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Introduction générale

Les lanthanides, également appelés terres rares, occupent une place essentielle dans le domaine

de la physique atomique, de la chimie quantique et des sciences des matériaux. Caractérisés par le

remplissage progressif de la sous-couche4f , ces éléments présentent des propriétés électroniques

et spectroscopiques remarquables, qui leur confèrent de nombreuses applications technologiques :

aimants permanents haute performance, luminophores pour écrans et éclairage [1], matériaux

pour lasers [2], agents de contraste en imagerie médicale [3], ou encore en astrophysique [4]. La

compréhension �ne de leur structure électronique est donc cruciale pour améliorer et concevoir

de nouveaux matériaux fonctionnels à base de lanthanides.

L'analyse des spectres atomiques et ioniques constitue un outil fondamental pour sonder

la structure électronique de ces éléments. Cependant, la complexité croissante des interactions

électroniques internes, notamment dans les ions multichargés commeLnIII , LnIV et LnV , rend

l'interprétation spectroscopique particulièrement délicate. Dans ce contexte, les paramètres de

Racah-Slater tels que les paramètres directs (F k), les paramètres d'échange (Gk), et les paramètres

de couplage spin-orbite (� k) jouent un rôle central. Ils permettent de modéliser e�cacement

les interactions de type coulombien et relativiste au sein de l'atome, et sont essentiels pour la

construction de matrices hamiltoniennes �ables utilisées dans les calculs d'énergie, d'intensité et de

structure �ne des niveaux. Au-delà de l'aspect fondamental, une meilleure connaissance et maîtrise

de ces paramètres contribue à a�ner les modèles atomiques utilisés dans les codes de simulation

spectroscopique, ayant des retombées dans des domaines variés allant de l'astrophysique (analyse

des spectres d'étoiles riches en terres rares) [5, 6] à la spectroscopie des plasmas [7], en passant

par le développement de matériaux optoélectroniques.

Traditionnellement, ces paramètres peuvent être obtenus à partir de l'analyse expérimentale

des spectres, ou bien calculés par des méthodes théoriques, notamment les approchesab-initio

(Code R.D.Cowan/ MCDF,...). Toutefois, des divergences entre les valeurs expérimentales et

théoriques persistent, en particulier pour les paramètres d'échange, en raison de la complexité

des corrélations électroniques et des e�ets relativistes. Cela soulève une problématique majeure :

dans quelle mesure les méthodes ab initio permettent-elles de reproduire �dèlement l'évolution

des paramètres de Racah-Slater au sein de la série des lanthanides, et quels sont les facteurs

responsables des écarts observés avec les données expérimentales ?

Ce travail s'inscrit dans cette problématique et a pour objectif d'étudier de manière rigoureuse

et systématique l'évolution des paramètres de Racah-Slater pour les ionsLnIII , LnIV et LnV

correspondant aux 14 éléments de la série des lanthanides, allant du lanthane (Z = 57) au

lutécium (Z = 71). Ces ions, caractérisés par des con�gurations électroniques4f partiellement
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Introduction générale

remplies, présentent une complexité particulière dans la description de leurs interactions internes,

notamment en raison des e�ets de corrélation électronique et du rôle croissant des e�ets relativistes

à mesure que le numéro atomique augmente.

Dans un premier temps, des calculs ab initio ont été réalisés en utilisant la chaine de codes

de calcul R.D. Cowan (RCN/RCN2/RCG/RCE)[ 8] basée sur l'approximation du champ central

en utilisant un potentiel de Hartree-Fock et la théorie de Racah-Slater, permettant l'estimation

précise des paramètres directs (F k), des paramètres d'échange (Gk), ainsi que des paramètres

de couplage spin-orbite (� k) pour chaque ion considéré. L'analyse de ces résultats théoriques

a permis de mettre en évidence des tendances systématiques selon le degré d'ionisation et le

numéro atomique. Ces tendances traduisent l'évolution des interactions intra-atomiques, telles

que la répulsion électrostatique entre électrons de la couche4f , les e�ets de contraction radiale

des orbitales, ou encore le renforcement du couplage spin-orbite avec l'augmentation de la charge

nucléaire e�ective.

Dans un second temps, les valeurs calculées ont été confrontées aux données expérimentales

disponibles dans la littérature. Cette comparaison a pour but d'évaluer la validité des modèles

théoriques employés, de quanti�er les écarts éventuels, et d'identi�er les limites des méthodes

ab initio face à la complexité des systèmes étudiés. Une attention particulière a été portée aux

di�érences de comportement entre les divers types de paramètres : les paramètres directs, de

spin-orbite et les paramètres d'échange, car leur sensibilité aux e�ets de corrélation électronique

dynamique, souvent di�ciles à modéliser de manière optimale.

L'approche adoptée dans ce travail permet ainsi de proposer une vision globale et comparative

de l'évolution des paramètres de Racah-Slater au sein de la série des lanthanides, tout en mettant

en lumière les apports et les limites des outils théoriques actuels pour la modélisation de systèmes

atomiques complexes.
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Chapitre 1

Méthode théorique de l'analyse des

spectres atomiques

1 Introduction

Les progrès dans le domaine de la physique atomique, notamment la spectroscopie, ont

profondément in�uencé l'évolution scienti�que et technologique depuis le début duXX e siècle.

Elle a connu un développement important ces dernières décennies, grâce à des apports signi�catifs

tant de l'expérimentation que de la théorie.

Au cours des dernières années, l'intérêt croissant pour les lanthanides a considérablement

augmenté, principalement grâce à leurs caractéristiques optiques. Les lanthanides trouvent leur

application dans une multitude de domaines, notamment en matière de magnétisme[9], le secteur

médical[10], optique et optoélectronique[11], sans oublier l'astrophysique[5]. Ces éléments au

nombre de 15, appartenant a la première période du bloc f du tableau periodique des éléments,

allant du Lanthane (Z = 57) au Lutécium (Z = 71)[12]. La perte d'électrons (deux,trois ou

quatre électrons) conduit a des ions de lanthanides qui est le degré ionisation (LnIII, LnIV, LnV).

