ATOME A PLUSIEURS ELECTRONS

I - INTRODUCTION

La description de l'atome a un seul électron est rendue possible grace a une
résolution rigoureuse de 1'équation de Schrodinger relative a ce systeme. La
séparation des variables (en particulier en coordonnées sphériques) permet d'accéder
sans difficultés au calcul des niveaux d'énergie des orbitales atomiques ainsi qu'a
leurs expressions analytiques.

Mais le probléme est différent lorsqu'il s'agit des systémes atomiques a plus
d'un ¢électron. Nous allons essayer dans I'étude de ces systemes de voir quelles sont
les méthodes rigoureuses ou approchées qui nous permettront d'accéder aux mémes
informations recherchées ?

Pour un atome pluriéléctronique, I'hamiltonien s'écrit :
H=>T +V

hZ

2
8m

>

avee =

1

Ai
qui représente I'énergie cinétique d'un €lectron 1.
PP
Ce terme représente 1'énergie potentielle globale, qu'on peut décomposer en :

- Interaction électrons -noyau

2
5 ze
i

C'est un terme attractif relatif a toutes les interactions entre tous les €électrons
et le noyau de l'atome (1; est la distance entre I'¢lectron i et le noyau).
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C'est un terme répulsif relatif aux interactions entre tous les électrons de
l'atome.
Les termes, relatifs a I'énergie cinétique et a l'interaction électrons-noyau, sont de
nature mono¢léctronique alors le dernier terme relatif a l'interaction entre électrons
est un terme bielectronique, 1;; est la distance entre les €lectrons 1 et .
Dans toute description quanto-mécanique la clé du probleme réside dans la

résolution nécessaire et indispensable de 1'équation de Schrodinger, qui comme nous

I'avons vu s'écrit :

Hy(1,2,3...n)= Ey(1,2,3,......,n)
La fonction d'onde totale du systeme est fonction de toutes les coordonnées

spatiales des particules qu'elle décrit en l'occurrence ici les électrons. Ces

coordonnées sont représentées par les numéros des électrons 1,2, ....., n.

Compte tenu de ce qui précede 1'équation ci-dessus s'écrit :

h? Ze e’
_ Ay —) — =F
Smﬁzz W Zr W+Z;;§V w

Dans toute notre description nous avons omis le coefficient 4z g, a coté de 1; et
r;j pour des raisons d'unités, il est égale a I’unité lorsqu'il s'agit des unités atomiques.
Dans 1'équation ci-dessus, le laplacien A, dépend des coordonnées de la
particule 1, alors que la distance r;; dépend a la fois des coordonnées de 1'électron 1 et
de I'¢lectron j et de ce fait, il est difficile, voire impossible, de procéder a une
séparation de variables comme c'était le cas pour les systemes a un seul électron.

L'hamiltonien du systéme s'écrit alors :

i, :z(_ h Ai—f—fj+22i—2

2
- 8mr P
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Ce qui fait apparaitre une contribution monoélectronique et une contribution
biélectronique. La présence du terme de répulsion entre les électrons rend impossible
d'envisager la résolution rigoureuse de l'équation de Schrodinger. De méme que
l'expression de la fonction d'onde totale ne peut se construire que sur la base d'un
produit des fonctions monoélectroniques relatives a chaque ¢€lectron.

Pour contourner la difficulté de la résolution rigoureuse, on fait appel a un
certain nombre de modéles et aux méthodes d'approximations présentées
précédemment. Comme ['hamiltonien est constitué de deux composantes
mono¢léctronique et bioelectronique, I'énergie totale sera donc la somme des
valeurs moyennes de chacune de ces deux contributions.

Rappelons que /. représente 1'état du mouvement de 1'électron i dans le champ

du noyau nu.

On peut procéder au calcul de chaque partie comme suit :

- Terme monoélectronique

- Terme biélectronique

22<i—2>

> ij

1
. (.2 2 >
avec : ;= (r,. +r; —2rr; cos 9)2

1 A . . . . : r .
— peut étre développé en série de Maclaurin en fonction de — dans le cas ou

T j

r, <r, comme suit :
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r_r Hicosﬁ+l a (300520—1)+l a (500520—30059)+...
A r; 2 2\r

Les indices sont inverses dans le cas ou ;> T;

o

Le terme en - ne posseéde pas les propriétés d'un potentiel central. Le calcul
s

i
de ce terme peut éEtre aussi envisagé de maniere approchée.

Cette ¢tude vise a présenter les différents modeles permettant une bonne
approche de la description des systémes a plus d'un électron. Nous allons analyser
graduellement les différentes méthodes en commencant par les plus simples, et en

finissant par celles qui n'admettent pas d'approximations. Les résultats obtenus par

chaque méthode seront comparé a l'expérience.

II - MODELE A PARTICULES INDEPENDANTES

Ce modéele constitue la premicre tentative de résolution de I'équation de
Schrodinger relative a un systéme pluriélectronique. Comme son nom l'indique c'est
un modele qui considere les particules décrites indépendantes les unes des autres.

Ceci consiste a ne pas tenir compte des interactions entre ces particules, en d'autres

2

termes a négliger le terme <—: Clest l'approximation hydrogénoide ou modéle a

T

particules indépendantes.
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La mise en application de ce mode¢le sur I'exemple de I'atome d'Helium donne :

2 2 2 2 2
HzgmhﬁzAl_ h Az_Ze _Ze+e

H=h+h, +—
b
avee
~ n Ze’
T 8mn’ - r
! deux atomes hydrogénoides.
A n’ ze’
h, = - 74 -
&mrx 7

Si 1'on ne tient pas compte de la répulsion entre les deux électrons de 'atome,
le systtme se réduit donc a deux atomes hydrogénoides indépendants I'un de

l'autre.
On peut montrer que si les fonctions ¢, et ¢, sont fonctions propres de 4, et &,

respectivement pour les valeurs propres e; et e, , la fonction d'onde totale peut

s'exprimer sous la forme : w(1,2)=0, (1), (2)

qui est fonction propre de I'hamiltonien pour la valeur propre

E=e +e,

Eneffetsiona:
ho, (l): €0, (l)

A

h,p, (2) =60, (2)
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alors : Ay(1,2) = (i + b, Jp, (D, (2)
= (D, (2)+ ho, (e, (2)

= ¢, ()9, (2)+ e, (1), (2)
Ho, (1)p,(2)= (e + e, )0, (p,(2)

donc: HAy(1,2)=Ew(12)

Bien entendu, dans ce développement il est pris en compte le fait que 4, qui ne
dépend que de la particule 1, n'agit que sur la fonction ¢,, alors /4, n'agit que sur la
fonction ¢,.

plus généralement, pour un systeéme a n particules :

A A A

H:%+%+m+n:§@
p(1.2..1)= (1), 2)...0,(n) =TT, ()

Hy(1,2..n)= (el tey .t en)H(pl, (i)

1

C'est donc un mode¢le qui exclut totalement la contribution due a la répulsion
des ¢lectrons.

Partant sur cette base, il convient de définir le modele a particules
indépendantes sur la base de la construction de la fonction d'onde totale du systeéme.
Dans ce cadre la fonction d'onde s'exprime sous la forme d'un simple produit de

fonctions monoélectroniques relatives a chaque particules.

v, (12...n) = 0, (Dp(2)... 0, (n)

¢, (i)fonction monoélectronique décrivant la particule i. La solution du

probléme est donc ramenée a la recherche des solutions de n équations de type
hydrogénoides.

En définitif le modele a particules indépendantes consiste en premier lieu a
négliger les termes de répulsion entre les électrons et ensuite a construire la fonction

d'onde du systeme sous forme d'un simple produit de fonctions monoélectroniques.
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Notons que ce procédé de construire les fonctions d'onde sera toujours maintenu

N . e r . r . . .
méme si les termes — ne sont pas négligés. Autrement dit on ne sait pas exprimer la

T

fonction d'onde totale d'un systéme autrement que sous la forme d'un produit. On dit
alors que toutes les méthodes quanto-chimiques sont basées sur le modele a
particules indépendantes.

