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Chapitre I :
Dualité Onde — Corpuscule

[.1. Le Photon

[.2. Formule de De Broglie

[.3. Eftet photoélectrique

[.4. Effet Compton

[.5. Le corps noir : (Rayonnement thermique)
[.6. Loi de Stefan-Boltzmann

Constantes fondamentales

Quantité Symbole Valeur (MKSA)
Vitesse de lumiére (vide) c 2,997 924 58 X10° m s°!
Perméabilité du vide Lo 41 x 107 H m!
Permittivité du vide &(=p' e 8,854 187 816 x 10712 F m™!
Charge de I'électron -e - 1,602 176 462 (63) x 10719 C
Constante de Planck h 6,626 068 76 (52) X 103+ J s
Masse de I'électron m. 9,109 381 88 (72) x 103! kg
Masse du proton my 1,672 621 58 (13) x 107 kg
Constante de Rydberg Roo 1,097 878 156 854 8 (83) x 107 m"!
Rayon de Bohr a 5,291 772 083 (19) X 107" m
Nombre d’Avogadro N, L 6.022 141 99 (47) X 102 mol™!

Unité de masse atomique u(=10° kg mol’Ni') 1,660 538 73 (18) x 10?7 kg

Constante des gaz parfaits R 8,314 472 (15) J mol! K-!

Constante de Boltzmann k(R N.") 1,380 650 3 (24) x 10%° J K-!

Magnéton de Bohr Hs (e h/2m.) 9,274 008 99 (87) x 102+ J T
Magnéton nucléaire Ly 5,050 783 17 (20) x 1027 J T-!
Moment magnétique électronique e -9.284 763 62 (37) x 102+ ] T-!
Facteur g de I'électron g (= 2u/ ) 2,002 319 304 373 7 (82)

Les valeurs entre parentheéses ne sont pas exactes.

Référence :
Mohr, P. and Taylor, B.N., J. Phys. Chem. Ref. Data, 28, 1715 (1999), et Rev. Mod. Phys., 72, 351 (2000).
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Chapitre [ : Dualité Onde — Corpuscule

I.1. Le Photon

Dans le monde de la physique quantique, appelée également mécanique quantique ou théorie

quantiqgue du monde microscopique, les valeurs de nombreuses grandeurs physiques, par exemple
I'énergie (E) et le moment cinétique (L) d’'une orbitale atomique, sont exprimées en fonction de
leurs valeurs minimales (Eo, L), (quantités élémentaires), c’est-a-dire des multiples entiers de

quantités minimales. Ces grandeurs sont alors quantifiées.

E=nxE, et L = nxlL,

E, est appelée quantum, quanta en pluriel, c’est la quantité minimale associée a la grandeur
physique (l’énergie). Dans le cas de la lumiere, rayonnement électromagnétique, I'énergie (E) est

quantifiée (Einstein 1905) et la quantité minimale ou quantum est appelé photon.

L’énergie du photon est exprimée par la relation suivante :

E,= hv avec V=

> e

Et:

h : constante de Planck,
v : la fréquence,
c : vitesse de la lumieére,

A :longueur d’onde.

I.2. Formule de De Broglie

Dans sa thése intitulée « Recherches sur la théorie des quanta », soutenue en 1924 3 la

Sorbonne, Louis de Broglie s'interroge pourquoi il n'en serait pas de méme pour les particules de

matiere de masse m. Son hypothése fondamentale est inspirée de la quantification de I'énergie de

Planck (E = hv) et le principe d'équivalence d’Einstein entre la masse et I'énergie (E = m,, c?).

Extrait d’un paragraphe de la thése (page 14)

« On peut donc concevoir que par suite d'une grande loi de la nature a chaque morceau
d'énergie de masse propre m. soit lié a un phénoméne périodique de fréquence V. telle que
Ton ait :

hv, = m, c?
V. étant mesurée, bien entendu, dans le systéme lié au morceau d'énergie. Cette hypothése
est la base de notre systéme : elle vaut, comme toutes les hypothéses ce que valent les
conséquences qu'on en peut déduire. »
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Dans son travail, il a supposé quil est possible, par comparaison aux photons d’énergie
(E = hv), d’associer a une particule, non relativiste ; électron, proton, atome ... de masse m. et
d’'une quantité de mouvement (p = m, V) une onde appelée onde de matiére ou onde de De
Broglie.

La longueur d’onde (A) de cette particule non relativiste (v < €) de masse m. est donnée par la

relation suivante :

La fréquence de la particule est :

Avec :
h: Constante de Planck
m. : la masse de la particule au repos
Vv : la vitesse

Le tableau 1.1, ci-aprés, résume les propriétés de photons et de particules non relativistes de masse
Mo

Photon Particule non relativiste de masse m.
] 1 . . )
Energie E=hv E=-m, v? + E, (Energie potentielle)
Quantité de _h _hv =
mouvement P=7=7 p=myV

Dans le cas d'une particule relativiste, c’est-a-dire la vitesse (v) est suffisamment proche a celle de
la lumiére dans le vide (v = c), dans ce cas, la masse de la particule m est exprimée par la relation

sulvante :

1.3. Effet photoélectrique

L'effet photo-électrique a été observé pour la premiere fois par Hertz en 1887, c’est un
phénomene d'émission d’électrons par un métal lorsqu’il est soumis a un rayonnement
électromagnétique « d’énergie suffisante ». Pour l'observer, il suffit d’éclairer une plaque
métallique en cuivre (Cu), en zinc (Zn) ou méme en cérium (Ce)..., par la lumiére ultraviolette
(photons plus énergétiques que ceux du visible). Le montage expérimental de la figure 1.1, illustre
comment les photoélectrons sont arrachés puis accélérés vers I'anode. Dans ce montage, le
microamperemetre relié au circuit extérieur permet de mesurer la faible intensité de courant (1)
créé par les photoélectrons. Le potentiomeétre sert au contrdle de la tension ( V') aux bornes de la

cellule.
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Source de tension)

Microampéeremeétre
Lumiére

Anode__| 5 .

———————— e ——————)
<

Photocathode

Figure 1.1 : Montage expérimental de I'effet photoélectrique (cellule photoélectrique)

Remarques importantes :

- Afin d’éviter l'ionisation des atomes présents dans la cellule qui contient la photocathode,
sous l'effet de bombardement par photoélectrons, un vide suffisant dans la cellule sera donc
obligatoire.

- La propriété la plus importante de l'effet photoélectrique est l'existence de la fréquence
seuil ¥ (s pour seuil) que doit avoir la lumiére (le photon) pour arracher I'électron.

- Si la fréquence v de la lumiere utilisée est inférieure a v, l'effet photoélectrique ne se
produit pas et il est observé seulement si cette fréquence v est supérieure a la fréquence
seule (15). Dans ce cas, le microamperemetre indique le passage d’'un courant d’intensité (1)

non nul (I #0).

Pour arracher un électron du métal, il faut lui fournir une certaine énergie appelée travail de sortie
Ws. Ce travail (Ws) représente 1'énergie minimale E),;, nécessaire pour éjecter un électron du
métal sans vitesse initiale. Cette énergie est de I'ordre de quelques électronvolts (eV), elle est
donnée par la relation suivante :

Emin = Ws = |e|Vs

Avec Vs le potentiel de sortie de I'électron. (Noter que : 1 eV = 1,602 x 10719 J)
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La fréquence seuil vs est donc déduite a partir de I'égalité suivante :

Emin = Ws = hvg

Si I'énergie (hv) du photon est supérieure au travail de sortie, I'électron s’éjecte avec une
vitesse initiale (v,), c’est-a-dire avec une énergie cinétique E.. Le principe de conservation de
I'énergie totale avant et apres le phénomene photoélectrique permet d’écrire la relation suivante :

hv=W;+E,
Ou;

hv=Ws+%mv§

m : représente la masse de I'électron.

Cette relation représente I'équation d'Einstein de 1'effet photoélectrique.

- La notion de rendement 77 (appelé aussi rendement quantique), exprime quantitativement
l'efficacité du processus photoélectrique. Si chaque photon incident produit un
photoélectron, ce rendement 77 est maximum et il vaut 1. Le rendement 7 représente aussi
le rapport entre le courant d'électrons émis et le courant de photons incidents, d'ou la

définition de 7 suivante :

=| 3

T’ =S
Avec :
o N:le nombre total de photons qui arrivent sur la photocathode par unité de temps
et de surface.

o n:le nombre de photoélectrons émis pendant le méme temps (unité de temps).

- La puissance lumineuse P des photons s’exprime en fonction de N par la relation suivante :

P=Nhv

- Expérimentalement, le nombre de photoélectrons 7 est mesuré a l'aide du courant de

saturation Iv par unité de temps selon la relation :

Iy =nle|
Exemple :

Soit une photocathode de surface S = 1 cm?, exposée au rayonnement d'une simple lampe jaune, de
puissance P = 100 W, située a une distance d = 1 m. Démontrer que la puissance (ps) des photons

qui arrivent sur la photocathode par unité de temps (Ns) est donnée par la relation suivante :

SP PS 14 -1
pS=Nshv=47sz avec stmzz X 10** s

Remarque tmportante :

Un photon ne peut pas se "couper en deux" et méme s'il a une fréquence supérieure @ 2V, un méme photon ne peut pas donner deux
électrons.
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I.4. Effet Compton

Le caractére corpusculaire du photon a été complété par les travaux d’Einstein, en 1917,
lorsqu'il a proposé d'attribuer au photon, en plus de son énergie (E = hv), une gquantité de
mouvement (p) égale a (p = hv/c), appelée aussi impulsion avec (¢) la vitesse de la lumiére dans le
vide. Cette hypothese est une conséquence directe de la théorie de la relativité restreinte selon

laquelle I'énergie E d’'une particule et sa quantité de mouvement (p ) sont liées par la relation :

E = c (p? + m2 c?)/? Avec : mo, la masse de la particule au repos.

Pour un photon de masse m, (nulle) et d’énergie (E = £v), la relation s’écrit :
E=cp

Remarquons-nous, si on remplace (p ) par (hv/c), I'énergie du photon devient (E = hv).

L'expérience eftfectuée par Compton, en 1923, confirme de maniére directe et simple
I'aspect corpusculaire du photon. Dans cette expérience, le faisceau des rayons X est dirigé vers un
matériau conducteur contenant des d'électrons libres, par exemple I'or (Au) ou le cuivre (Cu). Pour
une plaque métallique suffisamment mince, les rayons X transmis sont déviés d'un angle (6) par
rapport a la direction du faisceau incident (direction initiale des rayons X) et sa longueur d'onde

est aussi modifiée. Elle est légerement plus grande que celle des rayons incidents. (Voir figures 1.2

et [.3).
A Intensité «— (A x sin2 .0-
pal] 2
Ao
—— —_—
Ao
élément léger ;
Ao longueur d’onde
Figure 1.2 : Expérience de I'effet Compton
photon diffusé
photon incident 7 yt

-
N T i -L“‘.f -

\ v - photon P2
/{‘

- diffusé

| électron

| projeté v p 0

! 0y e L > & =
I g

‘ photon  ag=-q--- ® X

incident \QA électron
de recul P. @
a) b) ¢)

Figure 1.3 : Effet Compton. a) interaction photon-électron, b) angles de déviation du photon
diffusé et de I'électron de recul, c) représentation des vecteurs quantités de mouvements dans un
repere (O, X, y).
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L’aspect corpusculaire du photon conduit a une interprétation simple des résultats
expérimentaux. En eftet, I'application des lois classiques dans le cas d'un choc élastique entre

I'électron et le photon permet une étude compléte de ce phénomene (effet Compton). Apres le choc,
le vecteur quantité de mouvement de I'électron ﬁ; fait un angle ¢ par rapport a la direction initiale
du photon incident. Ce dernier, est aussi dévié d'un angle () et sa quantité de mouvement passe de
la valeur (P = hvi/¢) a une valeur (P, = hw/¢) avec (P < Py), c’est-a-dire une longueur d'onde
plus grande (Ao>A)).

La variation de la longueur d'onde (AA = Az - A1), longueur d’onde du photon avant et apreés

le choc, est déterminée a 'aide des relations de conservation de l'énergie et de la quantité de mouvement.

Il faut noter que I'étude d’'un tel phénomene ou le photon se déplace a la vitesse de le

lumiére (c) est possible seulement dans le cadre de la mécanique relativiste, dans ce cas :

- La vitesse initiale de 1'électron dans le métal est trés faible, par rapport a la vitesse de la
lumiére. I1 est donc considéré comme étant au repos avec une masse 7.

- Le choc est supposé parfaitement élastique, 1'énergie relativiste totale du systéeme est donc
conservée.

- La somme des énergies du photon incident et de 1'électron au repos, avant le choc, doit étre

égale a la somme des énergies du photon diffusé et de 1'électron déplacé, apres le choc.

Alors, la conservation de I'énergie donne I'égalité suivante :

hv, + m,c?>=hv,+ ¢ (P?+ mZc?)/?

me c? : Energie de I'électron au repos.
Et la conservation de la quantité de mouvement lors du choc permet d’écrire :
Pi=P+ P
Le triangle formé par les trois vecteurs liés par la relation quantité de mouvement conduit a la

relation entre leurs modules, suivante :

P2 =P+ P?—2 P, P,cos@

En fonction des fréquences respectives v et W, I'équation précédente s’écrit :

hv\2 hv,\2 h?v, v
= (R) 4 () e
c c c

La relation de la conservation de I'énergie totale s’écrit :

1/2

cos @ + m? c?

Cc

— tmec=—2+
€ c c c?

h v, hv, I(h vl)z N (h vz)z _ h? vy v,
c
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Cette relation permet également de déduire la variation de fréquence (v; — v;), de la maniére
suivante :
h v;v,

Vi— Vy = W(l_ cos )
e

Et d’exprimer la variation de la longueur d’onde par la relation de AA suivante :

2h [/ 6\° 6\?
A = A, — A1 = <sm—> =2 (sm—)
e 2 2

h
La constante (A¢ = m) est appelée longueur d'onde de Compton pour I'électron, elle vaut :
e

h

Ae = =2426310215...x 1072 m =0.024 A

me €

Il est aussi possible, a I'aide d’une approximation, de retrowver dans le cadre de la mécanique classique la

relation précédente de (A7) !!! (A discuter au T'D avec démonstration détaillée : exercice n’ 3,)
L’angle de déviation ¢ de I'électron s'obtient apres décomposition des relations précédentes
suivant les deux axes (Oz) et (Oy).

1 0
tang = LT cot (;)

me c?

Conséquences :

La théorie de Compton explique parfaitement les diftérents résultats expérimentaux :

La longueur d'onde observée du rayonnement diffusé est plus grande que celle du
rayonnement incident (Ao>\.1), c’est-d-dire, I'énergie des photons diffusés inélastiquement est plus

Jfaible que celle des photons incidents.

2
- L'écart en longueur d'onde est proportionnel a (Sin g) , avec (0) angle de diftusion de la

lumiére (photon).

- Plus l'angle de diffusion est grand, I'énergie du photon diftfusé est faible. Ceci veut dire que

pour un grand angle de diftusion, le transfert d'énergie du photon vers 1'électron est grand.

- Draprés la relation de (AX) précédente, cette variation de longueur d’'onde ne dépend pas de

) ne dépend

la longueur d’onde initiale (1,) et la constante de proportionnalité (/16 = —
e

que des constantes fondamentales (%, me et ¢).
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Cas particuliers :

Pour une diffusion maximale du photon (6 = m), le photon dans ce cas fait demi-tour et
I'angle de recule de I'électron ¢ est nul (¢=0).

Pour une diffusion minimale du photon (8 = 0), I'angle de recule de I'électron est (¢p = n/2),
I'électron se déplace perpendiculairement a la direction d'incidence. Dans ce cas, le principe
de conservation de I'impulsion n’est pas vérifié. En plus, la relation de (AA) montre qu’il n'y

a pas de transfert d'énergie (AA = 0), donc Ueffet Compton ne peut pas se produire dans ces

conditions.

Remarques :

Pour un angle de diffusion donné, le rapport des intensités des deux razes (élastique a Ay et
imélastique d Ay ) dépend fortement du numéro atomique de I'élément chimique de la cible. Le rapport
(Liniustine) /Lusiqn) diminue quand Z augmente (pour les grandes valeurs de Z, l'observation du pic

Compton inélastique devient difficile).

Ce sont les électrons "libres" qui contribuent a l'effet Compton, plus précisément ceux de quelques
dizaines d'eV d’énergie, c’est-a-dire essentiellement les électrons périphériques ou ceux des liaisons

chimiques.

Ac : est la plus simple longueur d’onde que l'on peut former avec la constante de Planck, la masse de

U'électron et la vitesse de la lumiére.

La diffusion Compton implique un mécanisme universel ot intervient un constituant élémentaire de

la matiere, 1'électron.

I.5. Le corps noir : (Rayonnement thermique)

Le premier qui a essayé de comprendre le rayonnement thermique issu du soleil est Gustav

Kirchhoff en 1859. A cette époque, il ne disposait que de la théorie de la thermodynamique. A

I'équilibre thermodynamique, la surface d'un corps émet dans la bande de fréquence Av un

rayonnement d’énergie [E(Vv) Av] par unité de surface et de temps. Il a introduit un coefficient

propre au matériau appelé coefficient d’absorption du corps a(v) qui ne dépend que de la fréquence

v du rayonnement. Lorsqu'un corps est soumis a un rayonnement de fréquence v, sa surface

absorbe la fraction a(v) de son intensité et réfléchit la fraction [1 — a(v)]. Les corps donc

émettent et absorbent continuellement des radiations électromagnétiques. Le rayonnement émis

est appelé « rayonnement du corps noir ».

10
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La plus simple méthode expérimentale est celle d'une enceinte rigide de forme sphérique
percée d'une étroite ouverture (un petit trou), voir figure I.4. Le petit trou permet aux
rayonnements électromagnétiques de passer a l'intérieur de l'enceinte et empéche l'échange
d'énergie avec le milieu l'extérieur. A l'intérieur de I'enceinte, le rayonnement se propage et se
réfléchit sur la paroi dans tous les sens plusieurs fois. A I'équilibre du processus, la température de

I'enceinte atteint une valeur constante (7).

Figure I.4: Réflexions successives de rayonnements dans une enceinte rigide (corps noir).

Lorsque I'équilibre thermodynamique est atteint dans l'enceinte et a I'aide d'un spectromeétre placé
devant le petit trou, la distribution en longueur d'onde ou en fréquence de lintensité du

rayonnement prend la forme de I'une des courbes illustrées par les figures I.5a et 1.5b.

u 4
kJ/ pm
1000 - 1 (b)
5500 K ] :
)
¥ 1
]
e
2 1
vl 1
£l |
po| D1 |
ﬁ:} |
l |
| T=1500K
I\ T = 1000 K

I
I

I ¥ (Hz)
1

A m) } i >
" 0 10" 2% 10M 3 % 10™

Figure 1.5: a) Répartition de l'intensité u(L), (en kJ/um*), du rayonnement du corps noir en

fonction de la longueur d’onde pour différentes températures. b) Densité spectrale d’énergie p(v)
du rayonnement du corps noir en fonction de la fréquence pour T = 1000 K et T = 1500 K.

11
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Quelq ues remarques :

La répartition spectrale observée par spectrométre ne dépend ni de la forme de l'enceinte ni

de la nature physique de ses parois.

L’évolution de I'intensité U(A) en fonction de la longueur d'onde a l'allure d'une courbe en
cloche asymétrique.

L’intensité atteint une valeur maximale pour une longueur d’onde Amax.

La loi de Wien (1893) stipule que le produit (A4, X T) est une constante, elle est
exprimée par la relation suivante :

Amax XT =0,2898 cm. K

Cette loi est connue sous le nom de la Loi de déplacement de Wien. Elle montre clairement

que lorsque la température augmente Amax se déplace vers les petites longueurs d’onde.

Pour une température donnée et une fréquence donnée, l'intensité émise (par unité de
surface) par le corps noir est toujours supérieure a celle de n'importe quel corps porté a la

méme température, c'est pourquoi le corps noir est aussi appelé radiateur idéal.

La densité spectrale d’énergie exprimée en fonction de la longueur d’'onde (41 = 5) a été

proposée par Wien sous la_forme empirique, suivante :

a

b
p(AT) = 75 exp (_ E)
Ou a et b sont des constantes
Un corps en rayonnement peut étre considéré comme étant composé d'un grand nombre
d’oscillateurs harmoniques (N >> 102%). Ces particules oscillantes, les ions par exemple,

sont chargées et émettent un rayonnement électromagnétique d’énergie (E = hv).

L’énergie d’'un oscillateur harmonique ne peut avoir une valeur quelconque, il occupe un
état discret d’énergie, c’'est-a-dire :

&, =nhv

) . . h )
Son énergie moyenne exprimée par Planck est la quantité (%), au lieu de (kg T).
ekBT —1

La densité spectrale s’écrit donc :

hv

Jis 2
p(AT) = 27 ( )

ekBT —1

Cette relation représente la loi de Planck, avec 4 = 6.626196.10 %* J.s, constante de Planck.

12



t

[\ Al el Licence Physique (1.2) Spectroscopie 2019-2020
/'l Tasdawit n’Sgu-el Dr AH. soUuICct

Université de Béjaia

. . . . h
- Si dans la relation précédente I'énergie moyenne de I'oscillateur <%> est remplacée
ekBT —1
par ( kg T), la densité spectrale devient :

8w v?

u=pWwT) = kg T

c3
Cette derniére relation représente la formule de Rayleigh-Jeans. Elle est en bon accord avec les

observations expérimentales obtenues a basses fréquences, figure 1.6. Par contre pour des

tréquences élevées, la densité spectrale s’éloigne trés rapidement des résultats expérimentaux.
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Figure 1.6 : Densité d’énergie selon la formule de Rayleigh-Jeans et I'expérience de Planck

I.6. Loi de Stefan-Boltzmann

La puissance totale (P¢) par unité de surface d'un corps noir porté a une température (T) est
I'énergie émise dans toutes les directions de l'espace de toutes les longueurs d'onde, elle est
exprimée par la loi de Stefan — Boltzmann :

P,=o0T*

Avec la constante de Stefan ;

5 1,4
— 2T kB
15 c2 h3

=567 X107 [Wm™2T™*]
La puissance totale (P) émise par un corps noir de surface .§ est donc :

P=P S=0T*S
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Série N°1 : Dualité Onde — corpuscule

Exercice 1 : (Spectre électromagnétique)
La figure ci-dessous illustre les différents domaines du spectre électromagnétique.
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Figure 1 : Différents domaines du spectre électromagnétique

Donner la relation de I'énergie du photon (E) en fonction de la longueur d’onde (A).

2. Exprimer cette énergie en électronvolts (eV).
Ecrire les relations permettant d’exprimer I'énergie E(eV) en fonction la longueur d’'onde A en nanométre
(nm) puis I'énergie E(eV) en fonction du nombre d'ondes v en (cm ). Le nombre d’ondes ¥ est le nombre de A
dans 1 cm, c’est-a-dire v A = 1.

4. Dans le domaine visible, calculer I'énergie correspondante aux de longueurs d’onde limites suivantes A=400

nm et A=800 nm.

Exercice m°2 : (Effet photoélectrique)

1. Le seuil photoélectrique d’une photocathode en césium est A, = 0, 6 Lm. quelle est I'énergie d’extraction W
correspondante (en J et en eV) ? On dirige sur la photocathode un faisceau lumineux monochromatique de

longueur d’onde A = 0, 5 lm, de flux lumineux constant dont la puissance P =1 W.

2. Calculer I'énergie cinétique maximale Ecin des photoélectrons émis puis comparer leur vitesse v a ¢ (vitesse de
la lumiere dans le vide).

3. A quel potentiel électrostatique faut-il soumettre ces électrons pour les amener a une énergie cinétique nulle ?

4. Quel est le rendement quantique 77 (pourcentage de photons qui réalisent I'extraction d'un électron) de la
photocathode, si le courant photoélectrique a une intensité I = 16,3 mA.

5. Maintenant un faisceau de rayons X paralléles de longueur d'onde 1 = 0, 1 A est dirigé vers la photocathode.
Comparer la vitesse des photoélectrons émis avec c.

