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AVANT PROPOS

Les disciplines scientifiques tels que la PhysidaeChimie, les Sciences de la Vie, de la
Terre, de I'Univers, de I'Environnement reposemtdas modeles, des représentations de la
matiere.

Dans l'enseignement secondaire, les premiéeres degenChimie introduisent des notions
d’atomistique, de liaisons et d’édifices entredemmes.

Dans notre vie courante et dans nos premiers ajgsages scientifiques, nous disons de la
matiere qu'elle est solide, liquide, gazeuse, viaglkelde.

Nous savons "parfaitement” faire passer la matigne état a un autre : transformer un solide
en liquide (exemple : faire fondre un glacon), sfanrmer un liquide en gaz (a moins que ce
ne soit en vapeur ; exemple : faire bouillir daule

Jusqu'a présent dans ce cours, pour représenteatiare, nous avons utilisé notre sens
commun et avons pu, sans trop de difficulté de aéhmmsion, donner un contenu
scientifique a des notions aussi tangibles quedason ou bien la température.

Et pourtant,

« cette matiére dont nous sommes constitués, qui rEmEronne, que nous
transformons, que nous dégradons, que nous pollebngue nous régénérons en
partie,

« cette matiere dont les propriétés physiques sordrsiks (énumeérer les propriétés
possibles ne pourrait que trop incomplet),

« cette matiere dont une méme entité chimique peaet 8tivant les conditions de
pression et de température, sous sa phase soliiguae ou gazeuse, voire coexister
sous deux phases ou sous trois phases, dont dgiés @mimiques peuvent entrer en
réaction et former d'autres entités chimiques,

+ cette matiére que nous disons organique, minéraiante,

cette matiére donc sommes-nous capables, dansabéti@l de nos connaissances, d'en parler
avec précision ?

En étudiant la structure de la matiére, on peuturieomprendre les interactions et les
liaisons entre les différents atomes, moléculeBstsunces pures et mélanges. Le modéle de
I'atome a lui-méme évolué au cours du temps pooautabaujourd’hui au modele atomique
simplifié. Outre ce mode de représentation derfiaicon peut aussi utiliser d'autres notations,
comme celle de Lewis, afin de voir les interactiensre les atomes.
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PARTIE | : THERMODYNAMIQUE
CHIMIQUE
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CHAPITRE I : GENERALITES

I- INTRODUCTION: :

La thermodynamique est une science basée surpgroisipes déduits a partir d'un certain
nombre de données expérimentales. Elle étudieHésqgmenes d’échange d’énergie entre le
systeme et I'extérieur.

En chimie la thermodynamique permet de détermigeetgie échangée lors d’'une réaction

chimique. Elle peut également prévoir si un ensenda molécules de diverses substances,
dans des conditions déterminées de pression, detatnre et de composition sera-t-il siege

d’une réaction chimique ou restera —t-il dans t'étail est ?

II- DEFINITION ET CONVENTION

1) SYSTEME
a) Définition

Lors de tout raisonnement thermodynamique on eggida partage de I'espace en deux
régions : le systeme et I'extérieur.

Le systéme noté S est définit comme étant une derlespace qui fera I'objet d’'une étude
expérimentale. Le milieu extérieur est donc toateégion qui I'entoure.

b) Différents types de systemes

En thermodynamique, on définit le systéme a pddises échanges d’énergie et de matiere
avec le milieu extérieur. On distingue trois typessysteme :

- systeme ouvert : c’est un systeme qui échange nhatigre et permet des transferts de
travail et de chaleur.

- Systeme fermé : c’est un systéme qui échange derfjéie avec le milieu extérieur
mais n’échange pas de matiere.

- Systeme isolé : son enveloppe empéche tout tramfarhaleur, de travail, de matiére
avec le milieu extérieur.

En ce qui nous concerne, nous nous intéressonsaeassus chimique et donc le systeme est
composé d'un ensemble de molécules de diversestasudes que I'on appelle mélange
réactionnel.

2) CONVENTION DU SIGNE

Si on veut donner aux grandeurs (W , Q) une vateamérique, il faut fixer une convention
du signe. On opte pour une convention internatmmiie « convention du banquier » elle
consiste a noter positivement tout ce qui entres daisysteme et négativement tout ce qui en
sort.
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3) VARIABLES D'ETAT — EQUATION D ETAT

La description compléte d’'un systéme est appel@itiéh de I'état. Elle se fait par un certain
nombre de grandeurs.

Définition : les variables d’état sont des grandauacroscopiques indépendantes qui servent
a décrire I'état thermodynamique d’'un systeme. Casables peuvent étre intensives ou
extensives.

- les variables intensives ne dépendent pas deudatité de matiére considérée. Elles
s’appliquent a chaque point du systeme. (T,P....)

- les variables extensives dépendent de la quad@tématiere considérée. Ce sont des
variables additives.(masse, volume....)

Les grandeurs d'états ne sont pas indépendantles sbnt reliées par une équation
mathématique appelée équation d’état.

L’exemple le plus simple est celui de I'équatioBtdt des gaz parfaits: PV =nRT
4) ETAT D’ EQUILIBRE

Définition : un systeme est en équilibre thermodyitae lorsque les variables d’état qui le
caractérisent ont des valeurs uniformes ( les m@&ndsut point du systéeme) et constantes (
ne varient pas) dans le temps.

- Equilibre mécanique
- Equilibre thermique
- Equilibre chimique

5) TRANSFORMATION DU SYSTEME

Une transformation du systeme est le passage dgstéme d'un état d’équilibre | vers un
état d’équilibre 1. Elle peut étre réversible oréversible. En pratique, une transformation est
généralement irréversible mais la notion de rébéité est néanmoins fondamentale dans les
raisonnements thermodynamique.

- On définit donc une transformation réversible, traasformation qui s’opére par une

suite continue d'états d’équilibre entre un état un état Il. Ceci signifie que le systéme est
constamment en équilibre et qu’'a tout instant aut péfinir les variables d’états et équation
d’état.

- On appelle transformation irréversible une tramsftion qui ne se fait pas par une

succession d’état d’équilibre infiniment voisin. @e sait alors décrire que I'état initial et

I'état final mais pas les états intermédiaires.

On peut donner comme exemple de transformation :

. Isotherme : elle se fait a température constante.
. Isobare : elle se fait a pression constante.
. Isochore : elle se fait a volume constant.
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. Transformation adiabatique : elle se fait sans ighale chaleur Q =0
. Transformation cyclique : I'état initial = I'étainfal

6) FONCTION D' ETAT

Définition : on appelle fonction d'état F une grand physique qui dépend de I'état du
systéme, la variation de cette fonctidR ne dépend que de I'état initial et de I'état lfida
systeme. Elle ne dépend pas du chemin suivi. 8 éatction dépend de plusieurs variables
d’états sa différentielle est une différentielleate exacte.

7) NOTION D’'ENERGIE

Au cours d'une transformation, le systeme peut kgba de I'énergie avec le milieu
extérieur. Cette énergie se présente sous pludmungs

. Mécanique : sous I'action de la pression

. Thermique : sous l'action de la température

. Potentielle : sous I'action de I'attraction terrest
. Cinétique : qui est en lien avec la vitesse

La thermodynamique prend en compte toutes les ®ruoiénergie, mais elle étudie
principalement deux formes d’énergie qui sontdedil W et la chaleur Q.

> La chaleur : est une énergie échangée lorsqu'dtexine différence de température
entre le systeme et le milieu extérieur. La chaksirune énergie elle est donc mesurée en
joules

> Le travail : est une énergie échangée entre lesystet I'extérieur par des moyens

mécaniques. En mathématique, on définit le trazaihme le produit d'une force par un
déplacement :

W=Fr
Ou F est une force constante appliquée dans letidinedu déplacement r.

D’autre part, un déplacement infinitésimal dr diirge force F externe induit une quantité
infinitésimal de travail notéW donc :

OW = R,dr
Comme exemple, on va étudier un systeme formé cylindre indéformable contenant une
quantité fixe de gaz. Ce cylindre est fermé papigton de surface S qui peut se déplacer le
long de I'axe x.
Le travail échangé lors du déplacement du pistanalvaleur de dx s’écrit :

8W =- Fex[dx

le signe — est pour expliquer que le travail estriopar le systeme au milieu extérieur.
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F
Dans notre cas:ck = Pext S ; car P = 5

Le travail s’écrit alorW = - FeydX = - Ry S dXx

Or, Sdx = dV ; donéW = - Poyt.S dx = - Ry dV
2
w =] —Pext dV
1

8) DEFINITION DE LA TEMPERATURE DEQUILIBRE
L’'unité légale de la température est le Kelvin :

T(K) =T(°C) + 273
Soit un systéeme thermodynamique isolé (adiabatigaajenant deux corps différents A de
masse m et B de masse gmayant des températures différentes au dépadt Ty telle que
Ta > Ts.
Au sein de ce systeme, il va se produire des édsatig@nergie thermique entre le corps A et
le corps B jusqu’a ce que ces deux derniers saetd méme température qui est la
température d'équilibre notegql

Le corps chaud A va céder de la chaleur au coqid B. le corps A donne LX< 0 et le corps
B recoit @ > 0.

A l'équilibre, Qa + Qs =0

Par définition, & pression constante la chalewr#’én fonction de la température :
Q =mQAT

C : chaleur massique du corps ; m : masse du ¢aps variation de la température.

A I'équilibre :

X La quantité de chaleur cédée par A s’écriih:=Q MaCa(Ta —Teg) <O
X La quantité de chaleur recue par B s’écrit:®QmsCs(Tg —Teg) > 0

Qa+ Q@ =0;donc - MCa(Ta —Teg) + MeCs(Tg —Teg) = 0

mACATA + mBCBTB

T =
q mACA + mBCB

9) PRINCIPE ZERO DE LA THERMODYNAMIQUE

Deux corps en équilibre thermique avec un troisiesoat en équilibre thermique entre eux.




Pr. EZZAHI Amine

CHAPITRE II : premier principe de la thermodynamique

I- NOTION d’ENERGIE INTERNE

1R POSTULAT :

L’énergie totale d’'un systeme est une grandeurat’@€xtensive et conservatrice qui dépend
de la position, du mouvement et de la nature prdpreystéme.

X La position : elle est liée a I'énergie potentiddie.
<> Le mouvement : il est lié a I'énergie cinétiquerdation, translation.
X La nature du systeme : elle est spécifique dedartbdynamique.

2FME POSTULAT :

Il existe une grandeur d’état extensive, appelérgim interne U caractéristique de I'état
énergétique de la matiére telle que :

Energie totale = énergies potentielles3-énergies cinétiques + énergie interne
EE=XE+XE+U

Remarque : le systeme fermé n’est soumis a aucamglde force et il est immobile, donc

I'énergie potentielle est constante et I'énergirétique est nulle. On en déduit que la

variation de I'énergie totale est égale a cell€é&teergie interne.

AE; =AU

II- ENONCE DU PREMIER PRINCIPE :

Signalons tout d’abord qu’un principe ne se déneptis. C'est une affirmation confirmée
par des faits expérimentaux. Donc, un principe asinis tant qu’il est vérifié par
I'expérience.

1) ENONCE : il existe une fonction d’état U appelée éneigterne dont la variationU

d’'un systéeme fermé passant d’'un état | a un étastiegale a la somme algébrique de toutes
les énergies échangées (chaleur Q et travail W§ Bvenilieu extérieur au cours de cette
transformation.

Le principe s’écrit mathématiquememfU = U, - U =Q + W

2) EXPLOITATION DU 1ER PRINCIPE

. Ce principe est appelée principe de conservation’a@tergie. en effet, pour un
systeme isolée W =0etQ =0, on adont):=0
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. L’énergie interne est une fonction d’'état, sa wara: AU est in€épendante du
chemin parcouru entre I'état final et I'état init

1

] / 2 \

EF

Pour une transformation qui peut se faire suiviai$ themin indépendants, on peut éc :
- Transformation 1 AU = G + W,

- Transformation 2 AU = G, + W,

- Transformation 3AU = Gz + W3

U est une fonction d’état do :

AU=Q+W=Q+W,=Q: + W3

Pour un systeme ferm@&U est constante quelque soit la trormation de I'état initial
I'état final.

. Pour une transformation cyclique, I'état initiat efentique a I'état fing

AU:UZ—U]_:O

III- EXPRESSION DIFFERENTIELLE DE L ENERGIE INTERNE U
AU=Q+W
La forme différentielle de I'énergie interne :
dU =8Q +3W
On écrit dU, car U est une fonction d’état et dU ate variation infinitésimale de U, dU ¢
la différentielle de U énergie interne. Par contre utilise le symbolé pour souligner le fa

quedQ etdW sont des échanges infinitésimaux haleur et de travail, mais ne sont pas
variations de fonction d’ét:

10

——
| —
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IV- UTILITE DU PREMIER PRINCIPE POUR LA CHIMIE

Les échanges de travail et de chaleur d'un systamee le milieu extérieur lors d'une
transformation quelconque dépendent de la facohdefiectue cette derniere.

1) TRANSFORMATION REALISEE SANS VARIATION DE VOLUME: ISOCHORE
V=cte;dV=0

du=6Q+ W ;or W=-PdVv=0

Dans ce cas dU &Q et donAAU = Q,

L’indice v rappelle que cette relation n’est vataue si le volume du systeme est maintenu
constant.

Remarque : la chaleur dégagée ou absorbée par s&nsy réactionnel, lors d'une
transformation chimique réalisée a volume constahegale a la variation d’énergie interne
de ce systeme.

2) TRANSFORMATION REALISEE SANS MODIFICATION DE PRESSIONISOBARE

P =cte;donconadP =0

On sait que dU 8Q +6W =38Q — P dV

AU = ["8Q— ["PdV = Up— U1 = Q= P(Vo V)

Qp=W—-U+P(\>-Vy) =(U; + PVz) - (UL + PV1)

On va introduire une nouvelle grandeur H liée adigie interne U par la formule :
H=U+PV

H est appelée enthalpie.

