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A - Histoire

| - Introduction

CJA-tome : ne peut étre divisé

» Philosophes grecs antiques
Pas de preuve ni d’application

m Fin 18e et 19e siécles

o Lavoisier « Rien ne se perd, rien ne se crée »

Proust (proportion définie)
Dalton (théorie atomique moderne)
Mendeleiev (classement périodique)




Il — Philosophes grecs antiques

a - Démocrite (Ve s av. JC)

Conception de la matiére selon Démocrite:
La matiére est discontinue, donc faite de vide

La plus petite particule de la matiere se
nomme atome (le plein)

L'atome est indivisible

Le poids d'un corps dépend de la quantité de
vide qui sépare les atomes qui le compose

Il — Philosophes grecs antiques

b — Aristote

Conception de la matiere selon Aristote:
La matiére est continue et uniforme

La matiére est composée de quatre éléments:
terre, air, eau, feu

Les quatre caractéristiques fonr*ﬂrm=hf=;1::|ae
sont: froid, sec, chaud, humide :

Le vide n'existe pas

[l - Fin 18e et 19e siécles

a - Lavoisier
Le magnésium réagit avec du dioxygéne

Mas’sgs avant lréactifm Masses aPrés rjéaction _ Rapport
Magnésium  dioxygéne Magnésium dioxygéne produit
50g 25g 12¢ - 63g 50+25=12+63
70g 25g 32¢g - 63 g 70+25=32+63
50g 50g - 17,1g 82,9 g50+50=17.1+82.9
50 g 32,9¢ - - 82,9 ¢
70g 46,1g - - 116,1 g

La masse totale des produits formés est égale a la masse totale des réactifs

« Rien ne se perd, rien ne se crée »




[l - Fin 18e et 19e siécles

b - Proust
Masses avant réaction Masses aprés réaction Rapport
Magnésium  dioxygene Magnésium dioxygeéne produit PP

50¢g 25g 12¢g - 63g 3825515
70¢g 25g 32¢g - 63¢g 38/25=1,5
50g 50g - 17,1g 82,9 g 50/32,9=1,5
50g 32,9g - - 829¢g

70¢g 46,1g - - 116,1 g

Rapport (Magnésium Consommé/Dioxygéne Consommé) =1,5

Lorsque des corps simples s'unissent pour former un corps composé défini,
le rapport entre les masses de chaque réactif qui ont été consommées dans la
réaction chimique est constant.

Loi des proportions définies

[l - Fin 18e et 19e siécles

¢ - Dalton
Le carbone réagit avec du dioxygéne
Masses avant réaction Masses aprés réaction R ¢
Carbone dioxygéne produit appor
50g 66,7g 116,7 g
50¢g 133,33¢ 183,33 g 133,33/66,7=2

Rapport (Carbone Consommé/Dioxygene Consommé)
50/66,7=0,75 mais aussi 50/133,33=0,375  0,75/0,375=2

Lorsque deux corps simples peuvent former plusieurs composés, les masses
de I'un des constituants s'unissant 2 une méme masse de I'autre sont toujours
dans des rapports de nombres entiers.

Loi des proportions multiples

¢ - Dalton

m 1 - L’hypothése atomique de Dalton
Toute matiére est constituée de particules
élémentaires indivisibles lors des
transformations chimiques.

Ces particules microscopiques simples, qui

ne peuvent étre fractionnées, indestructibles,
sont appelées les atomes.




c - Dalton

m 2 - La vision atomique de la matiére
Les atomes sont désignés par des symboles et ont
des propriétés.
Une molécule est une association d'atomes liés
Un corps pur est un ensemble de molécules ou
d’atomes identiques
m Corps simple : molécules constituées d’atomes de méme
nature
m Corps composé : molécules constituées d’atomes de
nature différente
Un mélange est un ensemble de molécules de
nature différente

c - Dalton

m 3 - La matiére

Matiére g

Homogéne g

1
1
- Mo B
paration
physico-chimique

Hétérogene E

Orps Composé ou |
Espéce chimique ||

Corps simple

Séparation
chimique

Isotope %

¢ - Dalton

m 4 - Masse atomique relative
Comment peser des atomes au 18e s ?

m Hydrogéne + Oxygéne = Eau

349 24 g 2749

= Donc 'eau contient :
24/27 *100 = 88.8 % d’'oxygéne
3/27 * 100 = 11.1 % d’hydrogéne




c - Dalton

m 4 - Masse atomique relative
Comment peser des atomes au 18e s ?
m gaz hydrogéne = 2 atomes d’hydrogéne
m gaz oxygéne = 2 atomes d’oxygéne

= Eau = 2 atomes d’hydrogene et 1 atome
d’oxygéne

u Si My =1ualors
Mo=2*M,*(88.8/11.1)=16u

VI - Atome : pas si solide !

m ’atome a une sous-structure
Fin 19-début 20e siécle

Electron : Crookes, Perrin, Thomson, Millikan
Proton : Goldstein

Noyau : Rutherford

Neutron : Chadwick

VI - Atome : pas si solide !
m a — L’électron

1 - Le tube de Crookes et découverte de I'électron

10.000V
|
EAVe

+

cathode | anode fluorescence du verre

; <0,1 atm
Rayons cathodiques Pompe 4 vide
<0,01 atm
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a — L’électron

m 2 - Thomson

Champs
électrique ou

\ magnétique

g/m = 1,76 X 108 coulombs/gramme (C/g)

16|
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a — L’électron

m 3 - Le « pain au raisin » de Thomson

L'atome est fait de particules
négatives et de particules
positives.

