Autour de la classificatio

Classification périodique des éléments a
partir du modeéle quantique de |I'atome

Manon LECONTE - ENS de Lyon

Derniére mise a jour : 6 juin 2020

Merci a Soléne Legrand, Arthur Lasbleiz, Martin Vérot et Joachim Galiana pour leur
précieuse aide.

Mots-clés : classification périodique, rayon atomique, énergie d'ionisation, affinité élec-
tronique, électronégativite.
Niveau : L1
Pré-requis :
— Elément chimique, présentation du tableau périodique [secondaire]
— Electronégativité [secondaire]
— Modéle quantique de I'atome (nombres quantiques, configuration électronique,
orbitale atomique, niveaux d'énergie quantifiés) [L1]
— Régles de remplissage des orbitales atomiques [L1]
— Modéle de Slater (charge effective, nombre quantique principal effectif) [L1]
Bibliographie :
— Site web Les éléments chimiques [Niveau : * |
— Conférence de M. Vérot "Le tableau périodique : 150 ans d'évolution"
[Niveau : »x |
— Fosset, Chimie tout-en-un PCSI [Niveau : *x |
— Burrows, Chimie® [Niveau : * |
— Définitions IUPAC de I'énergie d'ionisation (ionisation energy, E;), |'affinité élec-
tronique (electron affinity E., ), |'électronégativité (electronegativity) [Niveau : x |

Plan proposé

[ - Construction de la classification périodique] 1
A/ Tableau de Mendeleiev| . . . . . . .. ... .. ... ... ... ... 1
[B/ Lien avec la configuration électronique] . . . . . . ... ... ... ... 2

[T -Evolution de quelques propriétés| 4
A/ Lerayonatomique| . . . . . . ... ... 4
[B/ L’énergie d'ionisation et l'affinité électronique| . . . . . . . ... ... .. 4

[C/ L'électronégativitdl . . . . . . . . .. ... .. ... .. ... ... ... 5



https://www.elementschimiques.fr
http://perso.ens-lyon.fr/martin.verot/conference_21-3/slide_title.php

Classification périodique des éléments Manon LECONTE

Introduction pédagogique

Ce cours s'inscrit dans une séquence sur |'atomistique, qui constituerait I'un des
premiers cours de L1. Le premier cours de la séquence correspond au modéle quantique
de I'atome et aux régles de remplissage électronique. Le présent cours montre comment
la classification périodique, outil quotidien du chimiste obéit, ou non, a ce modéle.

Difficultés :

— lecture du tableau périodique pour les propriétés ("au sein d'une période" signifie
de gauche a droite sur une méme ligne, "au sein d'une colonne" signifie de haut
en bas);

— |'électronégativité est un concept, auquel on peut associé une valeur a I'aide de
différentes échelles. On peut donc attribuer & un élément différentes électronéga-
tivités.

Exemples de TD :

— déterminer la position d'un élément dans la classification périodique a partir de
son numéro atomique;;

— classer des atomes en fonction de leurs propriétés, d I'aide d'une classification
périodique.

Introduction

L'année 2019 correspond aux 150 ans du tableau périodique, créé par Mendeleiev.
Il s’agit de |'outil de base du chimiste, quel que soit son domaine pour accéder a des
numéros atomiques, masses molaires, propriétés, ...

Mendeleiev n'est pas le seul a avoir proposé une organisation des éléments. On peut
évoquer les triades de Ddbereiner, la vis de Chancourtois, la représentation de Meyer
(contemporaine de celle de Mendeleiev), ...

Au lycée, la structure du tableau périodique a été justifiee par un modéle simplifié,
le modéle des couches KLM. On va désormais présenter une nouvelle maniére de le
construire, a partir de la configuration électronique.

