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PROGRAMME 

MtCAN/QUE QUANT/QUE ET LIAISON CHIMIQUE 

Les bases experimentales de Ia Mecanique quantique. Dualite onde-particule. Les pos
tulats de Ia mecanique quantique. Equation de Schrodinger. L'atome d'hydrogeme. Le 
spin de !'electron. Systemes de plusieurs particules identiques. L'atome d'helium. Les 
methodes d'approximation : methodes perturbatives et variationnelles. L'approximation de 
Born-Oppenheimer. Resolution de !'equation de Schrodinger pour l'ion moleculaire H2+. 
Methode de variations pour Ia resolution de !'equation de Schrodinger de Ia molecule 
d'hydrogene : methode des liaisons de valence (mesomerie) et methode des orbitales 
moleculaires. Comparaison et introduction de !'interaction des configurations. Structure 
electronique des molecules diatomiques homonucleaires et Mteronucleaires ; liaisons a et 
liaisons n. Influence de l'electronegativite des atomes. Configurations electroniques et 
notation. Structure electronique des molecules polyatomiques : (La methode des orbitales 
moleculaires ; orbitales localisees et delocalisees. Notion d'hybridation des orbitales de 
l'atome selon son environnement. Structure des molecules. Relation avec Ia methode 
VSEPR. Symetrie moleculaire ; notation des etats electroniques d'une molecule ; dis
tinction entre electron a et electron n. Methode de HUcke! pour les molecules conjuguees. 
Notion d'aromaticite. Methode de HUcke! generalisee pour les molecules simples. Utilisa
tion de Ia notion d'orbitales frontieres dans !'etude de reactions chimiques simples). Etude 
des complexes des metaux de transition : theorie du champ des ligands et theorie des 
orbitales moleculaires. Etude comparee des divers modeles de Ia liaison chimique : Ia 
liaison covalente, Ia liaison ionique, Ia liaison metallique, Ia liaison intermoleculaire et 
Ia liaison hydrogens. 

SPECTROSCOPIES ATOMIQUE$ 

Spectroscopie optique : Spectres de l'hydrogene et des hydrogeno'ides en mecanique 
quantique non relativiste : termes spectraux, corrections dues au mouvement du noyau, 
introduction du spin, couplage spin-orbite. Spectres des atomes a un electron optique : 
notations spectroscopiques, multiplicite, Defaut quantique. Reciprocite de Pauli. Regles 
de selection. Spectres des atomes a 2 electrons optiques. Couplages LS et jj. Atomes a 
plus de 2 electrons optiques. Moments magnetiques ; facteur de Lande. Effet Zeeman . 
lntensites et largeurs des raies spectrales. Probabilites d'emission et d'absorption du 
rayonnement. Coefficients d'Einstein. 

Spectroscopies d'atomes ionises en couche interne : Creation de lacune en couche pro
fonda par electrons, ions ou photons, sections efficaces. Spectres X d'absorption : dis-



continuites. Spectroscopie de photoelectrons. Reorganisation du_· cortege electronique 
ionise : processus radiatifs et non radiatifs, fluorescence X, spectroscopie des electrons 
Auger. lntensites des differentes transitions. Analyse chimique elementaire. Determination 
des energies et des largeurs des niveaux atomiques par spectroscopie X et electroniques. 
Expressions theoriques relativistes des energies des niveaux et des frequences spec
trales, doublets de spin et d'ecran. Notions elementaires sur les ionisations multiples, 
satellites. Niveaux nucleaires de basse energie. Emissions y, multipoles electriques et ma
gnetiques. Regles de selection. Facteurs de melange. Resonance nucleaire, introduction 
a l'effet Mossbauer. Informations sur les manifestations de Ia liai$on chillliql!e en spec
troscop ie X, y et electroniques. 

SPECTROSCOPIES MOL~CULAIRES 

Proprietes electriques et magnetiques des molecul·es. Generalites sur les interactions ma
tiere-rayonnement : description d'une experience d'absorption. Loi de B.eer Lambert. 
Description d'une experience de diffusion Raman. Calcul du rapport de depolarisation 
d'une bande pour un ·ensemble desordonne de molecules. Spectroscopie de Ia molecule 
diatomique : expression de I'Hamiltonien et separation des variables electroniques et 
nucleaires. Equation de Schrodinger pour les noyaux et determination de l'energie de 
vibration-rotation. Spectres de rotation, vibration-rotation en absorption et en diffusion. 
Cas des molecules homonucleaires. Spectroscopie de vibration des molecules polyato
miques ; equation de Schrod inger de vibration et expression de l'energie de vibration. 
Application de Ia theorie des groupes a !'etude des proprietes de symetrie des vibrations. 
Principe du calcul des frequences de vib ration a partir du champ de force moleculaire. 
Notions de frequence caracteristique en chimie or-ganique. Resonances magnetiques : 
description des phenomenes de RMN et RPE. Etude · quantique d'un systeme AB : cal cui 
des niveaux d'energie et des frequences de transition . Application a !'analyse des spectres 
de molecules organiques. Spectrometrie de masse : description de !'ionisation. Fragmen
tation des ions. Application a Ia determination des structures moleculaires. 

