Cours de Chimie 1

Section F

CHAPITRE 1

Notions fondamentales:

Atome :

Un atome (grec ancien : atouoc [atomos], « que I'on ne peut diviser ») est la plus petite partie
d'un corps simple pouvant se combiner chimiquement avec une autre. Il est généralement
constitué d'un noyau composé de protons et de neutrons autour desquels se trouvent des
électrons. Sa taille caractéristique est de l'ordre du dixiéme de nanométre (nm), soit 10™° m.

La théorie atomiste, qui soutient I'idée d'une matiere composée de "grains" indivisibles
(contre l'idée d'une matiére indéfiniment sécable), est connue depuis l'antiquité, et fut en
particulier défendue par Démocrite, philosophe de la Gréce antique. Elle fut disputée jusqu'a
la fin du XIX® siécle, mais n'est plus aujourd'hui l'objet de la moindre controverse. C'est en
particulier sur cette notion d'atome que reposent les sciences de la matiére modernes. L'atome
n'est cependant plus considéré comme un grain de matiére insécable, depuis les expériences
de physique nucléaire ayant mis a jour sa structure au début du XX°® siécle.

En chimie, les atomes sont les éléments de base. lls constituent la matiére et forment les
molécules en partageant des électrons. Les atomes restent, grosso modo, indivisibles au cours
d'une réaction chimique (en acceptant les légeres exceptions que constituent les échanges des
électrons périphériques).

Cependant, depuis le début du XX°® siécle, des expériences de physique nucléaire ont mis en

évidence l'existence d'une structure complexe pour le noyau atomique. Les constituants de
I'atome que sont des particules élémentaires.

Caracteéristiques de I'atome

La majeure partie de la masse de I'atome se trouve concentrée dans un trés faible volume
(dimension de l'ordre de 10™ m) : le noyau, composé de deux sortes de particules semblables,
appelées nucléons :

e les neutrons, particules de charge électrique nulle, et de masse égale a :
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mn, = 1,67495 x10%" kg ;
« les protons, particules de charge électrique positive égale a :

q=e = 1,602 173 x10™*° C,
et de masse égale a :
mp = 1,67265 x1077 kg.

La masse du proton étant trés proche de celle du neutron, il est pratique de caractériser un
noyau par son nombre de nucléons, appelé nombre de masse.

Autour du noyau se trouve «un nuage » de particules identiques: les électrons ; les
dimensions de ce nuage électronique (de l'ordre d'un angstrém, ou 10™° m) correspondent &
celles de I'atome.

Les électrons possédent une charge électrique négative égale a :
-6 =-1,602 176 x10™ C,

identique a celle du proton en valeur absolue ; leur masse est bien plus faible que celles des
nucléons (1836 fois moindre) :

me = 9,109 53 x10°** kg.

La charge electrique d'un atome est neutre, car le nombre d'électrons (charges négativement)
du nuage électronique est égal au nombre de protons (charges positivement) constituant le
noyau. Ainsi, les charges électriques s'annulent d'un point de vue macroscopique.

Les atomes sont susceptibles de se charger électriquement en gagnant ou en perdant un ou
plusieurs électrons : on parle alors d'ions. Du fait qu'un électron a une charge électrique
négative, si un atome gagne un ou plusieurs électrons, la charge de I'atome devient négative
(anion), et s'il en perd, la charge de I'atome devient positive (cation).

Les propriétés physiques et chimiques des atomes dépendent essentiellement du nombre de
protons qui composent leur noyau. Aussi, les atomes sont-ils classés suivant ce nombre,
appelé numéro atomique.

La matiere constituée d'un ensemble quelconque d'atomes de méme nombre atomique est un
corps simple, ou élément chimique. Les atomes ayant un méme nombre atomique, mais des
nombres de masse différents (nombre de neutrons différent), sont appelés isotopes.

Les différents éléments chimiques artificiels ou naturels ont été ordonnés en fonction de leurs
propriétés dans le tableau périodique des éléments.

Histoire de I'atome

Le concept d'atome est particulierement bien admis par le grand public, pourtant,
paradoxalement, les atomes ne peuvent pas étre observés par des moyens optiques et seuls
quelques rares physiciens manipulent des atomes isolés. L'atome est donc un modele
essentiellement théorique. Bien que ce modele ne soit plus aujourd'hui remis en cause, il a
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beaucoup évolué au cours du temps pour répondre aux exigences des nouvelles théories
physiques et correspondre avec les différentes expérimentations effectuées.

Antiquité : un concept philosophique

Il est probable que plusieurs peuples aient développé la notion de «grain composant la
matiere», tant ce concept semble évident lorsque lI'on morcelle une motte de terre, ou en
regardant une dune de sable. Dans la culture europeenne, ce concept apparait pour la premiére
fois dans la Gréce antique au V°®siécle av. J.-C., chez les philosophes présocratiques,
notamment Leucippe, env. 460-370 av. J.-C., Démocrite et, plus tard, Epicure.

Il s'agit d'une conception du monde qui fait partie de la recherche des principes de la réalité,
recherche qui caractérise les premiers philosophes : on suppose que la matiére ne peut se
diviser indéfiniment, qu'il y a donc une conservation des éléments du monde, qui se
transforment ou se combinent selon des processus variés. La décomposition du monde en
quatre éléments (eau, air, terre, feu) peut donc compléter cette thése. L'atomisme est une
solution concurrente, qui nait de l'opposition de I'étre et du néant : I'atome est une parcelle
d'étre qui se conserve éternellement, sans quoi, les choses finiraient par disparaitre. Ce fut,
sans doute, un tournant philosophique majeur, a I'origine du matérialisme et de la critique de
la religion. Cependant, méme si I'empirisme épicurien tente d'établir cette hypothese sur des
bases scientifiques, I'atome demeure une intuition sans confirmations.

