CHIMIEI :

STRUCTURE DE L'ATOME

Ce hapitre presente les idees de base de |a structure @&omique.

En effet, il est apparu au physiciensde lafin duX1X“" siécle, que cetaines notions bien
établi es de lamécanique ( appel ée depuis « mécanique dassque » ) devaient étre abandomeés
déslorsqu'ils abordaient le monde de I’ infiniment petit. C'est le ca par exemple de lanation
detrgedoired une particule..........

Ainsi, les phénomeénes d'interadion LUMIERE — MATIERE ne peuvent pas étre interprétes

dansle calre de lamécanique dassque (C'est adire lamécanique basée — entre autre —sur la

R.F.D.).

Rappelons les trois expériences qui ont fisauré |’ édifice de laméaanique dite « classque » :
I’effet photoéledrique

mis en évidence par Heinrich HERTZ en 1888,c’ est un
phénomene de « libération » des électrons sous!’influence
delalumiére ( d’ouson nan).

En prétant une nature onduatoire alalumiére, on peut
concevoir I’ extradion déledronsdumétal ( sous!’action —
del’énergiedel’onde). Maison s attend alors a cequ une
augmentation ce I’ intensité lumineuse provogLe une ELECTROSCOPE
augmentation ce I’ énergie dnétique des éectrons émis.
I nenestrien!

aiguille de
1'électroscope

Pour I’ expérience, on pgace sur le plateau métalli que d’ un électroscope ( isolé dedriquement
de |’ extérieur ), une plague de zinc que I’ on charge négativement ( par frottement ). L’ aiguill e
de ce éledroscope, métalli que dle auss, seretrouve donc chargéenégativement grace ason
contad avecle suppat. Comme dle peut tourner autour d' un axe, elle s écatedelatigedu
suppat (répulsion moins—moins ).

Lorsgque la plague de zinc est édairéepar une source lumineuse
riche en rayonnement ultraviolet ( U.V. ), onconstate que
I"aiguill e de I’ éledroscope revient dans sa position ce repos.

C'est adireque I’ ledroscope se dédcharge.

Ced n’est possble que parce que la plague de zinc a énis des
éledrons ( ceux-ci ont été expulsés du réseau cristalin duzinc)
Ces éledrons nt appel és « photoéledrons », et I’ effet est
qualifié de « photoélectrique ».

De nombreuses expériences ont montré que |’ énergie de ces éledrons émis est compl éement
indépendante de I’ intensité de la lumiere, que ¢’ est le nombre de ces éledrons qui augmente
rigoureusement proportionnellement al’intensité lumineuse.
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Par contre, I’énergie dnétique des éledrons §edés augmente proportionnellement a la
fréequence du rayonnement incident (et non s en fonction ce I'intensité, rappelons le

La mécanique et prise en défaut. Ses modeles et/ou conceptions ne savent rendre mmpte de
ce phénomeéne phaoél ectrique.

I’émisgon de rayonnement par les cor ps chauffés

C’est cerayonrnement qui aportéle coupfatal ala
mécanique du XIX*™ siede.

Nous svons qu un corps lide dhauffé devient
incandescent, c'est adire gqu'il émet de lalumierevisible.
Mais aux températures plus basses, |es corps émettent
encore un rayonnement, qu ne nows est plusvisible, ¢’ est
un rayonrement dans le domaine deI'infrarouge ( I.R. ).

tout corps (a température T) -\ < harjeronsiici de « rayonnement ther mique ».

émet un rayonnement

On réalise I’ expérience « A » suivante : on dacedeux corps a des températures diff érentes
(T, et T, avecT; < T,), dans une enceinte posgdant une enveloppe intérieure parfaitement
réfléchissante, et ouregne un vide pous<.

paroi réfléchissante

Les corps vont échanger leur énergie entre
eux, par rayonrement.

Comme le rayonrement de chaque rps ne
dépend qLe de satempérature propre (et non
de cdl e du corps environnant), le @rps chaud
vaserefroidir, tandis que le @rpsfroid vase
réchauffer.

AVANT L'EQUILIBRE (T1>T2)

L’ expériencemontre qu'il s établit toujours
un état d' équili bre stationraire ou les deux
corps ont alamémetempérature, c'est a
dire qu'il s absorbent par unité de temps
autant d’ énergie gu'il s en émettent.

Dans cet état d’ équili bre stationreire, la
densité d’ énergie de rayonrement atteint une A L'EQUILIBRE ( Téq)
valeur caractéristique de latempérature d’ équili bre.

Ce phénomeéne et tellement connu( et «intuitif » ) qu'il apparait comme une nséquence
naturelle de laphysique dassque......... o, silI’ony pensg, il est complétement
incompréhensible justement depuis e point de vue de la physique dassque!

Prenors |’ analogue de I’ expérience « A » ci-desaus, pou laphysique dassque:
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expérience« B » : alasurface del’ eau remplissant un réservoir, flottent des bouchors réunis
par des resorts de fagon quils puissent vibrer les uns par rappart aux autres ( seuls deux
bouchors ont dessnésici ...).

RESSORT

am phm de lmplltmk

YT

NAISSANCE D'ONDES A
LA SURFACE DE L'EAU

)

AVANT L'EQUILIBRE ( A1>A2)

Faisons vibrer ces bouchons, ils communiquent leur énergie al’ eau sous forme d’ ondes, ces
ondes vont alors s propager ala surfacedans beaucoup e diredions, vort seréflédir sur les
parois du rédpient, vort étre dispersées dans le milieu, kref, ellesfiniront par suite dela
viscosité, par échauffer |I’eau (I’ énergie de vibration est totalement convertie en chaleur ).

