Chapitre III : Structure électronique des
atomes

1 Composition de deux moments cinétiques : rappels
Soient J; et Jo deux moments cinétiques agissant dans des espaces différents et dont on
connait les vecteurs propres respectifs |j;, m;,). Il existe deux possibilités de construire un

E.C.0O.C. et donc une base commune & ces opérateurs.

Premiére possibilité : on considére 'E.C.O.C. formé par {j%, jg, Jis, jzz}

— les bons nombres quantiques associés sont ji, jo, m;,, mj,
— la base de vecteurs propres de cet ensemble est {|j1, j2, m;,, mj,) }, avec
1, G2 My my,) = (g1, Mg, ) @ [z, ).
— dans cette base, on a :
T3 v, das iy, myy) = B2 (G + 1)1, jan myy, my,)
T3\ v, sy mgy) = B2a (o + 1)1, jo. myjy, mi,)
jlz|jlaj27mj1>mj2> =my, I |1, 2, My, My, )
Joz|j1, Jos gy mi,) = my,h |1, ja, my, my,)
— pour chaque couple (j1,j2), on a (2j; + 1)(2j, + 1) états propres.

Cette base est adaptée lorsque les degrés de liberté associés aux moments cinétiques individuels
sont découplés.

Deuxiéme possibilité : on considére I'E.C.0.C. formé par {J2,.J.,J2 J2} o l'on a introduit
le moment cinétique total :

j:j1+jg

— les bons nombres quantiques associés & cet ensemble sont J, M, 71, 72

— la base de vecteurs propres de cet ensemble peut s’écrire {|.J, My, j1,j2)}
— dans cette base, on a :

jQ‘Ja MJ?jlan) - hZJ(J + 1)"]7 MJ7jl7j2>
Lo, My, g1, o) = mugh | J, My, i, jo)
— les valeurs possibles de J sont : |j; — jo| < J < |j1 + Jo

— pour chaque valeur possible de J, il existe M; états avec —J < M; < J
Remarque : M; = m;, +mj,

Cette base couplée est adaptée a 1’étude du moment cinétique total j, issu du couplage de J;
et JQ.



Exemples :

— Couplage des spins de deux électrons : s = so = %

= S =0 (singulet) et S =1 (triplet, —1 < Mg < 1)
— Couplage de moments cinétiques d’orbitales [y = 1 et [y = 2
L=1(-1<M,<1)
L=2(-2<M;<2)
L=3(-3<M;,<3)

— Couplage spin-orbite pour un électron p (s = %, =1

)
= J=1(26tats: My ==%i)et J=3 (4 états : —2 < M; <

N[O

)

Interprétation semi-classique :
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2 Structure fine des atomes a N électrons

2.1 Atomes non-relativistes

Vitesses des électrons faibles devant celle de la lumiére — atomes de numéro atomique Z
faible.

2

1
Pour I'atome d’hydrogéne, ¢ est de 'ordre de € - an~— L 1.
c hc 137

2.1.1 Hamiltonien non-relativiste (rappel) :

N N
Haonrer = Zﬂlp 2 Z
= >

avec }AI{Q = [

2.1.2 E.C.O.C.:

Moment cinétique orbital total : L= Zl avec L =1, \DP;

Moment cinétique intrinséque (de spln) total S = ZSZ

Relations de commutation :

~ ~ A

[Huonre: L] =0 = [Huonret, 7] = [Huonrer, L] = 0
[Huonret; S] =0 = [Huonrel, S = [Huonrel, S:] = 0
[P, Hoonvet] = [Py, L] = [P, 8] = 0

= L’ensemble { Huonrel, P, L%, L., S%, 5.} forme un E.C.O.C.

On peut représenter les états propres fermioniques de cet E.C.O.C. par les nombres quantiques
L7 ML7 S7 MS auxquels on adjoint Enon—rel : ‘Enon—rela La ML: S, MS>

~

[[:[non—rela l;:i:] =0
{Hnon—rel; Si] =0

= Pour un couple donné de valeurs (L, S), on a (2L + 1)(2S + 1) états dégénéres.

} = les valeurs propres FE,onre ne dépendent ni de My, ni de Mg.

