2. Principes de base de la mécanique quantique

Comment les z électrons sont-ils arrangés autours du noyau?

e 18\
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Whoaah! Take a look at
the wear in those atomic
orbitals! I'm surprised o\

the clectrons are still l \_\
attached to this baby..!
Those protons look
distinctly loose as well..
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-
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( Yeah, looks ke we're gonna
have to strip the atom right

back to the nucleus, overhaul
| the wavefunction, and rebuild

l from scratch. Might even need

y a new set of gluons, How long

s/ l‘ d'ya reckon all that'd take, Bill 7J

Weeelll. if we order \
The parts today and
have them cournered
ACross, and work at
It around the clock,
we're looking at
three, maybe four
wieeks, at a total
entropy cost to the
Unwverse of about

Quantum Mechanics
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Notions de mathématique utiles

Fonctions réeelles (et complexes) a plusieurs variables:
P(r,ry,rs...ry)

Statistique, distribution de probabilité:
- moyenne (espérance), variance
- calcul de probabilité élementaire

Trigonomeétrie:
- sin(x), cos(x)

Calcul différentiel et intégrales
- premiere et deuxieme dérivées d'une fonction
- integrales élementaires

Opérateurs
- différentielle, intégrale, linéaire (e.g. multiplication, addition)




Notations dérivées

Notation de Lagrange:
f'(x) premiére dérivée
"(x) deuxiéme dérivée
Notations de Leibniz:  Jf(x) df dy
r = a’_ = d_ premiere deérivee
X X X
2 2 2
d”f(x) — d”f — d”y deuxiéme dérivée
dx’ dx*  dx’
Notation de Newton: x premiere derivee
x deuxieme dérivee

Notation en analyse vectorielle: V=( 0 d d
ox dy 0z

avec pour les dérivées partielles o au lieu de d

)




La mécanique quantique: une révolution

meécanique classique
s’applique a tous les
objets macroscopiques

Sir Isaac Newton
(1642 - 1727)

La mécanique quantique
est apparue dans les années 1920

IQI‘P:S‘PI

Werner e
Heisenberg S
(1901-1976 Max Planck
Prix Nobel (1856-1947)

1932 Prix Nobel
1908

Erwin Schrodinger Paul A.M. Dirac
(1887 - 1961) (1902 - 1984)

Prix Nobel en physique en 1933
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Jusqu’au début du XXeme siecle: mécanique classique

Deux types d’objets bien distincts: la particule et I'onde

mouvements des corps: la cinématique
m: masse ponctuelle, f: force

; m
@D @

Lo,V = -

Les lois de Newton: a = d — d’r

dt  dr’

f — mal & I’accélération

. L. 1 -
r(t)=ro + vot + Eat2

La position 7 et la vitesse V

vitesse Vv
. dr
V= —
dt

w(£) = vo + at

d’une particule sont déterminées
exactement a chaque instant du

temps.

E. . =—my

L’énergie cinétique E; > continue.

1 > L’énergie cinétique est
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‘ Examples de mouvements de particules classiques

Trajectoire de masses sous Trajectoire d’une particule soumise
. P ‘
I'influence de la gravité a des forces de frottement

collisions élastiques
des corps
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Ondes

Définition: une onde est une perturbation périodique qui se propage
dans I'espace ou/et dans le temps.

Exemples que vous connaissez déja:

S
des vagues onde d’audience

— —
_— \‘( :EE:

Fluctuations périodiques de

quantités de molécules d’eau
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Les ondes importantes en physique et chimie

Le son

La lumiere: les ondes électromagnétiques

Compressions périodiques de l'air Oscillations périodiques des

. champs électromagnétiques
——=-anti-nodes

kaid_—’_——_?f-\ Radio ;h i

10 cm
\ / N K. B 700
3rd 2 n d Microwave
hodes _1lmm
620
Infrared R
¢ 500Hz ¢ 2000 Hz o, m | Nl sso
Voix en air voix en hélium Ultraviolet B 530
. | | 100 nm
Q) % X-ray ST 47()
" 1pm
L’audition humaine: 20-20kHz Y13y 0.1 pm

