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| L[’équ;’;ztionj de

Schrodinger d’un systéme donné ne peut étre exactement

‘résolue que dans

simples

——
J qudques-f cas

tel cf,lue Patome d:’hyd'{ogéhe. T

outefois,

les systémes réels sont décrits par

eqpatlon de Schrodm

ger plus compliquée, ce que nous oblige [a utilisée

des

techniques donnant des

solutlons approchee ala r?dité du systéme. | Plusieurs mé*hodgs approximatives sont décrites pour
’resoudre ce probleme tels qf.le : | | |
' — - meon de 'pe batfions: | |
’ t -iahawvwmamuw&; ; * ‘ i
i : I esme-thed S nur‘e*; ques |
| = = | |
- | | e 1
— | | | VII] 1. Theone des perturbatmhns statloﬁnalie (mdependante du temps)
\ Oette tnethode est apphquee dans les systenies qm remphe*nt trois conditions essentiels :
1 Hamﬂigomem Hdu systémje pel;lt étre seﬂare en deux parties : ‘
E— — | ~ H=Ho+H | — (1.1)
’ » , Z Les vaieurs propres et fonctioris pr(ébpres de I"hamiltonien Hp non pei}turbé sont connues
A .iImpammﬁmnH%mmn%hﬁm&néHMH<<prmm&m phmeeipar]
| THEW J | 12
ou )[& estun parametre‘ sans dimensipn, tgres inférieur a I"umite, tandis qué W est du méme ordre de |
gldlide ! quc T() bcu permet-d’effi utu&é:rm—dév foppement en puissance d’un parametre mesurant |
- fl’anil“}m : de am: Lmb’uw :
— L’hamiltonien henPséita‘ l’éq‘mﬁn;n de Schrédinger pour le systéme non perturbé :
== Ho|#, @) = E,@[9,®) | (1.3)
- E n(ﬁ) et !W“(D)) sont r ienec‘ﬁve e les valeurs propres et fonctions propres du systéme non perturbé
| | e problé me 3 resoudr_= pa L la meﬂ;md_c des‘ pertilrba lions| co , iste' & tr})uver de maniére
i approchée les solutions de 1 équation : | | | |
| | er4%+wmm%a%o | (1.4)
Cela dire : déterminer les valeurs pmbres iy et les ﬂ/ecteurs propres |¥,) de I’hamiltonien perturbé H.
| |
f | A1 [.1.1?. Casl des niveaux d’énergie non dégénérés
—~ : [ I\;Ious suppiosons que toutes les valeurs propresiEn(n) sont noP dégénérées et que les vecteurs
‘ Epropres “Pn(o)) sont només. La perturbation étant supposée faible, noué allons chercher les valeurs
—h propres ¢t les vecteurs propies de H sous forme de série% (série de pulssance du para.metre A).
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Ep = E,9 # 2B, + 2E,® + -+ . (1.5)
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| [9,) = [20) +A[B,) +22 2,2 + 1.6)
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Afin de simplifier les n@tatlc ns, posons pour 7 fixé [Py =nt)

L

Substhuantl(l Syet(L6)dans (14— | | |

(Hy+ AW (n®)+AnD)+A2n?) 4 = E
|

| (En(O’ A E D A2E; B4 fn®) -+ Ay + Ay +—) (7
e e e T — —
gu)upqua LC?D LCA[UICD CIOIIICS Juxaoauwu‘p SUCCCOSIVODS u\.« LA I
— Hol0)+ A [WIn®) + Holnt)] 4 22 [Win') + Holn®)] + - =
{ t } } ‘ i
f | ! t i
| E,@1n%) 4 1. [E, P n®) + E, Q)] + 32’_[13,,(2113*’3 + E, DY) + E,OpA)] - (18)
Pnnr que 1égalité soit vérifiée quelq somlx,_Q’anfzinnﬁe les te es de méme puissance en A.
- Terme a I’ordre zéro : i = n ) —— | i (a
- Terme & I'ordre zéro : Hon%) = E,@n®) |
7 ] - ‘ ] ; D |
| i 03 | | | 1 i | i
- Terme 4 ordre un :  [Hgin) + WInO)JI = LEn(°?|n1)+ E, Ino)] ! (b) (1.9)
| i | [ ‘ | i | = ‘
[ ! | | : l ! i i’ 7 %
Tetme & Pordre deux ; [Hy|n2) + ‘"’i}nl)h = [E, Q2+, D)y + E,P %] ()
| | | I I | 1
i I i f 1 i ! t i
{ | I = 1 } t 1
7)) Correction d’ordre 2éro - ! !
j——ty | 1 Hgny = E,|n°)

| " I ;
“sont deja venﬁes par hypothése. =

On se lmhte R T E, D E,® et L)

