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Atomes à n électrons : 

H	=	Σi	(	-ℏ2�i
2/2µ	+	V(ri) )	+	Σpaires	e-	e2/rij	

e-	indépendants	se	mouvant	dans	un	champ	central	: 
H0	=	Σi	Hi	=	Σi		(	-ℏ2�i

2/2µ	+	VC(ri) )	

VC	

r	

-Ze2/r	

-e2/r	

Energies	dépendent	de	n	et	de	l	(potenMel	n’est	plus	en	1/r)	
Plus	de	dégénérescence	accidentelle	comme	dans	H	

(n-1)e-	

e-	

+Zq	

	VC(r) 

H	=	H0	+	W	(perturbaMon)	

W	=	Σi	V(ri)	+	Σpaires	e-	e2/rij	-	Σi	VC(ri) 	

e-	indépendants	dans	un	champ	central,	séparaMon	en	N	equaMons	: 

Electron	i	:		

	( -ℏ2�i
2/2µ	+	VC(ri) )Ψi	(ri)		= ΕΨi	(ri)		

Ψ		= Ψ1(r1) Ψ2	(r2)	…ΨN	(rN)			

fct	d’onde	spaMale	(Ψ):	

Ψ1,2		= ΨQ1(r1)ΨQ2(r2)						avec	Q=(n,l,ml,ms)	

Principe	d’exclusion	de	Pauli	:	

Deux	e-	ne	peuvent	avoir	le	même	jeu	de	nombres	quanMques		

Atome	a	deux	e-	,	exemple	de	He	:	

Il	faut	que	Q1≠Q2		

avec	Qi=(ni,li,mli,msi)	
Nrj	dépend	de	la	configuraMon	(n1l1)(n2l2)…(nnln) 

FoncMon	d’onde	de	spin	(Φ)	des	deux	électrons	(4	combinaisons)	

	 	 	|1,1>		=	φ↑	(1)φ↑	(2)	
	 	 	|1,0>		=	1/√2 [ φ↑(1)φ↓(2)+φ↓(1)φ↑(2)] 	état	triplet,		

Φ±	(1,2)	=		 	|1,-1>	=	φ↓	(1)φ↓	(2)	 	 	 	 										symétrique	:	Φ(2,1)=Φ(1,2)		

	 	 	|0,0>		=	1/√2 [ φ↑(1)φ↓(2)-φ↓(1)φ↑(2)	]		état	singulet	
	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	anMsymétrique	:	Φ(2,1)=-Φ(1,2)		

Combinaison	linéaire	intelligente	des	fcts	d’onde…	

Principe	de	Pauli	plus	général	:	

Fct	d’onde	anMsymétrique	à	l’échange	des	électrons		

Ψ±		=1/√2[ΨQ1(r1)ΨQ2(r2)	±	ΨQ2(r1)ΨQ1(r2)]			
Il	faut	que	si	Q1=Q2	alors	Ψ		=	0		�️		Ψ-		

Ψ1,2		= même	énergie	que	Ψ2,1		=ΨQ2(r1)ΨQ1(r2)					

s1	=	s2	=	1/2	�	S=0,1	(total	spin	quantum	number)		
S = | s1 ± s2 | =   0, Ms=0  ou  1 Ms=-1,0,1 



S=0	spin	singulet	anMsymetrique	(para)	et	S=1	spin	triplet	symétrique	
(ortho)	donc	pas	de	transiMon	entre	les	deux	états	de	spin		

Ψ=	fct	d’onde	de	spin	.	fct	d’onde	spaMale		

doit	être	anMsymetrique	

ApplicaMon	He		
en	configuraMon	(1s)(nl)			

Conséquence	sur	le	spectre	de	l’He	:	

1968	

Diagramme	de	Grotrian	

Des	 "transiMons	 d'intercombinaison"	 plus	 ou	 moins	
intenses	 sont	 observées	 dans	 le	 cas	 où	 les	 états	
associés	 aux	 niveaux	 d'énergie	 sont	 consMtués	 d'un	
mélange	 d'états	 de	 nombres	 quanMques	 de	 spin	
différents.	