A.N : Masse de Uélectron : m.= 9, 1.107%! kg
Charge de Uélectron: e = 1,6.1071° C
Constante de Planck - h = 6, 626.1073* J.s

Vitesse de la lumiére: c = 8 x 10° m/s
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Exercice 3 : (Effet Compton)

Nous avons vu en cours que I'étude de 1'effet Compton s’effectue dans le cadre de la mécanique relativiste. Maintenant
nous allons démontrer comment la mécanique classique permet de retrouver la méme relation en supposant que la
variation de fréquence (v; — V;) est suffisamment négligeable devant (vq).

1. Mécanique relativiste :

a. Ecrire I'équation de la conservation de 1'énergie avant et aprés le choc entre le photon et I'électron.

b. Ecrire les équations donnant la conservation des composantes de la quantité de mouvement sur les
axes Oz et Oy.

c.  Déterminer I'expression de la quantité de mouvement de 1'électron.

d. Déduire la variation de la longueur d'onde AA = A, — A;.

2.  Mécanique classique :

a. Ecrire I'équation de la conservation de 1'énergie avant et aprés le choc entre le photon et I'électron.

b. Ecrire les équations donnant la conservation des composantes de la quantité de mouvement sur les
axes Ox et Oy.

c. Déterminer I'expression de la quantité de mouvement de I'électron.

d. Si la différence des fréquences (v; — Vv,) est négligeable devant la fréquence (v;), déterminez
l'expression de la variation de fréquence (v; — v,) en fonction de 1'angle de diffusion (0).

e. En déduire la variation de la longueur d'onde AA = A, — 4.

3. Exprimer I'angle de déviation ¢ de I'électron.

yt

P2

v
v

Figure 2 : Photon diftusé et électron de recul

Exercice n°4 : (Corps noir et température d'un astre)
Si les astres sont considérés comme des corps noirs, la température de surface d'une étoile peut étre donc estimée a
partir de la loi de déplacement de Wien :
Amax XT =029 (cm.K)
1. Calculer la température de surface du Soleil, de 1'étoile Polaire et de Sirius, sachant que leurs spectres
présentent un maximum pour les longueurs d'onde respectives de 0,55 um ; 0,35 um et 0,29 um (la constante
de Wien est égale 2 0,29 cm K).
2. Admettant que la Terre et le Soleil rayonnent comme des corps noirs, calculer la température de la Terre,
T, en fonction de celle du soleil Ts, du rayon du Soleil Rs et de la distance Terre - Soleil drs. La puissance

émise par un corps noir exprimée en unité de surface est donnée par la loi de Stefan — Boltzmann suivante :

P=cT (W m=)
(Rs = 7x10% m, dts = 150 x 10 ¢ km)
15
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Corrigé de la Série N°1 : Dualité Onde — corpuscule

Exercice 1 : (Spectre électromagnétique)
Quelques remarques :

o Le domaine des ondes électromagnétique du visible est trés étroit. Toutes les ondes
électromagnétiques perceptibles a I'ceil humain, c’est-a-dire toutes les couleurs se trouvent dans
cette gamme.

o Cette gamme du visible se trouve entre l'ultraviolet et I'infrarouge, entre 380 et 760nm.

o  Sur cette figure les ondes électromagnétiques les plus énergétiques sont les rayons gamma (ondes
courtes) et les moins énergétiques sont les ondes longues.
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Figure 1 : Différents domaines du spectre électromagnétique

1. Larelation de I'énergie (E) du photon exprimée en joule est :
E =hv (Joule)
Avec: hlaconstante de Planck égale a 6,626 068 76 (52) x 10%*J s

v: est la fréquence en Hz.

La fréquence v est donnée par la relation :

V==
2

Avec : ¢ la vitesse de la lumiére égale a 2,997 924 58 x10° m s™!

A :lalongueur d’onde exprimée en métre

Alors en fonction de la longueur d’onde (A) I'énergie s’écrit :
c
E=h n (Joule)

2. Energie du photon (E) en électronvolts (eV) :
Pour I'exprimer en électrons volts (eV) il suffit tout simplement de la diviser sur la valeur de +e, charge d'un
I'électron avec le signe +, c’est-a-dire (1,602 176 462x10-'9). Il faut savoir aussi que :

1 électrons volts (eV) = 1,602 176 462 x 10" joules
Alors :
c
A% 1,602176462 x 10719

E(eV) =h

(eV)
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8. a) Pour exprimer I'énergie E(eV) en fonction la longueur d’onde A en (nm), il suffit de remplacer toutes les

constantes par leurs valeurs et de convertir la longueur d’onde A du nanométre (nm) en métre (m), alors :

E(eV) = 6,626 068 76 x 103 x S el BIC)

A(nm) x 1079 x 1,602 176 462 x 10~ 19 m x J

12,3984185734 x 102

E(eV) = T (GV)
1239,84185734 ~ 1240
E(eV) = A(nm) T amm) (V)

b) E(eV) en fonction du nombre d'ondes v en (cm'), il suffit de remplacer toutes les constantes par leurs

valeurs et de convertir la longueur d’onde A du centimétre (cm) en meétre (m), alors :

_ _34 2,997 924 58 x108 J.s % m/s]
(eV) = 6,626 068 76 x 10 X A(cm) x 1072 x 1,602 176 462 x 10~19 mx J (eV)
12,3984185734 x 1075
E(eV) = pr= (eV)
Avec le nombre d'onde V = I (zm) , la relation précédente devient :

1
Alem) (eV)

E(eV) = 12,3984185734 x 107> X

E(eV) = 12,3984185734 x 1075 x 7 (eV)

E(eV) = 1240 x 1077 X ¥ (eV)

4. L'énergie en (eV) correspondante aux de longueurs d’onde limites du visible A=380 nm et A=760 nm :
1240

a. A=380nm:E(eV) = Proal 3,263 (eV),
b. A=760 nm: E(eV) = == = 1,631 (eV),

Exercice 2 : (Effet photoélectrique)

1. Lénergie d’extraction du césium W est égale a 'énergie correspondante au photon de longueur d’onde Ao =
0, 6 lm, c’est-a-dire :

W, = E, = hv, = - ¢

o

_ 6.62617 X 10734

W, = x3 x10° = 3313 X 1071° ] = 2.045 eV
0 0.6 x 10-6 J ¢

2. La longueur d'onde du faisceau lumineux est inférieure a celle correspondante au seuil photoélectrique,
I'énergie du photon est donc suffisante pour arracher les électrons et les éjecter avec une vitesse non nulle.

L’énergie cinétique T est donnée alors par la relation suivante :
hv=W,+T Dou T=hv-—W,

—34
T=hv—W,= 2¢c— L ¢ = 2207 "« 3 x10% — 3.313 x 1072
y) Ao 0.5 x10
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T =3.975 x 1071 — 3.313 x 107%? = 6.627 x 1072° = 0.409 eV
La vitesse se déduit a partir de la relation suivante :

T=:-mv? Dou v= |>2=3816Xx 105 (m/s)

me
La vitesse des électrons est beaucoup plus faible que la vitesse c.

Avec:g = 1.272x 1073

Pour que I'énergie cinétique soit nulle il faut appliquer un potentiel électrostatique 7, tel que :

T+eV,=0 Ou %mevzz—eVo
=20
C’est-a-dire un potentiel V, = — I-_ % = —0.409 Volts
e 1.62 x10

Le rendement quantique est donné par la relation suivante :

77=N

Avec : n le nombre d’électrons émis par effet photoélectrique par unité de temps et N le nombre de photons
illuminant la photocathode par unité de temps.

- le nombre d’électrons émis par effet photoélectrique par unité de temps est donné par :
I =ne
- le nombre de photons illuminant la photocathode par unité de temps est donné par :
P=Nhv=Nh-

Alors le rendement s’écrit :

IThe 163 x 107® 6.62617 x 1073*
= X
ePl 16 x 1077° 1 x0.5 x 10°¢

n= x 3 x 108 =0.04

n=004=4%
La longueur d’onde du faisceau de rayons X est trés inférieure (0.1 A) a celle correspondante au seuil
photoélectrique. L'énergie des rayons X est suffisamment élevée pour arracher les électrons et les éjecter avec
une grande vitesse.
L’énergie cinétique T est donnée alors par la relation suivante :
hv=W,+T Dou T=hv-—W,

—34
T=hv—W,= 2¢c— L ¢ = 227N~ «3 x10% — 3.313 x 1072
y) Ao 0.1 x10

T =198.785 x 10716 — 3.313 x 1071 = 198.781 x 10716 j = 122704.32 eV
La vitesse se déduit a partir de la relation suivante :

T = %me v?  Dou wv= [*L=209 x 108 (m/s)

me
La vitesse des électrons est beaucoup plus faible que la vitesse c.

Avec:-= 0.7 (lavitesse des électrons est proche a la vitesse ¢, un calcul relativiste est donc nécessaire)
[
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Exercice 3 : (Effet Compton)
Dans le cadre de la mécanique relativiste I'énergie E d’'une particule et sa quantité de mouvement (p ) sont liées par la
relation :

E =c (p? + m2 c?)V/?

Avec : m, la masse de la particule au repos.

hv

. h
La quantité de mouvement du photon est : p = T =7

La quantité de mouvement de I'électron est : g, = m, V

Photon d’énergie: E; = hv,

———->

- Z
P1 Electron
au repos

o Les composantes de la quantité de mouvement du photon sont :

. . ., . s hv
Avant interaction avec 'électron suivant I'axe (Ox): p; = Tl
T . )y . , hv
Apreés I'interaction avec I'électron suivant I'axe (Ox) : po, = Tz cos @
FORRTS : 5z : > hvy .
Aprés I'interaction avec I'électron suivant 'axe (Oy) : pzy = Tz sin 8

o Les composantes de la quantité de mouvement de 1'électron sont :

Avant l'interaction avec le photon I'électron est au repos alors : p, = 0

Aprés linteraction avec le photon : g, = m, V et ses composantes sont :
Pex = M V cos@

Pey = —M,V sing
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1. Dans le cadre de la mécanique relativiste :

a. Laconservation de I'énergie avant et aprés le choc (interaction) entre le photon et I'électron s’écrit :
hv, + m,c?=hv, + c (P? + m?c?)'/?
Avec:

2

me ¢ : est I'énergie de I'électron au repos.

b. La conservation de la quantité de mouvement lors du choc permet d’écrire :

R

Suivant U'azxe (Ox) : % = %Cos 0+ m,V cosgp
Sutvant Uaze (Oy) : 0 = %Sin 66— m,V sing

c. Le triangle formé par les trois vecteurs liés par la relation quantité de mouvement conduit a la relation
entre leurs modules, suivante :

P?=PZ+ P?—2 P, P,cosf

En fonction des fréquences respectives v et 14, I'équation précédente s’écrit :

h v\ hv,\2 h2v, v
= (P 1 (R B
c c c

d. Larelation de conservation de I'énergie totale s’écrit :

hv hv hv 2 hvy\2 hZ vy v 1/2
e mee =t () 4 (M) -2 5 cos 4 mi 7

[h?(vl — )+ m, c]z = [(m)z + (w)z -2 % cos @ + m? c2]

c c

h? h hv hv h?v, v
C—Z(vl— v,)% + (m, c)2+2?(v1— V) My € = <Tl) + (—2> -2 % cosf + m? c?

()

Les termes de mémes couleurs s’annules et le reste donne ’équation suivante :

hvy\? h? v, v, h hvy\?
+ (T) -2 T+(mec)2+2?(v1— vz)me(::(?) + (—) -2 —5—cosf + mZ c*

2
h°vyv,
CZ

2
h*v,v,

n
- ?(vl—vz)mec= = cos 6

hZ Vi1V, h.z V1V h
- cos @ =?(v1—v2)mec

c? c?
hvyv
—1= (1—- cosf) =, —vy)mec
_hviv 1 9
Vi — Uy = m, 2 ( cos 0)

Pour exprimer la variation de la longueur d’onde AA il suftit de remplacer les fréquences par les relations suivantes :
c c

vl:ﬂ_l et VZZZ
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Alors :

2. Dans le cadre de la mécanique classique :

a. L’équation de la conservation de I'énergie avant et apreés le choc entre le photon et 1'électron s'écrit :

hv, = hv, + %meV2

b. La condition de la conservation de la quantité de mouvement permet d’écrire les équations sur les axes

Oz et Oy sont :

. h h
Suivant 'azxe Ox : % = % cos@ + m,V cos¢
. h 5 .
Suivant U'aze Oy : 0 = %Sln 60— m,V sing

c. Larelation ; sin® @ + cos? ¢ = 1 permet d'éliminer I'angle @ entre les relations précédentes, alors :

hv hv
Tl - TZ cosf = m,V cosg

hv . .
Tz sin 8 = m,V sing

Pour les deux équations, la somme des carrés permet de déduire le carré de la quantité de mouvement de I'électron p?2

de la maniére suivante :

A% 2 2
(—) (v; — vy cos8)? = (m,V cosq)

c
h Vy . 2 . 2
(T sin 9) = (m,V sin¢)

h? (v; — vy c0s0)2= c2(m,V cose)? .......... (1)

(hv, sin )2 = c2(m, V sing)?..................... (2)
Le développement de la premiére équation donne ;
h? v + h? (v, cos8)? — 2h%?v,v, cos@ = c? (m,V cosp)?

L’addition avec la deuxiéme équation donne :

h? vZ+ h?vZ —2h*v,v, cos@ = c? (m,V)?
Addition et soustraction de la méme quantité : (2 h? v; v,)

h? v2+ h?vZ— 2h%2v, v, +2h?v, v, — 2h? v, v, cos@ = c?p?
h?2 (vi — v)2+2h%v; v, (1 —cosB) = c? p?

Enfin la quantité de mouvement de 'électron est :

h
Pe=m,V = z V= v)2+2 vy v, (1 —cosh)
d. A partir de la conservation de I'énergie suivante :

hv, = hv, + émeV2
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La quantité de mouvement de 'électron s’écrit :
2meh (vi — v)) = p§
Apres substitution de la quantité de mouvement de I'électron dans la relation suivante :
h? (vi — v)2+ 2 h?v; v, (1 — cosB) = c?p?
Elle devient :
h? (v; = v)2 4+ 2h?v; v, (1 —cosB) = c¢22myh (vi — Vv,)

Si la différence des fréquences (v; — Vv;) est négligeable devant la fréquence (v;), le premier terme est donc

négligeable devant le deuxiéme terme, alors la relation devient :

2h%vv, (1 —cosB) = c?22myh (vi — vy)

hvqyvy (1—cos )

Vi — Vp = e2
c c
Avec : Vi = et V2=
1 2

Elle s’écrit :

c C
(i_ i) _ hﬂg(l—cose)

A1 Az me c2

c? (/12—/11) _2h (1-cos 6)

1112 ).1).2 me c?

AM=21—- A = m:T(l—cose)

La relation : 1 — cos @ = 2 sin? (g) ;

h 0, . 0 0, . 20
M=21,— A = - (cos2 =+ sin? = — cos? = + sin? —)
Mme C 2 2 2 2

2

2h [ 6\? )
A7\=/'12—/'11=m c(SmE> =2 ¢ (smi)
e

2h

Mme C

Avec : Ac =

e. Les relations de la quantité de mouvement permettent de déduire I'angle ¢ en fonction de I'angle de

diffusion ©.

. , hv hv
Suzvant I'axe Ox : meV cosp = Tl - Tzcos 0

. ) . hv, .
Suivant 'azxe Oy : m.V sing = —sin 0
Alors :

hvy .
tan o = —2sin®  y,sing
¢ = hvi _RY¥2c0s6  vi-vacosd
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Exercice n°4 : (Corps noir et température d'un astre)

1. D’apres la relation de Wien, la température est donnée par la relation suivante :

029 "
Amax
Alors les températures sont :
Soleil : Amax = 0,55 zm = 0,55 X 10~ cm = Ty = % =5273K
Etoile polaire:  Apmax = 0,35 um = 0,35 X 10* cm = Tpeoite polaire = % = 8286 K
Sirius : Amax = 0,29 1m = 0,29 X 10™* cm = Tgipis = % = 10000 K

2. Température de la Terre (7'r) en fonction de la température du soleil (7s), du rayon du Soleil Rs et de la
distance Terre - Soleil drs. La puissance émise par un corps noir de température 7, exprimée en unité de
surface, est donnée par la loi de Stefan — Boltzmann suivante :

P= oT* (Wm?)

Avec les données : Rs = 7X108 m et drs = 150 X 10 6 km.

Soleil de
rayon Rs

Distance Terre — Soleil : drs=150 x 10 ¢ km

Explication de la solution :

Le soleil est considéré un corps noir, la puissance totale émise par toute la surface du soleil est :

. 2 .
Ps= oT¢ x Sg (W m?2) avec T la température du soleil et S¢ = 4 7 R , 1a surface du soleil.
2
Ps=4moTd Rs
Cette puissance totale est émise dans tout I'espace et seulement une petite fraction arrive sur la surface de la terre Py
qui se trouve a une distance drs. I1 faut donc calculer cette puissance Pr regue par la terre (voir schéma). Pour la
calculer on suppose que la terre se trouve sur une sphére de rayon drs et de centre O, le méme centre du soleil, dans ce
cas :
La puissance regue par la surface de cette sphére de rayon drs est exactement égale a la puissance totale émise par le

. 2 .
soleil et celle regue par la terre Py correspond a une surface égale a s; = m RT (cest la surface de la terre qui coupe
la sphere de rayon drs). Alors, la régle trois donne le résultat suivant :
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4ndi_ s — 4moTd RZ
TR: — P
Alors ;

2 4 52 4 52 2
T R: X 4mo Tg R onTg¢ R XR , .
Pr = T 2 S5 = S > LS (équation 1)
Amdy_g df_s

D’une autre part, la terre est aussi considérée comme corps noir, alors la puissance totale Pr émise s’exprime aussi par
la loi de Stefan — Boltzmann ;

Pr=0Tf X Sp=4moT RE....................... (équation 2)
Enfin, I'égalité des deux équations (1) et (2) donne :

onT¢ RE X R?

4moTfF R: = pr
T-s
R§ Rs
T =T e oo = =T g

T, = 5273 |—23% = 5373 /L":: 255K (—18°C)
2 X150 x10 300 x10
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Chapitre II : Le modele planétaire de Rutherford

II.1. Introduction : (spectre atomique de I'atome d’hydrogene : H)

Les expériences de Anders Jonas Angstrom effectuées en 1862 sur l'hydrogeéne atomique
montrent que ce dernier émet de la lumiere (des photons visibles) a des fréquences bien
déterminées : 4341, 4862 et 6564A. Elles sont caractéristiques seulement a cet élément chimique,
I'hydrogene atomique (H), traits fins de couleur blanche (figure II.1). Il note comme remarques
importantes le caractére de la discontinuité des fréquences émises ainsi que la différence des
distances entre raies successives. En plus, des résultats similaires sont également observés pour
d’autres éléments chimiques tels que le mercure (Hg) et le néon (Ne), voir figure II.1. A cette

époque, ce phénomene d’émission de raies est totalement incompréhensible en physique classique.

4341 4862 6564
o o S SRR
v SRS RN TR IR AR
v YN R RSN
4000 5000 6000 7000 — AR

Figure II.1 : Spectres de raies dans le visible de 'hydrogéne (H), de mercure (Hg) et de néon (Ne).
La longueur d’onde est exprimée en A.

Conclusion : Chaque élément chimique possede son propre spectre de raies d'émission

caractéristiques.

II.2. Formule de Balmer et généralisation de Ritz

L’émission de la lumiére par des atomes peut étre réalisée a 'aide d’'une vapeur d’atomes
confinée dans un tube a décharge. Expérimentalement, le champ électrique créé aux bornes de ce
tube provoque l'ionisation des atomes. Les électrons ainsi libérés sont ensuite accélérés, et sur
leurs trajectoires vont entrer en interaction avec les autres atomes de la vapeur. Ce processus
permet de les exciter a un état d'énergie élevé, c’'est-a-dire état excité de I'atome. Le retour a I'état
fondamental, I'atome excité doit donc libérer une quantité d’énergie vers l'extérieur sous forme de
photons d’énergie égale a (E=AV). La lumiére émise par les atomes forme un spectre de raies, bien
séparées les unes des autres.

Lors d'une étude quantitative effectuée sur le spectre d’émission de 1'hydrogéne atomique,

Balmer a observé que les longueurs d'onde des quatre raies découvertes par Angstrom obéissaient
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a une formule dite « magique » ol interviennent seulement des nombres entiers. Ces longueurs
d'onde, exprimées en A, s'obtiennent respectivement par multiplication une certaine longueur
d’'onde, précisément 3645,6A par les valeurs de (9/5), (16/12), (25/21) et (36/32). 11 a aussi
remarqué que les numérateurs indiquent le début de la série n? avec z entier supérieur ou égal a 8
et les dénominateurs sont les différences de carrés (n? — 22). L'ensemble des raies observées
forme une série appelée série de Balmer, les longueurs d’onde sont données parla relation

suivante : (voir aussi la figure I1.2)

PZ
P2 —

A(A) = B, (Cest la formule historique de Balmer)

Avec: B, = 3645,6 A : appelée la constante de Balmer

Cette relation s’écrit aussi sous la forme :

Avec:p=38;4;... et Ry = Bi = 109677,6 cm™! (appelée constante de Rydberg)

a

Pour déterminer toutes les transitions de I'hydrogene, la formule de Balmer s’écrit :
1 1 1
=R (5 %)
(Généralisée par Rydberg en 1888, c’est la_formule de Rydberg)
Avec:p =n+1,n+2, ...
Alors : n = 1 (couche K, série de Lyman) dans I'ultraviolet (figure 11.3)

n = 2 (couche L, série de Balmer)

couche M, série de Paschen)

couche N, série de Brackett)

2 (
(
(
(couche O, série de Pfund)

3
4
5

photon
N

E, - FEf = hv

série de
Balmer

série de
Lyman

Figure II.2 : Représentation selon Bohr de 1'émission d'un photon par un atome d’hydrogene.
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Série de
Lyman

Série de

n=5

1875nm

Figure II.3 : Représentation des séries observées pour I'atome d’hydrogene

Les d'observations spectroscopiques effectuées sur d'autres atomes ont permis a Ritz de
généraliser la formule de Balmer. Il propose d’exprimer les longueurs d'onde de luminescence,
lumiére émise, de tout atome par la différence entre deux quantités appelées termes spectraux

(Tn). Selon Ritz (1908), la longueur (4,,) d'onde de toute raie atomique peut étre exprimée en

fonction des termes spectraux Ty, et T, :

1 5 \ .
- =T, — T,  (Clestlaréglede Ritz)

Question importante :

uel est le modéle théorique qui est capable d’expliquer ces résultats expérimentaux ? c’est-a-dire
que q p pliq p

de retrouver la relation de Balmer ?

11.3. Le modé¢le planétaire de Rutherford

Le modele atomique de Rutherford appelé aussi modele planétaire est basé sur les
observations de Geiger et Marsden (1909) réalisées sur I'effet de bombardement d’un film mince,
en or, de quelques micromeétres (um) d’épaisseur, par un faisceau de particules alpha (& = noyau de
I'atome d’hélium He?"). Dans ces expériences, les observations montrent qu'une grande partie des

particules alpha (&) passent a travers le film d’or sans changement de direction ! Qu'est-ce que

ca veut dire et de quoi est-elle composée la matiére ? Elles les ont conduits a conclure que ces

atomes d’or sont principalement constitués de vide. En plus, I'étude eftectuée sur les particules
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alpha (o) déviées démontre que la masse de I'atome est concentrée seulement dans un tout petit

corps appelé noyau de charge (+Ze). Noter que, le diamétre d’'un atome est de 'ordre de 1A et

celui du novau de 10* a 10° fois plus petit.

Dans son modele, Rutherford suppose que les électrons, particules chargées négativement,
tournent en orbite autour d'un noyau qui porte une charge positive. Son modéle est assimilé a celui
du systéme solaire ou la force de gravitation est remplacée par la force électrostatique attractive.
Les caractéristiques de ces deux forces, c’est qu'elles sont proportionnelles a I'inverse du carré de

la distance (r) au centre et tracent les mémes trajectoires elliptiques et hyperboliques.

