sans multiplicité

A, a4 A, 1 [C1 01 [Cy 03 [Cs 03] 3C—0 |

A2 AQ Al 1 Ei a Ei a F1 x —Z/\/g
E 1|E 1|E 1] -1/2 El b |E b|F =z i/v/6
E 2| E 2|E 1 1/2 Bl al|E ao|FR y| -1/V6
E 2| E 1 As —1/V2 Ey b |E b |FR y | —-1/V6
E 1| E 1 Ay 1/vV2 E/ b |E, a|F =z i/v/6
E 2| E 2 Ay 1/vV2 ' b |E, a Ay 1/v2
P oz | F oy | R x| 1/V6 Et a|E), a|F =z i/\/6
R oz |F x| E 11| 1/2/3 Et a|E, a|F vy 1//6
P oy |FB oy l|E 11| 1/2/3 EY b |E, b |F =z | —i/V6
R z|F z|E 1] -1/V3 E b |E, b |F vy 1//6
F, z|F =z |E 2| —1/2 EyY b |E, a|F =z | —i/V6
FF y|FR yl|E 2 1/2 E, b |E, a Ay 1/V2
Fi =z |F =z Ay 1/V3 EY a|E a|F x| —i/V6
oy |y Ay 1/vV3 Ey a|E, al|FR y| -1/V6
Fi z | F =z Ay 1/V3 EY a|El b |F =z i/\/6
B 2z |FR y|FR z|-1/V6 E, b |E b|FR x| i/V6
B y|FR x|FR z| 1/V6 E, b |E b|FR yl| -1/V6
B 2 |FKR z|FR y|-1/V6 Ey b |E al|F z| i//6
F, 2z |F y|FR x| 1/V6 E, a |E, b Ay 1/v?2
F, = |F x|E 1] 1/2/3 E, b |E a Ay -1/V2
F, y|F y|E 11| 1/2/3 G pl|G XN|E 1] 1/2v2
F, z|F z|E 1] -1/V3 G v |G k|E 1] 1/2//2
F, z|F =z |E 2| —-1/2 G N|G k|E 2| 1/2//2
B oy | B y|E 2 1/2 G v |G u|E 2| 1/2V2
B z|F =z A 1/V3 G N |G & Ay 1/2
F, y|FR y Ay 1/V3 G v |G u Ay -1/2
F, z|F =z Ay 1/V3 G nl| @ A Ay —1/2
F, z|F =z |F yl| -1/V6 G v |G &k Ay 1/2
R y|FR z|FR z|-1/V6 G MN|Ey a|FR x| i/2V6
R z|F y|FR z|-1/V6 G v I|Ey al|F x| —i/2V2
F, z|FR x|E 1 1/2 G MN|E, a|F y| 1/2/6
B y | Fh y | E 1 —1/2 G v |Ey a|F vy 1/2v/2
B x| x| E 2| 1/2/3 G pl|E, a|F =z | —i/V6
F, y|F y|E 2|1/2/3 G k|Ey b |F x| —i/2V2
R z|FRh z|E 2| -1/V3 G u|Ey b|F x| i/2/6
F o | R A 1/V3 G Kk |Ey b|F y| -1/2V2
B oy |F oy Ay 1/V3 G u|E, b|F y | -1/2V6
F, z |F =z Ay 1/V3 G MN|E, b|FR =z i/\/6
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TAB. 6.2 - (suite)

Avec des R.I. demi-entieres,
sans multiplicité (suite)

‘ Ch o ‘ Cy o9 ‘ Cs o3 H 3C —o
G Kk |Ey a|FR =z —i//6
G MN|Ey a | A «x i/2v/6
G N|Ey a|F vy | —-1/2V2
G v |E, al|F =z | i/2V6
G v I|Ey a|F vy | 1/2/6
G Kk |Ey b|F =x i/2v/6
G Kk |E, b|F vy | —-1/2v6
G ul|Ey b |F x| /22
G p By bRy | 1/2V2
G v |E, b|F =z i/V6
G k|E, a|E 1 1/2
G pl|Ey a|FE 2 -1/2
G v|E, b |E 1 1/2
G AN|E, b|E 2| -1/2
G wk|E b |F x| —i/2/6
G MN|E al|F x| —i/2V2
G ul|E b |F x| —i/2V2
G v I|E al|F x| —i/2/6
G w|E b |F y| 1/2/6
G MN|E, a|FR yl| 1/2V2
G pul| B b |F oy | —1/2V2
G v |E al|F yl| —-1/2/6
G Kk |E a|F =z i/\/6
G v I|E b |F z| —i/V6
G' kK |E b |F x| —i/2/2
G k|E b |F oy | —1/2V2
G MN|E o |FR = i/2v/6
G N|E a|F vy | 1/2/6
G MN|E b |F =z i/V6
G ul|Ey b |F x| i/2/6
G pl|E b |F oy | -1/2V6
G uwl|E al|F =z | —i/V6
G v I|E al|F x| —i/2V2
G v |E al|F yl| 1/2V2
G N|E b |E 1] -1/2
G pl|E a|E 1 -1/2
G k|E alE 2| -1/2
G vI|E b|E 2| -1)2

Triplet (G, G', FY)

‘Cl 0'1‘02 02‘03 ogHﬂH 3C -0 ‘
G AN|G XN|F =z |1 i/v/15
G AN|G XN|F gy |1 1//15
G pl|G k|F oz |1] —i/2V5
G pl|G k|F y |1 —1/2v/5
G pl|G XN|F oz |1 —i/2V/15
G p|G@ pu|F =z |1 —i/y/15
G |G pu|F oy |1l 1/V/15
G v |G k|F oz ||1]| 3i/2V15
G vI|G@ XN|F |1 i/2v/5
G v |G XN|F gy |1 —-1/2v/5
G k|G k|F x| 3| -5/4/15
G N|G XN|F oz |3 3i/4/15
G pl|G@ k|F z|3 i/4v/5
G pu |G u|F x| 3] —3i/4/15
G v |G XN|F z|3]| —i/4/s
G v |G v |F x| 3] 5/4/15
G k|G k|F y||3]| 5/4/15
G MN|G XN|F gy ||3]| 3/4/15
G |G w|F y |3 1/4v/5
G pu|G ul|F y |3 3/4/15
G v |G N|F vy |3 1/4V/5
G v |G@ v I|F vy |3 5/4/15
G u |G XN|F oz |3 3i/2V15
G v |G k|F =z |3 i/2v/15

\ Triplet (G/,G', ) |

‘Cl 0'1‘02 02‘03 o;;HﬂH 3C —o ‘
G p|G kK |F z|a i/2V/3
G v |G N FE zl|a i/2v/3
G p|G@ k| F yl|a —1/2V3
G v |G@ N FE yla 1/2V/3
G NG k| FB z|a —i/2V/3
G v |G@ pu|F z|a i/2v/3
G k|G kK |F xz|s i/4
G NG N |F x|s i/4
G pl|G@ k| F z|s i/4v/3
G pl|G@ p|F x|s —i/4
G v |G XN|F =z |s —i/4\/3
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TAB. 6.2 - (suite)

‘ Triplet (G',G', Fy) (suite) ‘
‘C’l 01‘02 02‘03 0'3H,3H 3C —o ‘

G v |G@ v | F x|s —i/4
G k|G K |F y|s 1/4
G NG N|F yl|s -1/4
G u |G k| F oy |s| —1/4/3
G |G pu|F yl|s —1/4
G vI|G XN|F y|s| —-1/4/3
G v |G v |F yl|s 1/4
G NG k| F z|s i/2v/3
G v |G@ upu|F z|s i/2v/3
o o2 (C) _ 20, 1 C o1 oy o
ﬁF (Cl 02) o = ( 1) [0]2 oo ﬁF (Cl Cy C') (6-40)
Avec la convention usuelle [109],
o ) L (CA) o
Fioray o =00cive=F <) (6.41)
les équations (6.39) et (6.40) meénent a lexpression suivante pour le tenseur métrique :
C . 1 (C A1 C) o C—0o
( oo > - [C]Q F o g = (_1) 50’,—0 (6'42)

Nous avons également :

C oo C
G(2)r(s) e

6.2.2 Lien entre les différents facteurs isoscalaires de O°

Notons tout d’abord que (5.40) et (6.42) permettent d’écrire :

() )(5)

avec :
( WO ) = (=1 (=1)*P 6 nder (6.45)
Il est alors possible de montrer également les relations suivantes :
G o 45 _ [lC] J
K (nC Ay n'C") —\ [j] \ nCn'C’ (6.46)

' j nC n'C’
( nCiL’C’ ) - ( n’Can’ ) - ( J ) (6.47)
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Remarquons au passage que (6.46) est cohérente avec nos choix concernant eca,c-
Grace a (5.27)-(5.30), (6.37)-(6.40), (6.1)—(6.4), et (6.45), il vient finalement :

(J1  J2) n3Cs n1C1 naCy  (j3)
. = 3K . . 6.48
n1C1 n2Cs  (J3) PG g2) naCh (6.48)
(i g2 J3) (n1Cy n20y n3C3) "
= K 6.49
(n1C1 n2Cy n3Ci) B2 Gy G ) (6.49)
(1 J2) meCs _ o [l ((m3CamsCs ) o (h j2 Js) (6.50)
n1C1 n2Cy  (Js) [Cs] J3 (n1C1 n2Ch n5CY) '
77,101 77,202 (]3) []3] ’rlgCg ngCg (nlCl n202 Tl3C3)
K . . = —— . K 6.51
P2 G d2) maCh [Cs] J3 B2 Gr G ) (6.51)

6.3 Le théoréeme de Wigner-Eckart dans O°

En prenant en compte les équations (6.36) et (6.42), nous pouvons écrire les expressions suivantes
du théoréme de Wigner-Eckart dans le groupe O (pour des grandeurs covariantes) :

(o

L I R M e e e

- (—D”“( )Zﬁ (€ CC) s 70 0y

op o o
/ / /
= ()7 (Ym0 O ooy o)
3 0o O g
Par analogie avec (5.47), nous choisissons ici :
et =1 (6.53)

Nous pouvons également noter une formule tres utile, qui relie les éléments matriciels réduits dans
O% d’un tenseur orienté & ceux dans SU(2) :

O] o () n'C

! || T*noCo) |1 in 0y = . 7K |5
</8]n H 1nC) 7] B noCo nC (') <] ” ||]>

, , k . .

6.4 Les coefficients et relations de recouplage de O°

Il nous faut maintenant considérer les coefficients de recouplage du groupe O°. Nous chercherons
aussi a développer des relations de recouplage analogues a celles, bien connues, de SU(2) [130, 137].
6.4.1 Les symboles 6C de O°
Définition

Par analogie avec ce qui a été fait par Racah pour SU(2) [130, 138], nous pouvons définir les
symboles 6C' & partir de la matrice de recouplage de trois RI par la relation suivante :

11CL) X |Ca) s BraCha) X |Cs) 5 BC, &) = (—=1)C1HC2+CHC 0,13
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1| Cp Cy C
« Z [023] é { 1 2 12

C3 C Oy IC1) x [|C2) x |C3) 3 B23Ca3) ; 8'C o) (6.55)
B,B23,C23

}ﬁ’ﬁzsﬁﬂlz

En développant les deux membres de cette expression et en prenant en compte nos conventions, on
obtient alors pour les 6C 'expression suivante :

Ciy Cy Ci2 _ CL+Co—C3+C
C; C C =(=1) 8
s % 5 3as
> -1 Caoz—023 -1 Cia—012 F 01 023 —0O 02 03 —023
3%,( ) ( ) (Cl Cos C) B2s (02 Cs 023)
y 5. F (C1 Oy Ciz) - (Cr2 C3 O) (6.56)
01 02 —012 012 03 —0O
La non-nullité des 6C implique quatre relations triangulaires :
1 ® Cy3 D ﬂ, C
C1 Cy Crg Cy ® C3 D [ag O
{03 ¢ Cas }ﬁ’ﬂzsﬁﬂlz#o T e G o8 C 030
Ci ® Cy D pia Cio
Ces relations sont schématisées sur la figure 6.2.
{01 Cy Ch2 }
Cs O 5 o,
l
° o - . ° o o (»
© e e - O e ©
Ios Ba3 B B2
e e DO
Fi1a. 6.2 - Relations triangulaires dans un symbole 6C
Notons également le cas particulier suivant® :
{Al Cr Gy } :ﬂgﬁ,ﬁ (6.58)
c; C C 1961 [C][C] ’

5Pour les triplets sans multiplicité, I’indice 3 des 6C et 9C' est noté < 1.
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Symétries des 6C

Du fait des indices de multiplicité, les propriétés de nos symboles 6C ne sont pas aussi simples que
celles des 65 de SU(2) [137]. En utilisant les équations (6.5), (6.28), (6.29) et (6.56), il est possible de
montrer que pour une permutation 7 des colonnes, on a :

_ ei@ﬁ(ﬂl,ﬁzﬁsﬂ){ Cr Gy C3 (6.59)

Fa I‘b Fc

c, ¢, C.
' I';y I's

}ﬂaﬁbﬂcﬂ }ﬂlﬂzﬂsﬂ

avec :

1P (B1,52,83,8
¥y (B1,52,83,8
13 (B1,52,83,8
¥y (B1,52,83,8
15 (B1,52,83,8
(

)
)
) =
)
)
16 (B1,52,83,)

1
(=1)
(=1)

= (=1)tP (6.60)
(=1
(=1

On peut également monter les trois regles de symétrie suivantes :

{ Cr Ty T } = (c1)HOE” { G G Gy }
T r, Ty T

1 02 03 /Bl{lﬂ//ﬂ/ﬁ 1 2 3 Bﬂ/ﬂ//ﬁ///

r, T, Cg} {Cl 0203}

_ (6.61)
r r, Ty T
{ Cl 02 3 ﬁ/ﬁﬁ///lg// 1 2 3 Igﬁ/ﬁ//ﬁ//l
{ Iy Gy I } (—1)+0+8"+8" { C, Cy Cs }
r r, Ty T
C]' 2 C’S ﬁ//ﬁ///ﬁlg/ ]' 2 3 ﬁﬁ/ﬁ//lg///

L’annexe C donne les valeurs exactes de nos symboles 6C'.

Relations de recouplage faisant intervenir les 6C

Il est alors possible de démontrer une formule trés utile, donnant les éléments matriciels réduits
de deux opérateurs tensoriels de O couplés, agissant sur le méme espace :

(B [14@ 5 @] P oy =

Z (_1)01+CQ+C+C’ [CO]% { 01 02 CO <ﬁ1/C/H T(Cl) HC//> <5§/C”H T(Cg) HC>

C C/ C// }
c",BY,By BY B85 BBo

(6.62)

On peut également considérer le cas d’un seul opérateur agissant sur un seul des deux espaces (cas
d’une base couplée), ce qui donne :

— Opérateur T () agissant sur le premier espace :

(C1Cs, 81, TE) ||C1Cy, f12C) =

<—1>“+01+02+C’\/[0H0'JZ{ Lo
2
B1

} (Brey|| TV C) (6.63)
BB12615061
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— Opérateur U(T2) agissant sur le deuxiéme espace :

(C1CY, BBC|| UL ||C1Cy, $12C) =

/ N r, Cy Cf
(_1)F2+Cl+02+0+,312+:812 [C’] [C’/] Z { Ci 02/ C? <5205|| U(Fg) ||02>
B2

}5&251252
(6.64)

6.4.2 Les symboles 9C de O°

Définition

De la méme maniere que pour les 6C ci-dessus, les symboles 9C' peuvent étre définis a partir de la
matrice de recouplage de quatre RI :

[||C1) x |Ca) 5 B12C12) x ||C3) x |C4) 5 B34C34) ; BC, 0) =

) Ci Cy Cio
([C12][Ca4][C13][C4])2 4 C3 Cy Cag X
7 Cha o, Cos Ciz O O ] b pr9ms
x [|C1) % |C3) 5 B13Ciz) x ||C2) x |C4) ; 24Ca4) ; 8'C, o) (6.65)
Par développement des deux membres de cette expression, il vient :
Ci Cy Ch2 1
G T CN(CalCullCrliCa))t
2
Cis Cu C B126348' B13B248 fisdii sl
o1 oz (Cr2) o3 o4 (Csq) o2 o3 (C)
X F F F X
tougsgﬁm (C) Co) o1p P47 (C3 Cy) o3 P (Cra Cag) o
(Cy C3) o013 (Cy C4) o (Ci3 Cu) o
F o .
x P57 61 a3 (Ch3) P op ou (Cu) 7T o3 o (O) (6.66)

En fait, on montre que les symboles 9C' peuvent étre calculés plus simplement a partir des 6C par la
relation :

r, ¢
G D M U
! 11 QI Q3 QI
L ¢ C BiaBhopraf, O 1P
I ! !
Ao oot Anadt Ad¢al e
B} 8 850 2 ) B1,B26Y Bz 15156181
La non-nullité des 9C implique six relations triangulaires :
Ci ® Cy D P2 Ci2
C3; ® Cy D C
C Gy Cu 03 ; 04 > 23,4 034
C3 Cy C3y #0 = '8 > (6.68)
O c Ci ® C3 D piz Ci3
13 24 B126348' B13B24 Cy ® C4 D [og Coy
C2 ® Cyy D B8 C

Ces relations sont illustrées sur la figure 6.3.
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Les deux cas particuliers suivants nous seront souvent utiles par la suite :

b L amesen g gl g,
Iy ¢ ' 1508, ([Co][C1])2 G ¢ C 56126, 62
& g B o i { G oG } (6.70)
A CC ) ([Ten-= G TG 56

Symétries des 9C

Comme pour le cas des 6C, les symétries de nos 9C' sont moins simples a exprimer que celles des
95 de SU(2) [137]. Nous nous contenterons simplement ici de noter quatre relations de symétrie utiles.

— Transposition par rapport & une diagonale :

Cl D1 E1 Cl 02 C’3
Cy Dy Ey = D, Dy Dj (6.71)
03 D3 E3 0Ca/a//IBﬁIIBN El E2 E3 Igﬁlﬁ//aalaﬂ
E3 D3 Cg / 1" ’ 7 Cl 02 Cg
Ey Dy C = (—1)ftFHFT et D Dy Dy (6.72)
E]- D]- Cl a//a/aﬁ//ﬂ/ﬂ E]- E2 E3 /Bﬂ/ﬂ//aa/a//
— Autres symétries :
Cy Cp Cs
Dy Dy Ds =
By Er By B1B2B3az01 a3
Ch Cy (%
(_1)01+C'2+C'3+D1+D2+D3+E1+E2+E3+ﬁ1+ﬁ2+ﬁ3 Dy Dy Ds (6.73)
Ev By Py B1B20301aza3
Dy Dy Ds
Ci Cy Cs =
Ev By By B2B1B3a1 023
Ci Cy Cs
(_1)01+C'2+C'3+D1+D2+D3+E1+E2+E3+a1+a2+a3 Dy Dy Ds
Er By Py B1B2B30n azas
(6.74)
D’autres expressions utiles concernant les 9C (régles de sommation, ... etc) sont données dans

l'annexe B.

Une relation de recouplage faisant intervenir les 9C

Ce qui précede nous permet d’exprimer les éléments matriciels réduits de deux opérateurs tensoriels
agissant sur deux espaces différents :

(BoTo)
(C1C3, BB1,C|| |TT) x U |0y, 15C) =
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01 CQ 012 o o © - /812
C3 Cy Cyy — e o O — P4
/

Gz Cor O ) g i © 0 e - 8
ol
Pz Boa B

e e DO , O® OO0
Fi1Gc. 6.3 - Relations triangulaires dans un symbole 9C

I
/ 1 b G C} / (T1) / (T2)
([CllCNe))z > Ty Cy Cf (B1O1| TE VO (B2Cs || U2 || Ca)
I
fpa(To € C B1826805128)5
(6.75)

6.5 Extension au groupe O;'f

A T'aide des mémes arguments qu’au paragraphe 5.6, on voit que l'on peut choisir les facteurs
isoscalaires pour la chaine SU(2) ® C; D O3 tels que :

(Jir Jow J3x) (71 o ) B
o (n1C1r m2Co n3Csy) ok (n1Cy neCy n3Cs) 7 TOUBX=Y (6.76)

Les 3C' — o de O;? sont alors donnés par :

CIT 021) C3X) — F(Cl 02 03) , TRUR®Y=4g, (677)

01 02 g3 01 02 03

ﬁF(

autrement dit, ils sont identiques aux coefficients correspondants de O°. Il nous faut prendre de plus

ici :
(_1)01T+C’2v+C’3X _ (_1)01+Cz+03 ., TQURY=g (6.78)



Annexe

Valeurs numériques de quelques
coefficients U )G?Ca

Nous donnons dans les tableaux suivants les valeurs numériques des coefficients (j)GWCU, pour j
demi-entier et jusqu’a j = 17/2, obtenus par la méthode décrite au chapitre 5. Ceux-ci permettent de

calculer les symboles 3j — p de SU(2) D O° via I'équation (5.26).

‘ j m n C o H G
0.5 05 0 E] a 1.0000000
05 —-05 0 E} b 1.0000000
1.5 1.5 0 G & 1.0000000
1.5 05 0 G X 1.0000000
1.5 =05 0 G u 1.0000000
1.5 =15 0 G v 1.0000000
25 —-15 0 E5 a | —0.9128709
2.5 25 0 E) a 0.4082483
25 =25 0 E5 b 0.4082483
2.5 1.5 0 FE) b | —0.9128709
25 =25 0 G k| —0.9128709
2.5 1.5 0 G k| —0.4082483
2.5 05 0 G X 1.0000000
25 —05 0 G p | —1.0000000
25 —-15 0 G v 0.4082483
2.5 25 0 @ v 0.9128709
35 =35 0 E| a | —0.6454972
3.5 05 0 E] a | —0.7637626
35 =05 0 E{ b 0.7637626
3.5 35 0 Ef b 0.6454972
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J m n C o H G
35 —-15 0 E) a 0.5000000
3.5 25 0 E) a | —0.8660254
35 =25 0 E; b 0.8660254
3.5 1.5 0 Ej{ b | —0.5000000
35 —25 0 G & 0.5000000
3.5 1.5 0 G & 0.8660254
35 =35 0 G A\ 0.7637626
3.5 05 0 G || —0.6454972
35 —05 0 G p| —0.6454972
3.5 35 0 G p 0.7637626
35 —-15 0 G v 0.8660254
3.5 25 0 G v 0.5000000
45 =35 0 E| a 0.2041241
4.5 05 0 E] a 0.7637626
4.5 45 0 E] a 0.6123724
45 —-45 0 E{ b 0.6123724
45 —-05 0 E} b 0.7637626
4.5 35 0 Ef b 0.2041241
45 =25 0 G &k 0.8721775
45 =25 1 G & || —0.4891895
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g

¥ m n C o H G ¥ m n C o H G
4.5 1.5 0 G k| —0.4891895 55 —45 0 G p || —0.8951372
4.5 1.5 1 G & || —0.8721775 56 —45 1 G pu 0.2299913
45 =35 0 G )| —0.9530084 55 =05 0 G pu 0.0884314
45 =35 1 G )| —0.2238491 56 —-05 1 G pu 0.9312249
4.5 05 0 G X 0.2980751 5.5 35 0 G pu 0.4369316
4.5 05 1 G M| —0.5725538 5.5 35 1 G pu 0.2827085
4.5 45 0 G X || —0.0540955 556 =55 0 G v 0.0783861
4.5 45 1 G X 0.7887165 56 —-55 1 G v 0.8254427
45 —-45 0 G pu 0.0540955 56 —-15 0 G v || —0.5316144
45 —45 1 G p | —0.7887165 56 —-15 1 G v 0.5089723
45 —-05 0 G p || —0.2980751 5.5 25 0 G v 0.8433515
45 —-05 1 G p 0.5725538 5.5 25 1 G v 0.2441139
4.5 35 0 G pu 0.9530084 65 —-35 0 Ei a 0.4330127
4.5 35 1 G u 0.2238491 6.5 05 0 E] a| —0.3535534
45 —-15 0 G v 0.4891895 6.5 45 0 E] a 0.8291562
45 —-15 1 G v 0.8721775 65 —-45 0 E} b 0.8291562
4.5 25 0 G v | —0.8721775 6.5 —05 0 E; b | —0.3535534
4.5 25 1 G v 0.4891895 6.5 35 0 Ef b 0.4330127
55 =35 0 E] a | —0.8539126 6.5 —55 0 FE5 a | —0.1762416
5.5 05 0 E] a 0.3535534 6.5 —-55 1 E) a 0.6456435
5.5 45 0 E] a | —0.3818813 6.5 —-15 0 E5 a | —0.7153865
55 —45 0 E{ b 0.3818813 65 —-15 1 E) a 0.2863077
55 =05 0 E] b | —0.3535534 6.5 25 0 E) a | —0.3784526
5.5 35 0 Ei b 0.8539126 6.5 25 1 E5 a | —0.7015627
55 =55 0 EY) a 0.5590170 6.5 65 0 E)\ a 0.5602987
55 =15 0 E} a | —0.6770032 6.5 65 1 E5 a 0.0947738
5.5 25 0 E) a| —0.4787136 65 —-65 0 FE) b 0.5602987
55 =25 0 Ej b 0.4787136 65 —-65 1 FE) b 0.0947738
5.5 1.5 0 FEf) b 0.6770032 6.5 —25 0 E) b | —0.3784526
5.5 55 0 E5f b | —0.5590170 6.5 —25 1 E) b | —0.7015627
56 =25 0 G & 0.8433515 6.5 1.5 0 FE4 b | —0.7153865
55 =25 1 G & 0.2441139 6.5 1.5 1 E) b 0.2863077
5.5 1.5 0 G k| —0.5316144 6.5 55 0 E5 b | —0.1762416
5.5 1.5 1 G & 0.5089723 6.5 55 1 Ej b 0.6456435
5.5 56 0 G & 0.0783861 65 —65 0 G k|| —0.8212850
5.5 56 1 G & 0.8254427 65 —-65 1 G & 0.0507381
56 =35 0 G A 0.4369316 65 —25 0 G k|| —0.3686881
56 =35 1 G X\ 0.2827085 65 —25 1 G k|| —0.4781761
5.5 05 0 G X 0.0884314 6.5 1.5 0 G k|| —0.4257076
5.5 05 1 G X 0.9312249 6.5 1.5 1 G & 0.4743659
5.5 45 0 G M| —0.8951372 6.5 55 0 G k| —0.0912859
5.5 45 1 G X 0.2299913 6.5 55 1 G k|| —0.7373942
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j m n C o H G
65 —-35 0 G X\ 0.3194444
65 —-35 1 G )| —0.8428851
6.5 05 0 G X 0.9203546
6.5 05 1 G X 0.1671746
6.5 45 0 G X 0.2256161
6.5 45 1 G X 0.5114659
65 —45 0 G p || —0.2256161
6.5 —45 1 G p | —0.5114659
65 —-05 0 G p | —0.9203546
6.5 —05 1 G p| —0.1671746
6.5 35 0 G p | —0.3194444
6.5 35 1 G u 0.8428851
65 —-55 0 G v 0.0912859
65 —-55 1 G v 0.7373942
65 —-15 0 G v 0.4257076
6.5 —15 1 G v | —0.4743659
6.5 25 0 G v 0.3686881
6.5 25 1 G v 0.4781761
6.5 65 0 G v 0.8212850
6.5 65 1 G v | —0.0507381
75 =75 0 E] a | —0.5818433
75 =35 0 E} a | —0.3307189
7.5 05 0 E] a | —0.7180703
7.5 45 0 E] a || —0.1909407
75 —45 0 E} b 0.1909407
75 —05 0 E{ b 0.7180703
7.5 35 0 Ef b 0.3307189
7.5 75 0 Ef b 0.5818433
75 =55 0 E) a 0.2393568
75 =15 0 E5) a 0.4506939
7.5 25 0 E5 a | —0.5818433
7.5 6.5 0 E) a| —0.6332785
75 —65 0 E, b 0.6332785
75 =25 0 E5 b 0.5818433
7.5 1.5 0 FE) b | —0.4506939
7.5 55 0 E5f b | —0.2393568
75 —-65 0 G &k 0.7603499
75 —65 1 G & 0.1121260
75 —65 2 G k|| —0.0908526
75 =25 0 G k| —0.5423643
75 =25 1 G & 0.5663967
75 =25 2 G &k 0.2156248

