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Historique rapide de la physique quantique

— les expériences de la fin du XIXe siécle et début XXe si¢cle! avaient mis en
évidence l'insuffisance de la physique classique;

— début du siecle : 1°¢ théorie des quantas (Planck : corps noir / Einstein :
quantum de rayonnement (=photon) £ = hr / Bohr : modéle de H et hy-
drogénoides en 1913);

— 1924 : dualité onde-corpuscule pour la matiére (relation de De Broglie? )
exposée dans la thése de Louis De Broglie, physicien francais®;

— 1924 : modele de I'atome de De Broglie : ondes stationnaires (onde pilote
associée a 1’électron) exposée dans sa these;

— 1926 : mécanique quantique (Schrédinger / Heisenberg / Dirac / Pauli). Ils
formulent trois descriptions mathématiques différentes des systémes quan-
tiques (ex. particules, atomes, molécules. . . ).

These de Louis De Broglie :

Louis De Broglie. Recherches sur la théorie des Quanta. Physique [physics]. Migration -
universite en cours d’affectation, 1924. Francgais. <tel-00006807>
https://tel.archives-ouvertes.fr/tel-00006807/document


https://tel.archives-ouvertes.fr/tel-00006807/document

L'etrange monde quantique




Retour sur les ondes de De Broglie .
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ou k est le vecteur d’onde (k = p/h = 2w/)A) et w la pulsation de ’onde
(w = 2mv).



Particules et paquets d'onde .

!!!HMMH#!!!WMH ARN
+ paquet d’'ondes

Définition : paquet d’ondes

Superposition d’ondes planes de fréquences (ou longueurs d’onde) diffé-
rentes, résultant en un « paquet » étalé sur Az en position, et Ap en
impulsion

Source des images : Jean Dalibard (cours de 'ENS et de Polytechnique)
http://www.phys.ens.fr/~dalibard



http://www.phys.ens.fr/~dalibard

Particules et paquets d'onde .

Définition : paquet d’ondes

Superposition d’ondes planes de fréquences (ou longueurs d’onde) diffé-
rentes, résultant en un « paquet » étalé sur Az en position, et Ap en
impulsion

Re (1)) Re(¢)

“M\nﬂﬂﬂ”}, J‘.P L, L

nnﬂﬂnr u“uuug¥u I

il

|

ALI11AN |
Ax
Paquet ¢talé : Paquet bien localise :
dispersion en position Ax grande dispersion en position Ax faible

mais quasi monocinetique (v precise) mais de v dispersee




Inegalité d'Heisenberg pour la position et I'impulsion

Onde

Paquet
d'ondes

Particule
localisée

(a)

(b)

(c)
>
Xo X
X position p impulsion, ou k vecteur d'onde
proportionnels : p = hk
h - —
2 quantum d'action (J.s)




Inegalité d'Heisenberg pour la position et I'impulsion

Inegalité d'Heisenberg pour la position et I'impulsion :

&m-&p,},g

od AG est la dispersion (écart-type) sur la mesure de la grandeur G pour une
population de particules :

AG =V<G?2>— <G >2 .

Interpreétation :
- on ne peut pas déterminer avec une precision simultanément grande,
a la fois la position et l'impulsion d'une particule.
- il est impossible de préparer une particule dans un etat ou sa position
et son impulsion sont simultanément arbitrairement bien définies.

Se justifiera ultérieurement par : les opérateurs x et p ne commutent pas [x,p]=ih




Inegalité d’'Heisenberg pour I'énergie et le temps

T S(r,.t) s TF(S(r,1)
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Source des images : Abdelhadi Kassiba, Université du Maine http://res-nlp.univ-lemans.fr/NLP_C M04_G02/co/cours_05.html


http://res-nlp.univ-lemans.fr/NLP_C_M04_G02/co/cours_05.html

Inegalité d’'Heisenberg pour I'énergie et le temps

Largeur de raie naturelle
due a I'indétermination AE quantique sur I'énergie,
reliée au temps de vie T du niveau d'énergie




Inegalité d’'Heisenberg pour I'énergie et le temps

Inegalité d’'Heisenberg pour I'énergie et le temps :

AE -At > h

Attention cette inégalité n'a pas le meme statut que la précédente :
en effet en physique quantique le temps n'est pas une observable
mais une variable

Interpretation :
la mesure de l'energie est limitee en precision par le temps
caracteéristique d'évolution du systeme etudié :
plus il evolue vite, moins son énergie peut étre determinee precisement.




Retour sur le modele de Bohr !
Réconciliation avec Maxwell, via les inegalitées d'Heisenberg

« En mécanique quantique, un électron dans un atome (disons non excité par
simplicité) passe son temps a émettre et réabsorber des photons. Pourquoi
émet-il ces photons? Car toute charge accélérée rayonne. C'est une
conséquence imparable et merveilleuse des équations de Maxwell (les ondes
radio proviennent des courants alternatifs dans les antennes d'émission). Or
I'électron, dans un atome non excite, a une vitesse nulle en moyenne, mais pas
de facon permanente a cause des relations d’incertitude de Heisenbergq. ||
"passe donc son temps a changer de vitesse" et a rayonner, ce qui
quantiquement veut dire émettre des photons. Mais il doit reabsorber ces
photons ("réceptionner" ce rayonnement) car sinon il y aurait non conservation
de I'énergie. Pendant un temps At il peut émettre ainsi, puis réabsorber, un
photon "virtuel” d'énergie AE telle que AE x At = h soit un temps At = h /AE.
Cet effet est fondamental et sa conséquence est mesurable dans la structure
fine du spectre des atomes. C'est le célébre "Déplacement de Lamb" des
niveaux atomiques, ou calculs théoriques et mesures expérimentales sont en
accord a 102 ou 10" prés.

