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Rappel historique: La notion d’atome

0@ sjécle
da sjécle
1808
1887
1895
1896
1897

1900
1905
1914
1924
1926-
1930

Démocrite

Aristote

John Dalton

H. Hertz découvre ['effet photodlectrique

C. Réntgen découvre les rayons X

H. Becquersl découvre la radioactivité par sérendipité
J. J. Thompson demontre 'existence de ["électron

M. Planck propose la théorie du quantum d'énergie

A. Einstein expligue ['effet photoélectrique

N. Bohr proposa le premier modéle atomique quantigue
L. de Broglie propose la dualité onde/particule

W. Heisenberg (principe d'incertitude), P. Dirac

E. Schrédinger propose I'équation fondamentale de [a

mécanigue gquantique
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ClldpP. 9. oLtruciurc ciccuroniguc 4ac

I” atome
La structure électronique de |'atome définit les

proprietés chimiques des divers éléments. La
nature de la liaison chimique entre deux atomes
déepend de I'énergie et des mouvements des
électrons apportés par chague atome. Une
connaissance, méme partielle, de la structure
atomique est donc indispensable pour
comprendre et modéliser la liaison chimique
entre deux atomes afin de prédire les propriétés
(réactivité, géometrie, stabilite) des molécules

d'intérét biologiguan.epedanzel'atome n'est la
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?
I atome
Principes de la mécanigque quantigue

systeme noyaux/électrons

Energie : quantifiée et mesurable

Noyaux 7 fixes (Born-Oppenhaimer)

¢ a deux mouvements orbitaletintrinségque P

(3pin 5|:-in
“ 5
* @ assimilable 3 une onde {de Eroglie) mivt orbital
. !
Aw—
m:v

h : constante de Planck = 6,62-103% Js
une fonction d'onde nenobservable, est associee a chague

alectron
Yixyat)
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ClldpP. 9. oLtruciurc ciccuroniguc 4ac
I’ atome
+ '¥* est mesurable et représente la probabilité de

trouver I'électron au point (x, y, Z) au temps t. C'est
la densité électronique.

W = orbitale

+ ¥ resp. ¥ sont caractérisées par 4 nombres
quantiques :

n 1,234... principal
{ 0a(n-1) angulaire (azimutal)
m-fa+f  magnétique

s %% spin

o Orbitale = espace a disposition de I'électron :
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I’ atome
expansion de I'orbitale

orientation dans I'espace

N

{ forme de I'orbitale

Im

5 sens de rotation de I'électron

+ Principe de Pauli :

2 & ne peuvent avoir les 4 mémes nombres
quantiques

Consequence : 1 orbitale peut étre associee a
(¢’est-a-dire « contenir ») un maximum de 2 electrons
de spin oppose
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ClldpP. 9. oLtruciurc ciccuroniguc 4ac

)
" atome
Couches et sous-couches electroniques

Une couche électronique est I'ensemble des orbitales ayant méme n

Une sous-couche électronique est I'ensemble des orbitales ayant
méme £. Chague sous-couche comprend (2f + 1) orbitales,

donc un maximum de 2(2f +1) = 4£ + 2 électrons

Motation et forme des orbitales
Pour un nombre quantique n

£=0 s sphére 1 orbitale 1s, 25, is, etc.
£=1 p “haltere” ou"8" 3 orbitales np,, np,, np,
£ =2 d plusieurs lobes (4 pour 3d): 5 orbitales
£=3 f plusieurs lobes: 7 orbitales Z s
Etc.

X y

F Miarl —
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Chap. 3. Structure électronique de I’ atome

Quelques schémas d orbitales

s /!
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I’ atome
Froprigtés de la fonction d'onde ¥

Signes + &t - ¥ (fonction d'onde)
¥ a0l
¥  bi-univogque
continue
orthonormée  [[#dv =1

e dv = 0
possede des surfaces
nodales

(= endronts ou ¥ =0
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Chap. 3. Structure électronique de I’ atome

A chaque fonction d’” onde est associée
une énergie potentielle que |’ électron

associé acgpiert 4" M
o
(o)
69 35 3p 3d
q:b
N
\Q 28 2p
¥
)
énergie croissante
6&- a
g?? 5 W A
N
< R 3
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Chap. 3. Structure électronique de I’ atome

Le schéma énergétique devient :

énergie croissante

—‘—6 6 5d 4
S 4d
— %
43 3d
L g
3
2p
s
i
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Chap. 3. Structure électronique de I’ atome
Energie des saus-couches

R E 4f
.I:I.Ij I
dp I
s — 14 couche
— -1 [T |
.l
15
— n & Moins
2p sous-couches stable
25 m—lectronique
lplua
mamea n, £ n ¥ stable
15 ]
— mamea E
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Chap. 3. Structure électronique de I’ atome

Crdre de remplissage des sous-couches

V"« Enrespectant la régle de Pauli
« En respectant la régle de Hund :
d"abord 1 @ par orbitale d'une mama souscoucha

E

—5G —++

ip
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Chap. 3. Structure électronique de I’ atome

Exemple: |'azote

§ E N 152 25 2p3

+ -+
-'H-EE-

H- & apparies

'H' 18 1‘ e célibataire

La fleche symbolise le spin
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Chap. 3. Structure électronique de I’ atome

simplification de notation

ClH{Z=1T) 1s*2s?ipfls?lp?
[Ne]2sddp®

Fe(Z=26) 1s%2sd E|:|E"E§%'i d5? 3¢
[Ar] Jdf4s2

Electrons Internss ‘l..\‘. Electrons e
Gl = dE CORlr = ,ﬂ'ﬂ walence

Structure électronique des cations
Enlever les électrons ayant |e plus grand n puls le plus grand ¢

