COURS DE CHIMIE
THEORIQUE

SMC5

N.KOMIHA

cours de chimie théorique.
N.Komiha

Présentation du cours

» La chimie théorique a un role de prédiction,d’explication
et de rationalisation (modélisation) de la chimie.
» Ce cours se fera en une cinquantaine d’heures et
présentera :
— Les fondements et les méthodes de la chimie
guantiques,
— L’étude de 'atome et de I'interaction rayonnement-
atome,
— Les premiéres notions de spectroscopie théorique,
— L’étude de la molécule :méthodes empiriques de
Huckel
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Chapitre | :Rappels de Mécanique
guantique

» Ce cours s’intéressent aux propriétés chimiques et
physiques des atomes,des molécules, des ions et des
radicaux.

» Ce qui détermine les propriétés d’'un corps ce sont :sa
composition(nature des atomes qui le composent)

et sa structure(position des atomes les uns /aux autres)

-La chimie Quantique exprime toutes les propriétés
chimiques et physiques en termes d’interactions entre
les noyaux et les électrons qui composent le systeme,

-Ces interactions sont traitées a I'aide de la mécanique
quantique .
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I-Axiomes de la mécanique
guantique

e La mécanigue quantique a été élaborée a partir
de la mécanique ondulatoire de L.De Brooglie et
de E.Schrdodinger .

* N.bohr et W.Heisenberg (école de
Coppenhague )ont exposé cette théorie a partir
d’'un ensemble d’axiomes

« Dans ce chapitre ,nous présentons 4 axiomes
servant de fondements a la mécanique de
systemes de particules ponctuelles n’évoluant
pas dans le temps.
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a- Description d’'un systéme de particules ponctuelles:

La mécanique quantique utilise une description
probabiliste, les notions classiques de positions et de
trajectoires sont abandonnées:

C’est comme si un grand nombres de photos
instantanées du systeme étaient prises,

Nous obtenons un grand nombre d’observations qui ne
sont pas nécessairement identiques,

On défini alors: soit la probabilité de faire une certaine
observation soit la valeur moyenne d’'une grandeur.
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Dans ce cours nous noterons rj 'ensemble des rayons vecteurs de
composantes qs;.,,05;.1,0s dans un référentiel cartésien et dr I'élément
de volume dans I'espace a 3N dimension

AXIOME N° 1

Tout état d'un systeme de N particules est completement décrit par
une fonctlon W(ry,.., 0y t) €tla quantité W (rey,..,re;,..ro°,t°)
W(re,,..,r%,.re t°§ Hr représente la probab|I|te de trouver
chaque partlcule k(k variant de 1 a N) dans I'élément de volume dr,
au point r°, a l'instant t°.

COROLLAIRE DE CET AXIOME :

L’intégrale sur tout I'espace du produit \P*(r) W(r) doit étre égale a 1.
Les fonctions ¥ sont appelées fonctions d’'onde.Elles sont dites
normées lorsqu’elles vérifient la condition précédente appelées
condition de normation.
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Cette derniere condition s’exprime par:

.rql.rqz----.rqu W*(r) W(r) dgg--dgan= J () ¥(r) dr =1

En rassemblant sous un seul signe somme I'ensemble
des symboles d’intégration .

Cette conditions impose aux fonctions ¥ d’appartenir a
une certaine classe de fonctions dites de carré
sommable qui,entre autres propriétés, doivent tendre
rapidement vers zéro lorsque les variables tendent vers
Finfini.
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AXIOME N° 2 : Mesure d'une grandeur physigue

A chaque grandeur physique A mesurable sur le

systeme correspond un opérateur linéaire et hermitique

A, agissant sur les fonctions de I'axiome n°1 , tel que la

valeur moyenne<A> de A ,mesurée dans un état du

systéme défini par une fonction W(r) ,a pour expression:

<A>= [ ¥* ¥ dr

Rappel:

Un opérateur A est dit linéaire si son action sur une

fonction somme de 2 fonctions f et g peut s’écrire :
A(f+g) = Af+Ag

Et si A estun scalaire :  A(Af)= L Af
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A est hermitique si :

[f*Agdt=] (AD)*gdrt
Notation de Dirac :
[P ¥Pdr=< ¥*|¥>=1 Norme d’une fonction

<A>=[¥Y*AW¥dt =< ¥*|A| ¥ > valeur moyenne d’'une
observable

<f|A| g>=<Af|g> hermiticité

cours de chimie théorique.
N.Komiha

Remarque :

La condition d’hermiticité découle du fait que les valeurs
moyennes des grandeurs physiques sont réelles.

<A>*= [Y(AY)*dt=<A>=[ (AY)* ¥ dt

L’égalité <A>* = <A> n’est vérifiée que si A est
hermitique .
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AXIOME N° 3.

Si un systeme est décrit par une fonction ¥, , fonction
propre de I'opérateur A correspondant a la valeur propre
A, , la mesure de la grandeur associée a A donne
toujours le méme résultat A, .

Rappel : La fonction ‘¥, est une fonction propre de
'opérateur A si I'action de cet opérateur sur cette
fonction se traduit par :

AVY,=A ¥, ou estun scalaire appelé valeur propre

Cet axiome signifie que,pour un systéme décrit par V',
(fonction propre de A),sur un grand nombre
d’observations, la mesure de A conduit toujours a la
méme valeur A, alors que dans le cas général seule la
valeur moyenne a une signification.
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OPERATEURS ASSOCIES AUX GRANDEURS
PHYSIQUES
regles de construction des opérateurs

L’opérateur associé a une coordonnée gi est la variable
qi

L’opérateur associé a la composante de I'impulsion:
pj= mj aqj /ot a pour expression:

pj= /i d logj ou h=h/21T , h: constante de Planck
(h=6.62 1034 Js)

L’opérateur associé a une grandeur qui s’exprime en
meécanique classique en fonction des coordonnées et
des moments s’obtient en remplacant dans I'expression

classique chague composante des moments par
I'opérateur correspondant.
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Exemple:énergie cinétiqgue d’'une particule de masse m:

i Eiz ﬁiz EiZ
s T=p?2m am a0 TG 6y) FGE
—h2 02 02 52]:__thj;Aj;Laplacien

+
2m "0x? 0y? 0122 2m

» Energie potentielle: s’écrit en fonction des coordonnées,
'opérateur a la méme expression .

» Conséquences:pour un systéme de N particules de
masses m1,m2...mN, n’évoluant pas dans le temps
,lopérateur associé a I'énergie est 'opérateur
Hamiltonien:

. H N —hZA. V(T = N
= I + r, + r, .. r
;12mi (r 2 )
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DEFINITIONS: Deux grandeurs A et B dont les opérateurs
associés commutent sont dites compatibles .Dans le cas
contraire , elles sont dites incompatibles

La commutativité de 2 opérateurs s’écrit :

AB-BA=[AB] ex:[pj,q]="H/i (voir TD)

Deux opérateurs non dégénérés qui commutent
admettent les mémes fonctions propres (voirTD).
Principe d’incertitude d’Heisenberg:

Deux grandeurs compatibles peuvent étre conjointement
parfaitement déterminées.

La détermination simultanée , sur un systeme, de 2

grandeurs A et B incompatibles est affectée d’'une

incertitude intrinseque , telle que le produit des erreurs
AA.AB ne peut en aucun cas étre inférieur a une limite

qui dépend de la nature de A et B.




Dans le cas des position et impulsion:

Aqgj.Apj = h/2

Les deux grandeurs ne peuvent étre connue avec précision
simultanément.

La forme générale du principe d’incertitude est:

AA.AB >1/2 |[A,B]|

Espace des fonctions propres d’'un opérateur :

Soit {¥,..\Y\.,Y¥,,.. ¥, } un ensemble de fonctions propres
d’un opérateur A.

Considérons la fonction finie :
O=c, ¥,+....+c, ¥, +c, P +....4+C, ¥,
En vertu de I'axiome n°1 cette fonction est normée.

< O] ©> s’exprime aisément a partir des c,, des intégrales
< W¥,| ¥, > supposées égale a 1 et des intégrales < ¥,| ¥, >
de recouvrement.

Cet ensemble de fonctions définit un espace vectoriel

» L’intégrale de recouvrement est un produit scalaire :

» Lorsque le produit scalaire de 2 vecteurs est nul, ceux-ci
sont dit orthogonaux.

» Caractere orthonormé de I’espace des fonctions
propres d'un opérateur de mécanique quantique :

» Soit un opérateur A associé a une observable A et 2 de ses
fonctions propres ¥, et ¥,:

« AVY =AY,

o AW, =AY,

* Donc: <Y Al Ys>=A <Y |Y¥Y>
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Par suite de I'hermiticité de A :

<Y IA| W, >= <AV | W, >= A< Y| VY, >
CarA*=A, ., (A-A)<VY,|¥.,>=0

Et comme par hypothése A#A, .<V¥ | ¥ >=0

Y,et ¥, sont donc orthogonales et si la norme est égale a1, elles
sont orthonormées.

Dégénerescence : il peut arriver gu'a une méme valeur propre
correspondent plusieurs fonctions propres linéairement
indépendantes ¥,,, ¥, ..V, toute combinaison linéaire de ces
fonctions est aussi fonction propre avec A, comme valeur propre ;
on dit que I'état est dégénéré d’ordre n.

Ces fonctions n’ont aucune raison d’étre orthogonales mais il existe
des méthodes d'orthogonalisation (Schmidt, Lowdin , voir TD).
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On en conclut que les fonctions propres de I'opérateur
considéré peuvent jouer le role de vecteurs de base pour
le développement d’autre fonction.

Pour pouvoir servir a développer n'importe quelle
fonction d’onde décrivant le systeme, il est nécessaire
gue les fonctions de base soient en nombre suffisant
pour rendre compte de toutes les dimensions de
I'espace .On parle de base orthonormée compléte.

AXIOME N°4 : Equation de Schrodinger :

L’ensemble des fonctions propres de I'opérateur
Hamiltonien d’'un systéme constitue une base
orthonormée complete de I'espace des fonctions d’onde.
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Conséquence de I'axiome précédent :

Cet axiome montre I'importance des fonctions propres
de I'hamiltonien qui en plus d’avoir les valeurs propres
correspondantes associées a I'énergie du systeme ,
peuvent aussi servir de base pour développer n'importe
quel état de ce systeme.

