iBhe générale - Atomistique

Théorie ondulatoire ou mécanique quantique

La théorie ondulatoire a été proposée par Wernésedberg sous
forme d'un principe et Erwin Schrédinger sous foreiiene équation
différentielle.

Postulat de De Broglie

Par analogie a la dualité (onde — matiére) du @hde Broglie
associe a toute particule de masse m, animée ditegse v, une onde
dont la longueuk est donnée par la relation :

h

A= Ty

Les aspects corpusculaire et ondulatoire d’'uneiqodet sont mis en
évidence par :

®

Effet photoélectrique Phénomene de diffraction
(Aspect corpusculaire) (Aspect ondulatoire)
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L’électron comme le photon se caractérise par yeascorpusculaire et
ondulatoire.

Principe d’incertitude d’Heisenberg

Il est impossible de connaitre simultanément et gvécision la
position et la quantité de mouvement d’'une particelle que I'électron.

En considérant une seule dimension (Ox par exempE}pression
L - h
mathématique du principe est :AX Ap = on

AX etAp sont les erreurs commises respectivement quodiion x et la
quantité de mouvement p de la particule. On rappgle p = mv.

L’application de ce principe a I'électron se tronwvadans |'espace
atomique permet de conclure que ce dernier ne glaaepas selon une
trajectoire circulaire, mais il décrit plutdt un age électronique. La
localisation de I'électron doit donc étre exprimgreterme de probabilité
de présence dans un volume donné.

Equation d’onde de Schrédinger

A la maniére des ondes sonores ou des vagues, Ugement de
I'électron peut étre décrit par une équation d’osdmblable a I'équation
différentielle classique.

Dans le cas d’'un phénoméne unidimensionnel staiognl’équation est
de la forme:
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d 4’ . e e
a2 Y +—;fz Y=0 (cette équation correspond a la @éeriseconde de

. . 21X . . . ,
la fonction Y= a sim—— décrivant le mouvement stationnaire d’'une
onde)
L’équation d’'onde établie par Schrodinger dansde d’'un mouvement
stationnaire de Iz’électron dans l'espace est :

8n°m

VZy(y.2) +7 (E-U)v(xy2) =0

0° 0° 0°

2 _

Vi= et oy2 T o7

E et U sont respectivement les énergies totaletengielle de I'électron.
y(X,y,z) est une fonction mathématique appelée fonat'onde.

Cette équation est généralement donnée sous l& form
2

N n h
Hy(xy2z) =Ey (xy,z) avecH=-gz V2+U

H est un opérateur dit Hamiltonien.

Remarques

- L’équation de Schrodinger n’a de solutions queirpoertaines
valeurs de I'énergie totale E. L'expression de digie totale, notée E
dépend du nombre quantique n[{N*) selorlla relation :

me
E,= - 1rf 8_802_h2

- Les fonctions d’ondey, solutions de I'équation de Schrédinger,
dépendent du nombre quantique n et de deux autrabres discrets | et
m.

- Pour des raisons de symétrie de I'espace atomliggsieoordonnées
cartésiennes (X,y,z) sont traduites en coordonsglesriques (8,¢). Dans
ce cas y(x,y,z) devient y(r,0,p). Cette derniere peut-étre séparée en
fonctions radiale (R (r)) et angulairesdmn (8), ¢mi (9)) :
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W imi(r, 6, ¢) = Ray (1) Oumi (B) dmi ()

W imi(r, 6, §), est appelée orbitale atomique (OA).

Nombres quantiques et état de I'électron

Les nombres quantiques n, | et rdérivant de la résolution de
I'équation de Schroédingsont suffisant pour décrire les états d’'un électron
au sein de I'atome.

* n est le nombre quantique principal ; il petrde déterminer la
valeur de I'énergie totale de I'électron, et difia couche.

