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Examen de Mécanique Quantique

Mars 2016

Durée de l’épreuve : 2h

Tous les documents ainsi que les calculatrices sont interdits.

Le barème proposé est uniquement indicatif.

1. Questions de cours notées sur 6 points

a) [3 pts] Écrire l’hamiltonien d’une molécule à deux électrons. Expliquer pourquoi la fonction d’onde

�0(r1, r2) décrivant l’état fondamental exact ne peut s’écrire sous la forme d’un produit de Hartree

Ï(r1)Ï(r2). Qu’en est-il pour des électrons fictifs "sans interaction" c’est-à-dire dont on ignorerait la

répulsion ? Détaillez votre réponse.

b) [3 pts] En quoi consistent les méthodes Hartree–Fock, Full Configuration Interaction (FCI) et la théorie

de la fonctionnelle de la densité de Kohn et Sham ? Sont-elles en principe exactes ? Les comparer.

2. Problème sur 14 points : étude de la réaction de Diels–Alder par la méthode de Hückel

L’objectif du problème est de comprendre pourquoi la réaction dite de Diels–Alder entre le butadiène et

l’éthylène peut se produire pour donner du cyclohexène (voir la Figure 1). On considère, pour ce faire, les

électrons fi de chaque réactif. On choisit le plan xz comme plan des deux molécules réagissantes de sorte que

les électrons fi (4 au total pour le butadiène et deux pour l’éthylène) sont décrits à l’aide des orbitales

2py de chaque carbone. On note pi l’orbitale 2py localisée sur le carbone Ci (voir la figure en annexe).
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Figure 1: Réaction de Diels–Alder
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a) [1 pt] Afin d’exploiter les symétries de chacun des réactifs, on considère le groupe ponctuel C2v dont

la table des caractères est donnée en annexe. On note �b = {p1, p2, p3, p4} la représentation

associée aux orbitales 2py du butadiène et �e = {p5, p6} celle correspondant à l’éthylène. Donner les

décompositions en représentations irréductibles de �b et �e.

b) [1 pt] Sachant qu’une orbitale moléculaire appartient à une des représentations irréductibles, est-il a

priori possible, d’après la question 2. a), que la réaction ait lieu ? Justifiez votre réponse.

c) [2 pts] On s’intéresse tout d’abord au butadiène. Montrer, en appliquant la méthode des projecteurs à

p1 puis à p2, qu’une base orthonormée de la représentation irréductible B2 est :

�B2 = 1Ô
2

(p1 + p4), �Õ
B2 = 1Ô

2
(p2 + p3).

d) [1 pt] Montrer que la représentation de l’hamiltonien de Hückel dans la base {�B2 , �Õ
B2} s’écrit
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e) [4 pts] Vérifier que les orbitales moléculaires orthonormées dans B2 sont

1b2 =
Ô

2
Ò

5 +
Ô

5

C

�B2 + (1 +
Ô

5)
2 �Õ

B2

D

, (1)

2b2 =
Ô

2
Ò

5 ≠
Ô

5

C

�B2 + (1 ≠
Ô

5)
2 �Õ

B2

D

, (2)

et qu’elles sont associées aux énergies Á1b2 = – + —

2 (1 +
Ô

5) et Á2b2 = – + —

2 (1 ≠
Ô

5), respectivement.

Aide : on remarquera que (1 +
Ô

5)(5 +
Ô

5) = 2(5 + 3
Ô

5) et (1 ≠
Ô

5)(5 ≠
Ô

5) = 2(5 ≠ 3
Ô

5).