L’enthalpie est également une fonction d’état, daktne dépend pas du trajet suivi entre
I'état initial | et I'état final 1.

On obtient alors : AH=H,-H=Q,

L’indice p rappelle que ces relations ne sont Vaklmue si la pression du systeme est
maintenue constante.

Remarque : la chaleur dégagée ou absorbée par s&nsy réactionnel, lors d'une

transformation chimique réalisée a pression cotestast égale a la variation d’enthalpie de
ce systéeme.

11

——
| —
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3) EQUATION DIFFERENTIELLE DE L ENTHALPIE
dH =dU + d(PV) ; or dU 3Q +38W ; d'ou dH =6Q +3W + PdV + VdP
Sachant quedW = -PdV ; on obtient alors :

dH =5Q + VdP

CHAPITRE III : application du premier principe de la
thermodynamique

I- Application aux systéeme gazeux

Un corps pur peut se trouver a I'état solide, liguou gaz. Les expressions de son énergie
interne dépendent de son état physique.

1) CAS DE GAZ PARFAIT

Le gaz parfait, en toute rigueur n’existe pasesl constitué de particules qui n’ont aucune
interaction les unes avec les autres. Cependamsgjue la pression d’'un gaz diminue, la
distance moyenne entre les particules s’accroid@ic les interactions diminuent. Par

conséquent, le gaz réel peut étre considérer comnng@z parfait.

2) 1ERE LOI DEJOULES

D’aprés plusieurs expériences, Joules a demontél’uergie interne d’'un gaz parfait ne

dépend que de sa température. Si la températummstante alors la variation de I'énergie
interne est nulle. Donc, U = U(T).

ou _ B
YR a5 = 0

d’ou, pour une mole de Gaz Parfait :

On écrit donc : dU = &dT avec :
C, = capacité calorifique du corps a volume constant
3) 2YF Lol DE JOULES

Soit H enthalpie qui est fonction d’état. Elle dépeyénéralement de deux variables d’états
(T et P).

12

——
| —
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On dit qu'un gaz parfait suit 1a®® loi de Joules car son enthalpie ne dépend quede |
température. H = H(T)

oH oH
=0 = =0

d’ou, pour une mole de Gaz Parfait :

dH _
dT_Cp

On écrit donc : dH = £dT avec :
C, = capacité calorifique du corps a pression cartsta
4) RELATION ENTREC, ETCy

On a la relation entre I'énergie interne et I'efpia.:

H=U+PV i _ du , deW)

dT = dT dT
- _ dH _ dU d(nRT)
Pour un gaz parfait PV = nRT donc = T " ar
Co=C +nR relation de MAYER

5) REMARQUE :

Lorsque le corps considéré est un solide ou unidéyula pression n'a que trés peu
d’influence sur I'énergie interne U et I'enthalpie

— =0 et — =0

AH= ["CpdT et AU= [ CvdT

II- APPLICATION DU 1ER PRINCIPE AUX TRANSFORMATIONS PHYSICO-
CHIMIQUES

A des conditions de pression et de température éksnnn corps peut exister dans un état
physique bien déterminé.

Exemple : HO & latm se trouve :
- Solidea T <0°C

- Liquide a0 < T <100°C
- GazaT >100°C

13

——
| —
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On peut donc définir les transformations possibesaire passer le systeme d'état a un a
Ces changements de phaseivent étre résumes par le schéma suivant

Fusion

Gaz

Au cours,d’'un changement de phase ou changement d’étatodyps pur, la température
la pression restent constantes mais par contyeg ilin échange sous forme de travail W ¢
chaleur.

La chaleur éhangée au cours de cette transformation se pragugssiorconstante, on peut
dire que cette chaleur est une enthalpie (, = AH .

(Qp,7) est appelée chaleur later
AH+ : enthalpie de changement d’é

D’autre part AU = AH —A(PV) =AH-P(\ - V)

I1I- APPLICATION DU 1¢r PRINCIPE AUX REACTIONS CHIMIQUES

1) DEFINITION

Une réaction chimique est un processus au courgetlutgs liaisons chimiques rompent
entre les atomes des molécules de réactifs et deehes liaisons chimiques se constitt
pour former des molécules de prodi

L’équation chimique traduit le fait que les réaxtiagissent les uns sur les autres dan
proportions bien précisesa moles de A réagissent sur ¢ moles de C pouratdrmoles de |
et p moles de P.

aA + cC — IL + pF

Tous les coefficients a, c, |, et p peuvent étrdtipliés ou divisés par un méme nomk
exemple :

N2(g) + 3H(g —» 2NH3(9) 1)

Y% No(Q) + 32H(9) —> NHs(9) (2)

14

——
| —
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L’équation de la réaction reste valable mais I'asgmergétique change, il faut reconsidérer
la quantité de chaleur échangé¥H; = 2AH,

Remarques :
% Lors de I'écriture de I'équation de bilan on do#ssurer de la conservation de la

charge et des atomes.
« Il est souhaitable de préciser I'état d’agrégatd®s espeéces mises en jeu ;solide

(s) ;liquide (l) et gaz (g).
2) AVANCEMENT D’ UNE REACTION CHIMIQUE
La grandeut appelée avancement de la réaction est définieypmréaction :

aA + bB —_ > cC +dD

n(A)-ng(A) _ n(B)-ne(B) _ n(D)-ne(D) _ n(c)—ng(c)
—-a - -b - d - c

Par: &=

En général § = 2020 5

Vi
n(i) : nombre de mole du composé i a I'instant t.
No(i) : nombre de mole du composé i a I'instant aliti

vi: coefficient stoechiométrique correspondant au @s®@p ;avec; > 0 si i est un produit et
vi< 0 siiest un réactif.

3) ETAT STANDARD D' UN CONSTITUANT PUR
a) Etat standard d’un gaz parfait

Il s’agit de I'état de cette substance pure soysédasion standarch® latm~ 10° Pa et dans
un état hypothétique ou elle aurait un comporterdergaz parfait

b) Phase condensée (liquide ou solide)

L’état standard correspond a I'état d’agrégatioplies stable du corps pur sous la pression
standard Pet il faut préciser la température.

Bra(s) Bry(1) Brz(9)

v

Tius = 265,95 K Tuap= 331,9K

A 298 K, I'état standard de Best I'état liquide sous latm.

4) ENERGIE INTERNE ENTHALPIE MOLAIRE STANDARD

15

——
| —
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A chaque corps simple (un seul type d’atome) oupms®, on associe une énergie interne
molaire standard notée ;,&{i) et une enthalpie standard molaire noteg(hl exprimées en
J.mol*.

Par convention : on attribue la valeur 0 J.fnal'enthalpie molaire standard d’un corps pur
simple dans son ‘tat standard.

Exemple 1:

Hm°( Bry(l)) =0 kJ.mof*

Hm°( Bra(g)) = 30,71 kJ.mdl; latm.

Hm’( Bra(aq)) = -0,92 kJ.mdl; 1mol/Kg d’eau

Exemple 2:

L’éthanol est liquide a 298 K mais il n’est pasaamps simple.

Hm°( eth(l)) = - 277,63 kJ.mdl

5) ENERGIE INTERNE DE REACTION ET ENTHALPIE DE REACTION

Un systeme en réaction chimique posséde une ériatgi@e U qui dépend de V, T et fe

que I'on note : U(V,T) et une enthalpie H qui dépend de B Jue I'on note : H(P,E) telle
que :

ouU oH
AU = a_g)VT et AH= a_g)PT

On définit une grandeur molaire de réaction (émengierne ou enthalpie) qui est spécifique
de la réaction. Elle correspond a une mole d’avaece.

6) Lol DEHESS

Puisque I'énergie interne et I'enthalpie sont descfions d’état il est possible de prévoir
AU etAH, .

Exemple :

Nx(g) + 3H(9) - 2NH;(9)

AUn, est la difference entre I'énergie interne du systedans I'état final (2Nkg)) et
I'énergie interne du systéme dans I'état initiad(@Y + 3Hx(Q)).

AUm = 2Un(NH3) — Un(N2) — 3Un(H2)

De méme:

ArHm = 2Hn(NH3) — Hn(N2) — 3Hy(H2)

16
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En general:
AU =Zv([i)Un(i) et AHm =Z v(i)Hm(i)
Avec: v(i) > 0 pour les produits e{i) < O pour les réactifs.
7) RELATION ENTRE A{Up, etAHp,
Par définition on a H = U + PV domGH, = AU, + A((PVi)

Le volume molaire d’'un liquide ou d’'un solide étanés négligeable devant le volume
molaire d’un gaz alorson a:

A(PVm) = Al(PVm)g =Z(v(DP(I))Vm(i))g avec PV, = RT on obtient alors :
AHm=AUm+ RTIv()g

Avecv(i) > 0 pour les produits e{i) < 0 pour les réactifs.
8) EXEMPLES D ENTHALPIE STANDARD
a) Enthalpie standard de formation
L’enthalpie standard de formation notéA:H° est associée a I'équation de la réaction de
formation d’'une mole d’'un corps pur composé at'étandard a partir de ses éléments dans
leur état standard. Son unité est kJ/mol
Exemple :
formation du benzénegB¢(]).

6C(s) + 3H(9) — GHe(1)
On applique la loi de Hess :
AsH® (CeHe)i = Hm(CeHe)i - 6Hm(C)s -3H m(H2)g
En tenant compte de la convention précédente afHa:(CsHg) = Hm(CsHe)

On remarque donc que I'enthalpie de référence degsccomposés est en fait égale a
I'enthalpie de formation standard de ce corps ak98

On applique cette donnée a la loi de Hess et on a:

AHm = Z v(iDHm(i) = Z v(i))AH(i) ; avecv(i) > O pour les produits et(i) < 0 pour les
réactifs.

Les données deA:H(i) des différents corps sont regroupées dans thses

thermodynamiques. On peut donc calculr, a 298 K pour n’importe quelle réaction
méme si elle est difficile a réaliser.

17

——
| —



Pr. EZZAHI Amine

b) Energie ou enthalpie de liaison

L’enthalpie de liaison est I'énergie libérée (<o)d de la formation d’un produit gazeux a
partir d’atomes pris également a I'état gazeuxe Efit noteeAH(A-B) .

A(9) + B(9) — A-B(0)

Exemple : calculenH(H-CI)

A|H(H-CI)
H(9) + Cl(9) H-CI(g)

1/2A|HN AHM / AH(H-CI)

YaH(g) + %2 Ch(Q)
AH(H-Cl) = 1/2AH(H-H) + 1/2AH(CI-Cl) + AH(H-CI)
c) Enthalpie standard d’ionisation

C’est I'enthalpie standard de la réaction assagiEienisation d’atomes gazeux en ion positif
gazeux. elle est noté&,,H°(A)g.

Alg) — A'(g)+e
d) Enthalpie standard d’attachement électronique

C’est I'enthalpie standard correspondant a la r@aetssocié a I'addition d’un électron sur un
atome gazeux pour former un ion négatif gazeux.

A(g) + le —_— A(Q)
e) Enthalpie standard réticulaire
L’énergie réticulaire (ou énergie cristalline oweégie de cohésion du cristal) d’'un solide
ionique est I'énergie interne standard de formadidK d’'une mole de cristal solide a partir

de ses ions pris a I'état gazeux. Elle est natge®.

Na'(g) + CI(g) - > NaCl(s)

18
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9) ENTHALPIE DE REACTION EN FONCTION DE LA TEMPERATURE

Soit le cycle suivant :

ArH(T]_)
(T) Réactifs ——» Produits 0
AH1 AH>
(T2) Réactifs ——» Produits 3]
ArH(TZ)

Pour un réactif qui passe ded T, a pression constante, on a :
T2
AH = f CpdT
T1
Pour tous les réactifs, on a :
T2 T2
AH, = f Cp(réactifs) dT = f Z v(i) Cp(i) dT
T1 T1 T
De méme, pour tous les produits qui passent,deTl a pression constante, on a :

T1 T1
AH, = j Cp(produits) dT = j Z v(j) Cp(j) dT
T2 T2 5

D’autre part AH ne dépend pas du chemin suivi, alors :
ArH(T]_) =AH; + ArH(Tz) + AH>

ArH(Tz) = ArH(T]_) —AH]_ —AHZ

T2 T1
AH(T) = AH(T,) - fr 1 Ziv(i) Cp(i) dT — jT 2 Zv(i) Cp() dT

T2 T2
AH(T) = 8T = [ Y VOO AT + [ D vG)CpG) dT
T1 T T1 j

T2

AH(Ty) = AH(T) + j
T1

> v Cp() — ) (D Cp() |dT
j i
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T2
AH(T,) = AH(T,) + f A.Cp dT
T1

Avec :A,Cp = (Z;v() Cp() — Xi(v(@) Cp() )

Le méme raisonnement est valable pour la deterinimd# I'énergie interne en fonction de la
température.

T2
AU(T,) = AU(T,) + f A.Cv dT
T1

Remarque : au cours de ce genre de cycle il fagssrer que I'état physique des réactifs et
des produits ne change pas enty@flT, . si au contraire, a la température T entretTT, , il
y a un changement de phase, il faut introduire tegcle la température de changement de
phase des composés concernés et par conséquanttHakpies de changement de phase.

CHAPITRE IV : DEUXIEME ET TROISIEME PRINCIPE DE LA
THERMODYNAMIQUE

I- INTRODUCTION

1) Présentation du probleme

Le premier principe a parfaitement étudié les égham’énergie au cours des transformations
physigues et chimiques. Cependant, le premier ipenceste insuffisant pour prévoir
I'évolution d’'une transformation. en effet, il etasplusieurs expériences simples dont le
résultat nous est évident mais le premier prinop@eut expliquer.

