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Les atames à u* électron

3.1 Mécanique quantique des âtomes hydrogénoides

L'atome hydrogénoidesl, eonstitué d'un ooyau de eharge *Ze et d'un élEcfton (charge -e;
mâsseme, présente des états stationnaires d'énergie :

L tfrrïze4 1
Durt * (-+rttolz zk? ?tz

n est un aombre estier appelé nambre quantique principal.

3.1.1 §ystèmes à deux particules

Nous nous intéresserCIns ici à la mécanique d'un système comportant deux particules :

. Le nüy&u? de inasse M et de eharge *Ze

. L'électron, de masse m" et de charge -*

eclmpte tenu des objectifs fixés, n*us ig*orerûns le mouvement du cenke de masse du système

que nous choisirons comme origine supposée fixe.

tans ees canditions, Ie prablè*re meeanique peut se rêmerer, cûsime en rnéca*ique elassique,

à celui d'une seule particuïe, de mâsse :

m"Mp: m**M

p : est appelé la masse reduite du système électon-proton

Cependarit, daRs le üas de l'atome d'hyilrogène, où Mp *, 1836me, tri peut considérer {$§ g =

mê"

1ûl app*lle hydr*gén+ide rsÊ nllyâu aut*ur duquet ne gravite q:r'un sexl él*eir*n i:He*, ,Li*,...].
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3.1.2 Les cordonnée sphérique (ou polaires)

La plupart des développements mathématiques et particulièrement, l'équaticn de Schrtidinger,

sont inextrieables en coordomées cartésiennes alors que souvent les variables se séparent si

l'on choisit les coordonnées sphériques. Nous adoptons donç un tel système défini selon la

frgure 3.1

Un point de l'espace est défini par un ensemble de frois coordonnées r, g et $ :

r Représente la distance du point à l'origiue 0 { r ( oo

ê Représente l'angle du rayoa vectëur avee I'axe Oz 0 S I < rc

ç Est l'angle du demi-plan limité par l'ane Ozet contenant le point avec l'ane Ox 0 <

q 112n

Figure, 3.1 Système de coordonnées sphériques

Dans ce système de coordonnéeso on montre que l'opérateur laplacien s'écrit :

I t d r dr i. dz\
n = fr*, a, \sino *) * æoæ )

u *h*{,, #) + hA

Avec :
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Et que pour l'Élément de vetlun-re a pcur expression :

clr = rzsin§drd9rt"ç

3.1.3 Hamiltonien

L'hamiltonien ff d'un hydrogénoïde est la somrne de l'eirergie cinétique ? et de l'énergie

potentielleP.

H *T *V

Ë *t nî éAnt les yscteurs de p*sition des <ieux particules e et N, respectivenrent. Le p*tentiel

y(Ç *8fr1 depeod des deux vecteurs Ç*t§i s$cifiquement à travers la distance. Dans le cas

de I'atomc h1.'dragénoïde, il cst d*iiai par :

v(Ç-E-*',i = - Z*?

{ameç}lÇ - Çl

3,2 Equation de Schrôdinger monoélectronique

On a un problème à 2 corps douc on peut placer dans le rélërentiel du eenhe de masse et

Étudier le moment d'une particule de masse p = q. Mais comme Mr æ 1836m" pour' me+M

l'hydrogène, on peut considérer que p = nte.

On a donc un électron situé à une distance r du noyau (considéré comme immobile et au centre

de gravité de l'atome)

Le hamiltonien peut donc s'écrirs pour un hyàrogénoide :

t1 ^,hp

Ê=#+zm"+vi+'-Hrv'l

7z zez llf = -:A---'l1t +'ffEa r
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TZ
ff = *lA -:ia.a)

1t dt dr 1 d2\
'= [r**lstn6 dil*ffiæi

(3.10)

En eordonnées sphériques Â= E2 ( Iaplacien ) semble d'écriture pius compliquée qu'en

cordornées cartésiennes.

cordonnées cartésiennes Ë3p à= #. *. # (3.1 1)

(3.r2)

^-l-d{*zd\- 
7 d{o;nad\* 1 dz

Cordonnées sphériques 
-à " - 7E \'- drl - ffiæ Lsrrrtz A) t ,rttrrt d,î,

En le réécrivaût eo coordonnées sphériques, oû trouve l'équation :

# (* ç' #1* #*(s;ne*i * ##)* - r,*,i,p = Ei)
(3.13)

Le problème mathéaratique rcvient à rec.herchEr cles fanctions zÿ{r,û,g) physiqueÉef,t

acceptabies, c'est-à-dire nsmlables, et r'érifiant cette équati*n.