La recherche des fonctions propres de H constitue donc
un acte fondamental dans la résolution d’'un probleme de
mécanique quantique.

Cela revient a résoudre I'équation de
Schrodinger,I'équation aux valeurs propres :

HY=EY

Equation de premiére espéce car indépendante du
temps.
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Représentation matricielle des opérateurs :

Dans une base orthonormée compléte,toute fonction d’onde © est
représentée par une matrice colonne [c] et tout opérateur A est
représenté par une matrice carrée [A] dont les éléments sont définis
respectivement par:

C=<Y¥,|O>eta,=<YIAl ¥Y.,>
On vérifie aisément que si :

®=ZC5 Ws

S
Les coefficients s’obtiennent par : C=< ¥, | ©>
Et <A>= < O |A] © >=X X, c*Cc, < ¥, |A| V>
En utilisant es matrices [c] et [A] cette relation peut s’écrire :
<A>=[c]*[A] [c] ou [c]*est la matrice adjointe de [c] (transposée

conjuguée).
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« On vérifie que les relations entre opérateurs , et en
particulier les relations de commutations restent valables
pour les matrices .

« On note aussi que la matrice représentant un opérateur
qui admet les fonctions de base (ici les ¥, ) comme
fonctions propres est une matrice diagonale .
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Chapitre Il : Les moments
cinétiques
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1-Définitions:

En mécanique classique,le moment cinétique d’'une
particule de masse m et de quantité de mouvement p est

défini par :
—ofEHER
L=FADP=S Y A Py H Zpx—Xp:
z Pz XPy—Yypx

Ou r est le rayon vecteur de la particule,de composante
X,y et z dans un repére d’axes(i,j,k) .

Les composantes du moment cinétique L sont:
L=yp,-zp,
L,=zp,-Xp,
L,=Xpy-yPy
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En mécanique quantique,on remplace les composantes
p, par les opérateurs h/i 0/0q , on obtient donc les

opérateurs:

L= R/i (yo/dz-z 0/0y)
L,= /i (z0/0x-x 0/0z)
L,= /i (x0/0y-y 0/0x)

Le moment angulaire total est:
- X olox
L=L4 y A oloy
" z) \alez
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On obtient les composantes de cet opérateur en
coordonnées sphériques en effectuant le changement de
variables suivant :

X=r sinB cos re=x2+y?2+z2
y=r sin sing - c0sB=z/r=z/(x?+y?+z2)Y>
z=r cosb tge=y/x

On obtient alors :

L= /i (sing 0/06- cotgd cose 0/0¢)

L,= Hi (- cosp 0/06- cotgb sing 0/0¢) (1)
L,= R/i 0/0¢

L2=L,2+L,2+L,2=h?[1/sin@ 0/086 (sin6 0/06)+ 1/sin26
02107
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On montre que les relations de commutations suivantes
sont vérifiées :

[0i,qi]=0 ; [pi,pi]=0 et [qi,pj]= F/i djj

A l'aide de ces relations et avec (1),on montre facilement

les relations de commutations suivantes (2):

LoLJ=ihL,; [L,L]=sihL,; [L,L="hL.

[L? L= [L2L]= [L?L,]=0

Les opeérateurs L, ,L,,L, ne commutent pas entre eux mais

commutent avec L2.

Si on choisit z comme axe privilégié , [L2,L,]=0

L2 et L, admettent le méme systéme de fonctions propres.

Les relations de commutations (2) sont caractéristiques
d’'un moment cinétique en mécanique quantique et tout
opérateur J vérifiant ces relations est appelé moment
cinétique.
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2-Opérateurs escaladeurs et descendeurs J+ et J-

Définitions:
J,=Ix+ iJy
J=Jx- iJy (3)

On en déduit que :
Ix=1/2 (J, +J)
Jy=1/2 (3, - J)
J, et J_sont hermitiques,conjugués I'un de I'autre du fait
que Jx et Jy sont des opérateurs hermitiques.
On démontre les relations suivantes :
[Jz,J,]=J, ,[Jz,d]=J. ,[J,,J]=2Iz (4)
[J2,d,]= [32,J]= [32,Jz]=0
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En utilisant les relations (3) on obtient :
J2=0x2+Jy2+z22 = Y5 (3,0, +J. J,)+Jz2

Les relations (4) permettent alors d'obtenir les 2 relations
importantes :

JJ, = 32-Jz(Jz+1)
J,d.= 32-3z(Jz-1) (5)

3-Valeurs propres de J2 et Jz:

Ces opérateurs commutent et admettent le méme systéme de
fonctions propres @:

> e=a¢
JZzeo=mo
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Evaluons l'intégrale :

<Q |2 @>=< @ [Ix*+ Jy? +Jz% | @ >

= <@ [Ix*Ix| Q>+ < @ [Iyly| @ >+ < @ [Iz4z| @ >
=N(Ix @) + NJy @) + N(Jz @) = 0

N( ) étant la norme de Jg donc positive , a est forcément

positif , on le pose égal j(j+1) , ce qui donne la relation
fondamentale :

J2¢@ =j(+1) J?j= 0, j nombre quantique

Un état propre ¢ de J2 sera donc caractérisé par le

nombre quantique réel et positif j , la valeur propre
correspondante étant j(j+1).

D’autre part,m est la valeur propre de Jz correspondant
a la méme fonction propre ¢ .
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@ représente un état de moment cinétique (jm) et on le
notera |j,m>,notation de Dirac :

2 jm>=j(+1) | jm>
Jz|jm>= m|jm>

4-Relation entre les nombres quantigues | et m:

Appliquons les opérateurs J,J_et J J,définis plus haut a
un vecteur | jm>:

J.J.1J:m>=[3%-Jz(3z-1)] | j,m >= [j(j+1)-m(m-1)] | jm >

JJ, | jym>=[32-Jz(Iz+1) ]| j,m >=[j(j+1)-m(m+1)] | jm >
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Multiplions chacune des relations précédente par <j,ml,
J.et J_étant hermitiques et conjugués 'un de l'autre, on a:

<j,m|J.J_| jym>=N(J_]| j,m >)=j(j+1)-m(m-1)
. =(j+m)(j-m+1) > 0 (6)

* <pm I, |jm>=N(, | j,m>)=j(+1)-m(m+1)

. =(j-m)(j+m+1) =0 (7
* La premiére équation impose : -j <m < j+1

» Etladeuxieme —-1<m<j.

» Les deux équations sont simultanément satisfaites si :

- ELES (8)
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5-Action de J+_et J: sur les fonctions propres de J2 et J,

» La condition nécessaire pour gu’un vecteur soit nul est
gue sa norme soit nulle.D’apres (7) :

* Ji|im>=0 si  N@,[|jm>)=(-m)(j+m+1)=0
« Etdoncsi j=m et j=-m-1 impossible,
* Donc J,|],j>=0.

* Sim#j, J,|j,m> est vecteur propre de J? et J,pour les
valeurs propres (m+1) de J, .En effet :

e [J2,J,]=0 et donc:
o J2J,]jm>)=J, (32| jm>)= I, [i(+1)| jm>]=j(+1) | jm>
¢ J2J,|j,m>)=j(+1) | jm>
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D’autre part ,la relation de commutation [Jz,J,]=J, donne:

J23,=3,(Jz+1)

» Et par suite :

* Jz(J,|jm>)=J,(Jz+1) | jm>=J, (m+1)| jm >

» Etdonc:Jz(J,|j,m>)=(m+1) (J,|)m>)

* Le vecteur J, | j,m > décrit donc un état de moment
cinétique (j,m+1)

e Ainsisim=j, J,|]j,j>=0

* Etsim # larelation (8) impose m <j

* J,|j,m> est état propre de moment cinétique (j,m+1)
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Action successive de J, sur les états propres de J? et Jz:

* J, (3, lim>)=J%]jm>=0 si j=m+1

e Sinon on montre que J2, | j,m > est un état propre de
moment cinétique (j,m+2)

* On peut continuer le raisonnement jusqu’au rang p,on
montre que :

e JP, | j,m> est état propre de J2 pour la valeur propre
j(j+1) et de Jz avec la valeur propre m+p , p étant un
entier positif .

* Les p vecteurs:

e J,|jjm>,32,|jm>,..., J°, | jm> sont états propres de
J? avec les valeurs propres j(j+1) et de Jz pour les
valeurs propres m+1,m+2 ...m+p=j (valeur la plus élevée
de m)

cours de chimie théorique.
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On montre de la méme maniére que:
J.1]:->)=0

J2J 1 :m>)=j(+1)J.| jm>)

Et Jz(J.|j,m>)=(m-1) (J_| j,m>)

L’action répétée de I'opérateur J_ sur un vecteur | j,m>
Donne des vecteurs propres de J? pour la valeur j(j+1)
Et de Jz pour les valeurs : m-1,m-2,..(m-q)=-|

On peut donc écrire que :

p=j-m entier

g=j+m entier ; p+q=2j entier

Donc j est un nombre réel positif entier ou demi entier .
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Les résultats suivants peuvent étre énonceés:
Les seules valeurs propres possibles de J? sont de la
forme j(j+1) ou j est un entier ou demi entier positif:
J=0,1/2,1,..

Les valeurs possibles de m sont les entiers ou demi
entiers : m=0, 1/2, 1,..

