Chapitre IV de chimie 1
Modéles basés sur la mécanique ondulatoire

4.1. Dualité onde — corpuscule
Le quantique de Bohr comporte, concernant lesréles deux idées essentielles :
1- L’énergie des électrons est quantifiée : cette eeonservée dans le modéle ondulatoire.
2- Le mouvement des électrons s'effectue sur desctmjes, ou orbites stables et géométriquement digfimie
(circulaire : Bohr). Cette représentation est adoomée, pour étre remplacée par la notion de pititéade présence.
Il s’est avéré que la mécanique classique ne pbremdre compte du mouvement des particules éléinestet la rapidité
de leur mouvement fait qu'il est illusoire d’en eéhiner le mouvement par la trajectoire et la e#esC’'est pourquoi est
apparu trés rapidement la nécessité d’'une mécaniunelle applicable au domaine de I'atome.
De Broglie en posa les fondements, cette nouvielerte la mécanique ondulatoire attribue a la matign double aspect
ondulatoire et corpusculaire.
Aspect corpusculaire de la lumiére (effet photo éttrique)
Einstein interpréte I'effet photo électrique emsidérant une radiation lumineuse comme constitleé& grains »

appelés photons correspondant chacun a un quantémerdgie h/. Lorsqu’'un de ces photons tombe sur une plaque

métallique :hy = E, + % MV, on posant & hV, ; on obtient :h(V — V) =%mV2 ...................................... (1)
Y e ey S oV )
C 1 A A

Nous avons :AE = AmC? (relation d’Einstein), c'est-a-dire qu'a une véoa de masséim correspond une
libération d'énergie I tel que : W ; ceci conduit & attribuer & un photon la masstévé m, telle que : v =mpCZ.

2
Dou:V=m C—:>£=m E:>£=1 ¢ = /1=L ................................. (3)

p p =m,
h " C h "Cc 4 h m,C
Cette relation (3) ou figure a la fois masse agleeur d’onde traduit le double aspect ondulateireorpusculaire de
la lumiéere.
4.1.1. Hypothése de De Broglie
Il postule que la matiére comme la lumiere posséddouble aspect : ondulatoire et corpusculairtouie particule
en mouvement, en particulier Tdoit étre associée une onde appelée onde — fiateanalogie a la formule (3) dans la quelle

le produit mpC représente la quantité de mouvement du photomdégilote d’'un électron de massganimé d’une vitesse

h

« v » possede [a longueur Ao o —— | .. .ot e (4)

1A

4.2. Principe d’incertitude d’Heisenberg
Ce principe affirme : qu'il est impossible de mesusimultanément et avec précision la positionaeguantité de

mouvement d’un corpusculeAP, =m AV, .

Il sécrit: A(mV) Ax=h = mAV Ax=h avec. h= 21 ........................................... (5)
7

Exp : Calculer pour deux particules I'incertitude $abscissehx. I'erreur relative sur la vitesse étant suppogéleééa 10,
lincertitudeAv sera 106 v etAp sera 18m v.

Solution : D'apreés la relationAV Ax > h = Ax= >AMX=—
m AV 10° mV

Echelle macroscopique écheattécroscopique
Particule : un plomb de chasse I'électroarntk I'atome d’hydrogéne
Masse :1g 9.11 10*Kg
Vitesse :30m/s F/s
Précision : 18 fo
34 -34
06210 =0035110%m A 66210 =03910*m

= X =
10°10°302 314 10°09107%*310° 2 314

Résultat inappréciable résultats important
Donc le principe d’incertitude de Heisenberg estportant a I'échelle atomique.
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4.3. Fonction d’onde (d’état) 7
A

Chaque état d’'un systéme microscopique est cais&igar une M(X,Y,2) M
fonction de coordonnées x, y,z, t appelée fonafiétat (d’'onde). Cette l 0 |
fonction d’onde est une fonction mathématique quactérise le E
comportement d’une particule en un point M (x, )yde I'espace a un instant M(r,0,0) [

t. Elle est notég(X, Y, z,t). '

v

C’est le carré de cette fonctia;bl2 qui a une signification physique,
il représente la densité de probabilité de présdeda particule.

m
4.3.1. Probabilité de présence

2
On appelledp=|l//| dvla probabilité de présence de I'électron, a l'instadans I'élément de volume dv. Bien

+o 2

entendu, pour tous I'espacqx = j|l//| dv=1; on ala certitude de trouver I'électron, la fooc {/ est alors normée.
4.3.2. Equation de Schrédinger
En 1926, Schrédinger a postulé qua la fonction déog/(X, Y, Z,t) est une solution de I'équation suivante :

h? [a;a O’y Oy

8 m|ax? dy? 622

2

}+ E- =Ey; cest une équation aux dérivées partielles ol stnl@ masse de la

particule etE, =— son énergie potentiel. Cette équation traduit,daservation de I'énergie total E. si on note :

2 2 2 2
H=- ]:]2 [0 >+ 0 >+ 9 2}+EP = Hamiltonien
8 m| 9 X oy 0z ; I'équation de Schrodinger s'écrit de facon plus
14442 4 4 43
A (laplacien)
h? h? h Z ke

condensée HY = Ey avec H = - A+E, =— A+E ,avech——etE )

v=Ey 877° m P 2m : 21 r

L'équation de Schrédinger effectue la synthéseadpgcts corpusculaire et ondulatoire de la padetiticroscopique.
1- Aspect ondulatoire
On part d'une onde stationnaire dont I'amplitud¢ #wlépendant du temps pour un systéme unidimension

27TX
Y(x)= %COST PR UPPUPPUPRTRRRPPPPRINY (-)
2- Aspect corpusculaire
. : h
D’aprés De Broglie mV = p:;(4)

3- Conservation d'énergie

La comblnalson de ces trois relations conduié@ulatlon de Schrodmger Considérons le cas sndlplee particule
se déplagant sur un axe des x dans un potenfiel iBEdépendant du temps.