j m n C o H G
7.5 1.5 0 G & 0.2176711
7.5 15 1 G & 0.7986383
7.5 1.5 2 G k|| —0.3341723
7.5 55 0 G' &k 0.2834226
7.5 56 1 G &k 0.1697037
7.5 55 2 G &k 0.9130064
75 =75 0 G \| —0.0764354
75 =75 1 G X 0.8093010
75 =75 2 G \| —0.0254534
75 =35 0 G X 0.8574615
75 =35 1 G X —0.1452598
75 =35 2 G A 0.3664483
7.5 05 0 G M| —0.2097033
7.5 05 1 G M| —0.5478385
7.5 05 2 G M| —0.3745297
7.5 45 0 G M| —0.4636183
7.5 45 1 G X | —0.1542871
7.5 45 2 G A 0.8513491
75 —45 0 G p | —0.4636183
75 —45 1 G || —0.1542871
75 —45 2 G pu 0.8513491
75 =05 0 G pu| —0.2097033
75 —05 1 G p | —0.5478385
75 =05 2 G u | —0.3745297
7.5 35 0 G u 0.8574615
7.5 35 1 G’ p | —0.1452598
7.5 35 2 G pu 0.3664483
7.5 75 0 G p| —0.0764354
7.5 75 1 G 0.8093010
7.5 75 2 G p| —0.0254534
75 =55 0 G v 0.2834226
75 —-55 1 G v 0.1697037
75 =55 2 G v 0.9130064
75 —-15 0 G v 0.2176711
75 =15 1 G v 0.7986383
75 —15 2 G v | —0.3341723
7.5 25 0 G v | —0.5423643
7.5 25 1 G v 0.5663967
7.5 25 2 G v 0.2156248
7.5 65 0 G v 0.7603499
7.5 65 1 G v 0.1121260
7.5 6.5 2 G v | —0.0908526
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g

j m n C o H G
85 —75 0 E] a 0.0514062
85 =75 1 E{ a | —0.5400261
85 =35 0 E] a 0.3131072
85 —-35 1 E| a 0.6738303
8.5 05 0 E} a 0.7088208
8.5 05 1 E] a | —0.1148828
8.5 45 0 E} a 0.2493895
8.5 45 1 E] a || —0.4897838
8.5 85 0 Ei a 0.5785320
8.5 85 1 Ei a 0.0351888
85 —85 0 E] b 0.5785320
85 —85 1 E] b 0.0351888
85 —45 0 E{ b 0.2493895
85 —4.5 1 E] b | —0.4897838
85 —05 0 E{ b 0.7088208
85 —05 1 E] b | —0.1148828
8.5 35 0 Ef b 0.3131072
8.5 35 1 Ef b 0.6738303
8.5 75 0 E7 b 0.0514062
8.5 75 1 Ei b | —0.5400261
85 =55 0 E, a | —0.8228507
85 —15 0 E;) a 0.3385016
8.5 25 0 E)Y a | —0.2700309
8.5 65 0 E5 a 0.3679900
85 —65 0 E5f b 0.3679900
85 —25 0 E, b | —0.2700309
8.5 1.5 0 E) b 0.3385016
8.5 55 0 E5 b | —0.8228507
85 —65 0 G & 0.3455818
85 —65 1 G k|| —0.1047950
85 —6.5 2 G k|| —0.8568398
85 —-25 0 G & 0.7236840
85 —25 1 G k|| —0.5849239
85 =25 2 G & 0.2474447
8.5 1.5 0 G k| —0.5186996
8.5 1.5 1 G k| —0.7844336
8.5 1.5 2 G & 0.0321143
8.5 55 0 G k|| —0.2963198
8.5 556 1 G k|| —0.1776119
8.5 55 2 G k| —0.4511821
85 —75 0 G X | —0.8280657

j m n C o H G
85 —75 1 G’ M| —0.0414453
85 —75 2 G M| —0.1353466
85 =35 0 G M| —0.4743630
85 =35 1 G X| —0.2405526
85 =35 2 G X 0.4062399
8.5 05 0 G X 0.2125007
8.5 05 1 G M| —0.5174765
8.5 0.5 2 G X[ —0.4140490
8.5 45 0 G X 0.2091003
8.5 45 1 G M| —0.1054355
8.5 45 2 G A 0.8019209
8.5 85 0 G X | —0.0201859
8.5 85 1 G A 0.8133377
8.5 85 2 G )| —0.0462257
85 -85 0 G u 0.0201859
85 -85 1 G pu | —0.8133377
85 -85 2 G u 0.0462257
85 —45 0 G p | —0.2091003
85 —45 1 G pu 0.1054355
85 —45 2 G pu | —0.8019209
85 —05 0 G pu| —0.2125007
85 —-05 1 G pu 0.5174765
85 —05 2 G u 0.4140490
8.5 35 0 G pu 0.4743630
8.5 35 1 G pu 0.2405526
8.5 3.5 2 G | —0.4062399
8.5 75 0 G pu 0.8280657
8.5 75 1 G pu 0.0414453
8.5 75 2 G pu 0.1353466
85 —-55 0 G v 0.2963198
85 —-55 1 G v 0.1776119
85 —-55 2 G v 0.4511821
85 —-15 0 G v 0.5186996
85 —-15 1 G v 0.7844336
85 —-15 2 G v | —0.0321143
8.5 25 0 G v | —0.7236840
8.5 25 1 G v 0.5849239
8.5 25 2 G v | —0.2474447
8.5 65 0 G v | —0.3455818
8.5 65 1 G v 0.1047950
8.5 65 2 G v 0.8568398




Annexe

Formulaire

Nous donnons ici quelques relations utiles, complétant le formalisme développé aux chapitres 5 et
6 ; cette liste n’est pas exhaustive.
B.1 Couplages d’opérateurs tensoriels irréductibles

B.1.1 Couplages dans SU(2) D O"

Le couplage de deux opérateurs tensoriels irréductibles (OTT) de SU(2) D O° (co- ou contravari-
ants) s’effectue de fagon totalement analogue a ce qui se passe dans SU(2) [137, 109] :

(k1) o (k)] _ p1 P2 (k) k) (ko)
(st x T ], pl%F bk p S0 T (B.1)
Sty ¥ T P = ZFkl kQ LT s (B.2)
(k1) = Fk2) ] gy =" m (k) ") * (k) :

1,P2
SU) 7@ (L2 NS PL P2 PogGh) 7o) B.3
[ I (—=1)™2[j] p%Q (j1 jo j) “pr P2 (B.3)
100 1)% (J1 J2 J)
Sty Ty, = SIEDY F o o p S0 T (B4)
P1,p2
Le produit scalaire de deux OTI s’exprime ici par :
0
ST = k3 (~1)F [s5) Tw)];l’ =3 50 7 (B.5)
p
B.1.2 Couplages dans O°
De méme, on aura :

(1) o (€)1 _ a1 02 (C) g(c1) p(ea)
s xT | UIX;QBF G Oy o SEVTE (B.6)

19 _ (Cl 02) g o o
[S(Cl)XT(CzL(ﬁC) = ZQBF o oy (0) 20 Tie (B.7)

01,0
(C1) (€))7 — 202 92 0 g(C1) p(C2)
[ T Jiscr U;Q oF Cl Gy ) ST (B.8)
1(8C) 2C 01 C2 C) qor o
[S(Cl)xT(C2)_a = (~1)29] ZﬁF or o Sty Tty (B.9)
01,02

93
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Pour le produit scalaire :

S .7 =[]} [$©) x 7] i“l) = Y5O 1)
p

B.2 Relations d’orthogonalité

Nous donnons ici les relations d’orthogonalité des différents symboles que nous utilisons.

B.2.1 Coefficients 35 — p et Clebsch-Gordan de SU(2) D O°

S , )
ZF(Jl J2 ]3)Fp1 P2 p3

C e Sy S
p1opa Pz (i go gh) [jg] PaIeTPas

p1,p2

L p Ut g2 Js) p Py Ph P
F F N . i — 5 , 5 ,
353[]3] b1 P2 P3 (]1 72 ]3) P1,P1°DP5,D2
(j1 J2) p3 P11 P2 (]é)
F N — 505
P%Q 1 P2 (]3) (,71 .72) pg J3:J3°D3,P3
S F v j2) ps ppi ph (3s) _4

= / (S/
] ) ) P1:P17PgP2
f= PP (73) © (1 J2) p3

B.2.2 Facteurs isoscalaires

Z Z Z (41 J2) n3Cs SK ni1Cy n2Cs  (j5) Y DY S
1 y ) Nl j5,339n5,m39C%,C3
5 Dy n1C1 n2Cs  (j3) (1 J2) mn3Ch 303713 3

. . . :(5 / (5 / (5 / (5 /
0y naCy (j3) 7 (i j2) maCy  momtCnCingnatCa,Co

Jj3,n3,Cs

Z Z Z ]1 J2 ]3) 5 (77,101 n2C> TléCé) = @ 0ir 01 (50/ Ie;
3 n1,C1na,Co (n1C1 naCy n3Cs) (Gir  Jo J3) [jg] wIeTeme e

C ' ' ' njC1 nyCy n3C:
Z E K (J1 J2 J3) K( 101 n5Cy n3Cs) _5n’1,n1501,015n’2,n2505,02

ja.m3,Cs [73] PR (mCy naCy msCs) 77 (i G2 )

B.2.3 Coefficients 3C — o et Clebsch-Gordan de O°

C’1 Cy Cs) oy o3 _ 1
2 ﬂF o ¥ (01 Cy Cy) [03]5ﬁ/’ﬁ50é’0350§”g3

g g
01,02 2 3

(C1 Cy Cy) g'i Ué o3
C F F — 5 , 5 ,
B, gt‘f:s[ 3] ’ 01 02 03 A (Cl Cy 03) 01,01%04,02

(Cy C2) o3 o2 (Ch)
Z ﬁF o1 02 (Cg) g/F (Cl 02) O'é _55',550{3,03503 o3

01,02

Z gF (Cl 02) g3 F 0'/1 O‘é (03) :5

’ (5 ’
8,C3,03 o1 02 (03) (Cl 02) g3 o1 70202

(B.10)

(B.11)

(B.12)

(B.13)

(B.14)

(B.15)

(B.16)

(B.17)

(B.18)

(B.19)

(B.20)

(B.21)

(B.22)
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B.2.4 Coefficients 6C de O°

01 02 012 CI 02 012
Z [023][012] { } { = 5,6’ ,6125,5 ﬂéﬁ’ ,6’50' ,C12
B23,Ca3 Cs O O B B233B12 Cs O O B'B23 BB, ” N

(B.23)
B.2.5 Coefficients 9C de O°
C; Cy Cro
> [C12][C34][C13][Coua] ¢ C3 Cu Csy X
Fr2,C12, 01, C Cis O B126348' B13B248
Ci Oy Ch2
. C:S 0/4 Cia = 0815,813984,,024 05,905, 3/0C1 . €130, Cou - (B-24)
Cis Coy C Br2Bsa B]35448

B.3 Quelques propriétés des facteurs isoscalaires

B.3.1 Symétries des facteurs isoscalaires
Les facteurs isoscalaires ' ' .
K (]1 J2 Js)
(n1C1 n2Cy n3Cs)

sont inchangés par toute permutation paire de leurs colonnes, et sont multipliés par le facteur

(_ 1)j1 +j2+7j3+C1+C2+C3+0

pour toute permutation impaire. Ceci se déduit immédiatement des relations (6.3), (6.28), (6.29) et
du paragraphe 5.3.3.

B.3.2 Lien entre un facteur isoscalaire et son conjugué

On peut noter la relation suivante, qui permet de déduire 1’équation (6.12) :

i g2 g3) e Fela)tels) o U1 J2 Js)
= (=1 K B.25
(71101 n9Cy n303) ( ) A (nlcl noCo n303) ( )

B.3.3 Lien entre les tenseurs couplés dans SU(2) ® C; et dans O}

Soient R et S deux tenseurs symétrisés dans SU(2) ® C; D O7. Les deux relations suivantes nous
seront tres utiles par la suite ; elles généralisent les relations équivalentes données par Michelot [109]
pour j entier :

G

[R(jlr) % S(j?v)]
nCo

. 1
(_1)‘»0(j)+20 <M> 2 Z s K (n}cl n?C'z HB.CS) {R(jh,mC&) % S(Jéu,nQC’z)] (BoC)
[C] n1,C1,n2,C2,60 (Jir  J2o ]X)

o

(B.26)
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|:R(j17—,nlcl) > S(jzv,nQCQ)](BOC) _

[

1
> (—1)FHEe (—[‘7] )2 x U w5 gl o glan]Yx
7n ( ) [C] . (nlcl 71202 71303) [ x

(B.27)
Ici, 7, v and x prennent les valeurs g ou u, avec la condition :
TRUVRX=(.

B est 'index de multiplicité de C' dans Cy ® Cs.

B.3.4 Valeurs exactes de quelques facteurs isoscalaires

Les valeurs exactes de quelques coefficients

(j1 J2 7J3)
(n1C1 noCy n3Cy) ’

pour les plus petites valeurs de j, sont données dans la table B.1 page suivante.

B.4 Quelques propriétés des 6C et 9C de O°

B.4.1 Regles de sommation

Les relations suivantes sont les équivalents des regles données par Rotenberg et al. [137] pour les
67 et 95 de SU(2).

Symboles 6C

{?; ?f %’3} _ Z [PS](_1)F3+C’3+C+a2+ﬁ1+ﬁ2+ﬁs+ﬁ4X
B1B28384  Tsz,a1,a2
C1 Oy Cj } { c; Iy C }
X (B.28)
{ Ii T Ty a102034 Ca T2 Iy arazB2061
cC C T - 3
Z[F] { cC C } = (_1) (B.29)
I a Bhaa
_ F+2C+5B c Cc ¢ _ /
XF:( 1) [C] { C C T o1 - 5&,150 VAL (B30)

Symboles 9C

¢, Oy C
1 2 Ci2 C, Cy Cho
> [Cuq G5 Ci Ca
B12,C12 C C C o € '
, 13 24 B128340' B135248

Z(—l)”*ﬁi'*ﬁ”*ﬁi'”ﬁ”‘{ & T 834} {Cr”’ o o } (B.31)
2 2 ) 58248, B3 V™3 ) papyers

}ﬁf 158812

1
2



B.4. Quelques propriétés des 6C et 9C' de O°

TaB. B.1 - Valeurs de quelques facteurs isoscalaires de SU(2) D O°

1 2 js |Ci Cy G5B K |
0 0 0 |A A A|-
/2 1/2 0 |E;, E| A |- 1
1 1 1 |\FR B R i
1 1 0 |FR B A - ~1
1 1/2 12| F E, E||- —i
3/2 3/2 3 |G G F|3 3/7
3/2 3/2 3 |G G B3| —i/3/7
3/2 3/2 2 |G G FR|2 V3/5
3/2 3/2 1 |G G FB|1 —i
3/2 3/2 0 |G G A |- 1
3/2 2 5/2|G F G |al| 2y2/105
3/2 2 5/2|G B, G |s || J10/21
3/2 2 3/2|G B, G |a 3/5
3/2 2 3/2|G B G |s 0
3/2 1 1)2|G B E| |- —i
2 2 2 | B B F|- 3/V/35
2 2 2 | KB E|-| —-6/35
2 2 2 | E E E|-| 2/2/35
2 2 1 | B B F| - i/\/5
2 2 1 |FKB E F|-| —i/2/5
2 2 0 | B R A - 3/5
2 2 0 |E E A |- V2/5
2 3/2 5/2| K G G'|al —2y2/105
2 3/2 52| [ G G'|s 10/21
2 3/2 32| B G G |a V3/5
2 3/2 32| G G|s 0
2 3/2 3/2| E G G |- 2/5
2 3/2 12|/ G E)|- 3/5
2 3/2 1/2| E G E;||- 2/5
2 1 1 |FB F FR|-| -3/
2 1 1 |E F F|-| —-V2/5
5/2 5/2 1 |E, E) |- | —iV/5/3/7
5/2 5/2 0 |E, Ey) A |- 1/V3
52 2 3/2|Ey, K G |- 1/v/21
52 2 3/2|E, E G |- 2/7
5/2 3/2 1 |Ey, G F |- —i/\/3
5/2 1/2 2 |E), E| F |- 1/V3
3 3 0 |Ay Ay A |- | —1/VT
3 5/2 1/2| Ay E) E,|- —i /T
3 2 2 |A E E |- —i /T
32 1 |A R B |- —1/V7
3 3/2 3/2|A4 & G |- —i/\T
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B.4.2 Lien nj — nC

Notons enfin pour mémoire les deux expressions suivantes, reliant les symboles 65 (resp. 9j) de
SU(2) aux 6C (resp. 9C) de O :

Ji gz gz _
Js J J23
Z (_1)2012+26’23+<p(j12)+50(j23) X

n1C1,m9Co9,n3C3
n12C12,n23C23,nC

% Z g K (7721'01 n23_,C'23 n_(/;) I (’fl(z'C'z ns'C's nz;C’;s) o (B.32)
B'BB12823 J1 J23 J J2 J3 J23
< oK (412 g3 J) K (j1 J2 J12) Ciy Cy Cr2
7 (n12C12 n3C3 nC) Prz (n1C1 naCy ni12Ch2) Cs3 C Csys 95
230012
Ji J2 J12
J3  J4 Jsa =
Ji13 Joa J
Z Z (_1)@(j12)+80(j34)+<ﬁ(j13)+<P(j24)X

tous les n;C; tous les B

(n1C1 n2Cy n12Ch2) (n3Cs nyCy n34Cs4) (n13C13 n24C24 nC)
. . . 534K . . . 5/K . . . X
(]1 J2 J12) (J3 Ja J34) (]13 J24 J)
(J1  Js  Ji3) g G2 Ja g2a) o (2 Jza J)

XﬁmK

X g K

A3 (0101 n3Cy nizCiz) P (neCy nyCly n9sCays) P (n12C19 n34C34 nC)
Ci Cy Ch2

X 03 C’4 034 (B.33)
Cizs Cyu C

B12834' B13P24



Annexe

Symboles 6C de O°

Les tableaux suivants donnent les valeurs exactes de nos coefficients 6C',

I

Ci Cy C3
Cy C5 Cg

}ﬂlﬂzﬂsﬁ4

pour le groupe O°. Les coefficients non-nuls n’y figurant pas se déduisent par les relations (6.59) et
(6.60).

|C1 Cy C3 Cy C5 Ce|B1 P B3 Bu] 6C |
Ay A A A A A - - - — 1
Ay Ay A A A Ay - - - — 1
Ay Ay A Ay Ay A | - - - - 1
E E A A A E |- — — —| V2/2
E E A Ay A E |- — — — | =22
E E A E E A|- - - - 1/2
E E A E E A| - — — —| —1/2
E E A E E E|- - — - 1/2
E E Ay A A E |- — — — | —V2/2
E E A E E A|- - — —| -1/2
E E A E E A|- - — - 1/2
FE E A E E E|- - — - 1/2
FE E E E A E|- - — - 1/2
E E E E A E|- - — - 1/2
FE E E E E A|- - — - 1/2
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PARTIE II. — Annexe C. Symboles 6C de O°

C, Gy C3 Cy Cs Cs| B B2 Ps Ba| 6C
E E E E E A - - — - 1/2
EFE E E E E E|- 0
P R A A A R | - V3/3
FF R AL E E F |- V6/6
F1 F1 Al F1 F1 Al - 1/3
FR, FF Af FF F E |- 1/3
F1 F1 Al F1 F1 F1 - - 1/3
FF R E E A F |- V6/6
Fn B E E E F |- V3/6
F, FF E F F A | - 1/3
FR FF E B F E |- 1/3
FR FF E F F F |- 1/6
F1 F1 F1 F1 A1 F1 - - 1/3
FR FF FA FF E F |- 1/6
F1 F1 F1 F1 F1 Al - - 1/3
FR FF FA N F E |- 1/6
R B R B F F |- 1/6
F, FI Ay A Ay F | — V3/3
FRb FF Ay E E F |- —/6/6
F, Fi Ay F, F Ay| — 1/3
F, FF Ay F, FF E |- 1/3
F, F| Ay F, F F | — 1/3
kr PR E A E F| - —/6/6
R FF E E A F |- —/6/6
kK PR E E E F |- V3/6
FRb N E F F E |- 0
R B E F P F |- —/3/6
F, Fi E F, F Ay| — 1/3
F,b F E F, FF E |- 1/3
F, F E F, F F |- —-1/6
FQ F1 F1 Al F1 F1 - 1/3
F, FF F E F F |- —-1/6
R PR W I E F |- —/3/6
R PR B B P E| - —/3/6
R FF R R F F |- 1/6
F, Fi F, F, A, F | — 1/3
FRb FF F, F, E F |- —-1/6
F, Fi F, F, F Ay| — 1/3
FR FF F, F, FF E |- —-1/6
F, F F, F, F F| - 1/6
B B A A A Fy| — V3/3
F, Fy, A Ay Ay F | — V3/3
kR F, AL E E F |- —/6/6
kR F A E E F| - V6/6
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C, Gy C3 Cy C5 Co|Bi P B3 Bu] 6C
FQ FQ Al F1 F1 A2 - - - - 1/3
B B A FF I E| - — — —| —1/3
FQ FQ Al F1 F1 F1 - - - - 1/3
B B A R B B - — — — | —1/3
FQ FQ Al F2 F2 Al - - - - 1/3
B B A b BB E| - — — - 1/3
FQ FQ Al F2 F2 F1 - - - - - 1/3
FQ FQ Al F2 F2 FQ - - - - 1/3
R F, E E A FKB|- - — —| V6/6
R b, E E A RK|- - — —| V6/6
R /b, E E E RK|- - — —1| V3/6
R b, E E E FKB|- - — — | V3/6
R b E F F A| - - — - 1/3
KR B E FF FF E| - — — —| —1/3
kK Fh E FF BB FR| - - — —| —1/6
R b, E FF | B| - — — - 1/6
kR Fhb E Kb B E| - - — - 0
R B E BB BB B - — — —| V3/6
R B E BB By B| - — — — | —V/3/6
R, F, E F B A| - — — - 1/3
kR b E FRb F, E| - - — - 1/3
R F, E B BB |- — — - 1/6
R b E F F, FB| - — — —| —1/6
FQ FQ F1 F1 A1 FQ - - - - - 1/3
R R, B R E K| - - — — | V3/6
B B, R f E FB| - - — - 1/6
FQ FQ F1 F1 F1 A2 - - - - - 1/3
B B, R F FF E| - — — —| —1/6
kR F FF FF BB F| - - — - 1/6
B B FR fF B B - — — - 1/6
FQ FQ F1 F2 AQ F1 - - - - - 1/3
B B R b E F| - - — - 1/6
PR R i R, E FK|- — — —|—/3/6
R R B R, B E |- — — — | V3/6
R Fh FF b B F |- - — - 1/6
B B FR b B B - — — - 1/6
FQ FQ F1 F2 F2 Al - - - - - 1/3
B B | b I, E| - — — - 1/6
R b i Fb F, F |- - — - 1/6
B B, I b B FB| - — — - 1/6
FQ FQ FQ F1 AQ F1 - - - - 1/3
R B b f E F| - - — - 1/6
PR FR Fb, { E FK|- — — —|—/3/6
FQ FQ FQ F1 F1 A2 - - - - 1/3
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|C1 Cy C3 Cy Cs Ce| B P B3 Bu] 6C |

PR R R i R E — 1/6
R KR B BB R BR|- - - - 1/6
PR B BB A R B - - — - 1/6
B B B B A B|- - — - 1/3
PR B R, b, E F|—- — — —|—/3/6
PR b b b, E FB|- - — —| —-1/6
R B bR R, | E|—- — — —| -V3/6
R KR B B R B|- - — - 1/6
PR B BB b FF B - - — - 1/6
B KR B B B A|l- - - - 1/3
PR R b b, i, E|- — — —| —-1/6
R B BB BB BB |- — — - 1/6
B B B BB B B|- - — - 1/6
"B A A A B | - — = — | =v2)2
" By Ay R R OE |- - — —| V6/6
1 By A By B A - - = = —1)2
" E| A E, E, |- - — —| 1,2
"B, W R A E |- - — — | V6/6
By BB R B - - - — | —1/3
" E| F E, E, A |- — — —| 1,2
" B, B, E, B}, F|- - — —1| 1/6
EY By Ay A Ay E/| - — — —| V2/2
E, By A F F B|- - - —| V6/6
Ey, E, Ay E, E| Ay| - — — —| -1/2
E, E| Ay E, E| FKR|- - - - 1/2
E, By Kb A& B B |- - - —|[-V6/6
E, By b F A B |- - - —|[ V6/6
EyYy B}, i,  F E |- - — - 1/3
E, Ef F, E, Ef A|- - - - 1/2
Ey, E| F, EY E, FKH|- - - - 1/6
EY EY Ay A A Ey| — — — — | —V2/2
EY EY Ay Ay Ay E/ | - — — — | V2/2
Eyy B, Ay H F E,| - - — —1| 6/6
Eyy E), Ay R F E |- - — —| -V6/6
E, E, Ay E| E| A|- - - - 1/2
Ey, Ey A, E| E F|- — — —| -1/2
E, E, Ay E, EY A| - - — —| —1/2
E, E, Ay E, E, F|- - — - 1/2
EyYy B\, I FK A E,| - - — —1| 6/6
Ey, By m F K E| - - - - 1/3
E, B, i F A B |- - - —|[-V6/6
EyY EY M FKH K E |- - — —| -1/3
E, E, F, E| E A|- - - - 1/2
Ey Ey I E| B, FKH|- - - - 1/6
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C, Gy C3 C4 Cs Cs| B B2 B35 Ba| 6C
E, E, F E} E} A |- — — - 1/2
E, E, F, Ey E) F | — 1/6
G' E|, E A E E|- 1/2
G By E I F E|| - \V/3/6
G By FE IR FK E |- —/3/6
G Ei E G E FE|- ~1/4
G E E G E FR|- 1/4
G E E G E FR|- 1/4
G By B Ay R E|| - —/6/6
G B, B KR E E||- V/3/6
G E, R R R E| - —1/6
G B, h K F E/| - \V/3/6
G E, F E| E, F |- ~1/3
G E, W G E, E|- 1/4
G E R G E FR|- —~1/12
G E R G E F|- 1/4
G E, Fb, Ay R E|| - V6/6
G B, i, Y E E,| - —/3/6
G B, , I\ F E,| - \V/3/6
G E, i R K E| - 1/6
G E, F, Ey B/ F| - -1/3
G E , G E FE|- 1/4
G E R, G E F|- 1/4
G E F, G E F|- —~1/12
G' EyYy E A E E)| - 1/2
G' Ey E Ay, E E|| - ~1/2
G EyYy E FK F E)| - V/3/6
G EyYy E I F E)| - —/3/6
G EyYy E K F E |- V/3/6
G EyYy E K FK E |- —/3/6
G Ey E G E FE|- 1/4
G E)y E G E FR|- 1/4
G' Ey E G E F]|- 1/4
G E)y E G Ey E|- ~1/4
G Ey E G Ey F|- 1/4
G E)y E G Ey FK|- 1/4
G' EyYy B A F E)| - —/6/6
G' EyYy B Ay, F E|| - V6/6
G EyYy m F E E)| - V/3/6
G' EyYy ' R F E)| - 1/6
G EY M FF F E)| - —/3/6
G Ey W R E E |- —/3/6
G EyYy m K F E| |- —/3/6
G Ey N R FK E|- —1/6
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PARTIE II. — Annexe C. Symboles 6C de O°

Ci C; C3 Cp C5 Ce| B B B3 Bu] 6C

G E, F, E} B Rh|]- - — -] -1/3
G' E,  Ey EY I, |- - — —| -1/3
G E, F G E| E|- - — - 1/4

G E, M G E FB|- - — —| -1/4
G E, i G E FKB|- - — —| 1/12
G E, F G E, E|- - — - 1/4

G E, M G EY |- - — —| —-1/12
G E, F G E, F|- - — - 1/4

G E, F, Ay , E,| - — — —| 6/6
G E, F, Ay, F E/| - - — — | 6/6
G E, F, I E E,| - - — — | -V3/6
G E, F, I F E,| - - — —| —V3/6
G E, i, I Fb E,| - - — —| —-1/6
G E, F, I E E/ |- — — —| V3/6
G E, F, Ih FR E|- - — —| —-1/6
G E, F, Ih F E |- — — —| V3/6
G E, F, E} EY Fh|- - — —| -1/3
G' E, F, EYy Ef F |- - — - 1/3

G E, F, G E| E|- - — - 1/4

G E, F, G E FA| - - — —| 1/12
G E, F, G E| Fhb|- - — —| -1/4
G E, F, G E, E|- - — - 1/4

G E, F, G E), F| - - — - 1/4

G E, /b, G E, FB|- - — —| —-1/12
G G A A A G- - = = —1)2
G G A A A G- - - — 1/2

G G A E FE E - — | v2/4
G G A E E Ey - - — —1| V2/4
G G A E E G |- - — —|-V2/4
G G A B R OE| - - — —| —-V3/6
G G A B F OE, - - — —| -V3/6
G G A BB B G|1 1 — —| V36
G G A B FR G|1 3 — - 0