Conclusion:

Si j(j+1) et m sont les valeurs propres de J? et Jz pour un
état de moment cinétique (j,m) , on a nécessairement

m= -j,-j+1,...,] 2j+1 valeurs possibles de m .

cours de chimie théorique.
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6- Quelgques moments cinétigues particuliers:

a)Le moment cinétique orbital :

Considérons le cas particulier d’'une particule de masse
m et de moment cinétique classique L.On associe a
cette particule un opérateur moment cinétique orbital
satisfaisant a toutes les relations définies précédemment

En particulier ,les vecteurs | |, m> satisfont aux équations
aux valeurs propres:

L2 I,m>=(I+1) | Lm > (1)
Lz|Im>= m|Ilm> (2)
Avec | >0et -l<m <+l
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On connait les expressions de L?,Lx,Ly et Lz en
coordonnées sphériques :(h=1)

Lx=-i (sing 0/06 + cotgb cose 0/0¢ ) (3)
Ly=-i (-cose 0/00 + cotgb sing 0/0¢ ) (4)
Lz=-i 0/0¢) (5)

L2=-[1/sin® 0/06(sin® 0/06 )+1/sin20 02/0¢? ] (6)

Avec (3) et (4) et compte tenu de la définition des
opérateurs Lx et Ly ,il vient que :

L,=ei*(0/00 +icotgh 0/0¢) (7)
L=e’(-0/00 +icotgh 0/0¢) (8)
Tous ces opérateurs ne dépendent que de 6 et ¢,on peut
donc poser que :

| ,m>=Y,.(0,0) harmonique sphérique  (9)

cours de chimie théorique.
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Les équations aux valeurs propres s’écrivent par suite :

L2 Yn(0,0) = 1(1+1) Y;,(6,9) (10)

LZ Y1,(6,0) = M Y,,(6,9) (11)

En utilisant la relation (5) , on a :

LZ Y i(0,9) = -i 0109 Yn(0,0)=m Y (0,0)  (12)
C’est une équation différentielle du premier ordre a
variables séparées ,de solution :

Y|m(9,(p):|:m|(9) elme (13)

La condition d’uniformité entraine:

Fr(0) M =F,(6) em(e+2m (14)
Donc emm =1 et m entier (dans le cas du moment
cinétique orbital)

On a vu précédemment que |+m et I-m doivent étre
entiers,donc si m est entier , nécessairement | est entier.

D’autre part | est positif ou nul , les valeurs possibles de |
et m seront :

I=0,1, 2,..

-l <m <+l

Pour déterminer la forme de F.,(0) ,utilisons (10) et
(13)(action de L?):

-[1/sin6 0/06(sin® 0/08 )+1/sin26 0%/0¢? ] F,,(0) em?

=I(1+1) Fy (6) €me (15)
Soit : -[1/sin6 0/06(sind 0/06 )+m?/sin26 02/0¢? ] F,,(6)
= 1(1+1) F(6) (16)

Equation ne dépendant que de 6.

cours de chimie théorique.
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Cette équation peut étre résolue pour déterminer F,,(6) ,il

est cependant préférable d'utiliser les propriétés de L, et L.

* Pour m=l,appliquons L, aY,,(6,0) :

« L, Y,6,9)=0 17)

e Ce quidonne:

e €l*(0/00 +icotgd 0/0¢) F(6) elv=0

« elvelle(0/06 -l cotgd ) F,(8)=0

» (0106 -l cotgd ) F,(8)=0 (18)

» Cette équation différentielle du ler ordre admet pour
solution générale :

* F,(8)=C (sin6)' (19)

» C constante de normalisation.

cours de chimie théorique.
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Donc,pour chaque valeur entiére positive ou nulle de I,il
existe une fonction propre unique Y, (6,¢0)de moment
cinétique(l,!).

* F,(8)=C (sin6)' el

» Par application répétée de L- a cette fonction ,on obtient:

* Yo Yz, Yy

* A chaque couple de valeurs propres I(I+1) et m
correspond a une et une seule fonction propre Y,,(6,0) .

» Le spectre de L? et Lz est entierement dégénéré.

» Les fonctions Y, (0,9) sont appelées harmoniques
sphériques .

» Les relations précédentes ne déterminent les fonctions

qgu’a un facteur prés,choisi de fagon que les Y,,,(0,9)
soient orthonormées.

cours de chimie théorique.
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Une fonction quelconque de 6 et ¢ peut étre développée
sur les harmoniques sphériques Y,,(6,0) .
Les harmoniques sphériques forment un systéme complet .

* L’expression générale de Y,,(0,9) est :

.d""(sin 6)"
d(cos 0)""

(=1) [Ty @D e
2'n (1 +m)ar

Yin(0,0) = sin &

e Pour m >0 et pour m<0:

¢ Yin(0,0)=(-1)™ Y (0,9)
» Valeurs particulieres:

— |1~ — |3 _ |7 30
Yo V77 3750 Y zo:\/7165 —(cos6™1) Y 25~\16 6c0s 0-3¢050),
i . — 21 g i
Y u= w/g—‘o’”—sin fe' Ym:,/%sinecosﬁe'“’, Y31_\/ 64”5'”9(500529—1)6‘”

B-Le spin de I'électron :

» Evidence expérimentale :les manifestations
expérimentales de I'existence du spin de I'électron sont
nombreuses

» Propriétés magnétiques des métaux,experience de Stern
et Gerlach,

» Structure fine observée avec appareil de bonne
résolution:chaque raie comporte ,en fait , plusieurs
composantes:

» effet Zeeman normal: lorsque I'atome est plongé dans
un champ magnétique les raies de la structure fine se
décomposent en un nombre impair (2/1+1) de
composantes,

* Sile nombre est impair :effet Zeeman anormal.

cours de chimie théorique.
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Pour interpréter ces résultats expérimentaux,on a été
amené a associer a I'électron un moment cinétique
intrinseque ou de spin S.

Le moment cinétique total de I'électron est donc:

J=L+S
Ce moment est assimilé parfois au mouvement de
I'électron sur lui-méme(d’ou le nom de spin) ,cette
analogie n’est pas acceptable vu que I'électron n’est pas
une particule classique.
Le spin n'ayant pas d’équivalent classique ,I'opérateur
de spin S ne peut donc pas étre construit a I'aide des
regles d’écriture des opérateurs .Cet opérateur étant un

moment cinétique ,il en possede les propriétés (relations
de commutations).

cours de chimie théorique.
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Selon les données expérimentales ,il n'existe que 2
orientations possibles pour le spin de I'électron.

Il n’existe donc que 2 fonctions propres des opérateurs
S? et Sz. Ces fonctions ,notées habituellement a et
B,satisfont aux relations :

S2a=1/2 (1/2 +1) a =3/4 a s=1/2
Sz a=1/2 a

S2B=1/2 (1/2+1) B =3/4 B s=1/2
SzB=-1/2p

On associe a la valeur propre de S? ,le nombre
guantique s=1/2 et aux valeurs propres de Sz ,le
nombre quantique ms= +1/2 .

La fonction de spin a est la fonction propre
correspondant a ms=1/2 et la fonction 3 a ms=-1/2.

cours de chimie théorique.
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a=|1/2,1/2> et B=|1/2,-1/2>

» En appliquant les résultats établis précédemment pour

un moment cinétique ,on obtient :
« S+a=0 S-a0=
e S+B=aqa S-B=0
e Sxa=1/2B Sy a=i/2 B
e SxB=1/2a Sy B =-il2a

* On représente habituellement I'action des opérateurs

Sx,Sy et Sz sous une forme matricielle :
shHeel) s Tl
S (3%1/2 0 IB

cours de chimie théorique.
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On définit les matrices de Pauli :

o o %3 oY
On peut voir que:
o o -o -41)
de telle sorte que:
S0 o))
On peut voir aussi que:
o.0,70,0,70

les relations obtenues par permutations circulaires de x, y et z sont aussi valables

» (relations d’anticommutation)

cours de chimie théorique.
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C-Additions des moments cinétiques :

On considére le cas de 2 moments cinétiques J, et J,.
Le moment cinétique résultant est J=J,+J,.

Désignons par | j;,m, > les (2j,+1) fonctions propres de
j;> etJd,, et]j,,m,> les (2j,+1) fonctions propres de j,? et
J,, .

L’espace engendré par I'addition des 2 moments
cinétiques est de dimension (2j,+1) (2j,+1) .

Les fonctions de base de cet espace sont notées

| j1.m; j,,m,> (fonctions linéairement indépendantes) tq:
| J.My, Jomy > = j,my > | jp,m, >

On note que :Jz=J,,+J,,

cours de chimie théorique.
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| j1,m; j,,m,> est fonction propre de Jz pour la valeur
propre M=m;+m,

J;,,J,%,3,,,J,2 et J, sont donc un ensemble d’opérateurs
qui commutent et admettent le méme ensemble de
fonctions propres | j;,m; j,,m,>.

On montre que J?> commutent avec Jz,J,2,J,2 mais pas
avec Jq, et J,, (voir TD).

L'opérateur J2 ne peut donc admettre le méme systéme
de fonctions propres commun aux 5 opérateurs .

Si I'on note | J,M > les vecteurs propres communs a J? et
Jz,on a:

J2 | I M>=J(J+1) | I, M >
Jz| I M>M|IM>

cours de chimie théorique.
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Comme | j;,m, j,,m,> est fonction propre de Jz avec
pour valeur propre M=m +m,,.

Pour la valeur propre M,on trouvera autant de fonctions
propres que de couples(m,;,m,) tqg M= m;+m.,.

Donc ,toute combinaison linéaire de fonctions

| j1,m; jo,m,> correspondant a M sera également
fonction propre pour cette méme valeur propre .

On peut donc choisir parmi ces combinaisons
linéaires,celles susceptibles d’'étre fonctions propre de
NE

| IM>=2 12 05 Crama | 1My, j2m; >

Tq M=m,+m,, C_, ., coefficient de Clebsh-Gordon.

On détermine ainsi (2j,+1) (2j,+1) fonctions linéairement
indépendantes, a partir des fonctions initiales

| j1,m; j,,m,>fonctions propres de Jz.

cours de chimie théorique.
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La valeur maximale de M sera la somme des valeurs maximum de
m, et m, Soit respectivement j, et j, :

Ivlmaxz jl + j2 et dOﬂC: ‘]maxz jl + j2 :

On pourra ,pour chaque valeur de J correspondant a 2J+1 valeurs
de M,définir 2J+1 fonctions ;

Les valeurs de J sont comprises entre j; + |, et (j, - j,)(valeur
minimum de J).