L’ état final est donc ( et celan’ étonne personne) un état avec tous les bouchors immobil es, et
une eal légérement plus chaude.

Les bouchonsjouent le réle des atomes des corps (1) et (2) de |’ expérience précéente « A »,
et I'’eau celui du rayonnement.

Ces deux expériences abouissent a des constatations opposées :

en effet, dans |’ expérience « A » al’ équili bre thermique, ce sont les atomes des corps (1) et
(2) qui accaparent laquasi-totalité de |’ énergie mise en jeu, et le milieu extérieur n’en reqoit
gu une infime partie ( sous forme de rayonnement ) ALORS QUE dans |’ expérience « B »
les bouchors cédent la quasi-totalit € de leur énergie au milieu ( sous forme de chaleur ).

Autrement dit, lamécanique dassque est incapable d’ expliquer |’ état d' équili bre thermique
dans |’ enceinte.

I’émisdon de spedresde raies (typique del’ éément utili sé)

électrodes Une lampe spectrale est constituéede deux éledrodes,
alimentées le plus uvent en aternatif atravers une
VAPEUR DE inductance ¢ placéesal’intérieur d’une anpoue
LELEMENT transparente @ntenant I’éément a dudier.
Lorsgque lalampe est chaude, les électrons émis par les
h éledrodes entrent en colli sionavecles atomes de la
LEnskon . vapeur, ces derniers vont alors passer dans des états
alternative  inductance ., . .
@ ﬂ]]]l]l]]]]]ﬂlﬂ— excités, pusvont émettre du rayonnement lors de leur

retour al’ éat stable.

C’ est cerayonnement émis qui intéresse le physicien. En effet, il est caractéristique de
I’éément chaisi :

CIRA 1léreannée 3 Pascal BIGOT



spectre visible du LITHIUM :

spectre visible du BARYUM :

spectre visible du MERCURE :

spectre visible du NEON :

La encore, laphysique dassque s avere incgpable de donrer une interprétation correcte de la
discontinuité observée: certaines raies sont permises, et non unensemble @ntinu ce raies.

Pourqua les atomes n’ émettent-il s que pour certaines longueurs d’ onde ? Quelles raies nt
émises par les différents atomes? .........

C’est une nouwell e branche de la Physique qui apparte des éléments de répornses :
la méanique quantique

Le dapitre qui suit n'est pas un cours de mécanique quantique ( qui est, «en gos» la
mécanique des systemes de taille aomique ou subatomique ), mais juste un chapitre qui
exploite cetains résultats importants de ceéte mécanique quantique gpliqués aux atomes.

| QUELQUESRESULTATSESENTIELSDE LA
MECANIQUE QUANTIQUE

1) Nécessité d' une « nouvdle » physique

Avant I’avénement de la mécanique quantique ( en 1926), lamécanique dite « classque »
distinguait deux types d’ objets physiques :

- lesparticules ( ou solides ou masses ponctuelles ... ) que lamécanique dassque sait

traiter avecdes équations du type é Feyr =ma

- lesondes dites « mécaniques ( comme les s, les ondes ssmiques ... qui ont besoin
d’unmilieu matériel pour se propager ) que lamécanique sait ausg traiter grace ad’ autres
équations.

En mécanique dassque, un obet physique est soit particule ( ou corpuscule) soit once.

MAIS, les expériences faisant intervenir lalumiére vont faire naitre de sérieux doues ur la
raison d étre de ces deux types d objets.

Outre que lalumiére peut se propager dans le vide ( cequi distingue d§alalumiere des ondes
meécaniques, qu ont, elles, besoin d unsupport matériel ), certaines expériences ont
interprétables en suppasant une nature onddatoire pour lalumiére ( citons les expériences de
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diffradion, dinterférences) alors que d’ autres nt interprétables en prétant cette fois une
nature particulaire ( ou corpusculaire) alalumiere ( citons |’ effet phatoé ectrique, présenté au
début du paragraphe | ci-desaus), on parle dors d’ une

DUALITE ONDE - PARTICULE

2) _Lesgrandesidées de la mécanigue quantique

Bon, il faut bien comprendre que lalumiére n’est pas un coup ure onde, uncoup ure particule
seloncequi nows arrange ... Nous n’avons pas de vocabulaire alapté ( peut-étre parce que
nos modeles nele sort pas ...). L’ aspect « onde » et I’asped « particule » sont deux images
d’un méme objet pour la mécanique quantique.

On peut ill ustrer ce propacs par le dessn suivant :

Que voyez-vous:
- unejeune femme dégamment habill ée?
- unevidlefemme arecunfichusur latéte ?

En fait, le dessn pessede ces deux aspeds, mais
n’'est ni tout afait I’'un n tout afait I’autre ...

Il n"est plus possible en cedébut de XX19™ d ignorer |es grandes idées de la mécanique
guantique, qu, méme si elle n’est pas achevee permet d’ expliquer et de prédire un grand
nombre de résultats.

Les expériences déaites dans |’ introduction ainsi que les régles énoncées dans les
paragraphes suivants ne peuvent se mmprendre qu’ en assmilant lesidées qui suivent.

I GRAINSD ENERGIE :

Les échanges d’ énergie entre lamatiere d lalumiére se font par grains d’ énergie (ungrain est
appelé un « quantum », mot latin qu devient au pluriel « quanta» ). Le grain n'est pas
divisible, autrement dit, la matiére échange OBLIGATOIREMENT un nambre entier de
grains avec lalumiére. Il y adonc DISCRETISATION des échanges « lumiere — matiére ».

