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[-es atsmes à piusieurs électrans

L'existence de f interaction coulombieûne enüe les électrons rend considérablement plus

diflicile la résolution de l'equation d Schrôdinger des systèmes à plusieurs électrons.

5.1 L'équation de Schrôdinger d'un atome a plusieurs électrons

5.1.1 Hamiltonien

L'opérateur hamiltonien doun système atomique ou moléculaire à n éleetrons s'écrit dans

I'hypothèse sù la masse du noyau est supposée infiniment grande devant celle de l'électon, et

en négligeant les effets liés au spin r

a

t

a

1",". q" î r,

î.ru. représente l'énergie cinétique des électrons,

lr" représente l'ârergie potentielle élecbostatique royau-électron

Û"" représeirte l'énergie potentielle électostatique électron-électron.

V1 ; désignant le la placien par rapport aux coordonnées de l'électron i

Z : Numéro atomique du noyau

Q; : désignant la distance inter électronique enhe les éleetrous i et j

fi : désigne la distance de l'élçctron i au noyau.

En utilisant les unités atomiques :

L'existence de l'interaction entre les électrons

§chriidinger *cnsidérablement plus difticile.

{Îuu = a; rend la résolution de l'équation de

L* terine ri'interecti*g inter-électronique

H=Ë -*vi,-I_,#.IX#

fr = Ë'-1o,, - 5-" 1* i'Y I
/_t l, fut_" t_.. t< iJ t,,
i=l i=l i>i



Les atan:es à piusier.rrs électro*s

impose en effet le non-séparabilité des variables. Dès ? électron, les solutions ne pewent être

qu'approchees.

5.1.2 L'atome d'héIium et l'approximation orbitale

5.1.2.1 L'hypothèse des électrons indépendants

L'équation de §chrôdinger peut ête explicitée dans le cas de l'hélium (Z=2).En négligeant

le spin électronique, la fonction doonde qr$,Z) est une fonction des variables d'espace

définissant la position de deux points représentært les électrons 1 et 2. On peut donc écrire, en

utilisant les unités atomiques :

Htr{l-,?} - Ët!t{l,Z}

12121
- 1 

Lrrÿ (t,2) * 
îrr'{1,2} - T 

ÀrÉ (r,Z} * 
Tr$rr}l {1,2} * * 

Ur*,1,?} * ë'd} {1,?}

Nous pôutr{}ns négliger le dernier terme du membre de gauche de l'équation celle-ci s'écrit à

isrs :

-*o.,irit,z: *e,yrrr,z) ***rd,{1,2} * Z*rrpçt,z) = Ëtlt{L,z)
(s.5)

Il apparait une séparatiot des variables 1 et 2 et nous constalons que ies solutions de

i'équatien (5.5) p*uveot s* mettre sous la *-orme :

üù gr Ët gz vérifient séparérnent

Qui est l'équation de Iichrtidiiiger de .Sfe+, l'énergie E valant alors :

â=§r*§:

l'équation {i:1 ou 2) :

(5.3)

(5.4)

d,( j = u:{ ).,îii. ,\
(5.6)

-l 't14.
-;LiÇi-=Çi=Ei#t, ,-"

I

(5.7)

(5.8)



Les atqmes à plusieurs électrans

Physiquemenf I'hypothèse tbite r*vient à s*pposer les électroÊs særs interaction entre eux.

Le caractère inacceptable de cette hypothèse est facile à vérifier en compârânt les résultats

obienus aveç çÊux d* I'expÉriencr.

L'état de plus irasse énergie correspondrait au cas où Çt €t @2 sont deux fonctions de tvpe ls.

Dâns ee tâs,

Êt = Ez = -Ztt.a {Er"= -*} (s.e)

E = Z{-i) = -{ 3r. a soit -1tl8 aY

Au iieu de -21905 u.a. i-79,98 e.V). On obtient pour le prernier potentiel ri'ionisation

: ( ) *" i ) = 2 u. a. au lieu ilc ii,9Ù4 u.a. (:':+,ô c.v)'

Il est cependa:rt possibie de cçasidérer la fo*ction ÿ(1,2) définie par la rel*tion (5.6)

4ti1,2) = ÿr{1}.çz{Z)

I)'rln autre point de vue : s*lution exaete de l'équation (5.5r]. olr Fëut l'utiliser pcur caleuler

une valeur approchée Ce l'énergie en utilisant I'opérateur har-r:iltonien camplet de l'atome

d'héliunl tel qu'il interviçnt dans l'équation (5.a).