La chimie du XVIIIe siécle — les éléments

Depuis des millénaires, on a remarqué que les produits se transforment : le feu, la métallurgie
(transformation du minerai en métal), la corrosion (dégradation du métal), la vie, la cuisson
des aliments, la décomposition de la matiére organique... Par exemple, pour Empédocle, les
transformations de la matiere s'expliquaient de la maniere suivante : il y avait quatre types
d'éléments (eau, air, terre, feu) qui s'associaient et se dissociaient, en fonction de I'amour ou
de la haine qu'ils se portaient — les fameux «atomes crochus ». Au Moyen Age, les
alchimistes ont étudié ces transformations et remarque qu'elles suivent des regles bien
précises. Vers 1760, des chimistes britanniques commencent a s'intéresser aux gaz produits
par les réactions, afin d'en mesurer le volume et de les peser. Ainsi, Joseph Black, Henry
Cavendish et Joseph Priestley découvrent differents « airs » (c'est-a-dire gaz) : I'« air fixe » (le
gaz carbonique), I'«air inflammable » (le dihydrogene), I'« air phlogistiqué » (le diazote),
I'« air déphlogistiqué » (le dioxygeéne)... (Le terme « phlogistique » provient de la théorie du
chimiste allemand Georg Ernst Stahl, au début du XVIII®siécle, pour expliquer la
combustion ; cette théorie fut balayée par Lavoisier.)

Antoine Laurent de Lavoisier (chimiste francais) énonce en 1775 que ' : « Rien ne se perd,
rien ne se crée, tout se transforme » (formulé d'une maniére légerement différente a I'époque)
signifiant par la que :

e la masse se conserve pendant les réactions chimiques.
Les scientifiques avaient observé que si I'on pesait la matiére solide avant et apres la
combustion, on avait une variation de masse ; ceci provient d'un échange avec l'air
(l'oxygéne s'incorpore et alourdit, le gaz carbonique et la vapeur d'eau s'en vont et
allegent). 1l suffit pour s'en rendre compte de faire brller dans une cloche fermée, et
de peser la cloche en entier, somme solide et gaz (compris) : la masse totale ne change
pas. ;
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e les substances se décomposent en « éléments », c'est I'organisation de ces éléments qui
change lors d'une réaction.

Cette notion marque la véritable naissance de la chimie. Les chimistes ont donc commencé a
recenser les éléments dont sont composées toutes les substances et a créer une nomenclature
systématiqgue — oxygene : qui génére des acides (o&vs signifie « acide » en grec) —
hydrogene : qui génére de I'eau... Par exemple, en 1774, Lavoisier, en suivant les travaux des
chimistes britanniques, établit que l'air se compose en « air vital » (dioxygéne) et en « air
vicié et méphitique, mofette » (diazote) ; en 1785, il décompose I'eau (en faisant passer de la
vapeur d'eau sur du fer chauffé au rouge) et montre donc que ce n'est pas un élément, mais
que l'eau est décomposable en éléments (c'est en fait une pyrolyse). Le terme d'« analyse »
provient d'ailleurs de cette notion de décomposition, lusis (Avots) signifie « dissolution » en
grec : on déecompose les produits (par attaque acide, en les brdlant, en les distillant...) jusqu'a
obtenir des substances simples reconnaissables facilement (I'hydrogene, I'oxygéne, le carbone,
le fer...).

On a donc la premiere constatation expérimentale de la décomposition de la matiére en
substances élémentaires.

La physique du XVIIIe siécle — les particules

Un autre pas, fait en parallele, vient de I'étude des propriétés des gaz et de la chaleur
(thermodynamique).

Les fluides (liquides et gaz) sont étudiés en Europe depuis I'Antiquité, mais c'est au milieu du
XVII°siécle que l'on commence vraiment a cerner leur propriétés, avec l'invention du
thermometre (thermoscope de Santorre Santario, 1612), du barometre et du vide pompé
(Evangelista Torricelli, 1643), I'é¢tude de l'expansion des gaz (Gilles Personne de Roberval,
1647), la pression atmosphérique (Blaise Pascal et Florin Perrier, 1648), les relations entre
pression et volume (Robert Boyle en 1660, Edmé Mariotte en 1685), la notion de zéro absolu
(Guillaume Amontons, 1702)...

René Descartes (mathématicien, physicien et philosophe francais) émet l'idée, en 1644, que
les gaz sont composes de particules tourbillonnantes. Mais il ne s'agit la encore que d'une
conception imagée, sans appui expérimental ; dans le méme ordre d'idées, Descartes pensait
que c'était aussi un tourbillon de « matiére subtile » qui entrainait la rotation des planétes (ceci
fut mis en défaut par Isaac Newton avec l'attraction universelle en 1687).

Cependant, cette notion de corpuscules inspira d'autres scientifiques. Les mathématiciens
suisses Jakob Hermann (1716) et Leonhard Euler (1729), mais surtout le physicien suisse
Daniel Bernoulli (1733), effectuent des calculs en supposant que les gaz sont formés de
particules s'entrechoquant, et leurs résultats sont en accord avec I'expérience. C'est la
conception « cinétique » des gaz, c'est-a-dire I'explication de la température et de la pression
par des particules en mouvement.

Une autre science se développe a la fin du XVII1I° siécle : la cristallographie. Ce qui intrigue
les scientifiques, c'est I'observation des formes géométriques des cristaux naturels, et leur
capacité a se cliver selon des plans lisses respectant ces symétries. Reprenant l'idée de
classification des étres vivants de Carl von Linné, on commence a rechercher et classer les
minéraux (Jean-Baptiste Romé de L'lsle, minéralogiste francais, 1772). L'abbé René-Just
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Hally (cristallographe francais), en 1781, suppose que la forme des cristaux reflete la symétrie
d'une « brique élémentaire », le cristal étant un assemblage de ces briques. On retrouve ici
cette notion de composant élémentaire de la matiére.

