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LEGERE SIMPLIFICATION
DE LA METHODE PILLOW
POUR LE CALCUL APPROCHE
DES FONCTIONS D’'ONDE

Par R. GRANDMONTAGNE,
Faculté des Sciences de Lyon.

Introduction, — M. E. Pillow a décrit en 1951 [1]
une méthode extrémement attrayante pour le calcul
approché des fonctions d’onde d’une molécule bi-
atomique en oscillation anharmonique et suivant le
potentiel de Morse. Plusieurs variantes sont indiquées
dans DParticle en question. La derniére, un peu plus
complexe, est traduite en formules, page 780 loc. cit.
Elle parait la mieux adaptée & une extension de la
méthode aux nombres quantiques de vibration élevés
(v > 3). C’est uniquement de cette derniére qu'’il sera
question dans la suite.

Rappel de la méthode. — On calcule d’abord la
fonction d’onde harmonique W, (X) ot on prend comme
variable X (notation d’HerzERG, 1950 [2]) :

X = (r— ry) Va? |2z,

rdistance internucléaire variable, r, valeur de r pour
le minimum du potentiel, aest alors le coefficient qui
intervient dans la formule de Morse donnant le poten-
tiel U :

U= D[1 ———exp{—a(r—« re}]2
et z, est le coefficient de la relation usuelle :

U= v+ 1/2) + z, 0v 4 1/2)%

On utilise généralement des valeurs de x variant par
quart d’unité. On a donc pour x =0, 1/4, 1/2, ... les
valeurs de :

1 2

—. /2 X
) =\ e exp (—%)-

La méthode Pillow consiste & garder ces ordonnées
pour lafonction d’onde anharmonique, en leur donnant
une abscisse nouvelle définie comme suit : Sur le gra-
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phique (fig. 1) on a dessiné les courbes donnant le
potentiel U de la molécule en fonction de la distance
mternucléaire r. On a tracé la parabole harmonique
notée par M. E. Pillow :

U= Da®t} avec %, = CE.
On a également tracé la courbe de Morse :
U = D(1 — e—ag)2,

AU

Fic. 1

On remplace alors la longueur CE par une longueur
dessinée en D'F’ et qu’on portera & partir d’un point
d’abscisse : rqg = r, + (v 4+ 1) z.fa considéré comme
le « centre » de la fonction d’onde de Morse. D'F’ est
mesuré sur une horizontale de cote U’ et non sur
I'horizontale de cote U qui porte CE. U et U’ sont les
potentiels correspondant au méme nombre quantique
de vibration (fictif) v’

U= w0, (V+1/2) U’ = o, (0 +1/2) + 2, 0, (v +1/2)%

Le point D’ étant lui-méme considéré comme
«centre » donc : C'D’ = (v" + 1) z,[a ; on calcule C'F’
dont on retranche C'D’ avant de le porter sur le
graphique des fonctions d’onde, & partir du point r,.

Une opération analogue est faite de I’autre c6té pour
trouver la longueur C'B’ puis D'B’.

Modifications proposées. — De ce qui précéde il
résulte que les abscisses des points, sur le graphique
des fonctions d’onde, seront :

r=ry 4 (0 +1) zpfa + CF — D’ 1)
r=re+ (v + 1) z,Ja — C'B’ — C’'D". (2)

Toutes les longueurs étant considérées en valeur
absolue ici. Au lieu d’écrire :
ass(1—ea) it —F e s)

il suffit de I’écrire :
C'D = (v 4+ 1) za.

En remplagant v’ en fonction de x. Ici intervient
une simple question de notation et d’écriture. Je
propose de tout exprimer en fonction de X ; de maniére
4 pouvoir calculer simultanément les abscisses et les

ordonnées d’une maniére plus cohérente. On voit sans
peine que

C'D" =
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2 "
B =%t
En plus le nombre quantique fictif v’ correspond a
une valeur simple de X, on a: v/ + 1/2 = x2[2, en
remplacant U par (v + 1/2) w, dans la parabole,
avec D = . [4x..

A ce moment C'D’ s’écrit
CD = (v + 1) z]a =

X%z, | X

2 Tl
Reportons dans les expressions ci-dessus (1) et (2)

il vient :

r=ry+ (v + 1) z.Ja + C'F —

2
LS

2a 2a
o, X2z z
r:re—!—(v-l—i)xela—CB —Te—‘z—z-

On remarque alors que ces expressions s’écrivent :
r=r,+ (v +1/2) z.Ja + CF — x2 z,[2a
r=r,+ (v + 1/2) z;Ja — OB’ — X2 z,[2a.

Ce qui reviendrait & prendre comme « centre » (fictif)

le point d’abscisse r. + (v + 1/2) z./a.

Pour finir, il suffit d’exprimer en x les lon-
gueurs C'F’ et C’B’ ce qu’on peut écrire algébriquement
sous une seule forme :

_log (1 +Vy)
alog e
de sorte qu’on peut réunir ’écriture des deux abscisses
ainsi :
2
= 1o+ (0 + 1/2) 2pfa —108 (1 £ Vy) e X
aloge Za
ou tout est fonction simple de z. X2

2
ol y = 2z, x? (1 —"”“zx )

Conelusion. — Si légére soit-elle cette simplification
est capable d’alléger des calculs toujours trop longs.
Il est utile de remarquer qu’elle est acquise sans rien
modifier aux principes posés par M. E. Pillow comme
base de sa méthode. Il ne s’agit pas d’une approxi-
mation supplémentaire ; mais d’une forme d’écriture
plus avantageuse.

Jadresse ici des remerciements 4 Miss M. E. Pillow
qui m’a communiqué avec la plus grande amabilité,
de trés utiles détails.

Lettre recue le 21 mars 1957.
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