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La physique a la fin du 19° siecle

Deux grands domaines :

v les sciences de la matiere :
mécanique, thermodynamique, astronomie
Isaac Newton 1687

v/ les sciences du rayonnement :
optique, électricité, électromagnétisme
James Maxwell 1862




La fin de la physique ?

There is nothing new to be discovered in
physics now. All that remains is more and
more precise measurement.

Lord Kelvin, 1900

at the British Association for the advancement of Science



La fin de la physique ?

A 'aube du 20eme siecle, quelques expériences mettant en
jeu l'interaction entre le rayonnement et |la matiere restent
pourtant inexpliquées :

v le rayonnement thermique

v/ I'effet photoélectrique

v le spectre de raies de I'atome d’hydrogene



Le rayonnement thermique

Un corps porté a haute température émet
un rayonnement électromagnétique.

Si T augmente, le rayonnement se déplace
vers les hautes fréquences.

=
A

Modele classique de Rayleigh et Jeans :
Les ions oscillent avec un ensemble continu de

fréquences autour de leur position moyenne.
~ | 1 . .

3 x10'4s-! Ces oscillations sont responsables de
I’émission du rayonnement.

Intensity of radiation

Frequency V

La « catastrophe » UV : basé sur des échanges continus entre la
lumiere et la matiere, le modele de Rayleigh-Jeans ne décrit le
comportement expérimental gu’aux basses fréquences.



Le rayonnement thermique

L’hypothése de Max Planck (1900)

Les ions oscillants ne se comportent pas
comme des oscillateurs classiques, et
n'émettent pas une énergie variant de
facon continue.

lls ne peuvent émettre qu'une énergie
égale a un multiple entier d'une quantité
de base hv (le quantum d'énergie).

E=n.hvavecn=1, 2, 3...
h=6,626 1034).s



Le rayonnement thermique

i

Toward the
"ultraviolet
catastrophea"

. |

Rayleigh-Jeans Law

Planck Law

Radiated Intensity

Curves agree at
very low frequencies

Frequency



L'effet photoelectrique

Découvert par Heinrich Rudolf Hertz en
1887. Lois expérimentales énoncées par
Philipp Lenard en 1899 :

1 —le nombre d’électrons émis est
proportionnel a lI'intensité du rayonnement.
2 — L’énergie cinétique T des électrons émis
ne dépend que de la frequence v du
rayonnement, pas de son intensite.

3 —L’émission d’électrons est instantanée
des que v est supérieure a un seuil v,
caracteristique du métal irradié



L'effet photoelectrique

Interpretation d’Einstein (1905)

La lumiere est formée de grains de lumiere, les

photons, transportant chacun un quantum
d‘énergie hv

L'énergie W, = h.v, est nécessaire pour amener
I'électron a la surface du metal. L'excedent est
I'énergie cinetique de l'eélectron:

hv =hv, + -

2




Dualite onde-corpuscule

Les echanges d’énergie entre le rayonnement et la matiere
correspondent a un nombre entier de photons.

Chaque photon est porteur d'un quantum d’énergie :
Eph o h.'V = h.C/}\

Le photon n‘est ni une onde, ni une particule
Les deux aspects, corpusculaire et ondulatoire, coexistent.



Le spectre de raies de |I'hydrogene

Jacob Balmer (1885) Hydrogen Absorption Spectrum

iw |

Hydrogen Emission Spectrum

| |

400nm 700nm
H Alpha Line
1 1 1 656nm
—=R,.| --—| avec R,=109677,76 cm™’ Transon, N3t N2
Anp n" p

Constante de Rydberg



Le spectre de raies de |I'hydrogene

Séries des raies d’émission

np np
Série n p
Lyman (1906) 1 2,3,4...
Balmer (1885) 2 3,4,5...
Pashen (1909) 3 4,5,6...
Brackett (1922) 4 5,6,7...
Pfund (1926) 5 6,7,8...