W)=y, cos?

e L . dy _ 2n . 27K
Dérivée premiére par rapport a )E = ——(//0 SmT
d?w _ 2m2m 2775( d?w 4 27K
Dérivée seconde par rapport ax—-—=——— = =- COS— it 8
par rapp G2 T —,co s v 7 ¥, ] (8)
R . h h
Et D’aprés De Broglie MV = P o — o A S e e 9)
A mV
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2 2
(8) et (9) D?jTlﬁ/ =- 4:22 m> V2y, 0052/7:( = C(;Xl‘f =- 4:22 M? VZW(X) oo, (10)

=R =}émv2 = 2E. =mV?,D'autrepart: E=E, + E,(X)= E. =E - E,(X)

DU = 2(E = Ep (X)) S MV2 oo oo (11)
2 2
10 etan= Y =8 e 00w - S+ mEpr- ¥ mE (0@(0=0....a2
dx h dx h h
_ h* d%y _ . .
= Sm o + Ex (X)¢(X) = E¢/(X) (Equation de Schrodinger)

La fonction d’'ondé¥ satisfait a I'’équation, dite de Schrédinger. Degite équation les inconnus sont EVéx).

4.3.3. Valeurs propres et fonctions propres de I'Haniltonien (H)

La résolution de I'équation de Schrédinger montre celle-ci n'a de solutions physiquement accégsdb que pour
certaines valeurs de I'énergie : ces valeurs pdigies de I'énergie sont appelées valeurs proged&®nergie et les fonctions
Y correspondantes les fonctions propres.

Soit une particule de masse m se déplacant duieae de x, dans un potentiel(E)=0 ; c’est ce qu’on appelle un
puits de potentiel. E,=o0 A E.=co

Dans le puits de potentiel, la particule possé&tdidesent I'énergie cinétiquec. g

I:)IOZ p p p g q < E,(x)=0

E. =—— Avec: P, :Moumenctinétique >

2m

La fonctionW ne dépend que de x, I'équation de Schrédingeriséc

h?  d%yw h?  d%w d?y 8mm
- =Ey(x)= +Ey(x)=0,ou: + E¢(X)=0...................... 13
8mr’'m dx’ v) 8mr'm dx’ v) dx? h? ) -
2
Posons :@” = 87:2m E , nous avons donc a résoudre I'équation différéatie C(ij l/ZJ +q? YX)=0 . (14)
X

La solution générale peut s'écriré¢/(xX) = Asin(a X+ @), aelg étant deux constantes d'intégration.
La particule ne pouvant sortir du puits de potdntiondition physique on doit avoil/(0)= ¥(a)=0.
Pour x=0 =/ (0) = Asin(¢) =0=> ¢ =0,
Pour x=a =¥/(a) = Asin(a a) = 0= a a=nnavem:unnombreentier positif .

nir_N8TmE  n’r _ 8mmE hs
=—-= =>—= —=>FE, = = 1 (15)
a h a h 8ma

On constate que I'énergie He la particule est quantifiée. La fonction d’ongX) = Asin(a X) contient encore

une constante A que I'on calcule par la conditiemdrmalisation : la particule est nécessairemetné =0 et x=a.

2 2 A2 2 A2 1 :
p= j|¢/| dx=1= Azjsinz(a X) dx:137j (L- cos@a X)) dx:137{(x—2—sin2m()}
a
0 0 0

0

2
:iazlj A:W/g, d'ou: ¢(Xx) :1/3 smM(l(S)
2 a a a

L’équation de Schrédinger=EW s’écrira donc, compte tenu des valeurs propréédetgie et des fonctions
propres : W, =E,W¥,; n étant un entier.
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4.4. Résultats de la résolution de I'équation de Bddinger
4.4.1. Atome d’hydrogéne en mécanique quantique

2 eZ

L’équation de Schrédinger s'écrif(—— A — WS EW oo 17)
2m 47E 1
Le choix des coordonnées cartésiennes pour étoeliprobleme est mal adapté et a cause de la sgreghérique de
'atome, on choisit les coordonnées sphériquésdr, W(r, 6, ¢). 7
X=r sing cosg; 0<r<ow 4
y =rsingsing; 0<68<nm M(xy.2) 0 M
Z=r COSb, 0<¢<2nm
, M(r,8,0) ro
Nb : Elément de volume | Y
m 2 ; >
dv=jsin9d9jd¢r2dr=(—cose)g(¢)g”rzdr=4n2dr [
> L X 0 -
Donc : dv=4sr “dr . /

m
La résolution se fait en mettant la fonctid(r, 6, ¢) sous forme d'un produit de deux fonctions :
W(r,0,0)=R () YO, $).
La résolution de W=EWY ne conduira a des solutions physiquement accestaipie pour certaines valeurs de

me*

I'énergie. Pour 'atome de I'Hydrogéne, les valeprspres de I'énergie sont données par la relatifm, =W,
N

avec : m et e= masse et charge de I'électrafy, = permittivité du vide et h= constante de Planekn@st un nombre pouvant

prendre les valeurs 1, 2, 3, 4, etc. Ce nombrestifie donc au nombre quantique principal, déjspnt dans le modéle de
Bohr. En outre, pour n=1, on retrouve exactemenvdeeur de I'énergie du niveau fondamental de liogéne : E=-
13.6eV.on retrouve également, dans la déterminatiathé matique des fonctions d’onde, les deux aunteshres quantique |
etm.

En résumé pour I'atome d’Hydrogéne, la résolutler’équation de Schrédinger est possible et allend :

E,=- 13'26 ............................................................................................................................... (18)
n
EtWo 1 (1,0, 0)= R 1 (1) Yim (B, ) et ot e e e e (19)

Avec : n, I, m sont trois entiers dit nombres gicures.

Dans I'expression des orbitales atomiques lesuvsle 6, ¢ se séparengn partie radiale ( R, | (r)) et en partie
angulaire (Y m (8, 9)).