G ¢ A B F G|3 1 — - 0

G G A BB B G|3 3 — —| V3/6
G G A B R OE| - - — —| V3/6
G G A B R B - — — —| V3/6
G G A B FB G|la a - — | —V3/6
G ! G ! Al F 2 F: 2 G ! a S — — 0

G ! G ! Al F: 2 F: 2 G ! S a - - 0

G G A B B G|ls s — —| V3/6
G G A E| Eif E|- - — —| v2/4
G G A E, B |- - - —|-V2/4
G G A E| B FB|- - — —| V2/4
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Ci, Co C3 C4 Cs Cs| B B2 Ps Ba| 6C
G G A Ey Ey BE|- - — - V2/4
G G A EyY E, Fi| - — — —| —V2/4
G G A Ey E, Bb|- - — - V2/4
G G A GG A - - - - —1/4
G G A GG A - - - - 1/4
G G A & G E|- - — - —1/4
G ¢ A G G R - - 1/4
G G A G G RBR|1 3 - - 0

G ¢ A G G B3 1 - - 0

G G A @& G B3 3 - - 1/4
G G A G G FBla a - - —~1/4
G/ G/ A1 G/ G/ FQ a S — — 0

G G A G G FB|ls a - - 0

G & A G@ G KBl s s - - 1/4
G G A Ay A G- - - — 1/2
G G Ay, E E E| - - | —V2/4
G G A, E E Ey - — — —| —V2/4
G G A, E E G |- — — —| —V2/4
G G A, B B E |- - — - \V/3/6
G G Ay, B B Ey - - — - \V/3/6
G G A, I, B G|1 a — — | V15/30
G G A, I, BB G|1 s — — | V15/15
G/ G/ AQ F: 2 F 1 G/ 3 a — — \/ﬁ / 15
G/ G/ AQ F: 2 F 1 G/ 3 S — — — \/ﬁ / 30
G G Ay Ey E| E|- - - - V2/4
G G Ay EYy B} B|- - — - V2/4
G G Ay EyYy Ef FB|- — — —| —V2/4
G G A &G A - - - - 1/4
G G A GG A - - - = —1/4
G G A & & E|- - - - —~1/4
G G A & G Rl 1 - - 3/20
G G A & G RBR|1 3 - - ~1/5
G G A & G B3 1 - - ~1/5
G G 4, & G KB|3 3 - —| -=3/2
G G A G G FBla a - - 1/4
G/ G/ AQ G/ G/ FQ a S — — 0

G G A G G FB|s a - - 0

G/ G/ AQ G/ G/ FQ S S — — 1 / 4
G G E E A G|- — — —| —V2/4
G G E E A G |- — — —| —V2/4
G G E E E E |- - - - V2/4
G G E E E Eyl - — — —| —V2/4
G ¢ E E E G|- - - - 0
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|C1 Cy C3 Cy Cs Ce|B1 P B3 Bu] 6C |
G G E B K E |- - — —| =/6/12
G ¢ E B K EY|- - - —| V6/12
G ¢ E B B G|1 1 — —| —/6/15
G ¢ E F FR G|1 3 — — | —v6/2
G ¢ E FR FR G |3 1 — —| —v6/2
G ¢/ E F FR G |3 3 — —| V6/15
G G E F [ E |- - — —| —6/12
G ¢ E F F E- - — —| v6/12
G G E F F G|1 a — —| v/30/30
G ¢ E FK F G |1 s — —1| 30/60
G & E F F G |3 a - —| —30/60
G ¢ E FK F G |3 s — —1| 30/30
G G E B K E |- - — —| —/6/12
G ¢ E B K E|- - — —| v6/12
G ! G ! E F: 2 F: 2 G ! a a - - 0

G G E F KB G|la s — —| —/6/12
G G E FB K G|s a - —| v6/12
G ! G ! ) F: 2 F: 2 G ! S S — — 0

G ¢ E G E, E|- - - - —1/4
G G E G E, |- 1 — —| =/5/10
G & E G Ef F|- 3 — — | 5/20
G ¢ E G E, Bh|- a - - 0
G G E G E RBR|- s - - —1/4
G ¢ E G EY BE|- - - = —1/4
G G E G Ey |- 1 — —| +5/10
G G E G E, |- 3 — —| —V5/2
G G E G EY R|- a - - 0
G G E G FEY B|- s - - 1/4
G ¢ E G G A|- - - - —~1/4
G G E G G A|- - - - —1/4
G ¢ E & & E|- - - - 0
G ¢ E G & FR|1 1 - = 1/20
G ¢ E G & FR|1 3 - - 1/10
G ¢ E G & F|3 1 - - 1/10
G ¢ E G G FR|3 3 - - 1/5
G ¢ E G G FB|la a - - 1/4
G ¢ E G G FR|la s - - 0
g ¢ FE @ @ KB|ls a - -— 0

G G E G @ KB|ls s — -— 0

G G F R A G- 1 - 1 V3/6
G ¢ B R A G- 1 - 3 0
G G F B A G- 3 — 1 0
¢ G kB F A G| - 3 - 3 V3/6
G G F FR E E/|- - — 1] 30/60
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Ci, Cy C3 Cy C5 Cs|BL Po B3 Bu] 6C

G G F FR E E/| - - — 3| —-v30/2
G ¢ B B E Ey) - - — 1| v30/20
G ¢ B B E EyY - - — 3| v30/60
G ¢ F FRb E G |- 1 — 1] —/6/15
G ¢ FR R E G |- 1 — 31| —v6/2
G ¢ FB R E G |- 3 — 11| —v6/2
¢ ¢ FR R E G |- 3 - 3 V6/15
G G I B F OE |- - — 1] V10/12
G ¢ B R B E/|- - - 3 0

G ¢ B B F EY|- - — 1] -V10/20
G ¢ I B F E,|- - — 3| V10/15
G ¢ F FR FR G |1 1 — 11| —/10/30
¢ ¢ B R B G|1 1 - 3 0

G ¢ B BB R G|1 3 — 1 0

G G F F F G |1 3 — 31| V10/20
G ¢ I B FR G|3 1 - 1 0

G ¢ F FR B G |3 1 — 3| V10/20
G G F F F G |3 3 — 1] 10/20
G G F F F G |3 3 — 31| v10/30
G ! G / F 1 F: 2 AQ G ! — a — 1 \/ﬁ / 30
G/ G/ F 1 F 2 AQ G/ — a — 3 \/ﬁ / 15
G G F F Ay, G |- s — 1] —/15/15
G ! G ! F 1 F: 2 AQ G ! — S — 3 \/ﬁ / 30
G ¢ K B E E |- - — 1] -V30/20
G G I B E E|- - — 3| -V30/60
G G I F E E,| - — — 1] —V/30/60
G G F Fb E E,| - - — 3| v30/20
G G F F E G |- a — 11| v30/30
G & F Fb E G |- a — 3| —v/30/60
G & F b E G |- s — 1| —v/30/60
G & R R E & s — 3| —/30/30
G ¢ B B K E |- - — 1| v30/60
G G B B K OE |- — — 3| v30/30
G ¢ B B F EyY|- - — 1| v30/60
G ¢ B B K Ey|- - — 3| v30/30
G G F R FfF G |1 a - 1] —/6/15
G ¢ F KR, FF G|1 a - 3 V6/30
G G B B F G|1 s — 1 0

G G F R F G|1 s — 3| —V/6/12
G ¢ F KR, FF G|3 a - 1 V6/30
G G F F, FF G |3 a - 31| —/6/60
G @ K KR B G|3 s - 1 V6/12
G ¢ i K BB G|3 s — 3 0
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[C1 G Cs Ci G5 Cs[Bi B2 B3 B 60 ]

G G K B B E|- - — 1| V10/20
G G K B K OE|- - — 3|-V/10/15
G G K B B E|- - — 1/|-/10/12
G G B B K Eyl- - - 3 0

G G F B F G|a a - 1|-v10/30
G G F B F G|la a - 3 |-V/10/15
G G F B F G|a s — 1|-v10/30
G/ G/ F 1 F 2 F: 2 G/ a S — 3 \/E / 60
G/ G/ F 1 F 2 F: 2 G/ S a — 1 \/E / 30
G/ G/ F 1 F 2 F: 2 G/ S a — 3 — \/E / 60
G/ G/ F 1 F 2 F: 2 G/ S S — 1 — \/E / 60
G/ G/ F 1 F 2 F: 2 G/ S S — 3 — \/E / 30
G G K E, Ef, E|- - — 1| v10/20
G G K E, Ef, E|- - - 3| V10/10
G G F E, B}, |- - — 1| v10/12
G G F E| B}, |- - - 3 0

G G F E, Ef, |- - — 1| v10/20
G G F Ef Bf Fb|—- - — 3| —-/10/15
G G F E, Ey E|- — — 1/|-V10/20
G G F E, Ey E|- — — 3 |-V/10/10
G G F E, Ey |- - — 1| 10/20
G G F E, Ey |- - — 3 |-V/10/15
G G F E, Ey |- — — 1| v10/12
G G B Ey B\, |- - - 3 0

G & F G Ef E|- - — 1] —/5/10
¢ ¢ R G B E|- - - 3 V/5/20
G G B G E K|- 1 - 1 1/6
¢ ¢ K G E |- 1 - 3 0

G ¢ B G E FK|- 3 - 1 0

G & B G E F|- 3 - 3 —~1/4
G G F G Ef FB|- a — 1] —/5/10
G G F G Ef FB|—- a — 3| —/5/30
G G B G E B|- s - 1 0

G G F G E, R|- s — 3| —/5/12
G ¢ F G E), E|- - - 1 V/5/10
G ¢ F G E, E|- - — 31| —5/2
G & B G E, |- 1 — 1 —~1/10
G G B G E, |- 1 - 3 —1/5
G & B G E, |- 3 — 1 ~1/5
G ¢ K G Ey |- 3 - 3 1/60
G G B G EYy B| - a - 1 v/5/30
G G F G E, |- a — 3| —/5/10
G G F G Ey |- s - 1 V/5/15
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Ci, Co C3 Cy C5 Cs|B1 Bo B3 PBu] 6C
G G F G E, |- s — 3| +5/20
¢ @ B G G A|- - 1 1 1/4
G @ B G & A|- - 1 3 0
G @ B G & A|l- - 3 1 0
¢ & B G G A4|- - 3 3 1/4
¢ & B G G A|- - 1 1] 3/20
¢ & B G G A|- - 1 3| -1/5
¢ & B G G A|- - 3 1| -1/5
G G F G & A |- — 3 31| -3/2
G ¢ B G G E|- - 1 1 1/20
¢ ¢ F G G E|- - 1 3| 1/10
G @ B G @& E|- - 3 1 1/10
¢ ¢ F @ & E|- - 3 3 1/5
G G@ KB G G FR|1 1 1 1 || =11/60
G @ B & ¢ K1 1 1 3 0
G @ B G & FK|1 1 3 1 0
G @ KB G G FR|1 1 3 3 3/20
G ¢ B G & FK|1 3 1 1 0
G @ KB G @& F|1 3 1 3| —1/10
¢ ¢ F G & FB|1 3 3 1] -1/10
¢ ¢ F G & F|1 3 3 3| 1/10
G @ kB @ G kK3 1 1 1 0
G @ KB G @& F|3 1 1 3| —1/10
¢ ¢ F G G FB|3 1 3 1] -1/10
¢ & B G G F|3 1 3 3| 1/10
¢ G F G & F |3 3 1 11| 3/20
¢ & B G G F|3 3 1 3| 1/10
¢ & B G G F|3 3 3 1] 1/10
G @ B & & FK|3 3 3 3 —1/30
G/ G/ F1 G/ G/ F2 a a 1 1 1/20
G/ G/ Fl G/ G, F2 a a 1 3 —1/15
G/ G/ F1 G/ G/ F2 a a 3 1 —1/15
G ¢ F G G Fla a 3 3| —1/20
G/ G/ F1 G/ G/ F2 a S 1 1 0
G & KB & G FK|la s 1 3 -1/6
G/ G/ F1 G/ G/ F2 a S 3 1 1/6
G ¢ K @ @ FKla s 3 3 0
G/ G/ F1 G/ G/ F2 S a 1 1 0
G/ G/ F1 G/ G/ F2 S a 1 3 1/6
¢ @ B G G Fl|s a 3 1| -1/6
G/ G/ F1 G/ G/ F2 S a 3 3 0
G ¢ F G G F|s s 1 11 3/20
G/ G/ F1 G/ G/ F2 S S 1 3 —1/30
G ¢ K @ G FB|ls s 3 1 —1/30
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(C1 Gy O3 Cy C5 Cs|B1 B B3 Bu] 6C |
G/ G/ F1 G/ G/ F2 S S 3 3 1/10
G G F F A, G |- 1 — al| V15/30
G G F F A G |- 1 — s || —/15/15
G/ G/ F2 F1 AQ G/ — 3 — a \/ﬁ/15
G/ G/ F2 F1 AQ G/ — 3 — S \/ﬁ/30
G G K B E E |- - — a| —V6/12
G G K B E E |- - — s | —V6/12
G G K, FF E E,- - — a V6/12
G G I, R E Ey| - — — s | —V6/12
G G F FR E G |- 1 — a | V30/30
G G F FR E G |- 1 — s | —/30/60
G G F FR E G |- 3 — a | —v30/60
G G F FR E & 3 — s | —v/30/30
G/ G/ F2 F1 F1 i - - - a —\/6/12
G/ G/ F2 F1 F1 Ei — — — S 0
G G I B B EyY| - — — a| —V6/12
G/ G/ F2 Fl Fl Eé - - - S 0
G G K FR FR G|1 1 — a| —/6/15
G G KL R B G|1 1 — s 0
G G K FR Ff G|1 3 — a v6/30
G G KL B FBG|1 3 — s | —V6/12
G G K FRb FF G |3 1 — a v6/30
G G K KR FRF G|3 1 - s V6/12
G G F FRb Ff G |3 3 — al| —V6/60
G/ G/ F2 F1 F1 G/ 3 3 — S 0
G/ G/ F2 F2 A1 G/ — a — a —\/3/6
G/ G/ F2 F2 Al G, - a - S 0
G/ G/ F2 F2 A1 G/ — S — a 0
G/ G/ F2 F2 A1 G/ — S — S —\/3/6
G G K B E E |- - — a| —V6/12
G G K K E E |- - — s V6/12
G G K b E E,- - — a V6/12
G G K R E E)- - - s V6/12
G/ G/ F2 F2 ) G/ — a — a 0
G ¢ kK F, E G| - a - s V6/12
G ¢ K K, E G |- s — a V6/12
G/ G/ F2 F2 E G, - S - S 0
G G kK K F Ef|- - - a V2/12
G G K B F E|- - — s V2/6
G G F F, F Eyl - — — a]| V2/12
G G KR B B E| - — — s| —V/2/6
G @ B FR [ G|1 a - a | —V/10/30
G G kB F, [ G|1 a - s | 10/30
G @ kB K, [ G|1 s — al V10/30
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Ci, Cy C3 Cy C5 Cs|B1 fo B3 Bu] 6C
GG KR K B G|1 s — s | 110/60
G/ G/ FQ F2 F1 G/ 3 a — a —\/E/LB
G G F F Fi G|3 a — s || —V/10/60
G G FB F Fi G|3 s — a | —V/10/60
G G F F Fi G |3 s — s | 110/30
G G K K K E |- - - a V6/12
G/ G/ FQ F2 FQ 1 — — — S 0

G G K K B E|- - — a V6/12
G/ G/ FQ F2 FQ Eé - - - S 0

G/ G/ FQ F2 FQ G/ a a — a 0

G/ G/ FQ F2 FQ G, a a - S 0

G/ G/ FQ F2 FQ G/ a S — a 0

G/ G/ FQ F2 FQ G/ a S — S \/6/12
G/ G/ FQ F2 FQ G, S a - a 0

G G B B B G|s a - s V6/12
G G F FB F G|s s — al| —V6/12
G/ G/ FQ F2 FQ G/ S S — S 0

G G F E, Ef{f E|- - — a V2/4
G G F E, Ef E|—- - — s 0

G G FK E, B}, |- - — a| —V2/12
G G F E), Ef F |- - s | —V2/6
G G F E), Bf BK|—- - — a V2/12
G/ G/ FQ Eé 1 FQ — — — S —\/5/6
G G F G E E|- - - a 0

G ¢ K G E, E|- - - s 1/4
G G F G E FR|- 1 — al| —5/10
G G K G E |- 1 - s 0

G G K G E, |- 3 — a| —/5/30
G G F G E FR|- 3 — s V/5/12
G/ G/ FQ G/ 1 FQ — a — a —1/6
G G K G E FKR|- a - s —~1/6
G/ G/ FQ G/ 1 FQ — S — a 1/6
G G F, G E F|- s — s —1/12
G ¢ K G EY E|- - - a 0

G ¢ K G EYy E|- - — s —1/4
G G F G Ey |- 1 — a| v5/30
G G K G Ey |- 1 — s | —/5/15
G G F G E, Fi |- 3 — a | —/5/10
G G F G E, Fi |- 3 — s | —/5/20
G/ G/ FQ G/ Eé FQ — a — a —1/6
G G F G E, |- a — s 1/6
G/ G/ FQ G/ Eé FQ — S — a —1/6
G G F, G Ey FH|—- s — s —1/12




112 PARTIE II. — Annexe C. Symboles 6C de O°

(C1 Cy O3 Cy Cs Ce|Bi B2 P Bu] 6C |

¢ ¢ B G @ A|- - a a —1/4
G & B G G Al - - a s 0
G & B G&@ G A - - s a 0
¢ ¢ KB G @ A|- - s s 1/4
G G FB G @ A|- - a a 1/4
G G B G G Al - - a s 0
G G B G&@ G Al - — s a 0
G ¢ B G G Al - - s s 1/4
G G Fy G G E — - a a 1/4
G @ KB @ @ E|- - a s 0
G & KB & G E| - — s a 0
g ¢ B @ @ E| - - s s 0
G ¢ B G G RB|1 1 a al 1/20
G/ G/ F2 G/ G/ F1 1 1 a S 0
G ¢ KB G G K1 1 s a 0
¢ ¢ K G @ FR|1 1 s s | 3/2
G ¢ kB ¢ G RK|1 3 a al|-1/15
G G F G G F|1 3 a s 1/6
¢ & B G G FR|1 3 s al —1/6
G/ G/ F2 G/ G/ F1 1 3 S S —1/30
G/ G/ F2 G/ G/ F1 3 1 a a — 1/15
¢ & B G G F|3 1 a s | —1/6
G ¢ F G G FR|3 1 s a 1/6
G ¢ kB ¢ G FR|3 1 s s |-1/30
G/ G/ F2 G/ G/ F1 3 3 a a —1/20
G/ G/ F2 G/ G/ Fl 3 3 a S 0
G/ G/ F2 G/ G/ F1 3 3 S a 0
g ¢ kKB @ G FK|3 3 s s 1/10
G/ G/ F2 G/ G/ FQ a a a a 1/12
G G B G G FKBla a a s 0
G ¢ KB G G Fla a s a 0
G/ G/ F2 G/ G/ FQ a a S S 1/12
G G B G G Kla s a a 0
G @ B G G F|la s a s 1/6
G G B G G Kla s s a 1/6
G ¢ kB @ G FKl|la s s s 0
G G B G G KB|ls a a a 0
G G FB @ G F|s a a s 1/6
G @ B G G F|s a s a 1/6
G ¢ kKB @ G FK|s a s s 0
G GG B G G K|ls s a a 1/12
G ¢ kKB @ G FK|s s a s 0
G G KB G G F|s s s a 0
G G B G G Kh|ls s s s -1/6
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Chapitre

Structure électronique des
hexafluorures colorés

Dans la partie II, nous avons développé un formalisme tensoriel adapté & la présence de mo-
ments angulaires demi-entiers en symétrie octaédrique. Ceci va nous permettre, tout au long de cette
troisieme partie, de tenter d’étendre les outils puissants déja utilisés pour I’étude des molécules de
type toupie sphérique <« normales >, a la spectroscopie des hexafluorures & nombre impair d’électrons.
En particulier, il va nous falloir examiner de prés les < nouveaux> phénomenes qui interviennent
en présence d’états électroniques dégénérés. Nous aurons ainsi a considérer 'influence de couplages
vibroniques, voire rovibroniques.

De nombreux auteurs ont d’ores et déja traité différentes parties de ce sujet de maniere séparée.
Mais, & notre avis, ces travaux, et tout particulierement ceux concernant l'effet Jahn-Teller [139, 140],
ne tirent pas suffisamment avantage des méthodes de la théorie des groupes et du formalisme tensoriel,
d’ou d’inévitables limitations a des cas simplifiés. Comme nous I’avons mentionné précédemment, un
des travaux les plus complets concernant les hexafluorures de métaux de transition fut publié en
1965 par Weinstock et Goodman [1]. Il s’agissait d’une étude systématique de toutes les molécules
connues' de ce type. Les méthodes de calcul étaient plutoét complexes et difficiles & manier. Nous nous
proposons par conséquent de tenter d’utiliser notre formalisme pour le traitement de ces phénomenes
d’une maniere suffisamment générale, pour permettre I’application a différents cas.

Dans ce chapitre, nous allons tout d’abord examiner succintement la structure électronique des
hexafluorures colorés ; nous exposerons un modele trés simplifié permettant de la décrire grossiérement.

7.1 La théorie du champ de coordinats

7.1.1 Introduction — Exposé du probleme

La molécule IrFg compte cent trente et un électrons. Comme nous 'avons déja remarqué au
chapitre 2, il est clair que I’élaboration d’une théorie précise d’une telle structure électonique con-
stituerait une tache énorme, bien au-dela de 'objet de ce travail. Notre but est ici d’effectuer une des-
cription simple des niveaux électroniques les plus bas des molécules qui nous intéressent, et d’obtenir
une base électronique utilisable dans les calculs tensoriels ultérieurs. Insistons sur le fait que nous
voulons surtout pouvoir modéliser la structure vibronique, voire rovibronique, d’un état électronique
donné, et non pas décrire I’ensemble du spectre électronique lui-méme.

Dans cette optique, nous allons nous baser sur un modele tres simple, dit modéle ionique ou modéle
du champ de coordinats (ligands) [1, 141], que nous chercherons ensuite & améliorer légérement, pour
permettre une formulation tensorielle. Ce modele consiste a regarder une molécule du type MFg (M
étant un atome métallique) comme un assemblage ionique, constitué d’un ion M®* entouré de six ions

13 Pépoque ; quelques autres ont été découvertes depuis, cf. chapitre 1.
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F~ placés aux sommets d’un octaedre régulier. Le probleme se réduit alors a I’étude des électrons de
valence de Uion central M+ placés dans un potentiel de symétrie octaédrique. Ces électrons, dont
nous noterons n le nombre, correspondent en fait aux n électrons non-liants du tableau 1.1 (chapitre
1) et de la figure 1.2 (chapitre 2). En conséquence, la partie électronique effective du hamiltonien?
relative a ces électrons de valence peut s’écrire symboliquement :

H el — H 0 + H c + H, SO + Voct
Energie cinétique + partie Interaction Interaction Potentiel (7 1)
sphérique des potentiels coulombienne spin-orbite octaédrique

Si M est un métal de la deuxiéme, troisieme ou quatrieme série de transition, il nous faudra écrire (7.1)
pour une configuration (4d)", (5d)™ ou (5f)™, respectivement. Nous nous limiterons volontairement
ici aux deux premiers cas, i.e. a ’étude de n électrons d dans Oy,.

7.1.2 Calcul du potentiel octaédrique

Considérons les ions M%T et F~ comme ponctuels. Le potentiel U créé en un point P(z,v,2) par
les six coordinats F; (i = 1...6) se calcule tout simplement par :

Z — (7.2)

Ulx,y,z 47@

ou r; est la distance entre le point P et la charge F, . L’énergie potentielle d'un électron placé en P
sera donnée par :

‘/OCt(xayaz) = _eU(xayaz) (73)

Appelons r la distance MP et a la distance MF. Dans 'approximation raisonnable r < a, on peut
utiliser le développement suivant :

St k
T Z Z 2/€—|— 1ak+1Y( )(‘9 )Y(k) (Qiﬂpi) (74)

(k)

ou les Yy’ sont les harmoniques sphériques habituelles, (7,0, ¢) les coordonnées sphériques (repere
moléculaire de centre M) du point P, (a, 8;, ;) celles de 'ion F; (connues et fixes).

Si lon s’intéresse aux élements matriciels de V¢ dans la base |l,m) des orbitales de valence de
M6, il est facile de constater, & 'aide de (7.4), que ceux-ci sont nuls pour [ impair, et pour k > 21.
Le terme constant en k = 0 pouvant étre intégré dans Hy, il reste, tous calculs faits, et pour le cas

[ =2 (électrons d) :
T et 5 (y@ ©
dmeVoe = VA= [YO /o (i + ) (7.5)

En écrivant que [113, 114] :

4)
Y(4’A1):1/24 (v + v +\/13 YO : (7.6)
4
O — |2y
O =gy (7.7)

2pour une configuration octaédrique fixe des < ions >, c’est-a-dire en fait des noyaux atomiques ; nous reviendrons
sur ce sujet ultérieurement.

et en utilisant la notation :
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on arrive finalement a :

621"4
AeqVoor = \/ﬁ?(ﬂ“‘l) (7.8)

Considérons par ailleurs les fonctions d’onde associées aux orbitales d de MST sous la forme
habituelle :

\Ilng) (T7 0, 90) = Rn,Q(T)Yrg) (97 90) ) (79)

n étant le nombre quantique principal (n= 4 ou 5, 191) Le facteur 74 de V¢ étant le seul opérateur
agissant sur la coordonnée radiale, on peut intégrer H, sur celle-ci, en posant :

1 e2(rt)
Dqg = 7.10
1 2dmweg  ad (7.10)
avec :
/ Ry, o(r)r R (r)r?dr (7.11)
i.e., on peut écrire :
Voet = 10Dq3“_0<“1 (7.12)

10Dgq est ici le parametre du < champ cristallin > habituel [141] (10Dg > 0). Notons que ceci peut
également s’écrire plus explicitement :

21 21
Vot (0,0) = 10Dgq { 6 (sin0)* cos(4y) + 20 [35 (cos0)* — 30 (cos 0)? +3} } (7.13)

La figure 7.1 donne une représentation graphique de Vet (6, ¢).

Nous allons tout d’abord regarder 'action de V¢ dans le cas simple d’ un seul électron d (n = 1,
cas de ReFg et TcFg)3.

7.1.3 Cas d’ un seul électron d dans O,

Ce cas est le seul que nous pouvons traiter sans nouvelle approximation. L’interaction coulombi-
enne H. n’intervient pas, et Hj est un terme constant que 1’on ignorera. On peut écrire :

— Cd .2 2 2
. — _
Ho=(1l -5 = 5 (] l S > (7.14)

N . . . . , . ’_ s -5
ou (4 est la constante d’interaction spin-orbite (pour les électrons nd considérés), [ le moment
angulaire orbital de I’électron considéré (I = 2 ici), § son spin (s = 1/2) et :

—

T=1+7% (7.15)

On peut alors distnguer deux cas extrémes, pour effectuer le calcul des éléments matriciels de I;Te] :

3Notons que dans le cas de n électrons f (I = 3, quatrieme série de transition), on doit pousser le développement un
peu plus loin et 'on obtient :
e?rt (4,A1) 3 e%rf (6,A1)
AreoVoet = V21—C 7Y + — —C™ 7!
ab V2 a
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F1G. 7.1 - Représentation graphique de Vi, (0, ¢).

Cas du <« champ faible >

C’est le cas ou l'interaction spin-orbite domine,

Hso > ‘/oct
On peut utiliser la base :
1

qui diagonalise Hy,. A 'aide des formules des chapitres 5 et 6 on trouve alors :

1 . 1 . Gl 27
<2§,JF7‘HSO 2§>]F’Y> = 3 {y(y+1) 1 (7.17)
1 1. _ 4 j i)
(25,02 Voo 2.9T7) = KL,
(7.18)
ou 'on a utilisé le fait que :
" (k) _ , U 1 k
el R VAT (719

La matrice obtenue est alors :
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E), G’ G’
Ca 0 0
Ay
0 Ca+2Dq — 2v/6Dgq
3
0 —2v6Dgq - §Cd

D’ou les énergies des troix niveaux électroniques résultants :

E(B;) = (a—4Dq

s, 5T)

[\] [\
pol— o=

QU =
~— ~_—

[\]
D=
N

Q

~_—

1
Ei(G/) — 5

Dans [’approzimation du champ faible [141],

10Dg < (4
on a alors : 5
B(E)) =Gu—4Dg , Bi(C)~G+2Dq , B(¢)~-3G
Cas du < champ fort >
C’est le cas ou V¢t domine,
Voct > Hso
On peut utiliser la base :
L
‘lFl,SFS,FO'>: QPl,iEl,P’y y PZZEOU F2 y
qui diagonalise V,t. On obtient cette fois-ci :
E} G’ el 1Ty, sTs, T')
¢4 — 4Dq 0 0 2F, & i,Eé>
g -
1 3 2F, LB, ¢
0 36 —4Dg  — 56 2270 >
0 e 6Dq 2B, 3E},G')
Dans l’approzimation du champ fort [141],
10Dg > (q ,

on a alors :

E(Ey) =(—4Dq , E.(G')~6Dq , E_(G')~

1 5 2
2Dq — 5@ + \/ (5@ + 10Dq> — 40¢4Dq

Ca

2 _4p
D) q

(7.20)

(7.21)

(7.22)

(7.23)

(7.24)

(7.25)

(7.26)

(7.27)

(7.28)
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La figure 7.2 résume les deux cas décrits ci-dessus*. A 'aide de (7.21) et (7.22), on trouve le diagramme
de la figure 7.3 [76].