2) Nécessité de prévoir le sens de I'évolution d’ustésye

Si nous enfermons dans un récipient du carbone etahoxyde de carbone et du dioxyde de
carbone trois réponses peuvent étre envisagéedagasalle correspond a la réalité ?

- Rien ne se passe.
- COx(g) + C(s) -=2C0O(g)
- 2CO(g) -~ COx(g) + C(s)

Mais nous ne pouvons pas sans expérience répandesepourtant ce type de prévision que
le chimiste souhaite pouvoir faire. Donc, il estessaire d’introduire une nouvelle grandeur
qui nous permettra de prévoir le sens de I'évofuttune transformation. Cette grandeur est
appelée entropie et elle est notée : S.
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II- ENONCE DU SECOND PRINCIPE DE LA THERMODYNAMIQUE

Il existe une fonction d’état appelée entropie rdfgossédant les propriétés suivantes :

1) Un caractére extensif, si systemest divisé en deux sous systerBegetX, d’entrpie
respectives S,;®t S alorst =%; U X, donc:

S=3+3

2) Au cours de toute transformation infinitésimalevéaiation élémentaire d’entropie S
est la somme de deux termes :

dS =8.S +6;S
deS : quantité élémentaire d’entropie di au transferthaleur avec I'extérieur.
&S : quantité élémentaire d’entropie créée a l'ietérdu systéeme.
Pour toute transformation élémentaif®> 0.
Pour toute transformation élémentaire réversielsysteme restant en équilibre al®&= 0.
Pour toute transformation élémentaire irréversitie> 0
3) Définition de I'entropie a partir du transfert deadeur

Lors d’'une transformation a la températuredli milieu extérieur, la quantité élémentaire
d’entropie s’écrit :

6Q,I'EV

Ses = 22 X et en général on dS = e

Te
4) Signification statistique
L’entropie d’'un systéme mesure |'état de désordreal systéme. plus I'entropie du systeme
augmente plus le désordre augmente. Ceci esté/gdli les corps purs, on trouve dans les
tables par exemple :
S°(GsH1o)l = 348,4 JK mol* le pentane
S°(GsH1o)l = 292,0 JK* mol™* cyclopentane

Cette difféerence est liée a la géométrie de la oubée Le cyclopentane posséde moins de
degrés de liberté que le pentane.

I1I- APPLICATION DU DEUXIEME PRINCIPE

1) Transformation réversible isotherme de gaz parfait.
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Par définition :dS = 8(2% d’autre part pour un gaz parfait si la tempémast constante au
cours de la transformation, on a : dU = 0 3@+ oW = 0 alorsdQrev = §Wrev

T T T \'%

ds = 0Qrev _ _ 8Wrey _ PdV _ nRdV
Va Py
AS = nRLn— = nRLn—
Vi P,
2) Transformation d’un corps pur a Pression constante

Soit une mole d’'un corps pur qui passe d@ T, sans changement de phase et a pression
constante.

Par définition :dS = m% d’autre part, a pression constante @Qaev =AH = Cp dT d’ou

dT

dS:CpT

Pour n moles d’'un gaz pur, on a:

T2 dT T2 dT
AS = f Cp — = f nc, —
T1 p T Tq p T

Cp : capacité calorifigue molaire a pression cartsta

3) Transformation d’un corps pur a volume constant

Soit une mole d’'un corps pur qui passe deaTl,; sans changement de phase et a volume
constant.

Par définition :dS = m% d’autre part, a pression constante @®Qeaev =AU= Cv dT d’ou

Pour n moles d’'un gaz pur, on a:

T dT T2 dT
AS=fT1 Cy T = le chpT
Cv : capacité calorifique molaire a volume constant

4) Changement d’état d’'un corps pur

Un changement d’état physique d’un corps pur sdwpt@ T et P fixe donc on a,@ AH
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AS = Qrev A(pH

T T

AyH enthalpie de changement de phase.

IV - TROISIEME PRINCIPE DE LA THERMODYNAMIQUE ou principe de
NERNST

Si nous envisageons une transformation réversiblgedmnole a P = cte, on obtient alors la
, . _ _ (T2 dT
relation suivanteAS = S, — S, = le Cp?

Pour les corps purs, il est nécessaire de fixeougee d’entropie.

Enoncé : au voisinage du zéro absolu, pratiquenogist les composés sont cristallisés selon
des structures régulieres et uniformes dans lelsgubhbsence de désordre et d'agitation
thermique suggere une entropie nulle.

« Au zéro absolu, OK, tous les corps purs cris@&dliont une entropie nulle :

So(0K) = 0 JK'mol ™ »

Les valeurs de I'entropie absolue des composésusosont regroupées dans des tables

thermodynamiques. L'intérét de ces tables estl@ita priori des variations d’entropie lors
d’une réaction chimique.

Si une réaction chimique s’écrit :
aA+bB ——» cC+dD
La variation d’entropie est noté@,S et s’écrit :

AS = S(produits) — S(réactifs)Zv(i)S(i); avecv(i) > 0 pour les produits efi) < 0 pour les
réactifs.

On peut également déterminer la variation d’ener@ni cours d’'une réaction en fonction de
la température.

T2 dT
AS(Ty) = AS(Ty) + f 0,Cy
T,
AC, = Gy(produits) — G(réactifs) =Zv(i)Cy(i).
) ENERGIE LIBRE F — ENTHALPIE LIBRE G

1) Critére d’évolution
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D’apres la définition différentielle de I'entropien a : dS = 8(2% = SQi% + §S;

6Q,I'EV

Dans le premier casdS = T

N 6 .
Dans le deuxieme caslS > —Q‘;rev

Donc, dans le cas général, on a dodg > %Q se qui peut s’écriredQ — TdS< 0

Lorsque cette inégalité est respectée, le systenlaeéde facon spontanée naturelle sans aide
extérieur. Si cette inégalité n'est pas respectde \eut dire que le systéme n’évolue pas de
facon spontanée, il faut une assistance extérieiggalité traduit le critere d’équilibre.

2) Enthalpie libre G

On introduit la fonction d’état G par la relatio®:=H - TS

dG =dH - TdS — SdT = d(U + PV) — TdS —SdT = dUdWVR-VdP —-TdS - SdT
dG =6Q + VdP — TdS — SdT

a T et P constantes, on écrit : d@&— TdS

SidG < 0, la transformation spontanée est possible

SidG > 0, la transformation spontanée est impéssib

SidG =0, la transformation spontanée est réviersib

3) Expression différentielle de I'enthalpie libre G

D’apres le paragraphe précedant on a montré g@e=af) + VdP — TdS — SdT

Dans le cas d’'une transformation réversifie= %Q :onadonc:dG =VdP — SdT

D’autre part G est une fonction d’état donc elkcsit :
aG aG 0G _ G _

dG = 5dT+ EdPalors.aP—VetaT— S

4) Variation de I'enthalpie libre avec la température

oG

— = _§
oT

G 1
0T 140G O

T +G—=%(—S)+<

~ Gy -ST-G_H
T ToT aT )_ B

T2 T2 T2
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Relation de GIBBS HELMOTZ :

5) Variation de I'enthalpie libre lors d’'une réactionimique
a) Enthalpie libre standard de formation

L’enthalpie libre standard de formation d’'un copas a la température T notéA:G°(i) est
égale a la variation d’enthalpie libre lors dedaation de formation de ce corps pur a I'état
standard & partir de ses éléments pris a I'étatlatd.
Comme pour I'enthalpie, on a ausai;G°(élément) =0
b) Enthalpie libre standard de réaction
Soit la réaction chimique symbolisée par :
Réactifs N produits
Eléments
AG = A:G(produits) -A:G(éléments) ; on peut donc généraliser :
AG =Zv(i) AG(i)

Appliquons la relation de Gibbs Helmotz a une réacthimique, on obtient:

A.G
O~  AMH
T T2

On effectue alors I'intégration entre deux tempéeg T et T, en considéramk,H® = cte
dans cet intervalle de température ; le résultahdo

T, T, T, T,
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PARTIE Il : STRUCTU RE
DE LA MATIERE

——
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CONSTITUANTS FONDAMENTAUX DE L’ATOME

I. Introduction

Le monde qui nous entoure est constitué de maftte matiere se trouve sous trois
différents états solide, liquide et gaz Chaque composé (corps) est caractérisé par ses
propriétés physico-chimiques. L'interprétation des @ropriétés exige la connaissance de la
structure de ces composeés a I'échelle microscop{at@mique).

La molécule constitue la plus petite quantité de corps pus@dant les propriétés de
ce corps; elle est formée d'un assemblage d'atorflel2 atomes ou éléments ont été
découverts)

A priori I'atome peut étre définie comme étanplas petite particule indivisible de la
matiere.

Dans la nature les molécules se trouvent soussform
- monoatomique (hélium (He), Néon (Ne), Kryptom)(KKénon (Xe)...).
- diatomique homonucléaire gHOp, Cl2...) ou héteronucléaire (CO, NO, HCI...)

- Polyatomique (HSQ4, NaOH, HO0O...).

II. Constituant fondamentaux de I'atome

La plus petite particule de la matiére qui edbhae est formé de plusieurs particules
subatomiques (électron, proton et neutron). Cesiglsr ont été mis en évidence
expérimentalement comme suit :

i/ Expression de Williams Crooke

On place un objet sous forme de croix sur le chedesrayons cathodiques et 'ombre de la
croix apparait sur I'écran.

Pompe a vide

Rayon cathodique

Ecran fluoréscent (ZnS)

Cathode + Anode Sulfure de Zinc

o -
S

Haute tensi
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Le rayon cathodique se propage en ligne droitencehe montre I'expérience du tube
de W.C.

L’apparition des rayons cathodiques est associgmssage du courant électrique.

i/ Tube a décharge électrique

Pompe a vide

A

R Rayons cathodiges :
Cathode E========09 | + Anode

Ecran
(ZnS)

Haute tension
10.000V

Quand on réduit la pression a quelques mmHg, ledgaent conducteur : il y a un
passage de courant et le gaz devient lumineux|ddnbe.

Les résultats précédants sont identiques indépmemeént du gaz résiduel qui se
trouve dans le tube a décharge. Ces particulesdsmatles mémes pour tous les éléments; on
les appelle des électrons. Chaque électron a uagemeégative désignée pa&) appelée
charge élémentairee) est la plus petite quantité de charge électrique ton puisse
mesurer.

=e1,6.10° Charge de I'électron

me=9,1.10%g masse de I'électron

a) Constituants du noyau (proton - neutron) Experiace de Rutherford (1909-1910)

Cette expérience consiste a bombarder une mingkefe’or (e = 0,4um) par des
particulesa. émises par une source radioactive.

Les particulest sont des noyaux d’Hélium ionisés 2 fois :4%e
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£ ©

St Ecran fluorescent ZnS
Tl pour l'identification des

% g ::::: particules a
® - a7 ()
Particules o % g b

Source radioactive

Diaphragme

PP

Feuille d'or w ®)
(©)

a) Particulea non déviees par les atomes d’or.
b) Particules Iégérement déviées.

c) Particules rétrodiffusées.

* On constate que 99,9% du faisceau est transams déviation, la feuille d’or est
donc transparente au faisceau des partiowl@a matiére est constituée essentiellement de
vide).

* La fraction minime restante est déviée d’'un anfyl Seulement une particule sur
20000 est rétrodiffusée (déviation de 180°).

Rutherford suppose que l'atome est un espace @eggie (la plupart des particules
traversent la feuille d’or sans étre dévideg.(suivante.

En fait, cet espace atomique est occupé par éefr@hs, de masse trés faible, qu’ils
ne peuvent provoquer la déviation des particules

2+
a=He

b) Conclusion

La matiere est formée d’'unité élémentaire ageiome ; chaque atome est constitué
d’'un noyau chargé positivement et dans lequel @stentrée toute la masse, et d’électrons
chargé négativement et de masse trés faible. Lat&tant neutre.
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Le noyau est formé de nucléons qui sont Z pro&ins neutrons (neutre), la charge
du noyau est celle de ses protons.

Particules charge (coulomb) masse en Kg
Electron -1,6.1019 9,1.1031
Proton 1,6.1019 1,67.1027
~1836.m
Neutron 0 1,67.1027

II1. Identification des éléments
a) Numeéro atomique Z

Ce nombre Z représente le nombre de charges y@ssitiu noyau (protons). Z, qui
représente aussi le nombre d’électrons contenu ltidome, est un parametre plus important
que la masse atomique. En effet les propriétésighaes d’'un élément ne dépendent que du
nombre d’électrons et surtout des électrons exserdeconstitue donc une caractéristique
fondamentale de I'atome appe&léméro atomique ounombre de chargede I'atome.

b) Nombre de masse A

L'atome se compose d’'un noyau et de Z électroasadyau, lui méme, est constitué
deZ protons et d&l neutrons. On appelleombre de masse Ael que :

" . . A
A et Z permettent de décrire un elément X, représpar : X

A chaque élément chimique, on a associéymbole.ll s’écrit toujours avec une majuscule,
éventuellement suivie d’'une minuscule. Exemple SGCI, Ca.

Exemple: i?C|(chlore); lSO(oxygéne) ; iH (hydrogéne)

L’atome de chlore contient A = 35 éléments sa#t =(17 protons et N = 18 neutrons).

12 :
6C: A=Z+N=6+6=12 soit (Z=6 praooet N =6 neutrons)

c) Isotopes

Pour un méme nombre de protons Z, on peut avosiqurs noyaux qui different par
le nombre des neutrons. Ces atomes, de méme natoénique Z, donde méme nombre
d’électrons, mais de nombre de masse différent, sont apsdéspes

30

——
| —



Pr. EZZAHI Amine

Exemple:

1) L’hydrogéne présente 3 isotopes : le protlnlu%rH, le deuterlumlHet le

.3 R .
tritium , H . ces types d’atome d’hydrogene possederglectron et unproton. Ils ont les
mémespropriétés chimiques. Leur nombre de neutronesgtactivement 0, 1 et 2.

