3. Principes de base de la mécanigue quantigue
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Phénomenes gquantiques en chimie
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Notions de mathématique utiles

Fonctions réelles (et complexes) de plusieurs variables:
W(ry,ry,rs...ry)

Stochastique, distribution de probabilité:

- moyenne (espérance), variance

- calcul de probabilité elementaire

Trigonomeétrie:
- sin (X), cos(x)

Calcul differentiel et intégral
- premier et deuxieme dérivées d’'une fonction
- intégrales élémentaire

Opérateurs
- differentielle, integrale, linéaire



La mécanique quantiqgue: une revolution

mecanique mecanique quantique
classique '
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Heisenberg o
(1901-1976 LAk
Prix Nobel Goob ot
1932 e
Sir Isaac Newton Erwin Schrbdinger Paul A.M. Dirac

(1887 - 1961) (1902 - 1984)
Prix Nobel en physique en 1933

(1642 - 1727)



meécanique classique: particules et ondes ‘

La mécanique classique des mouvements des corps: la cinématique

m: masse ponctuelle, f: force

s =m
QU ) r,,v, = r(t),v(t)

l0:Vo

vitesse v

Les lois du mouvement de Newton:

s_dv_d’r ~ dr
| ]?: ma I| a: ’accelération dt gt V= dt
La position [ et la vitesse V = =
d’une particule sont déterminées | r(t) =r, +v_t+5 at’ v(t) =v, +at

exactement a chaque instant du
temps.

L’énergie cinétique est

L’énergie cinétique E; continue.




Démonstrations: mouvements des particules classiques ‘

Trajectoire des masses sous Trajectoire d’une particule soumise
. =2
I'influence de la gravité a des forces de frottement

collisions élastiques
des corps




Ondes

Définition: une onde est une perturbation périodique qui se propage en
espace ou en espace et temps.

Exemples que vous connaissez de¢ja:

des vagues

Fluctuations périodiques des Des spectateurs qui se mettent
quantités des molécules d’eau debout les uns apres les autres



| Les ondes importants en physique et chimie

Le son

Compressions périodique de I'air

15k

e anti-nodes

o

3

nodes 2
- 500Hz «§- 2000 Hz

Voix en air

<

voix en hélium

Q

L’audition humaine: 20-20kHz
> 20kHz ultrason

< 20Hz infrason

La lumiere: les ondes electromagnétiques

Oscillations périodiques des
champs électromagnetiques

: A.nm
Radio
10 cm
700
Microwave
| mm
620
Infrared
Visible

Ultraviolet Green 530

100 nm

X-ray
1 pm

Y1y 0.1 pm

y : 420
Cosmic rays
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L’onde la plus simple: une oscillation harmonique

f(t) = - kx(t)
k: constante élastique R
x: I’élongation _Kx(t) = m d “x(t)
f =am dt’

une solution possible pour x(t):

X(t) =Asin (ot + ¢) | cOrrectesi | @ = |—

A: 'amplitude de I'oscillation

®: la ‘pulsation’ de I'oscillation
avec une masse plus lourde



Des quantites caractéristiques

T. la période A: la longueur d’onde f (ou v): lafréequence
(le temps qui passe (distance entre de (le nombre des
entre deux maxima) [s] maxima) [m-] oscillations par seconde)

- o la vitesse angulaire

do
@=—7 [rad S

A 171 =
X \ | \/ [s1] = Hz (Hertz)

o =2n/T

-

time

’amplitude A
’oscillation maximale

C: vitesse de propagation (celerite) _
pour |és ondes électromagnétiques:c = 3x108m/s (vitesse

C =A/T =Av| delalumiére dans le vide); pour les ondes du son: c, _
300 m/s (vitesse du son en air)
La fonction d’onde ’énergie E =hv

X(t) =AsIn ((Dt + ¢) h =6.63 x 1034 Js (constante de Planck)




Quiz IV

1) Lequel des rayonnements électromagnétiques possede une énergie
plus haut que celle de la lumiere visible?
A) micro-ondes
B) rayons x
C) ondes radio

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

3) Un arc-en-ciel est formeé quand la lumiere blanches est refractée par
les gouttes d’eau. L’angle de déviation réfractive est plus grand pour
les photons de haute énergie. Quelle couleur est-ce qu’on trouve a
I’intérieur de I’arc-en-ciel?
A) violet
B) vert
C) rouge




