Paramagnétisme atomique
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similaire au cas classique mais L est quantifié: ¢«  moment magnétique permanent
+ levée de dégénérescence E(m)): effet Zeeman
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Diamagnétisme atomique
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Spin = moment magnétique intrinseque de I'électron

u.. = —gMB.S g= 2 (cf. équation de Dirac) -
pin Au’spin
S?|s,m Y =s(s+1)|s,m 1 1 -
S> ( ) s> électron: S=— m, =i§ S
S, s,ms> =m, s,ms>
mm) confribution additionnelle au terme Zeeman H,
H, =u,(L+gS).B
2 composantes au moment magnétique atomique: ,Upam = —MB (L + gS)

orbitale spin

=) couplage spin-orbite



Couplage spin orbite (l)
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V changement de référentiel

I'électron sent un champ magnétique effectif B4 du au mouvement relatif de la charge du noyau
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dans le référentiel de I'électron on a: By = — si — <<l avec E=-Vp= Ldg r

(cf tfransformation de Lorentz) C c r dr

sym. sphérique
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& 71 | ¢ Apositif et croit avec nombre atomique Z
— HSO = /‘LSL » conséguence importante: L et S ne sont plus de bons nombres quantiques!




Couplage spin orbite (ll)

Relations de commutations

H=H, +AS.L [Li’Lf]=ih5ikak ) [H,,L]=0 [HyL']=0 [H,.Hg,]=0
I:Sth]:ihg{ijk [HSO,SZ];é() [HSO,SZ]=O
sym. sphérique (L2) [L2 L ] -0
i * m, et m, ne sont plus des bons nombres quantiques
[SZ,S,] -0 « |l existe une base d'états propres commune

Moment cinétigue total

—_— _

j =L+ 3’ —) [JZ,L.S'] = [LZ,Z.S‘]+[SZ,Z,§] =0 (& vérifierl)

Je24§P 4205 b []{Zﬁ]:() j. m; I et s bons nombres quantiques

-+ J=L+S
Spectre de structure fine 7 =145
: , , J=-8*-0"), . A,
AE, = <ijls‘HSO|ijls>=/l<]mjls|%|]mjls> = 5(](]+1)—l(l+1)—s(s+1))
-+ J=IL-SI+1
mmm) levée de dégénérescence (2/+1)(2s+1) a B=0 v J=IL-SI



Couplage spin orbite vs effet Zeeman

Hamiltonien total |H = H, + HZ +Hg,+ %

Zi — = =

- i Weakexternal | —| 4+ S

HSO =)LSL [HzaHso]¢0 B magnetic field |J|=J,T4:)
2 perturbations [HZ,JZ] =0
H, = u,(L+gS).B [H.,J.]=0

m) | n'est plus en bon nombre quantique en champ

2 approximations:

champs faibles H_ << Hg,

j, m; | et's bons nombres quantiques g Strong exteral

magnetic fiekd

H, est traité en perturbation sur les états ‘jmjls>

champs forts H,>>H,

l.'s, m; et m; bons nombres quantiques

Hso est traité en perturbation sur les états |lSi’l’ll ms>



Limite bas champ (l)

Dans la plupart des cas H;<<Hgqo -+ J=L4S
Y T J=L+S-1
spectre non-perturbé  E; =E;+ E(j(j +D)=I(l+1)-s(s+ 1))
— - = 2
L [(m |1, (L+28).B| j'mis)
=(i ; -+ J=IL-Sl+1
AE, —<]mjls‘uB(L+2S).B|]mjls>+2 T, +. TI=ILS

limite trés bas champ: développement en perturbation de H, au premier ordre

AE, = jm ls|uy(L+28)| jmis) = u,B(jm Is|(J. +S.)

jm J.ls>

] théoreme de Wigner-Eckart (« projection theorem »)
]mjls> =m; Sakurai, Modern Quantum Mechanics 3.10
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Limite bas champ (ll): argument géométrique

Idee: tfrouver g, tel que: H = u, (Z + 23‘)§ ~ ‘uBng,E

B
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w7, Ho= ug(L+28).B=uy(J+S).B=u,J.B 1+j—§
Approx.: J bon nombre quantique L
S précesse autour de J: projection de § sur J SB S.J
JB J
JP-5*-r
o . 2
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SJ G+l +s(s+ D) =11 +1)
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au premier ordre, on évalue sur les |jmle> =) >
2j(j+D

effet Zeeman effectif

—— Jj+D)+s(s+1)=I(l+1)
— facteur de Landé: g, =1+
H =uyg,J.B acteur de Landé: |§; 2i(j+1)