Le nombre de particules
négatives est égal au
nombre de particules
positives, donc

L'atome est une sphére de densité uniforme.

I'atome est neutre. Helium atom
He

[
a — L’électron

m 4 - Millikan — la charge des électrons
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a — L’électron

m 5 - Propriétés
g/m=1,76 X 108 C/g

q=1610"C

m =9 103" kg

20|

VI - Atome : pas si solide !

mb—Lenoyau

1 - Goldstein
Champs
électrique ou
\ magnétique

e

@/m = 9.59 X 104 coulombs/gramme (C/g)

T
21

b — Le noyau

m 2 - Rutherford et les radiations




b — Le noyau

m 3 - Rutherford et le noyau

b — Le noyau

m 3 - Rutherford et le noyau

Ruthertord Experiment:

Nuclear Atom

b — Le noyau

m 3 - Rutherford et le noyau




b — Le noyau

m 4 — Les neutrons de Chadwik

N

[————
26)

b —Le noyau

m 5 - L’atome vu par Rutherford
Un noyau est constitué de Z protons et de N
neutrons
La charge totale vaut +Ze. Z estle numéro
atomique
Z + N = A est le nombre de masse de I'atome
Z électrons assurent la neutralité électrique de
I'atome. lls évoluent autour du noyau en formant
le nuage électronique

5 - L’atome vu par Rutherford

La paire Z et A caractérise un atome. On appelle

nucléide I'ensemble des atomes ainsi définis.
12 19

i A
On le symbolise par ZX ¢ F

Un atome peut gagner ou perdre des électrons.
Il porte alors une ou des charges et devient un
ion. Un ion positif est appelé cation. Un ion

négatif est un anion. to
9




5 - L’atome vu par Rutherford

On appelle élément 'ensemble des nucléides de
méme Z

L’Elément est constitué d’'un ensemble
d’isotopes présents en fonction de leur
abondance naturelle

12 13 14
6C 6C 6C

5 - L’atome vu par Rutherford

m o - Unités
Unité de masse atomique
m Référence : '2,C depuis 1961
1 uma = 1/12 . m('2,C) = 1,660540 . 1024 g
Mole
= Nombre d’atomes dans 12 g de 2,C pur
u N =12/(12 * 1,660540 . 10%%) = 6,0221367 . 1023
Masse molaire
u Atomique : M=c = 12 g/ mol
= Elément : Mc = 12,011 g/ mol

5 - L’atome vu par Rutherford

m 3 - Les limites du modéle de Rutherford
Le modele n’explique pas :
= Les propriétés chimiques
= La valence
m Les spectres d’émissions

Et surtout

= La contradiction avec les
lois de I'électromagnétisme




V - Bohr

a - Vers le modéle de Bohr
Spectres lumineux

Théorie quantique

Niveaux d’énergies

a - Vers le modéle de Bohr
1 - Spectres lumineux
8 - m

Rouge Orange Jaune Vert Bleu Violet

43 48 52 57 64 7 10°
Visible

Radio Micro Infra-Rodge.

32
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[

a - Vers le modele de Bohr

1 - Spectres lumineux

Lumiére Blanche

Prisme

33
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1 - Spectres lumineux

m o - Spectres atomiques
i - Emission

[—————
o - Spectres atomiques

m ii - Absorption

[—————
1 - Spectres lumineux

m § — Exemples de spectres d’émission




1 - Spectres lumineux

y - Spectre de 'hydrogéne
i - Balmer (1885) - Visible

v:k-(éf%) n=3,4,5..
2° n

ii - Lyman — UV

V:k(ifiaj n=2,3,4,5..
1 n

i - Pashen (3), Brackett (4) et Pfund (5) - IR

v - Spectre de I'hydrogéne

iv - Rydberg (1890)

2 2
n,oon

v—RH~c~(1—1J n=12.. n=n+ln+2.

Ry constante de Rydberg
s R, =109677 cm™*~1,110" m"
mCc=299792 458 m.s' ~ 3 108 m.s™'!

a - Vers le modele de Bohr

2 - Corps noir
Concept inventé par Kirchhoff (1859)

pv

Puissance
émise

Longueur d’onde




2 - Corps noir

a - Loi de Stefan-Boltzmann

M =aT?

a=56,7 10 Wm-2K+
M : puissance émise par unité de surface

40|

2 - Corps noir

B - Loi de déplacement de Wien

T2 =2900 m.K

Lot de déplacement de
TWien

: T d'onde lambda
Lambdans, (T1) =
1pm

41

2 - Corps noir

y - La solution de Planck : quantification

Seules certaines valeurs d’énergie sont
possibles dans les échanges
rayonnement/matiere

E=n-hv

nh=6,626 103 J.s
sn=1,23..

42
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a - Vers le modéle de Bohr

3 - Effet photo-électrique

Verre Vide Phatotlectrons Fenitre quartz

—————— = — — — - =— Lumiére

@ Ampéremitre
v

Inverseur de polarité

[ — ”
3 - Effet photo-électrique
m Einstein (Nobel 1921)
(@)
\ Meétal
= Photon
« grain de lumiére »
E=h.v
Ephoton = Eionisation + Ecinétique
[ — 45|
V - Bohr

b - L’atome de Bohr (1913)

m [ ’atome existe dans une suite discontinue
d’états stationnaires stables

1 - Conservation de I'énergie

Etotale = Ecinitique + Epotentielie &
E _ 2 € v
totale — 4 MV —
2 dre,r d




b - L’atome de Bohr (1913)

2 - Equilibre des forces centrifuge et centripéte
F

centrifuge F, centripéde

2 2
mv e

ro dngg’

47

b - L’atome de Bohr (1913)

3 - Conservation du moment de la quantité de
mouvement

Moment angulaire : mvr = constante

h \
mvr =[n— ouneN"
2

48

b - L’atome de Bohr (1913)

4 - Conséquences

h X % , o (hY
mvr:nz—:(mvr) =\ln— | =>mv’ = —

T

2 2 2

= s> my’ =
r 4rsr 4re,r

mv

2 2 2 2 2 o
¢ "2(’7} ol =8 e | g, =0,53A
Aregr  mr-\ 27 2




4 - Conséquences

h h

mvr =n—=V=n_——=0nvV,
2 2mrx
1 ’ ’ 4

Etotale = *mV2 - ‘ 1 meZ =T
2 dreyr | n*8ggh®  n?