ûn pose alors :

(3.i4)

t .1.a'1.:r'.'..a ,i-1; r.1Bt
: - '-iiù{:itit}it LrL ! iLrll ,

(3. 1 s)

Sous cette forme. on aperçoit de la variable r d'une part, eles variable d'autre part On va alors

faire uÊe sÉparetion de variables. Âu fir:al, *n p*ut éerire :

,ÿ n,*,r{.T,8, p) = "Ëo; {nr} I;* {#, çi

-L(*ft,1t'l . /,p) - T!!4,= E!,
ttlï' \tl?'\ 41'l ' / +Tr€il?' '

Les paramètres n, I" et m apparaiss*nt penda*i ia réseiutioa rdu prcblèare .

(3.16)
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Les fonetions Ër..s s'appellent îes f a*ctloas rsdicles st ne dépendent qB* dc r et les

tonctions ff sont les harmoniques sphêriques. Ces fonctions vériflent les équations

suivantes.

AYf+l(I+1)f,m=0

La *anctia:i R{r} devant obÉir à l'équaticn :

(3.17)

(3.18)

(3.1e)

(3.2û)

{3.21)

h2 d 1 . dR1 ïl(l + Dhz Zez -l -lvL-tJE- 
-}llrJ-llàltrzdr[ drl 'l Lprz ltt4r

3.2.1 Forme des solutions

On trouve donc comme resultat :

Les paramètres qui apparaissent daas la résoiaticn sont appelés nombres quaatiques et sont

tous des çntiers :

r aest le nombre qu*ntique principal et véritie n ? L;

, l lenartbrequaatique secc-rilIâire{cuaziurutale) etvérilie s S I S n- 1;

* mle noinbre quantique r:ragnétique et vérifie *I § rn < L

On peut écrire 1es fosetions radiaics ct les irannoniques sphériques sous ia forme :

Zr
fi ,r,1(ri = Prr.tirie-""o

ÿ)n,m,t(r, 6, ç) = Rn1{n)Y{ {CI, q)

lit *
1 m"Zze4 1

{4res}: 2T* r*

Yr*(9, ç) = Qï"(cosB) #*'**
(3.22)
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" Prr,l{r}est un polyneme de Lnguerre de degré re * t.

r çfl{r*s$}est un palyrôme de Legcndre.

La partie radiale est de synétrie *plierique et **ntr'ôle donc la disknce rtloyflEfie de l'électran

ârr noyâu ; celle-ci augmerie avee fl.

Les harmoniques sphériques sont quant à elles anisotropes. ûn parle alors de fonctions

üitlirses {par opposition aux foreti**s e{iËtrâctées}.

ün rappelle ci-dessous les expressions mathématiques de certaines fonctions radiales {îableau

3.1) et harmoniques sphériq:res (îableau 3.2).

On appelle rayon de Bohr (noté a6) le maximum de la densité de probabilité de présence pour

u:re orbitsi* ls :

4re t sft?
= 5,391110*11 ræ :5Z,91pvtt&o=

Tn*ez

(3.23)

(Le rayon de la premiere orbite obtenue dans le rnodèle de Bohr).

À nconstant oü parle de couche, àn et t constant on parle de sous couche.

On note en général ÿa1,mon l'appelle orbitale atomique.

[itr *rbitai at*mique est donc un* i*nctio* d'a*,"1e mcr:+éiecrrr,-rr:iqur-- soiutiol d'une

Éqr*tic,n dc Sclur-,'iingcr i-eprésciliii*t l' Éitit r1' ur éicc:lrc"x:.

