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Atomistique Chapitre I. Structure de 'atome

La matiere

échelle | I | échelle

microscopique: macroscopique

composants élémentaires volume, pression,...
1010 m
l structure discontinue

divisibilité limitée  mmmm) (rr.\olcfac.ule comme structure de base):
visibiiite fimitee « individualité physique
» mémes propriétés de la substance

écrits de Démocrite l

400 ans avant J.C se divise en afomes
«a-tomos», insécable en grec

Democrite



Atomistique

Chapitre I. Structure de 'atome

J. Dalton, 1805

Matiere
*Hélium
‘Oxygene

*Eau

*Méthane

réactualisation du concept d'atome:

*Toute matiere est faite d'atomes (indivisibles et
indestructibles)

*Tous les atomes d'un élément donné sont identiques

*Les composés sont formés par une combinaison de deux ou
plusieurs sortes d'atomes

‘Les atomes ne peuvent nhi €tre créés ni détruits

*Une réaction chimique résulte d'un réarrangement d'atomes

mmm)  Molécules mmm)  Atomes

‘He *Hélium (He)
0, *Oxygene (O)
‘H,0 *Hydrogene (H)
Oxygene (O)
*CH, *Carbone (C)

Hydrogene (H)



Atomistique Chapitre I. Structure de 'atome

Constituants élémentaires de I'atome

* Noyau

Particules a Paticules ¢ expérience de Rut

non-deviées

Ecran au ZnS

(fluorescent) Il existe au centre de |'atome un noyau chargé

Feullle en or positivement

E. Rutherford, 1911 * concentre la masse atomique
’ « chargé positivement

1913 > Protons: q, =e=161017C h
m, = 1.673 10-%7 Kg
— nucléons

> neutrons: q, =0
m, = 1

675 10-27 Kg

J. Chadwik, 1932
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Constituants élémentaires de I'atome

e Electrons

(rayons cathodiques)

plaques éléctriques

* frés légeres
* hautement chargées

> Electrons: gq,=-e=-16101YC
m, = 9.11 10-3! Kg

R. Millikan, 1909 J. Perrin, 1895
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Constituants élémentaires de I'atome

1019m

e=-1610"1YC¢C \

* Electrons: q. = -
m, = 9.11 10-31 Kg

 Noyau (nucléons):

> Protons: q9, =e=1.6101C
m, = 1.673 10-?7 Kg
> neutrons: q, = 0
m, =1

\ .675 10-%7 I(y
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Caractéristiques de I'atome

Symbol A
. Symbole X
Y y4
X: symbole de I'élément
A: nombre de masse = nombre de nucléons
Z: numéro atomique (nombre de charge) = nombres de protons
N: nombre de neutrons = A - Z
A Nombre de Nombre de Nombre Nombre de
- X masse A protons Z d'électrons neutrons
19
F 19 o o 10
9
7, .
Li 7 3 3 4
3
6 [ ]
Li 6 3 3 3
3
56
Fe 56 26 26 30
26
56F62+ 56 26 24 30
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Caractéristiques de I'atome

. A
* Masse atomique Zx

MX)=Zxm,+Z xm, + N x m,(Kg)

m, = 9.11 10-3! Kg
mp ~m, mp =1.673 10-% Kg
M, <<<< mp m, = 1.675 10-27 Kg

M(X) = A x m, (Kg)

1 um.a = 1.6605 10-24 (g) = 1.6605 10-27 (Kg)

* Mole et masse molaire:

\
> 1 mole contient 6.023 1023 entités

(N, = 6.023 1023 : nbre d'Avogadro)

> La masse molaire = m (1 mole) (g/mol)
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Caractéristiques de I'atome

. A
* Volume molaire Zx

[Le volume molaire = V,, (1 mole) (L/mol) ]

A Pour les solides et liquides: \

1 mole difféere en masse et en volume

> Pour les gaz:
1 mole posséde des masses différentes
et le méme volume

Dans les conditions normales de température et
de pression: T =0 °C et P = 1.013 bar

\ V, = 22.4 L mol-! /
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Les isotopes

A A’

Z: { ’ Z: (

\ J
Y

méme nombre de protons (méme numéro atomique Z)
nombre de neutrons différent (nombre de masse différent A z A')

!

deux isotopes de I'élément X

Le carbone C (Z=6): 12C (98,89 %). 13C(1,11 %). 4C instable (traces)

* Masse atomique moyenne:

Ay A A,
i P ) ¢ [ moy MxP ]

100

M;: masse de l'isotope i
P;: pourcentage de l'isotope i
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La radioactivité

v T Ol ek Ja T AN il
Fopows hnis . Gy Bi Lot fin'mia o
Erjot on Abg € &y oK 056 los A 2

7/':~Lf¢..' (A

sulfate d'uranyle et de potassium K,UO,(SO,),

radioactivité de I'uranium 4,U

A e L

radioactivité du polonium g4Po et du radium ggRa

!