Les phénomenes ondulatoires: I'interférence

L’interférence: superposition des ondes

/\v/\\/\ — A A m interference constructive

N AN
(a) \/\/ - \/\/

\/ \/ W interférence destructive
AP ATEA
(b) kf WF -
AN AN AN
O VS

délai de phase

AN




Les phénomenes ondulatoires: la diffraction

Constructive
interference

Incident | —
light

Diffraction
pattern




caractere corpusculaire et nature ondulatoire

particules ondes

M, Fo: Vo To = 1(1),V (1) - diffraction a cause de

’interférence constructive et
destructive

ANV AN AN
NV NV

A A A
\VARVERVERV/




caractere corpusculaire et nature ondulatoire

particules ondes

- diffraction a cause de
’interférence constructive et

Mecanique quantique
- Caracterisé par le dualisme - onde particule (touts les objets
se comportent comme une particules et comme des ondes)
- Les effets quantiques sont plus prononces pour les
particules des masses petites
- Les électrons sont des particules de masses tres petites: ils
peuvent seulement étre decrit par la mécanigue quantique !

m,ry,Vo fo = r(t),v(t)



Les effets quantiques: dualisme onde-particule

Mécanique classique:
Toutes les phénomenes peuvent etre décrites par les lois corpusculaires

ou les lois des ondes.
Observation 1:
Il y des particules qui se comportent comme des ondes!!

Heavy
particle

Light
particle

Enhanced
electron
tunnelling

P o [(E-V)md]-!

Electron
beam

Wavefunction

Nickel crystal

Un faisceau des » _
particules peut se Des particules peuvent Microscope a

diffracter. traverser des barrieres balayage a effet
d’énergie par I'effet tunnel tunnel



La longueur d’onde selon de Broglie

= Toutes les particules possedent aussi une nature
ondulatoire et vice versa toutes les ondes possedent
aussi un caractere corpusculaire!!!

La nature ondulatoire est caracterisée par |
la longueur d’onde de de Broglie A:

h | p: quantité de mouvement de
P=MmMVv =— la particule
A I h: constante de Planck
o -34 ; )
(limite non- m'(rr]r]as6§23d)é Ila? aftsigule e Louis
relativistique U part| de Broglie
V: vitesse de la particule (1892-1929)
v << C) , |
A: longueur d’onde de la Prix Nobel 1929

particule



Quiz V

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

T

A) Laurel
B) Hardy

2) Quelle est la relation des longueurs d’ondes d’un électron et d’un
proton qui ont la méme vitesse de 1% la vitesse de la lumiere?
A) AeiAproton €A 2000
B) Aei/Aproton €A 1/2000

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

(1.23x1035m)



L’effet photoélectrique

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

Observation 2: certains systemes montrent une
qguantification d’énergie = Planck: théorie quantique

L’effet photoélectrique ‘Modele classique d’un atome’

Ultraviolet force centrifuge force électrique
\I
e

radiation source mv 2 _ 0142
({0 2

Foo=—0
ce Areyr

ctron

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

= spectre d’énergie continue




L’effet photoelectrique

Kinetic energv of ejected electron, E

- 5.44x 10" Hz (551 nm)
.55

- 5.05 x 10" Hz (593 nm)

Frequency of incident radiation, v

=
=
=
o)
(ap)
L~
e -
s =
P
* =
© ad
< Na
O

N
N AN
Kinetic
energy of
)
Energy electron, 3mv-
brought | A~
I g led
nergy needec
photon, 5.
to remove
hv
electron, @




La quantification d’eénergie

Les couleurs des
flammes
caractéristiques des
elements




Le spectre d’atome d’hydrogene

Trifid nebula, constellation Sagittarius, 5200 année-
lumiere de la terre. La couleur rouge est crée par des
atomes d’hydrogene exciteés.

| Balmer Lyman series
series
ol R D o
S b = — s A
A A COCR ot , ~ S S
N O << Wavelength (nm) s - 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
série de Lyman.



