)
Joclowl glgedaala | - {511, salell 24
UIVERSTE MOULRY ISHAL | st o e e

Pr. Ahmed AIT HOU

cours :
Structure et Etats de |la Matiere

Module C121

Parcours: MIP (Section 2)

Année universitaire : 2019-2020

COPYRIGHT
Ce cours est destiné aux étudiants.
Toute autre utilisation, SANS |'autorisation de I'auteur, n’est pas permise.



8 s
-
Jatlow| gllsedool s
UNIVERSTE MOULAY 1SMAL

—Luaillg pglell iy

0T

PARTIE I

Cours de

Atomistique

Parcours: MIP (section 2)

Pr. Ahmed AIT HOU

Année universitaire : 2019-2020
COPYRIGHT
Ce cours est destiné aux étudiants.

Toute autre utilisation, SANS 'autorisation de I'auteur, n’est pas permise.



CHAPITRE 1l
LE MODELE QUANTIQUE



Ce modele succede a celui de BOHR et a pour but dameéeliorer
la description de I'atome.

Dans ce modele:

4+ | ’énergie est toujours quantifiée

+= On definit une probabilité de préesence des éelectrons
autour du noyau.

Larelation de Broglie

Les expé&riences de diffraction, réfraction et réflexion montrent que I'éectron
possede les caractéristiques d'une onde.
v’ L'électron est une particule aux caractéristiques ondulatoires.

v' L'onde Electromagnétique est une onde aux -caractéristiques
cor pusculaires; effet photoél ectrique.

Puisque la lumiere que I’ on prenait pour une onde est aussi une particule,

pourguoi les particules connues n'auraient elles pas des comportements
d’ onde ?

cestladualité onde - corpuscule.



Cylindreprésentealafoislespropriétésd’ un rectangle et
d’un cercle



L e photon doit obéir simultanément a deux lois:

(Planck) (Einstein)

hv=mC2 = v=m~C?/h

V=C/A=mC?/h = X=h/mC=h/p



AUTREMENT DIT: Toute paticule (corpuscule) demasse m et de vitessev est

assod ée uneondedelongueir d'ondei. On appliqueaing alamatiere (exemple: un

électron) le caractere combinéd'ondeet de particule.

Lalongueir d'ondeest d&erminée par larelation de De Broglie s écrit :

_ h _ h
/ p mv
Aspect ondubtoire d
lamatiere
A : longueur d'onde Aspect corpu.Sf:uIaire
h: condante de Planck delamatiere

mv : quantité de mouvement

v A | "échdle macroscopiqueces ondes dede Broglie n’interviennent pas.
v En revancheles particules detres peite dimensgonsélectrons- protons- atomes —

molécules........ présentent bien un comportement onduktoire.



L’ equation de Schrddinger et la mecanique quantique

En mécaniqueclassique I'étude du mouvement d'un électron condste a rechercher sa
trajectoire avec précision, par contre en mécanique quantiqueon parle de la probabilité
detrouve I'édectron en un certain point del'espace.

Cette ddocalisation dans l'espace est donrée par une fonaion des coordonné&s de
I'électron appdée fondion d'ondeV.

En mécaniquequantique I'électron n'est plusdécrit par les vecteurs postion et vitesse.
|| est décrit par une fonction d'onde, notée W

On disposx de la déinition de W, Il reste a en calculer |’ expression mathématique
Celasefait grace al’ équation de Schr odinger

HY =E .Y

Schrodinge moddise I'éectron comme une onde |'éectron dans |I'atome n'est donc
plusunecorpusule classiquemais est décrite pa unefondiond’onde



Calcul de W: L'éguation de Schr 6dinger

En 1926, Erwin Schrddinger, partant des ondes de Louis de Broglie, propose

une équation d'onde pour décrire une particule et notamment un électron.
HY = EVY

(-h2/8m2m)(9” W/ox2 + o* WIdy? + 0° W/oz2) + E ¥(xyz) =E¥(xy.2)

A = (02/ dx2+ 02/ dy2+ 92/ dz22) = opérateur Laplacien
= somme des dérivées secondes partielles.
H =(-h¥/8mm)A + Epz opérateur Hamiltonien (un opérateur est un outil mathémat.

qui permet de réaliser des opérations sur une fonction: dérivation, intégration.,)_
m = masse de I'électron  h = constante de Planck

Epz énergie potentielle de I'électron au point M(x,y,z) l

E = énergie totale de I'€lectron
W(x,y,z) estla fonction d'onde associée a I'électron, |
représentant I'état de I'électron. Elle est solution de I'équation de Schrodinger.