Ce modele, bien qu'il soit tres approché, a le mérite de fournir une premiere
description de l'atome. C'est ainsi que le calcul des niveaux d'énergie permet de
donner une configuration é¢lectronique de 1'atome. Il est bien évident qu'une telle
configuration tient compte du degré de dégénérescence des niveaux calculés selon le
modele hydrogenoide.

Le classement des niveaux orbitalaries sera le suivant :

Is<2s=2p<3s=3p=3d<4s=4p=4d=4f

Ce degré de dégénérescence anormal et dépendant uniquement du nombre

quantique n, est évidemment dii a l'absence du terme de répulsion entre les

¢lectrons.

III - PRINCIPE D'INDISCERNABILITE

Les particules tels que les fermions ou les électrons sont indiscernables. Si on
considére un systéme a deux électrons décrits par une fonction w(r,r,) qui s'écrit
w(r,,n) si on échange les deux particules. (r; et r, sont les coordonnées de ces deux
¢lectrons).

Comme ces deux particules sont indiscernables, leur probabilité¢ de présence
dans un domaine donné est la méme quelque soit I'écriture de la fonction qui les

décrit, ce qui se traduit par :

iy bie=v 2y i

ylp AT =y, n e

si on procédé a l'intégration des deux membres de cette équation on a :
w(rl,rz): + y/(rz,rl)

Deux hypothéses sont envisagées ; la fonction pluriélectronique est :
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- soit symétrique alors :
'//(rlarz)z"'W(Vza’”l)

- S0it antisymétrique :
win.n)=-y(n.n)
Deux statistiques sont donc proposées :
- statistique de Fermi-Dirac :
Elle concerne les fermions (ou électrons) ou toute particule a spin demi entier.
Pour ces particules, on montre que la fonction d'onde est antisymétrique par rapport
a I'échange de deux électrons.

W(rl’rz):_‘»”(rz’rl)

- statistique de Bose-Einstein :

Elle concerne les particules non chargées tels que les bosons (ou photons) ou
toute particule a spin entier. Pour ces particules la fonction d'onde est symétrique par
rapport a I'échange de deux particules.

wln.n)=y(n.n)

Dans le cas des atomes et des molécules, puisque la description concerne des
¢lectrons, la fonction d'onde totale du systéme doit étre toujours antisymétrisée par
rapport a I'échange de deux ¢€lectrons.

La fonction d'onde doit aussi tenir compte de la rotation complete de 1'électron
sur lui-méme ce qu'on appelle communément le Spin. La condition
d'antisymétrisation doit étre satisfaite dans sa forme produit :

p(r.s)=o(r)./(s)

Les variables se séparent d'elles-mémes puisque H ne dépend pas du spin.
Rappelons que ®(r)est la fonction d'espace ne dépendant que des coordonnés
spatiales des €lectrons.

f(s) : est la fonction de spin ( « ou 8 pour un €lectron).

Pour que w(r,s) soit antisymétrique par rapport a l'échange possible entre

¢lectrons il faut que I'une des conditions soit satisfaite :

Pr El Mouhtadi Page 95



- @(r) symétrique et f(s) antisymétrique
ou

- @(r) antisymétrique et f(s) symétrique

IV - PRINCIPE DE PAULI

Le principe de PAULI découle directement du principe d'indiscernabilité. En
effet, si on prend I'exemple de deux particules et compte tenu du fait que la fonction

d'onde doit étre antisymétrisée par rapport a 1'échange de ces deux particules on a :
W(’/i’rz’sl’sz) - _W(FZ’FI’SPSI)
Et si on suppose que les deux particules sont localisées sur une méme orbitale
c'est a dire qu'elles possedent les mémes coordonnées d'espace alors 7, =r,. Si en plus
les deux particules ont la méme orientation de spin « ou }S.

ce qui donne : s, =s,
Par conséquent : 74 (rl,rl,sl,sl): —y/(rl,rl,sl,sl)

Ceci n'est possible que si la fonction y est nulle, or il n'en est rien puisque elle

décrit le mouvement des électrons.

D'ou alors I'énoncé du principe de PAULI qui s'exprime ainsi : il est impossible

T -

1 =

que deux particules soient définies par les mémes coordonnées d'espace et la
méme fonction spin. Autrement dit, deux électrons ne peuvent avoir leur quatre

nombres quantiques identiques, ils doivent se différencier au moins par le spin.

Conséquence :

Il découle directement de ce principe que les fonctions d'espace peuvent étre

utilisées deux fois pour décrire deux particules différentes a condition de leur

Pr El Mouhtadi Page 96



associer des fonctions de spin différentes. Ce qui signifie que deux électrons peuvent
avoir la méme fonction d'espace (méme orbitale) et des fonctions de spin différentes.

L'application de ce principe conduit a la description classique des systémes
pluriélectroniques a couches fermées (double occupation) dans le cadre du modele a

particules indépendantes.

Exemple :
Atome d'hélium He

w(1.2)= g, (1), (e, (2)s,(2)

3

On peut avoir soit :

v(1,2) = ¢, (e, (2)5(2)

ﬁjL

1 =2
soit :

v(1.2) = ¢, 1)8(1)p, (2)x(2)

Les deux ¢lectrons 1 et 2 occupent le méme niveau et sont décrits tous les deux

par la méme orbitale d'espace ¢, .
La fonction ¢,, intervient donc deux fois ; une fois associée a la fonction de
spin « et une autre fois associée a la fonction de sping. C'est donc deux spin-

orbitales : oo et o p

V - ANTISYMETRISATION D'UNE FONCTION D'ONDE .

D'aprés le modéele a particules indépendantes, la fonction d'onde totale d'un
systeme a plusieurs é€lectrons peut s'écrire sous la forme d'un produit de fonctions

mono¢lectroniques :
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ou €ncore :

D'apres le principe d'indiscernabilité cette fonction doit Etre antisymétrisée pour
tenir compte de I'échange possible de deux ¢électrons.

Comment donc rendre cette fonction d'onde antisymétrique? Compte tenu de la
fonction de spin on écrit :

y=]]u u, = spin-orbitale

U, =@.0, ¢, fonction d’espace
o, fonction de spin

Exemple : cas de He

W =u,.u,

p(1.2)=u,)u,(2) =9, (1) (1) ¢,(2) p2)

= 0.9,

Mais ce produit n'est pas antisymétrique par rapport a l'échange de deux
¢lectrons.

En effet :
‘//(1’2) =u, (1)-”2 (2)

w(2.0)=u,(2)u, (1)
Par conséquent : w(1,2)# —y(2.1)

La fonction (1,2) ainsi exprimée n'est ni symétrique, ni antisymétrique, Ce qui

suggere de 1'écrire sous la forme :

W(l,2) =u (1)-”2 (2) —u (2)“2 (1)

Cela donne alors pour w(2,1) :

W(2,1) =u (2)”2 (1) —u (1)“2 (2)
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Par conséquent :
p(21)=-p(1.2) ou y(1.2)=-y(21)

Cette nouvelle expression de la fonction d'onde peut s'écrire aussi sous la forme

u, (1) uz(l))‘

vI=N o) e

C'est ce qu’est appelée expression monodéterminantale ou tout simplement

expression sous la forme d'un déterminant de Slater.

Si on considére 'atome d’Hélium dans son état fondamental :

w(1,2)=u, (D, (2) —u, (2)u, (1) avec (()) ((1; OIE((12))

12)= 0, (Yo, ()50)- g, (2l ()50)
| o (all) o, (1)50)
v12=l, " 0) o ()0

On peut remarquer que dans ce cas la fonction d'espace est symétrique et la
fonction de spin est antisymétrique par rapport a 1'échange des deux ¢électrons de ce
systeme.