Exemple : j;=3 etj,=2 ;donc 1 <J < 5;J=1,2,3,4,5

J=1 -1l<M<1 3 valeurs de M
J=2 2<M<=2 5 valeurs de M
J=3 2<M<=2 7 valeurs de M
J=4 2<M<2 9 valeurs de M
J=5 2 <M<2 11 valeurs de M

Soit 35 vecteurs | J,M >((2j,+1) (2j,+1) =35)

cours de chimie théorique.
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Il est intéressant de trouver les fonctions propres
| j1,my j,,m,> correspondant a une méme valeurs de M.

Il faut exprimer les vecteurs | J,M > en fonction des
vecteurs | j;,m; j,m,>,

Cela revient a un changement de base d’'un espace de
vecteurs propres de J? , Jz,J,2,J,2 a celui de J,2,J,2, J,,
et J,, (voir TD).

Un moyen simple de trouver ces fonctions est l'utilisation
du diagramme de branchement :

my; «

cours de chimie théorique.
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Dans ce diagramme ,les couples de m; et m, donnant la
méme valeur de M sont les points situés sur une méme
paralléle a la deuxieme diagonale.

M=m,+m, nombre de couples
5 1

4

3 3

2 4

1 5

0 5

-1 5

-2 4...

-5 1

cours de chimie théorique.
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» Exemple pour M=4, il correspond 2 couples m;=3 m,=1
« Etm;=2,m,=2.
* A ces couples correspondent 2 fonctions | j;,m; j,,m,>

et par suite deux combinaisons linéaires ,I'une fonction
propre de J2 pour J=5 et I'autre pour J=4.

» Le calcul des coefficients de Clebsh-gordon sera vu en
TD.

» |l résulte de ce qui précede que la résultante de 2
moments cinétiques est un moment cinétique de module
(J@+1)Y2)avec (J;-j,) <J < (j;*j,) et dont les projections
sont les valeurs M associées a chaque valeur de J tq
M=m,;+m, .

» Les fonctions propres de ce moment cinétique sont
également fonctions propres de J,%et J,2 mais pas de J,,
etJd,, .

cours de chimie théorique.
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Relations utiles :

» On peut toujours écrire que J,J,=1/2 (J? -J,%-3,?)

3 m)=G-m)G+mL)| jm D= jG+1)-m(m1)] jm-)
J im-2)=/iG+1)-m(m-1)|jm-1)

» Ces relations peuvent étre démontrées en calculant les
normesde J,|jm>etJ |jm>:

cours de chimie théorique.
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<J,| j;m>|J, | j,m> or J_est I'opérateur adjoint de J, :
<iml3.3,1jm>=<jm| (@, =i3,) 3+l m>
= <jm| (3 +i(3dy-d,3,) 3,2 J,m>
=<jm| (J?>-3,2-3,| jm>=<jm| (J?-J,(J,-1)| j,m>

=j(+1)-m(m+1)

De la méme facon la norme de J| j,m> est j(j+1)-m(m-1)

cours de chimie théorique.
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Chapitre lll: Atomes
monoélelectroniques

Atomes monoélectroniques: atomes ne comportant
gu’un seul éléctron:H,He*,Li%* ...

L’étude de tels systemes revét une importance capitale
pour la chimie quantique.

L’équation de Schrodinger ne peut étre résolue de
maniére exacte que dans ce cas la.

Les solutions obtenues servent alors de base a I'étude
de systémes plus complexes(atomes pluriélectroniques
et molécules).

cours de chimie théorique.
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1-Résolution de I’équation de Schrodinger pour I'atome

d’hydrogeéne :

L’hamiltonien du systéme s’écrit :

H=(-h2/2pu)A +V(r)
z
2
r
y

x ¢

Ou V(r) est I'énergie potentielle de I'électron dans le
champ du noyau(proton):

V(r)=-Ze3lr

cours de chimie théorique.
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Le potentiel de coulomb étant de symétrie sphérique,il est
préférable de résoudre ce pb en coordonnées sphérigues.

» Le premier travail consiste en une séparation des
variables.

» En coordonnées sphériques, le Laplacien s’écrit (1):

1_ &
r'sin‘d ¢’

10020y 1 0 (eing
A= o F e ming g NP5 g)*

» L’équation de Schrédinger en coordonnées sphériques
s’écrit HY=EY:

26‘1’)

Zar( Slnﬁaﬁ 007" r’sin’d 8(02 i

cours de chimie théorique.
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(Smeaqj\. 1 62\{’ | /u/E I Zez)\Ilzo
r
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Cette équation différentielle peut étre résolue par
séparation des variables et donne des solutions de forme:

* Y(r.6,9)=R(r) .©(8) .®(¢) (3)
* En substituant ¥ dans (2) ,on obtient (4):

@qpl a(er—R)-iﬂ(E+ZeZIr)R®<D——R®71 S(sinag9)-Re— 1 4= 20

» Soit en multipliant par r3/ RO® : (5)
2dR Zﬂr 2 2<I>
Rdr(r dr (B ZenN=—5; nede(s'”‘g ? q)sng 402

* Le premier membre de cette équation n’est fonction que
de la variable r et le second des variables angulaires 6 et
¢.L’égalité de ces 2 membres n’est assurée que si leurs
valeurs respectives sont égales a une méme constante:

cours de chimie théorique.
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Et donc : (7)

%( 2dR ) (E+Ze2/r)R—CR—O

smede(s'”9 4Oy (C-m?/sin26)©=0

cours de chimie théorique.
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De la méme maniére, on peut séparer les variables 6 et ¢
dans I'équation (7) :

* On obtient (8):

. 2
sing d 29 1d“D®
0 dg(SII’IH )+Cs|n 0= (Dd¢2

* Le premier membre de cette équation ne dépend que de
B et second de ¢.Chacun des membres est donc égal a
une méme constante:(9) et (10)

2
—(1]5 d q; mZSOit 7o | (1; m2®=0
do do

Sig@dde(smg )+Cs|n29— 2 snede(smg 40y, (C_m2/sin6)©=0

A- Résolution de I’équation en ¢.

e L’équation :
d2o
dgo2

+m2(D=0

« Admet comme solution générale :

. D) = Aetime

» Ou A est une constante

» La fonction étant circulaire uniforme par définition:
o @(0) =d(2m)

e A=A eiimZTr > eiimZ'IT =1
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Cette égalité n’est possible que si :
m=0,+1,4+2,+....

Les valeurs de m ne peuvent étre qu’entiéres.

La constante A est obtenue a partir de la condition de normalisation
de la fonction d’onde :

IO O*ddp = AZI e- emd(o A227 =1

La forme définitive de la fonction ® est la suivante :

O =L gtime

cours de chimie théorique.
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B-Résolution de I’égquation en 0:

L’équation :

sdeH(S'ng 40 (C_m2/5in20)©=0

n'a de solutions finies que lorsque les conditions
suivantes sont satisfaites :

C=I(1+1) avec 1=0,1,2 et -I<m <+l

Les solutions de cette équation sont des polynébmes de
LEGENDRE de forme :

O (0) =[5 %] P/ (cosd)
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QOu les fonctions :
Pr'(cos®)

» Sont appelées polynémes de Legendre associés définis
par:
d l+m

Pr(cos6) = ﬁ[l—(cos H)Z]‘mv2 (cos6?~1)

dcosgl M

» Les polynébmes de Legendre associés sont liés aux
polyndmes de Legendre :

P (cosf) =—— | (cosé’z—l)I
. 21'q coso
* Par la relation:
m/2 dm
P (cos 8) = (1-cos #°)"'“—————P, (cos 9)
d cos oM

Le tableau suivant donne la forme des fonctions ©,,(8)
pour qques valeurs de l et m:

@00 = ! @102%‘\/6 cos@ @&F%\/ésin@

©x=1v10(3005%0)  @=iIBsindeoy)  @a—iV15sin’d

le produit des fonctions ©(0) et ®(p) constitue la partie
angulaire de la fonction d’onde :
Yim(8,0)=0(6) ®(¢)
Ces fonctions sont appelées harmoniques sphériques.

cours de chimie théorique.
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C-Résolution de I’'équation en R:

« L’équation radiale (6) peut s’écrire sous la forme simple suivante, en
remplacant C par sa valeur:

2
d R+gd_R+ 2E +ZZ_I(I+1)]R=0
dr? rdr Tae? adr r?
hZ

« Ou: Qo= > est le rayon de Bohr
Mme

e Larésolution de cette équation permet de déterminer I'énergie:

1 z%?
n2 zao

E=-

* n est appelé nombre quantique principal n=1,2, .. Entier
e etlsn-1,1=0,1,2....,n-1 nombre quantique secondaire .

La fonction R(r) dite fonction radiale s’écrit:

2Z o (N=1=D)! . 0 27r
J =1 =D! ez

na.” 2n[(n+1)'] nas

I 21+1 ZZI’
) Ln+| (T&:)

Ru(r) =[(

e

+ La fonction L,,?*! est le polyndme de Laguerre associé , lié
au polynébme de Laguerre par la relation:

vr "
(==L,
L er

« Ou

dn
dr’
* Les polynémes de Laguerre ou n et | sont différents sont

orthogonaux 2 a 2,ce qui détermine I'orthogonalité des
fonctions radiales.

L(n=e—~=(r'e)

cours de chimie théorique.
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Le tableau suivant donne les fonctions R, (r) pour
différentes valeurs de n et | :

1 SRR, 0:2 (;)3/ ze—Zr/ao
do

~Zr/2a0

2SRyi= \/—(_)3/2(1 )

2|0:R21— 25 (2 A Z )5/2re—2r/2ao

cours de chimie théorique.
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2-Propriétés des fonctions propres de H:
A-sens physique des nombres quantiques n, I, m :

Les fonctions ¥,,,,(r,0,0) déterminées précédemment
sont fonctions propres de H mais aussi de L?et Lz :

H \Pnlm:En LPnIm
L2 ¥ m = 1(1+1) ¥,
Lz \Pnlm = ml \Pnlm

Ceci résultent du fait que les opérateurs H, L2, Lz
comuttent.

Les fonctions ¥, dépendent des 3 nombres quantiques
Le nombre quantique principal n détermine I'énergie E,,

| le nombre quantique azimutal détermine le moment
cinétique orbital L,

Et m le nombre quantique magnétique caractérise la
projection Lz du moment cinétique sur un axe donné.
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B-Orbitales atomiques:

Les fonctions d’onde ¥, de I'atome H sont
habituellement appelées orbitales atomiques (O.A) .

