ECPM 1lére année

Examen de Mécanique Quantique

28 mai 2014

Durée de I’épreuve : 2h

Tous les documents ainsi que les calculatrices sont interdits.

Le baréme proposé est uniquement indicatif.

1. Questions de cours notées sur 6 points

a) [2 pts] Enoncer (sans le démontrer) le principe variationnel. Donner un exemple d’application de ce

principe en chimie quantique.
b) [2 pts| Définir I’énergie de corrélation électronique. Comment peut-on la calculer ?

c) [2 pts] Quelles sont les similitudes et les différences entre la méthode Hartree—Fock et la théorie de la

fonctionnelle de la densité de Kohn et Sham ?

2. Probléme noté sur 14 points : modélisation de la réaction Ho,+Hy; — Hs+H, par la

méthode de Hiickel et des approches ab initio

On considere la réaction Ho+Ho — Ho+Hs décrite dans la Fig. 1 ol « est une coordonnée de réaction
que nous utiliserons pour distinguer ’état initial (z = 0), c’est-a-dire les réactifs, ’état de transition (z = 1)

puis ’état final (z = 2), c’est-a-dire les produits.

a) [3 pts] Soit la représentation I'(1sy, 1s9, 1s3, 1s4) construite & partir des orbitales atomiques 1s centrées
sur les atomes d’hydrogene Hy, Ho, H3 et Hy, respectivement. On considére que le long du chemin
réactionnel (0 < z < 2), ’ensemble des deux molécules d’hydrogéne est invariant par les opérations de
symétrie du groupe Dsyp,. Donner, en utilisant ’annexe fournie en fin d’énoncé, la décomposition
de I' en représentations irréductibles. Montrer, en appliquant la méthode des projecteurs a ’orbitale 1s1,

que les orbitales de symétrie normées sont :

1

—

ag = (181 + 159 4 183 + 184), blg = (181 — 1so 4+ 1s3 — 184),

o= N

bgu = = (Ls1 + 1so — 1s3 — 1s4), boy =

2
1
5(151 — 1sg — 1s3 4 1s4).
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Figure 1: Représentation schématique de la réaction Ho+Hs — Ho+Hs. Les distances sont données a titre
indicatif en unités atomiques (u.a.).

b) [1.5 pts] L’hamiltonien de Hiickel peut s’écrire en fonction de la coordonnée de réaction z, dans la base

des orbitales orthonormées 1s;, 1s2, 1s3 et 1s4 (leurs recouvrements seront négligés), comme suit

a  Pix) 0 Pax)
[A} B1(x) « Ba(z) 0

0 falz) a  Bi(x)
Bo(z) 0  Bi(z) «

ou f1(x) < 0 et B2(x) < 0. Expliquer, a laide de la Fig. 1, pourquoi nous considérerons dans la suite

que B2(0) =0, B1(1) = Pa2(1) et, pour 0 <z < 1, fBi(x) < Pa(x).

c) [2 pts] Expliquer, a l'aide de la question 2. a), pourquoi les orbitales de symétrie sont ici les orbitales
moléculaires puis montrer que I'orbitale a4 a pour énergie €4, = o+ f1(x) + f2(x). On admettra dans la

suite que les énergies des autres orbitales moléculaires sont

Eby, = o — P1(w) — B2(x), by, = @+ Bi(x) — fa(7), epy, = a— P1(w) + B2(x).

d) [3 pts] Montrer, en utilisant les inégalités de la question 2. b), que pour 0 <z <1,
€ay < Eby, < Eby, < Epy,. Dessiner les diagrammes d’énergies orbitalaires pour I'état initial (z = 0), le

long du chemin réactionnel (0 < x < 1) et pour I’état de transition (x = 1).



e) [1 pt] Donner la configuration électronique de I'état fondamental dans I’état initial ainsi que 1'énergie
électronique totale associée.

f) [1 pt] Expliquer pourquoi, dans I'état de transition, les deux configurations (ag)Z(bgu)2 et (ag)Q(bgu)2
peuvent étre utilisées pour décrire I’état fondamental. Que vaut 1’énergie électronique totale dans I’état

de transition 7

g) [1 pt] Déduire des questions 2. e) et 2. f) que la barriére d’activation vaut 4(ﬁ1(1) — 31(0)). Commenter

ce résultat.

h) [1.5 pts] Les résultats obtenus avec les méthodes ab initio Hartree-Fock et "Full Configuration Interac-
tion" (FCI) sont présentés dans la Fig. 2. Commenter ces résultats. Le comportement des courbes au

voisinage de 1’état de transition (z = 1) pourra étre discuté a la lumiere de la question 2. f).

