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Introduction

La chimie possede sa part mathématique: en effet, il faut un minimum de support
mathématique pour que nos idées sur le comportement des molécules et des systemes puissent étre
confrontées a une vérification expérimentale. Des idées qui ne peuvent pas étre testées
n'appartiennent pas a la science. Néanmoins, au niveau d'une étude préliminaire, il ne faut pas que les
idées soient encombrées d'un traitement mathématique trop lourd. Dans ce texte, on montre comment
on peut passer des idées physiques a une expression mathématique et on prend soin d'interpréter
toutes les expressions mathématiques qu'on introduit.

Ce n'est que lorsque les mathématiques et la chimie se perdent de vue que la thermodynamique
devient un sujet difficile; c'est pourquoi on a essayé que cette situation ne se produise pas.

Dans ce texte on a séparé entre deux parties « Structure de la matiere» et « Thermodynamique».

Dans la premiere partie, on €labore les idées, et on les étend et on les traite de facon plus
mathématique. C'est cette présentation qu'on a choisie pour 1'étude de 1'atome et la liaison chimique.
La deuxieme partie «Thermodynamique», on a fait découvrir les ramifications de ces idées et on a
montré comment on les applique au premier et au deuxieéme principe de la thermodynamique.

Toute au long du texte on a placé une série d'exercices résolus: ils ont un double role. Le premier
est de montrer comment se font effectivement les calculs, ceci donne au étudiants une impression
beaucoup plus claire de ce qu'il contient, ainsi que le sens du concret. Leur deuxieme role est

d'introduire des remarques permettant d'étendre le sujet.

Le texte n'a pas pu voir le jour sans l'aide efficace d'un certain nombre de personnes (amis et

collegues) et le besoin de I'étudiant a avoir un instrument de travail efficace.

L'auteur.



Atome
Constituants et Propriétés

I/ Constituants de 1'atome:

La conception de la matiere, remonte aux philosophes grecs du cinquieme siecle avant J-C.
La maticre était déja envisagée comme constituée de petites particules indivisibles.

Il a fallu attendre les travaux de Dalton, au début du dix-neuvieme siecle, pour étayer
scientifiquement la notion de discontinuité de la matiere. A cette époque, a la suite de nombreux
travaux expérimentaux, plusieurs lois par les combinaisons des éléments, avaient été énoncés: loi de
Proust, loi de Lavoisier, etc. Ce sont les postulats de la théorie de Dalton qui ont permis
l'interprétation: ils impliquent I'existence d'atomes, petites particules dont la taille et le poids sont
caractéristiques de I'élément qu'ils constituent.

Un grand nombre de particules élémentaires, constituant 1'atome, sont actuellement connues; leur
étude approfondie est un domaine de la physique nucléaire, nous nous limiterons ici a celle des trois
particules fondamentales: €lectron, proton et neutron.
1°/ Electron
a) Loi de Faraday:

Expérience de Faraday, montre que la quantit¢é de matiere qui apparait au niveau des
électrodes ne dépend que de la quantité d'électricité qui traverse le circuit.

En particulier si un Faraday (96500 Colombes) est met en jeu, il apparait une mole d'atomes
de sodium a la cathode (sel utilis€ NaCl) et une mole de chlore a 1'anode.

Toutes ces propriétés supposent que le chlorure de sodium, électriquement neutre a 1'état
solide, se présente sous forme dissociée. Lorsqu'il est fondu ou dissout dans 1'eau, il donne des
particules chargées négativement (anions) et des particules chargées positivement (cations).
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Expérience de Faraday
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Nous savons qu'une mole d'ions de sodium transporte 96500 C, nous pouvons calculer la charge
électrique positive q portée par un seul cation avec N*q = 96500; et le nombre d'Avogadro.
~ 96500 96500

N  6,023.10%

g ~1,602.10"°C

Dans un type cathodique; on peut dire que les particules négatives qui forment le rayonnement
cathodique entrent dans la constitution de tous les éléments; on les nomme électrons.



b) Expérience de J-] - THOMSON charge massique et masse de 1'électron:
Un tube cathodique est terminé par un écran fluorescent.

La cathode circulaire (1) fait face a une onde (2) percée d'un trou qui joue le rdle de diaphragme. Le
pinceau obtenu est encore limité par un second diaphragme (3).

On fait agir un champ électrique E perpendiculaire a la trajectoire des rayons cathodiques; le
champ est établi entre les plaques d'un condensateur plan (4). Une induction magnétique B peut étre
mise en jeu grace 4 un aimant (5) que I'on place de facon telle que B soit orthogonal & ¥ (vitesse des

électrons) et a E et le triedre ( B.v. E) 1 place do ﬁ
/\ (5) __Ae
D= | 0y A y‘
(=) —|(3) N
. - :
_ Ab
(6)

Comportement des électrons dans le tube cathodique.

Donc suivant un repere Oxyz dont l'origine est placée sur la trajectoire des rayons a l'entrée du

condensateur; oy a la direction et le sens de v , oz a la direction et le sens de (- E), ox a la direction et

le sens de (- B ). .

qE §
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v

X 'gv N\ B

*/ En absence des champs E et B, le spot fluorescent est en A sur I'écran (6). En présence du champ
E seul, la force gE dévie la trajectoire et le spot est en A sur 1'écran. Lorsque l'induction ( B) agit
seul, 1a force gv A B déplace le spot en Ay sur I'écran.

*/ Les deux forces gEet gv A Bensemble, la vitesse v des électrons en O est déterminée par la
différence de potentiel qui existe entre 1'anode et la cathode; elle ne dépend ni de Enide B .

On peut jouer sur E et B de telle facon a ramener le spot en A. La résultante des forces qui
exercent sur les électrons est alors nulle:

gE+qv AB=0




E
En module: gE =qvB=>v = 3

On supprime maintenant B sans rien modifier. Les électrons sont animés avant leur entrée

dans le champ E d'un mouvement rectiligne uniforme dont la vitesse vient d'étre déterminé.
Les conditions initiales sont:

(x,=0,y,=0,z, =0)et (va = O,Vyo =Wy, = 0)
A partir du point O les électrons sont soumis 2 la force gE dont les composantes sont (0, 0, gE); ils
prennent une accélération vy telle que:
gE =my  donc

qE
7/)(:0, 7/}::0, y,=—
m
E
v, =0, v, =V, ,:q—t
: m
t: le temps de parcours entre les plaques du condensateur.
E
x=0, y=vt et z=1Zp
2m
La trajectoire est située entre yoz. C'est un arc de parabole entre y et z.
t= Y , Z devient:
v
1 gE E
Z:_C]_(X)z avec v=—
2 m v B
_14B .
2 Em
Le champ E est appliqué entre
Wz les condensateurs de longueur /:
% a la sortie le mouvement des
électrons est rectiligne, donc on
. 1 gB?
peut écrire d =—12 2,
2 Em
D
> ¥
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Trajectoire des électrons a la sortie du condensateur



A la sortie; les électrons conservent leur vitesse. Cette vitesse est portée par la tangente en P a la
parabole. Cette tangente coupe l'axe oy a un point M qui est le milieu du segment OP' (P' la
projection de P sur oy). Donc, on peut calculer D la distance AcA.

Les deux triangles MPP' et MA:A sont semblable. Cela explique que:

i = ﬂ = % = 2 Les distances /, L et D sont mesurables.
D L [
On peut donc déterminer la distance d, et par suite connaitre 4
m

La charge massique de I'électron 4 et quelques soit le métal utilisé
m

49— 1759.10"C/kg .
m

En tenant compte du résultat de Faraday (la charge positive portée par un cation ou la charge
négative portée par un anion); on peut attribuer a un électron la charge

g =-1,602.10"C
-1,602.107"

m (la masse de I'électron au repos) = =
—1,759.10

m=9,1 1.1()_3]kg

¢) Electron-volt, unité d'énergie au niveau de I'atome:
Pour mesurer les énergies, on utilise souvent une unité hors SI appelée €lectron-Volt (eV) qui
est plus adapté que le joule aux valeurs des énergies que peuvent avoir des microparticules telles
que l'électron.

Dans le tube de J.J.Thomson les électrons émis par la cathode subissent l'action du champ
électrique qui regne entre cathode et I'anode. Celui-ci accélére leur mouvement donc augmente leur
énergie cinétique.

AE, =Sw(F)

La seule force étant - eE lorsque I'électron se déplace dans la distance dx, cette force fournit le

g ., e . 1
travail F.dx = —eEdx et 1'énergie cinétique varie de d(E mv?) et on aura:

E
1 L
d(Emvz) = —eEdx X — :I < —5 I >
_ Vv A - B
E = —gradV (V potentiel). . va>ve <0
v d E
SE=-L__ 4 (une seule variable). ? ol . | >
a.x d.x | — ]
A -eE B
>0 y va< vB



Cette relation, nous montre qu'un électron soumit a une différence de potentiel de un volt voit
son énergie cinétique varier de 1eV, soit en unité SI, de 1,602 10 197,

leV =1,602.10"J

2°/ Noyau:

Un noyau est constitué de nucléons de deux types: les protons et les neutrons.
* Le nombre de protons contenus dans un noyau est désigné par la lettre Z.
Un noyau a Z protons porte la charge +Ze, aussi Z s'appelle-t-il nombre de charge du noyau.
* Le nombre de nucléons du noyau est désigné par la lettre A (A s'appelle aussi le nombre de masse
du noyau).
* Le nombre de neutron est évidemment N = A-Z (N, A et Z sont des entiers).
* Pour caractériser les 1500 types de noyaux (dont 325 sont naturels).
On utilise la formule:

/X avec X: symbole de I'atome.

II/ Premier model de I'atome - Notion de numéro atomiques:
1°/ Expérience de RUTHERFORD (1911):

Rutherford bombarda une mince plaque d'or avec un faisceau de particules o chargées
positivement, provenant de la désintégration d'un élément radioactif, le Polonium. Ces particules
étaient détectées grace a un écran au Sulfure de Zinc.

99% des particules traversaient la feuille sans étre déviées. Quelques-unes seulement subissaient une

forte déviation et étaient méme parfois renvoyées en arriere, a partir de ce schéma, on peut dire que

I'atome possede un noyau de tres petit dimension ou se trouvent toute la charge positive et la masse

de l'atome; cette charge (du noyau) crée un champ électrique intense au tour de celui-ci:
L'interaction électrostatique entre le noyau et les particules o

1 Zel2e

2 ’

(2 charges élémentaires) donne une force f, telle que f =

dre, r

r*: la distance entre le noyau et la particule « .

Ecran
au sulfure de
7inc

Source de Polonium

i L] Feuille d’or fine
des particules o

Expérience de Rutherford



2°/ Loi de Moseley (1915):

La découverte en 1895, par le physicien Allemand Roentgen, des rayons X montra toute
I'importance de la charge du noyau des atomes.

Si dans un tube a décharge, ou on place une plaque d'un corps solide (en cuivre) appelée
anticathode sur le trajet d'un faisceau d'électron, I'anticathode émet un rayonnement X, analogue a
celui de la lumiere, mais de longueur d'onde A beaucoup plus petite. H.Moseley trouve une relation
entre Ades rayons X et le numéro atomique des éléments.

\/I:aZer
A

Z: le numéro atomique, a et b des constantes.

1
ou \/; =a(Z —o)| o:laconstante d'écran.

Dmde a rayons X
A
1
250 ﬂv(u) n°® atomique  Elément
22 Ti
200 23 \"
24 Cr
150 7 25 Mn
100 26 Fe
27 Co
5% 7] Numéro ” o
) 29 Cu
atomique R 30 7n
0 20 40 50 ]0 100

Graphique de la loi de Moseley



3°/ Masse d'un atome réel; passage a l'atome gramme:
On caractérise la masse d'un atome par A(Z+N)

La masse atomique m=m,-Z+m,-N m, : masse du proton

m, : masse du neutron
m,~m, <> m=m,(Z+N)

mzAmp

Dans un atome-gramme, il y a N atomes réels
Mat-g = N -m = 6,023.10” mgramme

Mat-g =N -m= 6,023.10% (M,A) =6,023- 107 -1,67- 10_24Agramme

|Matg = Agramme.|

En toute rigueur.
Matg = N|m, +m)Z+ M, -N|
12 g de Carbone contiennent N atomes réels de C. La masse atomique de C est 12.
'>C est une référence pour tout les autres éléments.

Si un élément possede plusieurs isotopes, il faut faire la moyenne pondérée des masses atomiques
des différents isotopes.

Exemple:
L'oxygene posséde 03 isotopes 'fO e Y0
99,76%  0,04% 0,20 %

La masse atomique sera 16,0043 g ou bien de 16 g.
Remarque:

uma (unité, masse atomique).

wumg L 2,4+ 1
12 N7 N ® T 6025100 %

m, =1,00727uma et m, =1,00866uma.

La formation d'un noyau a partir des particules fondamentales donne lieu a la libération d'une énergie
considérable, correspondant a une perte de masse (défaut de masse).

Relation d'Einstein:

AE = AmC*? C~3-10°m/s
Voyons par exemple 1'énergie du noyau de Tritium ;H (1p +2n)
Masse expérimentale du noyau S H est 3,01604 uma
Masse théorique m, +2m, 3,02459 uma
(1,00727+2,01732)



Am = 0.0085%.m.a
Masse du noyau est inférieur a la somme des masses des particules qui le compose. Ce défaut
correspond a une énergie de:
AE = AmC? =0,008551,67.107 (3.10° ] =1,29.10™ joule
uma — Kg

Pour un atome-gramme de ;H

AE =1,29.10"* N =7,77.10" joules
1 cal — 4,18 Joule

11
_ L7107 86.10° Kilo - calories.

b

II1/ Notion des isotopes et la radioactivité:

Nous avons décrit les constituants fondamentaux du noyau et nous avons donné une image de
I'atome, nous allons essayer maintenant de donner deux notions plus importante: les isotopes et la
radioactivité.

1°/ Isotopes et spectrographe de masse:

Le spectrographe de masse permet de peser les atomes des différents éléments.

Son utilisation montre qu'un élément est généralement formé par un mélange d'atome ayant des
propriétés chimiques identiques mais des masses qui, mesurées en unités de masses atomiques u,
peuvent différer d'une ou plusieurs unités; ce mélange se sont les isotopes.

Le nombre différent de neutrons dans un atome possédant le méme nombre d'électrons et de
protons détermine 1'existence des isotopes.

En soumettant les atomes de 1'élément étudié a un flux d'électrons ionisants. Nous pouvons voir
sur un schéma la relation qui existe entre les différents isotopes.
Les ions acquises sont accélérés entre deux fontes f, et f, par une différence de potentiel; les

ions pénetrent ensuite dans un filtre de vitesse, ot il y a deux champ E et B, ces deux champs
forment avec la vitesse v un triedre direct (voir J.J. Thomson).

E

Seul les ions qui possedent v = — a l'entrée du filtre ne sont pas déviés et traversent la fonte de

sortie f, . A la sortie les ions subissent l'action d'un champ magnétique B, .

10



e Source

fi
Accélératon
v R
— «—
B <+
© E
Filkre de
Vitgsse
Détecteur R, R Q» O f
v
v
mz > mj

Spectrographe de masse

Les ions possedent une vitesse v donc ils possédent une force F' = gv A B, . Si on suppose qu'ils ont

la méme charge q positive. La force conserve un module constant et elle reste perpendiculaire a la
vitesse; nous aurons:

2

=qvBo @V:RiBo
m

E E E
yv=—o=—=RLp o r=2Zp
B B m q B
q,B,B,et E sont des constantes connus donc R;et R> se sont deux rayons décrit par deux ions de

méme charge mais de masse différentes m, et m, .On peut dire que:

R, m,

Remarque: Presque tous ces éléments (70 pour 92 premiers éléments de la classification
périodique) sont des mélanges isotopiques.

2°/ Rodioactivité:
L'émission spontanée de rayonnement par le noyau de certains éléments constitue la
radioactivité. Elle fut découverte par Becquerel en 1896 qui montra que des sels d'Uranium

impressionnent une plaque photographique.
11
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Substance radioacti\ =
_JD_ dans une enceinte de Pb CS_

Action d'un champ électrique Action d'un champ magnétique

Il y a décomposition du faisceau initial en trois rayonnements a, f3, y.
*/ Les rayons o déviés a droite (dans les deux cas) sont constitués de particules positives lourdes. Ce
sont de noyaux d'hélium He*" .
Lors de I'émission d'une particule o (; He”” ) le numéro atomique de 1'action radioactif diminue de 2

unités et sa masse de u.
Exemple:

A A-4 4
*/ Les rayons [ dévies a gauche (dans les deux cas) par des mesures on a montré qu'il s'agit
d'électron. Les rayons sont plus pénétrant que o.

Il'y a deux sorte de 3.
— Certain noyaux émettent des électrons négatifs (négatons) 3" dans ce cas la masse atomique reste
constante, mais le numéro atomique augmente d'une unité:

A A
Z S_>Z +1 S—I_—lﬁ
— Certain noyaux émettent des €lectrons positifs (positrons) $*. Le numéro atomique diminue d'une
A A
unité 7 5 _)Z—lS ++1IB
La duré de vie de B* et de 1019 s.
*/Les rayons y ne sont pas déviés. Ce sont des radiations électromagnétiques de trés courtes
longueurs d'onde (1 2 10°A) équivalent au rayon X; possédent une trés grande énergie et ils sont trés
pénétrants, mais moins ionisants.
L'émission y provoque des intégrations, ne change ni A ni Z, le bilan des masses montre que la

masse des éléments au départ est supérieure a la masse des éléments auxquels on aboutit. Cette
différence est transformée en énergie £ =hv .

12



AE =|Am|-C?

Voici quelque exemple donné le tableau suivant:

Nom symbole | nombre de nucléon A Nombre de charges Formule
Proton p 1 1 1117 ou IIH
Neutron n 1 0 01”
Particule a (on
noyau d'hélium) o 4 2 ‘He
électron e 0 -1 e
Positron et 0 +1 Je
Neutrino v 0 81/
Photon I 0 0 Oy

Les dimensions du noyau: Si on suppose le noyau sphérique, on peut le caractériser par le rayon R.

On exprime souvent R en femtometre £, :1f, =10 m

3°/ Stabilité des noyaux:
a) Les noyaux stables:

* Tous les noyaux sont instables. Certains peuvent subir une transformation nucléaire spontanée

(radioactivité).

* 11 existe environ 300 nucléides stables. On peut les suivre sur le diagramme suivant:

Z: le nombre de proton. N=A-Z

le nombre de neutron. 150

Pour Z<20, les points représentatifs
se situent au voisinage de la droite
N=Z: les noyaux comportent autant

de protons que de neutrons. 100 |—

e Ensuite les noyaux stables
comptent plus de neutrons que

N
de protons 7 augmente avec Z. Exemple:

N

282 pb ’E =1,51>1,50 donc cet élément est

. . 37
radioactif. 17 Cl

b) Interprétation de la stabilité du noyau:
1- les forces: on distingue deux types de force:

4

AN
526 Pb ..............................
Zone
de
stabilité
--------------- 8 fo 2 Cl
12
............................ 6 Cl Z
20 100

— des forces répulsives dues aux interactions électrostatiques entre les protons, ces forces ont

tendance a éloigner les protons les uns des autres.

13



— des forces attractives dues a un type d'interaction forte. Ces forces attractives s'exercent
entre tous les nucléons (protons ou neutrons). En réalité comme ces forces diminuent tres vite avec
la distance entre nucléons interagissant, seuls les nucléons voisins s'attirent.

2- Energie de liaison du noyaux: (énergie de cohésion)
e Exemple le noyau d'hélium:
Deux protons et deux neutrons se lient pour former un noyau , He . Initialement, les quatre

nucléons sont isolés, au repos 1'énergie du systeme est:
E, =2mp.c’ +2mc’ = 2mp+2m, )c’
e Lamasse dusysttme 2mp+2m, =4.031882%
A la fin, la masse du noyau JHe donnée par spectrographe de masse est:
my, =4,001506a
D'ou son énergie au repos E, =my, c’

my, <2m,+2m,;E, <E,
Lorsque les particules se lient, 1'énergie du systeme diminue. La formation du noyau d'hélium
a partir de ses constituants s'accompagne d'une variation d'énergie que l'on appelle: Energie de

liaison

E =E, -E = [mHg —(2m, +2m, )]cz, E, est toujours négative

En général:

E = [mx —(2m, +2mN)]c2

¢) Période radioactive ou demi-vie d'un radionucléide:

1- Premiere approche:
Considérons un noyau radioactif fX . Ce noyau n'évolue pas pendant un certain temps, d'un seul

coup il se désintegre en émettant un rayonnement
o, p ouB*

Il est impossible de prévoir la désintégration, elle peut arriver au bout de quelques secondes
comme au bout de plusieurs années.

Soit par exemple X comportant un trés grand nombre de noyau ? X . Des expériences de comptage
montrent que tous les intervalles de temps T, appelée période radioactive du radionucléide X , la

«, e, A z * N
moiti€ des noyaux ;X se désintegre.

On peut dire donc que chaque noyau X a une chance sur deux de se désintégrer en une période
radioactive T.

Cette probabilité ne dépend pas de l'age du noyau”X , ne dépend ni de la température, ni de la
pression, ni des champs électriques ou magnétiques.
Appelons Ny le nombre de noyaux radioactifs % X , présents dans I'échantillon 2 la date t =0

14



. . N
Aladate t=T, il n'y a plus dans I'échantillon que 70 noyau ‘X .

. . N
Aladate t =2T, il n'y en a plus dans I'échantillon queT0 , etc. ...

C'est-a-dire on peut suivre 1'évolution du nombre de noyau “X en fonction du t.

I I , temps

T 2T 3T

e Suivant le radionucléide, la période radioactive peut varier dans d'énormes
proportions: d'une fraction de second a des milliards d'années. Le nombre de
désintégrations par second d'un échantillon de matiere radioactive s'appelle I'activité
A de cet échantillon.

(Une désintégration par seconde et appelée 1 becquerel Bq)

L'activité A d'un échantillon est proportionnelle a N:

A=LN ) constante radioactive de 5 X

~log2 _ 0.693

A A

A=AN et T=%

Tel que T

2- Deuxieme approche:
Soit No: le nombre de noyaux radioactifs ;, X présents dans 1'échantillon a l'instant t = 0. Soit N le

nombre de noyaux radioactifs ;, X présents dans I'échantillon 2 l'instant t.

A l'instant t+dt (dt variation infiniment petite), le nombre de noyau 4 X présents est N+dN avec
dN<O0.

15



Si N double, dN double puisque chaque noyau a la méme probabilité de désintégration

double, dN double aussi. Plus généralement dN =-A N dt dN =-Adt <

AN 1 _ AN
dt N N

InN|y =—At+c = lni= —At
0 NO

—=e " <|N=Nyje™"

0

. Si dt

—d—N:A:ﬁN
dt

: : N P
Au bout de quel intervalle de temps t ne reste-t-il que B noyaux non désintégrés?

Ny
In— =In-2 = lnl =t

0 NO

1,1 In2

t=——Ih—-—<t=—o

A
Ce temps est indépendant de Ny est la période T devient
r_In2

A

16



Atome
Structure électronique
I/ Origine de la théorie du quanta:
Le premier modele atomique proposé par Rutherford, ne rend pas suffisamment compte des
différentes propriétés de 1'atome, en particulier
- répartition des électrons au tour du noyau.
- les électrons sont-ils stationnaires ou en mouvement?
- interprétation des spectres d'émission des atomes.
A partir de la théorie du quanta d'énergie et des trois hypotheses, Bohr donna une image plus
acceptable de 1'atome.

1°/ Rayonnement du corps noir (Planck 1900):
De 1'étude de 1'énergie rayonnante émise pas le corps noir en fonction de la longueur d'onde
A et la température T, Planck introduisit la notion de structure discontinue. Toute quantité de cette
énergie est formée par un nombre de paquets d'énergie appelés «quanta d'énergie» proportionnels a
leur fréquence v tel que:
E =nhv n:nombre entier.
h: constante de Planck = 6,62.103* J.s
Le transfert d'énergie (libération ou absorption) ne peut se faire que par multiples entiers de la
quantité minimum: le quantum d'énergie.
Cette notion de quantification permet d'interpréter 1'aspect discontinu des spectres.

2°/ Effet photoélectrique:
Découvert en 1887 par Hertz, I'effet photoélectrique fait interpréter par Einstein en 1905.
Soumis a un flux lumineux, un métal peut émettre des électrons et on peut dire que:
— L'émission photoélectrique n'a lieu que si v > v, (v, seuil de fréquence), v, est caractéristique du

métal considéré.

— Seule la fréquence v est non le flux lumineux est liée a I'énergie transportée par le rayonnement.
— L'intensité lumineuse du rayonnement est liée au nombre d'électrons arrachés.

— L'énergie cinétique des électrons arrachés (donc la vitesse) ne dépend pas de l'intensité du
rayonnement, mais de sa fréquence.

Pour Einstein, I'énergie électromagnétique est localisée dans des particules appelées photons.
Le photon d'énergie hv (lumiere monochromatique) frappe le métal.
Une partie de son énergie sert a arracher un électron (extraction caractérisée par un seuil); et 1'énergie
restante et communiquée a 1'électron sous forme d'énergie cinétique (mise en mouvement de 1'électron). Il y

a conservation de 1'énergie ce qui nous permet d'écrire la relation:

hv= Eo+lmv2
2

1
hvo=hv o+§mv2

3°/ Spectre de 1'atome d'hydrogéne:
a) Formule de Balmer généralisée:
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Apres de nombreuses années de recherches Balmer réussit, en 1885, a trouver une formule
empirique permettant de calculer les longueurs d'ondes d'une série de raies du spectre de l'atome
d'hydrogene. Ces travaux furent poursuivis.