Les orbitales de I'atome H sont classées d’apres les
valeurs les valeurs de |. Chaque valeur de | est
caractérisée par une lettre:

|=0 définit une orbitale s,

I=1 une orbitale p

|=2 une orbitale d

I=3 une orbitale f etc .. I=4 orbitale g ; I=5 orbitale h

Les lettres s,p,d,f proviennent de notations
spectroscopiques. A partir de |=4,0on suit I'ordre
alphabétique(sauf pour j).

Pour m#0 les orbitales ¥,,,, sont des fonctions
complexes.Or , il est plus commode de manier des fonctions
reelles.

Les fonctions Y,..(6,9) et Y| ..(6,9) étant dégénéres, une
combinaison linéaire de ces 2 fonctions est aussi solutions
de I'équation de Schrodinger avec la méme valeur propre.

Les fonctions Y',(6,9) et Y “,,(6,¢) sont donc aussi
solutions de I'équation de Schrddinger:

Y= TN2 (Y Yy )
Yim= 12 Yin= Yim)
Ainsi, a la place des fonctions Y, décrites précédement ,on
utilise les 2 séries de solutions réelles suivantes(utilisant la
formule d’Euler):
Imly L2 .
Y (0,0) = L 22 00 b eos 9){

cours de chimie théorique.
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cos m g
sin m g
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On peut admettre que les fonctions en cos(mo)
correspondent aux valeurs positives de m et que les
fonctions en sin(me) correspondent aux valeurs négatives
de m.

Le tableau suivant donne les fonctions angulaires pour
quelques valeurs de l et m :

I m Yim notation
0 0 14 s

1 0 (\6/221T) cosB pz

1 -1 (V6/2N211) sind sing py

1 1 (\6/2N211) sind cose pX

2 0 (V15/4~TT) (3c0s26-1) dz2

2 1 (N15/4~TT) sin26 cose dxz

2 -1 (V15/4~TT) sin26 sing dyz

2 2 (V15/4~TT) sin28 cos2¢ dx2-y2
2 -2 (V15/4~TT) sin2@ sin2¢ dxy

Représentations graphiques des orbitales s,p et dans le
systéme d’axes Oxyz :

La représentation graphique des orbitales ainsi que leurs propriétés de
symétrie seront discutés enTD:

y
| A '

s X px J)Z py 2

% 7 g
X

pz dz? dxz2-y2
z
y y
dxy dxz

dyz

X

cours de chimie théorique.
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La probabilité pour trouver I'électron dans un volume dv est
donnée par Y*¥dv.

« Le produit WY*¥ définit la densité de probabilité de I'électron (ou densité
électronique) en un point de I'élément de volume dv.

< La probabilité de présence de I'électron dans un espace compris entre
de spheres de rayons r et r+dr s'écrit;

[T 127 P i Wi 28IN Adrd @ = [Ryy (r)12r2dr [T [27IY . (6, @)12sin &g

=[Rn (N]2rzdr = py (r)dr

» La fonction P, (r) =r’[R,(r)]? qui définit la probabilité de
présence de I'électron a la distance r du noyau est appelé
fonction de distribution radiale.

cours de chimie théorique.
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* Représentation de P,(r):

Pni(r) PnI(r)

3

cours de chimie théorique.

N.Komiha
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3-Propriétés d’un atome hydrogénoide :

La connaissance de la fonction d’'onde de I'atome
hydrogénoide permet de calculer les propriétés de ce

systeme.
a- distance moyenne noyau-électron:

Pour I'état fondamental de I'atome d’hydrogene

fonction d’onde est :

1 )3/2 —r/ao

Yis = y;(g

La distance moyenne noyau-électron est donnée par :

F = ITIs(r)r Wis (r)dz'

En remplacant ¥ par son expression :

L[ e [ anoe

dr 1 2r/aodr

7?"

Compte tenu de la relation: | x"e-a dx =n!/a?
on obtient :

r=2a

Ainsi la distance moyenne noyau-électron pour I'état
fondamental de 'atome d’hydrogéne est égale a 1.5 ay(a,

étant le rayon de la premiere orbite de Bohr).

cours de chimie théorique.
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L’expression générale de cette distance pour n et | donné
est:

F=;[3n2—|(| +1)]

 la distance moyenne noyau-électron de I'atome
d’hydrogéene a I'état fondamental supérieure a la distance
la plus probable qui est égale au rayon de la premiere
orbite de Bohr.

» Ceci peut s’expliquer en examinant la courbe de la densité
de probabilité de la 1s qui n’est pas symétrique par
rapport & son maximum une probabilité de présence de
I'électron existe a des distance supérieures a 2a,, la
distance moyenne sera donc tjs supérieure a la distance
la plus probable .

cours de chimie théorique.
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b-Spectre d’un atome hydrogénoide.

» Lorsque 'atome d’hydrogene passe d’un niveau
d’énergie E, a un autre niveau E il y a émission ou
absorption d’'un photon dont la fréequence est définie par:

* hv=|E, - E,| si n>m,il y a émission
. si n<m, il y a absorption

» Compte tenu de I'expression de I'énergie d’'un atome
hydrogénoide , la relation précédente devient:

m’ n’

2, 4
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Les valeurs possibles de I'énergie pour H(Z=1) sont :

Eev
-0.54 n=5
-0.85 i n=4
-1.5 n=3
PASCHEN
3.4 (LR, n=2
BALMER
(Visible)
-13.6 n=1
LYMAN
(U.v)

cours de chimie théorique.
N.Komiha

* On définit le nombre d’'onde o du rayonnement émis ou
absorbé:

e V=C.O
* Qu c est la vitesse de la lumiere :

G:2ﬂ222ﬂ94/l 1
e ‘m? n

e Pour n>m
* Dans le cas de I'hydrogéne:

O':RH(%_LZ
m n

* Avec R,=1.09 10" ml constante de Rydberg.

cours de chimie théorique.
N.Komiha




Les spectres atomiques sont caractérisés,non seulement
par les énergies ou les fréquences de la lumiére absorbée
ou émises mais aussi par les probabilités de ces
phénomeénes.

* Celles-ci étant fonction de l'intensité des bandes
observées.

» La probabilité d’'une transition électronique de I'état i
défini par \¥,,,,(r,8,9) vers I'état j ¥,,;,,(r,0,p) est donnee
par la formule de Mulliken et Rielke :

+ fi=KAE;p% ; K:constante dépendant du systeme
d’unité
AE; est I'énergie de transition
H; est ce que I'on appelle le moment
dipolaire de transition : p; =< WjlZr | '¥;>
r.étant le rayon vecteur du vieme électron de I'atome.

cours de chimie théorique.
N.Komiha

Les transitions pour lesquelles ; =0 sont dites interdites,
les raies correspondant a ces transitions sont absentes
dans le spectre observé.

» Seules certaines transitions sont donc permises.

» Celles-ci ont des probabilités convenables et obeissent a
des régles appelées régles de sélection.

» Ces régles de sélection peuvent étre déduites en
considérant les intégrales :

< \Pn‘l’m’lxI \Pnlm>

< \Pn‘l’m’lyl \Pnlm>

< an’I’m’IZI \Pnlm>
qui doivent étre nulles.

cours de chimie théorique.
N.Komiha
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Ces regles sont les suivantes :
Am=0, £ 1 et Al=+1 (aucune restriction sur n)

» Habituellement quand toutes les directions spatiales sont
équivalentes(pas de lumiére polarisée) ,on ne consideéere
que la deuxiéme regle : Al=+1 .

» Dans un atome hydrogénoide ,seules les transitions
suivantes sont observées :

e sS2>0p
e p—2> s
e p> d
e d2> p
e d> f

* Toutes les autres transitions sont interdites et ne sont
pas observées.

cours de chimie théorique.
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Les regles de sélections impliquent que les hydrogénoides
sont incapables de retrouver rapidement leur état
fondamental a partir de certains états excités.

+ Ainsi la transition 2s = 1s est interdite,

» Elle n'est possible que par une intervention extérieure ou
par une désactivation sans rayonnement résultant d’'une
collision d’atome.

» Ces états excités ont de longue durée de vie,ils sont
appelés états métastables

» Durée de vie de 10 a 10 s par rapport a 108.

cours de chimie théorique.
N.Komiha
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C-Moment magnétigue orbital-Moment magnétique de

spin:
Selon le modéle de Bohr,I'électron se déplace sur une
orbite de rayon r avec une vitesse v.

Le moment magnétique d’un tel circuit est :
n=S.
ou | est I'intensité du courant et S la surface de
I'orbitale.

| est égal a la charge de I'électron multiplié par le
nombre de tour par seconde :

I=-e w /21 = -e VI2TTIR
Or S=mm R2et donc :
W, =TTR? (-e v/2TR) = -e VR/2 = -e m v R/2m
H=-(e/2m)L=-yL 1)

L est le moment cinétique orbitale et y=e/2m est appelé rapport
gvromaagnétique .

Au moment cinétique L de I'électron correspond un
moment magnétique p donné par la relation (1) .

Les moments p et L sont de sens contraires .
Etant donné que :
ILI= AVI(1+1)
Il s’ensuit que :
| 1= -(eh/2m) VI(1+1)
La quantité eh/2m =p; est appelée magnéton de Bohr .
Elle définit 'unité atomique de moment magnétique:
Mg = 9.27 1024 A.m?

Dans de nombreux cas ,on exprime le rapport y, /L sous
la forme :

W, /L =-g,lg /h ou g est le facteur orbital

cours de chimie théorique.
N.Komiha
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On en déduit que : y, =- g, Mg L .

» Sil'on considére la projection du moment magnétique
sur un axe choisi(Oz par exemple) on obtient:

* W,=-QgHglLz

» Sachant que la valeur propre associée a Lz est m,il
s’ensuit que la valeur propre associée a j,, est:

* H=-g g M
» Cette expression définit les orientations possibles du
moment magnétique orbital , .

cours de chimie théorique.
N.Komiha

Par analogie avec le moment magnétique orbital,on définit
le moment cinétique de spin:

* Hs=0.Hs S etlpg = -(eh/2m) VS(S+1)

« Et: Msz =~ Os Mg Sz
» Ou g, est le facteur de spin,

» Des données expérimentales et théoriques ont montré que g,
=2.00232 .

