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Programme d'enseignement

Chapitre I : Introduction & Historique

Chapitre IT : L'équation de Schrédinger

Chapitre III : Le moment cinétique quantique

Chapitre IV : L'atome d'Hydrogéne
Chapitre V : Les particules identiques

Chapitre VI : Les approximations




Chapitre I : Introduction & Historique

Introduction : ou peut-on trouver la physique quantique ?

O Le Laser (CD, Blu-ray, imprimante, souris, ...)
O L'horloge de votre téléphone
0 Le GPS

O La couleur de la flamme d'une gaziniére

O Les feux-d'artifice
3 Les lumieres LED
1 La phosphorescence

[ La cellule photovoltdique
d Le verre, et la transparence

A Le téléporteur de Star Trek
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Chapitre I : Introduction & Historique

Introduction : Prix Nobel !

Plus de 80% des prix Nobel de physique sur la physique quantique,
depuis les fondateurs : Planck, Einstein, Bohr, Dirac, Pauli,
Schradinger, Born, Heisenberg, Feynman... etc. jusqu'a le dernier

prix sur le laser.

Introduction IT : quelques repéres historiques

: Newton = nature corpusculaire de la lumiere.

: Thomas Young démontre la nature ondulatoire de la lumiere.

: Kirchhoff montre que la matiére est capable d'émettre et d'absorbe la
lumiere.

: Maxwell postule I'existence des ondes électromagnétiques.

: Travaux de Balmer sur les raies spectrales.



Chapitre I : Introduction & Historique

Introduction IT : quelques repéeres historiques (suite)

1899-1902 : Lenard formule les lois empiriques de I'effet photoélectrique
(aussi Rutherford et J.J.Thomson).
1903 : J.J. Thomson élabore son modele de la structure de l'atome.
1905 : Einstein introduit le concept de photon qui permet d'expliquer les régles
auxquelles obéit I'effet photoélectrique.
1885-1908 : Mise en place d'un ensemble de résultats empiriques concernant la
distribution des raies spectrales.
1911 : Rutherford introduit le modéle planétaire de I'atome
1912 : Max von Laue : diffraction des rayons X.
1913 : Bohr séjourne chez Rutherford a Manchester. Il postule alors I'existence
d'états d'énergie stationnaires dans lesquels I'électron ne rayonne pas et

postule que le rayonnement a lieu lors des changements de niveaux.



Chapitre I : Introduction & Historique

Introduction III : Origine de la mécanique quantique

1. Rayonnement du corps noir
Tout corps chauffé émet des ondes

électromagnétiques

Corps noir : substance qui absorbe tout le ]
rayonnement qu'elle regoit sans en réémettre a E — Maximum
son tour ;

Observations expérimentales :

* Energie émise = 0.T4(Stefan-Boltzmann law)
- Existence d'un max. (1,4, < 1/T) filament
rouge au blanc

» Chute de I'énergie émise pour faible 4

Energy distribution, p

_ Increasing
/ temperature

Wavelength, 2
L'existence du maxima 4,,,, est inexplicable par la physique classique



Chapitre I : Introduction & Historique

Introduction III : Origine de la mécanique quantique

» Pourquoi lorsqu'on chauffe un objet, celui-ci émet-il de la lumiére ?
« Pourquoi la couleur de la lumiere émise change-t-elle avec la fempérature ?

» Pourquoiy a-t-il tfoujours un maximum de la longueur d'onde ?
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Figure 1.2 Comparison of various spectral densities: while the Planck and experimental dis-
tributions match perfectly (solid curve). the Rayleigh—Jeans and the Wien distributions (dotted
curves) agree only partially with the experimental distribution.



Chapitre I : Introduction & Historique
Introduction IIT : Dualité onde - corpuscule

2. Effet photo-électrique (1905)

[ { Electrons éjectés

Metal " f— Radiant energy '\
plate [/~ ; lCollcctor \ @J§ ;\YY
ite Ji-— R o) J\é\'

Pp © ©,0_©
o © 069 90

Plague métallique

Liberated electrons

Postulat d'Einstein

1@: nhc/A

photon

Le gradient de la ligne droite donne A

£ V ()
s la fréquence v augmente = |'énergie cinétique augmente.
=
E /
L'intensité augmente = un nombre des électrons émis plus = ~3
) i
Intensité lumineuse (W/m?) \'fA ’




Chapitre I : Introduction & Historique

Introduction IIT : Dualité onde - corpuscule

3. Effet Compton (1922)
En 1922, Compton étudie la diffusion des EM (rayons X) par la matiere

Observation expérimentale : A
L'onde réfléchie est de fréquence )
différente, de longueur différente (1) »
que I'onde incidente (L), A’ > A ¥ 3
N N N T

Scattered

photons

Detector \
et PR Eadl N
- —— NN\ -

]‘ ool R

Physique classique : A=A ! AN

7

Copynght © Agd 80N Weslay Longman, Inc

A=A = i(1 — cosd)

mc

(c)
Contrairement a I'effet photo-électrique,

seulement une partie de 'onde EM est
communiquée a l'e-




Chapitre I : Introduction & Historique

Introduction IIT : Dualité onde - corpuscule
4. Onde de matiére de L. De Broglie (1924)
Longueur d’onde d’une particule libre

« Soit une particule de masse m, d’'énergie totale
relativiste E et de quantité de mvt relativiste p

« Particule décrit une trajectoire rectiligne a la vitesse v
« Naturel de I'associer a une onde plane :

W(F,f): A.ej(k'r_m{)
Par analogie avec les photons :
Fréguence — Energie E=hf=ho

Quantité de mvt — longueur d’'onde p=hk,

Relier E'et p, ainsi que fet A ? k=2m/\



Chapitre I : Introduction & Historique

Introduction IIT : Dualité onde - corpuscule
4. Onde de matiére de L. De Broglie (1924)

Experiences de Davisson-Germer (1927)

I:”,, (7]




Chapitre I : Introduction & Historique

Introduction IIT : Dualité onde - corpuscule

5. Transition atomique et spectroscopie

Model de Bohr de |'atome d'Hydrogéne (1913):
L =nh

nH=>

n=4
=3
n=2
n=1

Ionized atom

Y

Paschen series
(infrared)