On trouva ainsi que toutes les longueurs d'onde, dans le vide, des raies du spectre de l'atome
d’hydrogéne pouvaient se calculer a I'aide de la formule:

1 1 1
2 T

p et n sont des entiers avec n> p .
R, est la constante de Rydberg pour I'hydrogene; R, =10967 757,6 m™!

b) Série de Balmer:

Lorsque la transition décroissante est telle que 1'état final soit 1'état de niveau d'énergie E», la
radiation émise appartient a la série de Balmer. Les longueurs d'onde des radiations de cette série se
calculent avec la formule déja indiquée avec p = 2; en donnant a n successivement les valeurs 3.4,
....,0 . On détermine ainsi I'ensemble des radiations de cette série:

657 nm ; 486 nm ;434 nm ; .... ; 365 nm
Cette série porte le nom de Balmer est située dans le visible et le proche U.V

400 800nm A

I1/ Atome de Bohr:
1°/ Théorie de Bohr:
Bohr énonga en 1913, les principes suivants qui sont maintenant déduits de la mécanique
ondulatoire.
— L'énergie de I'atome H (énergie potentielle et cinétique de 1'électron par rapport au noyau) ne peut
prendre que certaines valeurs, bien déterminées, formant une suite discontinue, notées par ordre
d'énergie croissante E1, Eo, ..., En, ...
— Lorsque I'atome n'est soumis a aucune action extérieure, son énergie est minimale et égale a E;.
On dit alors que I'atome est a 1'état fondamental.
— L'état fondamental est un état stable. Au contraire, les états correspondants aux énergies Ep;
Es;....; En...sont des états excités trés temporaires (l'atome y reste environ 1078 s).
— La distance moyenne d'électron-noyau augmente avec I'énergie du systeme.
Il arrive que pour une certaine énergie 1'électron se délie du noyau. L'atome se transforme en H* et
un électron séparé.
Conventionnellement on prend cet état limite de I'atome excité comme état de référence a énergie
nulle.
— Avec cette convention, les énergies E1, Eo, ...., En,...prennent certaines valeurs (appelées souvent
niveaux d'énergie) données en eV par:

18




Ces principes se reposent sur (03) trois postulats:

a) Postulat mécanique:
Les électrons ne peuvent se déplacer que sur des orbites circulaires et « privilégiées » bien
définies autour du noyau. Chacune de ces orbites correspond a des niveaux d'énergie déterminés
de I'atome. Lors de son mouvement sur une orbite, 1'électron ne rayonne pas d'énergie, 1'énergie
totale est constante.

b) Postulat optique:

Lors du passage d'une orbite stationnaire (d'énergie E1) a une orbite stationnaire (d'énergie E») les
électrons absorbent ou émettent de 1'énergie. Il y a émission ou absorption d'une radiation
électromagnétique de fréquencev .

AE=E, -E, :%

L'énergie ne peut varier de facon continue, elle est quantifiée (voir les principes).
Il n'existe, pour chaque électron, qu'un certain nombre de niveaux d'énergie permis.

c¢) Postulat du moment cinétique:
Le moment cinétique de I'électron est quantifié et égal a un nombre entier de fois la quantité

h oo
— c'est a dire mvr = n.—
27 27

A partir de ces postulats Bohr a pu calculer les rayons des orbites circulaires et les énergies
possibles de 1'électron de 1'atome d'hydrogene sur ces orbites. On va détailler ces calculs dans un
exercice.

h’e he* 1
r= O .n* et En= —

me’ 8¢°h* n
Le rayon et 1'énergie sont quantifiés. n =1 = r; le rayon de la 1 orbite circulaire de Bohr et E;
est I'énergie de I'atome, lorsque 1'électron décrit cette orbite.
Considérons le passage d'un électron d'une orbite n; (énergie E1) a une autre orbite n> (énergie E).
Cette transition s'accompagne de l'absorption ou de 1'émission d'un photon égale a la différence
d'énergie correspondante hv . (L'absorption et I'émission dépend des valeurs relatives de E; et E»).

AE=E, -E, :hu:h.%

Ce qui conduit a:

U_Ez—El_me“ (L 1 1 E, — FE,
h 8ech® 'n} n A hc
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1 me* 1 1 . . N
—=——~(———) cette formule est identique a celle de Balmer avec
A 8gyh'c n;  n,

4
rne

R = — ni=2etnx>3
~ 8s2h3c

2°/ Applications de la théorie de Bohr:
a) Spectre de 1'atome de Bohr:
La théorie de Bohr permet de rendre compte du spectre de raies, étudié¢ par Balmer.

I ( 1 3 1 )
AJEnergie 4 H Iong
n=oo
_ absorption
n=> (122 P
n=4 E4=-0.85
LA A
n=3 E3:'1.51
n=2 YVVYVY Ex=-3.4 émission
VYVYVY Ei=-13.6
n=1

- Série de Lyman  n,=1, n2 > 2 régions spectrales U.V.
- Série de Balmer n,=2, nz > 3 régions spectrales visibles et limites de U.V.
- Série de Paschen n;=3, n> > 4 régions spectrales I.R.
- Série de Brackett n;=4, n2 > 5 régions spectrales I.R.
- Série de Pfund n;=5, nz > 6 régions spectrales LR.
b) Spectre des hydrogénoides:

Un hydrogénoide est un atome qui a perdu tous ses €lectrons sauf un. C'est donc un ion

constitu€¢ du noyau et d'un électron. La charge du noyau est donc +Ze et la masse réduite:

Z 1 1 1
F - 2 et =R, Z (—~-—)
dreo r A n, n,

Avec R, est la constante de Rydberg de hydrogénoide considéré.
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Le rayon de l'orbite s'écrit: 5

h” g, 2

r=——s_-n
e 2L

111/ Atome en mécanique quantique:
1°/ Double nature du rayonnement électromagnétique:

Les rayonnements électromagnétiques sont considérés comme doués de propriétés
ondulatoires parce qu'ils donnent lieu aux phénomenes d'interférence et de diffractions. Nous
n'étudierons que le phénomene d'interférence. Cependant cette conception de la lumiere comme
propagation d'une vibration ne permet pas de comprendre la totalité des propriétés du rayonnement
lumineux. L'étude de 1'effet photoélectrique nous montrera que la lumiere doit aussi étre considérée
comme formée par de petits corpuscules, appelés photons qui se déplacent.

a) Propriétés ondulatoires de la lumiere:
Expérience de Young:

Sur un écran E; percé de deux trous proches Si et S2; on envoie de la lumiere d'une couleur
unique; on observe sur un autre écran E2 non loin de E; une alternance réguliere de zones obscures et
de zones éclairées que l'on appelle franges d'interférences; le phénomene disparait lorsque I'on
obstrue 1'une des deux fentes.

Frange obscure

Expérience de Young

On peut se demander comment de la lumiere issue de S; ajoutée a la lumiere sortante de S> donne
une fois des franges obscures et des franges brillantes?
Un détecteur d'intensité lumineuse montre que sur l'écran E» l'éclairement en un point varie

. . . a
suivant I'équation cos?| —= |.
Dk

Ou z représente 1'ordonnée du point ou est faite la mesure, a et D dépendent de la géométrie de
'appareil de Young et k est une grandeur qui caractérise la couleur de la lumiere utilisée.

b) Mouvement vibratoire périodique:
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La superposition de deux mouvements vibratoires périodiques peut donner lieu dans certain cas
a un phénomene analogue: absence de mouvement en certains points et mouvement important en
d'autre points.
L'équation d'un mouvement périodique est du type:

v =y,cosax ...(1)

y : représente la valeur prise a l'instant t par la grandeur qui vibre, c'est 1'€élongation; y/, représente la

valeur la plus grande que puisse prendre 1'élongation; c'est 1'amplitude.
Le mouvement est périodique et de période T (seconde), il se reproduit a l'instant (t + T) identique
a ce qu'il était a I'instant antérieur t.
W, cosart =y, cos(@)(t+T)
Pour que ces deux valeurs soient égales il faut que T vérifie la relation :
ot+T)=ot+275 = ol =27...(2)

On définit encore la fréquence v (secondeflou hertz)

v :F (3)

Entre (2) et (3) on peut écrire:
o=2rv...(4)

2°/\Relati0n de De Broglie:
A partir de 1'équation (1); on peut écrire et en utilisant (2) et (3).

W =y,cosat =y, cos27r%

W =Wy,cosat =y ,cos2rvt

Une onde monochromatique de fréquence v qui se déplace dans la direction positive d'un axe x'x
est décrite par la fonction:

W =y,cos2x(vt —%) ... (5)

p . hv . . R n
Elle transporte 1'énergie hv sous forme d'un photon de masse m = o7 qui se déplace a la méme

vitesse que 1'onde. Dans le vide la quantité de mouvement du photon est:

ho
P=mC=— ... (6
c (6)

. . . 1
La fréquence v est reliée a la vitesse C de propagation de I'onde par: % = 7 ou A estla longueur

d'onde de la radiation.
Finalement la longueur d'onde de la radiation électromagnétique et la quantité de mouvement du
photon associé a cette radiation sont telles que: A p=h ... (7) relation de De Broglie.
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Cette relation a une portée plus générale, elle s'applique a toute masse en mouvement et permet

J L o . . \ _h
associer a cette masse animée de la vitesse v une onde qui a pour longueur d'onde A = —.

my

3°/ Equation de Schrodinger indépendante du temps:

Les phénomenes ondulatoires que nous avons étudiés jusqu'ici sont des phénomenes stationnaires,
des phénomenes qui n'évoluent pas au cours du temps (exemple I'expérience de Young).

Considérons les fonctions sinusoidales indépendantes du temps suivantes:

w(x) =y, cos27r% ... (8)

Elle représente 'amplitude du point P d'abscisse x d'une onde stationnaire de longueur d'onde A se
dirigeant selon la direction x'x (voir le dessin de la page 28).
La dérivée seconde de 1'équation (8) donne:

d*y 27, X

"(x) = =—(— cos2r—

w'(x) I (/1 )W P
d’y 27,

Remplacons A par sa valeur (7) de De Broglie.
2 2

o Y
h
En prenant 7 = —; (9) devient:
2r
d’v _ p’
=—— L.. (10
dx® h? (19)
L'énergie cinétique Ec de la particule associée a cette onde:
1 1 p?
E =—m’ = —r
2 2 m
P? =2mE,_ remplacons cette valeur dans (10)
d*y 2mEc
x’ - n’ v
. nwod’
On peut encore écrire —— !/2/ =Ecy |...(11)
2m dx

L'équation de Schrodinger.

Ainsi dans le cas d'un état stationnaire d'énergie cinétique E., la fonction amplitude de 1'onde
associée a une particule est solution de cette équation différentielle du deuxieme ordre qui est un cas
particulier de I'équation de Schrédinger indépendante du temps.

Nous pourrons utiliser cette équation pour rechercher la fonction amplitude de 1'onde stationnaire
associée a toute particule qui se déplacerait dans une seule dimension x'x, en ne possédent que de
I'énergie cinétique E, ; 'énergie potentielle serait constante ou nulle.
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voisinage dx autour du point P d'abscisse x est:
dP = y*(x)dx ... (12)
w’(x) cestla densité linéaire de probabilité au point dP.

La somme des probabilités élémentaires calculées pour chacun des points d'un segment de 1'axe
x'x ; nous donne la certitude sur la particule, ceci est interprété mathématiquement par:

fz/ﬂ(x)dx=1 . (13)

4°/ Modele de I'électron dans un puit de potentiel infini:
Considérons un €lectron se déplagant sur un segment [0, a] d'un axe x'x .
L'énergie potentielle de cet électron est constante a l'intérieur du segment et elle serait infinie s'il

se trouvait a l'extérieur, 1'électron ne peut pas sortir du puits. La probabilité de présence de 1'électron
a l'extérieur du segment est donc nulle.

La résolution de 1'équation de Schrodinger est:

32 2 YmE
RAY g Y 20,
2m dx dx h
w(x) ne dépende que de x, nous pouvons écrire > +x’y =0
En posant:

v=0

»  2mE,
==

K

La solution est de la forme suivante:
v, (x) =sink x et y,(x) =cosk x
La solution générale y est une combinaison linéaire de ces deux solutions particulieres:
v (x) = Asinkx+ Bcoskx ... (14)

Nous devons pendre que les solutions qui sont définies et continus en tout point du segment [0, a];
nous savons que ¥ (x) est nulle a I'extérieur du segment avecy(0) =0 et w(a) =0.
— Pour x = 0 I'équation (14) devient :

Ep=w Ep=w
w(0) = Asink.0+ Bcosk.0 = B Ep=C*
v(0)=0=B< B=0
Donc les fonctions Acceptables sont de la forme
w(x) = Asinkx ...(15)
— Pour x = al'équation (15) devient : X p X
w(a) = Asink.a =0 < Ka = nz (n est un entier positif ) T ] >
w(0)=0 w(a)=0

k=" donc (15) devient
a
w(x) = Asin . x ... (16)
a
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La probabilité dP d'observer 1'électron sur l'intervalle dx au tour du point P d'abscisse x est:
dP=y* (x)dx
dP = A? sin> (2% - x)dx
a
s el 2 . o MTX
et d'apres (13) la somme des probabilités A Ism (—)dx=1

0 a

1
Mathématiquement ~ Sin’x = 5(1 —cos2x)

a 2 a
Cela veut —dire A j sin?(dx = A? {1 - cosZﬂx}dx =1

0 0 a

2 a 2
O R P N e R
2 2nrw a 0 2 a

Les fonctions d'ondes pour les états stationnaires du puits de potentiels sont :

v () = 2sin™x |... (17)
a

a
n entier #0.
Recherchons la relation de I'énergie cinétique:
2mE
k=n2Z et K= mzc
a h
2_2 2_2 2
2 h
donc n72z = rr;c@EC:nZ —
a h a 2m
212
h
E =2"_n* |..(18)
2ma

— L'énergie cinétique ne peut pas varier de fagon continue d'un état stationnaire a un état
stationnaire voisin. Elle est quantifiée.
Les valeurs de I'énergie cinétique des €tats stationnaires sont discretes.
7’h?
2

E

cl

JE,=4E

cl?

= E.=9E,...., E,=n"E,.
2ma

Le nombre entier n est appelé nombre quantique Principal (page 36).
— Le nombre n ne peut étre nul; il n'existe pas de niveau stationnaire ou I'énergie cinétique
est nulle.

La plus petite valeur que puisse pendre I'énergie correspond & n”=1; (n=1) le niveau relatif i cette

valeur de n est appelé niveau fondamental.

— L'énergie cinétique est inversement proportionnelle a la dimension du puits elle augmente
lorsque la longueur du puits diminue. Lorsque « a » tend vers « zéro »; I'énergie cinétique tend
vers l'infini.
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— L'énergie cinétique est inversement proportionnelle a la masse m de la particule. Pour un
puits de dimension donnée, le niveau fondamental d'un proton est 1836 fois plus faible que pour un
électron. Lorsque n devient trés grande, on a alors une particule macroscopique. L'énergie
fondamentale devient nulle.

— La différence d'énergie entre deux états stationnaires successifs tend vers zéro lorsque la
masse de la particule augment ou lorsque la dimension du puits tend vers zéro.
z°n’
2

2
AE=E,,,~-E, = [(n +1)° - nz]Ecl =(2n+1) -~
5°/ Relation d'incertitude d'Heisenberg:
La densité linéaire de probabilité est nulle que pour n = 0 et
x = a: cela signifie que chaque instant il y a une certaine probabilité non nulle d'observer I'électron en

un point quelconque du segment ] 0,a [

L'incertitude AX sur la position occupée par 1'électron a un instant donné est donc €gale a la
longueur a du puits:

AX =a
D'apres la relation (18) et pour n = 1.
242
1
E = — avec E_ = —mv?.
2ma 2

La quantité de mouvement P = my = P> = m*V’
Remplacant dans 1'équation de I'énergie cinétique E_ . Donc

1 , =R 1 m*? h? 1 .,

—my” = v = s —P =

2 2ma 2 m 2m a 2m 2ma a
2

ou P?*=

S avec h? = i
4a 27

Le vecteur P est orienté suivant 'axe x'x, mais nous ne connaissons pas son sens sur 1'axe, donc
P peut-étre écrite.

I _ W
P = —2l ou P = ——2l
2a 2a
«— P —
. > >
X i X

L'incertitude sur la mesure algébrique de Px est donc,

snea(t)t
2a a

AP, . szﬁ.a:h
a

On peur écrire la relation d'incertitude sous la forme.

APx. Ax> u ...(19) puisque 7 = N > h
2 2r
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Plus la particule est localisée plus l'incertitude sur la quantité de mouvement est grande et
réciproquement.

Remarque: La relation d'incertitude (19) montre que la notion de trajectoire, qui suppose la
connaissance simultanée de la position et de la vitesse d'une particule, et qui a une signification au
niveau macroscopique, en est totalement dépourvue au niveau microscopique, puisque alors on ne
peut pas connaitre en méme temps la position et la quantité du mouvement (P = m v) ou la vitesse.

6°/ Nombres quantiques:
a) le nombre quantique principal "n"( pages 25, 26, 34):

me* 1
8, h> n’
n: nombre quantique principal, qui peut prendre des valeurs entieres a partir de 1.
(n € IN*); 1l représente aussi la couche.
n=1 c'estlacouche K.
n=2 c'estlacouche L.
n=23 c'estla couche M. etc. ...
b) le nombre quantique secondaire"/":
Pour "n" donné, " [ " prend toutes les valeurs entieres de 0 a n-1 c'est-a-dire "n" valeurs; ce
nombre quantique est lié au moment cinétique de 1'électron.
"[" caractérise la sous-couche ( ou orbitale) ,la forme de I'orbitale en particulier.
Dénomination des orbitales /=0,1, 2,3, ...
=s,p,df,...
¢) Le nombre quantique magnétique"m":
Ce nombre peut perdre toutes les valeurs entieres de — [ a + [ soient (2/+1) valeurs au total. (-1, -/
+1,..,-1,0,+1 + ..., [-1, ]).
Ces (21+1) valeurs de "m" pour un "/"” donné indiquent le nombre d'orbitales correspondant a une
sous-couche énergétique donnée.
Ceci correspond au nombre d'orientation que peut prendre le moment cinétique dans un champ
magnétique.
d) Le nombre quantique spin"s":
Ce nombre quantique n'est pas issu de la résolution de I'équation de Schrddinger. Il a été
introduit ultérieurement pour expliquer le spectre des alcalins.
L'électron est une particule chargée tournant sur elle-méme, ce qui donne naissance a un moment
magnétique et a moment électrique dit de spin.
"s" ne peut prendre que deux valeurs s = + V2.
n, 1, m
Exemple: 2p la fonction v (2,1,0) | 1 niveau énergétique
v (2,1,+1)( E.(2,1) 3 orbitales,
v (2,1,-1)] 3orientations

D'apres l'expression de Bohr E =

7°/ Les orbitales atomiques:
Les nombres quantiques n, / et m possede des caractéristiques entre eux bien déterminées;
exemple les valeurs de n limitent les valeurs possibles de /" qui a leur tour limitent celles de m.
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A chacune des ces combinaisons correspond une fonction d'onde y qui donne I'amplitude en tout

point (page 29). Cette amplitude diminue et tend vers zéro lorsque r devient grand.
Les régions de l'espace dans lesquelles I'électron a la plus grande probabilité de se trouver
conduisent a la notion de représentation des orbitales (Probabilité 0,95).

Nombre
N 1 orbitales m spin d'électron
Oan-1) (-la+l) maximum
1 0 Is 0 1 1 2
+—,- =
2 2
0 2s 0 1 1 2
2 372
1 2p -1,0,+1 11 6
3(+_"_)
22
0 3s 0 1 1 2
+—,- =
2 2
3 1 1 6
- 3+—,-—
1 3p 1,0, +1 ( > 2)
2 3d -2,-1,0, +1, +2 5(+% ,-%) 10

a) formes des orbitale
Orbitale (s): (I=0etm=0)

A chaque valeur de m correspond une seule orbitale s qui présentera une symétrie sphérique, On la
schématise par une case dite case quantique

Z

Orbitale (p) (I =1, m=-1, 0, +1)
3 valeurs de m donc 3 orbitales p donc

3 orientations. (Voir la figure).

Ces trois orbitales sont schématisées par trois cases quantiques accolées.
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X

Orbitale (d) (I =- 2,-1, 0,+1, +2)
5 valeurs de m = 5 orbitales d correspondants a cinq orientations représentées par:

b) Principe d'exclusion de Pauli:
Dans un atome deux électrons ne peuvent avoir leurs quatre nombres quantiques identiques. Si, n,

1 1 . .
[ et m sont les mémes, on a s = + 5 pour l'unet s = - 3 pour l'autre. Ceci veut dire que chaque case

ne doit prendre que 2 électrons et on a (2n”) le nombre maximum d'électrons d'une méme couche.

¢) Remplissage des orbitales:
Les électrons occupent le niveau d'énergie le plus bas d'ou une énergie minimale. L'ordre de
remplissage des sous—couches est donné par la regle de Kléchkowsky.
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%Sf 5¢

On commence par le 1* niveau 1s et on revient au début de la deuxieme fleche et ainsi de
suite.

Exemple: X . 1s? 252 2p® 3s? 3pS4s? 3d'0 4p°® 5s% 4d!°5p°6s? 4% 5d'° 5p° 65% ...voir
les exercices.

Deuxieme étape on classe les orbitales suivants leur niveau.

Is 2s2p 3s3p3d 4s4p4d4f....

d) regle de Hund:
Lorsqu'une sous-couche n'est pas complete, les €lectrons occupent le maximum d'orbitales avec

des spins de méme sens.

7 électrons 1s? 2% 2p°
Exemple: YN 7 protons 7 N S Y
'/ neutrons

8°/ les atomes polyélectroniques:

L'atome d'hydrogene est le plus simple de tous les atomes du tableau périodique de Mendeleiev,
ou il est classé dans la méme colonne que les métaux alcalins. Les atomes de ces métaux contiennent
plusieurs €lectrons, ce sont des atomes polyélectroniques.

La formule de Balmer généralisée, établie pour rendre compte du spectre optique de 1'atome
d'hydrogene, rend compte également des raies observées dans le spectre optique des atomes alcalins
mais sous formes un peu différente.

(1 1) . .
19=R( s ——*2jnl—<n2

n n,

R'la constante de Rydberg caractérise chaque métal.
Le nombre n” de cette formule est obtenue par différence entre un nombre n entier et un nombre
non entier o appelé défaut quantique (on le verra par la suite).

Voir le tableau ci-dessous.

n 1 2 3 4
0 1.36 1.36 1.36 1.36
0.86 0.86 0.86
0.01 0.01
0.00
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n=3

n=2

n=1

Ainsi le niveau énergétique correspondant a une valeur donnée de n, qui est unique dans le cas de
I'atome d'hydrogene, est multiple dans le cas d'un atome alcalin et sa multiplicité est égale a n: un
seul niveau énergétique pour n = 1, deux pour n = 2, trois pour n = 3, ... etc. Et E, devient:

1

Enod=-hcR'—
" (n-5)
Hydrogéne i alcalin
Yoo
AN n=3, §=0.01
! | n=3, &=0.86
) n=3, §=1.36
LT vy n=2, §=0.86
! S \ 4
v Vv A n=2, 3=1.36
n=1, 5=1.36
SO Y

9°/ Atome polyélectroniques, effet d'écran:

Considérons un ion hydrogenoide ,X*!* obtenu a partir de I'atome ,X qui a perdu tous ses
électrons a l'exception d'un seul. Dans un tel ion, un seul électron se déplace dans le potentiel
électrostatique de symétrie sphérique crée par Z charges positives du noyau. La situation de 1'électron
dans son ion hydrogenoide est donc tres semblable a celle de I'électron dans I'atome d'hydrogene.

Tous les résultats que nous avons obtenus pour 1'atome d'hydrogene peuvent donc étre transposés
aux ions hydrogenoides; cela conduit a un tassement de l'atome autour du noyau lorsque Z
augmente.

Considérons maintenant un atome a Z électrons . X. Un €électron qui s'y trouve dans I'état 1s, donc
interne, engendre un écran spectrostatique entre le noyau qui porte Z charges positives et un électron
externe; celle-ci est statistiquement soumise a une force électrostatique engendrée par une charge
positive inférieure a la charge +Ze du noyau.

Si I'électron se trouve tres profond; un électron externe subit le champ crée par une charge positive
apparente (Z—1)e; par contre, si I'électron interne est moins profond, un électron externe est soumis a
un champ crée par une charge positive apparente (Z—1)e. Si on prend " ": constante comprise entre
zéro est un appelée constante d'écran de 1'électron interne a 1'égard de 1'électron externe, donc pour
les équations précédentes on prendra.

7'=7-06 (Z effective).
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10°/ Classification périodique:

Une certaine catégorie des éléments ayant des propriétés chimique semblable; Mendeleiev
(1871) a donné une classification trés importante et satisfaisante; Il a proposé de ranger les éléments
par masse atomique, puis il monte ou il descend dans le tableau de facon a retrouver dans chaque des
rangées verticales des éléments ayant des propriétés chimiques et physiques voisines.

L'atome d'un élément est caractérisé par le numéro atomique Z qui représente le nombre
d'électrons qu'il possede.

La classification périodique est basée sur le numéro atomique croissant et sur la répartition des
électrons autour du noyau.

Le tableau périodique est devisé en 04 groupres ou blocs (voir la figure).

Bloc “s”, bloc “p”, bloc "d” et bloc “f ". Ces blocs sont caractérisés par des périodes et des colonnes.

a) Période:
La période est I'ensemble des éléments placés sous une méme ligne horizontale par numéro
atomique croissant.
1 ** période contient deux éléments H et He.
2 ®m¢ période centient huit éléments.
Les périodes sont données par le nombre quantique principal "n”, c'est le nombre de couche.

b) Colonne:
L'ensemble des éléments qui se trouvent dans la méme colonne possede le méme nombre
d'électrons dans leur couche externe; ces éléments possedent les mémes propriétés chimiques.
Il y a deux types de colonnes, les colonnes A et les colonnes B.
o Colonne Ia et 114 appartient au bloc "s" se sont les alcalins et les alcalino-terreux, ils
se terminent par ns! et ns? respectivement.
o Colonne Il jusqu'a VIIIa ou O (caractéristique des gaz inertes) c'est le bloc "p", ces
éléments se terminent par ns>np'~°.
o Colonne Iz jusqu'a VIIIg ou les triades c'est le bloc"d". Ces éléments sont dits
éléments de transitions leur derniere couche porte
(n—1)d"~1%ns?.
Le bloc"d “se trouve au milieu des deux blocs s " et "p".
La colonne est identifiée par le nombre d'électrons de la derniere couche (couche externe).

Exemple: Classer ces éléments dans le tableau périodique.
17X, 23Y, et 11L. Suivant la regle de kléchkowsky.

17Xz 1s* 2s* 2p® 3s® 3p°  clest le bloc "p".
La derniere couche 3; contient 7¢ (VIIa).
Donc c'est la période 3.

23Y: 1s? 2s% 2p% 3s? 3p® 4s? 3d® clest le bloc "d".
La derniere couche 4 s3d; contient 5¢ (V).
Donc c'est la période 4.

L 1s? 282 3p® 3s! clest le bloc "s".
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La derniere couche 3 contient 1€ Ia.
Donc c'est la période 3.