Pour une méme valeur dg, i y a plusieurs orbitaled, | mpossibles. Ces orbitales différent par les nombrést
m. Ceci implique que le niveau d’énergigdstdégénére

4.4.2. Les nombres quantiques

Couche N (n=4)

L'électron est décrit a I'aide de quatre nombrertjiggie n, I,m
et S; introduit par la théorie de Bohr puis retesi empiriquement par
la résolution de I'équation de Schrddinger

Couche M (n=3)

Un modele simple consiste a considérer le cortémgrénique Couche L{n=2)

des atomes poly-électronigue comme étant constdaé couches
concentriques caractérisées chacune par un norolrgigue principal

n (identique a celui du modéle de Bohr); en I'appeldéle en couches
concentriques. Chaque couche est elle méme cdiestdie plusieurs
sous-couches caractérisées par un deuxieme normabreigue I. Enfin

chaque sous-couche est composée de plusieursqrasgjues, chaque
case étant caractérisée par un troisieme nombreiqua m.

ouche K(n=1

Le corigglectronique des atomes
4.4.2.1. Nombre quantique principal : n
Ce premier nombre quantique provient directemenimduaéele de Bohr, Il s'agit d'un nombre entier noh Ce
nombre caractérise le niveau occupé par I'électrote couche qu'il occupe.
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La couche électronique est parfois indiquée pareitee MAJUSCULE au lieu de la valeur numériquende

Valeur de n 1 2 3 4 5 6 7 8

Symbole de la couche K L M N 0 P Q R

Symbolisation du cortége électronique : Les Z ébmt de I'atome neutre se répartissent sur plissieouches
successives de plus en plus €éloignées du noyauwr @i & mesure de 'augmentatide nN.

Le nombre quantique n, caractérise la couche ettifigason énergie. Il donne le volume effectif déuorbitale ou la
distribution spatiale de I'électron.
4.4.2.2. Nombre quantique secondaire (ou azimutal)A

Ce deuxieme nombre quantique caractérise la sausheooccupée par I'électron. Il s'agit d'un nonamtéer qui peut
étre nul. Sa valeur est fonction de celle du nengurantique principal n:® A < n — 1, (soit n valeurs différentes). La sous-
couche électronique est généralement désignéenpdetire minuscule au lieu de la valeur numéridgid .

Valeur de A 0 1 2 3 4 5

Symbole de la sous-couche S p d f h g

Le nombre quantique | caractérise la sous-coucHéett la forme générale de I'orbitale. Exp : i=4I1=0, 1,2, 3.
4.4.2.3. Nombre quantique magnétique : m

Ce troisitme nombre quantique caractérise la caaatigue occupée par I'électron et fixe son orteradans le
champ magnétique. Il s'agit d'un nombre entier mput étre nul. Sa valeur est fonction de celle ndmbre quantique
secondaire |: A £ m <+ A ;soit 2A + 1 valeurs différentes). Pour symboliser grapéigant ce nombre quantique, on
utilise unrectangld ] , On représemautant de rectangles qu'il y a de valeursiplessde m.

Les valeurs de m sont définies en fonction du nengwantique | est lui-méme définie en fonction d&xp : n=3,
A=0, 1, 2 donc pouA=3, m=0,+1, +2, +3.
Etat d'un systéme

Le triplet (n, I, m) définit une orbitale atomiqlé | ., il définit aussi un état du systéme. Au niveaardd(valeur de
n) corresp%nd n valeur de | (de 0 a n-1) et a chaleur de I, 2I+1 valeurs de m. Ainsi le nombeetrdplets n, |, m ou états
estégal am

Couche n I m Orbitale Symbole

K 1 0 0 Wioce 1S
2 0 0 Wooc 2S
2 1 +1 Woa 2p+l

L 2 1 0 Wouc 2p0
2 1 -1 W, 2p-1
3 0 0 Waoc 3S
3 1 +1 W3 3p+l
3 1 0 Waic 3p0
3 1 -1 Waq 3p-1

M 3 2 +2 Wasin 3d+2
3 2 +1 Wi 3d+1
3 2 0 Waoc 3d0
3 2 -1 Waoq 3d-1
3 2 -2 Wi 3d-2

4.4.2.4. Nombre quantique de spin : s

Ce quatrieme nombre quantique caractérise le moewede ['électron sur lui méme et peut prendreeseeht deux
valeurs différentes : s £ %, Pour symboliser graphiquement ce nombre guentie spin, on utilise : une fleche vers le haut
(1) pours = +1/20u vers le bast( pours=-1/2 L'habitude (convention) veut que I'électron dmsp1/2 (1 ) soit placé a
gauche et I'électron de spin -1/2 X & droite. T¢ . Si I'on considére quéldctron tourne autour de lui-méme, alors il
produit un champ magnétique qui aura deux orie@matpossibles.

4.4.3. Orbitales atomiques : O.A

On appelle orbitales atomiques, les fonctions meple HY=EW. Chaque fonction d’onde solution de I'équation de
Schrodinger est appelée habituellement orbitatesigue. Nous avons vu qlé, | n est le produit de deux (2) fonctions. Une
radiale, ne dépend que de n et | et I'autre Y, ioncangulaire, dépend des nombres quantiquesil et

Une orbitale définit & la fois un niveau d’énergtda géométrie de la région de I'espace dansléglie” se trouve le
plus souvent¥? représente la densité de probabilité de présem¢e @n un point ou densité électronique.

r

Y0 =1s=Ae % @& rayon de la premiere orbite de Bohg, &% A, sont des constantes se déduisant de la

r

P
W,00=28=A, (2-—)e | condition de normalisation (la probabilité de présede 'é dans tous I'espace =1).
0
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Remarque : les fonctions d’onde 1s et 2s ne déptigge de r (pas de partie angulaire). Ce sonbdstales atomiques (OM)
de symétrie sphérique.
=r

1/12’1’0 =2p0=B,r e* cos@ Les fonctions d’onde 2p ne défger que de r et des paramétres angulaires
-r

W ,1, =2pl=B, re’* sinfcosp (6,9). Ce sont des orbitales atomiques directionnelles.
=T

W, ,=2p-1=B,r e’ sindsing

4.4.3.1. Représentation des orbitales atomiquée$, | m
La résolution de I'équation de Schrodinger poatdie d’Hydrogéne donne I'expression suivante :

LIJn NE m( r, 6, ¢): Rn,l (r) YI, m (9, ¢)
dP=W?dt, avec : dP= probabilité de présence de la paetiadlinstant t dans un petit espaaedxdydz entourant M(x,y,z) et
p=1 sur I'espace entier.

dP=(,, (1, 6,¢))>dr =R%nr?drY? n(6,¢)sin6dod¢

R?n,r2dr = la probabilité radiale (ne dépend que de n etphpbabilité de trouvé I'électron dans une

direction donnée, ¢ fixes) a une distance du noyau comprise entre-det CommeR?n 1 >ne dépend pas de m, la
probabilité radiale est la méme pour les orbitalRes, 2P0 et 2P-1.

