Notations des états et transitions spectroscopiques

Vincent BounpoN

I. Le spectre électromagnétique et les unités

Transitions électroniques
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Longueur d'onde A en km, m, mm, ym, nm, A
Fréquence Y en Hz, MHz, GHz, THz
Nombre d'onde Vv encm’
Energie  F enlJ, eV
h - EJ
E=hv=70:hcv Eev)=L£)
e

Constante de Planck : & =6,626 068 96(33)x10™* J.s
Vitesse de la lumiére : ¢ =299 792 458 m.s™ (exact)
Charge de I'électron : e=1,602 176 487x107" C (Coulomb)

Constantes fondamentales : voir http://physics.nist.gov/cuu/Constants/

Tableau page suivante : les préfixes d'unités.



10N | Préfixe | Symbole | Multiplicateur
1024 | yotta Y Quadrillion
1021 zetta z Trilliard
10'8 | exa E Trillion

101 | péta P Billiard

1012 | téra T Billion

10° | giga G Milliard

108 méga M Million

10° kilo k Mille

102 hecto h Cent

10! déca da Dix

10° unité - Un, une
1071 déci d Dixiéme
1072 | centi c Centiéme
1072 milli m Milliéme
10 | micro M Millioniéme
10°® | nano n Milliardiéme
10712 | pico p Billionieme
10715 | femto f Billiardieme
10718 | atto a Trillioniéme
1021 | zepto z Trilliardiéme
10724 | yocto y Quatrillioniéme

(Source : Wikipedia)




II. Le moment angulaire en mécanique quantique
1.1 Définition

Le moment angulaire est, en mécanique, une
quantité essentielle pour I'étude des objets
en rotation. La figure ci-contre définit le
moment angulaire orbital [ d'un objet en
orbite autour d'un autre (par exemple un
satellite autour d'une planéte) comme le
produit vectoriel du vecteur position 7 par
la quantité de mouvement p=mv ou m est
la masse du satellite et V sa vitesse.

En mécanique quantique, le moment
angulaire (par exemple celui d’'un électron
tournant autour d’'un proton dans un atome d’hydrogéne) est quantifié. Sa norme
(longueur du vecteur) et sa composante selon I'axe z du référentiel 1ié au laboratoire ne
peuvent prendre que certaines valeurs, comme illustré sur le schéma ci-dessous. I et m
sont les nombres
quantiques associés
au moment angu-
laire orbital. I ne
peut prendre que

Z

des valeurs ent- m =43
ieres et positives : 0,
1, 2, ...mprendles m=+2 oooooooooo<(oooo

valeurs entieres po-
sitives ou négatives m = +1

comprises entre -I _
m=0
et +1 > X

IL.2 Le spin m=—1

La prise en compte
de la relativité
restreinte dans
I’équation  fonda-
mentale de Ia
mécanique  quan-
tique (équation de
Schrédinger, du
nom du physicien autrichien Erwin Schrodinger, 1887-1961) méne a I'écriture d'une
nouvelle équation (équation de Dirac, du nom du physicien britannique Paul Dirac,
1902-1984) qui fait apparaitre le moment angulaire intrinseque de I'électron, le spin
(correspondant en quelque sorte a une rotation de I’électron sur lui-méme, méme si
cette image n’est pas exacte).

m=-3-2,-1,0,1,2,3

Ce spin s est associé aux nombres quantiques s et ms analogues a [ et m ci-dessus, sauf
qu'’ils prennent des valeurs demi-entieres : s = %2 et ms = -% ou +%.



I1.3 Fermions et bosons

Les particules constituant la matiere (électrons, protons, neutrons, ...) possédent toutes
un spin demi-entier et sont appelées fermions (du nom du physicien italien Enrico
Fermi, 1901-1954). Une de leurs caractéristiques essentielles est qu’il est interdit, a
I'intérieur d'un systeme quantique donné, a deux fermions d’étre exactement dans le
méme état quantique. C'est le principe d’exclusion de Pauli (du nom du physicien
autrichien Wolfgang Pauli, 1900-1958) que nous retrouverons plus loin, lors de I'étude
des atomes a plusieurs électrons.

Les particules vecteurs des forces fondamentales ont quant a elles un spin entier et sont
appelées bosons (du nom du physicien indien Satyendranath Bose, 1894-1974). Par
exemple, le photon (force électromagnétique) a un spin 0. Le graviton (hypothétique
vecteur de la force gravitationnelle) aurait un spin 2.