> 20kHz ultrason

< 20Hz infrason

Violet RN

Cosmic rays
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Des quantitées caracteristiques

amplitude

< longueur d'onde A —————px

fouv: la fréquence
(le nombre d’oscillations

T: la période
(temps qui passe

entre deux maxima,

fréquence v=1 Hz
par seconde)
A [s-1] = Hz (Hertz)
1sec
temps

I’amplitude A
’oscillation maximale

A: la longueur d’onde

T=1/) [s :
f) [s] fréquence v = 10 Hz (d|st-ance er!1tre deux
longueur d'onde A maxima) [m"]
§ <4 >
._‘E:.
€ 1 sec
T
TRTRTRTAVRTATATA A
. B v — _
c: vitesse de propagation (célérité) c=AIT=Av

pour les ondes électromagnétiques: ¢ = 3x10%m/s

(vitesse de la lumiere dans le vide) Chapitre 2: Principes de la mécanique quantique



L’onde la plus simple: une oscillation harmonique

F(t) = - kx(t)

k: constante élastique

avec une masse légere

1 I'é ' d” x(t
. X: I’élongation _kx(£) = m 2( )
\ F=ma dt
une solution possible pour x(t):
: k
X(t) = Asin (ot + @) [correcte si | @ = \[—

A: 'amplitude de I'oscillation
: la ‘pulsation’ de I'oscillation

avec une masse plus lourde Chapitre 2: Principes de la mécanique quantique



Les phénomenes ondulatoires: I'interférence

L’interférence: superposition des ondes

AN

N AN -
VALV,

AWATEA)

(a) \/ \/ -

AWAW W
VAAVJ

V'

AW ALTA
(b) TR

ANV ANRY AN

C

/\v/\

C

JAN

)
V/

C

N4

A A

C

Vi

A
Y/

interférence constructive

—~ interférence destructive

R SRR,

deélai de phase

Chapitre 2: Principes de la mécanique quantique




Les phénomeénes ondulatoires: la diffraction

Constructive
interference

Incident |
light |

Diffraction
pattern




Rappel

1897: I’atome est divisible. J. J. Thomson decouvre la premiere
particule subatomique: I'électron=» model des charges negatlves
dispersees dans un “gel” chargé positivement.

1908/1911 Rutherford: 'atome contient un noyau tres petit ou
toute la masse et la charge positive (les neutrons et les protons)

sont concentrées et entourées par un grand nuage électronique;”
(modéle planétaire instable selon la physique classique) p

((((((((

1913: Niels Bohr étend la découverte de Rutherford et y éjghte
deux contraintes. Son model a pour but d’expliquer le spectre
discret de I'hnydrogene
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Le spectre de I’'atome d’hydrogene

Mécanique classique:
Le spectre d’énergie d’un objet classique est continu mais pas celui de

I’'atome d’hydrogene. Comme P'expliquer?

‘Modele classique d’un atome’

mv2 ctron __1N1>
F ce — (=) o 2
4re,r

force centrifuge ‘e force électrique
\
e

Image classique:
I’électron peut se trouver
a toutes les distances r
du noyau avec une
vitesse correspondante

= n’explique pas le spectre d’énergie discret (discontinu) de I’'atome
d’ hydrogéne
= modele prohibé par les lois de Maxwell de I’électromagnétisme
Chapitre 2: Principes de la mécanique quantique




Comment expliquer le spectre discret (discontinu) de I'atome
d’hydrogéne?

Le spectre de I'atome d’hydrogene

Trifid nebula, constellation Sagittarius, 5200 année-lumiére de
la terre. La couleur rouge est créée par des atomes d’hydrogéene
| excités.