Chague grain pate une énergie:

e=hn

ou: - e est I'énergiedugrain enjoules (J)
- n est lafréquence du rayonnement en hertz ( Hz)
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- h esture onstantetrés importante. C’ est la constante de Planck. Sa valeur

h=6,626.10%J.s | (enjoules.secondes)

I PORTEURSDE GRAINSD'ENERGIE :

Les porteurs de ces grains d énergie sont les phaons.

Les principales caradéristiques d’un phdon sont :

- davoir unemassenulle

d’avoir une charge dectrique nulle

de se déplacer alavitese delalumiére ( qui vaut danslevide 2,997 924 581 . fam/s)

de pos¥der une éergie donrée par laformule € = hn (cf. ci-desaus)

I DUALITE « ONDE —PARTICULE »:

A partir d’ expériences aur lalumiere coomme cdl es citées ci-desaus : eff et phatoéledrique,
interférences ..... les physiciens durent conclure que lalumiére présente alafois une nature
ondulatoire, et une nature particulaire.

MAIS, cete dualité ONDE — PARTICULE s étend A TOUTESLESPARTICULES.
C'est Louisde Broglie en 1923 qu étendit cette dualité atoutes les particules matérielles :

« les particules matérielles, tout comne les phatons, peuvent avoir un aspect
ondulatoire »

Soit une particule matériell e de quantité de mouvement ﬁ= mv' ( H Sﬂ = P), dors on
caactere onduatoire est caradériseepar lalongueur d onde  GRQ@@par :

j=n

P

A I’édhelle maaoscopique (I'échelledenos ®ns ... ), I’asped onduatoire est, pou les corps
matériels, la plupart dutemps négligeable.
Prenors |’ exemple d’un gain de poussére : de diamétre 1rm de masse m=10 °kg avecune
vitese v=1mms ', laformule d-dessus donre une longueur d’ onde :

_6,6.10*

- 10°10°
longueur d’onde qui est compléetement négligeable al’ échelle du grain de powssére ...

=6,6.10'°m=6,6.10"nm

Il en vatout autrement al’ échell e des éledrons, phdons, protons, neutrons et autres particules
du monde subatomique!

I L’ATOME D'HYDROGENE

L’ éément le plus sSmple dutableau périodique est I'hydrogene ( 11H ), c'est dorc lui qui a
fait I’objet des premiers modeles d' atome.
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Il n"est pas inutil e de revenir sur deux des principaux modeles d’ atomes, afin de mieux cerner
leurs laaunes, et I’ évolution récessaire vers la mécanique quantique.

1) Lemodele de Rutherford

C'est en 1911 ge Ernest RUTHERFORD propcsa un modéle d’ atome azecun royau
atomique tres petit par rappat alataille del’atome: I'atome est un petit systeme planétaire
ou les éledrons ( chargés négativement ) tournent autour du royau ( chargé positivement ),
minuscule devant les rayons des trgjectoires.

Etudions cemodéle dans le ca de I’ atome d hydrogéne [H . Celui-ci est constitué d’un

protonimmobile ( car tréslourd ) chargé +eet d' un éledron en mouvement tres rapide ( car
tres |éger ) chargé —e selon uretrgjedoire drculaire.

Laforce resporsable de cemini-systeme planétaire est laforce éectrique existant entre le
noyau et I’ éectron.

On rappelle que laforce dedrique exercée par une charge g; sur une dharge g, S exprime
par :

ql q2 1 &
‘___ a__ . F1®2:—.q1.q2 .u
: | 4pe, r?
[ I >
ou:

»9.10° S| est une mnstante

4pe,
- U estun \edeur unitairedirigé de g, vers g

Notre modéle d’ atome d’ hydrogene présente donc I’ all ure suivante :

o
2 N Ici, (t ,r% est la base de Frénet, pou
2 \\' laquell e on peut remarquer que le vedeur
e (&4 X
d \ €lectron (-€) omg N est oppesé &l vecteur U dela
définition précéente :
OL

,I noyau - ‘l n=- lj‘
| (+e) |
\\ b / De plus, la seule force aprendre en compte
\ /’ est la force dectrique, la force
L / gravitationrelle entre les deux particules
~ ML étant carrément négligeable devant cette

force édedrique....
AppliquorslaR.F.D. al’éledron:

0 &

A Fexr =M.a  (avec m, masedel'éedron)
&

U=

qui devient ici :
1 (+e).(-¢) 1 -e2& 1 +e2& & & &
: —U=———n=m,.a=m.[a,.n+a; 1]
4pe, r2 dpe, r? dpe, r?
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en se rappelant que :

V2
. a,=—
Ny
-
Tt ‘ ‘
on abouit au systéme de deux équations (la1¥®sedlont, 1a2®™sdonn ) :
i dv
:I: 0= —
| dt
: 1 e2_mev2
t4pe,rz Cr

d’ou onconclut que:
lavitesse de |’ électron est constante ( d’ aprés |’ équation 1)

1
I’ énergie dnétique de ce dectron vaut : Ec =—.m,.v2 ZE.—_

1 -¢e
D"autre part, I'énergie potentielle dedtrique est par définition Ep eiec = dpe, T
0

Cequi permet d’' exprimer |’ énergie totale de I’ éectron:
1 1 -¢
Erneca=™ Ec ¥ Epgec = > e
pe, I
L’ énergie del’ éledron est dornc fonction durayon de satrgedoire.....

Cettetrgjedoire et circulaire, il y adorc une accdération, NECESSAIREMENT ( cette
aaxcédération est d'aill eurs normale alatrajedoire).