4.4.3.1.1. Modeéle de nuage électronique

L’électron se déplacant a grande vitesse son<tadje bien définie, on peut schématiser sa préspac un nuage de
points dont la densité n’est pas uniforme, le nssement plus au moins intense traduit la plus oinsngrande probabilité de
trouver I'électron.

Exemple de I'atome d’hydrogene

2s |
4.4.3.1.2. Autres représentation 2p;
- Densité de présence
On peut représenté par une courbe, en fonctioa déstance du noyau, la densité de probabilitérdsgnce de I'électron

dp
dv

de I'atome d’hydrogéne. C'est-a-dire la probabdiéétrouver cet électron dans un volume unitaii‘e:g&zs2 =

- 1(A°)

- Probabilité radiale 1 2 3 4

dp

La distribution de la probabilité radiale pour ldrpgéne :d— = 1,[12 4rrr 2permet de connaitre la probabilité radiale de
r

présence de I'électron dans la coquille sphéricrieagton r et d'épaisseur dr. Ou encore, on peuwidérer la probabilité de
présence dans I'élément de volume compris ensphare de ravon r et celle de ravon (r+dr).

dP(radiale)*1d  dP(radiale) *1d dP(radiale) *1d dP(radiale) *1d
A A 40 I : A
100 - 30 T | 3
, p/ i\ 20 4+
1 1S 2S [ ; ;
50 i | i
L AV R 2 L N
a& 200  r(Pm) 20C 2% r(Pm) 200  r(Pm) 400 600 r(Pm)
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Nb : Le rayon le plus probableqpour 1s, 4@pour 2p) augmente avec n (distance moyenne e-hoyau

- Représentation angulaire des orbitales atomique

La représentation angulaire est la plus importaateelle consiste a représenter la surface fornagéd’ensemble des
points M tel que OM=Y) (6, ¢). Pour chaque direction de I'espace, définiethat$ on porte un segment OM de longueur
Y1 (6, ). Cette représentation permet de préciser latitrede I'espace ou la probabilité de trouver ibflen est forte.

1. Orbitales s : |I=m=0
Indépendance par rapporé&t$ donc quelque soit la valeur Beet dep OM=constante. »
Ceci définit une sphére de rayon r et centréeesnoyau.

2. Orbitales p:1=1, m=-1, 0, +1 (B, Py, P:1)

“" (!!'; > :
y + y >y
+

Px Py - Pz
X X X

Nb : Px présente une symétrie de révolution autourade|OX. Le plan YOZ et un plan d’antisymétrie (ptaodal),
c'est-a-dire que Px s’annule en O. pour un éleatens un état décrit par I'orbitale Px : la proligbest maximale selon I'axe
X, nulle selon les axes y et z et sur le noyau.

3. orbitales atomique d : 1=2, m=-2, -1, 0, +1, +2 (g d.1, do, di1, diy = A>-Y?, 0%, Oy, Oxz, 0y

Nb : Pour un électron dans un état décrit par l'orbithlda probabilité est maximale selon les axes X pour dx-
y? et selon z pour dz
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4.4.4. Configuration électronique des éléments ekgles de remplissage des orbitales atomique
4.4.4.1. Le principe d'exclusion de Pauli 1925

Les quatre nombres quantiques constituent "lesepapiidentité" des électrons. Un jeu de 4 val¢oysh ; m ; s)
décrit totalement la position d'un électron dansauaome. Couche (n) / sous-couche (l) / case quantique @p)r (s). Deux
électrons du méme atome Qe nguvent voir leurgeinambres quantiques identiques.
Conséquence pratique :

Dans une méme case quantiqueXret m sont donc fixés) on ne peut placer que d&etréns au maximum avec
leur nombre de quantique de spin opposés.
Les diverses couches successives
Couche K (n=1):

Cette premiere couche se décompose en 1 seulesocise 1s puisque | ne peut prendre que la valeur O

n=1, 0 A <n-1=>\ =0, Sous-couche s.

I=0,-A < m<+ A=>m=0,1 case quantique. (lﬂl
Cette sous-couche 1s est composée d'une seulpuiagae m ne peut prendre que la valeur
Cette premiere couche pourra contenir au maximwm dictrons a spins anti-paralléles. 1s

CoucheL (n=2):
A =0 sous- couches
A =1 sous-couchep
A=0=-A<m<+A=>m=0, unecasequantique - deux(2) électronsaumaximum
A=1=-As<m<+A=>m=-10;+1, trois (3) casesquantiques— six (6) électronsaumaximum
= m=-1 m=0 m=+1
[Av] [Av[4v[3v]
2s 2p “8naxi au total

n=2, Os)\sn—lz{

Couche M (n=3):
A=0 sous- couches
Nn=3 0<A<n-1={A=1sous-couchep
A =2 sous- couched

A=0=-A<m< +A= m=0, unecasequantique - deux(2) électronsaumaximum
A=1=-As<m<+A=>m=-10;+1, trois (3) casesquantiques— six (6) électronsaumaximum
A=2=-A<m<+A=> m=-2-10;+1+2, 5casesquantiques— 10 électronsaumaximum

m=0 m=-1 m=0 m=+1 m=-2 m=-n=0 m=+1 m=+2
[($v] [Av[A97FV] [Av[Av]tv[tv[tv]
s 3 3p 34 18 emaxi au total
Couche N (n=4):
n=4= A=0 A=1 A=2 A=4 -3<m<+3
(4s) (4p) (4d) 4f) 32e-maxiau total

m=0 m=-1 m=0 m=+1 m=-2 m=0 m=+1 m=+2 m=-3 m=-2 m=-=nm=+1 m=+2 m=+3
(2] (A9 4w 29 [Av[Av][Av AV [4V] |++|++|++I+? tv v V]
4s 4p 4

4d

Généralisation :
Retenons la régle générale permettant de prévoioigbre d'électron maximal que peut contenir unelee donnée.

