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Chapitre 1.
Le modele guantique de I'atome

l. Les limites du modele de Bohr
II. Le modele de Schrodinger

Ill. Représentation des orbitales atomiques (OA)



1) Les limites du modele de Bohr

»Contradiction avec la mécanique classique
»N’explique pas toutes les raies des spectres d’émission des atomes polyélectroniques

»Incompatibilité avec un principe naturel fondamental (principe d’'incertitude d’Heisenberg (Heisenberg,
prix Nobel de physique 1932)) qui obligea les scientifiques a abandonner 'idée de trajectoire pour un
électron.

Prinicipe d’incertitude d’Helsenberg : pour une particule de masse trés faible, il n’est pas possible de
determiner simultanément et avec précision, sa position et sa vitesse.

La mécanique quantique va se substituer a la mécanique classique en définissant I'électron par son eénergie
et sa probabilité de présence en un point de I'espace au sein d’'un nuage électronique.

Description probabiliste : ce modele n’autorise plus la schématisation de I'atome



II) Le modele de Schrodinger

A(Y)

Prix Nobel de
physique (1933)

11.1) Energies
11.2) Energies pro

=E-¥

ores et dou

11.3) Orbitales atomiques et trip

Equation de Schrddinger (1926) : relation fondamentale de la mécanique
guantique, adaptée aux particules de masse tres faible.

H : opérateur hamiltonien
¥ : fonction d’onde décrivant I'électron
E : énergie de I'électron

oropres et fonctions propres

nlet quantique (n, )

et quantique (n, £, m)

11.4) Le quadruplet quantique (n, £, m, mg)



I1.1) Energies propres et fonctions propres

A H : opérateur hamiltonien
H(T) =E-¥ Y : fonction d’onde décrivant I'électron

E : énergie de I'électron

La résolution permet d’obtenir les valeurs d’énergie accessibles a I'électron et les fonctions
mathématiques pouvant régir le comportement de I'électron.

L'équation de Schrodinger n’a de solutions que pour certaines valeurs d’énergie (= énergie quantifiée)

appelées énergies propres.

Les fonctions associées, appelées fonctions propres ou orbitales atomiques (OA), permettent d’accéder a la
probabilité de présence de I'électron en un point de 'espace (mais pas a sa position exacte).

Pour une valeur d’énergie propre, il est possible d’avoir plusieurs fonctions propres qui vérifient I'équation
de Schrodinger - on parle de fonctions propres dégenérées ou d’'OA dégenérees.



11.2) Energies propres et doublet quantique (n, ¥)

E (n, ) : les énergies propres dépendent de 2 nombres quantiques

« n» : nombre quantique principal n e N* n>0
« ¢ »:nombre quantique secondaire £ < N 0<f<(n-1)

Le doublet (n, ) définit une valeur d’énergie associée a une sous-couche

valeur de ¢ 0 1 2 3
nomenclature des sous-couches : _
valeur de n suivie d’une lettre lettre associee S P d f

associee a la valeur de ¢. Sous-couche de type ns np nd nf



11.2) Energies propres et doublet quantique (n, ¥)

Exemples de sous-couches

n>0 0<£<(n-1) Sous-couche En.
1 0 1s Eio
Y 2s E,

: <
N 1 2p E,.
r 0 3s Esp
3 < 1 3p Es,
. 2 3d E;»




11.3) Orbitales atomiques et triplet guantique (n, £, m)

Les orbitales atomiques (fonctions propres) dependent de 3 nombres quantiques :

« n» : nombre quantique principal n e N* n>0
« £ » : nombre quantique secondaire £ eN 0<¢<(n-1)
« m » : nombre quantique magnétique meZ —f<m<+4

Le triplet (n, £, m) définit une orbitale atomique



11.3) Orbitales atomiques et triplet quantique (n, £, m)

Exemples d’'OA

n>0 0< ¢ <(n-1)|| Sous-couche En, /
1 0 1s Eio
4 0 2S E, o

2 <
L 1 2p E,,
4 0 3s Esg

3

< 1 3p E;,
\ 2 3d Es»

- <m<+/ OA

0 1s

0 2S
-1, 0, +1 2P.1, 2Pg, 2P

(3 OA dégénérées)
0 3s
3p.., 3Py, 3

1.0, +1 P.1, ©Pgs 9P;

(3 OA dégénérées)

3d.,, 3d, 3d,, 3d,, 3d,

-21 -11 01 +1l +2 7 Ve 7 7
(5 OA dégénerées)



11.4) Le quadruplet quantique (n, £, m, mg)

(n, £) caractérise une sous-couche (un niveau d’énergie)

(n, £, m) caractérise une OA dont on peut déduire la probabilité de présence de I'électron.