16 .
2) 8 0(8 protons et 8 neutrons) et8 électrons
17 .
8 O (8 protons et 9 neutrons) et 8 électrons
18 ,
3 O (8 protonset 10 neutrons) et 8 électrons

La masse d’'un élément est la moyenne de la massesdsotopes.

Exemple (1):
37 35
Dans la nature le Chlore (Cl) se trouve sous fodme 17C| et 17C| avec une
abondance relative respectivement de 25% et 75%.

Sa masse moyenne est:

_ 75.n1;Cl +25.n1Cl
c 10C

2FEm,
ou d’'une maniere genéralemy = !

10C

avec (Pi) et (mi) sont respectivement I'abondamtative et la masse de l'isotope (i).

Exemple (2) :1§C, 1:C et 12C (radioactif) de masses atomiques relatives 12400

. : 14 .
13,0034 g et dont I'abondance relative respectstale 98,89% et 1,11 % 6(C existe sous
forme de trace).

~ 98,89x12,0+1,11x13,084
) 10C

Mc = 12,0111 g.mol
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d) Masse atomique ; masse moléculaire ; Notion deaie ; nombre d’Avogadro

* masse atomique

, A . 14
Soit un atome, X, la masse atomique d’'un élément X est la sommerdsses de
ses constituants (Z Protons, N Neutrons et Z Easjrsoit :

mx = Z.m,+ N.m + Zme L Z.mp+ N.m = (Zx1,67 + Nx1,67) 1¢4 g

La masse des électrons étant considérée commeeeig.

mx L (Zx1,67 + Nx1,67).1¢4g

* La constante d’Avogadro: N = 6,022045.183 molél-

La masse des atomes étant trés faible1("23 g), on préfére raisonner, non pas sur
un seul atome, mais sur une quantité de matiereosapique ta mole.

* La mole:

La mole est la quantité de matiere d’'un systemeeramt autant d’entités élémentaires qu'il
y a d’atomes dans 12g de carbone 12.

N (cste d’Avogadro) représente donc le nombre d’atdencarbone qu’il y a dans une
mole de carbone 12 soit :

N = 6,022045.1% mole™.

* L’'unité de masse atomique (u.m.a)

Par convention, la masse d'un atome égC, pris comme référence, est fixée a

(12/N)g ; avec une masse molaire léC =12,000 g/mole

En effet on définifu.m.a. comme étant laouziemepartie de la masse de I'atome (i@

Soit : 1 u.m.a. = 1/12 masse d’'un ato%ﬁé: =

1
1 u.m.a. :Ng = 1,66043.1%4 g

Exemple: masse des nucléons en u.m.a.

Les masses du proton gyet du neutron (f) sont comme suit  np = 1,67.1024 g,
m,=1,675.16 L1,66.10%g mp L uma. ; m L luma.
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Atome DE BOHR

I- Dualité de la lumiere et de la matiere : Aspect du rayonnement
Deux modeles représentatifs d’une radiation élettignétique :

- Le modéle ondulatoire
- Le modéle corpusculaire.

a) Nature ondulatoire de la lumiére

De nombreux phénomenes d’optiques, a I'échelleasampique, s’expliquent en considérant
la lumiere comme un mouvement vibratoire se propaigdans le vide ou dans un milieu
quelconque

Une onde électromagnétique qui est constituée de dbamps ; électriquée et

magnétiqud3 tel que E 0 B se propage dans le vide avec une vitesse de laldar(Célérité
ouC = 3.1¢ m/s). Cette onde est caractérisée par sa longueude’dnou sa fréquence.

4 A =cCT

NV

T : période

—_—

B

Onde électromagnétique

Exemple: La lumiére jaune par exemplel (= 5,8.10' m) peut étre
représentée aussi par tmisceau de photons tel que chaqgue photon a une
énergieAE avec:

AE =hv = h—

b) Nature corpusculaire de la lumiére

33

——
| —



Pr. EZZAHI Amine

Le caractere ondulatoire de la lumiére n’exclut fdas caractére
corpusculaire, qui considére la lumiere comme dtamée d’'un écoulement de
particules ou de corpuscules.

Ainsi la théorie de la mécanique quantique confilmealouble aspect
ondulatoire et corpusculaire de la matiére et gomaement.

C N
En effet, AE= hv = h—
A
mC
AE = m(C?
-
Caractere ondulatoire Caractére corpusculaire

II- Modele planétaire de Rutherford

Par ses expériences de rétrodiffusion des partiomleRutherford a
montré que I'atome est constitué d’un noyau chaagitivement, autour duquel
gravite des électrons a l'image du mouvement der@& autour du soleil. Un
modele inspiré donc des lois de la gravitation erselle est appliqué a 'atome

d’hydrogéne (1 proton et 1 électron) ou I'électest animé d’'un mouvement
circulaire autour du noyau, suppose fixe.

» Force centrifuge due a la force de rotation
) —  myV?
de I'électron: F, =—=2
r

» Force d'attraction électrostatique due a la
différence de charge noyau-électron ©rbiteou ¥

B & trajectoire
F, =- 2 ’ .
Ang,r H : atome d’hydrogene
v :vitesse de 1’électron.
r : rayon de la sphére.
- . - myv® _ - &
> F=0:le systeme est stable F. = = F=- 5
r Ane,r
2
s e
d’ou mv® =
dre,r

L’électron en mouvement autour de son noyau a lgadotale égale a la somme de
son énergie cinétique Ec, et son énergie potenfigil
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1 e’ e?
Er=Ec+Ep==-mv® - or mv’ =
2 Aneyr Ane,r
2 2 2 2
= E= E € . _*¢ = _E € Er=- €
24neyr Ane,r 2 4ngr 8re,r
Conclusion :

* L'énergie totale est négative et fonction conérde rayon r.

* Dans un champ électromagnétique I'électron dayonner, donc perdre de I'énergie et le
rayon de la trajectoire r diminue dans le tempéledtron heurterait le noyau. Ceci est en
contradiction avec la réalité : 'atome d’hydrogésst stable.

III- Modele de I'atome de Bohr (prix Nobel en 1922)

En 1913, Bohr a proposé un nouveau modele quiseepor des lois
autres que celles de la mécanique classique. Hidere que I'électron gravite
autour du noyau sur des orbites circulaires, nhaisntroduit deux postulats :

a-Le premier postulat de Bohr

Le premier postulat fixe le rayon des orbites peawsic'est a dire
quantification du moment cinétique orbitale : sexd®it permises ou occupées
les orbites ou trajectoires dont le moment cinétigst quantifié c.a.d. égale a

: : .. _h
un multiple entier d’'une quantité = —

2n
h
mvr =i = n__ : h=6.62 1 J.s (constante de Planck)
T
ez h2
Or my = etmMvr®= rfh” = mv¥=n’— ; m:masse de
4re mr
I'électron
2 2 2 a2 e h?
Donc € - nzhzz'”'h2 r=——n’ ; nO
Ane,r mr*  4remr ame’
N*
2
Le rayon r est un multiple entier de——
7me ‘
* Le rayon r est donc quantifié rr=kn7 avec (n=1;2;3;

4:;5;6;....)
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f =529 10'm = 0,53A = @ :rayon dela
premiere orbite appelée rayon de Bohr.
n=K:; b=4K=44=2.116 A; §= 9.5=4.761 A ;
r,=16.5 ...

* L’énergie est également quantifiée.
En effet,

2 2 4

= e h me' 1 1

E=- oo r=——n° = [E,=-——— —
Bre,r TMe 8e,h” n n

=~

L’énergie totale varie d’'une facon discontinuege ekt quantifiée :

me*
Avec E, =-——— = K'= -21,7810°J=-13,6 eV ; (lev =1,610)
8¢ h
k k k
E,=—=-34ev; E3=—=-151ev ; E, =—.
4 9 16
E;= - 13,6 eV; est I'énergie de I'électron de l'aw® d’hydrogéne a I'état fondamental (n =

1)
Le nombre n est appelé nombre quantique principal.

b- Le deuxieme postulat de BahDrbites stationnaires
L’électron ne gravite autour du noyau que sur ddstes privilégiées appelées orbites
stationnaires. Lorsque I'électron se trouve sutecetbite stationnaire, son énergie reste
constante ; il ne doit ni émettre ni absorberay@nnement.

A chaque orbite correspond une énergie ; I'étglilis stable de I'atome d’hydrogéne
correspond a celui pour lequel I'énergie de I'élactest la plus basse.

-Pour n=1: état fondamentab E =-13,6 eV

-Pour n- o on ditque I'électron est arraché de I'atomeretoyé a’infini
E - OeV.

lonisation de I'atome d’hydrogene:
H - H +1 :AE=E - E = PI
AE=0 -(-13,6) = +13,6 eV = PI.

Pl est le potentiel d’ionisation ; c’est I'énergignimale nécessaire pour arracher un
électron a un atome donné, pris dans son étaafoadtal.

IV- Spectre d’émission atomique de I'atome d’hydrogene
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Les rayons Ilumineux sont caractérisés par la petpay dune onde
électromagnétique a la vitesse de la lumiére (@¥E31ils). Cette onde est caractérisée par sa
longueur d’onde. ou par son hombre d’onde

g Vv
Le spectre de 'ensemble des radiations est :
Ry RX UV Visible IR Ondes radio _
10 91 400 700 7400 “A (nm)
Violet j
Cathode I fente. O o prisme i Indi g(«: p—
+ e Bleu > -
Y
Anode \ >
Rouge :
H; sous faible pression spectre d’émission discontinue

La haute tension permet de bombarder les molédddd2 avec des électrons émis
par la cathode (rayonnement cathodique) et desemstatinydrogéne sont produits. Certains
de ces atomes émettent de la lumiére analyséeusvpdsme. Sur un écran on observe un
spectre discontinu de raies. Les raies sont rept@se par le nombre d’ondeel que :

o= —

A

La série située dans le visible est appelée sérgatimer.

Balmer a établi une formule empirique simple quinpet de calculer le nombre d’onde de
chacune de ces raies

o =% = RH(Z—lz —n—lzj avec n.

N*

Ry : Constante expérimentale, dienstante de Rydbergelative a 'atome d’hydrogéene.
Ry = 1,0967758.10m™.

Ritz a généralisé la relation de Balmer a touteséries de I'atome d’hydrogene soit :

_1 1 1 S
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Les différentes séries de raies sont rassemblésstableau suivant :

Seérie n p Domaine spectral
Lyman 1 2;3;4.... Ultra violet (UV)
Balmer 2 3;4;5.... Visible
Paschen 3 4:5;6.. Infra rouge (IR)
Brackett 4 5;6;7... Infra rouge (IR)
Pfund 5 6;6;8... Infra rouge (IR)
Humphreys 6 7;8;9... Infra rouge (IR)

Pour interpréter ce spectre, Bohr suppose qu'aushaaie correspond une transition
d’électron ou passage de I'électron d’un niveau autre selon le schémaE
suivant :

* Transition n vers p l'atome absorbe I'ggier AE = Ep - En
* Transition p vers n l'atome émet une atidin électromagnétique

Tel que : AE'=-AE = En—Ep = \h
me* 1 me' 1
Avec En:_ i 2 et Ep:_ i 2
8e,h” n 8e.h” p
me' [ 1 1 hC
AE = Ep—En = oL 2 —2_—2 = h) = —
8e h” ((n p A
1 _ me (1 1) _ R 1 1
r o slhcin? p?) T f(n? p?
Avec R= m_e“ Constante de Rydberg
8e2h°C '
A
Exemple: Raies limites de la série de Lyman n « . . .
n=>5 ™ ™ ™
n=4 L e L
« Premiéreraie: n=1et p=2 :E: :i: :E:
+ Derniéreraie: n=1et ptendves!’ =3 Y L oy
R bl
N | 111 S.Paschen
1 : ! I : P!
_ R R
n=2 I|I|| YVVY
| K S. Balmer
[
ik
[ |
R
h=] Ly
S. Lyman
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V- Cas des ions hydrogénoides

Ce sont des ions qui ne possedent qu’un seul éfectr

Exemple : He (Z=2)> He (1¢& et 2 protons)

Li (Z=3) > Li** (1é et 3 protons)

He+ et Li2+ sont des hydrogénoides. Leurs énetgtakes et les rayons d’orbites s’écrivent :
ZZ

Er="F

L= ?.rl

Conclusion:

Si le modéle de Bohr explique parfaitement I'atadtteydrogéne et donne satisfaction dans le
cas de [I'hydrogénoide; il reste cependant insdfisdans le cas des atomes
pluriélectroniques. Ainsi, une autre théorie s’irepo
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MODELE QUANTIQUE DE L’ATOME

1. Bases de la théorie quantique - Dualité: Onde Vs Corpuscule

1°) Aspect ondulatoire des particules
i/ Relation de De Broglie (prix Nobel 1929)
En 1924, De Broglie a proposé qu’a tout corpusdelenasse m se déplacant avec une

vitesse v, peut étre associée une onde de longlanaeA définie par :

h
A=t avec menkg;venmls h=6,62.164]s.

En réalité cette relation est inspirée de cellenbé en théorie quantique du rayonnement :

h
)“mc

* Relation valable pour une onde électromagnétsgpudement.