On admettra dans la suite que les orbitales moléculaires du butadiène dans A2 sont

1a2 =
Ô

2
Ò

5 ≠
Ô

5

C

�A2 ≠ (1 ≠
Ô

5)
2 �Õ

A2

D

, 2a2 =
Ô

2
Ò

5 +
Ô

5

C

�A2 ≠ (1 +
Ô

5)
2 �Õ

A2

D

, (3)

où �A2 = 1Ô
2

(p1 ≠ p4) et �Õ
A2 = 1Ô

2
(p2 ≠ p3), et que les énergies orbitalaires associées sont Á1a2 =

– ≠ —

2 (1 ≠
Ô

5) et Á2a2 = – ≠ —

2 (1 +
Ô

5), respectivement.

f) [2 pts] Considérons maintenant l’éthylène. Montrer, en appliquant la méthode des projecteurs à p5, que

les orbitales de symétrie normées sont 1b

Õ
2 = 1Ô

2
(p5 + p6) et 1a

Õ
2 = 1Ô

2
(p5 ≠ p6). Expliquer pourquoi ce

sont les orbitales moléculaires de l’éthylène. Montrer qu’elles sont associées aux énergies Á1bÕ
2

= – + — et

2



Á1aÕ
2

= – ≠ —, respectivement.

g) [1 pt] Tracer, côte à côte, les diagrammes d’énergies orbitalaires du butadiène et de l’éthylène. Donner les

configurations électroniques fondamentales des deux molécules. On pourra utiliser les valeurs approchées

(1 +
Ô

5)/2 ¥ 1.6 et (1 ≠
Ô

5)/2 ¥ ≠0.6 pour placer les niveaux. On rappelle que — < 0.

h) [2 pts] Identifier les orbitales dites frontières (HOMO/LUMO) du butadiène et de l’éthylène. Les

représenter graphiquement, en utilisant les questions 2. e) et f). Expliquer alors pourquoi, en utilisant

la question 2. b), les électrons fi du butadiène et de l’éthylène peuvent se répartir dans des orbitales

moléculaires décrivant le cyclohexène, c’est-à-dire des orbitales délocalisées sur le butadiène et l’éthylène.

ANNEXE : Choix des axes x, y, et z, et table des caractères pour le groupe C2v.
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c2v - Tables des caractères des groupes ponctuels de symétrie

Proposer une meilleure traduction

Non
axiales

C1

Cs

Ci

Cn

C2

C3

C4

C5

C6

Cnv

C2v

C3v

C4v

C5v

C6v

Cnh

C2h

C3h

C4h

C5h

C6h

Dn

D2

D3

D4

D5

D6

Dnh

D2h

D3h

D4h

D5h

D6h

Dnd

D2d

D3d

D4d

D5d

D6d

Sn

S4

S6

S8

S10

Supérieur

Td

Oh

Ih

Linéaire

C∞v

D∞h

C2v Point Group

Abélien, 4 représentations irréductibles
Sous-groupes de C2v groupe de points: Cs, C2

Table de caractères pour le groupe ponctuel C2v

E C2 (z) σv(xz) σv(yz) linear,
rotations quadratic

A1 1 1 1 1 z x2, y2, z2

A2 1 1 -1 -1 Rz xy
B1 1 -1 1 -1 x, Ry xz
B2 1 -1 -1 1 y, Rx yz

Table des produits pour C2v groupe ponctuel
 A1 A2 B1 B2

A1 A1 A2 B1 B2

A2 A2 A1 B2 B1

B1 B1 B2 A1 A2

B2 B2 B1 A2 A1

Version imprimable C2v groupe ponctuel
Table de caractères imprimables pour C2v groupe ponctuel
Table de imprimable pour C2v groupe ponctuel

By using this website, you signify your acceptance of Terms and Conditions and Privacy Policy.
Copyright 2015 webqc.org. All rights reserved

Outils pour la chimie

Convertisseurs d'unités

Tableau périodique

Forum Chimie

FAQ Chimie

Constantes

Symétrie

Rechercher

Liens Chimie

Téléchargements

Nouveautés Chimie

Lien vers nous

Suggestion ?
Contactez-nous

Choisissez la langue
Deutsch
English
Español
Français
Italiano

Nederlands
Polski

Português
Русский
中文
日本語
한국어

Comment citer ?

WebQC.Org
l'éducation en ligne

aide gratuite aux devoirs

problèmes de chimie

questions et réponses

c2v - Tables des caractères des groupes ponctuels de symétrie... http://fr.webqc.org/symmetrypointgroup-c2v.html
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