11°/ Quelque propriétés des éléments:
a) Potentiel d'ionisation PI:

L'énergie des électrons d'un atome est négative; I'électron est libre si son énergie est nulle; on
dit que I'électron est non lié a I'atome, il est immobile. Et si son énergie est positive, il est libre et
mobile.

Le premier potentiel d'ionisation (PI) d'un atome est égal a 1'énergie qu'il faut fournir a son
électron le moins lié pour le rendre libre sans lui communiquer de l'énergie cinétique.

Dans l'atome d'hydrogene (H) le potentiel d'ionisation correspond a 1'énergie qu'il faut fournir a
1'électron pris dans son état fondamental 1s' dont 1'énergie est -13,6 eV pour le placer a l'infini sans
qu'il ait alors d'énergie cinétique. A 1l'infini I'énergie est nulle, donc le PI de I'atome d'hydrogene est
égala 13,6 eV.

Dans le cas d'atome 11Na, la structure électronique 1s> 2s> 2p° 3s! I'électron le moins lié est
I'électron de la sous-couche 3s, le potentiel d'ionisation c'est 1'énergie qu'il faut fournir a cet électron
pour I'éloigner a l'infini (sans lui donner de 1'énergie cinétique).

Le premier potentiel d'ionisation peut-étre facilement mesuré, on fait soumettre 1'atome a des
radiations électromagnétiques dont-on fait varier progressivement la fréquence et a utiliser l'effet
photoélectrique. Lorsque la fréquence de la radiation incidente est supérieure a la fréquence du seuil
photoélectrique, des photoélectrons sont €émis dont on peut déterminer l'énergie cinétique, ces
électrons injectés correspondent aux électrons moins liés, on peut écrire:

Ec=hv-hvo=hv-Eo
Eo: correspond au potentiel de premiere ionisation PI de I'atome c'est-a-dire:
(P + X — X* + le.
b) Affinité électronique:

L'affinité électronique est l'énergie que libere un atome neutre lorsqu'il capte un électron

supplémentaire:

X+e— X +AE.
Lorsqu'on soumet l'anion X a une radiation électromagnétique de fréquence v telle que hv = AE,
l'ion X perd 1'électron supplémentaire.
Cet électron supplémentaire, lorsqu'il est li€ a I'atome, subit l'effet d'écran des Z €lectrons qui sont
présents dans 1'atome neutre.
Nous pouvons en premiere approximation assimiler I'AE de cet atome a I'opposé de 1'énergie de ce

(Z+1) ®™ électron qui nous est donné par la relation:
2

Z:
AE =13,6—-. La charge efficace Z'; est bien entendu différente de la charge efficace Z'; (Z1i >
j

).

¢) Evolution du PI et de I'AE:
Les mesures expérimentales montrent que le potentiel d'ionisation croit lorsque 1'on passe
d'un élément a l'autre a l'intérieur d'une méme ligne (période) de la classification périodique.
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Dans une ligne (période) 1'é1ément qui a le potentiel d'ionisation le plus faible est le métal alcalin,
et celui qui a le potentiel d'ionisation le plus élevé est le gaz rare.

Lorsqu'on passe du gaz rare de la ligne alcalin a la ligne suivante le potentiel d'ionisation diminue
dans de tres grandes proportions. Ce qu'on peut remarquer c'est la petite chute qui se produit dans
chaque ligne; cette chute est la cause de la saturation de la sous-couche "s" et de la demi saturation

" "

de la sous-couche "p".

En ce qui concerne 1'affinité électronique, les mesures montrent qu'a l'intérieur d'une méme ligne,
I'AE augmente en général de l'alcalin a I'halogene, élément pour lequel elle est maximum, avec des

n_n " n n n

chutes tres nettes lors de la saturation des sous-couches "s" et "p" et de la demi saturation"p".

d) Explication quantique du PI et AE:

1- regle de Slater:
La relation qui exprime 1'énergie de I'état stationnaire (nlms) dans un ion hydrogénoide est:
2

E. = 13,6Z— avecZ'=7-)G.

nlms 2

Pour déterminer cette charge efficace subie par 1'électron dans son état
(n [ m s) et qui appartient a un atome donné, on classe les électrons de 1'atome par ordre croissant.

(1p); (2s 2p); (3s 3p); (3d); (4s 4p); (4d); (41); ... extérieur.

On illustre ces regles dans le tableau suivant:

Noyau | 1 | ......... (n-2) (n-1) ns,np Ext
(8,p),(d),(f) | (s,p),(d).(f)
Z | B 1 0.85 0.35 0
0.31
Exemple:
6¢C: 1s* 2s% 2p?

Pour 1'électron Is >Z,,=6-0.31=5.69

Pour les électrons 2s2p— Zés,zp =6-(0.85x2)+(0.35x3)
Zy,,,=3.25

Remarque: dans cette approximation de Slater on attribue aux électrons ns et np qui appartiennent a
une méme couche, le méme effet d'écran.

Un atome a Z électrons de Z charges nucléaire, le potentiel de 1 ionisation correspond a I'énergie
d'extraction de 1'électron le moins lié; cet €lectron, lorsqu'il est 1ié a 1'atome, subit l'effet d'écran de
(Z-1) électrons,

L'AE de ce méme atome correspond a 1'énergie de capture d'un électron supplémentaire. Cet
électron supplémentaire, lorsqu'il est 1ié a 'atome, subit 1'effet d'écran de Z électrons qui sont présent
dans l'atome neutre.
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2- rayon atomique:

Le rayon atomique correspond a la moitie de la longueur qui sépare les noyaux dans la
molécule Xo.

La comparaison des résultas pour différents éléments appartenant a une méme ligne (période) de
classification périodique montre que le rayon atomique diminue lorsqu'on se déplace de la gauche
vers la droite et croit du haut vers le bas a lI'intérieur d'une méme colonne.

2
n-a
Pour un atome d'hydrogene le rayon r= ~ 2,

On projette cette relation sur un atome polyélectronique:
2

na . 4
r= 7'0 Z' est déterminée par la méthode de Slater.

Lorsqu'on se déplace de la gauche vers la droite d'une ligne le nombre quantique "n" reste le méme
tandis que Z' s'accroit de (1 —0.35) = 0.75. Donc Z'augment régulierement et r diminue.

Si on pend deux éléments qui appartiennent a la méme colonne le Fluore et le Chlore par exemple;
la charge efficace que subit 'un des sept €lectron du groupe (2s,2p) du Fluore est Z' = 9- [2 x ( 0.85)
+ 6 x (0.35)] = 5.20 alors que la charge Z'du Chlore est: Z=17-[(2x1)+(8x0.85)+(6x0.35)]= 6.10,
donc n passe de deux pour le Fluore a trois pour le Chlore. Le numérateur de 1'expression donnant le
rayon atomique passe de 4 a 9, le dénominateur passe de 5.20 a 6.10 donc le rayon atomique
augmente.
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Liaison chimique

Dans les conditions normales, les atomes ne sont généralement pas stables excepté les gaz
rares. Les atomes s'unissent entre eux pour former des molécules dont I'énergie est plus faible que
celle des atomes qui la constitue.

Une théorie de la structure électronique moléculaire doit rependre a des questions
fondamentales, telles que: Pourquoi les molécules se forment-elles? Pourquoi, par exemple, deux
atomes d'hydrogene se combinent pour donner Hp, tandis que deux atomes d'hélium ne le font pas ?
Qu'est ce qu'une liaison chimique ? Pourquoi les molécules ont-elles une forme déterminée ?
Pourquoi par exemple la molécule HCI est-elle linéaire alors que la molécule H>O ne I'est pas?

L'affinité plus ou moins marquée des éléments les uns pour les autres a conduit plusieurs
chercheurs tres tot de dire que ces éléments ne se combinent par arbitrairement, mais réagissent
suivant des proportions bien définies.

L'atome a joué un role tres important avec ses électrons dans la formation, des structures
moléculaires.

Il a fallut cependant attendre les travaux de Kossel d'une part, et de Lewis, d'autre part, pour
voir apparaitre en 1916, les hypotheses fondamentales qui sont, encore aujourd'hui, a la base de nos
conceptions sur la liaison chimique.

On distingue deux grands types de liaisons:

e La liaison ionique ou électrovalente.
e La liaison covalente.

I/ Liaisons interatomiques:

1°/ Liaison ionique:

C'est la liaison qui existe dans les cristaux ioniques, par exemple NaCl. A I'état solide,
I'édifice est un réseau a trois dimensions d'ions Na* et CI', en phase gazeuse, la molécule NaCl
existe.

a) Interprétation de Kossel (1916):
1- transfert d'électrons d'un atome a un autre avec formation d'ions ayant la configuration
électronique de gaz rares.
Na——»Na" + le Na*: 1s? 2s* 2p°
Configuration du Ne.

Cl +le —— CI CI: 152 252 2p®3s? 3p°
Configuration de I'argon.

2- Attraction électrostatique entre ions de charges opposées: Ce type de liaison existe entre les

éléments électropositifs (situés a gauche du tableau périodique) et les éléments électronégatifs (a
droite du tableau périodique).
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Les composés ioniques sont des édifices stables d'ions de signes opposés (voir la figure). L'ion

Na* central (1) est entouré de 6 ions CI (2) situés a la méme distance (gj de Na* (1), de ce fait

aucune des attractions électrostatiques entre Na* et CI” n'est privilégiée par rapport a une autre. De
plus 1ion central Na* (1) subit également l'influence électrostatique des 8 ions CI (3) qui sont

. Lz . a A .
légerement plus éloignés que les précédents (2) (distance ). Il en est de méme pour un ion

JE)

L'influence des autres ions plus éloignés peut-€tre négligée. Il est possible de déterminer le nombre
d'ions contenus dans la maille élémentaire.

. ) N . a . N . a
central CI” par rapport aux ions Na* (6 ions Na* a la distance de 5 et 8 ions Na* a la distance

b) Energie de liaison:
1- Energie d'une molécule a I'état vapeur A* B™:

Il existe une force d'attraction électrostatique entre les deux ions de charges opposées A* et B
2

e . . , . . \ .
,fa= py— (r la distance entre A et B) a cette force correspond une énergie potentielle d'attraction
E ¥
qui est négative.
1 ¢
Ua=' — (Ua= grad fa)
drey r

Lorsque les ions se rapprochent, les nuages électroniques s'interpénetrent d'ou la manifestation
d'une répulsion (des électrons et des noyaux de chacun des deux ions), cette répulsion augment (voir
la courbe) d'autant plus que «r» est tres faible.

L'énergie de potentielle de répulsion est positive.

B

U= — (d'apres Born).
dre, r
. . . 1 (¢ B . N
Energie potentielle du systeme: Uy = 1 — —— | re: la distance a I'équilibre est obtenue en annulant
TENTT T
. dU . dU 1 (¢ nB B ?
ladérivée —— .C'est adire —- =0 = e_z — n_H =0 e’ - nil =0=B= e—re”"1 replagant dans
dr dr Arg \ 1,7 1 " n
Ui A
2
3Um4e a-5
U >0 TE,T, n
Ie
> T
(b) répulsion
U<0 b 37
(a) attraction r = r.: correspond a 'équilibre la
stabilité de molécule




On obtient la courbe (c), et le minimum montre que la molécule est stable
(Voir r = re). Pour une mole, il suffit de multiplier la valeur précédente U; par N (le nombre
d'Avogadro).

2- Energie dans le cristal:
A 1'état solide, 1'énergie potentielle prend le nom "Energie réticulaire”.

Elle correspond a I'énergie recueillie lorsque tous les ions initialement a 1'infini sont placés dans
leurs positions d'équilibre dans le cristal; il faut tenir compte ici de l'influence mutuelle de tous les
ions (voir la page 51).

Il faut prendre ici en considération la constante "A"de Madelung tel que:

N Ae® ,
Uu,=- .—— Pour une molécule gramme.
dre, r
L'énergie de potentielle de répulsion garde la méme forme que dans le cas précédent.
. N ‘ o . NAe’ 1
Ceci nous conduit a une énergie réticulaire W = — J1-—
dre,r, n

Le cycle de Born-Haber; qui imagine une série de transformation nous permet de déterminer cette
énergie (Wr) (voir les exercices).

2°/ Liaison covalente ou homopolaire:
La premiere interprétation fut donnée par Lewis (1916) qui a considéré que la liaison
covalente est le résultat du partage d'une ou plusieurs paires d'électrons.
a) Regle d'Octet:
Un atome a l'exception de I'hydrogene et I'hélium cherche a faire des liaisons jusqu'a ce qu'il
soit entouré de huit électrons sur sa couche externe (derniére couche), c'est a dire: La mise en
commun d'électrons.

Cette configuration permet aux atomes d'atteindre la configuration €lectrique stable du gaz rare le
plus proche. De ce fait, le nombre de liaisons est égal au nombre d'électrons célibataires. Il est
possible de former des liaisons entre des atomes identiques ou différents, des liaisons simples ou
multiples et d'obtenir des molécules diatomiques et polyatomiques (voir les exercices).

Cette regle n'est pas toujours vraie, on peut avoir des molécules ou 1'atome central et entouré par
plusieurs électrons (dix a douze) H2SO4, PCls et H3POs4, on dit que la molécule existe suivant Lewis,
mais la reégle d'octet n'est pas respectée.

b) Orbitales atomiques et diagrammes énergétiques:

Exemple:
: : Les deux orbitales atomiques fusionnent pour former
H Is' E * ! q une orbitale moléculaire qui contient deux électrons H:H
| | 2 (H-H).
H 1s' 1[4 (D
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Dans le cas des autres molécules diatomiques, les choses passent de la méme maniere, chaque
électron de la molécule doit étre décrit par la superposition de deux orbitales atomique (OA), c'est a
dire de deux ondes respectivement centrées sur chacun des deux noyaux.

Toutefois, dans la molécule diatomique homonucléaire Az, chacun des atomes A apporte Z
électrons qui, lorsque 1'atome est isolé, sont répartis dans les niveaux énergétique 1s, 2s, 2p 3s etc. Il
y a donc des interférences de types différents: interférence entre OA 1s, entre OA 2s, entre OA 2p,
etc. Et pour chaque cas, est soit constructive soit destructive.

Chaque fonction d'onde moléculaire correspondant a un type d'interférence donné définit, pour une
distance interatomique donnée r, un niveau énergétique moléculaire.

Comme dans le cas des atomes, ou chaque OA correspond a un niveau d'énergie, dans les
molécules chaque OM correspondent également a un niveau d'énergie et ces niveaux sont quantifie.

Exemple:
HetF

H s
F 1s% 252 2p5 » H:Fou (H-F)

H prend la configuration de He (1s?) et F celle de Ne (1s> 2s* 2p°)

O: 15?252 2p* formation 2 doublets électronique (0=0).

A

A 4

Chaque atome d'oxygene par mise en commun de deux électrons prend la configuration du gaz
rare le plus proche Ne (1s?2s?2p%.

1- Recouvrement entre orbitales atomiques ns:

Le recouvrement de deux OA ns (en général) se produit de la méme facon que le recouvrement de
deux OA (1s) - exemple H> -, il conduit a deux orbitales moléculaires OM qui sont toutes les deux
symétrique par rapport a I'axe nucléaire et qui, pour cette raison, sont appelées OM o (sigma ).

La premiere de ces OM est obtenue lorsque les deux OA sont en phase (interférence constructive).
Elle est symétrique par rapport au centre «1» de la molécule, donc elle est c;. Elle est de plus
symétrique par rapport au plan perpendiculaire en « i » a 1'axe nucléaire donc G, devient G-

Cette OM o, est une orbitale moléculaire liante et on la note .
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Atomes séparés

Représentation des OA
en phase.

Variation des fonctions d'ondes le long
de I'axe nucléaire

Molécule

OM

+
Représentation /\

N
N

A

N

Variation de la
fonction d'ondes le
long de 1'axe
nucléaire

A1) 1 AQ2)

La seconde orbitale moléculaire et obtenue lorsque les deux OA sont en opposition de phase
(interférence destructive). Elle est antisymétrique par rapport au centre de la molécule (indice u) et
antisymétrique par rapport au plan (signe -) ¢ "y est une orbitale moléculaire antilliante.

-

<:

A
(+)
(+)
40 i




n'c*
ns ,/
AN 1'1’0 1
Atome
1solé N
Molécule
Az

ns

Pour une distance internucléaire « r » donnée, 1'énergie de I'OM liante est inférieure a 1'énergie de
I'OA «ns » tandis que I'énergie de I'OM antilliante lui est supérieure.

Le diagramme d'énergie qui correspond a ces deux orbitales moléculaires est présenté comme suis.
On remarque dans le schéma suivant des niveaux atomiques 1s et 2s ainsi que les nivaux
moléculaire 16 et 2o pour les éléments azote et fluore.
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2- Recouvrement entre orbitales atomique np :

Les orbitales atomiques «np» ont des propriétés directionnelles que ne possédant pas les OA « ns »
dont la symétrie est sphérique. De ce fait, le recouvrement entre deux OA « np » dépend de leur

position relative. On prend habituellement pour repérer les OA « np » le schéma suivant:
X2

X1

A

A

Y'

4

A

Y"

Z1(Z>)

A(l)

[
»

(Z')Z"

Le recouvrement de deux OA np., dont les axes sont colinéaire, conduit a deux OM, I'une liante et
l'autre antilliante, avec 1'axe nucléaire 1'axe de symétrie, il s'agit donc d'OM o comme dans le premier

1 cas (d'orbitale atomique ns).

L'OM liante correspond a la combinaison np,(1)-np.(2) interférence constructive.

XA

N

+

42

np(1)-1p,(2)
X1Y1 I

X2Y2

N NN
) R N, O

n'c*; ou n'c;!



L'OM liante est symétrique par rapport au centre «i» de la molécule et par rapport au plan médiateur
(¢); on la note o, ou o' pour dire qu'elle est obtenue par la combinaison de deux orbitales OA ps.
Elle possede deux plans nodaux perpendiculaires a I'axe nucléaire, se sont les plans X(A)1Y1, et
X2(A)2Yo.

L'OM antilliante correspond a la combinaison np(1)+np.(2) (interférence destructive).

XA AX

1.0

0.5

0.0

-0.5

-1.0

an

Y npz(1)+np-(2) n'cuoun'c,

Elle est antisymétrique par rapport au contre « 1 » et par rapport au plan (¢), ou la note Gu” ou encore
o, . Elle posséde trois plans nodaux, tous perpendiculaires a l'axe nucléaire, ce sont les plans
X1IA(D Y1, (@) et X2A2)Y2.

Le diagramme énergétique correspondant au OM oz est donné ci-dessous pour les molécules Na,
Ozet Fo.

A A A
ES
30% 1.0 3o%, 1.0
‘ 1.103 30%,
:' ‘l 0.5 0.5
:l ||‘ 0.0 :. 0.739 \\‘ 0.0 . ’II 0.34 \\‘ P,
i ! 2P, ' z) k
2P, ! ' , Z Y 2P, ~z v
— osas S 2P 05 . A 05 g 055
—0_48\\ ,/ N '0.556 v . -
-1.0 i -1.0 35,
30, 30,
N, O F,

Dans une molécule donnée on classe les OM de méme type (toutes les OM o par exemple)
par ordre d'énergie croissante; cet ordre est rappelé par le nombre (n') placé avant le symbole de
I'OM considérée.
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Ainsi dans les trois molécules N2, Oz et F2 les couples ¢ de moindre énergie sont obtenus a
partir des OA 1s, les couples G de plus haute énergie sont obtenus a partir des OA 2p,, tandis que les
couples G obtenus a partir des OA 2s ont une énergie intermédiaire; on les notes:

OA 1s OM 1o
OA 2s OM 26
OA 2p, OM 3G

- Le recouvrement des deux OA np dont les axes ont la méme direction (2px1 et 2px2 ou 2py1 et 2py2)
conduit a deux orbitales moléculaires OM dont 1'une est liante et 1'autre antilliante, qui n'admettent
pas l'axe nucléaire axe de symétrie et que I'on appelle OM.

Le repere que nous avons choisi pour situer les positions relatives des OA np des deux atomes
montre clairement que le couple (npxi, npx2) d'une part et le couple (npy1, npy2) d'autre part joue
absolument le méme role. Tout ce que nous allons dire pour le premier couple et donc également
valable pour le second, tant en ce qui concerne les propriétés de symétrie des OM qu'en ce qui
concerne leurs énergies (on se souvient que dans un atome les niveaux énergétiques des OA 2px, 2py,
et 2p, sont les mémes, c'est a dire que le niveau p est dégénéré d'ordre 3).

L'OM liante correspond a la combinaison npx(1) + npx(2) interférence constructive.

X1 X2
A A

.>
>~

4 X
I
I
I
|
|
|
|
I

) Al AQ2)
N\ Y

I
_ :
Z :

(

L'OM = liante est antisymétrique par rapport au centre «i» de la molécule et symétrique par
rapport au plan médiateur (¢); on la note n*y ou, plus simplement 7. Elle posséde un plan nodal le
plan YZ, qui contient l'axe nucléaire; 'OM =’ est antisymétrique par rapport au plan YZ.

L'OM antilliante correspond a la combinaison npx(1) — npx(2). Interférence destructive
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Elle est symétrique par rapport a « 1 », antisymétrique par rapport a (¢) et par rapport au plan YZ
qui sont tous deux des plans nodaux.

Les diagrammes d'énergies des OM (1m) sont présentés ci-dessous pour les molécules N> et O,.

A A
1.0 In'x, 1y 1.0
0.5 ‘l' 0.273 ‘\‘ 0.5 ITE*X 1 TC*y

2P/ ) / -0.394
0.0 — = 0022 2py Pyl
05 2Py \\ lﬂlx , 1 Tfly /,,' Py 05 \\\\ lelx 1 71:ly ,’,’

0580 0 -0.550
-1.0 -1.
Nz 02

Dans un atome, il existe trois OA np d'expressions distinctes qui correspondent toutes a un méme
niveau énergétique; le niveau atomique np est dégénéré d'ordre trois.

Lorsque les trois OA np d'un atome A(1) se combinent aux trois OA np d'un atome identique A(2),
elles forment six OM distinctes dont trois sont liantes (o, 7, nyl) et trois antilliantes (G,*, mx™*, my™).
A ces six OM distinctes il ne correspond que quatre niveaux énergétiques différents puisque les
niveaux 7/ et w* sont tous les deux dégénérés d'ordre deux.
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Considérons le cas des OM engendrées par les OA 2s et 2p des atomes de la deuxieme ligne du
tableau périodique.

Le niveau moléculaire le plus élevé est toujours le niveau antilliant 3G,* qui est toujours suivi du
niveau antilliant 17mg*.

L'ordre relatif des niveaux 3o, et 1m,/ dépend de la différence d'énergie entre les niveaux
atomique 2s et 2p, c'est a dire du numéro atomique Z de 1'é1ément considéré; lorsque cette différence
est petite, c'est le cas jusqu'a 1'azote, pour lequel elle est de 0,465 hartrée*, c'est le niveau 17’ qui est
inférieur au niveau 3c,/, par contre a partir de I'oxygene, élément pour lequel cette différence est de
0,605 hartrée, c'est le niveau 3o, qui est inférieur au niveau 1m,’. Ceci est illustré ci-dessous par les
diagrammes énergétiques complets des molécules N> et Oa.

A A
1.
1.0 0
30u* 30y,*
[ 2 ¥
; Y 0.5 ; \
05 ; +1.lO§ \ S 0.739 ‘
II 37'Cg \\ I/ lTCg* -0.39 \‘
II /z/ \\\ \\ O II // \\ \\
0 2 II’,/ \\\ ‘\ 2 /i ’ \\\ \\
p 47 3 1 Mo p 4 1 \\\
R o¢-0.545 e .. Ty -0.550 =/
-0.48 \I\_l_l_(rsg.o_/," 0.465 D -
] T Tm 0 o -0.5 <7 0.605
0-5 _—A ——————————————
;2000731 T 304-0556
2s K . 2s 2s ’26;1*
1.0 0948 29 U LT RS
-1.453 -1.19 . 20 S
15 -1.5 -1.522
| lo,"-15.22 1 .
_150 ' | IGU -20593
! Is . . 1s !
' 16,-15.72 -20.0 -20.60" g
1Gg]-20.595
N2 0))

Nous connaissons maintenant les niveaux énergétiques des premiers OM dans les molécules
diatomiques homonucléaires et leurs dispositions relatives. Pour déterminer la structure électronique
d'une molécules A», c'est a dire pour savoir comment les électrons apportés par chacun des atomes
sont disposés au sein des différents niveaux énergétiques moléculaires, il suffit d'appliquer le
principe de Pauli, le cas échéant, la regle de Hund.

* Principe de construction de Pauli:

Pour peupler les niveaux énergétiques moléculaires, on commence d'abord par déterminer le
nombre total d'électrons apportés par les deux atomes.
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On repartait ensuite ces électrons entre les différents niveaux, en partant du niveau de plus faible
énergie, a raison de deux électrons de spin opposés par orbitale moléculaire, sans oublier d'utiliser
la regle Hund.

* Regle de Hund:
Les électrons occupent le maximum d'orbitales de mémes énergies; ils ont alors le plus grand

nombre possible de spins paralléles.
Lorsqu'il existe plusieurs orbitales de mémes énergies, les électrons commencent a occuper chacune
d'elles avant de s'apparier dans l'une d'entre elles (voir page 40).

Cette facon de peupler les niveaux énergétiques nous permet de comprendre pourquoi certaines
molécules diatomiques homonucléaires existent et pourquoi d'autre n'existe pas. Elle permet aussi de
comprendre pourquoi; parmi les molécules qui existent certains sollg plus courts et plus stables que
les autres.

Exemple
Z =1 lamolécule H> : 1« N Is
L'OM 16 est occupée par deux électrons —T— ’_T_
de spins opposés tandis que I'OM 1c* est vide 1!
la configuration électrique est donc (1c%)* .
H>

La liaison chimique dans H> est a peu pres deux fois plus forte que dans (H2)*: la molécule est
plus stable est la longueur de liaison plus courte.

7. =2 la molécule He;:
De la méme facon la configuration électronique de la molécule Hes est (16,)* (164)>.

La contribution énergétique de 1'OM liante, qui est stabilisatrice par rapport au niveau énergétique
Is des atomes, est annulée par la contribution énergétique de 1'OM antilliante, qui est déstabilisatrice
par rapport au niveau 1s.

L'énergie globale de la molécule doit étre sensiblement égale a celle de deux atomes indépendants;
autrement dit, I'énergie des deux atomes d'hélium ne diminue pas lorsqu'ils se rapprochent, et
n'augmente pas lorsqu'ils s’éloignent.