Balmer Lyman series
series
\O SRS o o
T O VTO g el
A Coen — = ~ =]
™ O S+ < Wavelength (nm) —_ - O

Infrared Visible Ultraviolet

L’observation de raies spectrales discrétes suggére qu’un électron dans un atome
ne peut avoir que certaines énergies.
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Le spectre électromagneétique

Radiation Type  Radio Microwave Infrared Visible Ultraviolet  X-ray Gamma ray
Wavelength (m)  10° 10-2 1075 0.5x10 - 10°8 10710 10-12

Approximate Scale
of Wavelength }\

Buildings Humans  Butterflies Needle Point Protozoans Molecules  Atoms  Atomic Nuclei

10* 108 10'2 10'° 10'® 10'8 107
Temperature of
objects at which
this radiation is the Q
most intense 1K 100 K 10.000 K 10.000,000 K
wavelength emitted 272 °C 173 °C 9'7'27 °C ~1o,'ooo,'ooo °C

La lumiére est une onde électromagnétique (caractérisée par sa fréquence
ou sa longueur d’'onde). On peut obtenir un spectre de lumiére a l'aide d’'un
prisme. Le spectre de la lumiére est continu et composé d'une infinité de
couleurs qui vont du rouge au violet.
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Le model de Bohr

1913: Niels Bohr a étendu la découverte de Rutherford et proposé son
model dans le but d’expliquer le spectre discontinu de I’hydrogeéene:

Un nombre limité d’orbites circulaires dites
« stationnaires »

L’électron n’émet pas de rayonnement
lorsqu’il se trouve sur une orbite dites
«stationnaire » P e

WA Niels Bohr
1) (1885 - 1962)

= Modeéle insatisfaisant, en désaccord avec la physique classique.
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Les limites du model de Bohr
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Expériences a l’origine de la mécanique quantique
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Expériences a l’origine de la mécanique quantique

1. Le modéle des corps noirs: un objet idéal qui absorberait toute I'énergie
électromagnétique sans en réfléchir. L'objet devrait apparaitre noir mais peut
émettre sous l'effet de 'augmentation de la température (e.g. intérieur d’'un four)

I(v)4

Vv
S

L N
RADIO| IR [VISIBLE | uv | X-RAYS

Selon, les lois de la physique classique (lignes pleines): 'énergie rayonnée
par un corps noir est censée tendre vers l'infini quand la longueur d’onde tend
vers zéro (~1/,%) beaucoup de rayons X, catastrophe ultraviolette).

Observation (courbes expérimentales, lignes interrompues): Les corps chauds
n’émettent pas de rayonnements intenses (pas de rayon X)
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Propriétés discretes (corpusculaires) de la lumiere

Le modele des corps noirs: comment expliquer les courbes observées?

1.4

1.2

5000 K classical theory
(5000 K)

1.0 —

0.8 —

0.6

intensity (arb.)

o 4000 K

.2
e 3000 K

0.0

I I I | | 1
0 500 1000 1500 2000 2500 3000nm

wavelength (nm)
Lorsque la température est élevée, le pic de la courbe se déplace
vers les courtes longueurs d'ondes, et vice versa pour les plus
basses tempeératures. La courbe en noir indique la prédiction de la
théorie dite classique, par opposition a la forme correcte des
courbes effectivement observées.
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Propriétés discretes (corpusculaires) de la lumiere

Le modele des corps noirs: comment expliquer les courbes observées?

Max Planck (1900) propose I'hypothese des quanta :

I'énergie n'est

pas émise de maniére continue, mais par paquets (de photons) dont

I’énergie E dépend de la longueur d'onde :

E=hv

Equation 1

h=6.63 x 1034 Js (constante de Planck)

Modeéele quantique: un rayonnement de fréquence v ne peut étre
générés que si les atomes ont acquis une énergie minimum
nécessaire pour commencer a osciller. A basse température, il n’y a
pas assez d’énergie pour engendrer des oscillations a trés haute

fréquence (pas de rayonnement ultraviolet).