» Dans la relation de De Brogli€pnde associége ayant une longueur d’onda ,
correspond au mouvement du corpuscule de masse m :

Caractere ondulatoire Caractere corpusculaire

i/ Exemple : mouvement de I'électron d’hydrogéne autlsuson noyau

On peut associer une onde stationnaire non éleatypétique Qnde associéeau
mouvement de I'électron autour du noyau :
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Onde associée L'énergie de I'électron étant constante; l'onde
associée doit étre stationnaire ce qui veut dire :

h

2Tr =P\ ; avec )‘_mv
h h
= mvr= N— = nh : avec h= —
21 21

On retrouve la quantification du moment cinétiquatale (Bohr).

b) Principe d’incertitude de Heisenberg

Ce principe affirme qu’il est impossible de meswrda fois la position et la quantité
de mouvement d'une particule avec une précisiorfap@r ces deux grandeurs sont
incompatibles

Si x et Px sont respectivement la position etuangité de mouvement selon I'axe des
X, Ax etAPx leur incertitude :

Ona: IAX .APX 2 h\ AvedAPx = mAv

Exemple :

Une voiture qui pése une tonne et qui roule a umesse de 100km/h a 0,001km/h
d’incertitude. CalculeAx.

h h
AX .APX =2 — et AX . mAv> —

T 21
4
Dol : Ax = h > 6,62.10 donc AX
2TtMmAvV 2Tt10000,00110003600
>38.10*m

Valeur d'aucune conséquence a notre échelle.
c) Opération - Fonction d’onde
1) Opérateur

Le passage de la mécanique classique a la méeanigantique, se fait par des
transformations a l'aide d'opérateur. Un opérateast le symbole d'une opération
mathématique qui permet de passer d’une fonctiomeaautre.
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* Exemple: —; —_—

Soity = X
: . Jd .
En appliquant I’operateuak a la fonctior on a :
X

a_qJ = i[ekx] = kd&x = ky
X 0X

0 ] .

— : Un opérateur appliqué‘g;

ox

W : Fonction d’'onde (fonction propre);

k: : Valeur propre de la fonction propre

2) Fonction d’onde

En 1926 Schrodinger a formulé I'équation d’ondend particule qui relie I'énergie
d’'un systéeme a ses propriétés ondulatoires.

En mécanique quantique, on décrit le comportemdemt électron(en mouvement) se
trouvant au point M(x,y,z) a l'instant t par unenéion d’'onde(onde associéey(x,y,z,t):
C’est une fonction mathématique positive, négativeomplexe. Elle n’a pas de signification
physique, son carré ou modul®4 ou W|2), représente la probabilité de préseniee
I'électron dans un volume élémentaire dV.

Soit H’(x,y,z)lz dx.dy.dz : Probabilité de trouver I'électron dans I'élémeiet volume dV
au voisinage de M(x,y,z).

La probabilité de présence étendue a tout d\/
'espace est certaine c’est a dire égale a 1.

+-f-1-- M(xy,2)

IIL|W|2dV =1:  condition de normalisation /

La fonctionW est alors normée ; elle doit étre continue, uni@ret stationnaire (ne dépend
pas du temps).

dP = W|2.dv

Probabilité de présence de I'électron a l'instaddns I'élément de volume dV.
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Remarque:

On abandonne alors, la notion de trajectoire afitgte la probabilité de présence. On
ne dit plus que I'électron est a tel ou tel endnmiais I'électron a une certaine probabilité de
se trouver a tel ou tel endroit.

Le calcul de la probabilité de présence de I'éteci I'instant t dans un volume dV
autour d'un point M(x,y,z) et de son énergie E w@stprobléeme mathématique relativement
complexe. Il nécessite la résolution d’'une équatiifiérentielle : équation de Schrdédinger.

I1. Equation de Schrodinger (prix Nobel 1933)

L’équation correspondant a la propagation d’'ungeaselon I'axe des x en fonction du
temps (corde vibrante) est :

Ch? d(x)
8'm dx?

+BEp.W(x) = ET.W(X)

Cette équation reliant le mouvement d’'une pari@uson énergie est appelée équation
de Schrédinger.

D’une maniére générale on a :

h?{a2 9> 92

}(w(x,y,z)) + BEp.WP(x,y,2) = Er.W(X,y,2)

~ 8rem| ox? ¥ ay® ¥ 0z°
h2
ou encore - AW(x,y,z) + EpW(X,y,z) = ET. W(X,Y,2)
8m
avec A= 62 + 62 + 62 Le Laplacien
x2 6y2 922

Ceci peut étre écrit autrement :

HY = EY

Forme abrégée de I'équation de Schrédinger

C'est I'équation fondamentale de la mécanique ntigae donnée par
Schrédinger.

H ="“E + Ep”, étant 'opérateur Hamiltonien
h*> | 0> 98>  0° h?
= - + + +Ep= - A+ E
8r’'m L?x2 ay’ 022} P " arem P

Y est la fonction d’ondefonction propre

E; est I'énergie totalevaleur propre.
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1. Résolution de I'équation de Schrodinger, dans leas de I'atome d’hydrogéne

La résolution de I'équation de Schrddinger est glewe; on ne sait la résoudre
rigoureusement que dans le cas de I'atome d’hydege

Cette résolution est réalisée en proceédant a limsgements de variable, en passant
des coordonnées, cartésiens (x,y,z) aux coordonsi@esriques (rf, ¢) adaptées a la
symétrie du systéeme.

A dv

Ft-Meyz

m
X

La résolution de I'équation de Schrédinger donme série de fonctions propres
(W1, Y2 Y3, ....) associées a une série de valeurs propres (deses)éEg, E, Es, ...).

4
me” 1 .
Les valeurs propres sont de laforme E_= — avec n0N

" 8g2h*'n
C’est la méme formule trouvée par Bohr.

Les fonctions d’ondes solutions de I'équation dar8dinger peuvent se décomposer
en 3 fonctions dépendant séparément et :

Wion = R8P = Ri-Yeo)

L'énergie (En) ne dépend que du nombre entier ipdgitCIN') que 'on nomme
nombre quantique principal. L’expression mathémegige la fonction d’'onde solution de
I'équation de Schrddinger pour I'énergie En estlé@gant paramétrée par deux autres
nombres quantiques | et m.

Ainsi l.lJn’Lm(r,S,cb) = R]J(r) -qJ|,m(9,¢)

La résolution de I'’équation de Schrédinger faitamajitre 3 nombres quantiques n, | et m.

R, @ Fonction radiale

Yim @) : Fonctions angulaires
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U n étant le nombre quantique principal=1, 2, 3, ... ; ®@&N*
n définie la couche quantiquel’pgbite )

n détermine I'extension dans 'espatela fonction d’onde (le volurhe

Valeur de n 1 2 3 4
Couche ou orbite K L M N
O | : nombre quantique secondaire ou orbital.
| peut prendre des valeurs tel que< | £ n — 1(exemple : si n=2 [=0. si n=2->
1=0, 1)
| définie une sous couche, il détermine la formenggidque de I'orbitale
Valeur de | 0 1 2 3
Sous couche ou orbitale S p d f
* m : nombre quantigue magnétique] < m < + | (exemple : si n=2 1=0 > m=0)

m définie la_case quantigudél détermine l'orientation de lI'espace ou se W®u
I'électron.

(le nombre de valeurs dhe est le nombre des cases quantijjues

En plus, de ces trois nombres quantiques n, |,mguatrieme est introduit pour expliquer

. L . . 1
certain caractéristique spectrale : c’est le nongjigntique de spin.msous ==+ 5

En définitive, I'état d’un électron sera caracténmar quatre nombres quantiques n, I, mgt m
donc par la fonction d’ondén | m m.

Exemple:
*n=1= 1=0; m=0 et W0t
T2
*n=2 =| 1=0; m=0 et W,g0+t
T2
=1 m=-1 et Y, .2
— 1
m=0 et W, 0.~
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m = +1 et L|J2’1’1’i,_

——
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2. Forme des orbitales atomiques (O.A)

a) Notations spectroscopiques

La notion de trajectoire ou orbite étant abandenaé profit d’une notion de
probabilité de présence, si on imagine de prend® ghotos instantanées d'un électron
gravitant autour du noyau et si toutes ces photoaginaires et séquentielles sont
superposées; on obtient un nuage de point. Ce mapgesente |'orbitale atomique (OA).

On a pris I'habitude de désigner les O.A. par désds suivant les valeurs de I:

=0 = O.A. s : s sharp
=1 = OA P : P : principal
=2 = OA d d : diffuse
=3 = OA f f :fondamental
couche au valeurs des différents | Appellation | nombre de case | Total
niveau d’énergie ) des O.A. | quantique ou O.A.| des OA
nombres quantiques
O<l<sn-l |-Ism<+l | s
(n=1) 0 0 1s une O.A. 1
:
0 0 “ 2s une O.A
(n=2) -1 “ 4
L 1 0 “ 2p (2Px 2Py 2Pz)
1 “ 3.0A
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0 0 “ 3s une O.A.
( 13
-1 “
\
1 0r “ 3p (3Px 3Py 3Pz)
“ 30.A 9
4
(n=3) +1 “
M \ 113
-2 “
-1 “ (3dz2 3dx2-y2
0 “ 3d 3dxy 3dxz 3dyz)
2 +1 “ 5.0A
+2 “
n=4 =  O.A.4f (n=4etpour I=3 m=-3,-2,-1,0,1, 2,3) Soit 7 cases
quantiques.
Remarques:

A chaque valeur de | on al¢1) OA.

A chaque valeur de n on@% OA.

——
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b) Représentation graphique des O.A.

Les O.A. sont des volumes ou la probabilité daeweo I'électron est importante.

i/ Cas des O.A. type ns

Ces orbitales atomiques ont une distribution é@ique sphérique et une symétrie
sphérique.

La seule orbitacle atomique (OA) est
représentée par une seule case quantique

y

X

Orbitale Atomique
ns

ii- Cas des O.A. np

Ces orbitales caractérisent I'électron dans unoé&taespondant a :

I=1; m=-1,0,1.

m=-1,0,1 PL,Po,Priou B Ry et B
Y Y %
>
Z Z z Z
X X X
R K 4

49

——
| —



Pr. EZZAHI Amine

Les signes des lobes correspondent aux signes fimdtion d’'onde; cette fonction
change de signe lorsqu’elle traverse le plan ndelalr I'orbital Pz, la probabilité de trouver
I'électron a son plan nodal (xoy) est nulle.

Les 3 OA de type p sont représentées par 3 cases
quantiques :

iii/ cas des O.A. type d

Pour n=3, =2, m2:-1:0:1:2

onades O.A.typed;ilyena 5.

Les 5 OA de type d sont représentées par 5 cases
guantiques :
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Atomes Pluriélectroniques et Classification Périodique

I. Atomes pluriélectroniques
[-1- Equation de Schrodinger

En dehors de l'atome d'hydrogéne, tous les aut@mea contiennent plusieurs
électrons; donc (Ze) charges positives pour lesopsoet (Ze) charges négatives pour les
électrons. Chaque électron est soumis a la foiattaaktion du noyau (Ze) et a la répulsion
des autres électrons.

Exemple Prenons le cas le plus simple celui de I'héliure:(2 protons et 2 électrons).

L’énergie potentielle du systeme est composéedie termes:

-2 (&)
* L'attraction exercée par le noyau sur I'électfer). (e)
2 l
*L'attraction exercée par le noyau sur I'électres).(
* La répulsion entre les deux électrons. noyau (Z = 2)

La répulsion entre les 2 électrons est difficileétadier car le mouvement de I'un
influence celui de l'autre. L'énergie potentiellep} est fonction de xy;,2,,X,,Y,,2,), SiX
variables d'espace rien que pour 2 électrons. kaluton de I'équation de Schrédinger
devient impossible pour un atome a plusieurs @astr

Lorsqu'on considere un atome a plusieurs élecgtteagphénomeénes sont compliqués
par l'interaction des électrons entre eux; c'estqumoi on procede a une approximation.

I-2- Approximation de Slater

Cette approximation consiste a regrouper les @estd’'un atome en un nuage autour du
noyau tout en isolant un seul électron plus loian®ce cas on peut calculer I'énergie de cet
électron isolé car il est considéré comme seupdtentiel du noyau auquel il est soumis est
corrigé par la présence des autres électrons. B kef nuage électronique fait écran entre le
noyau et I'électron isolé ce qui raméne au modelBadome d’hydrogene.
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Z €

4TE 1

Le potentiel dans lequel se trouve [@%lectron est £ =

Z* . charge nucléaire effective relative a I'élexctr
[-3- Effet d’écran

D’aprés 'approximation de Slater, on considére katéraction entre le Z"®de I'atome et le
noyau est soumise a I'action d’un noyau dont le Imende charge n’est plus Z électrons. La
charge du noyau de I'atome devient alors une cheifgetive Z*. Cette charge qui est plus
faible que la charge réelle du noyau, est obtemusoestrayant du Z réel les effets d’écran
des autres électrons :

avec : la constante d’écran tel qug = >0
il

0jj - Coefficient d'écran d'un électron i sur I'éleotr
j-
Cette formule s’appelle I'attraction monoélectraregle Slater.
Les régles de Slater repose sur :
* répartition des électrons par groupe :
(1s) ; (2s, 2p) ; (3s, 3p) ; (3d) ; (4s, 4pH)A441); (5s, 5p);(5d); (5f)...

Uaij est calcule selon le tableau ci-dessous:

GROUPE D’ELECTRON i
1s | 2s;2p| 3s;3p 3d 4s;4p 4d 4f 5s;|5p  bd 5f
1s 0,31
E [2s;2p | 0,85]| 0,35
L [3s;3p 1 0,85 0,35
EC |3d 1 1 1 0,35
T l4s;4p 1 1 0,85 | 0,85 0,35
R 14d 1 1 1 1 1 0,35
8 af 1 1 1 1 1 1 0,35
. 5s; 5p 1 1 1 1 0,85 0,8% 0,80 0,35
J 5d 1 1 1 1 1 1 1 1 0,35
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5f 1 1 1 1 1 1 1 1 1 0,35

Exemples :
* azote (N): 125 2p° I'électron (222p) a comme électrons écran :
4 électrons (28p) : 4*0,35=1,4
2 électrons (1s) :2*0.31 =0,62
Doncosszp=1,4 + 0,62 = 2,02
Z*3s2p= Z-Gaspp= T - 2,02 = 4.98

*'élément carbone C(Z=6) :*2s°2p° 2s2p
L'énergie totale de cet élément est : 1s
Z* E
Er=2E+ 45,  avec |BZ—— :

Z*1s=27Z-01s/1s= 6 - 0,31 =5,69
Z*2s2p=Z - 20jj =6 -(2x0,85+3x0,35) = 3,25

, (5692
T2

(-136) +4. (3’25) (—136)=-1024,28 eV.
22

* Calcul de I'énergie de®Fionisation de I'azote N :

2s?