I1.3.1. Vitesse de I’électron dans une orbite circulaire

Dans le cas d’'une trajectoire circulaire de rayon (r), cas particulier de I'ellipse, la force d’attraction

-

électrostatique (Fgqt), force de Coulomb dirigée vers le noyau, est exprimée par la relation

suivante, voir figure I1.4 :

2 1 Zze? L
Fore = — — Uu; U : Vecteur unitaire
4mME, T
S
v
— -
u F,

cen

Figure II.4 : Schéma de I'atome planétaire a un électron (orbite circulaire)

Le déplacement de I'électron avec une vitesse (¥) sur son orbite lui permet sous l'effet d’une force

dirigée vers 'extérieur de rester sur son orbite et de ne pas « tomber » sur le noyau, c’est la force

-

centrifuge (F,ep). Elle est exprimée en fonction de la vitesse de I'électron, de sa masse et du rayon

(r) de son orbite.

U2—>

N
Fcen: mTu

Pour que I'électron reste dans son orbite, les deux forces doivent vérifier la condition d’équilibre

sulvante :
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Alors ;
1 Ze? v?
7z — m—
4mME, T
1 Ze? 2
— = mv
4mME, T
Et de déduire la vitesse selon la relation :
1 Ze?
v =
4mTe, mr

I11.3.2. Energie totale de I’électron

L’énergie totale (E1) de I'électron est égale a la somme de son énergie cinétique (Ecin) et de son

énergie potentielle (E,).

Er = Eqn + E,
Avec I'énergie cinétique :
=1 2_ _1 Zze*
Ecin = ; MV = 8me, T
Et I'énergie potentielle :
dE, = —F dr
f;dEp = - f;Fatt dr
T 1 Ze?
Ey(r) = Ep(0) = — [, —ppm S dr
Ze? (r 1
E,(r) — Ep() = pp foor—z dr

L’énergie potentielle a I'infini E,, (o) est nulle, alors :

EP (r) = 4-27:620 [_% B (_ é)]

Z e?
E (r)= —
p() 4TENT
L’énergie totale est :
1 Ze? Ze?
Er=E.,+FE,=
r cn p 8me, T 4TMELT
Z e?
ET:_
8mMeyT

L’énergie totale de I'électron E est négative
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I1.3.3. Echec du modéle planétaire

Selon la théorie de l'électromagnétisme, les électrons qui décrivent des orbites sont
considérés des particules chargées et accélérées (trajectoire non rectiligne). Ils émettent
constamment un rayonnement de fréquence égale exactement a la fréquence de rotation autour du

noyau. Cela veut dire que, I'énergie totale de I'électron n’est pas conservée. Il faut noter que,

I'énergie totale est une énergie électrostatique négative proportionnelle a (— ;) et si I'énergie de

I'électron diminue par émission d'un rayonnement, le rayon (r) de I'orbite doit donc diminuer et sa
vitesse augmente. L’électron va donc tracer une trajectoire spirale et finir par tomber sur le noyau

en un temps treés court, seulement en quelques 10 ''s, d'ou I'échec du modeéle planétaire de

Rutherford.

I1.4. Le modé¢le de Bohr : (1913)

Lors de I'étude du modéle planétaire de Rutherford, Bohr a développé une théorie basée sur
le principe de Ritz et le photon d'Einstein en introduisant a la mécanique classique quelques

conditions de quantification. Il a introduit la quantification du moment cinétique et la

quantification de I’énergie. Ces grandeurs ne peuvent donc varier que par « quanta », c’est-a-

dire, par quantités discrétes (multiples d’'une unité quantique minimale).

Ces démonstrations ont permis d’expliquer les spectres observés dans le cas de l'atome
d'hydrogene. Si I'atome émet de la lumiere, c'est qu'il libére de I'énergie sous forme de photons en
passant d’un état initial d'énergie Ei a un autre état final d'énergie inférieure (Ef< Ei).

La conservation de I'énergie impose alors au photon émis d'avoir une fréquence v satisfaisant :

1 1

Cette relation s’écrit aussi :

E; — Ef)=hc
(l f)

=hc (T, — Tp)
Avec:p>mn, Tu> T

Selon Bohr, les énergies de l'atome ne sont pas réparties continument, mais d’'une maniere
discontinue.

L’énergie du niveau 7 est donnée par la relation suivante :

E,=—hc T,
Soit ;
R
E, =—hc n—i]
Remarque :

Il revient a Bohr seul d'avoir proposé la premiere description théorique quantitative des spectres atomiques.
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11.4.1. Orbites stationnaires de Bohr

Selon Bohr, la relation précédente montre bien que I'énergie E, est quantifiée, ce qui veut
dire que le moment cinétique lui aussi est quantifié ainsi que le rayon R de la trajectoire de

I'électron. Il est donc nécessaire de caractériser le mouvement de I'électron autour du noyau. En

raison de 'équilibre entre la force centrifuge (ﬁy) et la force de Coulomb (ﬁe_ n) autour du noyau,

la trajectoire de I'électron est circulaire, figure I1.5. Alors,

)

Figure II.5 : Mouvement de I'électron autour du noyau

L’égalité des deux forces donne ;

v?2 1 e?
m— = —
R 4me, R?
Et donne :
1 e?
mv? = —
4mey, R

On a aussi, I'énergie cinétique :

Et I'énergie potentielle :

1 e?

4mey R

Epot - =

L’énergie totale s’écrit :
Etot = Ecin + Epot

Alors :

1 e 1 1 e? 1 e?
Fuc= - S (2 D)= (25 9)
4mTmey R 2 \4mey, R 4mTEy R
1 1 e 1 1 e? 1 e?
Fo =t = -2 (2 D)~ 9)
2 4mME, R 2 \4mey, R 4mE, R

E 1(1 ez)

tot 2 \4me, R

_ 1

Etot - Ecin + EEpot



Tasdawit n'Bgayet Dr. AH SoUICT

Université de Béjaia

I ’.-%\l by diegls Licence Physique (1.2) Spectroscopie 2019-2020

I1.4.2. Quantification du moment cinétique

Le moment cinétique est une constante du mouvement (la force est centrale), la relation vectorielle

est donnée par :

—

j=ﬁ/\ﬁ Ou f=ﬁAmf5 avec: R 1 v

Le module du moment cinétique est donc :

J=mvR
D’aprés 'une des relations précédentes :
2
e
muviR =
4meEy
Ce qui permet d’écrire la relation suivante :
e? e?
Jv = >v=
4T EY 4mMEy ]

L’énergie totale s’écrit aussi en fonction du moment cinétique J :

2

Etor = —Ecin = _%m( e )

A4mey ]

D’apres la formule de Rydberg, le moment cinétique est aussi quantifié. La relation s’écrit aussi

sous la forme sulvante :
AE = E,— E, = hv

AE =E,— En= ““=Ryhc (- pi)

2 2
Sinan) - i) ] - w5

Alors :

me* 1 1 1 1
2(4mey)? (E N E) - Rth(ﬁ_ E)

Par identification :

4
me 1 1
_me! 1 _ Ryhct
2(4men)®  Jj n?
2 = m n?e* 1
n - 2(4mey)? Ryhc
Soit :
J ne? m
T o4me, 2Ry hc
Ou:
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Cette relation exprime la quantification du moment cinétique. Le moment cinétique de I'électron

en mouvement sur son orbite ne peut prendre comme valeurs que des multiples entiers zn de I'unité

(h/2m), ot h est la constante de Planck.

e? m h
Avec la constante : ~0159h =—=nh
41 E, 2Ry hc 2T
L’énergie totale est aussi quantifiée, elle s’écrit :
2
1 e? m e*
Bom i (oo me
2 4meynh 2 (4mey)2n? b2

Pour n=1, I'énergie E, = —13.60569172 eV ~ —13.60 eV

En fonction de la constante fondamentale de la physique atomique (o), appelée aussi la constante

de I'électrodynamique quantique ou constante de la structure fine, I'énergie s’écrit :

62

a= ——=~ —
4meghc 137
2
a
E — — mc?
n 2n?

La quantification de I'énergie et du moment cinétique entraine celle du rayon de l'orbite, R, et de la

vitesse (constante) v, ce qui permet d’écrire le moment cinétique avec I'indice n :
J.=mv,R, =nh

Cette équation exprime la stabilité des orbites affirmée par Bohr (états stationnaires). Le périmétre

: : . . h
des cercles (orbites), est un multiple entier d'une certaine longueur : A = -

, C’est la longueur
Un

d’onde associée a I'électron.

2w R, =n =n 1
m vy
L . . . 1
Le rayon R se déduit de la relation de I'énergie : Eior = E, = EEpot
m e* _ 1 e?
2 (4mep)2n2h2 2 (4mey)Ry
hZ
— n2
R,=n ( p: )

m

4T €
h? 2

Pour n=1,lerayonest: Ry =a, = ﬁ = 0.529A

4T EQ

C’est le rayon de la premiére orbite de Bohr.
Alors : R, =n? a,

Ot ao est appelée rayon de la premiére orbite de Bohr de I'hydrogene.
34



\\| Ak ds g Licence Physique (1.2) Spectroscopie 2019-2020
\ / Tasdawit n'Bgayet Dr. AH SoUICT

"\\_ ¥/ Université de Béjaia

Remarques :

1.

Pour un atome de masse M, la bonne constante de Rydberg est donnée par :

1
Ryy = Ryw Tom s avec:m la masse de I'électron et Ry, = 109700 cm™"
M

Cette correction de masse permet de distinguer le spectre de I'hydrogéene (H) de celui du
deutérium (D). Les deux isotopes peuvent donc étre identifiés par une analyse fine de leurs
spectres.

Pour un atome hydrogénoide, atome avec seulement 1 électron, de charge nucléaire (+Ze)

I'énergie est donnée par la relation générale suivante :

E — m z% e* . Eg Z?
n— 2 (47 ey)2n2 h2 - n2
E = — ERZZ
n — n2

Avec : Eg la constante énergétique de Rydberg qui est égale a (Ex =13.60 eV = 2.174 x 10-14]) :

1 e?
Er=-m [ ]
R 2 4TEy R

Et le rayon de I'orbite est donné par :

2

2 %

R.=n
i Z

Ce sont les seules orbites permises (orbites stationnaires) par la condition de quantification

du moment cinétique orbital.

3. Les nombres d'ondes des raies sont aussi donnés par :

=28y ()

4. Le modéle de Bohr permet non seulement de calculer la constate de Rydberg, mais aussi

d’identifier les raies d’émission des atomes hydrogénoides.

I1.5. Les insuffisances du modéle de Bohr

Malgré toutes ses réussites avec I'atome d’hydrogene et les hydrogénoides, le modele de

Bohr présente quelques insuffisances. En effet, i1 ne permet pas d’expliquer le spectre

d’émission des atomes a plusieurs électrons ni de définir de maniére parfaite les orbitales

atomiques. En plus, il n’est pas possible a 'aide de ce modele, théorie des quanta, de calculer les

intensités des raies émises.

En conséquence, I'étude de ces propriétés ne peut étre eftectuée que dans le cadre d'une autre

théorie plus générale et cohérente, c’est celle de la mécanique quantique (depuis1926).
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II.6. Diagramme énergétique de I'atome d’hydrogéne

Les transitions électroniques possibles entre niveaux (z et 7f), dans I'atome d’hydrogene,
sont représentées par des fleches dans le schéma de la figure 11.6 (diagramme énergétique). 11 faut
noter que dans chaque série il existe un nombre infini de transitions électroniques, c’est-a-dire un

nombre infini de raies émises ou de photons émis.

nE(eV)
o (X}

Y ¥ ¥

S{={h54)
Plund series

YY VvV

H—.B5) -
Bracket series

YYY VY
FPaschen series

3{—1.50)

YYYYYY

234
{ 0 Balmer series

ARSI SRS PSR S RS SRR RE TR S Er " S——

1{=13.0) LARSA
Lyman series

Figure II.6 : Diagramme énergétique et transitions électroniques dans 'atome d’hydrogeéne

36



' Dr. AH SOUICI

\ Al Ayl Licence Physique (1.2) Spectroscopie 2019-2020
/ Tasdawit n'Bgayet
N7 Université de Béjaia

Université A. Mira de Béjaia
Faculté des sciences exactes
Département de Physique

Série N°2 : Spectroscopie de I'atome d’Hydrogéne

Exercice 1 : (Spectroscopie de I’atome d’hydrogéne)

Les longueurs d'onde des raies d'émission de I'atome d'hydrogeéne (H) sont données par la relation

. 1_p 1 1 . : Hifs of
suivante: > = Ryy (— — 22) Avec: n et p des entiers strictement positifs o p > n.

La constante de Rydberg exprimée en (cm) est : Ry (H)= 109 675,8 cm.

1. Déterminer les longueurs d'onde extrémes, Amin et Ama, des cinq premiéres
séries d’émission de I'atome d’hydrogene ; Lyman (z = 1), Balmer (n = 2), Paschen (n = 3),
Bracket (n = 4) et Pfund (n = 5).

2. Représenter par un schéma, en fonction de la longueur d’onde, les cinq premieres
séries d’émission de 'atome d’hydrogene puis discuter la présence de zones sombres sur le
spectre.

3. Quelle est la longueur d'onde Amax de la série qui vient juste apres celle de Pfund ?

4. Calculer, en électronvolts (eV), I'énergie d’ionisation correspondante a I'état fondamental ?

Exercice m°2 : (Spectroscopie de I'atome d’hydrogeéne, suite)

Les spectres d’émission obtenus par les expériences d’Angstrom (1862) et de Balmer (1885),

effectuées sur les atomes d'hydrogéne (H), de mercure (Hg) et de néon (Ne), montrent que les

raies observées entre 4000A et 7600A sont bien séparées les unes des autres et situées aux
positions non-équidistantes, voir figure ci-dessous.

1. Expliquer pourquoi ces raies sont observées entre 4000A et 7600A.

2. Dans le cas de I'atome d’hydrogéne, donner la relation permettant d’exprimer la longueur
d’onde (A) des raies émises en fonction des nombres entiers n et p puis identifier les
transitions observées a 4341 ; 4862 et 6564A, c’est-a-dire trouver les nombres positifs 7 et
2.

3. Quelle est l'origine du doublet, raie de faible intensité, observée a 4862 A ? Expliquer.

4. La « série de Humphreys» est une autre série du spectre d’hydrogéne atomique, ses raies
sont observées dans l'infrarouge entre 3281,4 nm et 12 368 nm. Quelles sont les transitions
mises en jeu ? (Calculer 7 et p)

5. Calculer les longueurs d’onde des transitions intermédiaires.
43414 43624 63644
T e [
. : m 3 H [ B
T
G000

40000 SO0

Figure : Spectres de raies dans le visible de U'lydrogene (H), de mercure (Hg) et de néon (Ne). La longueur d’onde est exprimée
en
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Exercice n°3 :
Si un atome d’hydrogéne dans I'état fondamental absorbe un photon de longueur d’onde A1, puis
émet un photon de longueur d’onde A2, sur quel niveau I'électron se trouve-t-il aprés cette
émission ?

lercas: i = 97,28 nm; A2 =1 879 nm

2eme cas: M = 97,28 nm ; A2 = 78,15 nm

Exercice m°4 :

Si I'électron de I'hydrogene est excité au niveau N (n = 5), combien de raies peuvent étre émises
lors de son retour au niveau K (n = 1) ? Classez les transitions correspondantes par fréquence
décroissante des photons émis.
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Corrigé de la Série N°2 : Spectroscopie de I'atome d’Hydrogéne

Exercice 1 : (Spectroscopie de I'atome d’hydrogeéne)

1. La plus petite longueur d’onde d’une série se déduit lorsque p tend vers l'infini, alors :
1 1 n?
=Ry () Ou Anin = 75
La plus grande longueur d’onde se déduit lorsque p est égal a (n + 1), alors :
1 1 1 _ n+1)2-n?\ _ 2n+1
T Y (ﬁ_ (n+1)2) = Ry ( nZ (n+1)? ) = Ry (nz (n+1)2)
1 _ n? (n+n)? (n+1)2
max — gy 2n+1) | M on+1)
Alor :
Lyman (n=1):
12 _7 (1+1)?
Amin = E: Amin = 91,12 X107 ’cm = 91,12nm et Angr = Amin @ 121,49 nm
Balmer (n = 2):
22 -7 (2+1)? 32
Amin = Fvind Amin = 364,71 X 107" cm = 364,71 nm et Ayay = Anin ) 364,71 - = 656,48 nm
Paschen (1 = 3):
2 2
Amin = R_y = Amin = 820,08 x 107 7cm = 820,08 nm et Apax = Amin — = 1874,47 nm
Bracket (n = 4):
2 2
Amin = ;—y = Apmin = 1457,92 X 1077cm = 1457,92nm et Apmax = Amin ig = 4049,77 nm
Pfund (n = 5):
2 2
Amin = Z—y = Apin = 2278 X 107cm = 2278nm et Amay = Amin — = 745527 nm
2. Représentation des cinq premiéres séries d’émission de 'atome d’hydrogéene (H) :
1457,92nm 4049,77nm
Série de Bracket : n=4
Série de Série de Balmer Série de Ppschen
Lyman
n=1 n=2 n=
91,12nm 121,49nm 364,48 nm 656,06nm  820,08nm 1874,47nm
2278nm 7455,27nm
3. Lalongueur d'onde Ay de la série qui vient juste apres celle de Pfund est :
Pour la série de Pfund (n = 5) et celle qui vient juste apres (n = 6)
Alors :
_ n? (n+1)? _ 7 7
max = oy = Amin = 328032 — =12364,28 nm
4. L’énergie d’'ionisation en électronvolts (eV) de I'état fondamental correspond a A, de la série de Lyman,

alors :
1240 _ 1240

—— = 13,608 eV

Ei = =
Amin 91,12

39




t - \| il s Licence Physique (1.2) Spectroscopie 2019-2020
/' Tasdawit n"Bgayet Dr. AH SoUICT

Université de Béjaia

Exercice m°2 : (Spectroscopie de I'atome d’hydrogeéne, suite)

1. Ces raies sont observées entre 4000A et 7600A parce qu'elles se trouvent dans le domaine visible.

2. Larelation permettant d’exprimer la longueur d’onde (1) des raies émises en fonction des nombres entiers 7 et
p estla formule :

=Ry (— - —) (Généralisée par Rydberg en 1888, appelée formule de Rydberg)

Avec:p =n+1,n+2, ...
Et :

1 (couche K, série de Lyman) dans l'ultraviolet

2 (couche L, série de Balmer) dans la gamme visible
3 (couche M, série de Paschen)

4 (couche N, série de Brackett

n
n
n
n
La série visible est celle de Balmer (n = 2 : c’est la couche L), alors les transitions observées a 4341 ; 4862 et
65644, correspondent respectivement aux valeurs suivantes de p :

p=3:A=6564nm
p=4:A=486,2nm
p=25:A=434,1nm

3. Lorigine du doublet observé avec la raie a 4862 A est principalement dii a la présence de lisotope
d’hydrogeéne (Deutérium).

4. Les transitions mises en jeu sont :

D’apreés la formule de Rydberg :

Les longueurs d’onde extrémes sont données par les relations suivantes :

e La plus petite longueur d’onde dans la série se déduit lorsque p tend vers l'infini, alors :

= Ry (i) Ou Amin = -

n2

n
Ry

Amin

La plus petite longueur d’onde est Ayin = 3281,4 nm, alors :

2
Amin = :—y =3281,4nm Dou n =6

Alors, les transitions mises en jeu sont celles den = 6 et p > 6.
e Laplus grande longueur d’onde se déduit lorsque p est égal a (n + 1), alors :

1 1 1 3 (n+1)? —n?\ 2n+1
%—Ry (F_ (n+1)2) —Ry( n? (n+ 1)2 >_Ry<n2 (n+1)2)
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_n? (n+1)? (n+1)?
ma T Ry 2n+1) ™" (2n+1)

La plus grande longueur d’onde est Amax = 12868 nm, alors les transitions mises en jeu sont :

(n=6etp=7);(n=6etp=8);(n=6etp=9);(n=6etp=10);(n=6etp=11);(n=6etp=12)

5. Calculer les longueurs d'onde des transitions intermédiaires. Les longueurs d’onde correspondantes aux
transitions intermédiaires sont :
n=6etp=_8:A=7502,50 nm
n=6etp=09:A=5908,24nm
n=6etp=10:A=5128,66 nm
n=6etp=11:A=4672,52 nm
n=6etp=12:A=4876,46 nm

Exercice m°3 :
lercas: )\, =97,28 nm; A2 = 1 879 nm
L’atome d’hydrogeéne dans I'état fondamental (n=1) absorbe un photon de longueur d’onde A1, I'électron passe au
niveau p d’énergie supérieure, alors ;
1 1 1
o Ryy (— - ?) , Ry (H)= 109 737 cm!

n2

Cette relation permet de déduire la valeur de p selon la relation :
_ A1 Ryn?
p= \| %1 Ry—n?
1 Ry—1n

97,28 x 10~7 x 109 737 s

7,28 X 1077 X 109737 — 1

Dans ce cas : A; = 97,28 nm = 97,28 X 107 cm
Etn=1

Donc I'électron passe au niveau p =4

Lors d’émission d’'un photon de longueur d’onde A2 = 1 879 nm, I'électron va donc descendre du niveau 4 a un autre
niveau n = ? d’énergie inférieure, alors :

1 1 1
el ety

La valeur de 7 est déduite a partir de la relation :
n= [l2Ryp?
A2 Ry+ p?
Avec :p=4etA2 =1879 nm= 1879 X 107 cm
_ | 1879x1077 x 109737 x42 (329,913 _ 3
T \1879x 1077 x 109737 +42 4 36,619

L’électron donc passe au niveau n=3.
2éme cas:h = 97,28 nm ; A2 = 78,15 nm

Dans ce cas, A2 = 78,15 nm est légérement supérieure a A, = 97,28 nm. Il est donc possible que ce soit le méme niveau

n= 78,15 X 1077 x 109737 x42 _ [13,72 _ 1
78,15 X 1077 X 109737 + 42 16,86

n=1.

Exercice n°4 :
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SiI'électron de I'hydrogene est excité au niveau N (n = 5), dix raies peuvent étre émises lors de son retour au niveau K
(n = 1). Le classement par ordre décroissant de fréquences des photons émis est comme suite, voir aussi le schéma ci-
dessous.

Vs—1 > Va1 > V31 > Va1 > Vs2 > Vasy > V352 > V553 > V4 53 > Vs

e
_. n=>5 (O)
V514
4 v 4 n=4 (N)
Vs 1,3 Vs L3
v 4 \ 4 n=3 (M)
V52 Va,s Va2
A 4 n=2 (L)
Va1 V2-§->1
Vs b1 V3-51 .
A 4 A 4 A 4 A 4 v n=1 (K)
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Chapitre III :
Spectroscopie atomique

[I1.1. Définitions : potentiel d’ionisation, potentiel d’excitation et aftinité électronique
[I1.1.1. Potentiel d’ionisation
II1.1.2. Potentiel d’excitation « Etat excité de I’atome »
[11.1.8. Aftinité électronique

[I1.2. Principe de combinaison de Ritz

II1.8. Spectres atomiques

[11.4. Raies d’émission et effet Doppler

[I.5. Largeur des raies spectrales

IIL.6. Principe d'incertitude d’Heisenberg (WERNER HEISENBERG : 1901-1976)

[I1.7. Durée de vie de I'état excité atomique
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Chapitre III : Spectroscopie atomique

II1.1. Définitions : potentiel d’ionisation, potentiel d’excitation et affinité électronique

II1.1.1. Potentiel d’ionisation

Le potentiel d’ionisation () est défini comme étant I'énergie nécessaire pour éjecter, en
phase gazeuse et a température O K, un des électrons d’'un atome (éjecter complétement un
électron de son noyau). Il est possible d’ioniser un atome (A) plusieurs fois, c’est-a-dire il devient
(A*), (A?%*), et ainsi de suite jusqua (A%*). Dans un atome, le potentiel d’ionisation (Ir1)
correspondant a la premiere ionisation, atome chargé positivement (A*), est inférieur a ([2)
potentiel d’ionisation de la deuxiéme ionisation (voir tableau III.1). Les valeurs expérimentales
montrent que le potentiel d’ionisation (1) est de plus en plus élevé avec le nombre d’ionisations 7,

ceci est bien clair, car pour éjecter un électron des couches proches du noyau il faut plus d'énergie.