Jean-Louis BASDEVANT, physicien, professeur a I'école Polytechnique.

Source : http://www.maths-et-physique.net/article-3113016.html



Des ondes de De Broglie a la fonction d'onde

Les objets quantiques ne sont ni des particules, ni des
ondes : on peut les nommer particlondes (Dirac) ou
quantons (Balibar/Levy-Leblond)

Abandon de la notion de trajectoire (propre aux
particules) et donc d'orbite dans les atomes

Abandon des ondes de De Broglie

notion d'état dependant du temps, decrivant I'objet
quantique : la fonction d'onde ¥(r,t)

elle contient toute l'information sur l'objet
quantique




La fonction d'onde ¥

Fonction d’onde :

fonction mathématique décrivant la ou les particules du systeme, contenant 1’'in-
formation sur ’état du systéme. « Ondes » est & comprendre ici comme ondes de
probabilité.

Par application sur la fonction d’onde d’opérateurs associés aux diverses gran-
deurs physiques, on peut prévoir les valeurs possibles de la mesure de ces gran-
deurs.

Principe de superposition :
Toute combinaison linéaire de fonctions d’onde est également une fonction d’onde
possible.




La fonction d'onde ¥

Fonction d'onde Y : amplitude de probabilité
(pas de signification physique : non mesurable)

son carré |¥|’ : densité de probabilité 4P
(mesurable) I‘l"ﬂ]z = ﬂ,_i,ﬂ

Normalisation de la fonction d'onde :

¥ est une fonction de carré sommable : son intégrale de son module au

carré, prise sur tout l’espace, converge.
En effet, la probabilité de trouver la (ou les) particules quelque part dans

I’espace vaut 1 :
P=1=//] U (7)2dV
espace




La fonction d'onde V¥ : exemple de I'atome d'hydrogéne

Jmol

Densité de probabilité¢ |W|* d'un électron d'énergie E,
dans un atome d'hydrogéne (état fondamental)

Source : site web Orbitron, Marc Winter
Université de Sheffiled



La fonction d'onde
et la densite de probabilite de présence

« courbes
de niveau » :

W|'= Cte

Carte de densité électronique =
densité de probabilité de présence des électrons |V’

mesurable : établie par diffraction des Rayons X sur un
cristal de diamant



Maths : opérateurs, équation aux valeurs propres,
fonctions propres, valeurs propres

Un opérateur agit sur un espace de fonctions :

0:% =%
f=0f=g9g

Equation aux valeurs propres d'un opérateur :

Of = \f

* f= fonction propre de l'opérateur
* X\ = valeur propre de 'opérateur

e spectre de l'operateur = ensemble des valeurs propres
(spectre de I'opéerateur : discret ou continu)

* un opérateur peut avoir plusieurs valeurs propres et
fonctions propres associees



La mesure en mecanique quantique
passage classique quantique, operateurs

Grandeur observable

Meécanique classique :

Mécanique quantique :

connaitre

fonction opérateur
Position T, Y, 2 z,17,2
_ I -~
p=mv =my; P
Impulsion d . B
Pz = MUz = M, Pz = —ihy5
— — ma 5 — k2
Py = MUy = Mg Py Ehﬂy
o L dz A -3
P = MU, = M4 P = —Eha
e cinéti R fp— b~ B
Energie cinétique b, = gmv* = 2~ E=o-=—5-A
ou A est le Laplacien
\
a 2 2 2
_ 8 : i
ﬁ — fzr2 —|_ 6@,2 —|_ 22
Energie potentielle E, ouV V
Energie totale E.+ E, Hamiltonien H = £+ V

H=-EA4+V




La mesure en mecanique quantique
la reduction du paquet d'ondes

le resultat de la mesure d'une grandeur est I'une des
valeurs propres de |'operateur associé

avant la mesure, le systeme est dans une
superposition d'états

apres la mesure il est « tombé » dans un état propre :
« reduction du paquet d'ondes »

Il est possible de calculer la probabilité de trouver
chaque valeur propre

il est impossible de prédire de facon déterministe le
resultat d'une mesure particuliere




Le chat de Schrodinger

Une « experience de pensee »
illustrant la superposition quantique des fonctions d'onde
et le probleme de la mesure
(« reduction du paquet d'ondes »)

Levée du paradoxe : théorie de la décohérence

chat = systéme macroscopique
Zeh et al.



L'équation de Schrodinger (1926)

E. Schrodinger. An Undulatory Theory of the Mechanics of Atoms and
Molecules. Phys. Rev. 28, 1049 - 1070 (1926) [Issue 6 —December 1926]

Erwin SCHRODINGER
(1887-1981)

physicien autrichien

Prix nobel de physique 1933




Opérateur Hamiltonien

H=T+V=——A+V

H opérateur linéaire. Pour un systéme donné, H connu formellement. Il dépend :

— du potentiel V du systéme (ex. particule libre, V =0; ex. atome de H : V(r)
énergie potentielle d’interaction électrostatique entre le noyau et ’électron)

— des dimensions du probléme : & une, deux, trois dimensions (x ou x,y ou Xx,y,z
de chaque particule)

— des coordonnées de toutes les particules du systéme (car le Laplacien A et
V en dépendent)

Pour chaque probléme, il faut donc écrire un hamiltonien différent.



L'équation de Schrodinger
déependante du temps

On cherche les fonctions W solutions de cette équation :

A6 %) = 2 [w0) + V(70 90) = i |90) ‘ .