1 =RH.(12—12) avec R, =109677,76 cm™

Région d’émission
uv

visible/proche UV
IR

IR

IR



Le spectre de raies de |I'hydrogene

Electron transitions for the Hydrogen atom

n=7
n=6
n=5
n=4 YYY
Brackett series
E(n) to E(n=4)
n=3 YYY
Paschen series
E(n) to E(n=3)
n=2 — YYYY
Balmer series
E(n) to E(n=2)
el =YX YYYVY

Lyman series
E(n) to E(n=1)



Le modele de Bohr

Pour concilier le modele planétaire proposé
par Rutherford et le spectre de H, Niels Bohr
publie en 1915 un article intitulé de la
constitution des atomes et des molécules, dans
lequel il émet 3 postulats :

1. L'électron circule a vitesse et énergie constante sur des orbites circulaires particuliéres

pour lesquelles il y a exacte compensation entre l'attraction coulombienne du noyau et la
force centrifuge.

2. Ces orbites particulieres se limitent a celles pour lesquelles le moment cinétique de
I’électron est un multiple entier de la constante de Planck h, divisée par 2.



Le modele de Bohr

Postulat 2 : R
quantification du moment cinétique HKH =rmy = nh
Z A t=r Anmy Conséquences :
Quantification des rayons
orbitaux :
_ 2
I”n - ao.n
et des niveaux d’énergies
y associes:
> 4 2
Foo__me Z h=i
' (4n£0h)2 2n’ 2

n=1 : niveau fondamental
n>1 : niveaux excités



Le modele de Bohr

Postulat 3 : transitions électroniques

Electron (—e)

Noyau (+Ze)

L’ ou I’émission de
photon correspond a un
changement d’orbite de
I"électron

L’énergie du photon absorbé
(ou émis) est égale a la
différence d’énergie entre les
deux niveaux :



Le modele de Bohr permet de retrouver
I'expression etablie par Balmer




Aspect ondulatoire de la matiere

En 1905, Einstein écrit que I’énergie d’un photon : E = h.v.
En relativité restreinte, la relation entre I'énergie E, la quantité
de mouvement (impulsion) p et la masse m des particules
s’écrit : E? = c2.p? + m?.c?. Les photons étant des particules de
masse nulle, E = c.p.
Onadonc: h.v=h.c/h=c.p

Soit: A=h/p

En 1924, Louis de Broglie pose une relation
analogue pour toute particule matérielle :

A=h/m.v=h/p



Le phenomene de diffraction

Onde incidente
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¥ / //
— Baie de la Concha, Saint Sébastien



1927 : Les expériences de Davison et Germer

En bombardant un cristal de Nickel par un
faisceau d’électrons, Davison et Germer

observent une figure de diffraction typique d’un
comportement ondulatoire, et confirment la
théorie de de Broglie.

Diffraction_pattern of X-ray Diffraction pattern of electron
beam passing through Al foil beam passing through- Al foil




Le phenomene d’interferences

Expérience de Young (1801)

Bamer

Light
Light
e
Source
Waves

Double-5lit Experiment
with Interference Patterns



Le phenomene d’interferences

Interprétation du phénomene
Principe de superposition :

P =9 +y
I Y, 1 2
Faisceau
incident I " @ Intensité :
I 2 =W =, +, 2
=% + P2 +2 Py,

|_'_l

Terme d’interférences

2 Yy, > 0 interférences constructives : 1 > 1, + 1,
2 Yy, < 0 interférences <+,



erences

d’interfé

il si I’'on remplace la source lumineuse par une

électrons ?
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Le phenomene d’interferences

Classical physics: Go through these
slits like a particle

Electron:

it'/
I
¢

R

/ b
A ,. ‘
) )

B

No, 'don’t thinkawill
I ‘ }



Dualite onde - particule

La dualité onde / particule existe aussi pour la matiére !

En 1925, Schrodinger établit I'expression de |'évolution dans le
temps d'une particule massive non-relativiste.