A (gaz) > At + e (I (eV))

Le potentiel d’ionisation est : L =E(A")-E(A)
L’énergie (I.) de la deuxieme ionisation correspond a la réaction :
At > A2t + e avec: L= E(A%")-E(AT)

Et I'énergie (I») de la ni*mjonisation correspond a la réaction :

Al-D+ 5 Ant +e7 avec: I = E(AM) - E(A®-D)F)
La figure IIL.1 illustre I'évolution du potentiel d’ionisation (premiére ionmisation) de quelques
éléments chimiques de gaz rares (He, Ne, Ar, Kr, Xe et Rn) et quelques éléments alcalins (Li, Na,
K, Rb et Cs). Le graphe montre clairement que les gaz rares sont des éléments considérés les

moins faciles a ioniser et les alcalins sont les éléments les plus faciles a ioniser.

—O— Potentiel d'ionisation des éléments chimiques

28
tH He
24
< Ne
3 ﬂ o
s % | [
p= I o Ar
S 16 T
= | / o Kr
[ L (e} Xe
'_9 12 ° f% ol\ Y| o]
° o ol 7 S
2 ' ch /O ae) @\
s B b3 o |
IS °© ©°° g S o
4 i a K e F\Tb 8—‘
L s
O i i i i i i
0 10 20 30 40 50 60

Numeéro atomique Z

Figure IIL1. Evolution du potentiel d'ionisation (eV) des atomes, de I'hydrogéne au radon,
en fonction du numéro atomique Z de 1'élément.
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Le tableau III.1 regroupe les valeurs de I'énergie en (eV) correspondantes a la premiére et la
deuxiéme d’ionisation.

Tableau III.1. F:nergz'e de la premiére et la deuzxiéme d'ionisation en (eV).
(1 eV = 96,49 kJ.mol' = 23,056 kcal.mol")

H He
136 245
542
Li Be B C N O F Ne
537 | 95 8,3 | 11,2 | 14,5 | 13,6 | 18,0 | 216
753 | 18,1 2421 243 | 29 35 34 | 409
Na | Mg Al Si P S Cl Ar
514 | 76 596 | 8,15 | 10,3 | 10,36| 13,0 | 15,7
44 15 187 | 16,2 | 19,8 | 233 | 23,8 | 277
K Ca Sc Ti v Cr | Mn Fe Co N1 Cu Zn Ga | Ge As Se Br Kr
43 | 61 66 | 6,8 | 6,8 67 | 74 | T8 79 77| 77| 94 6 79 10 9.8 | 11,8 | 14
31,8 | 11,8 [ 12,8 | 13,6 | 14,1 | 16,6 | 157 | 16,2 [ 17,1 | 182 | 20,3 | 17,9 | 20,5 | 15,9 | 186 | 21,2 | 21,8 | 244
Rb Sr Y Zr Nb | Mo Pd | Ag | Cd In Sn Sb Te 1 Xe
42 | 57 | 66 7 6,8 7 8,3 7,6 9 58 | 7,3 8.6 9 10,5 | 121
275 11 | 12,3 | 140 198 | 21,4 | 16,8 | 189 | 14,6 | 18,6 | 18,6 | 19,1 | 21,2
Cs Ba La Hf Ta W Pt Au | Hg Tl Pb Bi Fo At Bn
3.9 | 52 | 56 | 55 7.9 8 9 93 | 105 61 | 74 | 7,3 84 | 95 | 10,8
251 | 10 | 11,4 20,0 | 18,6 | 204 | 15 | 18,7
Fr Ra
5,28
Remarques :

o L’énergie de premiere ionisation I, est la diftérence entre I'énergie totale de I'atome

et I'énergie totale de I'ion une fois positif (chacun dans leur état fondamental).

o L'ionisation est une perte d'électron(s), elle est équivalente a une oxydation.

o Il faut plus d’énergie pour ioniser un atome que pour l'exciter.

o Plus le potentiel d'ionisation (I') est faible plus I'élément est réducteur.

o Si le potentiel d'ionisation (I > 25-30 eV), l'ionisation par voie chimique devient
impossible.

o D’apres les valeurs du potentiel d’ionisation, les métaux alcalins de la colonne 1 de
la classification périodique, Li, Na... ne peuvent exister qu’a I’état monovalent.

o Les alcalino-terreux (colonne 2) Be, Mg... existent a 1'état de cations divalents.

o Les éléments comme Al, Ga..., peuvent atteindre la valence trois (A%*).

o Pour un ion libre, il est difficile de dépasser ce degré d'oxydation (la valence trois).

II1.1.2. Potentiel d’excitation « Etat excité de I'atome »

Un atome (A) est dit qu’il est dans un état excité noté (A*) sil'un de ses électrons passe de
sa couche électronique fondamentale (état initial, noté z) a une couche électronique
d’énergie supérieure (état final, noté f}. Généralement, l'excitation d'un électron est
possible aprés absorption d’'une quantité suftisante d’énergie (AE) égale a la différence entre
le niveau final et le niveau initial, figure I11.2.

AE = Ef — E;
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[1 faut noter que I'état excité d’'un atome est instable, I'électron va donc revenir a sa couche
électronique initiale et libére la méme quantité d’énergie absorbée sous forme d’émission
d’un photon d’énergie (AE = h v) (figure I11.2), c’est la désexcitation de 'atome, alors :

AE=Ef—El=hv

Photon
’——--~~~
/” ~\\
»7  Electron S
- \
/ ’ N, 1
/) V4 \ \
] / \
I 1 \ 1
I I 1 1
1 i 1 1
1 \ I !
\ \ / !
\ \ / !
\ /
N R4
S f', -
~~~-————’ ~

-
S mm—-—

Etat fondamental de I’atome Absorption d’un photon

(a) (b)

e ——— e ———
,”‘ N\~ ,”¢ N\\
’ SN ,
, ,
(N / d
S W N AN 4 ~=~~7=~<Photon
/! W AN \ /! /7 RN
/ / MY / ’ \
I ! ) \ ! /
{ I [ | I
1 ! H l 1
\ / H Ay \
Electron'| \ / I ' \ /
1 \\ ,/ ,I 1 (N ,/
\\\ \~___,¢' l, \\\ ‘s___,f’
AN e S Electron
~ ’ ~
~ PRg ~ PR
~~~————” N‘*-————’
Absorption de I’énergie Emission du photon et

et changement de niveau retour a l’état fondamental

() (d)

Figure III.2. Les différentes étapes entre état fondamental, état excité et émission d’'un photon
dans un atome
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II1.1.3. Affinité électronique

L’affinité électronique notée # est une énergie égale a la différence entre I'énergie totale de

I'atome et I'énergie totale de I'ion une fois négatif (atome avec 1 électron de plus), chacun dans leur

état fondamental. Cest-a-dire :

L’atfinité # est donc donnée par :

Le tableau IIl.2, illustre les valeurs de l'affinité électronique en (eV) de quelques éléments

chimiques.

A->A+e

A4=E(A) - E(A)

Tableau ITI.2 : Affinités électroniques en (eV) de quelques éléments chimiques.

Atome A Configuration Affinité Configuration
électronique de A électronique (eV) électronique de A~

H Ls 0,75 (He)

Li (He)2s 0,62 (He)2s*
Be (He)2s - 0,19 (He)2s°2p"
Na (Ne)2s 0,34 (Ne)2s

C (He)2s*2p" 1,25 (He)2:72p"
Si (Ne)2: 24" 1,84 (Ne)2:2p°
N (He)25*2p" -0, (He)272p*

P (Ne)33p" 0,7 (Ne)3s*3p*
) (He)2s*2p* 1,47 (He)2:72p°

s (Ne)3s*3p* 2,07 (Ne)3s3p°
F (He)25*2p" 3,45 (Ne)
Cl (Ne)3s3p" 3,61 (Ar)
Br (Ar)ds*34"4p° 3,36 (Kr)

I (Kr)55° 445" 3,06 (Xe)

Remarques :

o Si laffinité est négative (# < 0), ceci veut dire que cet ion négatif n'existe pas et

impossible de se former. Autrement dit, la configuration électronique de (A-) n'est
pas possible, voir dans le tableau les cas de N et Be.

Expérimentalement, la valeur de l'affinité électronique d’'un élément chimique est

difficile a déterminer.
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II1.2. Principe de combinaison de Ritz

Nous avons vu dans le chapitre précédent que les raies émises par un atome sont
classées en séries spectrales, par exemple les différentes séries de 'atome de I'’hydrogene :

séries de Lyman, de Blamer, de Paschen et ....

Principe de combinaison de Ritz (1908) : Selon le principe de Rits, les nombres d’ondes des

raies spectrales issues d'un méme élément, méme atome ou ion, sont égaux a des diftérences
ou a des sommes de nombre d’'ondes d’autres paires de raies connues de cet élément. C'est-
a-dire n'importe quelle raie spectrale d’'un atome ou d'un ion peut étre déterminée a partir

des combinaisons possibles entre deux termes spectraux caractéristiques.

La figure III.8, illustre le principe de combinaison de Ritz. La différence d’énergie émise
sous forme d’une raie, photon de fréquence v, ,,, résulte d’'une transition électronique d’un
niveau d’énergie E; vers un autre niveau d’énergie intérieur E, elle s’écrit :

hvl‘n= El_ETl= El_Em+ Em—En

Cette relation peut étre exprimée aussi par la relation suivante :
fla)l,n= El_ ETL: El_ Em+ Em_ En

Ou en fonction des fréquences correspondantes aux diftérences d'énergies (E; — E;;,) et

(E; — E,,) sous la forme suivante :

h Wypn = h Wym + h Wmn > Win = Wim + Wmn

Noter que les séries spectrales résultent des transitions entre les niveaux d’énergie

supérieur vers un niveau fondamental commun E,, figure I11.3.

fl(l)l'm

hw;, hwmn

y

Figure II1.3 : Principe de combinaison de Ritz
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II1.3. Spectres atomiques

Les atomes sont constitués de particules chargées, électrons de charge négative et noyau de
charge positive, susceptibles d'interagir avec un rayonnement électromagnétique extérieur. Dans
I'étude de I'interaction rayonnement matiére, le noyau est remplacé par son champ coulombien qui
agit sur les électrons. Ces électrons sont donc directement couplés au champ électromagnétique
par sa composante électrique, le champ électrique E. L'interaction avec la composante magnétique
du rayonnement n'introduit que des petites corrections (non considérée dans cette interaction, mazs elle
peut étre une précieuse source d'informations, elle n’est pas traitée dans ce cours). En raison de l'interaction
champ électromagnétique — matiere, des échanges d'énergie peuvent se produire. L'atome peut

donc absorber une partie de 1'énergie du champ électromagnétique (absorption de lumiere) ou au

contraire lui donner de I'énergie (émission de lumiere). La spectroscopie atomique consiste
essentiellement a mesurer l'intensité émise ou absorbée par un atome en fonction de la fréquence,
ou de la longueur d'onde, dans un but d’enregistrer toutes les informations nécessaires a son
identification.

Les expériences réalisées sur plusieurs atomes montrent que ces derniers émettent un
spectre de raies, Angstrom 1862 et Balmer 1885, dont l'intensité émise n'est pas continiment
répartie en fréquence, ou en longueur d'onde, mais n'apparait que pour des fréquences déterminées,
bien séparées les unes des autres, sous la forme d'un pic de Dirac aux positions non équidistantes
(figure III.4a et II1.4b. L'analyse avec une bonne résolution de ces résultats expérimentaux montre

que chaque raie n'est pas parfaitement fine, mais elle possede une certaine largeur.

longueur fréquence
d'onde

(b)

Figure III.4 : a) Représentation schématique d'un spectre de raies atomique sous forme de pics de

Dirac. b) Spectre de raies dans le visible pour I'hydrogeéne, le mercure et le néon (longueur d'onde

en A).
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Ces résultats montrent clairement que chaque atome posséde un ensemble de raies caractéristiques
(Cest-a-dire le spectre). Ce dernier constitue ce quon appelle l'empreinte caractéristique de cet
élément chimique. L’analyse des raies caractéristiques permet lidentification des éléments
chimiques de n'importe quel échantillon. En astrophysique, cette technique spectroscopique non
destructrice est utilisée pour identifier la composition chimique des surfaces des diftérentes
planetes ; Mercure, Vénus, Lune, Mars, Jupiter, Saturne, Uranus, Neptune.... Le tableau IIIL.3,
regroupe les longueurs d’ondes émises dans les gammes ultraviolette et visible de plusieurs

éléments chimiques.

II1.4. Raies d’émission et effet Doppler

Les raies d’émission enregistrées lors d’une 1’analyse des atomes a 1’état gazeux, présentent
une certaine largeur, c’est ’effet doppler qui est a I’origine de ce phénomeéne. A 1’état gazeux, les
atomes se deplacement a une vitesse v capable a modifier la longueur d’onde d’émission et
d’absorption par une valeur (A - Ao). La position du maximum est donc déplacée selon la relation

suivante :

A—2, = ;/10 ; Avec c la vitesse de la lumiére dans le vide.

A

Figure IIL5 : Elargissement par effet doppler du pic d’émission ou d’absorption

AA : C’est la largeur & mi-hauteur qui dépend de la température T et de la masse atomique M selon

la relation suivante :

22 (2 kg T In2\1/? 2v, (2 kg T In2\1/?
Al = _o(B_") et Ay = ﬁ(s_”)
c M [ M

AL =716 x 1077 X Ao\f

N

M

La forme de la raie est donc similaire a celle d’une gaussienne, figure 111.4
Rappel : (Relations de Doppler)

1/2
1-V/c 1
Véloigne =V (1 +V/C) avec (V « C) = Véloigne ~ Vo 1+V/c
1/2
1+V/c
Vapproche =Y (1_ V/C) avec (V < C) = Vapproche ~ Vo 1-V/c
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Tableau 111.3 : Raies caractéristiques des éléments chimigques observées entre 200 et 800 nm en (A)

‘ I ] Wavelength Intensity Spectrum Wavelength Intensity Spect)
Wavelength Intensity ~ Spectrum Wavelength ~ Intensity  Spectrur
Bismuth
2061.70 55 1 4133.80 190 1
Aluminum 262791 70 1 4186.60 250 11
2367 06 |8 I 249291 44 | 2897.98 400 1 4460.21 170 I
k . 2938.30 320 I .
Cesium
B3 36 I 274500 44 [ Toor o : 4555.36 40 I
2567.99 pl} 1 2780.22 140 I 3024.64 240 1 4593.18 20 !
3067.72 3600 I 6010.33 8 !
2575.10 48 | 2860.44 90 | 3397.21 o b Z_z;;;z;; ;(z] ;
265249 15 | 4722.19 60 I 575,29 20 b
2660.39 20 | Barium Boron S(;;S,'i’(l) 6 1
e B521.1 1500 I
3082.16 320 I 3891.78 140 1l 2088.93 7 1 8761.38 ss I
2
309271 650 I 413066 150 1 e ato . 8943.50 800 !
2497.73 4 Chromium
3944.03 450 | 455403 6500 il 80 I T 60 .
3961.53 900 I 4934.09 2000 1l Cadmium 3021.56 360 1
2144.38 0
- o 1 3578.69 2400 1
- 553548 650 I 2265.02 110 i 3593.49 2100 1
ntimony 5853.68 20 I 2288.02 1500 1 3605.33 1600 1
27581 kH] I 3466.20 250 1 4254.35 1700 N
' 4 | 6110.78 170 I 3467.66 80 1 4274.80 1300 f
B4y 3 614172 2000 I 3610.51 360 1 4289.72 850 1
252852 30 | ' N 3612.88 70 ! 5204.52 440 1
! 6496.90 1200 Il 4678.16 80 1 5306.04 700 1
259805 600 5498.76 160 ] 4799.92 140 I 5208.44 200 1
2670.64 18 | : 5085.82 280 1 Cobalt
Calcium 3405.12 700 1
276995 90 I Beryllium 3933.67 4200 1 341234 420 I
287792 140 | 3968.47 2200 1 3443.64 550 1
302983 50 | 134861 300 ! 4226.73 1100 1 3453.50 1300 1
' 2494.56 70 I 4302.53 110 1 3474.02 500 1
323252 100 I 4454.78 140 1 350228 600 |
16731 % | 249473 100 | 5588.75 70 1 3506.32 440 I
- 2650 47 140 l 6162.17 140 1 352981 460 1
' 6439.07 70 1 3569.38 550 1
Arsenic 313042 480 11 6462.57 70 1 3587.19 420 1
8542.09 100 I
197197 % | 313107 320 1 Copper
Cerium 2492.15 36 1
2003.34 28 1 L0 60 | 3655.85 160 I ottt o H
2088.12 44 I 3134 100 | 3801.53 200 1 2824.37 50 I
394295 190 11 2961.16 24 1
2349.84 85 | 457267 12 1 3952.54 220 I 3247.54 5000 1
3999.24 200 1 3273.96 2500 1
2456.53 36 | 4708.60 1 BeO s o i 127396 00 !
T
Wavelength Intensity Spectrum ‘Wavelength Intensity Specti Wavelength Intensity Spectrum Wavelength Intensity Spectr
Holmium
5218.20 100 I 3796.37 500 I 3398.98 900 11 3949.10 900 1
5782.13 40 I 3850.97 500 11 3456.00 1800 11 3988.52 440 1
8092.63 40 ! Gallium 3484.84 700 11 3995.75 360 ]l
Dysprosium 345007 7 | 3796.75 1000 I 4042.91 300 ]
3810.73 1000 1 4086.72 550 ]
3531.70 2000 1 2500.17 130 1
3891.02 1500 1 412323 440 1
3645.41 1000 1 2500.70 12 1 4053.93 900 1 | 4333.74 460 1
3872.13 600 1 2659.87 34 | IS 1o 1 \ 33.
394470 850 1 2719.65 80 1 416303 200 B | Lead
3968.42 1100 il 2874.24 500 1 : 2614.18 700 I
4000.48 650 I 2943.64 950 1 Indium 2663.16 300 1
4045.99 1000 1 2944.18 150 1 2560.15 110 1 2801.99 1000 1
407798 600 i 4032.98 1000 | 2710.26 160 1 | 2823.20 410 1
4186.78 950 1 4172.06 2000 1 2753.88 70 I 2833.06 950 1
421172 1300 1 293263 110 1 287332 280 1
Erbi Germanium 3039.36 800 1 | 3639.58 550 1
rotum ; 25 2417.37 85 1 3256.09 1300 1 | 3683.48 1400 1
2:;;-]f 0 1 2497.96 90 I 1258.56 300 1 i 3739.95 280 1
3499, 650 I 2592.54 500 I 410176 1700 1 4057.83 3400 I
3692.64 700 . 265118 1200 I 451131 1800 i .
3830.53 320 11 Lithium
i 2651.58 550 I .
3862.82 600 | 269134 500 . Iridium 2741.20 5 1
3892.69 340 1 370963 250 X 2502.98 200 1 323261 17 I
3896.25 420 1 ' 2543.97 380 1 4602.86 13 1
2754.59 650 1 !
3906.34 850 1 303906 750 " 2664.79 200 1 ! 4971.99 8 1
4007.87 1100 I 126949 1o . 2694.23 220 1 6103.64 320 1
4151.10 550 I : 2849.72 280 1 6707.84 3600 1
2924.79 320 1 R126,52 48 1
Europium Gold 2943.15 200 1
3724.94 1700 1 2012.00 8 I 313332 340 I Lutetium
3819.67 3400 I 242795 200 I 07 o0 . 2615.42 1200 11
3907.10 5400 I 2641.49 26 I 151364 370 X 2894.84 420 11
pos e mo | oe R S
3971.96 2000 1 ! -
4129.70 2200 I 274826 110 I lIron 3281.74 440 1
4205.05 4000 I 3029.20 32 I 3440.61 400 1 331211 360 1
4435.56 900 I 312278 160 I 3570.10 400 1 3359.56 440 1
4594.03 750 | 4607.34 9 I 3581.20 600 1 3376.50 360 1
3719.94 600 1 3507.39 480 11
4627.22 650 1 .
Hafnium 3734.87 700 1 4518.57 340 1
Gadolinium 2866.37 240 1 3737.13 340 1 )
3350.47 550 1 2898.26 200 1 3749.49 400 I Magnesium
335662 440 il 291648 220 | 3820.43 500 I 277983 90 !
3362.23 550 1 2940.77 220 1 3859.91 420 1 2795.53 1000 11
342247 700 1 2964.88 160 1 2802.70 600 1
3545.80 440 u 307288 240 i lanthanum 285213 6000 !
3584.96 550 1 3399.80 260 I zzgg'gg 422 :: §3§9-35 140 !
3646.19 600 1 356166 150 1 JoaT ‘3'40 n 5255-; 300 !
3768.39 850 1 3682.24 220 1 : - 500 !
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Wavelength Intensity Spectrum Wavelength Intensity Spectn Wavelength Intensity Spectrum Wavelength Intensity Spectr
Nickel
5167.34 75 1 3002.49 320 I 2152.95 | I 346473 4000 I
5172.70 220 1 341476 750 I 2154.08 2 I 3725.76 400 1
5183.62 400 1 ;44;25 440 I 2534.01 22 1 4227.46 360 1
458.47 460 I
Manga;n;esleﬂ 1200 " 3461.65 460 1 gggigg ?g : ?513‘3' 260 !
2592-73 00 0 ‘ 3492.96 500 1 5554.93 15 | Rhodium
: 3515.05 600 I 3434.89 700 1
2605.69 550 11 3524.54 750 I Platinum 3462.04 500 1
2794.82 800 1 356637 460 | 262803 110 1 3502.52 500 1
2798.27 650 1 3619.39 600 | 2659.45 280 1 3528.02 750 1
2801.06 480 1 T 2702.40 200 1 3597.15 500 1
403076 2000 1 Niobium 2705.89 160 1 3657.99 700 1
403336 1400 1 3580.27 600 1 2719.04 130 1 3692.36 800 I
4034.49 800 1 4058.94 1700 1 273396 180 I 370091 650 1
4041.36 420 1 4079.73 1200 1 2830.30 140 1 3856.52 500 1
Mercury 4100.92 700 ! 2929.79 170 ! Rubidium
2536.52 1500 1 :{?;2; izg Jl 2997.97 180 ! 4201.85 32 1
, 3064.71 320 1 ’
2967.28 120 1 4215.56 16 1
Tare P X 4163.66 460 1 Potassi
i 4164.66 420 1 otassium 6298.33 4 1
3131.55 32 1 4168.13 360 I 4044.14 21 1 7280.00 3.5 1
3131.83 32 1 ) 4047.20 16 1 7408.17 5 1
3650.15 280 1 Osmium 5782.60 1 1 761893 7 1
4046.56 180 1 2488.55 380 I 5801.96 1.4 1 7757.65 11 1
435835 400 1 2637.13 360 I 6911.30 25 1 7800.23 3000 1
5460.74 320 1 2838.63 480 1 6938.98 5 1 7947.60 1500 1
2909.06 900 1 7664.91 1800 1
Molybdenum 3018.04 480 I 7698.98 900 1 Ruthenium
3132.59 1800 1 3058.66 900 1 X | 349894 850 1
315816 750 ! 3301.56 800 1 Prasecdymium 3589.22 650 1
3170.35 1100 1 11329 360 | 3908.43 320 1 3593.02 700 1
319397 950 1 126085 440 ) 4054.85 200 1 3596.18 650 1
3447.12 400 1 4420'47 440 | 4056.54 200 1 3726.93 800 1
3798.25 3200 1 ’ 4062.23 300 1 372803 1000 1
3864.11 2800 1 Palladium 4100.75 260 I 3798.90 700 1
3902.96 1800 1 324270 1200 1 4143.14 240 1 379935 700 I
5506.49 480 1 3404.58 2600 1 4179.42 460 Il 4199.90 700 1
Neodymiom 3421.24 1400 1 4189.52 220 1 Samari
3805.36 150 1 346077 850 ! 20074 220 " - am..;;::,y 350
385166 140 I 3481.15 1100 1 422298 340 1 . 3 1
: 3516.94 1300 1 4225.33 340 1 3592.60 350 1
3863.33 220 I 395308 1300 | ) 3609.49 280 1
4012.25 220 1 360955 2200 |  Rhenium 3634.29 280 1
4040.80 180 1 363470 2200 | 2887.68 260 1 3661.36 180 1
4061.09 280 1 2999.60 500 1 3670.84 180 1
4109.46 150 11 Phosphorus 3399.30 400 1 3739.12 220 11
4156.08 180 1 213547 1 I 3424.62 800 1 3854.21 200 11
4177.32 140 1 213620 10 1 3451.88 1600 1 3885.29 280 11
4303.58 320 1 2149.11 9 1 3460.46 5500 1 4424.34 200 1
T . .
Wavelength Intensity Spectrum | Wavelength Intensity Spectrt Wavelength Intensity Spectrum Wavelength Intensity