Emission de particules énergétiques et du rayonnement

M. Curie, 1898
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La radioactivité

- Désintégration et désexcitation

transformation spontanée d'un noyau instable
émission de rayonnements (corpusculaire et électromagnétique)

—l

Désintégration Désexcitation

! A’
AT_Z >15 —>
A , ”
X ’Y nEw ”Z p — (X, B_ B+ ’ ’
Z7N\y Z’ Ny y 2 ) ’ A
' ' Yi—> ¥ +,Y

Famille radioactive

‘La famille de 'uranium, A=4n+2
‘La famille de l'actino-uranium, A=4n+3 (n entier)
Qa famille du thorium, A=4n /




Atomistique Chapitre |. Structure de I'atome
La radioactivité
- Désintégration et désexcitation
Rayonnement o B- B+ Y
Type Noyaux d'hélium Electrons Positons radiation
Vo e . 4 0 0 électromagnétique

d’'émission 5 H e _1e +1e de haute énergie

A 4 A-4
> +
2 X He+ 2,Y
A 0 A A A
+ *

ZX g -1e Z+1Y ZY g Y ¥ ZY
A A

> 1€t Y
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La radioactivité

« Cinétique de la désintégration radioactive

- Vitesse radioactive
dX
V=-— =k X (dps, dpm)
dt P P

X: nombre d'atomes restants
k: constante

dps: désintégration/seconde
dpm: désintégration/minute
1 Bq (Becquerel) = 1 dps
1 Ci (Curie) = 3.7 107 Bq

[ X = % e

X: nombre d'atomes restants
a l'instant t
Xo: nombre d'atomes initial
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La radioactivité

« Cinétique de la désintégration radioactive

- Temps de demi-vie (période)

A
Xo

X2

X,/4

X,/8

-

Temps
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Applications

» Isotopes radioactifs en médecine
- Emploi thérapeutique: Traitement par action des rayonnements émis

affections d'hyperthyroidie
certains cancers de la thyroide

131T (Tode) (émetteur B~ ) >{

60Co (Cobalt) (émetteur y ) > radiothérapie

- Emploi en imagerie: Suivie de |'assimilation d'un élément dans le corps

99mTc (Technétium) (émetteur y) ———»s marqueur de molécules biologiques
sous forme TcO4Na

123T (Iode) (émetteur y) > imagerie
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Applications

* Marquage isotopique

Remplacement d'un atome par un de ces isotopes (par synthése)

2

suivi de la molécule marquée

180 (Oxygene) >  processus biochimique

13C (carbone) >  synthése chimique
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Applications

* Marquage isotopique
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Applications

* Marquage isotopique
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Applications

« Isotopes non radioactifs en résonnance magnétique nucléaire (RMN)

IH, 13¢, 13N, 1°F, 31p, 103Rh s Caractérisation des composés
détectables en RMN chimiques

IRM: Imagerie par résonnance magneétique
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Atomistique

Chapitre I. Structure de 'atome

Applications

« Datation au 14C

14 1
N + n

7 0

14 1
> C + H
6 1

én: neutrons des rayons cosmiques

photosynthese
Plantes Tissus
>
y des plantes S
6C
- 0\
C > N + €
6 7 1
= -1
Apres la mort Vo = 15.3 dpm.g
[14C] diminue t12 = 5760 ans
Dé:siqté.gr'aﬁ-on _ 1 In(l y = 1 )
(émission B-) X, ” "
2
avec, k = Ii)

\_ /

T12

Plantes et animaux vivants
[14C] est constante
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Atomistique Chapitre 1. Modeles classiques de 'atome

Modéle de Rutherford (Modéle planétaire)