« L’existence d’'un moment magnétique entraine une interaction avec
le champ magnétique.

« L’énergie potentielle de cette interaction est :

E:—;E:— 1.B.cosd

et 8 I'angle entre p et B.

ou B est le vecteur induction magnétique

cours de chimie théorique.
N.Komiha
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En supposant que la direction du champ B coincide avec
'axe Oz, ona:

H,=H cOSB=% g g M

e Dou:

E=tgpgm.B

Ainsi , en présence d’un champ magnétique,l’énergie de
I'atome d’hydrogéne dépend aussi bien du nombre
guantique principal n que du nombre quantique
m(d’ou,d’ailleurs,le nom de ce dernier).

cours de chimie théorique.
N.Komiha

CHAPITRE IV-METHODES DE RESOLUTIONS DE LA
CHIMIE THEORIQUE :

* Une résolution exacte de I'équation de Schrédinger n’est
possible que dans les cas les plus simples(particule
libre, atome d’hydrogéne,etc..).

» La plupart des problemes de la chimie quantique sont
résolus a I'aide de méthodes approchées.

* Les plus importantes méthodes sont les méthodes de
variations et de perturbations.

cours de chimie théorique.
N.Komiha
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1-Méthode de Variations :

Elle est fondée sur le théoréme suivant :

Si H est I'hamiltonien du systéme et E, la plus faible
valeur propre (c.a.d. I'énergie de I'état fondamental),

alors pour toute fonction normalisée ¥ on a:
<E>=[W*HW¥YdT2E,

Démonstration :

La fonction W peut étre développée suivant la base des

fonctions propres de I’hamiltonien :
V=3¢ V¥, avec HY,=FE; Y,

cours de chimie théorique.
N.Komiha

Considérons maintenant l'intégrale :
P*(H-E)PdT=Y3 3, c*c; [¥* (H-E,) ¥, dr

=%i| c?| B-Ey)
| Ci2| étant toujours positif ou nul et E; étant par
hypothese la plus faible valeur propre (E,<E; Vi) :
W (H-Ey) ¥, d120
Etdonc <E>2 E;

cours de chimie théorique.
N.Komiha
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La fonction d’onde approchée y est dite fonction d’essai .

» Plus cette fonction d’essai est proche de la fonction
exacte,plus I'énergie obtenue a 'aide de cette fonction est
proche de la valeur réelle.

» Pour que la fonction soit plus ‘souple’ , on y introduit
plusieurs parametres variables c,,c,..c, .

» Les valeurs de ce »s parameétres sont trouvés en minimisant
I'énergie :
O0<E>
aCl

O<E>

0; 0,“”8<E>:

aCZ aCn

0

cours de chimie théorique.
N.Komiha

Méthode variationnelle de RITZ :

» La fonction d’essai y est exprimée sous forme d’'une
combinaison linéaire de fonctions approchées :

Y= ZCi Wi
i=1
* C,C,...,C, étant des parametres a faire varier .

» En substituant y dans I'expression de <E> et en
considérant que y est normée , on obtient :

>>cclp Hp,dr

22cclp e

<E>=
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Z;dm&

Avec Hij =[ ¢ H ¢, dt  élément de matrice de
I’'hamiltonien.

Et Sij =[¢x* ¢ dr élément de la matrice de
recouvrement .

La valeur minimale de I'énergie <E> est obtenue en
ecrivant les conditions de nullité des dérivées :

ZZdQHu

<E>=

6<E>:0;6<E>:0“"’6<E>:0
aC1 aCz aCn
Or <E>=U/V

cours de chimie théorique.
N.Komiha

o<E>_UV-VU -0 _
Ock V? i

Et donc: Uf:%:<E>

<

Z, ¢ (Hy- <E>S;) =0

Ce systéme d’équations linéaires et homogéenes n'a de solutions non
triviales que si le déterminant associé est nul :

|Hi - <E> Sy/=0

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

La plus petite valeur correspond a I'énergie de I'état fondamental.
Les autres valeurs correspondent aux état excités.

Si on remplace E, par sa valeur dans le systéme d’équations,on
détermine les coefficients de la fonction d’onde de I'état fondamental
Les fonctions d'ondes des autres états sont déterminés de la méme
maniére.
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2-Théorie des perturbations :

On considere gque I'hamiltonien est la somme de 2
termes:

Un terme H, d’ordre zéro

et un terme de perturbation P(généralement moins
important que H,),

Les valeurs propres E,° et les fonctions propres
correspondantesV¥,° de H, sont supposées connues:
Ho ¥Y,°=E,°¥,° (1)

Le probleme est alors de déterminer, & partir des

solutions de H,les valeurs propres E, et les fonctions
propres correspondantes ¥, de H:

HY =E, ¥, )

cours de chimie théorique.
N.Komiha

Méthode de Rayleigh-Schrédinger:

Onpose: H=H,+AP (3) avec A petit

On développe en série de A les valeurs propres et
fonctions propres correspondantes E,, ¥,
E,=E,°+AE 1+A% E 2+... 4)

Y =V AV AW 2+, (5)

On suppose tout d’abord, que tous les états ‘¥, sont non
dégénérés.

En reportant (4) et (5) dans (2) ,on a:

(Ho+AP) (¥ AP 4N WY 2+, )=(E,*+AE1+A?
E2+... )WY °+A Y A2 W 2+..0) (6)

cours de chimie théorique.
N.Komiha
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Cette équation est satisfaite si les termes de méme
puissance de A sont égaux dans les deux membres:

* H0 \Pn°: Eno ano

e H,¥Y,+P¥ °=E° ¥ H+EL ¥, °

* HO an2+PLPn1: Eno an2+E1nLPn1+ EanPno (7)

o Hy P +PY k1= E ° W K+EL W K1+ B2\ K2+ +EX P °

* On suppose que les états propres de HO sont normalisés

et orthogonaux a tous les états des différents ordres de
perturbations :

e <Y IV >=1 ;0 <YIY>=1 <YLY, >=1 Vi (8)

cours de chimie théorique.
N.Komiha

En multipliant & gauche par ¥, %" chacunes des équations
précédentes et en intégrant , il vient que :

o E° =<Y¥IH IV > énergie non perturbée

o El =<V¥ IPIVY > énergie de perturbation a
. I'ordre 1

o B2 =<VY¥JIPIVY. > énergie de perturbation a
. I'ordre 2

o EX =< Y APIY k1> énergie de perturbation a
. I'ordre k

« On voit que la correction a I'ordre k pour I'énergie
s’obtient par la simple connaissance de la correction a
I'ordre k-1 de la fonction d’onde.

cours de chimie théorique.
N.Komiha
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En sommant la série (4) , I'énergie vraie s’écrit :

E.=E °+AE, 1+A2 E 2+...

=E, °+A < V0PIV, %> +A? < P CIPIVY 1> +...

= E,°+A < W OIP[IW,0> +A [W, 1> + A2 WP, 2> +... ... ]
= E,°+A < ¥, 0IPIY >

En incluant le parametre Adans P ,on a:
E,=E.°+ < ¥ IPI¥ > =<V IHI¥Y >

C’est une expression purement formelle car I'état vrai ¥,
n’est pas connu .

cours de chimie théorique.
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Détermination de la fonction d’'onde a I'ordre k :

Multiplions a gauche par ¥°*,, chacune des équations
de (7) et intégrons :

<YW OH Y >+ < WP OIPIY k1> =
E.° <V 0¥ >+ E1< W OV K>+ + E K< W O 1>

Car E *< ¥ 0¥, °>=0 du fait que ¥,°et ¥ sont
orthogonaux .

On note que :

<Y OH W k>= E..° < ¥,,°I'¥ k> ce qui entraine que :

<Y Y >=1/(E,° -E,,°) [< ¥, CIPIW k1>
-E 1< WO K> L+ E ML <P 01 1> (12)
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Or on peut écrire que :

lPﬁ = ZCm| "Pom>
m=1

m=n

Avec :

Cm= <\Pom| lPkn>

m #n par hypothése car :

kn>:O

(Yool

vk ,ce qui donne avec I'équation (12) , I'état perturbé d'ordre k :

Yok = T {U(E,° -Ep) [< WLOPIP 1> W, 0

n

-E 1< W 0 1> P 0+ 4+ E KI<W 0P 1>y 0} (13)
cours de chimie théorique.
N.Komiha
Application al'ordre 1:
L’équation (10) donne :
E,=E,°+ A< W CIPIV 0> (14)
Et I'équation (13) conduit a :
MR L
‘Pn=2<070>‘11m (15)
m#n En_ Em
Et donc :
/IZ< >\P (16)

= E-E.
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Application a l'ordre 2 :

» L’équation (10) donne :
+ E2 =<¥0PI¥, 1>
» Soit en tenant compte de (15):

0 TR N ORI G D O
S
 Etdonc:
E.=E.+ AW, P+ Z<\P P\IE’ ><E "

cours de chimie théorique.
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La fonction d’onde a l'ordre 2 est :

¥-X N

ol

-E W,

EE<

* Enremplacant ¥, ! par sa valeur on obtient :

3

WPy (o P )

(/P (PP

2 0> < '“‘
[ 0 2
.= Z:Z(E -E) (E E. Z*n:(En—E(;)
 Etdonc:
2 0 <‘P?T1PLP:> 0 0
n: n—{—ﬂ 0—0 m+/12 [] m
ot e TENY

n

]

¥,
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CHAPITRE V:ATOMES PLURIELECTRONIQUES

L’hamiltonien exact pour un atome a n électrons est :

2m ‘= i1 i i<

B
j T

Ou ri est la distance du noyau au point de coordonnées
Xi,yi,zi affectées a I'électron i et rij la distance entre deux
électronsietj.