Spectre d’eémission de I'atome d’hydrogene
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La fonction d’onde et la distribution de probabilité

Mécanique classique:

La position et la vitesse d’une
particule sont exactement définis a
chaque instant du temps.

\elocity

Locati A ' '
ocation Mecanique quantique:

La particule est mieux décrite par
son caractere ondulatoire avec

Trajectory

(@) une fonction d’onde ¥(r,t).
High Le quarré de la fonction d’onde est
l“"’bf‘}“"t-" Wavefunction, y ~ une mesure pour la probabilité P(r)
que la particule est presente dans un
éléement de volume dV infiniment petit
\D autour derr.

n P(F)=‘P2(F)dvl ! P2 (F)dV =1

La probabilité totale de trouver la
particule n’importe ou dans I’espace

(b) Low pr(_;lm bility ’ A
est égal a 1.



La fonction d’onde et la densité électronique

La fonction d’onde\

(calculée) ~ Y v _-La densité électronique
Remarque: ’ (peut étre mesurée)
signe positive et négative, ' signe toujours positive
changement de signe: Kodl :
. L2
p(r) = |w ()

densiteé électronique

Nel

Distribution
| | dVv tridimensionnelle de la
Fonction d’onde W(r) | . \obre d'électrons  densité électronique

p(r) =

d’un électronen 3

ily d I I r
dimension qu’il y dans le volume  p(1)

iInfiniment petit dV
autour de r




Un exemple d’'une fonction d’onde

* particule dans une bO'L:[e: La fonction d’'onde pour I'état le plus bas est:
V A

. v, (X) = ‘/% sin(ﬂ %j

0
o L

La probabilité P(x) de trouver la particule a une certaine position X:

P(X) = w2 (X) = %sin 2[% %j P(x=0) = P(x=L) = 0

Quelle est la probabilité maximale P™Ma(x) ?:

dP(X)_2 d _- 2 X __ isin i CO i 1:0
dx _desm(”fj ol =l e s K n




Un exemple d’'une fonction d’onde
4ir . X X N X X\
Fsm(ﬂrjco{ﬂfj 0 B co{nTJ:O j> [ﬂ'rj—ﬂ'/z

\ La probabilité la plus grande de trouver la
maxX —
j1> PmaXesta x = L/2 particule est au milieu de la boite!

Remarque: dans le cas classique la probabilite est la méme pour tous les x!
P(x) est constante!!

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

L L — a X
P“’t=IP(X)dX=3 sinz(ni]dx sin{ﬁj: 1-0sa | Z_ 7=
0

L, L 2 2 2 L

L jcos(,B)d,B =sin S 27
PtOtzzij{l_Co{_X]jdx L L
L 2% L jcos(ﬁ)dx:z—sinﬁ




Un exemple d’'une fonction d’onde
L
PtOtZiJ- 1—CO{2—7Z-Xj dx PtOt:i X_Lsin 2_72-)(
Lo L L 27T L

PtOt_i[L_LS“’](Z_ﬂLj_O_FO} PtOt:1

L 27T L

g.e.d.



Espérance et écart type

Mecanigque quantique:

La position d’une particule n’a plus une seule valeur bien définie mais
on peut trouver la particule avec certaine probabilité dans des regions
différentes de I’espace. La position de particule est décrite par une
distribution de probabilité. La position plus probable est la moyenne de
la distribution (espérance en anglais ‘expectation value’).

L’espérance de la position <r> d’un électron décrit par la fonction d’onde
W(r): 2

\ '

(F) =\£F\P2(F)dv ~ TP(F)

I

Node
B 3 E =

<r> est la valeur moyenne de la distribution de probabilité I¥(r,)I1? = P(r).
C’est la valeur qu’on peut attendre au moyenne si on fait beaucoup de
mesures de la position de I’électron auxquels on obtient chaque fois un
certain valeur r,.



Exemples d’espérances

1. Quelle est 'espérance si vous jouez avec un dé?

Une distribution discrete: 6 valeurs x; possible (x,={1,2,3,4,5,6}). Si le dé est
ideal tous les valeurs x; sont également probable 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 la degré d’équite. L'esperance n'est pas
néecessairement un valeur qui est directement realisable.

2. Un électron est décrit par une fonction d’onde Gaussienne

27T—1/4e_(x—ﬂ)2 /25°

w(x)=oc"

Quelle est I'espérance de sa position <x>?