—>
Y z e?
— F,=- X
Fc 4me, 12
m, V2 £+ permittivité du vide
om — (8.854 10-2 F.m 1)
> Condition de stabilité de I'électron E. Rutherford, 1911
Z e? mg v?2 Z e?
IFal - |Fc| ‘ X = ° ‘ Mg V2 = X
41me, r? r A1re, T
> Energie totale = Energie cinétique + Energie potentiel
1 2 A e’
E.= — MV =) E.= X
2
8 1T €, r 7 @2 1
r r — - E = - X
Z e? Z e? me, T
Ep:I-Fadr: I X dr ‘Ep:- X
0 o 41meg, 12 A1re, T
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Modéle de Rutherford (Modéle planétaire)

> L'électron en mouvement circulaire autour du noyau: E. Rutherford, 1911

- rayonnement des ondes électromagnétiques (d'une fagon continue)
- perte d'énergie et chute sur le noyau

> En réalité:
- I'nydrogene est stable, I'électron ne tombe pas sur le noyau
- spectre d'émission est un spectre discontinu qui est formé de quatre
raies principales dans le domaine du visible

apparition d'une nouvelle théorie: Théorie de Bohr
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Théorie de Bohr

N. Bohr, 1913

> L'électron en mouvement circulaire autour du noyau:
- Il se trouve sur des orbites stationnaires de rayon déterminé
- Chaque orbite a une énergie déterminée (constante)
- Il n'y a pas d'échange d'énergie sur une orbite
- Le moment cinétique mvr de |'électron sur une orbite ne peut
prendre que certaines valeurs multiples entiéres:
myVr = nér = ﬂ
21T

- Il y a échange d'énergie en passant d'une orbite a une autre:

h e h: cste de Plank (6.626 10-34 J)
AE=hv= — _J ¢ vitesse de la lumiere (3 108 m.s1)
A v : fréguence de la radiation
(Relation de Plank) | A: longueur d’onde
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Aspect quantitatif de I'atome de Bohr

* Calcul du rayon

mgvr nh ) M 2y2r? nh’ =) M & nh* X ! (i)
= — = — = — — |
) 21T © 41T2 © 4-"-2 merz
D'apres la condition de stabilité du modele de Rutherford
Z e’ y
me V2 = X (ii)
41T € r
Z e2 n2h2 1 Z e? n2h2
(i) et (i) ==y X = — X — = —_ X —
Atre, T 4tr? mr? £, ™ m.r
g,h? n? g,h? n?
) r = X — r, = — X —
e?mrm, Z e?mrm, Z

le rayon est quantifié
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Aspect quantitatif de I'atome de Bohr

e Calcul du rayon

Pour I'atome d'hydrogéne (Z = 1) et dans I'état fondamental (n = 1)

g,h?

1 x e?1rm,

x 12 = |r, =053(A) (LA=100m)
le rayon de Bohr (ry)

ry =

D'une fagon générale:

n2 nZ o
r, = rgXx — =053 x — (A)
Z Z
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Aspect quantitatif de I'atome de Bohr

* Calcul de I'énergie

P s . ;. Z e? 1
D'apres les résultats obtenus de la théorie de Rutherford  E;=- X
8 1T g, r
: g,h? n2 Z e? 1 m e* Z2
D'autre part, r, = —2 X — M) E = X — =- X
e’rrm, Z 8mwe, r, 8€g,2h? n?
m e* Z?
=) E,=- X
8eg2h2 n2
L' énergie est quantifiée
Pour I'atome d'hydrogéne (Z = 1) et dans I'état fondamental (n = 1)
4 )
, , E,=-13.6(eV) (leV=1.61019J)
m e 1 ' s . ..
E,=- X =) L'énergie minimale de
8g?h? 12 _ I'état fondamental (r = ry)
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Aspect quantitatif de I'atome de Bohr

* Calcul de I'énergie
D'une fagon générale:

Z? Z?
E.= E;x — =-13.6 x — (eV)
n2 n2

* Conclusion: chaque orbite de I'atome d'hydrogene est caractérisée par

/ €,h? n2 nZ o \
- son rayon = —2 X — = 053 x — (A)
2 V4 . . . 4 .
e A A n définit le niveau d'énergie
) . met 72 72 (nombre quantique principal)
- son energle E, =- X =-13.6 x — (eV)
\ 8€,°h? n? n2 /