4
E, =—% =-A4=-218-10"J=-13,6eV
8y h?
[

50)

4 - Conséquences

m Les électrons gravitent sur des orbites
circulaires :
de rayon a,*n?
d’énergie E,, = A/In?

N : nombre quantique
principal

b - L’atome de Bohr (1913)

5 - Interprétation des spectres

m | ’atome peut gagner ou perdre de
I’énergie si un électron passe d’un niveau
quantifié a un autre

51

AE=E, —E,

4
e 1L
egh*\ ny n

=4




5 - Interprétation des spectres

o - Absorption d’'un photon

AE = Eﬁnal@ - Einitial@
AE:EnZ_En1>O ¥
AE = Ephnmn = h'V

me* [ 1 1 ]
V=C 25| 272
ggh’\(ny n

a - Absorption d'un photon

me* 1 L
850}13 Pon

53]

5 - Interprétation des spectres

B - Constante de Rydberg
4
e

= —K— =109737cm™’

" 8elhic

R, =109677cm™
4

273

1,1
M m 8€0h C

R, =% =109677cm™

54
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5 - Interprétation des spectres
y - Emission d’un photon
AE=E finale E iiate
AE=E, -E, <0
AE =-E =—hyv

photon

[
5 - Interprétation des spectres

d - Séries spectroscopiques

Energic n Etats

56|

0 I ;o lonisé
N 5
YT A T4 Excites
A I supérieurs
A 1 3
| |
] ‘\‘
A4 I W > Premier
excité
=4
-A
absorptior ¢mission
E
N L I
Balmer
[ e

5 - Interprétation des spectres

m ¢ - Généralisation
Hydrogénoides : He*, Li2*...

(1o
V= c(nIZ N nfj Balmer
Cas général
1 Balmer généralisé
v=(Z-bPRe| P J
ny ”2
ot

8eoh’c




V - Bohr

¢ - Modéle de Bohr-Sommerfeld
1 - Nombre quantique secondaire
«/<n ouleN'
n=1=>{ =0 <
n=2 => etl =1
=> Orbite elliptique

= Méme nombre de niveau énergétique E,
» Orbites possibles plus nombreuses (dépend de n)

(@)

59)

¢ - Modéle de Bohr-Sommerfeld

2 — Nombre quantique magnétique
Effets Zeeman et Starck

-

Champs magnétique ou électrique

Levée de dégénérescence

T
60)

2 — Nombre quantique magnétique

m Les plans orbitaux sont orientés
mEx: /=1

X+7

-/<m</oumeN
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¢ - Modéle de Bohr-Sommerfeld

3 - Nombre magnétique de spin

m Spin de I'électron

- T

s=-1/2

3 - Nombre magnétique de spin

s=1/2

62}

¢ - Modéle de Bohr-Sommerfeld

4 - Les 4 nombres quantiques

Symbole |[Nom (Nombre |Valeurs
quantique...)
principal n e N*

Y secondaireou |y ., (e N¥)
azimutal

m magnétique -0 <m</ (e N)

s magnétique de [-1/2, +1/2

spin

63}
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4 - Les 4 nombres quantiques
o - Orbites électronique
- {coushe) |- {sous-coushe) | ———m——— ———s———
1(K) 0 (1s) 0 412, +112
2() 0(2s) 0 12, 4112 @
1(2p) 1 (x) 412, #112
0(y) 412, +112
1(2) 412, #112 PN
3 (M) 0(3s) 0 412, #112
1(3p) -1(x) =112, +1/2 ( )
0(y) 412, +112
1@ 12, +112 ~—~
2(3d) 2 (xy) 112, #112
1 (x2) 412, +112 ..
0(y2) 112, +112 .@.
1 (-y?) 12, +112 ‘vé
2(23) 412, #112
[— .
65

4 - Les 4 nombres quantiques

B - Cases quantiques
Représentation simplifié des trajectoires possibles
= 1 case = triplet (n, £, m)

3,00 3,11 3,1,0 3,1,+1 3,22 | 3,21 3,20 | 32+1 | 32+2
3s 3px 3py 3pz 3dxy 3dxz 3dyz  3dx*-y?  3dz?
Ar"
2,11 21,0 2,1,+1
( /) Couche : n
e 2
— h—m——-.
Sous-couches : £
[
66}

¢ - Modéle de Bohr-Sommerfeld

5 - Atome pluri-électronique
Schéma des niveaux d’énergie et des orbites
(cases quantiques) de H globalement
conservé