XIXe siecle — le triomphe de 1'atome

A ce stade, ressortaient trois notions :

e les corps chimiques sont décomposables en substances élémentaires ;
e |es gaz sont composés de corpuscules qui volent et s'entrechoquent ;
e les cristaux sont composés de cellules dont la forme détermine la forme extérieure du cristal.

Ces notions ont en commun le fait que la matiére homogéne est composée de corpuscules tous
semblables entre eux, mais trop petits pour étre visibles. Les découvertes du X1X°® siécle vont
permettre de faire converger ces trois notions, et d'établir les notions de molécule et d'atome.

John Dalton (chimiste et physicien britannique), en 1804, mesure les masses des réactifs et
des produits de réaction, et en déduit que les substances sont composées d'atomes sphériques,
identiques pour un élément, mais différents d'un élément a l'autre, notamment par la masse de
ces atomes. 1l découvre également la notion de pression partielle (dans un mélange de gaz, la
contribution d'un gaz donné a la pression totale). Il fut le premier a émettre les idées de la
théorie atomique.

En 1807, Louis Joseph Gay-Lussac (physicien et chimiste frangais), établit la loi reliant la
température et la pression d'un gaz. En 1808, il établit que les gaz réagissent en proportions
déterminées ; les rapports des volumes des reactifs et des produits de réaction sont des
nombres entiers petits. Le fait que ce soit des nombres entiers, a induit fortement a penser que
la matiére n'est pas « continue » (pensée dominante a cette époque), mais faite d'eléments
discontinus.

Amedeo Avogadro (physicien italien), en 1811, énonce, sans preuve, que pour une
température et une pression fixées, un volume donné de gaz contient toujours le méme
nombre de molécules, et ce quel que soit le gaz. Il fait également I'hypothése que les gaz sont
polyatomiques, et définit nettement molécules et atomes. André-Marie Ampére (1814), Jean-
Baptiste Dumas (1827) et William Prout (1834) arrivent a la méme conclusion.

En 1821, John Herapath (mathématicien britannique) publie une théorie cinétique des gaz
pour expliguer la propagation des sons, les changements de phase (vaporisation, liquéfaction)
et la diffusion des gaz. Robert Brown (botaniste britannique), en 1827, observe le mouvement
de grains de pollen dans I'eau ; les grains vont en ligne droite, et ne changent de direction que
lors d'un choc avec un autre grain ou bien contre une paroi. C'est de ce comportement, le
« mouvement brownien », que s'inspireront les physiciens pour décrire le mouvement des
molécules de gaz.

Gabriel Delafosse, en 1840, suppose que I'on peut dissocier la composante élémentaire du
cristal et son organisation ; ainsi, la brique élémentaire de Hally pourrait étre un réseau aux
nceuds duquel se trouveraient des « molécules » ; ce serait la forme du réseau qui donnerait la
forme au cristal et non pas nécessairement la forme des molécules. Louis Pasteur (chimiste et
biologiste francais), en 1847, établit le lien entre la forme des molécules et la forme des
cristaux (en fait, la molécule donne sa forme au réseau, et le réseau sa forme au cristal).
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Auguste Bravais (physicien francais), en 1849, détermine les 32 réseaux cristallins possibles.
En 1858, Rudolf Clausius (physicien allemand) definit le libre parcours moyen d'une
molécule dans un gaz (distance moyenne parcourue entre deux chocs). Partant de 1a, en 1859,
James Clerk Maxwell (physicien écossais) introduit la notion de dispersion statistique des
vitesses des molécules dans la cinétique des gaz. Ceci permit a Ludwig Boltzmann (physicien
autrichien), en 1858, d'estimer la taille des molécules et de définir la répartition statistique des
vitesses dans un gaz.

Dimitri lvanovitch Mendeleiev (chimiste russe), en 1869, classe les atomes par masse
croissante, et remarque qu'il y a une périodicité dans leurs propriétés chimiques. Il établit
donc un tableau classant les éléments ; les trous dans ce tableau permirent de découvrir de
nouveaux éléments.

Bilan

La notion d'atome et de molécule a donc permis le succés de la thermodynamique statistique,
de la chimie et de la cristallographie. A cette notion, vont correspondre des modéles qui seront
affinés au cours du développement de la physique et particulierement précisés par les
découvertes de la physique quantique durant le XX°® siécle, et notamment :

o la découverte de I'¢lectron (Joseph John Thomson, 1897) ;

o les expériences de déviation des particules alpha par la matiere (Ernest Rutherford of
Nelson, 1911) ;

o les experiences de diffraction des rayons X sur les cristaux (Max von Laue, 1912).

Historique des modeles de I'atome

Dans r'histoire des sciences, plusieurs modeles de I'atome ont été developpés, au fur et a
mesure des découvertes des propriétés de la matiere. Aujourd'hui encore, on utilise plusieurs
modeles différents ; en effet, le modeéle le plus récent est assez complexe, l'utilisation de
modeles « anciens » ou partiellement faux, mais plus simples, facilite la compréhension, donc
I'apprentissage et la réflexion.