Relations applicables pour les systémes formés d'un noyau et un seul électron:

(z-1)+
1 H 2 X

L'hydrogene (Z = 1) Les hydrogénoides (Z # 1)
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Aspect quantitatif de I'atome de Bohr

* Représentation des nivaux d'énergie

Energie (eV)

¢ N> oo E fat  n > o. L'électron n'est plus lié au noyau
0 —, fonise il n‘appartient plus a I'atome
n=3
Etat niveaux tel que n > 1. L'électron est sur
— ‘ff‘f I'orbite o n = 2, 3, 4.. L'atome posséde
EXCITES  |es énergies croissantes E,, E;, E, ..
n=2
n=1 ., , .
136 Etat L'électron est sur l'orbite de rayon r,
fondamental (rayon de Bohr). Cet état est stable.
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Aspect quantitatif de I'atome de Bohr

* Emission et absorption d'énergie

Emission

Absorption

Le systéme perd de |'énergie en
émettant un rayonnement

Le systéme gagne de |'énergie a
I'aide d'un rayonnement de
fréquence v

L'électron passe d'un niveau E; a
un niveau d'énergie plus faible E;

L'électron passe d'un niveau E; a
un niveau d'énergie plus élevé E;

Le passage entre les deux
hiveaux d'énergie s'accompagne
de |'émission d'un rayonnement de

L'atome absorbe |'énergie du
rayonnement si sa fréquence v
est telle que AE = E; - E; = hv

fréquence v Si hv est inferieur a AE il n'y a
_ pas d'absorption
E (eV) E (eV)
E, E
VaVa . B\ LVAVAN 1\
E; E;

AE = |E,;—E|= hv

AE = |E;—E|= hv
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Aspect quantitatif de I'atome de Bohr
« Spectre d'émission de I'atome d'hydrogéne

bF'E cire

lumigre 410 436
- N -_
elecingue
prisme
gaz etudie
Spectre d'émission quatre raies : 410, 436, 484 et 656 nm

Les longueurs d'ondes sont déterminées par la spectroscopie:

formule de Ritz (empirique)

c . nombre d'onde

A: longueur d’'onde

7 Ry cste de Rydberg (1.097 107 m1)
n et p: entiers positifs,n=1,2, 3, ..

| P >n
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Aspect quantitatif de I'atome de Bohr

« Spectre d'émission de I'atome d'hydrogéne

E (eV)
D'autre part,
C o P
AE=|E,—E,|]=hv avec v= T N\ hy
E, n
Donc, AE= |[E —-E |= hv
m, e* Z2 m, e* 72
G:i: L:lﬁlzix(l' = X + - X I)
A C Ch Ch 8€,°h? n? 8¢g2°h? p?
ZZm,e* 1 1 1 1
) o = - (— - ) =) o =22Ry(— - =)
8g2h3C n?2 p? nz  p?
e )
1,11 m, e
6= — = Z2Ry(—-—) avec Ry =——— (cste de Rydberg)
A nz2  p? 8¢g,2h3C
formule de Ritz

J
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Aspect quantitatif de I'atome de Bohr

« Spectre d'émission de I'atome d'hydrogéne

a

E
n=6p>6
n=5p>5
Pfund
(infrarouge lointin)
n=4p>4
Bracket o = 1 - 2R (1 1 )
infrarouge - - H )
n=3,p>3
Paschen
(infrarouge proche)
n=2,p>2
Balmer
(visible)
n=1p>1

Lyman
(ultraviolet)
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Aspect quantitatif de I'atome de Bohr

* Energie d'ionisation

Energie (eV)

1 néco .E.qu/
0 X __ lonisé
n=3
| Etats
excités
o AE = |E_—E,|= [0~ (-13.6x Z?)|
- AE = 13.6 x Z2 (eV)
pour I'hydrogéne (Z=1), AE = 13.6 (eV)
n=1
-13.6 Etat
fondamental
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Insuffisance du modele de Bohr

- Interprétation du spectre de I'atome d'hydrogene ‘/

410 436 484 656 nm

- Dédoublement des raies dans les spectres (effet Zeeman) x
- Les spectres des atomes polyélectroniques (possédant plusieurs électrons) x

apparition d'une nouvelle théorie: modeéle quantique (ondulatoire)
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Notions de la mécanique quantique