M AI'S, apartir des équations de la physique dassque, onmontre qu’ une particule accdérée
RAYONNE del’ énergie.

méca

CONCLUSION : I'atome de Rutherford n est pas viable, puisque |’ éledron dat
rayonrer de |’ énergie ( donc en perdre ) durant son mouvement, si bien qu apres un laps de
temps auffisamment court, il finirait par s éaaser surlenoyad .............

2) LemodeedeBohr
Afin de palli er aux défauts du modéle de Rutherford, Niels BOHR émit en 1913|" hypothése
suivante :

. « seules certaines or bitesde |’ atome
. ~9 ; d’hydrogene sont stables parce que|’onde
I associéea l’dedron nes'y détruit pas »
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En effet, pusqgu'il y adualité onde — particule, latrajectoire de |’ aspect « particulaire » ne doit
pas détruire I’onde de I’ asped « ondulatoire », ou dt autrement, sur latrajecoire, I’ onde dait
en permanence se superposer a dle-méme.

Comme latrgjedoire aunelongueur : | =2p.r et |’onde unelongueur d onde | alors,
nécessairement :

Lalongueur | peut inclure une longueur d’ onde, ouencore deux longueurs d onde, ouencore
troislongueursd’once...........

soit, plus généralement :

nl =2p.r

oU « n» est un nanbre entier powant prendre lesvaleurs 1,2,3,.....
C’est la condition de quantification de Bohr

Reprenors les résultats du modéle de Rutherford, et utili sonsla condtion de quantification de
Bohr :

1 1 e

et le résultat V:\/— — .

h
PN | =—= . .
d apres 0 4pe, 1

on oldient

en introdusant une nouvdll e mnstante :

h=6,62610%*J.s ; m, =91110%kg ; e=16.10"C ; »9.10°SI
4pe,
ho 4pe
a8, =2 P - 052910%m
e2p g m.€

rayon de Bohr
les rayons possbles pou I’ éectron sont QUANTIFIES, ¢’ est adire qu’il s ne peuvent prendre
gue cetainesvaeurs:
r =n2a,

«r »peut dorc prendrelesvaleurs a,, 4.a,, 9.4,, .....
Réinvestisons ceprédeux résultat dans |’ expresson ce |’ énergie de I’ atome de Rutherford :
11 -e_ 1 -
M 2'4pe,” r n2 8pe,.a,
qui donre numériquement, et exprimée @ eV ( dedron-Volt : 1eV=16.10"J )
-136
n2

(enev) E=
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De plus, comme cdte éergie ne fait intervenir que le nombre entier « n», elle est indicéepar
«no».
Finalement :

_-136
=

(enev) | E

n

3) Confrontation avecl’ expérience
Le modele de Bohr a éé imaginé pour expliquer le spedre de raies de I’ éément hydrogene.

Le montage expé&rimentale est e suivant :

et les4 raiesvisibles sur |’ écran sont :

Comment interpréter les résultats de I’ atome de Bohr ?

Eh bien, I’atome peut atteindre certains niveaux d’ énergie seulement.

Il échange de I’ énergie avec le milieu extérieur, soit au cours de chocs avecd’ autres particules
( atomes, électrons, ....) soit au cours d’interaction avecde lalumiere ( phaons d énergie € )
MAIS, danstous les cas, I’ atome ne peut prendre que artaines quantités, correspondant aux
écats possbles entre ses différents niveaux d énergie.

[llustrons cela:
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On appelle:
niveau fondamental : le niveau d’ énergie
del’atomelorsgu’il n’a aicune éergie a
édhanger avecl’ extérieur
niveau excité: le niveau d énergie de
I"atome lorsqu'il aéchangé del’ énergie
avec!’ extérieur

L’ATOME PEUT ABSORBER DE L'ENERGIE :

Pour passer du riveau d' énergie E,, au niveau
d énergie Ep , I’atome doit dorc interagir avec
un phdon dénergie:

e=E, - E,

(ou absorber cette énergie par choc)

L'’ATOME PEUT EMETTRE DE L'ENERGIE :

Lors du passage du riveau d énergie E au
niveau d énergie E, , I’aome énet un phdon
d énergie:

e=E -E

o] n

APPLICATION AUX RESULT ATSDE BOHR:
D’ apres laformule donrant les énergies possble pour I’ atome d’ hydrogeéne,

E = - 136
n2
on peut cdculer les énergies des phaons que peut émettre I’ atome d hydrogene. Soit, eneV :
EpossipLe = 136. (_ - _)

ou encore les longueurs d onde possbles d aprés € = h-C/ (cf. exercices ...)

LESRESULTATS SONT EN EXCELLENT ACCORD AVEC L'EXPERIENCE ! !'!
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MALHEUREUSEMENT, les prédictions du modele de Bohr deviennent totalement fausses
pour les atomes ayant plus d’un éledron ( en fait, disons plus smplement que le modele de

Bohr peut s appliquer al’ hydrogene 11H ,al’ion hélium ;‘He*, et C'est apeu prestout ... ).

Malgré quelques tentatives d’amélioration de cemodéle, bien des notions durent étre
abandonrées, naamment cdle de trgectoire. ...........