2.1.3 Notation spectroscopique : multiplets

Les (2L + 1)(2S + 1) états dégénérés sont notés : | 2 T[L)]

valeur de L notation
0 — S
1 — P
2 — D
3 — F
exemples : L=1, 5 =1 = 2[P]
L=2,8=3="D]



2.2 Atomes relativistes
Corrections relativistes : atomes dont le numéro atomique Z est élevé.

Il faudrait en principe résoudre I’équation de Dirac (insoluble pour N > 2).

On peut le faire :
— de facon exacte pour les ions hydrogénoides
— dans 'approximation de champ central pour N > 2

En ne retenant que les termes les plus importants, responsables de la structure fine, on
obtient :

N2 N4 2
. p . p h R 1 1dvVs |
Hi = meCQH + +V(r) — AV (r ——1-
. —— 2m. (z) 8mic? 8m?2c? (£) 2m2c2 r dr
énergie de masse _A/—/ N—— ~ -\ ~ -
Hnon—rel Hmv HDarwin HLS

Interprétation de ces différents termes :

Ordre de grandeur : <ﬁmv> ~ <ﬁDarwin> ~ <1fILS> ~ m.ctZ*at

ﬁ F[ arwin [:[
) o) 0] _ 1
non-rel

N. B. : Le terme Hy, donne lieu a un décalage global des niveaux d’énergie (par rapport a
la description non-relativiste) ; le terme Hpapyin 1’agit que sur les niveaux de type s; seul le
terme Hyg produit une levée de dégénérescence (fonction de [ et s).

N. B. 2 : Pour un atome a N électrons, on admettra que le terme de couplage spin-orbite
devient Hyg =) ,&(r;) 8i-li=a L-S.

N. B. 3 : Il existe d’autres termes plus faibles, dits de structure hyperfine (interactions
avec le moment magnétique I du noyau).



2.2.1 Nouvel E.C.0O.C.

- [If[rel, IA,} # 0 (méme si le potentiel est & symétrie sphérique)
- [f[rel, S} # 0 (car H,o dépend de S)

- <Hre1> est invariant par rotation dans I'espace "spin ® coordonnées”

Compte-tenu de la forme du terme de couplage spin-orbite (a L- S), on introduit J =L + S
et 'opérateur rotation :

A

Ry(a) = e~h @ Jm

avec « : angle de rotation et n : direction de I’axe de rotation.

. . . . ﬁr AQ ==
[’invariance par rotation se traduit par : [ Jreb JA ]=0 } vV a, n.
[Hrela Jz] =0

= en présence des termes de spin-orbite, on considére I’E.C.O.C. suivant : {ﬁrel, ]5Z-j, J2, jz}
dont les états propres fermioniques peuvent étre représentés par les états : ’Erel, J, M J>

Pour une valeur donnée de J, on a (2J + 1) états dégénérés de E,.;.

2.2.2 Traitement perturbatif du couplage spin-orbite
Pour Z < 80 environ, on peut considérer AH = ]:]rel — ﬁnon_rel comme une faible perturbation
de I’hamiltonien non-relativiste.

A petit = (¢ |AH ") < |ES - £

J

= Théorie des perturbations au premier ordre, en posant : ﬁrel = HO 4+ HWO
Y ~
Hnon—rel AH

Le calcul se fait en deux étapes :

- Etape 1 : diagonalisation de I:[non_rel qui commute avec LetS
— on obtient (2L +1)(25 +1) états dégénérés, que 'on peut écrire sous la forme :
2S+1m

‘ non-rel

My, Ms)

- Etape 2 : calcul des corrections a I’énergie au premier ordre de la théorie des perturbations
— on obtient les valeurs propres (a l'ordre 1) de f[rel en diagonalisant la matrice de H®D sur
25+1
la base des états {|E Ty, Mg)} de dimension (2L + 1)(25 4+ 1) x (2L + 1)(2S + 1)

non-rel

Résultats :
— Les états correspondants a des couples de valeurs (L,S) différentes ne se mélangent pas.

— Les vecteurs propres de H,¢ sont des combinaisons linéaires des états dégénérés d’énergie
25+11

non-rel
Donc, au premier ordre de la théorie des perturbations', L et S restent de bons nombres
quantiques pour décrire les états de Hye (méme s’ils sont approchés)?.

(correspondant a des mémes valeurs de (L,S)).

!Ce n’est plus vrai & des ordres supérieurs.
R 2En revanche, M|, et Mg ne sont pas de bons nombres quantiques (puisqu’en diagonalisant la matrice de
H® on mélange des états de My, et Mg différents.