« Comportement ondulatoire de la matiére

dualité onde-corpuscule
matiere

comportement I comportement L. de Broglie, 1924
ondulatoire corpusculaire

particule en mouvement

+ h A: la longueur d'onde
onde associée A A= h: cste de Plank

mv: quantité de mouvement

myv
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Notions de la mécanique quantique

* Principe d'incertitude d’Heisenberg

« On ne peut pas connaitre simultanément et avec précision
la vitesse et la position d'une particule »

par exemple un électron gravitant autour du noyau

h: cste de Plank
Ax .AP, > _h | Ax: incertitude sur la position
2T AP, : incertitude sur
_la quantité de mouvement

W. Heisenberg, 1932

La mécanique classique n'est pas convenable
pour |' étude des particules infiniment petites

notion classique hotion statistique
Localisation > probabilité de présence
(macroscopique) (microscopique)
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Notions de la mécanique quantique

* Fonction d'onde

L'état d'une particule est décrit par une fonction mathématique: v (x, y, z)

v (X, Y, z) n' a pas de signification physique

N
* Densité de probabilité
’ oy 7 leg ¢ z dy
ly|* représente la densité de probabilité A4y
de trouver la particule considérée dans JL i
le volume dv (dv = dx.dy.dz) 3
dpP R
dP = |y|2dv =mp |y|2= X
dv /

 Probabilite

P =I lw|?dv, la fonction y est normalisée: P =I lwl2dv =1

espace
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Equation de Shrédinguer

[’|:| Y=EVyY ] H: Operateur hamiltonien
E: Energie de |'électron

Application a 'atome d'hydrogéne:
(un électron qui gravite autour d'un noyau lourd supposé fixe)

ﬁw: EYy avec ﬂ:?ff/

E.Shrédinguer, 1926

8 8 2

T : operateur associé T = - n A
a I’ énergie cinétique 8mm,

”~ o S ez

V : operateur associé V = -
a I’ énergie potentielle ATTE

ﬁ\'}: Ey =) |- h? A . e V=EVY

81Tm, 4TTE

A : operateur Laplacien A= + +
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Equation de Shrédinguer

[’|:| Y=EVyY ] H: Operateur hamiltonien
E: Energie de |'électron

Application a 'atome d'hydrogéne:
(un électron qui gravite autour d'un noyau lourd supposé fixe)

v (X,Y, 2) ol v(r, 9, 9) E Shrodinguer, 1926

Z dy

dz O0<r<e0  0<O<sm , O<op<2m

>€)/' dX  x=rsin@cose y=rsin@sing z=rcosO
I
//4 \\\\\ dv =dx dy dz=r?sinf® dr d6 do

(P \\\\\ . //

1 0 0 1 Jd | . d 1 02
A= r2 + sind "

r> or or r’sin@ a0 a0 r’(sin@)? do?

V‘<
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Equation de Shrédinguer

[’|:| Y=EVyY ] H: Operateur hamiltonien
E: Energie de |'électron

Application a 'atome d'hydrogéne:
(un électron qui gravite autour d'un noyau lourd supposé fixe)

¥(r, 0, ) = R(r). ©(8). ®(¢) E.Shrédinguer, 1926

R(r): partie radiale (ne dépend que de r)
©@(0).®(p): partie angulaire (ne dépend que de 6 et @)

!

Tn,l,m (r’ 9, (P) - Rn,I (I’) ®I,m (9) (I)m ((P)

n, /, m: nombres quantiques
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Nombres quantiques

« Nombre quantique principal »

n est un entier tel que n > 1 qui définit la couche électronique

n 1 2 3
Couche K L M N o

H
&)

* Nombre quantique secondaire / (azimutal)

/ est un entier tel que 0 < / < n - 1 qui définit la sous-couche:
le volume dans lequel se trouve I'électron (la forme de |'orbitale atomique)

/ 0 1 2 3 4
Sous-couche s p d f g

Pour chaque valeur de nily a nvaleurs de /
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Nombres quantiques

* Nombre quantique magnétique m (m)

m est lié a l'orientation du moment angulaire de I'électron par rapport a un

Champ magnétique externe:
mprend les valeurs: -/, -/+1, ., 0, .., /+ 1,/ (-/<m< /)

Pour chaque valeur de /il y a (2/+ 1) valeurs de m

1

chaque sous-couche de valeur /contient (2/ + 1) orbitales

- Nombre quantique de spin s (m,)

m_est lie au moment magnétique intrinséque (spin) p
m,prend les valeurs: -1/2, +1/2 G

m, = +1/2 , I'électron est symbolisé T

m, = -1/2 , [électron est symbolisé
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Nombres quantiques

> L'état de I'électron (son niveau énergétique) est caractérisé

par 4 nombres quantiques: n, /, m et m.