Limite bas champ: facteur de Landé (lll)

orbitale l ets=1/2 | = li%

B=0 £ -E A

P=0 By = o+5(J(J+1)—l(l+1)—s(s+1))
m) 2niveaux: AE=E,  ,-FE_, = )L(l.;.%)

B#0 levée de dégénérescence des m,

= m.=m,+m
Ejmjls - tuijg]B J 1 s

el
m) 2j+]1 niveaux i [ J J]

Exemple |=3 ets=1/2 donc j=7/2,5/2

m) AF=7/2 A p _1p JU+D+s(s+D)-ld+1)
! 2j(j+1)

l+1/2
L
-1/2

I+1/2

-1/2

g,,=1.14 8 niveaux

gs/,=0.86 6 niveaux
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Magnétisme atomique a N électrons

« N électrons: interaction coulombienne électron-électron
H= Ho +Hso +Hee

« le probleme devient & N corps: pas de solution générale

(1) Hoe: €lectron soumis & une interaction effective moyenne due aux autres électrons
symétrie sphérique préservée (approx. Hartree)

= L= EZ,- bons nombres quantiques en absence de spin-orbite

5-35

(2) interaction électrostatique forte:~ev wp H, << H,

—

= H, = E%Zi-gi ~A(l,s)L.S w |J=L+S| bonnombre quantique

« super électron »n L, S et J: approximation de Russel-Saunders
(valide pour 2<50, déviations au deld)




Regles de Hund

Valeurs de |,s et j: remplissage des orbitales pour état fondamental

m |3 |-2|-1]0]1]2]3
m; 0

Ex : 4/ — 1!

Regles semi-empiriques: principe de Pauli, minimiser I'inferaction coulombienne puis
spin-orbite

1¢re régle: s est maximum
minimise interaction coulombienne direct / échange intra-atomique

2éme raégle: I est maximum

3eme régle: J = [+5 siorbitale plus qu'a moitié remplie
spin-orbite: signe de A(L,S)

j= ‘l_s‘ si orbitale moins qu’a moitié remplie

H =u,g,J.B

9 valeurs du moment magnétique

ex: Pr3* (4f2) |=5,s=1 etj=4  m, E[-4,+4]



Approximation de Russel-Saunders (retour)

1 - - 2 — - N électrons dans niveaux n,l (3d, 4f...)
Hyo = E Li.Si= OELi'Si Les S, sont soit paralléles soit antiparalléle a S

perturbation au premier ordre: E, = <LS|HSO |LS> = E<LZ—NS> ) 2 <LI—NS>

i,up i,down

(I) Cas inférieur au demi-remplissage: une seule direction de spin (Regle de Hund 1)

Ao+ \ A /o 3021|101 ]2]3
ESO=N°<S.EL1->=W°<S.L> :‘ 3

i,up S

(II) Cas supérieur au demi-remplissage: une des sommes implique fous les m, donc 0
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Résumé du magnétisme atomique

Atome a1 électron H=H +H,+H +>4a [Hz’HSO];éO
2 régimes
+ champs faibles H_ << Hg, m;
j. m, I et s bons nombres quantiques ’jmjls> H. =u,g,J.B -m,
. —_ 5
g, facteur de Landé 3
+ champsforts H_>>Hg,
= e —. m+2m;
I, s, m; et m, bons nombres quantiques |lsmz ms> H,=uy,(L+gS).B
-mi-2m;
_—
B

Atome a N électrons H=H,+H,  +H,, +HZ

H, H, <<H, °* approximation de Russel-Saunders: super-électron
ee

« L, SetJdonnés parlesregles de Hund: H,, i

+ on se restreint a un sous-espace L,S donné par H, J=L+S



Résumé du magnétisme atomique

structure fine de Co?* 3d4": 21-1{0| 1] 2 )
S=3/2, L=3, ]=9/2, g;=5/3 /Y MENET état fondamental
T LZTSER M,
“‘ A J=1-85=34 o 35
‘.‘.“ )r:" T _3/2
1er ef 28me régles de Hund Hee (€V) ‘,"', % ’g;:, 2
.“‘ ; 4
"\__y
L=38=%%,
3éme rggle de‘Hund Hso (10 meV) ; _9';///;
J=L+S5=9% S

= H. (0.1 meV)