Scandium Strontium
357253 1200 1 338071 65 1 2921.52 44 ! 453324 500 1
3613.84 2500 1 3464.46 95 I 3229.75 120 I 4981.73 550 1
3630.75 1800 1 407771 4600 11 3519.24 2000 I
3642.79 1200 1 421552 3200 1l 3529.43 500 ! Tungsten
390749 1800 | 460733 650 1 377572 1200 ! 255135 280 !
3911.81 2100 1 4962.26 80 1 5350.46 1800 I 2681.41 260 1
402040 1800 1 548084 70 1 Thorium ;Z;‘ ;’2 260 !
4023.69 1800 1 6408.47 90 I 2837.30 1o " x 320 I

400 n 070.10 55 1 S0 294440 300 !
424683 ! 3180.20 75 1l 2946.98 300 1

Selenium Tantalum 339203 90 1 4008.75 950 1
1960.26 34 1 2647.47 280 1 3469.92 95 1 4074.36 550 1
2039.85 40 I 265327 300 1 374119 90 n 429461 450 I
2062.79 15 1 2656.61 20 1 4019.13 300 1
2074.79 3.0 I 2661.34 180 1 4116.71 75 1 Utanium
8918.80 5 1 2685.17 180 11 4381.86 90 1 367007 160 1"

» 2714.67 300 1 4391.11 80 1 ’

Silicon 3782.84 140 1"
23516 % | 285098 0 ! Thulium 381200 140 I
2506.90 170 1 2933.55 200 ! 313126 700 I 383146 150 I
351432 160 | 2963.32 130 1]| 3425.08 600 1 3854.66 180 1l
251611 360 1 301254 240 346220 800 1 3859.58 360 I
2519.21 120 1 Tellurium 3717.92 650 I 3865.92 140 I
2524.11 240 | 19942 8 1 3795.76 600 1 3890.36 160 I
2528 51 200 1 20020 16 | 3848.02 750 1 4090.14 160 I
2631.28 24 1 2081.03 10 1 4094.19 750 1
2881.60 260 I 2142.75 55 1 4105.84 700 I Vanadium

Silver 2147.19 1 i 4187.62 650 1 3093.11 500 1

. .3 400 i}
S T R - B SR e
328068 3300 ! 2530.70 12 I 2421.70 260 ! 318398 700 I
3382.89 2800 I ) 2429.49 420 I 3186,
2677.16 1 I 3185.40 500 1
121094 9 | A o | 2546.55 240 I 3705.5% 200 I
5209.07 100 | . 2706.51 700 1 41 ]>78 700 I
5465.49 100 1 Terbium 2839.99 1400 I 437924 950 h
5471.55 10 1 3324.40 400 1l 2863.33 1000 I 138472 550 X
7687.78 32 1 3509.17 600 1] 3009.14 700 I 138997 %0 "
827352 50 1 3561.74 340 1] 3034.12 850 1 :
3568.51 440 1] 3175.05 550 I )
Sodium Ytterbium .
330232 30 I 3676.35 380 n 3262.34 550 ! 265374 140 I
330299 15 | 30285 460 ]|: Titanium 2750.48 180 I
5682.66 7 1 ;g‘_ﬁ?g ;‘;g I 3234.52 550 1 2891.38 500 1
5688.22 14 I 36, pors | 3349.41 1000 1 2970.56 280 I
5889.95 2000 | 432647 3361.21 600 1 3289.37 2600 1
589592 1000 1 Thallium 3642.68 550 1 3464.36 340 I
6160.76 6 1 2580.14 70 1 3653.50 600 I 3694.19 3200 1l
8183.27 110 1 2767.87 440 I 3998.64 650 1 3987.98 1900 1
8194.81 220 1 291832 280 1 430592 500 I 5556.48 140 1
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Wavelength Intensity Spectrum Wavelength Intensity Spectrum
Yttrium
3600.73 1300 I ; 3345.02 140 [
3611.05 1000 11 3345.57 30 I
3633.12 1000 11 4680.14 40 I
3710.30 1500 11 4722.16 100 |
3774.33 1200 11 4810.53 140 1
3788.70 850 I Zirconium
- S N S S
3438.23 750 I
4128.31 200 ! 3496.21 650 Il
437494 1200 Il 1519.60 120 I
Zinc 3547.68 280 |
2138.56 1000 | 3551.95 280 I
3075.90 26 I 3556.60 340 11
3282.33 20 | 3572.47 340 [I
3302.59 90 [ 3601.19 550 |
3302.94 28 | 3835.96 280 1

@ |
|
150A
b
|
170 2ooA

Figure III.6 : Raies émises par le Krypton (a) et le Xénon (b) dans la gamme ultraviolette
(170 a 200 A)

(a)

TR 0 T

650 A
(b)

Lo e

3 Il %;
(e)

Absorption spectra of metal vapors, (a) 3p°4s?S — 3pS4snl and 3p°3dnrl in K 1 (3-m normal incidence). (b) 4p®5s2S —
B-R-V” source, (ii) with Hes continuum (3-m normal incidence). (e¢) 2p®3s:S — 2p°3sns,nd

in Na 1 (2-m grazing incidence).

LSRN

401A° 403A

323A°

Fig. 6.
4p®5snl and 4p*ddnl in Rb 1; (i) with

Figure IIL.7 : Raies émises par le potassium (a), Rubidium (b) et le Sodium (c) entre 250 et 680 A

53



Licence Physique (L2) Spectroscopre 2019-2020

Vs w
g % | :"b‘ Sl W
/ asdawit n'Bgayet
'-\\__.‘_/ Université de Béjaia

II1.5. Largeur des raies spectrales

Afin de comprendre l'origine de la largeur des raies d’émission, considérons une vapeur
atomique confinée dans un ballon et observons la lumiére émise suivant une direction donnée, I'axe
(Ox) par exemple. La vapeur est supposée, a la température 7, en équilibre thermodynamique, de

sorte que les atomes en agitation thermique ont une vitesse orientée de maniére au hasard et de

module exprimé selon la loi de Maxwell par le facteur de Boltzmann (e~ #F), avec :

- _1 2
ﬁ—kBT et E=-Mv

Avec : M est la masse d'un atome.

Les observations montrent que la fréquence mesurée ne coincide pas parfaitement avec la
tréquence propre v, de I'atome, celle qui est émise et observée dans son rétérentiel (I'atome), mais
légerement décalée a cause de selon la vitesse de ce dernier (I'atome).

Le long de la direction d'observation, la composante v: de la vitesse est exprimée dans

I'exponentiel de la relation suivante :

1
Ce 2 PMVE

Selon le schéma de la figure I11.8 la vitesse suivant la direction s’écrit aussi :

v, =vcosf

. [}’60[1-0}2
........ e ..
......... %oy,
......... N 8/776’/7[0,
T<‘ s,
e
..... Py,
Direction de I'observateur g A A A A A AR e e”é’l/)
(Détection des photons émis) 9:( ..........

Position initiale
Photons émis par I’atome de [’atome
en déplacement

Figure III.8 : Direction d’observation et direction de 'objet émetteur

La largeur spectrale observée par effet Doppler est notée (Avp) est exprimée en fonction de la

vitesse :

v
oVp = v— v, =V, EcosH

(v—v,)
Vo

v cosf = ¢

54



\ Licence Physique (L2) Spectroscopre 2019-2020
Al Asqs Dr AH. SOUICT

Tasdawit n ‘Bgayet
Université de Béjaia

L’intensité observée I est exprimée en fonction de la fréquence :
2
1,5 _pmc2r YY)
I(v) = 1(v,) "2 PM7e00 = (y)e 295

v=vo)? p
- T
Iv) = I(v))e 2% | Avec:Avp = v, /#

Remarques :
o Le rapport (

BT
) est trés petit devant 1, a température T = 300K la valeur kz T = 25 meV.

o Si(8vp = v — v,) est positif, la source s’approche et si (§vp) est négatif la source s’éloigne.

IIL.6. Principe d’incertitude d’Heisenberg (#WERNER HEISENBERG 1901-1976)

Les travaux réalisés par Heisenberg en 1927 sur la détermination par une méthode optique
de la position d’une particule ponctuelle ont permis de démontrer que la présence de photons rend
difficile une mesure simultanée et précise de la position (x) et de I'impulsion (p), ou de la vitesse (v),
de cette particule.

La figure II1.9 montre bien comment I'électron change de position lorsqu’il est sous l'effet d'un
flux de photons, a cause de I'effet Compton (chapitre I), il est donc en mouvement sans cesse et sa
position ne peut étre déterminée avec précision. Comment donc faire ? Et est-ce qu’il est possible

de réaliser ces mesures avec précision ?

Before After
collision collision .
Incident \. W
]jhﬂl{}ﬂ Scattered
phmun
"\
Recoiling
Electran electron

(a) (b)

Figure II1.9 : Observation de I'électron : (a) avant et (b) aprées le choc avec le photon

La figure III.10 illustre le principe du microscope de Heisenberg. En raison du caractére
ondulatoire de la lumieére, les microscopes optiques sont caractérisés par leur pouvoir
séparateur limite (Ax,) donné par la relation suivante :

A
2sin@

Ax, =
A : La longueur d’onde des photons d’analyse
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0 : L’angle d’ouverture du microscope optique

Axo: La plus petite distance possible a distinguer entre deux points par un microscope

optique.

En plus de son caractére ondulatoire, la lumiére posséde aussi un caractére corpusculaire.
L’interaction avec une particule ponctuelle telle que I'électron, lui transmet par effet Compton une
partie de son énergie sous forme d’énergie cinétique, c’est-a-dire aussi une quantité de mouvement
(zmpulsion p) « chaque photon imprime une impulsion a I’électron ». Les résultats montrent que I'image
de la particule ponctuelle formée sur I'écran par les photons diffusés n’'est pas parfaitement

ponctuelle, elle est constituée de petits anneaux de diffraction, figure III.10.

|<—.-j.1'—:--|

P

- (=
»=hA g i“
Electron L 4
|<— Mo —b-l
¥ A

Photon incident

%

Figure III.10 : Microscope de Heisenberg

Les photons sont donc diffusés suivant un angle (a) qui varie de (- 0) a (+0) et les impulsions (px)

varient aussi de (+% sin@) a (—% sine), L’incertitude sur I'impulsion de I'électron est donc donnée

par la relation :

Ap, = % sin@

L’incertitude sur la direction du photon diffusé est déterminée en fonction de I'angle d’ouverture
(0). Ainsi, I'erreur expérimentale Ar sur I'abscisse x de la particule est supérieure au pouvoir
séparateur théorique (Ax,).

Ax > Ax, = o

La relation d’incertitude de Heisenberg est le produit des deux relations précédentes :

56



Dr AH. SOUICI

( \\| Al Asg Licence Physique (L2) Spectroscopre 2019-2020
\ / Tasdawit n'Bgayet
'\\__.// Université de Béjaia

Ap,. Ax > (%sin@)x( A )

2 sin@

Ap,.Ax > h ou Ap,.Ax = h

De la méme maniere, les relations de I'incertitude suivant les deux autres directions (Oy) et (Oz)
sont :

Apy. Ay > h ou Apy.Ay = h
Ap,.Az > h ou Ap,.Az > h

La relation d'incertitude s’exprime aussi en fonction de la variation de I'énergie cinétique AE et du

temps At par : At .AE > h

Remarques :

o Ce principe d’'incertitude donne les limites sur les mesures simultanées de la
position et de la quantité de mouvement (impulsion).

o Ces relations montrent clairement que la précision sur I'une des grandeurs, quantité
de mouvement (p) ou position (x), conduit a une grande incertitude sur I'autre.

o De méme, la relation d’incertitude peut étre aussi exprimé en fonction de la
variation de I'énergie cinétique AE et du temps AT, donnée par :

At .AE > h

II1.7. Durée de vie de I'état excité atomique

La durée de vie de I'état excité d’'un atome est le temps T caractéristique pendant lequel
I'électron reste sur le niveau final avant de retourner a son niveau Initial, c’est-a-dire I'état
tondamental de I'atome. En général, cette durée de vie est trés courte de l'ordre de 10 a 10
secondes. La probabilité P(z) pour que 'atome reste excité pendant un temps ¢ est donnée par la
relation suivante :

P(t) = e~ @t
Avec o une constante de dimension (1/seconde), c’est I'inverse du temps.
Par définition la durée de vie de 'état excite est déduite de sa relation avec la constante (elle est

donnée par :

T.a=In2

Remarques :

- Ladurée de vie de I'état excite est aussi donnée par sa relation suivante : 7.a = 1

- La constante a est déterminée a partir de I'expérience.
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Série N°3 : Spectroscopie atomique et incertitude d’Heisenberg

Exercice m°1 :

1. Un rayonnement monochromatique de 584 A est dirigé vers une vapeur métallique
constituée d’atomes de potassium. La vitesse des électrons éjectés est v = 2,44x10° m s™ .
Quelle est I'énergie de premiere ionisation I, du potassium ?

2. Sachant que I'énergie de I'état fondamental du béryllium (Be) est (-899,0 eV) et les énergies
I1 et I2, de premiere ionisation et deuxiéme ionisation, sont respectivement (9,5 eV) et (18,1

eV), calculer énergie de la troisiéme ionisation I3.

Exercice m°2 :
Un objet se déplace a une vitesse de 1000 m/s mesurée avec une précision de 0.01%. Avec quelle
précision pouvons-nous localiser sa position ? Si 'objet :

(a) est une balle de masse égale a 0.05 kg,

(b) est un électron.

h=1.054x1073*].s

Exercice m’3 :
Supposons qu'un électron se trouve a l'intérieur d’'un noyau de 10°'* m de diameétre. Quelle est
I'incertitude de sa quantité de mouvement Ap? Comparer son énergie a I'énergie de liaison entre

constituants nucléaires.

Exercice n°4 :

Démontrer les relations suivantes :
i A=A = 22,
b: At .AE > h

FExercice n°5 :

La durée de vie de I'état excité d'un noyau est 107'%s, quelle est I'incertitude sur I'énergie des

rayons gamma émis par ce noyau ?
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Corrigé de la série N°3 : Spectroscopie atomique et incertitude d’Heisenberg

Exercice m°1 :
1. Lénergie de la premiere ionisation I; du potassium est égale au travail de sortie Ws. Les électrons sont
éjectés avec une énergie cinétique Ec, alors :
hv=W,+E,
L=W;=hv— E,

L’énergie du photon en (eV) est calculée par la relation suivante :

hv = 1240 _ 21,23 eV
VT 5ea .
L’énergie cinétique des électrons est calculée a I'aide de la relation :
1 1
E. = > m, V? = > X 9,109 x 10731 x (2,44 x 10%)% = 27,12 x 10719 joule
E. =1693¢eV

L’énergie de la premiére ionisation I; du potassium est :

I, = Wy, =2123 — 1693 = 4,4 eV

2. L’énergie de I'état fondamental d’un élément chimique est donnée par la relation :

E(fundamental) = —-(L+L+L+1)

Dans le cas du béryllium (Be) a 4 électrons :
E(fundamental) = —(h+L+L+1,)= —-3990eV

Avec:
L’énergie de la premiére ionisation : I7 = 9,5 eV

L’énergie de la deuxiéme ionisation : [2 = 18,1 eV

Pour calculer énergie de la troisiéme ionisation 13 nous avons besoin de I'énergie de la quatriéme ionisation

14, le béryllium (Be) a seulement 4 électrons. Cette énergie est calculée par la relation suivante :
ZZ
I4= —En=+13,6?eV
Avec:7Z =4etn =1,
42
I, = +13,6 7=217,6 eV
1

Alors :
I;=3990-U, +,+1,) = 3990—- (9,5 + 18,1 + 217,6) = 153,8 eV

Exercice n°2 :
Un objet se déplace a une vitesse de 1000 m/s mesurée avec une précision de 0.01%.
a. Si cet objet est une balle de masse égale a 0.05 kg, la précision sur sa position est Ax déterminée par
I'incertitude de Heisenberg : Ax Ap > h

La quantité de mouvementest : p = mV = 0.050 kg X 1000? =50 kg m/s, alors:

Ap =50 x 0.0001 =5x10"3kgm/s
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L. .. h 1.054 X107 3% Js _
Et la précision sur sa position est : Ax = —= —————— = 2.1 X 10 31 m
Ap 5x1073 kg m/s

b.  Si cet objet est un électron :

La quantité de mouvementest:p = mV = 9.1 x 10731 kg X 1000% =91 x10728 kg?, alors :

m
Ap =9.1 x 10728 kg? x 0.0001 =9.1 X 10732 kg m/s

. . y h 1.054 x10734 -
Et la précision sur La position de I'électron est : Ax = — = f—]S = 0.115%x 1072 m
Ap 9.1x10732 kg m/s

Cette précision de I'électron est trés élevée par rapport a celle de la balle, elle vaut environ 107 fois les

dimensions d’un atome.

Exercice m°3 :
Si un électron se trouve a l'intérieur d’'un noyau de 10-'* m de diametre, l'incertitude de sa quantité de mouvement
Ap est calculé par la relation de Heisenberg :

_h 1.054 x1073*]s
T Ax 1014 m

Ap = 1.054 X 1072° kgm/s

L’énergie cinétique de I'électron Tiinerigue Peut s'écrire : Teimgrigue = AP X €, ol ¢: la vitesse de lumiere.
Alors :
Teinstique = 1.054 x 1072% x 3 x 10% = 3.2 x 107'2] = 20000000 eV = 20 MeV

Comme comparaison, les expériences montrent que l'énergie des électrons issus des intégrations nucléaires est
beaucoup plus faible 8 20 MeV. Le principe d'incertitude exclut donc la possibilité que 1'électron soit un constituant

nucléaire.

Exercice n°4 :

Démonstration des relations :

a A=A, =,

A partir de cette relation (voir cours page 50)

1/2
1-v/c 1
Véloigne = VO (1+v/c) avec (‘U < C) = Véloigne ~ Vo 1+v/c
Alors :
1 + %4
= _— = - =
V=Yg + v/c VIV T e
V c C C y V
_ = — — —1 —_—_—— = - - —_
Vo Ve =TV PR P I
Ao— A %4
P c
lo—A=—2 2 Dou: A=y = 21

b: At .AE = h

Nous avons l'incertitude de Heisenberg : Ax Ap = h
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2
L’énergie cinétique s’écrit : E Imyz=L ,alors ; AE =& Ap =V Ap avec aussi : Xy
2 2m m At
AxAp =2 h = Ati—:Ap

v

h = AtVAp>2h = At AE = h

Exercice n°5 :

L'incertitude sur I'énergie des rayons gamma émis par ce noyau est calculée par la relation d’incertitude de
Heisenberg :

—34
AE = £ = 2200 IS o 1054 x 10722
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Chapitre IV :
Atomes a plusieurs électrons

IV.1. Rappel : Equation de Schrodinger
IV.1.1. Equation de Schrodinger des états stationnaires
[V.1.2. Fonctions propres et valeurs propres
[V.2. Atomes a un électron : les hydrogénoides
IV.2.1. Equation de Schroédinger en coordonnées sphériques
[V.2.2. Niveaux et nombres quantiques
IV.2.3. Forme des orbitales d’hydrogéene et hydrogénoides
a. Orbitale (15) de I'atome d’hydrogeéne (n = 1)
b. Orbitales de I'atome d’hydrogéne (n=2)
c. Orbitales des hydrogénoides
IV.3. Atomes a plusieurs électrons
[V.3.1. Atomes a deux électrons : modele des électrons indépendants
I'V.3.2. Résolution de I'équation de Schrodinger (atome a deux électrons)
IV.4. Modele de Slater : modele de la charge eftective
[V.4.1. Effet écran des électrons
IV.4.2. Energie de I'atome
IV.5. Transitions permises : Régles de sélection
[V.6. Moment cinétique orbital de I'électron
IV.7. Le spin de I'électron
IV.8. Moment angulaire total
- Principe de Pauli

- Regles de Hund
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Chapitre IV : Atomes a plusieurs électrons

IV.1. Rappel : Equation de Schrédinger

IV.1.1. Equation de Schriodinger des états stationnaires

Les états stationnaires sont décrits par I'équation de Schrodinger indépendante du temps.
Cette équation diftérentielle permet de calculer les amplitudes y des ondes stationnaires de De
Broglie. Pour une particule soumise a un champ d’énergie potentielle Ep suivant une seule
dimension (Ox), par exemple le cas d'un électron de masse m, I'équation s’écrit :

h?  d?w
8m2m dx?

+ E,(x).W(x) = E.¥(x)

- Le premier terme contient la dérivée seconde de I'amplitude appelée aussi « fonction d’onde
Y(x) »,

- Ep(x): est I'énergie potentielle de la particule (électron) qui en générale fonction de la
position (),

- L’énergie totale I est constante car les états stationnaires, fonction d’onde, ne varient pas

avec le temps.

En coordonnées cartésiennes, a trois dimensions, I'énergie potentielle et la fonction ¥ sont des
fonctions de trois variables (r, y et %) et I'équation de Schrodinger est une équation aux

dérivées partielles, elle s’écrit :

h2 62 2 62
— ( —+ 37 + 5) Y(x,y,2)+ Ep(x, y,2).Y(x,y,z) =E.¥Y(x,y,2)

8m2m \ 9x2

s . 92 92 92 , y . . . - .
L’expression (ﬁ—l_ a—yz+ ﬁ) représente l'opérateur laplacien (A) qui agit sur la fonction

d'onde ¥Y(x,y,2);

02 92 02
s=(S0 8 )
d0x2 + dy? + 0z2

Dans I'équation de Schrodinger, (h/2m) est remplacée par () et les coordonnées (z, y, 2) par

leur vecteur position (), alors ;
h2 - — S\ -
- mA‘P(r) + E,(P).Y(@) = E.¥Y(@)
Elle peut étre écrite sous la forme :

(- Lo+ E,@)¥@® =E.9@
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2
{— Zh—mA + E, (F)} : est un opérateur qui agit sur la fonction W(#*) appelé hamiltonien et noté
(FE).
h? =
3 ={- A+ E,®)}

L’équation devient :

HY@) =E. Y@
Ou bien,

H-E)¥@#) =0
Dans le cas de plusieurs particules (N) en interaction, par exemple un systéme de plusieurs

électrons, de protons et de neutrons de masse m;, I'équation de Schrodinger généralisée s’écrit :
flz N 1 A > o5 o - > o> > - > o5 o - _
- ?Zj=1 m_ ] W(T‘l, rz, T‘3, T T‘N) + Ep(Tl, 1’2, 7‘3, T T‘N). q"(?‘l, 1"2, T3, ana 'TN) —_
j
> o o -
E.Y(r,1,1s,....Ty)

h? 1 5 o
{_ ?Z?I=1 m_AJ + Ep(?l,?z,r3, ....TN)} "I’J(Fl,"iz,f%, ""FN) =F .LIJ(FI,Fz,?3, ""FN)
J

Avec I'opérateur hamiltonien :

h? 1 I R
}[ - {_ 72?1:1 m_JAJ + Ep(rl'rz;r3, ....TN)}

Quelgues remarques :

- L’équation de Schrodinger dépendante du temps est une équation différentielle qui

concerne les ondes variables dans le temps.

- Une onde stationnaire décrit un état stationnaire d’énergie E constante.

- Dans l'équation de Schrodinger, I'ensemble des N particules est décrit par une seule
fonction d’'onde d’amplitude V.

- Siles fonctions d'onde ¥; et W, sont des solutions de I'équation de Schrédinger, la fonction

d’onde (c; W; + ¢, W,) est aussi une solution, c’est le principe de superposition.

IV.1.2. Fonctions propres et valeurs propres

L’équation de Schrodinger des états stationnaires est une équation aux valeurs propres. Elle a
la forme :

HWY@) =E.¥Y{)
Dans le cas des équations propres, les solutions W existent seulement pour certaines valeurs Ex
de T'énergie totale E. ces valeurs propres sont appelées valeurs propres de l'opérateur

hamiltonien et les fonctions ¥;, correspondantes sont appelées fonctions propres de 'opérateur

hamiltonien (H).
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I1 faut noter qu’a chaque valeur propre En, de I'énergie E, correspond une fonction propre, appelée

aussi état propre. Dans le cas d'un niveau dégénérés ou état propre dégénéré, plusieurs fonctions

propres Y correspondent a la méme valeur propre En. Le degré de dégénérescence g est le

nombre de ces fonctions propres qui sont linéairement indépendantes.