J,M; : bons nombres quantiques (exacts) a tous les ordres en HD
L,S : bons nombres quantiques (approchés) au premier ordre en H M

En résumé : {

2.2.3 Dégénérescence et notation spectroscopique relativiste
Pour L et S donnés, les valeurs possibles de J sont L+ S, L+ S —1, ..., |[L—S]|.

= les (2L + 1)(2S5 + 1) états dégénérés non-relativistes se séparent en

20L+95) + 1 états dégénérés
20L+S—1) + 1 états dégénérés

2IL-S] + 1 états dégénérés

Ces différents groupes d’états dégénérés sont notés : |2 1[L],

1
exemple : L =2, 5 = 5

— (2L +1)(25 4+ 1) = 5 x 2 = 10 états dégeénérés non-relativistes

3 3
Les valeurs de J possibles sont comprises entre L + .S = 5 et |[L— 95| = 7

‘[Dls =2J + 1 = 6 états dégénérés
=
2[D]% =2J + 1 = 4 états dégénérés

~

AH
=A

a

3. Interaction électron-électron dans l’approx. de champ

moyen central. Classification périodique des éléments

- D, > 1 e?
Hamiltonien exact non-relativiste : | H*¢ = Z [12)7171 + Vnoyaw(fi)} + 3 Z :

%

2
1¢ approximation : champ moyen | H%// = Z {Iz)—lm + Vaoyaua (£i) + Veff(f'i)} = Z H

)

Vell(#) est un potentiel effectif moyen (en général non sphérique).

= Les vecteurs propres de H°/f sont des déterminants de Slater |DS{K1, K3, ..., KN}) ou

chaque état |K) vérifie :

)
B Vo 8) 4 V0| 1K) = el )

Al

2¢ approximation : champ moyen central

On remplace V°/f(r) par sa moyenne sphérique sur les angles 6 et ¢ : (V¥ (r))g 4
Ainsi, VI (r) = Vel (|r|) = VeI (r) (symétrie sphérique)

On a alors [H/ 1) = [HYI.] = 0 on 1 est Popérateur moment cinétique d’une seule

1p » 1p »

particule.

Il existe donc une base de vecteurs propres communs a Hf;:f, 12 et L.
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Par analogie avec les hydrogénoides, on peut identifier les orbitales monoélectroniques |K;)
par 3 trois nombres quantiques :

|K;) = |nlm)

€K, = €n
Remarques : dans I'approximation de champ moyen central,

— la partie spatiale des orbitales atomiques s’écrit comme un produit d’une partie radiale
et d’une partie angulaire Y ,,,(6, ¢) (cette derniére étant identique a la partie angulaire
des orbitales hydrogénoides).

— les énergies €,; ne dépendent pas de m.

Principe d’exclusion de Pauli : pour un niveau €,; donné, on peut placer 2 x (21 + 1) électrons

Ceci nous ameéne & définir la notion de configuration électronique :

n 1 conf. élec. Atome
1 0 1st H
152 He
2 0 1s%2s! Li
152252 Be
2 1 1s%2s22p! Li
etc ..

La configuration électronique définit I’énergie de 'atome & N électrons (dans I"approximation
de champ moyen central) : cette énergie est donnée par la somme des €,; de chaque électron.

Classification périodique des éléments :

Elle est justifiée par 'approximation de champ moyen central. Les atomes neutres sont ordon-
nées en fonction du remplissage des orbitales monoélectroniques dans leur état fondamental :

n | Atomes

1 s H — He
2 s Li— Be
2 p B—Ne
3 s Na— Mg
3 p Al— Ar
4 s K— Ca
3 d S¢c—7Zn

ete ...

Remarques :

— lapproximation de champ moyen central est une simplification (utile) de la réalité

— il existe des anomalies au remplissage ci-dessus (ex. : pour Cr et Cu, seulement un
électron sur le niveau 4s)

— Seules les orbitales les plus externes participent aux liaisons chimiques. Or la direction-
nalité de ces liaisons est donnée par la partie angulaire des orbitales monoélectroniques,
donc par la valeur de [ des harmoniques sphériques impliquées : orbitales [ identiques
> liaisons chimiques similaires.
= propriétés chimiques périodiques dans la classification des éléments.

exemple : Si: 1522522p%3523p? — derniéres couches : 3523p?
Ge : 15%225%2p%3523p83d1%45%4p?  — derniéres couches : 4s524p?