Propriétés :

— équation différentielle (aux dérivées partielles). 3
— équation linéaire. connaitre

— toute combinaison linéaire de solutions est solution.




Notation de Dirac : bra | > et ket < |

introduite par Paul Dirac pour faciliter I'écriture des équations de
la mécanique quantique (notation non exigible, mais commode)

“ket” W : vecteur de 'espace des états de la particule
| W) est tel que :

(F1¥) = ¥(r)

"bra” ® : vecteur de 'espace dual des états (espace dual : cf cours d’algebre

linéaire, non nécessaire ici!)
(®| est tel que :

(B]7) = @*(7)

Produit scalaire des fonctions :

(B[T) = f@*mdv
Pour des fonctions normalisées :
(U|T) = fm*wv ~1
Pour des fonctions orthogonales entre elles :

(BT = f@-*wv — 0



L'équation de Schrodinger
independante du temps

On recherche des états stationnaires du systeme :
indépendants du temps (états d’eénergie constante)

> ’Hamiltonien est alors indépendant du temps

Exemple : un atome d’hydrogene isole, non soumis a
un champ variable



L'équation de Schrodinger
indépendante du temps

HU = EV

A ﬁi
HVY = U4+ VU =EU

2m

2
f AV + V¥ = EV

21

avec ¥ = VU(7) ou 7 désigne le vecteur position de la particule ou I’ensemble
des 7.

HU = —

A 2 (O%W(F)  0*U(F)  O*V(F) -
HY = 2??1.( Ox? + Oy + 0z Vi =EY

Propriété supplémentaire : équation aux valeurs propres (de I'opérateur Hamil-
tonien H).




Ses solutions :
couples (fonctions propres ; valeur propres)

e Solutions : fonctions propres (fonctions d’'onde) ¥(r)
associees aux valeurs propres (énergies) E.

* |l existe une infinité de solutions W et d’énergies E.
* de l'equation H¥Y = EWY découle :

/// UV*HUdV = E
ESPACE

(U|H|U) = E




Exemple : particule libre .

e potentiel V = 0 partout

« d’ou I'équation de Schrédinger : HY = -5~ — 7 =E&¥

» fonctions d'onde = sinusoides : particule non localisée dans l'espace.

f,q‘{:.f'jl *_]“.fi'.r [ ;}f thr

(x) = Acos(kx) + Bsin(kx)

1 - {2 B
avec A et BB des constantes complexes, et k = 4/ =~'}:‘—‘r

La version dépendante du temps de I'eéquation de _
Schrodinger donne comme solutions les ondes y — Ae“(k‘r_"-‘-’t)
planes progressives :

* MAIS une onde sinusoidale est une fonction NON normalisable donc
elle ne peut pas décrire une « vraie » particule !

 Une « vraie » particule se décrit par une superposition d'ondes
sinusoidales de fréquences différentes = paquet d'ondes.



Exemple : particule dans une boite
unidimensionnelle (puit de potentiel infini)

* puit de potentiel infini

-

V=0
A

V=0

V=00
A

0

L

-
X

e fonctions d'onde solutions :

Un

(z) = \/E sin

n2h?

E =

2

2m

(

nmwT

L

)

1612 |

- Gl

2m I’

Energie

énergies quantifiees



Cas d'un systeme a plusieurs particules

- le potentiel, ’hnamiltonien et donc les fonctions propres
dépendent des coordonnées de toutes les particules

IIJ(T_iu 'T'_é, :T:':-') — IIJ(T’E)

Exemple : atome a plusieurs électrons

(N=Z électrons pour un atome, neutre)



L'atome d'hydrogene
et les ions hydrogénoides
en physigue quantique



Atome de H : description du probleme « a 2 corps »

Probléme & deux corps : noyau (masse M) et un seul électron (masse m)
H : noyau = proton chargé +e
hydrogénoides : noyau chargé +Ze
Référentiel centré sur le centre de gravité du systéeme noyau-électron : le probléme
est équivalent a celui d’une particule dite "réduite" tournant autour du centre de

2 4 _ mM
gravité, de masse réduite p = "=

atome de H

ou ion hydrogénoide particule réduite équivalente



L'Hamiltonien : 'opérateur « Energie »
Cas de H et des ions hydrogenoides

Energie totale : E,(électron) + V (interaction électrostatique électron-noyau)
Energie potentielle V de ['atome d’'Hydrogene :

2
A e
V=V=—
degr
Energie potentielle V d'un ion hydrogénoide :
2
A T
dregr

Potentiel central (dépend de la distance r au noyau) donc il est plus commode de
travailler avec les coordonnées sphériques (r, 6, ¢)



Hamiltonien
de H et des ions hydrogénoides

Atome d’hydrogene :

. ﬁ"& 2
H=——A-— i
21 dmeyr
Ions hydrogénoides :
2 2
o h A Ze
21 dmeyr

1 ¢étant la masse de la particule réduite.



Equation de Schrodinger
de H et des ions hydrogénoides

Hv = Ev
Atome d’hydrogene :
h? e?
o0 Ay — 4= By
1L dregr
Ions hydrogénoides :
h? Ze*
~5 Ay — = By
L 4deqr

ou ¢ = (r) et 7(r, 8, @)



Introduction des nombres quantiques orbitaux n, |, m

\

a
connaitre

On recherche les états liés du systéme (i.e. d’énergie négative) et des solutions
physiquement acceptables (qui s’annulent & 'infini)(normables), ce qui fait appa-
raitre le n nombre quantique principal n. n € N”.