4
« 1 1
v=Z7"2. e |-

8ech® | mf n’
2

m Z* = (Z-b) : numéro atomique effectif
m b : constante d’écran




5 - Atome pluri-électronique

o - Constante d’écran
Z*=7Z-b

b=0 b=0,3

[—————
5 - Atome pluri-électronique
B - Régles de Slater

68}

b= b
Sous- Contribution des autres e-
(ijou?he e-des e-dela Autres e- de la couche n e-des
€1€ | couches | couche couche
s, p d f
<n-1 n-1 >n
s, p 1 0,85 0,35* 0 0 0
d 1 1 1 0,35 0 0
f 1 1 1 1 0,35 0
*Exception pour e- 1s : b; = 0,31
— N
B - Régles de Slater
i — Exemple de 'oxygéne
182, 282, 2p*
b pour un électron 2s
nZ-b=8-0,85"2-0,35*1 — 0*4 = 4,55
Sous- Contribution des autres e-
cdouﬁhe e- des e-dela Autres e- de la couche n e- des
©1€ | couches | couche couche
s, p d f
<n-1 n-1 >n
s, p 1 0,85 0,35* 0 0 0
d 1 1 1 0,35 0 0
f 1 1 1 1 0,35 0

*Exception pour e- 1s : b; = 0,31
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B - Régles de Slater

i — Exemple de I'oxygéne
1s2?, 282, 2p4
b pour un électron 2s
nZ-b=8-0,852-0,35*1 — 0*4 = 4,55

Sous- Contribution des autres e-
cdoulc:‘he e-des e-dela Autres e- de la couche n e-des
©1e | couches | couche couche
s, p d f
<n-1 n-1 >n
s, p 1 0,85 0,35* 0 0 0
d 1 1 1 0,35 0 0
f 1 1 1 1 0,35 0
*Exception pour e- 1s : b; = 0,31
[ ————— .
B - Régles de Slater
i — Exemple de 'oxygéne
182, 252, 2p*
b pour un électron 2s
nZ-b=8-0,85"2-0,35*5=4,55
Sous- Contribution des autres e-
cdouﬁhe e-des e-dela Autres e- de la couche n e- des
©1€ | couches | couche couche
s, p d f
<n-1 n-1 >n
s, p 1 0,85 0,35* 0 0 0
d 1 1 1 0,35 0 0
f 1 1 1 1 0,35 0
*Exception pour e- 1s : b; = 0,31
[ —————
B - Régles de Slater
ii — Exemple du zinc
182, 252, 2pb, 3s2, 3pb, 3d10, 452
b pour un électron 4s
= Z-b=30-1*10-0,85*18 — 0,35*1 =4,35
Sous- Contribution des autres e-
cdouﬁhe e- des e-dela Autres e- de la couche n e- des
©1€ | couches | couche couche
s, p d f
<n-1 n-1 >n
s, p 1 0,85 0,35* 0 0 0
d 1 1 1 0,35 0 0
f 1 1 1 1 0,35 0
*Exception pour e- 1s : b; = 0,31
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B - Régles de Slater
ii — Exemple du zinc

1s2, 282, 2pb, 3s2, 3pb, 3d"0, 452

b pour un électron 4s
nZ-b=30-1*10-0,85*18 — 0,351 =4,35

Sous- Contribution des autres e-
cdoulc:‘he e-des e-dela Autres e- de la couche n e-des
©1e | couches | couche couche
s, p d f
<n-1 n-1 >n
s, p 1 0,85 0,35* 0 0 0
d 1 1 1 0,35 0 0
f 1 1 1 1 0,35 0
*Exception pour e- 1s : b; = 0,31
[ ————— En
B - Régles de Slater
ii — Exemple du zinc
182, 282, 2p6, 3s2, 3pb, 3d10, 452
b pour un électron 4s
nZ-b=30-1*10-0,85*18 — 0,351 =4,35
Sous- Contribution des autres e-
cdouﬁhe e-des e-dela Autres e- de la couche n e- des
€ 1€ | couches | couche couche
s, p d f
<n-1 n-1 >n
s, p 1 0,85 0,35* 0 0 0
d 1 1 1 0,35 0 0
f 1 1 1 1 0,35 0
*Exception pour e- 1s : b; = 0,31
[ ————— -
B - Régles de Slater
ii — Exemple du zinc
182, 282, 2p8, 3s2, 3pb, 3d10, 452
b pour un électron 4s
nZ-b=30-1*10-0,85*18 — 0,351 =4,35
Sous- Contribution des autres e-
cdouﬁhe e- des e-dela Autres e- de la couche n e- des
©1€ | couches | couche couche
s, p d f
<n-1 n-1 >n
s, p 1 0,85 0,35* 0 0 0
d 1 1 1 0,35 0 0
f 1 1 1 1 0,35 0
*Exception pour e- 1s : b; = 0,31
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B - Régles de Slater

ii — Exemple du zinc
1s2, 282, 2p8, 3s2, 3pb, 3d"0, 452
b pour un électron 3d
= Z-b=30-1*18-0,35"9 - 0*2=8,85

Sous- Contribution des autres e-
cdoulc:‘he e-des e-dela Autres e- de la couche n e-des
©1€ | couches | couche couche
s, p d f
<n-1 n-1 >n
s, p 1 0,85 0,35* 0 0 0
d 1 1 1 0,35 0 0
f 1 1 1 1 0,35 0

*Exception pour e- 1s : b; = 0,31

[
77|

B - Régles de Slater

ii — Exemple du zinc
182, 282, 2pb, 3s2, 3pb, 3d10, 452
b pour un électron 3d
s Z-b=30-1*18-0,35"9 - 0*2 = 8,85

Sous- Contribution des autres e-
cdouﬁhe e-des e-dela Autres e- de la couche n e- des
©1e | couches | couche couche
s, p d f
<n-1 n-1 >n
s, p 1 0,85 0,35* 0 0 0
d 1 1 1 0,35 0 0
f 1 1 1 1 0,35 0