La généralisation de ce procédé a un systéme a n particules s'écrit :

- \/ﬁ p=1
avec :
D =u,.u,..... u,
P® = permutations possibles.
(-1)" =1 pour les permutations paires
= -1 pour les permutations impaires
Exemple :

cas de 3 spin-orbitales

®(1,2,3)= u (D u(2) us3) -u (Hu(3) u3(2)
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- (D u(Hus3) ~ur 3)u(2) usz (1)
Tur(QuB)us(l) +u (3 u(us(2)

Ce qui peut s'écrire aussi sous la forme :

R AOREAOREAD
w(1.23)=—=u(2) u,2) w(2

Mu6) w6) w6)

De fagon plus générale

Dans le cas d'un systeme a I'état fondamental et a couches fermées ou tous les

niveaux sont doublement occupés, ce déterminant s'écrit :

o,(e(1) 2,(1)B(0) 2,(1)8()
0,(2)er(2) v,(2)B(2)

o, (n)er(n) ?,(n)B(n)

<
—_
ui—‘
o
S
N—
I
:ﬁ\ -

¢1 ¢1 (0}1 (071

¢1 ¢1 (071 ¢n

Le déterminent de Slater se développe selon n! produits tel que

w, (Dt (2)....... un(n) et tous ceux qui s'induisent par permutation des particules par

rapport aux spin-orbitales et qui sont affectés d'un signe + si la permutation est paire

et d'un signe - si la permutation est impaire.

1
Le facteur (n!)2 est la constante de normalisation : On écrit souvent

w=AD= (n!)% Z(— 1)" PO

p

Pr El Mouhtadi Page 100



A est l'opérateur d'antisymétrie ou l'antisymétriseur

Y1 P=1-3Pij+ 3 Pijk— SPijkl + ....

P ij ik ijkl
P, :  Opérateur de permutation de deux ¢lectrons.
Py " " " trois "
Pija - " " " quatre "

Toutes ces permutations s'effectuent par rapport a la diagonale principale du

déterminant de Slater, c'est a dire a:  u, (1), (2)us......u, (n).

Remarque :

L'antisymétrisation d'une fonction d'onde est sans effet sur le calcul de I'énergie
totale dans le cas ou I'hamiltonien serait une somme d'hamiltoniens

mono¢lectroniques de type Huckel (voir plus loin).

VI- ANALYSE DES RESULTATS :
Nous choisissons toujours a titre d'exemple simple 1'atome d'hélium, systéme a

deux électrons dont I'hamiltonien s'écrit :

2 2 2 2 2
A h h Ze Ze e
== ZAI_ 2A2_ B T
8mmw Smr 7"1 7"2 7‘12
=h +h + &
1 2 r,

h, et h, sont les hamiltoniens d’un systéme hydrogénoides constitué par chaque

¢lectron et le noyau dont les équations sont :

ﬁl¢1 =€,0,

A

h,p, =e,p,

Ces ¢équations sont résolues de maniere rigoureuse et e; et e, sont les valeurs

propres dont les expressions sont :
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(enu.a.)

e =e, =—
1 2 2
2n

Les deux électrons sont localisés sur le niveau 1s, doncn =1

ZZ
2

e =e, =-

Dans le cas du modé¢le a particules indépendantes, 1'énergie totale du systéme

est égale a la somme des énergies monoélectroniques :

avec : w(1,2)=p,(p(2)/(s)

Cette valeur calculée de l'énergie de l'atome d'hélium fait apparaitre une
différence de 1.1 u .a soit environ 30 eV avec la valeur expérimentale. Cette grande
différence entre la théorie et l'expérience pour un atome a deux électrons indique
clairement que le modele ne présente pas une grande fiabilité pour la description de

la structure de I'atome.
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VII - MODELE DES CONSTANTES D'ECRAN

C'est un mod¢le électrostatique simple qui permet de décrire la configuration
¢lectronique des atomes a plusieurs électrons en restant dans le cadre d'un
hamiltonien monoélectronique tout en essayant de compléter et d'améliorer le
mode¢le a particules indépendantes, précédemment décrit.

Le principe de la méthode consiste a évaluer de facon empirique les
interactions électrostatiques relatives au terme biélectronique et les introduire dans la
contribution monoélectronique. Les auteurs ont imaginé, pour cela, un systéme
compensatoire entre les termes positifs et négatifs. Cela revient a diminuer le terme
d'attraction électron-noyau en I'absence du terme de répulsion électron-¢électron. On
dit alors que 1'électron ne subit pas toute la charge du noyau ou que les autres
¢lectrons font écran pour lui.

Chaque électron va étre soumis a une charge de noyau (Z-¢&) au lieu de la
charge initiale du noyau qui est Z & est appelée constante d'écran, elle dépend du
niveau de cet €lectron dans le diagramme énergétique de I'atome.

Selon ce modéle, I'hamiltonien de 'atome d'Hélium par exemple devient
(Z-e)e® (Z-¢)e

hZ
A +A,)— -
8mr’ ( L 2) 7 7,

A

L'énergie du systeme conformément au mod¢le a particules indépendantes est :

E=—(Z-¢) en u.a.

La constante d'écran est évaluée empiriquement a partir d'une grandeur

expérimentale telle que I'énergie totale ou le potentiel d'ionisation.
DanslecasdeHe: —(Z-sf =29=7Z-¢=17

Pour le niveau 1s
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Compte tenu de ce fait, I'hamiltonien d’un systéme en général s’écrit :

ZA Z (Z - &)e?

8m7r r,
Oou encore :
N h?
H= A+ 1 avec V —
8m72' Z eff eff - Z

’i l>]lj

Pour mettre en application ce modele, l'auteur a établi un certain nombre de

regles qui permettent de traiter les électrons selon leurs niveaux ou leurs groupes.

@ _Régle de Slater -

définition des groupes

L'application du modele de Slater nécessite au préalable le classement des
niveaux d'énérgie de 1'atome en groupe. Ce classement est :
Is, (2s,2p), (3s,3p), (3d), (4s,4p), (4d).....

Selon ce classement les valeurs de ¢ sont définies comme suit :

e L'effet d'un électron sur un autre électron du méme groupe est de 0,35 (0,3
pour ce qu'on appelle la couche K, niveau 1s).

e [L'effet d'un électron du groupe n-1 sur un électron de type s ou p du groupe
n est 0,85, et 1 si I'¢lectron est de type d ou f.

e Pour les électrons des nombres quantiques n= 4,5,6 on remplace n par n*

dans les expressions des fonctions et de Ve i

Ce modele introduit dans son application ce qu'on appelle un croisement de

niveaux.
Le remplissage des niveaux d'un atome tel que le potassium se fait normalement

comme suit :

152 252 2p® 352 3p® 3d" 45°
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Or selon les regles décrites ci-dessus, le calcul des niveaux d'énergie conduit a
une inversion entre 4s et 3d. On obtient ainsi le niveau 4s plus stable que 3d.

La configuration €lectronique de l'atome devient :

152.252.2 p%.352.3p% 45! 34"
Nous reviendrons sur ce classement, lorsqu'on va examiner l'ionisation de ce
type d'atome.

A partir de ces régles, Slater a €laboré ce qu'on appelle le modele de Stater

décrit ci-dessous de maniére succincte.

Il s'agit du modele a particules indépendantes dans lequel on définit un
pseudo-potentiel qui tend a prendre en compte de manicre globale I'action du
noyau et celle des autres €électrons sur 1'électron considéré.

Pour cet ¢électron 1, 1'équation de Schrodinger s'écrit :

A

hi »; =€,

Le potentiel ¥, est appelé potentiel effectif dans le modéle de Slater et a pour
expression.

0
Il
|

Toujours selon le modele de Slater cette expression peut étre améliorée comme suit :

k 2 % %
Ze nn -1
+ 2
7 2r,

1

=

n* nombre quantique effectif dont la valeur est donnée dans ce tableau.

2 3 4 5
n*‘1233.74
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@ Analyse des résultats

Pour illustrer la mise en application de ces approximations qui tentent de
sauvegarder la simplicité du modele hydrogénoide et en méme temps a apporter une
qualité meilleure aux résultats, nous donnons ci-dessous quelques valeurs

énergétiques des atomes simples :

Atome E ca (eV) E exp (eV)
He -78 - 78,6
Li -204 - 203
C - 1027 - 1025
N 21486 - 1480

La comparaison a l'intérieur de cette famille réduite, nous améne a constater que
I'accord n'est pas mauvais en valeur relative. Cependant 1'énergie calculée est des fois
relativement trés différente de la valeur expérimentale (138 kcal pour l'azote et 46
kcal pour le carbone). Cela indique clairement que le modele constitue une approche
qui peut s'avérer utile, mais qui reste tres insuffisante pour décrire correctement un
atome notamment quand celui-ci est lourd.