On caleule alors :

(5.10)

Avec:

(5.11)

dr1 = rf sinî"cïrrdürd"ç1

(Ë) = (rrlrl,J.,i = Er * r, + 
{,11t'; l*i

{*l*i*} =l, §, çîttjçî{z}dridrT }erir}r 2{z}ck$.rz = {l/}

Où l'intégraticn por{e sur les 6 variables d'espace.

t'énergie éler:tra*iq*e totale de i'atome scruit don{' :



Le= atcn:es à piu=ieurs tilectron:

Les intégrales de ce type sûrt d'un usage rourânt es ehimie quantique" Leur calsul, quoique

long, ne présente ausuoe difficulté particuiière lorsque les fonctions el et {p2 sont exprimées

en harm*niepes sphériqu€s §omme r'est 1e cas ici.

Nous nous intéressons au cas où rplef @2 sont du tvpe ls correspondant àZ+ l, c'est-à-dire,

en rxrités atomiques :

-r/.1

Gn obticnt aiors :

u é! -L 
-7e,ilr.:,-o 4tl:-r -{r

L"*ne,rgie t*tak- ele l'ataru* de vi*rat d+:rc, ar.eç Z:2 :

(Ei = *4 + ! = -* u., = -2,75u, a. (-74,8 e.V)

Et, ['én*rgie de l'ion He+ restant égale à -2 u,a. i* pi'emier potentiel d'i*nisation prend la

valeur:

P1 = {-?+2,75} u,*.- 2 u. a = il*,-i r.Y!

C'e:i der,.'; v;t1ei;ls :rrli- bea*.r:iiup- pl',ls pr*ch*s dcs vair',ir.'; expérirne*lalrs,

§i tp est une fünction quelconque narmée et si §s est Ia plus petite valeur propre

d'u* opérateur â. alors {f'} = t{rl}Il{ri } fu, I'égalité corresprrrdant au *as *ù $
est une for:ction Frspre de Ê.

5{V}=-
C,
TJ



Les atomes à pii:sieurs électrons

5.2 L'atome a plusieurs électrons dans l'approximation orbitale

Dans le cas de l'héIium, nûus avoTls ehoisi d'écrirc la fonction d'ondo approehÉe eoûutrc

produit de deux orbitales de type ls et ce ehcix s'est révélé raissanable puisque ea fin de

compte il permet de représenter de façons satisfaisante les propriétés de cet atome.

Nous pourrions resommencer le traitement en utilisant deux orbitales differentes : une ls et

une 2s par exemple. Le traitement serait un peu plus compliqiié.

5.2.1 Le principe de Pauli

Les orbitales q, sont cies fonctions d'espace. Pour décrire complètement un éleetron, nous

avons vu qu'il était nécessaire de tenir compte de son spin, et qu'cn négligeant le couplage

spin-ortrite, le mouvement orbital et ie srcuvement de spin étaient indéperdants, de sorte que

si le mouvement de spia est décrit par u&e fonction d'oade $" la fonction d'o*de corrplète est

le produit V +. on lui donne souvent le non de spinorbitala

Dans les atomes, une spinorbitale est, comme pour l'atome d'hydrogène, entièrement définie

pâr un ensemble de 4 nombres quantiques a,I, m,ms le nombre quantique de spin ?xs oe

prenffit que deux valeurs , *r{*,*ï).

Dans un système à plusieurs éleetrons* deux électrons ne peuvent être décrits pâ.r urre même

spinorbitale.

Une crbitale est définie paî rr, I et m; ua+ orbitaie peut d*nc êtr* ccc.upée par ? éleetroas.

savoir rin électroa c et un §. Et donc bierr sêr, d,**x électr*ns d* mêm* spin ae peur,'eat pa*

êre dans la même orbitaie.

Une sous-couche s (i = ü) ne contient qu'une orbitale (m = ü) et ne peut donc sontenir

que deux électrons. Line sous-couche P {{ = 1} contient 3 orbitales {rtr = -t/*11}

et peut donc contenir 6 électrons" Une sous-couche d {Ê - 7} peut en contenir 1û et

unesous-couchefql = 3) 14.

76

a



Les atomes à plusieurs Électrons

5.2.2 Configuration électronique des atomes

On cherche à trouver la configuration élec{ronique fondamentale de I'atome, la repartition

des éiectrons d'ua atûme dans les sous-couches. Ou commençe par chercher ia répartition

dans les sous-couches car les orbitales d'une sous-couche sont dégénérées (2?*,2p"etZp,

par exemple). Certaines règles empiriques nous permettront ensuite de placer les électroas

dans les orbitales.