Nmax = 2 I'F.
Sous-couche S p d f g
Nombre de cases quantiques 1 3 5 7 9
Nombre maxi d’électron 2 6 10 14 18

4.4.4.2. Principe de stabilité ou regle de Kelechusky
La configuration électronique des éléments :

Etablir la configuration électronique d'un élémémmn dit aussi structure électronique) consiste eridele cortege
électronique de celui-ci, c'est a dire a attribiieshaque électron de l'atome une "place" (couchsfsouche/case/spin), ou
plus exactement a déterminer pour chaque éleat®rdleurs de ses quatre nombres quantiques.électrons vont remplir
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successivement les diverses couches, leur éneggiend en premier lieu de la valeur de n, (E =3R#tans le modéle de
Bohr), on devrais suivre I'ordre croissant deswaléle n.

Cela n'est pas tout a fait exact :

- les diverses sous-couches n'ont pas exactemem@rterénergie ;

- l'ordre des niveaux ne pas rigoureusement l'ordsevdleurs croissantes de n apres I'élément de. Z=20

Il existe une régle simple permettant de conndltirdre de remplissage des diverses couches etcengdes : (Régle
de Klechkowski)

L'ordre de remplissage des diverses couches eicsnhes se fait par valeurs croissantes du cqopte? ). Si deux
ou plusieurs couples (n + ) conduisent a la méameme, ils seront classés par ordre de n croissant.

Ordre de remplissage des nivealRegle de Klechkowski:

Tableau 1. Classement des sous niveaux en ford’émergie croissante

sous — couche n A n+A ordre
1s 1 0 1 1
2s 2 0 2 2
2p 2 1 3 3
3s 3 0 3 4
3p 3 1 4 5
4s 4 0 4 6
3d 3 2 5 7
4p 4 1 5 8
5s 5 0 5 9
4d 4 2 6 10
5p 5 1 6 11
6s 6 0 6 12
4f 4 3 7 13
5d 5 2 7 14
6p 6 1 7 15
7s 7 0 7 16
5f 5 3 8 17
6d 6 2 8 18

Diagramme d’'énergie

On constate, a partir des résultats obtenus, gsiesdus niveaux ont des énergie croissantes cormdge le
tableau 1. On peut représenter sur un axe vestiwait en énergie les différents sous niveaux, ehagus niveau étant
représenté par un petit trait horizontal. On olitieriagramme suivant :

En,l A
o 4p :
Remarque :chaque trait du diagramme E’ Niveau N
énergétique correspond a une orbitale
atomique (O.A) ou case quantique. 4¢ >
Niveau V 3p
—— 3¢
2p
Niveau L —— 2¢
1« —L— Niveau K
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Représentation mnémotechnique

Il existe une facon plus simple (mnémotechniquexeeaappele
cet ordre de remplissage. On écrit les diversestmmiet souseuches dai
un tableau, chaque ligne correspondant & une vdkeur. Le remplissac
se fait selon les diagonaldse nombre placé en exposant est le noi
maximal d'électrons que peut contenir la sooigehe correspondante :

2%2N+1) =4\ +2.

Etablissement de la configuration électronique d'urélément :

Dans & tres grande majorité des cas, il suffit de suiaregle d
Klechkowski pour obtenir cette configuration. Il ige toutefois de
exceptions.

Expl Soit a établir la configuration électronique &#ément de Z = 53

Ordre de remplissage selon Klechkowskil &€,2 ¢, 2 P, 3%, 3,4 ¢, 3
d° 4p,5¢ 4d° 5p.

Ecriture simplifiée : K?, L%, M'® N O

Electrons de cceur et électrons de valence
La configuration électronique d'un élément constitne description compléte du cortége électroniueelui-ci. En
fait, il n'est pas nécessaire de |'écrire entiérgn®i on prend un atome simple Z = 14 par exengpidgrouve : 15, 2, 2 (7,
3¢, 3¢ ou K2, L8, M*.
Couche M(n=3)

Couche de valence

On peut représenter symboliquement ['at
correspondat en utilisant le modele simple des cou
concentriques de la maniéere suiva :

Les trois couches occupées par des électro
jouent pas un rdle équivalel

Couche de cceur

D'un point de vue purement chimique, la derniéngcbe occupée est primordiale car c'est elle gtixea en priorité
les propriétés chimiques de I'atome.

- les électrons de cette couche sont les plus élsidnéoyau de I'atome et donc plus facile & arrgober obtenir

un cation par exemple.

- les réactions chimiques se font par interactiortseeles nuages électroniques de deux atomes différees
interactions se produiront entre les couches las pkternes de ceux-ci et les couches internestigiparons
beaucoup moins.

La couche la plus externe de l'atome fixe les péd@s chimiques, pour cette raison cette couchelaegtius
importante et est appelée la couche de valencatdenk. Les autres couches plus internes sontégmpdes couches de coeur
et n'ont généralement pas besoin d'étre détaillées.

Configurations électroniques simplifiées

Pour tenir compte de la remarque précédente ndossahdopter une écriture simplifiée des configarest
électroniques mettant en évidence la couche daemlé>our cela nous allons utiliser des atomescphers appelés gaz rares
(ou nobles ou inertes), ces gaz rares ont la pdatitd d'étre chimiquement trés stables. Cettbilgta particuliere les
distinguent nettement des autres éléments mais verusns pourquoi ultérieurement. Pour l'instamémens seulement leurs
noms, leurs numéros atomiques et faisons les djgadans la regle de Klechkowski.

