Correction TD chap Al

Ex1:
1. n=4, ¢=0,1,2,3 = ss-couches 4s,4p, 4d, 4f
2. (3,11, %), (3,1,1,- ¥4, (3,1,0, ¥4, (3,1,0,- ¥2) (3,1,-1, %), (3,1,-1,- ¥2) (6 e-
dans les orbitales 3p)

(3,2,2, %), (3,2,2,- ¥5), (3,2,1, %), (3,2,1,- ¥5) (3,2,0, ¥4), (3,2,0,- ¥2), (3,2,-
1, %), (3,2,-1,- 2), (3,2,-2, %), (3,2,-2,- ¥2) (10 e- dans les orbitales 3d)
3. (5,0,2) impossible car il faut - £ < m, < { = seule valeur accessible pour m, =0
(2,2,0) impossible caril faut £ <n
(0,0,0) impossible carn >0

c. Il apparaitrait sur la 8éme ligne (nmax = 8). Le bloc g comporterait 18
colonnes (puisque m, pourrait prendre 9 valeurs comprises entre — 4 et 4 et que
I'on peut placer 2 e- par OA)

Ex 2
Etat fondamental d’un atome | Etat fondamental d’un ion
15228%2p®3s23pf3d84s2 1s22s%2p®3s23pf3d°(4s°)
1522522p®3s23pf4s23d1°4p®5524d105p56524f145d106p!

(4,1,1) OK : sous-couche = 4p Ex 3
(3,2,-1) OK : sous-couche = 3d Configuration des e- de coeur | Configuration
4. bloc d : =2, m, peut prendre 2¢+1= 5 valeurs, et ms 2 valeurs soit 10 e- e- de valence
bloc f 3 7 2 14 e- CIl- 1s22522p6 3s23p*
5. a. sous couche g : {=4 Mn?* | 1522522p63s23p® 4s03(5
b. La lere sous-couche g est la 5g (bienvenu chez sosh) Ar 15225225 3s23pSs
H 0 1 2 3 4 Ca?* | 1s22s?2pb3s23p6
| Fed+ | 1s22522p63s23pb 4s03d°
1 él's/ Kr 1522522p%3s23p®3d10 45245
s Br- 1522522p%3s23p63d10 45245
2 / 2 I 1522522p63s23pf4523d104pf4dLo | 5525p6
3 f% 3 3d E (V)
2. Mg?*, Na*, 0% L
4 4 4 4 }f/ ol
-0,850 4s 4p 4d
5 5 5p~ |5¢” 5t Ex 4: d "= L=
1. n infini (Enfni = 0) correspond a L5 3 b 3d
= - S p
6 ?//69/ ﬁd/ ?ef/ 69 I'électron infiniment éloigné du proton, .
7 7 7 7Ad/ 7f 79 donc a Iétat dionisation de latome %] 2 |
d’hydrogéne : H*+ 1 e-
8 §§‘/ ydrog
max 2e 6e 10e" |[14e [18e
Le ler superactinide a pour configuration:
1522522p53s23pb4523d104p®5524d105p66524f145d106p87525f146d107pe8s25g?
Son Z vaut 121 = 8 (sous couches s)x2 + 6 (p)x6 + 4(d)x10 + 2(f)x14 + 1(g)x1 2. a. transitions d'émission
possibles : n’=3p 2> n=2p ;
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nN'=3p >n=2s n"=3p>n=1s
(remarque : a partir du niveau n = 2,
'atome se désexcitera encore vers le
niveau 1)

2.b. transition 3p = 2p ou 2s

A= c- hxc
' v &

avec ¢ = E(3p)-E(2p) = Ez— E2

1 1 .
£=-13,6 | ——— |x1,602.10'° joules
9 4

2,997.10° x 6,626.10 **

Il vient & (0'=3 — n=2p ou 2s) = 11 =6,56.107" m ;
13,6 x( —jx1,602.10_19
4 9
h(n'=3 2 n=2) =656 nm (visible) (série de Balmer)|
) 2,997.10° x 6,626.10 >
de méme A (n'=3p — n=1s) = 1 1 =1,03.10" m
13,6 x ( —jxl,602.1019
1 9
|k(n’=3p - n=1s) =103 nm (UV) (série de Lyman)|
2,997.10° x 6,626.10 **
remarque : A (2soup — 1s) = =1,22.10" m