Ce résultat découle directement des approximations utilisées et des défauts de la
méthode notamment en ce qui concerne la dégénérescence. En effet le modele
raisonne sur la notion de couche ¢lectronique (Shell), par conséquent les niveaux ns
et np sont considérés comme dégeénérés. C'est I'une des sources des erreurs

constatées au niveau des résultats.

Cependant ce mod¢le peut s'avérer intéressant lorsqu'il s'agit de I'expression
des fonctions d'onde. Slater a étendu son modele aux orbitales atomiques nommées

dans ce cas les STO : Slater Type Orbitales.

Elles sont définies comme suit :
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w(r,0.0)=Ry(r)Y, ,, (6:0)

Seules les fonctions radiales sont affectées par cette modification,

L'expression ainsi définie est la suivante :

w7

R(r)= Ne'le n(a, =1)

Exemple :

Orbitale 1s : n* =n =1

0. =Ne LT Y(0,0)

Bien que ce type d'orbitales s'avérent mieux adaptées pour décrire les systémes
atomiques et donc moléculaires, les bases STO souffrent de la non orthogonalité ;
ainsi les fonctions de Slater de méme I et de n différents ne sont pas orthogonales,
c'est a dire que les fonctions de méme couche sont orthogonales et celles de couche
différentes ne le sont pas.

Dans le cadre de ce modele I'énergie a pour expression :

VI - PROPRIETES ATOMIQUES
@ Orbitales pénétrantes :
Selon la description orbitaire de Slater, on cherche a donner une explication

quantitative au croisement des niveaux constaté entre les orbitales 4s et 3d.
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e
F { densgité de

chanpe) 24 4z

4z

3d

On reporte dans cette figure la représentation des densités de charge des OA 4s
et 3d. Cette représentation indique que la densité de charge maximale pour 1'orbitale
4s se situe a une distance moyenne du noyau supérieure a celle de 'OA 3d. Comme
la stabilité peut-Etre définie en premiere approximation par l'attraction du noyau de la
densité¢ de charge maximale, cela signifie que plus I'électron est proche du noyau,
plus il est stable. Par conséquent en moyenne le niveau 3d est plus stable que le
niveau 4s. Or l'examen de cette figure indique aussi qu’au voisinage immédiat du
noyau, la probabilité de présence de 1'élection localisé sur l'orbitale 3d est quasiment
nulle. Alors que pour I'OA 4s elle est significative.

Cette distribution de charge différente de zéro prés du noyau rend relativement
plus stable le niveau orbitalaire 4s par rapport a 3d. C'est ce qui explique le calcul
obtenu dans le cadre du mod¢le de Slater, mais il reste a le vérifier par des méthodes

plus ¢€laborées telles que la méthode ab initio.

@ Propriétés de 1'atome

a) Potentiel d'ionisation

C'est 1'énergie nécessaire pour arracher un €lectron d'un niveau orbitalaire
donné et I'envoyer a l'infini. Selon le théoreme de Koopman cette énergie est égale a
celle de 'orbitale concernée au signe prés. Elle est donc fonction du diagramme
énergique de l'atome. Plus 1'électron appartient aux niveaux profonds de l'atome, plus
I'énergie sera importante. Cependant il existe des cas qui n'obé€issent pas a cette

regle, c'est le cas notamment de 4s et 3d. En effet lorsqu'on excite un atome avec les
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niveaux 4s occup¢é doublement et 3d occupé partiellement, ce sont les €électrons 4s

qui partent les premiers.

Exemples: Scandium Sc ........... 4s*3d'
Sc™ s e 452 3d!

Titane T oo, 487 3d°

T e 45° 3d!

Comment s'explique ce phénomene ?

Nous avons vu dans le diagramme des orbitales pénétrantes que les €lectrons du
niveau 4s sont en moyenne moins attachés au noyau que les électrons 3d par
conséquent ils sont plus faciles a arracher. Cette interprétation reste a confirmer par
un diagramme des OM calculées par des méthodes élaborées qui permettra de classer
directement ces niveaux et par conséquent la prévision des énergies d'ionisation.

Il est bon de souligner aussi que ce modele de calcul du potentiel d'ionisation
reste trés approché, alors que la vraie définition c'est la différence entre les énergies

des états ionisé et fondamental.

b - Eléctronégativité

C'est I'aptitude que posseéde un atome pour déformer en sa faveur, un nuage
¢lectronique.

- cas ou les atomes sont équivalents.

A o % O

- cas ou l'atome A est plus électronégatif que I'atome B.

L'électronégativité n'est pas une observable, elle n'est pas une constante non
plus, elle est fonction du milieu environnant de l'atome. En général on parle de

I'¢lectronegativité propre, c'est a dire pour l'atome isolé.
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I1 existe plusieurs échelles d'éléctronégativité, mais la plus courante est celle de

Pauling, qui relie I'¢lectronégativité a 1'énergie de liaison.

Il pose :

EAB :\/EAA +EBB

Eap : énergie de liaison entre I'atome A et I'atome B.
Eaa : énergie de I'atome A

Egg : énergie de l'atome B

&, ). —(E )

AB’exp  AB’ Cal

A, , o
éléctronégantivié

Voici le tableau des valeurs :
H Na K C N O F Ne
21 09 08 25 3 38 4 0

Mulliken propose quant a lui une autre méthode de calcul basée sur le potentiel

d'ionisation et l'affinité électronique :

1
A=—I+4
L+ a)

Ce qui conduit grossomodo au méme classement.
La notion d'¢lectronégativité est trés importante en chimie du fait que toute la

réactivité chimique est fondée sur la polarité des liaisons chimiques.

Exemple :
C-H . , .
Cette liaison n’est pas polaire.

25 21

N-H

3 21

liaisons tres polaires.

0-H
3.8 2.1
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VII - METHODE DE HARTREE - FOCK

Aprés avoir examiné les différents modeles se basant sur l'approche
monoé¢léctronique de 1'hamiltonien d'un systéme pluriélectronique, et en vue des
résultats pas trés satisfaisants, nous abordons une nouvelle approche de cette
description ; basée sur le formalisme Hartree-Fock.

La méthode de Hartree-Fock ou champ auto-cohérent, reste une approche
monodéterminantale, c'est a dire que la fonction d'onde du systéme est exprimée sous
la forme d'un produit antisymétrisé des fonctions monoéléctroniques. La différence
par rapport a ce qui précede, en plus de l'antisymétrisation de la fonction d'onde,
est que I'hamiltonien du systéme comprend les deux parties monoéléctronique et
biélectronique.

Pour éviter d'alourdir la présentation et compte tenu du niveau ou nous nous
situons, nous allons développer les calculs sur la base d'un exemple simple qui est
celui de 1'atome d'Hélium.

Pour ce systeme :

A h? Ze? h? Zet e’
H:—8 A - _8 A +—
mr 4 mi 7 7y
2
A A e
=h +h, +—
s

Si E est I'énergie totale de ce systeme, 'équation de Schrodinger s'écrit :

ﬁw:EW

et si on considere uniquement la partie espace on a alors :
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V=00,

et

A ~ ~ ez
Hopp, = (hl +h+— |\pp, = Epp,

U

h, : hamiltonien monoélectronique relatif a I'électron 1, n'agit que sur la fonction ¢,
h, : n'agit que sur ¢,; @, et ¢, décrivant les électrons 1 et 2 du systéme.