Diagramme	de	Grotrian	

Parahélium	S=0	

Orthohélium	S=1	

Janssen,	puis	Lockyer,	
Franckland	
en	1868	à	587,49	nm	
chromosphère	

Termes	spectraux	des	atomes	complexes	

2S+1	L	J	

Pour	une	configuraMon	donnée	
	(i.e.	les	orbitales	que	les	e-	occupent	:	n1l1	n2l2	…	nNlN)	

(	Les	sous-couches	fermées	ont	L=0	et	S=0	:	principe	de	Pauli	)	

L	=	Σi	li	 S	=	Σi	si	

Moment	angulaire	orbital	total		
Nommé	par	une	leure	(S,	P,	D,	F,	…)	

spin	total	 J = L + S	

ApplicaMon	termes	de	HI	(1s1,	2s1,	2p1	,	3d1)	

MulMplicité	

Niveau	

Moment	angulaire	



Diagramme	de	structure	fine	de	l’hydrogène	
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Ecin	 Darwin	
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Termes	spectraux	des	atomes	complexes	

2S+1	L	J	

Pour	une	configuraMon	donnée	
	(i.e.	les	orbitales	que	les	e-	occupent	:	n1l1	n2l2	…	nNlN)	

(	Les	sous-couches	fermées	ont	L=0	et	S=0	:	principe	de	Pauli	)	

L	=	Σi	li	 S	=	Σi	si	

Moment	angulaire	orbital	total		
Nommé	par	une	leure	(S,	P,	D,	F,	…)	

spin	total	 J = L + S	

ApplicaMon	termes	fondamentaux	de	CI	:	
ConfiguraMon	(1s2	2s2)	2p2	

MulMplicité	

Niveau	

Moment	angulaire	

C I 

H I 

12	

état 

S,L 

S,L,J 

S,L,J,MJ 

Configuration  
electronique 
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CI	:	ConfiguraMon	(1s2	2s2)	2p2	
Règles	de	sélecMon	
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CI	:	ConfiguraMon	(1s2	2s2)	2p2	
Règles	de	sélecMon	

wiki	

ΔJ=-2,	Δl=-2	ΔJ=-1, Δl=0	
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ΔJ=-1, Δl=0	

Carbone	

ΔJ=-2,	Δl=-2	

609	µm	

370	µm	

872.7nm	

CI	:	ConfiguraMon	(1s2	2s2)	2p2	

Quadrupolaire	electrique	

Dipolaire	magneMque	

Refroidissement	au	moyen	des	raies	de	structure	fine	

processus	dominant	milieu	diffus	(pas	dans	le	gaz	chaud	et	les	
coeurs	moléculaires)		

atomes	et	ions	importants:		
-	Abondants	&	niveaux	de	structure	fine	proche	du	fondamental		

2P3/2	
157,7	µm	

2P1/2	

(91,2K)	

C+	(	=	CII	)	

ConfiguraMon	
(1s2	2s2)	2p1	

Gerin et al. 2014	

Grotrian	&	Edlen	1930	

Fe	XIV	(Fe13+)	Al-like	
1s22s22p63s23p1	

Observé	en	1869	
En	émission	à	530,3	nm	

Coronium	

1eV~11000K	



DéterminaMon	de	la	densité	:	
	e.g.	doublet	CIII	
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A=5(-3)s-1	 											/					A=10(2)s-1									

1907(mag.	Quad.)				/					1909(intercomb.)	

1907	 1909	

≠T	
5000K-	
20000K	

Diagramme	de	Grotrian	OIII	:	

O2+	(IP	O+	35.6eV)	

Nebulium	

William	Huggins	in	1864	
Raies	en	émission	à	
495,9	nm	et	500,7	nm	

Regions	HII,	refroidissement	des	zones	ionisées	

OIII		i.e.	O2+	(IP	O+	35.6eV)		

Ayer	Osterbrock	(1989)	

9	 1	

Aurore	boréale	 OI	(1s22s23p4)	

NASA/	ISS	



Horloges atomiques pour la definition du temps 

F=3	

F=4	

6s	133Cs	

1 seconde = 9192631770 cycles de la transition 

F	=	7/2 ±	1/2	

Molécules	

Molécules	diatomique				

Etats	électroniques	

VibraMonnels	

RotaMonnels	

Extension	au	cas	polyatomique 

Molécules diatomiques 

Ref. C.M. 