2) Correction du premier ordre : ‘ ‘

a) Energie | | — |
+ i |

i ! 0) ¥ e
jLCS Valeurs propres connues bn‘” somt suppos cCS nNon d@gen cree.

l T 1 ? Qa

ns-donne:
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Le produit hermitien par le vecteur (n iaes ermes d
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1L  PEPETY B . !/.,.Ol g 0) /. | |
=—Phermiticité de Hy—{n {Hg=E5 )(u({ } i .

l . !

| | I
——T’erthogonalité-des vecteurs n®)-et-nt) - {(n%nl) =0
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Ce quiconduita:|
| | En(l)= (n()lvvlnol e (111)
Pour une valeur propre E,” non dégénérée, la v;aleuf propre E, de H s’écrit donc au premier ordre :
E,~ ETO +(n°|w|n®) = E,° + (&, [W|¥,.") (1.12)
= = } === e U R A S—
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~ La correction & apporte1 a l’energle non pe rturbee est égale 3 la valeur moyenne de I’opérateur

de perturbation ¥ calculée sur I’état [¥,,'”’) non perturbé. | !

b. Vecteurs propres

i

Exprimons le vecteur [#, @) sous ﬁ)rme d’un développement sur les vecteurs d’ordre z¢éro e, O

g Dy =3 0 ,
Ilpn =Dken Cknl"pk(g)> 1 (1.13)
{|w, © )} est une base orthonormée, | ! |
| ! | | { i t
? | ; | | 1
- | | i 2
— | Tescoefficients ¢y du-développement (eq.1.12) sont donnés par - ? _
i ‘ ‘ | |
el R e | (1-14)
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| !
% . | ol | | 0 i | | I
——}—————Pour les calculer, multiplions ’eq.1.9b par le bra (k|- ‘ ——
, ! i
| |
)
1

ijcn‘in"}; , e
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Vu Iorthogonalité des Ve¢teurs propres| associés a des valeurs propres différentes ((k” {n"

~
Il
<
|
S
ot
¢}

terme (k"lE‘n“)I;nO) ‘est nul.iOn a d’autre part: (k°|H,|n') = Ek(of(ko nt) et (k"an(O) n1> E

£, (k]n1), | —
L’eq. 1.15 devient : . | | ‘ | | |
OWIR®) = (B, @ — B o L16)
- — ot o!nl):%"{_)) | , 1.17)
- Aveck#n, r\pcrtént les exkfuwsvons k}.l') dc‘ S dans Jlr e v} 13;on \;Lbﬁmzﬁ . —
[ T 2y \!Z{;j:k“’)) Iqtj"(o)z) | ="
Remarque : ! i | — ;

w

D’aprés ’eq. 1.18, il est bien ev1dent que les niveaux d'énergrie aﬂjacqnts k corjtribt}ent dans cetts

approximation plus forte aux correctxons del' etat . 4 e —

A3

\
=t 1 i T I : I ! .
Au premier ordre; le-vecteur propre {¥; ]de Phamittonien #{-a don¢ pour expression :
! | ! | | i [

|
|

e Lyl ()
| ‘P'Em) @ [ (0) )

|¥y) = ‘HJ”HanW. [ 19)
3) Correctioh du deuxiéme ordre : 1 | : — |
Les termes ¢ :)rrectlfs du deuxieme ordre sont ceux en A7 figurant dans l’éqyati(nin (1.9¢c): —
Lepr aduiﬂ hermitien par le vécteu?r [n®) des|termes de l’écj‘luati(‘:)n pr;écédente ;'nous donne :
. RN
| | |
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| (n"lHolnz) 4 (n%wuﬂ) = E, V(%2 + E,P@xPInY) + E, P (nn?) : (1.20)
Pmsque les vecteurs ]ﬂo) et ]pl} sont onhogronaux, P’équation (1.20) se réduit ainsi a :

