Le troisiéme cours

Périodicité des propriétés physico-chimiques des éléments

» Périodicité des propriétés physico-chimiques des éléments
a) Rayon atomique
Le rayon atomique d'un élément est, par définition, la
moitié de la distance qui sépare les centres de deux atomes

voisins.

Dans une méme famille, lorsque la charge du noyau Z augmente le nombre de couche
augmente ainsi que la distance noyau-électron externe, par conséquent le rayon atomique
augmente par effet de distance.

Dans une méme période, lorsque la charge du noyau Z augmente le nombre de couche est le
méme, mais la force d’attraction du noyau-électron externe augmente avec Z, par conséquent
le rayon atomique diminue par effet de charge.
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Pour un méme atome, le rayon de 1’anion est plus gros que celui de 1’atome neutre, ainsi
que le rayon du cation est plus petit que celui de I’atome neutre. Le rayon diminue aven la
diminution de nombre d’électrons : R(X") < R(X) < R(X).

b) Energie d’ionisation Ei
C’est I’énergie nécessaire pour arracher un électron a un atome pris a I’état gazeux dans son
état fondamental. L’atome possede autant d’énergies d’ionisation que d’électrons autour du
noyau (EI;, El,, Els...). Sa premiere énergie d’ionisation EI; correspond a I’arrachement du
dernier €lectron externe. Sa derniere énergie d’ionisation EI, correspond a 1’arrachement du
premier électron de coeur.
Xg ——— X(Jfg) + le™ + Ei;(Ei;= énergie de 1 ionisation)

X ((;)_ D x &) + le™ + Ei, (Ei= énergie de n°™ ionisation)



De maniére générale, I’énergie d’ionisation est liée directement au rayon de 1’atome. Elle est
d’autant plus grande que I’électron a arracher est plus proche et attiré par le noyau.
Pour un atome donné, les énergies d’ionisation successives augmentent puisque le rayon de

I’atome diminue.

Exemple :
Energie d’ionisation (eV)
Elements Z
Ell EI2 EI3 El4
Li 3 5.37 75.3 121.8 --
Be 4+ 0.50 18.1 155 217
B 5 8.30 24.2 37.8 258

Dans le tableau périodique :

- Au cours d’une une mé€me période, I'énergie d'ionisation EI augmente lorsque la
charge du noyau Z augmente a cause de la diminution du rayon atomique par effet
de charge.

- Au cours d’une une méme colonne, I'énergie d'ionisation EI diminue lorsque la charge

du noyau Z augmente a cause de I’augmentation du rayon atomique par effet de

distance.

Accroissement de I’'énergie d’ionisation
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¢) Affinité électronique
C'est I’énergie mise en jeu pendant la fixation d’un électron a I’atome gazeux.

X + le& —— X, + AE (AE=¢énergie de Iaffinité €lectronique)

Dans le tableau périodique, au cours d’'une méme période, I’affinité électronique augmente
avec la charge du noyau de I’atome. Ainsi pour la méme raison, elle diminue au cours d’une
méme colonne.

d) I’électronégativité X
C’est une grandeur qui mesure 1’aptitude d’un atome a attirer vers lui les électrons au sein

d’une liaison de covalence. Dans une molécule de type AB, si A est plus I'électronégatif que



B, le doublet de liaison sera tiré vers A qui portera un volume électronique plus grand de

charge partielle (-9) :

Dans le tableau périodique, au cours d’une méme période, 1'électronégativité augmente

avec la charge du noyau et au cours d’une méme colonne elle diminue avec la charge du

noyau par effet de distance.

Accroissement de I'électronégativité
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Calcul de I’électronégativité EN :

L’¢€lectronégativité d’un atome peut €tre estimée suivant plusieurs échelles. Les plus

utilisées : échelle de MILLIKEN, échelle de PAULING et échelle d’ALLRED et ROCHOW.

Echelle de MILLIKEN : 1’énergie d’ionisation et I’affinité électronique sont deux
notions qui peuvent étre rassemblées dans le concept d’électronégativité. Sue ce
principe, MILLIKEN I’exprime en fonction de ces deux grandeurs AE et EI :

AE + EI
2
Echelle de PAULING : cette échelle donne la différence d’électronégativité entre deux

7=0317 x

atomes (A et B) formant une liaison. Elle s’exprime en fonction des énergies de

liaisons des molécules de ces atomes (Eaa, Egg, Eap) :

Ay = 0,102\/EAB — (Egq X Egg)*/?