Puisque YoÜest uae crÉlstênte, l'orhitale s est représeirtee" pt1lr r fixé. par une sphère centrée sur

l'origine et possède donc des valeurs identiques qudle que soit la direction cùnsidérée.

> Lorsque I = '1, les fonctions ün,r,o $t ün,r,Tr sont des orbitales p; pCIur m = T1, ces

orbitaîes eomportent une exponentietrle imaginaire, selon (3.22). Afin d'obtenir das

fcrneti*ns à valeurs rdelles et normées. on effectue des combinais*ns linéaires e*tre les

orbitales *§,r.r st **,r,-r.
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5.4

TableauS.l Expressions

hydrogénoi'des.

mathématiques de cefiaines fonctions radiales de lratome

Rr,o(r) ={r;i z eâ

*z,o(r) = (*)=# e-*),&

Ë,,,{ri ={*}'* {#,&

R:,0(r) = {+\'+{6-g' \ûo / 9r,3' rrç

4Zzrz zr
+ _\n :tao

gaoz t'

Fc,r(r) = {*)

a

1 L 2Zr ZZr _zr

-- 
(4 - -;-1s sot

9r,/6 fla

§3,s(r) =
1 4Zzrz *Tr

-.- 

p 3G"
91m gaoz "

Table*u 3'2 Expr*ssion rnathérnatiques de certaines harmoniques sphériques.

vv_
Iô 

--- )-lrÈ a tL

y.o = É.nug- Zin

ra

ÿrT'= vt 
sinleliç- 2i3n

yz(,=#(3cos:o*t)
4ÿîî

it-. ril'i

û

T1
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l) )vt5
ÿ,T1 - ësin6costeliç

/,ÿ llt

Yl'= dî§
4{2n

tinz6rTziv

T*bleau §.3 Ëxprcssion mathématiqries de la fonetion d'onde ,ÿ{r,§,ç}.

3.2.2 La forme des orbitales atomiques

r 0rbitale ns

Ces fonction sont indépndantes de O et p. La valew de la fonction, ou de son cârté, est la

même dans toutes les directions à une distance donnée r du noyau, §'sst -à-rlire, en tout poiat

d'une sphère de raycn r eenté sur le noyau. Ainsi les fonetions ns sont représentees par des

spheres (de signe + pour rappeler qu'elles sont toujows positives.) (fi9.).

-11 ?Tt.'L-=-(-)â-;e ûo

z3 1 r zr1(-)7: i2 * -l e zao
'êo' r/eZ t ûaJ

23 1 zr zr
(:j?:- e zoocosÇ
'û."' {32 eo

Figur* 3.2 Fccr:e iles arbiiaies s.

Orbitale nlm ü(r,0, e)

!s I ü 0

|} {l

?p 1 .,
J,
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. Orbitale nF

Les orbitales atomiques p définies par I = 1 oat toutes la même forme. Elles sont caractérisées

pâr uâ pian iaraginails qui passe par le âoyau et qui divise l'espace où l'oa trcuvc une

probabilité de préserrce r3e l'électron de ÿCI% en rieux lobes symétriques, ie tout ressemblant

vagueraent à une probabilité nulle de présence de l'électron est une sarf*ce nodal* i*ne

surf*re où ia lbneticn d'*ndç s'a:xrule et ehange de signe).

La courbe représentant ia prababilité de présenee {*') en fonclicn de la distance â$ nûyau

clébute de zéro, atîiest un maxirrrum et diminue âux plus grandes distanees.

Trois valeurs denr sontpossiblespaur i = 1,Tæ = :1,* ef * 1.

Les kois orbitaies correspoadaates so*t sifuées 1+ long des axes de coordaanées cartésiennes- x,

y et z, à 9ü* l'une de i'autre. Eiles sont dénornmées pr"p, etpr.

1^ I--i.,r .ÿ,.