N 128 2p°

PI n=1

. n=2
Soit N --—--- >N + 1e
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L'énergie de I®ionisation est:  PE E; . - Eyiiae = En+ - En

Z*2E(H
Selon Slater : rE=ﬁ_2
Z** E Z**= E
avec R=2—p 45, 5 0

(7-031D%(-136 .5 [7- (2x085+ 4x035)]*(-136)
12 - 22

E =2

Ey =-1475,87 eV

Aprés ionisation I'énergie de l'ion est : 2s°

ls2

Ex+= 2B+ 4 B

n=1
n=2
en' = 2.7~ 03D°(-136) , (7~ 2x0BS 3035) (-136)
E\+ =-1462,95 eV
PL = By - By
Pl =-1462,95 - (-1475,87) £12,92 eV
Ou plus simplement : PHE - (B

Pll = 2EJ_s+ 4E2512p' (2E15+ 5E23,2[) = 4E23,2p_5E’25.2p

(7 - 2x085- 3x035) (7 - 2x085- 4x035)°
. Ey - 5. . Ey

Pl = 4.

Pl, = 18,06 E(H) - 19,01 E(H) = 12,92 eV

[-4- Structure électronique des atomes

La configuration électronique d'un atome (ou iesf la répartition des Z électrons de
I'atome (ou ion) dans les différentes O.A. ns,mg, nf etc. Le remplissage électronique des
OA se fait en respectant les 4 régles suivantes :
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a) Principe de stabilité maximale
Les O.A. sont remplis par ordre croissant d'émergi I'état fondamental, I'électron
occupe lesiveaux d'énergie les plus bas.

b) Principe d'exclusion de Pauli

Le principe indiqgue que dans un méme atome, déeotréns ne peuvent avoir la
méme combinaison des quatre nombres quantiquesnm,et m. Les électrons ayant les

R : . . e 1 -1 . .
mémes nombres quantiques doivent avoir deux sjififésehts +s et I' O.A. doit avoir

Tl ><

ns

2 spins différents :

Remarque chaque case quantigue peut contenir au maximélec&ons de spin opposés.

c) Regle de Hund

Les électrons ont tendance a occuper le plus gnanmtbre d'O.A. de méme énergie.
L'état le plus stable correspond a celui qui congte plus grand nombre d'électrons non
appariés (un électron célibataire dans une casgiqua).

Exemple:

g0 : 12222p4 |11 1l N B

7N 122822p3 | 11 tl tolr |

1Na : 18 252p° 3¢ 1l 1l A 1

d) Régle de Klechkowsky

Le remplissage des O.A. par les électrons seléaiacon a ce que I'énergie soit la plus
basse possible. La regle de Klechkowsky permet ldeser qualitativement les niveaux
d'énergie dans un ordre croissant d'énergie. Aqgeslexception pres le remplissage se fait a
(n + 1) croissant ou encore :

1s<2s <2p<3s<3p<4s>3d<4p<5s<Bp<b6s<4f<bd<bp<7s<5bf<6d<7p

Ou tout simplement le remplissage des OA seloers sles fleches du Schéma suivant :
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Couche/ Sous Couche 1=0 1=1 1=2 1=3
QT (— A LA

L n=2 - 73S 3 3
VSR T p— P 4. 4d” At
N meg o i g sa” 5f
O n=5 - 463 B 6d of
| T J— 4 s 7p 7d 7t

NI P
Remarque:

Une case quantique peut contenir soit 1 électfétectron célibataire ou non appari€), soit
2 électrons (électrons apparies) au maximum,raapiparalléles.

Exemple:

oF : 1s% 2s%2p° 1l 1l tLo[tL |t

10Ne : 1% 25°2p° 1l 1l Tyl |1l

11Na : 1s® 25°2p° 3s* 1 1l tLotL |1l t

17Cl : 15% 25%2p® 3s23p> Tl Tl (R I SR I o Tl teofrl |t
,,5¢ 1 1522522p63523p64523d1 :  on remplie 4s avant 3d.

Regle : D'une maniere générale, on remplie 4s avantsadf si 3d est a moitié remplie

(5 électrons) ou totalement remplie (10 électrons).

Les OA sont stables quand I'orbital d est a m@B&) ou complétement remplie (10e).

Exemple: ,,Cr: 182822p6323p53cP4sl au lieu de 3p 42 3d#
,CU : 182220633p63d1lUsl  au lieu de 3p 45 30
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26F€ " 12020063523p63cB4sl  au lieu de 4L 3dt
I1. Classification périodique des éléments

Soit un atome possédant Z électrons; ces électmnipartissent en deux catégories :

» des électrons internes ou électrons de cceur

» des électrons externes ou périphériques ou enppedés électrons de valence. Les
propriétés chimiques sont directement liées augtr@es de valence. On définit
également la valence (v) comme étant le nombreaifén célibataire parmi les
électrongle valence.

oF : 15% 25°2p° 1l tyotL |t
électrons de valence 2s? 2p° V=1
1sP @ 1% 2s%2p°® 3523p3 T f to
électrons de valence 3s? 3p3 : V=3

[I-1. Classification de Mendeleiev (1869)

Ne connaissant que 63 éléments a I'époque, Méadadeproposé un classement de
ces éléments par ordre de masse atomique croissante

- de gauche a droite le long d'une ligne et d'uneelig une autre.
- les éléments ayant des propriétés chimiques setabldhns une méme colonne.

Cependant, I'argon de masse atomique 39,948t @tleiplacé avant le potassium de
masse atomique 39,102 g, bien que le premier aitniasse atomique supérieure a celle du
second.

[I-2. Principe des classifications périodiques actilles.

Le principe de classification de Mendeleiev étiix, le tableau périodiques est
dressé sur la base des huméros atomiques Z crgissan

Le tableau périodique actuel (112 éléments) cotepbpériodes (lignes horizontales)
et 18 colonnes (lignes verticales).

Une période est définie par le nombre quantiquecimal n
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n=1 premiére période, n =2 deuxiéme péridde e

* Dans une méme périodeon passe de gauche a droite d'un élément a #a¥lec
un autre voisin a (Z + 1) électrons.

Exemple:

n = 2 : deuxieme période : le bore a 5 élect{dns 5); le carbone placé juste a
droite dans la méme période en a 6 électrons (£ = 6

* Dans une méme colonn®n classe les éléments ayant le méme type d'ébectro
(méme nombre d'électrons externe occupant des d2Anéme type c'est a dire ayant les
mémes propriétés chimiques.

Exemple *1°®colonne :%H 115 ; gLi: 1525 L Na: (Ne) 3s; 19K : (Ar) st

—[1[1[Jtous ayant des électrons h s

*2éme colonne : des éléments ayant des électna®s etc...

On appelle Groupe (G) les éléments placés dansmérae colonne. Il constitue
généralement une famille. Le tableau périodiqud p&a divisé en 4 blocs s:p:detf.

Les 18 colonnes peuvent étre divisés en deux soupes A et B :
I/ sous groupe A.

Il correspond a tous les éléments ayant des électte valence s ou s et p.

Bloc s Bloc P
Is [2s ]
2s 2p
3s Bloc d 3p
4s 34 4p
5s 4d 5p
6s 5d 6p
7 - 6d 7p
o Bloc f
4f
5f
Exemple:
* N 1822522p3

= électrons s et p
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= donc sous groupe A avec 5 électrons de valence.

=N appartient au groupe \G

* Na: 182822p63sl = Na appartient au groupe | G

ii/ Sous groupe B

Il englobe tous les éléments ayant des électronsigace d.

Exemple: ,.V : 122822p5323p64523d3 = V appartient au groupe G
5 électrons de valence

,,SC : 18222p6323pP45230L = Sc appartient au groupe  ||1G
3 électrons de valence

,CU : 18222063£3p63d sl = Cu appartient au groupe |G

1 électron de valence

Le sous-groupe B constitue tous les élémeatbloc d.

[1.3- les principales familles du tableau périodiqe

« Famille des alcalins (groupg)l: cette famille est constituée de tout les élémdnnt
la configuration électronique est de type'.n€es éléments donnent des cations
monovalents L, Na', K7, ...

e Famille des alcalino-terreux (groupe&)lt cette famille est constituée de tout les
éléments dont la configuration électronique extersede type s lls donnent des
cations bivalents Mg, Ca?, ....

* Eléments de transition (groupesglid llg) : ce sont les éléments qui possédent des
orbitales (d) completement ou partiellement rengplie

* Eléments des triades : ces éléments constituegrolgoe VIlk. On distingue 3 types
de triades :
o Triade du Fer (Fe, Co, Ni)
o Triade du Palladium (Ru, Rh, Pd)
o Triade du platine (Os, Ir, Pt)

» Famille des halogénes (groupe Mllcette famille est constituée de tout les élément
dont les configurations électroniques externes deriype nS\p°.
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» Famille des gaz rares (groupe ¥lbu zéro 0) : cette famille est constituée de lesit
éléments dont la configuration électronique extetméa forme rfap’.

* Eléments des terres rares: ces éléments posséerdrbitales f en cours de
remplissage. On distingue :

o les éléments qui correspondent au remplissageodatéle 4f qu’on appelle
les Lanthanides (éléments suivant le Lanthane 57).

o les éléments qui correspondent au remplissageodatéile 5f sont appelés les
actinides (éléments suivant I’Actinium 89).

Remarque: pour les éléments dont la configuration élegtjoe est assez longue on peut
passer a la configuraticabrégée Cette configuration est représentée par le syentolgaz
rare précédent entre crochets suivi du reste dertiguration.

Exemplezese: 1 222206323p63d642 > LqFe : [Ar]3d°®4<?

[ll- Propriétés périodiques des éléments
[11.1. Rayon atomique r

2
Sachant que r=%; : r étant le rayon atomique. (en A)
 Dans une méme période, (n est une constante, tI'dféeran des électrons des
éléments de la méme période est trés faible 0,31,3k) le rayon atomique diminue

de gauche a droite.
Ceci est di a 'augmentation de I'attraction duaofffet de charge.

* Le rayon atomique augmente lorsqu'on parcourt agienne du haut vers le bas
Ceci est d0 a deux effets :

» L'effet d'écran des électrons des couches de rdé@geur est important; ce qui
tend a augmenter le rayoBffet de distancg.

= n augmente, ce dernier effet est largement impodur le premier.

G,

Remargue: le rayon ionique
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Les rayons des ions sont classés selon cet ondkgion < fatome< anion
[11.2. Energie d'ionisation ou potentiel d'ionisation (PI)

= D’une maniere générale, le potentiel d'ionisat@mgmente de gauche a droite dans
une méme période, car le rayon diminue sous I'efiéetharge.

= De méme, dans une méme colonne il augmente denblague, car le rayon diminue
sous l'effet de la distance.

Li Be B C N | ... F Ne
5,395 | 9,327 8,302 | 11,266 | 14,541 17,432 | 21,57

Na

v

5,141 Pl

K
4,343

Rb
4,179

[11.3. Affinité électronique : A e.

L'affinité électroniqueAe) est I'énergie libérée par la réaction de capdiue électron
par I'atome a I'état gazeux.

Soit : Aqg) +1e------- >A(g)

* Les halogenes présentent les valeurs d’affiniéétenique les plus élevées. Ces
éléments ont une structure électronique externes®mpP ; ils captent spontanément un
électron pour atteindre la structure du gaz rarexgémpb.

* Les éléments situés au début de période (af)adim de faible affinité électronique.

« L'affinité électronique d'un atome, traduit smptitude a pouvoir capter un électron
supplémentaire.

» Dans le tableau périodique, l'affinité électopre varie globalement dans le méme
sens que celui du potentiel d'ionisation

[1I-4- Electronégativité : EN ouX.

L’électronégativité (E.N.) d’'un atome ne se maridegu’'en présence d'un autre
atome. Elle traduit la capacité d’'un atome d’attime électron d’'un autre atome, dans son
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cortege électronique. Elle tient compte a la faispdtentiel d’ionisation Pl et de I'affinité
électronique AE.

A : B > A: B

Pour expliquer le pouvoir attracteur des électnamrs un atome deux échelles ont étés
introduites :

a-Echelle de Mulliken (1966).

Cette échelle est liée étroitement aux concepaffinité électronique (Ae) et du
potentiel d’'ionisation.

Mulliken a défini 'E.N. d'un élément X comme umaoyenne arithmétique des
valeurs de ces deux grandeurs :

. Pl+Ae

EN = Y x = T(ev)-

b- Echelle de Pauling.

Pauling a établi une formule empirique pour détaemia différence des coefficients
d’E.N. entre deux éléments A et B.

Xa~Xs = 0208/D, , —~/D,_,-D,

-B

D est I'énergie de dissociation des molécules ABet B, exprimée en KJ /mole.

Xa~Xs = 0102D,_, —/D,_,.D

A-A*"~ B-B

D est I'énergie de dissociation des molécules ABet B, exprimée en Kcal /mole
[1I-5- Propriétés magnétiques

= Diamagnétisme : Une molécule qui ne comporte que @ectrons appariés (en
doublets) est ditdiamagnétique(elle s'oriente dans le sens inverse du champ
magnétique externe qu'on lui applique); exeniple

= Paramagnétisme: Si il y a des électrons non agpdglectrons célibataires), la
molécule esparamagnétique(elle s'oriente dans le sens du champ magnétique
externe qu'on lui applique). exemjbe
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LA LIAISON CHIMIQUE

I- Principes de la liaison chimique
Les atomes existent rarement a I'état isolé ;s gbuvent ils s’unissent pour former
des édifices moléculaires ou macromoléculairesesuédlifices d’atomes ou ions en
nombre variable, dans des cristaux.