Par ailleurs, on recherche des solutions qui soient non seulement fonctions ' propres

de H mais aussi de I'opérateur moment cinétique L2 et sa composante L (c’est
possible car H commute avec ces deux opérateurs L? et L, : en effet V(r) et donc
H est invariant par toute rotation autour de 0).

Cela ameéne a introduire le nombre quantique secondaire 1 et le nombre quantique
magnétique m; (aussi noté m).

1 et m sont des nombres quantiques qui apparaissent dans les fonctions propres de
ces deux opérateurs, nommées harmoniques sphériques Y;"(0, ¢) (cf. infra).

LY™ = 1(l + )Ry .
L.Y™ = mhY;™




Nombres quantiques orbitaux n, |, m

a
connaitre

Nombres quantiques orbitaux :

nombre quantique principal n : n € N*.

nombre quantique secondairel : 0 £ [ < n — 1. 1 prend n valeurs.

nombre quantique magnétique m; : —I < my; < . m; prend (2 + 1) valeurs.




Solutions de I'E.S. :
fonctions propres = Orbitales Atomiques

> Fonctions propres y(r, 0, ¢ )
nommees « Orbitales Atomiques »

par référence aux « orbites » des anciennes modélisations de
I'atome.

> Elles constituent la partie « spatiale » ou « orbitale »
de la fonction d’'onde totale
(on verra plus loin qu’il y a une autre partie)

« spatiale » car déependant des 3 coordonnées d’espace.



Peut-on « voir » une Orbitale Atomique ?

= FUTURA SCIENCES Explorer Vidéos Photos Experts Forum jo

«Onavu»? On a vu l'orbitale atomique
La fonction d'onde d'un électron au microscope

(ic1 une OA) s | o, o, s, s o e

n'est pas une observable,
a1s son module au carré l'est

(densité de probabilité £ mmmmmmm———

s s sl cama e apeie e lrasini o

14
de presence) une image de la fonction fonde associée & Morbitsle atomique de cet leciran, grice 4 la micrascople de
photaionisation.

(-] Stodolna et al.,
Physical Review Letters,

2013

dans les densités de probabilité de pr :t.‘n-ce-:urr spondant @ ces orbitales M.'Drﬂln L=
Stodolna of ail, Physicol Rewiew Lot TS



Ce qui a été vraiment observe

243 nm

i 365-367 nm

Expérience de photoionisation :
les chercheurs ont réalis€ une expérience ou, via l'action d'un champ
clectrique, on peut deéceler les oscillations de la densité de probabilite
de I'électron dans un ¢tat peu li¢ nommé ¢tat de Stark.

Stodolna et al., Physical Review Letters, 2013
https://physics.aps.org/featured-article-pdf/10.1103/PhysRevLett.110.213001


https://physics.aps.org/featured-article-pdf/10.1103/PhysRevLett.110.213001

Fonctions propres : Orbitales Atomiques

Définition : orbitale atomique
Une fonction propre de H, solution de I’ES, est appelée orbitale atomique : elle
représente la partie spatiale (orbitale) de la fonction d’onde compléte.

Forme mathématique générale des OAs

La résolution permet de séparer les variables : cela signifie que les solutions s’écrivent

comme produit d’une fonction R dépendant de r et d’une fonction Y dépendant
de 6 et ¢.

wnlm(rﬁ 9: ';b) — Rﬂ(r) }Em(ﬂa ':25)

Partie radiale R(r) : dépendance de b par rapport a la distance r au noyau

Partie angulaire Y(0, ) : dépendance de P par rapport a la direction de
I’espace




Allure des orbitales atomiques

Orbitale s : Orbitales d :
Z
Orbitales p :
Z T £
y ﬁ y y
2p, 2p, Jp

explication des notations s, p, d : ¢f. infra

Source du schéma: Eduscol



Parties radiales et angulaires

Dépendance des parties radiale et anglaire vis a vis des nombres quan-
tiques :

Ry (r) : partie radiale = (polynéme de degré n-1 enr )* exp(—2-).

Y™(8, p) : partie angulaire = (polynme de degré 1 en sin 6 ou cos ) * exp(imy)

Remarque : R dépend de | par le polynéme en r qui différe suivant 1



Partie radiale R,,;(r) :

27 ( —1— 1)1 —Zr [na 22T | 2141 227
na, | 2n[(n+ )1] “\ na, bncis na,
p u T

20141
Ln [—1

Rn; (T‘) = :\

sont des polynémes nommés polynomes de Laguerre.

Aregh® m,
,, = = —{In
H 2
pe "

Exemples de partie radiales : cf Annexe 2.A

Partie angulaire Y;"(0, ¢) :
Ce sont des fonctions nommées Harmoniques Sphériques.

Y"(6, ) = J = 0 (i‘m),’ . PP(cost) - e

ol : P"(cosf) sont des polynémes nommeés polynémes de Legendre.



Propriétés des fonctions propres (OA)

Propriétés :

— les fonctions propres sont normalisées. Elles tendent vers zéro quand r tend
vers I'infini.
R et Y sont chacune normalisées.

— les fonctions propres sont orthogonales entre elles.