Figure 3.3 Deseriptioa des +rbitales p

r Orbitale nd

Les cinq orbitale d il = 2) sont représentés dans ia figwe. Chacuae rl'elles possède dei*r

surfaces nodales, qui divisent l'orbitaie en piusieurs zofies. Les axes des quaire lobes

constituant les artitales d.xz,, dyz *t dxy sont arie.ntés à 4-5" des êxes rûËespondants. Les lobes

de l'arbit*.iç xz - yz se développ*nt aritour des æi*s x et y" L'crbitals dzz a urle form* plus

partieulièr* : ds*li lob*s situés de palt et d'aritre du plan ry séparés par urrr *Gllrünne"

Ccrntrairsment aux qr:atre promières ortritales, les deu-x surlaees nodales de I'orbitai* dzz nç

sont pas des plans.

56
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i:'ian nr-'d:ll r:' Fii:r't rir:,.lii I ;,rx

Pl*rt n*daly-z

d r' -y' Flan nodal xz

Figure 3.4 Les pians nodaux des orbitaies p et d.

z
{lTE-''----

<;
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3.2.3 Densité de probabilité de présence

La fonction d'onde tb u'a pas, elle-même, de réalité physique. Par contre la valeur en un point

de son carré ÿ2 (ou du caré de ssn module lÿl' si c'est une fonction complexe rp.) détermine

laprobabilité dp de trouver l'électon dans ur volume dv autour de ce point :

6p - tÿzd.u

_dp
Le rapport i: rp.ÿ est appelé densité de proh*trilité de pr{senee dc l'électrnn arr paint

considéré. La fonction dont ÿz varie dans l'espace entouant 1e noyau n'est pas la même selon

i* fype d'orbiialc, mais rJeæ.', prr:priétésri* É' sont îolçours vértfiées :

r Au-delà d'une distance, de I'ordre de grandeur de ee que nous avofis appelé le rayon

atomique, la prababilité de présence de l'électr+n décroit toujours. Elle del'ierit très

rapidernent pratiquement nuile, mais elle n'est strictômÈnt nu1le qu'à une <listance iriinie du

noyau.

I Si le volume dans iequel on cherche f iilectrsn esl I'espace entier, ûn est certain de toujours

l'y trouvcr, oi] encsre ia probahilité valrt 1 {= certitudei. L'intégr*le de r/'?

Pour l'espace entier satisfait donc à la relation (condition de normalisation) : t $zdv = t

Ii cst intéressant de déterminer la prcbabilit€ de presencs de i'électraa entre les sphères de

rayon r et r + dr. Pour cela, exprimons la prcrbabilité de présence dP(r, 8, Elde I'électros dans

un élémeat cie vakime dll; +a a :

dF{r,ü,ç') = hpnmlzdV

I*tégrcns cett* expr*ssion sur iautes les directia,ns S, ç;on obti*nt :

dPol*{r) : r?Ror?{r)dr = ,f lE*{$,ç}lzsinsd8dç = r:n},(r}dr

C'est l'expressiern de la protrabilité de présence de l'*lecîran dairs tra caqriille sitLrée entre les

sphèresretr*dr.

La densité de probabilité rarliale est d.onnée par D{ri : ry *t prr:pr:rtiannelle à r2fr,.12 {r).
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z ) -l:l,a il*nsitd ii* prribrl'rilitc{ 12Rr.r,':{r.} est, seion R.,1,{r) - tf;;Ze*'." pri}lrottiûilnrlie

r rlxp {* - J.r -4i1,

Cette tbnction passe par un maximum pour r = â0. C'est la valeur du rayon de Bohr. On

retrûuve ainsi, sous une fùffne plus élaborée, la première orbite sur laquelle devait se déplacer

I'Slectran dans le modèle de Bohr.

Dans ie cas particulier de l'orbitale 1s, D(r): ry = 4ærz4ÿ cetie fcnction de r, nuile pour

r = 0 et pour r tendant vers l'infini pâsse par un maximum (Figule 3.5).

Lorsque rr augmente, 1es maxima lcs plus praaoncés de la elensité de probabilit* radialc ont lieu

pour des valeurs de r croissantes. L'élecboa s'éloignel eil mûyeilre, de plus ea plus du proton

lorsque les niveaux d'*aergie augmeaæ*t.