« Aucune force ne relie les deux atomes d'hélium et la molécule He: n'existe pas ».

Z =3 le diagramme d'OM de la molécules Li, donne (16¢)* (16u)* (26¢)*>. Comme dans le cas de
He;, les contributions énergétiques d'OM 1o, tous deux doublements occupés, s'annulent. Tout se
passe comme si la molécule ne possédait qu'une seule OM liante contenant deux électrons, donc la
molécule Li> existe.

Z =5 1a molécule B> posséde la configuration suivante: (16,)? (164)? (26¢)* (264)? (17txu)! (17tyu)'.

Z= 8 molécule Ox:
Le diagramme des OM a été tracé dans la page 66; c'est a partir de cet élément (oxygene) que

le niveau liant 36¢ a une énergie inférieur a celle du niveau liant 1m.. Les deux derniers électrons

47



sont placés 'un sur 'OM Imxg et l'autre sur 'OM 1my, et leurs spins sont parallele selon la régle de
Hund, la molécule O, est paramagnétique et sa configuration est (16,)* (16u)* (26.)* (26u)* (36,)*
(17tx0)? (17tyu)? (17txg)! (17ye)".

Ceci, veut dire que la molécule O doit étre plus longue et moins stable que la molécule N».

¢) Nombre de liaisons et proprié€tés expérimentales des liaisons:

Dans cette étude, nous allons voir que les électrons qui occupent les niveaux OM antillantes jouent
un rdle tres important vis a vis l'existence et 1'inexistence d'une molécule.

Le nombre de liaison « L » d'une molécule diatomique X> est défini comme la demie différence
entre le nombre d'électrons de OM liante et celui des électrons de OM antilliante.

L=1/2( Ze’ des OM liantes - Zé des OM antiliantes)

Nous allons prendre les exemples que nous avons étudiés déja:

La

molécule H> H,* He»> B> 0)) N>
A
L 1 12 0 1 2 3

Nous allons voir dans un exercice le nombre de liaison en fonction de N (nombre d'électrons) pour
les deux premieres lignes de la classification périodique.

Remarque:

Plus le nombre de liaison d'une molécule est plus élevé, plus son énergie de dissociation est
importante, plus sa longueur de liaison est courte et plus sa constante de force est grande (voir en
annexe le tableau donnant les valeurs numériques des énergies de dissociation (ED en Kcal/mole),
des longueurs de liaison (r en angstroms) et les constantes de force
(K newton*angstrom 10°) pour les premiéres molécules).

Le nombre de liaison L, appelé encore degré de liaison, peut étre considéré comme égal au nombre
des liaisons a deux électrons qui interviennent effectivement dans la molécule. Une liaison triple
(L=3) est plus énergétique qu'une liaison double (L=2) elle méme, plus énergétique qu'une liaison
simple (L = 1).

Une liaison triple est plus courte qu'une liaison double, elle méme est courte par rapport a une
liaison simple.

3¢/ Liaison métallique:

Les métaux présentent les principales propriétés suivantes: ce sont des éléments bons conducteurs
de l'électricité et de la chaleur et ils présentent un éclat (métallique) caractéristique. Ils ont
d'excellentes propriétés mécaniques: malléabilité, élasticité, résistance au choc... Ils ont une faible
électronégativité.

Ce type de liaison est il foncierement différent de la liaison covalente ? Nous allons voir que non.
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Le sodium posséde trois (3) électrons d'olt la configuration 1s* 2s* 2p® 3s' avec un électron
célibataire sur la derniere couche. De plus le sodium cristallise dans le systeéme cubique centré
(comme le lithium) donc a I'état cristallin les atomes sont empilés les uns sur les autres dans un
édifice de coordinence 8. La liaison des deux atomes provient de ce que les deux OA 3s se
combinent pour donner une OM liante et une autre antilliante, et que les deux électrons apportés par
les deux atomes se placent dans le niveau liant.

Naa:
oM

Niveau antilliante

antilliant 2

2 atomes N

Niveau
liant 1

Considérons maintenant trois atomes de sodium alignés. Chaque des trois OA 3s se combine avec les det
autres conduisant a trois OM et a trois niveaux énergétiques différents, 1'un et plus stable que le niveau 3s (nive:
liant), le suivant a la méme énergie que le niveau 3s (niveau non liant) le dernier a une énergie supérieur a celle ¢
niveau 3s (niveau antilliant).

Deux des trois électrons sont décrits par I'OM liante et le dernier par 'OM non liante.

+ m OM3
Niveau 3 ‘ N 20

antilliant

Nas
+ OM

Niveau 2 non liant 2

3 m \\T/ non liant
Niveau | m ﬂ oM
liant K liant (/)
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Pour quatre atomes, nous dirons quatre niveaux (3"O"antilliant, 2"O" avec [ orbital antilliante
OM3, 1"O" et 2/ OM2 liante et OM1 liante [l]).

Pour N atomes de sodium alignés, on aura « n » niveau énergétique parmi lesquels n/2 sont liants
et n/2 antilliant, extrémement voisins énergétiquement les uns des autres. Il y a formation d'une
bande.

Les électrons de liaisons se disposent dans 1'ordre des énergies croissantes sur ces niveaux. Il en
résulte une importante libération d'énergie ce qui explique la bonne cohésion des métaux.

Nan:

, ~ Niveau N

/ N/2 niveaux
/ antilliants

, >~ vacants

N/2 niveaux
liants
AN occupés

N
\
N

N

N Niveau 01

Nous pouvons étendre ce raisonnement dans un espace a trois dimensions, sur un cristal
macroscopique de sodium. Dans 1'état fondamental du cristal la bande liante est completement
occupée alors que la bande antilliante est vide, mais la différence d'énergie entre les deux bandes
étant tres petite il suffit de communiquer une énergie tres faible aux électrons pour que des
transitions puissent avoir lieu entre les deux bandes dont chacune n'est alors que partiellement
occupée. Ce sont ces transitions et la délocalisation qui rend les électrons mobiles dans les cristaux
métalliques et qui permettent de rendre compte des propriétés de conductibilités thermique et
électriques, des propriétés optiques (pouvoir réfléchissant), de l'effet thermoionique et de l'effet
photoélectrique caractéristique des métaux.

I/ Liaisons intermoléculaires:

Elles sont toutes de nature €lectrostatique.
1°/ Cas des molécules non polaires (force de Van der Waals):

A un instant donné, on peut imaginer une force d'attraction ou de répulsion avec les molécules
voisines polarisées selon la méme nature. Ces liaisons sont faibles, elles se font et se défont a chaque
instant. L'énergie d'une telle liaison est de I'ordre 2Kcal/mole.
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2°/ Cas des molécules polaires:

a) moment dipolaire:

Dans la molécule H-Cl, la densité électrique étant, plus grande au voisinage du chlore que
I'hydrogene, 1'orbitale moléculaire ne conserve pas la symétrie qu'elle avait dans la molécule H-H ou
F-F, on dit que la molécule est polaire (bien que la molécule est neutre électriquement, les centres de
gravité des charges positives et négatives ne coincident plus). La molécule est I'équivalent d'un petit
dipole, avec une charge (-q) au voisinage du chlore et (+q) au voisinage du noyau d'hydrogene. Elle
se schématise de la facon suivante:

H @ Cl
® @
+q q

Ces deux charges sont séparées par une distance "d". L'étude des propriétés électrostatiques
(champs et potentiel crées) de cette répartition de charges fait intervenir une grandeur vectorielle
appelée moment dipolaire.

> >
n=qd

b) Caractere ionique de la liaison H-X:
Le moment dipolaire est exprimé en debye (D) 1D = 3,336.10° S.I
La définition du debye est telle que:
Pour deux charges +e et -e (exprimées en coulomb), distants de 1A, on ait un moment dipolaire
égal a 4,8D.

Deux charges +q et —q, placées a une distance d (A), correspondent donc a un moment dipolaire.

uD) =48 Laca).
e

Des techniques expérimentales permettent de mesurer le moment dipolaire d'une molécule. Pour
définir le caractere ionique d'une liaison, on compare alors le moment dipolaire expérimental d'une
molécule hétéronucléaire a celui qu'elle aurait si, pour la méme distance d'approche des noyaux, il y
avait transfert d'un électron de I'atome le moins électronégatif a 1'atome le plus électronégatif. Dans
I'exemple H-CI, ce moment correspondait au transfert d'électrons de H a Cl, et la structure devient H*
et CI". Le moment dipolaire correspondant, appelé moment ionique W jon = 4.8d.

Le pourcentage ionique est défini alors:

ox 489 4
% ionique = P x100=—2¢x100= 2 x100,
Mion 48d e
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¢) Echelle d'électronégativité:

L'électronégativité d'un atome évalue sa capacité a attirer des électrons dans une liaison chimique.
Nous avons vu le réle que joue cette faculté dans le caractere plus ou moins ionique que peut avoir la
liaison entre deux atomes différents.

Plusieurs définitions expérimentales de 1'électronégativité ont été proposées entre deux atomes
différent (A) et (B).

L'électronégativité dépend de 1'énergie d'extraction d'un électron a un atome qui fournit le cation et
de I'énergie de capture d'un électron supplémentaire par 'atome qui donne 1'anion.

Pour cette raison, on définit 1'électronégativité par:

= (PI%AEA],O,B 17

PI : Potentiel d'ionisation de 1'atome A.

AE: Affinité électronique de l'atome A.

0,317: c'est un facteur permet de faire pratiquement coincider les valeurs numériques de Mulliken
avec celles de Pauling.

III/ Géométrie de la molécule:

Dans les molécules polyatomiques, il y a formations d'orbitales moléculaires par recouvrements
des orbitales atomiques. Ce recouvrement permet de prévoir qualitativement la géométrie des
molécules.

Pour des molécules diatomiques nous nous sommes intéressé€s au probleme de la formation et de la
stabilité de la molécule, et dans le cas des molécules polyatomiques nous allons nous limiter au seul
probleme des angles de liaisons.

Il existe un certain nombre de méthodes expérimentales, comme par exemple la diffraction des
rayons X ou la diffraction des neutrons; qui permettent de déterminer la géométrie des molécules.

L'expérience montre que les angles de liaisons des molécules polyatomiques ne prennent que
certaines valeurs privilégiées : 180°,120°, 109° et 90°.

La mécanique quantique permet de retrouver par le calcul la géométrie des petites molécules. Ces
calculs, qui supposent un certain nombre d'approximations sont de toutes manieres tres longs et
relativement complexes.

1°/ Théorie de I'hybridation des OA:

Cette théorie consiste a rechercher des fonctions d'onde monoélectronique qui décrivent le
comportement de chacun des électrons de valence des atomes dans le champ des noyaux.

Elle a été tres utilisée par les chimistes depuis Pauling; actuellement a perdu beaucoup de son
intérét.

On peut simplifier le probléme en se basant sur des résultats expérimentaux. On constate que les
caractéristiques d'une liaison A-B (longueur, énergie, fréquence de vibration) sont a peu de choses
pres invariantes d'une molécule a une autre.

L'hybridation n'est qu'un changement de base; elle n'a de réalité que sur le plan mathématique, il
ne s'agit en aucun cas d'un phénomene physique qui se produirait réellement, son intérét réside dans
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le fait qu'il est toujours possible de construire des OA hybrides ti ayant la méme symétrie que la
molécule dans laquelle I'atome est engagé.

Les propriétés intrinseques de 1'atome telles que la densité électronique totale ou 1'énergie
électronique totale, sont bien entendu, indépendantes de la base des fonctions dans laquelle on les
calcule.

a) hybridation sp (molécule linéaire):
Ce cas d'hybridation est envisagé dans le cas de 1'union de deux atomes avec un atome central
possédant deux électrons libres.
Soit 1'atome de béryllium Be, la structure électronique stable est 1s? 25> 2p°.

Un électron de l'orbital s passe a 1'orbital p qui est vide, c'est 1'état excité 2s' 2p'. Ces électrons
sont décrits par deux OA hybrides tiet t2. C'est deux orbitales hybrides nécessaires sont construites a
partir de I'OA 2s et d'une seule des trois OA 2p de l'atome de béryllium; on les représente par
dont la symétrie est celle de la molécule BeFo.

O O

2 orbitales hybrides
sp linéaire

b) hybridation sp? (molécule plane:

Il y a un mélange de l'orbitale 2s et deux orbitales 2p. La troisieme orbitale 2p ne participe pas;
elle restera pure (non hybridé).
Ainsi, la molécule BH3 est plane; les trois H sont placés aux sommets d'un triangle équilatéral dont le
centre est occupé par le noyau de 1'atome de bore.

Orbitales excités

sB:1s*2s*2p! Etat fondamental

Etat excité

@ @ @ Etat hybride

Nous aurons formation de trois orbitales hybrides sp® qui auront 1/3 de caractere s et 2/3 de
caractere p (voir les exercices). Elles forment entre elles des angles de 120°.
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2
S\ J Reste intacte

120°
B +3(H) —

¢) hybridation sp’ (molécule tétraédrique):

Dans la molécule de méthane CHa, les quatre liaisons C-H sont décrites par quatre OM liantes o,
identiques, résultant du recouvrement des quatre OA hybrides sp® du carbone avec les orbitales 1s
des quatre atomes d'hydrogene. La longueur de chaque liaison C-H est de 1.09A et 1'énergie de —
100Kcal.mol ™.

La géométrie de cette molécule est tétraédrique, 1'angle de liaison H-C-H est de 109° (voir les
exercices), le mélange de 'OA 2s du carbone et des trois OA 2p du méme atome donne quatre
orbitales hybrides sp® qui auront chacune % de caractére s et % de caractere p.

H

109° 28’

AT
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L'hybridation des orbitales permet d'expliquer la géométrie de nombreuses molécules ainsi que
celle des complexes.
Nous donnons ci-dessous le tableau des hybridations les plus courantes:

Hybridation Géométrie et forme Exemple
sp Molécule linéaire CO;, HCN
sp? Triangle équilatéral Alcéne, C¢Hs, BF3
sp?, sd? Tétraedre Alcane, NH3, TiCly
sp2d Carré [PtCl4]>
sp’d Bipyramide 2 base PCls
triangulaire
spd? Octagdre régulier SFe,[Fe(CN)s] ™

2°/ Théorie VSEPR (Valence Shel Electron Pair Repulsion) prévision de la géométrie des molécules
de type Axa:

La méthode VSEPR de Gillespie permet de prévoir la géométrie des molécules Ax, dans
lesquelles un atome central A est relié a « n » atomes X appelés ligands.
Expérimentalement, pour les molécules AX,, on distingue les différentes géométries suivantes:

Elle offre 'avantage de permettre de prévoir la géométrie de molécules de facon tres simple et
pratiquement générale. Elle permet, par exemple, de prévoir que CO; est linéaire alors que NO> est
triangulaire.

La prévision de cette géométrie est confirmée par les méthodes physico-chimiques permettant de
déterminer les parametres géométriques des molécules: diffraction des rayons X, diffraction des

neutrons, spectrographie infrarouge, ultraviolette, RMN,...

a) Les régles de la VSEPR:

La théorie de la VSEPR s'appuis sur un certain nombre de regles que nous résumons:

Regle 1:

La géométrie d'une molécule est déterminée par le nombre de doublets d'électrons (doublets de
liaisons G et doublets libres) portés par la couche externe (couche de valence) de 1'atome central.

Exemple : CH4, NH3

T
|
T O== T
|
T
I
|
I=Z=T
[ 1]
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Ont un nombre de doublets égal a 4. On représentera par E un doublet non liant.

CH4 sera AX4y
NHs sera AXGE.

Regle 2:

Dans le cas de liaisons multiples (doubles ou triples liaisons), seul le doublet de la liaison o doit
étre pris en compte: c'est le doublet de liaison ¢ qui impose la géométrie.

Exemple: C2Hs chaque carbone comporte 3 doublets liants o; il est équivalent a AX>Y.

H H
\ /

Regle 3:

L'électronégativité de 1'élément X 1ié¢ a A diminue I'encombrement d'un doublet de liaison de la
liaison autour de I'atome central A.

Regle 4:

Les doublets d'électrons se repoussent (forces électrostatiques). Cette répulsion diminue dans
I'ordre suivant:

Répulsion Doublet libre > Doublet libre s Doublet liant
doublet libre doublet liant doublet liant

Les doublets se répartissent de facon a ce que la répulsion soit minimale.

b) Application de la théorie VSEPR:

N n m Type de Forme Exemple
molécules
2 2 0 AXo Segment de BeCl>
droite
3 0 AX3 Triangle BF;
équilatéral

3
2 1 AXoE Forme « V » SnCl,
4 0 AXy Tétracdre CH4

régulier
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4
3 AXGE; Pyramide a NH;
base
triangulaire
2 AXoE) Forme « V » H->O
5 AXs Pyramide a PCls
base
triangulaire
5
4 AX4E; Forme SF4 SF4
3 AX;E, Forme « T» ClIF;
2 AX:E3 linéaire XeF>

Exercice n°1:

Un faisceau d'électrons animé d'une vitesse v traverse une région dans laquelle peuvent s'exercer

simultanément un champ électrique Eetun champ magnétique B perpendiculaires entre eux et au

faisceau.

Calculer la déviation y due au champ électrique a la sortie du condensateur et la déviation Y obtenue

sur l'écran.

Donner l'expression littérale du rapport e/m.

Solution:

E et B sont perpendiculaires, les forces électrostatique agissent en sens inverse sur la particule.

A

Calcul dey :

A

+++++++++++++++++

/-

_ y
(B =0) suivant l'axe ;): on a:
@:v:x:v.t... (nH
dt

A

_>

Suivant l'axe yy:

2
md zyzeE = dzyzﬁdt2
dt m
Sy=LEp =
2 m

. . 1 eE
De I'équation (1) on tire t: ¢ = X remplacons dans (2) = y = 5 ¢
%

2
%

Parmi les propriétés de la parabole; la tangente au point x = L coupe I'axe xx en

x*, 'équation d'une parabole.
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L H 2 E L’ . E
x = —;donc tga = CH - o t1go = 2y _° > — c'est-a-dire 1ga = ¢ —L .L'écran se trouve
2 OH L/2 L mv- L my
a une distance D du centre de condensateur, donc:
2 E EL
DY X e y="D @3

L D D my’ Y= my’
La force magnétique: f, = BiL ... (4)
L'intensité i correspond au parcours d'une charge e. L'électron parcours [ =v.t

. e .
e=it etl=viel=v.—li=ve
i

Remplagons dans ... (4)
f,=Buve

Aléquilibre f, = f, < Bve=eE < v= IR Remplagons cette expression dans (3):

eELD _, eELDB*
y= —B = y=———

mE mE*

YE .
= ; e/m est constante quelque soit le gaz.

e
Le rapport e/m devient : — ;
PP m  LDB’

Exercice n°2:

Un faisceau d'électrons monocinétiques de vitesse égale 40.000 km/s traverse dans le vide le
champ électrique uniforme d'un condensateur plan dont les deux armatures distants de d = 2cm dont
une longueur / = 5 cm et sont paralleles a la direction du faisceau initial.

Quand on établir une DDP de U volts entre les armatures du condensateur, le faisceau subit une
déviation.

1- Etudie la trajectoire d'un électron entre les armatures du condensateur. Exprimer la déviation.

2- Calculer cette déviation pour U = 500 volts.

3- Calculer le déplacement du spot sur un écran fluorescent perpendiculaire a la direction initiale du
faisceau et placé a la distance D = 36 cm du centre de ce condensateur.

4- On annule cette déviation par l'action d'un champ d'induction magnétique ayant le méme domaine
d'action / que le champ électrique. Exprimer la charge massique e/m de 1'électron en fonction de E et
B.

Solution: zt

58 d=2cm

v

v

D =‘36cm




1- faisceau d'électrons v = 40000 km/s
F=qE

— >V
P=mg oug=0 (vide)

L'électron est au point "o0". F= my = gE <y = %E .

g.E et m sont des constantes, donc y est une constante, le mouvement est uniformément accéléré

dans le repere yoz: I'électron subit une déviation de z = % ytt v t+z,

at=0la particule est en "0":

7, =0
0 7= 14E , ... (1) trajectoire est parabolique.
Vo = 0 2 m

v ¥ . . L 1o s
Sur l'axe oy la particule n'est pas soumise a une accélération
(y =0). Mouvement uniforme
y= vyot +v,

at=0 etyo=0etvy=V
y=vt ..(2)
De I'équation (2), t = Y , remplacons dans (1):
v

1gE(yY
-4

2 m\v

2

Z=—"——

2 mv

z = PP'
Problemele calcul dePP'? »
y=1=0P
2-
U Lqu )
E== —_ 47>
d 2mdv?
1 16.10"° (5.107)%.500
q=1,6.10-19C ©T2 91107 21074107
m=9,1.10-31kg
_/
72=3434.10*m
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3- Déplacement du spot : >
La tangente a la parabole au point "p" coupe 1'axe oy au point "M", on peut démontrer I'abscisse a

. . 1
ce point comme étant oM = El .

Les deux triangle MP'P et MBA sont semblable:

ﬁ—@:ﬁ@%:pp'_lél.,él.

pp Mp 25 = AB = 49,45mm
avec pp'=z=3,434mm

4- 1l n'y a plus de déviation, I'électron n'est soumis qu'a sa vitesse qui est constante, donc le
mouvement est uniforme =

Zf:(_j :}fel :fmag

E
E=gvB=>v=—
q q B

o.-Blg
—1Elq 2E m
2V m
q _ 2Ez )
m Bl q _2EABMP' _ 2E'AB'§
AB _MB _ _ ABMP m  B’LMB B’L.D
z  MP MB
q _E.AB
m B’D
AB =49.45mm et D = 360mm < 4q_ 49.45 £2
m 360 B
4 _p14E
m B

Exercice n°3
I/ On considere un faisceau monocinétique d'électrons dans le vide les électrons animés d'une
vitesse v subissent a partir de "o" et sur une distance de d =10cm; l'action conjuguées d'un champ
électrique E et d'un champ magnétique H perpendiculaire entre eux et 2 la direction du faisceau. On
agit sur l'intensité de ces champs de telle sorte que le faisceau ne soit pas dévié.
Les valeurs sont : H = 10*/4n ampére.tour/m, E = 50.000 v/m.
II/ Dans une seconde expérience, et sans rien modifier au montage précedent, on coupe le champ
magnétique. On constate alors que la déviation du faisceau le long de yy’ est 1.76 cm.
Calculer la vitesse des électrons.
Déduire de cette expérience la valeur de charge massique e/m des électrons.
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On donne: 4, (perméabilité du vide) = 4 7 10”7

Solution 1:
1- Lorsque les champs agissent simultanément, 1'électron est soumis a deux forces

antagonistes F) et F, .
~ P Lo e, . —>
F}: Force électromagnétique dirigée suivant o'y.

ﬁl = Bev avec B = iH

- —>
F, : Force électrostatique dirigée suivant o'y

F, =eE
F, = F, (La trajectoire des électrons n'est pas modifiée). y 1
4
= Be.v=¢E doncv = E = Ljﬁz“ =5.10"m/s
B 4r.107°.10 d
v=5.10"m/s < > < >
3 qF
E
VF
I |
> 0
2-le champ électrique agissant seul: (Voir le cours) B
y=—E 4
2mvy
2 2 7 \? y'
e _20 217610 (5;!0 J_ 176.10"C kg
m Ed 5.10".10

i=1,76.10“%
m 8

Exercice n°4 :
Un condensateur plan placé dans le vide et ayant des armatures horizontales de longueur 0,10 m.

Yy a

O P ———mmmmmm———— - - — _>X

Ecran

Le champ électrique uniforme créé entre les armatures est perpendiculaire a celles-ci. Dans ce champ
une charge électrique est soumise a une force qui est proportionnelle a sa valeur q (une charge q =1

Coulomb subit une force f =10’ newton).
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Un pinceau d'électron pénétre au milieu du condensateur avec une vitesse v = 5.107 m/s.
1- Montrer que pour un €lectron de masse m et de charge électrique e, le poids est négligeable par

rapport a la force électrique f qui lui est appliquée, dans la suite du probleme le poids sera négligé.
2- Dans le repere xoy, établir 'équation de la trajectoire d'un électron en fonction de f,v,etm.

3- On pose un écran permettant de repérer le point d'impact des électrons a la sortie du champ
électrique calculer la variation d'ordonnée du point d'impact des électrons quand le champ n'existe

pas puis est établi.
On donne g = 9,80 m/s>, m =9.10>'kg, e = 1,6.10'°C.

Solution:
Dans ce probleme nous négligeons les effets relativistes, nous considérons la masse de 1'électron

comme invariable.
1- Entre les armatures du condensateur, 1'électron est soumis a deux forces:
Son poids P = mg et la force électrostatique f =eE (E étant ici la constante de proportionnalité

entre la charge et la force, c'est le champ électrique, d'apres 1'énoncé E = 10° NC™!)
P=mg =9.10""9,81=88.10"N ‘
f=eE=16.10".10° =1,6.10".
f_16.10™

P 88107
) 5 - >
2- Décomposons le mouvement de 1'électron sur les axes ox et oy.

=2.10" la force électrostatique est 2.10'° plus importante que le poids de I'électron.

yh ++++++++++++++++++ +

—>
Selon 1'axe ox:

L'électron ne subit aucune force, son mouvement dans cette direction suivra une loi linéaire
x=vt..(1)
On prend l'origine du temps l'instant ou 1'électron passe au point "o".

—>
Selon l'axe oy:
L'électron est soumis 2 P et a la force électrostatique f .

f

D'apres la relation fondamentale de la dynamique f = my ; on déduit y = — . Donc on peut écrire
m

I'équation du mouvement:

1f, 1 _.e,
=—=—t"=—E—t"...(2
Y 2m 2 m @
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De (1) et (2), y devient:

L or 161077 &

2 9107 (5‘107 )2
= y= 3,55.x°

3- En l'absence du champ électrique, le point d'impact des électrons sera situé au milieu de 1'écran
(A). Dans ce cas, la trajectoire des €lectrons coincide avec I'axe ox.

En présence du champ électrique, la trajectoire des électrons sera modifiée, le point d'impact étant
alors en (A").
L'effet du champ électrique se fait sentir sur la longueur / du condensateur, et la déviation AA" est

égale ay.
1 2
y=tpel _3s5p
2 myy;

Application numérique: y = 3,55 (0.1)*> =3.55cm
y =3,55 cm.

Exercice n°S:

Dans un dispositif du type Millikan, la chute libre dans I'air d'une gouttelette d'huile est de 2,61
mm en 12 secondes.