7.1.4 Cas de n électrons d dans Oy,

Nous allons retrouver ici les deux cas ci-dessus, selon que V. est ou non le terme dominant, mais
le calcul devient beaucoup plus complexe. Dans le cas des hezafluorures colorés, il s’avere [76] que
l'on se situe plutot dans le cas du champ fort, avec 10Dq ~ 30000 cm~! et {4 ~ qq. 1000 cm~! (cf.
table 7.2).

Nous allons donc considérer tout d’abord 'action de

V) = 5" Vo (i) (7.29)

(somme des interactions ligands-électrons) ot Ve (7) n’agit que sur les coordonnées de l’électron i.
Soit maintenant

|d" o, TsysLryL) = ‘ (eg)F (fag)™ ", PS’YSFL’YL> (7.30)

une base électronique (non-couplée) totalement antisymétrique (cf. annexe D), avec I'r, C (E,;® Fpg)",
I's C ( 1g)” et k& < 4 ; on suppose ici que les n électrons se répartissent entre les < sous-couches
moléculaires > e, et fo.

A Tl'aide des formules du chapitre 6 et de I’annexe D, on montre alors :

(d"a,T'svs,T'yr| V. oct |d”04 I'svys,Tryr) =
\/ﬁz > <(€g)k(f2g)n_kaﬁstTL )} (eg)k041F51TL1,(fzg)n_ka2T52FL2> X

Ts,.TL,
FSQ,FLQﬁS

X <(eg)kFL17 (f29)n_kFL2a I_‘L H ‘/Oct (2) H (eg)kFLl 5 (ng)n_kFLga FL> X
x ((eg)fonTs, Ty (fag)" Faals,Try | | (e9) (f2g)" FaBsTsT ) (731)

La somme Y7 ; peut étre décomposée en °F | + "7 . Ainsi, pour la premiére somme, V(i) n'agit
que sur I'z,,, alors que pour la seconde, il n’agit que sur I'z,. On obtient alors rapidement :

k n
("0, Tsys, Tl Vo |d"a, Tsys, Trys) = > (6Dq) + > (—4Dq) (7.32)
=1 i=k
que nous résumerons €en
n k k n—=k 2
{(e0)* (g V2 | (72" *) = 10Dg (k= £ (7.33)

La figure 7.4 montre le cas n = 3 (IrFg ou RhFg).

L’effet de Vo(ct) est donc d’éclater la configuration d”, en une série de multiplets (e,)*(f2,)" %,
séparés de la quantité 10Dgq. Le multiplet (fay)" = (e4)°(f24)" a toujours I'énergie la plus basse.

Il existe des méthodes permettant de traiter I’ensemble de la configuration d" dans Oy [142,
143], mais comme nous allons le voir dans le paragraphe suivant, nous ferons ici des approximations
supplémentaires, afin de restreindre le probleme.

4Ici, les notations du type 2°T1L; désignent, comme & I’habitude les termes électroniques. D’autre part, dans le cas
du champ fort, la sous-couche atomique d est éclatée par Vet en deux niveaux E(y) et Fh,) que nous désignerons selon la
notation traditionnelle [76, 141] comme deux < sous-couches moléculaires > e, et faq, respectivement. Nous utiliserons
abondamment cette notation dans la suite.
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La théorie du champ de coordinats
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E/\/G+ (1D = f(x)

_2 1 1 1 1 1 1 1 1 1
0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1

HSO > Voct = 4Dq VOCt > HSO
4Dq + Ca

Fic. 7.3 - Niveauz électroniques dans le cas n =1

7.2 Un modele électronique simplifié

Nous allons maintenant développer un modele simplifié permettant de traiter uniquement les
niveaux du multiplet (fo4)" ; nous faisons une telle restriction pour les raisons suivantes :

— Comme nous 'avons mentionné plus haut, les molécules qui nous intéressent se situent plutot
dans le cas du champ fort, soit
‘/oct > Hc > Hso )

et, par conséquent, ce multiplet est relativement bien séparé des autres.
— Les niveaux des autres multiplets nous seront expérimentalement inaccessibles (il s’agit de tran-

sitions ultraviolettes), et, & notre connaissance, il n’existe pas suffisamment de données précises
sur ces niveaux.

— Ces niveaux supérieurs peuvent de plus étre mélangés avec des niveaux de transfert de charge
(dont la prise en compte obligerait a inclure dans ’étude les électrons des atomes de fluor).

— Enfin, insistons encore sur le fait que nous cherchons essentiellement & construire une base
électronique qui soit a la fois utilisable par la suite, et permettant une description relativement
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E
—_—(ey)? 10Dgq
10Dq
—F——(eg)” (f29)} 8Dq
10Dgq
3
(d) TSRS NS S .0
...... —F——(eg) (f29)*t —2Dq
10Dq
LY (fag)? ~12Dgq
Ton libre Vo(gt)
F1G. 7.4 - Configuration d® dans Oy,

correcte des niveaux qui nous concernent.

7.2.1 Moment angulaire effectif

Pour traiter le cas de la configuration (fy4)", le plus simple est d’associer a chaque électron fo

=
un moment angulaire effectif I, avec I’ = 1 [76] ; ceci meéne & étudier une configuration équivalente
(p’)"™. Dans un schéma de couplage L — S, nous avons alors :

n

. §=S®m , 7=U+7% (7.34)
i=1

Il est ici nécessaire de considérer les symétries avec attention : celle de la fonction d’onde de chaque
électron d est 24 dans O(3) ; I'équivalence précédente entre les électrons fag et p introduit des fonctions
d’onde avec une symétrie effective 1,. Or, nous avons :

= (fag)" ® Agy, si n impair

(Lu)" ~ (f1a)" { = (f2)" S pair (7.35)

En conséquence, les niveaux caractérisés par le nombre quantique J’ ont dans SU(2) ® C7 la symétrie
effective J., avec T = g pour n pair et 7 = u pour n impair®. Ainsi, la réduction de D7) dans O;?
donne également une symétrie effective, que nous appellerons IV. La symétrie réelle I est obtenue

par :
I =T"® (A,)" (7.36)

Nos kets de base seront notés :
()" aSyLy, J.T'Y)

5Comme a P’habitude, nous supposons que les fonctions de spin électronique ont la parité g.
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TAB. 7.1 - Symétries pour la configuration (fay)>

Termes 2D, 2D} ipp o py 49y

2 2 2¥ U 2U
Symétries effectives | G., Gl & Eb, W G, G,
Symétries réelles G, G,eoFE, E, G, G

avec 7 défini comme ci-dessus ; « représente tous les nombres quantiques intermédiaires. Notons
qu’ici il n’intervient jamais de multipicité dans la réduction de DU J' ne dépassant pas 5 /2 (pour
2 < n <5). Les termes 2S’LlL’J, sont obtenus par les méthodes habituelles utilisées en spectroscopie
atomique [144]. L’exemple n = 3 est donné dans la table 7.1.

7.2.2 Le modéle utilisé

Kibler [145] a développé un hamiltonien formel décrivant I’ensemble de la configuration d" (dans
O*). Ici, nous allons simplement transposer ce modele au cas d’une configuration (p')". Ceci donne le
hamiltonien électronique effectif suivant :

' k k (kg)
Hél) = Z Z {{ klg ) ® g (kzg)(])}( Sg) ® {ul(k39)(i) ®ul(k4g)(j)}( Lg)} "

tous les k,ap i#£j=1 apAig

X D[(klkg)ks(k3k4)k[,kao] (737)

ou les D[(kik2)ks(ksks)krkag] sont des parametres, ag est I'indice de multiplicité de A, dans Dkg)
et les u(k9) sont des tenseurs unité de Racah [146], i.e

<041,j17—1 H u(kg) ||042,j27—2> = 50&1,012 5]'1,]'2 57’1,7'2 (7'38)

ou «aq and as représentent les nombres quantiques additionnels. En fait, ’approximation oy = asg est
treés grossiere, mais elle sera suffisante pour notre propos. Dans (7.37), les différents opérateurs ont la
signification suivante :

— u,F19) (4) est un opérateur relatif au spin de 1'électron i.
— u,*20) (5) est un opérateur relatif au spin de 1'électron j.
— kdg

(
_ k’4g (

1) est un opérateur relatif au moment angulaire orbital effectif de I’électron i.
j) est un opérateur relatif au moment angulaire orbital effectif de 1’électron j.

En fait, comme nous considérons ici n électrons équivalents, la somme sur ¢ et j dans 7.37 peut étre
simplement remplacée par le facteur n(n —1). A I'aide des formules des chapitres 5 et 6 et de 'annexe
(n)

D, on peut déterminer la relation donnant les éléments matriciels de H ol
haut, soit :

dans la base définie plus

(P 1 S1 L, ST | HE |(0) a8 Ly, J, 1) =

nn—1 Y S ()R SIS LA LA SIS LANLS ks kL) K] [J4]
ki.kaikss ag,Ly,S3, J§,J},J]
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< (@) anSiZy | 0)" PasSsLa, (0)’S5L5) ()" s SaLh, (F)Sally | } () 0Salh)  x
S3 Lg Jg’, S3 Lg Jé ks S4 S5 kl S S k3 l l
X 54 Lﬁl Ji 55 L/5 Jé k‘L Lﬁl Lg k‘Q S S k4 ) l X
Sy Lhy Jy S1 Ly g ko Jy JE ks Si Ss kp L) Li
« d R T U p ke e ) T bk (k) e o) (7.39)
Jé, J{ Jé 31174115 aOAlg I‘\/,Y/ ( J{T ) 1h2 34 )L RAQ .
oules (... ]} ...) sont des coefficients de parenté fractionnelle (CPF), définis dans ’annexe D. Dans

(7.39), on a de plus utilisé (7.38).

Comme ici I’ =1 et s =1/2, k;y et ko (resp. k3 et k4) ne prennent que les valeurs 0 ou 1 (resp. 0,
1 ou 2) ; en conséquence k est au plus égal a six. Considérant le petit nombre d’électrons mis en jeu,
nous prendrons ici un modele a trois parametres :

7(n) 0
_Hy 0 4 {{u (og>®us<og)}( ®{ul(09)®ul(09)}(0g)}( & o
n(n —1) 2419)
0
+ 10\/7G { US(OQ & Ug 09} ®{ul(29 ®ul(2g)}(0g)} ’ —  Hy
Arg
(04)
+ 9\/_C { } ®{’U,l(lg ®ul(0g)}(1g} ’ — Hj
tw
4
+ D { 1, 09) og} "o [wl®) @ u@) “} ’ ~ H
Ay
(7.40)

ou G et ¢ sont choisis afin de retrouver les matrices de la référence [1] lorsque D = 0. Dans (7.40), les
différents termes ont la signification physique suivante :

— Hy{ + H> est un terme d’interaction coulombienne isotrope.
— Hj est un terme d’interaction spin-orbite.

— H, est un terme d’interaction coulombienne anisotrope.

7.2.3 Le cas n = 3 (IrFg, RhFg)

Comme nous l'avons déja mentionné, ce cas sera le plus important pour nous. On obtient la
matrice suivante :

G, a, G G E, Eb, |SyLL, JL, Ty (35FLL)
- 3G 0 0 ¢ 290w 30, Gl ) (*53)
V5
0 0 0 ¢ Lo2u: 30, Gl ) (*Dj)
o D
(n=3) _ = 1 5 ' 2 1y
Hel = 0 0 5\/% 0 2g21u guaGu> ( D%)
V5
2
2G Solu b Blu)  (PY)
2D 1 5 / 21
i W | §gZU7 §uaE2u> ( Dg)
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ou l'on a indiqué les symétries effectives. Pour IrFg, a ’aide des données du chapitre 2, on trouve :

G ~ 2313 ecm™!

9

¢~338 cm b

D ~ 7586 cm ™.

Comme on peut le voir dans la table 7.2, ’ajustement est assez mauvais, mais ceci sera suffisant pour
notre propos ; il faut de plus prendre en compte les trés nombreuses approximations que nous avons

effectuées.

724 Lescasn=2etn =4

Nous donnons ici pour mémoire les matrices obtenues dans ces deux cas.

=2

el

rr(n=4) _
Hel

Ang

4G

V2

4G

V2

Ay

V2

(-G

Ang

V2

(-G

Py

Fay
<
V2
3D
5v/30
_S$
2
_ <
V2
Ey Fyy
<
V2
3D
5v/30
S _¢
2
<
V2

SIS

 5v30

V2

2D
5v/30

|Sq Ly, T5,T")
[040g,0g, A1)
[1g1g,0g, A1g)
1glg,1q, F1g)
191,24, Eg)
[0924,24, Eg)
[1g1g,2g, Fog)

[092g,2g, F2g)

|SgLty, 5, T")
[0g0g,0g, A1)
[1g1g,0g, A1g)
1glg,1q, F1g)
191,24, Eg)
024,24, Eg)

[1g1g,2g, F2g)

[0g2g,2g, F2g)

(GSHLy,)
(15p)
¢Fp)
¢P)
¢ry)
(1Dy)
¢Py)
(1D})

(7.42)

(StLy,)
(15p)
Fp)
¢P)
¢ry)
(1Dy)
¢ry)

(*D3)

(7.43)
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725 Lecasn=2>5

Dans le cas de I’hypothétique molécule AuFg, on trouve la matrice trés simple suivante :

7.3 Quelques résultats

G/ |SQL;L>J7/MF/>

0 ‘%glm L Bl (7.44)
1 3

%C ‘591“’5M’G;>

La table 7.2 donne les résultats des ajustements du modele décrit ci-dessus, pour les hexafluorures
colorés de la deuxieme et de la troisieéme série de transition (a partir des données du chapitre 2). La
figure 7.5 montre les diagrammes de niveaux obtenus pour la troisieme série de transition (les énergies

indiquées sont les valeurs expérimentales).

TAB. 7.2 - Niveauz électroniques expérimentauz et calculés pour quelques hexafluorures

Molécule | Etat élect. | Obs. (em~!) Cale. (cm™1) Parametres

TcFg' X(G,) 0 0

(n=1) a(E3,) 1921 1921 || ¢ = 1281 cm !

RuFg X(Fy,) 0 0

(n=2) a(E,) 0 3
b(Fig) 1400 1253 || G = 3408 cm ™!
c(Aiy) 1950 1666 || ¢ = 1161 cm™!
d(Fag) 6900 7426 || D = —1417 cm ™!
e(E,) 6900 7682
f(Axy) 18400 17882

RhFg X(Gy) 0 0

(n=3) a(G}) 8762 7886
b(Gy) 9078 9420 || G = 2891 cm ™!
c(Ef,) 9078 9762 || ¢ = 3656 cm ™!
d(E3,) 15056 15430 || D = —3123 cm ™!
e(G)) 18650 18168

. Pour la configuration

(f2¢)', on peut se contenter du modele & un paramétre :

=1 _ (1g) (1)) (©9)
Ho =" =3v3¢ (us ) @ w10)) 7,
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TAB. 7.2 - (suite)

Molécule | Etat élect. || Obs. (cm™!) Calc. (em™1) Parametres

ReFg X(Gy) 0 0

(n=1) a(Eh,) 5001 5001 || ¢g = 3045 cm™!
b(G) 32500 32500 || 10Dg = 30110 cm ™!

OsFg X(E,) 0 0

(n=2) a(Fag) 100 6
b(Fy) 4316 3924 || G = 2481 cm™!
c(Aiy) 4371 4451 || ¢ = 3598 em~!
d(Fay) 8482 8444 || D =301 cm™!
e(E,) 8482 8493
f(A1g) 17301 17382

IrFg X(Gy) 0 0

(n=3) a(Gy) 6261 6311
b(G) 8333 7721 | G =2313 cm ™!
c(E1,) 8858 8552 || ¢ = 3385 cm ™!
d(Ej,) 12328 12625 | D = 7586 cm™?
e(Gh) 15156 15369

PtFg X(Ayy) 0 0

(n = 4) a(Fig) 3300 4043
b(Fay) 5200 5716 || G = 1640 cm ™!
c(Ey) 5400 5841 || ¢ = 3867 cm!
d(Fay) 12000 11318 || D = 1816 cm ™!
e(E,) 12000 11524
f(A1g) 16000 16286
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Chapitre

L’effet Jahn-Teller — Traitement
classique

Nous allons maintenant considérer les différentes possibilités de couplages particuliers qui intervi-
ennent dans un état électronique dégénéré. Nous commencerons par ’étude du plus important d’entre
eux, connu sous le nom d’effet Jahn-Teller *.

Dans ce chapitre, nous commencerons par reconsidérer les méthodes classiques de traitement de
cet effet (dans les cas qui nous intéressent), et nous essaierons d’en tirer quelques renseignements utiles
pour la suite. La molécule qui, du point de vue expérimental, nous intéresse le plus étant IrFg, nous
ne considérons ici que le cas n impair. Le cas n pair (en particulier les états électroniques Ey, Fi4 ou
F54 de OsFg ou PtFg) ne présente pas de difficulté supplémentaire, et se traiterait de maniere tout a
fait similaire?.

8.1 Rappels : Interactions vibroniques et théoreme Jahn-Teller

De nombreux ouvrages existent sur ce sujet. Citons en particulier les références [139] et [140], tres
completes. Nous allons ici rappeler dans ses grandes lignes l'origine de 'effet Jahn-Teller.

8.1.1 Expression du hamiltionien vibronique — Approximations

Ecrivons le hamiltonien moléculaire sous la forme :

H(0,Q) = H(o) + Ve, Q) + T(Q)
Energie cinétique des électrons Interaction coulombienne Energie cinétique (81)
+ interactions entre électrons e~ —noyaux et noyaux—noyaux des noyaux

ou p représente I’ensemble des coordonnées électroniques, et Q I'ensemble des coordonnées de position
des noyaux. La masse des électrons étant tres inférieure a celle des noyaux, ces derniers se déplacent tres
lentement par rapport aux électrons. 7'(Q) peut donc étre considéré comme une petite perturbation.
Examinons tout d’abord les différentes approximations habituellement utilisées.

Approximation adiabatique

Supposons que 'on dispose d’une solution du probléme électronique pour toute position Q des
noyaux :

[H(0) +V (0, Q)] wnl0; Q) = en(Q)pn(0; Q) (8.2)

'En fait, le terme d’<effet > est inapproprié, puisqu’il s’agit ici d’une propriété intrinseque (et permanente) de la
molécule, sans aucune cause extérieure.
21l en va de méme pour les méthodes exposées au chapitre 9.

131
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Si I’on cherche les fonctions propres de H(p, Q) sous la forme :

an Jen(0, Q) (8.3)

et si on écrit :

1
= 50 6Q2 ) (8.4)

I'indice ¢ désignant le noyau i, M; étant sa masse, on obtient facilement (apres intégration sur p) :

Z [Trnn(Q) + Unn(Q)] xn(Q) = Exm(Q) (8.5)
Amn(Q) = =1 Z 77 [Af 2(Q) ;Q + 2B,?,m(Q)] (8.6)
8 n Y n 9
/ enle @a(él Y / enle gDa(QQZ P

Notons que pour linstant, il n’y a pas d’approximation sur les opérateurs. Le systéme (8.5) reste
exact, pour la base choisie.

Considérons maintenant un état électronique non-dégénéré ¢, (o, Q), éloigné de tous les autres.
Pour un calcul perturbatif & I’ordre un, on aura :

Hno(g) = T(Q) + Anono(g) + Eno(g) ) \II(Qa Q) = XHO(Q)SOTLO (Qa Q) (87)

Dans ce cas, le mouvement des noyaux déforme la distribution des électrons, mais n’amene pas de
transition entre états électroniques ; une distribution électronique stationnaire est obtenue pour chaque
position instantanée des noyaux. Les électrons suivent adiabatiguement le mouvement des noyaux. Les
fonctions d’onde des noyaux sont ici les x,,(Q), et les €,,(Q) sont appelés les potentiels adiabatiques.
L’ approzimation adiabatique consiste donc a négliger les opérateurs de non-adiabaticité Ay, (Q) (m #
n). Notons par ailleurs que si on choisit des ¢n, (0, Q) réels, ona A% =0, i.e. Apyny(Q) ne comporte
pas d’opérateur différentiel, et Ay pn,(Q) + €no(Q) est le terme de potentiel.

L’approximation adiabatique cesse d’étre valable dans le cas de niveaux dégénérés (ou quasi-
dégénérés), les A (Q) (m # n) ne pouvant plus étre négligés.

Approximation de Born-Oppenheimer

Soit Qg une configuration de référence des noyaux. Considérons cette fois-ci de petits déplacements
du type Q = Qp + kq (k petit). L’approximation de Born-Oppenheimer consiste a partir cette fois-ci
des fonctions propres 1, (0) = pn(0, Qo) de :

H(o, Qo) = H(o) + V(eo, Qo) (8.8)

En cherchant pour H(p, Q) des fonctions propres de la forme :
Q) = xn(Qnlo) , (8.9)

on obtient (toujours apres intégration sur p) :

Z [Trnn(Q) + Unmnn(Q)] xn(Q) = Exm(Q) (8.10)

n
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avec

Ton(Q) = T(Qbm Q)= [vn@H@+ V(e Qvalod (311

Bien que 'on ait ici une base différente de celle utilisée pour (8.5) et (8.6), le systéme (8.10) reste un
systéme exact, pour la base (8.9).

Considérons a nouveau un niveau électronique non-dégénéré et isolé, 1, (o), (d’énergie e,,(Qp)).
Pour un calcul perturbatif a I'ordre un, on aura :

Hno(g) = T(Q) + Unono(g) ) \P(Qa Q) = Xno(Q)@Z}no(Q) (8'12)

Dans cette approximation, appelée approzimation de Born-Oppenheimer (BO), Upn,(Q) est 'énergie
potentielle des noyaux.

De plus, si e, (Q) présente une importante anharmonicité, impliquant une grande amplitude pour
Q — Qy, il est clair que BO (o 'on a d considérer Q voisin de Q) n’est plus valide. Ceci peut étre
le cas pour des molécules non-rigides pour lesquelles e,,(Q) présente plusieurs minima, séparés par
des barrieres faibles. Il faut alors utiliser 'approximation adiabatique. BO suppose en particulier que
I’on a un seul minimum de potentiel, i.e. une seule configuration d’équilibre.

Enfin, BO ne peut pas non plus étre utilisée dans le cas de niveaux électroniques tres proches,
voire dégénérés. Dans un tel cas, ni BO, ni Uapprozimation adiabatique ne sont valables 3

Hamiltonien vibronique pour un état électronique dégénéré

Considérons donc un état électronique dégénéré, i.e. un ensemble de k niveaux électroniques
(k > 1) de méme énergie, suffisamment éloignés de tous les autres (de maniére a ce que 'on puisse
négliger les interactions non-adiabatiques entre ces autres états et les k états considérés).

Soit toujours Qy une configuration de référence. Celle-ci est connue expérimentalement. C’est, en
principe, la configuration de symétrie maximale. Mais notons bien que cette configuration n’est pas,
a priori, une configuration d’équilibre.

Considérons alors un jeu de coordonnées notées QE,C), que nous définirons a partir des coordonnées
de position par les mémes relations formelles que les coordonnées normales des molécules octaédriques
< classiques > [147]. Ces coordonnées seront ici qualifiées de normales, bien que ce terme soit abusif,
compte-tenu des remarques ci-dessus (si Qg n’est pas une configuration d’équilibre). Réécrivons alors

H(p, Q), en développant V (o, Q) en série de ces coordonnées Qgc), autour de Qy :

H(0,Q) =T(Q) +Ul(e, Q) (8.13)
avec :
U(o, Q) = H(p, Q) ZVCU ) 4 - CZ CZ Wer010a00 (0)QEVQE + ..
H(eg, Q) = H(o) +V (0, Q) (8.14)
Veo(o) = (%) L Wero1Cams (0) = (%)

3N.B. : Quand on parle d’approximation adiabatique ou BO, on considére & la fois approximation sur les fonctions
d’onde, et la possibilité d’effectuer un calcul perturbatif & partir du systéeme d’équations exactes obtenu dans la base
choisie.
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Comme de plus H (p, Q) est totalement symétrique (scalaire), il est nécessairement possible de réécrire
le terme de potentiel U(p, Q) sous la forme :

1 c

Ule.Q) = H(0.Q0) + Y Vi@ +5 3 “ew

C,o C1,C2,Cio

(0@ e Q(CQ)]iC) +o.. (8.15)

i.e. on obtient une somme dont chaque terme est le produit scalaire d’un opérateur électronique (V,
W, ...) et d’un opérateur construit a partir des QE,C)

C’est donc le hamiltonien ci-dessus qu’il va nous falloir utiliser. Nous allons d’abord examiner les
conditions d’existence des termes V', W, ..., ce qui va nous amener a ’énoncé du théoreme Jahn-Teller.

8.1.2 Théoréme Jahn-Teller

Hamiltonien vibronique matriciel

Supposons que I" soit la symétrie de I’état électronique dégénéré considéré (donc k = [I']). Jusqu'a
présent, tous les auteurs [139, 140] ont employé une méthode consistant a considérer les éléments
matriciels de H(p, Q) dans la base de ces k niveaux électroniques :

H(Q)) = (¢4 (0, Q) H(0,Q) |¢(0,Q)) (8.16)

il en résulte un hamiltonien effectif matriciel (k lignes et k colonnes) fonction des seuls opérateurs
vibrationnels. Nous verrons au chapitre suivant que cette méthode en deux étapes n’est pas la meilleure
pour le calcul général des niveaux vibroniques. Mais nous allons la suivre pour l'instant, car elle va
nous permettre d’expliciter un certain nombre de points importants. On peut donc écrire :

}’\I _ ﬁO + Z ZﬁtCQgC)ﬂf Z Z Zﬂt{Cng} [Q(Cl ® Q (C2) } A ) +
C#Avg 0,8 C'#Alg C1,C2 0,8
. 1 ~
Hy = CZ (P2 + W Q(?) Te)
’ (8.17)
avec
~ / / - o
ﬁTéc)g = [C] 2 gF (f Fv) (%) , T = Iipy (identité)
(8.18)
¢ =(6r| V@) . Bt{eicny = (BTl a.Co'Y |7

Les 5750 et ﬁt?& ¢y} Pourront étre pris comme des parametres. Dans (8.17), les Péc) sont les moments
conjugués des QE,C). De plus, on a noté :

P 19
Remarquons également que les termes linéaires en C' = A4 sont éliminés par un simple changement
de variable, en posant :

tA1o

QW) = QMMe) 4 —— (8.20)

wa,,
Le hamiltonien ci-dessus est considérablement simplifié, par rapport au hamiltonien exact. En par-
ticulier, nous avons négligé les interactions non-adiabatiques avec les autres états électroniques. Par
contre, nous tenons bien compte des interactions non-adiabatiques a l'intérieur du groupe de [I']
niveaux considérés. De plus, nous avons pris ici une approximation harmonique. Notons toutefois a
ce propos qu’il faut distinguer deux types d’anharmonicité :
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L’anharmonicité propre due a la prise en compte de termes totalement symétriques
(C = Ayy) d’ordre supérieur a deux.

L’anharmonicité vibronique que les termes linéaires de (8.17) suffisent & créer.

Conditions de symétrie

Considérons tout d’abord les termes linéaires de la partie potentiel de (8.17) :

V(@ = Y Y VS(Q . VE(Q =4t9QC 5T ; (8.21)

C7éAlg 0,8

c’est le terme dominant au voisinage de Q.

A Taide des formules du chapitre 6, on montre que la trace de la matrice gféc) est donnée par :
~ 1
@) —
tr (5Tg ) = [C] 5@1 051 507,419 , (8.22)

i.e. elle est toujours nulle, sauf dans le cas du mode totalement symétrique et il en va de méme pour
la somme de ses valeurs propres. Les valeurs propres de ﬁin(Q) donnent les potentiels associés au
différents états électroniques en question, au voisinage de Qy.

