3. La structure électronique des atomes

Questions fondamentales du chapitre 3

Quels sont les emplacements occupés par
les électrons autour du noyau ?

Comment les électrons sont-ils distribués ?
Quelles sont leurs énergies?

Comment expliquer I’échelle des niveaux d’énergie
suggérée par la spectroscopie?

L’équation de Schrédinger répond a ces questions.
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Le spectre d’émission de I'atome d’hydrogéne
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Formules introduites sur la base d’observations:
T 1885, Joseph Balmer:
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n,= 31 n,= 45...n,23
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Pouvons-nous les démontrer mathématiquement?
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Le cas le plus simple: I'atome d’hydrogéne

Quels sont les états (les fonctions d’ondes ¥
et les énergies associées E;) possibles pour
un électron de I'atome d’hydrogéne?

L’électron subit le champ électrique du noyau.
L’énergie totale classique de I’électron est:
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L’équation de Schrédinger
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Le cas le plus simple: 'atome d’hydrogéne

Rappel: Tout ce que I’on veut savoir sur les électrons peut étre
extrait de leur fonction d’onde. Pour trouver la fonction d’onde, il
faut résoudre I’équation de Schrodinger

I§!=—%V2—1 ——|AY = E¥Y— [, E
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Comment résoudre I’équation de Schrodinger pour I’'atome
d’hydrogéne?

Il y a trés peu de problémes en mécanique quantique pour
lesquels une solution analytique existe. Pour les systémes
avec plus de deux électrons, il faut utiliser des ordinateurs
afin de trouver des solutions numériques.
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L’atome d’hydrogéne: le cheminement

1) Résoudre I’équation de Schrodinger en séparant les parties
radiales et angulaires de la fonction d’onde.
2) Les deux équations sont compliquées mais peuvent étre
résolues analytiquement (pour un systéme a un électron).
3) Obtention des fonctions d’onde (dits états propres) et des
énergies de I'électron qui y sont associées (i.e., valeurs propres).
» Fonctions d’ondes radiales = Ou peut se trouver I’électron en
fonction de sa distance par rapport au noyau?
» Fonctions d’onde angulaires = Ou peut-on trouver I’électron
en fonction de la direction (donnée par les angles 0 et ¢)
» Energie = quelles sont les valeurs des niveaux énergies
associées aux fonction d’ondes monoélectronique (i.e.

orbitales).




Les fonctions d’onde de I’'atome d’hydrogéne

Au lieu d’utiliser des coordonnés cartésiennes
pour décrire la fonction d’onde de I’électron de
I’latome d’hydrogéne (x,y,z), il est plus adéquat
d’utiliser des coordonnées sphériques (r,0,¢): r:
rayon, 6: I'azimutal, ¢: colatitudinal

Séparation des variables:
¥, .(r0.9)=R (r)F,O)P,(9)
%K—J

Ym0, 9)

Rn,l () fonction d’onde radiale

Pl,m (0)D,,(9): fonctions d’onde angulaires

Si I'on résout I’ équation de Schrodinger en détails, il se trouve que 3
nombres quantiques sont necessaires a la caracterisation de la

fonction d’onde:
| m
nombre quantique

azimutal
(lettres: s,p,d..
ou hombres 0,1,2,..)

nombre quantique
principal
(nombres: 1,2,3..)

nombre quantique
magnétique

Les fonctions d’onde de I’'atome d’hydrogéne
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Séparation des variables:

| 2 2 2 2
S
2m | x> 9y* 97

R (_ L9 ) 19
2m ot 2 sin(0) 89 r sm(G) a(P

Relations entre coordonnées cartésiennes et sphériques:

z=rcos@; x =rsinfcos@; y =rsin@sing; r =x>+ > +2°

Pour les détails mathématiques de la transformation (facultatif):
(http://planetmath.org/?method=I2h&from=collab&id=768&op=getobj)

n 1 oy | z&
_ 9 9 - -E
om { r (ar) sm(9) ae(l ae i) a¢2} amer Y

Considérons maintenant chacune des fonctions d’onde séparément

an,l,m (r’e’(p) = Rn,l(r)Pl,m (G)q)m (¢)
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Les fonctions d’onde de I’'atome d’hydrogéne

LPn,l,m (r,9,¢) = Rnl (r)Yl,m (9’¢)

