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1 Rappels sur les fonctions d’ondes électroniques de atome
d’Hydrogéne

1. Comme | =0 — n— 1,m = — — +[ donne n? possibilités & n fixé, le niveau E,, a
une dégénérescence 2n? (le facteur 2 est a cause du spin &1/2h de I’électron).

2. Schémas :

2 Perturbation premier ordre

1. Ona Hy = qV (Z), ot ¢ = —¢, et € = Eu, = —gradV. Donc V = —&2z, et
Hi=¢e£z=¢eErcosl
Au premier ordre des perturbations, I’énergie du niveau 1s (n = 1) s’écrit :
B = B + e€ (11.00l21¢100)

. 2 . . . . , . 12
La fonction |11 00|" est paire alors que z est impair : par intégration, 1’élément de
matrice est donc nul. I.’énergie du niveau 1s n’est pas modifiée au premier ordre des
perturbations.


http://www-fourier.ujf-grenoble.fr/~faure/enseignement/meca_q/index.html

2. L’espace des états n = 2 est de dimension 4, et contient les états propres de Hj :

wg’()’(), 1/)271’07 w2,1,:tl- OH éCI‘it (HO + Hl) 1/1 = Ezl/) avec w = Zl,m al’ml/)gJ,m COHlbi—
naison linéaire de ces quatre états. Les inconnues sont Fs et les a;,,. Cela donne :

Z arm (Ho + Hi) [t2,1m) = Z arm Eo [1h2,1,m) (1)
Im I,m

Projetant I'équation (L)) sur le vecteur |1y /), et utilisant Hy [¢,,,) = Eéo) [V2.0m),
on obtient :

Z Qlm <1/12,1/,m/ ’H1’w2,l,m> = AFE ay m!

(I;m)
avec

AE = E, — EY

H; étant impair, seuls les éléments de matrice entre un état pair et un état impair
sont non nuls. L’état 1500 est pair et les états 11 ,, sont impairs. L’¢tat pair ne
dépendant pas de I'angle ¢, I’élément de matrice avec un état impair ayant m = +1
est nul. Il ne reste donc que deux éléments de matrice non nuls que 1’on calcule. On
calcule :

<¢2,170|T COS 0|¢270’0> = /d?“ (R270R2717") 7“2 / ng / deYO’()YLO cosfsind

= —36L0

et donc :

(V2,00 H1|t2,1,0) = (Va0 H1|th200) =7 E
avec v = —3eay. Les coefficients q;,, sont donc solutions du systéme d’équations
aux valeurs propres :

0 ~ 0 0 ap,0 0,0

v 0 0 0 ai o ai,o

’ = AE ’ 2
0 0 0 0 ai 1,1 ( )
0 0 00 ai,—1 ai,—1

3. Il y a une sous-matrice 2 x 2 a diagonaliser, cela donne les 4 valeurs propres (notées
par les indices+, —, 3, 4) :

AEy = £79€, AFE34=0

Il y a donc levée partielle de la dégénérescence (2 niveaux restent a 'energie Ego)).
4. Les vecteurs propres correspondants aux niveaux (%) sont :

Yy = % (V2,00 £ 12,1,0)

En utilisant les schémas de la question 1, on s’apercoit que la densité de présence
de I'électron dans les états 14 est décalée du centre de ’atome. Le champ électrique
a donc créé un moment dipolaire électrique.



3 Perturbation au premier ordre de niveaux dégénérés
Fy
1. En fonction du moment dipolaire électrique, I’hamiltonien s’écrit :
H(E)=Hy—P-£=H,— P&
Pour un champ électrique égal a £ + d€, on aura :
HE&+d€)=Hy— P.E—PdE=H(E)— PdE
On en déduit que (¢1|H(E + dE) 1) = (W1|H(E) 1) — (1| Py|1h1) AE, c'est-a-dire

dE, ()

E1(8+d5) =E1(5)—<¢1!Pz’¢1>d5 = <¢1|Pz’wl> == d&

2. Au premier ordre des perturbations, la fonction d’onde a pour expression :

(Lngm| Pzl P1,00)
W1> - ‘301,0,0> + & Z (0) (0) “Pn,l,m>

n,l,m

n#l

En ne gardant que les termes du premier ordre en £, on obtient :
_dEi(e
(1] Palihr) = —S5E

n,l,m Pz ,0,
(Wil PLJt1) = (100l Polpro) + € | Zon 5555 (2100l Polniim) + C-C
n#l "

-~
=0

#ntym| Pelo1,0.0)|”
lPfin) = 26 5, Lot
n#l

On en déduit I'expression de la polarisabilité :

|90n1m|P|90100>|
“=- 471'80 Z Eéo)

n;ﬁl

3. Avec I'approximation EY E§O) ~ 1R, a s’écrit :

Z | Qpnlm|P |30100>|

n;él

471'6 R

Comme (p1,0,0|P:|¢1,00) =0, on peut 'inclure dans la somme et on trouve :

= @ Zn,l,m<<§17010|P2|¢n,l,m> <90n,l,m|Pz|§01,0,0>
O = TreoR (¢100lPZ$1,00)



4. Dans un milieu isotrope, on a évidemment
(P)=(B))=(F2) = (P’)=3(P)
Utilisant 'expression de ¢; o, on obtient :
o =4al ~ 6 x 107" m?
qui est asez proche de la valeur expérimentale. Un calcul sans approximation conduit
a o = 4.5a3.
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