Figures 3.5 Densités de probabilité de présence d'un électron m pour I'hydrogène

3.3 Propriétés des solutions

3.3.1 Récapitulation

En résu*re. lcs étêts stati**Êairës dc I'atorne hytlragdnoïiJes so*t spécifiés par trois nambre

quaatiquesæ EJY*, I=S,1,2...r*1etm=*1,*I+1,...,t*1,+I.Cesétatssoatdécritspar:

$)rr,*,t{{r,S, ÿ} = firr,1{n)tsmi#, E}

R, =#S=tr.o*v

t S'ginefi*n d'r-rnd{:

À En*rgirs

{ft, Consta:rte rle Rydberg}

i
,
!

t

!
i
j

^
\

{ }ri'ia.dr
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3.3.2 Dégénérescence des niveaux d'énergie

Les règles régiss*at ies nambres quantiques impliquent que :

I ;{ l'dtat fondamertal §1 cerrcspsgd une fsnction ls ;

r ,{u premier état excité §2 rne fonction 2s et trois fonctioirs 2p {?po,Zpt et Zp*.};

r An deuxième état exeité une fonction 3s, trois fonctions 3p et cinq foactions 3d : (3ds,

3d1,3d-1,3d2 et 3d*r). Soit, *ae fonctisn d'énergie f1, qaatre fonctions de même

énergie E2 eT neuf relativemenf à f3.

Â ehaque nivea* Eo correspo*d {ln= E(31+ 1} =æ? , états différents, distingués par la

valeur de I et de m.

L'énergie des hydrogénoldes Êe dépead dcnc quÊ du nombre quaatique prineipal n

{Figur*.3.6}. Les trois OA 2p et l'OA 2s scnt dégénérées, de même que les 3s, 3p et 3d (potr a

dcruré. oR a a2 fonctians dégé#réesi. Si n = oo, alors l'élcctron est à une distanee irfinie du

nryau; on est dans un état ionisé.

3.3.3 Diagrarnme d'énergie

Représentons le diagramme des nivea*x iI'énergic éler:tr*nique de I'atome dhydrogè*e {en s*

Iimite aux 5 prerniers niveaux).

Caiculons les prcmiers nivcaux d'énergie ea iitiliseat la reLatian :

âa#v)

n=s

--
- 

n=4 (4s,4p,4f)

- 

n=3 t3s,3pr 3d)

- 

n=2 {2s,2p}

-13.6

13.6
E, = --;p (ene\IJ

-o.8s
-1.51

-3.t[

- 

n=l (1sl

iveaux énergétiques de l'atome d'hydrogène.F igure. 3"e N
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3.3.4 Orbitales atomiques

Les fonction* {tog*{r,S,g)sont appelées orbitales de l'atome. Gn adopte la conventisn de

nomenclature suivante de ces orbitales (notation spectroscopique) : chaque orbitale est

caractérisee par la valeur du nombre quantique n accompagnee par une letEe minuscule reliée à

la valeur du nombre quantique asimutal I. La valerir du nombre quantique m est finalement

spécifiée en indice. On a ainsi :

* *,*{r, §, q} = *rbital* x{T.ettre} *

L'assaciatiein d'une lettre à l'orbitale sclsc !a valeur de I est définie as Ëableau 3.4 :

Tableau 3,4 : {lamention de nomenclatsre des csbitales aton:iques

3.3.5 §piri

Les *leceors sont représentôs par I'arbital+ qui ies Cécrit et elonc par trûis eambres quantiques.

il faut ajouter un quatriè*re rcirbre quaatique iqui n'a pas d'éqi.lir,aience cia-qsique). Four une

pa:ticulr de spin S on a*SSræs É5- Le spin Ce I'éleetron r.aui 5 =|. ei darc. tt?, * *1/2.

üa aFi:eile él*ctr*i: ;r ull él*etr*:r âyânt ??1" = +i/2 {r'epréser:té i}âr trse i1èr:h* vers le }r*ut 1 i.

et électron § un électron a-va*t ffis = -L/?" {représenté par une ftê-"}re r,'ers i* tras t).

