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1 Rappels sur les fonctions d’ondes électroniques de atome
d’Hydrogéne
1. Comme | =0 — n — 1,m = —1 — +1 donne n? possibilités a 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. On a Hy = ¢V (¥), ol ¢ = —e, et E=¢&u, = —gr?de. Donc V = =&z, et
H, =e£z=¢eErcosh
Au premier ordre des perturbations, I’énergie du niveau 1s (n = 1) s’écrit :
B = B + e€ (Y1.00l21¢100)

. 2 . . . . , . 2712
La fonction |¢700|" est paire alors que z est impair : par intégration, I’élément de
matrice est donc nul. L’énergie du niveau 1s n’est pas modifiée au premier ordre des
perturbations.



2. L’espace des états n = 2 est de dimension 4, et contient les états propres de Hy : 12,0,

2#2’170, 1/)271’:|:1. On écrit (Ho + Hl)lp = EQ'(ﬂ avec 1/1 = Zl,m (lhmiﬂg’l’m combinaison
linéaire de ces quatre états. Les inconnues sont Ej et les a;,,. Cela donne :

Z am (Ho + Hi) [t2,1m) = Z aim B2 |1h2,1,m) (1)
Im I,m

Projetant 'équation (1) sur le vecteur oy /), et utilisant Ho [1)9,,,) = EY [Y2.0m),
on obtient :

Z Qlm <¢2,1/,m/\H1W2,l,m> =AFE Ay m!

(t;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 19 est pair et les états 15 ,, sont impairs. L’état 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 ’on calcule. On
calcule :

<¢2’170|TC089|¢27070> = /d?“ (RQ,ORQJT) T’Z/ng/dQYO’O}/LO cos 6 sin 6

= —3CLO

et donc :
<¢2,0,0|H1|¢2,1,0> = <1/12,1,0\H1W2,0,0> = ’75

avec 7 = —3eay. Les coeflicients a;,, sont donc solutions du systeme d’équations aux
valeurs propres :

0 ~ 00 o0 0,0

75 0 0 0 1,0 . 1,0

000 00 || as |“2F| al (2)
0O 0 00 ay,—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 = £7€, AE34=0

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

i = % (W00 % ¥.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.



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 :
H(E+dE)=Hy— P.E—PdE=H(E)— PdE
On en déduit que (1|H(E + dE)|w1) = (W1|H(E) 1) — (1| P.|ihr) AE, ¢’est-a-dire

dE, (€)
d&€

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

<<Pn,l,m’Pz|901,0,0>
1) = |e100) + & Z O _ 50O |©n,im)

Ei(E+dE) = Ey(E) — (W] Pr)dE = (| Pfyn) = —

n,l,m 1

n#l

En ne gardant que les termes du premier ordre en £, on obtient :
_dEw®
(1| Polhr) = —C9E)

n,l,m Pz ,0,
(WrlP-ln) = (100l Pelr00) + € | Zpm 255502 (01001 Polpngm) + C.C
n#l "

~~
=0

2
n,l,m Pz ,0,
(1| Phy) = 2€ Zn,l,m|<¢ Lim| Pl@1,0,0) |

O _E0
n#l ! "

On en déduit I'expression de la polarisabilité :

‘%Onlm|P |90100>|
“a=- 47'('60 Z —_

EY
n;él

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

4715 R Z |(ontm|Ps |90100>’

n;él

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

- @ Zn,l,m<f17070|PZ|¢n,l,m> <§On,l,m|Pz|901,O,O>
O = TR {¢1,0,01P7|$1,0,0)



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