L'équation de Schrodinger s'écrit alors :

A ~ A~ ez
Hop,p, :(hl +h, +— |90,

v

2

~ ~ e
=ho@, + e, +—@ 0,

4P
Pour résoudre cette équation, on multiplie a gauche, par exemple, par ¢, et on
intégre par rapport aux coordonnées de la particule 2, ce qui donne :

2
% N * x € *
I¢2h1¢1¢2d72 +I(p2h2¢1(p2d1'2 +J.(02 p 0,@,dT, = j(/’z-E% ®,.dt,
12

Compte tenu de ce qui précéde on écrit :

}21(01 J. (0;¢2dT2 + o, J-(D;}zzfozdfz

2
x € *
+0,[01 —@,d7, = Ep, [ 9}0,d7,
"2

2
On pose : A:J'go;e—gozdrz
7,

12

L'équation ci-dessus devient :
hAl(P1 +Ap, = [E - I¢;ﬁz¢2d72 ]¢1

L'intégrale A représente la valeur moyenne du potentiel crée par la particule 2
sur la particule 1.

On pose :
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2
13'1=h1+A=h1+J‘(0;e—(02dT2
s

12

Ce qui permet d'écrire :

A

Fip, =0, (1)
Cette équation est analogue a une équation aux valeurs propres.

Si on refait les mémes calculs que ci-dessus, en remplacant ¢, et ¢, ,en

intégrant par rapport aux coordonnées de 1'électron 1, on obtient une €équation
similaire a (1) qui s'écrit :
F P2 = &0, ()

La résolution de ces deux équations dont le principe sera exposé plus bas,

conduit aux valeurs propres ¢ et aux fonctions propres ¢, .

Ces équations conduisent aussi a l'expression de I'énergie totale. En effet, si on

multiple par exemple I'équation (1) par ¢, et on intégre par rapport aux coordonnées

de 1'¢lectron (1) on obtient :

Fl(ﬁ =& 9, 3_’.(9;}%1(01“’71 :5lj¢;¢1d71

2

x A *® N * x €
I(Dl Fpdr, :J.(P1 hodr, +IJ¢1 ®, r_¢1¢2d71d72
2

1

= _[(01* [E - I¢;ﬁz¢2drz ]Wldrl

Ce qui donne :
A ez
J.@l hedr + ”(013402 r_§01¢72d71d72
12

=F - J.(D;hAz(Pzdrz

ce qui conduit a I'expression de 1'énergie totale suivante :
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2
* * e
E=e +e, +J-(01 ?, r_¢1¢2d‘[ld‘[2

12

avee :

h,|lp, > énergie monoeléctronique relative a 1'électron 1

e =<9,

A

hZ

e, =< @ |h,|p, > énergie monoélectronique relative a 1'électron 2.

2 2
e

<po.|— e, >=< 9,(1) ,2) |—e,(1) 0,(2)>

12 12

est une intégrale bi¢lectronique, appelée intégrale de coulomb qui provient de la

2

prise en compte du terme <. C'est cette intégrale qui fait la différence entre
4P

I'énergie calculée par la méthode Hartrée-Fock par rapport a celle calculée par les
modeles précédents. Il est a souligner que la fonction d'onde totale y (1,2) n'étant
pas antisymétrisée par rapport a I'échange de deux électrons dans sa partie espace, il
en résulte qu'on ne voit pas apparaitre ici le terme de 1'intégrale d'échange, mais qui
existe dans la formulation générale.

Donc le systéme d'équations a résoudre est le suivant :

fop =49,

£, =69,

Les expressions obtenues de F et F, pour ce cas particulier ne sont pas les
formulations générales de l'opérateur de Fock car il n'y figure pas l'opérateur
responsable de 1'échange d'¢lectrons. Mais cette description constitue une bonne
approche pédagogique pour décrire la méthode de Hartree-Fock, sans avoir a faire

appel aux multiplicateurs de Lagrange.

On peut remarquer dans ce formalisme, que les opérateurs dépendent des
fonctions ce qui suppose que pour résoudre les équations ci-dessus, il faut connaitre
au préalable ces fonctions. C'est la raison pour laquelle on adopte un procéd¢ itératif

dit "autocohérent" ou méthode de champ autocohérent.
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Principe de la méthode :

Pour pouvoir démarrer le procédé de la résolution des équations Hartree-Fock,
on part d'un jeu de fonctions ¢’¢) qui peuvent a priori étre de types hydrogénoides,

ce qui permet de construire les opérateurs £, et F,.

0 ~ 1 A
b F F =

(p‘o} construction de :>{ N :{ ! P =P,

¢ 2 F,p, =0,

La résolution de ce systéme nous conduit aux valeurs propres ¢ et &, et aux
fonctions propres notées ¢, et ¢, qui sont différentes de ¢ et ¢; . Il est clair que ces
deux derniéres fonctions sont meilleures que ¢ et ¢ ce qui nous amene a les

injecter a nouveau dans la nouvelle construction de 72 et F?.

. . o =
p, et o, =>F et FZZ:{AIQ)1 ‘o

Elp =6,0,
La résolution de ce nouveau systéme donne ¢ et &; de méme que ¢/ et ¢, qui
a leur tour sont mieux adaptées a la description du systéme que les précédentes.
C'est donc un systeme itératif qui continue de tourner jusqu'a la convergence.
Le test de convergence est basé sur les valeurs propres et les vecteurs propres. On
considere que la convergence est atteinte lorsqu’on a :

n+l n n+l n
g =& ete ~a

Mais de maniere pratique c'est la condition sur I'énergie totale :

El"' ~ g =>AE=E}" —E" =10 qui doit étre satisfaite

La résolution des équations de Hartree-Fock se fait a 1'aide de la méthode de
variation, dont le résultat montre qu'elle conduit a un meilleur jeu d'orbitales
moléculaires.

La résolution par le procédé Hartree-Fock de I'équation de Schrodinger relative

a I'atome d'Heluim donne le résultat suivant :
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E,, =-786 eV
E, =-715 eV
AE= 11 eV

Nous constatons que, bien que cette différence entre les valeurs calculée et
expérimentale soit nettement meilleure que celle obtenue précédemment, néanmoins
elle reste encore importante en valeur absolue puisque elle correspond a 26
kcal/mole, dans le cas d'un atome petit.

Il faut alors chercher les sources de cette erreur et a quoi est due la différence
entre la théorie et l'expérience pour un atome de cette taille? Ceci ne pourrait
prévenir que de la représentation de la fonction d'onde qui est exprimée sous la
forme monodéterminantale ce qui consiste a placer les deux électrons dans une
méme case quantique ou ce qu’on appelle le principe de double occupation.

2

. . e r \
On sait qu'en raison de la force de coulomb en — , les deux €lectrons ont trés
ha

peu de chance de se retrouver ensemble simultanément dans un petit élément de
volume. Il en résulte certainement une petite répulsion qui n'a pas été prise en
compte . Cette énergie de répulsion supplémentaire, de 1,1 eV dans le cas de He,

est appelée énergie de corrélation.

On appelle ainsi énergie de corrélation la différence entre I'énergie réelle et
celle calculée : 1,1 eV pour He, 2,4 eV pour Li etc.....

L'origine de ce défaut réside dans l'expression de la fonction d'onde ; car on ne
sait pas décrire la fonction d'état d'un systéme, autrement que par un produit de
fonctions monoéléctroniques. Pour remédier a ce défaut, il est nécessaire d'introduire
dans la fonction d'onde la distance r;; entre les électrons et exprimer la fonction
d'onde sous la forme :  y(1,2)=¢,(1) 0,(2) g(r,)

Malheureusement 1'expression de g n'est pas facile a déterminer et il faut
chercher a évaluer 1'énergie de corrélation par d'autres moyens.

Le procédé couramment utilisé s'appelle une Interaction de Configuration (IC)

qui consiste a tolérer le déplacement d'un électron sur d'autres niveaux et la
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possibilité qu'il soit décrit par un autre spin-orbitale. C'est une manicre de diminuer
l'effet de la répulsion entre les électrons.
On peut alors avoir plusieurs configurations représentées par des déterminants

de Slater dont la combinaison linéaire constitue la description de ce systéme.

Exemple :
y/ ~ L (015 (ols V/ ~ L (ols (025
0 \/5 - 1 \/5 -
(ols (ols (ols (025
1 (ols (015- 1 ¢1S ¢2p
v, = 3 B Vs = ﬁ B
CDIS (015' (ols ¢2p
etc......