Le premier terme est 'opérateur énergie cinétique ,le
second l'opérateur énergie potentielle d’interaction des
électrons avec le noyau,le dernier terme est la répulsion
biélectronique.

cours de chimie théorique.
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L’atome d’hydrogéne et les ions hydrogénoldes sont les
seuls systemes atomiques pour lesquels il est possible
d’obtenir des fonctions d’onde exactes par résolution
directe de I'équation de Schrodinger.

Pour I'atome & n électrons,la difficulté provient du terme
biélectronique dans I'expression de H.

Ce terme étant fonction des coordonnées des 2
électrons ,la séparation des variables devient impossible
guelque soit le systeme de coordonnée choisi.

Il est donc nécessaire d'utiliser des méthodes
d’approximations.

cours de chimie théorique.
N.Komiha
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1-fonctions analytigues approchées des O.A. :

a- I'approximation orbitale :

L’approximation orbitale consiste a écrire la fonction d’onde
comme un produit de fonctions dépendant chacune des
coordonnées d’'un seul électron :

¥ = H Qi
i=1

L’hamiltonien s’écrit comme une somme d’hamiltoniens
monoélectroniques :
H=3 h;
EtI'énergie : E==}, ¢,
Hypothese des électrons indépendants : on néglige le terme
biélectronique dans I'équation de Schrddinger.
Les @i sont alors des fonctions hydrogénoides.

b- Modéle a charge nucléaire effective .Orbitales de
Slater:
En anglais Slater Type Orbitale (STO) (1930).

Les O.A. de Slater sont les fonctions approchées les plus
utilisées:

Wam =N (L) ”*'le”‘”a"Ymm(H, (0)
ao

Ou N=(2a)™12[(2n"]¥2 est le facteur de normalisation;
a=(Z-o)/n* est I'exposant de l'orbitale

n* et o sont des constantes définies par des régles semi-
empiriques proposées par Slater.

Les fonctions proposées par Slater ont la méme forme que
les orbitales atomiques de I'atome hydrogénoide.
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Les fonctions de Slater sont solutions d’'une équation
radiale similaire a celle de I'atome hydrogénoide mais dans
laquelle I'opérateur énergie potentielle a la forme :

_ 2 * *_
_ez(z a)+h7n (n*-1)

V(r)=
(r) ZT—

+ Lorsque les valeurs de r sont élevées, le second terme peut étre négligé
et 'expression précédente devient :

V(r):_ez (Z_ro-)

+ 0O estla constante d’écran, I'effet d’écran est du aux électrons par
rapport a la charge nucléaire.

* Les valeurs propres ou energie associées aux orbitales de
Slater sont données par :

__me'Z-0) . (Z-0o)

2
E-_1362-9) ¢

212 (%) (n*y? (n*)? v

Si Z-0=Z* est définie comme la charge nucléaire effective
et n* comme le nombre quantique principal effective , cette
formule coincide avec I'expression de I'énergie pour un
hydrogénoide .

» L’évaluation de o et n* se fait selon les regles de Slater:

» 1) la valeur de n* est liée au nombre quantique principal
de la fagon suivante :

e Pourn=1,2,3,4,5,6
. n*=1, 2, 3, 3.7, 4, 4.2 respectivement.

» Les constantes d’écran o sont calculé de la facon
suivante:

» Les orbitales sont classées en groupe de Slater:
* (1s) (2s2p) (3s3p) (3d) (4s4p) (4d) (4f) (5s5p)....

cours de chimie théorique.
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La valeur de o pour une orbitale donnée est égale a la
somme des contributions de chaque e- pris isolément .

» Chaque e- voit le noyau écranté par les autres e- .

» Les contributions sont les suivantes :

* a) 0 pour tout e- des groupes extérieurs ;

e b) 0.35 pour les e- du méme groupe ,autre que l'e-
considéré. Pour le groupe 1s,cette quantité est égal a
0.30;

* ) pour les électrons s et p :0.85 pour chaque e-
appartenant a la couche (n-1) immédiatement inférieure
a I'e- considéré et 1 pour le e- des couches plus
profondes;

e d) pourlese-douf:1 pour chaque e- des groupes
internes ,méme s’ils appartiennent a la méme couche.

cours de chimie théorique.
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Exemple : atome de carbone

o (1s?) (252 2p?)

« 0=0.30 Z=6-0.30=5.7 pour les e- 1s

e Z=6-3x0.35-2x0.85=3.25 pour les e- 2sp

cours de chimie théorique.
N.Komiha
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3-Niveaux d’énergie des atomes polyélectronigues:

Les calculs et I'étude des spectres atomiques montrent
gue les énergies des O.A. sont fonctions non seulement
du nombres quantiques n mais aussi du nombre
guantiques orbital I.

L’éclatement des niveaux pour n donné est provoqué par
la répulsion entre électrons.

Pour I'hydrogéne, I'orbitale 3d est placée plus bas que
4s alors que pour 7< Z< 21, c’est I'inverse qui se produit.
Pour Z>21 , l'orbitale 3d se retrouve a nouveau inférieur
a4s.

Le classement des niveaux se fait suivant les régles de
KLECHOWSKY :
1s<2s<2p<3s<3p<4s<3d<4p<bs<4d<bp<6s
<4f<bd<6p<7s<6d

4- Confiqurations électroniques des atomes
polyélectronigues:

Le remplissage par les électrons des niveaux d’énergie
est soumis au régles suivantes :

1°) le remplissage des orbitales atomiques par les
électrons se fait dans I'ordre croissant de I'énergie des
orbitales.

2°) selon le principe de Pauli , chaque orbitale atomique
caractérisée par les nombres quantiques n,l et m ne peut
contenir plus de 2 électrons.

3°) les O.A. a |l et n donné sont remplies de telle sorte
gue le spin total soit maximum : un nombre maximum
d’orbitales a m différent doit étre remplies:régle de
HUND.

cours de chimie théorique.
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5- Etats des atomes a plusieurs électrons :

Pour une configuration a couches compleétes, les
électrons ne peuvent étre réparties dans les orbitales
que suivant un ordre unique:

ex : Ne : 1s2 2s2 2p$
Par contre , pour une configuration a couches
incomplétes , il existe plusieurs répartitions possibles
des électrons sur les différentes orbitales :

Ex: C:1s?22s?2p?
DRIOREE
M

au total il y al15 arrangements possibles

pour les e- p , achacune de ces configurations
correspond un déterminant de Slater

De telles fonctions sont des fonctions propres de L? et
L,; (moment cinétique de chaque électron).

L’addition des moments cinétiques permet, a partir des
fonctions précédentes, de construire des combinaisons
linéaires qui sont fonctions propres de L2 et Lz.

Ces fonctions sont aussi fonctions propres de H (H a
approximation centrale ou H exact avecl/rij).

On montre facilement que les composantes L, ne
commutent pas avec H mais que par contre Lz commute
avec H.

D’autre part , puisque H ne contient pas de variables de
spin, il commute avec S? et Sz.
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Finalement on a un ensemble complet d’observables qui
commutent: H,L?2,Lz,S? et Sz.

» Pour caractériser les états d’'un atome a plusieurs
électrons , on utilise les valeurs propres de ces
opérateurs , soit :

*E,L,M,S, Mg
» Le nombre quantique orbital total L est défini par:

* > Li (somme des moments orbitaux de chaque
électrons)

* L ne peut prendre que des valeurs positives
entieres non nulles .

 Pour les couches complétes(s2,p®,di®) L=0;

« |l suffit donc de ne considérer que les électrons
des couches incomplétes .

cours de chimie théorique.
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Par analogie avec la notation relative aux orbitales
hydrogénoides ,les états sont désignés comme suit :

e PourL=0,1,2,3,4,5

e OnadesétatsS,P,D,F,G,H respectivement.

» Le nombre quantique total de spin S est trouvé a I'aide
de regles similaires aux précédentes.

» S étant nul pour les couches complétes, le spin total
n'est défini que par les électrons des couches
incomplétes.

* Le nombre quantique total de spin S peut prendre les
valeurs : S=N/2,N/2 -1 N/2 -2,....,1/20u0

* N étant le nombre d’e- de la couche incomplete.

» Suivant que N est pair ou impair, S est entier ou demi
entier.

cours de chimie théorique.
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Les nombres quantiques M, et Mg peuvent prendre les
valeurs :

-LsM sS+L soient ( 2L+1) valeurs
M =L, L1,..-L+1,-L
De méme -SsMgs+S

Mg=S,S-1,....,-S+1,-S soient ( 25+1) valeurs

cours de chimie théorique.
N.Komiha

Couplage spin-orbite :

Les 2 moments cinétiques totaux de I'atome , moment
orbital et de spin , ne sont pas indépendants I'un de
l'autre .

L’interaction des champs magnétiques engendrés par
ces moments est dite interaction ou couplage spin-
orbite.

Elle a l'origine de ce que I'on appelle : la structure fine
des spectres atomiques .

Pour un atome hydrogénoide , en raison de la relativité
du mouvement, au lieu de considérer que c’est I'électron
qui se meut autour du noyau , on suppose que c’est le
noyau qui est en mouvement autour de I'e- avec la
méme valeur de la vitesse.
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Le mouvement du noyau chargé positivement crée a la
position de I'e- un champ magnétique B de la forme :

o3}
Il
m
>
<i

Ou E est le champ électrique a la position de I'électron ,donné par la
formule:

L'énergie de couplage spin-orbite est donnée par l'interaction du champ
magnétique B avec le moment magnétique de spin uS de I'électron :

Ze(r AV) -
(r3 )ﬂS

Eso=—B.jis =—

En tenant compte du fait que :

- e = D
Hs = -—S i=P
m et m
On obtient ; 2 2
E _Ze (FAP)S _ Ze (L8)=ALS)
2mar 2mar
Etant donné que L=FAp

Le facteur ¥ est introduit dans I'expression de Egq pour
tenir compte des effets relativistes.

A est appelée constante de couplage spin-orbite.
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L’hamiltonien total de I'atome s’écrit alors :
Hio= H + Hgo

» Un calcul rigoureux de I'énergie de couplage spin-orbite
nécessiterait le calcul des fonctions et valeurs propres
de Hy; -

» Or I'énergie de couplage spin-orbite est petite par
rapport a la différence d’énergie entre 2 niveaux, la
théorie des perturbation peut donc étre utilisée.