Si cn v*ut décrire e.*mp!èternent de faç*n mathématiquÈ url Élçctr*n, an rrtiiise une spin *

*rbitale I e'ssi ure t'cnetioir rralhématique du t],'pe {psit'i eri Eoi esi I'orbi&r}* *t e'; la fanction

de spin (a ou §) {tss pâr *:{empl* ou ?p*$).

Yalew de I Nom de l'orbital.e

U 5

I P

T4 D

J

t+ L'

>4 flrrl .o rlnhrhétia:ro
u1 .i: r- Lti L,tÀat uL LJ r-a Li r-



i-es aiorrres à un électr*n

3,3"6 Unités atomiques

Regarder des prcblèmes arl niveau r:icr*scopique irnplique l'utilisaticn de grærdeurs loln de

l'unité (grandes puissances de 10). De plus, beaucoup de ees grandeurs inte.nie*Tleat, et on

aimerait bien simplifier les écritures. Un système d'unités propre à l'électron a donc été mis au

point, appelé systèrne d'unités atomiques. Dans ee système :

{ -l'unité de longueur vaut a6 * 52,9.10-12m, rayCIn de Bohr :

,/ l'unité de masse vfrst me = 9,11.10-31kg la masse d.e l'électrcn ;

,1 l'urité rie charge vêut e = 1,*ü. 1ü*1eC, 1a cirarge rle l'électron ;

r' l'unité momçnt angulaire vaut â = 1,05. 10-341.S. rad-l;

{ I'unité d'énergie s'appelle Hartree et vaut lH = ZRy : 27,2 eY = 4,36.1S:18i.

Tcutes cr:s graadeurs valent iit:nc 1 da*s ce système d'unités. ees reiatir;ns inrpliquent que

dans cç sysième d'unités on a aussi : 4ae* * l,
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I. Ecrire i'hamiltoniÈn pûur I'atame hydrogén*Ide.

La résolution de l'équati*n de §chrôdinger psilr re système conduit aux états prtlpre§:

tyn,*{r,§,g} =.fi"r{r}ts* {§,$si}. d'énergie :

I m.z2e* I .^,. ! Z2
.8. = __-_--____-__= _:-_ 

" {§j i = ___, iua'1" {.4lwn1' ZTt' ït' ' ' 2 n

n,I,m étant des nombres enticrs (nombres quantiques).

7,. Yérifié que la fonction Vt,at{r d, p} ( yr,, } est une fcnction prd}pre de i'harniltonien.

tn danne I'expressicn du laplacien en coord';nnées sphériques:

l[ô "ô. I ô ô. I ô?lA= ,l*(r'i)+---(sin9:i+ *}- i,'l&"' ôr' sind ôCJ' ôü' sin'â âpl

3. Pcur ie niveau n * 2, détlnir d*s srbitâles p réell*s {l - 1) et les Rormer.

tln donne les f*netion* radiales et angulaires:

- "/-r,, I Z 
7t

It,, = (-) ------= 
f 

,-zuo'ûo 2tl6 a"

t;
Y. = Ji-*sin&*'rar l-lln

y,o = 4cosg
li 1î

4. On définit la probabilité de présence radiale P{r)dr cemme la probabilité de trouver

ioélectran à une distarice du noyau e*rnprise e*tr* r et r + dr. F{r) est la densité de probabilitÉ

radiale 
'Je 

l'éiectrani. Trr:uver I'expression génér;rle de F{ri pour les *tats de l'atome hydrogé-

noîde.

§. Tracer 1* deasité itre pn:babilité P{r} cn i'onetion de r pour les états ls, ?s,2P, .

6, c.alculer !e ray.*:r rn*y'*n et le rayo,n Ie plus proirable pour l*s états 1s. 2s, 2Pz.



Les atonres à un é!ectrcir

L'orbitale ls de l'atqn:e d'hydrogène a pour expression :

r
{"rr" = À[re-Eî

r est la distance de l'éiectro* flu sr-ryas et as l* rayün de l'arbite de Bohr r âû = ü,529 âo.