Nom Symbole Numéro atomique
Hélium He 2
Néon Ne 10
Argon Ar 18
Krypton Kr 36
Xénon Xe 54
Radon Rn 86
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K He (Z=2)
L Ne (Z=10)
M Ar(Z=18)
N Kr(Z=36)
0 5¢°® Xe(Z=54)
P 69 Rn(Z=86)
Q 79

R

Pour décrire rapidement la configuration électrarigl'un élément quelconque sans avoir a écrireddas couches
et sous-couches internes, on va écrire cette amafign sous la forme condensédconfiguration du gaz rare] + couches
externes. Le gaz rare sera celui dont le numénmigte est le plus prés possible du numéro atontguéélément considéré
tout en lui restant inférieur :He pour 2 <Z&;INe pour 10<Z <18 ; Ar pour 18 < Z < 3r; pour 36 < Z < 54 ; Xe
pour 54 <Z <86 ;Rn pour Z> 86.

Exemples :pour Z = 53 dont la configuration compléte a étbbe précédemment, 152,20 ,35, 39, 3d° 4 ¢, 47,
4d°, 5¢,5p; on écrira plus simplementgKr) 4d' , 5¢ , 5p°. Pour Z = 88 on écrira : 88 = 86 +® (Rn) 7$, pour Z =
48 on écrira : 48 = 36 + B (Kr) 5¢, 4d'°, pour Z = 33 on écrira 33 = 18 + 15> (Ar) 4<, 3d™, 4 p.

Mise en évidence de la couche de valence

La couche de valence étant la plus importante ant pe vue propriétés chimiques on la met souvené\ddence
dans la configuration électronique. Cela est enigdait dans les configurations simplifiées outéeme entre parenthése
correspondant a la configuration d'un gaz raregiéésiorcément des électrons de cceur. La couchaldrce est normalement
la couche la plus externe occupée par des électBanghe dont n le plus éley@&léanmoins si une sous-couche interne n'est
pas totalement remplie, on considéra cette sousheocomme faisant partie de la couche de valence.).

Exemples :
P Z=32:32=18+ 14> (Ar) 45, 3d° 4 F=> (Ar) 3 d° 4, 4 =>4¢, 4 : n = 4 => Valence et 3'4: Sous-
couche compléte = cceur.

Z=26:26=18+8> (Ar) 45, 3 =>4 ¢ : n = 4 => Valence et ¥d Sous-couche incompléte = Valence.

Z=23:23=18+5 (Ar) 4¢, 3f; 4 £: n =4 => Valence et’d Sous-couche incompléte = Valence.

Exceptions a la Régle de Klechkowski :

z Nom Symbole Configuration selon Klechkowski Configuration réelle

24 Chrome cr (An) 3d 4 4s 2 (An) 3d 5 4s 1

29 Cuivre Cu (Ar) 3d 94 2 (Ar) 3d 10 45 1

41 Niobium Nb (Kr) 4d 3 55 2 (Kr) 4d 4 5s 1

42 Molybdéne Mo (Kr) 4d 4 55 2 (Kr) 4d 5 5s 1

44 Ruthénium Ru (Kr) ad 6 55 2 (Kr) 4d 7 5s 1

45 Rhadiu Rh (Kr) ad 755 2 (Kn) 4d 8 s5s 1

46 Palladium Pd (Kn) ad 8 55 2 (Kr) ad 10

47 Argen Ag (Kn) ad 9 55 2 (Kr) ad 10 55 1

57 Lanthane La (Xe) af 1 6 2 (Xe) sd 1 6s 2

58 Cérium Ce (Xe) af 2 s 2 (Xe) af 1 54 1 6s 2
64 Gadolinium Gd (Xe) af 1 6 2 (Xe) af 7 5d 1 6s 2
78 Platine Pt (Xe) af 14 54 88 2 (Xe) a 14 54 9 s 1
79 or Au (Xe) af 14 54 98 2 (Xe) 4 14 59 10 s 1
89 Actinium Ac (Rn) 5f 1 e6d 07s 2 (Rn) 6d 1 75 2

90 Thorium Th (Rn) 5f 2 6 O07s 2 (Rn) 6d 2 75 2

91 Protactinium Pa (Rn) 5f 3 6d 0O7s 2 (Rn) 4 2 6d 1 75 2
92 Uranium U (Rn) 5f 4 6d 075 2 (Rn) 4 3 &d 1 75 2
93 Neptunium Np (Rn) 5f 5 6 075 2 (Rn) 4 4 6d 1 75 2
96 Curiu cm " (Rn) 5¢ 8 6 O7s 2 (Rn) a4t 7 6d 1 75 2

Toutes ces exceptions concernent des élémentsdaosséne sous-couche d ou f incompléte. Toutegxesptions
ne sont pas a connaitre. Mais certaines peuventjéstifiées" a l'aide d'une régle simple qui plajuera aussi dans d'autres
domaines que nous aborderons ultérieurement.

Cette regle que nous admettrons est la suivantee: ddus-couche totalement remplie ou a 1/2 rernapiidere une
plus grande stabilité aux atome€ette régle s'applique particuliérement aux coméiians du type 8’ (Cu, Ag et Au) et 8
& (Cr, Mo) qui se transformeront respectivement &hsd et ds". On peut considérer qu'un électron de la souskEpisc
"saute" sur la sous-couche d pour la complétercu 3.0 électrons. La configuration obtenue est adus stable que la
configuration initiale. La méme régle s'appliqueRalladium dont la configuration réelle est éfdu lieu de 8<?).
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"Saut d'un électron" I "Saut d'un électron" |

LLN)

Av|tv[Av|4v]|4 ‘v s[4 4 ]s N
d° s 44 s

RN T T B
d* s' d® s’

I d™ sous -couche totalement remplie I d” sous -couche a 1/2 remplie
Rlus grande siahilite 2

Enfin signalons le cas des éléments de type f épplssi terres rares. Normalement le niveau fattese remplir
avant le niveau d suivant, pour beaucoup d'entxglewiveau d recoit d'abord un électron avantlguéveau f ne commence
a se remplir.