Depuis l'antiquité grecque, on supposait que la matiere pouvait se fractionner en petits
morceaux jusqu'a obtenir des grains insecables, qu'elle était comme « de la poussiére dans la
lumiere ». C'est avec I'expérience de Rutherford que I'on atteint enfin ce grain : les particules
alpha, en traversant la matiere, voient leur trajectoire perturbée, ce qui va permettre enfin de
savoir comment est organisée cette « poussiére »...

e 1675 : Jean Picard observe une luminescence verte en agitant un tube de barometre ; on
découvrira quelques siecles plus tard que cela est dii a I'électricité statique et aux vapeurs de
mercure ;

e 1854 : Geissler et Plicker découvrent les rayons cathodiques, des rayons verts luminescents
lorsque I'on établit une forte tension électrique dans une ampoule dont on a pompé l'air
(faible pression de gaz) ; ils inventent ainsi la lampe a décharge, qui éclaire maintenant nos
supermarchés d'une lumiere blanche, nos rues et nos stationnements d'une lumiére orange
(lampes au sodium) ;

e 1897: J. ). Thomson établit que ces rayons cathodiques sont constitués de particules
chargées négativement arrachées a la matiére, et découvre ainsi I'électron ; c'est la premiére
décomposition de I'atome ;
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e 1900: Max Planck montre la quantification des échanges d'énergie dans la matiére
(recherches sur le corps noir) ;
e 1911 : expérience de Rutherford : il bombarde une feuille d'or par des particules alpha (des
noyaux d'hélium, chargés positivement, obtenus par radioactivité) ; il en déduit que :
o la plupart des particules vont en lignes droites, donc la matiére est « pleine de
trous » ;
o mais certaines sont déviées et méme rebroussent chemin, donc elles rencontrent
des Tlots trés concentrés de matiére chargée positivement (les + se repoussent entre-
eux).

Il en déduit le modéle atomique planétaire : I'atome est constitué d'un noyau positif trés
petit et d'électrons tournant autour; ce modéle pose un gros probléme : en tournant, les
électrons devraient perdre de I'énergie par rayonnement, et donc s'écraser sur le noyau...
(ex.: Capture K)

e 1913 : Niels Bohr réunit les concepts de Planck et de Rutherford, et propose un modéle
atomique quantique: les orbites des électrons ont des rayons définis, il n'existe que quelques
orbites « autorisées » ; ainsi, les échanges d'énergie quantifiés correspondent a des sauts
entre les orbites définies, et lorsque I'électron est sur l'orbite la plus basse, il ne peut pas
descendre en dessous et s'écraser (mais ce modeéle n'explique pas pourquoi) ;

e 1914 : I'expérience de Franck et Hertz valide le modéle de Bohr : ils bombardent de la vapeur
de mercure avec des électrons ; I'énergie cinétique perdue par les électrons traversant les
vapeurs est toujours la méme ;

e 1924 : Louis de Broglie postule la dualité onde-corpuscule ;

e 1926 : Schrodinger modélise I'électron comme une onde, I'électron dans I'atome n'est donc
plus une boule mais un « nuage » qui entoure le noyau; ce modeéle, contrairement aux
autres, est stable car I'électron ne perd pas d'énergie.

Modeles obsoletes

Les modeles présentés dans cette section sont trop éloignes de la réalité pour pouvoir étre
utilisés. Ils ne sont présentés ici qu'a titre historique.

Le modele de J.J. Thomson ou modeéle du far aux pruneaux (plum-pudding)

Le pudding de Thomson, la charge positive est répartie dans un tout petit volume qui est parsemée
d'électrons
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Avec la découverte de I'électron en 1897, on savait que la matiere était composee de deux
parties : une negative, les électrons, et une positive, le noyau. Dans le modéle imaginé alors
par Joseph John Thomson, les électrons, particules localisées, baignaient dans une « soupe »
positive, a l'image des pruneaux dans le far breton (ou dans le plum-pudding pour les
Britanniques ou encore comme des raisins dans un gateau). Ce modeéle fut invalidé en 1911
par I'expérience d'un de ses anciens étudiants, Ernest Rutherford.

Le modéle planétaire de Rutherford

L'expérience de Rutherford met en évidence que les charges positives ne sont pas « étalées »
entre les électrons, mais sont concentrées en de petits points. Il bombarda une fine feuille d'or
par un faisceau de particules alpha (particules de charges électriques positives). Il observa que
les particules étaient déviées faiblement, ce qui ne correspondait pas au résultat prévu par le
modele de Thomson, pour lequel, elles n‘auraient pas di la traverser.

Rutherford imagine donc un modéle planétaire : l'atome est constitué d'un noyau positif
autour duquel tournent des électrons négatifs. Entre le noyau - trés petit par rapport a l'atome
(environ 100 000 fois) - et ses électrons, un tres grand vide existe.

Ce modeéle fut tres vite mis en défaut par les équations de Maxwell d'une part, qui prédisent
que toute charge accelérée rayonne de I'énergie, et par les expériences montrant la
quantification des niveaux d'énergie d'autre part.

Modeles approchés couramment employés

Le modele des spheres dures

Le modele le plus simple pour représenter un atome est une boule indéformable. Ce modéle
est trés utilise en cristallographie. Une molécule peut se voir comme plusieurs boules
accolées, un cristal comme des boules empilées. On utilise parfois une représentation
« éclatée » : les atomes sont représentés comme des petites boules espacées, reliées par des
traits, permettant de faire ressortir les directions privilégiées, les angles et de visualiser le
nombre des liaisons.

modeéle compact modeéle éclaté
molécule cristal molécule cristal

modele des sphéres dures pour représenter I'atome ; représentation d'une molécule d'eau et d'un
cristal cubique a faces centrées, compacte (gauche) et éclatée (a droite)
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Ce modele correspond bien a certaines propriétés de la matiere, comme, par exemple, la
difficulté de comprimer les liquides et les solides, ou bien le fait que les cristaux ont des faces
bien lisses. En revanche, il ne permet pas d'expliquer d'autres propriétés, comme la forme des
molécules : si les atomes n'‘ont pas de direction privilégiée, comment expliquer que les
liaisons chimiques révélent des angles bien définis ?

Le modele de Bohr

Modele de I'atome de Bohr : un modele planétaire dans lequel les électrons ont des orbites définies

Un modele fut développé par Niels Bohr en 1913 a partir des propriétés mises en évidence par
Planck et Rutherford. Dans le modele des sphéres dures, l'atome est un objet entier,
indécomposable. Or, on sait depuis le milieu du X1X°® siécle que I'on peut en « arracher » des
particules portant une charge électrique négative, les électrons. Dans le modéle de Bobhr,
I'atome est composé d'un noyau chargé positivement, et d'électrons tournant autour, les rayons
des orbites des électrons ne pouvant prendre que des valeurs bien preécises.