1" En quel paint la deasité de prése.*ee de l'Éiectrsn ls esi-elie maximum ?

?. Quel est le râyi]§ R de la sphere sr:r laquelle la densité de présence électrordque est maxi

murn ?

3. quel est le rayon rnoycn de I'orbitaie 1s ? Cornp*rer ee résultai aux dcux résultsts précédents.

Exerei*:c 3.? t-$rhitnle de I'aÊ*rnr d'hydrogène)
I



Correctron des erer :ices 1na

C"hapirre 3 Çr{qk"; kvte W-
Exerciee 3, I {.A"terr*e h,vdr*gé*oide) comme ; He+ {Z * ?}, Li+z {Z * 3}, .""

1. Comme le noyau est beau*oup pius iourd que l'éleetron, ca thit i'approximation de Bam-

Oppenheiraer. Le êûyaTl fixe et *n néglige dor:c s*rr én*rgi* cindtiq;:e.

T-'opérateur hainiltçnien de l'atome hy'Jrcg*naïde s'éerit :

Yrz frz 1 Zez
H - __Â^ -_Â*_Zwt* é ZM-tt Lrtq r

Â" : te ia plaoien dépend des cordoanées de l'éleetrcn.

AN : Le la placien dépend des cordonnées du noyau.

Et en unité fiËssÊ atomiauc H s'écrit : Ir : -|a" -f eu.a)

2. ûn a $)nm{r,§,tp} - fr"§r}Yf {#,ç}

{rr, :* *ao,}{r, t,ç} =§r,u{r}Hoû( â,N): tfi=t=zr-* +:#e-e'(u.a}

rÂ
itror(r,O,e) = 4?r-"

cette fcnction ne dépend pas de ; . ûn peut suppriffier lcs temres impliquant les dérir,es

partielles Fâr rêppûrt à ces variables dans le la plaeieÊ, *t i'ûn a : Àr= 1$ irz 9'l
2r rir \' ù)

I]*n+ : Hü,oo(ri: (*; o,-?s E,-*1ln

ÉI*rur+{r} : $Éro*{u }

flÿroo(r'): ffu-" -ïu-''itç- îEr-"



Ccrrecticn des exe:"cices

Donc la fonction *rno(r) est une foncJion propre de ^Ê avee la valeur prûpre I u.u

3. Les orbitaies p correspondeat aux étatsrp2ls(r,0,9)rÿz11'tr,0,g),{szr.-r(r,0,q).

ÿ2n.0,0,g) estréelle et correspond é 2?r= Rzr(r) #ot
Cette fonction est proportionnelle à coss = I

{tzn(r,O,q) etÿzr-t(r,O,g) sont complexes à cause des termes en eTiE. On peut les

transformer en fonetions reeiles en les combinant.

En raison de la règle d'srthonrmation des harmoniqties sphériques,

" pourZp*

On définit I'orbitale 2p*par la formule d'Euler cos{p =
eiÇ +e-iq et sinç =,

eiç*e-iç

W giormée). cette fonction est égale à: R21(r) fisinocosto

Rzr(r) *;

ç Pour 2n",-_-.--

on définit l'orbitale zprpurffi, cette f*acrion égaie à

Rzr(r) frsin}si.n(p ==Rzr(r) *',
4. Pour un état queiconque de l'atome hydrogéaoide, la probabilité de presence de l"éleûuon

dans le volume dr *.rzdrsix§dÇdç est ÿilr,r{r,#,Ç}*n*{r,t,rp}dr.

La probatrilite de trouvé 1'électron dans ia couche sphérique se trouvanr entre ies distance r et

r * dr dr: e+yau est :

l-u+

p{r)dr = !{ !j" rp,[,* (r, 0,Ç]zÿ,,m{r,CI,ç)rzdrsinldldrÿ

: Rât?)r'd, fi fÎ" ,f. {8, ç}r,E{# ,rp}stxsdsrtç

: Ri.r{r}rzdr , câr les fonetions }'r*{6, ç}s*nt r*nndes.

p{r} - a$,{r}r"D,:ne,

æ+#?t**t'o".r-,

JlË- 
-\

:'4.\',
,' f'\ r \. I \ - ldr,
, \ \J<-È\ -\i



i,rrrection des exercices 1nË

-{. la deasité de probabi}ité p{r} sn fonctiari de r

F{r} prtar J"ç. i+ et 2p de l'*lome Z=l

6. Le rayon n1ovfir1 d'un étar électronique esi ciéfini par' :

{r}:J rÿîwi.r, 0, Ç)r4} rrw{r, §, ç'1 dr = Â- *i, {rir3 c{r

ûn tieni eermpte l'integraie lf ," €'o*dx = * {a > ü}.