C’est I’équation fondamentale de la mécanique quantique.

Elle est basée sur la notion de fonction d’onde.

La fonction d’onde traduit le comportement
ondulatoire de la matiere



La fonction d’‘onde

Ondes lumineuses Particules

Intensité : Densité de probabilité de présence :
| = |P|? dP/dV = |W¥|?

Y = amplitude du Y = amplitude de probabilité de
rayonnement présence de la particule

électromagnétique ( = fonction d’onde)



Rappels de mécanique quantique

The first time you The 1000th time you
read about quantum read about quantum
mechanics: mechanics:




Premier postulat de la mecanique quantique

L'état dynamique d'une particule quantique est défini par la donnée
d'une fonction convenable de ses coordonnées ainsi que du temps :
Y(x,y,zt)

P est appelée fonction d'onde du systéeme.

Il n'est pas possible d'obtenir d'autres renseignements sur le
systeme que ceux contenus dans la fonction d'onde.

Interprétation de la fonction d'onde: densité de probabilité de présence

wf =y = 42 P=[ |9 -av
v v

Condition de normalisation

f espace

W -av =1




Operateurs et observables

Principe de correspondance : toute grandeur physique mesurable
est associée a un opérateur A
G—=G

Construction d’un opérateur
F={xsy;ef—=>f={x:y; 2z}

. - R %, %, %,
my = : , Pt = Pp=y-lth—; —ih— ; —ih—
P {p.:p,:p.} =P { o "y az}

Opérateurs associés a |I'énergie

Energie cinétique: T —T =—A=—
2m 2m

- X h2(82 9’ az)

A

Energie potentielle: V — 'V

Energie totale: E=T+V —-H =T +V



Proprietes des opéerateurs

somme (G+F)W=GW+FW

produit G F ‘P=CA}(I:" ‘P)

linéarité si W =aW¥W, +bW, alors GV = a(A}\P1 +I9(A}1P2
hermiticité flpféqud‘/=(f ‘P;émldv)* VU, ¥,

éqjk =g W,

[ww.av =6,

g EN



Deuxieme postulat :

mesure d’'une grandeur physique

La mesure d’une grandeur physique G s’exprime par I’action de I'opérateur associé
sur la fonction d’onde de la particule

1) W = W, est une fonction propre de I'opérateur G associée a g,
GY¥, =g ¥,

2) W n’est pas fonction propre de G

Toute fonction d’onde est exprimable comme une combinaison linéaire
des fonctions propres de (G

W=YaW,
k

Dans ce cas, on ne peut connaitre qu’une valeur moyenne de la grandeur physique

(Gy=[W'CWaV =Yg g,
k



Troisieme postulat : L'equation de Schrodinger

La fonction d'onde W(x,y,z,t) d'un systéme caractérisé
par I'opérateur hamiltonien H satisfait a I'équation de
Schrodinger

d¥ (x,y,z,t)

HY (x,y,z,0)= il
dt

Cas des systemes conservatifs :
I’hamiltonien est indépendant du temps

W (x,y,2,t) =D, (x,y,2) exp(-iE,t/h)

ou les fonctions @ sont les solutions de I’équation de
Schrodinger indépendante du temps :

H®, (x,y,2)=E, - ®, (x,y,2)



lllustration pour un systeme virtuel :

particule sur un axe

) L > Opérateur hamiltonien

V=0 2 2 2
[ o B Sy
x ) 2m~ 2m\ax

Equation de Schrodinger indépendante du temps

I A0 = By
2m

Solutions

AT o
=—i|—| sin(— E =—— >0
Y, (x) Z(L) ( 7 X) "S5 n>  (avecn>0)



lllustration pour un systeme virtuel :

la particule sur un axe

Densité de probabilité n=5 /\/\/\/\/\

de présence

( )sm (ﬂx) n=4 /W\./\

L

Zones de densité nulle n=3 /\/\/\
(nceuds) pour n>1
- /\./\

n




Geneéralisation en 3D :
harticule dans la boite

0
YL, Equation de Schrodinger indépendante du temps
>XL1 h2
——AyY(x,v,2) = EY(x,y,2)
2m
Solutions
2 1/2 2 1/2 2 1/2 f
. .ont .. ommw . A
(X,,2) =—i| — = — | sin(—x)sin(——y)sin(—z
Yot (X,3,2) (Ll) (Lz) (L3) (L1 ) (Lzy) (L3 )