-

~

- n (entier) > 1 principal couche
-0</<n-1 secondaire sous-couche
--/l<m</ magnétique orbitale

- e o1z, 4172 de spin ! 1 Y

» Pour une valeur donnée de non aura:

n sous-couches, 7”2 orbitales et 2n2 électrons au maximum.
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Orbitales atomiques (OA)

> (¥, | ) décrit I'état
d'un électron.

» P2 mesure la densité
électronique dans une
région (volume) donnée
de l'espace.

> La forme de cette
région décrite par
I'électron est appelée
orbitale atomique.

Couche Sous-couche Orbitale
n I m,
1 K 0 S 0 1s (W99 OU ¥,.)
R s 1.9 1 25 (¥pp OU Wps) |
2 N . S 2p; (100U Wapz)
. S N 2p, (Fon OU Wop)
-1 2py (¥4 OU ¥pp)
A s f. 0 35 (Fgoo OU Wys) ]
...... O ]3P (FagOUu¥sy,)
: S I 3P (Fan OU¥ap)
____________________ A | 3oy (Faa0u¥y,) |
L Ol 3d, (W0 OU Waup)
S N 3dy; (Waz1 OU Wagy)
? S 1] 30y (P 0uWagy))
ST N 3dyy (¥app OU Waa)
-2 3,55 (P35, 0U Way5.0)
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Fonction de répartition radiale

|Tn,l,m (I', e’ (P) |2 - |Rn,l (I’) ®|,m (e) (I)m ((P)lz

Si on fixe 0 et ¢, dP
¥ m 7= RZ(r). ©%(6). @ () =

dv

2
RZ(I’) _ |Tn,l,m | 3 dP _ dPrad

@2 (0). @2 (o) i @2 (0). ®2 () dv dv

La probabilité de présence de I'électron a une distance r du noyau appelée
la densité de probabilité radiale en un point (ou probabilité ponctuelle)
D(r) = APrag avec, dP
dr

ona,v=4/3mr3 donc dv=4mr2dr d’ou, dP,,4 =412 R?(r) dr

= R2(r) dv

rad

dP
=) D)= d—fad = R2(r) 47rr2
r
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Fonction de répartition radiale

dP

D(r) = —2 = R2(r) 412
dr
1,2
1 - D(r) 1s
,\ - D(r) 2s
1s D(r) 3s
0.8
~ 06
a
- 2s
3s
0.2
0
-1 1 3 5 7 9 11 13 15 17

r (Angstroms)
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Représentation spatiale des orbitales atomiques

* Orbitales atomiques type s A
Y 4

orbitalens I=0,m=0

* Orbitales atomiques type p
A

Y 4 y 4

/) v W/% s

orbitale np, orbitale np,, orbitale np,
I=1, m=1 I=1, m=-1 I=1, m=0
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Représentation spatiale des orbitales atomiques
* Orbitales atomiques type d
A

A A
y X z
T ”H
b il
S 4 o --== / o
o T @ y
4 |
X

orbitale nd,, orbitale nd,,
I=2, m=1 I=2,m=-

orbitale nd,;.,, orbitale nd,,
I=2, m=-2 I=2, m=0



Atomistique Chapitre Ill. Modele quantique de 'atome

Hydrogénoide Vs hydrogéne

Tn,l,m (I’, 9’ (P) — Rn,I (I’) @)I,m (9) q)m ((P)

(z-1)+

n=1  H X

état ' N _ . .
tondamental L'hydrogene (Z = 1) Les hydrogénoides (Z z 1)
nZ o o r 0.53 o
ry = 053 x — (A) ry =g = 0.53 (A) === = A
Z Z Z
ZZ
E, =-13.6 x — (eV) E, =-13.6 (eV) E, =-13.6 x Z* (eV)
n2 z z
y y
orbitale 1s ” orbitale 1s

hydrogéne hydrogénoide
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A
ZX Z>1 Répulsion

électrons
externes

~
~.
~s
.
~,

~,
~.
~.
S
~.