L'approche théorique employée pour l'analyse des spectres des atomes lanthanides est celle qui

est utilisée pour décrire les atomes complexes. Cette méthode utilise une approche perturbative

et variationnelle de l'équation de Schrödinger, s'appuyant sur la méthode paramétrique de

Racah-Slater intégrée dans la série de codes Cowan.

Pour l'étude des spectres (LnIII, LnIV, LnV) de lanthanides nous allons déterminer l'évolution

des paramétres de Racah-Slater et des e�ets Spin-orbite, qui nous permettra de mieux com-

prendre l'impact des interactions intra-atomiques et des e�ets relativistes sur les comportements

électroniques complexes de ses ions.

2 Atomes Monoéléctroniques

2.1 L'atome d'hydrogène et �hydrogénoïdes�

L'exemple le plus simple de ce genre de système est l'atome d'hydrogène. Il ne s'agit pas

seulement de ça. En plus des isotopes de l'hydrogène (deutérium, tritium), on peut mentionner
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Méthode théorique de l'analyse des spectres atomiques

les ions hydrogénoïdes, tels que les ions He+, Li++. Pour ces systèmes nous allons calculer de

manière explicite les énergies des états liés ainsi que leurs fonctions d'onde associées[13].

En e�et, il est possible de résoudre analytiquement l'équation de Schrödinger pour le cas

d'atomes à un seul électron, mais pas pour les atomes à plusieurs électrons, et la mécanique

quantique s'est en grande partie développée en tentant d'expliquer le spectre d'émission que l'on

a associé aux niveaux d'énergie de l'hydrogène atomique.

L'Hamiltonien non-relativiste et indépendant du temps de l'atome d'hydrogène s'écrit :

H = �
�h2

2me
r 2 �

e2

4�� 0r
(1.1)

où r est la distance entre le noyau et l'électron,�h = h
2� avec h la constante de Planck,r 2

est l'opérateur laplacien,me est la masse réduite de l'électron, e la charge de l'électron et� 0 la

permittivité du vide.

Abordons maintenant la recherche des valeurs et fonctions propres de l'hamiltonienH .

L'équation aux valeurs propres de l'hamiltonienH s'écrit :

Ĥ 	 = E	 (1.2)

La fonction d'onde doit être une fonction propre de l'opérateur Hamiltonien avec la valeur

propre E associée à son énergie.
"

�
�h2

2me
r 2 �

e2

4�" 0r

#

 (~r) = E (~r) (1.3)

L'équation de Schrödinger, quand elle est résolue, fournit un ensemble de nombres quantiques

qui découlent des conditions physiques imposées aux fonctions d'onde[13].

 n;`;m ` ;m s (r; �; �; � ) = un;`;m ` (r; �; � )� ms (� ) (1.4)

En;l;m l ;m s

où r , � et � sont les coordonnées sphériques par rapport au noyau et à un repère orthonormé.

un;l;m (r; �; � ) est la partie spaciale de la fonction d'onde et� s(� ) sa partie spin.

Tous les états possibles d'un atome ou ion monovalent sont caractérisés par quatre nombres

quantiques : n, l,ml , et ms, qui déterminent la fonction propre de cet état particulier[13].

� Le nombre n , qui repère l'énergie, est appelé nombre quantique principal. Il peut prendre

n'importe quelle valeur entière positive de 1 à l'in�ni, n = 1, 2, 3, ..., n. Il caractérise ce

que l'on appelle une couche électronique.

� Le nombre quantique l apparaît dans la solution de la partie angulaire de l'équation,

et est aussi connecté à la fonction radiale. Il peut prendre toute valeur entière positive de

0 à n - 1, l = 0, 1, ..., (n - 1), c'est-à-dire n di�érentes valeurs.

� Le nombre quantique m apparaît uniquement dans la fonction angulaire. Il peut

prendre des valeurs entre -l et +l par incréments de 1,ml = -l, -l+1,..., l-1, l, c'est-à-dire

2l + 1 valeurs di�érentes.
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Méthode théorique de l'analyse des spectres atomiques

� Le nombre quantique ms correspond au spin de l'électron qui peut prendre deux valeurs

distinctes, "up " ou "down", soitms = � 1
2 [14].

Pour des raisons historiques, l'usage s'est établi d'associer des lettres de l'alphabet aux diverses

valeurs del, la correspondance est la suivante :

l 0 1 2 3 4 � � �

Notation s p d f g � � �

3 Atomes à plusieurs électrons :

En théorie, on peut déterminer les niveaux d'énergie d'un atome en résolvant l'équation de

Schrödinger non dépendante du temps. Toutefois, à l'exception de cas simples tels que l'atome

d'hydrogène, aucune solution analytique n'est possible pour un système comportant plusieurs

électrons. Ceci nécessite des méthodes basées sur des approximations parfaitement appropriées

aux calculs des systèmes complexes[15], et ce, sans avoir besoin de connaître la forme précise du

potentiel impliqué dans l'équation de Schrödinger. Dans les situations impliquant des atomes

avec deux électrons ou plus, l'approximation du champ central est utilisée comme point de départ

pour les calculs. Cette approche décrit qualitativement les observations faites dans le contexte

des systèmes polyélectroniques.

Cela nous permettra d'accéder à des grandeurs physiques telles que les niveaux d'énergie, les

probabilités de transition...etc, indispensables pour l'analyse des spectres atomiques expérimentaux

[16].

Le Hamiltonien total d'un système à N électrons s'écrit comme suit :

H = Hc + HN � e + He� e + Hs� o

H =
ZX

i =1

 

�
�h2

2me
r 2

i �
Ze2

4�" 0r i

!