1- Aspect Electronique

D’une maniére générale, les forces qui assursriidesons entre les atomes sont
d’origine électrique. L’affinité électrique qui estsponsable de I'union des atomes conduit
a la formation de ces molécules : c’est un ensendieoyau et d’électrons en interaction
mutuelle. On admet que seuls les électrons extarre valence qui participent a la
formation de liaisons.

2- Principe de Stabilité d’'un Edifice Atomique

Le principe de stabilité est toujours basé suradesidérations énergétiques: I'édifice
atomique (molécule...) n’est stable que si son gieeest plus faible que la somme des
énergies des atomes pris individuellement.

3- Représentation de la Liaison Chimique
a- Représentation de Couper (1858)

Couper s’est basé sur la valence d’'un atome péterminer le nombre de liaison
susceptible d’étre formé. Il représente une liaisanun trait (—) :

A+B>A--B
\ /
Exemple: H—:v=1 H—H B : v=3
I
—Be—:v=2 H—Be—H
H
|
I
! ( e )
\ J
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—C—: v=4 H—C—H Li—H
|
H

Remarque : L’hydrogéne (13) (1 électron de valence) s'engageant dans ursotisavec le
2
carbone (2€p°) (4 électrons de valence), ol chacun apporteesiréh.

L’hydrogene aura la structure du gaz rare (stallede. Le carbone avec les 4 hydrogénes a
la structure du Néon (222 2(H).

C:—mw C*: =4 i
SR Qe VY B
1HK4 mmmm 4 lizisons

b- Représentation de Kekulé

H

H
1 S
NAHw

%

Kekulé a montré que la molécule Chiest pas plane, mais plutot tétraédrique.

4- Principaux types de Liaisons Chimiques

Il existe plusieurs types de liaisons chimiques :

- Les liaisons interatomiques, telles que la diaisonique, la liaison covalente et la
liaison métallique.

- Les liaisons intermoléculaires : liaison hydnogét force de Van Der Walls.
a- Liaison lonique

Si les E.N. des atomes A et B sont tres difféerteg - [14) 202, il y a
pratiguement un transfert total de I'électron deséks I'atome B; il y a formation de A+

(cation) et B (anion). Exempe : NaCl (N, CI).
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aNa: 18282206 3¢t ; ,Cl: [Ne] 3¢ 3p°

me jiﬂ el X

l:.e_.Ne c.e_.ﬁr

Na+ (cation) Cl {anion)
Bilan énergétique de ce processus :
Nat--- CI- : composé ionique avec ng.c” =2,76 A

L’énergie de la liaison ioniquAE < O (énergie dégagée), ceci montre que I'édifice
ionique et plus stable que les atomes qui lui amémaissance.

L’énergie dégagéAE correspond a I'énergie de formation de la liaismrique.
b- Liaison Covalente

La liaison covalente est obtenue quand I'E.N.a®me A est égale ou voisine de celle de B.
Les atomes mettent en commun deux €électrons erafiiram doublet électronique.

a) Schéma de Lewis - Régle de l'octet

C’est un moyen simple pour représenter les limsmvalentes dans une molécule. Dans ce
schéma ne figurent que les électrons de valenseleetrons sont responsables des propriétés de la
réactivité des éléments: chaque doublet de liadsodoublet libre est représenté par un tiret)

Exemple : He + oH -------- >HeeH ou H__H: |[F__F| , Na_Cl|

i- Liaison Simple

Lorsque deux atomes A et B mettent en commun ubldbd’électron, ils forment une liaison
simple :

Exemple: molécule HF : He 4o F|------- > He «F| ou H-F|

ol I'atome du Fluorsf) : [He] 252 2p° compléte sa couche externe & 8 électrons.

F: [He] 25%2p° @ tht |1 «F| -« doublet libre
eV 3 doublets libres
( |
L ® )
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Le fluor est entouré de 4 doublets dans la molédie3 doublets non employés,
n'assurent pas de liaison, sont appelés doubletdiarats ou doublets libres.

ii- Liaisons Multiples

Deux atomes peuvent mettre en commun deux ou ttoiglets d’électrons. lIs
forment ainsi une double ou une triple liaison.

Exemple:  molécule N

s N @ 1s%28%p ¢ [Hel2s2p® ¢ [WI[HIt[H]

# ¥ -
N, @ [*+y p [N=N| (3 liaisons)

x Oy 0 [He] 262p* 1]

e e e T
040 » 0=0

iii- Liaison de coordination ou dative.

Une liaison dative est obtenue quand le doubksttdnique de la liaison est donné
par un atome donneur a un atome accepteur quiobbgatoirement posséder une orbitale
vacante. Cette liaison est représentée par uneefi@ - A).

hY

Exemple : lon ammonium N#, cet ion est obtenu a partir de gllammoniac) en

milieu acide (proton H).

i i
|

H--IIJ| + HN —» [H--rlq —=H]"
H H

Remarqgue : Dans le modele de Lewis, les électrons s etrficg@ent de la méme maniere a
la formation de liaisons chimiques.

iv- Regle de I'Octet

Cette regle est basée sur le fait qu'un atomecbleeen général a compléter ses cases
quantiques pour s’entourer de huit électrons (hct adoptant ainsi la configuration
électronique du gaz rare le plus proche. Cetteere@ist pas générale; dans jphr exemple,
I'hydrogéne n’est entouré que de 2 électrons, marsespond a la structure du gaz rare
voisin. A partir de la 3eme période, les élémemrtsvent étre entourés de plus de 8 électrons.
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Exemple: molécule HCI : H:1s! ; 17CL: [Ne] @

. | I’hydrogene a2e” = s.e” de He
He+ @CI| ----me- =He®(l|

ClaBe = sedelAr

B) Liaison covalente polarisée ou polaire

Une liaison covalente est dite polaire ou polarisése deux atomes A et B si leur
E.N. sont différente¢x , # Xg) : le doublet d'électron de la liaison est attirésvéatome le

plus E.N. La liaison est asymétrique.

Exemple = H3: @ : le nuage électronique est répartie équitablement entre
les deux atomes identiques (liaizons symétrique).

*H-Cl: @: 7 Cl > +H : une fraction de charges est déplacée vers
le Cl, le plus électronégatif.

ou
o+ O

i- Moment dipolaire

La molécule A-B ou il y a un excés de charge rig¢a) du coté de I'atome B (plus

électronégatif) et donc un excés de charge poditifiu c6té de A (le moins E.N), est
analogue a un dipéle électrique.

5" o
A—B
d

Le moment dipolaire de la molécule AB est donné pa

| p=3d |

d : étant la longueur de la liaisor-AB en (m)

0: est la fraction de charge.

avec : S =&e et 0<S¥<1
*si 0=0= 0=0: il nyapasde transfert de charge; la liaigsh purement
covalente
( ]
L ¥ )
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*Si & =1 = d=e:ily atransfert total de charge de A (moins élmufgatif) vers B (plus
électronégatif) : la liaison est purement ionigDans ce cas le moment dipolaire est:

Ho=ed .

On définie le pourcentage ioniqgue comme suit :

%ionique = Hewermenaly 100

ionique

- - 0'ed
On en déduit que %ionique = M-loo =——.100
ionique e'd
61: uexperimental - %ionique
uionique 100
la fraction de charged = & électron
Exemple O, = 0,17 électron
1 -29 -30
Remarque 1Debye (D) =3 .10°C.m =3,33.10" C.m

Soient les valeurs des moments dipolaires poundésgénures d’hydrogéne HX suivantes :

HX 1 (D) d (A) Ho (D) % ionique
HF 1.98 0.92 4.42 43
HCl 1.03 1.27 6.10 17
HBr 0.79 141 6.77 12
HI 0.38 1.61 7.73 5

II- Combinaison Lineaire des Orbitales Atomique (L.C.A.O)

Les structures de Lewis sont insuffisantes powgrpréter I'existence de lion A le
paramagnétisme de l'oxygéne, I'énergie des élestrdans la molécule ou lion. Une
description s'impose.
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Les molécules ne sont étudiées que par les méthaqm@®chées conduisant a des
solutions approchées. La résolution de I'équati@n Sthrédinger pour les atomes et
molécules pluriélectroniques étant impossible, oit €hire des approximations qui vont
permettre une étude plus générale des moléculest:I'approximation dite LCAO.

La méthode LCAO consiste a chercher les combinaisgorganisations,
coordinations) linéaires entre les fonctions d’ad®miques qui sont solutions de I'équation
de Schrédinger, et ensuite a déterminer I'énergieespondante a chacune des orbitales.

Les orbitales atomiques de valence qui contribueria formation des orbitales
moléculaires (OM) sont celles qui ont des énergiesines et les mémes éléments de
symétrie. Ce sont celles qui présentent un borukeement de leurs domaines de probabilité
de présence.

1) Exemple de la molécule K

(Hy (Hey
AN

wlsg 14'llsE

Ea et B sont les énergies correspondantes aux fonctiamsdds atomiqueb, et g
associés aux atomesg ldt Hs.

Supposons que ces 2 atomes forment une molécal&ldetrons de cette molécule
sont sur une orbitale moléculaire qui est assagigre fonctionp. Cette fonction d’onde est
le résultat d’'une combinaison linéaire des Qfet Ys.

Wou =C, W, +C ¥,

Ca et G : coefficients de la combinaison linéaire.
P4 et Pg.fonctions d’ondes décrivant 'OA des atomes A et B.
Yowm : fonction d’onde décrivant I'Orbitale Moléculaire.
Cette fonctioriyom) €st normée et vérifie I'équation de Schrédingexp = E .

L’équation admet comme solution les fonctidnet Y.

0, {ws:N(lsAﬂsB)
OM (W,=N(15,-1S3)

N : coefficient de normalisation £0I<1). La probabilité de présence dans tout I'espack. N
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a) Orbitales Moléculaires ©)

La forme de l'orbitale est donnée par la foncticonde moléculairé’s = NS, +15;) |

(N, (T (AT il
7T X \me

recoustement oM (G 15)
deg 0 A

Wisd  WIE

Le recouvrement entre les deux OA kgt 1g se fait le long de I'axe passant par les deux
noyaux.

b) Orbitales Moléculaires ©*)
Elle est caractérisée par la présence d’'un plaalradla densité électronique est nulle.

L’orbitale ¢ * est instable énergétiquement.

Flan nodal
ey (| (Y
YWisd  WisE rec ouvrement
des O & DM(GTJ
Remarques :
*E, > Ec

* J]a formation d’une liaison chimique entre deuwraes A et B correspond au recouvrement
des OA de valence des deux atomes A et B pour fatleeOM.

c) Diagramme énergétique

*casde H - H, - Hg
E

Il y a deux électrons de la molécule B o, O.M. lante
placer sur les OM. IIs occupent le nive: § T 2
ayant I'énergie la plus bass Z _1\_ p
correspondant a I'O.M. liante;s avec E’ Lt |5 1
deux spins opposes. i H,

S1s  O.M. liante

La configuration ou structure électronique dedldt 6192
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d) Ordre de liaison ou Indice de Liaison (multipligté de liaison)

L’indice de liaison d’une molécule ou ion est doimaé :

- N :nombre d’électrons situés dans les O.M. disutt)

_1 *
W—E(n_n) {

_ n*:nombre d'électrons situés dans les O.M. @mtiés ¢*)

Exemples:
H, : w=1/2 (2-0)=1

He, : w=1/2 (2-2)=0

He
i He
E
Sy 0.M. hante
1
P
E .-’I.Il | lJ’ "'\
% 1§| ; " I |
§ s/ % .r.r’ 1sB
R
: p [ :
W, [ 4
915 O.M. liante

Remarques:

Les électrons des Orbitales Moléculaires liantesuramt la stabilisation de la
molécule et les Orbitales moléculaires antiliargssurent la déstabilisation de la molécule.
(He; n’existe pas car w=0).

Plus w est grand plus la liaison est forte, pludistance de la liaison est courte, plus
la molécule est stable.

2) molécules homonucléaires A(A de la 2™ période)

Les molécules homonucléaires renferment une oebi(ds) de symétrie sphérique et 3

orbitales px, py et pz orthogonales. Seuls lestrélrs de valence 2s et 2p vont réagir pour
former les OM.

i) OM liante : Le recouvrement entre OA est important (la dengliéetronique entre les 2
noyaux est forte).
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i) OM antiliante : Le recouvrement entre OA est faible (la densitétadaique entre les 2
noyaux est faible).

iii) OM non liante : Les électrons n’interagissent pas pour former uwbgade moléculaire.
2-1) diagramme sans interaction SP (Z>7)
L’énergie entre les OA 2s et 2p est grande dongeut les considérer indépendantes.

Le recouvrement axial entre les OAx2et 2 (A=B) donne les OMoys liante eto* s

antiliante.
AT s U @ W ol T
\\2_/' .z z \_/ z
s 2s
recouvrement .
deith A OM liante (0251
Plan nodal
2s 2s rec ouvrement
des O 4

OM antiliante (o, )

Les OA 2p sont orienté le long de I'axe internucléaire, leexouvrement est axial, ce qui
donne une OM liante, est une OM antiliante* .

CTYEY, TN et e en - =

N TN o, TSN SRR
A E Z A B Z 7
QA 2pz O.4 Ppz recouvrement asal iy E

Q.M OF) liante

(Plannodal
FINEEN TN V- N
AT o

O.4 Zpe OA 2pz
OM.( o 7 antibiante

Les OA 2p sont paralléles entre elles, le recouvrement plest axial, il est latéral.