MALIS, et ¢’ est un énorme progres, I’idée de quantification des grandeurs atomiques va
prendre une trés grande importance

4) Lemodee dela mécanigue quantique
Il N’ est évidemment pas question ce I’ aborder dans ce @urs.
Par contre, nous pouvors en dre quelques mots.

les nombres quantiques: ¢’ est un nouweau type de parametre qui n’apas on équivalent
en physique dassque. Un nanbre quantique est un nanbre entier (il peut parfois étre
négatif ) qui sert a aradériser les valeurs prises par certaines grandeurs. Aingi, I’ énergie
dans le modéle de Bohr est QUANTIFIEE. Ces nombres quantiques ont souvent I’ objet
derégles de séledion. Par exemple, le nombre n dumodéle de Bohr doit vérifier n3 1

lesorbitales: dansle monde @aomique, les particules n’ ont pas de trajedoire mmme e
physique dassque. Ainsi, les éledrons d’ un atome sont repérés par leur énergie de liaison
(quantifiee! ! ) au noyau, pas par rappat aleur distance al noyau. Au mot « trajectoire »
nous substituors cdui d' «orbitale». C'est I’ orbitale qui porte toutes les informations
relative alaparticule

lalocalisation : nonseulement les particules quantiques N’ ont pas de trgjedoire, mais
nous devrons renoncer aleur attribuer une position ben prédse auninstant bien préas.
Elles n’auront qu' une certaine PROBABILITE de setrouver en ure région cel’ espace a
ce instant bien précis

Les régles énoncées dans le paragraphe suivant déaulent de cdte mécanique quantique. Elles
ne seront aucunement justifiéesici.

I LESATOMESPOLYELECTRONIQUES

1) Lesnotations
Méme si le modele de Rutherford s est avéré incorred, il n’en reste pas moins une idée
esentiele:
«lenoyau del’atome est chargeé paositivement, est extrémement petit devant la taill e de
I’atome d contient la quasi-totalité de la mass del’atome ( plusde 9% ... ) »

Ce noyau contient en fait deux types de particules :
- lesprotons de dharge +e=+1,6.10""C et demass m, =1,67210*"kg

- lesneutronsde charge nulle @ de masse m, =1,674.10 *'kg ( légérement pluslourd que
le proton)
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Les compaosants du noyau sont appelés nucléons. Ce sont dorc indiff écemment des protons ou
des neutrons.
La composition du royau est résumé par lanotation :

A X
Z avec A = nombre de nucléons du royau
Z = nombre de protons du royau

En chimie, oncompléte cdte notation par, éventuellement une prédsion sur la dharge de
I'ion.
Exemples:
162 C est unatome cmmprenant 6 protons, (12-6) = 6 neutrons, et 6 éledrons ( neutralité
éledrique del’atome)

27 A3 . )
1;A| " estunion comprenant 13 protons, (27-13) = 14 reutrons et 10 éledrons ( la
chargetotaledel’ionest +3 il manque dornc 3 éledrons par rapport alaneutralite)

Ce qui intéresse particuliérement le dhimiste, c' est le mrtege dedronique. En effet, seul ce
cortége se modifie lors d’ une réaction chimique. Nous savons méme que ¢ est juste une petite
partie de ce crtége qui seréarrange : la partie la plus « externe ».

EN CHIMIE, LE NOYAU DESATOMESN'EST JAMAISMODIFIE,
MAIS EULEMENT LESCOUCHESEXTERNESDESATOMES.

Le cortege dedronique:

D’ apresle modele d’ atome le plus abouti, nows
savons que le crtége dedronique ne @rtient que
deséedrons:

- charge dedrique - e=-1,6.10"°C oppcte a
cdledu poton
- mase m, =91110*kg ( del ordre de 2000

foisinférieure acelle du poton)
- seplacent sur des niveaux d énergie quantifiés

Les deux paragraphes suivant donrent les regles de rempli ssage des niveaux éedroniques.

2) Lesnombres quantigues

Les orbitales électroniques ont caradérisées par 3 nanbres quantiques :
n : nommé nombre quantique principal, il peut prendrelesvaleursn=1 ( coucheK ), 2(
couchelL ), 3(coucheM ), 4( coucheN), ...
| : nommé nombre quantique secondaire. Il dait nécessairement vérifier: | <n

ses valeurs posshles ont donc: | = 0 ('sous-couches), | =1 ( sous-couchep),
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| =2 (sous-couched), | =3 (souscouchef), ......... l=(n-12
M : nombre quantique magnétique. Il vérifie - | £ m £l cet adire que pour une
valeur | fixée le nombre quantique magnéticue peut prendre (21 +1) valeurs.
Ainsi, pou une sous-couche «s» il y al seulevaleur possblepour M (M =0)
uasous-couche «p» il y a3 valeursposshles M =-1,0, 1

uasous-couche «d » il y a5 valeurspossbles M =-2,-1,0, 1, 2

les @ledrons ont quant a aux caractérises par un nanbre quantique qui leur est propre:
IM, : nombre quantigue magnétique de spin. Deux valeurs sulement sont possbles:

121
m 5 ou M 5

3) Les regles de remplissage
LE PRINCIPE DE PAULI :
« deux éledrons d’un méme atome ne peuvent avoir leurs quatre nombres quantiques
identiques »
Celasignifie en particulier que nous ne pourrons placer, au plus, que deux ( 2) électrons par
orbitale ( ¢'est adire par jeu devaeurs{n, I, m} )

LA REGLE DE KLESHKOWSKI :
«|’ordre deremplissage des orbitales est cdui pour lequel la somme (n + |) croit.
L orsque deux orbitales ont la méme somme, on remplit en premier celle de plus petit n »

LA REGLE DE HUND :
«|'état de plusbasse énergie est obtenu en utili sant le maximum d’ or bitales du niveau
avecdes pinsparallées( mémemg) »

Le tableau ci-contre permet
d’ obtenir rapidement I’ ordre
de remplissage.

«| »est placé en absciss, et
«n»enordonree.

Seule la partie au-desaus de
la diagonale supérieure
contient les orbitales
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Pour utili ser letableau, ¢’ est trés smple, il suffit d'y rentrer par les diagonales possbles:

REMARQUES IMPORTANTES :
I

I’énergie d’un nveau ne dépend que des nombres
guantiques « n » et « | », et non e m; et ms. Autrement
dit, le diagramme en énergie d’ un atome se représente

comme d-contre.