E =E +E +E, =

hznz(nz m* 0

L2+L2+L2) (avecn,letm >0)
1 2 3

2m



Systemes hydrogenoides

A - Opérateur hamiltonien

>

Equation de Schrodinger indépendante du temps

_% AW(r,0,0) - £ W(r,0,0) = E¥(r.0.9)
r



Le concept d'orbitale remplace celui d’orbite

Mécanique quantique

Orbitale

L’électron a une probabilité donnée de se
trouver a une distance d du noyau.
L’orbitale définit la région de I'espace dans
laquelle cette probabilité est constante.

Mécanique classique

Orbite
L’électron se trouve a une distance

d du noyau, il ne peut en aucun cas
se trouver ailleurs.



Nombres quantiques

Les orbitales atomiques sont fonctions propres des trois invariants du
mouvement, et dépendent de trois nombres quantiques n, /et m :

ﬁq’nﬂm (7", 89 (p) = —Z2/2n2 IIJném (r’H’(p)

n>0
Z\lenfm(r’e’qp) = £(£+1)h2‘l’n€m(r,6,q0) € < n
) —(=m=<+/

lijnﬂm (7",9, QO) = mhangm (I", 6’ CO)



Expression des orbitales

W, (r0.0)= R, () -0,,(0)®,()

partie radiale partie angulaire

10 2(05)3/2exp(-2r/a0) 00 12 - 0 1/\2x

0
20 Lg(a% S/Z(Z—i—:)exp(—Zr/Zao) 10 gcos(e) -1 \/;—nexp(iq))
21 ﬁ(%)m (i—:)exp(—Zr/Zao) 11 ?sin(e) 1 J;—neXp(—iw)
30 %(%)m% 27—18§—:+2(§—:)2]exp(—2r/3a0) 20 @(30052(0)—1) -2 \/;—nexp(—Zi(p)
31 %(a%)m% 65—:— j—: 2 exp(—Zr/3a0) 21 g(sinecosﬁ) 2 \/;_ﬂexp(Zi(p)
32 ﬁ %)m%(j—: 2exp(—Zr/3ao) - 2 2 g(sinz(ﬁ)) -




Nomenclature des orbitales

/! m orbitales

0 0 1 orbitale 1s
0 0 1 orbitale 2s
1 -1,0, 1 3 orbitales 2p
0 0 1 orbitale 3s
1 -1,0, 1 3 orbitales 3p
2 -2,-1,0,1,2 5 orbitales 3d
0 0 1 orbitale 4s
1 -1,0, 1 3 orbitales 4p
2 -2,-1,0,1,2 5 orbitales 4d
3 -3,-2,-1,0,1,2,3 7 orbitales 4f




Representation des orbitales

Partie radiale W, (r.6,¢)= R,(r) -0,,(0) P, (¢)

D(r) s

ﬂ

28

Distance électron-noyau (r)

3s

v Vv
partie radiale partie angulaire

Densité radiale :
densité de probabilité de présence de
I'électron a une distance r du noyau

D(r)=7"|R,(r)|

o) T 2,

3p

Distance électron-noyau (r)



Representation des orbitales

Partie angulaire ¥ , (r,0,p)= R,(r) |©, (0)-®, (¢)
| ,

V4

partie radiale partie angulaire

On représente la fonction
Y©0,9)=06,,0) 2, (¢)

par un diagramme polaire, en portant dans
chaque direction de |'espace issue du noyau et
caractérisée par les angles 0 et @ une longueur