Le noyau est trés compact, d'un diamétre d'environ 10™ & 10™* m, c'est-a-dire que le noyau
est cent mille a un million de fois plus petit que l'atome ; il porte une charge électrique
positive. C'est aussi la partie la plus lourde de I'atome, puisque le noyau représente au moins
99,95% de la masse de I'atome. Les électrons sont ponctuels, c'est-a-dire que leur rayon est
admis quasi nul (tout du moins plus petit que ce que I'on peut estimer). Ils portent une charge
négative. Pour des raisons de lisibilité, le schéma ci-dessous n'est donc pas a I'échelle, en ce
qui concerne les dimensions du noyau et des électrons, ni aussi pour les rayons des différentes
orbites (on notera ici que le nombre d'électrons sur les orbites n'est pas prédit par le modele).

Cette vision permet de décrire les phénoménes spectroscopiques fondamentaux, c'est-a-dire le
fait que les atomes absorbent ou émettent seulement certaines longueurs d'onde (ou couleur)
de lumiére ou de rayons X. En effet, le systeme {noyau+électrons} étant stable et confiné,
d'énergie négative, il ne posséde qu'un ensemble discret d'états (et donc de niveaux)
d'énergie : c'est le passage d'un état a l'autre de I'atome qui provoque une émission discrete
d'énergie, ce qui explique donc les raies spectroscopiques des atomes. Le modéle de Bohr,
décomposant I'atome en deux parties, un noyau et un nuage d'électrons, est plus précis que le
modeéle des sphéres dures, pour lequel la surface de la sphere correspond a l'orbite des
électrons extérieurs.
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Cependant, trés vite, le modéle de I'atome de Bohr ne permettra pas d'expliquer I'ensemble
des observations (effet Zeeman, etc.). Il faudra attendre 1924-1926 pour qu'avec Schrédinger,
les orbites deviennent orbitales avec des énergies stationnaires : la Mécanique Quantique est
nee.

Le modele actuel : modéle de Schrodinger

La naissance de la mécanique ondulatoire de Louis de Broglie 1924, généralisée par Erwin
Schrédinger en 1926 améne a proposer un nouveau modele, dont les aspects relativistes furent
décrits par Paul Dirac en 1928 ; il permet d'expliquer la stabilité de I'atome et la description
des termes spectroscopiques.

Dans ce modeéle, les électrons ne sont plus des billes localisées en orbite, mais des nuages de
probabilité de présence. Ce point de vue, révolutionnaire, peut choquer en premiére approche.
Cependant la représentation que I'on pouvait se faire d'un électron — une petite bille ? — était
dictée par les formes observées dans le monde macroscopique, transposées sans preuves dans
le monde microscopique. Il faut bien se pénétrer du fait que ce que I'on connait de I'électron
ne repose que sur des manifestations indirectes: courant électrique, tube cathodique
(télévision)...

Depuis les années 1930, on modélise ainsi I'électron par une « fonction d'onde » dont le carré
de la « norme représente la densité de probabilité de présence ». Pour représenter fidelement
les propriétés de I'électron, on ne dispose que des fonctions mathématiques compliquees.
Cette abstraction rebute encore bien des physiciens. Nous allons essayer de donner une image
de cette notion de fonction d'onde, image necessairement imparfaite.

Imaginons que hors de I'atome, I'électron soit une petite bille. Lorsque I'électron est capturé
par |'atome, il se « dissout » et devient un nuage diffus, il s'« évapore ». Quand on l'arrache
de I'atome, il redevient une petite bille, il se « recondense ». Il existe d'autres exemples
d'objet qui changent de forme, par exemple, hors de I'eau, le sel est sous forme de cristaux ;
mis dans l'eau, il se dissout, et si I'on fait s'évaporer I'eau, on retrouve des cristaux. Le sel
change de forme (cristal compact ou dissous dans |I'eau), mais on a tout le temps du sel.

électron
arraché

Q0 —

nuage electronigue

Image simplifiée de l'arrachement d'un électron du nuage électronique dans le modele de
Schrodinger

De maniére un peu plus exacte : un électron, hors d'un atome, est représenté par un paquet
d'ondes, qui peut étre considéré, dans certaines limites, comme une petite bille. La mécanique
quantique démontre qu'un tel paquet d'ondes s'étale au cours du temps ; au contraire, un
électron d'un atome conserve la structure de la fonction d'onde associée a l'orbite qu'il occupe
(tant qu'il n'est pas éjecté de l'atome). La mécanique quantique postule donc, non la
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conservation de la forme (non connue) de I'électron, mais l'intégrale de la probabilité de
présence.

Dans le modéle de Schrodinger, les nuages correspondant aux différents électrons
s'interpénétrent ; il n'est pas question de se donner une representation individuelle des
électrons chacun sur son orbite, comme cela était dans le cas du modéle de Bohr. Cela est
d'autant plus vrai que les électrons sont des particules identiques indiscernables. Les effets
d'échange amenent a considérer que chaque électron de l'atome est a la fois sur chaque
orbitale occupée (correspondant a une configuration électronique donnée). L'ionisation de
I'atome (l'arrachement d'un électron de l'atome) peut alors étre représentée par le schéma
simplifie ci-dessous.

Pour éviter des complications inutiles, on considérera I'atome le plus simple afin de montrer
quelques schémas dévoilant les points fondamentaux du modeéle :

e le nuage électronique associé a |'état fondamental, révélant (comme d'autres états) la
possibilité pour I'électron d'étre au sein du noyau, ce qui a des conséquences en physique
nucléaire : capture électronique.

e le nuage électronique associé a une combinaison linéaire de deux orbitales associées au
premier niveau excité. Cet exemple montre la possibilité d'obtenir des nuages électroniques
pointant vers |'extérieur de I'atome... nous sommes ainsi préparés aux liaisons moléculaires.