4.4.4.3. Régle de Hund
Distinction entre Etat Fondamental et Etat Excité :

Le remplissage des sous-couches incomplétes peigigpae faire de plusieurs manieres différentka. régle de
Hund, permet de choisir entre ces divers remplessag! est celui qui correspond a I'énergie la phsse c'est a dire a I'état
fondamental de I'atome étudié. Les autres étatmsalors des états excités.

On commence par mettre un électron dans chaque qpasgtique d'une sous-couche avant de faire desspai
d'électrons. Le nombre d'électrons célibatairessgtins paralléles est ainsi maximal. |l n'existiraaires d'électrons que si le
nombre d'électrons présents dans la sous-couclsigstieur aux nombres de cases quantiques qoimaasent. L'habitude
veut que I'on remplisse les cases d'une méme sueche de la gauche vers la droite. On métra doré&agiron spin vers le
hautt dans chaque case de la sous-couche avant de caemiefaire des paires d'électrons a spins ansiiphes ( 1) dans
une méme case quantique.

4.4.4.4. Régles d'édification de niveau électronigu
Nous allons étudier la représentation des Z ilastde I'atome de numéro atomique Z, cet atom# d&ns un état
fondamental. Le remplissage successif des souaumvebéit a trois régles fondamentales.

1. Principe de stabilité : onvas occuper les O.A par ordre d’énergie croissameommencant par I'orbitale de plus
basse énergie.

2. Principe de Pauli :Une orbitale atomique ne pourra décrire que2spin antiparalléles.

3. Reégle de Hund :Lorsqu’on dispose d’orbitales atomiques de mémegimé¢2p, 3d...etc) on occupe le maximum
d’'orbitales atomiques en mettant un sesue chaque orbitale atomique, les spins étantlpés) avant de
commencer a faire des paires d'électrons a spiiparalléleq | 1) dans une méme case quantique.

Exemples de structures électroniques

Hydrogéne :;H : 1§
Hélium oHe 1
Azote N 1$282p° [+ [+ (¢ |
Fluor oF 182820 R A [ A ]

Structure électronique des ions
Chercher la configuration électronique de I'élémenil s’agit d’un cation (+) enlever un ou plests électrons, s'il
s’agit d’'un anion (-) ajouter un ou plusieurs élent. Dans ce cas attention a I'ordre de remplessag

uNa: (Ne) 3§ 11Na+: (Ne) 3§
1Cl: (Ne) 38 3p° 1Cl: (Ne) 38 3p°
soFe: (Ar) 4¢ 3P sFe (Ar) 49 3 e (Ar) 49 3P

Résumé et Conclusion

» Dans ce chapitre nous avons décrit simplementriége électronique des atomes.

» Un électron est caractérisé par ses 4 nombresiquast. n, |, m et s.

e Les électrons se placent sur des couches successiractérisées par le nombre quantique principal n

e Chaque couche est composées de sous-couches Gsg¢ast@ar le nombre quantique secondaire .

e Chaque sous-couche se décompose en cases quantguesgrisées par le nombre quantique magnétique m

e Une case quantique ne peut contenir au maximum élegxrons de spin s opposés. Les régles de Klegki®t de
Hund permettent de déterminer la configurationtébedque d’un atome et sa description.

e Ce modéle simple va nous conduire a la notion destfication Périodique et sera ensuite utilisér p@ description
des principales propriétés atomiques.
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5. Effet écran : Approximation de Slater
5.1. Modéle de Bohr pour les Hydrogénoides
z? n’

E, = ElF Aveck, =-136eV et r,=a, -5

Ces résultats important ont été obtenus dans ldesatomes hydrogénoides a 1 seul électron. Peatdmes poly -
électroniques, il faudrait pouvoir tenir compte de®ractions supplémentaires électron-électronniexistaient pas dans le
cas des hydrogénoides. Les regles de Slater permdtappliquer tout de méme les résultats du neodélBohr aux atomes
polyélectroniques. On appelle ces regles les appaiions hydrogénoides de Slater.

Atome Hydrogénoide Atome polyélectronique
\ Les autres électrons font écran
entre le noyau et I'électron étudié
-e
Attraction Attraction et répulsion

Modele de Slater

La charge réelle Z est remplacée par une charge hypothétique

La charge nucléaire effective Z* tient compte a la  fois de
I'attraction noyau-électron et des répulsions élect ron-

électron (effets d 'écran).

Attraction « corrigée »

5.2. Calcul de la charge nucléaire effective Z*
Pour rendre compte de l'effet répulsif des autlestéons on calcule une charge nucléaire hypothétjgjus faible
que la charge réelle du noyau. Cette charge hypgtieéest obtenue en soustrayant du Z réel lessedfécran des autres

électrons :Z =7 — ZO‘, Avec : 0 = constante d'écrarSlater a énoncé les regles qui permettent d’expraoae effet
d'écrang entre électrons.

5.3. REGLES DE SLATER
1. Ecrire la configuration électronique de I'élémentugilisant les groupes suivants et dans 'ordieas :
Groupes de Slater ;[1s];[2s, 2p] ; [3s,3p] [3d];[4s,4p][4 d] [4f]; [5s,5p] [5d];][5f]..
2. Valeurs des constantes d’écran
2.1.Electrons du méme groupe g = 0,35 (sauf pour1sod =0,3)
2.2.Electron d’'un groupe plus externe: situé a droite du groupe étudi€r: =0
2.3.Electrons d'un groupe plus interne: situé a gauche du groupe étudié
Deux cas a distinguer :
2.3.1.L'électron étudié appartient a un groupe [ns ; np]
* Les électrons du groupe immédiatement infér{gul) ont un effet d’écran dg = 0,85
* Les électrons des groupes plus internes (n-2j3)(etc.... ont un effet d’écragl =1
2.3.2. L’électron étudié appartient a un groupe [n d] ou p f]
* Les électrons de tous les groupes plus intefmeg (n-2) ; (n-3) etc.... ont un effet d'écrah= 1
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Résumé:

Effets d’écran des autres électrons
Electron étudié¢| Groupe interne nj < ni -IL Groupe précédant nj = ni -1 Méme groupe Groupe externe
[s.p] |[d] |[f] nj > ni
[s,p] 1 0.85, (1s:0,3) 0.35 0 0 0
[d] 1 1 1 035 O 0
[f] 1 1 1 1 | 0.35 0