+
ZX

i<j

e2

4�" 0r ij
+

NX

i =1

� (r i )~l i � ~si (1.5)

où :
P Z

i =1

�
� �h2

2me
r 2

i � Ze2

4�" 0 r i

�
l'énergie cinétique des électrons et leur interaction avec le noyau,

P Z
i<j

e2

4�" 0 r ij
représente les interactions coulombiennes entre les électrons et

P N
i =1 � (r i )~l i � ~si repré-

sente les interactions Spin-Orbite,r i est la distance de l'électroni au noyau etr ij est la distance

entre les électronsi et j .

3.1 Approximation du champ central :

Dans le cadre de cette approximation, l'électron n'est plus soumis à un potentiel total ,

V(r ) =
NX

i =1

� Ze2

r i
+

NX

i<j

e2

r ij
(1.6)

mais à un potentiel e�ectif à symétrie sphériqueU(r i ) créé par le noyau et les(N � 1) autres

électrons.

U (r i ) peut être obtenu par plusieurs méthodes
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Méthode théorique de l'analyse des spectres atomiques

� Méthode de Thomas-Fermi.

� Méthode de Hartree-Fock

Dans notre étude, nous adoptons laméthode de Hartree-Fock qui o�re la possibilité de

déterminer le potentielU(r i ) à travers une approche variationnelle. La fonction d'onde d'essai

est un déterminant de Slater optimisé en utilisant les meilleures orbitales de spin et dépend des

quatre nombres quantiques (n, l, ml , ms)[17].

Ce qui nous amène à écrire le Hamiltonien sous la forme :

H = H0 + W (1.7)

où :

H0 =
NX

i =1

"
P2

i

2m
+ U(r i )

#

(1.8)

où :

W = Hb + HSO =
NX

i =1

"

� U(r i ) �
Ze2

4�� 0r i

#

+
NX

j>i

e2

4�� 0r ij
+

NX

i =1

� (r i )~l i � ~si (1.9)

Si U(r i ) est bien choisi, tel que W sera petit devantH0 et pourra être traité comme une

perturbation de H0 dans la théorie des perturbations stationnaires, on peut écrire :

H0	 0 = E0	 0 (1.10)

et l'équation de Schrödinger est séparable en N équations, une pour chaque électron.

NX

i =1

"
P2

i

2mi
+ U(r i )

#

 0 = E0 0 (1.11)

Pour résoudre cette équation, nous séparons la fonction d'onde totale comme suit :

	 0 =
NY

i =1

 i (ki ) (1.12)

avec les fonctions d'onde angulaires qui doivent être identiques à celle de l'atome d'hydrogéne,

car U(r i ) ne dépend que der i .

Où les coordonnéeski distinguent les fonctions i des di�érents électrons. En remplaçant la

forme dans l'équation de Schrödinger, on obtient :

NX

i =1

"
p2

i

2m
+ U(r i )

# NY

j =1

 j (kj ) =
NX

i =1

E(ki )
NY

j =1

 j (kj ) (1.13)

3.2 Principe d'exclusion de Pauli

L'hypothèse d'exclusion de Pauli est une théorie récente qui a été mise en place par Wolfgang

Pauli en 1925 pour expliquer la formation du tableau périodique des éléments, ainsi que la

périodicité des caractéristiques des atomes et leurs diagrammes des niveaux d'énergie[18].

Selon le principe de Pauli, il est impossible d'avoir deux électrons dans un atome ayant

le même ensemble de valeurs pour des quatre nombres quantiques, à savoir n, l, ml et ms, et

il stipule que la fonction d'onde globale d'un atome comportant plusieurs électrons doit être

antisymétrique lors de l'échange de deux de ces électrons[18].
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Méthode théorique de l'analyse des spectres atomiques

3.3 Déterminants de Slater :

On dé�nit en colonnes les di�érents états quantiques individuels spin-orbitales, en lignes les

coordonnées des di�érents électrons. Le déterminant est nul si deux colonnes sont identiques,

ce qui explique le principe d'exclusion de Pauli qui stipule que deux électrons ne peuvent pas

occuper le même état quantique.

	( r1; :::; rN ) =
1

p
N !

�
�
�
�
�
�
�
�
�
�
�
�
�

 1(r1)  1(r2) � � �  1(rN )

 2(r1)  2(r2) � � �  2(rN )
...

...
. . .

...

 N (r1)  N (r2) � � �  N (rN )

�
�
�
�
�
�
�
�
�
�
�
�
�

Pour chaque électron, on écrit l'équation suivante :
"

p2
i

2m
+ U(r i )

#

 i (ki ) = E(ki ) i (ki ) (1.14)

L'énergie de ce système est la somme des énergies monoélectroniquesE =
P

i E(ki ). L'équation

(1.13) est de la même forme que celle de l'atome d'hydrogène, c'est-à-dire, elles ont la même

variation angulaire quelque soit le potentielU(r i ). La fonction d'onde pour chaque électron, en

tenant compte du spin, s'écrit sous la forme suivante :

 n l m l ms (r i ; � i ; � i ) =
1
r

Pn i l i (r i )Y
m i

l i (� i ; � i )� i (ms) (1.15)

Où 1
r Pn i l i (r i ) est la partie radiale etY m i

l i (� i ; � i ) une harmonique sphérique, les angles(�; � )

sont les coordonnées sphériques et l et m sont respectivement le nombre quantique orbital et le

nombre quantique magnétique. Avec� i (ms) la fonction qui tient compte du spin des électrons,

elle prend une forme selon la valeur dems.

4 Théorie de perturbation au premier ordre

Les niveaux d'énergie calculés à partir deH0 ne dépendent que du nombre quantique n

et l, Ces états sontn2 fois dégénérés. Cette dégénérescence peut être levée partiellement en

introduisant les termes perturbatifsHe et HSO.

La présence du terme électrostatiqueHe dans le hamiltonien permet de lever partiellement la

dégénérescence des niveaux.

HSO représente le second terme perturbateur dansH , les e�ets relativistes sont pris en compte,

ce terme a pour e�et de lever partiellement la dégénérescence d'une con�guration.

