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FACULTE DES SCIENCES EXACTES - DEPARTEMENT DES SCIENCES DE LA MATIERE
Module - Chimie Quantique
Devoir a la maison

1l est demandé
” Le hasard ne favorise que les esprits préparés ...” auz étudiants (es)
Louis Pasteur § Chimiste et Physicien Francais du XIX® siecle de soigner la
présentation.
L’évaluation prend
en considération
la clarté des
réponses

EXO 1 (7 pts) I

Nous souhaitons déterminer I'énergie de I'état fondamental E d’un oscillateur harmo-
nique. Compte tenu de la symétrie du probleme, nous considérons une fonction d’essai ¥
de la forme :

U(z) = v avec T € |—00 + 00| (1)

2
(1 +a a:2>

Nous rappelons ’hamiltonien de ce systeme :
N h d? ka2
= )

2 i dx 2
Avec « étant le parametre variationnel, u est la masse réduite et k est la constante de
raideur.

1. En utilisant la méthode variationnelle, exprimer ’énergie de ’état fondamental en
fonction des constantes u et k.

k 1/2
2. Comparer le résultat obtenu a I’énergie de 1’état fondamental exacte : Fy = 0.50 & ()
i

3. Désormais nous remplagons la fonction d’onde ((1) par la fonction d’essai normalisée :

z&(x):ﬁi??xx(w—a) avee  (P(x)[P(z)) =1 (3)

Nous négligeons 1’énergie potentielle de 1’équation . En utilisant le théoreme
variationnel, déterminer la limite supérieure pour I’énergie de 1’état fondamental.

On donne :
d(x)
> 1 _ 240*2® | e (4)
dz? (1+a:1:2)2 (1+a:1:2)4 (1+aaz2)3
+oo 2?2 dx _(2n=-52n-7)...(0) m

L. (ras) " @2en-10..@)  Va ®)
/JFOO dx dx:(2n—3)(2n—5)(2n—7)...(1)Xi (6)
oo (14—04952)" 2n—2)2n—4)(2n—6)...(2) a
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EXO 2 (7 pts) I

Un électron 7 astreint a se mouvoir, par délocalisation, le long d’une molécule conjuguée

de longueur a (0 < x < a). La longueur totale de la molécule vaut approximativement
Upx

a = 6.42 A°. L’électron au sein de la molécule est régit par le potentiel V' (z)

1. Ecrire I'hamiltonien du systeme.
2. Décrire briévement le principe de base de la théorie des perturbations.
3. Identifier les termes v (z)©, HO A,

4. Calculer la probabilité de trouver l'électron 7 sur la portion z = (1/4)a a = =
(3/4) a. Nous rappelons que la probabilité de trouver la particule sur la position x
et x +dx est :

((z)|(x)) = 2 /:erm sin? (TZ?T:U) dx avec n e N* (7)

a a

5. En utilisant la méthode des perturbations, déterminer en fonction de Uy I’énergie
de la premiére correction E(). Ecrire Iexpression de 1'énergie totale globale (avec
et sans perturbation) de ’électron 7. Nous rappelons que I’énergie totale sans per-
turbation est :

2212
E(O):m avec n e N* (8)

2ma?

EXO 3 (6 pts) I

Un électron 7 astreint a se mouvoir, par délocalisation, le long d’une molécule conjuguée
de longueur a (0 < z < a). L’électron au sein de la molécule est régit par le potentiel
V(x) = C 2. Le comportement de 1’électron, en absence de toute perturbation, est décrit
par la fonction d’onde :

P(x) = <2) v sin <n7r$) avec n e N* 9)

a a

1. Ecrire 'hamiltonien du systeme.
2. Identifier les termes v (z)©, HO) 7@,

3. En utilisant la méthode des perturbations, déterminer en fonction de C' I’énergie de
la premiére correction E(). Ecrire lexpression de ’énergie totale globale (avec et
sans perturbation) de 1’électron 7. Nous rappelons que I’énergie totale sans pertur-
bation est :

222
E© = 712:;7(12 avec n e N* (10)
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