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Les anomalies observées dans la partie basse du tableau périodique sexpliquent en grande partie par les effets
relativistes et par la contraction des lanthanides. L'importance des effets relativistes dans la chimie est actuellement
bien établie, et le théoricien dispose de plusieurs hamiltoniens relativistes. L'approche la plus rigoureuse est basée
directement sur I'équation de Dirac et conduit aux hamiltoniens a quatre composantes tel que I'hamiltonien Dirac-
Coulomb. Ces calculs sont peut-étre plus appréciés pour leur précision que pour leur colt, bien que le colt du calcul
ait fortement diminué grace aux développements méthodol ogiques réalisés ces dernieres années. Dans ce séminaire, je
vais présenter un aspect des calculs relativistes a 4 composantes souvent négligé dans la littérature : c'est un
formalisme qui fournit un cadre naturel pour la discussion de la nature physique des interactions. Ceci parce que les
interactions en chimie sont électromagnétiques et donc manifestement relativistes. Ce constat va nous amener a
discuter lalimite non-rel ativiste de |'électrodynamique.

Concernant les effets relativistes, on peut distinguer les effets scalaires, dus ala cinématique relativiste de I'électron, et
I'interaction spin-orbite. Ce dernier effet est introduit de fagon perturbative dans la plupart des approches relativistes,
mais de fagon variationelle dans les calculs relativistes a 4 composantes. L'interaction spin-orbite explique la structure
fine des spectres atomiques et moléculaires. Dans ce séminaire, je vais cependant discuter des effets de spin-orbite
dans I'état fondamental des molécules & couches fermées. Finalement, je montrerai comment « éeindre » le couplage
spin-orbite dans les calculs relativistes a 4 composantes, ce qui permet de séparer les effets scalaires et de spin-orbite
lors du cal cul des constantes spectroscopiques et des propriétés électriques et magnétiques des mol écules.