Balmer series
(visible region)

Lyman series
(ultraviolet)

Al ——

Es = —0.54 eV
E4=—0.85 eV

E3=—151 eV

Ey=—34 eV

Ei=—-13.6 eV

Continuous spectrum
(Unbound states: £, > 0)

Discrete spectrum
(Bound states: E, < 0)




Chapitre I : Introduction & Historique

Introduction IIT : Dualité onde - corpuscule

6. Expérience de deux fentes de Young (1924)
Considération classique:

| |
I
1 l I=h+1
S . S . S '
51 =E S1 — 1 =F
Source de Billes % S5 % s:l=g =F S3IE
1 I
1 i
Only slit 1 1s open Only slit 2 1s open Both slits are open
|
I
Source dondes  Qp:ii |/ Chiii | N

Only slit 1 is open Only slit 2 is open Both slits are open




Chapitre I : Introduction & Historique

Introduction IIT : Dualité onde - corpuscule

6. Expérience de deux fentes de Young (1924)
Considération quantique:

|
I

Source de d'électrons

S 5 < S 5 S S
3 g_fﬁ 3 %E- S> % : %S«
. N, - e,

Only slit 1 is open Only slit 2 is open Both slits are open

I=hL+1
‘4 s 5 S &5 s 5!
Source de d'électrons |2, . < i 2
avec un détecteur —'EE S5 —5w s, é —'"5-., S5
.. .l. e ... oe

Light source

Only slit 1 is open Only slit 2 is open Both slits are open




Chapitre I : Introduction & Historique

Introduction IIT : Dualité onde - corpuscule

Questions :
« Comment ¢a se fait, un objet microscopique présent a la fois un comportement
corpusculaire et ondulatoire ?

« Est-ce que les deux contextes (onde-corpuscule) sont séparables ?

Réponses :

« La mécanique quantique donne un cadre propre des deux aspects pour le
traitement de la matiere : la fonction d'onde Y (7, t).

* Les aspects ondulatoires et corpusculaires de la matiéere et la lumiére sont
séparables dans la physique classique, par contre, sont mutuelle dans la physique
quantique.

* La dualité onde-corpuscule de Iélectron sera détruite des qu'on observe la
particule, il se présente comme une graine de matiére.

« Si on mesure les propriétés corpusculaires d'un systeme quantique, ¢a va détruire

les propriétés ondulatoire et vice-versa. Jamais les deux a la fois.



Chapitre I : Introduction & Historique

Introduction IV : Postulats de la MQ
Postulat 1: L'état de systéeme

« |Y(# t)) donne tous les informations nécessaires sur le systeme.

 La superposition des vecteurs d'état sont aussi un vecteur d'état.

Postulat 2: Opérateurs & Observables

« A chaque grandeur physiquement mesurable A, appelée observable ou variable
dynamique, correspond un opérateur hermitien linéaire A dont les vecteurs
propres forment une base complete.

Postulat 3: Mesures et valeurs propres des opérateurs

* La mesure d'un observable A peut €tre représentée par |'action de A sur un
vecteur d'état |¢(7, 1)) . Le seul résultat possible d'une telle mesure est I'une des
valeurs propres a,,. Aly (1) = anlyn),

Postulat 4: Résultat probabiliste des mesures

« Les mesures affect le résultat (la solution : ECOC).

Postulat 5: évolution temporelle d'un systéme
dly (1))

-

cl

 L'équation de Schradinger:  jj = H|y (1)),




Chapitre IT : Equation de Schrédinger

Problemes a 1D:

« Potentiels carrés

« Oscillateur harmonique

Problemes a 3D:

« Potentiels carrés (coord cartésiennes, coord sphérique)

« Oscillateur harmonique (coord cartésiennes, coord sphérique)



Chapitre II : Equation de Schrédinger

Problemes a 1D:

e Introduction
B % d? w(x)

2m  dx?

+ V(x)y(x) = Ey(x)

Propriétés du mouvement d'une particule a une dimension :
v' Particule libre

v Marche de potentiel
v' Barriére de potentiel

v' Puits de potentiel



Chapitre II : Equation de Schrédinger

Problemes a 1D:

e Particule libre

3 n? d’y(x)

2m  dx?

d’ :
= Ey(x) =3 (a’\'3 - k") w(x) =0,

avec k2 =2mE/h’.

La solution : | .
wi(x) = A ™ + A_e™ ',

La probabilité :
Pi(x,t) = |Wil(x, 1)|> = |44/



Chapitre II : Equation de Schrédinger

Marche de potentiel
V(x) = 0, X<l avec y1(x) = AeF1* 4 Beikix (x < 0),
| R pa(x) = CeP¥ + D™ (x > 0),

rkf = .me’f/fir2 and /\'_,3 = 2m(E — Vo)/hz.

Vi(x) Vix)
A E A
Vo "o
___________ E
B(;—fkl-\' B(,—Jh\
—_— C(,ikgx ¢ Ce"]‘ X
‘_.1‘)”\'1-\' _ _:{eikl X
- X - X
0 0
ly ()] Ly (x)]?
F 3
A =2m/k
Ay =2m [k
» U X

E>TW E<TW



Chapitre IT : Equation de Schraddinger

Marche de potentiel

Les coefficients de réflexion et de transmission :

reflected current density Jreflected 7 Jtransmitted |
| incident current density | | Jincident M Hpiden
;h dy*(x) dy;(x) hky
Jincident = V/J(\) V/; (x) = —] '“
2 dx : m
ki, _ hky, _
J;gfiec:gd = —_lBl Jtransmitted = _lcl
m m
|B|? ka |C|2
R —_ 5 9 T —_—— 5 .
| 4] ki | A7

Cas particuliers
e E>»V,, >R=0 , T=1
e EKVy,, =>R=1 , T=0.