*Exception pour e- 1s : b; = 0,31

[
78]

B - Régles de Slater

ii — Exemple du zinc
182, 282, 2p8, 3s2, 3pb, 3d10, 452
b pour un électron 3d
s Z-b=30-1*18-0,359 - 0*2 = 8,85

Sous- Contribution des autres e-
cdouﬁhe e- des e-dela Autres e- de la couche n e- des
©1€ | couches | couche couche
s, p d f
<n-1 n-1 >n
s, p 1 0,85 0,35* 0 0 0
d 1 1 1 0,35 0 0
f 1 1 1 1 0,35 0

*Exception pour e- 1s : b; = 0,31




B - Régles de Slater

ii — Exemple du zinc
182, 282, 2p8, 3s2, 3pb, 3d19, 452

b pour un électron 3d
s Z-b=30-1*18-0,35*9 - 0*2 = 8,85

79)

Sous- Contribution des autres e-
cdoulc:‘he e-des e-dela Autres e- de la couche n e-des
©1€ | couches | couche couche
s, p d f
<n-1 n-1 >n
s, p 1 0,85 0,35* 0 0 0
d 1 1 1 0,35 0 0
f 1 1 1 1 0,35 0

*Exception pour e- 1s : b; = 0,31

Regle de Klechkowsky

= Les électrons remplissent d’abord les niveaux

d’énergie les plus bas
Principe d’exclusion de Pauli

= Dans un atome, 2 électrons ne peuvent pas avoir

5 - Atome pluri-électronique

y - Capacité d’accueil des niveaux

leurs 4 nombres quantiques identiques
Regle de Hund

= Le spin total d’'une sous-couche doit étre maximal

80)

i - Klechkowsky

LT

v - Capacité d’accueil des niveaux

81

6s

e ~un

o LI LT Lg T 7111

5s

ds
3s

2s

1s

| |
=y o i

1s 2s 2p 3s 3p 4s 3d 4p 5s 4d 5p 6s 4f 5d 6p 7s 5f
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i - Klechkowsky

s s s s/%s

f f 7f f

1s 2s 2p 3s 3p 4s 3d 4p 5s 4d 5p 6s 4f 5d 6p 7s 5f

[ —— 83]
v - Capacité d’accueil des niveaux

ii - Principe d’exclusion de Pauli

Une orbite (ou une case quantique) peut
accueillir 2 électrons de spin opposé

K.

[ —— ™
ii - Principe d’exclusion de Pauli
n (couche) £ (sous-couche) m s Nombre électrons
Sous-couche Couche
1(K) 0(1s) 0 12, +112 2 2=2+12
2() 0(2s) 0 112, +112 2 8=2"27
1(2p) -1(2px) 112, +112 6
0 (2py) 12, +112
1(2pz) 112, +112
3 (M) 0(3s) 0 12, +1/2 2 18=2"3
1(3p) -1 (3px) -1/2, +1/2 6
0 (3py) 12, +112
1(3pz) 12, +112
2(3d) -2 (3dxy) 12,4112 10
-1 (3dxz) 12, +112
0 (3dyz) 12, +112
1 (3dx-y?) 412, +112
2 (3dz?) 112, +112
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v - Capacité d’accueil des niveaux

iii - Régle de Hund
Le spin total d’'une sous-couche doit étre
maximal

3s 3px 3py 3pz 3dxy 3dxz 3dyz  3dx*-y* 3dz*

(RITINNE.

1s

[—————— <)
iii - Régle de Hund
m Le spin total d’'une sous-couche doit étre
maximal
mS=%-%=0
mS=%-%=0
mS=%+"%=1 I T
[——————

iii - Régle de Hund

m Le spin total d’'une sous-couche doit étre maximal

3s 3px 3py 3pz 3dxy 3dxz 3dyz  3dx*-y*  3dz*
2s 2px 2py 2pz

1s

87}
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5 - Atome pluri-électronique

d - Configuration électronique
i - Convention typographique
u H:1s!
= He: 1s2 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
w Li:1s?22s!
= Be: 152 2s? 3 WX Gy e

B :1s22s? 2p!
R
u N :1s22s22p3 2s 2px 2py 2pz
u O:1s22s22p*

m F 182252 2p5

= Ne : 1s2 2s2 2pb 1s

89)

i - Convention typographique

Na : 1s2 252 2p6 3s! “ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
Na: KL 3s’
Na : [Ne] 3s'

3s 3px 3py 3pz

R

1s

[———
90)

d - Configuration électronique

m ii - Exceptions

Exemple : Chrome - ,,Cr
e IS72s2p-35-3p AT ad"_

m 152 252 2p® 3s2 3pb 4s' 3d5

as s 1 [IITEL ] as [T
I i
[T o]

1s|:| 15|:|




V - Bohr

d - Classification des éléments

1 - DOBEREINER Johann
= 1817 : rapport entre la masse atomique des
éléments et leurs propriétés (triades)
2 - NEWLANDS Alexander
= 1865 : loi des octaves ; «...le huitieme élément qui
suit un élément donné ressemble au premier ... »
3 - MENDELEIEV Dimitri lvanovitch

m 1869 : classement périodique par masse atomique
croissante

[ —
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3 - MENDELEIEV

m Les éléments disposés d'apres la grandeur de leur poids atomique
présentent une périodicité des propriétés.

m  Les éléments qui se ressemblent par leurs fonctions chimiques présentent
g{%s goi)ds atomiques voisins (Pt, Ir, Os), ou bien croissant uniformément (K,

, Cs).

m Ladisposition des éléments ou de leurs groupes d'aprés la grandeur du
poids atomique correspond a leur valence.

m  Les corps simples les plus répandus sur la terre ont un poids atomique
faible et tous les éléments a poids atomiques faibles sont caractérisés par
des propriétés bien tranchées. Ce sont des éléments typiques.

m La grandeur du poids atomique détermine le caractere de I'élément.