L'équation de Schrodinger devient compliquer
a résoudre noyau ‘

ﬂ\|l= EY avec H=T+V

Dans le cas de ,He, avec deux électrons, il ya électrons
trois interactions: internes

- attraction noyau-électron 1
- attraction noyau-électron 2
- répulsion électron 1 - électron 2

électron 1

V =V, +V,+ V., noyau ‘ -------- Répulsion
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Approximation de Slater

noyau ‘ E, =-1 — (eV) o
, _ n
Electron i
J. C. Slater, 1930
Electronsj

%2
[Ei =-13.6x 4 (eV) avec Z*=7- Zj#c- ]

n*2

Z*: charge nucléaire effective relative a
I'électron (i). (Z* < Z)

c;: constante d'écran d'un électron (j)
sur I'électron (i)

n*: nombre quantique principal apparent



Atomistique Chapitre IV. Atomes polyélectroniques

Configuration électronique des atomes

La configuration électronique: la répartition des électrons au sein des
diverses orbitales. L'atome (ou l'ion) est alors pris dans son état fondamental

) ]
> numéro R 1 \ o o o ao 0o
de la couche S nombre des e’ 1s 2s 2p 3s 3p...
T dans la sous-couche

type
de la sous-couche

> Les cases quantiques

ns

np

nd

nf
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Configuration électronique des atomes

* Principe d'exclusion de Pauli

« Deux électrons dun méme atome ne peuvent pas avoir
leurs quatre nombres quantigues (n, I, m, et m_) identigues »

Comme conséquence on a:

> Au plus deux électrons par orbitale (mémes valeurs de n, /, m), w.E. pauli, 1925
avec des spins opposés (m, = +1/2, m_= - 1/2).

> Les sous-couches contiennent un nombre limité d'électrons

ns (maximum 2e’)

np (Mmaximum 6e")

nd (maximum 10e°)

/ \\ , Tl Tl nf (maximum 14e°)
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Configuration électronique des atomes =

* Régle de Klechkowski

Le remplissage des orbitales se fait selon des valeurs
croissantes de (n + /)

Quand deux sous-couches ont la méme valeur de (n + /), la  Klechkowski, 1951
sous-couche qui est occupée la premiere est celle dont le
nombre quantique principal 7 est le plus petit

!

Les électrons remplissent les orbitales par niveaux d'énergie
suivant un ordre bien défini
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Configuration électronique des atomes

* Régle de Klechkowski | _, =1 =2 =3

v

Klechkowski, 1951

1s 2s 2p 3s 3p 4s 3d 4p 5s 4d 5p 6s 4f 5d 6p ...
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Configuration électronique des atomes

* Régle de Klechkowski

Exemples et exceptions:

- 1oK: 152 252 2p® 352 3p® 4s?

Klechkowski, 1951

- ,,C0: 152 252 2p® 352 3pb 452 3d” > ,,Co: 1s% 252 2pb 352 3p® 3d” 4s?

- ,9CU: 152 252 2p6 352 3p® 452 3d°? > ,9Cu: 1s? 252 2pb 3s? 3p® 3d? 4s?
2oCU: 152 252 2p® 352 3p® 3d1% 4s! (orbitale d totalement remplie)

- 54Cr: 152 252 2p® 352 3pb 452 3d* > ,4Cr: 1s? 252 2p® 352 3p® 3d* 452
24Cr: 152 252 2p 352 3pb 3d5 4s! (orbitale d a moitié remplie)

- 1oK:i 152 252 2p6 352 3p® 4s! > gK*: 1s2 252 2p0 3s2 3p°
- ,9CU: 152 252 2pb 352 3pf 3d!0 4s! > ,4Cu*: 1s? 252 2pb 3s2 3pb 3d10 4s°
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Configuration électronique des atomes

* Régle de Hund

Dans une méme sous-couche, la configuration la plus stable
est obtenue lorsque la somme des spins est la plus grande

!