OM =Y (8,¢)| (ou OM =[Y (0,¢)[")

Pour rappeler le signe de la partie angulaire
alors gu'on ne trace que son module, on
affecte a la courbe différentes couleurs



Representation des orbitales

Les orbitales s
Représentation 3D

1s

Orbitale 2s




Representation des orbitales

Les orbitales p
Représentation 3D

Orbitales 2p Orbitales 3p




Representation des orbitales

Les orbitales 3d
Représentation 3D

1Ay

3dX2-Y2

3dyy,
3d,,

3dy,




Representation des orbitales

" @

Les orbitales 3d
Surfaces d’isodensité @)
N

Q




Le spin de |'electron

La variable de spin o ne peut prendre que les valeurs o =+1/2 et 6 =-1/2.
On définit deux fonctions de spin a(o) ) et B(0):

a(1/2)=p(-1/2)=1  a(-1/2)= B(1/2)=0

a et 3 sont fonctions propres de deux opérateurs :

Sfa=s(s+D)h’a= +3/4 h’a s = nombre quantique de spin

=) t
PBoss+ D por3anrg ey

§Za =mho = +1/2 ho m, = nombre quantique magnétique de spin
. m, =+ 1/2 pour a
Szﬁ=msh/3=_1/2h/3 m,=—1/2 pour 3

Fonction d'onde totale = spin-orbitale X, ,, (r,0,9,0) = Y. (r,0,¢)" Sm (0)



Atomes polyelectroniques

Opérateur hamiltonien (N électrons)

R N 1 Z N-1 N 1 N R N-1 N 1
) EOWEATED D DR % 2
{1=1 u u=1l v>1 "uv u=1 u=1l v>1 "uv

~
termes monoélectroniques ~ termes biélectroniques

Les fonctions d’ondes dépendent des 3N coordonnées électroniques :
W =W (1n.60,¢,.5,0,,@,...1,0,,0,) =¥, (1,2...N)
Equation de Schrodinger indépendante du temps

[—A] Y = FWY Insoluble de maniére exacte !

—



Forme de la fonction d’'onde

Les fonctions d’onde polyélectroniques sont construites a partir du produit des solutions
hydrogénoides et doivent respecter

- L'indiscernabilité des électrons (principe d’antisymétrie)

- La condition de normalisation

- La symétrie du systeme (symétrie spatiale, équivalence en spin)

—

Exemple: 'atome d’hélium dans I’état fondamental 1s?

1| Lsad) Ls()pA) 1

Y(l,2)=— =—1s(DIs2)(a()BR2)-LDa(2)
(12) 2| 1s@)a(2) 1s2)B2) | V2 («DB)=F )
- . B—
Constante de Fonction de spin caractéristique
normalisation d’une paire d’électrons appariés et

indiscernables en spin



Determinant de Slater a N electrons

Fonction d’onde a N électrons

xiD o xd) o x (D)
123N = | 0@ @ (@)

JN!

Xi(N) x,(N) ... xy(N)

Conséquence de I’antisymétrie: principe d’exclusion de Pauli
si x;=x,; alors ¥ =0
Dans un déterminant, deux spin-orbitales ne peuvent étre égales et doivent

donc différer par au moins un nombre quantique. Une orbitale ne peut
donc étre au plus que doublement occupée (avec un spin a et un spin f).



Optimisation de la fonction d‘onde

L e theoreme des variations

Bien qu’inaccessible, on sait qu’il existe une solution exacte : W, e » Eexacte

On définit une fonction d’onde modele (approchée), dépendant de
parametres ajustables (variationnels) : W, = flo;, ay,...), <E,,,>

On cherche la meilleure fonction d’onde possible dans le cadre de ce modele

D’apres le théoreme des variations :

(E,)=[¥,,HY,, dV=E

exact

La meilleure ¥, possible correspond a | ’énergie minimale

On cherche donc les meilleurs parametres o tels que :

d<EaPP> =O V 1
da.