Chague trait symbali se une orbitale qui pourarecevoir
2 éledrons au maximum.

T unesous-couche « | » comprend danc (2| +1) valeurs, pusque - | £m £+, soit :

une seule orbitale possble pour une sous-couche de type « s»

trois orbitales possbles de méme énergie pou une sous-couche de type « p »
cing abitales passbles de méme énergie pour une sous-couche de type « d »
sept orbitales posgbles de méme énergie pour une sous-couche de type « f »

et rappelons une derniére fois que dhagque orbitale qui pourarecevoir 2 éledrons au
maximum en raison du wincipe de Pauli.

4) Exemples
Quelques exemples vont nous permettre d’ assmil er rapidement ces regles.
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atome de carbore (Z2=6):
1s*2s°2p?
son dagramme en énergie sera Composé
d’une muche n =1 compléte, et d'une muche

n = 2 comprenant 1 doublet et 2 €
céibataires

atome de phosphae (Z =15):

1s°2s°2p°®3s°3p°

5) Leschéma deLewis
Cequi intérese esentiell ement un chimiste, ¢’ est le mmportement des atomes lors des
réadions chimiques, or, au cours de n’importe quell e réadion chimique,
NE SE MANIFESTE QUE DESREARRANGEMENTS DES CORTEGES
ELECTRONIQUESDESATOMES

On peut méme dler plusloin en remarquant que
SEULESLESCOUCHESLESPLUSEXTERNES ( lesmoins énergétiques)
SUBISSENT CESREARRANGEMENTS!

C'est I'objedif duschémade Lewis.

Ce schéma porte sur les électrons de valence, ¢’ est adire les éledrons appartenant ala muche
de «n»lepluséevé oualasous-couche en cours de remplissage.

SIGNALONS AUSSI que ceschémade Lewis ouffre de nombreuses exceptions, et qu'il ne
sejustifie que pou les ééments des 2 ou 3 pemieres lignes du tableau périodique.

Dans ce schéma, chagque orbitale est représentéepar un carré. Les carrés d’ une méme sous-

couche sont placés cOte acote. Seules les orbitales des éledrons de valence sont représentées
(les autres orbitales constituent le aoaur du cortege dectronique, et ne sont jamais modifiées).

Prenors unexemple: I'azote ; N

1522522p° |a couche externe et celleden = 2, onlareprésente dnsi :

Ou oncompte 1 doubet et 3 € cdibataires, soit un
schémade Lewis:
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V LA CLASSIFICATION PERIODIQUE DESELEMENTS

1) Principe de construction

Nous rappelonsjuste, ici, les grandes idées de la mnstruction dutableau périodique des
ééments:

les @ éments ont classes par « Z » croissant

les lignes du tableau périodique sont nommeées « périodes » et sont identifiées par le
nombre quantique principa «n »

tous les él éments d’ une méme période ont méme onfiguration de aeur
les colonres de ce tableau regroupent les éléments de méme anfiguration externe &
forment les « famill es d’ éléments ».

Les éléments d’ une méme famill e présentent des propriétés chimiques ( et parfois
physiques) similaires. Ce qui justifie I’emploi duterme période, pusqu en effet, d une
ligne al’ autre, les propriétés se retrouvent ( presque ... ).

Les regles de rempli ssage permettent de comprendre laforme donrée ace fameux tableau
périodique :

Jusqu au remplissage de la sous-
couche « 4s », on dstingue deux
blocs:

- unHoc «s»

- unHdoc«p»

... cequi devrait donrer untableau
comme d-contre.

MAIS ..... I” hélium constitue une
exception, et doit étre placedansla
colonnedesgaz rares.......

.... apartir dela4®™ligne le bloc
«d » intervient, de méme qu a partir
de la sous-couche « 6s », la sous-
couche « 4f » doit alors étre remplie!

D’oulaforme définitive : A
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T quelques famill es particuliéres:

- lafamilledesgaz rares:

elle et constituéepar les @ éments stués dans laderniére wlonne ( He, Ne, Ar, Kr, ...) et est
caactérisée par des éléments particuli erement stables. Il faut comprendre par 13, que ces
ééments nt tres peu réadifs. Cela s explique bien par laregle del’ octet :

tousles gaz raresont leur couche externe saturée & huit éectrons (deux pour I"hélium)
- lafamille des métaux alcalins:

ses éléments nt ceux de lapremiéere mlonne dutableau (H, Li, Na, K, ...) et ont tendance (
entre autre ) adomer desions chargés une fois positivement ( H, Li*, Na', K™, ....)

- lafamille des halogénes:

ses ééments nt ceux de |’ avant-derniere mlonnedutableau (F, Cl, Br, I, ...) et ont
tendance ( entre aitre ) adonrer desions chargés une fois negativement (F*, Cl -, Br°, 1 7,...)

2) Energie de premiéereionisation
L’ énergie de premiere ionisation est, par définition, I’ énergie nécessaire pou arracher un
éledron aun atome placé dans on éat gazeux :

Atome,,, ¥ 94® lon* +e
Cette eergied’ionisation, E; , est I’'oppcseede I’ énergie del’ orbitale de I’ éledronle moins
lié au noyau.

L’ évolution ck |’ énergie de premiére
ionisation est donréepar le schéma a-
contre:

3) Electronégativité
L’ éledronégativité d’ un élément ( souvent notée C ) est une grandeur relative ( plusieurs
édnelles existent. Citons|’édnelle de Pauling ¢, , I’édhellede Mulliken ¢, ... ) qui détermine

I’ aptitude d’ un atome « A » a attirer alui le doulet éedronique qui I’ associe aun autre
aome « B ».