— ’ensemble des fonctions propres forme une base de fonctions orthonor-
males “.

a. cf. cours d’algébre linéaire




Orbitales atomiques
de H et des
hydrogenoides

¥ (1.0,9) =R (Y "(0,9)

R (r) partie radiale

Y "(0,9) partie angulaire

extrait de tables

Energy Degeneracy
n 1 m Notation Wave function (Ry) (n?)
3/2 . : )
1 0 0 1s (E) —l—e'z""" . . e -z? 1
o n ‘
3/2 Zz
0 0 2s (E) ! ( — E’:)e-zﬂzm, . L 4
Qo V32 ao 4
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1 0 2p, (£> L_Zr e~ Zrf20 cos g
o/ /327 4o
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Z\32 1 Z zZr\? . Z2
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! 0 3o (ao) 81Vn|l a a,
zZ 3/2 1 Z V4 27 _
- 3ps, <—'> [6'—’-—<—:) ]e'z”“"sinOe*"’
a0/ 81zl a0 \ao
VA 32 Z 2 .
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Orbitales atomiques : partie radiale R (r)

Radigl Wave Functivns in Hydrogen
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Orbitales atomiques : partie angulaire = harmoniques
spheriques Y™ (6 )

Partie angulaire :
fonctions
« Harmoniques sphériques »

Y"(0,9)

Y0, 9) = J/(— 11”'*""'\/2“1 {1+mliﬁ”‘{msﬁ}e‘“’
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ou P est un polyndme de Legendre
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Couches et sous-couches

Définitions :

Couche : ensemble d’orbitales atomiques ayant méme valeur de n, donc
méme énergie.

Sous-couche : ensemble d’orbitales atomiques ayant méme valeur de .

nombre quantique principaln | 1 | 2 | 3 | 4
couche KIL M| N

TABLE 2.2 — Nomenclature des couches électroniques (niveaux d’énergie)

nombre quantique secondairel |0 | 1 | 2 | 3
sous-couche s p|d]|f

TABLE 2.3 — Nomenclature des sous-couches



Notation des OAs

OA et nombres quantiques n, |, m

Notation des OAs :

n()m
ou (1) est & remplacer par une lettre symbolisant le nombre quantique secondaire
n 1 ny OA
1 (couche K) 0O (orbitale 1s) 0 Is
2 (couche L) O (orbitale 2s) 0 2s
-1 2p_1
1 (orbitales 2Zp) 4 0 2p,
1 Zpl
3 (couche M) O (orbitale 35) 0 3g
-] 3.
1 (orbitales 3p)4 0 3p0
=1 3p,
2 3d,
-1 3d7
2 (orbitales 3d)4 0O 3d
| 0
3d,
o 3d




OA a valeursdans R ou C ?

Probleme : beaucoup d'OA sont a valeurs dans C !
« exemple : 2p. et 2p_
« plus généralement : & cause du e™

- on préfere utiliser une superposition bien choisie qui
soit a valeurs dans R (pour pouvoir tracer les OA)

Cas de 2p et2p i
1 -1 2 x:— 2 +2p_
(a valeurs dans C) P \5( |of )

on les combine pour former des 1
OA a valeurs dans R : 2p et 2p, 2py_m (2p,—2p_,)

2p, = 2p, est, elle, a valeurs dans R. | 2p =2p,




Orbitales Atomiques
de H et des hydrogenoides

Orbitale s :
Orbitales p :
Z .‘Z’ £
y ﬁ y
2p, 2p, Jpz

Orbitales d :

b4 4 z
y y y
X X
d,, d,; d,,
z z

‘ !
: :.'r" y
X X
de. 2 d,




Orbitales Atomiques
de H et des hydrogenoides

Z 7 Z Z
X X X X
Orbitale s Orbitale py Orbitale py Orbitale p,
& = ] & L

1s 2s 2p, 2p, 2p,

les premicres orbitales atomiques
(n=1 et n=2)



Orbitales Atomiques
de H et des hydrogenoides

allure de la densite électronique des
OAs pourn=1 a 5 et =0 a 4 (m=0 1ic1)



Orbitales Atomiques

de H et des hydrogenoides

Fonction d'onde de I'hydrogéne

Graphiques de densités de probabilité

o MO

2 3{”_1_”! 2= {7 2 41
(2,0,0) Gog Prm(nto)- J(_u) T age . PLA(P) Yin(8.0)

Allure de quelques
® - Bt fonctions d'onde =
@ é ‘“’ - OA (amplitudes

(2,1,0) (3.1,0) (3.1,1) de probabilite,

signes + ou -)

..
(2,1,1) .{3?2?9} (3,2,1) (liste non
- exhaustive pour les
s n concernes)
(4,0,0) '{4,1,{!} (4,2,1)

®

(4,2,2) (4,3,0)

-
®
L _J
-
\r

®

(4,3,2) (4,3,3)



Orbitales atomiques (OA)

p (1=1) d (I=2) f (1=3)

n=2

m=-1 m={} m=1l

1 AT TR Y

m=-1 m=0 m=l m=-2 m=-1 m=0 m=1 m=

- s%:t&t&ostastua

n=3

m=f] m=-1 m=[ m=I m=-2 m=-1 m=1{ m=1 = m=-3 m=—2 m=-1 m=1 m=1 =2 m=3
m= ]'I:I.——l m=0 m=1 Mm=-2 m=-1 m=1 m=1 M=
-@® 9% ®

m=-1 m=0[0 m=

=
=
. :

n=7

m=(]

Source : Wikimedia Commons, auteur : DMacks, licence libre GNU FDL 1.2 ou ultérieure.
http://commons.wikimedia.org/wiki/File:Orbitales.png



Nombre d’OAs

Propriété :
Nombre d’OAs par sous-couche : 2] + 1 (nombre de valeurs de m;)
Nombre d’OAs par couche : Si—n (20 + 1) = n?




Solutions de I'E.S. :
valeurs propres = énergies

La physique quantique retrouve les énergies du modele de Bohr.

Dégénerescence (orbitale) d’un niveau d’énergie F, : nombre d’OAs asso-
ciées a4 une méme énergie.

