
PC  CM2 - TD

TD Constitution de la matière : modélisation quantique et réactivité :
orbitales atomiques

I. Applications Directes Du Cours

Ex 1.
Préciser en le justifiant si les affirmations suivantes sont vraies ou fausses:
1. Dans un atome la charge effective ressentie par un électron est toujours inférieure ou égale à la charge
nucléaire. 
2. Un électron de cœur est plus écranté qu'un électron de valence. 
3. Le rayon atomique augmente de la gauche vers la droite dans une période. 
4. L'électronégativité augmente de la gauche vers la droite dans une période car la charge nucléaire effective
augmente. 
5. La polarisabilité atomique augmente quand on descend dans une famille. 
6. L'OA 2s de C est plus basse en énergie que l'OA 2s de O. 
7. L'énergie de l'orbitale 1s de He+ (Z = 2) est plus grande que celle de l'orbitale 1s de H.

Ex 2.
Nous allons étudier des atomes appartenant à la famille des halogènes : 9F, 17Cl et 35Br. On donne les constantes
d'écran des électrons de valence de chaque atome : σ2s2p (F) = 3,80  ; σ3s3p (Cl) = 10,9  ; σ4s4p (Br) = 27,4 
1. Représenter les OA de valence de ces atomes. 
2. Calculer le rayon de chacun de ces atomes. 
3. En déduire le classement de ces atomes par ordre de polarisabilité croissant.
4. Calculer l'énergie des OA de valence de chaque atome. 
5. En déduire un classement de ces atomes par ordre d'électronégativité croissant.
6. Lequel de ces atomes est le plus oxydant?

Ex 3.
Le magnésium a un numéro atomique Z = 12 et un rayon atomique de 150 pm. 
1. Donner la structure électronique du magnésium dans son état fondamental. 
2. Calculer la charge effective puis la constante d'écran associée que ressent un électron de la couche externe.
3. Comparer le rayon atomique de Mg à celui de l'ion monoatomique obtenu facilement à partir du magnésium.

Ex 4.
Slater  a  proposé  une  forme  approchée  de  la  partie  radiale  des  orbitales  atomiques  pour  les  atomes

polyélectroniques :  Rn ,l(r)=N ( ra0 )
n-1

e
−Z* r
n⋅a0 où N est une constante de normalisation et a0 = 52,9 pm est le

rayon de Bohr. 
1. Exprimer la densité radiale de probabilité de présence.
2. Calculer le rayon d'une orbitale atomique de ce type.
3. Calculer les rayons des OA 1s, 2s et 3s pour l'atome d'hydrogène. Commenter.

Ex 5.
Des  atomes  d'hydrogène  à  l'état  fondamental  sont  excités  par  un  rayonnement  UV  de  longueur  d'onde
97,35 nm. 
1. Quel est le nombre quantique principal n de l'état ainsi obtenu ? Cet état excité est-il dégénéré ? Quelles sont
les OA qui correspondent à cet état ? 
2. Quelles sont les longueurs d'onde des différentes radiations que peuvent émettre ces atomes lorsqu'ils se
désexcitent ? 
3. Quelle est l'énergie nécessaire pour ioniser un atome d'hydrogène ?
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Données : h = 6,62∙10‒34 J∙s ; c = 3,00.108 m∙s‒1 ; 1,00 eV = 1,60∙10‒19 J 

Ex 6.
On s'intéresse dans cet exercice à l'atome de vanadium (Z = 23). 
1. Établir la configuration électronique de l'atome de vanadium dans l'état fondamental. Identifier les électrons
de cœur et de valence.

Les  règles  empiriques  de  Slater  permettent  d'établir  pour  les  électrons  de  valence  du  vanadium dans  ces
conditions : Z*4s = 3,30 et Z*3d = 4,30 
2. Calculer l'énergie totale en eV des électrons de valence du vanadium dans la configuration électronique
proposée.

Considérons l'atome de vanadium dans la configuration hypothétique pour laquelle tous les électrons de valence
seraient rassemblés dans les orbitales 3d. 
3. Écrire cette configuration. Quelle règle de remplissage n'est pas respectée ?

Les règles  de  Slater  permettent  d'établir  pour  les  électrons  de valence du vanadium dans ces  conditions  :
Z*3d =  3,60. 
4. Calculer l'énergie totale en eV des électrons de valence du vanadium dans la configuration électronique
proposée. Commenter ce résultat en considérant que l'énergie des électrons de cœur est la même pour les deux
configurations proposées.

Ex 7.
Les affirmations suivantes sont-elles vraies ou fausses ? Justifier. 
1. La forme d'une orbitale atomique dépend du nombre quantique secondaire l. 
2. Les orbitales sont des représentations graphiques des solutions mathématiques de l'équation de Schrödinger.
3. Le volume des orbitales est indépendant du nombre quantique principal n. 
4. Chaque case quantique correspond à une orbitale atomique.
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S’entraîner
Ex 1.

Ex 2.
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Ex 3.
Donner une estimation de l'énergie de première ionisation du calcium. 
Données : 
• L'énergie de n-ième ionisation (EIn) d'un atome M est l'énergie qu'il faut fournir pour arracher un électron à
M(n-1)+ : M (g)

(n-1)+→Mn(g)
n++e-  

•  Dans  le  modèle  de  Slater,  l'énergie  totale  des  électrons  d'un  atome M à  l'état  gazeux est  donnée  par  :
Etot=E (M )= ∑

OAoccupées

ni⋅ϵ i

Avec : - ni : le nombre d'électrons dans l'OA i 
- εi : l'énergie de l'OA i 

• Constantes d'écran: σ4s4p(Ca) = 17,15 ; σ4s4p(Ca) = 16,8 
• Le calcium est le troisième élément de la famille des alcalino-terreux.

Approfondir
Ex 1.

Ex 2.
L'expression d'une orbitale atomique 3d dans le cas de l'atome d'hydrogène est donnée ci-dessous :

ψ=( 1a0 )
3
2⋅ 1
9√30

⋅4 r
2

9a0
⋅e

−r
3a0⋅√ 15

16 π
⋅sin2(θ)cos(2φ)

Par analogie avec la densité radiale de probabilité de présence, on définit la densité angulaire de probabilité de
présence par : Dθ ,φ=Y

2(θ ,φ)  
1. Analyser les propriétés de symétrie de l'orbitale y étudiée par rapport à une réflexion de plan xOy, de yOz et
de plan xOz. 
2. Dans quelles directions observe-t-on une densité angulaire de probabilité de présence maximale ?
3. En déduire la nature de l'orbitale 3d étudiée dans l'exercice.

Donnée : 
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