1- Calculer le rayon et la vitesse de la gouttelette, en négligeant la poussé d'Archimede.

2- Sous l'effet d'une ionisation de 1'air par un faisceau des rayons X, cette gouttelette prend la
charge q, on applique au plateau supérieur du condensateur un potentiel supérieur de 6490 volts a
celui du plateau inférieur, ces deux plateaux sont distants de 2 cm. La gouttelette chargée reste en
équilibre indefférent lorsqu'elle se trouve entre les deux plateaux.

Calculer la charge q pris par la gouttelette.

3- Apres avoir restée un certain temps en équilibre, elle remonte avec une vitesse de 2,174.1072

cm/s.

Calculer la nouvelle charge q'. Déduire la valeur de la charge élémentaire.

Donnée: p (Huile) = 900 Kg/m?, u coefficient de viscosité de I'air est de 1,8.10° MKSA. g = 9.81
m/s.

Solution2:

Les ions formés a partir des molécules d'air adhérent aux gouttelettes d'huile en leur donnant une
charge électrique. Le microscope permet de suivre le mouvement de la gouttelette.
1- La poussée d'Archimede étant négligeable, la gouttelette est soumise en 1'absence de champ
électrique a deux forces:

pP= myg est la force de viscosité (ou stockes): f de sens inverse au mouvement de la gouttelette.

f =6murv,, r et v sont respectivement le rayon et la vitesse de la gouttelette.
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A
P= f & mg = 6mury,
A léquilibreona p = % =>m=pV = pV.g =6murv, r€>
4 3
levolumeV =—rmr’ v
3 P

4r 2
p?rSg = 67zurv, @pggrz =3, & r=3,/‘u‘}%pg

Application numérique:

v =£.10f3 =217510"m/s
Y12

La vitesse limite

=0,141.10"m

3 |1810°217510°
2.900.9.81

m=pV = p?ﬂﬁ :900.%7r(0,141.105)3

m=10,56.10" Kg
2- En présence du champ électrique la gouttelette est immobile la force coulombienne équilibre la
pesanteur.

ﬁe:f’@qE:mng:ﬂg

E +
E: l'intensité du champ électrique - I
Application numérique: Fe d
E:A—U:_64?2():—3245.102 Vim B, I

d 210 P
—~15 -
g=- 10,56.10 .29,81 3210 C
Donc 3245.10
q=2e

3- La gouttelette remonte avec une vitesse vo. La résistance de 1'air agit cette fois dans le méme sens
que la pesanteur.

La vitesse limite v est atteinte a 1'équilibre. + I
Fe=P+R< Fe=P+R & Fe
q'E =mg +6murv, d
avec mg = 6Ly, P I
q'E:mng%v2 @q':%(l+v—2) -]5
v, E Vv,

Application numérique:
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10,56.107'*.9.81 2174.107
= 2 (1 + -4
—3245.10" 2.175.10

)

q'=-6,4.10" C, donc | q'=4e

Exercice n°6:
Calcule littéral de la charge q d'une gouttelette d'huile dans 1'expérience de Millikan.

Solution:
Quatre forces au maximum s'exercent sur une gouttelette d'huile, elles sont égales.

F = gE Force électrique.
R = 67zurv Force qui s'opposé au déplacement de la gouttelette. Force de

4 )
stock. P, = 57:1*3 p'.g La poussée d'Archimede s'oppose a la force de pesanteur.

4 5
P, = 57” p.g La force de pesanteur.

Supposons que la force électrique F,est la force de pesanteur sont de sens contraire. Nous sommes

en présence des forces comme l'indique la figure.
Pas de champ électrique, la vitesse est alors vi (de haut en bas).

%7[ rpg = %7[ r’p'g +6mury, = gﬂr3g(p—p') =67 ry,.

L'existence du champ électrique, la vitesse et alors v2 (de haut en bas v2 < v1).
4 4 4
EﬂrSpg = gﬂ'r3p’g +6rurv, +qgE= gﬂr3g(p —p')=6murv, + qE.
A partir de (1); on déduit le rayon de la gouttelette

2, ) HVy
Zrg(p-p) =3, S r=3 |
3 1 2¢(p~p")
De (1) et (2) on peut déduire 1'égalité suivante:
gﬁr3g(p - p") =6murv, = 6xurv, +qFE.

6 _
= 6murv, =6y, + qE < q = %‘}2)

Les expériences ont montré que la charge mesurée, suivant les gouttelettes observées, peut prendre
différentes valeurs qui sont toutes un multiple entier d'une valeur élémentaire

g =ne avec n €IN*

65



Exercice n°7:
Dans le dispositif de Millikan le mouvement de gouttelettes de différentes charges en fonction de
la variation du champ électrique a donné le résultat suivant:
1- En absence du champ électrique (E = 0), la chute libre dans I'air de la gouttelette est de 3,2cm
en 10 secondes.
Calculer le rayon et la masse de la gouttelette.
2- en appliquant un champ électrique E =450000 V/m, la gouttelette remonte d'une vitesse limite
v1 =0.118 mm/s.
Calculer la charge q: de la gouttelette.
3- La gouttelette et en équilibre entre les deux plateaux du condensateur lorsque E = 247000 V/m.
Calculer la charge q2 de la gouttelette.
4- A la méme valeur du champ électrique que précedent, la gouttelette descend d'une vitesse
limite v2 = 0,1587 mm/s.
Calculer la charge g3 de la gouttelette.
5- Comparer les différentes charges calculées et déduire la charge élémentaire.
Donnés : = 1.82.10° MKSA g=9.81m/s*> p=1.26.10° kg/m?
Solution:

I-E=0
La poussé d'Archimede est négligeable donc P = mg et la force de stockes qui sont égales.
4
mg = 6rurvi avecm=pvet V = §7Z'r3 (Voir l'exercice n°S).

ads

2pg
Application numérique:

=r=3

3,2.107

1,82.107°

2.1,26.10°.9,81

=0,46.10°m < r=0,46.10"m
m=pV =126.10’ %nﬁ =1,26.10° gﬂ(0,46.1()5 i

m=0514.10""Kg

2- En appliquant un champ électrique E = 450000 V/m la gouttelette remonte avec une vitesse limite
vi= 0,118 mm/s.

F, =P+R= qFE =mg+6rurv,
_ mg+6zurv,  0,513.10"%.9,81+67.1,82.107.0,46.10°.0,118.10°°

E 450000
q,=1162.107"C.

1
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3- La gouttelette et en équilibre avec E = 247000 V/m.

F,=mg < q,E=mg & q, :%
-12
0" = 0,513.107'%.9,81 20410 C

247000

4- E = 247000 V/m la gouttelette descend avec un vitesse v2 = 0,1587 m/s.
Ii +}3=E<:>Fe +P=R< q,E+mg =6rurv,

q:E =6mprv, —mg & g5 = LA
Vv, E

q;

(01587107 . 0,513.10"2.9.81
0,118.10° 247000

g, =7027.107""C

5- La charge électrique:
g, =116.107"C =725¢"

g, =204.107"°C =127,5¢"
g, =7022.10°C =44e”

Exercice n°8:

Une lampe a vapeur de cadmium, dont la lumiere est convenablement filtrée, laisse passer deux

radiations monochromatiques de longueurs d'onde respectives:
A1 =0.67 umet A2 =0.48 um.

Cette source lumineuse éclaire un dispositif approprié permettant d'obtenir deux sources
ponctuelles Si et Sz synchrones, cohérentes et de méme amplitude pour chacune des radiations ci-
dessous et distantes 1'une de 1'autre de 3mm.

Un écran (E) est placé a 2 m du plan des sources et parallelement a celui-ci. Le plan de symétrie
du dispositif est perpendiculaire au plan des sources S et Sz et passe par leur milieu, comme
l'indique la figure suivante:

® Si

e So

(E)

1- Expliquer pourquoi la frange centrale correspond a une frange brillante pour chacune des deux
radiations.

2- Calculer numériquement l'interfrange pour chaque systéme de franges.

3- Déterminer la plus petite distance x a la frange centrale, telle que 1'on trouve une frange
identique a cette derniere, c'est-a-dire ou les franges brillantes de chaque systéme coincident a
nouveau.
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Solution:

1- Quel que soit le dispositif utilisé pour obtenir les sources ponctuelles S et Sz (fentes de Young
ou miroirs de Fresnel), il existe sur I'écran un point pour le quel deux rayons lumineux partant
ensemble de la source (donc en phase) en utilisant deux chemins distincts, y accéderont en méme
temps. De ce fait ils y arriveront également en phase, l'interférence qui en résultera sera donc
constructive et ce quelle que soit la longueur d'onde du rayonnement.

En fait, il n'y a pas qu'un point sur 1'écran qui possede cette propriété, mais tout un ensemble de
points qui globalement définissent la frange brillante centrale.

NP . . _AD o ,
2- De maniere générale, l'interfrange est i = —; on en déduit pour les longueurs d'ondes
a

respectives.

. AD
L, =

A,D
=0427.10"m et i,=—2—=0,3210"m
a a

3- Supposons que la frange brillante d'ordre ni, correspondant a la longueur d'onde A1, se
superpose avec celle d'ordre n correspondant a A», la frange brillante centrale étant comptée d'ordre
z€ro. La distance entre cette superposition et la frange centrale sera niii;= nai>.

On en déduit donc le rapport:
ﬂ:l'—zzﬁ:§<:>4n1 =3n,
n, i, 4 4

La premiere coincidence sera obtenue pour ni= 3 et no=4; a la quelle
x = 3i1=4i»=1,28.10" m.
(La seconde coincidence aura lieu pour ni= 6 et n2= 8).

Exercice n°9:

On rappelle que 1'unité de masse atomique (u.m.a) est égale 1,67.10’kg, que la charge
élémentaire est e = 1,6.1071°C et que la célérité de la lumiére dans le vide est ¢ = 3.10% m/s.

I/1- On bombarde des noyaux de lithium ] Li par des protons, H . Les produits de la réaction entre

un noyau de lithium et un proton sont deux particules o d'égale énergie.
Ecrire I'équation de la réaction en utilisant les lois de conservation.

2- Lamasse de ; Li est 7.0160 u.m.a, lamasse de | H est 1.0078 u.m.a et la masse d'une particule

a est 4,0026 u.m.a.
Quelle est I'énergie libérée par cette réaction (I'énergie cinétique du proton est considérée comme
négligeable)?

3- On suppose que toute 1'énergie libérée par la réaction est transformée en énergie cinétique des
particules a.
Calculer la vitesse des particules o émises.

II/ Dans une autre expérience (voir la figure), les particules a arrivent en C avec une vitesse
horizontale v = 20.10° Km /s entre deux plateaux horizontaux P; et P> d'un condensateur plan. La
distance entre les plateaux est d = Scm et la longueur des plateaux est / = 20cm.

Quand Vpi- Vp2 =0, les particules sortent du condensateur C;.
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Quand Vpi- Vpz = 50.000 volts, un champ électrique uniforme E de direction normale au plan des
plateaux s'établit entre les deux armatures du

condensateur, l'intensité du champ électrique E est:
VP] — VP2
d

Les particuliers sortent du champ électrique en un point Cz, et on note C;Cz =y.

On rappelle qu'une charge q, placée dans un champ électrique E , est soumise 2 une force F = qE .

1- Faire un bilan des forces agissant sur la particule o et montrer que son poids est négligeable
devant la force électrique. Prendre g = 9,81 m/s?

2- Calculer la déviation y.

P
A
d
_C’""{, __________________________ C
\ 4 P2
l

Solution:
I/1- Les lois de conservation du total des nombres de masse (indices supérieurs) et des charges
(indices inférieurs) permettent d'écrire:
JL+/H -2} a
Une particule o ou hélion, est en effet constituée de 4 nucléons: 2 protons et 2 neutrons.
2- Masse des particules incidentes:
7,0160 + 1,0078 = 8,0238 u.m.a
Masse des particules produites:
4,0026 . 2 =8,0052 u.m.a
Défaut de masse:
Am =0,0186 u.m.a
Par la relation d'Einstein, 1'énergie libérée du fait de la disparition de Am:
Am = 0,0186 u.m.a = 0,0186.1,67.1027 Kg.
Vaut: AE = Am.c’>=0,0186.1,67.10%.(3.10%)* = 2,80.10"'2;.
Ou encore:
—12
AE — 2,80.10
1,6.107™"
(Car 1j=1C.Vet 1.C = 1/1,6 .10"%).

=17,5.10°V =17,5meV.
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3- Si les deux particules o émises se partagent cette énergie E sous forme d'énergie cinétique, leur

2

my? = Ame* = v =c | =3.10° 00186 _ 505100 m /s
m,, 4,0026
1/

1- La force électrique s'exercant sur une particule a, de charge q = 2e, a pour intensité:
2e 2.1,6.107°.50000 _
F =qE=;(VP1 -V,,)= 005 =32.10"N.

) 1
vitesse v est telle que 2(—jmav2 =AE , d'ou:

Le poids de la particule n'est que:
g.me=9,8.4.1,67.102" N=6,5.102 N.
5.10*!2 fois plus petite que la force électrique, il peut étre négligé devant elle.
2- Sous l'effet de la force F , la particule o subit une accélération y de direction constamment
perpendiculaire aux plateaux du condensateur et dont l'intensité est:

F ) .. .
y = — constante. Son mouvement, uniforme en projection sur Cx, axe porteur de la vitesse
m

a

e e N —p. . S1s . .
initiale v (d'oll x = v.t), est donc uniformément accélere en projection sur Cyy:

15
=—vt
y 27

(La trajectoire est un arc de parabole de sommet C (voir le cours), tangent a v en C). Pour

F [ _
y = —— et t =— la déviation est donc:

m, v
2 2
y=lfL@ y=132.10" ?’20 =24.10"m
2vm, 2 (20.10°) 4.1,67.10°%

y =2,4mm
Exercice n°10:
Soit des neutrons provenaient de béryllium ; Be bombardé par des particules o émises par du
polonium %, Po .
1- Ecrire les équations des deux réactions nucléaires correspondant.

a) a I'émission d'une particule a par le polonium avec production de plomb.

b) a I'expulsion d'un neutron par le noyau de béryllium heurté par une particule a, avec
production de carbone.

2- Si le neutron émis a une énergie cinétique Ec= 2MeV, calculer sa vitesse. On donne: masse du
neutron = 1,67.10%7 Kg; charge d'un électron = 1,6.10"° C.
Solution:

1- a) Les lois de la conservation de masses et des charges permettent d'écrire:
210 4 206
o1 Po—>, He+") Pb
b) De méme:
70



9 4 12 1
. Be+,He— (C+n.
2- La vitesse est donnée a partir de 1'énergie cinétique par la relation:

/2E .
V= = ; en joules nous aurons:
m

Ec=2.10°1,6.10" =32.107"

-13
donc v= /%z19,6.103m/s

v=19,6Km/s

Exercice n°11:

Des perturbations mettant en jeu des énergies moins importantes peuvent n'affecter que les
couches électroniques des atomes et se traduisent par une émission de lumiere.

On réalise 1'expérience d"Young dans l'air en éclairant deux fentes fines, paralleles, identique F; et
F», distantes de a, perpendiculaires au plan de la figure, par un pinceau de lumiere monochromatique,
issu d'une fente F, parallele a F; et F> et situé dans le plan médiateur de F1F: (voir le Figure).

P
Fi

H

A
v

F>

a) avec un tel dispositif, et en raison de phénomenes de diffraction qu'il n'est pas utile de détailler
davantage, les deux fentes F; et F2 se comportent comme deux sources de lumiere, indépendantes et
cohérentes. Ces deux sources sont en phase lorsque F est a égale distance de Fiet F».

On observe donc des franges d'interférence sur un écran (P), parallele au plan des fentes et situé a
une distance D du plan des fentes Fiet F2, on mesure sur I'écran, la largeur / de n interfranges
consécutifs. Etablir la relation existant entre la longueur d'onde A1 de la radiation utilisée, a, D, n et [.
Application numérique: Déterminer la valeur de a si:

D=1m;n=12;/=3,45 mm; A= 0,460 um.

b) La fente F et maintenant éclairée simultanément par deux radiations de longueurs d'onde Aiet As.
Ces deux radiations existent, sans que leur longueur d'onde soit modifiée, dans la lumiere issue de
chacune des fentes F; et F2. Qu'observe t-on sur 1'écran?

A quelques distance du plan médiateur de F; et F» les franges brillantes correspondant aux deux
radiations sont-elles en coincidence sur 1'écran (P)?
Application numérique : A1 = 0,960 pm.
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Solution:

. . . D ) . D
a) Nous supposons comme la relation classique: i =4A— .Onentire: [=in=nA —.
a a

Remarque:
. P L . . D .
L'énoncé laisse planer un doute sur la nécessité de démontrer la relation i = A— ; nous n'avons
a
pas fait cette démonstration, car les étudiants peuvent la trouver dans les manuels de physique de
terminal.

o . D _
Application numérique: a = nA, T =1,6.10"m

a=16mm
b) Puisque il y'a deux radiations de longueur d'onde A; et A2, il y a évidemment deux interfranges
i1 et i2; on verra donc deux systemes de franges d'écartements déférents, la frange centrale étant
brillante pour les deux systemes.

.. _,D : : 5
La relation i = A — montre que i est proportionnel a A.
a

i1/i2 = M/h2 = 46/69 = 2/3

On en tire: 3i1= 2i>, ce qui signifie que la troisieme frange brillante de la premiere radiation
coincide avec la deuxieme de l'autre. La premiere distance a laquelle se produit la coincidence, a
partir de la frange centrale est:

d=2i, =22, 2 —086mm
a

La coincidence se reproduit évidement tous les 0,86 mm.

Exercice n°12:

Dans un réacteur nucléaire surrégénérateur, des neutrons issus de la fission d'un noyau d'uranium

235 (%;U ), peuvent transformer un noyau d'uranium 238 (%,U ) inutilisable en tant que combustible

nucléaire en plutonium 239 (%, Pu) qui, lui est un noyau fissile.

On envisage la succession de réactions nucléaires:

Un noyau 5,U subit une fission qui libére des neutrons, les quatre réactions nucléaires suivantes
sont alors possibles successivement.

1-un noyau %yU capture un de ces neutrons;

2-le noyau obtenu subit alors une désintégration de type S~ ;
3-le nouveau noyau obtenu subit une nouvelle désintégration de type £~ ;

4-le dernier noyau formé subit en fin une désintégration de type a.
1/ Bilan d'une réaction de fission. Ecrire des réactions nucléaires.

a) La fission d'un atome 3,U dégage en moyenne une énergie de 200 Mev.
Combien de fissions par seconde nt se produisent dans un réacteur nucléaire dont la puissance est
2 mégawatts ? Quelle est la quantité M d'%,U exprimée en Kg et en g, utilisée chaque jour dans tel

réacteur ?
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On donne : 1 Mev = 10%eV = 1,6.10‘13j0ule.
IMw = 10° Watts.
N =6,023.10%
b) Ecrire les schémas des quatre réactions nucléaires dans l'ordre 1, 2, 3 et 4.
Vérifier qui 1'3,U se reforme au cours de la réaction 4.

On énoncera les deux lois de conservation qui permettent d'écrire ces schémas.
On donne : Nombre de charge du neptunium = 93 (Np).
Nombre de charge du plutonium = 94 (Pu).

2/ Energie et vitesse des particules:
La particule a (ou hélion) émise au cours de la réaction 4 possede une énergie cinétique de 5,1
MeV.
Calculer la vitesse vo de cet hélion en utilisant la mécanique classique.
Le résultat obtenu justifie t-il cette approximation ?
On donne : masse de la particule o au repos mao= 0,67.10%° Kg;
IMeV = 10°eV = 1,6.10"" joule.
b) Calculer I'énergie Ee, correspondant a la masse meo d'un électron au repos, en joules et en MeV.
L'électron émis au cours de la désintégration £~ de la réaction 2, posseéde une énergie totale en

mouvement E. qui est fonction de sa vitesse ve suivant la relation:
E — EeO
¢ 2
-
c
c: la célérité de la lumiere dans le vide.
Calculer ve si Ee = 1,07 MeV. Le résultat obtenu justifie t-il I'emploi de la mécanique relativiste ?
Quelle est I'énergie cinétique E. de cet électron ?
Quelle différence de potentiel V doit-on appliquer a un électron au repos pour obtenir ve ? On donne:

masse de 1’électron au repos meo=9,1.10>' Kg. ¢ = 3.10° m/s.

Solution:

1-

a) Le nombre de fissions se produisant chaque second dans le réacteur est égal a 1'énergie produite
pendant une seconde divisée par 1'énergie d'une seule fission:

2.10°

n, = S00.L6.10" 6,25.10'¢ fissions par seconde.

En un jour, le nombre de fissions est Ny =5,4. 10%; cela correspond a une masse d'uranium 235:

Nf -3
M =0235- L =211107Kg =211g

a

b) Pour écrire les schémas des réactions nucléaires, nous utilisant la conservation du nombre de
masse et la conservation de la charge.
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()0 +in—> 30
239

30NP

2) U Se+
239 0, 239
) 03Np = e+, Pu

3
(4) Z°Pu— JHe+%2U
Il se reforme de l'uranium 235.

2-
a) Si Ea désigne 1'énergie cinétique de la particule o, on a:

2FE
v =\/ “ =156.10°m/s

o
maO

Cette vitesse n'étant environ que 5/100 de la vitesse de lumiere, 1'approximation de la mécanique
classique est justifie dans ce cas.

b)
E,, =m,.c’=08210"j=0,512MeV
E
Ona: E, =——2—;ondéduit: 1-(v,/c)> =(E,,/E,)’
1= ()2
C

D'ou: ve = 0,88.c = 2,63.10% m/s

[4

2
Le terme (V—j n'est pas négligeable lorsqu'on le compare a I'unité. L'emploi de la mécanique
c

relativiste est donc justifié.
L'énergie cinétique de 1'électron est:
Ec = Ee-Eeo= 0,588 MeV = 0,893.10°"j.
La différence du potentiel:
Si V désigne la tension accélératrice a laquelle est soumis un électron, donc Ec=¢eV.
On adonc: V = Ec/e = 558 KV

Exercice n°13:

v

2

Yy
O

A
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L'hélion précédent apres plusieurs chocs €lastique avec des neutrons immobiles, arrive au point

n_n

0" avec la vitesse V', colinéaire a ox. Il est alors soumis sur une distance / a I'action d'un champ

électrique E uniforme crée par un condensateur plan dont les armatures P; et P2 sont paralleles au
plan xoz (figure), symétriques par rapport a ce dernier et distantes de d.

a) Déterminer la direction et le sens de E pour obtenir une déviation de 'hélion telle qu'il se
rapproche de I'armature P>. Quelle est I'armature qui possede le potentiel électronique le moins
élevé?

b) En rapportant le mouvement aux trois axes rectangulaires ox, oy, oz, montrer que la trajectoire de
la particule a est contenue dans le plan xoy.

Déterminer I'équation cartésienne de cette trajectoire y = f(x) dans la partie ou la particule est
soumise  I'action du champ électrique E . Que devient la trajectoire apres le point M?

Les axes 0"Y et 0"Z étant respectivement parallele a oy et oz, montrer que le point M' est situé a
une distance Y de "0" qui s'exprime en fonction des parametres géométriques /, d et D (D la distance
0'0"; et que 0o' = 1/2), de la différence de potentiel U appliquée entre les plaques P; et P> est des
caractéristiques de la particule a; q sa charge; mao sa masse au repos et v',le module de sa vitesse

initiale en o. Calculer Y .

On donne : U = 1000 volts D =0,6 m.
q=2.1,6.10"°C Moo= 0,67.102° Kg.
[=0,04 m V', = 10° m/s.
d=0,02 m.

c¢) Calculer la tangente de I'angle 6 de déviation. En déduire la composante vy de la vitesse au point
M. Quel est alors le module de v de la vitesse de 1'hélion au point M?

Solution:

a) Puisque I'hélion est chargé positivement, champ électrique et force ont méme sens. Le champ
électrique E doit donc étre dirigé vers P> : cette plaque possede le potentiel électrique le moins élevé.

b) Les coordonnées de la force agissant sur I'hélion sont:
Fx=0,Fy=qE, F.=0;
On en déduit les coordonnées de 1'accélération:
qgE
o
Par intégration, on calcule facilement les coordonnées de la vitesse, soit, compte tenu du fait que
la vitesse initiale est dirigée suivant ox:
vx = V72, vy = (g/m).E.t, v, = 0;
Comme v, = 0; la trajectoire est toute entiere dans le plan xoy.

7, =0y, =—,7,=0

Les coordonnées de 1'hélion a la date "t" s'obtiennent par une nouvelle intégration:
x=v>.t,y = (1/2).(qE/m).t>, z=0.

En remplacent "t" par x/v" dans l'expression de y, on obtient:
2
_qEx

- 2mv';
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La trajectoire décrite entre les plaques P, et P> est une parabole tangente en o a ox.

Apres le point M, 1'hélion n'est plus soumis a aucune force (puisque les forces de pesanteur sont
négligeables), et il décrit une trajectoire rectiligne d'un mouvement uniforme. Cette trajectoire est
tangente a la parabole au point M. L'angle 0 que fait cette trajectoire rectiligne avec I'axe ox est tel

que:
tan 6 = Yy _ q.El
V. )., mv'§

X

Désignons par L la distance qui sépare la sortie du champ au plan YoZ.
On a:

12 2

2
Y=y, +Ltan0 = gEl -+ quf _ a4kl (L-l-L) Soit Y = ¢-El D avecD = i+L
2myy mvs 72 '’ 2

Dans cette derniere expression, on remplace E par U/d et I'on a:

vy =YD g3
my,Vv's d
, qU.l o
¢) Nous avons montré que tanf = -=9,55.10
m.d.y',

On a donc vy = vy, tand = 9,55.102 m/s. On en déduit le module de la vitesse v de 1'hélion,
puisque V* = v* + 12

==,V +v§ =1,0045.10°m/ s

Exercice n°14:

Soient deux sources de lumiere monochromatique, A et B, ponctuels et cohérentes entre elles
grace un dispositif convenable. On observe les franges d'interférences sur un écran E parallele a AB,
les abscisses des franges y sont repérées sur l'axe x'ox, d'origine "o". Le point "0" est équidistant de
A et de B.

1- Expliquer la formation des franges d'interférences. Etablir la relation donnant 1'interfrange et
calculer celui-ci.

