Cours 5 de chimie 1
LA CLASSIFICATION PERIODIQUE DES ELEMENTS - OU CLAS SIFICATION DE

MENDELEIEV

H He
Li Be B C N (@) F Ne
Na Mg Al Si P S Cl Ar
K Ca Sc Ti \ Cr Mn Fe Co Ni Cu Zn Ga Ge As Se Br Kr
Rb Sr Y Sr Nb Mo Tc Ru Rh Pd Ag Cd In Sn Sb Te | Xe
Cs Ba La Hf Ta W Re Os Ir Pt Au Hg T Pb Bi Po At Rn
Fr Ra Ac

Ce Pr Nd Pm Sm Eu Gd Th Di Ho Er Tm Yb Lu

Th Pa ] Np Pu Am Cm Bk Cf Es Em Md No Lr

V.1. Historique

Au XIX° siecle, seulement une soixantaine d’'élétaestaient connus. Les chimistes avaient constagécertains
éléments avaient des propriétés chimiques relatmeisemblablesCes éléments semblaient former des familles relatent
homogenes. Par exemple la famille des HalogénemiFChlore, Brome et lode) ou celles des métauaaliaks (Lithium,
Sodium et Potassium). On chercha donc a classéldp®ents de maniéere a faire apparaitre ces famille

La classification périodique telle que nous lar@ssons est essentiellement due a MENDELEIEBA 1870 il
publia une table dans laquelle les éléments étaiensiblement classés par ordre de masses atomiglagre part, les
éléments ayant des propriétés semblables étassgéd sur la méme colonne.

Pour que sa classification tienne compte des familln’hésita pas a inverser 'ordre de certaigsnénts et a laisser
des cases vides. Il pensait qu'on découvrirait péug les éléments manquants. Il décrivit par agaes propriétés que
devraient avoir ces éléments. Ces éléments fufentd&couverts par la suite et ils présentaiemt leie propriétés prévues.

V.2. La Classification périodique moderne
Le critere de classement des éléments n'est ploskse atomique, mais le numéro atomique Z. Oseldsnc les
éléments par ordre croissant de Z en respectguitidda régle de Klechkowski.
_

I La place d’'un élément dans la ¢ lassification est donc directement reliée a sa conf iguration électronique. I

Comme la couche de valence fixe les propriétés ignies, les éléments ayant une couche de valenchladm
auront des propriétés sensiblement identique
V.3. Principe de construction

A une ligne correspond sensiblement une valeun.dees éléments ayant méme configuration sont pldeéis une
méme colonne. On suit de plus strictement la régl&lechkowski.

La notion de famille est ainsi simplement justifiée

La premiére ligne correspond au remplissage deuale K (n = 1) et contient donc 2 éléments deigardtions 1 §
etl$.
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La deuxieme ligne correspond au remplissage dedahe L (n = 2) et contient donc 8 éléments deigardtions 2

si2¢2p,2¢.2p,2p,2pet2p.

La troisieme ligne devrait contenir les élémentgespondant au remplissage de la couche M (n=8)18cau total :
3¢, 3p° et 3d°. Mais d’aprés Klechkowski, le niveau 3d se rengfités le niveau 4s. Pour cette raison le nivedergdpartie
de la quatriéme ligne et non de la troisiéme. leimeint la troisiéme ligne contient 8 éléments ddigoration : 33, 3.

La quatrieme ligne devrait contenir les élémentsegpondant au remplissage de la couche N (n=#B2au total :
4, 4P, 4dP et 414 Mais d’aprés Klechkowski, le niveau 4d se remgfités le niveau 5s. Pour cette raison le niveaieréd
partie de la cinquieme ligne et non de la quatrieie méme, le niveau 4f se remplit apres le nivesauPour cette raison le
niveau 4f fera partie de la sixieme ligne et nonalguatrieme. Pour des raisons de commodité (nedguplace) les sous-
couches f sont placées en bas et a droite du tafplédodique. Finalement, la quatrieme ligne comiia 18 éléments de
configurations : 4s, 3d, 4p.