=

! B, (n"!WI v (1.21)

lg.eponantn'n}) donné par (eq. 1.13) dans [ e‘(pre«'sxon (1:21) de 1a correction de I'énergie E, et
‘ | i

nuisque W est hermitien, on obtient :
| e ]

e @ '(""‘(&)‘W!“’t@ )

£1-97)
(122}

| | . ! | — t"
| | i L = Lk¥n |
— e | r MR (B[ V=EE ) !

i

| — : |
- Pour une vi leur, pro;pre F @ non dégénérée, l’énegrgie | I de Phamiltonten H s’écrit au

deuxié e per tion W :
| e

TEnm B (OO + e (1:23)

| A IS W—— S - |
e e

e e~ I

|

b) Vecteurs propres = |

—r t,ormbuon au deuxiéme ordre des vectt:m's pmpres s’ obuent en che rchant [#, @y sous forme

d’une série des vecteurs non pertm‘bes !‘Pk(o)) les coefﬁc:ents bj,, du developpeme ht s’obtenant en

l
!

effectuant les ;;smduits hermtlens dec. tennes de quuanonf (1 9c) }‘Pk(o’) Le calcul de b,,

s’effectue en écrivant que JW, ) est de norme umtc. : | l

VIIL1.2. Cas des niveaux d’énergie Jégéﬁéréé — 1
| Nous considérons mai tenant le cas d’une valeur p;opre E. oS f01s dégénérée et qui correspond

T - t (
a 5 vecteurs orthonormées | ¥, " =imPaveci=1,2, .,

I Confectilfn d’ordre zéro : ]

Hg T — | (1.24)

T
s
Il
Py

E, est mde;iendamede i. Prenant : [#, (%) = [n;) et |9,59) = %)
i —

1) Capechon du premzer orﬂre

Soit inY). m}e combmaison linéaire de ces vecteurs : | i
L ng =S| cdn.0) [ (1.25)
; | L 7 LSiST e L T | | Ny
i ! —
(0 0 —]
Soit {‘P 0y et!w ( ) Veefeu;sprep;e&d}e H. | i
5 . ! f 1
S —
Multipliant I’eq.1.9b par !nj} ‘ |
1 !
! | ol = (1)) 5T G Y EPE T M _oi_o\
Oy =Eq [0 F O WInty =Ey, ) (1.26)

Le vecteur |n)) est un vecteur propfp de Popérateur hermétiqueng, ona(n}|Hy|n") = E,"(n/|n"), le
! !

premier terme s’annule dans ce cas. i

“Substituant au vecteur [n") son développement du (eq.1.25), soit :
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L (n, IW E (1)'n0) Zs’_lcu, (n? lW E,,(l)ln") o | - (1.27)
(l)n& Wq= (nf’]W’n ) et(n"’n") 5,} ’ﬁciyestlamzlmoelmnmre |

!

| | i
- equauon (eq 27) s ecnt alors : ! '

= —=— s[%f%g(u]c T e s s (1.28)

{
t

Ce systenie de s eQuatlons hnealres homqgenes avec dés coefﬁcients ¢} inconnues/n’a de solutions

ztutres que/la sohmon triviale o —r 0 que sile détermmant des coefﬁments est nui (équation séculaire):

.‘ ! “ i

| v |
—— lw,, _E,¢ 5,,4— —_— (1.29)

-

Cette equam)n de degré s en E @ admet en geﬁeral s racmes réelles distimtes, qui sont les

con'ecuons du premier ordre aux valeurs propres A1ns1 la Iipem‘lrbanon $ubd1v15e un niveau E,“’ (0) -

- dégénéré en niveaux rapproches (s niveaux au plus). La dégénérescence est levee au plgemler ordre. S’il

- y a mbins de s racmes dxstmqt&& c’est que la dégénéfrescénce n’est que jpartl‘ellement levee au premier
e S— » ! E
ordre. — — e ——— 1 |