Chapitre II : Equation de Schrédinger

« Barriére de potentiel

0. " 0. ‘//1(-\') — A?fkl-\' + Be‘ikl-". x < 0.
Vix) = Vo, 0<x<a, avec wkx)=1] wi(x)=Ce** 4y De R* (0 <x <a,
0, x>a. w3(x) = Ee'f1~, x>,
Vix) Vix)

0 a
effet Ramsauer-Townsend
Ly (x)|

0 a 0 a
E > Vo E<V0



Chapitre IT : Equation de Schraddinger

 Puits de potentiel infini

o, wx?
E, = —k° = n- =123 -
+00, x <0, T 2m " 2ma? ( %)
Fix)= § % 0<x<a, avec
+00, X > a. | b nr
prfx) = —sm(—\) n=1,2,3,---)
a a

n=3

n =

n=]

O




Chapitre II : Equation de Schrédinger

Puits de potentiel fini

Vo, x < —a/2,
Fix}= 14 0, —af2<x<a/2,
Vo, x> a/2.

V(x) Vix)
_____ _l____ E
Vo "o
— e e e e e s, sl e e e [
Be~ikix Jpe—ik2x C sin k»rx
g 2 ] —All
Eerkl.\‘ De
4eiF1x . Ce’"(""’_ —_— 4eF1x B cos kyx
a a F\ a a .
-3 0 3 -7 0 3




Chapitre II : Equation de Schrédinger

* Oscillateur harmonique

-1 h? d*y(x) 1
H=—4—mo’X? = _ : T - ;
2m T 2 o m (‘].\‘2 -+ 27)1(() X !//(.\) = E!//(_\ )‘

i

[ 4 . l
Lener‘gle propre - Hye = (n - 5) haw i=01.2.3. ...}

1 2 /9.2 X
L'état propre : Wulx) = & Il (—)
Prop W= T it '\
wo(x) w1(x) y2(x)
i




Chapitre II : Equation de Schrédinger

Problémes a 3D:
« Coordonnées cartésiennes: séparation des variables
f .

R 55 A L o0¥(x,y,2,1)
——VVY¥x,v,2,0)+ V(x, v, 2, ))¥Y(x, v,2) =ih - :
2m ot

—iEt/h

Yix, y,2,1) = wyix, ¥, 2)e

5

—,’—vzw(.\'. v,2)+ 17(.\'. v, 2)w(x,v,z) = Ey(x, y, 2),
2m

Eq. de Sch. a 3D = 3 égs. de Sch. a 1D

0 Séparation du potentiel : V(x,v,z) = Vi(x) + V() + V2(2),
o Séparation de I'Hamiltonien : [flr + H, + H] w(x,v,2) = Ey(x, v, ),
o Séparation de la fonction d'onde : w(x,v,2) = X(x)¥(»)Z(2).

0 Séparation de I'énergie: E.+ E, + E. =E.



Chapitre II : Equation de Schrédinger

Problemes a 3D:

* Particule libre 7, =0.7, =0.and V. = 0.

d? X (x)
dx?

L'équation (1D): = —k2 X (x),

La solution (1D) : X(v) = \/Lz_ne'*r-*‘.

La SO|U'|'i0n (3D) . l//AL(.\'. Y. 2)= (2;{_)_3-";2(7”"-\'-"(7"]"_\'."?1']\':—" — (2”)—3,-"2(,%-;“

r (k_;’. +k5 + k_?) ¥

L'énergies propres : E =E, + E, + E. =

2m

avec |k = \//\\3 + k% + k2 = constant



Chapitre II : Equation de Schrédinger

« Boite de potentiel
iz, v, 2) = |

0, O<x<a,0<v<b 0<:z<e,
oo, elsewhere,

8 [ N+T (R . /R-Tr
avec Wnxnyn: kX, ). 2) = ,/ S (‘—\) s (1—1) sin (-—:) ;
abe a b c

. . . A2
boite cublque- Ep non, = 72 (n +n + n: ), Wiy By e = Ly 2 By v
X7, — ,
Dégénérescence :
En_,;n_yn:/El (”x- ny, n:) En
3 (111) 1
6 (211), (121), (112) 3
9 (221), (212), (122 3
11 (311).(131).(113) 3
12 222 1
14 (321), (312). (231). (213), (132), (123) 6




Chapitre II : Equation de Schrédinger

* Oscillateur harmonique (OH)
i 1] .
mw;.Y7 + s, A gl Snw; .

Pz, 9, %) =

| =

avec

1 1 1
En\n\n- = En_\- T En'\- % 2 En_- — (”x + :) hwy + (”.1' . 3 :) hw_\' T (”: .1 ;) ho.,

OH isotopique: @y = wy = w;: = .
%
= R (n,L +ny,+n; + ;) hw.
14 14 14 1
Dégénérescence : (g, = =(n + 1)(7 +2),




Chapitre IT : Equation de Schraddinger

Probléemes a 3D:
« Coordonnées sphériques: potentiel central V(@) = v (),

Coord. cart. = coord. sph. :

X =rsinfcos g, y=rsinfsing, z =rcosé.
1 p) 1 o . 1 32 1 94 ] a2
Vi=vV?_— V-z——(r~—)— e, & e, ,
a2 T 2\ a h?r2 ror:  hir2
5 1 9 5 1 9’
% ) .
L= —=h" | =——— | sinf—
avec [51119 &l7) ( (‘}(9) + sin” @ 8(;)3]

., . éner‘gie._cir!é'rique rad , _' ! &
L'équation de Schrédinger : [H -—— — ,,L2+V(r):| w(#) = Ey (7).

o L'éguation de Schrédinaer radiale:  Energie cinétique rotationnelle

h? d? (1 + 1)h?
T3 dr2 (" Rni(r)) + |:V(7) + 202 (" Ru1 (1)) = En (r Ryi (7)) .
ou
> Uni(r) =rRyi(r)
P UD) L ) Un(r) = ExUn(), | avec { 1 + 1)
2M  dr? BET RS = ST A Ve (r) = V(') + C+ Da .

2 M2



Chapitre II : Equation de Schrédinger

Problémes a 3D:
« Coordonnées sphériques: potentiel central

Ve () (A, I2]=[H. i.]=0.

