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1 - Systéme non-perturbé

ECOC, VALEURS PROPRES

Les états W

n,l,m

communes de 'ECOC :

{H<°>, L2 L,,S2 sz}

(ou |n, I, m, s, mg)) sont les fonctions propres

observable || H© L2 L, s? S,
valeurs (0) 5 5
oropres || En | 10+ 1) mh | s(s+ 1)i mgh
nombre n / my s mg
quantique || e N* | e[0,n—1]|e[-l,+]| =1/2 |€[-s,+5]




1 - Systeme non-perturbé

DEGENERESCENCE DE LETAT 2P

nombre quantique | n |
valeur | fixé |

Il m | s | Mms
T [-1,+H1] [ 1/2 | [-1/2,+1/2]

D’ol une dégénérescence: 3 x 2 =6
~—~ ~~
myg ms

Les seuls nombres quantiques libres étant m; et mg, on parlera dans
la suite de la base |m, mg).

Explicitement :

img, mg) = |n,1,mg, 5, mg) :I\”=1>I® 11, m, 3, ms)

radial angulaire



2 - Couplage spin-orbite
Objectif : déterminer la correction en énergie a l'ordre 1.

Situation de départ : le niveau 2P est dégénéré.

Approche « naive » :
> déterminer H(") restreint au sous-ev 2P, dans la base |my, ms),
» diagonaliser la matrice obtenue.

OrHM :
» ne commute pas avec L, donc n’est pas déja diagonal ;

» a une écriture telle que le calcul des éléments de matrice parait
non-trivial.

On va donc en fait chercher :
> une autre base propre de H(®, dans laquelle la perturbation est
diagonale,
> une écriture de la perturbation telle que le calcul des éléments
diagonaux soit aisé.



2 - Couplage Spin-orbite (recherche d’'une autre base)

IL-S,Jy]
{LS, J} _ | L8]
LS, J,]
En utilisant :
[AB,C] = A[B,C] +[A,C]B
ona:
[L' S, Jx] = [LxSx + I-ysy + LSz, Ly + Sx] (1)

= Ly [Sx; L] + [Lx; Lx] Sx + Ly [Sy, Ly] + [Ly, Li] Sy
0 0 0 —IihL.

+ Lz [Sz, L] + [Lz, Lx] Sz 4 Lx [Sx, Sx] + [Lx; Sx] Sx
N—— S~ S—

0 iTLLy 0 0 (2)
+ Ly [Sy, Sx] + [Ly, Sx| Sy + Lz [S;, S + [Lz, S«] S;
N~ Y—— —_— ==
—ihs, 0 inSy 0
=0 @)

De méme avec Jy et J,, par équivalence des directions x, y et z.



2 - Couplage Spin-orbite (recherche d’'une autre base)

—
= L-S commute avec J, et trivialement avec J?

L-S est diagonal dans la base propre
commune a J? et J,.

On se place en fait dans TECOC : {H©®), 12,82, 42 J,}

observable || H© L2 s? J2 J,
valeurs (0) 2 2 o 2
propres || En I(14+ )2 | s(s+ 1)i jG+ 1R myh
nombre n / s Ji my
quantique || € N* | € [0,n—1] =1/2 el =sl,I+8]| €[l

n fixé, état 2P = nombres quantiques libres : j, my = base [}, m,)
Explicitement :

|j7mJ> = |na17%1j7mJ> |n 1 §©|‘I 2 jam.J>

rad|a| angulaire




2 - Couplage Spin-orbite (calcul a I'ordre 1 en énergie)

Dans cette base d’états non-perturbés (H® ¢ ECOC), H(" est
diagonale, d’ou directement les corrections en énergie :

e = (j, my|HW |j, m,) (4)
=((n 1@ (1. 5. .. m|)f(rL-S(ny®[1.5.7.my)) (5)
= (n, A f(r)[n,1)(j, my| L-S [}, my) (6)

Ona: 2=124+824+L-S+S.L & LS=1J2- L2-8?
—_———

2(L-S)
Finalement :
an .
el = 2. my| (I~ L2~ 8%) |, m)) (7)
:a"1h2[/(j+1)_/(/+1)—s(s+1)] 8)

(1) _ @n L 11
d zzh@u+n4} ©



2 - Couplage spin-orbite

jl e my | dégen.
Fo=t 13 1l —apih? | 1 2
_ 1 =J€ {57 5 2 n,1 3
> an 1 h?
3 n1 1 3
3 5 +1,43 4
2Py a
2p

AW = Zay,1h?