L’ évolution ce |’ électronégativité est
donréepar le schéma d-contre :

Cette é/olutio\neﬂ similaire a clede
I’énergie de 1 ionisation.

4) Rayon atomique

Nous avons précisé qu au niveau atomique, lanation cetrgjedoire n’aplus de sens, et que,
par conségquent, parler du rayon d’ une trgjedoire n’ est pas satisfaisant.

En fait, apartir de cdculs rédisés dans le cadre de la mécanique quantique, on peut
déterminer pour chaque orbitale aomique ( O.A. ) une distance aitour du noyau paur laquelle
la densité de présence de I’ dedron est maximale.
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Par convention, cette distance et appelée « rayon del’O.A. », ou encore, par abus de
langage, rayon atomique.

Mais, attention, cerayon atomique n’ est en aucun cas celui d’' unetrgedoire, ' est juste une
distancevirtuelle qui représente un certain encombrement del’ O.A. .....

Cettefois, I’augmentation durayon
atomique se fait de droite agauche
pou une méme ligne & de haut en bas
pou une méme @lonne.

V_LESLIAISONSINTERATOMIQUES

1) Laliaison ionique

Lors du rapprochement d’un atome dcalin M ( ex : un atome de sodium Na de rayon
atomique r(Na) = 217pm) et d’ un atome halogéne X ( ex : unatome de dlore Cl de rayon
atomique

r(Cl) =97pm), il y acréaion dunepaire M*, X ( Na",Cl" )

En effet, a partir d une certaine distanced approche « d », du fait de diff érences importantes
d’ éledronégativité entre les alcalins et les halogénes, |’ atome dcalin (ici Na) peut céder un
éledronal’atome halogéne (ici Cl ). Une paire d’ions est formeée, au sein de laquell e régne
des forces de Coulomb gu maintiennent I’ existence de cette « paire» M ™, X~

Cette paire posde un pde +et un pde-.
Unetelleliaison est qualifiéede | ONIQUE.

2) Laliaison covalente
Au contraire, lorsgue des atomes ont des électronégativités voisines, il y apasshilit é de
liaison entre ax :
soit par covalence: chaaun des deux atomes A et B appartent un électron au doubet de
liaison:
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soit par covalence par coordination : I'un des atomes possede d§a une paire @nstituéeg
I’autre gome mettant en jeu ure de ses orbitaleslibres:

REMARQUE IMPORTANTE :

Uneliaison rest jamais totalement ionique ou totalement covaente. C'est pourquad on
combine les deux approches : untrait symbadlise laliaison ( partiellement covalente) et une
«fradion ce charge d » indique le caractéreionique.

Ains :

O£\d+ :‘d"<1

Lorsque d =0 laliaison est totalement covalente ( ou peut étre mnsidérée ommetelle) et
lorsque d = 1 le doulet est totalement accaparé par I’ atome le plus él ectronégatif.

a- regledel’octet :
«les atomes d' une moléaule partagent autant de doulets d’ électrons que nécessaire afin de
rédiser leurs octets ( ou duet pour I’ hydrogene ) »

Cette regle souffre de nombreuses contradictions.
b- valenced’un atome:
lavalence d’un élément est le nombre de liaisons de mvalence que peut former cet élément.

Quelques valences d’ atomes :

L’ hydrogéne est monovalent, I’ oxygéne et divalent, I’ azote trivalent et le cabonre tétravalent.
c- exemples:
Cherchors un modé&e pour lamoléaule de sulfure d’ hydrogéne H,S .

Ecrivons d’ abord |es représentations des couches externes des ééments S et H, et cherchors
ensuite une mmbinaison permettant de satisfaire laregle de |’ octet ( et duduet ) :

... Cette combinaison débouche sur la
représentation ci-contre du sulfure
d hydrogene :

On dstingue deux types de doubets : les doulets liants qui participent alaliaison des deux
atomes et les doulets nontliants qui appartiennent en propre aun atome.
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Cherchors de méme une représentation cel’ion pdyatomique H30+

Deux situations ont
envisageables.......

Et aucune de ces stuations ne peut étre privil égiée par rappat al’ autre. C'est pourquad un
schéma possble pou HgO+ fait intervenir une charge +sur I’ensemble del’ion:

3) Laliaison métalligue
Une autre forme de liaison se manifeste dans les métaux ( tres bors conducteurs de
I’éledricité). Elle est appeléepou cdalaliaison métalli que.

Un métal est constitué par un réseau dions positifs baignant dans un ensemble d éectrons
dort lamohilit é ssaure la conductivité thermique @ éledrique @ qui maintient la whésion du
réseau.

VI QUELQUES COMPOSES ORGANIQUES

La chimie organique est souvent présentée omme la diimie du carbore. 1l ne faut pas s fier
aux apparences, I’ élément carbone nécessdte bien ure branche apart dela chimie, pusgu'il

S associe sans pratiquement de limitations alui méme ( un atome de C peut engager 4 liaisons
avecd autresC qui aleur tour ... etc ... ).

Ainsi, avecquelques autre déments ( principalement H, O et N ) une infinité de combinaisons
est posshble.

Les plus smples de ces composés ne antiennent gque du carbore € de I’ hydrogéene. Ce sont
les hydrocarbures.

1) Lesalcanes
Ce sont des hydrocarbures ne possdant que des liaisons smples.
Autrement dit, les atomes C engagent forcément 4 liaisons et les atomes H une seule.