13,6x£1—1jx1,602.1019
1 4

|k(25 oup > 1s) =122 nm (UV) (série de Lyman)|

3. PI(3p)=0-E3p=13.6/32=1.51 eV soit 146 kj.mol*

Ex5:

1-PI (He*)=0--13.6x22/12= 54.4 eV

PI(C5)=0—13.6x6%/12= 490 eV (dans le cas de C5*, on arrache 1 e- de cceur :
¢a coute trés cher 1)

2- Il existe n2=36 orbitales dégénérées : 1 6s + 36p +5 6d + 7 6f + 9 6g + 11
6h

On observe 5 raies d’émission : 6—5, 6—+4, 6—3, 62, 6—1
PI(B%6d)=0—13.6x52/62=5.4 eV

Ex6:

Sn Z=50, 1s22s22p®3s23pf4s23d104pt5s24d105p2: [Kr] 5524d105p2; 4e- de valence
Elément de la méme famille: C, Si

Ir, Z=77 , [Xe]4fl*5d76s2. 9€me colonne, 6€™e période

As, 1522s22p%3s23pf4s23d104p3: [Ar] 4523d104p3

Ca, 1s%25%2p%3s23p®4s2: [Ar] 452 Z=20

Ex 7 : Si. Si (Z=14) 1s22s22p63s23p2. ; Si* : 1522522p®3s23p!

1¢¢ méthode :

El = Ewt(Si*) — Etot(Si)

Or Etot(Si) = 2xE1s(Si) + 8xE2s,2p(Si) + 4xEzs,3p(Si)

Et Ewt(Si*) = 2xE1s(Si*) + 8xE2s,2p(Si*) + 3xEzs,3p(Si*)

On calcule ensuite I'énergie de chaque sous-couche en calculant Z* a I'aide du
modéle de Slater. Cependant on remarque que Z*1s(Si) = Z*15(Si*), d’ou E1s(Si)
= E15(Si*), de méme pour les e- du groupe 2s,2p. |l est alors inutile de calculer
ces E car elles se simplifieront dans le calcul de EI.

D’ou El = 3><E35,3p(8i+) - 4><E35,3p(8i).

D’une maniére générale : tous les e- des groupes inférieurs a celui
perturbé ont la méme énergie dans les 2 systémes, il est alors inutile de
calculer leur énergie.

Pour Si (Z=14) 1s22s?2p®3s23p2: énergie d’un électron dans le groupe 3s3p
le- 3p est écranté par 3 e- du méme groupe, 8 e-2p et2set2 e- 1s
03p=3x0.35 +8x0.85+2x1=9.85 d'olt Z*3p=4.15, alors Esp (Si)=-13.6x4.152/32 =
-26.0eV

Pour Si* (Z=14) 1s?2s?2p%3s23p?: énergie d’'un électron dans le groupe 3s3p
le- 3p est écranté par 2 e- du méme groupe, 8 e-2p et 2s et 2 e- 1s
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53p=2x0.35 +8x0.85+2x1=9.50 d’ol Z*3,=4.50, alors Esp
(Si*)=-13.6x4.50%/32= - 30.6 eV

Pl (associée a la réaction Si > Si* +e) :

El= E«(Si*) - Ea(Si) = 3x - 30.6 - 4x- 26.0=12,2 eV.

Comparer a la valeur expérimentale 8,2 eV : écart de (12,2 — 8,2)/8,2 = 0,49 =
49 % : le modele de Slater, simple, ne donne qu’un ordre de grandeur.

2iéme méthode : on applique le théoréme de Koopmans

El = - E3s,3p(Si) = 26.0 eV (calculée précédemment)

Comparer a la valeur expérimentale 8,2 eV : écart de (26.0 — 8,2)/8,2 = 2.17 =
217 % d’erreur !!!: le modele de Slater, simple, associé a I'approximation du
théoréme de Koopmans est trop approximatif.