5,33 Règle de Klechkowski

Cette règle empirique nous dortne l'ordrc de remplissage des sous-couches pour l'état

fondamental : les sous-couches se remplissent par valeurs de (lt + I) croissantes ; à (n * I)
constant, on remplit en premier la sous-couche de plus petit n, On fiouve donc

L,'ordre ;

1s < 2s < 2p < 3s < 3p < 4s < 3tt < 4p { 5s ...

Ûn se sert en général d'un tableau coalme celui représente Figure 5.1 pour se rappeler cet

ordre. On reraplit les sous-çouches e* suita*t les diaganales allaat de en haut à droite vers on

bas à gauche.

t(

L

M

ÈT

o

P

a

Figure 5"1 Le ren:piis*age des orbitales des atomes polyéiectroniqu*s (La règle de

Klechkowski).



Le: atomes à plusieurs électro*s

Parmi les sous-couches encore vides, la première à se remplir est celle pour laquelle la

sofirme des deux aombres quantiques n etl est la plus petite. Si, pour deux sous-

couches encore vides, oette somme est la même, celle qui a la plus p€tite valeur de n

se remplit Ia première.

Exemple. I Après le remplissage de la coushe I,les sous-couches des couches M et N

se remplissent dans I'ordre suivant: 3s (3+0:3), puis 3p (3+1=4), puis 4s (4+0:4),

puis 3d (3+2=5), etc.

d'exceptions. il s'agit d'élément dont le niveau d incomplètcment rempli.

Exemples.2

r le platine : zsPt : [XeJ :4t'4 , sde,6sr

o le chrome l xCr : 1s2,2s2,2p6, 3s2, 3p6 / 3d5, 4sI et non pfrs :3{, 4s2

r le cuivre : zrCu : 1s2,2s2,2p6,3s2,3p6 / 3d10, 4sl et non pas : 3de, 4s2

5.3 ModèIe de Slater

Pour simplifïer les ealculs, Slater (physicien américain. 1900-1976) a proposé un modèle

dans lequel la partie radiale des OÂ ne dépend plus de I et s'écrit :

?*

Rn{t'i : Nrn-:-e{* î)

De sorte que les orbitales s'écrivent i *nrmk,O,ç) = R"(r)Yi"t0,q)

Z * est la +harge eifective, Ce modôle prenr3 er eoarpte i'ef,fet d+s ârrtres éiectrrrns en

considérant que ces électrons fnrment un nuag€- autour du nayau et diminuent donc un peu la

*harge ressentic par l'électran eonsidérÉ {*iectr:ons bleu sur le Figure 5.2i : on appelle eet

etfet l'écrant*ge. C'est particulièrement vrai pour les éiectrsns rJe valenEe qui sont séprrÉs du

l1$yâu p*r les électrons de cceur ou de inaidère générale p*ur les éleetr*ils n qui sont piris

tll*!gté= du no,r"au que les Éleetrons n * 1=



Le: atcmes à plusieur: Électrons

§iater propüse de criasidérer q$* chaque éle*tran se trouve sous I'attracti*n d'un no,vau de

charge effective {etîcace} :

Z*=Z*ç

Ç étatll la constante d'écran et représente I'écrantage du noyau dû aux autres électroas.

cr S*écrit :

Où chaque or représonte l'écrantage dû à l'électron f.

Les {f; peuvent se calculer à I'aide de règles ernpiriques qui s*nt rssurnées dan:i le tatrkau 5.2

Example

-.8a./lftr v .

1. procéder au remplissage des différentes sous- couches de i'élêarent en appliquant la

règle iie Klechkorvski,

1s2 2s2 zp63sz 3p6 4s2 3d6

2. Ecrire cefte eonfiguralion sans tenir eoinpte la règle de Kiechkouiski, mais sans madi-

fier la répartiticn élrctronique : ls2 2S? Zp6 3s2 3pô 3d64s2

3. IndividualisÇ, par des parenthèses. Ie.c grûupes d'électrons, seldrn :

1i szi iz-sz :p! 1:s2 :p!q:tté; 1+s21

4. L'é*ran d'un élec.tron du groupe j sur un *lectran du groupe i, t*j, *st calculé coilÊle

sr:it :

o Si le groupe j est supérieur flr groupe i: oyi = A;

; §'il s'agit d'électrens du mêrn* groupÊ i sj-+i = 0,35 * tû,3û po'.ir le gî§$pe

ls) ;

r Si le grcupe j de nombre qr.iantique rt' est inférieur âu g{ol}p* i et si :

r Le gïoupe i est un groupe (ns, np) : cry*; = ü,t5 si ïr' = n * 1;

§1*i=\ si n'<n-t
r I-e gÊoupe i est gr*upe {rid} ou ttzf } : §1-i:l,dans t+us les cas.