Soit p(r,0,9) la densité de probabilité de présence au point de coordonnees sphériques (r,0,¢).
Pour I'é¢tat fondamental, la densité de probabilité, p, est maximale au centre de l'atome.
Considérons maintenant la densité radiale de probabilité de présence (a la distance r du
noyau, toutes les directions confondues) :

P(r) = 4=r® . p(r,0, 0)

cette densité radiale est maximale pour r = r; de la premiere orbite du modele de Bohr (dans
I'expression ci-dessus, on a tenu compte de la symétrie sphérique de p, identique pour toutes
les directions). on a en fait :

p(ololo) > p(rllolo)l mais P(O) < P(rl)
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Densité de probabilité de présence de I'électron, état fondamental de I'hydrogene — la densité, dans
un plan xy, section droite passant par le centre de I'atome, est indiquée par des niveaux de gris (elle
est maximale au centre). La courbe en superposition (axe Or) donne la densité de probabilité radiale
en fonction de la distance r, c'est-a-dire la probabilité d'étre en r toutes directions confondues : elle

est maximale pour le premier rayon de Bohr (0,0529 nm).

En fonction de I'état quantique de I'¢électron (fondamental, excité ...) ces nuages peuvent
prendre différentes formes, qui sont décrites en particulier par les harmoniques sphériques. La
forme la plus simple est la symétrie sphérique, montrée en particulier, ci-dessus, dans le cas
de I'état fondamental, |1s>.
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Des combinaisons linéaires de fonctions d'onde, utilisant des harmoniques sphériques
distinctes, permettent l'apparition d'une anisotropie qui va devenir essentielle pour le passage
de la notion d'atome a celle de molécule. Le schéma ci-contre montre une coupe de la densité
de probabilité de présence de l'orbitale hybride |2sp, > de Il'atome d'hydrogene, coupe
contenant Oz axe de symétrie de l'orbitale atomique. Pour cet exemple, I'axe Oz devient une


http://fr.wikipedia.org/wiki/Niveau_excit%C3%A9
http://fr.wikipedia.org/wiki/Harmonique_sph%C3%A9rique
http://fr.wikipedia.org/wiki/Mol%C3%A9cule

direction privilégiée, mais de plus la densité de probabilité de présence s'étale plus loin pour
une orientation donnée.

Ce modeéle permet d'expliquer :

e |a stabilité de l'atome, les charges sont accélérées, mais elles sont contraintes par la
mécanique quantique (relations d'incertitude) ;

e laforme des molécules : orientation préférentielle des nuages électroniques ;

e |'organisation des cristaux : le nuage électronique se comporte comme une coquille dure ;

o les effets spectroscopiques (la quantification des échanges d'énergie) : le nuage ne peut
prendre que des formes déterminées, notamment en ce qui concerne la distance r; du
maximum de densité au noyau.

On notera pour terminer que des corrections relativistes sont a apporter, dans le cas des
atomes de numéro atomique élevé, pour la détermination des niveaux internes (les vitesses
des électrons sur les orbites du modéle de Bohr sont alors importantes).

Le noyau atomique

Si la mécanique quantique permit d'expliquer rapidement les caracteristiques
spectroscopiques des atomes et des molécules, le coeur de I'atome, son noyau, fut plus difficile
a comprendre. Les difficultés sont ici de deux ordres : I'une correspondant a I'importance de
I'énergie des particules sondes permettant d'atteindre les dimensions de l'ordre du fermi,
lautre a la nécessaire invention d'au moins une interaction supplémentaire permettant la
stabilitée d'un noyau constitué de protons (qui se repoussent électriquement) et de neutrons.

Cette compréhension de la cohésion du noyau devait aussi expliquer les phénomeénes de
radioactivité alpha, béta et gamma, dont les premieres observations dataient de la derniére
décennie du XI1X® siécle.

La décennie qui précéda la Seconde Guerre mondiale mena a la découverte des deux
interactions maitresses de la stabilité du cceur : l'interaction forte et l'interaction faible. La
petitesse de la portée de ces deux interactions, respectivement 10™° m et 10™® m explique les
difficultés expérimentales rencontrées. Les difficultés théoriques ne manquent pas, non plus ;
il ne s'agit pas de lois physiques aussi simples que celles de I'électromagnétisme, méme
compliquées par la mécanique quantique, mais de la compréhension de toutes les particules
¢lémentaires... L'invention des quarks et des gluons donne ainsi la vision actuelle de
I'interaction qui maintient ensemble les nucléons.

Cette physique nucléaire méne aussi a l'explication de la nucléosynthese, expliquant les

aspects nucléaires tableau de Mendeleiev. On se retrouve la dans le foisonnement de la
naissance de l'univers et de la dynamique des étoiles.

Notation

Un atome est couramment désigné par son symbole chimique, complété par son nombre de
masse A (égal au nombre de nucléons de I'atome) placé en haut et a gauche du symbole.

12~
Exemple: le carbone 12 de nombre de masse 12 est noté C,
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Il est d'usage de compléter cette écriture par le numéro atomique Z , placé en bas et a gauche
du symbole, pour décrire une réaction nucléaire dans laquelle intervient un isotope.

o ,12{:1
Le carbone 12 est ainsi noté &~

o 111-{:'1 12{:'1 )
Ainsi, le carbone 14 6™t le carbone 12 6 *’sont deux isotopes.

Molécule

Une molécule est un assemblage d'atomes dont la composition est donnée par sa formule
chimique.

Le mot molécule vient du latin molecula/moles désignant une petite masse de matiére, ou un
grain de matiére.

Exemples :

e la molécule de méthane CH, est constituée d'un atome de carbone (C) et de quatre
atomes d'hydrogéne (H) ;
o la molécule de dioxygene O, est constituée de deux atomes d'oxygene (O).