La cinquieme ligne devrait contenir les élémentsaspondant au remplissage de la couche O (n=6%8aiu total :
5s2,5p6,5d10, 5 fl4 et 5-g1fEn fait les niveaux g n’existent pas pour les @éta connus actuellement et il n'y a pas
lieu d’en tenir compte.). Mais d’aprés Klechkowdkiniveau 5d se remplit aprés le niveauRssur cette raison le niveau 5d
fera partie de la sixieme ligne et non de la ciame. De méme, le niveau 5 f se remplit aprés leaniv/s. Pour cette raison le
niveau 5f fera partie de la septieme ligne et neradcinquiéme. Finalement, la cinquiéme ligne ieomira 18 éléments de
configurations : 55, 4d, 5¢.

La sixieme ligne devrait contenir les élémentsespondant au remplissage de la couche P (n=6j3ait! total :
6<, 6p° , 6d° -6 -6g"°-6H*. Les niveaux 6f , 6g et 6h ne sont de toute marj@mais utilisés pour les éléments connus a
I'heure actuelle. Mais d’aprés Klechkowski, le raue6d se remplit aprés le niveau 7s. Pour cets®maie niveau 6d fera
partie de la septieme ligne et non de la sixiem@lément, la sixieme ligne contiendra 32 élémeetsonfigurations :

6<, 5d°, 69, 4 .

Une ligne se commence toujours avec s et se finjoirs avec p.
On suit strictement la regle de Klechkowski.

X v Oz Z rr X

3s' 3s®

4s* | 4s® | 3d" | 3d® [3d® |3d" |3d® |3d® [3d" |[3d® |3d° |3d | 4p' |4p® |4p° |4p" |4p° |4p°

5s’ 5s? 4d' | 4d® | 4d® | 4d* | 4d® | 4d® | 4d” | 4d® | 4d® | 4d™ | sp* | 5p° | 5p° | 5p* | 5p° | 5p°

6s" 65’ 5d* | 5d* | 5d®> | 5d* | 5d° |5d° |5d” |5d® |5d° |5d° |ep' |ep® |e6p® |ep* |6p° | 6p°

7st 75? 6d" | 6d*> |[6d® |6d® |6d® [6d® |e6d |6d® |e6d |e6d° | 7pt | 70> | 0° |7 | 70 | 7p°

aft | 4P | 4P | aft | 4P | af® | af | 4 | af | af'® | aft | af'? | af*® | af*

5f 5f | 5f |[5f |5 |5 |5f |5 |5° |[5f° |5 |52 |52 | 5

V.4. classification et configuration électronique
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Si on connait la place dans la classification, on d&duit immédiatement la configuration électrorig(et
invefrsemegt).

IA 1A
13 14 15 16 17 18
1s? NMA IVA VA VIA VIA VIIA
3 4 5 6 7 8 9 10 11 12
25’ 2p |20 | 20° |[2p* | 2p° | 2p°
—{B VB VB VIB  VIB  VIIB VIIB VIIB IB 1B - - -
3s 3p* | 3p* |3p° |[3p' |3p° |3p°

4t | 4s® | 3d' | 3d® | 3d® |3d® |3d® |3d° |3d" |3d® |3d° |3d° |4pt [4p® |4p® [4p* | 4p° | 4p°
5s' | 5s* | 4d' | 4d® | 4d® | 4d® | 4d® | 4d® | 4d” | 4d® | 4d® | 4d” [Bpt | 5p2 |[5p° |5pt |5p° | 5p°
6s' 6s? 5d* fy[sd®* | 5d® | 5d* | 5d° | 5d® | 5d" | 5d® | 5d° |50 [ept |e6p> |ep® |6p' | 6p 6p
7st 6d" [f[ed® | 6d® | 6d* | 6d® |6d® |6d |6d® |6d |6d [gpt 7> [7d |t [ 7° | 7

aft | 4P | 4P | aft | 4P | af® | af | 4 | af | af'® | af*t | af'? | af*® | 4f™
5f 62 | 6f | 6f* | 6f° 6f° | 6f | 6ff | 6f 6f° | ef** | 6f2 | 6 | 6f*

V.4.1. Exceptions a la régle de Klechkowskil'‘¢lément garde sa place normale.
Exemple : Cu, Ag, Au d & d’aprés Klechkowski= d'° s' configuration réelle restent tout de méme en awohl et ne
passent pas en colonne Bloc f : un électron d est placé avant que les élecfratapparaissent.