Il y a formation d’'une OM liante et une OM antiliantet* ..
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Grbit_qle g moléculaites

Otbitales atomigues

i, =T~ |'+

T2y OM. antiliante
X

I
LFX

EI: X i: i -#il i

La méme chose pour les OA 2py, ils donrgret 1e*y.
Les OMTy, et1t*y sont équivalentes en énergie et en symétrie auxgOMITT* .

L’'ordre énergétique observé dans les moléculegddht le numéro atomique Z de I'élément
est supérieur a 7 est :

O2s <67 2s<06; <TK=Tf <TC'x=Try < ¢*;

Exemple :la molécule de ©

O M. (Oo)
QA O
50 = 152 252 2p% ©r o _—— o
ey -
e - - e,
O.A. de valence : 2s et 2p —T%ﬂt—f—ﬂ ?:; ?:1:}; . 1+
Sl i A
Ex(0)=-28,4eV; Eyp(0)=-13,6eV e
- - & To2sT 5 & |
Eyp-Exx=14,8¢eV T 2 2l P ¥ oo
=2
(pas d’interaction s-p) s
=0
w=1/2 (8-4)=2 (2 liaisons o et 1)
Remarques :

- La combinaison linéaire de n OA donne lieu a n Gtch/2 OM liante d’énergie faible
et n/2 OM antiliante d’énergie plus élevée.

(Casde O2:8 OA (2s, 2®2p, et 2p): 4OMliantes: 62, 6, , T , T§
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40M antiliantes : 6¢* s, Ty , Tty , 6*;

- Seuls les OA ayant des énergies égales ou voisinkss méme symétrie par rapport a
'axe de recouvrement sont susceptibles de condugie combinaison linéaire a la
formation d’OM liantes et antiliantes (formation lgeson).

- Un recouvrement axial (méme axe de symétrie) desd@#e des OM liantes et des
OM antiliantess*. Ce recouvrement est possible entre deux OA de $yfis-1s ou 2s-
2s) ou deux OA p

- Un recouvrement latéral (axe de symétrie latéra$) QA donne des OM lianteset des
OM antiliantesrt*. Ce recouvrement est possible entre deux Qg jpu 2 OA R-py.

- Les OMT et T, (Ou T¢* et TT*y) sont équivalentes energétiquement, on passe de dun
I'autre par rotation dev2 autour de I'axe OZ.

- Le remplissage des OM (la distribution des élecdymbéit aux mémes reégles que pour
les atomes. Il se fait par ordre d’énergie croissahen respectant la regle de stabilité, le
principe d’exclusion de Pauli et dans le cas desipius OM de méme énergie on
applique la regle de Hund.

- Pour le cas de la liaisan la zone de recouvrement est importante donc Igolnes est
forte.

- Pour le cas de la liaisamla zone de recouvrement est moins importante tolaisonTt
est moins forte que la liaisa@n Les électrons se trouvent soit au dessus ou eoukeds
plan qui passe entre les noyaux des atomes A et B.

- L'OM o possede le méme axe que les OA de départ, lemestgardent la possibilité
de tourner 'un par rapport a I'autre autour dédeson A-B.

- L'OM Tmne possede pas d’axe de symétrie qui passe paisianl A-B, donc il n’y a pas
de libre rotation entre les deux atomes A et B.

2-2) diagramme avec interaction SP (£ 7)

Les énergies des orbitales 2s et 2p sont voisinas dn aura un mélange de ces orbitales
connu sous le nom d’interaction SP.

L’interaction SP conduit a I'inversion de quelqu@sl, ainsic; est déstabilisée par rapport a
Ty et Ty,. (T et Ty, plus stable que,).

L’ordre énergétique observé dans ce cas est :

025 <G 2s<TK=Tf <0, <T'y=Tr"y < ¢*;

Exemple: molécules N
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Eas(N)=-204 eV; BEp(N)=-14,5eV

Eop(N) - Ex(N) =204 -14559 eV

Faible différence

[

il y a donc une interaction s-p.

Les molécules sont caractérisées par leurs coafigas électroniques.

Exemples : H," : (015)1 H: (015)2

3) Molécules diatomiques hétéronucléaires (AB)

HeZ+ : (015)2 (0*15)1

Dans le cas dune molécule diatomique hétéronuelééhB, l'interaction SP
s’impose par suite de décalage entre les niveagrgétiques des deux atomes.

L’ordre énergétique observé est :

025 <G 2s<TK=Tf <0, <T'y=Tr"y < ¢*;

Exemple : cas de HF s b
1H:1s = 1 OA de valence 1s
oF 1 122€22p° = 2 OA de valence 2s ; 2P

E.{H) = -13,6 eV

WY
\

Ex{F) = -37,9 eV

Ex(F) = -17,4 eV

1 . :
w = P (2- 0O) = 1 liaison, soit HF
Le fluor est plus E.N. que I'hydrogene, ceci se
traduit par un déplacement de nuage
électronique moléculaire de la liaison du coté
du fluor.
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4) Etude des molécules polyatomiques
4-1) Théorie de I'hybridation

LCAO devient complexe dans le cas des moléculegapmhiques et donne des
résultats contradictoires. Elle est insuffisanteirpdonner la géométrie de ces molécules.
Pauling a donc introduit a partir des OA (de l'awmians son état fondamental) d’autres
orbitales hybrides. Il s’agit d'un croisement erlge OA de symétrie différentes pour obtenir
des OA hybrides.

a) Hybridation SP

Deux OA s et p donc deux fonctions d’onde atomighest ¢, combinées donnent deux
fonctions hybrides; et U, :

{WFQ-UJS"'ClI-UJp
qJ2:C2'L|J5+C2"L|Jp

+ =,
D T

L’angle (1 » Y5) = 180° c’est I'angle entre les deux liaisons.

P2

Exemple: BeCb
Be: 1828 (état fundamentaly> Be:182s2p' (état excite)

Cl: 18252p°33p°

OA pures

Les OA hybrides ont la méme direction, I'angle enés 2 liaisons est de 180°. irlécule
est dondinéaire.

Remarqgue: un atome hybridé SP posséde une géométrier@eéai
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b) Hybridation SP?
C’est un mélange d’une orbitale S et de deux ddst®. pour former 3 orbitales hybrides
équivalentes et de méme symétrie. Le mélange d®hoectionsy,, |, et Us.

( ' "
P1=Crs+ G, +Clp
Wo=Co Ps+Cohp, +Co
LP3:C3'qu+C3;'LIJpX +Cé-l|pr

\

Les trois fonctions sont disposées a 120°.

Exemple: BCl;

B:1s252p" (état fundamental)> B : 1$2s2p” (état excité)
Cl: 1£252p°35°3p°

B:—pB *: OA pure

Cl

Cl
Cl

Donc le Bore dans le BEést hybridé SP
Remarque:

Un atome hybridé Smosséde une géométrie triangulaire.

Cl
120“/—»/
Cl > 1207

B

Cl

c) Hybridation SP?
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C’est un mélange d’une orbitale S et de trois atb# P conduisant a 4 orbitales hybrides. Ce
mélange donne bien a 4 fonctiapg -, s et Py

(W=CLy+ L, +CL, +CLu,,
W,=Co-Ys+ Co-Wp, +Co. Wy, +Cop,
W3=C3.P+ Cs.Wp, +Cap, +Cay,

| Wa=CaWstCahp, +Cahy, +Couly,

Exemple :CCl,

Cl :
cl :
cl

Gl :

Donc le carbone dans C@ist hybridé SP

Remarque:

Un atome hybridé Shosséde une géométrie tétraédrique.

cl
109,28° ‘
C L
i
cl

Cl

I1I- PREVISION DES CONFIGURATIONS SPATIALES DES MOLECULES

1) Modéle V.S.E.P.R (répulsion entre les paires électniques de valence)

Gillespie a développé une méthode basée sur Ileipeirde Lewis qui prévoit la
géomeétrie de la molécule.
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électroniques de valence (V.S.E.P.R).

Cette méthode a comme objectif de prévoir la gdoen des molécules de type
AXEm avec n+m< 6 a partir du nombre de doublets électroniques enigeu autour de

I'atome central.

2) Principe de la théorie de Gillespie

L’arrangement le plus probable pour certains nosdeepaires électroniques est celui

qui minimise les forces de répulsion électroniques.

Selon le nombre de doublets libres et le nombréodias, les formes géomeétriques

possibles sont données dans le tableau ci-dessous.

p|n|m| type | Géomeétrie de base Forme de base Angles Exemples
2 12]0| AX:; | Droite Linéaire 180 BeCls, CO», HCN
2 | 1] 1| AXE | Droite Linéaire 180
3 |3|0| AX; | Triangle équilatéral Triangle équilatéral | 120 BF, AlCl,
3 12| 1| AX-E | Triangle équilatéral Coudée Forme de V | 120 803, SnCl,, O
3 | 1|2 | AXE2 | Triangle équilatéral Lineaire 180
4 4] 0| AX, | Tétraédre Tétraedre 109,35 CHa, NHy, SO
4 [ 3|1 | AX3E | Téetraédre Pyramide déformée | 109,53 NHa, H;Q;
4 | 2| 2 | AXoE; | Tétraedre Coudée Forme de V | 109,5 H0, H-8
4 | 1] 3 | AXE; | Tétraedre Linéaire 180
5 15| 0]| AXs | Bi-pyramide triangle Bi-pyramide 120 et 90 | PCls
riangle
5 4|1 | AX4E | Bi-pyramide triangle Pyramide déformée | 120 et 90 | SF4, TeCly
5 13| 2 | AXzE; | Bi-pyramide triangle Formede T 90 ICl;, ClFE;
5 12| 3 | AX:E; | Bi-pyramide triangle Linéaire (3 atomes) | 180 137, XeFs, ICly"
5|14 | AXEs | Bi-pyramide triangle Linéaire (2 atomes) | 180
6 [6] 0| AX; | Octacdre Octaédre 90 SF;
6 | 5|1 | AXsE | Octaeédre Pyramide carrée 90 BrFs, IF5
6 | 4| 2 | AX4E; | Octaedre Carree (plane) 90 XeF,, BrEys
6 | 3|3 | AXzE; | Octaédre Forme de T 90
6 | 2| 4 | AX;Es | Octagdre Lingaire 180

——
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3) Influence du nombre de paires libres
Une paire libre occupe plus d’espace qu’'une paanetd. L’'angle entre les liaisons

diminue si le nombre de doublets libres augmente.

Exemple:

AX4: CH; (0=109,28°) AX2Ez: HO (0=104°)
H

109,28° ‘ 107"
(C g M
H/ ”””H H/ V}H

C
H
H H/%;\H

AXE : NHs (0=107°)

Cette diminution réguliére est due aux répulsices ghires libres qui occupent autour

de I'atome A un volume plus important que les pali@es essentiellement bloquées entre les
atomes A et X.

4) Influence de I'électronégativité de I'atome X

Plus la densité électronique sur l'atome X est irgrde plus l'angle est petit.
Lorsque I'électronégativité de I'atome X augmente, A restant le méme, lesepdiées sont
plus attirées vers X et I'angle diminue.

T}].')E AX;E PCI_} PBI'_} P|_1
7(X) 3,3 3.0 2,8
Angle AXA 100,3° 101,5° 102°
NH; (1=107°) NR (1=102°)
( ]
L %)
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1ﬂ?“‘(/© 102° @

H/N Qi )TN ”””F

H F F

5) Influence de I'électronégativité de I'atome centra/A

Plus I'atome central est électronégatif plus leglementre les liaisons sont grandes.
Dans la série A¥E; : NH3, PH;, AsHs, on détermine expérimentalement : HNH = 107,3° ;
HPH =93,3 °; HAsH = 91,8°.

Dans le groupe ), I'électronégativité décroit de I'azote a I'antime, les paires liées
sont plus attirées vers 'atome d’azote dans Nttt vers I'atome d’arsenic dans Askdonc
leur répulsion est plus forte et I'angle est plievé.

113?’(6 93° (6 92° (6

N P As
) iy . I

H H H

6) Cas des liaisons multiples

Les deux paires d’'une double liaison ou trois ad’@ne triple liaison occupent plus
d’espace autour de I'atome central qu’'une pairgkm

2 o = 1200 "
Y o ::mgzsc'f
o< 1207 C=——=10 'y
= Lf lHic
H o < 109,28° ¥y

Remarques:
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La méthode VSPER apporte rapidement des renseignenseir la géomeétrie spatiale
des molécules, confirmés par les analyses de gteuatix rayons X.

La théorie d’hybridation permet d’expliquer la gégne de certaines molécules. Elle
donne aussi les valeurs des angles que font eldieles directions des liaisons dans une
molécule polyatomique.

Les O.A. hybrides ont un maximum de densité élaaque dans la direction des
liaisons, (O.A. dirigées); elles conduisent tougoaria formation del&aison ¢ (recouvrement
axial).

Dans le CH, les 4 liaisons €H sont identiques; les orbitales atomiques quidamineé
naissance aux O.M. correspondantes doivent étreigues. Pour cela, on doit combiner une
O.A. 2s avec 3 O.A 2P du carbone pour former 4 @ykrides. Chaque O.A. hybride sera
combiner avec une O.A. 1s d'un hydrogéne. On ob#e@.M. liantes de méme énergie et 4
O.M. (antiliantes) également de méme énergie.

Dans le GH,, chaque carbone forme 3 liaisoos d’ou la nécessité de 3 O.A.
hybrides. Elles sont obtenues en combinant entes eilne O.A 2s et 2 O.A. de 2P du
carbone. Le carbone est hybridp2 Il reste une OA Px pure sur chaque carbone, elles
forment par un recouvrement latéral une liaison

L’obtention de 3 O.A. hybrides a nécessité la coraision d'une OA 2s et 2 OA 2P
(Pz ; Py); le carbone est hybridé2spa molécule GH2 est triangulaire (plane). Les liaisons
C—H forment entre elles des angles de 120.
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