= |l faut attendre la découverte de plusieurs corps simples encore inconnus,
;esssemblant, par exemple, a Al et Si et ayant un poids atomique entre 65 et

m La valeur du poids atomique d'un élément peut quelquefois étre corrigée si
I'on connait ses analogues. Ainsi, le poids atomique de Te n'est pas 128,
mais doit &tre compris entre 123 et 126.

m Certaines analogies des éléments peuvent étre découvertes d'apres la
grandeur du poids de leurs atomes.

[ — 94
3 - MENDELEIEV

m o - Le tableau original |
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3 - MENDELEIEV
B - Le tableau de 1869

i 11} v v Vi
Ti = 50 2= 90 P = 180
V=5l Nb = 54 Ta = 182
Cr= 52 Mo = 96 W = 186
Mi=355| RE=1044| P=1974
Fe = 56 Ru = 144 Ir = 198
ji i il Ni=Co=59| Pd= 1066 O = 199
H=1 Cu = 634 Ap = 108 Hg = 200
e = 9.4 Mg =24 Cd =112
Bl Al= 274 Ur=116]| Au=197F
C=12 Si= 28 Sb
N =14 F=3l Sn = 122 Bi 10
0= 16 5= 32 feoi36p
F =19 Cl =355 = 127
Li Na =13 K- 15 Cs - 133 Ti = 204
L3 =40 Ba = 137 Pb = 207
pods Ce = 9
p Er = %6 L 4
p Y= 60 i = 95
pin=736] Th=iigp
[ %
y - Le tableau de 1871
K =39 Cs =133
Ca =40 Ba = 137
Di = 1387
Ce = 1407 LLi 231
U =240
HoE L
S =28 P = 207
3 As = 75 Bi = 208
= 32 Se 78
1 i 5. Br = 80
1
[ -

d — Classification des éléments

4 - Vers la classification actuelle

a - La découverte des gaz rares par Ramsay

» En 1895, découverte de I'argon et I'hélium puis du
néon, du krypton et du xénon.

» Ajout d’'une nouvelle colonne

B - Le numéro atomique avec Moseley

= En 1914, détermination du nombre de protons de
chacun des éléments (rayon X)

= Disposition en ordre croissant des numéros atomiques
(nombre de protons)

= Les modifications que Mendeleiev avait d( effectuer
en intervertissant |'ordre de certains éléments se
trouvent ainsi justifiées (1285,Te ; 127;,l)




5 - Classification actuelle

d

°F

98

d — Classification des éléments

el

P—
5 - Classification actuelle

o - Famille chimique

A

suljeoly
XN91I8}-0Ul|Bo|y

-

Llofofafel~]-]

(ss|qou) saies ze
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5 - Classification actuelle

m 3 - Métaux et non-métaux

1]2]3]4]5]6[7]8]9[10][11]12

IA | IIA|1IB|IVB|VB |VIBVIIB Vil 1B |1IB

VIIA

Semi-métaux (semi-conducteurs)

Llofofafel~]-]
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5 - Classification actuelle

y - Etats physiques des éléments
1123|415

6 7 ]8]910]11]12[13]14]15]16]17]18
1A [naJmsive[ve visvis[  vir |18 [us]ma]ivA] vA via]viA

Llofolelelo]-]

d — Classification des éléments

6 - Propriétés et classification
a - Le rayon atomique

- Le rayon de covalence = moiti¢ de la distance entre les
noyaux du corps simple correspondant.

- Le rayon de van der Waals = moitié de la plus petite distance
entre deux noyaux de molécules différentes

[ 103
6 - Propriétés et classification

B - rayon de covalence

025 TRay Jue
en nm

0,2
Na

Br
0.1 cl
0,05 F
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6 - Propriétés et classification
B - rayon de covalence ]
025 TRay ue
en nm K
ots | /
o1 | Br
0,05 ». F
z
o A .
0 5 10 15 20 25 30 35 40
[——— .

6 - Propriétés et classification

y - Le potentiel d’ionisation
Le potentiel d’'ionisation est I'énergie
nécessaire pour arracher un électron a un
atome
sAsAT+e (E) A5 A?*+e (E)
L’affinité électronique est I'énergie qui se
dégage lorsqu’un électron est ajouté a I'atome
nA+e > A (Epp) A +e > A% (Ey)

[ 106
6 - Propriétés et classification

y - Le potentiel d’ionisation

P e e e e e le[e -
m I3
25T He e
Ne Bttt
20
15 Ar
Kr
o
10 )
. S Se
B
5
Li M Ga
04 + + + + +
0 5 10 15 20

25 30 35 40
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6 - Propriétés et classification

y - Le potentiel d’ionisation

[
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6 - Propriétés et classification

y - Le potentiel d’ionisation

[
109)

6 - Propriétés et classification

y - Le potentiel d’ionisation
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6 - Propriétés et classification

d - Electronégativité (Pauling)

C’est la capacité d’'un atome a attirer vers lui
les électrons

E(AB) = [E(AA).E(BB)]"? + 96.48(y. - 15)*

% -
Li |[Be 07 3.98 B e
Na g Pauling scale AL P s el
.K -Ci-S: Ti| ¥ Cr |Mn Fe C;» Ga
Rb | Sr | ¥ |Zr |Nb Mol T~ Rh |Pd Ag|Cd|In |Sn sb Te | | Xe
€5 [Ba |Lu [ B573 | W [Re |05 Ir |Pt AulHg| Tt Pb|Bi Po At R