B	

-q	

r 

A	
RB	0 RA	

µ=	MAMB/(MA+MB)	

TN	=	-�
2�R

2/2µ	

H	=	TN	+	Te	+	V	

V	=	VNN	+	Vee	+	VeN		

Te	=	Σi	(	-�2�i
2/2me )	

VNN	=	ZAZBe
2/R		;	Vee	=	Σpaires	e-	e2/rij	;	VeN	=	Σi	-ZAe

2/rAi	+	Σi	-ZBe
2/rBi	

Hel	=	Te	+Vee	+	VeN		

H	=	Hel	+	TN	+	VNN	

Approximation Born Oppenheimer 

TN	<<	Te		 FoncMon	d’onde	électronique	traitée	avec	noyaux	«	fixes	»		

Ψi (Born-Opp)= Φ(ri…R)	χΝ(R)	pour	R	paramétrisé	 	

Pour	chaque	R	:		HelΦ(ri…R) = 	Eel	(R)Φ(ri…R)		avec	U(R)=	Eel(R)+	VNN(R)	

Fct	enique	
noyaux	fixe	

Fct	
nucléaire	

Donc	il	reste	a	résoudre	(Hel	+VNN	)	Ψel		=	U	Ψel		

HNΨN	=EΨN		

Puis	traitement	de	l’équaMon	pour	les	noyaux	

(	TN	+	Eel(R)	)	χΝ (R)	=	E
T	χΝ (R)	 	 ET	=	U	+	Etr	+	E	vib	+Erot	+Eel	

H	=	Hel	+	TN	+	VNN		avec	TN	=	0	et	VNN	=	cte	pour	R	fixé			



Ion H2
+ 

H	=	-�2�R
2/2µ -e2/rAi		-e2/rBi+ e2/R		

Φg(r,R)	=	Cg	(φ1s	(rA)	+	φ1s	(rB))		

Φu(r,R)	=	Cu	(φ1s	(rA)	-	φ1s	(rB))		

ApproximaMon	LCAO		
(e-	proche	du	noyau	A	ou	B,		
CL	des	OA	1s)	

B	

-q	

r 

A	
RB	0 RA	

Parité	des	orbitales	moléculaires	
	relaMves	à	l’inversion		
des	coordonnées	électroniques	

(g/u)	:	centre	d’inversion	

rAi	 rBi	

 Antiliant 

 Liant 

1	Ha	=	2	Ry	

CLOA orbitales 2pz  (Lz-> λ=0) 
Moment angulaire le long de l’axe internucleaire 

orbitales 2px , 2py (λ=+-1) 

CLOA à caractère « s » CLOA à caractère « p » 

Diagramme de correlation 

Orbitales  
moléculaires 

1σ*u	

1s	 1s	

Orbitale  
atomique  
(atome A) 

Orbitale  
atomique  
(atome B) 

1σg	



Plus	de	symétrie	sphérique,	mais	axe	de	symétrie	nucléaire	

Termes	spectraux	

2S+1	Λ Ω	

(	Les	sous-couches	fermées	ont	L=0	et	S=0	:	principe	de	Pauli	)	

 Nomenclature configuration électroniques diatomiques : 

Ω	=	Λ + Σ	

Λ =	0,1,2,3	correspond	à	Σ, Π, Δ, Φ	

Λ	:	projecMon	du	moment	angulaire	sur	l’axe	internucléaire.	

Ω	:	projecMon	du	moment	angulaire	total	sur	l’axe	internucléaire.	

Σ	:	projecMon	du	spin	sur	l’axe	internucléaire.	

Λ		=	Σi	λi	

S	:	somme	des	spins	de	chaque	électron.	