\
N, 2

\ P.

“\ 1/2



3 - Effet Zeeman

H=HO + B 4 H® = HO + ws (L, +28,)

eB
2me

CHOIX DE LA BASE
H® ne fait intervenir que des opérateurs de TECOC {H(‘”, L2 L,,S? Sz} :

H®) est diagonale dans {|m., ms)}.

CALCUL A L'ORDRE 1 EN ENERGIE

M = (my, mg|H® |my, ms) (10)
=wp ((M1|® (1, m., 5, ms|) (L, +2S;) (In, 1) ® [1,me, 5, ms))

(11)

=wg(n, 1|n,1){(m,, ms| (L, +2S,) |m., ms) (12)

e) ms = weh(my + 2ms) (13)



3 - Effet Zeeman

eg#% = 2wgh
6(1())#% = wgh
6_1:7+% = 0
6$1),7% = 0
6(1()),_% = —wgh
6(13 4= —2wgh

E

(0)

fra.+4)

lo.+3)

-1, +

[ X
~

e

. ~%)

—1, —%)



4 - Champ fort (effet Paschen-Back)

I

H=HO® + H® 4 HO =HO® 4 gL, +2S,)+(r)L-S

~—~
“<HW©)”

A
;<
L

CHOIX DE LA BASE

H™ seul : traité dans {|j, m,)} (cf. partie 2)
H® seul : traité dans {|m., ms)}  (cf. partie 3)

La hiérarchie des perturbations contraint le choix : {|m., ms)}

1) perturbe les états issus de la perturbation H® (cf. partle 3):
> 4 états non-dégénérés {[1,1),10,1),]0,-3),[-1,-1)},
> 2 états dégénérés {[1,-3),|-1,2)}.
(On ne repart pas du niveau 2P six fois dégénéré )

REECRITURE DE H("

LS. =L,S, + LS, +i(L,S, — LSy)
En remarquant : {L_S+ —L,S, +L,8, — i(L,S, — L,S,)
onobtient: L-S=1(L,S_ +L_S.)+L,S,
On sait faire agir cette expression sur les états |m;, mg).



4 - Champ fort (effet Paschen-Back)

CALCUL A L'ORDRE 1 EN ENERGIE

Etats non-dégénérés

6(1) = <mLa m3| H(1) |mL7 mS>

(14)

= (1 (1.m., 5. .ms|) f(r)L-S (In,1) ® |1, mL, 5. ms))
(15)
= ap1(m, mg| [3(L,S_ +L_S,)+L,S,]| |m,, ms) (16)
efﬂ,&ms = aphPmms (17)

2
Soit : 6(1)1 =M | = M 6(1)1 =1 ;=0
1.3 ~1,—3 2 0.3 0,3



4 - Champ fort (effet Paschen-Back)

Etats dégénérés

On calcule la matrice H") restreinte au sous-ev porté par |1 f—> et |

L.S_ Ls+

D+

Hmh,g>=an{ 1, -3) + LS, [1, - >} (18)

0 TRy

L.S_ L_S
Vp =10 B I+ B L LS -1 )] ()