Effet d’écran de I'électron j sur I'électron i
5.4. Moyen « mnémotechnique » pour retrouver faciteent le tablea
1. Ladiagonale ne contient que des 0,35 (sauf 0,8 psu
2. Toutes les lignes d ou f ne contiennent que des 1
3. lestermes en 0,85 se placent de la maniére saivant
3.1.1ls n'apparaissent que dans les lignes s ou p
3.2.0nrespecte lasuite 0;1;1;2;3;3; 3 despremiers termes correspondent a la célebre deiFibonacci : un
terme est égal a la somme des deux précédants.
4. on compléte le reste du tableau avec des 1

e (i)
1s 030 O 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
2s;2p 085 035 O 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
3s;3p 1 085 035 O 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
3d 1 1 1 0.35 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
4s ; 4p 1 1 0.85 0.85 035 0 0 0 0 0 0 0 0 0
4d 1 1 1 1 1 0.35 0 0 0 0 0 0 0 0
Af 1 1 1 1 1 1 0.35 0 0 0 0 0 0 0
5s; 5p 1 1 1 1 0.85 0.85 0.85 035 0 0 0 0 0 0
5d 1 1 1 1 1 1 1 1 0.35 0 0 0 0 0
5f 1 1 1 1 1 1 1 1 1 0.35 0 0 0 0
6s ;6p 1 1 1 1 1 1 1 0.85 0.85 0.85 035 0 0 0
6d 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 0.35 0 0
6f 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 0.35 0
7s 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 0.85 0.85 0.85 0.35

1s 2s;2p 3s;3p 3d 4s; 4p 4ad Af 5s ;5p 5d 5f s;6p 6d 6f 7s
Electron (j)
Exemple 1 :

Cl:z2=17:[1§;[25°; 2P ;[ 35’ ; 3p]

Electron étudié
\ Méme groupe ¢ =0,35
[1s7]

[2s*; 2p° [3s;3p°]
1

groupe interne o=1 Groupe précédant o=0,85

Z*=17-(6+%0.35)-(8*0,85)-(2*1)86,1
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Exemple 2.
Zn:Z=30:[1]; [28%; 2p" ;[ 35°; 3p7 ; [3d" ; [45]

O 3 1.

[As [25; 2p°] [35; 3p] (3] [4s
3s;sp 1 0.85 0.35 0 0
3d 1 1 1 0.35 0
4s 1 1 0.85 0.85 0.35

Z*4s=30-(1%0,35)-(18%0,85)-(8*1)2*1)=4,35
Z%34=30-(9%0,35)-(8*1)-(8*1)-(21)=8,85
Z*363p=30-(7%0,35)-(8*0,85)-(2*1)=8I5

Calcul de Z* pour les ions
Exemple de ClI

Z* = 17 -(7*0,35) -( 8*0,85 -(2*1) =E5

5.5. Calcul de rayon atomique
2

n
Le modele de Bohr donne I'expression du rayon db#es permises pour les atomes hydrogénoidesa,, ?

Avec a0 = 0,529 A°. Pour les atomes polyélectromégon remplace Z par Z* , n paret on suppose que le rayon de l'atome
*2
est proportionnel a | ‘orbite de Bohr correspondaité couche de valence de I'atome consitiérén,, Z_ avec négal : 1

* 1

pour n=1, 2 pour n=2, 3 pour n=3, 3.7 pour n=4 pbvdr n=5 et 4.2 pour n=6.

5.6. Calcul a priori des énergies d'ionisation

A — A" + € : Premiére lonisation : E.I

Ely =B + B - B

L'énergie de I'électron est nulle puisqu’il y a Ewmisation et que I'électron est a l'infini et nfdus d’interactions
avec le noyalE.l; = Ea. - Es . Sion peut évaluer I'énergie de A et celle de A+ponrra évaluer I'énergie d’ionisation par
différence entre les deux. L’énergie totale deoba¢ va tout simplement étre évaluée par la sommedergies individuelles
de tous ses électrons.

5.6.1. Energie orbitalaires d’'une orbitale atomiquedan le modéle de :
ZZ
Bohr: E, =-136—
n

Z?
n?

Slater: E,, =-136
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Energie de I'atome = somme des énergies orbitaldiectous ses électrons

Exemple de ClI
[1sE1 6] 3?] [151 [25252p ] aﬁp ]
Ea=2E+8E+7E E'=2E +8E+6FE
z? z*
Bohr: E,=-136—; Slater: E,| =-136— Energie orbitalaire de I'électron
n® ' n

L’énergie orbitalaire d'un électron ne dépend geeZtiet de n, si ces deux grandeurs sont identijéesrgie sera la
méme. C’est le cas des couches internes qui nepasrtoncernées par l'ionisation. On a dong=E'; et BE=E’,. Eq)= 2

E,+8E+7HBetk '=2E +85 +6E
Et Eh=Ey-Eq=2E1+8E>,+6E3-2E-86-7K

Eli=Ecgt-Ec=6FE5-7EK

Calcul desE Calculde B’
[1s7] [2s?; 2p°] [3s?;3p7] [1s7] [2s?; 2p°] [3s?;3pf]
Z*e3=17-(6*0,35)-(8*0,85)-(2*1)=6,1 £.3=17-(5%0,35)-(8*%0,85)-(2*1)=6#0,35=6,45
E;=-13,6 *[6,f/3]=-56,23 eV E;=-13,6 *[ 6,45/ 3] =-62,87 eV

Eli=E-Eq=6E3-7K
ElL,=6E53-7K=16,39 eV

Cette valeur calculée est a comparer a la valepérarentale E.I1 = 13 eV. Ce modéle permet d’accéiss
simplement a 'ordre de grandeur de I'énergie dsation d'un atome. Dans cet exemple, la valeurutéé est sensiblement
éloignée de la valeur réelle. Généralement I'acestcbien meilleur. On peut évaluer de la méme énaries autres énergies
d’ionisation successives, I'accord obtenu est gdaérent excellent.
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