—+ 00

I 2 1 0 _(X_,U)Z/O'Z
_ ( ~1/2 —1/4e_(X—,u)2/2(72) dx <X> = JX@ dx
(x) [ xlo™*x i /_77

—00

—00




Exemples d’espérances

Tables d’intégrales:

b=lLl 1
T wm—a(x—b)? - T X) = ,U\/ﬂaz = U
_jooxea dx=b " N () oz

==
P“ =

-. déviation standard (I’écart type)
! (o2: variance, le 2ieme moment de
-' 20

— P(x))

| P x —(x))

o\
O =

() EG
Le premier moment de P(X)

distribution normale:
Plu—oc<x<u+o0)=6826%


http://en.wikipedia.org/wiki/List_of_integrals

observables et opérateurs

Observables:

Un parameétre physique ou plus général une information physique d’un systéme
que j'obtient par une opération de mesure. Par exemple: la position, la vitesse, la
quantité de mouvement, I’énergie d’un systéme quantique.

Opérateurs:
Dans la mécanique quantique tous les observables sont données par I’action
des opérateurs § qui agissent sur la fonction d’onde du systéme.

Exemples:

mécanique classique meécanique quantique
Position R=(X,Y,2) : R=(X,Y,2)
guantité de - > o = [ o6 o o
mouvement p=mv > P =RV =l = oy’ 82J

Avec ces deux transformation pour la position et la quantité de mouvement on
peut construire tous les opérateurs a la base quantités classiques
correspondantes. i

Par exemple: I’énergie cinétique E_ = P E,=——V°
2m 2m

v

L’espérance (expectation value):
La valeur d’une observable A est donnée A
par ’espérance: ( >




L’hamiltonien et I’équation de Schrodinger

A: n’importe quelle quantité qu’on veut mesurer (observable).
<A>: l’espérance d’A (la valeur la plus probable)
On: opérateur pour trouver la valeur la plus probable de I'observable A
( |A> intégral sur tout I'espace

Par exemple: pour la I’espérance de la position <x>:
¢ 2
(x) = [w ()X (x)dV = [ xy? ()dV
Toutes les observables pour lesquelles o = 0 ont une valeur bien définie!

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

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

I’équation de Schrodinger indépendant du temps
H — E E: I'espérance du I’énergie totale du systeme

w W (équation propre, si W est une fonction propre de H
o(E) = 0 est I’énergie a une valeur bien définie.




La déviation standard de <r>

Avec quelle précision est-ce que je peux déterminer la position d’'une
particule? Quelle est la déviation standard de I’espérance <r>?
— c¢a dépend de la largeur de la distribution de probabilité

Distribution 1 Di_stribution 2

<> 7 ‘ ' 1> 7



Distribution de probabilité de la position
et de la quantité de mouvement

Exemple: W2 est une distribution normale (en forme de Gaussienne):

P(r) = — g ki

2Ar 27
Distribution de r Distribution de p
| \Ar * g | \Ap
<> N S o<p> N
Ar: incertitude de la position Ap: incertitude de la quantité

de mouvement



Distribution de probabilité de la position
et de la quantité de mouvement

Exemple: W2 est une distribution normale (en forme de Gaussienne):

P(r) = — g ki

2Ar\ 21
Distribution de r Distribution de p
|I'—II'|IIAr C— II I'IAp
<>\ A SN
Ar: incertitude de la position Ap: incertitude de la quantité

de mouvement



Distribution de probabilité de la position
et de la quantité de mouvement

Exemple: W2 est une distribution normale (en forme de Gaussienne):

P(r) = — g ki

2Ar\ 21
Distribution de r Distribution de p
L r — [ \Ap
AR s / <p>ﬂl”\_
Ar: incertitude de la position Ap: incertitude de la quantité

Ar et Ap sont corrélés!! de mouvement



Le principe d’incertitude

Werner Karl Heisenberg
(1901-1976)
Nobel Prize 1932

L’incertitude de la position et celle de la quantité de mouvement sont liés:

Le principe d’indétermination de Heisenberg

ApArZh/Zl



Quiz VI

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

A) B)

6 4

4) La distribution de probabilité de la position r d’une particule est une
fonction 8. Quelle est I'incertitude de sa quantité de mouvement?