Mécanique classique: supposait que les atomes peuvent osciller avec

n’importe quelle énergie.

Rappel: pour les ondes électromagnétiques: ¢ = 3x108m/s
(vitesse de la lumiére dans le vide)

c=AT=Av
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Quiz |

1) Lequel des rayonnements électromagnétiques suivants posséede-t-il

une énergie plus haute que celle de la lumiere visible?
A) micro-ondes

B) rayons x
C) ondes radio

2) Quel type de rayonnement électromagnétique de I’exercice 1 possede
la longueur d’onde la plus longue?
A) micro-ondes
B) rayons x
C) ondes radio

3) Une ampoule de 25 W (1 W =1 J s!) émet une lumiére jaune d’une

longueur d’onde de 580 nm. Combien de photons sont-ils générés en
1.0s?

A) ~1020
B) ~100
C) ~100000

Chapitre 2: Principes de la mécanique quantique



Expériences a I’origine de la mécanique quantique

2. L’effet photoélectrique

Mécanique classique: Le spectre d’énergie d’un objet est continu.

Observation : certains systemes montrent une quantification d’énergie
=»Einstein reprend I'idée de Planck: théorie quantique

Ultraviolet
radiation source

N\

Metal

A

Electrons

*Les électrons ne sont émis que si la
fréquence du rayonnement (v) est
supérieure a une fréquence v
caractéristique du métal.

seuil

L’ énergie cinétique des électrons dépend
de v mais est indépendante de lI'intensité
du rayonnement.
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Expériences a I’origine de la mécanique quantique

, / 4 u
2. L’effet photoélectrique A
5 N AN

g 2 Kinetic

- 5 energy of

f'r‘. ’)

s Energy electron, 3m -
i S g brought | A~
g 2 L ded
O 2= . nergy needec
= . = Na photon, &)
2 = P to remove
i = ___I l; 17\)
o o S electron, ®
: 5 2 N
7} o :rr
E g 1,-. (\
:: =
: x 1
v L-’: 2
o = —mv° = hv - )
° g o) ¢ —— -
5 energie energie necessaire
n, Y fournie pour ejecter Equ 2
energie cinetique ar le photon l'electron
de l'electron ejecte p p

Frequency of incident radiation, v D = E[ energie d'ionisation
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La quantification d’énergie

La couleur des flammes
caractéristique des éléments

Un atome excité subit une transition d'un état de haute
énergie vers un état de basse énergie. Il perd de I
énergie sous forme d'un photon dont I'énergie (la
longueur d’'onde) est caractéristique de I'élément.
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Spectre d’émission de I'atome d’hydrogéne

—%bR

—%bR

Energy —>

—-hR

1

#E

o

Balmer
SCries

)

NN

Lyman
series

Paschen

Balmer

15238 cm™ (H,)
20 571 cm™ (Hy)
1 (H
1 (H

Y

23 039 cm™ )
5)

24 380 cm~

102 824 cm™
97 492 cm™
82 259 cm™'

Lyman
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Le spectre d’atome d’hydrogene

Trifid nebula, constellation Sagittarius, 5200 année-
lumieére de la terre. La couleur rouge est créé par des
atomes d’hydrogéne excités.

Balmer Lyman series
series
O EERE o O
T 0OVt O v =L
A ooen o ~ =
™  \O < <t Wavelength (nm) —_ - O

Intrared Visible Ultraviolet

Le spectre de I'atome d’hydrogéne. Les lignes avec des longueurs d’ondes
similaires sont groupées ensemble en séries: ici on voit la série de Balmer et la

serie de Lyman' Chapitre 2: Principes de la mécanique quantique




Phénomeénes quantiques en chimie

1.0 CH

4 " Amax = 222 nm s
o.8f

3 I Hzc*f”C“‘c*f"’CHZ

[ |

T 0.6f H

'sg : Isoprene

n  0.41

9 i

m

| o.2f

S !
200 220 240 260 280 300 320 340

A (nm)
spectre d’absorption

Flammenfarbung

couleur des flammes

HIT-NO=1374 [SCORE= ( 1[80BS-N0O=1300 [TR-NIDA-21941 : LIOUID FILH
ETHYL ALCOHOL

CoHs0

zzzzzzzzzzz
nnnnnnnnnn
ssssssssssss
ssssssssssss
ssssssss
aaaaaaa

réaction Diels-Alder
moleculaires Chapitre 2: Principes de la mécanique quantique
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La longueur d’onde selon de Broglie