Selon l'importance des perturbationsHe et HSO par rapport à H0, trois cas sont possibles,

correspondant respectivement au couplage LS, couplage jj et au couplage intermédiaire comme

suit :

1. Si H0 � He � HSO : on se retrouve dans l'hypothése d'un couplage LS ou de Russel-

Saunders. Il en résulte que les états propres du systéme sont décrits par les nombres

quantiques S et L et la dégénérescence de la con�guration n'est que partiellement levée.[12]

9



Méthode théorique de l'analyse des spectres atomiques

2. Si H0 � HSO � He : dans cette hypothése en se retrouve dans le cas du couplage jj,

l'interaction spin-orbite léve partiellement la dégénérescence des niveaux d'énergies.[12]

3. Si H0 � HSO � He : alors on dit qu'on est dans le cas du couplage intermédiaire. ou il

faudra considérer les deux contributions simultanément. Le passage d'un couplage vers

l'autre dependra de l'accroissement du terme spin-orbite qui lui depend de l'augmentation

de Z de l'atome ou de l'ion, (plus l'élément est lourd moins le couplage LS est valable et

on passe progressivement à des couplages jj ou intermédiaire)[12].

Lorsque l'on considère l'interaction coulombienne entre les électrons, ou l'interaction spin-orbite,

les divers termes provenant d'une même con�guration ne possèdent plus la même énergie. Dans

le cadre du couplage LS,les règles de Hund stipulent que :

� Le terme ayant l'énergie la plus basse pour une con�guration spéci�que est celui qui

présente la plus grande multiplicité de spin (dé�nie par la valeur maximale de S).

� En tenant compte du couplage spin-orbite, pour des termes de même L et S, la con�guration

caractérisée par la valeur la plus basse de J est celle qui a le plus petit L si la con�guration

contient une sous-couche qui est moins que demi-remplie. celui caracterise par le plus

grand J dans le cas contraire.

Face à la complexité liée à l'association de plusieurs moments cinétiques[12]. On utilise la

méthode Wigner-Eckart , Ce formalisme algébrique, développé par G. Racah, est largement

utilisé pour l'évaluation des éléments de matrice dans le contexte de con�gurations complexes et

pour l'évaluation de la composante angulaire des éléments de matrice.

Dans l'espace des états associé àj
JM J i les opérateurs~L et ~S sont considérés comme étant

des opérateurs tensoriels, et l'expression générale des éléments de matrice associés au couplage

spin-orbite est telle que :

h
SLJM J j
X

i

� (r i ) ~si � ~l i j
 0S0L0J 0M 0
J i = ( � 1)S0+ L + J � JJ 0� M J M 0

J

8
<

:

S0 L0 J

L S 1

9
=

;

�
X

i;
 00

h
S jjsi jj 
 00S0ih
 00Ljj � (r i )l i jj 
 0L0i (1.16)

5 Méthodes de Racah-slater

5.1 Forme générale des éléments de matrice

En se basant sur les deux théories (l'Algèbre de Racah et le théorème de Wigner-Eckart), les

interactions électrostatiques et de spin-orbite peuvent se réécrire :

h LSJM jHe� ej L 0S0J 0M 0i = h LSJM j
NX

i<j

e2

4�� 0r ij
j L 0S0J 0M 0i (1.17)

h LSJM jHe� ej L 0S0J 0M 0i = � LSJM;L 0S0J 0M 0

X

k

[f kF k(ni ; l i ; nj ; l j ) + gkGk(ni ; l i ; nj ; l j )] (1.18)

Intégrales radiales de Slater d'interaction électrostatique .

10
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Fk , Gk sont les intégrales radiales de Slater d'interaction électrostatique directe et d'échange

respectivement fk et gk sont des matrices dont les éléments sont calculés avec l'algèbre de Racah.

Fk et fk s'écrivent :

F k(ni ; l i ; nj ; l j ) =
e2

4�� 0

Z 1

0

Z 1

0

2r k
<

r k+1
>

jP i
nl (r1)j2jP j

nl (r2)j2dr1dr2 (1.19)

f k = ( � 1)L [l i ; l j ]

0

@
l i k l i
0 0 0

1

A

0

@
l j k l j
0 0 0

1

A

8
<

:

l i l j L

l j l i k

9
=

;
(1.20)

L'intégrale d'échangeGk et l'élément de matricegk s'écrivent :

Gk(ni ; l i ; nj ; l j ) =
e2

4�� 0

Z 1

0

Z 1

0

2r k
<

r k+1
>

P i �
nl (r1)P j �

nl (r2)P j
nl (r1)P i

nl (r2)dr1dr2 (1.21)

gk = ( � 1)L [l i ; l j ]

0

@
l i k l j
0 0 0

1

A

8
<

:

l i l j L

l i l j k

9
=

;
(1.22)

Où, Fk est l'intégrale d'interaction électrostatique directe entre deux électrons non équivalents

et Gk est l'interaction d'échange.

Intégrales de Slater de l'interaction spin-orbite

Les éléments de matrice associés au terme d'interaction spin-orbite s'écrivent sous la forme

suivante :

hni l i j i mi j� l i (l i ; si )jni l i j i mi i = � i � n i ;l i (1.23)

Les intégrales radiales associées à l'interaction spin-orbite sont :

� n i ;l i =
Z 1

0

1
r

 
dV
dr

!

jPl i (r )j2dr (1.24)
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Figure 1.1 � Intégrales radiales de slater et di�érentes interactions

Notre étude portera pricipalement sur l'ajustement de ces parmétres(Racah-slater et des e�ets

spin-orbite)dans le but de mieux comprendre l'impact des interactions intra-atomique et des

e�ets relativistes

6 Spectroscopie Atomique de lanthanides

La spectroscopie est le domaine d'étude qui se consacre à l'observation et à l'analyse des

spectres atomique dans le but d'étudier la lumière émise ou absorbée par les atomes, ainsi pour

obtenir les probabilités de transitions, les niveaux d'énergies et d'autres observables atomique.[18].