J

. | f ((9 (P)
“ 1(I4+1)k>
il st

. /
= 2Mr-
-

., Ve (r) = V)+R10+1)/(2Mr?)

0 -ll.-.-- ----- ].

I=3

]:2 -.-Ill

o "i/.'(r)

1 .
Ve (") __,"?'::)

Ynlm &, 0, 90) = Rni (7')}'r]rn(9~ (P)-




Chapitre IT : Equation de Schraddinger

Problemes a 3D:
e Particule libre
Ykim (i‘, 9» V/) — jl(k")ylm (9-» 90)’

* Puits quantique sphérique

2M(E + V,
casde0<r<a Ri(r) = Aji(kir) = Aj; (\/ (> + o) i') .

h
casder > a Ri(ikar) = B[ ji(ikar) £ ni(ikor)].

. . 1
* Oscillateur harmonique 7 (1) = Mo

hl dzl,-"nl(]-) 1 - /([_l_ l)hz ) ]
_2‘.’\{ di2 T E‘NICU T+ 2 M2 Uni(r) = EUpn(r).

avec U(@) = fe)r'e ™/ et fr) =) an" =ag+ar+ay’ +- +ap" +---.
n=0

. eri(r) . . —~Mawrl/
Ynlm (1'.. b, 90) = Rni(r)}]m (9‘ (P) p— ;_.}'fm (H.. W) — l'lf(i')}]m(f), (0)(’. Mor=, 2}".




Chapitre IIT : Atome d'Hydrogéene

Introduction: Séparation des variables

«  Séparation temporelle :  W(Fe, 7p, 1) = y(Fe, Fp)e ' F1/7,

« Séparation du centre de mouvement de masse :

Ye(R, 7) = O(R)y (),

—hz : VZD(R) | + h° L g2 A+V@E)| =E
2M ®(R) © PN ) | =

S

2M

VZD(R) = Er®(R).
R() RP(R) ER+E;-=E.

5

e, - "
—T#V,Tq/(i')+ Vir)w(r) = E,w(r),

Fonction radiale de |I'atome d'hydrogene : V(r) = ——

h? d2U@r) I+ D2 | . )
T2 arz —7 | F¥)y =24,

2ur? ;



Chapitre IIT : Atome d'Hydrogéene

e’

Fonction radiale de |I'atome d'hydrogene : V(r) = —=

Solution: U@) =r'tfeye ™,

7 dar 2

2 3 a9 N
avec % +2(—=-2) df+z["‘"+”+""' L ]f(r)zo. F6) =3 bk,
k=0

Energie propre: e

Fonction propre:

N N
I e e
Ru@) = =Uni@) = du’e™ > bp* = Ayr’e™"® " byr¥,



Chapitre IIT : Atome d'Hydrogéene

Fonction radiale de I'atome d' hydr-ogene P V() = _e_:

Solution: R, (r) = L,,;(; ) = Agrle™ Zbk? = Ayr'e™ ”"Ozbu

k=0
Laguerre polynomials Lx(7) Associated Laguerre polynomials I_;y(r)
Lo=1

Li=1-r Li==]

Ly=2—4 47 Li=—4+2r, L5=2

L3=6—18r 4+ 92 — 3
Ly=24—96r + 72 —16° +1r* L}

t."‘
J et
Il

184187 =372, L] =18—6r. L3 = —6
—96 + 1447 — 4872 + 4
144 — 961 + 1212 L3 = 24r — 96, L} = 24
Ls = 120 — 6007 + 600r-> — 2003 Ll = —600 + 12007 — 600 + 1007* — 54
+ 2574 =72 2 = 1200 — 12007 + 30072 — 203
L3 = —1200 + 600r — 6072, L = 600 — 120
L3 =-120

r-.‘
i
|




Chapitre IIT : Atome d'Hydrogéene

2
° . ] (] S e
Fonction radiale de I'atome d'hydrogene : V(r) = ——
Solution: 2 . 2r
ution Ryi(r) = Ny e naol-jlj}l e K
nao a nao
Rio(r) = "(103 e Ry (r) = ,‘1 =3ac€ .
\,.'603
— L) ¢—7/2a0 ) = —3 — ) (L) e 7/3a0
Ryo(r) = \ 2 (l 200) e R31(r) = v"a (1 600) (3ao) e
o » .
R} = 2 - 2r E 77"_’ e—r,-"3a0 Rl ¥y = 4 (r_) e’ 3ag
30(7) m St 372 32(7) m v

(n—171-1)!

2n[(n + D'

2r . Y
e~ r/nao |
nao

21+1
n+l

(..

‘)r

nday

)




Chapitre IIT : Atome d'Hydrogéene

2

Fonction radiale de I'atome d'hydrogéne : V(r) = —67

Rio(r) Ru(r)
SOIUTiOI’\ ; ’«k 0.14 T/\
n / Orbatals m €n E,
1 0 s 0 1 —e?/(2ap)
2 0 s 0 + —e?/(8ao)
1 p -1,0,1
3 0 s 0 9 —e?/(18ay)
1 p -1,0,1
2 d -2,-1,0,1,2
4 0 s 0 16 —e?/(32ap)
1 p ~1,0,1
2 d -2,-1,0,1,2
3 f -3,=2,-1,0,1,2,3
5 0 s 0 25 —e? /(50ap)
1 p -1,0,1
2 d -2,-1,0,1,2
3 f -3,-2,-1,0,1,2, 3
4 g -4, -3,-2,-1,0,1,2,3,4

[

<

o

|_°
o
o
[}
o

o

—
e
o




Chapitre IIT : Atome d'Hydrogéene

Fonction radiale de |I'atome d'hydrogene : V(r) = _e_:

3,2,2

E_,?—{-ZB/:B

s
(3.21).0.11) 0
E B
(3,0), 3, 1), 3,2) e T 55D
J =2 e (3,0,0),(3,1,0), (3,2,0) Eg
— 3 25 _ _—
gl & __\ (3,2,-1),(3,1,-1) Eg _ B/‘B
~~— (3,2,-2) Eg . 2B/‘B
(Z.1,1) 0
(2,0), (2. 1) o S A
ST UR—— (2,0,0),(2,1,0) E(,)
g = g1 — (2,1, -1) Eg — Bug
- (n,I) = (1,0) (n,1,m) = (1, 0,0) 0
F =8 Ej