THERMODYNAMIQUE ET M~CANIQUE STATIST/QUE D'~QUILIBRE 

Thermodynamique macroscopique : Reformulation de Ia thermodynamique d'equilibre a 
partir d'un principe d'·extremum. Conditions d'equil ibre : temperature, pression et potentiel 
chimique. Representations, potentiels thermodynamiques et transformations de Legendre. 
Processus et machines thermodynam iques. Applications des relations de Maxwell et des 
Jacobiens a !'etude des processus thermodynam iques .. Stabilite thermodynamique et 
changements de phase. Applications aux reactions ch imiques. Applications aux solutions. 

Thermodynamique statistique des systemes separables : Formulation generale de Ia me
canique statistique dans l'espace flo · Distributions de Maxwell-Boltzmann, de. Fe.rmi-Dirac et 
Bose-Einstein . Identification des fonctions thermodynamiques du point de vue de Ia 
mecanique statistique. Les fonctions de partition des molecules monoatomiques et dia
tomiques. L'equilibre chimique. Le crista! parfait. TMorie de Debye. Le gaz d'electrons, 
le gaz de photons, le gaz de bosons et Ia condensation de Bose-Einstein. 

Introduction a Ia theorie des systemes avec interactions : !'ensemble statistique. 

~LECTROCHIMIE 

Structure et interactions des ions en solution. Phenomemes de transport : conductibilite , 
nombre de transport, migration ionique. Rappels de thermodynamique des solutions. No
tion d'activite ionique. Theorie de Debye et Hucke!. Forces electromotrices de piles ; le 
potential electrochimique ; les differents types d'electrodes et leur application en potentio
metri e. Les couples acido-basique et oxydo-reducteur. Diagrammes potentiel-pH. Elements 
de cinet ique electrochimique : surtension de concentration, application a Ia polarographie. 
Conversion electrochimique de l'energie : principales applications industrielles. 



CINtTIQUE CHIMIQUE 

Cinetique formelle (Reactions elementaires, reactions simples, reactions complexes, reac
tions en chaines. Approximation de l'etat quasi-stationnaire. Determination experimentale 
des ordres de reaction). Etude de quelques mecanismes reactionnels en cinetique homo
gene. Theorie du complexe active (Surface d'energie potentielle, determination du chemin 
reactionnel. Energie et entropie d'activation. Calcul des constantes de vitesse. Calcul 
des constantes . de vitesse par Ia methode de cinetique thermochimique) . Cinetique hete
rogeme (Adsorption physique. Loi de Langmuir : Adsorption chimique. Nucleation. Quel
ques lois d'evolution en cinetique heterogene). 

CRIST ALLOCHIMIE 

Le milieu cristallin. Definitions macroscopique et microscopique. Structure periodique. 
Proprietes des reseaux. Reseau reciproque. Groupes de symetrie. Groupes ponctuels, 
groupes spatiaux, systemes cristallins (notion d'holoedrie et de meriedrie), modes de 
reseau de Bravais. Types structuraux. Structures compactes et derivees, structure des 
cristaux ioniques. Structures a une, deux ou trois dimensions. Relations entre structure 
et proprietes chimiques et physiques. Diffraction des rayons X et des neutrons. Conditions 
de diffraction dans l'espace recip roque, relations de Laue. Construction d'Ewald. Loi 
de Bragg. Methodes des poudres, de Laue, du crista! tournant, diffractometrie. Appareil 
a reseau polaire (Weissenberg, retigraphe, chambre a precession). lntensite diffractee. 
Facteurs de structures, regles d'extinction. Principes de Ia determination des structures 
cristallines. 

COMPLtMENTS DE MATHtMA TIQUES ET DE PHYSIQUE 

90 

Mecanique quantique : Rappels de mecanique classique : coordonnees generalisees, 
equation de Lagrange, variables conjuguees, equations canoniques de Hamilton, forme 
hamiltonienne de l'energie. Introduction a Ia mecanique quantique : rappels d'algebre des 
operateurs, operateurs lineaires, hermetiques ; rappels d'algebre des matrices : va
leurs propres et vecteurs propres. Postulats et formalisme general. Notation symbo
lique de Dirac. Moment cinetique et rotateur rigide lineaire : polynomes de Legendre 
et harmoniques spheriques. Oscillateur harmonique a une dimension - Polynomes d'Her
mite. Methode des perturbations : application a l'oscillateur anharmonique. 

Theorie des groupes : Rappels mathematiques ; application a Ia description des groupes 
de symetrie moleculaire. Representation matricielle des groupes. Representations irre
ductibles et tableaux de caracteres. DEmombrement des vibrations normales appartenant 
a chaque type de symetrie (exemple C2v et Cav). Regles de selection en infrarouge et 
Raman : produit direct, symetrie des coordonnees normales ; modes normaux de vibra
tion : fondamentaux, harmoniques et de combinaison. 