* | est le nombre quantique secondaire (ou atafhu il donne
une idée sur la forme de l'orbitale atomique eiqond la nature de la sous
couche. En plus, il permet de déterminer le moraagtlaire

%Wa +1)

Les valeurs de | sont reliées a celles de n gankgalités: & | <n-1
* mest le nombre quantique magnétiques Im; < —I; il permet

de connaitre l'orientation de l'orbitale atomiqu@n note que pour une
sous couche donnée il existe 2I+1 orbitales atoesgu

Un autre nombre quantique nbenant compte du sens de rotation de
I'électron autour de lui-méme est introduit. L'éen, a I'image de la

: . 1
terre, gravite autour du noyau et tourne de sgipnend la valeur 3 ou
1

_2. N 5

o
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En fait, m correspond a une composante du moment angutdingseque
S (spin) .

En conclusion, chaque état de I'électron est itpar la fonction
W n. 1, mi, msOU plus simplement par les nombres quantiquesm,dt m.

Symboles des sous-couches

La symbolisation des sous-couches se fait shasa des valeurs €€0 <
| <n-1.

I 0 1 2 3

Sous-couche S p d f

Cette représentation est inspirée des deésigrsatiemaies par les
spectroscopistes.

PFundamentaI ﬁ

[T

| g |
| | | ] ||
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Il est important de noter que les sous-couchesordtituées d’orbitales
atomiques (voir tableau ci-dessous).

n | my Pnim [OA
1 0 0 Y100 |1s
2 0 0 Y200 |2S

1 0 Y10 [2P;

1 Y11 |2p

-1 Y11 |2py

La distinction entre les OA se fait sur la basg miembres quantiques n et
l.
Exemples : 1s, 2s, 3s, ...2p, 3p, 4p, ..., 3d, 4d, .5d,

Densité de probabilité
La fonctiony n’a pas de sens physique, cependant le produit

v y* = |y|2 représente la densité de probabilité de présentéleetron
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ou plus simplement la densité électronique.

dpP
w2 = qv

ou dP est I'élément de probabilité << 1) et dV I'élément de volume.

La probabilité de trouver I'électron dans tout pjase est :

P :fespace |\|l|2 dv=1

Les expressions mathématiques et les désignateosrthines fonctions
d’onde sont données dans le tableau suivant :

‘//n,/,m/

Expressions mathématiques

Yoo

1 Z Zr
JT (Go ) exp(- a, )

Y200

1  Z sp,, Z Zr
327 (Go )e@- a, ) exp(- 200)

Y10

1 Z Zr.
377 ( o )’ rexp(- 200) cose

Y11

Z o T
[3Zm o) Mexp(-pq)sin

Cosy

Y11

1 _Z., Zr
377 ( o )" rexp(- 20, )sin ©

sinsg

DY
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Application :

Considérant I'électron de I'atome d’hydrogéne denmnouvement est
décrit par la fonction¥1 oo, c’est a dire I'orbitale atomique 1s ; sa densité
de probabilité de présence est :

Lo yl2 = =25 exp(
av = vie = T exn()

La variation de|2 en fonction de r est représentée sur les figajest(p).

Vi 0i
r(nm)

0,05 025
0,20

~ 0,5
0,10

0,05
(a) 001

r(nm)

On constate bien que la densité de probabilitérésemce est maximale au
voisinage du noyau, c’est a dire lorsque r tend Qe

Quant a la densité de probabilité radiale :

dP 4r2 2r

gr = 4t ly| as &P,
elle est maximale a r & 0,053 nm du noyau (rayon de I'atome
d’hydrogéne a I'état fondamental). Sa représemian fonction de r est
donnée sur les figures ci-dessous :
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ATy
dv :
‘4 :
1
: 0,053
(a) (b) o 0,05 10 o5 020 - - (c)
Elément de volume Représentation dogh Densité

électronique

Représentation de quelques orbitales atomiques

vnom (OA ns)ne dépend que de r, et par conséquent sa
représentation graphique exhibe une symétrie sjpineri

" ,/ . )
1s 25

Par contre, les fonctiong, 1 m (OA np), qui dépendent detret ded,
possedent une symétrie de révolution autour des @xeOy et Oz
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Les fonctionsynom (OA nd) dépendent aussi dé et dep. Les schémas
représentatifs des OA d sont montrés ci-apres.

- ee
£ e
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