Le groupe des lanthanides est constitué par les éléments de57 � Z � 71 (La à Lu). Ce groupe

est caractérisé par le remplissage progressif de la couche 4f[19]. la con�guration fondamentale est

généralement de type4f n , 4f n� 15d et 4f n� 25d2 pour les éléments neutres, une fois ou deux fois

ionisés[15].

Une con�guration électronique est représentée en suivant la notation1sa2sb2pc3sd3pe4sf :::,

où les exposantsa, b, c, ... sont les nombres d'électrons occupant les di�érentes sous-couches.

Comme pour plusieurs éléments de lanthanides

12
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`

n

0 1 2 3

1

2

3

4

5

6

7

1s

2s 2p

3s 3p 3d

4s 4p 4d 4f

5s 5p 5d 5f

6s 6p 6d 6f

7s 7p 7d

la spectroscopie des lanthanides est caractérisée par des transitionsf ! f internes à la couche

4f, donnant des spectres avec des bandes étroites et une faible interaction avec l'environnement

chimique, ce qui rend ces ions très utiles pour des applications en laser, imagerie biologique, et

les télécommunications optiques. Chaque lanthanide possède des spectres distincts spéci�ques,

associés à des atomes ou des ions libres. Les spectres sont généralement d'une grande complexité,

comprenant des centaines, voire des milliers de raies[19].

Pour un atome à plusieurs électrons, le remplissage successif des di�érentes sous couches

électroniques suit les régles de Madelung [20]. Pour obtenir ainsi la con�guration électronique de

l'état fondamental, Elle représente la répartition des électrons dans les di�érentes orbitales[12].

Couche K L M N

n 1 2 2 3 3 3 4 4 4 4

l 0 0 1 0 1 2 0 1 2 3

Notation 1s 2s 2p 3s 3p 3d 4s 4p 4d 4f

Depuis les débuts de la théorie de Bohr, il est établi que les électrons 4f, 5d et 6s possèdent

une énergie largement similaire pour les terres rares. Cela implique que des arrangements tels que

4fn, 4fn-15d, 4fn-16s, 4fn-26s2, etc. Ils peuvent se superposer, entraînant la formation d'un ensemble

complexe et intriqué de niveaux d'énergie, dont l'interprétation devient particulièrement délicate

et nécessite une analyse approfondie.
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7 Code Cowan - Méthode paramétrique

Nous nous intéressons dans cette section à la méthode théorique utilisée pour l'interprétation

des spectres de lanthanides. Nous exposons le choix qui traite la méthode paramétrique de

Racah-Slater à travers la chaine des codes abinition Cowan a�n d'étudier les propriétés radiatives

des ions multichargés, niveaux d'énergie et probabilités de transition....ect.

dans se code, certe on considère les intégrales radiales de Slater comme des paramètres

ajustables à partir des valeurs expérimentales.

Le code Cowan [8] est composée de quatre routines (RCN, RCN2, RCG, RCE), il est utilisé

pour calculer les structures et les spectres atomiques via la méthode de superposition des

con�gurations[12].

1) Code RCN, il détermine les fonctions d'onde radiales d'un électron pour chaque con�guration

électronique spéci�ée, en recourant à la méthode Hartree-Fock, ainsi qu'aux intégrales radiales

des interactions électrostatiques (F k et Gk) et de spin-orbite (Zeta). Autrement dit, le code RCN

e�ectue toutes les intégrations nécessaires pour déterminer les niveaux d'énergie.

2) Code RCN2 : Il s'agit d'une interface qui exploite les résultats issus de RCN pour le calcul

des intégrales de Coulomb(Rk) liées aux interactions de con�gurations. Le code RCN2 génère un

�chier de sortie nommé out2ing, qui, une fois rebaptisé ING11, devient une source d'entrée pour

RCG.

3) Code RCG : Il établit les matrices d'énergie pour chaque valeur envisageable du moment

angulaire J total. Il détermine les coe�cients angulaires des divers termes de l'hamiltonien, et

procède à la diagonalisation des matrices successivement pour chaque valeur de J en fonction de

chaque parité. Au terme de la procédure de diagonalisation, on détermine les valeurs propres

correspondant aux niveaux d'énergie ainsi que les vecteurs propres associés. Ces éléments sont

employés pour le calcul des probabilités des transitions radiatives.

4) Code RCE :Quand les données expérimentales sont accessibles, le logiciel RCE o�re la

possibilité d'ajuster divers paramètres tels que l'énergie moyenne Eav et les paramètres radiaux

F k , GK , � k et RK (PHF R ). En introduisant les niveaux d'énergies expérimentaux, les paramètres

sont calculés itérativement par un ajustement par moindres carrées pour nous donnés un nouvel

ensemble de paramètrePexp de façon à minimiser l'écart quadratique moyen entre les valeurs des

énergies calculéesEcal et expérimentalesEexp :

h� E i =

vu
u
t

P N
i =1 (E exp

i � E cal
i )2

(N � P)
(1.25)

Où N est le nombre de niveaux expérimentaux et P le nombre de paramètres.
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Figure 1.2 � Organigramme de fonctionnement du Code R.D. Cowan.

8 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons présenté la démarche théorique pour décrire les atomes complexes.

En commençant par l'approximation du champ central, la méthode paramétrique de Racah-Slater,

et les di�érentes observables physiques des spectres complexes des ions lanthanides (Ln(III),

Ln(IV), Ln(V)), tout cela implémenté dans le code R.D Cowan, dans le but de mieux comprendre

l'impact des interactions intra-atomiques et des e�ets relativistes.
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Chapitre 2

Étude théorique de la variation des

paramètres Hartree-Fock Relativistes

1 Introduction

Les paramètres de Hartree-Fock jouent un rôle fondamental dans l'interprétation des spectres

atomiques [21], en particulier pour les ions lourds où les interactions électroniques sont plus

complexes et les e�ets relativistes non négligeables. Ces paramètres, qui incluent notamment

les intégrales de Slater et les constantes de couplage spin-orbite, permettent de quanti�er les

interactions intra-atomiques, telles que les répulsions entre électrons d'une même con�guration

électronique et les couplages entre spin et moment orbital.