810.-4) 0 %13
Alors :
(=3 HO P, =) = a(n 11 In (1. =3[0, 5) = B (n A1) In, 1)(1. 51, - 1)

an,1

(=1, 4| HY 1, = 1) = a (n, 1] f(r) ,1(>)< 1, 4]0, 1) —%2(n,1\f(r)|n.1)<f1.%‘1.7%>

o

(=1, 5| HD |1, B (n, 11 Kr) \n1>< 1, 1o, 7—>7"—22(n.1\f(r)\n,?><71“§‘—1.%>

an,1




4 - Champ fort (effet Paschen-Back)

D’ou :

h2
™) —an1y 0
Hsous—ev =

Soit immédiatement :



4 - Champ fort (effet Paschen-Back)

2(0)

1
E= E(partie 3) + egvz,ms

[+1.+3)

[o.+3)

|-1.+3) —

[+1.-3) B B
5O _

o-3)

an,1h?
B(0)

2
ap 1l
2




5 - Champ faible

CHOIX DE LA BASE
La hiérarchie des perturbations contraint le choix : {|j, m,)}

H®@ perturbe les états issus de la perturbation H(") (cf. partie 2) :

> les 2 états dégénérés 2Py soit {|3,3).]3, -1},
2

3

X

> les 4 états dégénérés 2P3 soit {|3,3),13,3),(3.-2).|2,-3)}.
2

(On ne repart pas du niveau 2P six fois dégénéré )

REECRITURE DE H®
Non... On va utiliser les coefficients de Clebsch-Gordan pour

décomposer les |j, my) dans {|m., mg)}.



5 - Champ faible

CALCUL A UORDRE 1 EN ENERGIE

Etats 2P
2
On calcule H(f), la restriction de la matrice de H? au sous-ev ZP%.
2
<;,mJ.H(2>);,m’J> = wg (3, m| L +28, |1,m,) (20)
= wa| (3, mu| e [1,mi) + (5. mi| S, |1, my)] (@)
thamJ,mg

Pour calculer le 2¢ terme, écrivons les |j, m;) dans {|m;, mg)} :

b+l = V3 (3= 8 0
b= V0 - VB
| SR —_— —_—

G,my| (mg,mg| (mg,mg|

win



5 - Champ faible

> Ces expressions font intervenir des états |m., mgs) différents.
» S, ne modifie pas ces états.

= H(f) est diagonale.
2

D’ou directement les corrections en énergie :

6(11)1: 33 H® (.4 (22)
22
=ws [5+(3.3/S:13.3)] (23)
:ws{ng
2 1 1 1 (24)
(VEC -3 - VA )8 (VB -3 - Vo +D)]
(mg, ms\ (mg, ms\ [mg,mg) mg,mg)
=ws[z — 52+ 32 (25)
6(11)1 = %wBﬁ, (26)
2°2
Deméme: ) |, = lugn



5 - Champ faible

Etats 2P;
2

On calcule H(f), la restriction de la matrice de H® au sous-ev 2P3.
2 2
De facon analogue au cas 2P; :
2

2 !’
(1| ) st (1

3m)] @

On écrit a nouveau les |j, my) dans {|m, mg)} :
(343l = (+144
(G+3l = 3 (-t B 0

T R

’ 2| = < 1, *’}
02 2y —_
G,my| (my, ms\ (mg,mg|



5 - Champ faible

Avec le méme raisonnement que précédemment :

Hff) est diagonale.

2

D’ou directement les corrections en énergie :

&, —wslihrd] = 2ush

22

(1) _ h 1h 2h _ 2

€3 1 =wel[z—33+35] = jZwsh

2:+2

(1) _ h 2h 1h] _ 2

€5 1 =ws|-3—353+33] = —3wsh
2

.

€(§) 3 = wB [7%]57%] = 72&)5}1,

272



5 - Champ faible

2
P3 /2

£e(0)

2
P12

(1)

E= E(partie 2) + € my

/”\

+ +

e = = e
e — — —

e jw vl e

N N



6 - Champ quelconque

H=HO® +H® + H® =HO 4 f(r)L-S + wp(L, +28S,)
N————

“<HW©)”
CHOIX DE LA BASE

La perturbation contient (cf. parties précédentes) :
> J2, L2 et S2 via H,
> L,etS,, oud,etS,, via H?.