H2 + H2 -> H2 + H2
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Figure 2: Différence entre ’énergie totale (répulsion nucléaire comprise) du systéme Ho+Ha le long du
chemin réactionnel et 1’énergie totale dans 1'état initial (z = 0). Les énergies sont données en unités
atomiques (u.a.). Elles ont été calculées par les méthodes Hartree-Fock et FCI en utilisant une large base

d’orbitales atomiques gaussiennes.



ANNEXE : Choix des axes x, y, et z, et table des caractéres pour le groupe Dayy,.

N
z (® 4
1,4 H,
R Ty 4
?-_\ ./4
I ~ e !
_— ] .. ¥ : >
| e o N | .
My T L C XM

E|C, @) |C,(y|C,X)|i |6 (xy)|o (xz)|0 (yz)
A 1] 1 1 1 |1] 1 1 1
Bll] 1 -1 1|11 -1 -1
Byl1] -1 1 -1 (1] -1 1 -1
By 1] -1 | -1 | S O S I 1
Alt] 1 1 1 |-1] -1 -1 -1
B 1] 1 -1 -1 -1 -1 1 1
B[] -1 1 111 -1 1
B l1] -1 | -1 1|1 1 1| -1




Examen. ECLH . 2014 _ Semeshe 2

?ﬂ‘al:kou_ . u'nj__ - Hg, — u“), * H?-.
) Table l'.l, Caractreg Lt 1
l E  (l(2) Cr.(‘}-) C,_(x) £ a"(.z;) (13 U'(a‘t:)
r 1 y O o o o & o &

Ai-w-.‘ D = i(gpf?’@gslg’@gslm@gggk)
)

A‘;{‘_ E: Aa—@ Btg_@ g?..b\-@ B:Su...

é (is,\}: 41(,43:) +/\i(i53) +A x(ﬂsq)-l—f\x(“s,_)) -\—AXUS?:)‘?‘4"“39“""’(“52.)*’1*('5%)
A : |
¥ = 2 (Asi 415, +'sg+ Isy)

/
4— htciee

o(’mb T '2-“5""‘52.'”53 +lSL§l

Vx4

. § Is. )
m},‘ \ Eh} - ’Z_(‘S' +'S.L_-rl53 +-54.J

—
A 3
% = .“_ IS,._.|:'> -’I-]S -,S j
ot By sttt ) [y
A , b, =L is,~ s —?|53+'Sz,.3
EBl“US‘}:z( IS, =18, =154 4 Hsl&h)\ g 2_( 2 )
A L = LE\HSH—\S .. - ]
. Juw x 2 3 L

!
,t,_g..hw-ma.a [

4,



Uo) PDang la witodi oo Rkl .
(3\(1)2 KA, LR 1 A5y 4 B lx) = <As, || Asu

o Aang Llétat ikl &, 2 moliele A’%?‘:“ %.”,_ ab ”349
dont AL ilvames. Ellee n'inberagisent pas. Audrenent b

”—g,,, ' A PL-; Ve Ae H,, J(Shc. pru- X = @) .

@1(0):-_0

. lLeh_( A’.;H:JL A *‘au;"ksn {X:l)} HUU,_' ”3 ot LL‘f ﬂh"w—cu"‘ (TR
Ca.tr-tln “‘q "'i: “,_ asF deg L& Rs “—(rq-.dv‘ka's,’) Cor & Nslne
Litane Ao Ha, dsme sy lR1ES = Bl)= silhlisg =6
: y “h.-.n.. . o b L. 4{_‘.”
. besqe 0g g, Ha ek plus prode ww o e Lick ' s

OIS

Bl <o et ofal) & (i) 4et

) ﬂ%,, %I? ; R, .. o 83_ et pen dineent e A
= f.Ld-ﬁb-L GYL.‘J‘A& dr S?_w.:k'\'c -—&_,;' Nln':'p'aL weolelaire

&\ “‘3 o pss dn ,Léa«a‘..au'g‘t\'u.. a Fa_:r'_)
fa- = <°"3'| l"-\aﬁ);

¥
- A (d +o +Pa )+ Dilx) + = ﬁ-fé,,.bg-q-%th})-y& +(x)
¥ Ly @LU-} -s—%l(hg + -L)}

~

ﬁ |
s, IL-f-'_s,fy

s Ty b (M e i) g

ast Doy = L APy
D—C h—:W\c
ie:,& = Cbig | hbig

(s =809 - §a ) Bty 4 - Bald)
=By lx) et - Bu(x) -(2lx) _(5,(1)
+t)

L
L.