— 2
Gn(orbitale) = T




E(€V) En=0eV 7

054

Ez=-1,51 eV

Ey=-3,40eV -

E;=-13,6eV ..

>~ N=0Q0
i
5

. n=3

n=2




Energy Levels of Hydrogen (n=1-4)
Shells K (n=1.violet), L. (#=2.blue), M (n=3.green) and N (n=4.red)

Energy E(eV)

N 0 | | | |
M| — ——  — ﬁ
L | — — | 72
n . En T S
= — R!J ‘TLE
- 4 |L’énergie de H et des
: 4 hydrogénoides
10 —-{ mne depend que de n
: 1 (pas de 1 n1 de m)
K| — :
15 | | | |

=0 (S) =1 (P) =2 (D) =3 (F)

Orbital angular momentum quantum number |



Orbitales atomiques (OA) :
differentes representations

Différentes facons de représenter les OA :
~ OA = fonction d'onde = amplitude de probabilité ¥(r, 0, (p)
- densité de probabilité volumique [¥(r, 0, @) |’
- densité de probabilité radiale F(r)=r*R*(r)
- surfaces d'iso-amplitude |[¥| = constante
- surfaces d'isodensité [¥|° = constante

Sites web de représentation d'OAs :

* Simulation java de representations des orbitales atomiques de I'atome
d'hydrogene :

http://www.falstad.com/gmatom/
* The Orbitron
http://www.shef.ac.uk/chemistry/orbitron/



http://www.falstad.com/qmatom/
http://www.shef.ac.uk/chemistry/orbitron/

Surfaces nodales
les zones interdites a l'electron !

Surfaces nodales

Définition : une surface nodale est un ensemble de points de I'espace conjoints

ou 'OA est identiquement nulle, i.e. ou I'électron n’a aucune chance de se
trouver,

Yae {aum)‘ ‘-
0,2 —
Exemple : -
p ﬁ‘1 _ : @:\\\ e
OA 2s(r) ] RN/
0 /4\_______.-—-—' / signe de I'OA :
— -
0/ 2 4 s & >0
ici, ICl,

une sphere nodale une sphere nodale ~ coceeeeimmneeeeee < ()



Representations des OAs :

Partie radiale de la
fonction d'onde :

Rm(r)

Partie radiale de la

R (N

ni

densite electronique :

partie radiale

E'L“H'] i H:_”“'":"I

|

0 2 4 6 0N2_-4~ 6 8§ 10 12

distance » from proton/10-"" m (b) r 10~ m
(a)

Ry pir) !

Exemple : R (1)
OA de type ns

_'.r""'-_-_--"--_
0N 4 6 8 10 12
(c) r 10" m

Crédits : The Open University FLAP/PPLATO



Representations des OAs : partie radiale.
Cas des OA de type ns

Dans le cas des OA de type ns,
I'OA YP4(r) ne dépend que de r

car Y" = YOO = constante

d'ou une symeétrie « sphérique » d
1'OA

donc 'OA Y est proportionnelle
a sa partie radiale R_(r)

donc la densité de probabilité |¥|*
est proportionnelle a [R_(r)|*



Representations des OAs :
densité de probabilite radiale D(r)

Densite de probabilité radiale D(r) :

probabilité de trouver I'électron, par unité de distance au
noyau .

Dimension [L]' (nm™ par ex.)

= probabilite integrée, dans une couronne sphérique entre
r et r+dr, pour toutes les directions de l'espace (6, )

dP’
dr

D(r) =r*R*(r) =




Representations des OAs :
densité de probabilite radiale D(r)

Couronne sphérique comprise
entre les spheres de rayons r et r+dr

dP est la probabilite
élementaire de
trouver 1’électron
dans le volume

clémentaire dV
(petit cube 1ci1 en vert)

dP’ est la probabilité
elementaire de trouver
I’¢électron dans la

couronne sphérique

(= dans le volume dV’, ici en
jaune)



Representations des OAs :
densité de probabilite radiale D(r)

exemple : densite radiale D4¢(r) de 'OA 1s

¥

la densité de probabilite radiale
est maximale a une distance a

du noyau

ag = 0,0529 nm

« rayon de la premicre orbite
de Bohr »




Representations des OAs :
densité radiale D(r) (exemple des OA ns)

|

0 pm 50
0 50 pm 100
average radius \
L1 | \4
0 50 100 150

pm



Densiteé radiale D(r) des OA de type s, petd

= = = =

wave function R(r)

! 1s
5 '|II
i
: \
i % 3 3 1

3 35
L
1

l"\vs-". i 15 0 % 1 '
L1} %

| 3p
|
b IIIII\HI
L1 'I
5\ W15 e i 0
14
g f./_\\ 3d
A II." !
ol \
0l .\&H
§ Lk 15 En ik In '

density of probability r’R_(r)?

0.5 {

0.4 !