La resolution de |'Equation de Schrodinger permet de déterminer les fonctions
Y telles que, apres application de H sur *¥, on trouve le produit de E par 'Y,
Y= fonction propre E = valeur propre associce a Y

Résoudre ['équation de Schrodinger signifie trouver les valeurs propres et les
fonctions propres de lopérateur Hamultonien du systeme. Il existe des
restrictions mathématiques a la résolution de [équation de Schrodinger et les
solutions acceptables ¥ de I'équation ne sont trouvées que pour certaines

valeurs de I'Cnergic E.
L energie du systeme est quantifiée




Notion de la probabilité de preésence

A toute paticule se trouvant al’ingant t au point M de coordonnées (x,y,z), on assode
unefondion d'onde W(x,y,zt) qui est unefondion réelle, complexe, postive, négaive
ounulle, L’ électron ne possede pasde trajectoire, Seule sa probabilité de présence W?
est mesurable.

Le carré deson module (I'¥ (5,0 [)teprésente la probabilité de présence de la particule
dansun éément devolume dv = dx.dy.dz:

N

M(r, @, ¢)

dP = W(x,y,z)*dV

Y

",
—

dt = r2.sinB.dr.d6.d¢
dt = petit élément de volume
X~
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Notion de la probabilité de présence

P= '[dP = ”'[Wz(x, y, Z)dxdydz=1

tout I'espace

On dit quelafondion d'ondeest nomeée.

En mécanique quantique la notion de la trgjectoire n’existe plus pour I’ électron. Elle
est remplacée par la notion de probabilité de présence.

Cela amene a abandonne la notion de trgjectoire (orbite) précise de I’ éectron autours
du noyau et dela subgituer par lanotion d’orbitale atomique (OA) : région del’ espace,
définie pa lafondion mathematique ¥, oula paticule a uneprobabilité de présence dP.



Principed'incertitude d'Heisenberg

Si en mécaniqueclassique il est posible de déermine simultanément la vitesse
et la postion d’'une paticule en mouvement, ceci n'est pas possible en
meécaniqueonduktoire.

|l est impossible dedé&inir avec précisionalafoislapostionet lavitesse d'une
particule.

Celase traduit par larelation:

AX : incertitudesur lapostion
ApX = mAV : incertitudesur la quantité de mouvement

L es électrons ne sont passur des orbites au sens de Bohr.

Cette relation établie par Heisenberg est connusousle nomde princdped’incertitude
elle judifie I’ utilisation de fondionsd’ondepour décrire la structure éectronique de
|"atome.

13



Fonctionsd’ onde

L e caractere onduktoire del’ électron se decrit par unefonction d'onde W

A toute paticule se trouvant al’ingant t au point M de coordonnées (x,y,z), on assode
unefondion d'onde W(x,y,zt) qui est unefondion réelle, complexe, postive, ngyaive
ounulle,

Z

t M ¥

14



M(r, @, ¢)

15




Symétrie sphérique

M(r,@, o)

o W
a |
\Ei ,’)
{..'?
X
‘A
x =r.sinB.cosp | ro[0, oo
M (X,y,2) Jy=rsnb.sny -
Z =r.cosO ¢ 010, 2M] (longitude)
y

Om=r.snb

On ecrit lafondiond’ondesouslaforme W(r,0,0)

0 O [0, M] (co-latitude)

0 {m . projeté orthogonal de M dans le plan [xOy] (plan équatoric

16



En conclusion:

» Lalocalisation des électrons d’ un atome par rapport au noyau est décrite par
des fonction d’ onde nommées également orbital es atomiques OA

» (OA) : région de |'espace, definie par la fonction mathématiqueV, ou la
particule a une probabilité de présence

»La fonction d'onde W (r), solution de I’équation de Shrodinger, est auss
appel ée fonction propre.