Dégénérescence dans la théorie de champ moyen central :

Dans I'approximation de champ moyen central, [ est un bon nombre quantique.

On considére un atome & couche ouverte (c’est-a-dire ayant un niveau {nl} qui n’est pas
plein) : la derniére couche non-remplie contient moins de 2 x (21 + 1) électrons.

Le nombre de déterminants de Slater possibles ayant la méme énergie est donnée par :

N - Ncouche !

C —
Neouche Ne* !<Ncouche - Ne*)!

Ce nombre correspond a la dégénérescence de 'atome a N électrons dans I'approximation de
champ moyen central.

6!
exemple : N : 1522522p%. Noyehe = 6 €t N.- = 3 = e 20 = On peut construire 20 DS

qui ont tous la méme énergie.

4. Comment relier approximation de champ moyen central
et le traitement exact ?

Nous avons au final décrit les niveaux d’énergie électronique d’un atome dans le cadre de
trois descriptions différentes : 1) approximation de champ moyen central (I11.3) conduisant a
une description monoélectronique, 2) approche multiélectronique non-relativiste conduisant
A une répartition des niveaux en multiplets 2+1L (II1.2.1) et 3) approche multiélectronique
relativiste : termes spectroscopiques 2*!L; (II1.2.2).

Le lien entre ces 3 niveaux de description est résumé ci-dessous :

Niveau de description

AH’ AH
(1) atomes dans l'approx. (2) atomes non-relativistes (3) atomes relativistes
de champ moyen central traitement exact traitement exact
.5, LS J=L+8
{moments individuels) (moments totaux)
[Hmn—rel "L—] = U" [Hmn—rel ? l§] = U [Hrel ‘j] = “
Nombres quantiques: n, |, m;, s, m, Nombres quantiques: L, M|,S, Mg Nombres quantiques: J, M,

L’hamiltonien AH intervenant entre les descriptions (2) et (3) a été défini précédemment et
correspond aux termes dits relativistes.
Quant & P'hamiltonien AH' intervenant entre les descriptions (1) et (2), par définition il
s’écrit :

non—rel

A[A{/ . I_:’exact o f{eff o li 62 . iveff(r>
- 2l 4 l

Si l'on peut considérer AH' comme une perturbation de H¢//, alors on pourra relier les
résultats des descriptions (1) et (2) en utilisant la théorie des perturbations au premier ordre.



On pose He'f = HO ot AH' = HY et on diagonalise la matrice de H® dans la base des
états monoélectroniques de dimension

N - Ncouche !

C =
Neouche NC_ !(Ncouche — Ne_)!

Au premier ordre de la théorie des perturbations, les nombres quantiques n et [ (et s) des
électrons pris individuellement restent de bons nombres quantiques. En effet, dans le calcul
des corrections aux énergies, on travaille dans la base des états correspondant & une méme
valeur des nombres quantiques n et [ (on ne mélange pas des états de n et [ différents). Ce
n’est pas le cas de my (et my) : les corrections mélangent les différentes valeurs de m;.

La diagonalisation de AH" donne des états & L et S fixés.

Ainsi, bien que les nombres quantiques exacts soient J et M; dans la description exacte rela-
tiviste, on peut (si AH' et AH sont suffisamment petits) relier les niveaux d’énergie obtenus
a ceux que l'on auraient dans la description monoélectronique non-relativiste (configuration
électronique).

AH’ exact AH exact
HEff H non-rel H rel

ey | | [ONre] t—

L=>"1\M;
nombres quantiques ~ |7, a
s dua J = |L + S

\ S=>"5M;

N \
nombres quantiques >
approchés

-
i

M,

réduction de la dégénérescence

Réciproquement, on peut poser la question suivante : pour une configuration
électronique donnée (ex. : 1522522p®), quelles sont les valeurs possibles de L et S7?

4.1 Détermination des multiplets associés & une configuration élec-
tronique

1°" cas : couche fermée (ns?, npS, nd'%, ...)

Il y a exactement autant d’électrons a placer que de cases pour les accueillir (deux électrons
sur une orbitale s, six électrons sur une orbitale p, etc). Il n’y a donc qu’un seul déterminant
de Slater associé a cette situation (dégénérescence = 1). Il n’y a donc qu’un seul multiplet a
déterminer (qui est forcément un singulet). On a :

i:msi:0—>S:O

= |1S| dont la dégénérescence est bien : (25 +1)(2L+1) = 1
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2¢ cas : couche ouverte

Reprenons I'exemple de 1'azote (couche ouverte 2p3).