Couches sous-couches  Orbitales

(taille) (la forme) (Porientation) 4
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\+3|+2|+1|o|-1|-2\-3|
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Orbitale: la fonction
d’onde d’un seul électron

1

La fonction d’onde radiale de 'atome d’hydrogéne
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L’équation de Schrodinger: la partie radiale

1 1 L’équation de
{——Vz - —}R,,, (r)=ER,(r) Schrodinger radiale par

2 r séparation des variables.
Solutions:
2741 ! _qr| L:polynéme de Laguerre 0 = 4re,
R, (r) ~ L, (r) € = Zlna, Come

Z=numéro atomique ]
rayon de Bohr =52.9 pm

Il y a seulement des solutions si:

n=1,2,3..... | Apparition du nombre quantique principal »

La partie radiale détermine I’énergie:

g =_%o E, = 1Ry = 13.6eV
n 2 =0.5a.u.
Ry: Rydberg

Chapitre 3: La structure électronique des atomes

Les fonctions d’onde de I’atome d’hydrogéne

1s o = LI L partie radiale
> ! \ 7TJ|Z{-'I
1 1 121 ¢ r\ =
2s Y = - 2 e~F<%o
- {-.l—m O | a ,'I
1/ 1 \12 cos 6 (2p.)
2p Py = 3 ( S S | e ™ {sinBcosd (2p,)
=S sin O sind  (2p.)
1/ 1 "2 2r . 2r*\ _..
b= ‘ i >~ ri3dg
aSs Ul 9 |‘.' 3._“1”\ ..’ {.‘ o] a, ‘)d. ..’. _,'I €
(1 e[y : J cos 6 (3p.)
= Sl [ 7o) 43 Y
3p == 17{ Vi »") |_'3 v ! re "7%K sin B cos b (3p,)
e ‘ i sin @ sind  (3p,)
(3 cos™® — 1) (3d,2)
1/ 1 1 2V3sinfBcosOcosd  (3d,,)
j : : >
3d TN (7 2| e PN 2V 3sinBcosBsind  (3d,,)
\OTTd N ) vy 7 \
’ B V3 sin“6 cos 2d (3d,2,2)
V'3 s5in”0 sin 2d {3d,.)

Note: In each case, a, = dwe film ¢*, or close to 52.9 pm.




Les fonctions d’onde de I’'atome d’hydrogéne

Formule générale partie radiale

R()=— ( 2 ) (n—1—1)!

na, ) 2n[(n+ DT

1/2

—ﬁ 2r 2r
e 0 (_)l L21+1 (_)
na, na,

n+l

Pour | p=1, I=0

R
v9.9) K0 dreh’
1 ze—r/ao ay = m 62
v (r,0,0)= —
27r1/2 a3/2 rayon de Bohr = 52.9 pm

0

Pour | p=2, /=1

Y (6,0) R(r)

3 1 1
r,0,0)=(—)"*sinfcos - ——=——re ">
y(r,0,0) (47r) ) N

0

Les fonctions d’onde radiales R, (r)

La fonction d’onde radiale R, (r) nous informe de ou se trouve
I’électron en fonction de la distance du noyau?

R, () '

r

Une orbitale de nombre

quantique n et / posséde
n-|

R, (¥
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Les fonctions d’onde radiales R, (r)

Ou se trouve I'électron en fonction de la distance du noyau?

le carré de la fonction radiale R?(r)

0,4+ R21s(r)
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Les fonctions d’onde radiales R/, (r)

Ou se trouve I’électron en fonction de la distance du noyau?

Deux maniéres de considérer la probabilité de trouver un
électron a différentes distances du noyau:

1) Le carré de la fonction radiale R2(r)

2) La distribution de probabilité radiale 4mr2R2 (r)

(1)
Vi | |
Constant probe
| volume, dV <

"

Nucleus

s (b
Probe volume is volume ) i
of spherical shell, which Arry Yy
varies with r

2 4
rlagy
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Les fonctions d’onde radiales R, ,(r)

Ou se trouve I'électron en fonction de la distance du noyau?

1) La distribution de probabilité radiale 4nr2R? (r)

dV =r*sin 0drdOd ¢

2r
av= | dcpjo sin® dOrdr = 4rr’dr
0
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Les fonctions d’onde radiales R, /(1)

Ou se trouve I’'électron en fonction de la distance du noyau?
la distribution de probabilité radiale 4ar*R? (r) ‘

* Toutes les orbitales (s comprises) ont une distribution de
probabilité nulle au noyau car r=0.