1



Application du principe variationnel

| 'atome d’helium

Hamiltonien :
(1)
~ o~ ]
bl la Z 1y Z 0 o O
r, 2 K 2 7 non b“ "12
Fonction d’onde : .r'z' o (2)

W(1,2)= Lls(l)ls(z)(a(l)/s(z) Ba(2))

2B

Introduction d’un parametre variationnel dans I'expression de I'OA 1s:

Q‘

3/2

ls = exp(-Zr/a,)

QlN

-

3/2
Z—>o=ls= L(ﬁ) exp(-ar/a,)

Jr\ a,



Application du principe variationnel

| 'atome d’helium

Energie moyenne :

(E,,)=[WHY dv
(E,, )= [1shls)aV; + [1s()h1s2)aV, + [ 1s(15(2) = 1s(D)1s(2)aV, aV,

">
1 1 “ -~ _
7

avec :

1 5
[=—a’-Za et J="« Siaa=2Z,<E. _>=-2.75 u.a.
> 3 app

La valeur optimale de o est celle qui minimise I'énergie moyenne :

d{E
) _, e q=Z-2 22-03126=16875
do 16

= (E,,)=-2.8477 ua.




Densité radiale

2,00
1,50 -
1,00 -

0,50

OA 1s hydrogénoide
Z=2

OA 1s optimisée
Z=1,69

0,00

0,00

1,00 2,00 3,00 4,00 5,00
Distance électron-noyau (A)

6,00

Densite radiale

La densité radiale dans He s'étend plus
loin du noyau que la densité de
I'orbitale hydrogénoide.

L'interaction entre les deux électrons 1s
se traduit par un gonflement de
l'orbitale



Expression de I'énergie pour 2N électrons

Energie moyenne :

(B ) = iﬂi +i§(21ﬁ -K,)

I, = [ @ (Whe, (v,

J. =

)

K..:

v

Energie moyenne d’un électron décrit par
I"orbitale dans le champ du noyau seul

[ @, (W, (We,(V)p,(v)

Ty

[ @, (e, ()@, (V)@ (1)

av,dv,

Vi

v,dv,

Intégrale de coulomb = Energie d’interaction de

Coulomb entre les densité de charge
électronique



Energies orbitalaires

Configuration fondamentale
de I’hélium

PAS

s

|
Y

81 I 1sls Jlsls

+

S

L’énergie d’une orbitale dépend du
remplissage des autres orbitales :

g =1 +E(2Jij -K;)

J

Configuration fondamentale

du Lithium
AR
NU%
A
Y

81s = Ilsls + ‘]lsls + ‘]ls2s - K1s2s

1s

g2s = IZsZs + 2J1s2s - K1s2s

L’énergie éIectronique totale n’est pas égale a la somme des énergies orbitalaires :

E, 228 —22(2]



Energies orbitalaires

La prise en compte explicite des termes de répulsion biélectronigue dans I’"hamiltonien a
pour conséquence de lever la dégénérescence entre les orbitales :

4s, 4p 4d, at T T 2
S P, 78, — 45
ssn3d — 3s
25, 2p ——— 2D
— e e - 25
1s
—_ —15
Orbitales hydrogénoides Orbitales optimales

Regle de Klechkowski : les orbitales de plus basse
énergie sont occupées dans la configuration
fondamentale

(o) un S w N —
wn wn ) wn ) %)

S\ VAN

N
v

N

N\
-

© T O

N AN

©

w

o O Qo

N

S\

—+

=h



Ordre de remplissage des OA degenerees

Configuration 2p3 de I'azote

] J -K,
E =3I, +3J, E, =3I, +3J, E,=31,,+J,,+2J,,-K,

J>0,K>0=FE <FE, <E,

Configuration la plus stable

Regles de Hund :
1) Les répartitions a électrons célibataires sont plus stables
2) L’interaction d’échange favorise les spins célibataires identiques