Dans ce chapitre, nous nous intéressons à l'évolution des paramètres de Racah-Slater dans le

cas des ions trivalents, tétravalents et pentavalents des éléments lanthanides, soitLnIII , LnIV et

LnV . La série des lanthanides, caractérisée par le remplissage progressif de la sous-couche4f , o�re

un cadre idéal pour étudier les e�ets des interactions électroniques et des contributions relativistes

sur les propriétés spectroscopiques [22]. Ces ions présentent une grande richesse structurelle due

à la complexité de leurs con�gurations électroniques, et leurs spectres sont fortement in�uencés

par la nature et l'intensité des interactions intra-atomiques.

L'analyse de l'évolution des paramètres directs (F k), des paramètres d'échange (Gk), et

des constantes de couplage spin-orbite (� k) en fonction du degré d'ionisation et du numéro

atomique permet non seulement de mieux comprendre les mécanismes physiques à l'origine de la

structure �ne des spectres, mais aussi d'évaluer la pertinence des modèles théoriques utilisés pour

décrire ces systèmes [23]. Ce travail vise ainsi à fournir une vision plus approfondie des e�ets des

interactions électroniques et relativistes dans les ions des lanthanides, contribuant à une meilleure

interprétation de leurs spectres et à l'amélioration des méthodes de modélisation atomique.
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2 Variation des paramètres intra-con�gurationnel de Hartree-

Fock

2.1 Les paramètres directe F 2; F 4 et F 6 des niveaux f � f

Les paramètresF 2; F 4 et F 6, étant directs, régissent les échanges entre les électrons d'une

même con�guration (Figure 1.2). L'étude des spectres des ionsLnIII ; LnIV et LnV, à l'aide du

code de R.D. Cowan [8], fournit des informations sur la variation des paramètres de Hartree-Fock

relativistes, notamment les paramètres des intégrales directes, comme le montre la Figure 2.1

ci-dessous.

On remarque tout d'abord une augmentation quasi linéaire des valeurs de ces paramètres en

fonction de la progression dans la série des lanthanides, et ce, quel que soit le degré d'ionisation

ou la con�guration étudiée (f n ; f n� 1d; f n� 1p ou f n� 1s).

Néanmoins, on observe que selon le degré d'ionisation, la pente des droites décrivant cette

variation diminue, tandis que leurs valeurs absolues augmentent.

On constate également que, pour un même état d'ionisation, les valeurs des paramètresF k

décroissent avec l'ordre du paramètre :

F 2 > F 4 > F 6:

Par ailleurs, les droites représentant les paramètresF k des con�gurationsf n� 1d; f n� 1p ou

f n� 1s sont presque identiques. Cela s'explique par la symétrie sphérique du potentiel de Hartree-

Fock, dans lequel chaque électron interagit de manière similaire avec son environnement.

En revanche, pour les électronsf n , qui sont écrantés et con�nés dans une sous-couchef ,

l'interaction avec l'environnement est plus faible, ce qui entraîne une diminution des valeurs des

paramètres, quel que soit le degré d'ionisation.
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Figure 2.1 � Variation des paramètres de Hartree-FockF 2, F 4, F 6 des niveauxf � f
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2.2 Les paramètres directe F 2 des niveaux f � p et f ! d

Le paramétreF 2, un paramétre de Hartree-Fock, intervenant dans les transitionsf � p et

f � d des spectres (Ln(III), Ln(IV), Ln(V), comme illustré dans la �gure (Figure 2.2). Une

diminution de la valeur du paramètreF 2 est observée pour les niveauxf � p et f � d dans les

spectres des ions Ln(III) et Ln(IV) au long de la série des lanthanides.

En revanche, dans le cas des ions Ln(V), une légère augmentation du paramètreF 2 est

observée au cours de la série pour les niveauxf � d. Pour les niveauxf � p, une faible diminution

est également constatée, bien que sa variation reste globalement constante tout au long de

la série. Cela s'explique par la contraction des orbitalesf , qui se rapprochent du noyau avec

l'augmentation du degré d'ionisation. Les électronsf sont alors plus fortement attirés vers le

noyau.

De plus, on remarque qu'à mesure que le degré d'ionisation augmente, les pentes des droites

décrivant cette variation augmentent. On constate également que la valeur associée aux niveaux

f � d est plus élevé que celle des niveauxf � p pour les trois degrés d'ionisations. Ce comportement

est dû aux orbitalesd qui sont plus énergétiquement plus proche des orbitalesf que les orbitales

p.

Figure 2.2 � Variation des paramètres de Hartree-FockF 2 des niveauxf � p et f � d
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2.3 Les paramètres directe F 4 des niveaux f � d

Le paramètreF 4 est un paramètre direct, qui régit cette fois les niveaux entre deux con�gura-

tions électroniques di�érentes def n à f (n� 1)d.

L'étude des spectres permet dans ce cas d'analyser la variation des paramètres Hartree-Fock

relativistes, comme illustré dans la �gure (Figure 2.3).

On remarque tout d'abord une diminution quasi linéaire des valeurs des paramètresF 4 en

fonction de la progression dans la série des lanthanides, et cela quel que soit le degré d'ionisation.

De plus on observe que plus le degré d'ionisation est élevé, plus les pentes des droites décrivant

cette variation augmentent, on constate également que la valeur énergétique du paramètreF 4

augmente avec le degré d'ionisation, selon la tendance suivanteF 4(V) > F 4(IV) > F 4(III), et

cela est du a l'e�et d'écran causé par l'augmentation de la charge nucléaire e�ective, qui attire les

électrons vers le noyau. À mesure que le degré d'ionisation augmente (perte progressive d'électrons)

les niveaux d'énergie se rapprochent, ce qui explique la tendance observée du paramètreF 4 .

