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1 Préambule

Prérequis. La structure électronique de ’atome fera ’objet d’un bref rap-
pel, dans les faits elle doit étre connue des le lycée. Structure d’un atome,
notation 42X, Modele en couches, régles de Klechkowski, régles de Hund, etc.
Niveau L1 / PCSI. Oxydo-réduction.

2 Introduction

Au cours de I’'Histoire des Sciences, physiciens et chimistes ont pu découvrir
un grand nombre d’éléments chimiques différents aux propriétés chimiques
diverses. Dans un effort de synthese, certains d’entre eux (notamment Dimitri
Mendeleiev, mais il y en a eu beaucoup d’autres!) ont cherché a rassembler
les connaissances sur les éléments et a les classer selon leurs caractéristiques.

Le renouveau de la théorie de 'atome engendré par les travaux de John
Dalton ont poussé certains auteurs a faire des classements des éléments en
fonction des poids atomiques. Cela a permis de constater la périodicité des
propriétés chimiques et de commencer a établir de nouveaux modeles qui
aujourd’hui sous-tendent la science contemporaine, anticipant aussi sur la
découverte d’éléments alors inconnus. La classification périodique s’est affinée
au cours du temps et au fil des découvertes des propriétés de la matiere et
est aujourd’hui un outil de base du physicien et du chimiste.

1. https :/ /culturesciences.chimie.ens.fr /thematiques/histoire-de-la-chimie/la-
classification-periodique-de-lavoisier-a-mendeleiev



Dans cette lecon nous allons voir comment aujourd’hui le classement des
éléments est fait, sur quel modele on se base etc... Comment on peut expli-
quer pourquoi on peut délimiter des familles d’éléments, comment on peut
utiliser la classification périodique pour prévoir les propriétés chimiques des
éléments...

3 Quantification des niveaux d’énergie dans
I’atome

En 1924, furent publiés les résultats de I’expérience de Franck et Hertz, ils
permettent de montrer la quantification des niveaux d’énergie des atomes. Le
modele de la mécanique quantique établit ’existence d’orbitales atomiques,
caractérisées par un niveau d’énergie. Les niveaux d’énergie peuvent étre
dégénérés (plusieurs orbitales pour un méme niveau). Une orbitale atomique
est caractérisée par ses nombres quantiques.

3.1 Modeéele en couches de ’atome

On sait aujourd’hui que les éléments chimiques sont des atomes, constitués
d’un noyau contenant un nombre déterminé de protons, et d’électrons en or-
bite autour de ce noyau. Les propriétés chimiques des éléments proviennent
directement de la fagon dont leurs électrons sont organisés. La physique
quantique nous indique que les électrons se répartissent dans des couches
électroniques caractérisées par une certaine énergie et que l'on peut aussi
distinguer les unes des autres par certains nombres quantiques.

3.2 Les différents nombres quantiques.

Les nombres quantiques sont censés étre connus des le lycée de méme que
la régle de Hund a priori. Il est cependant probablement utile de les rappeler
et d’introduire la regle de Klechkowski laquelle n’a peut-étre pas été abordée
puisque le lycée se limite aux Z < 18.

Nombre quantique principal. C’est le numéro de la couche électronique.
Il est représenté par 'indice n, qui peut prendre toutes les valeurs positives
entieres.



Nombre quantique azimutal. Les couches électroniques sont elles-mémes
divisées en un certain nombre de sous-couches. Ce numéro indique la sous-
couche. Il est lié au moment cinétique de 1'électron. Il est représenté par
I'indice 1 qui peut prendre toutes les valeurs entieres comprises entre 0 et n-1
pour une couche de nombre quantique principal n.

Nombre quantique magnétique de -1 a +l1
Le spin valeurs :I:%.
Cases quantiques On s’attardera pas beaucoup la-dessus.

Regles de Klechkowski, ordre de remplissage des couches. La regle
de Klechkowski indique que pour obtenir la configuration électronique de
I’atome dans son état fondamental, on procede en remplissant les sous-
souches par valeurs de n-+l croissantes puis par valeurs de n croissantes.
— Maintenant remplissez les couches...