V.4.2. Les différents blocs de la Classification Piédique

Bloc p
Bloc s
H He
" Bloc d

Li Be B © N (0] F Ne
Na Ma Al Si P S Cl Ar
K Ca Sc Ti \Y Cr Mn Fe Co Ni Cu Zn Ga Ge As Se Br Kr
Rb Sr Y Sr Nb Mo Tc Ru Rh Pd Aa Cd In Sb Se Te | Xe
Cs Ba La Hf Ta W Re Os Ir Pt Au Ha Tl Pb Bi Po At Rn
Fr Ra Ac

Ce Pr Nd Pm | Sm Eu Gd Th Di Ho Er Tm Yb Lu

Bloc f
Th Pa U Nb Pu Am Cm Bk Cf Es Em Md No Lr

Cas de 'Hélium: Bien qu’appartenant au bloc s (1s2), celui-tipdscé dans le bloc p (groupe des gaz rares).
V.4.3. Les Familles d’éléments Certaines familles ont recues des noms particuliezsnnaitre. Ligne = période et Colonne
= famille (ou groupe).

1: Alcalins 17 : Halogéenes 16 : Chalcogénes
2 : Alcalino-terreux 18 : Gaz Rares
3 4 5 6 7 8 9 10 11 12

Lu Lanthanides

Th Pa U Np Pu A C Bk Cf Es E Md No Lr Actinides

Blocs d et f : éléments de transition Bloc f = Terres rares
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V.5. Métaux et non métaux

SR

Ce Pr Nd P S Eu Gd Th Di Ho Er T Yh Lu

Th Pa L) Nn Pu A C Rk Cf Fs F Md No |Ir |

V.5.1. Critéres de reconnaissance chimique

Les métaux donnent des Cations, leurs oxydes smigibes. ExempleMg — Mg®" et MgO + HO — Mg(OH),.
Les non-métaux donnent des Anions, leurs oxydesamdes. Exemple S -~ $ et SQ + H,0 - H,SO,. La « frontiére »
n’est pas nettement tranchée : les semi-métaux-{s@mducteurs) utilisés en électronique ( Si, Gg, 3b) sont intermédiaires
entre métaux et métalloides.

V.5.1.1. Régle de SandersonUn élément est métallique si le nombre d’électrda sa couche de n le plus élevé est inférieur
ou égal au numéro de sa période. (Sauf H et Ge).

Exemples :Mg : Z = 12 = 10 + 2> (Ne) 3¢, 2 électrons sur n=3 et appartient a la période 2 < 3= Mg est un métal. Bi :

Z =83 =54+ 15> (Xe) 4f* 5d° 6¢ 6p’, 5 électrons sur n= 6 et appartient & la période®< 6= Bi est un métal.

Classification avec symboles et numéros atomiques

1 2
H He
3 4 5 6 7 8 9 10
Li Be B C N (0] F Ne
11 12 13 14 15 16 17 18
Na [ Mg Al Si P S Cl Ar
19 20 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30 31 32 33 34 35 36
K Ca Sc Ti \% Cr Mn Fe Co Ni Cu Zn Ga Ge As Se Br Kr
37 38 39 40 41 42 43 a4 45 46 47 48 49 50 51 52 53 54
Rb Sr Y Zr Nb Mo Tc Ru Rh Pd Ag Cd In Sn Sh Te | Xe
o5 56 I 57 72 73 74 75 76 77 78 79 80 81 82 83 84 85 86
Cs Ba La Hf Ta W Re Os Ir Pt Au Hg Tl Pb Bi Po At RN
87 | ss A89
Fr Ra ¢
58 59 60 61 62 63 64 65 66 67 68 69 70 71
Ce Pr Nd Pm Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er m Yb Lu
90 91 92 93 94 95 96 97 98 99 100 101 102 103
Th Pa U Np Pu Am Cm Bk Cf Es Fm Md No Lr

Attention : le Bloc f s'intercale entre les colonnes 3 et 4.
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V.6. lons les plus stable des éléments S et P

Attention aux pieges: les métaux donnent des cations et pas des anieasemi-métaux peuvent donner des anions et des
cations (Sb par exemple).

1 2 13 14 15 16 17 18
s* s? p! p’ p° p’ p° p°

H He
Li Be B C N O Ne
Na Mg Al Si P S Ar
K Ca Ga Ge As Se Kr
Rb Sr In Sn Sb Te Xe
Cs Ba T Pb Bi Po Rn
Fr Ra

x* X2 X3 X x* X% X
X+
CONCLUSION

En résumeé, on classe les éléments par ordre derouatémique croissant, chaque ligne commencantlgar
remplissage de'f{" couche (sous-couche ns). Dans une ligne ou périzdelasse les éléments appartenant a la mémaeouc
Dans une colonne, les éléments ayants méme seugerrtronique externe ou méme nombre d’'électrensatence. Tous les
éléments du bloc s et p sont du sous-groupe Aéléraents du bloc d dont la sous couche d est inletempent remplie sont
les métaux de transition et du sous group B.