Zbl?‘-‘: & -(51(1) -(51_.(3;)

“~
< bz"'!ﬁv I blu.7

= f(«-p o
—pu) vt + B2
4—(5,,_(.:) +ed - {5]{1:)
+ 5"1.(1) —\5\(-1) ‘*"")

2y, = oK —(’I(x) “'@"J_(Ij

un

]
2 <QS|+ES’—+i53 -—PI‘SH-HLH Ust +lsl+153+- Sq.>
L‘.

<1"’3u-‘ b “ b?.n-)

= :——" /d-% %1(99 -‘:”z(ﬁ}
A
uld) v i)

- 32 +pr ) +-j

21,3“ = & 'ﬁ‘(\')] {1) - asq,—(x-




b osxgd,

e 20,00 §° Bol) & -fay)

& &

3w

dsne Ea_?

e\(ﬁ'—) -Qq_(x) Lo & 2( el(il -@.1(1;}) <o i

Ehy. & Eby ‘

AsSne

{':’9-(%) Lo = (’a_(-t) L0.9 (52.(1) L "(51.(1)

SN +8. ) & *-F1 D - Bl

cy

dsne it < E.;,t%’

fagm w+fil) . —
Ebgu= o +by(0)
Bz eopD A R
E.b,%:_ ea._i'.;‘(_o) T

SRR E = bl%_

Iw

= %1(1-) _,gs..,_(.r_) 4 -(5.(1) 4-(57_(;9

PE——— ﬂol?

b,

o<x ¢l

__‘H’__m [b'_’,u-
_a.

q_,

a?,':. L4 -}-2.(’:"(4) ?
2@3 = & %

E”"'l.u-: . ‘03“_ Vozk_
E‘.“o,.‘,z L ~2.8,(1

a%,
S (._.,l
e %
%-;:1 %lw

H— ..

9/ Mz( bS‘*YF davs L' et arihal

Llawepe bbb vants 2 (& 4.91(0)) +2-(\a-+(3\(02)

b{ "“'Fn(o))

_E) s JLp A.#ang{A'm(,J_;l)) b_]... <t 62.:-. [

L‘%Lw;ﬂrl._, Azac 1& Adx W‘-ﬁaulﬂ-[\‘@nj @92.( @35“)

¥3 o (ﬁa.)h(bzu)t ?mwu} dicrire L' éFat .ﬂs_iawkh‘l.

,_Ddu; ,\LWS ﬂl’ Cds} ﬂl‘li\»f"r}.. "‘b‘}af& vawf
2,(&4»2;».(\)) ¥y 2 = o w50

b
.f.

barilre anJ-.'V‘_L"@,‘ vawt
_ (xepitel) = H{fi)-Bit2)
Laws L' etat Lihal

g b
Lo+ Loy (Y

(AA.L" n'z_ As~t Plo.; Pth_.i

qu Aang ,lrtlf'n‘f‘ L FraneNow dsne {Jﬁdfl)ﬂ <FF,(&) ’

st ) <R D BV R
| La bamdr 2t lnew ng-.‘%'\«_ -_:)

S{ulr



Hf\) ba Affdene eda by corrbey HF oF FCT pernch
de q&\qu“@;t—k . Mda qu-;.lc.txsv. ﬂu"v‘sn;qm‘& ,63..\3,
Aue  ehaniiin H.'a;/l\&ﬂ-«.[ (L&L derwiire Cﬁu‘a.hduk-
u.adc\u'm 2 rapproche LA itat A franghsn .
La baeicr o'achvahon <t Avrighinee. e hwohi<re
g fieakive aw wirean HF, 6 comghale <galimant
Lim, C'MSP 2 Gl e dicnier usgine ’jl_z'hcc.fac.‘.}(«
Ao HE Lo dicrie A'éFet de frang A . -D"'-Pﬂ; La Queshisn
i-‘F)ﬂ U'étet fomcdanenta] b pet e af,‘-.c[\"_
par i Al (,swrf-camr-#sn —[Laﬁrmiqumuw ¢ gt
b cag dang da nlHedi HF. H g+ dsne hitenaice
Mallee an o Llrc”mdh%'vﬂ HE  Hn conshole gue
Lo Cusp A.‘grﬁca:‘f* i wiwdw TCLE

e b