; Lr [ Rf \)\)Tﬁ Bh | Hs | Mt u | Uuq|u

CA

[—————— .
6 - Propriétés et classification

d - Configuration électronique
12345678‘9‘101112131415161718
IA [IIA|1IB|IVB| VB |VIB|VIIB Vil 1B [ 1IB [IA|IVA| VA [VIAVIIA

= []

1
2
3
| 4| Bloc's Bloc p
5
— Bloc d
6
7
Bloc f
[——————
112)

6 - Propriétés et classification

8 - Configuration électronique

1]2]3]45]6[7]8]9]10][11][12]13]14][15][16]17]18
1A [ua|ms|ive|ve |visjvig|  vii 18 |18 | A |IvA| VA [ViA|viiA
(7] F : 1s2 2s2 2p5 [
2] Cl : 1s2 252 2pS 3s2 3p5 F
3] cl
| 4| Bloc s Bloc p
5
— Bloc d
6
7

Bloc f
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6 - Propriétés et classification

8 - Configuration électronique
12345678‘9‘101112131415161718
IA [IIA|1IB|IVB| VB |VIB|VIIB Vi 1B [ 1IB |HIA|IVA| VA |VIAVIIA|

] [ ] Cr: [Ar] 4s', 3d° ]
2| Cu : [Ar] 4s?, 3d"
i ‘ Ar
14| Bloc s ‘ Cr ‘ ‘Cu‘ Bloc p
i Bloc d
6
7]
Bloc f
[—————

V - Bohr

e - Les limites du modéle de Bohr
1 - Positives
m Trés bonnes correspondances énergétiques pour
I'atome d’hydrogéne et pour les hydrogénoides,
modéle acceptable pour les autres
2 - Négatives
= Ce modele « planétaire » ne peut pas expliquer la
géométrie des molécules parce qu'il est, par
définition, de symétrie centrale
= La condition de quantification est arbitraire

m Le probléme des électrons qui n’émettent pas
demeure...

B - Le modéle ondulatoire

m | - Dichotomie Onde/particule

a - Modele de Bohr-Sommerfeld
= Quantique (E = A/n?)
= Corpusculaire (protons, électrons...)
= Application de la mécanique classique

b - Ondes électromagnétiques (lumiére)
» Ondulatoire (diffraction, interférences...)
= Quantique (E = n.hv)
» Corpusculaire (photons)
= Application de la mécanique ondulatoire
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B - Le modéle ondulatoire

m || - Onde associée de De Broglie
a - Photon
= Relativité

E = 1/p202+m%c“

n Effet photo-électrique

E:h-v=E

A
E:pc:E:wI:ﬁ
A p

Il - Onde associée de De Broglie
b - Particule ?
h h

ﬂ,:—:—
p mv

c - Expérience de Davisson et Germer (1927)
e- diffractés par un cristal comme RX

S -

| TR

Il - Onde associée de De Broglie

d - Application a I'atome de Bohr
Onde associée stationnaire

nA=2-w-r
A
n-i=2-7z r
mv
nh
=\mvr = —
27
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B - Le modéle ondulatoire

m |l - Onde sinusoidale
Equation de propagation sur un axe

Y. =Y, sin(Zﬂ(v = iD
’ A

= ¥, : amplitude de I'onde
n v : fréquence
m ) : longueur d’'onde
2 2
PV _ ., . O

Ot? ox?

119

B - Le modéle ondulatoire

m |V - Equation de Schrédinger (1926)
Application a une particule de masse m

oY oY oY 87°m
e = (

2 2 2 2 V_E)\}’
x> a6z h

m V : énergie potentielle de la particule
» E : énergie totale de la particule

120]

IV - Equation de Schrédinger

m Postulat

L’équation de Schrédinger décrit 'onde de
De Broglie associée aux électrons dans le
systéme atomique

m Les solutions, ¥, de cette équation sont
appelées « fonctions d’onde propres »
et décrivent des « orbitales atomiques »

121




IV - Equation de Schrédinger

a - Interprétation de Born
Y n’a pas de signification physique

Probabilité de présence de e-

u dP = \PP.dv
z

Densité de probabilité
= Y2 =dP / dv

\><

IV - Equation de Schrédinger

b - Condition de validité de ¥
¥ a une valeur finie en tout point de
'espace
Si on cherche la particule dans tout I'espace
on est certain de la trouver donc

P:j:dP :j:\\y\z dv =1

Si le point considéré est a l'infini ¥ =0
¥ ne doit pas présenter de discontinuité

123

IV - Equation de Schrédinger

c - Energie totale, E
Seules certaines valeurs de E conduisent a
des solutions répondant aux conditions de
validité de ¥
m elles sont appelées « valeurs propres »
m ces valeurs de I'énergie, E, sont quantifiées
Exemple : hydrogéoides

124]




IV - Equation de Schrédinger

d - Composantes radiale et angulaire
1 - Coordonnées cartésiennes : X, y, z

125)

d - Composantes radiale et angulaire

2 - Coordonnées sphériques : 1, 6, ¢

126

2 - Coordonnées sphériques : r, 0, ¢
¥(r,0,0)=R(r)-7(6,0)

m Exemple : 2p, des hydrogéoides

1 (zYy i
P = =1 .r-e? .cosé
\/32-71'[80J

1 (zY ( 3 )3
Rir)=——=|—1| -r- ol 1Y (6, —— | -cosé
(r) 2\@[%] r-e ©.0) 1.

