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1. Écrire l’hamiltonien électronique de l’atome de lithium. Donner cette expression :
(a) dans le système d’unité SI, quelles sont les unités de l’énergie, de la distance spatiale

et de la masse dans ce système ?
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Dans le système d’unité SI, l’unité de l’énergie est le joule (J), l’unité de la distance
spatiale est le mètre (m) et l’unité de la masse est le kilogramme (kg).

(b) dans le système d’unités atomique, quelles sont les unités de l’énergie, de la distance
spatiale et de la masse dans ce système ?
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Dans le système d’unité atomique, l’unité de l’énergie est le Hartree (Eh), l’unité de
la distance spatiale est le rayon de Bohr (a0) et l’unité de la masse est la masse de
l’électron au repos (me).

2. Donner d’abord l’expression algébrique du déterminant de Slater correspondant à la confi-
guration (1s)2. La simplifier.

Φ(ξ1, ξ2) = ψ1s(r1)ψ2s(r2)
1√
2

(α(mS1)β(mS2)− α(mS2)β(mS1))

= ψ1s(1)ψ1s(2)
1√
2

(α(1)β(2)− α(2)β(1))

3. Quel est le spin électronique total de cet état ?

Le spin électronique est nul, la fonction

α(1)β(2)− α(2)β(1)√
2

correspond à un état singulet.

4. Donner tous les états correspondant à la configuration (1s)(2s) .

|↑〉 |↑〉 |↑〉 |↓〉 |↓〉 |↑〉 |↓〉 |↓〉

Pour l’état |↑〉 |↑〉 :

Φ1(ξ1, ξ2) =
1√
2

∣∣∣∣ψ1s(1)α(1) ψ2sα(1)
ψ1s(2)α(2) ψ2sα(2)

∣∣∣∣
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Pour l’état |↑〉 |↓〉 :

Φ2(ξ1, ξ2) =
1√
2

∣∣∣∣ψ1s(1)α(1) ψ2sβ(1)
ψ1s(2)α(2) ψ2sβ(2)

∣∣∣∣
Pour l’état |↓〉 |↑〉 :

Φ3(ξ1, ξ2) =
1√
2

∣∣∣∣ψ1s(1)β(1) ψ2sα(1)
ψ1s(2)β(2) ψ2sα(2)

∣∣∣∣
Pour l’état |↓〉 |↓〉 :

Φ4(ξ1, ξ2) =
1√
2

∣∣∣∣ψ1s(1)β(1) ψ2sβ(1)
ψ1s(2)β(2) ψ2sβ(2)

∣∣∣∣
5. Donner l’expression algébrique de tous déterminants de Slater correspondant à la configu-

ration (1s)(2s).

Cette configuration décrit un état singulet et trois états triplets :

Φ1(ξ1, ξ2) = α(1)α(2)
1√
2

(ψ1s(1)ψ2s(2)− ψ1s(2)ψ2s(1))

Φ4(ξ1, ξ2) = β(1)β(2)
1√
2

(ψ1s(1)ψ2s(2)− ψ1s(2)ψ2s(1))

On peut définir deux nouveaux Φ′ :

Φ′2(ξ1, ξ2) =
1√
2

(Φ2(ξ1, ξ2)− Φ3(ξ1, ξ2))

=
1√
2

(ψ1s(1)ψ2s(2)− ψ1s(2)ψ2s(1))× 1√
2

(α(1)β(2) + α(2)β(1))

Φ′3(ξ1, ξ2) =
1√
2

(Φ2(ξ1, ξ2) + Φ3(ξ1, ξ2))

=
1√
2

(ψ1s(1)ψ2s(2) + ψ1s(2)ψ2s(1))× 1√
2

(α(1)β(2)− α(2)β(1))

Φ1, Φ′2 et Φ4 sont des états triplets, et Φ′3 est un état singulet.