Figure 2.3 � Variation des paramètres de Hartree-FockF 4 des niveauxf � d

2.4 Variation des paramètres Hartree-Fock G1, G2, G3, G4, G5

Les paramètres d'échange de Hartree-FockGk montrent des comportements distincts selon

leur ordre et le type de spectre étudié.
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2.4.1 Paramètres G1 et G5 des niveaux f � d et G2 et G4 des niveaux f � p

Les paramètresG1, G2, G4 et G5 sont des intégrales d'échange qui régissent les transitions

entre niveaux appartenant à di�érentes con�gurations électroniques(Figure 1.2) dontG1 et G5

interviennent dans les échanges entre les con�gurations (f n et f(n� 1)d), tandis que G2 et G4

interviennent dans les échanges entre les con�gurations (f n et f(n� 1)p) . En étudiant les spectres

(Ln (III ); Ln (IV ); Ln (V)) qui nous renseignent sur la variation des paramètres Hartree-Fock

relativistes, met en évidence l'évolution des paramètres d'échangeG1 et G5 (illustrée dans les

Figures 2.4 et 2.5), ainsi que celle deG2 et G4 (Figures 2.6 et 2.7). On remarque premièrement

une diminution quadratique des valeurs des paramètres au cours de la progression dans la série

des lanthanides, et cela, quel que soit le degré d'ionisation. Cette tendance s'explique par la

contraction des orbitalesf , qui résulte de l'augmentation de la charge nucléaire le long de la

série des lanthanides, éloigne les autres orbitales des orbitalesf , réduisant ainsi les interactions

d'échange entre ces orbitales, ce qui se traduit par une diminution des valeurs des paramètres G.

Figure 2.4 � Variation du paramètre de Hartree-FockG1 des niveauxf � d
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Figure 2.5 � Variation du paramètre de Hartree-FockG5
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Figure 2.6 � Variation du paramètre de Hartree-FockG2
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Figure 2.7 � Variation du paramètre de Hartree-FockG4

2.4.2 Paramètre G3

Le paramètreG3, paramètre de Hartree-Fock d'échange, intervient dans les interactions entre

niveaux f � s et f � d des spectres (Ln(III), Ln(IV), Ln(V)), comme ilustré dans la �gure

(Figure 2.8), on observe une diminution quasi linéaire pour le paramètreG3 des niveauxf � d,

tandis que pour les niveauxf � s, la variation reste quasi constante en fonction de la progression

dans la séquence des lanthanides et cela quel que soit le degré d'ionisation. De plus on remarque

que selon le degré d'ionisation, les pentes des droites décrivant cette variation augmente, on

constate également que la valeur de l'énergie de l'échange entre niveauxf � d est plus élevée que

celle def � s pour les trois degrés d'ionisations. Cette di�érence s'explique principalement par

la nature des orbitales, où les orbitalesd sont plus di�uses que les orbitaless et présentent un

recouvrement plus important avec les orbitalesf , ce qui entraîne des interactions d'échange plus

fortes. la contraction progressive des orbitalesf le long de la série induit un rapprochement des

niveaux d'énergie, ce qui explique la tendance observée du paramètreG3.
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Figure 2.8 � Variation du paramètre de Hartree-FockG3

3 Paramètre de couplage spin-orbite

3.1 couplage spin-orbite zetaf

Les paramètres de couplage spin-orbite� f régissant les interactions entre le moment angulaire

orbital et le spin des électrons dans les lanthanides des spectres (Ln(III), Ln(IV), Ln(V)) en

utilisant le code R.D. Cowan révèle la variation des paramètres Hartree-Fock relativistes� f ,

comme le montre la �gure (Figure 2.9). On observe une augmentation des valeurs des paramètres

� f en fonction de la progression dans la séquence des lanthanides(La ! Lu), et cela quel que

soit le degré d'ionisation étudié. Cette augmentation re�ète l'e�et de la contraction lanthanidique

sur l'interaction spin-orbite, qui est du aux interactions entre la charge électrique et le nuage

électronique, ampli�é par l'augmentation du degré d'oxydation.Les paramètres� f des di�érentes

con�gurations (f n ; f (n� 1)d; f (n� 1)p; f (n� 1)s) montrent des comportements distincts. Pour les

con�gurations f n les valeurs de l'énergie sont plus faibles en raison de l'écrantage et du con�nement

des électrons 4f dans leur sous-couche mais pour les con�gurationsf (n� 1)d; f (n� 1)p; f (n� 1)s on

note une énergie plus élevée. Cette di�érence est due a l'intensité des interactions du couplage

spin-orbite à travers la série lanthanide.
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Figure 2.9 � Variation du paramètre Zetaf

3.2 couplage spin-orbite zetap et zetad

Les paramètres de couplage spin-orbitezetap et zetad régissent aussi les interactions entre le

moment angulaire orbital et le spin des électrons. L'étude des spectres (Ln(III), Ln(IV), Ln(V))

en utilisant le code R.D. Cowan révèle la variation des paramètres Hartree-Fock relativistes

zetap et zetad comme le montre la �gure (Figure 2.10). On observe une augmentation linéaire

en fonction de la progression dans la séquence des lanthanides, et cela quel que soit le degré

d'ionisation étudié pour les deux échanges de niveauxf � p et f � d on remarque que la valeur

énergétique de l'échange des niveauxf � p et plus élevée quef � d pour les spectres (Ln(III),

Ln(IV), Ln(V)). De plus on remarque que selon le degré d'ionisation, les pentes des droites

décrivant cette variation augmente, et cela est du a la contraction des électrons et au renforcement

du couplage spin-orbite à travers la série de lanthanide.
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Figure 2.10 � Variation du paramètre zetap et zetad

4 Conclusion

Ce chapitre nous a permis d'étudier l'évolution des paramètres Hartree-Fock relativistes au

sein des lanthanides, à travers di�érentes con�gurations électroniques et degrés d'ionisation. Nous

avons analysé les paramètres directsF k (F 2, F 4 et F 6), les paramètres d'échangeGk (G1 , G3 et

G5) ainsi que les paramètres de couplage spin-orbite� f et � p � d.