A) fonction &
B) h
C) infini



Le chat de Schrodinger

Un systeme quantiqgue peut étre decrit par une superposition
des états, ca veut dire une superposition des fonctions
d’onde différentes. Seulement quand on fait une mesure, le

systeme va adopter un éetat defini.

Le chat de Schrodinger’s

)

CAUTION

FYy

Imagine-tol..

Un chat est enfermé dans une
boite qui contient un atome
radioactive et une capsule de
poison. Si 'atome se désintégre la
capsule est cassée et le chat
meurt. De I'extérieur de la boite, il
n’y aucune moyenne de savoir si
la désintégration radioactive est
arrivée ou non. L’état du chat peut
étre décrit par une superposition
de deux états (une ou il vive et
I’autre ou il est mort). Ca veut dire
le chat est au méme temps vivant
et mort..



mecanique classique et quantique

mecanique classigue meécanique quantique
* positions et quantités de * relation d’indétermination
mouvement ont des valeurs ArAp = h/2
bien définies I,V w(rt) _\Ij*(r”t)*\lj(f”t)
- spectres d’énergie continue * énergies quantifies
* E..(T=0)=0 * I’énergie du point zéro
* Equations de Newton « Equation de Schroedinger
. O 8
F = mal v (t)=Hy(Y)

(dépendante du temps)
H (t)=-1/2V* +V(t)
nT, ET, mT, h=>0




Exemple I. Particule dans une boite

0, for O<x<L
oo, for x<0and x>1L
T. énergie cinétique de la particule
0 @ L m, p: masse et quantité de mouvement
| ni/2=L
L’énergie totale: de Broglie:
E,=T p:h/ﬂ n:1,2,3
p’ 2 2
T="_
om N / E = " n
h? 1 8m L°

E

tot — om 12 n: nombre quantique



Particule dans une boite

E/(h%/8mL?)

0

7 Energy
100 10 N
Classically
allowed
81 g energies
64 8
49 £
36 6
25 9
16 4
9 3
4 2
1 1

http://www.whfreeman.com/pchem?/



http://www.whfreeman.com/pchem7/

Littéerature du Chapitre Il

Atkins: Chimie. Molécules, Matiere, Métamorphoses :

Chapitre 7:

7.1 Les propriétés de la lumiere

7.2 Quanta et photons

7.3 Spectres atomiques et niveaux d’énergie
7.4 Propriétés ondulatoires des électrons
7.5 Orbitals atomiques (debut du chapitre)

Atkins: Chemical Principles, the Quest for Insight
Chapter 1. Observing Atoms

1.1 The Characteristics of Electromagnetic Radiation
1.2 Radiation, Quanta, and Photons

1.3 The Wave-Particle Duality of Matter

1.4 The Uncertainty Principle

1.5 Wavefunctions and Energy Levels

1.6 Atomic Spectra and Energy Levels




Oscillateurs harmoniques classique et quantiques

A @s- © :
= Oscillateur
poi harmonique classique
E .= 1/2 k(AqQ)?
_ Oscillateur harmonique
- guantique
2
2d T+;kx2T=ET
n=3 dX y_2
n=2 ¥(x)=NpHp(y)e 2
-1 N: constante de normalisation
= h ® H: polynéme d’Hermite
n=0
- E=(n+12) ho

g n=0,1,2....




Classical vs Quantum Oscillator

The total energy is made of: kinetic energy +

Classical Harmonic Oscillator

Energie potentielle, V

Quantum Harmonic Oscillator

6

v

|- J
= /j
\ i E, =(n+ %) ho

B Eissllon \ 2o /2 n=0,1,2,...

5

v ooV
IR

v

Energie potentielle, V

v oy

Because of the position dependent
potential the simple functions

¥.(x)=Nsin(o,x), n=12,..

are no longer valid solutions.
We need to solve the
Schroedinger equation!

\6 q
2
_Ed_z\y(x)Jrlkxz\P(x) =EY(X)
2 dx 2 ¥,
) 2 hZ 4
— \Pn(y):Nan(y)e yg’ yzg’ a:(ﬂj

N: normalization constant

H,: Hermite polynomial