Toutes particules possedent aussi
ondulatoire. Vice versa toutes les ondes possédent
aussi un caractere corpusculaire!ll

une nature

La nature ondulatoire d’'un particule est
caractérisée par la longueur d’onde de de

Broglie :
Equation 3
__h

p=my= 1

p: quantité de mouvement de

la particule
h: constante de Planck
(h =6.63 x 10-34 Js)
m: masse de la particule
v: vitesse de la particule
A: longueur d’onde de la
particule

Prince Louis

de Broglie
(1892-1929)
Prix Nobel 1929
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Les effets quantiques: dualisme onde-particule

Rappel mécanique classique: Tous les phénomeénes peuvent étre
décrits par les lois corpusculaires ou par les lois des ondes.

Nouvelle observation :

il y a des particules qui se comportent comme des ondes!!

Electron
beam

Nickel crystal

Un faisceau de particules
peut se diffracter.
L’'electron a une masse
mais peut se comporter
comme une onde.

Heavy
particle

Light
[\ particle

Wavefunction

X

P o [(E-V)mx]-1

Des particules peuvent
traverser des barrieres
d’énergie par effet tunnel

Enhanced
electron
tunnelling

Microscope a
balayage a effet
tunnel




Caractéristique de la Mécanique Quantique

Dualisme - onde particule: tous les objets se comportent a la fois
comme une particule et comme une onde.

‘Les effets quantiques sont plus prononcés pour les particules de
petites masses.

‘Les électrons sont des particules de masse trés petite: ils peuvent
seulement étre décrits par la mécanique quantique !

Chapitre 2: Principes de la mécanique quantique




Quiz Il

1) Lequel des deux posseéde la longueur d’onde la plus longue (tous les
deux marchent avec la méme vitesse)?

A) Laurel
B) Hardy

2) Quelle est la relation des longueurs d’ondes d’un électron et d’un
proton ayant la méme vitesse de 1% la vitesse de la lumieéere?
A) L /A ca. 2000
B) A, /A ca. 1/2000

proton

proton

3) Quelle serait votre longueur d’onde si vous courriez a une vitesse de
1m/s?

(1.23x10-35m)
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Principe d’incertitude

Werner Karl Heisenberg
(1901-1976)
Prix Nobel 1932

Nous ne pouvons pas determiner la position precise
d’une particule si elle se comporte comme une onde.
L’incertitude de la position et celle de la quantité de
mouvement sont liées:

Le principe d’incertitude de Heisenberg

h
ApAr > h /2 Equaton4 avec " Py
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Quiz llI

1) Pour laquelle des fonctions d’onde suivantes l’'incertitude sur
I’espérance de la quantité de mouvement est-elle la plus petite?

A) B)

P 4

2) Pour une automobile d’'une masse de 10° Kg roulant a la vitesse
v=100% 0.001 km/h (Av=3*10-* m/s), quelle est I'incertitude sur sa
position.

Réponse: 3.5 103 m




Le cceur de la mécanique quantique
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La fonction d’onde et la distribution de probabilité

Mécanique classique: R ; i ]
Meécanique classique:

La position et la vitesse d’une

particule sont exactement définies a

chaque instant du temps (trajectoire).