B=0 B#0



Chapitre IV : Particules identiques

Systéeme a plusieurs particule
Systemes a multicorps (Many-body systems)
Solides, liquides et gaz : ~10 ** atomes,

chaque atome contient 2-300 particules

L'équation de Schrédinger

N
} . —\7 + V(... Far.t
Z 2m ; Z 2m; 1,75 N> 1),

‘--IJ

Etats stationnaires : VV est indépendant du temps

WG, Fa s P 1) = WL Py ... Fy) €T EIR,

Donc I'équation de Schrodinger devient

N 2
4 h ~ . ~ ~ . ~
|:— Z V + V@, ..., r V):| WHEL, T2y ooy TN =E WFL79,...,TN):

-
o ~m ;



&
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Atomes avec plusieurs électrons

w2 Z .

_

~

i=l1
= Ey(ri,r,..., rz, R),
Symétrie d'échange
Opérateur d'échange (permutation)

[ - r [
- p

3T | P o PO Ty T ) (T Y - P

<
Q
—
M
[a—
Uy
»

'
g__(
»

=
|r‘“
L<
N’
<
o
p—
‘B
jomid
»

»

r
~

b
AL

2 22 2
2 2 ' ;..
; = —_ |y (71,7
2m, 4 201 'R Z_ _R| Z =7 |
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Particules identiques

Fonction d'onde

(v

w (&1, &, ..., EN).

Detector D, g/

Detector D, Q/

51 () Sj_ Sl O 5‘3
[ 1 - - : ] % > - &
(r —6) (m — @)
Detector D» Detector D>
B - 5 . 2 . i & - i
o O, TR 2 (. Cjsevns C\)| = |t//(c.1 7 RERPRRN &jsseos - R A
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Particules identiques
« Fonction d'onde symétrique si

Le spinS; = 0,4, 2h, ... . les bosons (photon, pion, particule a, ...)

« Fonction d'onde antisymétrique si

Le spin §; =

N | S

3% Sh . ,
e les fermions (électron, proton, neutron, ...)

Conclusion: Particule identique sont soit symétrique (boson) ou

antisymétrique (fermion)
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Construction des fonctions symeétriques & antisymétriques

* Cas de 2 particules
vs@,8) = —= | v, & +v &, &)

Sl= Sl-

valZ1, &) = [ w(é1, &) — w(d, 51)],

* Cas de 3 particules

(¥

v 6.8)+ v 8.8) + v &.8)

=
Dy
p—
U\
o—y
P\(
o
I
e
S’
(@)

+yEa.8) &G a0+ 6.8,

[‘/’(leé‘_sCB) -y (1,83,8) +w(é, 83,8)

"
S
|

(@)}

- ¥&.8, ) + ¥, 8,8) - v &,8)].
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Systéme des particules identiques non-interactives

m=m,, V(&) = V(&) = N-équations identiques d'une seule particule

h? . ) )
[—mv,-z + V(Qi)i| Wni (&i) = €n; n; (Gi).

N
En].nz.....n,\' — Zi:l Enj - o

r  x = N £y .
'//nl.n:.....n_.\;(éls S P C.-N) — n,'=1 Yni (‘.-i) : 0

« Fonction d'onde d'un systéme de 2 particules (symétrique)

V]S(§l~§2) — Wnl(é:l)l//ng(él)"}' V/nl(é?)‘//ng(él) ,

f//nl(él)'//ng(fﬂ - V/nl(él)'//nz(él) ,

4

T 1 B } .
ws(C1, ) = ﬁzplp'//nl(gl)'//ng(g.?),

V/G(élséz) —

= Sl -
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« Fonction d'onde d'un sysféme de 2 particules (antisymétrique)

Wwa(&1,$2) Z( 1) Pwnl(cl)wm(co)

il

Yin (C.u'l) V/nl(é:?_)
Yn, (€1) Yn- (£2)

1

wa(l1,$2) = et

« Fonction d'onde d'un sysféme de 3 particules (symétrique)

ws(&1,$2,43) ZP‘//nl(Cl)'/’m(C")‘/’n,(CB)

\/_

i

[ Yny (51)1/1723(52)‘/1713(53) . 3 l//nl(51)‘/’?}3(‘:3)1/#13(@:2)

Y]

. '//nl(C.:Z)‘//nz(ﬁ_:l)‘//n;,(é.’») " ‘/’nl(52)‘/’713(53)'//7:3(51)
T V/rzl(EB)U/nQ(él)V/m(é.’_) v V/nl(53)'/’?13(52)‘/1113(51)] ,
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« Fonction d'onde d'un systéme de 3 particules (antisymétrique)

— 1 A , ’ .
wa(é1,82, &) = W D (D Py (D) Yy (&) s (&),
N P

‘/fnl(é:l) ‘//nl(é:?.) ‘/1711(53)

‘I/na(ézl) l//m(c.-:.?) 1/1717(53)

/"' - e = e = i
o ‘//n:,(gl) '//n:,(CZ) V/r:3(§3)

« Fonction d'onde d'un systéeme de plusieurs particules

i " 1 A . . ”
V/S (gls Cl» seuy L_-Arr) — m Z P‘/’M](CI)V/PQ(CQ) .. [/]n-\,(c_'.]\?’),
LY . P

V/a(éls é?.* 53) —

P 1 " y :
Wa($1,82,...,8N) = ﬁ Z(_I)PV/HI(QI)WW(QZ) e ‘//n_\,'(gl\")s
Iy o P

l//nl(é:l) l//n1(C_:

2) .- '/’n1(§.?\’)
1 l//n:(":l) ‘//113(‘:2)

Yny (EN)

Ynn ($1) Ynn &) --- Ynn Ewn)
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* Fonction d'onde d'un systéme de plusieurs particules avec n = n,

Cas symétrique
N

i=1

Si n; se répete plusieurs fois

. 5 . _:\fl'j\.rl' ...J\."JV! N 5 ) )
Ws(C1, €2, ..., EN) = NI E Pl//n](gl)‘//nz(g?) YWy (EN);
- . P

— Condensat de Bose-Einstein : les bosons ont tendance a se condenser
tous dans le méme état, I'état fondamental s'appelle la condensation du

boson.