Un ensemble de particules (par exemple atome) peut avoir un moment angulaire total
(voir plus loin) entier ou demi entier et donc étre soit un boson, soit un fermion.

Les bosons d’un systéme quantique, contrairement aux fermions, peuvent se retrouver
tous dans le méme état quantique. C’'est la condensation de Bose-Einstein qui est un sujet
de recherche trés important actuellement (applications a la métrologie, aux horloges
atomiques, etc).

I1.4 Somme de moments angulaires

Les différents moments angulaires d’'un systeme quantique s’additionnent. Par exemple,
le moment angulaire orbital et le spin d'un électron s’additionnent pour donner le
moment angulaire électronique total j (voir premiére figure de la page précédente). Le
nombre quantique j associé ne peut prendre que certaines valeurs,

|—s|<j<i+s.
Dans le cas de I’électron, [ étant entier et s demi-entier, j est demi-entier.

Pour un atome a plusieurs électrons (voir plus loin), on peut définir le moment angulaire
orbital électronique total,

§=)5
le spin électronique total,
i=Y1
et le moment angulaire électronique total, J =L+ S.

De plus, si on tient compte du spin du noyau, I, on ale moment angulaire total, F=J+1.

Dans les molécules, la situation se complique encore, avec la présence de moments
angulaires de rotation et de vibration.



III. L’atome d’hydrogéne.

L’atome d’hydrogeéne (un électron et un noyau constitué d'un proton), de deutérium, de
tritium, ou encore les ions hydrogénoides (He*, Li%*, ...) sont les plus simples des
systéemes quantiques. Ce sont les seuls qui peuvent se résoudre analytiquement (tout
comme pour le probléme a deux corps en mécanique classique).

I11.1 Couches électroniques

En premiere approximation (si on ne tient compte que de l'attraction coulombienne
entre le noyau et I'électron), les états électroniques de I'atome d’hydrogene ont pour
énergie :

E,="8 n=1,2, .., E,=—136¢V.

Le nombre quantique principal, n, définit la couche électronique. Les valeurs 1, 2, 3, ...
sont souvent notées K, L, M, ...

Une transition d’émission entre un état ni et un état nz < nia pour énergie

AE=E, -E,
1 1)
=E, | —-—
H(nf ni)

Un second nombre quantique, /, lié au moment angulaire orbital de I'électron prend les
valeurs 0, 1, 2, 3, ..., n-1, généralement notées s, p, d, f, ... [l définit la sous-couche.

I11.2 Sous-couches électroniques

I11.3 Orbitales électroniques

7

Le nombre quantique magnétique m est quant a lui lié a la projection du moment
angulaire sur 'axe des z et prend les valeurs -1, -I+1, ..., I-1, L

Une fonction d’onde y, ,,, est appelée une orbitale que I'on note souvent par le couple nl.
On parlera ainsi d’orbitales 1s, 2s, 2p, 3s,3p, 3d, etc.

I11.4 Spin et structure fine

L’électron posséde un moment angulaire intrinseque, appelé spin. Le nombre quantique
associé, s, vaut %2. Le nombre quantique de projection sur I'axe des z, ms, vaut +%.

Le nombre quantique associé au moment angulaire électronique total (orbital + spin) est
noté j et prend les valeurs demi-entieres telles que :

[—s|<I<i+s5.

Une théorie plus complete de 'atome d’hydrogene, incluant la relativité restreinte et
donc utilisant I'’équation de Dirac (voir plus haut), montre que I'énergie des états
électroniques dépend en réalité de n et de j, c’est la structure fine :



E o’ n 3
E, =—&1+= -=1}
nj n2[ n2(j+1/2 4)}

o =7,297 352 570(5) x 107 (constante de structure fine)
1115 Etats électroniques

Un état électronique de ’hydrogene est noté 2”llj, oul=0,1,2,3, ..estnotéS,P,D,F, ...

(on utilise les majuscules pour les états et les minuscules pour les orbitales; la
distinction entre les deux notions n’étant effective que pour les atomes a plusieurs
électrons, voir plus loin).