σ		λi=	0	
π		λi=	±1	

Termes	spectraux	

2S+1	Λ
(+/-)

Ω,(g/u)	

Symétries supplémentaires 

(g/u)	:	centre	d’inversion	
(molécule	diatomique	homonucléaire	ou	symétriques	linéaires)	
u	:	foncMon	d’onde	changée	(nombre	impair	d’e-	sur	une	orbitale	u)	
g	:	foncMon	d’onde	inchangée		

Si	Λ =		Σ 	
(+/-)	:	Symétrie	de	la	foncMon	d’onde		
électronique	par	rapport	à	une	réflexion		
dans	un	plan	passant	par	l’axe	internucléaire.	

Exemples :  niveaux fondamentaux H2
+, H2, H2

- 

H2+	:	S=1/2		Λ	=	0		 2	Σ
+

g	

H2	:	S=0		Λ	=	0		 1	Σ
+

g	

H2-	:	S=1/2		Λ	=	0		 2	Σ
+

u	

1σ
u	

1σ
g	

1s	 1s	

1σ
u	

1σ
g	

1s	 1s	

1σ
u	

1σ
g	

1s	 1s	

H2*	:	S=1		Λ	=	0		 3	Σ
+

u	

1σ
u	

1σ
g	

1s	 1s	



Etats électroniques molécule d’hydrogène 
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H2 astrophysique 

Rachford	et	al.	2001	

Astrophysical H2 

Rachford	et	al.	2001	

CLOA 

OM	π	ont	des	contribuMons	seulement	des	OA	2px	et	2py	
Donc	le	moment	angulaire	orbital	=	+1	ou	-1		



Exemples :  niveaux fondamentaux O2 

S=1		Λ	=	0		 3	Σ
-

g	

S=0		Λ	=	2		 1	Δg	

S=0		Λ	=	0		 1	Σ
+

g	

Couplage spin-orbit -> difference d’energie	

1sσg
2 1sσu

2 2sσg
2 2sσu

2 2pσg
2 2pπu

4 2pπg
2	

ApproximaMon	LCAO	
Diagramme	simple	
ns/np	sans	interacMons	
O2,F2,Ne2	
Avant	(H	à	C)	
états		σ et π  inversés 	

λ=+1	 λ=-1	

M
or
ri
ll	
et
	a
l.	
	

Exemples :  niveau fondamental N2 

S=0		Λ	=	0		 1	Σ
+

g	

1sσg
2 1sσu

2 2sσg
2 2sσu

2 2pπu
4 2pσg

2 	

Diagramme	corrélé	:	
ns	interagit	avec	npz	
Inversion	nrj	σ/π	

(TN+Eel)	χ(R)	=	ET	χ(R)	 	

Mouvement des noyaux : séparation vibration/rotation 

χ(R)	=	Ψvib(R)	.	YJ,MJ(θ,φ)				

RotaMon	(rotateur	rigide)	

Erot	=	½	µv2	=	½	µ(Rω)2	=	½	Iω2		

Moment	d’inerMe		I	=	µR2	

Moment	cinéMque	L	=	I	ω		

Erot	=	(Iω)2/2I	=	L2/2I			

L	



Erot	(J)=	L
2/2I	=	�2/2I	.	J(J+1)	=	B	J(J+1)			

J=0,1,2,3…											-J	≤	MJ	≤+J										degenerescence	2J+1	

J=0	implique	E=0,	pas	de	point	zéro	d’énergie	rotaMonnelle		

Règles	de	sélecMon	ΔJ=	±1	ΔM=	0,±1			

QuanMficaMon	du	moment	cinéMque	L	=	I	ω	

Valeur	propre	de	l’opérateur	moment	cinéMque	

L	=	Iω	=	�	[J(J+1)]½		,	J	moment	angulaire	total	associé	à	L	

Ł2	YJ,MJ(θ,φ)	=		�2	J(J+1)	YJ,MJ(θ,φ)	

Niveaux rotationnels & transitions 

ΔE	(J+1⟵J)			=	B	(J+1)(J+2)	-	B	J(J+1)	=	2B	(J+1)		