Une fois que toutes les cases quantiques sont occupées par
un électron, on apparie successivement les électrons avec
des spins antiparalléles

Nt X 1t v

3 électrons dans une sous-couche p

N
F. Hund, 1927

X it v

4 électrons dans une sous-couche p
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Approximation de Slater

* Calcul des charges effectives Z* et des énergies E;

7. *2
E, =-136x == (eV) avec Z*=Z-) .
n*2 7
> Groupes de e 1s 2s2p 3s3p 3d 4s4p 4d 4f 5s5p
Slater Groupe | 1 2 3 4 5 6 7 8
lectron i (1s) (2s 2p) | (3s 3p) (3d) (4s 4p) (4d) (4f) (5s 5p)
Electron |
(1s) 0.31 0.85 1 1 1 1 1 1
(2s 2p) 0.35 0.85 1 1 1 1 1
(3s 3p) 0.35 1 0.85 1 1 1
» Constantes d'écran ¢ ) 035 0.5 1 1 1
(4s 4p) 0.35 1 1 0.85
(4d) 0.35 1 0.85
(4) 0.35 0.85
(5s 5p) 0.35
> Nombre quantique n 2 3 4 6
apparent n*
n* 2 3 3.7 4 4.2
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eCalcul de I’énergie totale E . du calcium Ca (Z = 20)

Configuration électronique: ,0Ca: 152 252 2pb 352 3p® 452

Groupes de Slater: (1s2) (252 2p®) (352 3p®) (4s2)

L'énergie totale égale a la somme des énergies de chaque électron dans chaque groupe, ce qui est équivalent a:
E; =2 x E(1s) + 8 x E(2s 2p) + 8 x E(3s 3p) + 2 x E(4s)

Nous allons calculer I'énergie de chaque électron dans un groupe.
- Pour un électron (4s)

E(4s) =-13.6 x (Z,,*?/n*?), avec Z, * =7 - >c,etn* =37
Z,*=20-(1x0.35+8x0.85+8x1+2x1)=2.85

Donc E(4s) = -13.6 x ((2.85)%/(3.7)2) = - 8.07 eV

- Pour un électron (3s 3p)

E(3s 3p) =-13.6 x (Z3ssp*2/n*2), avecZ; *=7-3c,etn* =3
Z,3,*=20—(7x0.35+8x0.85+2x1)=8.75

Donc E(3s 3p) =-13.6 x ((8.75)%/(3)?) = - 115.69 eV

- Pour un électron (2s 2p)

E(2s 2p) =-13.6 x (ZZSZP*Z/n*Z), avec ZZsZp* =Z-30,et n*=2
Z,55," = 20— (7 x0.35 +2x 0.85) = 15.85

Donc E(2s 2p) =-13.6 x ((15.85)%/(2)?) = - 854.15 eV

- Pour un électron (1s)

E(1s) =-13.6 x (Z,,**/n*?), avec Z, * =7 - >oetn*=1
Z,*=20-(1x0.31)=19.69

Donc E(1s) =-13.6 x ((19.69)%/(1)?) = - 5272.67 eV

L'énergie totale de I'atome de calcium est:
E, =2 xE(1s) + 8 x E(2s 2p) + 8 x E(3s 3p) + 2 x E(4s)
E,=(2x-5272.67) + (8 x - 854.15) + (8 x - 115.69) + (2 - 8.07)
E=-18320eV
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eCalcul de I’énergie d’ionisation de potassium K (Z = 19)

l’ionisation correspond a I'arrachement d’un électron de I'atome: K 2> K* + 1 e
Donc I'énergie d’ionisation: E, = E(K*) — E(K)

On cherche 'expression de I'énergie E(K)

La configuration électronique de K: 1s% 2s2 2p® 3s2 3p® 4s!
E(K) =2 x E(1s) + 8 x E(2s 2p) + 8 x E(3s 3p) + 1 x E(4s)

On cherche I'expression de I'énergie E(K*)

La configuration électronique de K*: 1s2 2s2 2p® 3s2 3p®
E(K*) =2 x E(1s) + 8 x E(2s 2p) + 8 x E(3s 3p)

D’ou I'expression de I'énergie d’ionisation: E, = E(K*) — E(K) = - E(4s)

E(4s) = -13.6 (Z,.*? / n*?)
Z,*=2-56,=19—(8x0.85+8x1+2x1)=2.2etn*=3.7

Donc E(4s) =-13.6 ((2.2)2/(3.7)2) > E(4s)=-4.8eV > E =-E(4s)=4.8¢eV.
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