111.6 Structure hyperfine

Le noyau (ici un proton) lui-méme posséde un spin, associé au nombre quantique I=%.
On peut donc définir un moment angulaire total de I'atome, dont le nombre quantique
associé est noté F. Une théorie compléte de I'atome d’hydrogene montre que les énergies
des états électroniques dépendent aussi de F. C’est la structure hyperfine. Elle est en
particulier a I'origine de la célébre raie de 'hydrogéne a A = 21 cm.

I11.7 Illustrations

Le spectre ci-dessous montre 3 raies de la série de Balmer (Ho, HP et Hy)dans le spectre
visible du Soleil (spectre V. Boudon/SAB). D’autres raies atomiques sont aussi visibles.
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Le schéma page suivante résume les différents états électroniques et le spectre
d’émission dé I'atome d’hydrogene.
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IV. Les atomes a plusieurs électrons

Le cas des atomes a Z électrons (Z étant le numéro atomique égal au nombre de protons
et d’électrons) est beaucoup plus complexe et il n’existe pas de solution analytique. Les
orbitales de 'hydrogene, c’est-a-dire les fonctions d’'onde a un électron, servent de base
au calcul et permettent de décrire la configuration électronique. Les orbitales sont
remplies en respectant le principe d’exclusion de Pauli qui dit que deux électrons (qui
sont des fermions, voir plus haut) ne peuvent jamais occuper le méme état (i.e. ne
peuvent pas avoir tous leurs nombres quantiques égaux).

E & Remplissage des orbitales atomiques

[
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(1s)2(2s)2(2p)4

L@m=2) Hydrogéne (H, Z =1) :

K@=1 (1s)1

La sous-couche 4s étant d’énergie plus basse que la 3d, elle est remplie en premier. Les
éléments Z = 21 a 30, correspondant au remplissage de la sous-couche 3d, la sous-
couche 4s étant pleine, sont appelés éléments de la premiére série de transition.

Dans la classification périodique des éléments (page suivante), les lignes correspondent
aux couches (K, L, M, ...) et les colonnes aux sous-couches (s, p, d, f, ...).

Chaque état électronique est caractérisé par son moment angulaire orbital total (nombre
quantique L), son spin total (nombre quantique S) et son moment angulaire électronique
total (nombre quantique J) et est noté (notation la plus courante) :

2S+1L

J?

L=0,1,2,3, ... étant noté par une lettre S, P, D, F, ... Exemples : 1S12, 3Ds/3, ...
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V. Les ions

Les atomes peuvent étre ionisés, par exemple par le rayonnement UV issu des étoiles.
C’est particulierement vrai dans le milieu interstellaire. Un atome ionisé a perdu un ou
plusieurs électrons et est donc chargé positivement. Exemple: 02* est un atome
d’oxygéne deux fois ionisé. La configuration électronique des ions atomiques se
détermine comme pour les atomes (voir ci-dessus).

VI. Intensités et regles de sélection

L'intensité d’une transition entre un état initial y, et un état final y, est proportionnelle
au carré 'intégrale

2

vy ar

ou U est le moment dipolaire électrique (on parle de transition dipolaire électrique ; il
existe aussi des transitions dipolaires magnétiques et des transitions quadrupolaires, etc,
d’intensité beaucoup plus faible).

Les transitions ne sont pas possibles entre tous les états, I'intégrale ci-dessus étant nulle
dans certains cas. Les regles donnant les conditions de non-nullité de cette intégrale
sont appelées régles de sélection.

Exemple : pour I'atome d’hydrogene, les transitions électroniques doivent satisfaire :

An quelconque, Al = *1, Aj =0,%1
Pour un atome 2 plusieurs électrons, les nombres quantiques des états ***'L, sont en
général approximatifs (les fonctions d’onde correspondantes sont en général une
superposition d’orbitales hydrogénoides avec des nombres quantiques différents). Il est

donc possible que les regles de sélections soient violées, donnant lieu a des raies
interdites (voir ci-dessous).

VII. Notation des raies atomiques

En astronomie, il est courant de désigner par le chiffre romain I les raies spectrales des
atomes neutres, et par II, III, IV, ..., celles des atomes une, deux, trois, ..., fois ionisés.

Exemples : OI, NII, OIII, ArIV, Mgll, FeVII], ...

Les raies interdites, c’est-a-dire les raies ne respectant pas les régles de sélection (qui ne
sont qu’'une approximation) et qui ont une intensité tres faible, sont notées par des
crochets.

Les raies interdites ne respectant pas la regle AS = 0 sont notées par un crochet a droite,
par exemple : CIII].