Cas antisymétrique n'existe pas !
= Principe d'exclusion de Pauli : 2 particules ne peuvent pas occuper

simultanément le méme état quantiques (n, |, m;, m,).
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* Fonction d'onde d'un systéme avec spin

Y1, S1; 72,82 ... IN,SN)=w(#, P2y ..., F

Cas symétrique

. = L= - v (F1, 7, LT
\{JS(].]J ‘S‘l; ’.29 A 2; . -; ]._"'\T, S_'.V) —_ l/a(_.l _.- -3 ’
ws(ry, 72, , ') s (S1, S

Cas antisymeétrique

= Qe P Qe C T C Wa(r1, 72,
\{la(ila‘sle 2,92y ... IN, S.;V) a—: = = P
1/15(’19 ]25 Ll ’N)Xa(sls 52» e

‘U5 72, «.., FN)Xs(S1, .§3,

cey ON)-

cuy. DN s
oy SN)-

) ;S}Nr)e
.y ON)-
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Tableau périodique

. . , . . Element 1s 2s 2p Configuration
Le principe d'exclusion de Pauli
H (15)!
Symétrique x Antisymétrique
.. He (15)°
Moment cinétique total
- Z - _ L: (15)%(2s)!
L=2ial S=Xi5 .
Be (15)3(29)*
J =L ~+ S. B (15)%(22)°(2p)!
Notation spectroscopique ‘ ey
L - O, S N (12)2(2:)%(2p)?
25+1 =
LJ, = Bk 0 (19222 2p)*
L=2D
L=3F : |
L= 4G
EXemples Ne I I (l:l:(lzll(.pl6

B(Z=5)= "Pip o ’P3p. C(Z=6)= 'S0, 3Po, Py, 3P, or
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Les regles de Hund

La 1¢re pegle

Le maximum de S (S le plus large)
La 2¢me pegle

Le maximum de L (L le plus large)
La 3¢me regle

J = |L =S| pour un orbital (shell) moins que demi-remplit
J =L + S. pour un orbital (shell) plus que demi-remplit
L'état fondamental

« Répulsion électronique

 La plus grande multiplicité de spin (25+1)

 La plus grande dégénérescence orbitale (H>G>F>D>P>S)



Chapitre V : Les méthodes d'approximations

I. Théorie de perturbation indépendant du temps (non-dégénérés)

- Hamiltonien de perturbation
-

Hamiltonien non-perturbé

H, =W (L« 1).

A~

(Ho + 4 ﬁ') | yn) = E, | Wn)-

E, = EO +AEW + 12E® ...

Les perturbation = 1 o
| wn) = | @n) +)|V/() +) I‘/’ )

(ffo +).ﬁ") (I dn) + 4| !//(” e t//,(,z)) + - )

= (E,‘,°’+;.E,‘,“+;.3E,‘,3>+ )(I $n) + 4 | wiD) +).3|q/,‘,3’>+---).
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I. Théorie de perturbation indépendant du temps (non-dégénérés)

e Zero order i A: )
Hy | ¢n) = E,(JO) | ¢n)a

e First orderin A:
Ho | yy ) + W 1) = EP L i) + E}V | $n),
e Second order in A:

H | y@)y+ W | yP)y=ED | y2)+ ED | D)+ EQ | pn).

C i 2" ordre

- ] es — Correction de 1¢" ordre A
Energies propres v

A 2
E,(,l) w— (¢n | W ¢n), Er(z = Z

(0) (0)
m¥#n En _Em

2
: (L | 60
En=E® + (¢n| Hp | )+ D e

(0) (0)
m¥n E," — Ep
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I. Théorie de perturbation indépendant du temps (non-dégénérés)

', 1 (Dm | W | &n)
L'état propres = | Wy) = Z (’0, (0)’ | @m)-
m¥n Ey” — Ey

(¢m | Hp | ¢n)
|‘//1):|¢n)+ -
’ mzﬂ Er(IO) - Er(n(r))

I ¢NI ) .

Pour la convergence (m|Hp | ¢n)

(0) (0)
En - Em

la correction doit-€tre petite

M 0 0 L4 &£ & £
Si  EY)= Ey) = lecasest dégénéré

Exemple : L'effet Stark (I'application du champ électrique faible
sur I'atome d'hydrogene)

P

’(nim | Zl 100)

2(‘3

E100 = E\Qy + €£(100 | Z | 100) 4 %€

(0) (0)
nim+#100 EIOO - Enlm
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IT. Théorie de perturbation indépendant du temps (dégénérés)

ﬁl Wn) = (f}o +ﬁp) | wn) = En | yn).

/ I?Pu I?Pl: [?Plf \
- - Hp,, H;.m - Hp, '§
\ ﬁpfl [:]Pﬁ I-}Pff )

E,, =EP+EY  (@=1,2,..., 1)

S
I'//na) — Z (’rz/f|¢r1/;)-
f=1
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III. La structure fine & I'effet de Zeeman anormal
« L'effet spin-orbite

L'interaction du jis = —eS/(m.c) avec B

L ’ 1 - 17dV
EF)=-Vop(r)==-VV(r) = ==—.
B 1 B 1 B 1 - e er dr
B=—0XE=-— f)xE: Exp
C MeC MeC -
L=rxp
- 1 - . 1 1dvVv. . 1 1dV -
B = Exp= ——F X P = - e,
MeC emeqcC 1 dr emecr dr
. . o e - = 1 1dV - -
Hgoz—/ls-Bz S-B = o,

7 9 —‘ n A
m,C msesr di
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III. La structure fine & I'effet de Zeeman anormal