Stabilité des atomes. Les atomes sont les plus stables quand leurs couches
sont remplies, cela va permettre d’expliquer la tres faible réactivité des gaz
rares, etc... Est-ce qu’on mettrait pas tout ¢a dans les prérequis cependant.
On a une lecon qui s’appelle Liaison chimique... Bof la liaison chimique re-
coupe plein de trucs et demandera peut-étre cette lecon en prérequis lel.

Electrons de coeur et de valence. C’est déja connu depuis le lycée mais
on va rappeler I'idée que seuls les électrons de valence sont déterminants vis-
a-vis des propriétés chimiques des éléments. On distingue la couche de valence
des autres couches, c’est celle qui a le n le plus élevé. Les électrons sur cette
couche sont les < électrons de valence »et les autres sont les < électrons de
coeur. >

4 Construction de la classification périodique

On sait aujourd’hui que les éléments chimiques sont caractérisés par le
nombre de protons présents dans le noyau de ’atome. Faire un classement



selon ce nombre est pertinent puisque 'atome a autant d’électrons que de

protons.
La classification périodique est organisée selon plusieurs principes :

Les éléments chimiques sont rangés, de gauche a droite, par numéro
atomique croissant.

A chaque nouvelle période on entame une nouvelle couche de valence.
Les éléments pour lesquels on se trouve dans une certaine sous-couche
sont aussi regroupés ensemble ce qui délimite des blocs (on parle de
< bloc s >, < bloc p >, < bloc d... »

Cette organisation entraine le fait que chaque colonne correspond a un
certain état de remplissage de la derniere couche a remplir selon la regle de
Klechkowski. On peut donc, en cherchant la place d’un élément sur la classi-
fication, on peut directement déduire sa configuration électronique, laquelle
est corrélée a ses propriétés et ¢a c’est magnifique. Chaque ligne correspond
a une nouvelle couche de valence. Chaque colonne correspond a une famille

d’éléments chimiques.

F1GURE 1 — Classification périodique des éléments. Symboles et numéros

atomiques.
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5 Les différentes familles d’éléments

A chaque colonne correspond un nombre d’électrons de valence, puisque
les électrons de valence déterminent les propriétés chimiques, on retrouvera
des propriétés similaires sur toute la colonne. On fait apparaitre ainsi les
familles chimiques.

Gaz nobles. Situés tout a droite, car ils sont les éléments pour lesquels
toutes les couches sont entierement remplies. Ce sont donc des éléments tres
stables, ils réagissent tres peu.

Alcalins. Situés tout a gauche, dans le bloc s, ce sont des éléments qui ont
1 électron sur leur couche de valence (une sous-couche s). Ils ont tendance
a perdre leur électron de valence pour revenir sur la configuration du gaz
rare. IlIs ont des propriétés réductrices tres importantes qui se montrent de
maniere spectaculaire lorsqu’on les fait réagir avec 'eau :

Na— Na©™ + e
2H,0 + 2¢ — H, + 2HO™
2Na + 2H,0— 2Na™H, + 2HO™

Alcalino-terreux . Les alcalino-terreux sont nommés ainsi car leurs pro-
priétés sont analogues a celles des métaux alcalins, mais ils sont plus résistants
a l'oxydation (d’ou le qualificatif < terreux »hérité de nomenclatures alchi-
miques).

Métaux de transition. Ce sont les éléments du bloc d. Etc...
Chalcogenes. Ce sont les éléments de la 16°™¢ colonne (Oxygene, Soufre...)
Halogenes.

Métaux, métalloides, non-métaux. La classification périodique permet
également de distinguer les éléments considérés comme métaux des non-
métaux. Les métaux sont < en gros »les éléments a gauche de la diagonale
Bore-Tellurium (voir la classification pour quelque-chose de plus exact). Les



éléments sur cette diagonale sont les <« métalloides »(intermédiaires entre
métaux et non-métaux), ceux a droite de la diagonale sont des non-métaux.
Les métaux sont les éléments dont la cohésion des corps purs est assurée par
des liaisons métalliques. Pour les non-métaux, ce seront des liaisons cova-
lentes qui seront observées.