Le modéle de Slater donne une trés mauvaise valeur d’énergie par contre la
soustraction de 2 énergies donne le bon ordre de grandeur (il y a une
compensation d’erreur).

Ex 8:

K (Z=19): 1522522[)63823[36481 . E = Ecommun + E(4S) = Ecommun — 4,81 eV
Configuration B: K (Z=19) : 1s22s22p63s23p63d* :

E(B) = Ecommun+E(3d) = Ecommun — 1,51 eV

E«(A)<E«(B) (différence de 3.30 eV) : A correspond a un état de plus
basse énergie que B ; le calcul selon Slater est en accord avec laregle
de Klechkowsky : remplissage des 4s avant celui des 3d.

Ex 9 : Ne (Z=10) : 1s22s22pS.

r(2s2p) = 22/Zew(Ne)2sz2p x a0 = 22/5,85 x ao = 0,684 ao.

Zett(Ne)2s2p = 10 - (7x0.35 + 2x0.85)=5.85

Na (Z=11) : 1s22s22p®3s?.

r(3s) = 32/Ze(Na)ss x a0 = 3%/2,2 x ao = 4,09 ao.

Zeif(Na)ss = 11- (8x0.85+2x1)=2.2

En fin de période (Ne) : pour les électrons de valence, Zett est grand : le rayon
de l'orbitale correspondante est petit.

En début de période suivante : le premier électron ajouté est tres fortement
écranté !; Zesr est petit ; I'orbitale est tres diffuse (grand rayon).

Remarque: en prenant le rayon de Na* (r(2s2p) pour Na*), on trouve 0,584 ao:
I'atome Na est plus volumineux que le néon, I'ion Na* est moins volumineux !!.

Ex 10:

e Version mathématique
Globalement EI augmente au sein d’'une ligne. En effet, 'El correspond a
I'énergie qu’il faut fournir pour arracher 'e- le plus externe a 'atome X selon le
processus suivant : X — X* + e-
Cela revient & arracher un des e- de valence qui a pour énergie

13,6 x Zn,1*?
e

E(n,1)= . Il faut donc en liere approximation fournir El

= —E(n,l) pour arracher I'électron dans la sous couche nl. Or n et n* sont
constant pour tous les éléments, alors que Z comme Z* augmente lorsqu’on se
déplace de gauche a droite. Ainsi El augmente de gauche a droite sur une ligne.

e Autre fagon de le voir moins mathématique et plus physique :
Globalement ElI augmente au sein d’une ligne. En effet, 'El correspond a
I'énergie qu’il faut fournir pour arracher l'e- le plus externe a 'atome X selon le
processus suivant : X — X* + e-. Or plus on se déplace vers la droite, plus les
e- sont attirés par un noyau de charge effective plus élevée, donc plus les e-
sont difficiles & arracher et El est donc plus élevée.

e Autre fagon de le voir moins mathématique et plus théorique :
Globalement ElI augmente au sein d’une ligne. En effet, 'El correspond a
I'énergie qu’il faut fournir pour arracher 'e- le plus externe a 'atome X selon le
processus suivant : X — X* + e-. Or plus on se déplace vers la droite, plus les
e- de valence sont dans des OA contractées, cad proches du noyaux, donc
plus les e- sont difficiles & arracher et El est donc plus élevée.

Anomalies :

X Configuration de X Configuration de X* lonisation Pl
X — Xt +e-
K [Ar]4st [Ar]4s0 Trés facile Trés
TRES STABLE faible
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Ca [Ar]4s? [Ar]4s?t Dure Fort
STABLE
Ga [Ar]4s23d194p? [Ar]4s23d104p° facile Faible
STABLE
As [Ar]4s23d194p3 [Ar]4s23d194p2 Dure Fort
4p Y2 remplie
STABLE
Se [Ar]4s23d194p4 [Ar]4s23d194p3 Facile Faible
4p Y% remplie
STABLE
Kr [Ar]4s23d104ps [Ar]4s23d194p> Tres dure Tres fort
TRES STABLE
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