V.7. Evolution et périodicité des propriétés physie-chimiques des éléments :
V.7.1. Valeurs de Z* pour un électron de valence deéléments des blocs s et p

H He

1 1.7

Li Be B C N 0] F Ne
1.3 1.95 2.6 3.25 3.9 4.55 5.2 5.85
Na Mg Al Si P S Cl Ar
2.2 2.85 3.5 4.15 4.8 5.45 6.1 6.75
K Ca Ga Ge As Se Br Kr
2.2 2.85 5 5.65 6.3 6.95 7.6 8.25
Rb Sr In Sn Sb Te | Xe
2.2 2.85 5 5.65 6.3 6.95 7.6 8.25

V.7.1.1. Variation de Z*

Sur une ligne de la classification, Z* augmenteuliégement de la gauche vers la droite. Pour lgsek 2 et 3, en
I'absence d’électrons d ou f, il est facile devpié simplement cette évolution. Pour passer diémént au suivant, on ajoute
un proton dans le noyau et un électron sur la egehValence. L’électron ajouté fait partie du mé@raupe de Slater et son
effet d'écran est donc de = 0,35. Z augmente de 1 (ajout d’'un proton@ augmente de 0,35 (ajout d’'un électron dans le
méme groupe). Z* = Z¥ o augmente donc de 1 - 0,35 = 0,65.

Li Be B C N @) F Ne
1.3 1.95 2.6 3.25 3.9 4.55 5.2 5.85

Sur une méme colonne Z* augmente légérement, pmigick constant quand on se déplace de haut en bas

H Li Na K Rb
1 13 2.2 2.2 2.2
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Cette variation étant trés faible, on pourra emmpére approximation la négliger. +0.65

v

Satlaugmentation de Z* dans la classificatign.

Lcte zZ* /

V.7.2. La taille des atomes

On suppose que les atomes ont une symétrie sphérigurayon de la sphé
correspondante sera appelé le rayon atomi¢juexiste plusieurs définitions différentes
ce rayon atomique, la définition la plusncoéte est celle du rayon de covalence
atomes. Le rayon de covalence d'un atome est unaédoexpérimentaléSupposons
molécule A, dans cette molécule il existe une liaison A dont la longueur est mesura
expérimentalement. Par définition, fayon de covalence de I'atome A sera la moiti
cette distance de liaisoRco, (A) = dan/ 2

Ra

Ra

Les données expérimentales montrent que sur une légrayon de covalence diminue quand on se déplagauche
a droite. Le modeéle de Bohr donne I'expressionajon des orbites permises pour les atomes hydriggndR = a0 [n/ Z]
Avec g = 0,529 A°. Pour les atomes polyélectroniques emplace Z par Z* et on suppose que le rayon derlia est
proportionnel & l'orbite de Bohr correspondant adache de valence de I'atome considéré. B [En& / Z* ], Le rayon ainsi
défini est appelé rayon atomique de I'élément. Roanparer la taille de deux atomes il suffit doeaccdmparer le rapport
[n" 2/ Z*] de ceux-ci.

P:n=3etZ*=4,8>n?%Z*=1875

Prévision :{R Rs, expérimental : R= 0,72 A<R=1,06 A
F:n=2etZ*=52>n%2Z*=0,77

V.7.2.1. Variation du Rayon atomique <

Sur une ligne n est constant et Z* augmente detgagcdroite ¥ / Z* va don
bien diminuer de gauche a droite. Sur une colon@meigmente du hauters le bas, Z R/
augmente trés légérement de haut en bas (sensifileg@nstant). L'effet de
l'augmentation de l'emporte largement sur 'augmentation de Z* erdgon atomiqu
augmente bien de haut en bas sur une colonnedteskification périodique.