F1GURE 2 — Distinction des types de matériaux en fonction de leurs structures
de bandes
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6 Variation des propriétés dans la classifica-
tion

6.1 Variation de I’énergie d’ionisation

L’énergie d’ionisation est 1’énergie a apporter a un atome pour lui ar-
racher un de ses électrons. On distinguera la premieére ionisation (élément
neutre — élément chargé 1 fois), la deuxieme ionisation (élément chargé 1
fois — élément chargé 2 fois)... ces différentes ionisations ayant des énergies
différentes. On s’intéressera ici aux énergies de premiere ionisation.

On peut constater que I’énergie d’ionisation augmente lorsqu’on se déplace
vers la droite sur une méme période, puis diminue brutalement a chaque
nouvelle période pour ensuite augmenter, etc. Il y a quelques exceptions a



FIGURE 3 — Les énergies de premiere ionisation par élément, en eV.
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cette dynamique d’augmentation vers la droite que I'on peut expliquer : les
énergies de premiere ionisation du Bore et de I’Aluminium sont plus élevées
que celles du Béryllium et du Magnésium respectivement. Le début d’une
nouvelle sous-couche p, d’énergie plus élevée, en est la cause. Pour expliquer
que I’énergie d’ionisation de I’Oxygene est plus basse que celle de I’Azote, on
peut avancer que pour ’azote les 3 cases quantiques de la couche 2p sont oc-
cupées par 1 électron, alors que pour ’'Oxygene 'une de ces 3 cases contient
2 électrons. La répulsion entre les 2 électrons d’une méme orbitale rend plus
facile I’éjection de I'un d’eux.

On peut prédire aussi quelle sera la charge la plus courante pour un ion
d’un élément donné.

..ﬂ...

6.2 Variation de D’affinité électronique

Plus on progresse vers la droite de la classification, plus I’affinité électronique
grandit. [’affinité électronique est la quantité d’énergie dégagée par un atome
a la suite de la capture d'un électron isolé (a 1'état gazeux). Puisque les
atomes veulent tous avoir une structure électronique se rapprochant de celle
d’un gaz rare, il est normal que les atomes qui peuvent faire ainsi en captant
un électron (halogeénes) soient plus stabilisés par la capture d'un électron.



FIGURE 4 — Energies de premiere ionisation en fonction du numéro atomique

pour les 3 premieres périodes.
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6.3 Variation de I’électronégativité

On peut interpréter ceci de maniere similaire a l'affinité chimique. C’est
trés important (définir 1’électronégativité selon Pauling) car on peut prévoir
le sens de polarisation des liaisons assez facilement. Le fluor est le plus
électronégatif de tous les éléments.

6.4 Variation du rayon atomique

Dans tous les cas précédents on peut tirer des principes prédictifs as-
sez simples pour comparer les propriétés des éléments entre eux en utilisant
seulement leurs positions dans la classification.

Manipulation : dosage d’ions halogénure, détermination du pKs. Peut
étre relié a la théorie HSAB, ou a électronégativité (liaisons plus polarisée :
précipité formé se dissout plus dans 1'eau)



7 Choses a potentiellement inclure

Retour sur la notation 4X ? Masses atomiques, u.m.a. et autres caractéristiques
des éléments 7 Naissance de la chimie quantique (Franck & Hertz, spectres
de raies, niveaux d’énergie... Incohérent peut-étre avec l'idée de connaitre
les couches quantiques)? Peut faire I'objet d’un rappel avant d’introduire
Klechkowski. Nan parce que sinon j’irai pas a mes 40 minutes a supposer
que je parle normalement. Potentiels standard de certains alcalins. K*/K :
—2,931; Na*/Na: —2,71; HyO/H, : —0,8277

Similitudes des propriétés chimiques telles que détaillées dans le Chimie
Tout en un des éditions Dunod. Radioactivité, exceptions aux regles? Le
cuivre, le chrome! Couche électronique a demi-remplie plus stable.