Objectifs — Placer un élément dans le tableau périodique a partir de sa confi-
guration électronique.
Connaitre les évolutions des propriétés des éléments dans le tableau périodique.

| - Construction de la classification périodique

A/ Tableau de Mendeleiev

La forme actuelle de la classification périodique est majoritairement due aux travaux
de Mendeleiev. En 1869, alors qu'il cherchait un moyen de montrer a ses étudiants des
liens entre les propriétés des éléments, il eut I'idée de les classer par masse atomique
croissante et de placer les éléments possédant des propriétés similaires sur une méme
ligne puis sur une méme colonne.
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La force des travaux de Mendeleiev tient dans le fait qu'il a pu prédire des éléments et
leurs propriétés (température de fusion, couleur, ...) avant leur découverte, par exemple
le gallium. Il a également eu l'idée d'inverser I'iode et le tellure dans le tableau, ne
respectant pas la régle de la masse atomique croissante pour que les propriétés soient
semblables au sein d'une méme colonne.
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Figure 1 — Tableau périodique de Mendeleiev, version de 1870 (Source : Les éléments
chimiques).

B/ Lien avec la configuration électronique

La classification périodique que I'on utilise aujourd’hui est classée par numéro ato-
mique croissant. Sa forme est proche de celle du tableau de Mendeleiev, et respecte les
régles de remplissage électronique.

Tableau périodique des élé

Figure 2 — Classification périodique depuis 2016 (Source : Wikipédia).

On remarque premiérement que les lignes du tableau correspondent & des configu-
rations électroniques de méme nombre quantique principal n. Elles sont donc appelées
périodes et sont numérotées par le nombre quantique principal correspondant.

On remarque aussi qu'au sein d'une méme colonne, la derniére orbitale atomique est
remplie avec le méme nombre d'électron et posséde le méme nombre quantique !.
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Exemple — Dans la colonne des halogénes,
— fluor : 2p°;
— chlore : 3p°;
— brome : 4p°;
— iode : 5p°.

On peut ainsi facilement placer un élément dans le tableau périodique a I'aide de sa
configuration électronique.

Exemple — Magnésium Mg (Z = 12)
Sa configuration électronique, suivant les régles de remplissage, est : 15225%2p%35s2.
Il se trouve donc dans la 3™ période du tableau, et dans la 2™ colonne.

On peut alors définir quatre blocs dans le tableau périodique, dont les orbitales de
valence des éléments les constituants ont le méme nombre quantique /.

Figure 3 — Structure en blocs de la classification périodique (Source : Fosset (p. 113)).

| Exemple — Le magnésium se trouve donc dans le bloc s.

La représentation de Janet est celle qui respecte le mieux les régles de remplissage
des orbitales atomiques puisqu’elle intégre le bloc f dans les périodes.
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Figure 4 — Représentation de Janet (Source : M. Vérot).
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Il - Evolution de quelques propriétés
A/ Le rayon atomique

| Définition — Rayon atomique : moitié de la distance qui sépare deux atomes
voisins d'un corps pur.

On peut assimiler le rayon atomique au rayon de I'orbitale atomique de valence :

*2

n
r= 7 ao (1)

avec n* le nombre quantique principal réduit, Z* la charge effective de I'atome et ag le
rayon de Bohr.

On remarque ainsi que au sein d'une colonne, puisque n* augmente, le rayon ato-
mique augmente. En outre, au sein d'une période, la charge effective augmente, le rayon
atomique diminue. Cette variation est moins remarquable car il y a une dépendance en

*2 x—1
n** contre Z
Une diminution de Z,, est observée
lorsqu'un électron supplémentaire
est placé dans une orbitale de nombre
quantique principal plus éleve.
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Figure 5 — Evolution de la charge effective en fonction du numéro atomique (Source :
Chimie® (p. 114)).

Voir en ligne — Evolution du rayon atomique mesuré dans le tableau périodique
des éléments (Source : Les éléments chimiques).

B/ L'énergie d'ionisation et I'affinité électronique

Définition — Energie d'ionisation : énergie minimale requise pour arracher un
électron d'un atome a I'état fondamental :

Xg — Xy +e

Il est d’autant plus difficile d'arracher un électron & un atome que I'électron est
attiré par le noyau. Or, on sait que la charge effective augmente au sein d'une période
et diminue au sein d'une colonne. On en déduit que I'énergie d'ionisation suit la méme
tendance.


https://www.elementschimiques.fr/?fr/proprietes/chimiques/rayon-atomique-mesure
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Voir en ligne — Evolution de I'énergie d’ionisation dans le tableau périodique
des éléments (Source : Les éléments chimiques).