Echelle d’ALLRED et ROCHOW : cette échelle exprime en fonction de la charge du
noyau de I’atome (Z), de la charge de 1’électron € et du rayon covalent (roy) :

Z.e?
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> Effet écran des électrons internes

La variation des propriétés périodique des atomes dans le tableau périodique était basée sur

deux criteres : la charge du noyau (Z) et la distance entre 1’électron de valence et le noyau. Ce



raisonnement reste valable uniquement dans le cas des atomes mono-électronique. Tandis
qu’avec les atomes poly-électroniques, il y a un troisieme critere qui peut aussi influencer les
propriétés périodiques des atomes : ce sont les électrons de coeur qui se placent entre le noyau
et I’électron de valence. Ces €lectrons font un écran entre cet électron de valence et le noyau,
ce qui réduit les forces d’attractions exercées entre ces deux derniers. Ce cas d’atomes poly-
électroniques était étudié par SLATER.

Approche de SLATER :

Dans les atomes poly-électroniques, la charge du noyau est écrantée par les électrons de
ceeur. Par conséquent le noyon vu par 1’électron de valence ne possede plus sa charge réelle Z,
mais une charge inférieure dite charge effective (Z*). Cette nouvelle charge dépend du

nombre d’électrons et leur position dans 1I’atome.

Calcul de la charge effective Z* :

Le calcul de Z* est donnée par la relation suivante :

6;j = constante d’écran: elle est €gale a la somme des contributions de ces é€lectrons

multipliées par leur nombre suivant la table des constantes d’écran d’un électron (j) sur un

électron (i) :

LT~ Is 2s ou2p 3s ou3p 3d 4s ou 4p 4d
; -

Is 0,3 0 0 0 0 0

2s ou 2p 0.85 0,35 0 0 0 0

3s ou 3p 1 0,85 0,35 0 0 0

3d 1 1 1 0,35 0 0

4s ou 4p 1 I 0.85 0,85 0.35 0

4d 1 1 1 1 1 0,35

Pour calculer Z*, nous suivant les étapes suivantes :

- Ecrire la configuration électronique de I’atome et I’ordonner selon : (1s) (2s2p) (3s3pa

(3d) (4s4p) (4d) (4f) (5s5p).....

- Choisir I’écran (i) pour lequel on cherche la charge effective. Tous les autres électrons

apporteront une contribution partielle (6;;).

Cette contribution dépend du type d’orbitale (s,p) ou (d) ou (f) de I’électron (j).




Exemple
1) Pour un électron de la couche 1s du Bore (B, Z=5) :
- Configuration électronique : (1s%) (2s22p1)
- L’électron (i) pour le quel on cherche Z* est sur la couche (1s).
- Les électrons qui font écran : 1€ de la couche (1s)
- Contribution de ces électrons :
e 1édelacouche (Is):6;; =03 x 1
- Les € sur 2s2p ne font pas écran car ils sont plus externes.
- Enondéduit }; §;; = (0,3x 1) =0,3
- Z"r=5-03=47
2) Pour un électron de valence de I’azoute (N, Z=7) :
- Configuration électronique : (1s%) (2s22p3 )
- L’électron (i) pour le quel on cherche Z* est sur la couche (2s2p).
- Les électrons qui font écran : 4¢ de la couche (2s2p) et 2¢ de la couche (1s)
- Contribution de ces électrons :

* 4€ delacouche (2s2p) 6;; = 0,35 x 4
e 2¢édelacouche (Is): §;; = 0,85 x 2

En on déduit . 6;; = (0,35 x 4) + (0,85 x 2) = 3,10
- Zr=7-310=39
Calcul de I’énergie d’ionisation et I’affinité électronique :
Suivant le modele de SLATER, 1’énergie d’ionisation et 1’affinité électronique sont
données par les relations suivantes :
e L’énergie d’ionisation (EI): El = E(AY) —E(4)
e L’affinité électronique (AE): AE = E(A) —E(A7)
E est I’énergie électronique totale des orbites atomique de A, A*, A",
Exemple
Soit la réaction d’ionisation de I’atome de bore (B, Z=5) :
B—— BT+ EI
- La configuration électronique de B : 1s* 2s*2p’
- La configuration électronique de B* : 1s* 2s*2p"
- L’énergie atomique de B est I’énergie de ses électrons sur leurs orbitales :
E(B) = 2E(1s) + 3E(2s2p)
E(B*) = 2E(1s) + 2E* (2s2p)



- L’énergie d’ionisation de B se calcul comme suit :
EI(B) =E(B*) —E(B)
N 136 _, 13,6 _,
EI(B) = 2E™(2s2p) — 3E(2s2p) = —2 X 2—22+ +3 X 72

EI(B) = —;

X [-2%(5—1%0,35+2x0,85)%2 43 x (5—2 % 0,35+ 2 x 0,85)?2]

EI(B) =98¢V