«Le terme r2 domine pour petites valeurs de r; le terme e domine pour les grandes
valeurs de r.

- 0,6 — Le rayon probable augmente avec n
=

2

Fonction de distribution radiale, 4mr2y?
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Les niveaux d’énergie

La partie radiale détermine I’énergie de I'atome d’hydrogéne :

Energy of widely

separated stationary
electron and nucleus —_

Continuum

E | E;=1Ry=136ev
___0 =0.5a.u.
n = 2.175 x10-8J

-1/9Ry

-1/4Ry

Energy

Classically
allowed
energies

-1Ry -

Ry: Rydberg units
me’
*" 8h’e’
E,=hR
R = cst de Rydberg =3.29 - 10" Hz

Une expression similaire
s’applique aux ions
possédant 1 électron
(He*, C;*):

g -_ZE

n 2
n

Chapitre 3: La structure électronique des atomes

Le spectre d’émission de I’'atome d’hydrogéne

Nous pouvons maintenant expliquer I’origine des raies du spectre

atomique de I’hydrogéne.

b
s o d ¢ (b)

Balmer

15238 cm™

(
20571 cm™ (
23 039 cm™ (|

(
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102 824 cm™'
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Lyman

Balmer Lyman series
series
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~AE=hv=E, iz—i
nl

2
n2

Série de Lyman:
n,=1 n,=23,..... n,2>1

Série de Balmer:
n,=2 n,=3,4,... n,>?2

Série de Paschen:
n,=3 n,=45.... n,23
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Quiz |

1) Quelle est I’énergie d’ionisation d’un électron dans I'atome
d’hydrogéne?
A) infinie
B) +13.6 eV
C)-13.6 eV

2) Pour I’électron dans I'atome d’hydrogéne: quelle est I’énergie de I’état
excité le plus bas (i.e. du premier état excité)?
A) -13.6 eV
B) 0.5 x -13.6 eV
C)0.25x-13.6 eV

3) Quelle est la fréquence de lumiére nécessaire pour exciter un électron
de I’état fondamental au premier état excité?

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 _,=-13.6 eV(1/4-1) = %*13.6eV = 0.75*13.6*1.6022x10-1°J
Ceci corresponds a la fréquence v = E/h = 2.47 x 1075 Hz

Les fonctions d’onde angulaires de I’'atome d’hydrogéne

Chapitre 3: La structure électronique des atomes
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Les fonctions d’onde angulaires Y..(0.9)=F,,(0)®,,(9)

Les fonctions d’onde d’un électron de |’atome
d’hydrogéne ne possédent pas toutes une symeétrie
sphérique. Ou peut-on trouver I’électron en fonction de la
direction (donnée par les angles 0 et ¢)?

La partie angulaire de la fonction d’onde répond a cette
question.

Chapitre 3: La structure électronique des atomes

Les fonctions d’onde de I’'atome d’hydrogéne

1 \"3 = . .
Is i | (s } o T parpe radlaIe:
\TTd, partie angulaire
, 1{ 1 \'3f. r\ _.n» constante de
2s Y = |- 3 |l — ](’ nieaa . .
4\2way’) |\ as/ normalisation
1/ 1 3 cos B (2p.)
) = 120, ; i 1 4 )
2p W= ] | e sin 0 cos b (‘_/r\}
sin O sind  |(2p.)
N 1 1 \"2/, 2r 2r® 3a
2S W = € Y
! 9\ 374, , ( ag 9a’
1 vl Y cos 6 (3p.)
3p ey = ’_,{ = ;) 12 — = . } re "3f sin 8 cos & |(3p,)
S \awmdy / \ YAn/ > \
! 0 sin @sind_[(3p,)
(3 cos?0 — 1 ) ('3(!21,\
1 1 1 2V 3sin 0O cos Ocos b |(3d,,)
( 2 i3 3 N P
3d = |- —— | [ e ™[ 2V 3sinBcosBsind |(3d,,)
81\ 6ma, = a9 4 :
V' 3 sin~6 cos 2d (3d,2,2)
\/ 3 sin”0 sin 2 {3d,.)
Note: In cach case, a, = 476”!.'“‘.".'11"(’:. or close to 52.9 pm.
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L’équation de Schrodinger angulaire

1 1 équation de Schrédinger
{_EVZ - _}Q(Q’¢) = EQ(9’¢) angulaire (pour r constant)

r

_ _ Solutions:
0(0.9)=Y,,(8.9) = 0(0)0($) harmoniques sphériques

_ 1 o

o= x
@lm{(2l+1)(l—lm |)!} P (cos6)

Arc(l+1ml)!