Définition — Affinité électronique : énergie minimale requise pour retirer un
électron d'un anion chargé -1 :

X — X te

On peut également considérer la réaction inverse, dont |'énergie est I'opposé de
I'affinité électronique et appelée énergie d’arrachement électronique.

Il nexiste cependant pas de tendance notable d’évolution de I'affinité électronique
dans le tableau périodique.

Voir en ligne — Evolution de I'affinité électronique dans le tableau périodique
des éléments (Source : Les éléments chimiques).

C/ L'électronégativité

| Définition — Electronégativité : capacité d'un atome 3 attirer les électrons a
lui.

Il existe de nombreuses maniéres de calculer I'électronégativité d'un atome, corres-
pondant 3 différentes échelles.

Echelle de Pauling |l s’agit de I'échelle la plus utilisée en chimie. Elle est définie pour
une liaison et prend pour référence I'atome d'hydrogéne dont |'électronégativité est fixée
a2l

Pour une liaison A-B hétéronucléaire,

1 1
A) — B) = E4(AB) — =|E4(AA) — E4(BB 2
) o (B) = o[ AB) — JIEAN) ~ BB (2
avec E,; I'énergie de dissociation d'une liaison et Ejy = 1 eV pour assurer |'homogénéité
de la relation.

Voir en ligne — Evolution de I'électronégativité de Pauling dans le tableau
périodique des éléments (Source : Les éléments chimiques).

On retient que l'électronégativité de Pauling augmente au sein d'une période et
diminue au sein d’une colonne, ce qui fait que le fluor est |'élément le plus électronégatif :
X(F) = 3,98.

Electronégativité de Allred Si |'échelle de Pauling est une vision thermodynamique
du concept d’électronégativité, I'échelle d'Allred repose sur le modéle quantique de
I'atome.


https://www.elementschimiques.fr/?fr/proprietes/electroniques/premiere-energie-d-ionisation
https://www.elementschimiques.fr/?fr/proprietes/electroniques/affinite-electronique
https://www.elementschimiques.fr/?fr/proprietes/chimiques/electronegativite-pauling
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L’électronégativité de Allred est une fonction affine du facteur f—g représentant la
force de Coulomb du noyau sur les électrons :

*

XA:CIXE—FI) (3)

Cela induit une tendance semblable a celle de I'échelle de Pauling dans le tableau
périodique.

Voir en ligne — Evolution de I'électronégativité d'Allred dans le tableau pé-
riodique des éléments (Source : Les éléments chimiques).

Electronégativité de Mulliken La derniére échelle d'électronégativité que I'on pré-
sente fait intervenir |'affinité électronique (AFE) et I'énergie d'ionisation (ET) précédem-
ment définies.

EI+ AFE (4)

2

On s'attend a ce que |'électronégativité de Mulliken suive la méme tendance que
I'énergie d'ionisation dans le tableau périodique.

On retrouve donc la méme tendance pour les trois échelles d'électronégativité : elle
augmente au sein d'une période et diminue le long d'une colonne.

XM =

Conclusion

La classification périodique des éléments actuelle, inspirée des travaux de Mendeleiev,
repose sur le modéle quantique de I'atome. Il est possible de déterminer la configuration
électronique d'un élément a partir de sa place dans le tableau : la période donne le
nombre quantique n, la colonne donne les nombres quantiques [ et m;.

Cependant, les premiéres représentations du tableau périodique ne reposaient pas sur
le modéle quantique, mais sur des propriétés communes des atomes. Il se trouve que les
deux sont liés et que I'on peut comparer les rayons atomiques, les énergies d'ionisation
ou encore les électronégativités de deux atomes en fonction de leurs places relatives dans
le tableau périodique.


https://www.elementschimiques.fr/?fr/proprietes/chimiques/electronegativite-allred
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