Velocity

Location

Traj , . .
rajectory Mécanique quantique:

La particule est mieux décrite par

(a) son caractere ondulatoire avec une

E . fonction d’onde W(r.t) (i.e. pas de
Mécanique quantique position définie)

High

B ba..,_‘hility Wavefunction,

Le carré de la fonction d’onde est
une mesure de la densite de
X} probabilite p(r) de présence de la
particule en un point : e
B, L2 p(r)=
p() =|w ) A7
nombre d’électrons dans
le volume infiniment petit

(b) Low probability densité électronique
autour de r
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La fonction d’onde et la distribution de probabilité

High

probability P(r) est la probabilité de trouver la

Wavefunction, ) o
particule dans un élément de volume

\D dV infiniment petit autour de r.
0 dP(7)=Y*(7)dV
(b) Low pr(;hability
[ W2(@F)dV =1
V

La probabilité totale de trouver Ila

particule n’importe ou dans l’espace
est égal a 1.
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Un exemple de fonction d’onde

* particule dans une bo;\te: La fonction d’onde pour I'état le plus bas est:

Vv A
2 X
W, (x) = 4|— sin| T —
0 O L L
" L
La densité de probabilité p(x) de trouver la particule a une certaine position x:

2

p(x)=y(x)= zsinz (n%) P(x=0)=P(x=L)=0

Pour quel x la densité de probabilité est-elle maximum?:

dy’(x) 2d| ., _x)\|_ 4 . x X1 o
- —de{sm n-z _0j>L31nﬂL cosnL "
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Un exemple d’une fonction d’onde

dr . X X
—smn| 71— |cos| t— [=0
I’ L L

—

La densité de probabilité est la plus grande

pmaxesta x = L/2

—

[ni):n/z
L

—

au milieu de la boite!

Remarque: dans le cas classique la densité de probabilité est la méme pour

tous les x! P(x) est constante!!

Quelle est la probabilité totale de trouver la particule dans la boite?

0

L L
tot __ 2 _2 - 2 X
P —-(';l// (x)dX—2181n (ﬂzjdx

2 1% 2
P :——J' 1 —cos —nx
L 25 L

]x

. 2| & | 1-cosa ﬂ:ﬂi
sin (2 ]— > > 7
cos(B)dB =sin 3

J dﬁzz_”dx
L L

J‘cos(,[)’)dngsinﬁ
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Un exemple d’une fonction d’onde

1 21 ] L 2\ |*
P =—||1—cos| —x | dx Pt — —| y — ——gin| =——
L '([( ( L }]d L [ 27 L 0

L 2
L——sin( & L)—O+O] plot -1

g.e.d.

Wavefunction,v,and
probability density, i 2
o
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La fonction d’onde et la densité électronique

La fonction d’onde\

(calculée) ~ Y v> _~La densité électronique
Remarque: (peut étre mesurée)

signe positif et négatif, signe toujours positif
changement de signe: il x

nceud -

2

p() =|w ()
densité électronique
. Nel
p(r)=
av Distribution
Fonction d’onde W(r) nombre d’'électrons tridimensionnelle de la
d’un électron en 3 dans un volume densité électronique r
dimension infiniment petit dV (r)
autour der
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Espérance et ecart type

Mécanique quantique:

La position d’une particule n’a plus une seule valeur bien définie. La
particule peut étre trouvée dans des régions différentes de l'espace
avec certaines probabilités. La position de la particule est décrite par
une distribution de probabilité. La position la plus probable est la
moyenne de la distribution (ou espérance quantique, en anglais
‘expectation value’).

La position moyenne <r> d’un électron décrit par la fonction d’onde ¥(r):

AVA (F)= 1Fr¥2(F)aV = SF; P(F;)
&le E = V Fi

<r> est la valeur moyenne de la distribution de probabilité I¥(r,)I2dV = P(r,). C’est
la valeur qu’on obtiendrait en faisant beaucoup de mesures de la position de
I’électron donnant chaque fois un certain valeur r.
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Exemples d’espérances

, . . 6
1.Cas’ d’une varla_ble dlsc_:rete. kx>= ZPI-?@
I’espérance d’un jeu de tir au dé P

Distribution discrete: 6 valeurs possibles (x,={1,2,3

,4,5,6}). Si le dé est idéal

toutes les valeurs x; sont equiprobables P(x;) = 1/6.