On donne: Distance des sources A et B: Imm.
Distance du segment AB a 1'écran: D = 3m;
Longueur d'onde de la lumiere utilisée: A = 0,456 um;

2- Les deux sources A et B produisent maintenant de la lumiere blanche, composée de touts les
radiations de longueurs d'onde, comprises entre 0,400 pm et 0,750 um. On dispose la fente d'un
spectroscope parallelement a la direction des franges en M situé a x = 12 mm de "o". Quelles sont
les longueurs d'onde des radiations completement éteintes en M ? Quel est 1'aspect du spectre
observé dans le spectroscope?
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Solution:

1- Les sources A et B émettent des ondes lumineuses. En un point de I'espace ou ces ondes
parviennent en phase, on observe un maximum de lumiere; au contraire, on observe 1'obscurité la ou
elles parviennent en opposition de phase.

Désignons par dg et da les distance qui séparent un point M des sources B et A (voir la figure) on
a:

d=D +[x+(a/2)], d’=D*+[x—(al2)]
D'ot I'on tire:
di-d’=[x+ (/2 —[x— (/2] =2xa=(d, —d )d, +d,)

da X a
AN M
T: ds
H

ali 0
| D
< >
B

Comme x et a sont tres petit devant D, on peut écrire: dg+da= 2D
et 'on en déduit: dg-da = (x.a)/D.
On observe un maximum de lumiere si dg - da= KA, Ke€IN (voir les cours de terminal).

Soit: x = K4 ; L'interfrange est i = ;L—D =1,64mm
a a

2- Les radiations qui sont completement éteintes sont celles qui parviennent en M en opposition de
phase. Elles sont telles que:

d, —d, = 2K +DA _xa
2 D
) 2a.x
Les longueurs d’ondes correspondantes sont: A = ——
D(2K +1)
Calculons les valeurs extrémes de K, en tenant compte du fait que:
0,400m< A < 0,750 um
on a:
2 +1= 2
DA

Cette quantité est égale a 20 pour A = 0,400 pum; elle vaut 10,6 pour
A =0,750 um. On en déduit les valeurs limites de k : 5 et 9.
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On peut donc donner le tableau suivant:

K 5 6 7 8 9
A : longueur 0,727 0,615 0,533 0,470 0,421
d'ondes
Eteintes

On observe un spectre strié de cannelures sombres: 5 cannelures dans ce cas particulier.

Exercice n°15:
1- Une particule o (rayon d'hélium) provient de la désintégration d'un noyau de radium *;¢ Ra .
Sachant que cette désintégration donne en méme temps un noyau de radium Rn, écrire 1'équation de

la réaction nucléaire.
2- Une particule o se propage avec une vitesse horizontale
vo = 1,6.10* km/s. En un point "0", elle pénétre entre deux plaques horizontales P; et P> d'un
condensateur. Entre les plaques existe un champ électrique uniforme E vertical, dirigé vers le bas.
't
I

P

P>

[=0,30m

|
|
1
I
@ »
<« »

a) Etablir I'équation de la trajectoire de la particule o dans l'espace compris entre les plaques Pi et Pa.
b) Quelle est la position de la particule a lorsqu'elle sort de 1'espace compris entre les plaques,
sachant que la longueur de ces plaques est de / = 0,30m?
On donne: Masse de o : m = 5,65.10%" Kg.

Charge de A : q=3,2.10" C.

| £l =10° V/m
On rappelle qu'une particule de charge électronique, placée dans un champ électrique E subit une
force F = qE .

Solution:
226 4 222
1- s Ra—>,He+ i Rn
2- a) entre les deux plaques, la particule o est soumise a une force dont les coordonnées sont:

F,=0,F, =—qE
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Les coordonnées de 1'accélération sont:

7. =0ety, :—%E

A

f=qE

Celles de la vitesse s'obtiennent par intégration, en tenant compte du fait qu'a la date t = 0, vx = vo
et vyo = 0;

E E
vx=0et v, z—q—t,doncx=vo.tet y:(—q—jtz
m 2m

En éliminant le parametre temps ces deux équations, on obtient:
E
_ 9 = X2
2mv,

n "

La trajectoire est une parabole tangente on "0" a ox.

b)pourx=1/ona: y= (— q—Ezjlz = —8,5mm

2my,

Exercice n°16:
. . 235 . .. .
Bombardés par des neutrons "lents", les noyaux d'uranium %, U subissent une fission. Parmi les

nombreux modes de fissions possibles, nous choisissons d'étudier celui ou 1'on obtient un noyau de
Krypton, un noyau X et émission de deux nouveaux neutrons.

1- Le billon de la réaction nucléaire correspondante s'écrite:

235 1 92 a 1
U+ n—>Kr+,X +2 n

Déterminer a et b en précisant les relations utilisées. Identifier la nature du deuxieéme noyau formé.
2- L'énergie dégagée par la fission d'un noyau est d'environ
200 MeV=200.10°eV.
Calculer I'énergie qui serait libérée par la fission de tous les noyaux d'un gramme d'uranium 235.
3- Dans le ceeur du réacteur nucléaire, cette énergie apparait sous forme thermique. La centrale
convertit cette énergie thermique en énergie électrique avec un rendement de 30%.
Dans ces conditions, quelle masse d'uranium 235 consomme journellement une centrale électrique
nucléaire qui délivre 2 sa sortie une puissance électrique de 900 MW= 900.10° W?

Z 54 55 56 90 91 92 93 94
Symbole Xe Cs Ba Th Pa U Np Pu
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Solution:
1- On écrit qu'il y a conservation du nombre de nucléons et conservation de la charge. On en
déduit que: a = 142 et b = 56.
Le second noyau est donc un noyau de baryum.
2;25 U+, n—>3962 Kr+1§6zBa +2,n
2- Un gramme d'uranium contient 1/235 mole; compte tenu que
leV = 1,6.10" j, 1'énergie libérée par la fission de tous les noyaux X serait:

E = (é)ﬁ,OZ&1023.2.108.1,6.10_19 =82,0.10° j =22,8.10°kWh

3- La fission d'un gramme d'uranium 235 produits -sous forme électrique-
82,0.10°.0,3 = 24,6.10° j. La production quotidienne d'une centrale de 900 MW est de
77,76.1012j, cela nécessite 3,16.10° g soit 3,16 Kg.

Exercice n°17:
L'isotope %:U est un noyau radioactif. Par une suite de désintégrations de type o et de type B, le
terme final de son évolution est un noyau stable de plomb.
2807_525Ph 4 v+ v
1- Déterminer les coefficients x et y.
2- Soit No, le nombre de noyaux ***U présents dans un échantillon 2 date t.

Ni = Noe™; A est la constante radioactive de ***U . La période (ou demi vie) du

radioélément **U est T = 4,5.10° ans; en déduire sa constante radioactive A en année. On donne log 2
=0,693.

Solution:

I-x=8ety=6.

2- Nt = Noe™ ; on en déduit : (N, /No) = e™

Si l'on désigne par T le temps nécessaire pour le nombre d'atomes restants dans le milieu; soit la
moitie du nombre initial, on a:

% =e™ = AT =1In2, d'oil= (%) =0,145.10"° année

Exercice n°18:

1- La premiére désintégration subie par **U est de type a.. Ecrire son bilan; identifie le noyau
obtenu.

2- Les particules o émises avec la vitesse v pénetrent dans une chambre ol elles sont soumisse a
l'action d'un champ magnétique d'induction B uniforme et perpendiculaire a v .
On rappelle qu'une telle particule de charge g, est soumise a une force F perpendiculaire au plan
(¥, B) et d'intensité F = qvB.

Monter que la trajectoire des particules a est circulaire. Sur un schéma figurant la trajectoire,
indique le sens de v etB.

Calculer le rayon de la trajectoire si B = 0,5T et v = 16000 Km.s™.
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Solution:
1= 35U 3 Th *He

2- La force F agissant sur la particule o et contenue dans un plan perpendiculaire 2 B .Comme le

vecteur vitesse et le vecteur champ sont perpendiculaires.

—>
~  F
7
// = nd . . .
e La force F etla vitesse v sont coplanaires. La trajectoire
4
4 ‘ ’
v des particules o est donc plane.

B

Comme la force F et la vitesse v sont perpendiculaires, 'accélération tangentielle est nulle et la

vitesse des particules est constante.
Désignons par p le rayon de courbe de la trajectoire; la force centripete est

2
my
P

. my L . .
=qgvBd'ou p =—. Ce rayon est constant, la trajectoire est donc circulaire: p = 0,664m

Exercice n°19:

a) Donner la constitution des atomes suivants:
59 127 20 207
»Co I (yNe ", Pb
b) Calculer I'énergie correspondant a la formation d'un noyau ; He a partir de ses différents

constituants.
mp =1,00727 u.m.a.

mn, = 1,00866 u.m.a.
mpe = 4,00260 u.m.a.
L'énergie sera exprimée en joule, en eV, et en calorié.

Solution:
a) A représenté la masse atomique de 1'élément, et se place en haut a gauche du symbole.

Z le numéro atomique et en bas a gauche du symbole soit:
A
X
V4

59
7 €0 27 électrons
27 protons
59-27 =32 neutrons » noyau
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127
53 53 électrons

53 protons
127-53 = 74 neutrons > noyau

20
o Ne 10 électrons
10 protons
20-10 = 10 neutrons > noyau
207
s FD 82 électrons

82 protons
207-82 = 125 neutrons >~ noyau

b) Noyau d'hélium est constitué de 2 protons et de 2 neutrons; ce qui conduit a la masse théorique
du noyau.
2 protons  2.1,00727 u.m.a
2 neutrons 2.1,00866 u.m.a
4,03186 u.m.a
La masse réelle du noyau est de 4,00260 u.m.a
Donc Am =4,03186 - 4,00260 = 0,02926 u.m.a masse perdue est transformée en énergie par AE =
Am.C?

102 (3.10°)

AE =0,02926
6,023.10%

=4,37.10"" joule pourun atome réel

Avec les équivalences énergiques:
107
6,023.10%
= luma —1,49.10™° j
et leV =1,6.10""C.1.V =1,6.10™" J.
1,49.107"°
1610
_437.107"

-19

luma:%.10_3Kg = AE = (3.10%)% =1,49.107°J.

= luma =0,933.10°¢V.

donc AE = 4,37.10’12j0ule =273.10"eV pourunatom reél

U,

lcal = 4,18 joul.

-12
= AE = % =1,045.10""cal pourlatomereél.

b

Pour 1 atome-gramme (1 at gr = N atomes réels)
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AE=437.10""N = 2,63.1012joule =6,29.10"" cal.
Exercice n°20:

1- Déterminer la masse atomique de I'antimoine et du sélénium connaissant les pourcentages
relatifs de chacun des isotopes:
59b 57,25 % de l'isotope 121.

42,75 % de l'isotope 123.

34Se  0,87% de™Se: 9,02% de’®Se; 7,58% de”’ Se: 23,52% de*Se; 49,82% de ' Se et
9,19% de* Se.

2- Le brome possede deux isotopes 79 et 81; les poids atomiques étant de 79,916; chercher les
proportions de chacun des deux isotopes.

Solution:
i=n
Zaimi
am +..+a,m, 3

1- La masse atomique A =
100 100

ai étant la proportion de 1'isotope i et m;

sa masse.
Application numérique au cas de 'antimoine qui possede 2 isotopes stables et naturels.

Ao 57,25.121-(;(;12,75.123 121855

121,855 Masse atomique de Sb.
Le sélénium naturel est un mélange de 6 isotopes, ce qui conduit a:
0,87.74+9,02.76+7,58.77 + 23,52.78 + 49,82.80+9,19.82

A= =79,07.
100

79,07 Masse atomique de Se.
2- Nous allons faire la démarche inverse a; et az étant les proportions de chacun des deux isotopes

ar+a2=100... (1).

.79 81
A=79916=4"T %00 (o)
100
Nous disposons de deux équations (1) et (2); la résolution donne
a1=542% a>=45_8 %.



Exercice n°21:

Combien de temps faut-il pour désintégrer 50%, 75%, 90% et 99% d'une quantité donnée de
radium 2586 Ra, sachant que 0,5 g produit 1,85 .1010 désintégration par seconde.

Solution:

La loi d'évolution d'une substance radioactive s'écrit: — d_ =AN
t

log?2

A:C"radioactive. A =

N le nombre d'atomes présent a 1'instant "t", donc dans 0,5g.
0,5

N = 6.6,023.1023at0ms réels.
dN log2 N.log?2
— = N=T=
dt T dN

dt

23
AN T = 0,5.6,023.10 '(1)(’)693 =4,99155510"s.
226.1,85.10

T =1583ans

Par intégration, nous obtenus:

N, t
log—2 =1t =—1log?2
gN T g

N,
50% de désintégration = N = 70 ett, =T =1583ans
75% de désintégration = sur 100 atomes au départ, il en reste:25

100 ¢ t
loe— =-2log2 < logd = 21log?2
g25 T g g T g

t
=2=-2=1, =2T =3166ans
T

Au cours d'un temps €gale a une période, le nombre d'atomes radioactifs diminuera de moitie donc
passage de 100 a 50.

Au cours d'un second temps a nouveau €gal a une période, nous diminuerons de moitie le nombre
d'atomes radioactifs soit passage de 50 a 25.

Ainsi apres un temps équivalent a deux périodes, il reste 25 atomes radioactifs sur 100 au départ,
ce qui correspondre a 75% d'atomes désintégrés.

90 % désintégrés —=> sur 100 atomes au départ, il en reste 10.
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100 ¢ t
log— = -210g2 < logl0=—-1og?2
g 0 7 g g T g
=1t = T = 1583 = t, =525%ans
log2 0,693
99% désintégrés = sur 100 atomes au départ, il en reste 1.
t t
log@ =-—"1log2 < logl00=—*log?2
T T
=>t, = 2T =10518ans
log2

Exercice n°22:
L'activité spécifique d'un objet ancien contenant du '; C * est 1,545 fois moins importante qu'a

l'origine, déterminer 1'dge de cet objet sachant que la période de ' C * est de 5570 ans.

Solution:
L'assimilation du carbone 14 par cet objet d'origine végétale a cessé avec la mort de celui-ci, et

donc la teneur en 'y C* a diminué.
. 14 . N 14 N
Connaissant la teneur en (C * de l'objet en ce moment et en la comparant a la teneuren (C* a
l'origine nous en déduisons l'activité spécifique.
Cette teneur a l'origine peut-étre déterminée en comparant avec des végétaux actuels identiques a
ceux qui ont permis la réalisation de 1'objet.

N
log—2=At avec A= 10g2-

N T

Tlog—" log—2

N
log—2 :10g2£ o t=—N Gont=T

N T log2 log2

Application numérique:
1 =5570.1°819% _ 349645,
log2

L'age de cet objet ancien peut étre évalué a 3500 ans environ.

Exercice n°23:

Un électron se lie 2 un proton, on obtient un atome d'hydrogene | H . Il y a libération de I'énergie

13,6 eV.
La masse du proton isolé est m, = 1,0072765 u, celle d'un électron isolé est me = 0,0005486 u.

Montrer que la masse mu de I'atome |H est mu = my+ ne,
lu=1,66.10% kg.
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Solution:

Considérons le systeme proton-électron. Lorsque les deux particules sont isolées la masse du
systeme est mp + M.

Apres la formation de l'atome llH ; la masse du systeme est my. D'apres la relation d'Einstein,

comme il y a libération de 1'énergie AE = 13,6 eV, la masse finale du systeme mpy est inférieur a mp +
Me.
La variation de masse Am est liée a E par:
AE = |Am| C’ parsuite AE = (m,+m, —my )C?
AE

' b _ _
d'ouwm, =m,+m, 5

AE/C? a la dimension d'une masse, en Kg:
AE 13,6.1,6.107"

-35
T o108 =2,42.107"Kg.
En unité de masse atomique:
AE 442107
AE_ 442107y 4610 uma
C 1,66.10

L'énoncé donne mp et me en arrondissant le 7°™ chiffre apres la virgule, c'est-a-dire que les masses
sont données 4 107 u.m.a prés. La correction AE/C? qui porte le 8™ chiffre aprés la virgule ne joue
pas le role. Par suite my = mp+ me.

Exercice n°24:

Soit la réaction nucléaire: '{ B+,n—>, He+,Li
Déterminer I'énergie libérée au cours de cette réaction en Mev.

Données:
Masse de neutron: m, = 1,00867 u.m.a

Masse des atomes: ISB =10,01294 u.m.a
JH =4,00260 u.m.a
JLi =7,01600 u.m.a

Solution:

Am = mpe+ mui - mg - my = -0,0034 u.m.a = - 4,98.10°% kg.
L'énergie libérée:
AE = |Am|C? = 498.107°°.9.10' = 4,48.107" ).
AE =2.80MeV.
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Exercice n°25:
Montrer qu'au cours d'une réaction chimique la masse se conserve pratiquement.
L'équation—bilan de la réaction en chaine dihydrogene-dichlore aboutissant a la synthese du
chlorure d'hydrogene, est
Hz + Cl; —— 2HCI
Cette réaction chimique est exothermique: Il se dégage 183 Kj par mol d'hydrogene et de chlore
consommée.

1- Calculer la perte de masse du systeme constitué initialement par une mole H> et une mole Cl».
2- Calculer la perte relative de masse du systeme précédent. Conclure.

Solution:
1- Le systeme subit une perte de masse.
|Am| = M(H)2 + M(Cl); - 2M(HCI).

D'aprés la relation d'Einstein; I'énergie libérée AE=|Am|C? ; d'ou
AE 182.10°
|Am| -2 16
C 9.10
2- La masse du systeme une mole Hz et une mole Cl: est voisine de

m = 73g, soit 73.10° Kg, par suite au cours de la réaction chimique
|Aml|/im = 2,74.10"11,

=2.10"*Kg.

Conclusion:

La variation relative de masse est négligeable lors des réactions chimiques, la loi de conservation
de la masse est trés bien vérifié: ceci est du aux énergies assez faibles mises en jeu.

Au contraire, dans les réactions nucléaires la variation relative de masse, plusieurs millions de
fois plus grande, est mesurable; ceci est du aux formidables énergies mises en jeu. Ceci nous montre
l'intérét énergétique que pourront avoir certaines réactions nucléaires.

Exercice n°26:

Soient les nucléides suivants:
50, X, UC, 5L by et N

a) Quels sont ceux qui appartiennent au méme élément ? Comment peut-on les qualifier ?

b) Quels sont les isobares ?

¢) Donnée la composition des isotopes du méme élément ?
Solution:

a) y = X = O, ces trois noyaux appartiennent au méme élément:

Ce sont des isotopes de 1'élément oxygene O, on peut les identifier a partir de leur Z qui est égal
dans ce cas a 8 (nombre de protons).

b) Les isobares sont:

N et C

c) 'sO (8 protons et 8 neutron) ; ' X (8 protons et 9 neutron) ; 'Y (8 protons et 10 neutron).
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Exercice n°27:
a) Sachant que le rayon R d'un noyau est relié au nombre de nucléons "A" contenus dans ce noyau

par la relation approchée R = 1,3 VA (R en fm).
Calculer le rayon du noyau stable le plus lourd de bismuth Bi qui posseéde 83 protons et 126

neutrons.
b) Quelle et la masse approchée de ce noyau ?
¢) Quelle et sa masse volumique approchée ? Le volume d'une sphére est 4/3nR>.

Solution:
a) R=133/A avec A =83p+ 126n =2009.
Donc R = 1,3 3209 =7,71f, < R=17,71f,
b) La masse A = nombre de proton + nombre de neutron = 209 u.m.a
Clest-a-dire A =3,47.10% Kg.
c)

-25
p:ﬂ: 347.10 =1,8.10" Kg / m’

v inajLuﬁﬁ3

Exercice n°28:

a) Calculer 1'énergie moyenne de liaison par nucléon des noyaux ;U de masse 235,0439 u.m.a;

2 Sr de masse 93,915 u.m.a et '3, Xe de masse 139,9252 u.m.a

lu.m.a=931,5 MeV/C>.
La masse d'un proton isolé est 1,00728 u.m.a et celle d'un neutron 1,00866 u.m.a
b) Dans un réacteur nucléaire d'une des réactions qui s'effectue a pour équation nucléaire:
DU+ n—> 3 Sr+'sXe +2,n

Calculer I'énergie libérée lorsqu'un noyau d'uranium est consommé, d'une part par des
considérations a partir de la variation de masse, d'autre part a partir des énergies moyennes de liaison
par nucléons.

¢) En supposant que toutes les réactions nucléaires qui s'effectuent dans le réacteur soient
identiques a celles indiquée, calculer la masse d'uranium consommée en 30 jours par le réacteur qui
fournit une puissance moyenne de 25 MW. (N =6,023.1023).

Solution:
a) On fait la solution pour le premier produit, et ceci sera la méme chose pour les deux autre.
23577 .

U "Masse de protons m, = 92.1,00728 = 92,66976.
Masse de neutrons m, = (235-92).1,00866 = 144,239238
Masse total m; = 236,908998
Am =236,0439 - 236,908998 = -1,865098
Am = -1,865098
Pour lu.m.a = 931,5MeV/C>.
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_ 2
I'énergieAE = AmC” = 1,865089C".931.5Mev

C2
AE =-1737,338 MeV
Donc I'énergie moyenne
EmU) = —1737.338 =-7,393MeV

235

EmU)=-7,393MeV

94
ST Masse de protons m, =38p.1,00728 = 38,27664
Masse de neutrons m, = 56p.1,00866 = 56,48496
my =94,76160
Em (Sr) =—-838MeV
lg‘f Xe

mp = 54.1,00728 = 53,393120
mn = 86.1,00866 = 86,744760
my = 141,13788.

Em(Xe) =-8,07MeV

b) 1- L'énergie a partir de la variation de masse:
Am,, . = |Am(Xe] + |Am(S r)| - |Am(U )
Am, ... =0,19308.m.a

931,5MeV

et Am,,,, = 0,193087 ~17958MeV

otale

2- L'énergie a partir des énergies moyennes de la réaction:
AE = [94(+8,3 8) +140(+8,07) — 235(+7,393)]
AE =180,165MeV.

¢) La masse d'uranium consommeée pendant 30j de:
m = 0,87 Kg.

Exercice n°29:
Soit le noyau ;. Ca .
1- Est-il stable ?
2- Quelle est sa masse approchée ?

3- Quelle est sa masse précise sachant que 1'énergie de liaison moyenne par nucléon dans ce noyau
est8,552MeV ?  lu=931,5MeV/C?
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Solution:
1- N =Z et N =20 le point correspondant dans le diagramme (N, Z) appartient a la zone de
stabilité (voir le cours) donc le noyau et stable.
2- Masse approchée ~ mca =40 u.m.a
3- Masse des protons  mp =20.1,007276 u.m.a = 20,14552
Masse des neutrons my, = 20.1,008665 u.m.a =20,17330
my =40,31882

Am.C*.9315

C2

E moyenne = 8,552 MeV = E = §,552.40 = 324,08 MeV =
Am =0,367235641

Masse = 40 - 0,367 = 39,64 u.

Exercice n°30:
. 23 , . . N
L'uranium 7,U en émettant une particule a. donne naissance a un noyau 37 .

a) Ecrire 1'équation nucléaire.

b) Au cours de cette désintégration, les particules a ont une énergie cinétique maximale Ecq =
4,195 MeV. Que peut-on dire du noyau thorium lorsque ces particules a sont émises? Déterminer la
variation de masse observée au cours de la réaction sachant que 1'énergie cinétique de recul
maximale du noyau thorium est 7,2.102 MeV.

¢) Vérifier que la quantité de mouvement est conservée. Le noyau émetteur est supposé
initialement immobile par rapport au repere du laboratoire (partie physique).

d) A cote des émissions de particules o d'énergie cinétique maximale Eca= 4,195 MeV, on observe
aussi des émission ou les particules o ont 1'énergie cinétique Eco= 4,148 MeV, et I'énergie cinétique
du noyau thorium Ecn= 7,1.102 MeV. Comment peut-on interpréter ces nouvelles émissions? Que
peut—on prévoir? h = 6,62.103* J.s

Solution:

a) Au cours d'une réaction nucléaire, il y a conservation du nombre de nucléons et nombre de
charges par suite:

238 234 4
U= "o Th+,He
b) Le noyau thorium peut €tre excité, c'est pourquoi les particules a n'ont pas toutes la méme
énergie cinétique. Il y a conservation de 1'énergie, par suite:

m,.C*>=(m,C*+E, +E_)+(m,C>+E.)

d'oit|Am|C* =E, +E,, +E,, avec|Am|=m, —m, —m,

Les énergies cinétiques sont maximales lorsque E.x est minimale, c'est-a-dire lorsque le noyau
thorium est a 1'état fondamentale (E..= 0) dans ce cas:

(4,195+7,2.107%).10°.1,6.10™"° MeV _ 4,267
o =4267.—— =

9.10 C 9315

¢) Avant I'émission 1311 =0, aprés l'émission a, f’a + I3Th = 0. Par suite on doit vérifier que Po = Pn.
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2 2 2
P, m.v, m, E_

E
En prenant mq = 4 u.m.a et mm = 234 u.m.a. On trouve:
P} 4 4195

P
ce = T 0 _0996= = =0,998~1
P2 2347210 P,

27 2 2
Py mpvy  m, Eg,

d) Lorsqu'il y a cette nouvelle émission, le noyau thorium se retrouve a un certain niveau
d'énergie d'excitation E..
Eor =4267-4,148 -7,1.102=4,8.10> MeV.
Le noyau Th va dans un deuxieme temps se désexciter soit par une seule transition descendante,
soit si c'est possible par plusieurs, il y aura émission de photon .
Si la transition ramene directement le noyau 7/ a son nivaux fondamental, le photon émis a pour
énergie hv = 4,8.10"'2 MeV. 1l correspond 2 un rayonnement de fréquence:
4,8.102.10°.1,6.10"
V=
6,62.10*
C'est-a-dire de longueur d'onde dans le vide A = 2,59.10"!! cm.

=1,16.10" Hz.

Exercice n°31:
z: 21 . z Zo s . -
Le nucléide ;. Bi au repos, se transmute spontanément avec émission d'un rayonnement 3. Le

noyau fils au cours de la désintégration étudiée apparue non excité, a son état fondamental. On
mesure 1'énergie cinétique de 1'électron émis, on trouve 0,81 MeV. On néglige le recul du noyau fils.
a) Ecrire 1'équation nucléaire.
b) Au cours de cette réaction nucléaire, la masse diminue de 1,25.107 u.m.a. Quelle est I'énergie
du neutrino émis ?
¢) L'électron émis est-il relativiste? Déterminer sa vitesse. La masse de I'électron est
0,51MeV/c>.
Solution:
a)
B + Yty
b) Par conservation de 1'énergie.
my.c’=m, .’ +(m,c’ +E,)+E,

l

|Am|c* =E, +E, d'onE, =125.107°.9315-0,81=0345MeV

carlum.a =9315meV/c?