IV.2. Atomes a un électron : les hydrogénoides

IV.2.1. Equation de Schrodinger en coordonnées sphériques

Pour un atome hydrogénoide, un électron de charge (- e) et un noyau de charge (+Ze),
I'équation de Schrodinger en coordonnées cartésiennes s’écrit :

Z e?

Narara Y(x,y,z) = EY¥Y(x,y,2)

€0 X2+y2+22

hZ
- - AP y,2) - ppn

Avec I'énergie potentielle :

Z e?

4T €y x2+y2+22

EP=_

N

A cause des variables z, y et z dans la relation de I'énergie potentielle Ep, sous la racine du

dénominateur, la résolution de cette équation est impossible en coordonnées cartésiennes. Dans ce

cas, le passage aux coordonnées sphériques (7, @ et @) est nécessaire. Cette transformation permet
d’écrire I'énergie potentielle Ep seulement en fonction de (7), distance entre I'origine O et la
position de I'électron M, figure IV.1, alors, le vecteur position s’écrit ;

(Noter que l'origine O est le centre du noyau)

]

OM =7
Avec : =
X =71 sinf cose J
y =71 sinf sing
z=r cos6f =

Et:

x2+y%2+z2=r?

0 : La colatitude, angle entre OM et l'axe (Oz):
0<6<m

@ : L’azimut, angle entre 'axe (Ox) et le plan formé par I'azxe

(Oz) et le vecteur position (O_M)) :

Figure IV.1 : Coordonnées sphériques
0 <¢ < 2m

Z e?

4TEQT

L’énergie potentielle s’écrit donc : Ep = —
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L’équation de Schrodinger devient :

—% AY¥(r,06,p) — Y(r,0,p) =EY(r,0,p)

Z e?
4T ENT

Dans cette équation, le laplacien A est exprimé en coordonnées sphériques.

IV.2.2. Niveaux et nombres quantiques

L’énergie du niveau n# d’'un atome hydrogénoide est déterminée par la relation suivante :
ZZ
E, = —13.60 =
Cette relation donne les valeurs permises E, de I'énergie E. Pour une valeur permise Ej de
I'énergie, il peut y voir plusieurs fonctions propres W, cest-a-dire plusieurs orbitales
atomiques Wi, (1,0, 9), Wi (r,0,9), W3 (r,0,9),.... Wy (r,0,9), cest un nombre de g

orbitales ou g états stationnaires.

Ces états quantiques sont identifiés par les trois nombres quantiques suivants :

o Le nombre quantique principal (n) : c’est un nombre entier supérieur a zéro (n =1, 2, 3,

4...) qui permet d’identifier la couche électronique : la couche K (n=1), la couche L

(n=2), la couche M (n=38), la couche N (n=4) et ainsi de suite.....

o Le nombre quantique orbital (f): c’est un nombre entier positif (0 <{ < (n-1)) appelé

aussi nombre quantique azimutal. Ses valeurs identifient les différentes sous-
couches. Par exemple, la sous-couche s ((=0), la sous-couche p (f=1), la sous-couche

d ((=2), la sous-couche f(f =3), la sous-couche g (f =4) et ainsi de suite.....

o le nombre quantique magnétique (1) : c’est un nombre entier (- { < my < + f) avec

(2 £+1) valeurs possibles.

Avec ces nombres quantiques (7, £, my), la fonction ¥ correspondante a une orbitale
atomique d’énergie propre En peut étre identifiée de maniere précise, elle s’écrit avec (n, £,
ny) en indice :

lIJn,l,ml(r' 0, (P)
Le tableau IV.1 regroupe les orbitales atomiques (OA) des quatre premieres couches ainsi que

I'énergie En correspondante a chaque couche et la dégénérescence g.
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Tableau IV.1 : Orbitales atomiques (OA) des quatre premieres couches K, L, M et N. Energie
Excorrespondante a chaque couche et dégénérescence g.

Nombre quantique Nombre | Nombre quantique | Orbitale atomique | Dégénerescence
principal quantique orbital magnétique L
(n=1,2,38,4...) (0<t<n-1) (-0< my <+1) Wn,l,ml(rief(p) « )
72 Sous-couches
En = —13.60 — Shdfg...
n=1
(couche K) p t=0 (s) =0 llU1,0,0(r: 0,¢) g=12=1
Ey = —13.60
n=2 £=0 () my =0 ¥30,0( 6, 9)
(couche L) my=-1 ¥Y2,1,-1(r,0,9) g2y
e =1 (p) m; =0 qu,l,o(rrer(p) &
E; = —13.60 22 my = +1 ¥Y21,41(,0,9)
£=0 (s) m =0 Y300, 6,0)
my=-1 ¥Y31,-1(1,6,0)
n=3 t=1 () mp=0 Y3100, 0,0)
my=+1 V31,411, 6,0)
(couche M) my= -2 V32,-2(1,0,0) g=38"=9
b S Cise0 iz my = -1 ¥3,2-1(1,0,9)
32 t=2 (d) m=0 ¥320(r, 6, 9)
my= +1 5”3,2,+1(7”: 6,9)
my=+2 Y3242 (r,0,9)
£=0 (s) ny=0 ¥4,00(r.6,9)
my=-1 IIU4,1,—1(7”: 6,9)
=1 (p) ny=0 ¥410(r, 6, 90)
oy = +1 q’4,1,+1(7”: 6,9)
my = -2 Ws2,-2 (r,0,9)
my=-1 IIU4,2,—1(7”: 6,9)
n= 4 t=2 (d) m=0 ¥i20(r.6,0)
(couche N) my= +1 VY4241(r,0,9) g4t = 16
p my=+2 VYi242(r,0,9)
E, = —13.60 22 my=-3 ¥43,-3(r.0,9)
my=-2 Yu3,-2(r,0,9)
my=-1 Y43,-1(1,0,9)
=3 (f) =0 Y4300, 6, 9)
my=+1 V4341(1,0,9)
my=+2 V4342(r,0,9)
ny = +3 Yy3,43 (r,0,9)
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IV.2.3. Forme des orbitales d’hydrogene et hydrogénoides

a. Orbitale (15) de I'atome d’hydrogeéne (n = 1)

Pour le niveau fondamental de 'atome d’hydrogéne n = 1 (la couche K) I'énergie est

E; = —13.6 eV et la forme de l'orbitale (1s) est décrite par la fonction d’'onde suivante :

. T
qjls == e %o

3
/n ag

C’est une orbite réelle a symétrie sphérique avec (g=1, une seule orbite), elle ne dépend que

de la distance r, sa forme est représentée par la figure I'V.2a.

b. Orbitales de 'atome d’hydrogéne (n=2)

Pour le niveau de I'atome d’hydrogeéne n = 2 (la couche M) I'énergie est :
Ey = ——2=-34eV

Orbitale (2s) : 1a forme de 'orbitale (2s) est décrite par la fonction d'onde suivante :

. T

e %o
, 3
ma,

Elle aussi une orbite réelle a symétrie sphérique (/ = 0), elle ne dépend que de la

W5 =

distance r, sa forme est représentée dans la figure IV.2b.

Orbitale (2p) : 1a dégénérescence du niveau n = 2 est g=4. Il existe en plus de l'orbitale

(2s) 8 autres orbitales p (/ = 1) décrites par les fonctions d’onde suivantes :

T

o m=0: Wyyo= ~2a0 cosf (orbitale réelle, figure I'V.2c)
4 ’Znao a"
T
o m=+1: W4 = — “2a0 cos@ et!? (orbitale complexe)
8 ’2 na

T

o m=-1:W 1= “2a, cosf e”l¢ (orbitale complexe)
8 /Znao ao

Remarques :

o Les deux orbitales complexes sont conjuguées I'une de l'autre : Wpp, 11 = ¥ _q)

o Ces trois fonctions propres sont orthonormées.
o Pour r = 0, ces fonctions s’annules sur le noyau.

o Ces fonctions sont composées de deux parties. Une partie radiale Rop(r) et une autre

partie angulaire Y(0,9), elles peuvent étre écrites sous la forme suivante :

lIJZp,ml = RZp (T‘) ' Y(H, QD)
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Figure IV.2 : (a) et (b) Orbitales atomique de I'hydrogene respectivement de W;; et W,;. (c) Partie

radiale des orbitales atomique de I'hydrogéne Wy, en fonctions de la distance r.

c. Orbitales des hydrogénoides

Les premiéres orbitales des hydrogénoides sont regroupées dans le tableau IV.2. Les

fonctions d’onde correspondantes dépendent du nombre quantique principal (n) et du

3/2
nombre atomique Z, dans I'expression ( " ) et 'exponentielle de (— ntl )
o ()

Tableau IV.2 : premiéres orbitales atomiques d'un atome hydrogénoide.

n € | my Orbitale
3/2
1]0{o0 W,,=L(£) e
v \ao
e e ZN ok
2 (0o Y =—(=) -(2-= %
3 V32w (ao) ( aor) €
1 Z\*? z _z
2 1 0 A2 —_— | — Zre 2% -cos @
Sl = (ao) 2
1 ZNE o
2 |1 |+1 Wi 41 ;m (;) el %" . sin@eti®
1 z\*”? z z2 .\ -z,
3 (0] o v, = — 27 —18—r+ 2= | e a0
81v 3w \a 29 ’0
va Z\*# z -
3 1 0 ‘I’3bo=m(;) (6;r—¥r) -e % .cosB
1 zZ\" Z z2 ke .
3 1 +1 ‘I’}Ai] = :Fm (;) . (6;"—3—(2)- )-e Jag -smeei”
1 Z\YR
3 2 0 \l’3¢0 = 81@ (;) ;fz e 3'0 (3cos 0—1)
1 ZXP 225 ke .
=— (= Sl /8 % g . otie
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IV.3. Atomes a plusieurs électrons

IV.3.1. Atomes a deux électrons : modéle des électrons indépendants

Parmi les systémes a deux électrons le plus simple est 'atome de I'hélium He (Z=2). Les autres
systemes sont donc des ions tels que le lithium Lit (Z=3) et le Béryllium Be?* (Z=4), ils sont
appelés les héliumoides. De la méme maniere que 'atome d’hydrogene et pour simplifier I'étude

d’un systéme a deux électrons le centre d'inertie coincide avec le centre de masse du noyau, figure

IV.s.

~ -
~ -
-~
-~-—_—————

Figure IV.3 : Atome a deux électrons : noyau de charge (+Ze) et les deux électrons (e, et eg).
7; et T, sont respectivement les vecteurs position de e; et e.. 'y, est la distance entre les deux

électron.

En coordonnées sphériques, I'équation de Schrodinger du systeme s’écrit : (le centre de masse du

noyau est pris comme origine)

h? .. L. Z e? Z e? e?
T om [A\W(7#,75) + AW (7, 75)] +

— - Y(#, %) = E.Y({#, T
dme, 1y Ame, T,  ATE, Ty, (71, 72) (71,72)

Avec:

- -

1= (X,Y1,21) = (1,01, 01) 572 = (X2, V2,22) = (12,02, 03) 5112 = |1, — T
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En coordonnées sphériques le laplacien s’écrit :

A 92 n 92 n 92 92 2 9 1 92 cotan6; @ 1 92
S22 VT 32T 53~ 232 A 2392 — 2 35, "2 cin20. A2
J oxj = dy; = 0z or; ;0T i 06; rj a6; T sin26; 99

Le premier terme de l'équation de Schrodinger représente l'énergie cinétique et le
deuxiéme terme représente I'énergie potentielle. Cette derniére est composée des deux énergies
négatives d’attractions et une énergie positive de répulsion mutuelle des deux électrons e; et es. La
fonction d’onde W(7,7,) est une fonction a 6 variables (ry, re, 01, 02, @1 et @2). A cause de I'énergie
de répulsion mutuelle des deux électrons il est impossible de séparer en coordonnées sphériques
les diftérentes variables. Cependant, d’apres les travaux de P. Pluvinage (1951) la résolution de
I'équation de Schrodinger pour un atome a seulement deux électrons est possible grace a une

méthode dite de semi — séparation des variables. Il faut noter que la résolution exacte de I'équation

de Schrodinger pour un atome a plusieurs électrons, polyélectronique, reste jusqu’a maintenant
impossible et le recours aux approximations est donc plus que nécessaires. La plus simple
approximation consiste a négliger toutes les interactions entre électrons et les considérer

indépendants, c’est le modéle des électrons indépendants.

1V.3.2. Résolution de I’équation de Schrodinger (atome a deux électrons)

Le modele des électrons indépendants permet de réduire I'équation de Schrodinger a deux
équations identiques d’hydrogénoides et d’écrire la fonction W(#,7,), sous forme d’un produit de

deux fonctions elles aussi identiques, orbitales hydrogénoides, alors :

Equation de Schrodinger :

2

h .. .. Z e? Z e?
— — [A\P(FL 1) + AW (L, )] +

dme, 1 4me, 1y

1{—’_)’_) =ELIJ _),_)
om l ("1, 72) (", 72)

Orbitales hydrogénoides

lp(?l’ ?2) = l},nl,ll,mll (?1) . lpnz,lz,mlz (FZ)

Energie :

L’énergie est la somme des énergies hydrogénoides correspondantes.
Ep.on, = En, + En, = —13.6 x Z? (124_ iz)

ni n;
Dans le cas par exemple de I'hélium, les deux électrons occupent 'état fondamental 1s, I'énergie
est donc :

Ey,=E + E; = —13.6 X Z?(1+1)=-13.6 x2%2 x2=-1088¢eV
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Remarques :

- Pour I'hélium, la valeur expérimentale de I'énergie est : E; ; = —78.98 eV

- Cette divergence entre la théorie et l'expérimentale est une conséquence de

I'approximation faite au départ, électrons indépendants.

- L’atome dans le cadre du modeéle des électrons indépendants est donc plus stable,

contradiction avec la valeur expérimentale.

- Pour corriger cet écart, il est donc nécessaire d’utiliser le modéle qui prend en charge les

énergies d’interaction entre électrons.

IV.4. Modéle de Slater : modéle de la charge effective

Dans ce modele, le champ attractif du noyau appliqué sur un I'électron en présence d’autres
électrons (atomes a plusieurs électrons) est remplacé par un champ central effectif qui tient compte

du champ moyen de répulsion créé par le reste des électrons.

IV.4.1. Effet écran des électrons

Dans un atome a plusieurs électrons, I'électron e; est en interaction avec le noyau et tous les autres
électrons et la force d’attraction par la charge du noyau (Ze est) réduite par la répulsion des autres
électrons. Ces électrons donc jouent le role d'un écran a I'attraction du noyau sur I'électron ei. Il en
résulte une charge amoindrie (Z*e) du noyau qui agit sur I'électron e;j, (Z*) est un numéro atomique
effectif inférieur a Z (Z*< Z). Cet effet d’écran change considérablement entre les électrons internes
et les électrons externes, il est beaucoup plus important pour les électrons externes que les
électrons internes. Le tableau IV.3 regroupe les valeurs empiriques de la constante d’écran cjj a

chaque électron e; situé entre e; et le noyau.

Tableau IV.3 : Valeurs empiriques de la constante d’écran Gj;.

€
1s 25, 2p | 35, 3p 3d 4s, 4p 4d 4f 55, 5p
1s 0,31 0 0 0 0 0 0 0
25,2p | 085 | 0,35 0 0 0 0 0
35, 3p 1 0,85 | 0,35 0 0 0 0 0
o 3d 1 1 1 0,35 0 0 0 0
45, 4p 1 1 0,85 | 0,85 | 0,35 0 0 0
4l 1 1 1 1 1 0,35 0 0
4f 1 1 1 1 1 1 0,35 0
55, 5p 1 1 1 1 085 | 0,85 | 0,85 | 0,35
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IV.4.2. Energie de I’atome

Dans le modele de Slater, I'énergie de I'atome est la somme des énergies des électrons individuels,
calculées comme pour un hydrogénoide, ol Z est remplacé par Z;, avec :
*
Zi = Z—Z] O-ij

#2

. ’s Z;
L’énergie de I'électron ej est : E;=—13,6 x =5
n;

Le nombre quantique 7 est aussi remplacé par un nombre eftectif (#"), ses valeurs sont :

n 1 2 3 4 5 6
n’ 1 2 3 | 3,7 | 4,0 | 4,2

L’énergie totale de I'atome est : E=YE

IV.5. Transitions permises : Régles de sélection

En mécanique quantique les transitions permises sont déterminées par les régles de sélection en
tonction des nombres quantiques 7, 1, et j, tableau I'V 4.
1l est a noter que :
- Toutes les transitions correspondantes aux combinaisons de deux niveaux d'énergie ne
sont pas observées.
- En fonction des nombres quantiques 7, I, et j, les regles de sélection sont les suivantes :

An>1; Al=+1 ;A =41 0u 0

Tableau IV.4 : Niveaux d’énergie des couches K, L et M

Couche | n | Sous-couche I =+ sl Nombre d’états Niveau
Avec:s =+1/2
K 1 S 0 1/2 2 K
S 0 1/2 2 L1
L 2 1/2 2 L2
p 1
3/2 4 L3
S 0 1/2 2 M1
1/2 2 M2
p 1
M 3 3/2 4 M3
3/2 4 M4
d 2
5/2 6 M5
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IV.6. Moment cinétique orbital de I’électron

Le moment cinétique orbital L d'un électron de vecteur position 7 et de vecteur quantité de
mouvement P est défini par le produit vectoriel suivant : figure IV .4.

L=7ApP

A

-

Avec:p=mv

o~
Il
i
>
=

Figure IV.4 : Direction du moment cinétique orbital de I'électron

. . . o, . - <, -
Si le mouvement est circulaire, le vecteur position 7 et le vecteur quantité de mouvement p

sont donc perpendiculaires entre eux.

IV.7. Le spin de I’électron

En plus des trois nombres quantiques (7, {, my), qui déterminent l'orbitale atomique sur

laquelle se trouve I'électron, il y a un quatrieme nombre quantique qui concerne I'électron lui-

méme, appelé spin et noté (ms). Il caractérise le moment cinétique de rotation de I'électron sur son

axe. Le spin de I'électron ne peut prendre que I'une des deux valeurs possibles ("mS = +%) ou

1 . . : .
(ms = ——). Ces quatre nombre quantiques (n, {, my, ms) déterminent de manieére compléte I'état
2
quantique de I'électron et la fonction d’onde, I'orbitale, dans ce cas est appelée fonction d’onde

. . . 1 S .
totale, elle est aussi appelée spin — orbite. Pour la valeur (ms = +E)’ la fonction de spin est a,

. 1 . . )
notée aussi |T), et pour la valeur (ms = — E)’ la fonction de spin est B, notée [1).

De maniere analogue, le moment cinétique du spin est aussi défini par son opérateur
moment de spin ou méme appelé moment cinétique propre de I'électron noté .S, sa projection sur

I'axe (Oz) est notée S-, avec sa valeur :
y
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IV.8. Moment angulaire total

-

Le moment cinétique orbital total (L) créé dans un atome a plusieurs électrons est la somme de

tous les moments cinétiques individuels (I;), il est donné par la relation suivante :

-

Xili

De méme, le moment cinétique total de spin (§) est la contribution de tous les électrons, alors :

=~
Il

= %S

La somme des deux moments cinétiques totaux, orbital et spin, représente I'interaction spin —
orbite des moments cinétiques et engendre un moment cinétique total j .

J=L+S$§
Autrement dit, le couplage spin — orbite représente l'interaction entre les moments orbitaux et
les moments de spin individuels appelé couplage de Russell — Saunders. L'énergie l'interaction
est donnée par la relation :

Eso= —ALS
A : est un parameétre négatit dans le cas d'une couche moins qu'a moitié pleine et positif dans le

cas ou la couche est plus que la moitié plaine.

o Principe de Pauli :

Pour un atome a plusieurs électrons, le principe de Pauli impose aux électrons de se grouper
deux a deux (paires électrons) et d’orienter leurs moments de spin suivant des directions
opposées (spin up T et spin down i), le moment magnétique associé a chaque paire est donc
nul. Dans le cas d’'un atome a un nombre paire d’électrons, le moment total associé aux spins
sera donc nul, alors que pour les atomes au nombre impaire d’électrons, le moment
magnétique associé est non nul. Dans ce cas, I'atome présente un moment total de spin

permanent non nul.

o Reégles de Hund :

e Les valeurs de spins individuels (s) sont celles qui donnent une somme algébrique
maximale de § compatible avec le principe d'exclusion de Pauli.
e De méme, les valeurs (m;) de moments orbitaux individuels sont celles qui donnent une

somme algébrique maximale de L compatible avec la regle précédente et le principe de

Pauli.

N

- Il est donc a remarquer que le couplage spin — orbite léve partiellement la

dégénérescence des niveaux et chaque nouveau niveau d’énergie « appelé multiplet » est
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caractérisé par le nombre quantique entier ou demi — entier J qui caractérise le moment
cinétique total f J.

- Les valeurs de J sont comprises entre: J = (L. = S), (L = S+1), a (L +S—1), (L +S);
Cest-a-dire entre |L+S|et |[L -S| par saut d’une unité.

- Les valeurs de L et de S sont celles correspondantes a la plus basse énergie donnée par

les relations suivantes :
L= Xim] et S=[¥s
- Le multiplet fondamental correspond a J = L + S si la couche est plus qu’a moitié pleine
et correspond a J = | L — S| dans le cas contraire. Dans le cas ot la couche est 2 moitié
remplie, J = S en raison de la regle de Hund qui donne LL = 0.
- Chaque multiplet est 2] + 1 fois dégénérée.

- L’énergie d'un nouveau niveau (multiplet) se déduit a partir des deux relations

précédentes :

Remarques importantes :

- Les sous — couches électroniques saturées (pleines) sont non magnétiques, c’est-a-dire

le moment magnétique est nul (J=0).

- Les états propres d'un niveau dégénéré appelé aussi terme sont exprimés sous forme

|L,S, M, Ms) avec M; varie entre (-L) et (+L) et Mg entre (=S) et (+S) par saut d’une

unité. Le niveau (terme) est donc (2L.+1) (25+1) fois dégénérées.

- Les multiplets sont désignés par des symboles connus sous la forme (%*1Lj). Cette
représentation est appelée notation spectroscopique ou les lettres du moment orbital

total L = S, P, D, I, G, H, I...remplacent respectivement les valeurs 0, 1, 2, 3, 4, 5,

6,...(voir tableau IV.5). N|l1 2 a3 4 s 6 7 8
my

I E X S T S TRE TR TS
R

Tableau IV.5 : Distribution des électrons, -1 - — — * _#_ _*_
selon la regle de Hund, avec les principales -2 - _#_ _§_ _ﬁ_

caractéristiques dans le cas de quelques ions

\
\
-T-
-To
-T.
-T.
¥
rree

libres.

2
J=IL%¥SI| 3/2 2 3/2 0 5/2 4 9/2 4 5/2

G S 2D$‘2 sF?‘ 4F:IJ2 5DD GSSI‘R SD4 “F“ st ZDSJZ ‘SD

r (eV) | 0,014 0.013 0011 0,007 0.00 —0,012 -0,022 0,042 0,105 0.00

s°2+ Tiz+ V2+ Crz+

Ions v o™ ome®

a4+
v cr™* Mn

Mn?*  Fe?* co®* Ni

Fe?* co*

2+ Cu2+ Zl'lz"
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Série N°+ : Atomes a plusieurs électrons

Exercice n°1 :

Dans le cadre du mode¢le classique de 'atome d’hélium (He) le mouvement des deux électrons
autour du noyau forme des trajectoires circulaires de rayon r: = a,/2 = 0,025 nm.
1. Quelle est I'énergie potentielle lorsqu’ils passent par des positions opposées ? (Voir figure).

2. Quelle est leur énergie cinétique ? m—
- ~
s N

3. Comparer énergie totale de I'état fondamental a celle /’ AN
\

mesurée expérimentalement 1s? (Eexp=— 78,9¢V). Noyau (+2e)

/
/ \
(-e) “< TR AT >,. (-e)
\ /

Exercice m°2 :
Calculer I'énergie de I'état fondamental de '"Na et de '"Na* par le modéle de Slater et en déduire
son énergie de premiere ionisation. Expérimentalement, I'énergie de premiere ionisation est

5,14 eV.