L'espérance <x> est:

<x>=1/6*1+1/6*2 + 1/6*3 + 1/6"4 + 1/6*5 + 1/6*6 = 3.5

Remarque: I'espérance 3.5 mesure le degre d'equité. L'esperance n’est pas

nécessairement un valeur qui est diréctement réal

2. Cas d’une variable a densité de probabilité:
la loi normale

isable.
<Xx>= Ixf(x)dx

Quelle est I’'espérance de la taille
d’un échantillon d’individu <x>?

f(x)= —1 - (1Y /20°

O~N27

Quelle est I'espérance de la position

d’un électron <x>?

—+oo

(0=

1
ON2T

+oo
—(x—1)*/20°
Jxe(x Hy 120t o
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Exemples d’espérances

Tables d’intégrales: b=u
B 1
- . T (x)= UN2mo” = i
| xe™ ™" dx = bg|— 1 ON2T
oo a a= =
=4 déviation standard (s:I’écart type)
(s2: variance)
P(x)|
1 & 2
| o.‘.. G:\/FZ(XZ _<x>)
..102(5 i=1
Si toutes les valeurs n’ont pas la
' méme probabilité:
X P(x —{(x
(x) =1 12 (x: = {¥))

n

—
Sae

. . . i=1
distribution normale:

P(U—c<x<u+0)=68.26%
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Terminologies de la mécanique quantique

Observables:

Un parameétre physique ou plus généralement une information physique obtenue
suite a une opération de mesure. Par exemple: la position, la vitesse, la quantité
de mouvement, I’énergie d’un systéme quantique.

Opérateurs:

En mécanique quantique toutes les observables sont données par I’action d’
opérateurs O qui agissent sur la fonction d’onde du systéme.

Exemples:

mécanique classique mécanique quantique
Position : R=(X,Y,Z) > ]_é:(X,Y,Z)
Quantité de - . ~ T " d o0 O
: =my > =— = — —
mouvement: p > pP= N ox Ty oz

Avec ces deux transformations pour la position et la quantité de mouvement,
tous les opérateurs a la base de quantités classiques peuvent étre construits.
Par exemple: I’énergie cinétique > n
Ey, = L > E,; =——1V’

2m 2m

L’espérance (expectation value):

La valeur d’une observable A est donnée (A) — IWOAI// *dV
par ’espérance:
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L’hamiltonien et I’équation de Schrodinger

A: Quantité que I'on veut mesurer (observable).

<A>: [Il'espérance d’A (la valeur la plus probable)
0 4 opérateur pour trouver la valeur la plus probable de I’'observable A
(| ): intégral sur tout 'espace (notation bra-ket).

Par exemple: pour la I’espérance de la position <x>:

(x) = Jw()xpx)dV =[xy’ (x)dV

Un opérateur tres important est 'opérateur de I’énergie totale du systeme, le
Hamiltonien H

2
H:Ekin+V:—h—V2+V
2m

La fonction d’onde d’un systéme est donnée par I’équation de Schrodinger:

I’équation de Schrodinger indépendant du temps
E: I'espérance de I’énergie totale du systéeme

ﬁw:Ew
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Résumeé

*Planck, de Broglie: les électrons sont mieux deécrits par leur caractere
ondulatoire que corpusculaire.

*En chimie quantique: on ne considére pas la position d’'une particule (e.g.
une électron) mais sa position la plus probable.

Erwin Schrodinger a proposé une équation pour trouver la fonction
d'onde et |’ énergie de n'importe quel systeme.