« L'effet spin-orbite de I'atome d'hydrogene

- Vr) = —e?/r |:,'> dV/dr = e*/r?
i 1 ldVg* E
P ™= B e o A o2 ] ¢ a
2msccr ar Aso = —=——5-L
Zm<c-

2me,  r  2m2c?r3

. [ Fm+ -é- i
Etat propre . \yn.l.jzli%.mz R (r) ) }1.m+-};

Ener‘gie pr‘opr‘e . En:’j = E,(,O) : % (”U’”j | ﬁSO | ”U”’j) = _.,__‘) T E.(Slc))*

)

1 1 I+m+1
)i

oy iR,
2msc

(0) > > . £ _ n? [jG+D—I0+1)—32
E,” = —e*/(2apn“) = —(13.6/n°) eV so = A0+ D@+ Dad
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III. La structure fine & I'effet de Zeeman anormal

* La théorie de perturbation pour calculer le spin-orbite

(1) e*h? j(j+1)—l(l+1)_%
EY =

N 31(1 + 1)(21 + 1)ag

Yona 2inl
2mse

|

2

e? 1 i 1
— \2aon?2) \mgycag) n

|

JU+D)—=10+1) -2

I+ 1)2I+1)

n e’ |
12/ (mqe? =3 = T2
Avec /(.. e¢”) ef meycag hc 137
Rayon de Bohr Constante de structure fine
a*me [ JG+1)—10+1)— 3

1 _
ESO o

2n3

|

I(1+1)(21+ 1)

] |

J



Chapitre V : Les méthodes d'approximations

III. La structure fine & I'effet de Zeeman anormal

e La correction relativiste

Energie cinétique relativiste : T = /p2cZ + m2c* — m,c?

A2 A4
AY D 2 .4 * . P D
‘/p-c‘- + msct —mye” X —— —
—~ ¢ ¢ 2m,  8mic?

}32 e?‘ }34

H= — — = Hy + Hp,
5 . g
2m, 1 8m,c-

(1) : 4o .
Ey' =nljim; | He | nljm;) = —
g = nljm; | Hg | nijm;) .

1 .
— (n/jmj 'p4' nijmj).

M _ am,c? 81 1) — azlE,(,O)l 8n
RE= gnt \21+1 ) 4?2 \2+1

5
3).
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III. La structure fine & I'effet de Zeeman anormal

* La structure fine de |I'atome d'hydrogene

x7) 2
A o ~ A - A A ~ - p- _ e— e-— = 3 _ p
H = Ho + Hps = Ho + (HSO T HR) "~ 2m, I 1 (21)15(‘2]'3 i 8711@(‘3)

0
FD _ g L g0 _ atm ¢ N «’E,) [ 4n .\ | pour

f
ol g

La structure hyperfine
L'interaction du spin d'électron avec le spin du noyau
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III. La structure fine & I'effet de Zeeman anormal

e L'effet de Zeeman anormal

; y B e @ r & . B E G b s . o o8 B /- "
A;=—ji; B—jigB= ——L -B+—35-B = — (L+25)-8= ¢ (£-+25.)
2m,c m,cC 2m,c 2m,c
avec Az = —eL/(Qmyc) et fis = —S/(m0)
La perturbation H = Hy+ Hrs + Hz.

Hso = WL - 5(9.74) Hz = Bug(L-+28.)/h

Hz/Hso ~ Bug/W

Effet de Zeeman avec = : i i : i Effet de Zeeman avec
‘champ faible’ BLW/upg B> W/upg ‘champ fort'
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« L'effet de Zeeman " champ fort "

et

I:I=ffo+ﬁz=f:fo+

eB /. "
(1 +25)
2mC

eBh

2m,C

0
Enimzm; — E;(; ) i at—w——— (’”l =+ 2’”5) — —

¢,
e- eBh
2aon?

= (m; 4+ 2my) .
2m,c

= Bupg (m;+ 2my)

décalage de Paschen-Back

2.0,0,+4).(2.1,0,£4), 21,1, £4)

up = en/(2myc)

=2 gi=9 S

(n,l,mp,ms) = (1,0,0, i{sl

A== B

~

B =

o

2,1,1, 3
P ( 3) E%+2Bupg
2,0,0,1),(2,1,0, 1) E0.4 B
e - - 2 TEH4B
2.1,1,-3),2,1,-1, %) EO
2
2 I n =1 0
— (2,0,0,-%),(2,1,0,-%) E? _ B;“B
2.1,-1,-4
S 2) EY — 2Bup
(n,I,mp,ms) =(1,0,0, -%-) 0
- 2 E/+ Bup
Jomp,ms) = (1,0,0, —4
- (n,I,mp,ms) =(1,0,0, —3) E? _ B/‘B

Strong B field
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« L'effet de Zeeman " champ faible "

A = o+ Hrs+ Bz = Fo+ Brs + ——— L4253
= o0+ Hfs+ iz = o + FS+_,mC z+25;
~Ille

A eB A A
donc E(ZI) = (nljm; | Hz | nljm;) = > (nljm; | J-+ S- | nljm;).
2 qC
(1y _ eBn JG+D) =10+ 1) +s@s+1) eBh
Ey’ = 1 m; = ——o:m; = Bupm;g;,
2 2mec [ i 2j(J +1) ' ™ " i
avec gi=1+ Akt e s 1). —> le facteur de Landé

2j(j+1)
{] =0=J =5 =|8& = 2| State 2S;2 2P1» 2P3pn 2D3pn 2Dsp 2Fsp
Si

w2

: 4
s=0>j=1 = 3

0
—

n \j+3 2m,c

7 ~(0)
a-E 4n eBh
Enj = E, + Epg+E7) = E;) + —— ( B 3) T m;g;-
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« L'effet de Zeeman " champ faible "

AE = Bupmjg; avec mj= —j.—j+1l.....j—1.]
donc Aer = Bup(2l)/(21+1). et Aex = Bup(2l+2)/(21+1). = A€ # Ae

effet de Zeeman anormal

mj=1+1/2 QI4+2)(141/2)