127,
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B - Le modéle ondulatoire

m V - Hydrogénoides
a - Valeurs propres

b - Orbitales atomiques
¥ =f(n,/,m)

sneN"*;/<n(eN*);-(<m</ (eN)
= Exemple : ¥(2,1,+1) : orbitale 2p,

128

b - Orbitales atomiques

1 - Orbitales s

o - Fonctiondonde:1s ,

1(Z2 o
5= | '€ *
Jz &
m 3, = gy.h*(mme?)

0,3

|\Ij1s|2

N

Z.r (nm)

129

a - Fonction d’'onde : 1s

i - Surface d’iso-densité

Z.r (nm)

130]
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o - Fonction d’'onde : 1s

ii - Densité radiale

dV = S.dr =4nrzdr

dP =|¥(r)*-av =|¥(r)* - 4-7-r*-dr

131

a - Fonction d’'onde : 1s

ii - Densité radiale
D =£=|‘I’(r)2 4.z-r?
ar

: |
0 a, = 0,053 (rayon de Bohr) d,2

Z.r (nm)

[————
a - Fonction d’'onde : 1s

iii - Enveloppe de l'orbitale
P=j’dP =j’\y2 A z-ridr
0 0

D

0,5

0 a,=0,053 02

Z.r (nm)

133




134)

o - Fonction d’'onde : 1s

iii - Enveloppe de l'orbitale

= Surface d’iso-densité délimitant
un volume ou la probabilité de
présence de I’électron est de x%

Par simplification : une orbitale

1 - Orbitales s

B - Fonction d’'onde : 2s

zV} 1
Y, =|—| . .
2s (aoj \/327[

0,03

135

[¥sf*

Zr (nm)

[——
B - Fonction d’'onde : 2s

i - Densité radiale
D=£=|‘P(r]2 4.z-r?
ar

0,2

Z.r (nm)

. I
0 2.a,=0,106 06




[
B - Fonction d’'onde : 2s

ii - Enveloppe de l'orbitale

P:I;dP:JZ‘PZA-;z-err

0 22,0106

137
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b - Orbitales atomiques
2 - Orbitales p
o — Fonction d’onde : 2p,
5 Zr
1 ZY o
v, = — | -r-e “® .cos@
B2z (aJ
Gl
y
¢
[——— T39]
o — Fonction d’onde : 2p,

;149
Cam
Ezm
Eom
“am
Eﬁm
“an

LB e e e e e L 1]
141 51 SN 3N DM 20 4@ 9 W

Yy, 1(Z1ay)*?




2 - Orbitales p
B — Densité de probabilité : [V, /(Z/ay)'*[?

140]

141

4141 871 68 331 061 200 47 78 1019

X2

[
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2 - Orbitales p

vy — Enveloppe des orbitales 2p

—

Représentation

‘

[
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2 - Orbitales p
8 — 3 orbitales 2p : 2p,, 2p,, 2p,

z




b - Orbitales atomiques

3 - Orbitales d

5 orbitales 3d
= 3d,,, 3d,,, 3d,,

144

3 - Orbitales d

® 3de,y 3,

b - Orbitales atomiques

m 4 — Orbitales f
7 orbitales 4f
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B — Le modéle ondulatoire

VI - Atomes poly-€électroniques

a - L’équation de Schrédinger insoluble
» Simplification du systéme par approximation

= Solutions similaires aux hydrogénoides pour ¥, ,
(méme formes) mais E,, , (levée de dégénérescence)

[———
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VI - Atome poly-électronique

m b - Capacité d’accueil des niveaux

1 - Régle de Klechkowsky
= Les électrons remplissent d’abord les niveaux
d’énergie les plus bas
2 - Principe d’exclusion de Pauli

= Dans un atome, 2 électrons ne peuvent pas avoir
leurs 4 nombres quantiques identiques

3 - Régle de Hund
= Le spin total d’'une sous-couche doit étre maximal

[———
148

VI - Atome poly-électronique

c - Cases quantiques




VI - Atome poly-électronique
d - Niveaux électroniques
0,,
5p
4d
5s
4p
3d
E 4s
3p
3s
P
Is——tH——
[ e T50]
VI - Atome poly-€électronique
m e - Rayon X
iz ® 10, 18
i I / A ~A(10°m); v ~ 108 Hz
4p /
B _(z-bprRd| L1
A “\nfon
3s 7ﬁ7
2p / SiZ grand et n, >>n,
% => v RX
1s
[ e .
e - Rayon X
m Exemple ig
5s o—@

Ephotonth:ESS'E1s

? 000000 ——
3 9000000000

4s ® ©
P —0 00000 —
3 o0—0

r» 000000
2s o—@

1s o—e




e - Rayon X

élément

Fond continu

1 - Spectre de RX : caractéristique d’'un

[ — 153
e - Rayon X
2 - Nom des raies
Sous-couche Couche
5p
4d [¢]
5s
4p
3d N
4s
3p M
3s
2p
2s L
1s K
[ — o]

2 - Nom des raies
n Kol

K : couche d’arrivée
(n=1) o
o couche de départ

K+1 =L (n,=2)
N
mlLy |
L : couche d’arrivée M
(n=2)
y: couche de départ L

L+3 = O (n,=5)
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e - Rayon X

3 - Loi de Moseley
Jv=a-(Z-b)

a ~ constant pour une raie quel que soit
I'élément (K, par exemple)

b ~ constant pour une série quel que soit
I'élément (série L - a, B, y... - par exemple)

= détermination de Z
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