Sens d’augmentation
de R dans la classification

V.7.2.2. Formule empirique de calcul du rayon de a@lence d’'un atome

Si la comparaison des’fZ* permet de classer qualitativement les atomesopdre de tailles, elle ne permet pas
d’'obtenir la valeur réelle du rayon de covalencéaule part, on observe quelques inversions damslré des rayons
atomiques. C’est pourquoi une formule empirique qui permetadécul a priori du rayon de covalence d’'un atomecawne
précision moyenne de l'ordre de 3% a été mise ant.fRco, (A°) = 0,215 n? / Z* + 0,148 n* + 0,225 avec : Avec n* = n
pourn=2etn=3;n*=3,7pourn=4 et ndApourn=>5,

V.7.2.3. Les rayons ioniques

Pauling a déterminé les rayons ioniques en suppgs@icomme pour les atomes
neutres, ils étaient sensiblement proportionnél/aZn. Expérimentalement, on peut détermi
les distances de contact des anions et des cal#mssles cristaux de solides ioniques
(cristallochimie). Pauling a posé que ces distadeesontact étaient simplement égales a la
somme des rayons des deux ions.

Ra = k nAZ/Z*A

) o ) o -
Rc = knc’/Z* ¢ =>&:n_§Z*A = A:n—g‘zf‘*RC ,Avec:K=n—ng =>R, =K*R.
RC nC ZC nC ZC nC ZC
d=R,+R. > d=R. +K*R. = d =R (1+K) jRC:L etRr, = K7d

) 1+k % 1+k

L'ajout d’'un ou plusieurs électrons augmente I'eff&écran et diminue donc Z* ce qui fait augmer&erayon. Les
anions sont donc toujours plus gros que leurs aareatres d’origine. Inversement, si on enlévediestrons I'effet d "écran
diminue donc Z* augmente ce qui fait diminuer lgaia Les cations sont donc toujours plus petits lgues atomes neutres
d’origine.

Exemples
Li R=123A°, L R=060A%AIR=125A°, Af¥ R=050A% F R=064A°;F R=1,36A"
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V.7.3. Energies d’ionisation successives

Il s’agit des énergies associées aux réactionastas :

A - A" +e” premiereionisation E.I,
A" - A* +e deuxiémeonisation E.I,

A* _ A* +e troisiémeionisation E.I,

AFDT . A%+ e” ziémeionisation E.Iz

Ces énergies sont toujours positives car il fautrf de I'énergie pour arracher I'électron a Fatttion, du noyau.

V.7.3.1. Energies de Premiére lonisation des éléntsrs et p

25

20

15

10

Ne

Energies de Premiéere lonisation ( en eV)

Xe

Te

10

15

20

35

V.7.3.2. Variation de E.l 1

Le graphique précédant montre que globalement: diamsnéme ligne E.I11 augmente de

gauche a droite, par contre dans une méme coBnbeliminue de haut en bas. L'évolution

sur une ligne présente des accidents.

v

E.I)/

Sens d’augmentation de E.I1 dans dtassification

Pour retenir facilement ce résultat, on considérevent que c’est la valeur de Z* qui fixe la valelarE.|. En effet si
Z* est grand, I'électron est soumis a une forteaatton du noyau et est donc difficile & arracheudine forte valeur de E.I
Inversement, si Z* est petit I'électron est faiblthattiré par le noyau, donc facile a arraché&. gtest faible.

En fait, E.| varie en sens inverse du rayon atomique. Celkogisue si 'on considére que dans un atome pest,
électrons sont prés du noyau, donc fortement atfir@ celui-ci et difficiles a arracher d’ou unetéovaleur de El

Raisonnement inverse pour les gros atomes.

2

»
>

L'énergie d'ionisation varie en sens inverse dwragtomique

E.V

\ 4

a

R/
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Anomalies

Elément E.L(eV)

Be

Be

54
9,3
8,3
11,3
14,5
13,6
17,4

21,6

25

15

Be C/'/\a/
10

Li

On constate des accidents dans la courbe d'évolutes valeurs des énergies d’ionisation sur uneelide la

classification. Ainsi Be et N ont des énergies denpéere ionisation anormalement élevées. Inversenieret O ont des
énergies de premiére ionisation anormalement baBsssaccidents du méme type mais moins specteesilaé produisent
pour les autres lignes de la classification.
Les atomes ou ions possédant une sous couchemetaleemplie ou a 1/2 remplie présentent une gratatglité. Si

c’est 'atome neutre qui est trés stable, I'énedjienisation sera anormalement élevée, inversemiariest I'ion formé qui est
trés stable, I'énergie d’ionisation sera anormalerbasse.