. . . 1 ms,
A partir des six états monoélectroniques |l; = 1,my;; s; = =, ms, >, que l'on notera |m, ™ > :
7 2 7 (]

11T >, |1t >, 0" >, |0} >, | = 1T >, | = 1} >, on peut construire C§ = 20 déterminants de
Slater que I'on notera symboliquement :

msl m52 m53
}mh my, I3 >

Ces DS sont vecteurs propres de iz = Zl + Zg +Z3 et SZ = §1+ S5+ 83 (mais pas nécessairement
de L? et S?). On les classe en fonction de My = my, +my, +my, et Mg = my, +mg, +m,,. On
peut alors déterminer, en procédant par étapes succesives (en partant des valeurs extrémales
de M}, et Mg) 'ensemble des multiplets 2S+1[L] par un jeu de dénombrement (tenant compte
de la dégénérescence des multiplets déja obtenus). On peut également obtenir ainsi les termes
spectroscopiques relativistes QS+1[L]J7 I'idée étant que comme J, = L, + S, (et donec M, =
M+ Msg), les états couplés |J, MJ> sont, tout comme les DS, vecteurs propres de L, et S, : on

peut déduire les termes spectroscopiques relativistes a partir des dégénérescences
de My, et Mg.

1¢ étape : on construit ’ensemble des DS possibles et on les place dans un tableau de valeurs
de ML et Ms.

Mt \ Ms ~3/2 ~1/2 1/2 3/2
3 _ _ _ _
2 - [ L SV T I S LV 1 -
. B | 1b 0" ofy | | 1T ob o) B
RS L E N I I LR SR L
| -1 0" 1h)y | |11 ot 1T)
0 S S S 20 [ LA F S I C VLA A U I L VLS Uy
1 S L U R I s LV LIS B
1 B | =1+ 0T o) | |17 ot o) B
[ S L E B I E L E U
-2 - [ L A S B I E R 1 -
-3 — — — —

Remarque 1 : Certaines cases sont vides du fait du principe d’exclusion de Pauli.

Remarque 2 : On aurait pu se contenter de raisonner sur un quart du tableau seulement
(constitué des valeurs positives de My et Mg).

En terme de dégénérescence des DS, ce tableau devient :
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Mg\ Mg | -3/2 | —1/2 | 1/2 | 3/2
2 - 1 1 -
1 - 2 2 -
0 1 3 3 1

-1 - 2 2 -

-2 - 1 1 -

2¢ étape : on identifie, grace aux valeurs extrémales de M et Mg, un premier multiplet.

Ici, on s’apercoit que la valeur maximale possible de M} est 2, donc qu’il existe un terme
L = 2. Mais on voit aussi a partir du tableau que la valeur maximale de Mg pour ce terme
spectroscopique est 1/2, correspondant a S = 1/2.

= Il s’agit donc du terme spectroscopique | D |. Sa dégénérescence est (2L +1)(2S +1) = 10

(le dénombrement des multiplets n’est donc pas terminé).

3¢ étape : on re-construit un tableau récapitulatif des dégénérescences des valeurs de M, et
Mg duquel on a retiré un DS dans chacune des cases correspondantes au terme spectrosco-
pique déterminé précédemment. On recommence les étapes précédentes jusqu’a épuisement
du tableau.

Ici, le nouveau tableau de dégénérescences devient :

M\ Mg | —3/2 | —1/2 | 1/2 | 3/2

1 - 1 1 -
0 1 2 2 1
-1 - 1 1 -

De ce nouveau tableau, on identifie une nouvelle valeur extrémale Mg = 3/2, correspondant
a S = 3/2. On voit que My, vaut alors forcément 0 (L = 0). = Il s’agit donc du terme

spectroscopique | 1S | Sa dégénérescence est (2L +1)(25 +1) =4 (or 10 +4 = 14 # 20 — le
dénombrement des multiplets n’est pas terminé).

Aprés retrait du multiplet précédent, le nouveau tableau devient :

My \ Mg | —=3/2 | —1/2 | 1/2 | 3/2

1 - 1 1 -
0 0 1 1 0
-1 - 1 1 -

On peut alors identifier un dernier multiplet correspondant a4 L =1et S =1/2 =|?P|,

Sa dégénérescence est (2L+1)(2541) = 6 — le nombre de micro-états obtenus est 10+4+6 =
20 — le dénombrement des multiplets est terminé.