Exercice m°3 :
1. Calculer I'énergie d'ionisation I'hélium ionique He™.
2. Calculer I'énergie d'ionisation de lithium ionique Li*?.
3. Calculer la longueur d’onde (L), la fréquence (v) et le nombre d’onde (V) de la transition
n=2 — n=1 de I'’hélium ionique He™.

La masse de I'atome d’hélium est : My, = 6,6464764 X 10727 kg.

Exercice m°4 :
1. Déterminer pour les ions Sm?* (Samarium) et Eu?* (Europium), qui ont 6 et 7 électrons 4f
respectivement, les valeurs de S, L et J de 1'etat fondamental.
2. Donner la notation spectroscopique (termes) des configurations électroniques suivantes :
a) Na[Ne] 8s!
b) K [Ar] sd
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Corrigé de la série m° 4 : Atomes a plusieurs électrons

Exercice n°1 :

1. Lénergie potentiel des deux électrons aux positions opposées est :

£ 4 e? N e? 7 e?
POt 4me,r, 4me,2ry,  8me,n
Avec:mr; = a,/2
1 o/ ’,—"-‘s\\
- 7 €2 e >
Pt 4 me,a, /7 3
'l Noyau (+2e) 1
1
(-e) “< O >,. (-e)
\ i
\ U
\ U
\ 4
L . N ’
2. Calcule de I'énergie cinétique : S -7

Nous avons : E; = E_,, alors ;

Nous avons aussi :

5 Z e?
m, Vs = —
4dte, 1y
A cette position, électrons opposés, I'énergie cinétique est : 1y = a, /2
1 e?
E .= —
TE Qo
3. L’énergie totale est :
e? 1 e? 3 e?

7
Ep=Epp+ Eo = —=
T Tpot ¢ 4me,a, Tme, a, 4me,a,

Ep = Epor + E. = —86,42 eV

=—-1,384 x 1077

Cette valeur de I'énergie est en bon accord avec la valeur expérimentale, Ecp= — 78,9¢V et la diftérence vient

en partie du fait que ce modele néglige I'effet relativiste sur la masse.

Exercice m°2 :
A T'état fondamental, la configuration électronique du sodium est : 1s? 2s2 2p® 3s!

Selon le modele de Slater, I'énergie de I'électron e; est :
2
E;=—13,6 x 2Ly ; avec, Z = Z-Y; 0y

1A
L'énergie du sodium E(Na) s’écrit :
(11 -0,31)?

><(11—2><0,85—7><0,35)2 (11-2x1—8x 0,35)2
12

> — 13,6 X =

E(Na) = —4391,92 eV

E(Na) = —2 x 13,6 X 8x 13,6

Et I'énergie de I'ion sodium E(Na*) s’écrit :

(11 - 0,31)? (11 -2 % 0,85 — 7 x 0,35)?
5 —8x 136X >

E(Na) = —2x 13,6 X
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E(Nat) = —4384,60 eV

L’énergie de la premiére ionisation est la différence d’énergie, alors :

I, = E(Na*) — E(Na) = —4384,60 — (—4391,92) = 7,32 eV

Cette valeur de la premiére ionisation (de I'électron 3s) est supérieure a la valeur expérimentale, le modeéle de Slater

surestime donc I'énergie d'ionisation. Ceci veut dire que I'effet d’écran dans ce modéle n’est pas suffisant et 'effet réel

est donc encore plus élevé.

Exercice n°3 :

L’hélium ionique He* et le lithium ionique Li*? sont des hydrogénoides avec 1 électron, alors I'énergie d’ionisation I

est:

ZZ
I= —E,= +136 5
2
L'énergie d’'ionisation I'hélium ionique Het:n=1etZ=2doncl = —-E, = +13,6 i—z =+4+54,4¢eV

2
L’énergie d’'ionisation de lithium ionique Li*t2:n=1etZ=8doncl = —-E, = +13,6 i—z =122,4¢eV

Calcul de la longueur d’onde (), la fréquence (V) et le nombre d’'onde (V) de la transition n=2 — n=1

d’hélium ionique He™.

Pour les hydrogénoides nous avons la relation suivante :

1 11
=372 R (3~ 72)

Rype = Ryoo ﬁ ; avec : m la masse de I'électron (m= 9,109 381 x 10°%! kg), La masse de 'atome d’hélium
Mpe
est: My, = 6,6464764 X 10727 kg et Ry = 109700 cm™?!

1
9,109 381 x 10~31
6,6464764x10~27

Ry = 109700 = 109684,96 cm™!

Alors :

Le nombre d’'onde v est :

T 11 .
7= =2% X 10968496 x(F— 2—2) =329 x 105 cm

La longueur d’onde est :

A===3,039 x107® cm = 3,039 X108 m

<|

La fréquence est :

c 3 x108 _
v=-=—"—"— _ =987 x10V7 s7?
p! 3,039 x10~8
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FExercice n°4 :

1. L’ion Sm** (Samarium)
La configuration électronique de la sous-couche 4f de Sm?* est : 4f
La répartition des 6 électrons de la sous-couche 4f doit étre faite de fagon a respecter le principe de Pauli

et les deux régles de Hund (voir le cours) :

m +3 +2 +1 O -1 -2 -8

L0 TR N A A

Sous-couche 4f
L=|x;m| =3
6
S= Xisil=5=3
J=|L-S8|=3-3=00u/J=|L+S|=3+3=6

Alors la notation spectroscopique (21Ly) est : 7Fo ou "Fg

L’ion Eu?* (Europium)

De la méme maniere, la configuration électronique de la sous-couche 4f de Eu®* est : 4{7
La répartition des 7 électrons de la sous-couche 4f doit étre faite de fagon a respecter le principe de Pauli et

les deux régles de Hund (voir le cours) :

m +3 +2 +1 0 -1 -2 -3
AN N A A O A

Sous-couche 4f

L= |Ym|=0
7
S=|Xisl =3
7

J=lL-s=s=o-2=1

2

Alors la notation spectroscopique de I'ion Eu2* (3*1Ly) est : 8S7/0

2. Na [Ne] 3s': la notation spectroscopique (**1Ls) est : 251/2

Avec:L=0,S="%etJ=L-S=L+S

K [Ar] 3d': la notation spectroscopique (**'Ly) est : 2Ds/o ou 2Djs/0

Avec:L=2,S=Y%etJ=L—-S =3/2 ouJ=L+S=2+1/2=5/2
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Chapitre V :

Introduction a la physique moléculaire

V.1. Introduction aux groupes de symétrie moléculaire
Groupes de symétrie C;, Ci et Cs
Groupes de symétrie Cn, Cnv et Cnh
Groupes de symétrie Dy, Dnh et Dna
Groupe de symétrie Sy,
Groupes de symétrie T, Tq, Th, O, On et I
Groupes de symétrie tétraédrique, T, Tq et T}
Groupes de symétrie octaédrique, O et Oy
Groupes de symétrie icosaédrique I
V.2. Classe de symétrie moléculaire : Groupes ponctuels
V.3. Spectroscopie vibrationnelle des molécules diatomiques
V.3.1. L'oscillateur harmonique : Mécanique classique
V.3.2. L'oscillateur harmonique : Mécanique quantique
V.3.8. L'oscillateur anharmonique
V.4. Spectroscopie rotationnelle
V.4.1. Moment d’inertie de molécules
V.4.2. Molécules diatomiques et polyatomiques linéaires
a. Rotateur rigide
b. Intensité des transitions rotationnelles
c. Regles de sélection

V.5. Spectroscopie de rotation — vibration
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Chapitre V : Introduction a la physique moléculaire

V.1. Introduction a la symétrie moléculaire

En spectroscopie infrarouge, la symétrie moléculaire est fondamentale. Elle permet

d’expliquer les modes de vibrations et de rotation des molécules et de comprendre la structure de

leur spectre d’absorption. Dans cette introduction a la symétrie moléculaire nous allons illustrer

I'ensemble des éléments de symétrie présents dans les molécules notamment les axes de rotation et

les plans de symétrie.

Les éléments de symétrie sont :

(@]

o

L'identité : E

Les axes de rotation d’ordre n noté C, avec n = 1, 2, 3,... et 'angle de rotation est
(2m/n).

Plans de rétlexion on perpendiculaire a I'axe principal d’ordre n.

Plans de rétlexion oy confondus avec I'axe principal d’ordre n.

Plans diagonaux de réflexion o4 confondus avec I'axe principal d’ordre n.

Point d'inversion (i).

Axes de rotation — réflexion ou rotation impropre d’ordre n noté S.

Selon SCHONFLIES (Arthur Moritz Schonflies) toutes les molécules sont classées dans les

groupes de symétrie suivants :

a. Groupes de symétrie C,, Ci et Cs :

o

Une molécule est dite du groupe de symétrie C; si elle ne posséde aucun autre
élément de symétrie, il est aussi noté E « identité », seulement une rotation d’un
angle de 360° est identique a la molécule. Exemple de la molécule CBrCIFI, tigure
V.1

Figure V.1 : Molécule CBrCIFI du groupe de symétrie C, ou E.
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o La molécule est dite du groupe de symétrie C; si elle possede en plus de E un centre
d’inversion noté (i), exemple de la molécule HOOCCH(OH)CH(CH)COOH, figure
V.2.

\\\ k
OH k“ COOH
|, . —k H

«

_ Centre d'inversion

Hk“,\
A

(_ COOH "\

&OH

Figure V.2 : Molécule HOOCCH(OH)CH(CH)COOH du groupe de symétrie C;, présence

d'un centre de symétrie.

o La molécule est dite du groupe de symétrie C; si elle posséde en plus de E un miroir

plan, exemple de la molécule de quinoléine (C.H:N), figure V.3.

|

¢ ¢

|
k\

N

RS
A ¢

% ¢
.

Figure V.3 : Molécule C.H-N du groupe Cs, présence d’un miroir plan.

b. Groupes de symétrie Cn, Cnv et Cah:

o La molécule est dite du groupe Cn si elle posséde en plus de I'identité E un axe de
rotation d’'ordre n, il représente aussi le nombre des opérations de symétrie

possibles de la molécule. Par exemple la molécule HoO. du groupe Co, figure V.4.
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Figure V.4 : Molécule HoO. du groupe Ce, présence d’un axe de rotation d’ordre 2.

o Si la molécule possede en plus de E et de C, n plans miroir (ov) le groupe de
symétrie est noté Cny. Exemple de la molécule de I'eau H.O du groupe Cay, elle

possede un axe d’ordre 2 et deux plans miroir (cv), figure V.5.

I/.x
C-::_T_"‘
27 |

Ty

A=

Figure V.5 : Molécule H.O du groupe Coav, présence d’'un axe de rotation d’ordre 2 et deux
plans miroir (ov).

o Les molécules diatomiques ou linéaires sont du groupe de symétrie Cwv, elles

posseédent un axe d’'ordre (n=o) et une infinité de plans miroir. Par exemple les

molécules HC/ et OCS. Si la molécule linéaire posséde un centre d’inversion (i) son
groupe de symétrie est Ceop par exemple les molécules CO. et Ho.
o Si la molécule posséde en plus de E et 'axe de rotation d’ordre n un plan miroir

perpendiculaire a I'axe noté (on) est du groupe Cyp, exemple de la molécule B(OH)s

du groupe Csn. Elle posséde un plan miroir (on) perpendiculaire a I'axe principal

d’ordre 38, figure V.6.
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A

LN

Figure V.6 : Molécule B(OH)s du groupe Csh, présence d'un plans miroir (o)
perpendiculaire a axe principal d’ordre 3.

c. Groupes de symétrie Dy, Dyh et Dyg -

o La molécule est dite groupe D, si elle posséde en plus de 'axe principal d’ordre n, n
autres axes de rotation d’ordre 2 perpendiculaire a I'axe principal.

o Et si en plus elle posséde un plan miroir perpendiculaire a I'axe principal, elle
appartient au groupe de symétrie Dyh. Par exemple les molécules BFs et PCls du

groupe Dsgp, elle possede E, C3, 3C, et un plan miroir (o), figure V.7.

(a)

Figure V.7 : (a) et (b) molécules BFs et PCl; du groupe Dsh, présence de 3 axes d’ordre 2 et
d’un plans miroir (on) perpendiculaire a axe principal d’ordre 3.

o La molécule est dite du groupe Dnq si elle possede en plus des éléments du groupe
de symétrie Dy, n plans miroir (c4). Par exemple la molécule de 'éthane (C.Hs) du

groupe Dsq. Elle possede en plus de E, C3, 3C2, 3 plans miroir (ca), figure V.8.
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Figure V.8 : Molécule d’éthane (C.Hs) du groupe Dsq. Les éléments de symétrie sont ; E,
Cs, 8C,, 8 plans miroir (ca).

d. Groupe de symétrie Sy, :

Les éléments de symétrie de ce groupe sont : I'axe de rotation d’ordre n et un plan
de réflexion perpendiculaire a l'axe de rotation. L'opération de symétrie S, est
composée de deux opérations, rotation + réflexion, S, = on Gy, = Cy, On.

o Sin =2, le groupe de symétrie S, est identique a C; (S. = ).

o Sin est impair, le groupe de symétrie est équivalent au groupe Cun (Sn = Cnn).

o Sin est pair, la majorité des molécules appartiennent aux groupes de symétrie de S,
Se et Ss. Par exemple la molécule de tétraphényle-méthane [C(CsHs)s] du groupe
de symétrie S, figure V.9.

Figure V.9 : Molécule de tétraphényle-méthane [C(CsHs)s| du groupe de symétrie S.
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e. Groupes de symétrie T, Ty, Th, O, On et I:

Plusieurs molécules possédent plus qu'un axe principal, elles sont classées dans des
groupes de symétrie tétraédrique, T, Tqa et Th ou de groupes de symétrie octaédrique O

et Op.

o Groupes de symétrie tétraédrique, T, Tqg et Th:

* La molécule est dite du groupe de symétrie T, si elle forme un tétraedre et
possede des axes de rotation, figure V.10a.

* La molécule est dite du groupe de symétrie Ty, si elle forme un tétraedre
régulier, par exemple la molécule CH4, figure V.10b.

* La molécule est dite du groupe de symétrie Th, si elle forme un tétraédre et

possede un centre d'inversion, figure V.10c.

A

(a) (b) (c)
Figure V.10 : Molécule de groupe de symétrie tétraédrique : (a) T, (b) Ta et (c) Th.

o Groupes de symétrie octaédrique, O et Oy, :

* La molécule est dite du groupe O si elle forme un octaedre et possede des
axes de rotation, figure V.11a.
* La molécule est dite du groupe O si elle forme un octaedre régulier. Par

exemple la molécule de SHe, figure V.11b.

(b)
Figure V.11 : Molécule de groupe de symétrie octaédrique : (a) O et (b) O.
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o Groupes de symétrie icosaédrique I :

Les molécules du groupe de symétrie icosaédrique noté I sont rares, elles forment 20

facettes, figure V.12a, par exemple le fulleréne Ceo, figure V.12b.

(a) (b)

Figure V.12 : (a) Molécule de groupe de symétrie icosaédrique I et (b) molécule de fulleréne Cgo.

V.2. Classe de symétrie moléculaire : Groupes ponctuels

Les molécules sont classées selon leurs éléments de symétrie, axes, plans miroirs, centre
d’inversion, cts.... Le tableau V.1, regroupe les différentes classes de symétries moléculaires
appelées aussi groupes ponctuels de symétrie. Le principe est simple, les molécules qui ont les
mémes éléments de symétrie sont donc du méme groupe. Par exemple, les deux molécules de
méthane (CH4) et de chlorure de carbone (CCl4) sont du méme groupe ponctuel Tq (tétraédre
régulier), elles possedent toutes les deux les mémes éléments de symétrie (axes et plans). Par
contre la molécule d’'eau est complétement diftérente, elle est de la classe Coy. La figure V.13

illustre les différentes représentations des groupes ponctuels.

Tableau V.1 : Classes de symétrie ou les 32 groupes ponctuels : notation de SCHONFLIES, en

gras la Hermann—Mauguin (systéme international).

G 1

Cs m

G 1 C, 2 Cs 3 C. 4 Cs 6
Coy 2mm Csy 3m Cuy 4mm Cesv 6mm
Can 2m Csn 6 Cin 4/m Con 6/m
D, 222 D 32 D. 422 Ds 622
Don mmm Dsn 62m Din 4/mmm Den 6/mmm
Daa sz Dsa §m S Z/m Se §

T 23 Ty 43m Th ms3

O 432 On msm

Remarques :
En spectroscopie moléculaire, la notation utilisée est celle de SCHONFLIES.

- En cristallographie (symétrie cristallographique), la notation utilisée est celle de

Hermann—Mauguin (systéme international).
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Figure V.13 : Les différentes représentations des groupes ponctuels.

La figure V.14, présente l'organigramme de détermination de groupes de symétrie dans les

molécules selon la méthode de SCHONFLIES.

n
y linear 7

Co1
to C,, with
largest
n?

Figure V.14 : Organigramme de détermination de groupes de symétrie pour les molécules.
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V.2. Spectroscopie vibrationnelle des molécules diatomiques

Les modes de vibration des molécules a deux atomes, diatomiques, peuvent étre
étudiés dans le cadre de l'approximation de l'oscillateur harmonique. Dans ce cas, le
systeme composé par les deux atomes de masses M, et M, est assimilé a un oscillateur

harmonique ou la liaison atomique est représentée par un ressort de raideur £, figures V.15.

Déformation «—

-H Elongation

Figure V.15 : Molécule diatomique : déformation et élongation, le point (¢) représente le centre de
gravité.

V.2.1. L'oscillateur harmonique : Mécanique classique

Dans Tl'approximation de Tloscillateur harmonique, mécanique classique, les faibles

déplacements (x) d’élongation ou de compression de la liaison (ressort) par rapport a la
position d’équilibre sont déterminés par la loi de Hooke, la force de rappel est donnée par la
relation suivante :

av(x)
dx

F=— —k x

Avec :
*  V(x) est I'énergie potentielle,

® festlaconstante de rappel ou de raideur.

Le déplacement (x) s’écrit aussi en fonction de la distance d’équilibre (7.) qui sépare les deux

atomes en position d’équilibre, alors : (figure V.16)

X=r—r,

L’énergie potentielle V(x) est donnée par la relation :
V(x) = ; k x?

L’énergie de vibration est égale a I'énergie totale (E7), elle est la somme de I'énergie potentielle et
I'énergie cinétique.

Er=V(x)+ E;.
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Elongation
%

Elongation
—>

Figure V.16 : Déplacement () par rapport a la position d’équilibre dans le cas de I'élongation.

V.2.2. L’oscillateur harmonique : Mécanique quantique

Dans le cadre de la mécanique quantique, la résolution de I'équation de Schrodinger d’un
systeme a deux atomes permet de déterminer I'énergie des niveaux vibrationnels, /’énergie

vibrationnelle est donc quantifiée.

Suivant d’axe (Oxz), I'équation de Schrodinger du systeme s’écrit :
H(x) = E(x)

n* d*y(x) _
TR + V() Y((x) = E ¢P(x)

Le hamiltonien H est :

Avec:

U : est la masse réduite de la molécule a deux atomes, elle est donnée par la relation :

_ MM
Mi+M,

L’équation de Schrodinger devient :

d*P,(x) [2uE, pkx®
dx? [ PYRR Y l¢"(x)=0

L’énergie de I'oscillateur harmonique Ej, du niveau (z) est exprimée par :
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E,=hv (n+%) ou En=fla)(n+—); n=0,1,2,..n(entier)

h
Avec: h= — et w =21V
2T

Cette relation de E;, détermine I'énergie des niveaux permis de vibration. Le nombre entier (n) est
appelé nombre quantique de vibration.
La fréquence v est la fréquence harmonique de vibration, elle est exprimée en (Hz) et donnée par

la relation :

1 K

21 u

Cette relation montre que la fréquence harmonique de vibration augmente lorsque la constante de

raideur k augmente et diminue lorsque la masse réduite augmente.

La relation de I'énergie s’écrit aussi en fonction du nombre d’onde de vibration v :
- 1
E,=hc?V (n + E)

Pour n = 0, I'énergie est E;; = %h ¢V, c’est I'énergie minimum de 'oscillateur harmonique appelée
énergie du point zéro.
La figure V.17, présente la courbe de l'énergie potentielle V(z) et les niveaux d’énergie de
vibration que peut prendre une molécule diatomique. Ces niveaux sont espacés par une quantité
constante d’énergie, c’est-a-dire :

AE = Eny1 — En

AE = hv=hw

AE = hc?V

Les fonctions d’onde sont exprimées en fonction du nombre quantique de vibration (z) selon la
relation suivante :

1

P, (x) = (m)m H,(y) exp (— y;)

Avec:

H,(y) : est un polynéme Hermite (voir cours de mécanique quantique), pour les premiers niveaux

de vibration, de n=0 a n=5, ses valeurs sont données dans le tableau V.2 suivant :
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Tableau V.2 : Valeurs de H,(y) pour les cinq premiers niveaux.

Energie vibrationnelle (En)

n H,(y)
(6] 1
1 2_’y
2 4922
3 8y3—12y
4 16 y* — 48 y% + 12
5 3295 — 1603 + 120 y
A o
'|‘ '1'
|
'| 5
|| 2%
\
\ s 11
\\‘\ y I,‘n=5‘ES =?]’I‘
1% 2 A |
S |
|| ': ‘,'/' |
. '
1'

! 2
% |
|
; = 7 =
Pisition istance (1)
d'équilibre
)

Figure V.17 : Evolution de I'énergie vibrationnelle en fonction du nombre quantique de vibration

(n=1,2,3...,28). Courbe de I'énergie potentielle 7(z) et fonctions d’onde P, (x) correspondantes.

Position d’équilibre a (7).
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En spectroscopie vibrationnelle, les transitions vibrationnelles sont exprimées en fonction du
nombre d’onde (V), en (cm™), au lieu de I'énergie. Les termes vibrationnels, G(n), sont aussi

exprimés en (cm™') selon la relation :

Gn) = %= v (n+%)

En pratique, il est fondamental d’utiliser 'écart AG(n) entre deux termes vibrationnels successifs
correspondants aux niveaux (n+1) et (n),

AG(n) =G(n+1)—-G(n)
AG(n) =7 (n+1+%)—17 (n+%)

AG(n) =

V.2.3. L’oscillateur anharmonique

Les résultats expérimentaux montrent clairement que I'écart d’énergie entre les niveaux
vibrationnels n’est pas parfaitement constant. Cette différence est principalement due a la
forme de I'énergie potentielle 7(x) prise dans le cadre de I'approximation de 'oscillateur
harmonique. D’apres cette courbe, figure V.3, il est clair qu’il n’est pas possible pour une
molécule diatomique, I'élongation (z) peut tendre vers l'infini (x — oo !Il). Il faut donc
penser a une autre fonction qui est capable de décrire de maniére idéale I'énergie potentielle
V(z). Dans le cadre de l'oscillateur anharmonique I'énergie potentielle est exprimée par la

fonction V(r) du potentiel de Morse suivante :

V(r) = D, {1—exp[—a(r—1n)]}

D, : représente I'énergie de dissociation de la molécule pour séparer les atomes A et B,

exprimée par :

a: est une constante qui dépend de la molécule et son état électronique, elle est donnée par

2CUV X, 2cuv?
a=2m |[FEEYXe _ o [ZERY
h 4h D,

la relation :
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La figure V.18, présente I'évolution de I'énergie potentielle de Morse en fonction de la
distance entre les deux atomes A et B. Sur le schéma, D, est I'énergie de dissociation de la molécule

mesurée par rapport a I'énergie du premier niveau pour n = 0.

Dans ce cas, la résolution de I'équation de Schrodinger permet de déterminer les niveaux de

vibration selon la relation :

E,=hc?V (n+§)— hcﬁxe(n+§)2

Les termes vibrationnels, G(n), sont également exprimés par la relation :

Gn) = =

- 1 - 1\2
Gn)=7v (n+5)— 7 x, (n+z)
Avec :
X : appelée constante d’anharmonicité, elle est sans dimension (sans unité) et < 0,01 :

A

Fir)
|
)
W
2|
o
= |
S |
E %—_—__“ B A i B
S| .
oy [
= |
N =|
) |
84 D, |D,
Y
-
€3]
k4
N R e e e (R Dy N T o O
=

Distance (r)

Figure V.18 : Evolution de I'énergie potentielle de Morse en fonction de la distance (7) pour une
molécule diatomique (Oscillateur anharmonique).