Les autres raies interdites sont notées par deux crochets, par exemple : [CIIII].

Tout ceci ne sert qu’a désigner I'élément responsable de la transition. Pour spécifier
celle-ci completement, il faut utiliser une notation détaillée, comme par exemple
2 2

DS/ZH P3/2'

10



VIIL Les molécules

Le cas de molécules est tres complexe, car celles-ci possedent des états :
- électroniques (transitions généralement dans I'UV),
- de vibration (mouvement des noyaux, transitions dans l'infrarouge),
- de rotation (transition micro-ondes).

Chaque transition électronique a sa structure vibrationnelle, qui a elle-méme sa
structure rotationnelle, qui a elle-méme une structure fine (effet de la symétrie
moléculaire) et sa structure hyperfine (due aux spins nucléaires).

On observe surtout des spectres d’absorption dipolaire (quelquefois d’émission) dans les
domaines radio et micro-ondes (rotation) et infrarouge (rotation-vibration), voire
ultraviolet (transitions électroniques des ions et radicaux moléculaires).

Les différents mouvements moléculaires sont décrits par des nombres quantiques qui
obéissent a des regles de sélection.

La figure ci-dessous illustre la complexité du spectre du méthane.
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(Figure extraite de V. Boudon et al,, uB Sciences n°3, mai 2008.)
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IX. Profils spectraux
Une raie spectrale n’est pas infiniment fine. Elle est élargie par différents phénomenes.
IX.1 La largeur naturelle

Toute raie a naturellement une certaine largeur, due a la relation d’incertitude
d’Eisenberg (du nom du physicien allemand Werner Heisenberg, 1091-1976),

AE~Ar2E,
2

ou At est la durée de vie de I'état quantique atteint par la transition, forcément finie, ce
qui implique une largeur en énergie (et donc en nombre d’onde, en longueur d’onde, etc)
AE non-nulle. Cependant, dans beaucoup de cas, cette largeur reste trés faible devant
les autres causes d’élargissement. L’élargissement naturel donne a la raie un forme
gaussienne (du nom du mathématicien allemand Carl Friedrich Gauss, 1777-1855).

IX.2 La largeur Doppler

La température d'un gaz a l'équilibre thermodynamique est lié a la distribution des
vitesses des molécules qui le composent. Cette distribution statistique est de forme
gaussienne. La vitesse des molécules déplacant des raies par effet Doppler (du nom du
physicien autrichien Christian Doppler, 1803-1853), la résultante est un profil de raie
de forme gaussienne (une somme de raies de chaque molécule du gaz, avec une
distribution gaussienne autour de la position de la raie non déplacée, correspondant a la

vitesse moyenne nulle),
2 08,5
Av\ &

ou Io est 'intensité de la raie, v, est la fréquence de la transition et

2kT
Av= Vo W,

avec T la température du gaz, m la masse de la molécule, k=1,3806x102 JK' la
constante de Boltzmann (du nom du physicien autrichien Ludwig Boltzmann, 1844-
1906) et c la vitesse de la lumiére.

1X.3 L’élargissement collisionnel

Les collisions entre molécules, dues a la pression du gaz, modifient également les
vitesses, cette fois-ci selon une distribution de forme lorentzienne (du nom du physicien
néerlandais Hendrik Antoon Lorentz, 1853-1828), d’ou un profil de raie lorentzien,

I(v)=

21,

WEl)

)

ou Av dépend de la pression du gaz.
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[X.4 Le profil de raie et les informations qu’il procure

La figure ci-dessous illustre la différence entre les profils gaussien, lorentzien et de
Voigt.

= : Raie gaussienne
= : Raie lorentzienne
= : Raie de Voigt

Av (Gauss) f¢ ¢ -=-o2W )\ AV (Lorentz)

Intensité

Fréquence

Une raie élargie a la fois par 'effet Doppler et les collisions a la forme d’une fonction
appelée profil de Voigt (du nom du physicien allemand Woldemar Voigt, 1850-1919).

Il existe d’ autres causes d’élargissement des raies spectrales (par exemples la présence
de champs électriques ou magnétiques, ...).

L’étude des profils de raie a haute résolution est essentielle car elle permet de remonter
aux conditions physiques des objets étudiés : température, pression, concentration des
especes chimiques, vitesse du vents, ...
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