» Ainsi pour les atomes de 2eme période , cette énergie
est de I'ordre de 102 a 103 eV alors que les écarts
d’énergie entre les niveaux est de 2 a 10 eV.
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Au premier ordre de perturbation , I'énergie de couplage
SO est donnée par :

Eso = J’IP* HoWdz = J’IP*[Z A(r) E.gu]\PdT
» Y étant fonction propre de I'hamiltonien H.
« En utilisant la relation :
(L+S)2=L2+52+2L.S
e Ona:

Eso=1/2 j ¥ A(r)[(Li+S)2— Liz— Si?]wd

* On voit donc que I'énergie SO ne dépend pas seulement
des moments orbitaux et spin mais aussi de leur somme.
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Introduisons le moment cinétique total j = E +:§

L’opérateur H,,, commute avec J? et Jz ; les fonctions
propres de H,, doivent donc aussi fonctions de J? et Jz.

Les valeurs propres correspondantes étant J(J+1) et M;;

Le nombre quantique J prend les valeurs entiéres ou demi
entieres :

|L-S|<JdsL+s

J=L+S L+S-1,...,L-S+1, | L-S|

Lorsque L>S , on a(2S+1) valeurs de J

Et lorsque L<S , on a (2L+1) valeurs de J .
Le nombre quantique M, prend les valeurs :
My s+ MI=J,J0-1,0-2,...,-0+1, -
Soit (2J+1) valeurs .
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On peut donc écrire que :

[(L+S)2-12-S2]W¥W=[J2-L2-S2| ¥

=[J(J+1) —L(L+1) -S(S+1)] ¥

L’expression de I'énergie de couplage spin-orbite est
donc :

Eso = %2 A[ J(J+1) —L(L+1) =S(S+1)]

A étant une constante caractéristique de I'état
électronique considéré, elle est fonction de L et S mais
pas de J.

L’approche utilisée ici n’est justifiee que si I'interaction
SO est faible.

Ce couplage est appelé couplage Russel-Saunders ou
couplage LS
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7-Termes spectraux des atomes polyélectroniques

Les données expérimentales obtenues par
spectroscopie et le résultats de calculs théoriques ont
permis d'établir des regles générales de classification
des états atomiques.

On appelle terme spectral un état énergétique déterminé
de lI'atome .

Les termes sont classés dans I'approximation LS suivant
les valeurs des moments orbitaux ,de spin et total .
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Un terme est désigné de la maniére suivante:

En haut a gauche est indiquée la multiplicité
de spin de I'état. Les différents états sont
appelés :

Singulet si S=0 et 2S5+1=1, 28+1X
Doublet si S=1/2 et 2S5+1=2 J
Triplet S=1 et 25+1=3

Quadruplet si S=3/2 et 2S+1=4

X=S,P,D,F,G.. Si L=0,1,2,3,4 respectivement.

En bas a droite est indiqué la valeur de J.
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Pour une configuration électronique donnée, il peut exister
plusieurs termes.

* Le classement des termes suivant leur énergie est
donné par les regles de HUND:

» 1°) le terme de I'état fondamental (plus basse énergie)
est toujours celui de plus grande multiplicité.

» 2°) pour des termes de méme multiplicité,le plus stable
est celui dont la valeur de L est maximum.

« 3°) pour la méme valeur de S et L, le terme le plus stable
est celui de J minimum si les couches de la configuration
électronique sont moins qu’a demi remplies et J
maximum dans le cas contraire .
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Pour déterminer le terme de I'état fondamental d’'un atome,
on peut procéder de la fagon suivante :

» Ecrire la configuration électronique des couches
incomplétes de l'atome

» Les électrons sont rangés dans les cases quantiques de
maniére a obtenir les valeurs maximales de SetL : le
nombre de spin non appariés doit étre maximum , les
cases de m de plus grandes valeurs doivent étre
occupées.

* M, estla somme des nombres quantique m pour chaque
e- . La valeur de M, détermine L.

» La multiplicité du terme est déterminé par du nombre
d’électrons non appariés.

» Le nombre quantique J est obtenu a partir de la 3° regle
de HUND.
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Exemples : 'atome d’oxygéne : 1s2 2s? 2p*

La couche incompléte est 2p* :

I

f

f

+1

0

-1

M,=1 et donc L=1 état P
Mg =1 donc S=1 étattriplet 3P

J=0,1,2

donc I'état fondamental est 3P,

atome de chrome : (coeur)3d®4st :

!

f

R

ML=0 , L=0 et S=3 2S+1=7 et J=0 'état est ’S,.

Il est possible de déterminer tous les termes correspondant
a une configuration.

Exemple le carbone : 1s22s? 2p2
Il existe 15 configurations possibles ayant T+ 2o ”%b
chacune une valeur de Ml et Ms . 7 o i
On n’écrit que les états conformes au 0
principe de PAULI. ti| 2/ o
On détermine le Ml maximum =2,L=2 qui 1t ] 1
apparait avec un Ms max=0,S=0 L, 41 /0 D
Nous avons un état 'D de dégénérescence | || ¢ 1] 0
:(28+l)(2L+1):5, vy 1 -1
Parmi les configurations qui restent: 4 4 0| 1
Ml max=1, L=1 ' *1 of o s
Ms max=1, S=1, nous avons donc un v 1 8] O
,dont la dégénérescence=9. [ v 8 -1
Il reste une configurations correspondant a fl+] g 1
un 1S. F i 1 0 1D
v 1 0
v v 1 -1
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Les regles de HUND permettent de déterminer la stabilité

E

des termes obtenus:

3P plus stable que 1D lui-méme plus stable que 1S.
Les valeurs de J pour le terme 3P sont 2,1 et O .
L’ordre des termes est donc :

3Py < 3P, <3P,

Pour les termes 1D et 1S J=2 et J=0 respectivement :

La figure suivante donne le classement relatif des
différents termes du carbone :

15 13,
D 1D,
3P2
3
P T
Sans couplage LS ' 3P, Avec couplage LS

8-Moment magnétique d’un atome polyélectronique

Action d’un champ magnétique .

Comme pour I'atome d’hydrogene , on introduit les
notions de moment magnétique orbital et de spin:

Le moment magnétique total est la somme des
moments magnétiques de spin et orbital:
o = o+ pis
Ce moment peut étre écrit sous la forme :
b =—19J
g est appelé facteur de Landé:

1+ J(I+1)+S(S+1)-L(L+1)
2J(J +1)

g:
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N

Démonstration:

fio ==L =28 =y (L +25)

» Multiplions et divisons le second terme de cette équation
par: J32-737

« Puisque: J=L+S
2L =32+12-(J-L)*=J%-12-58?

25.J=J2+52-(J-S)?2=J%+5%-|?

cours de chimie théorique.
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—

_ ‘JV;’ [(1/2(0% +1° =82+ (3% + S~ L7)]

N

;ﬁ [33%+52-1%]

A_l]:

-]
;azz‘;/z[ZJ2+(J2+SZ—L2)]

= J(I+D)+S(S+1)- L(L+l)]

fo=—nl 23(J +1)
i =—gJ CQFD
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Action du champ magnétique :

« Les termes atomiques dépendent des nombres quantiques L, S et J
mais pas de M, , autrement dit chaque terme est (2J+1) fois dégénéré
selon J.

e L’action d’'un champ magnétique entraine une levée de
dégénérescence et I'énergie du terme dépendra du nombre M.

« L'interaction du moment magnétique avec le champ B est donné par:

Ei=—/b.B=+)gJ.B
« Sile vecteur B est dirigé suivant Oz, I'hamiltonien correspondant
s'écrit :
Hi=+,9J.B=0Jz.B

« Entenant compte de l'interaction spin-orbite et de I'interaction avec le
champ: H, = H+ Hgo + Hi

Si le champ magnétique est faible, I'énergie d’interaction
des moments magnétiques orbital et de spin est inférieure
a leur interaction mutuelle.

» Lathéorie des perturbations peut étre utilisée.

» Au premier ordre , I'énergie d’interaction Ei s’écrit :

« Ei=yg<¥|Jz|¥>B

* Ei=ygM;hB=gM;B s

* Avec-Js<M;=<+]

» L’énergie totale d'un état électronique est:

e Etot=E+E;;+gM; Bpg

» Le champ magnétique leve donc la dégénérescence
selon M;.

» La séparation des niveaux est proportionnel au champ.

» Chaque niveau est décomposé en (2J+1) niveaux.
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Exemple : (np?)
* niveaux d’énergie: "
ls 0
1D2
1D -
3p2
3
3p L Pl
np2 3p,
Avec S.O.
Sans 1/2n2 Avec 1/2n?

Avec B

L’éclatement des niveaux d’énergie dans un champ
magnétique est dit effet Zeeman.

« Exemple : atome de Na (Z=11) 1s2 2s2 2p% 3s?

» Structure en doublet du spectre de I'atome de Sodium:

2|
P3/2

312
12

72

312
1/2
2P1j

-1/2

S1/2

1/2
-1/2

N~

B
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Dans un champ magnétique intense

I'énergie d‘interaction du champ avec les moments
magnétique orbital et de spin est supérieure a I'énergie
d’interaction mutuelle des moments.

Le couplage LS est alors rompu , I'énergie d’interaction
avec le champ magnétique est alors :

Ei = (M +2Ms) B lg

L’effet de décomposition des raies spectrales dans le
champ magnétique est dit effet PASCHEN-BACK.
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CONCLUSION
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» Avec les méthodes quantiques, on a acces a un ensemble
de grandeurs qui aide a élucider la structure électronique
de systémes chimiques .

* Les concepts de : I'énergie orbitalaire , de recouvrement,
de charges atomiques ,d’ordre de liaison et de valence
permettent d’interpréter et de comparer la solution SCF en
termes d’'idées bien connues de tous les chimistes .

Il ne faut ,cependant,pas oublier gu’en chimie quantique,
certains de ces concepts sont définis a I'aide de formules
arbitraires non vérifiables expérimentalement.

lls peuvent étre utilisés pour étudier I'évolution d’une
propriété dans une série de composés mais leur valeurs
absolues doivent étre interprétées avec circonspection.
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