Fe —pFe’ [Ar]3dt 450 g JAr3d°
Fe g FE* [Ar] 308 457 wpe [A1]30°
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Chap. 3. Structure électronique de I’ atome

Remarque
L'ordre de remplissage n'est pas « immuable = pour
les éléments

Interversions © debut, milieu, fin de pénode
pour les elements lourds

Ce : [Xe] 415d16s2 Pr: [Xe] 4i*6s®
Ru : [Kr] 4d75s] Rh : [Kr] 4c*S5s
Gd : [Xe]df Sdl5se Th : [Xe]dt*6s?
Cu - [Ar] 2d104s1 Zn : [Ar] Jditds?
Pour les cations par contre, il n'y a pas d'exception
Ce{lll) : [Xa] 4f Prilll) ;[Xe] 4f
Ru(lll) : [Kr] 4* Rhilll) :[Kr] 4
Gd{lll) : [Ke] 4F Th({lll} : [Kr] 4F
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Chap. 3. Structure électronique de I’ atome

C lassification des élements

12 345678

B G B

g

“d 0%
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Chap. 3. Structure électronique de I’ atome

3.2 Spectres atomigues

Freuve de la thécne atomique (et de la quantification dea
I'énergie}.

Lumiérs ; onde électromagnatique
Champs électrique et
magnétique oscillants. .
L'énergie se transmet o= Jﬁ e
a travers |'espace ) —

L'onde est definie par deux

grandeurs: la longueur
d'onde et la fréquence

Pr Benoit Yaranga KOUMARE
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Chap. 3. Structure électronique de I’ atome

: \ANS
A\ '\

I
I
I
-~ - -
&

L Amplitude  Points identiques § Amplitude

distance

Lorgueur d'onde L [m] Périade T=1/v | 5]
Points non identiques v 1 fréuence (7]
E=hv

v=AV=cln

h=cstedePlanck 662107 Js  Unitésde E
¢ = vitesse lumiéra 10" ms

— Bt 1
v= fréquence en hertz (s &V 1eV=1810™) ou 954 kimol’
A = longueur d'onde en m {ou nm) em’  E=halk [vide)
n=civ =indice de réfraction lem”™ =240%J ou 12 Jmol
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Chap. 3. Structure électronique de I’ atome

1pm  Les domaines

noyau 10%
spectraux
1012 100
glectrons :
internes 1017 10 nm
Interaction
avec la valence 10" 1 um
matiere vibrations
100
rotations 101 1cm
14 ordres spin : g
de grandeur ! électron 10 tm
noyau 107 100

V hertz A
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Chap. 3. Structure électronique de I’ atome

AJnm

La lumiére vigible 400

visible

500

600

700

Couleur
complémentaire
bleu absorbé

= grangé

etc.
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Chap. 3. Structure électronique de I’ atome

Absorption de lumiere

Un photon hy est absorbe par un électron (énergie E) qui passe dans
une orbitale d'énergie supérieure (E;)

Emission de lumigre

Phénoméne inverse : I'électron retourne dans son orbitale initiale,
plus stable en émettant ['énargie excédentaire sous forme de lumiére

Condition (de resonance) ff E,-E, = hy

B U Spectre continu
I Spectre d'émission

iE = Spectre d'absorption
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Chap. 3. Structure électronique de I’ atome

Exemple : Raie jaune du sodium

E
T_ afat excite
E .- Na'[Ne]3 p'

amission

Na [Ne]3s |
état fondamental

E-Eg correspond a 589 nm
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Chap. 3. Structure électronique de I’ atome

Sensibilité relative de I'ceil humain

Lampes a
decharge a haute 100 %

intensité a0
utilisant la
vapeur de Na 60
(éclairage public) 40
A 20
nm
0

400 500 600 700

z

180 lumen/watt
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Chap. 3. Structure électronique de I’ atome

Le spectre de ['atome d'hydrogene H

ionisation (HasH" + &)

n:-:n -E,
2 T
A E;= 2181018 )
l‘ Lyrmian
i Balmer
2T e = H:1s!

Longueur d'onde des raies de Balmer 7
hv = EEp = Ef-1in® + 1/2%)

he  663.3.10% J.s.m.s’

1 J

FE:'-H 213.111'“’:1- 3
Pa? gl ™ 270
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Chap. 3. Structure électronique de I’ atome
1

A =912.10°. — n = 34.,5,..
2 nt

n Alnm n Alnm

3 6566 6  410,1

4 4864 7 397,2

5 4323 8 389.1

imits 6 & 4 3
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Chap. 3. Structure électronique de I’ atome

Spectres atomiques dans 'UV-visible

+ Chaque atome ou ion possede un nombre eleve de
niveau d energie
Il en resulte un spectre caracteristique avec de
nombreuses raies fines ; Fe(lll) : 285 raies!

+ Toutes les transitions ne sont pas permises. Il y a des
regles, appelees regles de selection, dictées par
la mecanique quanticue.

regle de sélection ; Af = +1

Pr Benoit Yaranga KOUMARE

28



Chap. 3. Structure électronique de I’ atome

Spectres de rayons X

] £ 'l E .

252 + 252 +

15-27}$— 152

hv (e”, RX, ¥} ionisation
o

L E

25 hy

-""’J‘ Exemple:
1s? cuivre (Kgy)
A =154 pm
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Chap. 3. Structure électronique de I’ atome

+ Chaque element possede un spectre de rayons X

caracteristique composes de nombreuses raies, mais
une d'entre elles est generalement plus intense.

+ Utilite:
radiographies (absorption de RX)
determination de structures (diffraction de RX]
analyses elementaires (emission de RX)
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