Remarque: La masse du neutrino étant nulle, Ev est aussi son énergie cinétique.

¢) Pour 1'électron, le rapport E./mc?=0,81/0,51 n'est pas négligeable devant 1, I'électron est donc
relativiste.
Son énergie totale est: E = mc*+ E.=0,51+ 0,8 =1,32 MeV.
Déterminant sa quantité de mouvement:

E= \/(mcz)2 +p2 doup, =\E’ —(mcz)2 =1,22MeV /¢

La vitesse est donc:
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1,22
Pe Vo Pepoysy=2

3.10° =2,77.10°
E ¢ E 1,32

Exercice n°32:

a) A haute altitude, 1'azote '} N se transforme en; C sous l'effet de bombardement par des neutrons.

Ecrire 1'équation nucléaire:
b) '/ C est radioactif B". Ecrire I'équation de sa désintégration.

¢) La demie vie (ou période radioactive) du carbone 14 est 5600 années. Les plantes vivantes
assimilent le dioxyde de carbone provenant de ', C ou
de'’C . La proportion des deux isotopes et la méme dans 1'atmosphére et dans les végétaux. Quand

.. . A 14 ..
une plante meurt, le processus d'assimilation s'arréte et la teneur en (C, dans la plante, diminue.

Un échantillon de bois préhistoire donne 197 désintégrations par minute. Un échantillon de méme
masse de bois récent donne 1350 désintégrations par minute.

Tracer la courbe représentant le nombre de désintégrations par minute du bois actuel en fonction
du temps dans l'intervalle de temps [0- 20000ans]. En déduire 1'age du bois préhistoire.

d) En fait la période du carbone 14 est 5590 années. Déterminer par le calcule I'age du bois
préhistorique.

Solution:
a)
UN+n>YC+)X
Ontrouvez=1etA=1; ;X estun proton H ou,P.
b)
HCYet+rgv+iX

On obtient le nucléide Y N

¢) Prenons l'origine des dates aujourd'hui dans T = 5600 ans, le nombre de noyau';C contenue

dans le bois actuel aura diminué de moitie, du méme coup le nombre de désintégrations par minute
aura diminué de moitie, il ne vaudra plus que 675.

De méme dans 2T, il aura 1350/4 = 337 désintégrations par minutes; dans 3T; 1750/8 = 169
désintégrations par minute.

A partir des quatre points correspondants on peut tracer l'allure de la courbe ci-dessous.
D'apres cette courbe, on constate que le bois actuel, dans a peu pres 16000 ans, donnera 197

désintégrations par minute.
Le bois préhistoire qui donne cette méme activité est donc mort depuis environ 16000 ans.
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A
1350 désintégrations par min

675 A

400

337 ]

200

197 - 16000 ans
| | | ——

0 2000 T=5600 2T 3T ans

d) Soient Ny le nombre de noyaux '¢C dans le bois actuel, N le nombre de noyaux dans "t" années:
log2 an'...(1)
5590
L'activité actuelle est a Ao = ANo, l'activité dans t années sera A = AN. Donc d'apres (1)
A=A ™ ou A, =1350des/min

N=Ny,e™ avec A=

Pour que A = 197 désintégrations par minute, il faut que:
e M = %) =1,46.10" d'oit — At =10g1,46.10" =-1,92 et t~15500ans

Exercice n°33:

Le combustible d'une centrale nucléaire est constitué par I'uranium "enrichi", mélange de deux
isotopes de l'uranium 5,U et U .

a) L'uranium 235 est "fissile" car, sous le choc d'un neutron son noyau peut se scinder en deux
noyaux plus légers en émettant d'autres neutrons.
Parmi les diverses réactions possibles, il y en a une qui donne les deux nucléides 5 Sr et ', Xe .

a) Ecrire 1'équation de la réaction nucléaire résultant du choc d'un neutron sur le noyau de I'uranium
235. Préciser le nombre des neutrons émis.

) En utilisant les données du tableau ci-dessous, expliquer pourquoi cette réaction est
exothermique et calculer en MeV I'énergie libérée par la fission d'un noyau d'uranium 235.

Z

A 235
X U

05
237

139
sa Xe

1
o

M en u.m.a

235,12

94,945

138,955

1,0087
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On donne 1 u.m.a = 931,5/c> MeV.

b) L'uranium 238 peut capter un neutron rapide, donnant naissance a un nouvel isotope de
I'uranium. Ce nucléide ainsi formé est radioactif et par suite de deux émissions [3” successives se
transforme en noyau plutonium Pu. Ecrire les trois réactions nucléaires successives qui conduisent au
plutonium. (L'élément de numéro atomique 93 est le neptunium: Np)

Solution:
a)
a) 2(/;%25U+01n - 3985Sr+153§Xe +201n
p) Am=-0211um.a
Il y a libération de I'énergie:
Am.c® =-0211lumac’® ~196MeV

b)
238 1 239
wU+,n—> U
239 0 0 239
wU — et v+ Np

239 0 0 239
o Np = e+, v+, Pu

Remarque: Cette réaction se produit dans un réacteur nucléaire, on tend a la favoriser dans les
L, 3 ..
surgénérateurs car’y, Puest fissile.

Exercice n°34:

Les niveaux d'énergie quantifiés de 1'atome d'hydrogene (le niveau de référence étant le niveau
d'ionisation) sont donnés par l'expression:
Ex = -13,6/n” (n nombre entier supérieur ou égal a 1; En en eV).

1- Placer sur un diagramme le niveau fondamental, le niveau d'ionisation, les trois premiers
niveaux excités.

2- Un électron d'énergie 11eV vient frapper un atome d'hydrogene. Que peut-on observer? h =
6,62.1034].s

3- Un rayonnement ultraviolet de longueur d'onde dans le vide A est absorbé par des atomes
d'hydrogene a leur état fondamental. En se stabilisant ces atomes émettent uniquement trois
radiations de longueur d'onde A, A' et A" avec A"< A'. Déterminer A, A' et A".

Solution:
1- L'état fondamental correspond a 1'énergie minimale. En étant négatif, E, est minimum, lorsque sa
valeur absolue est maximale, c'est-a-dire pour
n = 1. L'état fondamental a donc pour niveau d'énergie E; =-13,6 eV.
Le niveau d'ionisation a pour énergie zéro.
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En faisant successivementn =2, n=3 etn =4, _A_ 0
On détermine les niveaux d'énergies des trois 1 Ei=085eV
premiers + Es=-1,51eV
états excités: espectivement -3,4; -1,51 et -0,85eV.
T E»=-3,40eV
4 E;=-13,6eV

2- Déterminons les énergies qu'il faut apporter pour que 'atome effectue les transitions croissantes
Ei — E2, Ei — Es, Ei — Es4. On trouve respectivement -3,4 + 13,6 =10,2¢eV; -1,51 + 13,6 =
12,09 eV
et—12,75 eV, I'électron d'énergie cinétique 11eV peut donc provoquer la transition E;— E> qui
amene l'atome a son premier état excité.

Au bout d'un intervalle de temps tres cours, 1'atome se désexcite.

On observe donc la transition décroissante E— E1, au cours de laquelle 1'énergie se transforme

. h .
sous forme d'un photon de longueur d'onde dans le vide A telle queTC =E, — E,. Par suite:

A he E,—-E, 102.16.10"
A=12210"m=0,1 22um
Cette transition appartient au domaine des ultraviolets.
3- Le photon absorbé fait passer I'atome du niveau d'énergie E; au niveau d'énergie E,. L'énergie

du photon absorbé est juste égale a E, — E1, par suite A est tel que:

he
7 =E —E,..()

1 _E-E he  6,62.107°3.10°

Les atomes d'hydrogene excités se stabilisent en émettant des photons lors de transitions
décroissantes.

A A
E3 E3
A
E, Absorbtion 2
d'un photon A E,
A< A
A
Ei
E; v
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Remarquons qu'il est normal de retrouver dans le spectre d'émission la radiation de longueur d'onde
A qui correspond a la transition E, — E;.
Comme en plus de la radiation A, deux autre radiations sont émises, cela signifie qu'entre E, et E;
il n'y a qu'un seul autre niveau d'énergie. Par suite n = 3 et d'apres (1)
%:ES —-E, © A1=103nm

.. , . hc hc
Les autres photons émis ont pour energle; et 7 .

c . hc (o .
Comme A"< A, les photons de plus grandes énergies eTl sont émis lors des transitions E; — Es.

he

D'ou T = E, — E, ce qui implique A" =122 nm.
Les photons correspondent a la transition de longueur d'onde A' émis lors des transitions E3 — E»
hc

d'ou T =E, - E, et A =657 nm. Cette transition est visible (raie Ho).

Exercice n°35:

Les longueurs d'ondes, dans le vide, des radiations émises par 1'atome d'hydrogene se calculent par
la formule de Balmer généralisée

% =R, (# - nizj , dans lequel p est un entier supérieur ou égal a 1 et n est un entier supérieur a p.
1- Déterminer Ru sachant que 1'énergie d'ionisation de l'atome H est 13,54 eV.
2- Quel est le photon le plus énergétique qui peut €tre émis par 1'atome d'hydrogene, le caractériser
par sa longueur d'onde Amin.
3- Sur un axe gradué en longueur d'onde, préciser dans quels domaines se situent les raies des séries

de Lyman (p = 1), de Balmer (p =2) de Paschen (p = 3) de Brackett (p = 4) et de Pfund (p =5).

Solution:
E 7 -1
I- R, =—=109.10"m"".
hc
2- A = 1 91, 7nm
RH
Brackett
3- Les longueurs d'ondes sont en nm: ‘ \

1465 2293 4077 7506
| | | | | L | >

»

I |
91,7 122 357 660 826 1885 - —
L__Y__J k___Y___J \___“f___J

Lyman Balmer Paschen Pfund
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Exercice n°36:

a) A quelle transition correspond la raie de longueur A = 4340,5A dans le spectre d'émission de
I'atome d'hydrogene.

b) Comparer cette longueur d'onde avec celle du rayonnement
correspondant a la méme transition dans le cas de 1'ion hydrogénoide He".
Solution:

a) Nous sommes en présence du spectre d'émission de I'atome d'hydrogene et nous avons affaire a
une raie dont la longueur d'onde se situe dans le domaine du visible.

La transition de 1'électron s'effectue d'une orbitale de rang n>, dont il faut déterminer la valeur vers
une orbitale de rang n; (série de Balmer).

1 1 1 1 1 1
—=R,| ———|=>—=R,| ———
A H(nlz nzzj A H[4 ni}

4R,
AR, —4

En effectuant, on tire la valeur de: nf =

Ru=1,0967.10"m et A = 4340,5.10""m

-10 7
n? = 4.4340,5._1“()) .1,0967.710 —2475=n=497d'oin=>5
43405.1077.1,0967.10" -4

2
1

1 1 1
b) Pour 'atome d'hydrogéne — = R,, (— — —2]...(1)
A n,
7 n,

1 1 1
Pour I'ion hydrogenoide e R, Zé( - —2]...(2)

En remplacant (1) dans (2) = % =Z, % etdoncA'= Ziz

H

Application numérique: Z = 2, donc A' = 4340,5/4 = 1085,13A.
Exercice n°37:
Les rayons X, Loi de Mosely:

1- Les longueurs d'ondes des deux premieres raies de la série K du spectre de rayon X du
molybdene (Z = 24) sont les suivantes:

Série Ko Kp
MA) 0,7114 0,6326

La longueur d'onde de la discontinuité K de cet élément est
Ak =0,6197A

a) Tracer un diagramme des niveaux d'énergie des rayons X et représenter les transitions
correspondant a ces différentes raies.
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b) Calculer les longueurs d'ondes des discontinuités d'absorption qui peuvent étre déterminées a
partir des données ci-dessus.

c) Calculer la valeur de la constante d'écran de Mosely relative a la raie K (Ry=1,1.10'm™")
2- Un tube de rayons X a anticathode de molybdene fonctionne sous une tension de 35000 volts.

Quelle est la plus courte longueur d'onde du spectre continu émis par ce tube. Le rayonnement
émis contient-il toutes les raies caractéristiques du molybdeéne?

Solution:
1-
a) Diagramme des niveaux d'énergie:
Ex
(2) En
(1)
E>
v v
Ei
Ko Kp discontinuité
(L—K) (M—K) K

Ce sont des raies K, donc des retombées sur le niveau K (n =1).

o transition (n =2 an = 1) ler raie.

B transition (n =3 an = 1) 2eme raie.
Akp < Aka = La transition correspondant a la raie Kg sera plus énergétique que la transition
correspondant a la raie K.

b) La longueur d'onde de la discontinuité K représente la transition d'un électron passant du niveau
E« au niveau Ex.

C'est le saut énergétique le plus important, donc la longueur d'onde la plus courte.

Prenons E« = 0 (référence).

AE=E, —E, =?

K

=34 8
__ 6,62.107".3.10 —2320410™ joule

K

6,197.107"
A la raie K, correspond:
E,—E, =1
Ka
-34 8
E, -E,=- 662107 .3.10° _ 2,79.10™" joule

7,114.107"
A la raie Kp correspond:
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6,62.107*.3.10°
632610
D'oui les énergies et les longueurs d'onde des discontinuités d'absorption:

E, =-3,204.107" joule<> A, =0,6197.10"°m =0,6197A

E, =-3,204.107" +2,790.10™"° = -0,414.10™" joule
_he _ 6,62.107.3.10°
" E,  041410°

AL(1) discontinuité L.
E, =-3,204107" +3,14.10™"° =-0,064.10" joule
_ he  6,62.1073.10°
C|E.] 00641077
= A, =310314
M (2) discontinuité M.

E —-FE =314.10" joule

M K

=, =4,797.10" =4,797A

=4, =31,031.10""m

/ 1 1 1
c¢) Loi de Moseley: l =a(Z — o) est d'apres la théorie de Bohr: —=R,(Z- o)’ ———
A A n.n,
Raie Ko (A =0,7114.10"%m, n1=1 et n=2).
Application numérique:
;710:1,1.107(2—0')2 iz—iz & (Z-0)’ = jo —=1,7038510’
0,7114.10 I, 25 0,7114.107".3.1,1.10
Z =42 donc (42 - 6) =41,278

=0 =0,722.

12415 12415
v(volts) 35000
émis contiendra toutes les raies caractéristiques du molybdeéne car cette A, est inférieure au A

2- A =1

_he Expression avec Aen A = A, = =0,355A le rayonnement
cv

lim lim

précédentes (de Kq, Kp).

Exercice n°38:
a) Calculer la vitesse de 1'électron sur la premiere orbite de Bohr pour 1'atome d'hydrogene et la
longueur d'onde associée a ce rayonnement

m=9,1.10%" Kg,e =1,6.10"°C, h = 6,62.10*.s et E, = !

367.10°
b) Calculer l'incertitude sur la position ou sur la vitesse dans le cas ci-dessous:
1- Un avion de 200 tonnes volant a la vitesse de 2100 Km/h. Cette vitesse est connue a 1Km/h
pres.
2- Electron dont la position est connue a 0,3A pres.
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Solution:

a) Le moment cinétique est quantifié, il est égal a un nombre entier de fois pye et
T

r a ét€ déterminé dans le cours

mr=n—=—v=
2 2mmr

h*e,n’ ) . nh mme’ e’ 1 .
0 ——. D'ou l'expression de la vitesse: v=—————-=>v= — Application
mme 2mm h”gyn 2hey n

(page 26) r =

numérique: 1électron sur I'orbite (n=1)
(1,610} 367.10°

> 6.62.107 —=v=2187.10°m/s =2187km/ s

Longueur d'onde associée, d'apres de Broglie 4 = i...(l) , en remplacant
my

2h*
vdans (1) => A1 = 820 " Application numérique: avec (1) puisque nous avons déterminé
2107
vdoncA = 6’21 0 == 0,3326.10 " m
9,1.107.2,187.10
A=3326A

b) Appliquons le principe d'incertitude d'Heisenberg: APAx > Py avec P =my représente la
V4

quantité de mouvement.

Av > ou Ax 2 h
27 mAx 27w mAv
1-Avion:
m = 2.10°Kg, Av = 1.10°m/h = 10%/3600 m/s = 0,2778 m/s.
Donc:
—34
> 6’62'510 =19.10"m= Ax>1,9.10 " m
272.10°.0,2778
2-Electron:
m=9,1.10°"Kg, Ax =3.10"""'m.
6,62.107*

=386.10°m/s = Av >3,86.10°m/s

|V
2791.10%".3.10™"

A T'échelle macroscopique, l'incertitude est insignifiante (=10m) nous n'en tiendrons pas compte.
Par contre a 1'échelle atomique, l'incertitude est considérable.
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Exercice n°39:
a) Déterminer les structures électroniques de ., Xe et ( Rn

b) Montrer comment la régle de Hund permet d'expliquer la structure électronique 3d> 4s' du
Crome,,Cr.
Solution:

a) 5, Xe: 1s? 2s* 2p° 3s? 3p® 4s? 3d'%4p°® 55 4d'° 5p°.
o R 15% 252 2p° 3% 3p® 452 3d'%4p® 552 4d'° 5p° 652 4f!* 5d1° 6p°.
b) ,,Cr: 1s? 2s* 2p° 3s% 3p° 4s? 3d*

(8] [AAA]A] ]

La distribution la plus stable est celle ot un €lectron de la couche 4s passe au niveau 3d pour avoir

une demie saturation.
(F] (AT AT

Exercice n°40:
a) Ecrire la structure électronique des €léments suivants: azote (Z =7); arsenic (Z = 33); potassium

(Z =19) et antimoine (Z = 51).
b) Déterminer le nombre de protons, de neutrons et d'électrons des €léments suivants:
VF; S5Cl SMnet 257
¢) Donner la configuration électronique de ces éléments.
d) Quel est le nombre total d'électrons de chaque gaz rare terminant les périodes aux quelles
appartiennent ces éléments.

Solution

a) Azote Z=7: 1s?2s*2p°.
Arsenic Z = 33: 1s? 2s? 2p°®3s? 3p® 4s? 3d'* 4p®
Potassium Z = 19: 1s? 2s? 2p®3s? 3p® 4s!
Antimoine Z = 51: 1s? 25> 2p®3s? 3p°® 4s? 3d!? 4p°® 55 4d'° 5p°.

b)
dément | UF | Sa | sma | us®
électrons 9 17 25 16+2=18
protons 9 17 25 16
neutrons 10 18 30 16

c) F(9): 1s?2s*2p°
Cl (17): 1s22s*2p® 3s? 3p°
Mn (25): 1s? 2s% 2p° 352 3p® 452 3d°
S2 (16): 1s*2s>2p® 3s% 3p°
d) Gaz rares terminant les périodes aux quelles appartiennent ces éléments.
Ne (Z =10) pour F.
Ar (Z =18) pour Cl et S.
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Kr (Z = 36) pour Mn.

Exercice n°41:

a) Le chlore naturel est composé de 2 isotopes *>CI et *'CI dont les masses sont respectivement
34,97 et 36,97. Quelles sont les proportions relatives de ces deux isotopes?

b) Le carbone a 1'état naturel contient 2 isotopes °C et "C dont les masses sont respectivement

12,0000 et 13,0034. Sachant que 1'on a 98,9% de C. Quel est le poids atomique du carbone naturel?
Solution:

a)
3497.y+3697.2
3545= 100 <35,45.100=34,97(100—z)+36,97.2
y+2=100
48
3545-3497=(3697-3497)z <> z=————— = 7=24
36,97 -34,97
7=24% de 'Cl doncy=76% de *Cl

b)

98,9.12,0000 1,1.13,0034
M = +

=12,0111
100 100

Exercice n°42:
L'uranium posséde deux isotopes U et **U tous deux radioactifs. Le rapport de présence des

deux isotopes de 1'uranium dans 1'écorce terrestre est a I'instant t: —=* =137,8 et a l'instant to
235

N
—28 —1. Calculer l'age de la terre.

235
On donne: Période de I'uranium 238 = 4,50.10*° années
Période de I'uranium 235 = 7,13.10*® années.

Solution:
Uzg—1  Uss — 2
0 0
N, = Nle™ et Ny = Nle ™™ & M N—loe“ﬂl” St = (2, - 4, )t.lnN—lo
N, N N, N
0
;IPN_}
(/12 _/11) N, N,
T.T.
e B2 ML) T
T, 2 ,» L , T, (4, -4) W2(1,-1,)
j= L IL g ﬂN_%
1n2(T1—T2) N, N,

Application numérique:
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o] 4,5.10°.7,13.10°
0,69 (45-7,13).10°
=t =6,05.10° années

In[137,8.1]

Exercice n°43:

1- Le modele de Bohr appliqué a I'atome H peut aussi s'adopter pour les hydrogénoides. Soit
I'hydrogénoide ]Li*":

a) Calculer en eV, 1'énergie minimum nécessaire pour extraire 1'électron.

b) Le spectre d'émission de cet hydrogénoide indique une raie de plus grande longueur d'onde (1¢
raie ou raie de téte) égale a 134,7A.

A quelle transition correspond-t-elle? Justifie votre réponse.

2- Une radiation lumineuse d'énergie Ex, éclaire une plaque de Zn de fréquence seuil vo, et
provoque une émission de photoélectrons de vitesse Vo(effet photoélectrique).
Les photoélectrons, accélérés par un champ électrique, acquierent une vitesse V = 3V et rencontre
des particules chargées ]Li*".
En supposant qu'il y a absorption totale de 1'énergie transportée par les photoélectrons, calculer le
niveau d'état excité de I'hydrogenoide ] Li**apres absorption.
On donne: Ry =1,1.10""m!'  me=9,1.10%'Kg

E= 12,44 eV vo=0,75.10"*Hz

Solution:
1- ]Li*"hydrogénoide Z = 3 et un seul électron.

a) Energie nécessaire pour extraire 1'électron = 1'énergie pour faire passer 1'électron de 1'état
fondamental n = 1 ou il se trouve a I'état infini:

AE=E, -E, :o-(—lf—;6.32j=+@.

9=1224¢eV

b) raie de plus grande longueur d'onde = transition: no= (ni+1) — nj.
Or ni= 1 (é dans I'état fondamental) no= 2 — n;= 1, si non par le calcul:

l=22RH iz—iz :%:1,1.107.9. 1—%
A n, n, 137,8.10 1 n

On obtient facilement no= 2.

2-
2.107%.0,75.10% 1 1
6,62.10 0;795 0 +-—mVy = —mV; =123eV
1,6.10 2 2

1
E, =hv, +5mV02 = 12,44 =

=19,408.107" joule.
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AE = énergie transportée par les photoélectrons:

AE = %m@vo)2 = %mvo2 =174,672.107" joule.

Cette énergie est égale a 1'énergie d'extraction: AE = h.c.R,, [iz — nisz *avec ni=1 (état
fondamental). 1 2
174,672.107"° = 6,62.1034.3.108.1,1.107.9{1 - %J:M = [1 - izj
n, 196,614.10 n,
= nlz =0,8884001= n, =299~ 3
2

Exercice n°44:

Effet photoélectrique: nous projetons sue une plaque d'aluminium Al un rayonnement de
fréquence v (v >v0), des électrons sont émis et il résulte un courant €lectrique. Il est possible
d'annuler ce courant en appliquant une différence de potentiel retardateur (V). Nous avons obtenu les
résultats suivants:

Expérience A (A) V (volts)
1 2534,78 1,885
2 2967,35 1,172

1- Quelle est la valeur de h.
2- quelle est la valeur de la fréquence.

Solution:
I- Quand le courant est annulé, I'énergie cinétique devient égale a 1'énergie potentielle: Ec = q.V
Le rayonnement v donne une énergie hv. Pour les deux expériences, on peut écrire:
hvi=hvo+ eV et hvo= hvo+ eV2 = h(vi-v2) = e(Vi-V2)
V,=V. V,=V.
:>h:e.( L 2):e.( L 2)z6,62.10_34j.s
v, =V, 1 1

/11 /12
2- hvo=hvi- eV] = vo= vi- (e/h)Vi=0,728.10" Hz.
Exercice n°45:
1- Quel est I'énoncé de I'hypothese de L.De.Broglie.
2- Quelle est la longueur d'onde associée a:
a) Balle de fusil de masse 2g et de vitesse 300 Km/s.

b) Electron, son énergie cinétique Ec= 54eV.

3- Est-ce les propriétés ondulatoires de la matiere apparaissent dans les deux cas?
h=6,62.10%.s
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Solution:

1- Enoncé de L.De.Broglie: Chaque particule de masse m, se déplace d'une vitesse v, on associé

une onde de longueur A = — . C'est-a-dire chaque corps a un aspect ondulatoire et chaque onde a un
my

aspect corpusculaire.

2- a) Balle:

34
A=l o OOZI0T e, S 11004,
my  2.10°.300.10

b) Electron:

E = %mv2 =54eV = mv* =2.E =108..1,6.10" j avec A = i
my

-19
A= 6,62.10 =1,67.10"m=1,67A

108.1,6.107™"
=V o0 4"
9.1.10 o110~ |108.16.10™
w 91.107"

3- Les propriétés ondulatoires apparaissent clairement dans le cas des corps microscopiques
(I'électron), quand la longueur d'onde est comparable aux dimension du corps, mais les corps
macroscopiques (balle), A est tres petite en la comparant avec la dimension du corps, alors on peut la
négliger et les propriétés ondulatoires n'apparaissent pas clairement.

Exercice n°46:

1- Quel est le principe d'incertitude de Heisenberg?
a) Quelle est l'incertitude minimale de la position d'une automobile de masse S00Kg roulant a 50
+ 1Km/h.
b) Calculer l'incertitude de vitesse d'un électron dont la position est connue * 1A pres
2- Discuter les résultats obtenus avec conclusion.

Solution:
1- Principe d'incertitude de Heisenberg:
I1 est impossible de déterminer la position d'un corpuscule et sa quantité de mouvement avec
précision simultanément.

Ax.Ap > h.
a) Automobile:

h 6,62.107

_ : =0,152.10"m.
27 mAv 2;:500.103.501(%600

Ax.mAv =h = Ax =

b) L'électron:
h 6,62.107*

= T3 o1 10710 =0,116.10" m.s
Tm 7.9,1. o

Av
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2- On remarque que le principe d'incertitude de Heisenberg n'a pas d'influence (sens) dans le
monde macroscopique, mais il est de grande importance dans I'état microscopique (atomique).