(|t )t

1‘ 1 1 ElA

© 1‘ 1‘ f 1 Facile

1‘ 1 1 f E.lN

ti N
stable e
Difficile .
¥ 1 E.l7 N
f ‘ f Facile
E.lN
t o’
stable

Les 10 premiéres énergies d'ionisation successiviss éléments : Li a Na

ﬂOZOme
@D

Ne
Na

E.l, El,
54 || 756
9,3 18,2
8,3 252
11,3 24 4
14,5 29.6
13,6 35,1
17,4 35
21,6 41
5.1 I 47,3

Els, El, E.ls E.ls
122,5
153,9 2177

37,9 |259,4 340,2
479 645 | 392 489

47,5 77,5 97,9 I 552,1
54,9 77,4 113,9 138,1
62,1 87,1 114,2 157,2
63,5 97,1 126,2 157,9
71,6 98,9 138,4 172,2

stable
El Elg E.ls E.lw
667
| 7203 8714
1852 | 954 1104
2073 239,1 I 1196 1362
2085 2642 300 I 1465

Un brusque saut est observé pour I'ion dont laigordtion correspond a celle d’'un gaz rare (charggerde couche).
Les électrons partent dans I'ordre inverse dedeergie. Cette énergie est d’abord fonction du @t électron. C’est
I'électron qui a le Z* le plus faible qui seraahé le premier.
Exemple du Zinc Z = 30.

Sy 3 23

[1s [2s%;2

; 3p°] [3d™] [4s7]

8

Z*4s=30-(1*0.35)-(18*0.85)-(8*1) -
(2*1)=4,35
Z*33=30-(9*0.35)-(8*1)-(8*1)(2
*1)=8,85
Les électrons 4 s seront arrachés les
premiers.
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Ce résultat reste valable pour tous les élémantsiat d, qui tous, perdront d'abord leurs delextéon s avant
d’éventuellement perdre un ou plusieurs de lelet®ns d..
Exemple du fer:Z=26 =18 + 8= (Ar)3d° 4 &

Couche demi

remplie = stabilité

r v | 4 A A A
P A A A
A A A A A

Ay

Fe

Fe*?

Fe+3

Si on porte sur un graphique les valeurs des émggiccessives d'ionisation en fonction de leuréromOn retrouve
les notions de couches et de sous-couches. En affethangement de couche se manifeste par unirspottant. Un
changement de sous couche se manifeste par uplgauygetit.

—

Grand saut = changement de couche

Valeur de E.I
A

etit saut = changement de sous-couche

V.7.4. Energie de fixation électronique
C’est I'énergie de la réaction de fixation d’'unctien a I'atome neutre pour obtenir un anién+ € - A"; Cette

énergie de fixation électronique est généralemégative. |l y a dégagement d’énergie. Dans leg&lglour éviter d’écrire un

signe moins, on donne l'opposé de cette énergidixddion électronique. Cette grandeur tabulée gqxieie Affinité

Electronique E. A.

> Numéro de l'ionisation

Si les énergies d’ionisation successives sont dmsdgurs facilement mesurables expérimentalememen est pas
de méme pour les énergies successives de fixdotr@gnique. Seule la premiére est connue, et pas fous les éléments.
L'électroaffinité varie sensiblement comme I'énerdie premiéere ionisation.

En effet un atome, qui fixe facilement un électi®&@A élevée) en perd difficlement un (E¢levé) Halogénes
Inversement un atome qui fixe difficilement un élen (EA faible) le perdra facilement (Ehible) (Alcaling.

On observe des anomalies du méme genre que cbBesvées pour les E.lLe calcul a priori des électroaffinité est
semblable a celui de E.l mais I'accord entre vatalculée et expérimentale est souvent trées mauvais

V.7.4.1. Affinités électronigues des éléments (eie

Li
Be
B
C
N
(@]
F
Ne
Na
Mg
Al
Si
P
Si
Cl
Ar
K
Ca
Ga
Ge
As
Se
Br
Kr
Rb
Sr
In
Sn
Sb
Te
|
Xe

0,62
0
0,28
1,26
0
1,46
3,4
0
0,55
0
0,44
1,39
0,75
2,08
3,62
0
0,5
0
0,3
1,23
0,81
2,02
3,37
0
0,49
0
0,3
1,11
1,07
1,97
3,06
0

4 affinités électroniques (en eV)
Cl
> B Br
3 N
2,5 1
g
2 n Te—
Si
159 C mC Ge -
1L N Sn
a
. p|K [ B, |Rb
05 Al
E ‘By Ga In )ie
0 - T T T
(0] Be Iﬁ Ne 10 Mg 15 Ar Ca20 Kr 25 Sr 30 35
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Sens d’augmentation de .Alans la classification
L'électroaffinité varie comme I'énergie d’ionisatipen sens inverse du rayon atomique.