Enj'*‘B.“B T+
/ m; =1-1/2 2042 ;_11 ] Aer
i B e
‘] p— ] + j %‘f . . .
p 4\’ : - :
\\-\-‘\‘\-._ S ‘2 * A1 i
/ N m [+1, Epnj — BﬂB(.‘fhl):l_ 1/2) I "
\, y - €
/ \\“‘ u En}' o B,HB (ﬂ#'i)fi*#l [2) -
l, s=L1 /
’ 3 /
T \\\
n W mj=1-1/2 21(1-1/2)
i ' Eynj + Bup=—=i—
\ m; =1-3/2 201-3/2) | A€
\\__‘\\ ] -— % // e— Enj + B;UB 21+1
NN Wy m =32 ¥ 2A(1-3/2) °
O = Enj — BuBp=m1— 3
N mj=-1+1/2 21(1-1/2) €
N - Enj — BUB=H5r31— 1
B=10 Spin—orbit Weak B field: Anomalous Zeeman effect



Chapitre V : Les méthodes d'approximations

IV. La méthode variationnelle
Chercher la limite supérieure des états et des énergies propres.

Donc, on ne résoudre pas  H | ) =E | y),

(w | H| y)

Mais I'équation variationnelle JE(y) =0, avec E(y) = (v | w)

Si | v) dépend d'un parametre a. E(y) dépend également a «

Donc on va varier a jusqu'a la minimisation de E(y).

F— (v | H|y) -
(wly) —
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IV. La méthode variationnelle

Les étapes de calcul des états & énergies propres :

1. Imaginer une fonction d'essai et incluez dans la fonction d'essai des

parameétres ajustables ai1.az. ... (1e.| wo) = |pola1, a2, ...))).

(wola, a2, ...)|I—:f|t//o(al,ag. -
(wolar, a2, ..)|wolar,az, ...))

2. Calculer I'énergie Eo(ai,a2, ...) =
3. Utiliser cette équation pour minimiser Eo(ai, a2, ...) envariant a;
jusqu'a la minimisation de Eo .

0E¢(ay,az, ...) 0 (wo(a1,az,...)|H|yola1, as,...)) 0
oa; _('?"a,- (wolay,ar, .. )|wolay,ar,...)) -

alors (@14, @2, ...) minimise Ep.

4. Substituer ces valeurs de (a1,, a2, ...) dans I'équation précédente pour

obtenir Eo(a1y, a2y, ...) et lwo(aly, @z, --.)).
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I. Introduction

Light Matter
Composed of photons (N0 MAsS) Composed of atoms (INASS)
Speed of ligir = constant v = f(mass)
ﬁA: o!r::czugits :1 S;zigeif mass
\/ mass = f(v)
¢ = 137 au

Lorentz Factor (measure of the relativistic effects)

1 ; Relativistic mass: M = ym (m: rest mass)
) =2
[ " 2 Momentum: p = ymv = Mv
-1 X
!l (C) Total energy: E? = p%c? + m%c*

E = yme? = Mc?
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I. Introduction

Lorentz factor
(v) Speed of the 1s electron (Bohr model):

« Non-relativistic »
particle: y=1 e

H(1s) Au(ls)

n

- N W A OO0 N O

{H:v,(ls)—lau — ¥ =1.00003
xZ

Au:v,(Is)=79%9au =» y =122

0 20 40 60 80 100 120 T
Speed (V) ¢ =137 au

Details for Au atom:

1 1

y= — = 7

v, (ls) = 2c =0.58¢ 1-(Ye \/1 -(0.58)
‘ 137 .

T ) 1s electron of Au atom = relativistic particle M (1s-Au) = 1.22m,

=1.22
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IT. équa'rion de Dirac

1. Hamiltonien relativiste

. F:ner'gie dune particule libre: | p — ;2] — g2)~1/2 | avec B=70/c

. F:ner'gie d'une particule dans un champ électromagnétique :

E = mc*(1 — ,82)_'/2 +qV

et son impulsion : p=mv(l-— ;82)_'/2 + flE

o

l > — —\ >
= —(E —qv7)" — (p —qAa ) —m*c* =0
c2




Chapitre VI : La structure fine de I'atome d'Hydrogene

IT. équaﬁon de Dirac

2. Equation de Klein-Gordon

« Pour une particule libre: (E/c)* — Fz —m*c* =0

E ih O
avec — i — /= =)
& c ot
= (P(z) — P?> — m?c? )y = 0 | équation de Klein-Gordon

E=+ »\//)3('3 +m?c* ou E=- \/pz('2 + m2¢?

3. Equation d'onde de Dirac

* Pour une particule libre: (—Py+ a*P + agme)yy =0

1 O 0 o I O { 0
{—Po [ ] - [ } ‘P +mc [ ]} L] = [ ] équation de Dirac
0O 1 o 0 0 —1 0
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IT. équaﬁon de Dirac

3. Equation d'onde de Dirac

 Pour une particule dans un champ électromagnétique:

P — P—gA : P, — Po—2y
;

{—(‘Po +qV+ca(P—qgA)+ Bm('z} ¢y = 0 | équation de Dirac

4. Hamiltonien de Dirac en présence du champ

Comparant I'équation de Dirac avec I'équation générale [HY = cPoy] on obtient:

Hp = car (P — gA) + Bmc? + gV

g qh gh:
H - = ‘(ExP)— div E
b % 32 Am2c2 )~ Bme

Ho Hsr
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IT. équa'rion de Dirac

4. Hamiltonien de Dirac en présence du champ

Avec ¢ = —epetm =m,
Wy = — T Wso = 5 ,U'(E x P).: Wp = dl\ E
8myc- 4m2c? 8m2c?

W, : correction masse - vitesse représente donc la premiére correction relativiste
de I'énergie cinétique due a la vitesse de la particule

W, : couplage spin-orbite représente bien I'interaction du spin avec le champ

magneétique par I'‘électron au cours de sa trajectoire dans le champ électrostatique

2
¢ L-S

engendre par le proton. Wso = o 7R3
m ’

W, : terme de Darwin prendre en compte I'influence du champ provenant d’un petit

domaine centré sur I’'électron 252
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