Si bien que :
» base {|m, mg)} — lourde d’emploi,

> base {|j, m))} — seul S, nécessite un calcul impliquant un
changement de base.

‘ On travaille dans {|j, m,)}. ‘




6 - Champ quelconque

CALCUL A L'ORDRE 1 EN ENERGIE
« HM + H®) » perturbe les états 2P initiaux : 6 états dégénérés.

On calcule H(1*+2) |3 restriction de la matrice de HW + H® au
sous-ev 2P.

(pour la clarté de I'écriture « my » dans I'expression suivante, on note |J, my) plutét que |j, my))

<J, mJ’ H(+2) ]J’,mJ,> :<J, mJ’ + wad, + wsS, J’,mJ,> (28)

= |: + meJﬁ:| 6J7J/ 5mJ7mJ,
(29)

+w5<J,mJ’SZ

J,,mJ/>



6 - Champ quelconque

Pour le calcul du dernier terme, on écrit les |J, m,) dans {|m;, ms)}.

Dans la partie 5, les |J, m,) d'un méme sous-ev 2P, (J = 1, 3)

faisaient intervenir des |m,, ms) différents, d’'ou des matrices HSZ)
diagonales.

Mais on considére ici 2P dans son ensemble...

) et |3, +3) fontintervenir les mémes états |+1. 1) et [0, +1);
et

2
%, —3) fontintervenir les mémes états |—1.+1) et [0, —1).

Les termes non-diagonaux correspondants de H(+2)
sont a priori non-nuls.



6 - Champ quelconque

Soit au final les termes <J, mJ‘ S,

(cf. Egs. 23—25 pour le calcul)

(3, + |S 13, +3
(331813, +3
(3, + 2|5 |2, +3
(3:+3/S:]2.+2
(3.-318:13. -2
(3.—-31S:12. -2
(3218213, -2
(3.-3[S.13.-3

> non-nuls :



6 - Champ quelconque

Onnote 5= {[3.3),13.3)..3). 13

En injectant les valeurs précédentes dans (29) :

3+2k
1 2 V2
~(142) — 2K 241k
1 2
33k
V2
0 -
avec .
hw
2 B
AW: %anJh k = m

=213 -2)s 13-k




6 - Champ quelconque

~(142) .
H —BI‘:(3+2k—6)
x (5 + 5k = 5) (=5 + 5k — 8) — 5K°]
x (3 = §k = B) (=5 — 3k — 8) - 5K°]
x (3 —2k—B)
B=73%+2k
~(1+2)
B ol=0 e 3 (oK - () =0
P (k) + (k-5 =0
Bro =52k




6 - Champ quelconque

LIMITE DE CHAMP FAIBLE (— k petit)
1 2
= 1ok anh
Pro=g+2k e ? 2 arp= PIT Lohg
1 1 Po % 3hsk 12
~ ] g
53*4N§[ k_§i(1+§k>] =\ Ps m-ftgk = g5~ ané“ + Shwg
Bs ~ 3—5k
Bsg~ 3 |—k—14+(1-1k 373
>8 2[ 8 < 3 >] Be z,%,%k O¢4Y6zfan,1h2i%th
OK avec partie 5
LIMITE DE CHAMP FORT (— k grand)
1 2
=2 t2k ap 1h
Bio=1+2k Z‘*Z 3k ap= ”'2” +2Hwg
3 =+
~ 1 1 1
33,4~§[ k—ﬁik(1+37>] =B =3 7 {ase~ +hwp
a1
Bse ™ 3 [—k— IT+k (1 - 3‘7>] Ps 3 . aph?
Bs =~—k Qq 5~ — >

OK avec partie 4



6 - Champ quelconque

B B1
B3
+1/3
A Bk
Be
B2

(comparer les zones a champ faible/fort avec les figures obtenues en parties 5 et 4. ..)
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