Exercice n°47:

Une particule de masse "m" se déplace dans un espace unidimensionnel selon I'axe x'ox:
1- Ecrire 1'équation de Schrodinger de cette particule.
2- Donner la solution de cette équation, montrer que le spectre de 1'énergie dans ce cas est
continu.
3- Que devient la solution précédente si le déplacement de la particule se fait sur un segment de
longueur [. Montrer que le spectre d'énergie dans ce cas est un spectre discontinu (I'énergie est
quantifiée).

Solution:
N o . 1 , P> P
1- On suppose que la particule libre a une énergie potentiel V nulle. £, = —my”™ = — ==
2 2m  2m
L'opérateur p_ = ihg =pl= ihg 2 =-n’ 8—2 donc H (I'opérateur d'énergie) = ——zi
P ax P Ox o’ 2m ox®
L'équation de Schrodinger est:
; n yl(x)
Hy(x)=-—.———
l//( ) 2m  Ox’

2- La résolution de 1'équation:
h* 0%w(x h* 0w(x o*w(x) 2mE
—%TS) = EI//(X): %aTg)‘FEW(X):O @aTg)‘i‘ o W(X):O

0’y (x)

ox?

+ kzl//(x) = 0 de nature

Posonsk” = I'équation devient

n*
y" + o’y = 0 la solution est de la forme: y/(x) = Asinkx+coskx.

Cette relation prend toute les valeurs, de méme pour A, B et E et de maniere continu. On conclue
que le spectre de 1'énergie est continu.

3-
-00 %O = | 1 y +©
w(x=0)=0 pourx<0etx>1
w(x=0)=0= Asink.0+ Bcosk.0=0= B =0.
w(x=1)=0= Asinkl + Bcoskl=0=w(l)= Asinkl =0
Donc:
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A=0
Asinkl =0=3Jou

sink.l:0:>k.l:n.7r:>k:%

l
La fonction devient: y/(x)= Asin%x . Pour déduire A il faut que Il//z (x)=1, condition de

0
l

[
normalisation. Iy,z(x) =l J.A2 sin’ —nlﬂ x.dx=1.Nous avons: sin’ y = 1= cosay c;)SZy .
0 0

L'intégral devient:

jAZ —l.dx:1:>A7

I 1—cos2Mx )
0 2 |:

1 )
jdx—jcosznﬂx.dx =l A= 2
0 [ \ 1

0

La solution devient:

8ma’E  n’x’ *h?
2 = = SE =

h’ I? 8mi®
Remarque: L'énergie ne peut pas varier de facon continue d'un état stationnaire a un autre état

voisin, et pour chaque valeur de n, on a une valeur de E. Le spectre est discontinu l'énergie est
quantifiée.

k

avecn =1273,...

Exercice n°48:

On considere deux atomes A et B qui renferment dans leurs noyau respectivement 16 et 8
électrons.

1- Donner la structure de Lewis de A et B.
2- Situer les dans le tableau périodique.
3- Quels sont les ions les plus stables qui peuvent donner ces deux éléments.

Solution:

1 ;A2 15° 252 2p° 36° 3p' NIt G
B 1157257 2p* Hilitt AN
2-,¢A: Période 3 (3s 3p).

Groupe VIa (6), car la somme des nombres d'électrons de la couche (3s 3p) =6, et A
représente les sous-couches (s et p).

¢ B : Période 2 (2s 2p).

Groupe VIa; pour la méme raison que l'atome précédent.
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3- A et B peuvent capter deux électrons (2¢) chacun pour conduire respectivement 3 A2 et B2,
Donc ces derniers sont plus stables.

Exercice n°49:
Un atome X a un nombre secondaire / = 3.
1- Quel est le nom de la sous-couche associé?
2- Quelle est la valeur minimale du nombre quantique principal, qui peut-étre associé a [ = 3?7
3- Quelles sont les valeurs des nombres quantiques magnétiques qui peuvent €tre associé a [ = 3?7
4- Quelle est la population électronique maximale envisageable dans une sous-couche [ = 3?

. . 1
5- symboliser les deux é€lectrons décritsparn=3,/=1,m=1ets = ia.

Solution:
1- [ =3 — représente la sous-couche f.
2- Le nombre minimal du nombre quantique principal est:
[<n—1ldonc3<n-1<4<n

=n=4

3-
—I<m<+Hl=>m= {— 3,—2,—1,0,+1,+2,+3} donc7valeurs
4- Dans la sous-couche [ =3 il y a sept 0rbitales| | | | | | | |
donc 7.2 = 14 électrons.

5-Pourn=3,/=1,m=1ets = J_r% ; les deux électrons sont décrit dans px@[ﬂﬂ

Exercice n°50:
1- Quel est parmi ces atomes (P, C, B, S ou O) qui possede sur sa derniere couche la structure

électronique suivante:

3s 3p
2- Quelle sont parmi les différentes possibilités ci-dessous, celles qui correspondent a deux
électrons dans une orbitales de

n=23.
1
[=3 m=-3 et s=%t—
2
1
[=0 m=0et s=+—
2
1
[=1 m=1et s=+—
2
1
[=2 m=-let s=+—
2
Solution:

1/ 5P 1s* 2s* 2p° 3s% 3p’
,C : 15?25 2p? ne possede pas la troisieme couche 3.
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;B : 1s%2s% 2p' non plus.
oS 1 1s?2s% 2p°® 3s? 3p*
,O0 1 1s%2s% 2p*
Donc la seule structure équivalente c'est bien celle de S (souftre).
2/ 2 électrons dans l'orbitalen=3. n=3 = [=2, 1,0.
Pour/=2 = m={-2,-1,0, +1, +2}
I=1=m={-1,0,+1 }
[I=0= m=0
Il y a trois possibilités.

Exercice n°51:

1- Déterminer le diagramme de Lewis des molécules CO32, NO2", NoHa et N2O4.
2- Indiquer la direction du moment dipolaire dans la molécule NO.

3- Déterminer le moment dipolaire de la liaison N-O dans la molécule NO>, sachant que :
- Le moment dipolaire de la molécule NO> égale a 0,4 D.
- L'angle de valence ONO est égal a 132°.

- La longueur de la liaison N-O est égale a 1,2A.
4- Quel est le pourcentage du caractere ionique de NO.

5- Dites pourquoi la molécule CO2 a un moment dipolaire nul contrairement a la molécule NO2, e
=1,6.10"Cet 1D = 3,33.10°C.m

Solution: COs NOy NoH4
: O : - (‘):. . Oi. - O . O O
x ® . . . . R | N. \ //
. < C . .N. :N :< N: o.. ... /N N\
.o . * o?.. :5:( XH. XH. c:(()jo c:(()jo O/ O
N2O4 :

Dans ce dernier cas la liaison entre N et O est dative, réellement I'oxygene se réarrange de maniere
a vider une case, le doublet de 1'azote se manifeste ainsi en donnant son doublet a 1'oxygene.

1.2~ .2~ 4
3O:1s72s72p [ﬁm devient IEI IEE:I 2p, est une case vacante.

2- Le moment dipolaire de NO: L'atome O est plus électronégatif que N, donc la direction du
moment dipolaire est de O vers N. O —N

3- Lewis ne donne pas réellement la géométrie de la molécule, NO> se trouve dans un plan.
o

é\
N
Y4

a Hno 0.4
s cos® e - S S YY)
Hio, = SHnoB0% 5 Hvo =5 Cos@/2) ~ 2.c0s(130/2)
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4- Le % du caractere ionique de NO:
NO
I = Ml
lulhe (NO)
My =ed =1,6.107°.1,2.10" =1,29.10™ C.m
1D —>3,33.10°°C.m

00

_1,29.107%

X 5129.107Cm= X = 5
3,33.10°"

=5,81D

_ 0’4911100 — 8,429

Donc Cl

bl

5- La molécule COz est lin€aire, (symétrique voir la VSEPR) p,, =0D

O=C=0

Exercice n°52:
1- Etablir les formules développées (diagramme de Lewis) des molécules suivants: H3POys,
H>PO4; NaxHPO4 et NaHPO4 on donne 15P, 23Na et 5O.
2- a) Connaissant le moment dipolaire expérimental de la molécule H>S ainsi que I'angle HSH et
la distance H-S, calculer les charge portée par chaque atome.
b) Déduire la géométrie de la molécule H>S dans le cas
- L'atome S n'est pas hybridé.
- L'atome S est hybridé sp°.
On donne le moment dipolaire expérimental de H>S = 0,96 D;
d (S-H) = 1,35A; o (HSH) = 93°; 1D = 3,33.10°°C.m

Solution:
1/
H;PO4 H>PO4

H H
| |
(@) (@]

H=OQ=—P—0—H O-—P—O0O—H
I I

NaHPOq4 NaHPO4

H Na
| ' |
o O

Nom= O e P e O =Ny O === P === Q= H
I I
(@) (@]

H3PO4 1l y a un doublet 3s et il reste un oxygene, donc on a deux possibilités:
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Soit une liaison dative avec un réarrangement qui se produit dans 1'atome d'oxygene (voir
I'exercice précédent n°51).
Soit I'excitation d'un électron du phosphore et on aura une double liaison avec l'oxygeéne (comme
l'indique la molécule).

H>POy4 Est déduite de la molécule précédente; en éliminant un proton (H*).

Na;PO4 Remplacons 2H par 2Na.
2/ a) soit q la charge portée par H, on aura:

HSH

HSH Vo
Hpys =2y s COST et hy g =qdg_y d'oi py o =2.qdg , cos

Huy,s _ 0,96
HSH 2.135.107".cos46,5

&qg= & g =1,705107"

2dg , cos

Donc |¢g=0,107e

La charge portée par S est double et de signe opposé
g =-2q=-0214e |

La géométrie de la molécule H»S:

- S n'est pas hybridé, 1'angle de liaison est proche de 90°

- S est hybridé, la géométrie est une forme "V", deux doublets libres et deux liaisons qui font entre
eux un angle de 109,28°.

Exercice n°53:
On considere 1la molécule OCS.

a) Sachant qu'elle est linéaire et que les atomes O, C et S sont hybridés sp, déduire la structure de
la molécule.

b) La molécule comporte t-elle des liaisons délocalisées? Ecrire les formes limites: C, O et S.

Solution:
a) O, C et S sont hybridés sp la molécule est linéaire O=C=S
b) Dans ce cas (molécule hybridé sp); on aura jamais une délocalisation électronique. C'est-a-dire
aucune forme limite.
Dans le cas ou le carbone fait des liaisons avec le soufre sans passé par 1'état excité et une
liaison dative avec 'oxygene

04+ (C=S «—» *O=C—S  deux formes limites.

Exercice n°54:

a) Calculer la valeur de la constante a qui intervient dans 1'expression Jv=az pour un atome

d'hydrogene, lors d'une transition d'une orbite de rang n=2 a une orbite de rang ni=1, v la fréquence
de la raie et Z la charge du noyau en unité +e (en calculera le rayon).
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b) Calculer les longueurs d'onde des trois premieres raies de la série de Balmer de 1'atome
d'hydrogéne (transition des couches 3—2,4—2et 5—2) et les situer par rapport au domaine visible
(0,5p-0,8p) Voir le cours page 23. La constante de Rydberg Ry=1,1.10°cm™!, me= 9.1028g,

e =4,4.10"°CGS et h = 6,6.10?’CGS.

Solution:

a) D'apres la théorie de Bohr. La fréquence v est reliée a la différence d'énergie par la
=hv.

Pour déterminer 1'énergie E il faut passer par le rayon de I'atome. On a I'égalité entre la force de
répulsion et la force centrifuge

relation‘Enl -E,

+Ze> mV?
— = .. (D
r r
h
Le moment cinétique L =mVr =nh avec h = Pyt (2)
/2
Entre (1) et (2), on élimine la vitesse et r devient:
n’h’
r=——...(3
Ar*mZe’ @)
Ze® 1 Ze®
E  (I'énergiepotentiel) = — i E.=—m’ = ¢
r 2 2r
(Suivant la relation (1)) I'énergie totale:
Ze*  Ze? :
E=E+E. = E= 5 ... (4) et en remplagant r de la relation (3) dans (4), on aura:
r r
2 2 4 E -E, 2 2 4
E=-2"2€ g -E|=hv o v=to el 2rmze |l 11 s
n°h ‘ ? h h n, n
2r°mZe* | 1 1
=y = \/—3 B
h n, n

En comparant cette relation a 1'expression+/v = aZ, on trouve

\/27[217164 1 1
NV

2 2
n, n

2% 12

27%9.107%#(4,8.107'%)*
a =
(6,6.10777)°

Ll‘

a=5.10""CGS
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b)

H
9.4
Ay = ——rr——=6,5510" cm = 0,655
2L110°(9-4) #
16.4
=————=48510"cm = 0,485
2 11.10°(16-9) #
25.4

Agyy =——— =436.10" cm = 0,436
2 1110°(25-4) #

Les trois radiations appartiennent au spectre visible.

Exercice n°55:

Une particule de masse m est enfermée dans un parallélépipede rectangle de cotés a, b, c. Le
potentiel auquel est soumise la particule est nul dans la boite et infini a I'extérieur de la boite
(génération du puis de potentiel unidimensionnel).

Calculer les valeurs propres de 1'énergie et les fonctions propres correspondantes. Normer ces
fonctions propres.

On résoudra I'équation de Schrodinger en posant:
w(x,y,2)=X(x)Y(y)Z(z) e¢ E=E +E +E,

Solution:

2
A 1'intérieur du puis de potentiel, I'équation de Schrodinger s'écrit: — Z—Al// =Ey

: n’ o*X
En posant l//(x, v, z)= X(x)Y(y)Z(z) et E=E +E +E_ onobtent Tom o E X
m Ox
2 2 2 2
_h_dszv.Y —h—dszZ.Z
2m dy | 2m dz
S e , n’ 0*X o
Rappelons la résolution de I'équation suivant I'axe des x. ~ o o =FE X s'écrit:
m Ox
d*X 2mE
> +a’X =0 avec a’ = n12
dx h

La solution du type: X (x) = Asin(ax + gp)

La condition physique imposée a la particule (celle-ci ne peut pas sortir de la boite) entraine:
X(x)=0si x<0etx>ad'ouaa= pr,p étant un nombre entier.

. h* p? . . .
On trouve pour I'énergie £ = - p_2 et X(x)= A sm( p Ej . Finalement, on obtient:
n a a
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h2 p2 q2 r2
E=—/|—+>5+—
8171(412 b* ¢*

p, g, r étant des entiers.

Les conditions physiques imposées a la résolution de 1'équation de Schrodinger pour un probleme
tridimensionnel entrainent I'apparition de trois nombres quantiques, noté ici p, q, r. La normation des

fonctions propres consiste a écrire: .[ w’dr =1. On trouve:
8 . TX) . Ty . V4
w =, |——sin| p— |sin| g— [sin| r—
abc a b c

Exercice n°56:

On va résoudre 1'équation de Schrodinger de 1'atome d'hydrogene en cherchant les fonctions
d'onde qui ne dépendent que de r (orbitales atomiques s). Dans ces conditions, le laplacien A s'écrit:
1d d . P
= —d—(rz d_) . Démontrer que = Ae " est solution de cette équation. Calculer la valeur de la
rdr r

constante B (B = 1/a, étant le rayon de Bohr). Calculer I'énergie correspondante.
En normant la fonction propre i , déterminer la constante A.

Solution:
2

L'énergie potentielle de I'électron s'écrit V = — . S1 p est la masse réduite du systeme proton-

dreyr
. S . . n’ 1d(,d
électron, I'équation de Schrodinger s'écrit: (——A + V)y/ =Fy avec A=——|r —
2m rdr dr
On peut écrire:

2
Aw=h—f(V—E)w

Avec v = Ae™™ , on calcule Ay = (A.B2 —gA.Bje‘B’
r

L'équation de Schrodinger s'écrit:
2 2u e’
B’ -=Bly =" - ~E
[ r jl// h? ( dre,r ]W

) - 1 )
En identifiant les termes constantes et les termes en — on obtient:
r

2
B =2t p o2t ¢
/& h* 4re,
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e e 1
Donc B = # = 'Ij = —, a étant le rayon de Bohr. La valeur de B étant connue, on calcule
4regyh h’s, a

I'énergie E:

2 4
Eo g ﬂze
2u 8h’g,
C'est I'énergie de 1'atome d'hydrogene dans I'état fondamental. La normation de la fonction d'onde
entraine:

j:t//247z'r2dr =1

L'élément de volume dr égale 2 47r’dr.
1

W

L'orbitale atomique s'écrit, en définitive:

l//(lS)= 1 3 e—r/a
wa

On trouve: A =

Exercice n°57:
Soit un élément caractériser par une sous-couche 4d'.
a- Donner les quatre nombres quantiques de cet élément.
b- Est-ce qu'il est transitionnel?
c- Classer le dans le tableau périodique.

Solution:
a- Les quatre nombres quantiques:
n =4 le nombre quantique principal.
[ le nombre quantique secondaire:
[<4=1= {0,1,2,3} chaque nombre représente une sous-couche, O pour s, 1 pour p, 2 pour d et

3 pour f, nous avons d donc I = 2.
m le nombre quantique magnétique:
2<m<2=>m= {— 2,—-1,0,+1,+ 2}. La représentation de I'électron dans

L0

l'orbital d est m =-2. s le spin: s =+1/2.

b- Par définition: la ns saturée et la (n-1)d insaturée cela implique que I'élément est transitionnel.
Dans notre exemple la d avec un seul électron donc automatiquement la sous-couche s est saturée
(avec deux électrons), I'élément est transitionnel.

c- 4d! — période 4.
1 électron dans la sous-couche d — la colonne Is.
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Exercice n°58:

Donner le diagramme de Lewis, I'hybridation et la VSEPR des molécules suivantes:SH>, BH3,
NH3, CH4 et PCls.

Est-ce que la regle d'octet est respectée.

Solution:

- Diagramme de Lewis et regle d'octet:

SH:: 1'atome central S posséde 6 électrons dans la derniére couche, donc  S: 1s% 252 2p°® 3s2 3p*,
deux électrons libres dans la derniere sous-couche 2p.

Suivant Lewis, S peut faire deux liaisons.

HeS=H

Lewis ne prend pas en considération la position des atomes liés.
La regle d'octet: S appartient au groupe IVa, il est entouré par 8 électrons, donc elle est respectée.
BHs: B: 1s? 28 2p!, il y a trois électrons dans la derniére couche, donc il peut faire trois liaisons.

H
\

B> = H
/
H
La méme chose ici, Lewis ne prend pas en considération les angles et les positions des atomes liés
a l'atome central, pour la reégle d'octet B est entouré par 6 €lectrons. Donc, elle n'est pas respectée.
NH;s: N: 1s? 2s? 2p®, N posséde un doublet et trois électrons libres (célibataires), donc il peut faire
trois liaisons suivant Lewis N est entouré dans ce cas par 8 électrons, la regle d'octet est respectée.

H
\
Ni=H
/
H

CHa4: C:1s? 25® 2p?, C possede 4 €lectrons, a I'état excité il aura 4 électrons célibataires donc il peut
faire 4 liaisons.

Le carbone est entouré par 8 électrons, la régle d'octet est respectée.

PCls: P: 1s? 2s% 2p? 3s? 3p?, P posséde 5 électrons a 1'état fondamental (un doublet et trois
célibataires), a 1'état excité un électron passe de I'état 3s a 1'état 3d (3d existe vide) et on aura 5
électrons libres*. La molécule est donc formée par 5 liaisons sigmas, suivant Lewis son diagramme
est:
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Cl
cl

P—0
o\

c

P est entouré par 10 électrons. La regle d'octet n'est pas respectée.

Hybridation et VSEPR: On peut les mettre dans un tableau.

Molécule n d'électrons n E nombre de | Hybridation VSEPR
de la couche d'atome doublets
périphérique s liés
SH, 6 2 (6-2)/12=2, sp AXoEs,
E»> forme 'V'
BH;3 3 3 (3-3)/2=0, sp? AX3E,
Eo triangle
équilatéral
AX3E,
NH; 5 3 (5-3)2=1, sp’ tétraddre
E, (pyramide a
base
triangulaire)
CHy4 4 4 (4-4)/2=0, sp’ AX4Eo
Eo tétraedre
régulier
AX;sEo,
PCls 5 5 (5-5)/2=0, spd bipyramide
Eo a base
triangulaire.

Exercice n°59:
2

a
*0 , avec aop le rayon de I'atome de Bohr.

Le rayon atomique est donné par la relation: r =

a- Comment évolue le rayon atomique suivant une période et une colonne,
b- Calculer le rayon des atomes suivants: Te*, Te**et Te®*. a, = 0,53A

Solution:

a- Dans une méme période n = constante, Z*augmente de gauche a droite, donc le rayon diminue
de gauche a droite dans une méme période.
Suivant une colonne, n augmente, donc n> augmente et Z*augmente aussi, mais n> augmente
plus vite que Z*, le rayon augmente de haut en bas
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b- Le rayon des éléments:
Te?:1s2 2s% 2p® 3s? 3p® 3d'° 4s? 4p® 4d'° 552 5p°.
Te*:1s2 2s% 2p° 35 3p® 3d!° 452 4p® 4d'0 552,
Teb*:1s? 252 2p° 352 3p°® 3d!0 452 4p° 4d'°.
n‘a,
= o
Z* (Te*) = 52-(7.0,35 + 18.1,85 + 28.1) = 6,25
Z* (Te*) = 52-(0,35 + 18.1,85 + 28.1) = 8,35
Z* (Te%*) = 52-(9.0,35 + 8.1,85 + 28.1) = 12,85

Exercice n°60:
Calculer le potentiel d'ionisation suivant Slater des éléments suivants: B(5), O(8) et N(7).

Comparer ces valeurs a celles donner en théorie
PI(B) = 8,30eV, PI(O) = 13,61eV et PI(N) = 14,54eV. Conclure.

Solution:
X + PI —» X* + 1€ avec PI = E(X*)-E(X).

sB:1s?2s°2p' N E(B)=2E, +3E,
sBY:1s725%2p° E(B")=2E, +2E,

PI =2E, -3E,
E - _13,2622
n
E,=— 123;6 Z°,Z=5-(2.035+2.085+0.1)=2,60<= E, = 11’6 (2,60)> =-22,984
o Co
E,=- ;;6 Z*,Z=15—-(1.035+2.085+0.1)=295< E, = - 1’6 (2,95)* =-29,885

PI =2E, —3E, = PI =2(-29,885) —3(-22,984) = +9,182¢V.

c0:15°25°2p" E(O)=2E, +6E,
= .
;0" 15?257 2p° E(O")=2E, +5E,

PI =5E, —6E,
E =_13,2622
n
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E, =— 1562 :Z=8-(5.035+2.0,85+0.1)=455<E, = _136 =-70,388
E,=- 136 13’ > =-81,634
PI =5E, - 6E, = PI = 5(-81,634) — 6(—-70,388) = +14,158¢V.
JN:1s72s72p° E(N)=2E, +5E,
SN' 15?257 2p? E(N")=2E, +4E,
Pl =4E, - 5E,
136
En = I’l2 ’
E,=- 1562 :Z=7-(4.0,35+2.0,85+0.1) =390 < =_@(390) =-51,714
E,=- 136 =425 E, =-61,412
Pl =4E, —5E, = Pl = 4(-61,412)—5(-51,714) = +12,922ev.
Elément B O N
Valeur expérimentale 8,300 13,610 14,540
Valeur suivant Slater 9,182 14,154 12,922

PI(exp) # PI(Slater)

Remarque: Méthode de Slater est une approximation de calcul; il a confondu les niveaux 2s et 2p

et S 3 _ 5
c'est-a-dire E, =E, orréellementE, #FE,,

Exercice n°61:

Tracer les diagrammes énergétiques des molécules suivantes:
N2, Oz et Fa.

Indiquer les molécules paramagnétiques et diamagnétiques.
Calculer le nombre de liaison L pour chaque molécule.
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Solution:
La molécule N»:

I

it - A

La molécule O»:

La configuration électronique est:

(O-ls )2 (O-ls *)2 (O-Zs )2 (O-Zs *)2 (O-e )2 (”x,y )4 (”x,y *)2

la molécule possede deux électrons célibataires,

donc elle est paramagnétique.

L =(10-6)/2=2, il y a deux liaisons (10,1 7). Sa

forme est:

O0=0

La molécule F»

120

La configuration électronique est :

(0.) (0, (02 (02, * (7., ) o,

- la molécule ne posseéde pas d'électrons célibataires,
donc elle est diamagnétique

- L =(10-4)/2=3,il y atrois liaisons (16,2 7). Sa
forme




La configuration électronique est:

(Gls )2 (O-ls *)2 (st )2 (‘725 >k)2 (GP: )2 (”x,y )4 (ﬂ’-x,y *)4

- la molécule ne possede pas d'électrons
célibataires, donc elle est diamagnétique.

- L =(10-8)/2=1, il y a une liaison (1 o ). Sa
forme est:

S T=T13

Remarque: Le niveau o, * est toujours supérieur au niveau 7 ., *, or nous aurons une inversion

de niveau a partir de O2; ou le niveau o, sera inférieur au niveaur ., .

Exercice n°62:

Tracer le diagramme des molécules suivantes, et comparer leur longueurs de liaisons: N2,N»>* et

02, 027,00

N,* est représentée sur le diagramme suivant:

Pour obtenir 1'ion N,*, il faut enlever a la molécule N; un €électron
et L sera égale a L = 1/2(5-0) = 5/2 (on prend que les électrons de
) la derniere orbitale, pour calculer I'indice de liaison L). En plus la

e % molécule est paramagnétique.
A L(N2) > L(N2*) = 1a liaison N est plus courte que la liaison N»*
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02, Oy et Oyt sont représentées sur le diagramme suivant:

Le nombre de liaison de la molécule O; L = 2, pour avoir
I'ion O2* on enléve un €lectron, 1'indice devient

L =1/2(6-1) =5/2. Dans ce cas L (O2") > L (0y) =1a
liaison de O;* est plus courte que la liaison de Oo. %
La molécule O, avec un électron en plus, L devient
1/2(6-3) = 3/2 (voir la molécule sur la figure — en noir,
+e en rouge. En bleu la molécule Oy).

L(0;") > L(O,) > L(02) = 1aliaison de O," est plus %
courte que la liaison de O»; celle-ci est plus courte queOy.
0,*, O, et Oy sont paramagnétiques.

Remarque:
O>*: l'électron enlevé est représenté par le bleu.
O7: l'électron ajouté est représenté par le rouje.
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