Prenons 'exemple simple d’un état électronique deux fois dégénéré, et d’un mode de vibration lui
aussi deux fois dégénéré. D’apres (8.22), IA/IS(Q) a dans ce cas nécessairement deux valeurs propres
opposées. Au voisinage de Qy, les potentiels ont donc dans ce cas l'allure donnée par la figure 8.1.
Globalement, on obtient donc un potentiel anharmonique, qui ne présente pas de minimum en Q.

Vi (Q1, Q2)

FiG. 8.1 - Potentiel vibronique linéaire

Tout déplacement en QO leve la dégénérescence électronique. Ce fait peut étre généralisé a travers un
théoreme da a Jahn et Teller, que nous pouvons énoncer comme suit [140] :
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Théoréme 8.1 (Jahn-Teller) Pour toute molécule non-linéaire, et pour tout état
électronique dégénéré de symétrie T' (exception faite des doublets de Kramers), il
eziste au moins un mode de vibration nucléaire Q©), pour lequel Vin(Q) est non-
nul.

(Les doublets de Kramers correspondent & des dégénérescences uniquement dues au spin). Nous
ne donnerons pas ici la démonstration de ce théoréeme. A lorigine, Jahn et Teller 'ont vérifié en
passant en revue tous les groupes ponctuels ; une démonstration générale, basée sur l'invariance du
hamiltonien vibronique par renversement du temps est donnée dans la référence [139]. Notons surtout

qu’il en ressort la regle suivante, qui conditionne la non nullité des opérateurs gTéC) (autrement dit,
I'existence de < l'effet > Jahn-Teller) :

C c [I'®I] sil entiere
7 = : L 2
oo 70 C c {I'®T} sil demi-entiere, (8.23)
I' étant toujours la symétrie de 1’état électronique et C' celle d’'un mode de vibration. Dans le cas
qui nous concerne du groupe O;? (pour un nombre impair d’électrons), seuls les états électroniques de
symétrie Gy ou G, présentent un effet Jahn-Teller (les états E},, F},, £, ou Ej, correspondent &

lu»
des doublets de Kramers). Les valeurs possibles pour C' sont alors seulement :

C = Ay, Ey, ou Fy, (8.24)

Comme nous I'avons vu plus haut, tous les termes en C' = Ay, peuvent étre éliminés. Ainsi, seuls les
modes v5(Ey) et v5(Fyy) peuvent donner lieu a un effet Jahn-Teller linéaire (i.e. posséder des termes
vibroniques linéaires).

Quelques remarques

La non-nullité de ‘A/hn(Q) implique qu’il n’existe pas de minimum de potentiel en Q. Jahn et Teller
en avaient conclu que les systémes polyatomiques dans un état électronique dégénéré sont instables.
En réalité, comme nous allons le voir dans la suite, ceci n’est pas exact.

Si I'on considere maintenant le terme de potentiel développé au moins a 'ordre deux, apres dia-
gonalisation on trouve des potentiels présentant un certain nombre de minima ; comme nous allons le
voir, ceux-ci se répartissent toujours d’une maniere symétrique (en une ou plusieurs séries de minima
équivalents) autour de Qp. Si ces minima sont trés prononcés (comme c’est en général le cas dans
les solides), la molécule peut rester < piégée > dans 'un d’eux ; on a alors bien une déformation
permanente. Mais dans le cas de molécules en phase gazeuse, il n’existe pas de direction privilégiée de
déformation ; les minima sont en général moins profonds et la configuration moyenne de la molécule
reste Qp. Au lieu d’une déformation, on assiste plutot & une dynamique moléculaire complexe, qu’il
va maintenant nous falloir étudier.

Notons enfin que dans le cas d’états électroniques quasi dégénérés (accidentellement), le méme
genre de phénomene apparait (effet pseudo-Jahn-Teller [139]).

8.2 Potentiels vibroniques pour les molécules octaédriques
Nous allons maintenant examiner plus en détail 'allure des potentiels vibroniques, dans le cas

d’une molécule octaédrique dans un état électronique de symétrie G; ; cela nous permettra d’illustrer
la discussion du paragraphe précédent.
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8.2.1 Potentiels Jahn-Teller pour le mode v (E,)
Allure des potentiels

Pour le mode deux fois dégénéré, on peut réécrire la partie potentiel de (8.17) sous la forme [38] :

~ hw ~ . . 1 1 .
Vi) = = (qf + q%) Iy + \/2Ds hws (q191 + q2p2) + —2527%& (Em (q§ - q%) + \/§Q1QQ02> +...

2 V2
(8.25)

ol q1 et g sont les deux coordonnées du mode. Les parametres choisis ici (Dsg, d2) sont les mémes
que ceux employés par la majorité des auteurs [38, 139]. On a de plus défini les matrices [139] :

1 0 0 O 0o 0 1 0
R o I
0 0 0 1 0 1 0 0
Restreignons-nous ici aux termes linéaires et quadratiques. En coordonnées polaires :
g =rcosp g2 =Trsing, (8.27)

la diagonalisation de (8.25) donne les deux valeurs propres distinctes suivantes (chacune étant deux
fois dégénérée) :

h h
Voi = %rz + %\/SDQTQ — 41/2D56913 cos(3p) + o514 (8.28)
En posant :
vy =696 cm™' |,  Dy=02

(valeurs pour I'état électronique e(GY) de IrFg, cf. chapitre 2), et pour différentes valeurs de d2, on
obtient les résultats de la figure 8.2 ; ceux-ci sont présentés sous forme de courbes de niveaux dans la
figure 8.3. Deux faits apparaissent alors clairement :

— Pour 2 = 0, on a, dans U'espace {q1,q2}, un potentiel & symétrie cylindrique.

— Pour § # 0, on a cette fois une symétrie de type Cs,, avec trois minima équivalents.
Or, d’apres 1’équation (8.28), on voit que :

— Si Dy =0, on a un simple potentiel harmonique (mais quatre fois dégénéré).

— Si Dy # 0 et 2 = 0, on a un potentiel indépendant de ¢. Le groupe de symétrie du hamiltonien
obtenu est bien O(2).

— Pour le cas général (Dy # 0, d2 # 0), on voit que Voi est invariant par la transformation

27
p — Eo
3
dans l'espace de configuration {q1,¢2}. Ceci correspond donc bien & une invariance dans le
groupe (3, pour notre potentiel.
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vy = 696 cm !

Dy =10.2

F1G. 8.3 - Equipotentielles pour Ueffet Jahn-Teller dans le mode vo(Ey)

Mouvement des coordinats

Définissons les 18 déplacements des coordinats comme sur la figure 8.4. Afin d’avoir une idée du
mouvement des six atomes de fluor pour le potentiel ci-dessus, supposons que, g1 et g2 étant donnés
par (8.27), toutes les cordonnées normales autres que celles du mode v5 sont nulles. On montre alors
que 'on a :

B o T B o T B o
Ty = —I3 = _ECOS <<P+§> y Ya = —Ys = —ECOS (‘P— g) y 26 = 27 = %CO&P )
(8.29)
tous les autres déplacements étant nuls. Les trois minima de (8.28) correspondent & ¢ = 7/3, 7 et
57/3 et & r = pp (constante). La figure 8.5 illustre la situation dans ces trois cas. On voit donc
que ces trois minima correspondent a trois déformations de la molécule vers trois configurations Dyy,
équivalentes. Cependant, la configuration moyenne reste bien Oj,.
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26

Y6

g 23

Y3

25 24

3
)‘ Ys
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Ts5 T4

Ya

N

27
9 A

/Q
7

y7

Fia. 8.4 - Coordonnées de déplacement des ligands

8.2.2 Potentiels Jahn-Teller pour le mode v;(Fz,)

Désignons par g, gy et ¢, les trois coordonnées de ce mode. On écrira alors [38] :

~ hw ~ - ~ ~
V(V5) = 75 (qg -+ qf, + q?) Iy — /2D5hws (Qxa'x + qyoy + QZUZ)
L oro o 2\ ~ I /9 o\
+V6Q phws (% (qx +q, — 2qz> p1+ ﬁ (qz - qz> P2 (8.30)

2 N ~ ~ ~
+EQF2 hw503 (QyQZUx + q:q9x0y + QIQyUz) + ...

avec les parametres utilisés classiquement [139] et les matrices suivantes :

0 0 —i 0 | [0 0 0 1
o 0O 0 0 o 0 0 1 0
PP=1 % 0 0 0 %= 0 1 0 0
0 —i 0 0 | 1 0 0 0
(8.31)
0 0 0 —i ] 1 0 0 0
5 0 0 i 0 5 0 -1 0 0
v 0 —i 0 0 ’ z 0 0 1 0
i 0 0 0 | 0 0 0 -1

Limitons-nous a nouveau aux termes linéaires et quadratiques, et passons en coordonnées sphériques
par :
¢z = Rsinfcos¢ , ¢y, = Rsinfsing , ¢, = Rcosb (8.32)

La diagonalisation de (8.30) donne & nouveau deux valeurs propres chacune deux fois dégénérée :
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C
N

F1G. 8.5 - Mouvement des coordinats pour Ueffet Jahn-Teller dans le mode vo(Ey)
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h I}
Vsr = %RQ + % {6D5R2 — 12\/3D5QF2R3 cos? 0 sin 0 sin ¢ cos ¢

+Q%R4 (21 + 63 cos @ — 72 cos? 0 + 9 cos? O cos® ¢ — 36 cos? 0 cos? ¢ + 18 cos?  cos® gb)
+4QpoR* <cos2 0 — cos* 0 + cos* 0 cos® ¢ — cos® 0 cos® gb) } : (8.33)
En prenant par exemple les valeurs de v5 et D5 pour 1'état a(G;) de IrFg, soit
vs =160 cm ™! , D5 =0.8,

on obtient, pour différentes valeurs de R, Qg et Qp, les résultats illustrés sur la figure 8.6 (cf. pages
suivantes). Les valeurs de V5_ y sont codées par des niveaux de gris a la surface de sphéres de rayon
R. Les symétries observées s’expliquent de maniere tres simple :

— Si seul Dy est non-nul, on a une symétrie sphérique (groupe O(3)), Vs+ ne dépendant que de R ;
nous utiliserons ce fait un peu plus loin.

— Si seul Qp, est non-nul, il n’apparait dans (8.17) que des opérateurs de symétrie Fy,. Or,
il est facile de vérifier que les matrices de la représentation F» de O (table 4.7) forment la
représentation naturelle du groupe Ty. On constate en effet que le potentiel obtenu est invariant
par les opérations du groupe Tj.

— Siseul Qg est non-nul, il est assez rapide de constater que Vs est seulement invariant par change-
ment de signe d'une ou plusieurs des coordonnées ¢, g, ou g,. Ceci correspond nécessairement
a une invariance dans le groupe Doy, comme il apparait sur la figure.

— Enfin, si aucun des parametres n’est nul, la seule invariance est celle par changement de signe de
deux coordonnées parmi les trois. On a alors une invariance dans Dy, conformément a la figure
obtenue.

8.3 Effet Jahn-Teller linéaire

Regardons maintenant rapidement comment il est possible d’exploiter les symétries du probleme
Jahn-Teller linéaire seul, pour calculer de maniere simple les niveaux résultants. Nous verrons au
chapitre suivant que pour des problémes vibroniques plus généraux, il est nécessaire d’utiliser des
méthodes tensorielles plus adaptées.

8.3.1 Nouvelle écriture du hamiltonien
Le mode v, (Eg)

Inspirons-nous ici de la méthode utilisée par Child [148]. A T'aide des équations (8.17) et (8.25),
nous pouvons écrire :

H (1) = hwa (Ng 4 1) + 2hwo /Dy (Q4+S— + Q_S.) (8.34)

avec 1
= — +1 ;
Q+ 7 (1 £igo)

(8.35)
1
Si:§pi s i:1,20u3 ) Si:S]_j:iSQ
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vs = 160 cn !

Ds =0.8
QE = 07 QFQ =01

2 -2

R =1.52D; R =22D;

F1G. 8.6 - Potentiel pour leffet Jahn-Teller dans le mode vs(Fag)

Il est alors facile de montrer les régles de commutation suivantes :
[Si,Sj] = ’Lﬁz]kSH (836)

De ce fait, S est souvent qualifié de pseudo-spin [140]. S3 a les valeurs propres 1/2 et —1/2 (chacune
deux fois dégénérée). Rappelons que les nombres quantiques pour loscillateur deux fois dégénéré sont
liés par :

l2 = Vg, Uy — 2, R ) (1)2 ﬁXé) (837)

En posant :

. 1
2=l (8.38)

on peut montrer que dans une base du type :

' 1>‘i1> (8.39)
U2a]2:F2 2 .
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vs = 160 cm ™!

Ds =0.8
QE’ = 017 QFQ =0

2 2 2 2
ax @ qx

R =1.52D; R =22D;

F1G. 8.6 - (suite)

(le second ket correspondant aux états propres de S3), H(v2) se décompose en une série de blocs infinis
; chaque bloc correspond a une valeur de jo fixée et s’écrit :

Ho + Hyr1(v2, j2) = hwa x
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ay

2 2

R =0.5y/2Ds

2 -2

R =1.5y/2Ds

vs = 160 cn !
D5 =0.8
Qe =(Qr =0.1

F1G. 8.6 - (suite)

o1 :

J2t 3 D5(2j2 4 1)

- . 3
D2(2j2 -+ 1) 712 + 5 vV 2D2
.5 .
V2D, J2t 5 Do(2j2 +3)
X
. . 7
Do(2j5 + 3) J2+ 5 4Dy

V4D,
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(8.40)
Les lignes et colonnes sont ici indicées par les valeurs de vs :
1 1 3 )
=jo— =, jot+ =, Jot+ =, jo+ =, ... 8.41
] J2 2a]2+2a]2+27]2+27 ( )

Le mode v5(Fy,)

Le formalisme tensoriel dans SU(2) va ici nous permettre d’améliorer la formulation proposée dans
la référence [148], en écrivant a partir des relations (8.17) et (8.30) :

~ 0
H(vs) = hws <N5 + ;) — 2hws+/6D5 [q(” ® 2(1)]2 ) (8.42)
avec4 :
1
Ea—§aa , =2, youz
(1) 1 . a 1
Y= 43—2 (Bg £iXy) ) Xy = 50'2 (8.43)
(1) [P . 1)
qy = ﬂFﬁpz (qz £igy) : Qo = P3Gz

Y., a lui aussi les valeurs propres deux fois dégénérées 1/2 et —1/2 et :
[Ea, Xg] = ieapy Sy (8.44)

by peut donc également étre qualifié de pseudo-spin. Ainsi, avec comme a ’habitude :

ls=wvs, v5—2, ..., 00ul (vsfixé), (8.45)
et en posant :
1
J5 =I5 = 3 (8.46)

on peut utiliser une base couplée du type :

1.
vs, l5 5, ]5m5> (8.47)

H(vs) se décompose alors en une série de blocs infinis (un par valeur de j5) ; il est aisé de montrer
que chacun d’entre eux peut s’écrire :

Ho + Hyr1,(vs,j5) = hws %

4Les deux dernieres relations ci-dessous sont & rapprocher de I’équation (9.22) du chapitre suivant, p3 étant en fait
un opérateur de symétrie Aag.
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Js +1 2D5(j5 +1)
2D5(j5 + 1) Js +2 V2D
2D5 js +3 2D5(js5 + 2)

2D5(j5 +2) Js+4 V4Ds

V4Ds

(8.48)
Les lignes et colonnes sont ici indicées par les valeurs de vj :
1 1 3 )
=js— =, Jjs+ =, Js+ =, Js+ =, ... A
U5 J5 27j5+27j5+27j5+27 (8 9)

8.3.2 Diagonalisation

Afin de déterminer les niveaux vibroniques associés aux hamiltoniens ci-dessus, les différents au-
teurs ont utilisé des méthodes de type perturbatif plus ou moins sophistiquées [149, 1]. Mais, en fait,
celles-ci ne peuvent étre utilisées que pour des valeurs faibles (< 1) des parametres Do et Ds. Ty-
piquement, quand ces parametres excedent 0.1, le mélange entre niveaux correspondant a différentes
valeurs de v devient trop important pour pouvoir étre négligé.

La seule solution est en fait ici de diagonaliser directement les matrices ci-dessus, apres les avoir
tronquées a une valeur suffisamment grande de vy (resp. vs). La figure 8.7 donne ainsi les niveaux
obtenus pour le mode v, en fonction de Dy, la matrice étant tronquée a vo = 15. De méme, la figure
8.8 donne les niveaux pour le mode v, en fonction de D5, avec une troncature a vs = 15.

8.4 Effet Jahn-Teller linéaire dans (fa,)*

Avant d’aller plus loin dans I’étude des couplages vibroniques, nous allons utiliser une méthode
esquissée par Weinstock et Goodman [1] qui va nous permettre d’effectuer une estimation grossiere de
I'importance relative de l'effet Jahn-Teller, dans les différents états électroniques d’une configuration
(f29)? (cas de IrFg).

8.4.1 TUne construction possible des opérateurs V (©)

Nous pouvons faire les remarques suivantes :
— L’effet Jahn-Teller est de nature purement électrostatique, et ne fait donc pas intervenir le spin.

— Dans les cas que nous étudions, c’est l'effet Jahn-Teller linéaire qui est dominant (lorsqu’il existe).
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3000

2625 n

2250~ N

1875

1500

Energie en cm™!

1125

7501 N

3751 n

\ \ \
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1

Parametre Dy

F1G. 8.7 - Niveaux d’énergie de Hy + Hyti, pour le mode vo(Ey), en fonction
de D,. Nous avons pris ici v = 696 cm™!. Les valeurs de jo sont codées par
des niveaux de gris.
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F1G. 8.8 - Niveauz d’énergie de Hy+ Hyrr, pour le mode vs(Fay), en fonction
de Ds. Nous avons pris ici v5 = 160 cm™!. Les valeurs de js sont codées par
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— Dans I'équation (8.17), pour le cas d’'un état électronique de symétrie G’, il n’apparait que des
termes linéaires en C' = E,; ou Fy,.

A T’aide de ces considérations, et dans le cas d'une configuration moléculaire (f24)", il apparait possible

d’écrire les opérateurs VU(C) de (8.15) a I’aide des opérateurs électroniques définis au chapitre 7 comme :

24,C
V) =20 — nKe [ulﬂu) ou]® o= E, ou Fyy , (8.50)
K¢ étant une constante ne dépendant que de C.
8.4.2 Parametres Jahn-Teller linéaires
Soit T un des états électroniques de (foq)" (T = X, a, ...e pour le cas n = 3, par exemple). Nous

avons vu que les parametres Jahn-Teller linéaires étaient en fait les éléments matriciels réduits des
opérateurs V(). Nous pouvons par conséquent écrire :

#°(0) = 31 2De(Dhwe (X) = ne (1. 6T

2,,C
[ul(lu)@vul(lu)}(g )HT,F> : (8.51)

[ étant toujours la symétrie de ’état électronique et |Y,T'y) étant la base diagonalisant I;Tgi we(Y)
est la pulsation propre du mode C' pour I’état électronique Y. Notons la transformation permettant
de passer de la base définie au paragraphe 7.2.1 a la base |T,T'y) comme :

T, Ty) =Y (o, SL, JT| T) [((p)"aSgLly, JL) TV, (A2u)™, T) (8.52)
S,L’

A Taide de I'équation précédente et des formules du chapitre 5, on peut alors montrer que pour
n=3et'=G ona:

6Kc[J'] cC G & (2, J. J)
2DA(Y el K \99 Jr Y7 v
o(T) hoo(M[C] | A2 & @ f, 77 (C ¢ G
e |20 LY L
% Tl S ,,J/G/ S ,,J,G/ T L'ULA (=1 S1+Li+J'+ L, 2 1 «
51§L’2< | S1Ly ) (S1L5 | ) ILALS) (1) Sy gl g
/ 2 1 1 1.\? 1.\? 1
x 3 <—1>L3“{ L }<(—1) SiL) {‘ (31 Sng,—1> x
i Ly Ly L} 2 2 2
1.\? 1 1.\3

(voir 'annexe D pour les coefficients de parenté fractionnelle). Ici, 8 = a si C = Fyy et § = 1 si
C = E,. Avec la matrice (7.41), on voit immédiatement que :

1.5
-2, -G'b)y=1 .54
(5236 b) (354
Dans ce cas, (8.53) donne :
Dc(b)=0 , C=E;ouFy (8.55)

En conséquence, dans le cadre de nos approximations sur la base électronique, 1’état électronique
b(GY) de IrFg ou RhFg ne doit pas présenter d’effet Jahn-Teller. Ceci semble étre & peu pres vérifié
expérimentalement ; Brand et al. [52] notent toutefois dans cet état un faible effet Jahn-Teller pour
le mode 5 (D3 < 0.1, cf. chapitre 2).
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Il nous reste & considérer maintenant le bloc J' = 3/2 de (7.41) (T = X, a ou ¢e). Posons :

(8.56)

T = L
G+ (¢
Les coefficients
A (x) = (SL/,3/2G"| T)

sont alors des fonctions de z seul. Les parametres Do (Y) correspondants s’écrivent alors sous la
forme :

1
Do(Y)= —=D N T=X .
C'( ) [CUC(T)]Q T(x) c ’ , @, ou e, (8 57)
ol N¢ est une constante ne dépendant que de C et donnée par :
3 (Kg\? 1 (Kgr\?
Ng=—=[— Np, = — 2 .
g 8<h> r 25<h) (8.58)

L2
Les courbes ‘A%L (a:)‘ et Dy (x) sont représentées sur la figure 8.9.

;2
D’apres la table 7.2, les valeurs de x et )A}g(L (:c)) pour IrFg et RhFg sont :

2

3
IrFg — x ~ 0.5862 , ’Ag(o(x) ~ 90%
S 2
RhFg —  2~03 : ’Ag(o(x) ~ 99.24%

Les valeurs correspondantes de Dy sont données dans la table 8.1.

TAB. 8.1 - Valeurs de Dy pour IrFg et RhFg

Molécule Dx D, D.

IrFe 0.00144 0.126  0.149
RhFg 1.4 1079 0.0442 0.0448

On peut donc faire les constatations suivantes :

— Ce modele prévoit un effet Jahn-Teller du méme ordre de grandeur dans les états électroniques
a et e (en supposant que we varie peu entre ces deux états).

— Par contre, il prévoit un effet tres faible (voire insignifiant pour RhFg), dans Iétat X. Ceci
vient du fait que pour z < 0.6, cet état est principalement un état S = 3/2, L’ = 0, dont la
dégénérescence est due au spin (ce qui, comme évoqué plus haut, ne peut pas donner lieu & un
effet Jahn-Teller, qui est de nature purement électrostatique).

Ces deux points semblent étre relativement bien vérifiés expérimentalement (cf. chapitre 2). Aucun
effet ne semble détectable dans 1’état de base de RhFg. Pour ce qui est de IrFg, Bernstein et Webb
[56] détectent un tres faible effet Jahn-Teller linéaire dans I’état X de cette molécule en phase solide
(D5 ~ 0.02, soit au moins un ordre de moins que pour les autres états électroniques) ; il n’existe
pour le moment aucune donnée pour ce méme état en phase gazeuse. Pour pouvoir aller plus loin, il
faudrait connaitre une estimation des quantités K¢.
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Chapitre

Couplages rovibroniques et formalisme
tensoriel

Les méthodes exposées dans le chapitre précédent ne permettent pas d’aller tres loin dans 1’étude
des couplages (ro)vibroniques. Nous allons dans ce chapitre utiliser le formalisme et les outils développés
dans la deuxiéme partie, pour en proposer une nouvelle formulation plus performante. Nous com-
mencerons par réexaminer le cas de 'effet Jahn-Teller dans un état électronique de symétrie G’g, avant
de considérer des termes plus généraux.

9.1 Formalisme tensoriel et effet Jahn-Teller — (Généralités
Placons-nous dans un état électronique de symétrie I', noté

la,I'y) ,

ol @ représente tous les autres nombres quantiques!. Comme nous 'avons vu au chapitre 8, la

contribution Jahn-Teller au hamiltonien moléculaire s’écrit comme une combinaison linéaire ol chaque
terme est un couplage entre un opérateur électronique et un opérateur vibrationnel, ce dernier étant
construit uniquement a partir des coordonnées normales. Nous proposons donc d’écrire une telle
contribution de la maniére suivante :

~ r Q(rC (A1g)
Hyr= Y %5 VAT @ g1 @] (9.1)
5,Q,r,C,A

ou 'on a posé que :

— 5T (©) est un opérateur électronique de symétrie C. Comme nous ne considérerons pas ici de
termes couplant des états électroniques différents, nous pouvons simplement prendre un tenseur
unité ; i.e., si I' est la symétrie de I’état électronique (dans OE ), nous posons pour ses éléments
matriciels réduits :

@, BT 5T [ T) = b 3 6rv.x 63,5 (92)

0 étant I'indice de multiplicité de C dans I' ® I'.

- V{%T <) est un opérateur vibrationnel de symétrie C et de degré 2 dans les coordonnées normales

(A)

(sans dimension) ¢, ' de symétrie A et r est un indice de multiplicité qui intervient lorsque C
apparait plusieurs fois dans le produit symétrisé [AQ]

— 575?/(? est un parametre.

!par exemple les o, S, L’ et J' du paragraphe 7.2.1.
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— C doit bien str vérifier I’équation (8.23).

Une telle formulation permettra également 'introduction d’interactions vibroniques incluant des modes
vibrationnels différents. Nous verrons dans les sections suivantes que celle-ci peut étre améliorée pour
certains problemes spécifiques.

Dans le cas qui nous concerne, on a toujours I' = G, soit C' = Ay, (v1), Ey (12) et Fpy (v5). Comme
au chapitre précédent, les termes en C = Ay, seront ignorés. Nous allons maintenant considérer
successivement ces différents cas en détail. Nous supposerons tout d’abord ces différents modes de
vibration comme isolés ; nous envisagerons plus tard la possibilité d’interactions comprenant plusieurs
modes.

9.2 L’effet Jahn-Teller dans le mode v, (Ey)

9.2.1 Expression du hamiltonien

Considérons le hamiltonien résultant pour le mode 15, développé jusqu’au terme quadratique. Nous
pouvons I’écrire sous la forme : N
H(vs) = Ho + HyrL + Hyrq (9.3)

Hy est le hamiltonien d’un oscillateur harmonique deux fois dégénéré :
Hy = hwy(No + 1) = hw, (a+(E9)a(E9) + 1) (9.4)

HjT, est le terme Jahn-Teller linéaire, que nous écrivons cette fois-ci :

A
Hyrr, = 4y/2D; hws [q(Eg) ® T(Eg)}( ) (9.5)
Le terme Jahn-Teller quadratique Hjrq est donné par :

(Alg)

E
Hyrq = 2V2 63 huwy [[Q(Eg) ® q(Eg)}( v ® TFs) (9.6)

Les parametres Jahn-Teller linéaire Dy et quadratique do ont été choisis de maniere a étre identiques
a ceux du chapitre 8 ou de la référence [1].

9.2.2 Calcul des éléments matriciels

Contrairement aux méthodes « classiques > exposées au chapitre précédent, le calcul se fera ici en
une seule étape, dans une base couplée du type :

wn®@%w%» (9.7)

g0

v

va,|l2]

(&

ou | Py )> et )\Ilvzy\lzlgv)> représentent les bases symétrisées électronique et vibrationnelle, respec-

tivement. L’opérateur H( est diagonal et ses éléments matriciels sont bien connus :

/17 (Co)
<[\Ijv2,12|(cv) X (I)(Gg)] 0

o0

Hy

va,|l2]

177 (C
{\I/ @) & @(Gg)}( 0)> = hwy (vy + 1) (9.8)

g0

A Taide du théoreme de Wigner-Eckart et des formules de couplage du groupe O;? établies au chapitre
6, on montre que les éléments matriciels non-nuls de Hjry, sont donnés par ’expression :

! ! C 72 C
<W%%w“®@%$0) m“”®@%T°§=

g0 g0

Hjr,

K

v2,

oo | Cy Co G
VD hy (~1)7ETE {G’ £ c } (v 1, Coll 5 o, 11, ©) (99)
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ou 'équation (9.2) a été prise en compte. Il est clair que on doit ici avoir vh = vy +1 et I}, = Iy £ 1.
Le calcul des éléments matriciels réduits de ¢(&9) est explicité dans annexe E. De la méme maniére,
pour les éléments matriciels non-nuls de Hjrq, on obtient :

/ U (CO)
C G
<[\Ilv’2,l’2|( v) ®(I)( 9)]

o0

/11(Co)
Hjrq ‘ [\IIUQ,UQ\(C”) ® <I>(Gg)} ° > =

00

, ! /
2V/2 8y huwy (—1)F0TOHE {g g, 50 } x (9.10)

EFE FEF FE
o S Al A AT LT
oyligley L 70 T Y

avec vy = vy £ 1, vh = w9, v9 =2 et I =1y + 1,15 =12,y 2. Les symboles 6C' des équations (9.9) et
(9.10) sont donnés dans l'annexe C.