Exeiriple pour 26Fe

,t tes énergies mcnoélectranique s'expri:ue*t selcn :

!a

o=Io,
,



Les atomcs à plusieurs électrrns

1{Z - o,\2Ei=-;#,ni

r L'éRergie totale est égale à la son:me iles éaergies : t=X,4

s;*:"s = (1 x û,30) =0.30

Ë1* : -:iTô-+39]: = -33$,245 ua

§i*zs,zp - {7 x *,35} + {? x û,85J = 4,15

Ezuzo = -1(26---115)? = -59,É78 ua,rAt, Z Zt

ffj*:",3p * (7 x ü,35) + (8 x û,85) + {2 x 1} = 11,25

,Es"sp = _i,ru.i3,ro.1

ri-r3d = (5 x 0,35) + {1B x 1) = 19,75
J 'étr

n t (za-n,zsJz
Uzd= -;T= -2,i7ua

t t'*4s: {1 x û,35i + {14 x 0,85} + {1û x 1} = 7.2,25;

E+s = - 1i?q ïr ll;f I:i = *o,sr.4 us
L \.)rt )

T*bleau.S.l calcul de ta eonstante d'*ùran pour un électrcn pafii*ulier de la couche rr.

$s1içps: i!'*riginu
de I'eici:tr,:n

considére

tl-l

i:crt,.:ttr-s

t--a ra*?.

n'<:r-1

Ui,;r:trr:ns iir: la-

erruciir-:

*f-r-l,Ê 
- 

,è t

Ârtfc çieciiuirs

I !-. -*-.r-.-...

giLltiBÇ

æ'=TL

Eicctrons des

c*ur,hcs n+ 1.

n+2

rt'>n

1s l, 1a ü

7l.§,tlp {],85 {i

nd.,nf I
I I *,-35 ü



L*s atornes à plusieurs Électrans

t *est ce qu'on appelle le nombre quantique apparent ou effectif. Il n'est pas toujours

utilisé, mais permet de se rapprocher des résultats expérimentaux (une deuxième $ardeur
empirique qu'o[ peut ajuster). Pour les grandes valeurs de n, les orbitales ont tendance à se

contracter à cause des effets relativistes des électrons (ce qu'on appelle la contraction des

lanthanides en est un exemple). 
.A pa*ir de n = 4, on diminue dsne la valeur prise pour le

nombre quantique principal, et on utilise n*. n* se trouv€ selon n avec Ia correspondanse :

g!

a
,-1lo,

3
Figure 5.2 {a} Atome polyélectroaiques {b) modélisatioa de §later.

Exemples.

Paur un électron e,rtcrne s ou p du earb$ae iZ- 6), rlc corliguratir*r {1s}}, psr 2p}, i'effet

d'd*ran *st exereÉ par trois éle*;r*ns du mëme srosp* is, p) et <leux élecJrons de la eoucl:e

pré*éde;:t*. Dclnl; :

Z* = 6-[i3xû, 35i + (2xü, 85]l:3,35

Four !'un des éleckons 4s du zir* {Z:3Gi, de canfiguretion (l s2}, i2s2, Zp6},i3s2.3pÉ;, {3dto),

i4s2).

Z. = 3û-[{1xt, 35) + (18xû, 85) + (1ûx1, üt}i:4,35

{h} &

! t I .,! { 3

1r* 1Ji 3,{i Jru $+l 4,8 *ra



Les at*mes à plusieurs électr*ns

Mais paur I'En des électrons 3d du zinc, les Électrons 4s n'interve.na:rt plus, l'*fïet d'é*ran est
moins important:

Z- = 3û-[{9x*,35} + {18x1,0S)] :8,83

S.3.lEnergie d'ionisation

L'énergie d'ionisation est l'énergie requise pour arracher un électron à un atome à l'état

gazeux, dans son état fondamcntal.

Atome (g, état fondamental) --->Atome+(g) + s-

Elle est toujours positive parsc qu'il faut foumir de l'énergie pour ôter un électron de soa

atofile, c'est *à-dire pour vaincre les forces d'athaction entre noyau et I'électon.

t'ionisatian peut être provoquée par I'action du rayonnement (effet photoélectrique).