Une molécule est un granule de matiere susceptible de se déplacer parmi d'autres. Cet
assemblage n'est pas définitif, il est susceptible de subir des modifications, c¢’est-a-dire de se
transformer en une ou plusieurs molécules autres ; une telle transformation est appelée
réaction chimique.

En revanche, les atomes qui la constituent sont des particules beaucoup plus stables, qui se
conservent durant une réaction chimique car la transformation d'atomes, appelée
transmutation, nécessite des apports d'énergie beaucoup plus importants faisant l'objet des
réactions nucléaires.

Ordonnancement des molécules

Les molécules d'un corps sont en agitation permanente (sauf au zéro absolu). Cette agitation,
appelée mouvement brownien, a été décrite la premiere fois par Robert Brown en 1821 dans
les liquides (mais expliquée presque 100 ans plus tard).

Quand le corps est a I'état de gaz, les molécules sont trés espacées, trés agitées, avec des
mouvements désordonnés provoques par les chocs entre elles ou avec les corps solides avec
lesquelles elles sont en contact (parois).

Quand le corps est a I'état liquide, I'espace entre les molécules est beaucoup plus restreint,
I'agitation beaucoup plus lente.

A l'état solide, les molécules sont rangées selon un empilement, régulier ou non, et vibrent
autour d'une position moyenne.
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La température d'un corps donne une indication du degré d'agitation des molécules.

Les forces d'interaction de tres faible intensité qui s'exercent a distance entre les molécules,
appelées forces de Van der Waals conditionnent ces arrangements et par consequent les
propriétés physiques des composés moléculaires. Ainsi, par exemple, les propriétés physiques
exceptionnelles de l'eau sont dues pour beaucoup aux liaisons hydrogene.

Stabilité des molécules

Les molécules sont des ensembles a priori électriquement neutres, dans lesquels les atomes
sont liés entre eux majoritairement par des liaisons covalentes,(il existe de nombreux
exemples d'assemblages supra-moléculaires par liaisons Van der Waals, hydrogéne ou
ioniques), ou apparaissent parfois des dissymétries électroniques pouvant aller jusqu'a donner
des ions par solvatation (solvants polaires). Dés lors, on doit conclure que le dihydrogene
(H.), le dichlore, le difluor et tant d'autres gaz diatomiques, sont électriquement neutres. Ce
qui laisse entendre que lorsqu'ils sont isolés, ils sont zérovalents, pour respecter I'équivalence
qu'il doit y avoir dans toute équation équilibrée en charges et globalement neutre comme : 2
H, + O, = 2H,0. Ici, dans la partie des réactants, le dihydrogene et le dioxygéne sont des
molécules isolées et donc n'ont pas de charge propre, comme H,O (bien que molécule
polaire). L'équation chimique Vérifie donc la neutralité de la charge globale.

La forme et la taille d'une molécule (ou de l'une de ses parties) peut jouer un réle dans son
aptitude a reagir. La présence de certains atomes ou groupes d'atomes a l'intérieur d'une
molécule joue un réle majeur dans sa capacité a se rompre ou a fixer d'autres atomes issus
d'autres corps, ¢’est-a-dire a se transformer pour donner naissance a d'autres molécules.

Les différents modes de représentation des molécules sont destinés a expliciter les différents
sites réactifs ; certains enchainements d'atomes, appelés groupes fonctionnels produisent ainsi
des similitudes de propriétés, tout particulierement dans les composés organiques.

Les macromolécules
Les molécules possédant au moins plusieurs dizaines d'atomes sont appelées macromolécules.

Exemples : Les matiéres plastiques sont faites essentiellement de chaines d'atomes de carbone
pouvant contenir plusieurs dizaines de milliers d'atomes, d'ou des propriétés physiques tout a
fait intéressantes. Les protéines, les lipides, les sucres, les acides nucléiques tel I'ADN et
autres biomolécules de grandes tailles sont également des macromolécules ou la grande
variété des liaisons chimiques internes induisent une réactivité chimique souvent trés sélective
jouant un réle majeur dans l'activité biologique des étres vivants.

Les corps non moléculaires

Il existe deux autres grandes catégories de corps purs hon moléculaires :
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« les métaux, qui contiennent une seule sorte d'atomes tous liés les uns aux autres par
mise en commun globale et délocalisée d'électrons, appelée liaison métallique,

e les composés ioniques qui regroupent des atomes (ou groupement d'atomes) dont
certains supportent un exceés d'électrons (anions) répartis parmi d'autres acceptant un
déficit d'électrons (cations), la cohésion de I'ensemble est alors assurée par les forces
électriques présentes et appelée liaison ionique.

Mole

La mole (symbole : mol) est une unité de base du systéme international, apparue en 1971, qui
est principalement utilisée en physique et en chimie. La mole est la quantité de matiére d'un
systéme contenant autant d'entités élémentaires qu'il y a d'atomes dans 0,012 kilogramme de
carbone 12 ; son symbole est mol™!,

Une mole d’atomes contient environ 6,022x10% atomes (une approximation plus correcte
serait 6,02214179(30)x10%%). Ce nombre est appelé constante d'Avogadro, son symbole est
Na.

Formulé de maniére plus comprehensible, la mole est une unité de comptage au méme titre
que la "vingtaine” ou la "douzaine”. De la méme maniére, qu'il y a autant d'éléments dans une
douzaine de pommes que dans une douzaine d'ceufs, il y a le méme nombre d'atomes dans une
mole de carbone que dans une mole de plomb.

Un échantillon de matiére normal contient un trés grand nombre d'atomes. Par exemple, six
grammes d'aluminium contiennent environ 1,34 x 10%* atomes (134 000 000 000 000 000 000

000 atomes). Pour éviter l'utilisation d'aussi grands nombres, on a créé une unité de mesure, la
mole.