9.3 L’effet Jahn-Teller dans le mode v5(F,)

Ce cas plus complexe va nous permettre de d’exposer deux formulations alternatives. La premiere
fera appel a I’équation (9.1) de la méme maniére que ci-dessus pour le mode vo. Dans la seconde,
la symétrie particuliere du mode trois fois dégénéré sera prise en compte, ce qui nous permettra de
mieux tirer avantage des outils développés au chapitre 5.

9.3.1 Premiere formulation

Pour le mode v3, 'équation (9.1), développé jusqu’aux termes quadratiques, donne quatre contri-
butions. Nous les écrirons :

H(vs) = Hy + Hyt1, + Hyrq(E) + Hyrq(F2) (9.11)

Hy est le hamiltonien pour un oscillateur harmonique trois fois dégénéré :

Hy = hws <N5 + ;) = hws <a+(F29)a(Fzg) + g) (9.12)

Le terme Jahn-Teller linéaire peut s’écrire ici :
A
Hyrr, = 6v/2D5 hws {q(FQ") X aT(FQg)]( ) (9.13)

avec le méme parametre D5 que dans le chapitre 8 et la référence [1]. Dans (9.13), nous avons posé
B = a, afin d’assurer que Iy, C {G}, ® G} }. Il y a deux termes quadratiques possibles :

(Alg)

E
Hyrq(B) = 2V6 Qp hws |[g) ®q(F29)]( ! g TEs) (9.14)

(Alg)

F:
Hyrq(Fay) = 2V6 Qp, hws [q(F29)®q(F29>]( ) @ T (F2) (9.15)

avec deux parametres : Qg et Qp,. Comme précédemment pour le mode deux foix dégénéré (équation
(9.7), nous utilisons une base couplée de la forme :

111 (@C
’ |:\Ij’l)5,l57'(n’cv) ® ©(GQ):|( 0)> 9 (9-16)

g0
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n étant I'indice de multiplicité habituel. Nous devons noter ici que la symétrie vibrationnelle C', est
obtenue & partir des régles de branchement de SU(2) ® C; D Oy (cf. table 5.1) avec :

D) 5 nCy et Oy = Cy @ (Agy)™ (9.17)

ol 7 = u si vy est impair et 7 = ¢g sinon. Pour Hj, nous avons comme & ’habitude :

< |:‘Ij’l)57l57' (n,Cv) ® CD(G:J)} (aCo)

(aCp)

’ 3
{\vawsT(n,C’v) ® @(GQ)] > = hws (vs + 5) (9.18)

Hy

oo g0

Toujours a l'aide des résultats du chapitre 6, on obtient les éléments matriciels non-nuls de Hyrr, :

’I’L, ’ ’ (a/C ) n , (aC’ )
<[\P”gvl, /( @) ® (I)(Gg)} ' HJTL [\Ilvs,lsm—( ,Cv) ® (I)(Gg)} 0 > —
51 o0 o0
' Co—G C, Cy G
2y/6Ds5 hws (—1)01, Co—G { o F;) o } <U/5, gT,’n/CLH q(Fzg) ||U5,l57—,7”LCU>
v la/ac

(9.19)

Le calcul des éléments matriciels réduits de ¢(#29) est explicité dans Pannexe E. De méme, pour les
deux termes quadratiques, on obtient :

ali ’ o/ C / aC
<[\vaf5,z; W) g q)(gg)]( 0) Hyro(E) ' {\I,%l&(n,cv) 2 CD(GQ)]( o)> _
T oo

o0
_co—c' | C, Co G
2V6Q ghws (—1)Fv~C0=¢ v %
( ) G, E C{) lo/la
F K FE
x S {88 L bl | )
n”,C{)’,l’s’,vg’ v v v
X (g 15, n"C| q(F29) |vs, l5+, nCy) (9.20)
el / (0/00) / (0100)
(1950, 089 it [ 50068 -
o | C, Co G
2v/6Q p, fiws (—1) v~ =¢ v x
G F2 Cv la/ac
R B K
x > {cv e }<vg, b L ) [ 1 7O

4 e 1
n'",Cy g v

x (08, 15, 0" C| 429 |lus, s, nCL) (9.21)

avec v =vs £ 1, vk =wvs,05 £2 , W =ls £ 1, =150+2, 7' =7et 7" =7Qu.

9.3.2 Deuxiéme formulation

Comme il est montré dans les références [109, 150], tout mode de vibration triplement dégénéré
d’une molécule XY peut étre traité comme un mode de symétrie F7,, pour lequel il existe la subduction
naturelle

DM | Op = Py .
Dans notre cas, ceci revient a remplacer 'oscillateur Fb, par un oscillateur équivalent de symétrie Fi,,

suivant la relation :
Q5(;uaFlu) — I(AQu) Q5(529) (922)
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(avec des relations similaires pour les moments conjugués et les opérateurs création et anihilation).
T(A2u) egt un opérateur < trivial > qui vérifie :

[I<A2u>r =7 (9.23)

afin de garder Hy et les regles de commutation inchangées. Ceci va nous permettre d’utiliser ’orienta-
tion SU(2) ® Cr D O;? (chapitre 5) ; nous éviterons de plus ici 'emploi des coefficients de couplage
et de recouplage du groupe O;? lui-méme. Le calcul des éléments matriciels en sera ainsi simplifié. A
l'aide de la relation (9.17), la base vibrationnelle peut étre écrite comme :
o)\ _ A (I5-nCy)
(W15, 019 = | 1) ‘\vasgj " > , (9.24)

lSTU

ol nous posons :

v I20)Y  §i 9 impair
e o N (9.25)
A si  ws pair
En utilisant les équations (9.13) et (B.27) (annexe B), nous pouvons réécrire Hyry, :
3u,A2u
Hyr, = 6/2D5 hus 29[ Q5 (1) @ T >]( ) (9.26)

Afin de conserver le méme parametre Ds qu’auparavant, utilisons les relations (9.2) et (6.54) et le fait
que D(29 107 = G, pour écrire :

(2 3/2 3/2)

(oG T ) €)= (312,06 | T /2.6 = o & 8L

=1

(3/211T® |I3/2)

ce qui nous amene a poser :

3 o[l 3 5

< 50 T |a, §g> = \/; Oz 5 (9.27)
A partir des opérateurs élémentaires de 1’équation (9.22), nous pouvons construire deux nouveaux

opérateurs vibrationnels :

QQ(OQ) — [Q5(1u) ® Q5(1“)} (0g)

(2,) (9.28)
Q2(2 [Q5 ® Qg,(lu)} 9
Ceci nous permet de définir un hamiltonien Jahn-Teller quadratique par les relations :
Hyrq = Hgngc’QAlg) H%%Alg)
0g,A
HitR" = 26 hwsQo[Q3%) @ T ﬂ( 9:40) (9.29)

1g,A
H%QQAIQ) = 2v/6 fiwsQy [Q§(29> ® T(2g)}( 9-41g)

)

: : (0g, . :
Notons par ailleurs que les termes scalaires de la forme {QE(OQ) X T(Og)] "’ sont identiques aux

termes quadratiques en C' = Ay, de (9.1), et donc nous les ignorerons comme précédemment.

La présente approche nous permet d’utiliser des fonctions couplées dans SU(2) ® C et symétrisées
dans O;? :
(Co)

: (J57,m0Co)
{\I,%(z&)@@(%g)} ®v51(“)] > : (9.30)

oo
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U (o ] (A)> est défini par 1’équation (9.25). Les résultats du chapitre 5 et ’équation (9.27) meénent

>:

alors a ’expression suivante pour les élements matriciels de Hjypr, :

< (Co)

~ ~ c
(J,_m,Cy) (Jsr,m0Co) (Co)

’ 3 T
[‘I’ué(lST') X @(29)] X o I Hyry

[xpvs(lf’” x <I>(%g)} x %I(A)]

oo g0

1 1 15 U
/ 3 / 5 5
2 \/210D5 hws <[J5”J5]) ()" K Bu Jor Jsp) 2 3/2 3/2 p x
[Co] (A2 noCo npCh) /
X {0 Bl Q5 1) 5, I5r) (T | TA20) [ 1)
(9.31)
Comme pour Js, et J._, demi-entiers (ce qui est le cas ici), les facteurs isoscalaires du type
K (3u J5T Jé/r)
(AQu nOC(] nOCO)
sont tous imaginaires purs, nous posons ici :
<vé ](A)H J(A2) ’% I(A)> =i (=1)" Oyt pya1 (9.32)

afin d’avoir une matrice réelle et symétrique pour HjyTr,. Les deux relations précédentes donnent alors :

= (Co) ~ (Co)
, (J;_1moCh) 3 ] (J57,m0C0)
< [xpvé%f) x 0% )} e xvéf(fﬂ} Hyry, [xpvs(lfw) x ®'% )] vaI(A)} >:
oo g0
1 1 l5 I
T [Jé][JE)]) 2 Bu s J5) ;
21 210D5 hw5 < [Co] K (Agu 77,060 77,666) 2 3/2 3/2 X

3 Jy J
x (U5, 11| QM) [lvs, Isr)

(9.33)
Les éléments matriciels réduits de Qél“) sont donnés dans ’annexe E.
De la méme maniere, et en utilisant également la relation (9.23), on obtient les éléments matriciels
des termes quadratiques :

:2\/EFLWQ(—1)%+J5+V5 20 bk > L2
ol Js 3/2 3/2 b1

(Co)

3 (Jsmnoao) (Co)
{q,véagf) o o3, @ I |

3
2

(Js5r,m0Co)
|:\Ilv5(l57—) ®¢( g):| 5 0Co

JTQ

X vg,I(A)]

oo g0

g’,lg,’T// l5
x (vg, 5THQ5 () || 55 l50) (U5, 5T"||Q5 v, L5 (9.34)
(Co) ~ (Co)
(J%,m(Co) (J57,m0C0)
< |:\II é‘(1/57) ® (I)(%g)] 5710 C0 ®ng(A)] H§4TQQA19) [\I,vs(lsw) ® (I)(%g)] 57,m0C0 ®v5](14)] >
oo g0

1 2 l5 I
SIS\ o (g Tsr  J5y) 5
:30\/5%’@4([7)1?( 9 Pz i)l 93/ 3/2 % x
TGl ) " g oo i) 502
1 1 2
O Un b IO I ) (4 05 s

a 1
50057

(9.35)
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Finalement, notons que les parametres quadratiques des deux formulations peuvent étre reliés

grace a l'équation (B.26) de ’annexe B, ce qui donne :

Qo = —L(\/g Qr, +V2 Q)

v
Qi = —=(2Qr —V3Qg)

V5
9.4 Quelques applications a IrFg

9.4.1 Diagonalisation du hamiltonien Hy + Hr

(9.36)

Les matrices hamiltoniennes déterminées dans les paragraphes précédents se factorisent bien en-
tendu en trois blocs distincts, un pour chaque symétrie (Eig, Eég, et G;). Mais il est clair que chacun
de ces blocs est de dimension infinie, Hy + Hytr, (resp. Ho+ Hjyrq) couplant les états v avec les états
v+ 1 (resp. v,v £ 2). On retrouve ici le méme probléme qu’au chapitre 8 ; pour les raisons que nous

20

40

60

80

100

20 40 60 80

et 6o = 0.1.

FI1G. 9.1 - Bloc EY, de Ho+ Hyr pour le mode vo(E,). La troncature
est effectuée a vy = 25, ce qui donne une matrice 117 x 117. La valeur
absolue des éléments matriciels est codée par des niveaux de gris, avec
une échelle logarithmique. Nous avons pris ici v = 696 cm ™!, Dy = 0.1,

avons déja exposées, nous reprendrons ici la technique consistant a tronquer les matrices obtenues a
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une valeur de v suffisamment grande. La figure 9.1 montre ainsi ’exemple du bloc E{g pour le mode
Vo, tronqué a ve = 25, et les figures 9.2 et 9.3 celui du bloc G/g pour le mode vs, tronqué a vs = 10
(pour nos deux formulations). Sur la figure 9.3, la simplification des termes quadratiques pour la
deuxieme formulation du cas vs apparait clairement. Dans ces exemples, nous avons pris des valeurs
particulieres des parametres, sur lesquelles nous allons revenir.

20

40
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80

100
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180

Fi1G. 9.2 - Bloc G/g de Hy + Hyr pour le mode vs(Fsy), dans notre premiére
formulation. La troncature est effectuée a vs = 10, ce qui donne une matrice
192 x 192. La valeur absolue des éléments matriciels est codée par des niveaux
de gris, avec une échelle logarithmique. Nous avons pris ici vs = 160 cm™!,

D5 =0.8, et Qp = QF2 = 0.05.

9.4.2 Quelques résultats

Reprenons I’étude du cas de la molécule IrFg, entamée au chapitre 8. En diagonalisant les matrices
précédentes, et en faisant varier certains parametres, nous obtenons les résultats suivants :
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F1G. 9.3 - Bloc G’g de Hy + Hyt pour le mode vs(Fay), dans notre seconde
formulation. La troncature est effectuée a vs = 10, ce qui donne une matrice
192 x 192. La valeur absolue des éléments matriciels est codée par des niveaux
de gris, avec une échelle logarithmique. Nous avons pris ici v5 = 160 cm™!
et D5 = 0.8. Comme dans la figure 9.2, Qr = Qr, = 0.05, ce qui donne ici

Qo = —0.0704 et Q4 = —0.0071, en utilisant I’équation (9.36). Notons que

dans ce cas les éléments matriciels de H gilrgéAlg ) sont beaucoup plus petits que

ceux des trois autres opérateurs.

— La figure 9.4 présente les niveaux obtenus par la diagonalisation de H (12), en fonction de Dso.
Les matrices ont été tronquées & vo = 15. Nous avons pris vo = 696 cm™!, ce qui correspond a la
valeur observée pour I'état électronique e(GY) (cf. chapitre 2). Le parametre d; a été fixé 4 0.1 ;
il n’existe pas d’estimation précise de cette valeur, les spectres existants étant insuffisamment
résolus pour permettre une étude quantitative de l'effet Jahn-Teller quadratique. Comme au
chapitre précédent, le choix de différentes valeurs maximales de vy (de 10 a 15) pour tronquer
les matrices n’influence pas de maniere significative les courbes obtenues.
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— La figure 9.5 donne les niveaux d’énergie pour ce méme cas, mais cette fois-ci en fonction de do,
et pour Dy fixé a 0.2 (valeur plausible pour ’état e, cf. chapitres 2 et 8).

— La figure 9.6 présente les niveaux obtenus par la diagonalisation de H (v5), en fonction de Ds.
La valeur de v5 (160 cm™1!) est celle de I’état électronique a(Gy). Qr et QF, ont tous deux été
arbitrairement fixés a 0.05, soit Q9 = —0.0704 et Q4 = —0.0071 via I’équation (9.36). Il est clair
que la structure vibronique dans ce cas est trés complexe.

— La figure 9.7 donne les niveaux d’énergie pour ce méme cas, en fonction de Qg = Qp,, et pour
Dy fixé a 0.8 (valeur plausible pour I’état a, cf. chapitres 2 et 8). Bien sir, ceci peut étre obtenu
par 'une ou l'autre de nos formulations.

9.5 Autres termes vibroniques

Nous allons maintenant regarder comment les méthodes développées ci-dessus peuvent étre facile-
ment étendues au traitement d’autres termes d’interactions vibroniques. Nous verrons également que
le cas d’états électroniques de symétrie autre que G’g ne pose aucun probléme.

9.5.1 Termes quadratiques généraux dans un état électronique G;

Comme nous Pavons déja vu, les seuls termes vibroniques linéaires en ¢ sont ceux en A = Ay,
E, ou Fy,. Par contre, les termes quadratiques autorisés ne se limitent pas a ceux que nous avons
étudiés jusqu’a présent. Ecrivons ces termes d’une maniére générale :

_ NE© (A1g)
Hyrq(vi, vj) = st{aa,) [(q(“ 2q™) @ BT(C)] (9.37)

avec, comme auparavant, la condition C C {G' ® G'}. La table 9.1 donne la liste de toutes les
possibilités pour (v4,v;). Nous allons considérer ici deux exemples intéressants.

9.5.2 Cas (v;,v;) = (v1,v2)

Ce cas est simple a traiter. Les kets de base peuvent étre pris, ici encore, comme un produit direct
symétrisé de kets vibrationnels et électroniques :

,11(Co)7(C0)
‘ wvl(Alg) ® [\Ilvmlb\(cv) ® (I)(Gg)} } > ’ (9.38)

00
‘?/)vl (A1)> étant associé au mode non-dégénéré v1(A4). Réécrivons (9.37) de la facon suivante :

A1g) (A1g)

(
Hi o= Hjyrq(v1,12) = t{EAlE} [q(Alg) ® [T(Eg) ® q(Eg)} (9.39)

On obtient alors facilement 'expression des éléments matriciels de Hy o :

(Co) (Co)
<{1/w (A19) [\p%’llé‘(c;) ® @(G'g)](co)} 0 [%1 (A19) [q,wﬂ(cv) ® @(G;)}(Co)] 0 > -

1
o0

Hyo

o0

FE
Harsy _poecora [ Co Co Gl g 1) oy 400y (i 141, 1l a9 o, la], Co)
V2 G' E C! g g v

(9.40)

avec bien entendu vh = vy £ 1,15 =1lp 1 et v; = v; £ 1 (les éléments matriciels réduits nécessaires
sont donnés dans I'appendice E).
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F1G. 9.4 - Niveauzr d’énergie de Hy + Hyr pour le mode v2(Ey), en fonction
de Ds. Nous avons pris ici v = 696 cm™! et d = 0.1. Les lignes continues
représentent les niveaux G’g, les tirets les niveaux Eég et les lignes mixtes les
niveaux .
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| | | | =
0.2 -0.12 -0.04 0.04 0.12 0.2

Parameétre 9

F1G. 9.5 - Niveauzr d’énergie de Hy + Hyt pour le mode v2(Ey), en fonction
de 65. Nous avons pris ici v = 696 cm™! et Dy = 0.2. Voir la figure 9.4 pour
la légende.
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F1G. 9.6 - Niveauzr d’énergie de Ho + Hjyr pour le mode vs(Fyy), en fonction
de Ds. Nous avons pris ici v5 = 160 cm™!, D5 = 0.8, et Qp = Qp, = 0.05 (i.e.
Qo = —0.0704 et Q4 = —0.0071, d’apres '’équation (9.36)). Voir la figure 9.4
pour la légende.
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Energie en cm™!

Parametre Qp = Qp,

F1G. 9.7 - Niveauz d’énergie de Hy + Hjyr pour le mode vs(Fyy), en fonction
de Qr = QF,- Nous avons pris ici v5 = 160 cm™!, D5 = 0.8. Voir la figure 9.4
pour la légende.
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TAB. 9.1 - Liste des termes permis pour Hyrq(vi,v;) (eq. (9.37))
(non-totalement symétriques)

( A, A cC ) Vi vj
( Ay . E E; ) V1 V2
( Ay . Py Fyy ) V1 Vs
( E, ., E E; ) V2 V2
( By , Fy Fyy ) Vo Vs
( Fiu , Fu E, ) V3 V3
( Fiu , Fu E, ) 2 V4
( Fiu , Fu Fyy ) V3 v3
( Fiu , Fu Fyy ) 2 vy
( Fru ,» T Ey, ) V3 2
( Fiu , Fu Fyy ) V3 V4
( Fiu , Iy E;, ) U3 Ve
( Fiu , Fo E, ) 2 Vg
( Fiu , Fo Fy ) V3 Vg
( Fiu , Fo Fy ) V4 Vg
( Fog , Iy E, ) Vs Vs
( Fyy , Fy Fyy ) Vs Vs
( oy , Fyy E, ) Ve Vg
( Fou , Iy Fyy ) Ve Vg
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9.5.3 Cas (v;,v;) = (vs3,v3) ou (V4,Vy)

Cette possibilité est particulierement intéressante. Si un tel effet vibronique n’a jamais été observé
directement sur ces modes dans les hexafluorures colorés, certains indices de sa possible existence sont
mentionnés dans la littérature [1, 41]. En particulier, McDowell et Asprey [41] ont noté que dans
I’état de base X (G’g) de ReFg, les fondamentaux vs et v4 présentent un aspect complexe, sans la
structure de type PQR habituelle. Ces auteurs attribuent cette <« anomalie > au fait qu’il s’agit non
pas de transitions vers un seul niveau vibrationnel, mais vers quatre niveaux vibroniques (F}, ® G; =

lu © By, ©2GY), d’out une structure correspondant & quatre bandes rovibroniques en interaction.

Les termes vibroniques capables de séparer ces quatre niveaux sont nécessairement au moins d’ordre
deux (nous avons vu au chapitre 8 qu’il ne peut pas y avoir de termes linéaires pour des modes autres
que vy, vy ou v5). Ceux de Iéquation (9.37) avec (v4,v) = (v3,v3) ou (v4,v4) conviennent donc
parfaitement. Sur le modele de notre seconde formulation? pour le mode v5 (§ 9.3.2), on peut alors
écrire les deux opérateurs suivants :

(0g)

Hygs" ) = 2V6 hwiQo H () @ ;¢ )](Qg) ® T ) (9.41)
1g
(49,A14) (24) ) (49)
Hyrg (vi) = 2v6 hw,Q4H ) @ ¢! )] ® T(%) N (9.42)
avec ¢ = 3 ou 4. Ainsi, dans une base du type : g
{\vaiuif) ® q><%g>]u”’n°c°)> , (9.43)
o0

on écrit, de la méme maniere que précédemment :

Jir,noC Jir,moC
<[\IJU,_(12T>®<1>(39>}( °c) {\vai(lﬁ) ®q>(%g)]( 0 °)>

_ On(—)3+it ) 2 bk s
= 2v/10 hw;Qo(—1)2 {Ji 3/2 3/2 2 AN

'Ul-l7l/-/77”

)

s (0, U @) ol Uy (o U || @) (o, ) (9.44)

) (Jir,n0Co)
] (9.45)

2 I I

1
JTINE . (49 J; Jir)
= 30V/2 hw; <[ )K g i 2 3/2 3/2
w Q4 [CO] (Alg ’I’LOCO nOCo) 4 § j/ X

1 1 2
X {li o }<“§’ZQTH‘I% Mo 1y (ol U || @0 v, Lir)
(A 1

"1
3 3

l\)l(&’

i )

TQ [\pvz( 7 g o'z

<[\1; () @ o5, >}“5f’"600)

Les calcul des élements matriciels réduits de ¢;(*+) est le méme que pour Q5(1“) (cf. annexe E).

La figure 9.8 donne les niveaux obtenus, en fonction de Qy = Qg4, pour v3 = 613 cm~! (cas de
I’état électronique e de IrFg).

La figure 9.9 montre uniquement les niveaux qui correspondent a vs = 1 (fondamental), mais cette
fois-ci en fonction de Qg et Q4.

Les autres termes permis (eq. (9.37) et tab. 9.1) se traiteraient d’une manieére tout & fait similaire.
La possibilité d’un traitement simultané des couplages vibroniques dans les modes v et v est évoquée
dans ’annexe F.

2En utilisant le fait que ¢; (") = qi(lu’Flu).
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F1G. 9.8 - Niveauz d’énergie de Hy+ Hyrq pour le mode v3(Fy,), en fonction
de Qo = Q4. Nous avons pris ici v3 = 713 cm™!. Voir la figure 9.4 pour la

légende.
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F1G. 9.9 - Niveaux d’énergie de Hy + Hyrq pour le mode v3(F1,), en fonction de
Qo et Q4. Nous avons pris ici v3 = 713 em™!. Seuls les niveaux correspondant a

vg = 1 sont représentés.

9.6 Introduction de la rotation — Couplages rovibroniques

Tout ce qui précede montre ’extréme complexité de la structure vibronique dans un état électronique
de symétrie G;. Il nous faut d’ailleurs ici ajouter qu’il est stirement indispensable de considérer
également des termes anharmoniques < standards> (purement vibrationnels).

Il apparait alors clairement que 1’étude de la structure rovibronique globale (i.e. incluant la ro-
tation moléculaire et toutes les interactions associées) dans un tel état électronique est un probléeme
extraordinairement vaste et ardu. Il faudrait ici construire des termes du type (9.1) ou les opérateurs
V' seraient remplacés par des opérateurs rovibrationnels plus généraux. Tout le probleme consisterait
alors & répondre aux questions suivantes :

— Quels sont effectivement les interactions dominantes et les opérateurs associés ?
— Quels sont alors les schémas de couplage les plus adaptés au calcul de leurs éléments matriciels ?

La réponse a la premiere question ci-dessus ne pourrait venir que de 1’étude de spectres résolus de telles
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transitions vibroniques. Or, jusqu’a présent, ces spectres n’existaient pas. Une premiere tentative dans
ce sens est décrite dans la derniére partie de ce travail ; comme nous le verrons alors, la résolution
de spectres aussi denses est tres difficile. Par conséquent, ce probleme reste encore a ’heure actuelle
totalement ouvert, et il nous est difficile de conclure quoi que ce soit de plus pour le moment.

Aussi, nous contenterons nous ici de noter le point suivant. Si I'on considere simplement les
deux opérateurs rotationnels <« dominants > (en principe), R*%41) et R4*41) (construit de la maniére
standard, cf. par exemple les références [113, 151]), lallure de la structure rotationnelle dans un état
vibronique d’énergie Ej sera donnée, en premiere approximation, par :

4 J) nCo

E(J,nC’)=E0+BJ(J+1>+Df(J>FA1 nCo (J) "’

(9.46)

ot B et D sont des constantes et f(.J) une fonction de J seulement ([J]~/2 fois 'élément matriciel
réduit de R**%A1)

8(2J +5)(2J +4)...(2J —3)
J) = 9.47
£() \/ S (9.47)
x 10°
383F 7 T T T T T T T T T
2.5375+ 77 -
:\ _— —
T B =
~ 12451 - . -
= — -
Q = =
| _—7 7:: :f
| —0.0475 S T T T T ES=—————==—==— === ]
&) EEE:;7:*:::**—:——
g ==_ ===
j :E: - B
&8 = ———
-1.34 =_ ———
-2.63251 | | | | | | | | =]
2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
J
Fic. 9.10 - Spectre de RA(4,41) pour 2 < J <20

Le spectre correspondant & E(.J,nC) — Eg — BJ(J 4+ 1) (i.e le spectre de R**41)) est représenté
sur la figure 9.10 (pour J entier et demi-entier, et 2 < J < 20). Pour aller plus loin, il faudrait
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alors introduire des termes d’interaction vibration-rotation et électrons-rotation. En particulier, les
termes d’interaction spin-rotation (cf. chapitre 3) pourraient s’avérer suffisamment importants pour
perturber le spectre de la figure 9.10 de maniere significative.



Annexe

Les coefficients de parenté fractionnelle

de SU(2) et O;?

Nous donnons ici quelques rappels élémentaires sur les coefficients de parenté fractionnelle (CPF)
de SU(2), ainsi que les valeurs des CPF que nous utilisons pour la configuration p™ (chapitre 7). Nous
faisons également une bréve introduction aux CPF de Of, en considérant en particulier I’exemple
d’une configuration (fa,)3. Pour plus de détails, voir les références [146] et [152-155].

D.1 Les coefficients de parenté fractionnelle de SU (2)

D.1.1 Définition : CPF a m électrons

Lorsque 'on considere un ensemble de n électrons, la prise en compte du principe d’exclusion
de Pauli oblige a construire des fonctions électroniques qui soient antisymétriques, dans 1’échange
de deux électrons quelconques. Le probleme est que le couplage de telles fonctions entre elles ne
redonne pas, en général, une fonction antisymétrique. L’antisymétrisation d’un couplage de deux
fonctions électroniques antisymétriques se fait par 'intermédiaire d’'un nouveau jeu de coefficients :
les coefficients de parenté fractionnelle.

Plagons-nous tout d’abord dans le cas d’une symétrie sphérique (nous examinerons rapidement plus
loin deux cas en symétrie octaédrique). Nous allons nous limiter ici au cas d’électrons appartenant a
une méme sous-couche. Soit donc un ensemble de n électrons, de spin s = 1/2 et de méme nombre
quantique orbital, I. On notera une fonction & n électrons [, totalement antisymétrique, par :

()", Smg, Lmy) | (D.1)

S étant le spin total, L le moment angulaire orbital total et o désignant tous les autres nombres
quantiques intermédiaires.