Ces différentes expressions traduisent la possibilité que 1'un des électrons du
systeme peut se déplacer et aller occuper d'autres niveaux. Bien évidemment la

configuration y, reste la plus importante avec un poids de I'ordre de 90% et plus,

mais le reste des autres configurations apporte cette souplesse nécessaire pour
corriger l'erreur observée, imposée par la limitation a la description
monodéterminantale.

On obtient ainsi une base de configurations, qui plus elle est élargie, plus le
résultat est meilleur. Nous avons donc a traiter une base de configurations.

Nous donnons ci-dessous un tableau de résultats obtenus sur la base d'une
interaction de configurations effectuée pour le méme atome et qui est étendue jusqu'a
35 déterminants. Le constat est trés évident, plus la base est étendue, plus le résultat
est de meilleur qualité. Signalons qu'actuellement les moyens technologiques
permettent d'effectuer des IC a plusieurs milliers voire plusieurs millions de
déterminants.

Tableau des résultats :
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Méthode - E(ua) -E(ev) A E(ev)
2.9033 78.6
Exp
Perturbation 74,8 3.8
Variation 77.5 1.1
Hartree-Fock
IC 77.8 0.8
(1s, 1s”)
IC 4 dets 78.4 0.2
IC 35 dets 78,587 0.013

En conclusion, on sait maintenant traiter avec le maximum de précision un

systéeme atomique ou moléculaire (2 plusieurs électrons). Il suffit d'y mettre les

moyens qui augmentent de manicre exponentielle avec la grosseur du systeme.
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LES TERMES SPECTRAUX

Nous savons maintenant comment décrire la configuration électronique d'un
atome, il est utile de donner un apercu sur la spectroscopie atomique. L'é¢tude du
spectre d'un atome permet de fournir une illustration des différents échanges
¢lectroniques entre les niveaux énergétiques de I'atome, suite a une excitation de
celui-ci. Les niveaux d'énergie de l'atome, appel€s aussi états spectroscopiques sont
liés a la configuration électronique de l'atome. Chaque niveau d'énergie est

représenté par ce qu'on appelle un terme atomique ou terme spectral.

Le spectre de 1'atome est constitu¢ par I'ensemble des raies spectrales, c'est a
dire des transitions qui ont lieu entre les différents niveaux énergétiques. La

fréquence de chaque raie (radiation émise) est définie par la relation de Bohr :

AE=hv=E
A

Afin de pouvoir prévoir l'ensemble des raies qui peuvent étre observées et qui
constituent le spectre atomique, il est nécessaire de déterminer et de caractériser
I'ensemble des états énergétiques qui correspondent a la configuration de I'atome a

étudier.

I- DESCRIPTION DES NIVEAUX D'ENERGIE DE
L'ATOME :

A défaut d'une détermination précise des niveaux énergétiques par une ¢tude
quantique de ce systeme, néanmoins une approche géométrique de l'atome peut
fournir une description qualitative de ces niveaux et par conséquent permettre
d'accéder a toutes les informations concernant la possibilit¢ de transitions
¢lectroniques entre les niveaux, sans pour autant donner les énergies précises de ces

niveaux. C'est ce qu'on appelle le modéle vectoriel de 1'atome.
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Ce modele est basé sur les notions physiques du moment cinétique orbital et du
moment cinétique de spin et la possibilité d'interaction entre ces deux vecteurs. En
effet au niveau de I'¢lectron, chaque électron de l'atome est représenté par un
moment cinétique orbital /; et un moment cinétique de spin S, . L'atome est donc
caractérisé par les grandeurs suivantes :

L : Moment cinétique orbital total.

L= Zfi : dont le module est donné par la relation
‘Z‘ LN sy
27

M, : projection de L sur une direction privilégiée en l'occurrence I'axe oz.

M, =Y m, m, :nombre quantique magnétique relatif a chaque électron.

avec : -L<M; <L

S : Moment cinétique de spin.

I1 Tui est associ¢ un nombre quantique dont le module est :
S =2i1/sis 1)
T

S nombre quantique positif ou nul.

Pour chaque électron ‘g‘ =2i«/5,-i5,- +1) avec S, :% pour I'électron.
T

M : projection de S sur la direction oz.

St

Mg=>m, avec m, =+
i

N | —

~S<M,<S

Pour la détermination des termes spectraux nous commencerons par le cas le

plus simple ou on ne tient pas compte des interactions entre les grandeurs
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vectorielles caractérisant les électrons, en l'occurrence les moments cinétiques orbital

et de spin.

—

% Etude sans interaction entre L et S.

Nous avons vu que l'atome est caractérisé par son moment cinétique orbital L
et son moment de spin S auxquels sont associés quatre nombres quantiques L, My
S et M. L et M sont liés aux valeurs propres de I’ et L, alors que S et Mg
interviennent dans les valeurs propres de S* et S,

On définit un état atomique comme étant représenté par une lettre majuscule
notée : Tx
X sera une des lettres: S P D F etc ......
selon que : L=20,1, 2, 3 etc....

2S + 1 : représente la multiplicité de spin de I'état.

2S+1 =1  état singulet

=2 " doublet
=3 " triplet
= 4 " quadriplet etc ...

Rappelons que la notion de multiplicité de spin est liée a la dégénérescence de
I'état, c'est a dire au nombre de fonctions d'onde qui correspondent a la méme
énergie. Cela correspond aussi au nombre de valeurs de M de telle sorte qu'a chaque

fonction propre de S, il correspond une valeur propre qui est M.

M, = S,S-1,S-2, ......... -S+1,-S 2S +1 Valeurs
M, = LL-1,................. -L+1,-L 2L+1 Valeurs
Exemple :
L=1..
- état 3p
S=1=25+1=3
L=2=D
_ 3 4D
S=5:>2S+1=4

La dégénérescence totale du niveau est donnée par la relation :
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(2S +1) (2L +1).
3P . 2s+1)@L+1)= 9
4D (2S+1)(2L+1)=20

@®Interaction entre L et S

Nous savons qu'il 'existe toujours une interaction entre ces deux grandeurs
vectorielles et qu'il est nécessaire de la prendre en considération. Dans ce cas on
introduit une nouvelle grandeur vectorielle J appelée moment cinétique interne,

auquel il correspond :

J : nombre quantique interne
M; : projection sur la direction Oz

J< Mj<]

La détermination de J se fait par I'une ou l'autre des deux méthodes suivantes.

a) - On détermine d'abord les vecteurs L et S pour chaque atome.

Ensuite, on fait la somme géométrique.

mzz 1/JiJHi

MJ:ML+MS
IL-S§] <J<L+S

Cette méthode de calcul s'appelle le couplage L.S ou couplage spin-orbite ou

encore couplage Russel-Sanders.
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Exemples :

L=1 3 L+5=2
_{Szl £ IL-5|=0
donc J= 2,1,0

Apres la prise en compte du couplage spin-orbite ou couplage 7 .5 I'état 3p se

décompose en trois sous états :

3 3, 3
PO’ Pl’ P2
L=2 4 753
3 D J:_a_a_
S=5 J 2’272
ce qui donne :
4p “p.  “4p

7
2

Dans le cadre de cette approche, chaque niveau défini par L et S se scindera en

autant de niveaux qu'il y a de valeurs de J.

3p,-%e e 3p

Ces trois sous niveaux sont appelés des niveaux fins.
La séparation énergétique entre deux niveaux fins peut étre calculée de la maniere

suivante :
L'état défini par L et S correspond a un hamiltonien A et des fonctions

w  dégénérées. Pour lever partiellement cette dégénérescence on introduit dans 7
une perturbation due au couplage L.S dont I'expression est :

P=ALS

ﬁ=ﬁ0+ﬁ=ﬁo+ﬁ§

L'énergie du systéme correspond a la valeur moyenne de #, ce qui donne :

<H>=<H,>+<P>
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ou €ncorce :

A

H

A

H,

<YW, >=< V¥,

Wo >+ <y|L Sy

L'énergie E'correspond a la perturbation due au terme de couplage L.S. La
valeur moyenne de ce terme donne :

w, ne dépend que des coordonnées des électrons, par conséquent .S n'agit pas
sur cette fonction.