Notez qu'enlever un deuxième électron requiert plus d'énergie que pour arracher le premier,

pârce qu'il fàut l'expulser non pâs d'un atome neutre' mais d'un ion chargé positivement.

L'évolution de la charge nucléaire effective Z* d'un élément à l'autre rend bien mieux

compte que celle de la charge réelle Z des variations de l'énergie de premiÈre ionisation.

Elle augmeote régulièrement de Li (1,30) à Ne (5,85), de même que 1es énergies d'ionisaüon

(l$ ligne du tableau 5.2). Mais elle retombe à2,20 pour le sodium Nq ce qui justifie que soo

éneryie d'ionisation soit inférieure à celle du néon, bien que ia cgarge réelle de son noyau soit

plus grande.

Tableau 5.2 Energie d'ionisation (lér er 2h*1 des éldments de la deuxième periode et du

premier élément de la troisième periode.

A -+ A+ 5,39

l+ * 62+ 75,64

9,32

18.21

8,2q

?5 1§

14,53

29,64

13,62

35,11

17.42 21^56 5,14

34,97 4ü,96 47,2*



Les atomes à plusieurs Électrans

D'autre part, le calcul des c.harges etTeciives perraet, sel*:r le marièle de §later la

détermination des énergies de de chacun des électrons et de l'énergie totale corTlme soülme

des Éaergies mcnoélectranique. La caruraissease de *ett* énergie totaie n'offl* pas ri'intérêt

car elle est faussée du fait qu'on atkibue la même *aergie aux élecfrofi§ ??§ st np. Toutefois Ia

diiïércnce d'ér:ergie cnire cciie d'rn at*me ct cclle dc I'rul dc ces ioas permet une évaluation

des potentiels d' ianisation-

Ainsi pour C' de cunTîguration : (isr )(Zp22p1)

Alors que

En fait

Â'(c*) = 2§+(1s) + 3ë'+(2s2pj

r{C} = ?.4 {1s} + 4É"{?s?P}

ear ilaas les deur eas, l*s élctrrrns ls subissent lc même pctentiel nuciéaire, les électrons de

raxg supérieur, pius extefilc§, n'inÉeryenani pas dans le calcul de ia constante d'écran. D'aù le

pr:tentiel de première ionisation du e.arbane :

r = É{c+} * §(üi = 3§+{2s2p) - a§{2s2p}

Nous avons précedemment calcuié : Z* C {2sZp):3,25.

de même, on obtient pour f+ :

Z"(t+)i2s2pi = 6-[?rû,35)+(2rS,S5)]= Z.C{ZsZpi + û,35= 3,6

soit: E'+(ZsZp) = *^d x {3,6}? 14

§iZsZP) = -,{ Y. {3,25}2 /4

I= 0,8425x^4 = ü,8425x13,6 = Lt,\eV

Résult-xt que l'on peut comparer à la valeur expérir:lentale de 11,26 eV.

- ,:.



l-es atcm*s à plusieurs électrans

5.3.2 Aflinité électronique

Les atomes peuvent aussi gagner des électroas. Ils deviennent alors des ions négatifs, ou

anions.

Atome (g, état fondamental) + e- -àtome- (g)

Cl + e- -----) CI-

Un élecfuon ajouté à un atome vient se placer sur le niveau d'énergie le plus bas. Son énergie

dimioue donc, puisqu'il passe du niveau rI: co un niveau plus bas dans l'échelle des énergies.

Par conséquent, la tbranation d'un anion correspond en général à la liberation d'une certaine

quantité d'énergie (comptée, par convention, négativement), égale au üavail effectué par la

force d'attractioo exercée sur cet élect'on par le noyau.

Pr"eciser, dans !e système d'unités atomiques iu.a.i, l'snité de masse, de distance,

d'énergie et de charge électrique.

La suite du problèn're sera âaitee da:is le systèrne d'unité atornique"

Trouver dans l'appraximatiaa de Slater les arbitales atomiques ls. 2s. 2px Zpy et2pz

de I'atome de carbone.

fuIontrer que ies û.À. définies à ia questior précédente âe sofii pa* toutes arth*gcnaies
entre elles.

Calculçr dans l'appr*ximation de §lat+r les deux premiers potentiels d'ionis*tion du

carirone. Courparer aux valeurs expér{mer:tales,

11=0,4141 u.a.

J2= C),896ü ri.a.

Calculer de même I'affinité électronique du carbone que I'on comparera à la valeur

expérimentale A= S,û459 u.a

ôd

I

"}L.

.t-

,l

5.

6. Que concluez-vous de ces comparaisons ?