Soit maintenant une fonction résultant du couplage d’une fonction antisymétrique a n—m (m < n)
électrons avec une fonction antisymétrique a m électrons :

}(l)n—mallel’ (l)ma2S2L27 Sms, Lml> =

Z F ms, Mg, (S> F mp, ML, (L>
mr,, ,mL.,,Ms, ;Mg (Sl SQ) mgs (Ll LQ) mp,
12TV Lg 1TSSy

X |(l)ma2,52m52,L2mL2> (D.Q)

|(l)”_ma1, Slmgl, leL1> X

On définit alors les CPF, notés
<(l)n_ma151L1, (l)mQQSQLQ | } (l)naSL> ,

173



174 PARTIE III. — Annexe D. Les coefficients de parenté fractionnelle de SU(2) et Oy

comme les éléments de la matrice permettant de passer des fonctions du type (D.2) aux fonctions
antisymétriques du type (D.1) [146], soit :

()", Smg, Lmp) =
> 0" M anS1Ly, (1) agSaLa, Smg, Lmp) (1) ™ a1 S1L1, (1) " apS2 Ly |} ()" aSL)

aq1,S1,Lq
@g,59,La

(D.3)

La relation (D.3) est tout particulierement utile si 'on veut < extraire > m électrons parmi n, par
exemple dans le cas d’un opérateur agissant seulement sur m électrons. Les cas d’opérateurs agissant
sur 1 ou 2 électrons (m = 1 ou 2) sont les plus courants.

D.1.2 Quelques relations utiles pour le calcul des CPF

Il est bien connu [8, 144], qu’une fonction antisymétrique a deux électrons doit répondre a la
condition :
n=2 = S+ L pair. (D.4)

Le casn =2 et m =1 ou 0 est donc trivial. On choisira tout simplement de prendre :

1.1 9 _ 1 , si S+ L pair
<§l7 §l ’ } © SL> N { 0 , siS+ L impair (D-5)

9 9 _ 1 , siS+ L pair
<00’ (1)°SL ) } (?) SL> N { 0 , siS+ L impair (D-6)

On peut également montrer la relation suivante [146], liant les CPF a deux électrons aux CPF a
un électron :

<(l)n_204151L1, (1)2S2 Lo ’ } (l)"aSL> =

agjy<—1>1+51+L1+5+L<[S'J[L’J[SQMLQD%{ e 5 s }{ T } "

« <(l)”_2a181L1, %z ‘ } (l)”_lo/S’L’> <(l)”_1o/S’L’, %z ‘ } (l)”aSL> (D.7)

Il existe des méthodes sophistiquées pour le calcul des CPF, basées sur les propriétés des groupes de
permutation [152] ; pour les cas trés simples qui nous concernent, nous nous contenterons de reprendre
la méthode développée par Racah [146], basée sur l'exploitation de la relation (D.7).

D.1.3 Calcul de quelques CPF de SU(2) — Choix de phases
Casn =3

D’apres ce que nous venons de mentionner a propos des fonctions antisymétriques a deux électrons,
il est clair, & partir de (D.7), que l'on pourra écrire le systéme suivant :

) [S’][L’]{ %Z 1é2 52 }{ ol 52 }<(l)2S’L’,%l ’} (l)3SL> — 0, S+ Ly impair

s’/,L!
S'4+ L' pair
(D.8)
Si ’on impose de plus d’avoir des vecteurs normés, soit :
2q 1/ 1 3 2
> S, S| PSE)| =1, (D.9)

S’ L'
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la relation (D.8) nous permet de calculer les CPF pour n = 3, m = 1. La relation (D.7) donne alors
ceux pour n = 3, m = 2. Les tables D.1 et D.2 donnent les coefficients obtenus pour le cas qui nous
intéresse au chapitre 7, soit = 1 ; les phases sont ici les mémes que celles choisies par Racah [146].

(1) s2)

1.\? 1
TAB. D.1 - Coefficients <<§1) S'L, 51

p2 (2S’+1L/)

p3 (23+1L) lS 3P 1p
19 0 1 0
2p v v2 V10
3 2 6
2D 0 Q _@
2 2
1, /1.\? 1\3
TAB. D.2 - Coefficients 51, (51) S'L <§1> SL
p2 (2S/+1L/)
p3 (23+1L) lS 3P 1p
19 0 1 0
2p v v2 V1o
3 2 6
D 0 =2 V2
2 2

Casn =4

Toujours a partir de la relation (D.7) et des considérations sur les fonctions antisymétriques a deux
électrons, on peut écrire un systeme permettant de trouver les CPF n = 4, m = 1, connaissant les
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CPF n =3, m =1 (cas précédent). Dans le cas [ = 1, ceci donne :

sy 5 2 S0 L E N st} dse) -

S/ L'
y <(11)3S’L’ 11 ’} (11)4SL> (D.10)
2 "2 2 '
A % 1 1 So 4+ Lo impair
avec (S,L)—(270)7 (271) ou(2,2) et S1+ Ly pair

Ce systeme, avec (D.7) et la généralisation de (D.9), soit :

S )81 Ly, ()M azSa Ly |} (D" aSL)|* =1, (D.11)

a1,51,L1
ag,S9,Lo

donne les résultats du tableau D.3, ou nous avons effectué nos propres choix de phases. A 'aide de
(D.7), on trouve alors les coefficients du tableau D.4 (n =4, m = 2).

) )

1\3 1
TaB. D.3 - Coefficients <<—1) S'L, 51

2
p3 (25’+1L/)
p4 (2S+1L) 45 2P 2D
1s 0 1 0
3p Vi1 V15
3 2 6
1
'D 0 = V3
2 2

Casn =25

Des considérations identiques aux précédentes menent aux tableaux D.5 et D.6, que nous donnons
sans plus de démonstration ; nous y avons effectué nos propres choix de phases.

D.2 Les coefficients de parenté fractionnelle de O;‘f

D.2.1 Cas d’une configuration (f4)"

Considérons rapidement le cas des CPF & un ou deux électrons, pour une configuration ( fgg)?’ dans
Of (cas, par exemple, de IrFg, cf. chaptire 7).
Notons tout d’abord
|(fog)" e, Cs0s, Crop)
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1 2
TaB. D.4 - Coefficients <(§1) S1L1, (

= <t
Q k‘@ o @‘w
—~ | |
=
+
S ld s = Ble =
R
e o o Q‘@
9 o E‘@ o
AL o] S Bl g
o < | |
R
e o @‘@ o
9 o o @‘co
=
=
n % 5* o Q‘@ o
N
n Q‘m o o
=
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: 1N\, 1 1.\°
TAB. D.5 - Coefficients 51 SL,§1 51 SL

p4 (2S’+1L/)

p5 (2S+1L) IS 3P ID

2p Vs VI5 V3
15 5 3
1.\? 1.\?2 1.\°
TaB. D.6 - Coefficients <<§1) S114, <§1> SoLo } <§1> SL>

p3 (25‘1+1L1)

18

ip

D

p2 (25‘2+1L2)

p2 (252+1L2)

p2 (25‘2+1L2)

p
(2S+1L) IS 3P ID IS 3P lD IS 3P ID
NG V15 V15 V3
2p -’ - _r= Y= _Z Z
0 5 0 15 10 6 0 2 2

une fonction antisymétrique a n électrons foq, dans 07 ; Cr C ( f2g)™ est une RI associée au moment
angulaire électronique orbital, et Cs C (Ej g)" une RI associée au spin électronique.

La référence [153] expose une théorie générale des CPF pour un groupe quelconque. Nous nous
contentons ici d’utiliser une méthode semblable & celle de Racah décrite ci-dessus pour SU(2) ; la

démarche suivie est strictement la méme. Donnons directement 1'équivalent des relations (D.2) a
(D.9) :

|(f2g)" " 1Cs,CL,, (f2g) " 2Cs,CL,, BsCsos,Cror) =

Z 5 FUSI 05, (S) FULI 0Ly (L)
O'L17UL270'5170'52 ’ (Sl 52) US (Ll L2) oL

X |(f29)m0427 CSQ 0S5, CL20L2> (D'12)

| (f?g)n_mala 051 Sy CLl UL1> X

ou (g est I'indice de multiplicité éventuel de Cg dans C's;, ® Clg,,
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[(fag)" 0, Cs0rs, Cror) =

> |(f2g)" ™1 Cs,CL,, (fog) " 2Cs,CLy, BsCs0s,Cror) X

al,Csl,CLl
@2,C5,:CLqy:PBs
x ((fog)" "1 Cs,CLy, (f2g) " 2Cs,CL, | } (f29)"@BsCsCl) (D.13)
Pour le cas n = 2,

n =2 = Cg et (1, de méme parité, (D.14)

1 , siCg et Cp de méme parité
< 19F29’ 19F29 ‘ } (f29)2050L> - { 0 sinofl : " (D-15)

1 , siCg et Cp de méme parité
<A19A19’ (fQQ)QCSCL ‘} (f29)2050L> - { 0 sinofl ’ g (D-16)

Pour le lien entre les CPF a deux électrons et ceux a un électron,

<(f2g)n_20410510L1, (fag)?2Cs,CrL, } (fzg)naﬁSCsCL> =

!
> (—1)1+CSI+CL1+CS+CL([Cs'][CL'HCsz][CLQD%{ 0‘71 g CS'} X
Bgl111

oS/ L 1g CS CSQ

Cr, F2g Cr n—2 , el 1
{ By, Cp Ci, }<(f2g) a1Cs,CL,, By Fay ’} (fag) aC’S/CL/> X

X
X <(fzg)n_10/Cs'CLuEingg ’} (ng)naCSCL> (D.17)
Enfin, pour le cas n = 3,
E; 1. Cg by, F,, Cp
CallCrs 1g 1g S 2g 2g L %
C;U [ 5 H g ]{ Eig CS CSQ }{ FQg CL CLQ
de méme parité
x ((f20)CsCrr By Foy |} (f20)°CsCL) = 0
g y H1gt'2g 2g SYL )
Cs, et Cr, de parité opposée, (D.18)
avec la condition : )
> ‘<(f2g)ZCS/C'L',EigF2g ‘} (f?g)chCL>) =1 (D.19)

CqiChy
A laide de (D.18) et (D.19) et en effectuant nos propres choix de phases, on trouve alors les coefficients
du tableau D.7. La relation (D.17) nous donne alors le tableau D.8.
Les cas n = 4 et n = 5 se traiteraient comme au paragraphe précédent, la condition de normalisa-
tion (D.19) se généralisant en (équivalent de (D.11)) :

S [((fag)" ™a1Cs, Cry, (fag) " 02Cs,Cry |} (fag)"aBsCsCL)|” = 1 (D.20)

ay ,Csl ’CLI
@2,C5,,CLy:85
Notons que de tels coefficients permettraient d’effectuer le calcul des niveaux électroniques dans le
groupe Of lui-méme, a l'aide d’un modele tout a fait similaire a celui du paragraphe 7.2.2 :

=~ (n S . Q) _ L)) Hie)
HY = > Y {{us@ﬂ(z)@us(“)(y)} @ {w™ @) @ u™ ()} } x
Pyl d#j=1
I'3,T'y,
I

x D[(I'T9), (I'sTy), I]  (D.21)
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TaB. D.7 - Coefficients {(f29)* Cs:Cur, BlyFag | } (fa9) CsCi)

(f2g)2 (CS/CL/)
(f29)3 (CSCL) AlgAlg AlgEg A19F2g FlgFlg

G;A2g 0 0 0 1

i V22
9B, 0 0 5 5

/ 3 6 5

ElgFlg 0 £ £ £
3 6 9

B V2 1 V6 NG

1g F2g _y- - Vo 24

les éléments matriciels seraient donnés par :
(f29)"01C5,CLy. 00| H |(f2g)" 02C5,CL,, f2C0) =

nn=1) 30 > X (TR (c)F (Gylicy]
T1.l2, a3,005.055. C3,C4,03 B)Bs

r ’ CS4 CL4 651
C85:CL5P5,

\/[051] [Cso][CLi|[CLo][Cs)[Css][CLy][Crs][T] - %

X

X <(f29)na1B510510L1 {‘ (fQQ)n_2a30530L3>(f29)2CS5CL5> X
X < f29 a3CS3CL37(f29)ZCS4CL4 } (fQQ)nQQ/BSQCSzCL2> X

053 CL3 03 05‘3 CL3 03
X 054 CL4 C’4 055 CL5 C’5 X

Cso Cra O ) 5,500 L Ot O Cr)yyg 6010

/ /

'y E}g E}g I's Fgg Fgg CL6 r CL4
X Fg Elg Elg P4 Fgg Fgg CS C'4 CS

I Css Csi Jiapenan LT Crs Coy ' 7/ LBsiLl
X D Fll—‘g) (F3F4),F]

(D.22)



D.2. Les coefficients de parenté fractionnelle de Of 181

TaAB. D.8 - Coefficients <EigF2g7 (fzg)2 CqCry

} (f?g)g CSCL>

(f29)2 (%' Cpy)

(f29)3 (CSCL) AlgAlg AlgEg A19F2g FlgFlg
G;A2g 0 0 0 1
B IER

9Lug 0 0 5 5
i 2
ElgFlg 0 —é —@ _£
3 6 2

B V2 1 NG NG)
1gF29 _y- - Vo N2

D.2.2 Complément

Notons que dans le paragraphe 7.1.4, sont mentionnés des coefficients du type :

((eg) (fag)"*aCsCr | } (eg)Fr1Cs,Cy, (fag)"F2Cs,Cy )

Il s’agit de CPF permettant d’antisymétriser les couplages d'une fonction a £ électrons e, avec n — k
électrons fo4, afin d’obtenir une fonction a n électrons :

‘(eg)k(f2g)(n_k)a70505‘>CLUL> =

> ‘(eg)kalcschla(f?g)n_kQQCSQCLwﬂSCSUSaCLUL> X

1,C5,,Cry
@2,C5,:CLy 85

X <(€g)ka17 051 CLI’ (fQQ)n_ka20520L2

} (eg)k(fzg)("_k)aﬂsC'sC'L>
(D.23)

Pour passer de I'’équation (7.31) a I’équation (7.32), on a entre autres utilisé la relation d’orthogonalité
des CPF ci-dessus :

> )<(€g)ka1051 ClLys (fog)" *aaCs,Cr,

al,Csl ,CLl
OéQ,CSTCLQﬁS

} (eg)k(fzg)n_kaﬂsCsCL>)2 =1 (D.24)






Annexe

Eléments matriciels réduits des
opérateurs q(Eg), Q5(1u), q(F2g), q(Alg)

Nous donnons ici les formules permettant le calcul des éléments matriciels réduits des différents
opérateurs de coordonnées normales utilisés au chapitre 9.

E.1 Le mode v3(E,)

En posant
lg = €|l2| s e==+l1 y (El)

(Cv) — ”U2a|l2‘ 2
‘\II'UQ:”2|0'.U - Z gcvao'v
g

Dans la table E.1, nous rappelons les valeurs des coefficients ”2’“2@&7% (qui en fait sont indépendants
de vg, cf. [151]).
Nous écrivons alors, comme a ’habitude,

nous pouvons écrire :

\Ijv2,€|12|> (Ez)

¢Fo) — % (a(Fa) 4 o+ (B (E.3)

A Paide du théoréeme de Wigner-Eckart (dans le groupe Oy) et de I'équation E.2, on peut alors aisément
montrer que les EMR non-nuls de a(£9) et at ) sont donnés par les deux formules suivantes :

1
(v2 = L 113}, Ol ™ oz, Vel, Gu) = — o=
g v v
2F 1 o, o)
x 3 10GE 0 1162, o, {_md&’lléﬁﬂﬂﬁ—l—i— “2+5|l2|5€’l'2"“2‘1} ()
e,e’
1
(v2 + LIBLCylla™ ™ oz, [l o) = ——=m s
2F V9 VY

1 o, o

v v
1L ~e’ * |la| pe
x Y lblgs, o+ IRlgs {—\/02—812+25sf|zf2|,512_1+\/v2+€|lzl+25sf|z'2,5|12|+1
e,e’

(E.5)

avec ¢ = +1 et ¢/ = +1 ; 0, (resp. o)) est une composante quelconque de C, (resp. C)), telle que le
coefficient )
E, C, C))

/
1 o, oy,

oL
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soit non-nul.

TaB. E.1 - Coefficients ”2’“2@&7% (eq. (E.2))

|t | Co oy || IRIGE

v,0v

v2,|l2\g51

v,0v

6p+1 | E 1 —1/v/2 1/v?2
6p+1| E 2 i/\V2 i/V2
6p+2 | E 1 1/v2 1/v?2
6p+2 | E 2 i/V?2 —i/v/2
6p +3 Ay 1/v2 —1/V2
6p + 3 A i/V/?2 i/V?2
6p+4 | E 1 1/v2 1/v?2
6p+4 | E 2 —i/v/2 i/V2
6p+5| E 1 1/v2 —1/V2
6p+5 | E 2 i/V?2 i/V2
6p # 0 Ay 1/v2 1/V2
6p#0| A —i/\/2 i/V?2

T p est un entier > 0

E.2 Le tenseur Qélu)

Ecrivons de méme : )
Q5(1w) — % (A5 (1) 4 A51(w)) (E.6)

Ces opérateurs sont équivalents a ceux utilisés pour ’étude des modes v3(Fiy,) et v4(F1y,) des molécules
octaédriques, et nous avons donc les relations [109] :

(s + 1, (I + 1)y || A5 T [J0s, 15.) = —[(ls + 1)(vs + I5 + 3)]2 (E.7)
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(s + 1, (5 — )y || As T |Jos, I5,) = [I5(vs — 15 + 2)]2 (E.8)
(05 — 1, (Is + Do [| 450 v, Is,) = —[(ls + 1)(vs — I5)]? (E.9)
(5 — 1, (I5 — 1)y || A5 [|us, I5.) = [l5(vs + 15 + 1)]2 (E.10)
avec 7' =u®T.
E.3 Le mode v5(F,)
En écrivant :
gPro) — L () gty (E.11)

V2

et en utilisant les équations (9.22), (9.24), et (E.7) a (E.10), on montre les quatre relations suivantes :

(vs +1,(l5 + 1)T/,n’C{)H at(F29) |lvs, 57, nCy) =

(_1)l5 (_1)1'%0(1)5,0{,700 K Ly Isr (54 1)) \/(l5+1)(v5+l5+3) (E.12)

(Flu név Tl,é{))

(v + 1, (5 — 1), 0'Cl || a™F29) ||us, 15, nC,) =

i ) / 1u l T l - 1 T/
()t (et g Gt 82 st 2
(vs —1,(ls + 1)T/,n'C1’)H aF2e) lvs, l5+, nCy) =

ip(vs,C!,Cy Ly sy (Is+ 1)y
(_1)15 (-1) ¢(v5,C4,C0) e ((Fl n%’ ( 5n/C~'/)) ) \/(l5 +1)(vs — 15)

(vs =1, (I5 — 1)7,0'C|| a2 |Jv5, I57, nC,) =

io(v / ].u lT l_]-T/
(et (et g G 8 st )

avec 7' =u®T et : - ~
D) 50y et Oy = Cy @ (Azy)™

DUsED) 5 /O et ) = C! @ (Agy )T

i@(v&czlncv)

Le facteur de phase (—1) est défini par :

1 s vs pair et (C),C,) = (F1, E)
(_1)1'50(1)5,01’),01,) _ ° v5 Impair et (qu)acv) = (FlaE)a (F2aE) ou (Ea Fl)

+1 sinon

E.4 Le mode v(Ay,)

Dans le cas tres simple du mode totalement symétrique, on a :
1

V2

(W, Arg ) o1, Avg) = —= (V01 8ug g1+ VOT F 1 0 0y

(E.13)

(E.14)

(E.15)

(E.16)

(E.17)






Annexe

Traitement simultané de I’effet
Jahn-Teller pour les modes v et vy

Le traitement simultané des deux modes Jahn-Teller d’une molécule (ou d’un complexe) octaédrique
a déja été envisagé par plusieurs auteurs [156—160] ; en particulier, il se révele trés utile dans certains
problémes en phase solide (centres F* dans CaO) ou ces deux couplages sont presques identiques
(pour ce qui est des termes linéaires : we ~ ws, Do ~ Ds5). Une telle approche, si elle est élégante
du point de vue de la théorie des groupes (cf. équation (F.1) ci-dessous), se justifie peu dans notre
cas (hexafluorures colorés), car d’une part on a en général Dy # Ds, et d’autre part, si 'on considere
les termes d’ordre supérieur, les possibilités d’interactions ne se réduisent pas a ces deux seuls modes.
En particulier, nous avons vu (table 9.1) qu’un traitement complet des termes quadratiques obligerait
a considérer ensemble les modes vq, 1o et v5. Nous allons néanmoins esquisser ici une formulation
possible pour un tel traitement.

F.1 Expression du hamiltonien

Le point de départ est ici le fait que :
D) | 0, = E,© Fy, (F.1)

On écrira alors :

H(vo,v5) = Hy+ H' + Hyrr, + Hyrq (F.2)

ou Hj est le hamiltonien d’un oscillateur harmonique cinq fois dégénéré :

V5 +29) o 290 (29) o (200 (09)
Hy = 3 hw (a ®a 9)A19+(a ) ®a )Alg
0g,A
= V5 hw (a+(2g) ® a(29)>( o o) + g hw (F.3)

H' est un terme réalisant la séparation des deux modes (ignoré dans les références [156] et [160], ot

Aw ~0) :
1 /6
wo— L
5 2h w

4,,A
= \/g hAw (a+(29) ®a(29)>( o) (F.5)

En comparant Hy + H' & Hy(vs) + Ho(vs) (chapitre 9), et en utilisant la relation (B.26), on montre
que :

(a+(2g) 2 a(zg)>(49) n (a@g) 2 a+(2g)>(49)

F.4
Ary Ary (F.4)

_ 2wo + 3ws

w 5 y

Aw = wy — ws (F.6)

187
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Le terme Jahn-Teller linéaire s’écrit :

De méme, on peut montrer que :

2 2
Ay = 2\/% h (2\/ 2Dy wy + 34/3D5 w5> , Ay = 2\/% h <2\/ 3Dy wy — 34/2D5 W5>

Hyrr, = Ao[g®) @ TC)] ©ah1a) | A, (42 & 7]

En ce qui concerne le terme quadratique, I’écriture est un peu plus longue :

HJTQ = HJTQ (000) + HJTQ (220) + HJTQ (224) + HJTQ (404) + HJTQ (424) + HJTQ (426)

avec :

En comparant avec '’équation (9.37) pour (A, Aj) = (Ey, Ey), (Fag, Fog

Hjrq(000) = (?000::
Hjrq(220) = C?zzo::
Hjrq(224) = C?224::
Hjyrq(404) = C24o4::
Hyrq(424) = Qunu
HjyTq(426) = Qa2

12 @ ¢
12 @ ¢
12 @ ¢
42 @ ¢
42 @ ¢

q(29) ® q(29)

1(0g)
: (29)
: (29)
: (49)

1(4g)

1(4g)

X T(Og)

X T(2g)

X T(2g)

X T(Og)

X T(29)

X T(29)

1(0g,A19)
: (0g,A1)
: (4g,419)
: (4g,A19)
: (49,A19)

1(69,A19)

(B.26), on peut montrer la correspondance suivante entre les parametres :

3 A
+ \/g E i)

Q000

Q220

Q224

Q404

Q424

Q426

Regardons maintenant rapidement comment un tel hamiltonien pourrait étre utilisé.

et
)

/2
2/ =t}
35
/3
=1
35

it
)
/6

20—t
77

3,
VT

Ay
{ngEg}

E
{ngEg}

EQ
{Engg}

Ay
{Engg}

Eg
{Engg}

Eg
{Engg}

_ ,/E +Fo
35 {F2g.F2}

3 tEg
V35 g, F2g}

A1g

et

a g {F297F29}
/2 B,

+ 4 Wt{F%vFQg} N
/3 B,

+ 2 Wt{F%vFQQ} +

F.2 Esquisse d’'une méthode de calcul

3
V35 “

Voot
35 ¢

/3
24/ == ot
7
/2
A4/ = 4t
7

Fag
{F2g:F2g}

Fyy
{F297F29}

Fyy
{F297F29}

Fyy

(497A19)

{F297F29} T

Vo
35

2

V35

[ 2
=t
7
/3
=1t
7

(F.8)

(F.9)

(F.10)

) ou (Ey, Fay), et en utilisant

Iy
{EQ’FQQ}

Fyy
{EngQQ}

Fyy
{EngQQ}

Fyy
{EngQQ}
(F.11)

Nous ne

donnerons ici que quelques éléments ; le calcul complet exigerait 1’élaboration d’un nouveau formalisme,
hors du propos de ce travail.
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F.2.1 Oscillateur cinq fois dégénéré

Considérons tout d’abord Hy (oscillateur harmonique cing fois dégénéré) ; il est nécessaire (cf. ref.
[156]) d’utiliser ici une chaine du type :

U(5) D SU((5) D SO(5) DSOB) >0
En suivant Judd [156], posons :
af =at® | a,=(-1)%® |, (@=-2 ..., +2) (F.12)
Les regles de commutation sont les suivantes :
2
|:aq17a(;:| = 0gy,q0 ) [az(]?)7a+z(]2)} = (_1)q15q2,—q1 (F.13)

Les a},aq (25 opérateurs), forment les générateurs de l'algebre u(5) ; les a;fanm, (5 opérateurs), forment
une sous-algebre de Cartan. On a :

at am [v20100v_1V_2) = vy, [v20100V_1v_2) (F.14)

Les poids [125] sont donnés par les quintuplets [vovivgv_1v_3]. Les RI de u(5) sont caractérisés par
leur poids maximum, [v0000], souvent noté [v], avec :

V=1vg + V1 +V)+V_1+V_2 (F15)

On aura d’autre part :

<a§>n2 (H)nl <a3r>n0 (afl)m1 (GBYH 100000) (F.16)

(722! n1! n(]! n_l! n_Q!)

‘UQUl'U(]'U_l'U_2> =

=

Notons alors les points suivants [156] :

— Les 25 opérateurs

k
(a+(2)®a(2)>“ . k=0,1,2 3 0oud , —k<m<+k

m

forment eux aussi des générateurs de u(5).

— Ces mémes opérateurs, restreints & k = 1, 2, 3, ou 4 (24 opérateurs) forment les générateurs de
su(b).

— Les 10 opérateurs

1 3
(@@ ea)” | —1<m<sr e (@@ a®)? | —s<m<s

m m

forment les générateurs de so(5).

Enfin, les 3 opérateurs

forment les générateurs de so(3).
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F.2.2 Branchement u(5) — so(5)
Une sous algebre de Cartan de so(5) peut étre engendrée par [156] :
FQQ = (I;_CZQ — (Ii_Z(I_Q = NQ — N_2 et F11 = afal — afla_l = N1 — N_1 (F17)

Les poids son notés (wq,ws) = (vg — v_9,v1 —v_1) ; les RI de so(5) sont caractérisées par leur poids
maximum (w,0) (voir la référence [156]). On montre alors que la reégle de branchement u(5) — so(5)
est donnée par :

[v] — (v,0)® (v—2,0)® (v—4,0)® ... &(1,0) ou (0,0) (F.18)

F.2.3 Branchement so(5) — so(3)
La sous algebre de Cartan de so(3) peut étre engendrée par :
L, =2F+ Fu, (F.19)

et les poids sont donnés par les valeurs propres m = 2w; + wy de L, et les RI par le poids maximum
[, comme & 'habitude (—1 < m < +1). Les reégles de branchement sont ici plus complexes, puisque des
multiplicités apparaissent [156].

F.2.4 La base a utiliser

Deux choses seraient alors a faire :

— Définir la base orientée
|[v](w, 0)rl,nCo)

r étant l'indice de multiplicité de [ dans (w, 0), et le branchement SO(3) D O s’effectuant comme
a ’habitude (cf. chapitre 5). Il faudrait en particulier choisir les opérateurs a diagonaliser.

— Pour notre probléme complet, (ﬁ (v9,v5)), on aurait a utiliser une base du type :

Jg,noC
[\I,U([vuw,o)mg) 2 CD(%g)T o) (F.20)
00
s g (lw0)rty) S (5,) . : .
ou |Vye, > est la base vibrationnelle, ®, o la base électronique, et Cy une RI demi-
g

entiére de O;? .

Dans le cadre de ce travail, nous ne développerons pas plus loin ce point de vue.
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Chapitre

Synthese et conservation de
I’hexafluorure d’iridium

Afin de pouvoir, d’une part, tenter d’appliquer la théorie décrite dans les deux parties précédentes,
et d’autre part, préciser la nature des interactions rovibroniques, il nous fallait pouvoir réaliser des
spectres plus résolus que ceux disponibles dans la littérature (cf. table 1.3). Il nous était donc
nécessaire de sélectionner une des molécules de la table 1.1 et d’en réaliser la synthése. Notre choix
s’est porté sur ’hexafluorure d’iridium, IrFg, pour les raisons suivantes :

Cette molécule possede un nombre impair d’électrons.