Multiples de la mole

10" Préfixe Symbole Nombre

10** yottamole Ymol Quadrillion
10°" zettamole Zmol Trilliard
10"® examole  Emol Trillion
10" pétamole Pmol Billiard
10" téramole Tmol Billion

10° gigamole Gmol Milliard
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10° mégamole Mmol  Million

10* kilomole  kmol Mille

10> hectomole hmol  Cent

10" décamole damol  Dix

10° mole mol Un

10" décimole dmol  Dixiéme
10 centimole cmol Centieme
10® millimole mmol  Milliéme
10° micromole umol Millionieme
10° nanomole nmol Milliardiéme
102 picomole pmol Billionieme
10" femtomole fmol Billiardieme
10*® attomole amol Trillioniéme

10 zeptomole zmol

Trilliardiéme

Son sous-multiple le plus courant est la millimole (mmol) = 10 mol.

Quand il est question de mole, il est essentiel d'aussi indiquer la nature des entités
élémentaires. Celles-ci peuvent étre :

e des atomes

e des molécules

e desions

e des électrons

e d'autres particules

e des groupes de particules

Formules

m

M

n
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e n:quantité de matiére en mol
e m:masse du composé

—1
e M : masse molaire du composé en g mol
V
L= —
Vm
e n:quantité de matiére en mol
e V:volumedugazenlL
-1
e Vm :volume molaire du composé en L - mol
N
In= —
Na
e n:quantité de matiére en mol
e N :nombre d'entités chimiques (sans unité).
e N, :nombre d'Avogadro (mol ~?)
n=cVv
e n:quantité de matiere en mol
-1
e c:concentration molaire en Mol - L.
e V:volume du liquideen L
Corps pur

En chimie, un corps pur est compose d'un seul type de constituant (contraire : un mélange). Il
existe plusieurs types de corps purs, qui peuvent se trouver, selon les conditions
expérimentales de température et de pression, sous les trois états physiques : solide, liquide ou
gazeux.

Corps pur simple
Corps constitué d'un seul type d'atomes, associés ou hon en molécules.

Exemples :

e cuivre : Cu (corps simple élémentaire)
e dihydrogeéne : H; g

Corps pur composé

Corps formé a partir d'atomes de natures différentes.
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Exemples :

e eau:H,0
e chlorure de sodium: NaCl

‘Exemp'e 3.3 Détermination du nombre de moles
d’atomes

Laluminium, Al. est un métal dont le rapport résistance-poids est €levé et qui est trés
résistant 2 la corrosion. C’est pourquoi on ’utilise souvent 2 des fins structurales.
Calculez le nombre de moles d’atomes et le nombre d’atomes que contient un échan-
tillon d’aluminium de 10,0 g.

Solution

‘La masse de 1 mol (6,022 X 1023 atomes) d’aluminium est de 26,98 g. Puisque la
'masse est inférieure 4 26,98 g, I’échantillon en question (10,0 g) contient donc moins
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| d’une mole d’atomes d’aluminium. On peut calculer le nombre de moles d’atomes
d’aluminium présents dans 10,0 g de la fagon suivante:

10,0 g&Tx - MOLAL _ 6 371 mol atomes & Al

26,98 g-AT

Le nombre d’atomes présents dans 10,0 g (0,371 mol) d’aluminium est

3

6,022 X 1023 atomes
1 metAT

=2.23 X 10> atomes

0.371 motAT X

 [Voir I’exercice 3.24)

\g Exemple 3.4 calcul du nombre d’atomes

g La masse d’une puce de silicium utilisée dans un circuit imprimé pour micro-
. ordinateur est de 5,68 mg. Combien y a-t-il d’atomes de silicium, Si, dans cette puce?

! Solution

Pour résoudre ce probleme. il faut convertir les milligrammes de silicium en grammes
s de silicium, puis en moles de silicium et. finalement. en atomes de silicium; ainsi
E

5,68 me ST X ——8 Sl G568 %10 2 s

1000 mg-ST

568 3 10-3 g8 x MOLSL 5 15 % 104 mol Si

28,09 g81

23 3
2,02 X 10~4 motsi x 8022 ><110 atomes 51 _ 4 99 x 1020 atomes Si
1

On peut éviter d’effectuer tous ces calculs intermédiaires en juxtaposant les facteurs
s de conversion ; on a alors

% : 1gSi 1 mol Si 6,022 X 10?* atomes Si
28 meSiX 00 mesi X 2808 gSi X 1 mol Si

I 1,22 X 10%° atomes Si

[4 {Voir Fexerdce 3.25)




Exemple 3.6 calcul de la masse molaire |

On prépare le juglon, un colorant connu depuis des siécles, a partir du brou de noix.
C’est un herbicide naturel qui tue toutes les plantes compétitives poussant autour des
noyers, mais qui n’affecte pas les herbes ou autres plantes non compétitives. La for-
mule du juglon est C;oHeOs.

a) Calculer la masse molaire du juglon.
b) On a extrait du brou de noix 1,56 x 1072 g de juglon pur. Combien de moles de
juglon cet échantillon contient-1l?

Solution

a) On calcule la masse molaire du juglon en additionnant les masses des atomes qui
le composent. Dans 1 mol de juglon, il y a 10 mol d’atomes de carbone, 6 mol
d’atomes d’hydrogene et 3 mol d’atomes d’oxygene.

10C: 10 X 12,01 g = 120,1 g
6H: 6X 1,008g = 6,048 ¢
30: 3x1600g= 4800¢g

Masse de 1 mol de C;oHgO3 = 174,16 g

La masse molaire du juglon est donc 174,16 g/mol.
b) Etant donné que la masse de 1 mol de ce composé vaut 174,16 g, 1,56 x 102 g
est nécessairement beaucoup moins gu’une mole. On calcule le nombre de moles

de la facon suivante:

1 mol juglon

1,56 X 1072 g jugton X 1741 g juetor = 8,96 X 107> mol juglon