Nébuleuse	d’Orion	(	IR/	Spitzer	et	spectre	IR	lointain	/	Herschel)	

Spectres dans l’IR lointain Population des niveaux rotationnels 

NJ	=	NTOTAL	.(2J+1).	e
-BJ(J+1)/kT	/	Qrot	

Qrot=	ΣJ	(2J+1).	e
-BJ(J+1)/kT			



Herschel PACS / CO in protostars 

Manoj	et	al.	2013		

J=14-13	J=46-45	

Diagramme rotationnel 

Manoj	et	al.	2013		

J=14-13	J=46-45	

NJ	=	NTOTAL	.	gJ	.	e
-EJ/T	/	Qrot															gJ	=	(2J+1)															EJ	=	BJ(J+1)/k	

HF 

Sonnentrucker	et	al.	2011		

Léger,	donc	B	très	élevé	

A	fort	
tout	dans	le	fondamental		

Peut	permeure	de	suivre	H2	

B=	20.561	cm-1	

Distorsion centrifuge 

F(J)	=	B	J(J+1)	-	D	J2(J+1)2	+	H	J3(J+1)3	+	…		

Une	force	de	rappel	influence	la	rotaMon,	termes	supplémentaires	



Molécules polyatomiques 

Trois	catégories	de	molécules		
IA	=	IB			=		IC	 	toupies sphériques		
IA	≠	IB			=			IC	 	toupies symétriques			
IA	≠	IB			≠			IC   toupies asymétriques		

3	moments	d'inerMe	IA,	IB	et	IC	

3	axes	perpendiculaires	:	axes	principaux		 SF6	Wikipedia	

Toupies symétriques 

2	moments	d’inerMe	disMncts	dans	l’équaMon	de	Schrödinger	:			
DéfiniMon	de	2	nombres	quanMques	

IA	=	IB	<	IC			 	A	=	B	>	C		oblate	type	oursin,disque	:	benzène   

Règles	de	sélecMon:	ΔJ	=	±1	;	ΔK=	0	

IA	<	IB	=	IC			 	A	>	B	=	C	prolate	type	cigare	:	propyne	CH3C2H  

J	moment	angulaire	total		
+		K	moment	angulaire	de	l’autre	axe	d’inerMe	(oblate:C,	prolate:A)		
K	=	J,	J-1,	J-2,	…,	0,	…,	-(J-1),	-J	

Prolate	F(J)	=	B	J(J+1)	+	(A-B)K2	+	…																					avec	(A-B)	posiMf		

Oblate	F(J)	=	B	J(J+1)	+	(C-B)K2	+	…																						avec	(C-B)	négaMf

Distorsion et termes d’ordre supérieur 

F(J)	=	B	J(J+1)	+	(A-B)K2	-	D	J2(J+1)2	+	DJK	J(J+1)K
2-	DK	K

4+	…		

Spectres toupies symétriques Règles	de	sélecMon:	ΔJ	=	±1	;	ΔK=	0	



Avantage astrophysique de la mesure  
des toupies symétriques prolate  

Dartois	et	al.	2000		T
kin

=35±7	K 	 	 	 	 	 	 		Tkin
=55±10	K.	

Toupies asymétriques 

κ	=	(2B	-	A-	C		)/(A	-	C	)				 	-1	(prolate)	<	κ	<	1	(oblate)   

κ	(CH3OH)	≈	-	0.98				 	-1	(prolate)	<	κ	<	1	(oblate)   

A	=	127484	MHz		
B	=	24679.98	MHz		
C	=	23769.70	MHz	

Toupies asymétriques 

NotaMon : τ	=	KA-KC		;	+J	<	τ	<	-J	;		KA+KC=J	ou	J+1   



H2O Herschel 

Neill	et	al.	2013		CNES	

H2O Herschel / Orion KL 

Neill	et	al.	2013		
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KL	

H2O Herschel / Protoétoile 

Van	der	Tak	et	al.	2013		

Mouvement de vibration 

[-�2�R
2/2µ+V(R)] Ψvib(R)=Evib Ψvib(R)	