— Elle est tres stable et peut se conserver relativement facilement, moyennant certaines précautions
[48].

— Elle possede des niveaux électroniques dans le proche infrarouge et, surtout, un dans le visible.

Elle ne présente pas les inconvénients liés & d’autres molécules de la table 1.1 (instabilité, radioac-
tivité, présence possible d’autres fluorures comme par exemple ReF7, coiit élevé du métal,. . . etc).

Dans cette derniere partie, nous présentons donc les résultats de la toute premiere étude prélimi-
naire que nous avons pu entreprendre sur IrFg. Ce premier chapitre concerne les méthodes de synthese,
de purification et de conservation de ce corps.

10.1 Synthese de IrFg

La méthode de synthese de 'hexafluorure d’iridium est connue depuis longtemps [47, 48]. Celle-ci
a été améliorée récemment par Holloway et al. [18]. Le dispositif décrit ci-aprés a été réalisé par le
Professeur D. Avignant du Laboratoire de Chimie des Solides de I’Université de Clermont-Ferrand.

10.1.1 Principe

La synthese d’IrFg s’obtient par réaction directe du fluor sur le métal en poudre a environ 600°C
[48, 47]. Comme l'ont remarqué Holloway et. al. [18], la passivation préalable de liridium sous
atmosphere d’hydrogene a 400°C augmente considérablement le rendement de la réaction ; celui-ci est
alors pratiquement égal a 100 %.

Le dispositif utilisé est schématisé sur la figure 10.1 ; il est sensiblement identique a celui de la
référence [18]. Il comprend :

— Un réacteur en cuivre placé dans un four et contenant la poudre d’iridium.
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— Trois pieges en pyrex destinés a la distillation du gaz obtenu. Le premier est placé dans la glace
d’eau, le second est placé au-dessus de 'azote liquide et le troisieme est plongé dans l'azote
liquide.

— Une cuve en quartz destinée a recevoir le gaz et comprenant son propre piege (azote liquide).

— Une pompe a vide (~ 107! torr) précédée d'un piege.

10.1.2 Précautions indispensables

Quatre précautions indispensables doivent étre prises [18] :

— L’hydrogene ayant servi a la passivation doit absolument étre évacué avant 'introduction du
fluor (la réaction hydrogene-fluor est 'une des plus exothermiques connues).

— Toutes les parties en verre ou en silice de I'installation doivent étre rigourcusement asséchées,
afin d’éviter I’hydrolyse de I’hexafluorure. En effet, comme nous I’avons mentionné au chapitre
1, IrFg est une molécule extrémement hygroscopique.

— Les robinets utilisés doivent étre de préférence en monel (alliage cuivre-nickel) et surtout sans
graisse (IrFg réagit fortement avec les graisses, méme fluorées).

— Le produit obtenu doit étre distillé pour éliminer au maximum l’acide fluorhydrique (HF)
résiduel.

10.1.3 Procédure suivie
La synthese de notre échantillon a été réalisée a Clermont-Ferrand dans les conditions suivantes :

— Un gramme de poudre d’iridium naturel (66 % 1%Ir, 34 % °'Ir) a été utilisé.

— Celui-ci a été passivé a ’hydrogene a 400°C pendant une heure. L’hydrogene a ensuite été évacué
et le dispositif nettoyé a ’azote avant d’étre pompé.

— La fluoration a ensuite été effectuée a 600°C. La réaction dure environ quinze minutes et est
complete : apres celle-ci, il ne reste pas d’iridium métallique dans la nacelle.

— L’hexafluorure a ensuite été distillé successivement dans les trois pieges en pyrex.

— Une partie de I'IrFg a été transféré dans la cuve en quartz, ou il a été une nouvelle fois distillé,
avant que celle-ci ne soit scellée.

— Le restant d’IrFg a été conservé dans le troisieme piege en pyrex, apres scellement du tube
d’entrée et fermeture du robinet de sortie!.

10.2 Purification, transfert et conservation de IrFg

Comme nous le verrons au chapitre suivant, la spectroscopie de la région 7300-10000 cm ™' (fig-
ure 11.8) a révélé que notre notre premiere cuve en quartz (dont le remplissage est décrit au para-
graphe précédent) était polluée et contenait environ 30 torrs de HF. Un léger dépoli du quartz a
d’ailleurs été constaté au niveau du piege intégré a la cuve, preuve d’une attaque de la silice par
'acide fluorhydrique?. Ceci pouvant étre une cause importante d’élargissement collisionnel, nous
avons choisi de tenter de purifier & nouveau le gaz contenu dans le troisieme piege, puis de remplir une

seconde cuve en quartz.

1Une autre ampoule en pyrex fut également remplie lors d’une synthése ultérieure.
2Le piége en pyrex nous servant de réserve d’IrFg a quant & lui subit une trés sévére attaque sur sa paroi interne.
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10.2.1 Distillation

Le dispositif de distillation cryogénique utilisé est schématisé sur la figure 10.2. Nous avons choisi
ici la carboglace (-79°C), car a cette température la pression de vapeur saturante de HF est encore
significative (quelques torrs), alors que celle de IrFg est infime. Le piege en pyrex a ainsi été par trois
fois plongé dans la carboglace, pompé pendant trente minutes (2 1073 torr), puis réchauffé. L'IrFg
ainsi purifié a ensuite été transféré (par piégeage a l'azote liquide) dans une nouvelle ampoule au
préalable asséchée a 350°C pendant trois jours. Cette nouvelle ampoule a ensuite été scellée ; elle
comprend une pointe cassable permettant un transfert ultérieur. Cette fois-ci, un tres léger dépoli
a encore été observé sur la nouvelle ampoule ; celui-ci est toutefois beaucoup moins important que

précédemment.

Ampoule en pyrex

T

® : Vannes en monel (Cu-Ni)

Inox

@

ANa—""

Piege

——® Vide

\_/

Azote liquide
-196°C

Raccord
pyrex-métal

R

il

\_/

Carboglace
-79°C

Laine de silice

D

Décapeur thermique

350°C

T

Ampoule en pyrex

Tube en aluminium

,

Fi1G. 10.2 - Schéma du dispositif de distillation de IrFg
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10.2.2 Transfert dans la seconde cuve en quartz

Le gaz contenu dans cette nouvelle ampoule a alors pu étre transféré dans une seconde cuve en
silice a ’aide du dispositif schématisé sur la figure 10.3. Celle-ci a au préalable été asséchée pendant
trois jours dans un four a 650°C. L’installation en pyrex a elle-méme été chauffée longuement a 350°C.

Apres avoir cassé la pointe de 'ampoule a 1’aide d’une barreau en fer enrobé de pyrex (manipulé
a l'aide d’un aimant), nous avons a nouveau distillé I'IrFg a la carboglace, pendant une demi-heure.
Le gaz a enfin été transferé et distillé une derniere fois dans notre seconde cuve en quartz qui a alors
été scellée.

10.2.3 Conservation de IrFg

Comme nous le verrons au chapitre suivant, nous avons pu réaliser des spectres basse résolution
de régions connues de IrFg sur nos deux cuves en quartz. Ceux-ci ne montrent aucune dégradation du
gaz au cours du temps. De méme, visuellement, dans ces mémes cuves et dans nos ampoules en pyrex,
aucune évolution du gaz jaune? n’est observée. Dans une enceinte scellée et rigoureusement asséchée,
ce matériau peut donc se conserver indéfiniment.

Nous avions également tenté un transfert d’'IrFg dans une cuve en monel, munie d’un robinet en
monel, de fenétres en fluorine (CaF3) et de joints kalrez (élastomere perfluoré). Mais, cette fois-ci, le
gaz s’est dégradé en quelques jours seulement, révélant probablement une fuite dans la cuve, qui n’a
néanmoins pas pu étre localisée.

33 température ambiante, on observe une condensation d’IrFg liquide, de couleur jaune foncé.



Chapitre

Etude spectroscopique préliminaire de
la molécule IrFg

Nous présentons dans ce chapitre les trois dispositifs expérimentaux que nous avons mis en place
pour une premiere étude spectroscopique de IrFg : un spectrometre commercial basse résolution
modifié, et deux dispositifs a haute résolution dans le visible (absorption saturée et simple absorption
avec multiples passages). Nous exposons également les résultats préliminaires ainsi obtenus, ainsi que
les spectres réalisés par deux autres techniques, a savoir, d’une part la spectroscopie par transformée
de Fourier dans la région proche infrarouge, et d’autre part la diffusion Raman spontanée dans la
région 600 & 800 cm ™!,

11.1 Spectroscopie a basse résolution

11.1.1 Spectroscopie d’absorption
Le dispositif

Les meilleures données disponibles jusqu’a présent concernant la spectroscopie des états électro-
niques excités de IrFg sont celles dues a Brand et al. [52], qui datent de 1971. Il s’agit de spectres
basse résolution (1 & 2 cm™!) couvrant la zone 560-1700 nm, i.e 'ensemble des états électroniques a
a e (cf. figure 7.5). Afin de nous assurer de la qualité du gaz présent dans notre cuve, il nous a paru
nécessaire de tenter de reproduire ces résultats.

Pour cela, nous avons utilisé un spectrophotometre commercial de type CARY-1E (Varian). Il
s’agit d’une spectrometre a réseau dont la source est une lampe a filament de tungsténe ; la zone
spectrale couverte va de 200 a 900 nm en longueur d’onde, avec une résolution maximale de 0.2 nm.
L’étalonnage est réalisé grace a une lampe a deutérium.

Ce type d’appareil étant seulement destiné & recevoir des cuves de petite dimension (quelques
centimetres de long), nous avons du mettre au point un montage optique permettant d’extraire le
faisceau de maniere a lui permettre de traverser notre cuve de 40 cm de long. Celui-ci est décrit sur la
figure 11.1. Quatre miroirs métalliques amenent le faisceau dans la cuve, puis sur le détecteur. Deux
lentilles de focale 100 mm permettent de le rendre parallele.

Test sur ’iode

Le dispositif ainsi élaboré a tout d’abord été testé sur la molécule d’iode Is. Le spectre de la figure
11.2 montre ainsi la structure vibrationnelle de la transition électronique

3717+ Iyt
B°lly, «— X' ¥
de I». Les conditions expérimentales étaient les suivantes :
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~

Cuve

f =100 mm f =100 mm

Point de fo-
calisation du
P spectrometre Ia

Source =—— SR —= Détecteur

Fi1G. 11.1 - Utilisation du spectromeétre commercial
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Longueur de la cuve : 20 cm
Température du queusot : 20°C
Pression estimée du gaz : 0.2 torr
Résolution : 0.2 nm

Spectroscopie de IrFg

En utilisant notre premieére cuve en quartz remplie d’IrFg comme décrit au chapitre précédent, il
nous a alors été possible d’obtenir les spectres des transitions d «— X (figure 11.3) et e «— X (figure
11.4). La figure 11.5 montre la zone de la transition e «— X 45 a laquelle nous allons nous intéresser
tout particulierement ici.

Les conditions expérimentales étaient les suivantes :

Longueur de la cuve : 40 cm
Température du queusot : 20°C
Pression estimée du gaz : 250 torrs
Résolution : 0.2 nm

La pression du gaz est estimée a partir de la loi de la pression de vapeur saturante (cf. figure 1.3 et
la référence [9]). En termes de nombre d’onde, la résolution ci-dessus correspond & 1 & 2 ecm™! dans
la zone proche infrarouge (figure 11.3) et & 4 & 5 cm~! dans la zone visible (figure 11.4).

L’allure de spectres est en tout point identique a celle donnée dans la référence [52]. Néanmoins,
des écarts en nombre d’onde de 10 & 20 cm ™! sont observés sur certains pics, par rapport aux données
de cet article. L’étalonnage de notre spectrometre par la lampe a deutérium n’ayant pas révélé d’écart
supérieur & 0.02 nm, nous pouvons supposer que les spectres [52] comportent sans doute des erreurs
de calibration.

Discussion

Considérons maintenant la transition e «— X + v3. Comme déja mentionné dans les travaux
précédents [52], dans les conditions énoncées ci-dessus cette bande apparait sans aucune structure
(figure 11.5). Le point le plus marquant est sa largeur considérable : environ 200 cm ™" & la base, valeur
& comparer aux quelques 20 cm ™! observés pour la bande v3 dans I’état électronique de base de WFg
[161], par exemple. Ce fait, ainsi que I’absence de structure de type PQR, semblent renforcer I'idée,
avancée au paragraphe 9.5.2, de la présence de quatre bandes vibroniques en interaction. Néanmoins,
il ne s’avere guere possible, a ce stade, d’aller beaucoup plus loin dans I'analyse de ce probleme. Il est
donc nécessaire, afin de déterminer les interactions en jeu dans cette transition, de pouvoir résoudre la
structure rotationelle (ou, plus exactement, rovibronique) de cette bande. C’est ce qui nous a amenés
a mettre au point deux dispositifs a haute résolution décrits dans la section suivante.

11.1.2 Diffusion Raman spontanée
Description

La figure 11.6 montre un spectre basse résolution de IrFg obtenu par diffusion Raman spontanée.
Il couvre la région des bandes v; et vp dans I'état électronique de base X (GY) et a été réalisé au CEA
(Valduc). Le dispositif utilise ici la raie verte d’un laser a argon (514.5 nm) comme excitatrice. La
lumiere diffusée est collectée a 90° et analysée par un spectrometre a réseau (Jobin & Yvon). Les
conditions physiques étaient similaires & celles décrites ci-dessus et la résolution est de 1 &4 2 cm™!.

Notons qu’ici également, les dimensions de notre cuve n’étaient pas adaptées au dispositif (tant
du point de vu optique que mécanique). Il n’était en particulier pas possible de faire en sorte que le

faisceau laser traverse la cuve dans toute sa longeur. Nous nous sommes par conséquent contentés de
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travailler a travers les parois latérales de la cuve (cylindrique). Celles-ci ayant une qualité optique
médiocre, il en résulte une tres forte diffusion de la radiation excitatrice dans toutes les directions.
Pour cette raison, il n’a en particulier pas été possible d’atteindre la zone de la bande v5 (~ 267 cm™1),
ni d’observer la tres faible bande 2v4, mentionnée par Claassen et Selig [34].

Discussion

Mises a part les restrictions exposées ci-dessus, le spectre obtenu est tout a fait comparable a celui
de la référence [34]. On peut noter ici essentiellement les deux points suivants :

— La bande v, montre un début de résolution en trois branches (OQ.S).

— Les deux bandes observées ont une largeur de quelques dizaines de cm™!

inférieure a ce que nous avons observé dans les états électroniques excités.

seulement, bien

Ces résultats sont tout a fait comparables a ceux obtenus dans le cas des molécules octaédriques
< classiques >, comme SFg [162] ou WFg [34], ce qui semble indiquer une structure rotationnelle assez
similaire. Ceci corrobore les prédictions effectuées au chapitre 8, a savoir que la dégénérescence de
I’état électronique de base X (G;) est pour I'essentiel due au spin électronique, et que les couplages de
type (ro)vibroniques doivent par conséquent y étre tres faibles.

644.7 cm-1
701.1 cm-1

| | | | |
600 650 700 750 800

crrf1

F1G. 11.6 - Spectre Raman spontané de IrFs (en médaillon : détail de la bande 1)
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Ce tout début de résolution de la bande 5 nous permet également d’effectuer les quelques remar-
ques suivantes. Considérons en effet le modele le plus simplifié possible, ou les transitions rotationnelles
de cette bande seraient donnés simplement par l'expression (d’apres (9.46) avec D = 0) :

v(J)=wva+ BJ(J'+1)—BJ(J+1), (11.1)

J et J' étant les nombres quantiques rotationnels dans I’état vibrationnel de base et dans I’état vy = 1,
respectivement. Les nombres d’onde pour les branches O (J' = J —2) et S (J' = J + 2) sont alors :
vo(J) =ve+ B(2—4J) , vs(J) =vy+ B(6+4J) . (11.2)

La constante rotationnelle B peut étre estimée a partir de la distance Ir-F déterminée par diffraction
d’électrons sur IrFg solide dans la référence [78], soit a = 1.83 A. On obtient :
h2
= ~ 0.066 cm ™! (11.3)
8hempa

(mp étant la masse d'un atome de fluor). Calculons alors la fraction de population P(J) (en pour-
centage) des niveaux rotationnels J dans 1’état vibrationnel de base par :

(2J + 1)e—thJ(J+l)/k:T

Z(ZJ + 1)€—thJ(J+1)/kT
J

P(J) = 100

(11.4)

Population (%)
I
oo

o
>

0.4

0.2

0 L L L L L L L
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
J

F1G. 11.7 - Population des niveaux rotationnels pour
B =0.066 cm~!

La courbe obtenue (figure 11.7) présente un maximum pour J ~ 40. Par conséquent, les sommets
(intensité maximale) des branches O et S doivent se situer vers J = 40. En prenant vp = 645 cm™*
on trouve :

)

vo(40) ~ 635 em™t | vg(40) ~ 655 cm ™!

Ceci correspond assez bien a ce que nous observons sur la figure 11.6.
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11.2 Spectroscopie a haute résolution

11.2.1 Spectroscopie par transformée de Fourier

Avant d’aborder les dispositifs réalisés a Dijon, considérons le spectre de la figure 11.8. 1l s’agit
d’un spectre d’absorption par transformée de Fourier réalisé par J. Verges au Laboratoire Aimé Cotton
a Orsay, dans la région 7300-10000 cm ™!, correspondant aux transitions b «— X et ¢ «— X. Les
conditions étaient les suivantes :

Longueur de la cuve : 40 cm
Température du queusot : 13°C
Pression estimée du gaz : 140 torrs
Résolution : 51073 cm™!

On retrouve également les structures décrites dans la référence [52], avec, cette fois-ci des écarts plus
faibles en position. Les raies de HoO observées sont dues a ’absorption de ’eau atmosphérique, a
Iextérieur de la cuve. Le fait le plus marquant est ici la présence de raies de HF, correspondant a
la présence d’environ trente torrs d’acide fluorhydrique dans cette cuve (estimation d’apres l'intensité
des raies). Ceci montre que I’échantillon présent dans notre premieére cuve n’a pas été suffisamment
purifé consécutivement a la synthese et doit induire des élargissements collisionnels importants.

C’est pour cette raison que nous avons, comme décrit au chapitre précédent, décidé de distiller
I'IrFg présent dans notre réserve et de le transférer ensuite dans une seconde cuve en quartz. C’est
celle-ci que nous avons alors utilisée avec les deux dispositifs décrits ci-apres.

11.2.2 Le dispositif d’absorption saturée
Description

La figure 11.9 décrit schématiquement notre dispositif d’absorption saturée dans le visible. Celui-ci
utilise un laser & colorant (DCM) en anneau (Coherent), de grande finesse spectrale. Nous ne rappelons
pas ici le principe de l’absorption saturée (cf. par exemple les références [163, 164]). Celle-ci permet
de s’affranchir de ’élagissement Doppler par la saturation des transitions grace a la superposition
de deux faisceaux se propageant en sens inverse. Le faisceau saturant est choppé mécaniquement a
1 kHz. La détection est réalisée a travers une détection synchrone (différence des faisceaux < saturé >
et <non-saturé >) et un boxcar (échantillonneur) relié & un ordinateur via une carte d’acquisition.

Un lambdametre permet la mesure des nombres d’onde avec une précision d’environ 10~% cm™1.
Celui-ci est décrit en détail dans la référence [165]. Il s’agit d’un double interférometre de Michelson
a coins de cube, permettant de comparer la longueur d’onde inconnue a celle d’un laser hélium-néon
(633 nm) stabilisé sur une raie hyperfine de l'iode.

Afin de pouvoir contréler la pression d’IrFg dans la cuve, nous avons mis au point le dispositif de
refroidissement schématisé sur la figure 11.10. Celui-ci comprend :

— Un module Peltier refroidissant le queusot de la cuve, pour y condenser I'IrFg.

— Une circulation de liquide réfrigérant permettant de refroidir a la fois la face chaude du module
Peltier et I’ensemble de la cuve (pour essayer de dépeupler les bandes chaudes).

— Une enceinte en plexiglass dans laquelle est maintenue une légére pression d’azote sec, afin
d’éviter toute condensation d’eau (en particulier sur les fenétres de la cuve et sur les connexions
du module Peltier).

— Des systemes d’asservissement en température pour le module Peltier et pour la circulation de
liquide réfrigérant.

Ce systeme permet d’atteindre ~ —50°C au niveau du queusot et ~ —40°C au niveau du corps de la
cuve elle-méme.
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Test sur les raies hyperfines de 1’iode

Le systeme précédent a tout d’abord été testé sur I'iode. Le spectre de la figure 11.11 montre ainsi
la structure hyperfine d’une raie rotationnelle de la transition déja citée au paragraphe 11.1.1 et dans
des conditions similaires a celles qui y sont décrites.

Essais sur IrFg

Les essais de ce dispositif sur la bande e + v3 «— X de IrFg se sont révélés décevants. En effet,
aucune structure rotationnelle n’a pu étre observée. Ceci s’explique par les faits suivants :

— Le nombre considérable de niveaux attendus pour une molécule aussi lourde, et donc la structure
trés < serrée > du spectre. Ceci est aggravé par la quadruple dégénérescence de 1’état électronique
étudié et par la présence de deux isotopes de l'iridium (le cott de l'iridium monoisotopique étant
prohibitif pour une premiere étude de ce type).

— A température ambiante, la pression de vapeur de IrFg est beaucoup trop forte (environ 250
torrs), et donc I’élargissement collisionnel bien trop important pour permettre la résolution des
raies individuelles. L’idéal est alors de se placer a basse température (< —30°C), afin d’avoir une
pression du gaz de quelques torrs seulement, voire moins. Mais, dans ce cas, I’absorption dans
le dispositif décrit ci-dessus (environ 70 % au sommet de la bande, & température ambiante),
diminue tres fortement (1 % & —20°C), jusqu’a devenir insuffisante pour toute observation.

La seule solution possible était alors pour nous de continuer de travailler & basse température, mais en
augmentant le trajet optique dans la cuve. Nous avons donc élaboré le dispositif d’absorption simple
a multiples passages décrit dans le paragraphe suivant.

11.2.3 Le dispositif a multiples passages
Principe

Le montage optique utilisé est schématisé sur la figure 11.12. Celui-ci est basé sur le principe
de la cuve de White. Il comprend en particulier trois miroirs sphériques réglables (M, My et Ms,
de 80 cm de rayon de courbure), permettant d’effectuer environ 26 passages, soit un chemin optique
de 9.60 m (la cuve ayant toujours une longueur de 40 cm). Notons que la nature tres corrosive du
gaz étudié ne permet pas de placer ces miroirs a l'intérieur de la cuve, d’ou des pertes inévitables a
chaque passage, lors de la traversée des fenétres. Un lunette de grandissement 1/3 permet de réduire
la taille du faisceau issu du laser & colorant (le méme que précédemment). La détection s’effectue
ici exactement de la méme maniere que pour notre dispositif d’absorption saturée (le faisceau étant
toujours choppé a 1 kHz).

Essais sur IrFg

. . . eutiv < R ., cculier & .
Par suite des divers retards pris consécutivement aux problemes liés en particulier a la synthése du
gaz, ce dernier dispositif n’a pas encore pu étre testé sur IrFg. Ce travail est actuellement en cours.
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La présente these se situe dans la continuité des travaux précédents effectués au laboratoire con-
cernant la spectroscopie des molécules de type toupie sphérique, avec ’objectif d’aborder un probleme
plus général : celui des spectres de molécules ou ions dans un état électronique quelconque. Nous avons
pour cela choisi de considérer une famille particuliere, les hexafluorures colorés, et ceci en essayant de
mener simultanément deux études paralléles et complémentaires :

— Une étude théorique visant a définir et a développer les outils nécessaires, dans le cadre du
formalisme tensoriel.

— Une étude expérimentale, portant sur I’hexafluorure d’iridium IrFg, et allant des problemes de
synthese et de conservation du gaz, a sa spectroscopie.

Ainsi, et sur le modele de ce qui existait déja pour les molécules < classiques> telles que CHy,
SFg, .. .etc, nous avons mis en place un formalisme tensoriel complet adapté a la présence de moments
angulaires demi-entiers en symétrie octaédrique. Celui-ci est basé en premier lieu sur la théorie des
représentations spinorielles, que nous avons appliquée au cas du groupe de 'octaedre, Oy. Il nous a
alors été possible de calculer tous les coefficients de couplage et de recouplage adaptés au probleme et
de mettre au point un formulaire de calcul des élements matriciels des opérateurs tensoriels.

Nous avons ensuite élaboré un modele trés simplifié décrivant les premiers niveaux électroniques
des hexafluorures colorés. Nous avons alors considéré de pres le probleme, en réalité tres vaste, des
couplages vibroniques et rovibroniques dans ces molécules. Le cas de l'effet Jahn-Teller a ainsi pu étre
reconsidéré entierement du point de vue tensoriel, et étre étendu & des termes de couplage électrons-
vibration plus généraux. L’introduction de termes incluant la rotation moléculaire n’a quant a elle
pu étre abordée que tres succintement. En effet, ’absence de spectres résolus montrant la structure
rotationnelle pour de telles molécules fait qu’il est tres difficile de savoir quelles sont les interactions
dominantes a ce niveau.

Ceci a donc motivé I’étude expérimentale menée sur IrFg. Les processus de synthese, de purifi-
cation, et de conservation de cette espece relativement agressive ont pu étre correctement maitrisés.
Deux études a basse résolution (simple absorption et diffusion Raman spontanée) ont permis de retrou-
ver et de préciser les spectres connus. Trois expériences a haute résolution (transformée de Fourier,
absorption saturée et simple absorption avec multiples passages) ont été ensuite entreprises. Nous
avons en particulier porté notre attention sur ’étude de la bande e + v3 «+— X. La résolution de la
structure rotationnelle de spectres aussi denses et complexes s’est avérée tres difficile. Ce travail est
toujours en cours actuellement.

Malgré les difficultés lies a la relative nouveauté de cette étude, celle-ci semble prometteuse pour
I’avenir. Elle semble devoir étre orientée vers les objectifs suivants :

— La poursuite des tests en absorption a multiples passages dans le visible, éventuellement en
combinaison avec l'absorption saturée. Le diametre des cuves utilisées devrait sans doute dans
ce cas étre augmenté, afin de permettre un nombre de passages plus important.

— Une étude comparative de plusieurs hexafluorures colorés, et dans des états électroniques de
symétrie différente devrait étre entreprise, afin de mieux comprendre la dynamique complexe de
ces especes.
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— Du point de vue théorique, I’étude de tels spectres permettrait de comprendre plus précisément
la nature des interactions en jeu, et donc d’écrire les opérateurs correspondants et de déterminer
les schémas de couplages adéquats.

— Enfin, il serait intéressant de considérer 'utilisation possible d’un tel travail en vue des applica-
tions pratiques de ces gaz et de la compréhension des phénomeénes qui y interviennent (séparation
isotopique et dépots chimiques de couches métalliques en phase vapeur).

En résumé, ce sujet laisse encore ouvertes de nombreuses et intéressantes questions et nécessite encore
un tres gros travail, tant du point de vue théorique qu’expérimental.
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Résumé : Du point de vue théorique, un formalisme tensoriel adapté & I’étude des molécules ou
ions octaédriques possédant un moment angulaire demi-entier a été développé pour la premiere fois.
Nous avons utilisé ici la méthode des représentations projectives, plus cohérente que celle des groupes
doubles. Un jeu complet de coefficients et de formules de couplage, ainsi que les programmes de
calcul correspondants ont été mis au point. Ceci a tout d’abord permis I’écriture d’un modele simple
décrivant la structure électronique des hexafluorures colorés. Ensuite, un certain nombre d’applications
de ce formalisme a I’étude des couplages rovibroniques pour les molécules de type XYy dans un état
électronique quatre fois dégénéré ont été examinées, en particulier concernant les opérateurs associés
a leffet Jahn-Teller dynamique.

Du point de vue expérimental, nous nous sommes intéressés a IrFg, dont nous avons pu malitriser
les processus de synthese, de purification et de conservation. Une premiére étude a basse résolution
(absorption et diffusion Raman spontanée) a été réalisée sur cette molécule. Nous avons ensuite mis en
place deux dispositifs spectroscopiques & haute résolution dans le visible (absorption saturée — testée
sur une cuve a iode — et simple absorption avec multiples passages). Ceux-ci utilisent notamment un
laser a colorant. Ils doivent maintenant permettre la spectroscopie de la bande visible de IrFg, afin
d’en résoudre pour la premiere fois la structure fine rotationnelle.

Mots-clés : hexafluorures colorés, représentations projectives, formalisme tensoriel, effet Jahn-
Teller, couplages rovibroniques, spectroscopie.