Par ailleurs :
—2 — _— — - =
J =(L+S)Z:L2+Sz+2L.S
= =(i+8f=P+5+20 8

|L.S|= %[J(J +1) = L(L +1)- S(S +1)]

et

E' =%[J(J+1)—L(L+1)—S(S+1)]

Ce calcul permet en méme temps de classer les sous niveaux en fonctions des

valeurs de J. Ce classement doit normalement étre conforme aux regles qui seront
énoncées plus loin.

- Le diagramme ainsi obtenu pour I'exemple de 3P est le suivant :

3
B

Sp 3,

T
{=1 Ny

. . —& —
zang interration avec couplage [ o
—& —
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Termes spectraux de quelques atomes

L=0
S =

1
H: 2 zS

2p, ., 2P
2 2

Nous pouvons démontrer que les sous niveaux (sous-couches) completement
occupés n'interviennent pas dans le calcul de L et S du fait qu'ils correspondent a
L=0etS=0.

En effet pour le cas de 1s* par exemple.

L=0
I 1
Mg=3m, =———=0=5=0
s Z L=H ",
pour 2p°:

6
M, =Y m,=1+1+0+0-1-1=0=L=0
6 1 1 1 1 1 1
Mg=)my=——-—+--—+---=0=>5=0
s Z ST 272 2 2 2

et ainsi de suite pour toutes les cases quantiques doublement occupées, qui

constituent ce qu'on appelle une sous-couche : ns,np®,nd'" etc...
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Autre exemple :

cas d'une configuration a 2 électrons non équivalents :

ns np.
1, =0
avec ! T T
1, =1
my, =
m,, =1,0,—1
M, =1+0=1 =>M,=10~-1=L=1
..... =0+0=
..... =—1+0=-1

Pour déterminer la valeur L, on passe par la détermination des valeurs de M,

dont la plus grande valeur absolue correspond a la valeur de L.

M§:1+—:1
S22
S =L =mg =t Ll
2 2 2
1 I 1 M;=10,-1=85=1
S, =—=>mg, =1t— =——+—=0 =
2 2 M, =0..... =5=0
S
2 2

Il y a donc 2 valeurs de S qu'il faut associer avec L, ce qui donne :

L=1 | 3, 3,3
{321 Pro1p Soit "Ry hR
L=1 |
{Szo Py Soit P1

Ce qui indique que lorsqu’un systéme posséde deux électrons célibataires, cela engendre deux états spectroscopiques, un singulet et un
triplet.

Notons qu'une configuration ¢électronique a I'état fondamental ou a I'état excité

peut étre représentée par un ou plusieurs termes spectraux. Ainsi la configuration
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fondamentale de 1'atome de lithium (1s, 2s') est caractérisée par L=0et § = % elle

est donc représentée par : 2Sl .

3 L4 A 2 1 14 14
La configuration excitée du méme atome Is2p est représentée par

2p 2p Chaque niveau fin, correspondant a une valeur donnée de J, est dégénéré

1/2° 73/2
2J+1 fois, c'est a dire que la projection de J sur la direction oz donne 2J+1 valeurs
de M;. Cette dégénérescence ne peut-Etre levée que sous I'effet de 1'application d'un
champ magnétique.
En définitif la levée de dégénérescence s'effectue a deux niveaux :
> Au niveau d'une petite perturbation due au couplage L.S qui fait intervenir les
valeurs de J.
» Au niveau dune perturbation plus importante apportée par l'application
d'un champ magnétique et qui fait intervenir les différentes valeurs de M; :

c'est la structure hyperfine.

Exemple : cas de K =1

Dégénérescence totale : (2+1)(2+1) =9.

=
M g
a8 _z
e d
3p . %R ‘“—:12
Iy
-, =
. 3 2
"o 1
sans
couplage ﬁ:-lplﬁgﬁ
L=
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II - APPLICATIONS

O Spectroscopie atomique

Le but est de donner une description théorique du spectre d'un atome, c'est a
dire prévoir les différentes transitions entre les niveaux énergétiques de cet atome.
Pour ce faire, nous avons choisi a titre d'exemple I'atome du sodium :

Z=11 : 1s* 2s* 2p°® 3s'

Etat fondamental : L=0,S = %: 25 1
2

Par excitation, 1'électron de I'orbitale 3s peut passer sur les niveaux supérieurs
3p, 3d, 4s, 4p, etc....

Les états engendrés par ces configurations sont :

2~ .2 6~ 1 — —1- 2 2
1s72s%2p3p L=1S =7 3P3/2 ’3Pl/2
2 2 6 1 — = 1‘ 2 2
1s“25°2p°3d L=2S R 3D5/2 ’ 3D3/2
1S22S22 63S1 L:O S: l 2S
2 2 6 1 — = 1 2 2
1s“2s*2p°4p L=1,S 5 4P3/2 ’ 4P1/2

Pour étudier les différentes transitions entre ces niveaux, il y a un ensemble de
régles qui indiquent qu'une transition est plus probable ou non en fonction du
moment de transition. Une transition est probable ou permise si son moment de

transition n'est pas nul, il en résulte les régles suivantes :

AL = +1
AS =0
AJ =0,x1

Une transition électronique est donc permise si ces trois regles sont satisfaites.
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Pour le spectre du Sodium :

Nous reportons dans ce diagramme quelques unes de ces transitions permises
entre les états excités et 1'état fondamental de 1'atome de sodium. La prévision de

toutes les transitions permet d'interpréter le spectre expérimental de l'atome.

e Etude de l'atome de carbone :

Il s'agit de déterminer 1'ensemble des états spectroscopiques qui correspondent a
la configuration 1s®> 2s* 2p° de l'atome dans son état fondamental, qui est une
structure a 2 ¢lectrons €équivalents. Pour cela on va décrire la méthodologie qui
permettra de considérer toutes les possibilités d'arrangements des deux électrons

dans les trois cases quantiques du niveau 2p.

2p . 1 0 -1 mp; = 1,0,-1, mip = 1,0,-1

Donc les valeurs de M; sont :

l1+1=20+1=1 -1+0=0
1+0=10+0=20 -1 + 0 =-1
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l1-1=00-1 =-1 -1 -1=-=2
Par conséquent :

M, = 2,1,0,-1,-2

1 1 1 1 1 1
Pour Mg les valeurssont: —+—=1, ———=0 , ———-—=-1, donc Mg=1,0,-1
2 2 2 2 2 2

C'est donc la combinaison de I'ensemble de ces valeurs qui va donner toutes les
possibilités d'organisation de ces ¢€lectrons dans les cases quantiques disponibles.
Pour cela on construit un tableau dont les coordonnées sont les valeurs de M; et Mg

appelés le tableau des micros états.
Notations :

e Les chiffres 1,2,0 etc... désignent les valeurs de M.

e Les signes + et - notés au dessus des chiffre se rapportent a la nature du

spin :
+:spin « .
- :spin .
u Mz 1 o 1
L
+: + -
o 1 11
¥ =+ S
1 1 0 12 10
+10
+ o+ h
0 1 -1 1.1 4
1.1 00 Ll
+ 4+ ' -
-1 -1 0 'j:f 10
10
. _
-2 B¢l RS -1

L'interprétation de ce tableau consiste a décrire toutes les cases du diagramme et

tous les couples de valeurs ( My, Mg ).
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Ainsi on commence par le haut et a droite du tableau.

_{MLzz T 1o -

=
MSZI mSl=l/2 et mS2:1/2

™

Ce terme est interdit par le principe de Pauli.

_{Mfz N {Lzz Ip 1 0 -1
M, =0 S=0

™

Ce terme comprend tous les micro états pour lesquels M =2,1,0,-1,-2 et Mg =

0 c'est a dire ( 2,0) (1,0) (0,0) (-1,0) et ( -2,0). L'état comprend cinq micro états.

M=t {Lzl 3p 10 -1
M, =1 S=1

Cet état comprend tous les micro états qui correspondent aux valeurs (ML , MS)

suivantes :

(191) 9(1’0) 3(19'1) a(Oal) 9(0’0) s (09'1)7 ('191)’ ('190)’ et ('19'1)'
On coche ces micro-états dans le tableau et on continue de décrire le reste.