=== |
e
[ Vil EfieSark |

{
!
i

V21 Introtiucﬁon T
— ‘L‘effet d’un han p electnque sur les rales spectrales fut démontré pourgla premicre fois par

Johannes Stark en 1913 (ph)fswlen A][lemand)) qm obse rva que les raies spectraleé: de Balmer de

l’atomes d’hydmgene excité 1en résence d’un champ eiectnque intense (=10 V/nii) s’éclatent en
: | i

phus;eurs composantes - i —— ; i | ‘

| | | .
I “Acrueue em, wtuae ae T'effet Stark se fait par un calcul de pe baFoE‘efGﬁ ‘monire que 1a

{ i | } i I

T sy 3 5 ! i { :
—deeompesrﬁﬁﬂ—tieﬁmveaux—x fait-avee levée d&?'}ﬁiegenerescenccﬁsu;‘—m,—nﬂmbre—qﬂmhque———
- i | | |

—h—magneuqueé et—gq Técart  entre n veauHmual—a—ﬂveeu #urbe—peut —-s'éerire:
| | 1 | | |
~ i dE+ E2+cE + (ou !E est la grandeur du champ élect mue,_a.,Lb,_c__chs_cneﬂimems____

|

| [

i | i
I i >

dependant des nombres quanthues).
! Lorsque a est beauco&p plus grandique S ark energenque dépend ]inéairement de

r uitens:te dh champ elecmque apphque E. on parle dans ce ¢ d’tm effet Stark linéaire. Par contre,

3 dal;]s d’é&tutreicas, Pécart érfergéﬁque; dépend de E? ,‘ I'effet esft dite effet Stark est quadratique.

] 3 ' I

u_nz Hamiltonien total du systéme perturbé—

H |
— \ :
1= S | 1 £ 3 Tk 2] : E externe—|——
OLDBIUCTOILD Uil a; PIOULIEL T Ualls ul bllalll}] CiCLU Iy
ion supplé ia*re—&a%}am*hemeﬁ‘——
JXITY l.llv n\«[.l -

”sl . , | | ; I "
L’interaction entre 1 atome-et-le champ se traduit alors par 1’additic

i —
| \ 3 1
—total-du systeme atonée-eﬂampe*teme - ;
b | | | 1
| | o }

' H =H,+H f —2.H
a
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Dou:

~— Hg est I"hamilionien de |'atome non periurbe, diou:

— —E;*sontles valeurs propres et |\, 1) Ies fonctions propres du systéme non perturbé Hy.

Et Hy est 'hamiltonien de I'interaction (enfre l¢ moment dipolaire ¢lectrique de I"atome P et le chzT'np

électrique externe £, s’écrit :

Ho=—-EP=eEY:r

-
~

(O8]
S’

¢ est la charge de I'¢lectron et 7; est le distance entre | 'Clectron 1 et le noyau (rayon de | orbite).

Dans-le-eas d’un-champfort,le-¢ emen niveauxd'énergic -dii-au champ € i
ux

= Pﬂprqe_estim@o:taana:_@apomé—une_stmcﬁmﬁnﬂbim 'il_soit encore petit. par

| ___espacements er}[tre les niveaux atomiq on rbés.) Dans lel champ fort limite, I'effet k est
indépendant du Z'spin électronique.

VIIL2.2. Composat*tos Stark

électriqu E sur 'atome se manifeste par un déplacement ou un éclatement

L’effet du champ
des niveaux d’e’merg%e et la décomposition des raies Apecu*ales en plusieurs compL)san‘,tes qui obéissent
" aux régles de sélection Am=0, 1

Dans le cas dlobservation longitudinale (c-a-d dans la direction du champ électrique E ou selon

-

. P . - . . +
I’axe oz), la radiation émise est polaxnsee danf le |plans xay et on observe des composantes ¢~

correspondant atitx transitions Am==1 (}rz est le nombre quantique magnétique). En revanche, dans le

triy
=
-2

cas d’observatioén transversale (c-a-d cilans la direction perpendiculaire au champ ¢lectrique

perpendiculaire a I’axe oz), en ph?s des composantes ¢, on (observe également les composantes [t

polarisés selon I’axe 0z et corrc:spor}xdam aux |transitions Am= 0.