Cette étude met en évidence l'importance des interactions de corrélation électronique et des

e�ets relativistes des lanthanides, fournissant ainsi une base solide pour la compréhension des

spectres atomiques complexes de ces éléments.
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Chapitre 3

Validation des résultats

1 Introduction

L'étude des propriétés spectroscopiques des ions lanthanides nécessite une compréhension

approfondie des interactions électroniques au sein des orbitalesf . Les paramètres de Racah-Slater

directs (F k), d'échange (Gk), et de couplage spin-orbite (� k) dé�nissent la base théorique pour

comprendre et modéliser les interactions complexes qui se produisent entre les électrons.

Dans ce chapitre, nous allons présenter une étude comparative entre les calculs théoriques et

les données expérimentales publiées dans la littérature pour les paramètres de Racah-Slater. Cette

étude a pour objectif fondamental d'examiner et d'évaluer la capacité de notre modèle théorique

à reproduire correctement les caractéristiques spectroscopiques observées expérimentalement pour

les lanthanides dans leurs di�érents états d'ionisation (Ln (III ); Ln (IV );et Ln (V)).

Pour l'état Ln (III ), les données expérimentales disponibles sont les ions (Ce, Nd, Eu, Dy

et Er ) issues des études menées par J.F. Wyart(1997 et 1998), N. Spector(1997), J. Sugar(

1974) et T. Ryabchikova (2006) [24, 25, 26, 5, 27]. En ce qui concerne les ions (Ln (IV )), notre

analyse s'appuie sur les ions(Nd; Tb; Er; Tm etY b) dont les paramètres sont issus des études

[28, 29, 30, 31, 32]. Pour les ions (Ln (V)), les études disponibles dans la littérature sont pour les

élémentsNd; Y b; Lu [33, 34, 35, 36].

L'étude porte sur trois aspects fondamentaux, l'analyse des paramètres directs (F k), l'évalua-

tion des paramètres d'échange (Gk), et des paramètres de couplage spin-orbite (� k).

En comparant ainsi théorie et expérience, nous pouvons d'une part con�rmer la validité de

nos approches de calcul, et d'autre part découvrir où nos modèles montrent leurs limites, ce qui

nous guide vers des améliorations nécessaires pour une prédiction plus précise des comportements

spectroscopiques des lanthanides.
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2 Variation des paramètres intra-con�gurationnels de

Racah-Slater théoriques et expérimentaux

2.1 Les paramètres directes F 2; F 4 et F 6 des niveaux f � f

Les paramètresF 2; F 4 et F 6 étant directs, ils régissent les transitions entre niveaux de la

même con�guration, On observe que les paramètres HFR théoriques présentent une tendance à

croître en fonction de la progression dans la séquence des lanthanides. On constate un bon accord

de variation entre les valeurs théoriques et expérimentales, ces dernières étant bien reproduites

par les calculs théoriques (Figure 3.1). Pour les trois degrés d'ionisation. Cet accord re�ète la

robustesse des calculs théoriques réalisés.

Le spectre des ions trivalents des lanthanides (Ln(III)) re�ète bien la concordance entre

l'évolution des valeurs théoriques et expérimentales pour les niveauxf � f et f � d, avec un

écart qui peut s'expliquer par le fait que les résultats théoriques traduisent moins la réalité des

interactions régissant l'ion. Concernant les niveauxf � p et f � s, aucune comparaison n'a pu

être e�ectuée en raison du manque de données expérimentales. Pour le spectre des lanthanides

à l'état (Ln(IV)), on observe que les valeurs expérimentales reproduisent avec précision la

superposition des valeurs théoriques pour les niveauxf � p, f � d et f � s, bien qu'un décalage

existe entre les résultats expérimentaux et théoriques, ce qui signi�e que les valeurs théoriques

sont qualitativement bien estimées par le code Cowan. Pour les états (Ln(V)), on observe que

les valeurs expérimentales reproduisent l'allure théorique des échangesf � f , Cela s'explique

par le fait que la méthode théorique estime avec précision les interactions régissant ce dernier.

On constate également que seule la courbe expérimentale correspondant aux niveauxf � d est

représentée, en raison du manque de données expérimentales pour les autres transitions.

Nous avons exploité les données expérimentales disponibles, notamment celles du Ce, Nd et

Eu, Yb, Er et Tm, pour tracer les spectres des ions lanthanides, notamment lesparamètresF 2; F 4

et F 6 des niveauxf � f .
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Figure 3.1 � Comparaison des valeurs théoriques et expérimentales des paramètresF 2, F 4 et F 6 des niveauxf ! f
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2.2 Les paramètres directs F 2 des niveaux f � p et f � d

Dans cette partie, nous nous intéressons aux termes spectroscopiquesF 2 des ions lanthanides

dans les trois états d'ionisation (Ln(III), Ln(IV) et Ln(V)). Les données expérimentales utilisées

constituent une base solide pour comparer et valider les résultats issus de nos calculs théoriques,

et ainsi évaluer la précision de notre modèle dans la description des propriétés spectroscopiques

des lanthanides à di�érents degrés d'ionisation. L'étude des paramètres directsF 2 qui décrivent

les interactions électron-électron dans les orbitalesf pour les deux échangesf � p et f � d

(Figure 3.2).

Figure 3.2 � Comparaison des valeurs théoriques et expérimentales des paramètres de Hartree-

Fock F 2 des niveauxf � p et f � d

On observe un bon accord de variation entre les valeurs théoriques et expérimentales pour

les trois degrés d'ionisation, les écarts théorie-expérience sont plus importants dans le cas des

transitions électroniquesf � d, Cela s'explique par le fait que la méthode théorique estime bien

les interactions lors des échanges entre les niveauxf � p et f � d.

Pour Ln(III), on observe une légère diminution des valeurs expérimentales des paramètres

F 2. En revanche, pour Ln(IV) et Ln(V), une augmentation de ces paramètres est clairement

constatée pour les niveauxf � d. Par ailleurs, concernant les niveauxf � p, on note une légère

augmentation des valeurs pour Ln(IV), tandis qu'une légère diminution est observée pour Ln(III)

et Ln(V).
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