» C'est une fonction mathématique qui définit la région de |’espace dans
laguelle évolue I’ électron autour du noyau (OA). Chague fonction d’ onde est

caracterisée par 3 parametresn, | et m, appelés nombre quantiques



Nombres quantiques

18



Au coursdelareésolution del’ éguation apparaissent 3 nombres quantiques entiers, plus
un 4¢me |ié au spin del’ électron.
Nombres quantiques

L'état d’un électron dans un atome, c’est-a-dire: son énergie, ses mouvements autour du
noyau, la forme de l'orbitale, est défini par 4 parameétres appelés nombres quantiques.

1) Lenombren, nombre quantique principal , avec. n=1.
- quantifiel’ énergie del’ orbitale danslequel setrouvel’ éectron,

- définit une couche éectronigque (son rayon)ou un niveau
d’ énergie.
n=1= couchekK ; Valeur de n 1 (2 (3 |4 |5 |6]|7

n=2= couchel ; :
n=3= coucheM : etc... Coucheouorbite | K (L M(N (O [P |(Q

2) Le nombre |, nombre quantique secondaire ou azmutal, avec : 0 <I <(n -1) (il existe n
valeurs possibles)
| caractérise la "forme" de I’orbitale; il définit une sous-couche électronique, ou un sous

niveau d’énergie. Valeur de | o 1112 [3 |4
| = 0 = sous-couche s (sharp)
| = 1 = sous-couche p (principal) Sous Couche s |p|d |f |8

| =2 = sous-couched (diffuse)

| = 3 = sous-couchef (fundamental) Exemple. 25, signifie la sous couche S (I1=0),

de la couche L(n=2) 19



3) Le nombre m,, nombre quantique magnetique, avec : -1 <m, <I| (2| + 1valeurs possibles) m,
définit I’ orientation del’ orbitale:

*1=0=m =0 =1seuleorientation = 1 orbitales = 1 case quantique

*1 =1 =2m=-1,0; 1 = 3 orientations = 3 orbitales p de méme énergie = 3 cases
guantiques

*1=2 =m =-2;-1;0; 1,2 => 5 orientations = 5 orbitalesd deméme énergie = 5 cases
guantiques

4) Le nombre quantique de spin s, avec s = + 1/2 dl a la rotation de |’ éectron sur lui-méme.
Deux orientations sont possibles: m, = +1/2(11) et m,=-1/2(1)

20




Structure éectronigue des atomes

éguationareésoudre: H(W)=EW

Dans I’hamiltonien H, [|'énergie potentielle contient des termes de
répulsions entre les électrons, et d’ attraction entre éectrons et protons.

L’ éguation H W = E W ne peut étre résolue exactement que s le terme de
repulsion disparait. C'est le cas des atomes monoélectroniques (un seul
électron) : hydrogene et hydrogénoides

Pour tous les autres atomes (polyélectroniques) la réesolution ne peut se
faire que de maniere approchee.

21



D’unefacon générale, pourun atome, de numéro atomiqueZ, lasimplification congste
adire quele potentiel auqué est soums chagueélectron est detype:

Fral .
avec L =2 — g

& EgT

Z* s appdlelachagenudéairefictive, o est lacondante d’écran del’ éectron.

On peut méme donne lavaleur del’ énergie E; dui®m éectron.

ol
£

E. = —13,6

el




Constante d’ écran

La définition des OA repose sur la résolution de I’équation de Schrédinger pour un
atome hydrogénoide. une difficulté apparait avec les atomes poly élctroniques, cette
difficulté a été résolue en utilisant des Orbitales Atomiques empirigues ressemblant
autant que possible aux solutions exactes. L’ensemble des solutions proposées par
Slater est justifiée par I’'expérience, le principe repose sur le fait que I’électron
considéré est attiré non pas par la charge Z du noyau, mais par une charge effective
Z* dont le calcul tient compte des répulsions des électrons internes selon laregle de

Slater suivante.



Regles empiriques de Slater

Définition : La CNE ou Z*, la charge d un noyau effectif qui exercerait sur un éectron, la
méme influence que I’ ensembl e (Noyau+ autres électrons) en |’ absence des autres é ectrons.

On calcule Z* d’'un éectron particulier en retranchant de la valeur réelle de Z une gquantité
calculée pour chacun des autres électrons de la fagon suivante :

Z. =Z-og—> constante d’ecran

.