P,: fonctions de Legendre associées

N | —

Les solutions n’existent que pour:|/ =(),1,2,3....n-1

I détermine le moment m =-l-I1+1,...1 (2/+1) valeurs de m
angulaire L de I’électron:

m détermine la projection L =mh
L, du moment angulaire . =M

L= {I(H_l)}mh sur I’axe z

Les fonctions d’ondes angulaires

Le nombre quantique azimutal, /, détermine la forme de I'orbitale
(orbitale=fonction d’onde d’un seul électron)

Examples: Orbitales p (polaire)
Orbitales s (sphérique) I=1
I1=0 Seulement a partir de n =2

m = 0 une seule possibilité (car/ =0,1,2,3....n-1)
ci-dessous orbitales s pour n=1,2,3 m =-1,0,1 =2/+1 orientations .
Y (valeurs de m) possibles

3 orientations pour les
orbitales de type p

Nodal
plane

Toute les couches
possédent une
orbitale s (/=0).
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Les fonctions d’ondes angulaires

Orbitales d

|=2 Seulement a partir de n=3 !

=2/+1 valeurs de m possibles

m=-2,-1,0,1,2

5 orbitales de type d

x yz Xy
Chapitre 3: La structure électronique des atomes

Les fonctions d’ondes angulaires

orbitales f, | =3 m=-3,-2,-1,0,1,2,3

sy

523 - 322 Sxz2—xr? w? —zy? xyz

Seulement a partir de n=4! 7 orbitales de type f

3 )
x° = 3xy*

2
— Vr
%hapitre 3: La structure électronique des atomes

),3 g 3)’x2 5}.22
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Résumé: la structure électronique de I’'atome d’hydrogéne

Les valeurs d’énergie et orbitales possibles:

— 0
- | , o
L ;‘1*; S Ak T ) '1 \‘J/i‘ g ‘l\
..’ Ej} { - %j% /ﬁ a\/r‘/.) e
E=-E/9 n=3 oo =1 — _——— =
1=2
m=0 m--1 m=0 m=1 =-2 m=-1 m=0 m=1 m=2
P Epa
E=-Ef4 n=2 — — — — -
I—go __1 m_o m= E = 'Eoln
E, = 13.6eV
m=1,23..
1s @ I=0,1,2..n1
E=E, n=1 — m = -1,-+1..11,]
E ' m=0 Chapitre 3: La structure électronique des atomes

L’atome d’hydrogéne

N

\Pn,l,m (r’0’¢) = Rnl (r)Yl,m (0’¢) &
Couches sous-couches orbitales 4d —

3d
e [ = A L

3s 4s . 16

\+3|+2|+1|o|—1|—2\—3|

I=1 p —+1[0[-1]2p Les orbitales qui possédent

n=2 le méme nombre quantique

s principale ont la méme
énergie. Elles sont

dgénérées!
— 4-_.15 dégénérées!
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Un 4¢me nombre quantique: le spin

Yt (7:0.0.0) =R, (1Y, ,(6.9)S,, (C)

Les deux états de spin de I’
électron peuvent étre représentés
par une rotation dans le sens
(inverse) des aiguilles d’une
montre.

\

S: fonction d’onde du spin

2 états possibles:
mg =" (a,1) , =72 (B,1)

Principe de Pauli:

2 électrons ne peuvent pas
avoir 4 nombres quantiques
(n,l,m,m_) identiques

Chapitre 3: La structure électronique des atomes

Quiz I

1) Les trois nombres quantiques de I’électron de I’'atome d’hydrogéne
dans un certain état sont n=3, /=2 et m=-1. Dans quel type d’orbital I

électron se trouve-t-il?

2) Combien d’orbitales comporte la sous-couche de I’exercice 1)

A)3
B) 5
C)1

3) Combien de surfaces nodales (radiales er angulaires) posséde une

orbital 3p?
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