1o

k)

# nodes=n-1-1

# nodes=0

# nodes=2

I nodes=1

# nodes=0



Representations des OA : partie angulaire
(harmoniques sphériques Y )

Tracé de quelques fonctions Y™ = £(0) : YIO,Yzo, Y30

0 r
(remarque : Y0 = C” non tracée)

1 = =t ¢ "'H.\_ .-'H y .-"i-

5 ?"'\—.—"’ —— i 1 — —— i [ e — ..'---'-I .......
L L

1 i ] i
#irac & ra & rrac

f

ici par exemple on
reconnait la courbe cos 0

car YIO(B ) est

proportionnelle a cos 0




Representations des OA : partie angulaire
(harmoniques sphériques Y )

Diagramme polaire

r =7 -]_-_.II :_H:I |2

r ¢tant fixé, on trace dans chaque direction de
l'espace (0 ,¢p) un segment proportionnel a
| Ylm (0 ,¢p)| pour visualiser la variation de

'amplitude de probabilité suivant la direction,
ou proportionnel a | Ylm (0 ,¢)|" pour visualiser

la variation de la densité de probabilité

Le diagramme polaire est utilis€ dans les représentations conventionnelles des OA :

Z

Orbitale s

ol
X X

7 Z Z
o y
X X
Orbitale py Orbitale py Orbitale p,




Surfaces d'isoamplitude ou d’isodensite

Surfaces d’isoamplitude

Définition : une surface d’isoamplitude est ’ensemble des points de 'espace ou
amplitude de probabilité (en module) prend la méme valeur, 7.e. une surface
sur laquelle on a :

1| = constante = C

Surfaces d’isodensité

Définition : une surface d’isodensité est ’ensemble des points de I'espace ou la

densité de probabilité de présence de I’électron prend la méme valeur, i.e. une
surface sur laquelle on a :

W|? = constante = C




Surfaces d'isoamplitude

f 0,05
0,1
ls C&z 2p

Wi (&) 4 e
0,5 —
0,1 \\\_
YV V ¢




Surfaces d'isodensite
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o




OAs de type ns : symetrie et surfaces nodales

[Symétrie sphérique : fonctions de r (pas de dépendance angulaire)}

dépendance en r

4
Wis (8™

1s(r) -

0,1 -

1]

Voo (230™7)

250 . \

A

(%

coupe de surfaces
d'isoamplitude

ici.

une sphere nodale

NS

N

'
.
——
i
.

ANZE

signe de I'OA :
> ()

représentation
conventionnelle des OA s

Z

Orbitale s



OAs de type np : symetrie et surfaces nodales

[Symétrie de révolution autour d'un axe (symetrie cylindrique)}

Cas de 2p = 2p_(a valeurs dans R) Cas de 2p et2p

( a valeurs dans C) :
on peut les combiner pour former

z

/ ici, des OA a valeurs dans R :
v lan nodal
un plan noda 2pxet2py
L _ xOy

o . . 2p =L(2p +2p_)
coupe de surfaces représentation conventionnelle o2 -
d'isoamplitude dela?2 1

P b, 2py:T(2pl_2p—l)

, z z V2

représentation
conventionnelle des OA 2p

Orbitale py Orbitale py, Orbitale p,



Le spin :
une propriéete quantique des particules



Peéalable : interaction d'une particule avec
un champ magnétique

L'aiguille aimantée d'une boussole s'oriente
dans la direction du champ magnetique terrestre.

Une particule possédant un moment magnétique u va interagir

avec un champ magnetique B : elle aura une énergie
d'interaction et subira une force et un couple qui l'oriente

energie d'interaction @y — _ i.B: A
force subie : =l \ TB"
—P
, - = W
couple subi : I'=jixB

Suivant le signe de son moment magnetique, la particule est
attirée ou repoussée par les champs magnetiques croissants.



Prealable : interaction d'une particule avec
un champ magnétique

Cette proprieté est mise a profit dans les synchrotrons (ex.
SOLEIL sur le plateau de Saclay, ou I'ESRF a Grenoble) ou
des aimants devient des particules chargees pour courber leur
trajectoire.

(ex. €lectrons)

SWLEIL

SYNCHROTRON

SOLEIL est le centre de rayonnement synchrotron francais,
4 la fois grand instrument p!undmmplmalre

et Iabnratmra. d% ﬁ y,ﬂ




Expérience de Stern et Gerlach (1922) : le spin

IM FEBRUAR 1922 WURDE IN DIESEM GEBAUDE DES
PHYSIKALISCHEN VEREINS, FRANKFURT AM MAIN,
VON OTTO STERN UND WALTHER GERLACH DIE
FUNDAMENTALE ENTDECKUNG DER RAUMGUANTISIERUNG
DER MAGNETISCHEN MOMENTE IN ATOMEN GEMACHT.
_ AUF DEM STERN-GERLACH-EXPERIMENT BERUHEN WICHTIGE
PHYSIKALISCH-TECHNISCHE ENTWICKLUNGEN DES 20 JHDTS.,
' WIE KERNSPINRESONANZMETHODE, ATOMUHR ODER L;h._EER
| lTTG STERN WURDE 1943 FUR DIESE ENTDECKUNG
- DER NOBELPREIS vERuEHEH%; i

Plaque commémorative de I'expérience au siege de la Physikalische Verein

a Francfort-sur-le-Main
Source : Wikimedia Commons/Peng/CC BY-SA ou GFDL


https://commons.wikimedia.org/wiki/File:SternGerlach2.jpg
https://commons.wikimedia.org/wiki/User:Peng

Expérience de Stern et Gerlach (1922) : le spin

physique classique:

ligne continue
atomes d’argent

A
JN
d

A

champ magnetique
non homogene



Expérience de Stern et Gerlach (1922) : le spin

- But de I'expérience

Déterminer si les atomes d’argent ont un moment cinétique
orbital L (et donc un moment magnetique associé) quantifie.

> Description de I'expérience

Un faisceau d’atomes d’argent traverse une zone de champ
magnétique vertical, non uniforme.

Or, le faisceau se sépare en deux : on observe deux points
d’impact sur I'écran ! Inattendu !