Anomalies
Li 0,62 -
Be 0 ]
B 0,28 .
C 1,26 ]
N 0 |
O 1,46 1
F 3.4 |
Ne 0 00 o
= SRR R
stable Difficile E.A stable 3iffici|e E.A
N )
= 1] |t VNNt

c [41] [1 11 SRR ARl -

stable

stable

V.7.5. Electronégativité

L’électronégativité caractérise la tendance qu'aatome a attirer les électrons a lui. C’est un@onointuitive trés
utilisée par les chimistes, pour prévoir certaipampriétés atomiques ou moléculaires. Il n'exisas de définition trés précise
de I'électronégativité. Trois échelles différensemt utilisées pour mesurer cette tendance deseatanattirer plus ou moins
fortement les électrons. L'électronégativité s’expara sans unité (Selon I'échelle utilisée on ofatiait une unité différente.).

V.7.5.1. Echelle de Pauling
Cette échelle est la premiére qui fut utiliséestteujours la plus employée par les chimistes.sDagite échelle, la

différence d'électronégativité entre deux élémestsévaluée par la formule (AX)?* =E, g —+/Ean* Egg - Eas » Eaa

et Egg sont les énergies des liaisons A-B , A-A et B-Braxée en Ev. L'élément de référence est le Flugual Pauling a
attribué une électronégativité de X4

V.7.5.2. Echelle de Mulliken
X =§(E.Il + E.A), Originellement, Mulliken avait défini I'électronéété comme étant la moyenne entre

I'énergie de premiére ionisation et I'électroaffinde I'élément. Un atome trés électronégatifatiirtement les électrons, il
sera donc difficile de lui en arracher un (levé) et inversement facile de lui en rajoute(EuA élevé).
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Pour que cette échelle donne des valeurs du mésine de grandeur que celle de Pauling le coeffidiemist modifié
d’une facon arbitraire tel queX,, = 021(E.l, + E.A).

V.7.5.3. Electronégativités des éléments

Pauling Mulliken
Li 0,98 0,94 45 7 F Pauling
Be 1,57 1,46 4
B 2,04 2,01 35 - |
c 2,55 2,63 3 &l Br
N 3,04 2,33 25 - -
o) 3,44 3,17 s
F 3,08 3,91 15
Na 0,93 0,93 ’ _
Mg 1,31 1,32 Lol Na
Al 1,61 1,81 05 K Rb
Si 1,9 2,44 0 , , \
P 2,19 1,81 0 10 20 30
S 2,58 2,41
cl 3,16 3
éa O'?_Z 08 45 _ Mulliken
Ga 1,81 1,95 4 F
Ge 2,01 35 -
As 2,18 1,75 3 cl
Se 2,55 2,23 25 / 2 l
Br 2,96 2,76 i
Rb 0,82 152 ] * > /
Sr 0,95 ’ L
In 1,78 1,8 SR Na K
Sn 1,96 05
Sh 2,05 1,65 0 1 , ,
Te 2,1 0 10 20 30
| 2,66 2,56

Les discontinuités dans I'échelle de Mulliken cependent aux éléments pour lesquels I'affinitétébeique est
inconnue.

[ »
> >

R/ o z/"

Sens d’augmentation de X dans la classification
L'électronégativité varie comme I'énergie d’ionisat, en sens inverse du rayon atomique.

-
«

Un atome petit & ses électrons de valence plushpsogu’un atome gros, les atomes petits attirent doieux les
électrons que les gros et sont donc plus électatifigglLes éléments les plus électronégatifs semhétalloides en haut et a
droite de la classification. Trés électronégatifest normal qu’ils donnent des Anionkes éléments les moins électronégatifs
sont les métaux (en bas et a gauche), il est nayoidd donnent des cations. Les 4 éléments les @lectronégatifs sont F, O,
N et Cl. L'ordre varie selon I'échelle utilisé®auling : F > O > Cl > N Mulliken : F>ClI>0O > N.
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