Le but est de connaitre la fonction d’'onde et I'énergie associée a chacun
des électrons car tout ce que I'on veut savoir sur les électrons peut étre
extrait de leur fonction d’onde.
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Exemple: Particule dans une boite

Pour une boite de longueur L, seules certaines longueurs d’onde sont permises
(e.g. corde de guitare fixée a ses deux extremités)

A A 2 nwx
v W (x)= —sin(—j n=1,2,...
L L
O Comment trouver une expression de
0 L I'énergie correspondant a chaque fonction
d’'onde? = Deux Méthodes

0, for O<x<L
V(x)= { ’ Energie potentielle de la particule

o, for x<0 and x> L

L'énergie cinétique de la particule de masse m peut etre reliée a sa longueur
d'onde en utilisant la relation de de Broglie: p=h/A:

5 _1 > h* nA/2=1L E — h2 n2 n: nombre
C—Emv _Zmlz n=1,2,3... j> n 8m Lz quantique
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Exemple: Particule dans une boite

énergies E_ fonction d’ondes W
© B nA/2=1L
" 8mD n=12,53...

n: nombre u

quantique
(x) = 2 sin nx
v, 7 7

E .. les états
excités

E,: I'état fondamental
(’état avec I'énergie la plus basse)

Les valeurs permises de I'énergie sont appelées des valeurs propres
de I’ équation de Schrodinger; la fonction d’'onde décrivant la particule
dans I'état correspondant constitue la fonction propre de I'équation.




Particule dans une boite: représentation graphique des solutions

E/(h?/8mL?)

énergies E_

n
100 10
Classically
allowed
81 g energies
64 8
49 I
36 O
25
16 .
9
4 2
1

fonction d’ondes W

A NTA
VARV
RV IRV,
L
\J/
3\\/

Particle in a box
P 2
n

1P2

Wave function ¥

xla

Particle in a box
n=2

Wave function ¥

xla

Particle in a box
n=1

Wave function ¥




Exemple I: Particule dans une boite

Que nous apprend la particule dans la boite?

h2 I’l2 *Les niveaux d’énergie des particules lourdes sont
F = inferieurs a ceux des particules légéres.
" m L2 Si les électrons peuvent occuper une plus grande
quantité d’espace (grand L), leur énergie diminue.
Les énergies possibles sont quantifiées car la
fonction d'onde doit satisfaire certaines
contraintes (condition de bord).
La particule confinée entre deux murs doit
contenir de I énergie (n=1).

y,(x)= zsin X N ell 'y a des nceuds dans la fonction d’onde
" (probabilité nulle).

eLorsque I'énergie augmente, la solution oscille
d’avantage (de Broglie!)




Quiz IV

Un électron est confiné dans une boite de 1 nm de long (~ 5 atomes):
1) Quelle est son énergie minimum ?

A) 0eV (0J)

B) +0.37 eV (6.0 x 10-20 J)

C) -0.37 eV (-6.0 x 10-20 J)

Solution: E,_,= h?/8mL?, m=m_ et L=1 nm, 6.02 x 10-2° J

2) L’ énergie minimum nécessaire pour exciter cet électron au niveau plus
élevé?
A) 1.1eV (1.8 x 10-1° J)
B) 11 eV
C) 110 eV

Solution:
L’état fondamental: n =1 premier état excité: n=2

La différence d’énergie entre I’état fondamental et I’état excité est:
AE=E,_,—E _,=3h%8m/L?=11¢eV



A maitriser

La Théorie quantique:
*Décrire les experiences qui ont conduit a la meécanique quantique.

Utiliser la relation E=hv pour calculer I'énergie, la fréquence ou le nombre
de photons émis par une source de lumiere.

«Calculer la longueur d’'onde d’'une particule.

Calculer la longueur d’'onde ou la fréquence de la lumiére a partir de la
relation Av=c.

Utiliser le principe d’incertitude, i.e. estimer lI'incertitude sur la position ou la
vitesse d'une particule.

*Expliquer l'origine des raies d’'un spectre d’'un élement.

«Calculer les énergies et décrire les fonctions d’onde de la particule dans la
boite.
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