Ecrire la configuration é ectronique de la maniéere suivante :
(1s) (2s2p) (3s3p) (3d) (4s4p) (4d) (4f)

2- Les éectrons situés a droite de I’ dectron considéré ne sont pas pris en compte dans le
calcul de Z*

3- Les éectrons appartenant au méme groupe apportent u,e contribution de 0,35

4- Pour un électron appartenant a une couche de nombre quantique n, les éectrons de la
couche précédente (n-1) apportent chacun une contribution de 0,85. Ceux des couches
plus internes (n-2) et (n-3) une contribution de 1. Si I’ éectron considéré est dans un
groupe d ou f, chacun des éectrons situés a gauche de celui-ci apporte une
contribution de 1.



Constantes d’ écran

Typed'é méme groupe groupesn-1 groupes<n-1
(1s) 0,30
(ns,np) 0,35 0,85 1,00
(nd), (nf) 0,35 1,00 1,00

B:1s°2s°2p"




B:1s*2s°2p*

O Vu par électron 2p
o = 2(0.85) + 2(0.35) = 2.40
/ i

contributions de 1s2 contributions de 2s2

Z, =Z-0=500-240=1.60



: 2 2 1
B:1s°2s°2p
O vu par un électron 1s

o =1(0.30) +3(0.00) = 0.30
/ \

contributions de 1s? contributions de 2s22p?

L : =/Z-0=5.00-0.30=4.70

ef



Na:1s*2s°2p°3s'

O vu par electron 3s

o = 2(1.00) +8(0.85) = 8.80

/ \

contributions de 1s? contributions de 2s%2p®

Zeff =Z-0=11.00-8.80=2.20



Na:1s°2s°2p°3s'

O vu par un électron 2p

o = 2(0.85) +7(0.35) = 4.15
/ \

contributions de 1s? contributions de 2s%2p°®

Zeff =/Z-0=11-415=6.85



Exemple

Cl:Z=17:[1s%; [2s%; 2p°] ;[ 3s?; 3p]

1 I.. |:.| " E .. '

' "_ & . : r 2P

@ . : P Electron etudie
-' . o

. o

Meme couche n=3

[157] B 2p%] [ 35°%\apY)

couche n=1 couche n=2

Z7°=17-6.0,35-8.0,85—-2.1=6,1 20



L esorbitales atomigues

L es orbitales atomiques sont les solutions de I'équation de Schrodinger

Les orbitales atomiques (OA) dépendent de trois variables

= il est impossible de les représenter en deux dimensions

— nécessité d'effectuer des représentations en coupe

(n,l,m)
n=1 =0 m=0 (1,0,0)
n=2 |=0 m=0 (2,0,0)
=1 m=-1 (2,1,-1)
m=0 (2,1,0)
m=+1 (2,0,+1)

2p.1, 2p, €t 2p,, sont des fonctions complexes

Nom

1s
2S

2p-1

2p+1

Par combinaisons lineaires, on obtient trois OA reéelles: {2p, , 2p, , 2p,}



L es orbitales atomiques

L es orbitales atomiques sont les solutions de I'équation de Schrodinger

Les orbitales atomiques (OA) dépendent de trois variables
= il est impossible de les représenter en deux dimensions
— nécessité d'effectuer des représentations en coupe

(n,l,m) Nom
n=1 =0 m=0 (1,0,0) 1s
nN=2 =0 m=0 (2,0,0) 2s
|=1 m=-1 (21,-1) 2P-1
m=0 (2,1,0) 2po
m=+1 (2,0,+1) 2p+1
Les 5 orbitales detyped (n>3 ;1 =2; m=-2,-1, 0, +1, +2) subissent le méme

traitement, et sontnotees sousleslabes d,,, dy,.,, d,, d,, et d,,

Xy’



Organisation du nuage électronique en couches, sous
couches et orbitales atomiques

n | _ .
(couchd | (souscouchg | M| NOmtioN Cases quantiques
1(K) 0(s) 0 1s 0 .
0(s) 0 2s
2 (L 1 3B, []
1 2p,
0(s 0 3¢
-1 ZQ(
3(M
) 1(p) 0 2p,
1 2p, HiEERIEERER
2 34, 3s 3p 3d
1 3d,
2(d) 0 3d,,
1 3@(2_v2
2 3d,