On peut maintenant se poser la question suivante : des différents multiplets déterminés pré-
cédemment (1S, 2D et 2P), lequel correspond au niveau fondamental ?
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5. Etat fondamental des atomes : les trois régles de Hund

Régles empiriques, établies en 1925 par Friedrich Hund (1896-1997).

1°régle de Hund : L’état de plus basse énergie (i. e. qui minimise la répulsion Coulom-
bienne électron-électron) correspond a une valeur de S maximale.

Cette regle peut se justifier qualitativement en évoquant le principe d’exclusion de Pauli (celui-ci agit
comme une interaction qui tend & réduire la répulsion Coulombienne entre électrons de méme spin).
Ezemple du systéme o deux électrons (sur une couche ouverte) : dans la spin-orbitale qui décrit l’état
de ces deuz fermions, la partie de spin correspondant ¢ S mazimal est symétrique, la partie d’espace
est donc anti-symétrique : f(r1,r2) = —f(ra,r1) — la probabilité d’avoir les deux électrons a la
méme position est nulle — la répulsion Coulombienne est abaissée (par rapport & une situation ot
les deuz spins ne seraient pas dans le méme état). Cette prédiction est conforme au résultat obtenu
en TD pour le premier état excité de [’hélium.

Dans le cas de l'azote vu précédemment, la 1™régle de Hund suffit a trouver l’état fondamental (non-
relativiste) : 1S (parmi S, 2D et ?P).

2°régle de Hund : S’il existe plus d’un état (L,S) avec la méme valeur maximale de S,
I’état le plus stable correspond & celui pour lequel la valeur de L est maximale.

Plus difficile & justifier qualitativement. Cf représentation classique de la projection du moment ci-
nétique total de N électrons el raisonnement sur les probabilités de "rencontre’ : si tous les électrons
orbitent autour d’une méme direction et dans le méme sens (moment cinétique orbitalaire mazimal),
ils se "rencontrent” moins souvent que si certains d’entre euzx orbitent dans des sens opposés (la
répulsion Coulombienne est ainsi moins forte dans le premier cas que dans le deuziéme).

N. B. : avec ces deux premiéres régles, on détermine 1’état fondamental non-relativiste de
facon univoque.

Effets relativistes :

La correction relativiste dominante est le couplage spin-orbite que ’on évalue dans le sous-
espace dégénéré des (2L + 1)(2S + 1) déterminants de Slater.

HLS =a i; . S
avec a : constante qui dépend du remplissage orbitalaire de ’atome, des valeurs de L et S.

3°régle de Hund :

Si la couche est moins qu’a moitiée pleine (ex. : 2p?), a > 0.
Si elle est plus qu’a moitié pleine (ex. : 2p?), a < 0.

Conséquences : Higs=aL-S o J=L+S donc Hps= %(32—f42—§}2)
dont les valeurs propres sont (au 1¢” ordre théorie perturb.) : g R2[J(J+1)—L(L+1)—S(S+1)]

La 3°régle de Hund peut donc s’énoncer ainsi :

Pour une couche moins qu’a moitiée pleine, 1'état de plus basse énergie correspond a
J=1L-285]|.

Pour une couche plus qu’a moitiée pleine, I'état de plus basse énergie correspond a
J=L+S.

N. B. : si la couche est a moitiée pleine, la 1¢ régle de Hund conduit & L = 0, donc J = S.
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Remarques :

— les régles de Hund n’ont un intérét que pour les couches ouvertes. Pour une couche
fermée, on a forcément L =0, S = 0 et J = 0 — terme spectroscopique 1S;.

— les régles de Hund marchent bien pour déterminer I'état fondamental (d'un atome ou
d’une molécule). Elles marchent aussi assez bien (avec cependant quelques échecs) pour
la détermination de I’état de plus basse énergie d'une configuration excitée donnée. Ainsi
pour la configuration 1s'2s! de I'hélium, la 1%régle prédit correctement que 1’état triplet
35 est de plus basse énergie que le singulet 1S.

— cependant les régles de Hund ne doivent pas étre utilisées pour prévoir 'ordre des états
autres que celui de plus basse énergie de chaque configuration.