Remarque : (régle de sélection)

La regle de sélection des transitions vibrationnelles est :

An = +1
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V.3. Spectroscopie rotationnelle
Pour étudier la spectroscopie rotationnelle des molécules, il est fondamental de savoir

comment les classer selon leur moment d’inertie principal.

V.3.1. Moment d’inertie de molécules

Le moment d’inertie (1 ) d'une molécule est donné par la relation générale suivante :
I=Yimr?
Avec :
m; : la masse de I'atome i,
7; : la distance entre I'atome 7 et I'axe de rotation, (Oz), (Oy) ou (Oz). Ces axes sont
perpendiculaires entre eux et le point (O) représente le centre de gravité de la

molécule diatomique.

Par convention, le moment d’'inertie est maximum si 'axe de rotation est (Oz) noté
aussi 'axe (c), et le moment d'inertie s’écrit I.. Pour les autres axes (Ox) et (Oy), les
moments d’'inertie sont respectivement notés I et Iv. IlIs sont classés de la maniére
sulvante :

I >1,>1,

La figure V.19, présente les trois axes de rotation d’une molécule diatomique. Le
moment d’inertie pour I'axe de rotation (Oz) est nul (I, = 0). Il n'y a pas donc de

rotation autour de cet axe, alors :

Figure V.19 : Axes de rotation d'une molécule diatomique. Le point (o) est le centre de

gravité de la molécule.
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Exemples :

- Les moments d'inertie des molécules linéaires sont traités de la méme maniére que celui
d’une molécule diatomique. Par exemple les molécules linéaires de cyanure d’hydrogéene
HCN [H—C=N] ou de CO, [0=C=0], de CoH, [H—C=C—H] et de CS.
[S = C = S], figure V.20. Pour ces molécules, 'axe (Oz) est orienté suivant les liaisons et le

moment d’'inertie par rapport a cet axe est égal a zéro (I; = 0).

Figure V.20 : Molécules linéaires. a) cyanure d’hydrogéne HCN [H — C = N, b) la
molécule de CO, [C=0=C],c)C;H: [H—C=C—H]etd)CS: [S=C=S].

- Dans le cas de la molécule non linéaire d'iodure de méthyle, I'atome de l'iode est lourd et
les moments d’inertie par rapport aux axes (Oy) et (Oz) sont égaux et par rapport a 'axe
(Ox) le moment d’inertie est non nul, figure V.21.

I,=1,>1,#0

a

/N

H H

Figure V.21 : Molécules d’iodure de méthyle ICHs [I — C Hz].
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- Dans le cas de la molécule de benzeéne (C¢Hs), les moments d’inertie par rapport aux axes
(Ox) et (Oy) sont égaux, figure V.22.
I.> I, = Ia

Figure V.22 : Molécule de Benzéne CsH

V.3.2. Molécules diatomiques et polyatomiques linéaires

a. Rotateur rigide

La détermination des fréquences de rotation des molécules diatomiques ou des
molécules linéaires polyatomiques est réalésée par le modele du rotateur rigide. Dans ce
cadre, les liaisons formées entre les atomes sont considérées rigides, figure V.19. Le
moment angulaire de la molécule est donné par la relation suivante :

P=1U+DIY2h

Avec :

J : Nombre quantique de rotation: J =0, 1, 2, ...n.

Il est associé au moment angulaire total de rotation, orbital et le spin de I'électron.

La composante du moment angulaire sur I'axe (Oz) est donnée par la relation :
(P),= M, h
Avec :

M;=HD,0-D,0 =2, ...(=D

En absence d'un champ électrique ou magnétique, chaque niveau d’énergie de rotation est

(2J+1) fois dégénérée.
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La résolution de I'équation de Schrodinger permet de déduire I'énergie de rotation Er

exprimée en fonction du nombre quantique de rotation J et le moment d’inertie de la molécule :

Eo= - JU+ 1)
Avec :
I=pur?
r: la distance entre les atomes,
U : la masse réduite, elle est égale a :

En mécanique classique I'énergie de rotation de la molécule s’écrit :
2 2
_ b L
2L, 21,

E

Avec :

L, : le moment angulaire par rapport a I'axe de rotation (Oy).
L, : le moment angulaire par rapport a I'axe de rotation (Oz).

L, = 0:le moment angulaire par rapport a I'axe de rotation (Ox) est nul.

La figure V.23, présente des diftérents niveaux d’énergie de rotation d'une molécule

diatomique.

o= W

Figure V.23: Diagramme des niveaux d’énergie de rotation d'une molécule diatomique.

L’expression de I'énergie de rotation précédente s’exprime aussi en fonction du nombre d’onde

(c!) ou en termes de rotation F (] ), par sa division sur la constante (% ¢), alors :

E, _ h

F(J) =+

hc  8m2cl

JU+1)=BJ(+1D
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Avec :

B: est la constante de rotation égale a :

h
8m2cl

B =

La diftérence entre deux termes rotationnels successifs est donc :
AF(J))=v=F(J+1)—F(J)=2B(J+1)
V=2B(J+1), avecJ=0, 1,2, 3, 4,....
Les valeurs de V sont donc :
¥V =2B, 4B, 6B, 8B, ...
Et:

AV = 2B = : Cest une constante

4m2cl]

b. Intensité des transitions rotationnelles

Les intensités des bandes vibrationnelles, ou pics, dépendent essentiellement de la
population de I'état fondamental de transition, le niveau le plus bas, c’est-a-dire le nombre
N, de molécules a I'état fondamental. La relation entre le nombre Ns de molécules a I'état
élevé (J) et le nombre N, de molécules a I'état fondamental est donnée par la loi de

distribution de Boltzmann de la population relative suivante :

x—£=(2]+1)exp(— ET)

kT

Avec :
(2] + 1) : La dégénérescence du niveau J,
kg : La constante de Boltzmann,

T : La température

D’apres la distribution de Boltzmann, le nombre Ns de molécules a I'état élevé est

maximum lorsque J = Jnaz :

d(N]/NO) —_ 0
a
Alors ;
[ kgT \1/2 1
Jnax = (2th) 2

La figure V.23, présente les niveaux permis de rotation de la molécule CO, les termes de

rotation F(J) et la population relative (N,/N,).
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c. Régles de sélection

Les regles de sélection des transitions rotationnelles sont :
» Le moment dipolaire de la molécule doit étre diftérent de zéro (p #0),
c’est-a-dire absence d’un centre d’inversion : CO, NO, HF.
> AJ=%1
> AMy = 0, £ 1:

seulement si la molécule se trouve dans un champ

électrique ou magnétique.

Exemple n°1: Molécule de monoxyde de carbone (CO)

La figure V.23, présente un spectre de rotation de la molécule de CO, (C=0), enregistré dans
I'infrarouge lointain. Les transitions rotationnelles sont observées entre 15 cm! et 40 cm'. Le
tableau V.3, regroupe les fréquences et les nombres d’onde des 7 niveaux rotationnels, pics
d’absorption.

I LI | o | (| ' [ ' ] i v ' ' [

T T | T T T c'30's

100F T I I I T 1 creo
80 m (——\r\
80 ‘
704 ' =
60 H -
50 n
40 4 -
30H _
201 -
10F -

% Transmission

15 20 25 30 35 40

Wavenumberfcm™

Figure V.23 : Spectre de rotation de la molécule de CO, (C=0), enregistré dans
I'infrarouge lointain (15 a 40 cm™).

Tableau V.3 : Fréquences et nombres d'onde des 7 niveaux rotationnels de CO (pics d’absorption).

F(J) / cnr! J J+1 v/GH Av;“ JGH | AF()) =7/ cnr’
3.845 033 19 0 1 115.271 195 115.271 195
7.689 919 07 1 2 230.5687 974 115.266 779
11.534 509 6 2 3 345.795 900 115.257 926
15.878 662 3 4 461.040 68 115.244 78
19.222 223 4 5 576.267 75 115.227 07
23.065 043 5 6 691.472 60 115.204 85
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Remarques :

- La présence d'un centre d’inversion, élément de symétrie, dans une molécule annule le

moment dipolaire de la molécule (p = 0), telles que les molécules : He (H-H), Clz (CI-Cl), N2
(N-N), CS2 (S=C=S), C2H2 (H-C=C-H).

- AJestla différence entre deux états successifs de transitions rotationnelles (AJ =J"-J”),
Ou (J’) représente I'état le plus élevé et (J”) I'état le plus bas.

- Si AJ =+1, la transition rotationnelle est une absorption de I'énergie et si AJ =+1, la

transition rotationnelle est une émission de I'énergie.

-E, o
F(J)=BJ(J+1)/em J (J+1) exp( T % v/iem™!
210B | 14 15 0.138 400 577
182 B 13 14 0.180 4.86 53.8
156 B 12 13 0.230 5.75 50.0
132 B 11 12 0.288 6.62 46.1
110 B i 10 1 0.355 7.46 42.3
90 B T g 10 0428 8.13 384
72 B ’ 8 9 0.507 8.62 34.6
56 B T 7 8 0.590 8.85 30.8
2B T 6 7 0.673 875 26.9
30B T 5 6 0.754 829 23.1
20B 4 5 0.828 7.45 19.2
12 B * 3 4 0.893 6.25 15.4
6B 4 2 3 0945 473 115
RN 1 2 0.981 294 769
0 1 1.00 1.00 384

Figure V.24 : Diagramme des niveaux permis de rotation de la molécule de monoxyde de carbone

(CO) avec la population relative.
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Exemple n°2: Molécule (HC)

7 E=Bchlil+1) FI)=BI{J+1)

7 56 Beh 56B
6 42 Beh y 47 B
5 30 Beh ] 30B
4 20 Beh I 208
3 12 Beh T 12B
2 6 Bch T 0B

1 2Bch * B

0 0 0

28 2B 2B 1B IB

HEEEE
(a)

vm! AV m™!
8303 2070
10373 2057
o
. ﬁ_;i 51 2048
18586 2035
20638 2052

] 22650 2012 |

(b)
Figure V.25 : (a) Diagramme des niveaux de rotation de la molécule de (HCI). (b) termes
de rotation et la constate AV = 2B.

V.4. Spectroscopie de rotation — vibration

En spectroscopie atomique, I'ordre de grandeur de la différence d’énergie entre les niveaux
électroniques AE(n) est environ dix fois supérieur a celle des niveaux de vibration AG(n) et
environ cent fois supérieur a celle des niveaux de rotation AF(J) dans les molécules, figure V.26.
Lors de I'interaction d'une onde électromagnétique avec un ensemble de molécules, d’absorption
de I'énergie, photons d’énergie (Zv) peut se produire pour seulement des fréquences bien précises.
Si I'énergie de I'onde électromagnétique est dans la gamme infrarouge, elle est trop faible pour
exciter les niveaux électroniques et seulement les niveaux de vibration et de rotation qui vont

rependre a l'interaction. Dans cette étude de vibration-rotation de molécules, nous allons (i)
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ignorer I'interaction entre les modes de rotation et de vibration de la molécule (ii) la vibration de
la molécule est purement harmonique et (ii1) la rotation de la molécule est sans distorsion. Dans ce
cadre, I'énergie de la molécule est la somme des énergies de vibration et de rotation :

E=E,+ E,

E= hcv(n+§) + Bhe J(J+1)

Avec :
~ 1 k
V= -
2mcC u
_ h
T 8m2cl
vi= 2 ]
vi=1
vi=(
E:2
e —— ———
v'=2
\"FF - ]
E: v'=1(
I — — — = = == = e e e e e
Niveanx Niveaux Niveanx Niveanx électroniques, de vibration et de
électroniques de vibration de rotation rotation

Figure V.26 : Diagramme des niveaux d’énergie d'une molécule : niveaux électroniques, de
vibration et de rotation.

Les termes de vibration — rotation de la molécule (7)) sont déterminés par la relation :

T=Z=79(n+)+BJU+1)

T=GMn) + F()
L’absorption d'une onde électromagnétique correspond a une transition entre deux

niveaux, (n''—n’) et (J'—=J'), le nombre d'onde @ de 'absorption est donc : (figure V.27)
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AT

@ =[G) + FUO] - [6(n") + FU")]
@ =[6") = ¢+ [FU')~ FU)I
=9 -0+ B[ U +D—-J" "+ 1]

Pour une transition vibrationnelle, (n” = n — n’ = n+1), alors la relation devient :
o=+ B[]’ +1D)-]"(J"+1)]

Et les transitions rotationnelles sont divisées en deux groupes selon les regles de sélection :
o AJ=J-J =-1:constitue la branche P du spectre de vibration — rotation.
o AJ=J-J =+1: constitue la branche R du spectre de vibration — rotation.

Si I'état le plus bas correspond a J'= J.

- Labranche P
wp =V +B[J'=-1D]"=]"(J"+1)]=V—2BJ,avecJ= 1,2,3,...
- Labranche R:
wr =V +B[J"+D)J"+2)=J"'J"+1D)]=7V+2B(J+1),avecJ=0,1,2,3,...

A
0 ;
J R(0)

Ri(l)

Pl 9
P(2) R(2) _
| P(3) R(3)
P(4)

el

0 - .
Jr 4B

2B|2B(2B|{2Bi2B|2B |2B | 2B | — V¥

Branche P (AJ=-1) V¥ Branche R (AJ=+1)

Figure V.27 : Spectre de rotation — vibration d’'une molécule diatomique : branche P et
branche R.
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Les deux relations précédentes, branche R et branche P, peuvent étre regroupées en une
seule relation de la maniéere suivante :

W =V +2Bm,avec;m=1,2,3,....
Dans cette relation, la partie vibrationnelle (V) détermine la région spectrale de vibration,
et le nombre d’onde (V) représente le centre de la bande de rotation — vibration. La partie

rotationnelle (2 B m ) détermine la structure fine des bandes de rotation.

Exemple : (spectre de rotation — vibration de la molécule de HCI) (figure V.28).

= -

9
8
7
6
5
3
2
| 0
»
i 10
1 '
| :
)
[§]
2
>
R 2 0
J98765 4 3 1 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
(@ llIllIllJ[i[J}jllIl(l
o e T[]
mlo9 8 7 6 5 4 3 2 1vg—-1-2-3-4-5-6-7-8-9-10
(@) B
100 3.|S 3.|7 3|.6 3|.5 3.|4 3.3|> LL
. ] MAN g
5. L L A AT
., [ AR AVAVAY AR AT
= o U220 A
I\ W A B A T2 i
127 11" 107 ) 1112

Figure V.28 : (a) Diagramme des niveaux d’énergie des bondes de rotation — vibration. (b)
Spectre d’absorption de la molécule de (HC).
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Série N°s5 : Introduction a Ia physique moléculaire

FExercice m1 :

Les groupes ponctuels de symétrie des molécules CHsCl et CCls sont respectivement Csy et Ta.
Citer tous les éléments de symétrie de chaque groupe puis représenter-les sur les figures ci-
dessous.

CHS3CI (chlorométhane) CCl4 (tétrachlorure de carbone)
Exercice n°2 :

Calculer le moment d’inertie par rapport a I'axe de rotation d'ordre 3 (Cs) et la constante de

rotation de la molécule *'P'Hs, la longueur de la liaison P-H est égale a 142 pm et I'angle
(HPH = 93.5 °) (voir figures ci-dessous). La masse de 'hydrogéne est My = 1,6735575 x 10727 kg.

9

S 1.42 A

-
93.50H

Hy

Molécule de PHs

Remarque : pm signifie picométre = 10*m

Exercice m°3 :
Parmi les molécules suivantes quelles sont celles qui présentent des bandes d’absorption dans
I'infrarouge ?

H,, HCI, CO; et H.O

Exercice m°# :

Calculer la fréquence et le nombre d’onde de la transition d’une rotation pure (J =3 « 2) de la
molécule *N160, la longueur de la liaison a I'équilibre est 115 pm.

M(0) = 2,6566962 x 10-26kg et M(N) = 2,8258671x 1026kg et 1uma = 1,66054 x 10727

FExercice n°5 :
Le nombre d'onde de la transition rotationnelle fondamentale de la molécule de 35Cl, est
564.9 cm™!. Calculer la constante de force k de la liaison (raideur k).
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Exercice 6 :

La constante de rotation de la molécule NHs est 298 GHz. Calculer l'intervalle de séparation du
spectre de rotation pure en GHz, cm™! et en nm. Montrer que la valeur de B est en accord avec la
longueur de la liaison N — H qui est égale a 101,4 pm et I'angle de 106,78° (voir figure ci-dessous).

101,4 pm N

HY LH

H 106,78°

Exercice n°7 :

Lors d'une étude du spectre de rotation de la molécule linéaire FeCO réalisée par Tanaka et al.
(J. Chem. Phys. 106, 6820 (1997)) les transition rotationnelles (J +1 < J) enregistrées
correspondent aux nombres d’onde suivants :

J 24 25 26 27 28 29

¥ (cm™Y) | 214 777.7 | 223 879.0 | 231 981.2 | 240 584.4 | 249 188.5 |2578.5

a. Estimer la constante de rotation de la molécule.
b. Evaluer la valeur de J a température ambiante T=298 K et a basse température T=100 K.

Exercice n°8 : (supplémentaire)
A partir du spectre de la figure ci-dessous évaluer l'intervalle de séparation des transitions

rotationnelles du monoxyde de carbone 2C'8O puis estimer la longueur de liaison.

T T T T — T I T : c'3p
100F T me T T | T cro®
ol m /’
80 H -1
s
| ]
E 60 -
2
o 50 -
[
® 4of l -
304 Y .
20+ -
10+ .
oLt 11 ) I U T U A N TN SN W S N N S N T S S S T
15 20 25 30 35 40
Wavenumber/cm™’
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Corrigé de Ia série N°5 : Introduction a lIa physique moléculaire

Exercice 1 :
- Les éléments de symétrie de la molécule CH;Cl de groupe ponctuel de symétrie Cs, sont : L'identité E, un axe

de rotation d’ordre 3 (Cs) et 3 plans miroir (Gv).

- Les éléments de symétrie de la molécule CCl, de groupe ponctuel de symétrie Tqsont :
L'identité E, 8 axes de rotation d’ordre 3 (8Cs), 3 axes d’ordre 2 (3C,), 6 axes de rotation d’ordre 4 avec plan

de réflexion perpendiculaire (6S;) et 6 plans miroir (6Gy).

Exercice n°2 :

Le moment d’inertie (I') d'une molécule est donné par la relation générale suivante :
I=Ymrf
Avec:
m; : la masse de 'atome
7; : la distance entre I'atome 7 et I'axe de rotation, (Oz), (Oy) ou (Oz). Ces axes sont perpendiculaires
entre eux et le point (O) représente le centre de gravité de la molécule diatomique.

v

Le moment d’inertie (1) d’'une molécule PHs est :
1= Zmi 1?2 =3 My (I cosB)?
i

Les trois atomes (H) sont a la méme distance (r = [ cos@) de I'axe de rotation d’ordre 3. L’angle @ est formé entre la
liaison P-H avec le plan des trois atomes (H). Pour calculer la distance (I cos8), il faut d’abord calculer la distance (24)
entre deux atomes (H) de la maniére suivante :

Avec: HPH =93.5° = 9,1 = 1,42 x 1071%m et la masse de I'hydrogéne : My = 1,6735575 x 10727 kg

. a .
sm§= n =a=1 X sm%

. P
a=1Xx sin— = 1.42 x 107 x sin (46,75) = 1,034 x 107" m

Alors sur le plan des trois atomes (H), la distance r est calculée comme suite :

sin60 =2 = r=—2"=1194%x10"1m
T sin 60

I[=3Myr?=3 x 1,6735575 x 10727 X (1,194 x 107192 kgm? = 7,16 x 107+ kg m?

h

La constante de rotation B est donnée par la relation : B = Py

a_ M 6,626 068 76 x 10734 a0y 107 et
T 8n2cl 872 x3 x10° x 716 x10-47 2L
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Exercice n°3 :

Les molécules qui présentent des bandes d’absorption dans l'infrarouge sont : HCI, CO; et H.O

Exercice n°# :

La fréquence et le nombre d’onde de la transition d’une rotation pure (J = 3 « 2) de la molécule *N16O. La
longueur de la liaison a I'équilibre est 115 pm.

Nous avons la relation :

h2
r 82| ] (] + 1)
Avec : I=ur?
r:la distance entre les atomes,
L. , N _ M M,
U : la masse réduite, elle est égale a : u= TRYS

L’énergie de la transition d’'une rotation pure (J = 3 « 2) est:

AE=hv=E(=3)—E(=2)= 8h2 B@+1)-22+1)]=

w2l

6 h?
8n21

14 x 16
I=pur?= (W) x 1,66054 x 10727 x (115 x 10712)2 = 1,64 x 10~%6 k m2
A 6 h2 6h 6 X 662606876 x 1073
= = — = =
V= Bnrl VE8nzl 872 x 1,64 x 10-6

6 X 6,626 06876 x 107
VT 8t x 1,64 x 10-%6

=3,07x 107 Hz

Exercice n°5 :
Le nombre d’onde de la transition vibrationnelle fondamentale de la molécule de 35Cl, est 564.9 cm-!. La constante de
force k de la liaison (raideur k) est calculée a partir de la relation de fréquence suivante :

1 k
v=— | = k=4n?puv?
2w+

La fréquence est égale aussia : v =

> a

Et la longueur d’onde s’exprime en fonction du nombre d’onde :
1

A= 1ol 2177 x x1073em = 1,77 x 10~5m
v 564,9
c 3 x 108
Ve = _17x10%Hz

21,77 x 105
La masse réduite de CI2 et :

M 35
u= 7= X 1,66054 x 10727 = 29,06 x 107%7 kg

k=4m? puv?=47? x29,06 x 10727 x (1,7 x 103)2

k =331,22 Nm™!

Exercice 6 :
- La constante de rotation de la molécule NH; est 298 GHz. L'intervalle de séparation du spectre de rotation
pure en GHz, cm™! et en mm est déterminé par la relation :
v=2 X298 =596 GHz = 19,866 cm~! = 0,0503 cm = 0,503 mm

- Pour calculer la valeur de B, il faut suivre la méme méthode de I'exercice 2. La valeur de B vaut 9.941 cm™1.
Cette valeur est en bon accord avec la longueur de la liaison (N — H = 101,4 pm) et I'angle de 106,78°.
Exercice n°7 :
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Lors d’'une étude du spectre de rotation de la molécule linéaire FeCO réalisée par Tanaka et al. (J. Chem. Phys. 106,

6820 (1997)) les transition rotationnelles (J + 1 « J) exprimées en MHz (10° Hz) sont données dans le tableau ci-

dessous :
J 24 25 26 27 28 29
v (MHZ) 214 777.7 228 379.0 231 981.2 240 584.4 249 188.5 257 798.5
1. Calcul de la constante de rotation de la molécule.
Nous avons, AV = 2 B, d’apres les résultats du tableau il est clair que :
Av = 2 B = constante
Transition [Py +1) — ¥(J)] (MHz) AV =2B (MHz) B (MHz)
25 « 24 223379.0 — 214777.7 8601.3 4300.65
26 « 25 231981.2 — 223379.0 8602.2 4301.10
27 « 26 240584.4 — 231981.2 8603.2 4301.60
28 « 27 249188.5 — 240584.4 8604.1 4302.05
29 « 28 257793.5 - 249188.5 8605.0 4302.50
La valeur moyenne de B (MHz) est:
B (MHz) = 4300.65+4301.10+4301.60+ 430205+430250 _ 4201 cg

5

Cette valeur vaut 14.33 m™~! = 0.1433 cm ™!

2. Evaluer la valeur de J & température ambiante T=298 K et a basse température T=100 K.

O La valeur de J a température ambiante T=298 K est calculée par la relation de [;;4, suivante :

1
2

oo = ( kT )1/2 1 ( 1,380 650 3 x 10723 x298 )2
max = \2hcB 2 \2x662606876 x10~34x 3 x 108 x 14.33

1
Jmax(300K) = (721,85)z — % =26

o Lavaleur de J a température ambiante T=298 K est calculée par la relation de J,,4, suivante :

1
1,380 650 3 x 10723 x100 )E

J _(kBT)1/2 1_(
max = \z2pcB 2 \2x662606876 x10~34x 3 x 108 x 14.33

1
2

1
Jmax(100K) = (242.23)z — % =15
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