Représentation d’ une orbitale

Repr ésentation des orbitaless

Lesvaeursde ¥ ne dépendent que der, les orbitales s présentent une
symétrie sphéerique.

n=1 n=2 n=3
z
Yy

Z
F4
X

34



Représentation des or bitalesp

On atroisorbitalesp qu’ on représente par px, py et pz. Les orbitales p ont une
symétrie axiale.

orbitalep orbitalep orbitalep ,

35



Repr ésentation des orbitalesd

d,. orbital

dx;g_vz orbital ¢l_ > orbital

e




symétrie des OA

Symétrie

dzg : axiale (axe z)

Symétrie | dy, : plane (plan xy) | dy; : plane (plan xz) | dy, : dxg_‘_g:plﬂﬂﬂ (plan xy)

37




Reglesd’ écriturede la configuration électronique des

atomes/des ions monoatomiques

L’ ecriture dela configuration é ectroniqued’un aome est fondés

sur un ensemble deregles et notation

Principe d’ exclusion de Pauli

Dans un atome, deux électrons ne peuvent avoir les quatre nombres
guantigues identiques.

La conséguence pratigue de ce principe est qu’ une OA, définie par (n,l,m), ne
peut accueillir au maximum que deux €& ectrons de spins OppPoses.

Exemples:

H:1

T

He: 1<

un électron célibaaire

Tl

deux électronsappaiés (doubkt d’électrong

Unecoudhe éectroniquederang n comprend n2 orbitales atomiques et contient au
maximum 2n2 électrons. Aing, la capacité d’accuel maximale des souscoudhesns
np,ndet nf est de 2, 6, 10 et 14 électrons respectivement.

38



Regle de Hund ou de la multiplicité maximale

La regle de Hund préconise que s le nombre d’éectrons est
Insuffisant pour remplir entierement |es orbitales atomiques d’une
méme souscoude, on procede comme suit: on occuped’ abord un
nonbre maximum d’orbitales vides par un éectron de spin +1/2.
Par |a suite, dans la mesure des éectrons restants disponibles, on

aoute dans chagque orbitale un seconc éectron de spin oppoE.

C: 15 2% 2p?

Tl

Tl

1

1

Et nonpas

Tl

Tl

Tl

39



- LA REGLE DE KLESHKOWSKI :
« I'ordre de remplissage des orbitales est celui pour lequel la somme (n + I) croit. En
cas d'égalité, la sous-couche ayant le plus petit n est remplie en premier. »

Le remplissage se fait selon les diagonales.

A £ T 0 & X F X

En regle générale, le nombre d'électron maximal que peut contenir une couche
; — 9 pn2
donnée n_.,.=2n

Sous-couche | Nombre de cases quantiques | Nombre maxi d’ électron/ sous couche
2* (21+1)=41+2

s(n=1) 1 2

p(n=2) 3 6

d(n=3) 5 10

f(n=4) 7 14

g(n=5) 9 18 )




Electrons de valence:

sontles électronsdela couchedeplusgrand n + les électronsdeladerniere sous
coudhenonpleine Lesautres sontles éectronsdeceoaur : ilsnepaticipent pasa
laréactivité chimiquedel'atome

Certaines configur ations éectroniques de valence sont plus stables et
condukent a des anonalies deremplissage/ regles énonaes. il sagit de
configurationsprésentant dansleur coudhe de valence unesouscoude
pleineou demi-pleine( sauf s)

Consguences:;

Cr(24): 1s 2% 2p° 3¢9 3p° 49 3d* estenrédité 19 29 2p° 39 3p° 45 3d°
Cu(29): 1¢ 2¢ 2p° 3¢ 3p° 4% 3d° estenréditels 29 2p° 3¢ 3p° 45 3d0

Les propriétes périodiques comme |'énergie d'ionisation ou d'attachement él ectroniquesont
modulées par ces stabilités particulieres de configuration :

O(22 2p*) - O (2% 2p®) estplusfacilequeprévu (crée uneconfiguration plus
stable) , mais

N(2% 2p°) - N*(2% 2p?) et plusdifficile queprévu ( déruit uneconfiguration
plusstable) .... etc...



FIN