Expérience de Stern et Gerlach (1921) : le spin

Animations sur le web de I'expéerience de Stern et Gerlach :

http://www.toutestquantique.fr/#magnetisme
http://ressources.univ-lemans.fr/AccesLibre/lUM/Pedago/physique/02/divers/stern.html

http://uel.unisciel.fr/chimie/strucmic/strucmic_ch03/co/observer _ch03 _05.html


http://www.toutestquantique.fr/#magnetisme
http://ressources.univ-lemans.fr/AccesLibre/UM/Pedago/physique/02/divers/stern.html
http://uel.unisciel.fr/chimie/strucmic/strucmic_ch03/co/observer_ch03_05.html

Expérience de Stern et Gerlach (1922) : le spin

Interprétation (plus tardive) :

iIncomprehensible en physique classique : on aurait eu des
Impacts continus, suivant un trait

iIncomprehensible avec seulement un moment magnétique
orbital quantique : car il vaut O pour les atomes d’argent
(car L=0, moment cinétique orbital nul)

- S’explique par un nouveau nombre quantique : le spin s

Le spin crée un moment magneétique de spin, quantifié,
pouvant prendre (ici) 2 valeurs.

Cela explique I'observation de 2 points d'impact !



Le spin (Uhlenbeck et Goudsmit, 1925)

George Uhlenbeck, Hendrik Kramers, et Samuel Goudsmit vers 1928 a Ann
Arbor (USA). Uhlenbeck et Goudsmit inroduisirent I'idée du spin de 1'électron 3
années auparavant alors qu'ils ¢tudiaient a Leyde (Pays-bas) avec Paul Ehrenfest.

Domaine public. Source : http://th.physik.uni-frankfurt.de/~jr/physlist.html
http://th.physik.uni-frankfurt.de/~jr/gif/phys/uhkrgo.jpg via Wikimedia Commons



Qu’est-ce que le spin ?

- Propriété purement quantique
* Pas d'équivalent en physique classique

* /mage de la toupie (to spin) fausse !
(I’électron ne tourne pas sur lui-méme !)

- Le spin est une propriété intrinseque des particules

en fait il découle d'une theorie plus complete : la physique quantique
relativiste (Paul Dirac)



Moment cinétique de spin
Moment magnétique de spin

- Le spin s confere a la particule un moment cinétique de
spin et un moment magnétique de spin.

NB : ne pas confondre avec le moment cinétique orbital (L) qui, lui, confere
un moment magnétique orbital a la particule.

exemple :
un electron possede un moment magnetique permanent du
a son spin

> Le spin permet par exemple d’expliquer :
 la structure hyperfine des spectres atomiques

* le comportement des particules, atomes ou molécules dans
un champ magnétique,

* l'aimantation permanente de certains metaux...



Le spin (Uhlenbeck et Goudsmit, 1925)

Une observation incompréhensible avant :
la structure hyperfine des spectres atomiques
Exemple : dédoublement des raies du sodium a 588,99 et 589,59 nm

es Spectrales du Sodium

4400
<
jul 313548 A
a
2000 “
(v ] 8

onguewr d'onde (Angstrém)



Le spin (Uhlenbeck et Goudsmit, 1925)

Georg Uhlenbeck et Samuel Goudsmith (1925) :
> Hypothese :

Les électrons sont pourvus d’un « degreé de liberte »
supplémentaire, le spin.
(to spin = tourner). /

Exemple : I'électron posséde un spins =1/2
> Le spin est comme un vecteur qui se projette sur des axes

- Sa projection sur un axe est quantifiée

Exemple d'un spins =1/2:
la projection prend deux valeurs : m = +1/2 et m_=-1/2



Nombres quantiques de spin

Fermions : spin demi-entier. Exemple : électron spin s = 1/2
Bosons : spin entier. Exemple : photon spin s = 1
Pour une particule de spin s :

Fonctions de spin : |s,mg, > ou simplement |m, >
L’opérateur de spin S* a pour valeurs propres s(s + l)hz.

L’opérateur de spin S, (« projection du spin ») a pour valeurs propres msh (msvarie
de -s 4 +s).

$?|s,ms > = s(s+ DK |s, ms >

§3|s,m5 > = mgh|s, m; >

cas de I'électron
Fonctions de spin : e >=|+1/2>;|8>=|—-1/2 > a connaitre

ex. électron s = 1/2 : m, = £1/2 -



Moment magnetique de spin

Cas général : moment magnétique de spin -

2m

ou g est un scalaire nommé facteur de Landé de la particule.

Cas d’un électron : moment magnétique de spin (explique 'expérience de Stern
et Gerlach)

g=-2.

En fait pour l'électron ;
g=-2,002319...... 2m
(ne s'expliquera que par la théorie
quantique des champs /modele standard
des particules)

p= —2[pMm,

ol pug = f& est le « magnéton de Bohr » (unité de moment magnétique) et m;,
varie de -s a +s.



Principe d’exclusion de Pauli

Principe de Pauli :
« Deux fermions ne peuvent pas occuper le méme état quantique »

Principe d’exclusion de Pauli (1925) : 2 électrons ne peuvent pas se trouver
dans le méme état quantique.

> Le principe de Pauli s’applique a toutes les particules de
type fermions

> Les électrons sont des fermions
(comme les protons, les neutrons ...)




Fonction d'onde complete :
spin-orbitale

Spin-orbitale : c¢’est la fonction d’onde complete de ’électron, produit d une fonc-
tion orbitale par une fonction de spin :

() @) e > ou %(r) K |8 >

Un électron d’'un atome est décrit par une fonction spin-orbitale, donc par la
donnée de 4 nombres quantiques, les 3 nombres quantiques orbitaux n, [, m; et
le nombre quantique de spin m; : |nlm;m, >.
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