On constate donc qu'il reste le cas :

M, =0 L=0
¢ = Is
My =0 S=0

L'ensemble des termes spectraux qui correspondent a cette configuration sont :

3plp o s

La dégénérescence totale de chaque état est respectivement : 9, 5 et 1.
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La question qui se pose maintenant est comment établir le classement de ces états sur

un diagramme énergétique ? Pour cela on donne les regles suivantes :

@ L'état fondamental a toujours la multiplicité maximale : C'est la régle de

3p
Hund. Pour le cas présent c'est 1'état 3p

@ Lorsque deux états ont la méme multiplicité de spin 1'état le plus stable est
celui qui correspond a la plus grande valeur de L.
® Lorsque la sous-couche est moins qu'a moitié remplie, le niveau le plus

stable est celui qui correspond a la plus petite valeur de J, et 'inverse

lorsque la sous-couche est plus qu'a moitié remplie.

Cette dernicre regle doit étre conforme avec le calcul établi précédemment dans

le cadre de la prise en compte du couplage spin-orbite.

'Flpg 'D ng e
S
°P =
E
=3
couplag:& L. Action d'un champ
Structure fine magnetique.

structure hyperfine
Le diagramme ainsi obtenu pour l'atome de carbone est le suivant :
g P
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IIT - EFFET ZEEMAN :
® Définition :

On appelle effet Zeeman, la modification du spectre d'un atome sous l'action
d'un champ magnétique. Cette modification se traduit par la décomposition de
certaines raies du spectre en plusieurs composantes, par suite de la levée de
dégénérescence des niveaux fins de I'atome.

Pour pouvoir donner une description complete de la maniere dont se fait la
décomposition des niveaux et l'apparition de nouvelles raies, nous allons déterminer
successivement :

» Le moment magnétique d'un atome en présence du champ magnétique.

> L'énergie de chaque niveau atomique en présence du champ B .

» Les fréquences des radiations liées aux transitions entre ces niveaux.

L'application d'un champ magnétique B a un systéme apporte une perturbation
a ce systéme et modifie son hamiltonien.

on écrit alors :

A, hamiltonien du systéme en l'absence du champ B

H' Opérateur de perturbation due a la présence de B

@Moment magnétique d'un atome

Nous avons vu que dans la description vectorielle, un atome est caractérisé par :

L : Moment cinétique orbital

—_

S: Moment cinétique de spin
La présence du champ magnétique B crée une interaction avec chacun de ces
deux vecteurs, il en résulte deux vecteurs et ws qui sont respectivement le

moment magnétique orbital et le moment magnétique de spin. La somme

géométrique de ces deux vecteurs donne le moment magnétique de 1'atome.
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= L=—ul
t 4dm x H
e
— eh — —
=— S=-2u,S
5 27Tm Hs
avec : = 0 st appelé¢ magnéton de Bohr, il constitue une unité pratique

uB dm
e

pour exprimer les moments magnétiques.

m, : masse de I'¢lectron et e: charge de I’¢lectron.

Les coefficients de proportionnalités —2L et - sont appelés rapports
m m

gyromagnétiques liésa L etd S.
H=Hy T U

= —,uB(Z+2§)

Si les vecteurs L et S effectuent un mouvement de précession autour de J,

alors J effectue a son tour un mouvement de précession autour de B.

La représentation géométrique de ce systeme donne :

J=L+S
n=L+2S
=Y
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—_—

Pour pouvoir calculer le module de 4, on projette — 71 sur la direction de J .

Tout se passe alors comme si ce vecteur — 4 pouvait €tre remplacé par sa

projection — ' sur la direction de J et dont le module lui est identique.

‘;‘ = “Z‘ cos(j,Z)+ 2‘5‘ cos(j,g)]u 3

Or:
-l ) o)
d’ou :
gl
d'autre part :
J=L+5 =  J2=L +s2+2L3
[=7-85 = 12=7 +s2-2J3
75 ool 7S
d'ou:
Sicosls, )= J?2 ;‘éf 52

En remplagant dans l'expression de ; on obtient :

R 2 g2 2
M _Mll +#},B
2]

d'ou I'expression :

—

M=‘J‘gu3 ou  u=-guyJ

g : est appelé facteur de Lande ou facteur de décomposition spectrale. Pour pouvoir
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déterminer la valeur de g, on va remplacer les vecteurs J>,I’ et S* par leurs

modules.
=T s = )
72'
2
=T o = sl +1)
7Z'
- 2
5= S s = s(s 1)
72'
d'ou : g:1+JU+U—L@+0+Sw+Q
2J(J +1)
;:_glugj

©- Energie d'un atome en présence d'un champ magnétique
La présence d'un champ magnétique conduit a la modification de I'énergie d'un
atome dont la variation dépend de 1'intensité du champ appliqué .

Cette variation s'écrit :

AE =-1.B
:gﬂgj-g
avec 3E=MJB
donc :
AE=g ﬂBMJ B
Exemple :
L=0
g1
’S ? M=
1/2 | J77
1
J=—
2
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;G+1j—0+;@+lj
g=1+

Nl 2,uBBXl = B
AE = 2yBB(i —j 12
2> _2/1335 =—uB

L'état *S,,, se scinde en deux niveaux dont la séparation énergétique est de

2u,B. C'est le cas de 1'atome d'hydrogéne.

i
By, $ B
- =%
ﬂbicence de z B
B ey
pregence du
chatmp

Cet éclatement va donc donner la possibilité de deux transitions au lieu d'une

seule en I'absence du champ magnétique.

Autre exemple

L=1
2 31
p S—l J==,=
> 22
3(3 I(1
e e S (S ) I e |
3 2\ 2 2
Pour J==,g=1+
2 3(3
2X—| —+1
2\2
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4 31 1 3
=, M N
£73 72’27 27 2
2u,B
2
~HpB
AE=13
2,5
3,UB
—2u,B
1 1 1
Pour J=—, M,=———
2 22

g=1+
2X1(1+1]
2(2
_2
3
1
~Hs-B
AE =13
L
3,UB'

by
>
) >
S Sn—
R 7
e 1
=
5 1
- e
R, -
— = =«
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Il y 'a donc autant de niveaux qu'il y'a de valeurs de M;, c'est a dire 2J + 1
valeurs.
@- Calcul des fréquences

Nous savons que la fréquence d'une radiation est donnée par la relation AE =4 .
%

Considérons deux niveaux d'énergie en l'absence du champ, E; et E ,entre lesquels
s'effectue la transition.
E} est caractérisé par L;, Sy, et];
E) est caractérisé par L,, Sy, et ],
La raie émise lors de la transition entre les états 1 et 2 a pour fréquence :

0 0
0:E2_E1

v h

Lorsque l'atome est soumis 4 un champ magnétique B, chacun de ces niveaux
se décompose comme suit :
» Leniveau 1 en 2J; +1 sous niveaux
» Leniveau 2 en 2J, +1 sous niveaux

Les nouvelles valeurs de ces niveaux sont données par les relations suivantes :

E = EIO +g1/uBBMJ1

E, = E;) +g2ﬂBBMJ2
Les facteurs de Lande g, et g, sont différents du fait qu'ils dépendent chacun

des valeurs de J; et J,.

La nouvelle fréquence de transition entre ces niveaux a pour expression :

_ E, -E _| o 0 1
v _T_|:E2 —I—gz/,lBBsz —E _gnuBBMjl N

_Eg_Elo HsB
T [gzsz—gleJ

_ ,UBB _
VeV T, (gz M, glMﬂj

Toutes les transitions entre les niveaux hyperfins ne sont pas permises, il faut
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tenir compte des regles de sélection.

Remarque :

- Si le spin n'est pas pris en compte
Li=J=g=g~=1

U B
y=101 f;z AMj

C'est ce qu'on appelle I'Effet Zeeman Normal.

- L'Effet Zeeman Anormal correspond au cas traité ci-dessus, c'est a dire la prise en

compte du spin.
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