Un 4¢me et dernier nombre quantique rend compte des propriétés magnétiques de I'électron.

L’électron posséde un mouvement de révolution sur lui-méme appelé « spin »
s=1,
Le sens de rotation est caractérisé par le « moment magnétique de spin »
mg =+ 1/, 0u-1,

ms (4™ nombre quantique) : nombre quantique (magnétique) de spin

L'état de tout électron est défini par la donnée du quadruplet (n, £, m, mg)



I1l) Représentation des orbitales atomiques (OA)

Il est intéressant pour comprendre ultérieurement comment les atomes s’unissent de connaitre « la
forme » des OA.

!

Représentation des densités de probabilité de présence d'un électron a un niveau d’énergie donne.

.1) OA de type ns

2) OA de type np
.3) OA de type nd

« N » ne va preciser que le volume global de I'OA, « £ » sa forme, « m » son orientation



I11.1) Orbitales atomigues (OA) de type ns

Courbe d’isodensité :

Représentation d’'une OA de type ns

Q-+

La fonction propre est positive




[11.1) Orbitales atomiques (OA) de type ns

Rayon des orbitales ns

Le rayon de I'OA est la distance électron — noyau la plus PROBABLE.

Le rayon augmente quand n augmente.

O

Orbitale 1s

Orbitale 2s

Orbitale 3s



I11.2) Orbitales atomigues (OA) de type np

Représentation d'une OA de type np

OO B
O 6D

Courbe d’isodensité :

La fonction propre est de signe
opposée des deux cotes du plan
nodal

nodal

La encore, la taille des orbitales
augmente quand n augmente.



111.2) Orbitales atomiques (OA) de type np

Sous-couche np : £ =1

Sous-couche np: m=-1, 0, +1 - 3 OA dégénérées ( np_;, NPy, NP, )

np, npy NPy




111.3) Orbitales atomigues (OA) de type nd

=2, m=-2

Orbutale d,,

.74

Orbitale d,.

yz

=2, m=0

Orbitale d::

d22

Xy

Orbitale d.,

Orbitale dx;_‘_;

uhl L
1001 Codes Python pour la Modélisation
Ed. Ellipses



| ’essentiel

La mécanique quantique prouve que |'état probabiliste d’'un électron est caractéerisé par 4 nombres
guantiques :

« n» : nombre quantique principal n e N* n>0
« £ » . nombre quantique secondaire ? e N 0<¢<(n-1)
« m » : nombre quantique magnéetique meZ —f<m<+4
« Mg » : nombre quantique (magnétique) de spin mg=+1,0u-1,

n, £ = sous-couche énergie de I'électron

n,£, m-=> O0A fonction qui décrit I'électron : OA =1 (n, £, m)

permet d’accéder a la probabilite de présence de I'électron

n, £, m, mg > caractérise completement I'électron.



| ’essentiel

0<(<n-l ¢ L 1 2 3
Sous-couche de type ns np nd nf
-{sms+¢ nb OA dégénérées 1 3 5 7

Représentation des OA : densité de probabilité de présence de I'électron
« N » ne va preciser que le volume global de 'OA, « £ » sa forme, « m » son orientation

D Z 4)0/’2

3 OA OA np dégeénérées

OAns

"N




Exercices

Exercice 1. Quelle(s) proposition(s) est(sont) vraies ?

Un couple (n, ) caractérise une orbitale atomique

A une valeur de ¢ = 1 correspondent des orbitales atomiques de type d

Le nombre quantique de spin (ou moment magnétique de spin) mg peut-étre égale a 0.

Pour une OA 3d, un nombre quantique magnétiqgue m égal a 3 est possible

Le nombre d’orbitales atomiques dégénérées d’une sous-couche de type donné vaut (2 £ +1)
Le nombre quantique principal d'une OA de type f peut étre 3.

nmoowmr

Exercice 2. Parmi les triplets de nombres quantiques (n, £, m) suivants, determiner celui (ceux) qui est
(sont) possible(s)

A.(2,1,-2)

B. (3,2, -1)

C.(3,0,0)
D. (2
E

,2,-1)



Exercices (correction)

Exercicel.DetE

Pour D.
Sous-couche d donc ¢ = 2 ; les valeurs accessibles pour m sont alors -2,-1,0, 1 et 2

Pour E.
Le nombre d’orbitales atomiques dégénérées d’'une sous-couche de type donné donc pour £ donné est le
nombre de valeurs accessibles a m donc (2 £ +1)

Pour F.
¢ = 3 pour une OA de type f or £ < n donc n peut prendre n’importe quelle valeur entiere a partir de 4

Exercice 2. B (OA 3d_,) et C (OA 3s)
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