Exercicc 3.2

1. L'orbitaie 1s dc l'atome d'irydrogène est ÿ1r=lUrr**â

La constante N1" est obten** par neir:nalisatian :

I ,lrrr"rlsrrdv = 3- : (4rrlÉr") = 1 selorr Dirac. ls est une sphère y:f,r# * dV *
ânrzdr

On tient compte l'intégrale lo* ,* e*ilx dx = 4 (a > û).

§{sru. .zltrrdu = !
I -.6 ,. -?'1 :4rlJ1r" l, ,'r **o 

rlr

r-rdl {.r,} u.e

1^1§ 312{z}

6!z

2ÿz Jt t.



ü*rrectirn deE eNercices 1nÂ

I : 4nrï,r' o'o *trr=#*)i=.;*
" tJoot

. L -rLloflc lpls:.pe 40

1""3

2è*" m8îhade : On peut rtiiiser aussi dr = rz elrsintdüdç

t- §rr' f ,'r*'* [eos*]§[çJfr' :4nff1r' ,*= iS
q?1

=+ Nr"=(3")î'na6'

L La densité Ce pr*seir*o (*u grrobabilité de préseneei +st dcnnée par :

pk(r) = ÿîr:*u*'*îaô

pr"{r} est nra.rirnum pour r = ü , sur le noyau de l'atorae

(ÿr,l*r") = 1 :,Yr,,'f *'r*'* dr !{ stnCIae $" aç

Fig 1. Variaiicn de ia derisité de prcsen*e

de I'élcctron Is en f"eincti*n de r

1lt+



Correctioil des ex*rcices

2. le rayon R de la sphère sur laquelle la densité de présence électroni.que est rnaximum

La densité radiale de présence électronique D.u(r) $Ir rme sphère de rayon r est donnée par :

Dr,r(r) = 4nrz{sî,

-2rArL:f,, 
"n

La vmtiation de D1"(r) en tbnciion de r est tracde sur la tig. 2

Le maximum de Orr{r} est pt}temi pour :

dD6@) ê.---:- = uilr
2r:*r-t (2, -*)

Cette expression s'ann*ie pour r = 0, ce qiri can'espoad ae *rinimum §1r(r) = ç

et p*ur t = uo, cnrresp*adent eu maximurn de Cr"{r}.

Le rayan R de la sphère sur laquelle la densité de prés*nce électronique est motimum est

Tt--.J:l = tli,; i-lctie si:i:it'r r:i. i'i:rbiic ,ie Br.'1:r.

3. ie rayoa ffiûyes de l'orbitale 1s esi donné par

{r.ri = {*rririÉrr}

4 ræ 
2't'

(rrr) :+1"* rse-6 dr
étt u

. q-4
(rr,) :æ i ==+

La co*zparaison :

Les réstltats des trois questions Re sùr1r pas contradictoires ; ils signit-rcflt quÊ ie noyau est ie

point de plus forte densité de présence éiectronique; la sphère ,3e pl.:s f**e deasiTé de

présence esî I'arbite de Boirr dr rayen #s. La probabilité ele présence est plus fbrte à

l'exterieur qu'à f intérieur de cette sphère d* scrte que le rayon Eloycrl de l'orbitale est

supérieur à celui de l'orbite de Bohr. En rem*rquera enf;n que l'observable. c'est*à-dire la

grandeur évengueliement accrssible à l'expérience, est le rayon ffioyen de I'arbitale, soit ]ao.

?
é _fr

A
(rr.ri


