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Soient Y1, ..., X4 quatres spin-orbitales composant le déterminant de Slater de I'atome de béryl-
lium @ (14)2(24)2, dont la configuration est (1s)?(2s)?.Dans un premier temps, nous allons supposer
que les symboles 1s et 2s représentent les orbitales de l'ion hydrogénoide Be3*.

1. Les quatre spin-orbitales sont des combinaisons entre les orbitales 1s et 2s, et les fonctions
de spin « et 5. Donner ces combinaisons.

Le Be?** a un seul électron, alors

X1 = Yis(-)al-)
X2 = Y1s(-)B(+)
X3 = Yo+ )a( )
Xa = Yas(+)B(+)

On ne précise par I'argument de ces spin-orbitales puisque ce sont des fonctions mono-
électronique, alors on ne tien pas compte de cet argument la toute suite. (Il sera pris en
compte dans le développement poly-électronique cependant).

2. L’expression de I'énergie de Hartree-Fock, E(®) donnée dans I'equation (4.9) des notes de
cours, contient au total 36 termes pour 'atome de béryllium : quatre intégrales de coeur
(haa), 16 intégrales de Coulomb (J,;) et 16 intégrales d’échange (K,). A laide des com-
binaisons trouvées dans la question 1, attribuer ces termes aux intégrales du type higs,
h2525) Jlsls; J18287 J2.s2sa Klslsa Kls?s et K2s2s~

Les termes his1s, Jis1s, J1s2s, FK1s1s €6 K405 sOnt associées aux spin-orbitales y; et y», et
les termes haogos, Josos, J1s2s, Kosas €6 K525 sOnt associées aux spin-orbitales xs et x4.

C’est a dire :

hi1 = has = hqs)s)

haz = has = hs)(26)

Ji1 = Jig = Jao = Jo1 = Jus)(19)

Jis = Jiu = Joz = Jog = J31 = J3o = Jy1 = Juz = J(15)(26)

J33 = J3u = Jaz = Juu = Js)(29)

Ko = Ky = K11 = Koy = K(15)(19)

K3y = Ky = Koz = Ky = Ki3 = Ky = K31 = Kyp = K15)(26)
K3y = Ky3 = K33 = Kyg = K24)(29)

(®

3. Donner I'expression de 'énergie de Hartree-Fock E(®) en fonction des intégrales higis, ..., Kogas.

1
E® = Z haa + 5 Z (‘]ab — K- (Aa’ )\b)S)
a ab



ou,
(a,a)s = (8,8)s =1 (a,8)s =0
Alors,

E® = 2 (hasys) + heses)) + (2J0s)s) + 418y @2s) + 2025 25) — K(1s)(1s) — 2K (15)(25) — K(Qs)(?s))
2 (has)as) + heses) + Jasas + Jeses) + 2 (270 @) — Kases)

. Donner les valeurs des intégrales de coeur hig s et hosas (en hartree), tout en supposant
que 1s et 2s représentent les orbitales de 'ion hydrogénoide Be?*

haa:/dgwa( {__VZ Z|'r'—m|} «{r)

Alors,

his)is) = (X1, hix1)

:/dgfiﬁ?ls)( T er— A|>

Mais on sait que les intégrales de coeur, h,,, sont équivalentes aux énergies orbitalaires
dans 'approximation des électrons indépendents, alors (pour un hydrogénoide dans le cadre
atomique) :

72 72
h1sy1s) = —0. 5? = -8 h(2s)(25) = —0. 5@ = -2

Ici pour le béryllium, Z = 4.

. Donner les valeurs (en hartree) des intégrales de Coulomb (Ji41s, J1s2s, J2s2s), €t d’échange
(Kis1s, Kis2s, Kosas), en supposant que 1s et 2s représentent les orbitales de 1'ion hydrogé-
noide Be?*. Pour ce faire, utiliser les résultats analytiques données dans I’annexe des notes
de cours.



Dans le cas du berrylium, Z = 4, alors :

5)
Jass) = Kas)s) = 5= 2.5
68
J, s)(2s) = 57 =~ 0.84
(1s)(2s) 31
64
(1s)(2s) — ﬁg ~ 0.09
308
Jas)2s) = K2s)(25) = 512 ~ 0.60

6. Donner la valeur (en hartree) de I'énergie de Hartree-Fock E(®) en supposant que 1s et 2s
représentent les orbitales de I'ion hydrogénoide Be3t . Comparer ce résultat avec I’éner-
gie du béryllium obtenue dans I’approximation des électrons indépendants et sa valeur
expérimentale. Discuter.

E® =2 (hasas) + heses) + (20900 + 4Jases) + 20 @0 — Kasas) — 2Kases) — Keses)
=2 (hasas) + heses)) +5+336+1.2—25—-0.18 - 0.6
42 42
—2(-055; - 0.52—2) +6.28
— 1372

Alors, dans le cas de I'approximation des électrons indépendants,
@
E®™ =2 (hagas + heses) = —20
Expérimentalement,
E® = —14.7

L’approximation des électrons indépendants nous donne une solution plus négative, et
Hartree-Fock plus "positive" (moins négative plutot).

Le cas de I'énergie de Hartree-Fock seras plus grande que ’expérimentale & cause du calcul
variationnel, car on a pas "optimisé" les orbitales, mais on ne sera jamais capable d’obtenir
E®) &gal a la valeur expérimentale : c’est issu de notre modéle : la nature s’en fiche d'un
déterminant de Slater, pour la nature ce déterminant "n’existe pas tel quel".

Quand on se limite a ’étude des déterminants de Slater, c¢’est a dire des configurations.
Un déterminant de Slater ne peut pas étre solution de 1’équation de Schrédinger pour un
systéme polyélectronique.

7. Solent maintenant 1s et 2s les orbitales suivantes :

o1 (r) = @ exp(—fr)
By — | B B8
G35 (1) = \/S;GXP (—5) (1 - 5)



ou r = |r|. En fait, pour § = Z, ot Z est un nombre naturel, ¢§§) et ¢§'§) ont, respective-
ment, les orbitales de I'ion hydrogénoide de nombre atomique Z. Exprimées en fonction de
ces orbitales, les intégrales de coeur d’un ion hydrogénoide de nombre atomique Z prennent

la forme :
1, 1
=|=0"=-Z5 ) —

Les intégrales de Coulomb et d’échange prennent, par contre, la forme des expressions
données dans les annexes des notes de cours, si I’on substitue Z par 5

En supposant que les symboles 1s et 2s représentent les orbitales gbls et ¢25 , donner 'ex-
pression de I'énergie de Hartree-Fock du béryllium en fonction de 5 et trouver la valeur
de 3, pour laquelle ’énergie devient minimale. Calculer cette énergie et discuter le résultat.

On rappel :

5
J15)(1s) = K(1s)(1s) = —5

17
Jas)2s) = 8_15
16
Kasyes) = 7295
77
J2s)(25) = K(29)(25) = Eﬁ

E® =2 (hagas) + hasyes ) + (2Jas)as) + 4J1s)2s) + 2J2s)(25) — K(ls)(ls) — 2K(1s)(zs) — K25)(25))
1 1 144
=92((=8%>-4 B2 _48) = = g _tg_fp_
((26 5) * (25 5) 4) 816 512" 5 7296 5125

On trouve alors :
ﬁénergie minimale ~ 3.372

Et pour ce 3 on trouve une énergie £(®) ~ —14.21.

On remarque alors que l'effet d’écran est 4 — 3.372, c’est a dire 0.628.