ParMe	radiale	

Les	atomes	vibrent	comme	un	oscillateur		
harmonique	obéissant	à	la	loi	de	Hooke	:	

F		=		-k(R	–	Req) 		
ou	k	est	la	constante	de	force	

V(R)	=	V0	+	½k(R	–	Req)
2  	



Niveaux vibrationnel d’une molécule diatomique : harmonique 

Niveaux	permis	

Evib	 	=	ħω0	(v	+	½)		
	=	ωe	(v	+	½)	cm

-1	

ω0	=	(k/µ)½	

V	=	0,	1,	2,	…	
TransiMons	autorisées	
Δv	=	1	et	un	seul	pic	auendu	

Il	y	a	interacMon	entre	un	photon	
et	la	vibraMon	seulement	si	on	a	
une	variaMon	du	moment	
dipolaire	pendant	l’oscillaMon.	

Donc	HCl,	CO	et	HF	absorbent	les	
EMR	et	ont	un	spectre	IR	mais	H2	
et	N2		non.	

Le	potenMel	réel	est	anharmonique	et	il	faut	
rajouter	des	termes	d’anharmonicité	

G(v) 	=	ωe	(v	+	½)	-	ωexe	(v	+	½)
2	+…	

xe	:	constante	d’anharmonicité	

Règles	de	sélecMon	relaxées	à	cause	de	
l’anharmonicité	:	
Δv	=	±	1,	±	2,	±	3,	…	

InteracMon	de	vibraMon-rotaMon	

Distance	d’équilibre	moyenne	plus	grande	si	v	plus	grand	

Bv 	=	B0	-	α	(v	+	½)	+	…	

Point zéro d’énergie et fractionnement isotopique 

H2	et	HD	

ωe	(H2)	=	4396	cm-1	

ZPE	=	2198	cm-1		

ωe	(HD)/ωe	(H2)		=	(µH2/µHD)½	=	(3/4)½	

ωe	(HD)	=	3807	cm-1	

ZPE	=	1903	cm-1		

Δ ZPE	=	289	cm-1		

Teq (Δ ZPE)	=	hν/k	=	hcσ/k	=		420K	

H2	+	D	->	HD	+	H	+	420K	

ωe	=	(k/µ)½	

Enrichissement	localement	>	D/H	cosmique	0.001%	



Vibration-Rotation 

EvJ 	=	G(v)	+	F(J) 		

	=	ωe	(v	+	½)	-	ωexe	(v	+	½)
2	+		ωeye	(v	+	½)

3	+	…	
	 	+	Bv	J(J+1)	-	Dv	J

2(J+1)2	+	Hv	J
3(J+1)3	+	…		

Bv 	=	B0	-	α	(v	+	½)	+	γ	(v	+	½)2	+		…	

Dv 	=	D0	+	β	(v	+	½)	+	…	

Vibration-Rotation 

ΔE	=	ω0	+	(Bv=1+
	Bv=0	)m	+	(Bv=1-

	Bv=0	)m
2	–	2(Dv=1-

	Dv=0	)m
3		

avec		ω0	=	ωe	(	1-2xe	)	;	m	=	+/-	1	,	m=1	branche	R,		m=-1	branche	P	

Vibration-Rotation Exemple du labo 
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Exemple du labo 
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Exemple de l’astro 

Van	Dishoeck	et	al.	2004		

Boonman	et	al.	2004		

Exemple de l’astro 

Pontoppidan	et	al.	2002		

Progression vibrationnelle : band head 

Carr	et	al.	1992		

CO	v=2-0	



Progression vibronique : band head 

Thi	et	al.	2005		

Transitions vibroniques : le principe Franck�Condon 

L'intensité	de	la	transiMon	vibronique	est	proporMonnelle	au	carré	de	l'intégrale	de	
recouvrement	entre	les	foncMons	d'ondes	vibraMonnelles	des	deux	états	impliqués	dans	
la	transiMon	

Progression vibronique : le principe Franck�Condon 