Laformule générale d’ unalcane est Cn H 2n+2

Remarquors auss que les £hémas dutype Lewis ne
donrent aucune information spatiale sur lamolécule,
notamment les angles de ces shémas n’ ont aucune
valeur prédse. Rappelons que les 4 li aisons engagées par
le cabone se répartissent spatialement ainsi :
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Les molécules des a canes ne sont dorc pas planes .......

le méthane: c'est le plus Smpledesalcanes(n=1): CH,
I’éthane: H,C- CH, (lesformules écritesici sont appelées formules semi-développeées)
le propane: H,C- CH, - CH,
le butane : avec n = 4, deux composés ont possbles. Mais, ces composés, rédisables
expérimentalement ont des propriétés physiques et chimiques diff érentes.

Il est donc nécessaire de dispaser d’ une nomenclature permettant d’ attribuer des noms

diff érents des lors que les corps ont diff érents ( par exemple lorsgque la répartition spatiale est
différente ... )

2) Principe d’ une nomenclature

Nous rappelonsici, les grandes lignes de la nomenclature adoptée :

T éapel: repérer lapluslongue chaine carbonéelinédre. C'est la chaine principale.

T éape?2: identifier les groupes alkyles greffés sur cette dhaine principale ( substituants).

T étape 3 : numéoter la chaine principale din d attribuer aux substituants les numéros les
plusfaibles

T éaped: écrirelenomains :

[n° substituant 1 — rom du substituant 1] [n°® substituant 2 — nan du substituant 2]- ...[préfixe

dela dhaine principale] ANE

ou les substituants ont placés par ordre dphabétique, et les préfixes ot :

- pou 1C: méh - pou 5C: pent
- pou 2C:éth - pou 6 C: hex
- pou 3C: prop - pou 7 C: hept
- poudC:bu ...

3) Lesalcenes

Ce sont des hydrocarbures passdant au moins une doule liaison ( nécessairement d’ aill eurs

entre deux C puisque H est monowvalent ).

Lanomenclature est baséesur le méme principe, mais:

T lanuméotation mivilégiela( oules) douleliaisonet elle est donc choisie in d avoir
Iindicele plus faible possble sur la1%® doube liaison rencontrée

T laterminaison qu suit le préfixe de la chaine principale est « ENE »

exemple: H,C=CH - CH =CH, est nonme buta-1,3-diene

4) Lesalcynes

Cettefois, ¢’ est au moinsunetripleliaison qu est présente dans ces hydrocarbures.
Laterminaison gu les caradérise est « YNE » et latriple liaison est privil égiée ecore une
fois.
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5) D’autresfonctions possbles
Les hydrocarbures saturés ( les alcanes) ouinsaturés ( les alcenes et lesalcynes) n’ont pas de
groupement fonctionrel.

Mais, I'gjout d’un éément comme |’ oxygene par exemple entraine plusieurs possbilit és:
C- O- H groupement alcodl
Cc=0 groupement cétone
C- O- C groupement éther-oxyde

Ces groupements conféerent certaines propriétés aux moléaules qui les portent.
Les alcods ont des propriétés chimiques gpéedfiques qui les distinguent des cétones ...

Lors de lasynthése de ces produts, il faut pouvar les ®parer et lesidentifier ( pour vérifier
leur pureté notamment ).

Les méthodes pedroscopiques permettent des anal yses trés prédses.

VII SPECTROSCOPIE INFRAROUGE

1) Lenombred onde

Tout comme on d&finit lafréquence par I'inverse de la période ( si bien que la fréguence
représente le nombre de périodes par seande ), on dfinit |e nombre d’ onde comme dant
I’inverse de lalongueur d onde:

s==
/

le nombre d’ once représente donc e nombre de longueur d’ onde par metre.
Il s exprime enm™.

2) Niveau d énergie d une molécule

Une moléaule possde::

- une éergie dnétique de trandation non gantifiée
(fonction e T)

- desénergies posshles de rotation

- desénergies passhbles de vibration

- desénergies posshles éledroniques

Cestrois dernieres formes d énergie sont quantifiées,

c'est adire qu elles ne peuvent prendre que certaines

valeurs.

Deplus:

DErot << DEvib << DEéIec

(~0,5kJmol) (~10a50 (~500kJmol)
kJ/mol)
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3) Principe dela spectroscopieinfrarouge (IR)
Le spedre des radiations éledromagnétique peut étre décomposé en plusieurs domaines :

L’ IR proche [2rmm- 20mm] permet d’ étudier les transitions vibrationrell es.
Le schémade principe d' un spedroscope IR est le suivant :

Le faisceau de référence permet la cmparaison avec une ésencede moléaule. Le
monaochromateur permet de faire varier lalongueur d’ onde de la source (arc au mercure).

L’ habitude en spectroscopie IR est d' utili ser le taux de TRANSMISSION ( de 0% a 100% )
plutdt que |’ absorption.

h.c
Si lalongueur o onde émise par lasource @rresponden énergie ( E =hn :l— =hcs ) a
une des énergies de vibration passble de lamoléaule, aorsil y a ésorption delalumiere
émise, ouencore, abaissment brutal de latransmisgon.
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4) Exemples de spectres
Comparons les tracés obtenus avec trois alcanes :

Pour le dodécane, |e pentane ¢ I’ hexane, il y aune similit ude des bandes vers 2900cm™.
En desus de 1500cm™, des diff érences apparai ssnt.

L abande mrrespondant & s =290@m* caractériselesliaisons « C-H »
Vers 1400cm™ cesont les vibrations de déformation dans le plan desliaisons C — H

Un examen des gedres du propanone € du butanore ( fonction cétore) .....
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