COURS N°3-1 DE CHIMIE 1 (ST-SM)
« MODELE CLASSIQUE DE L’ATOME »

[1l.1. SPECTRE DE RADIATIONS ELECTROMAGNETIQUES « D UALITE ONDE — CORPUSCULE »

La physique classique qui nous permet de comndlvolution au cours du temps d'un systéme ahidle
macroscopique, révele insuffisante pour rendre ¢erdgs phénomeénes a I'échelle atomique. Il a fadéer une nouvelle
mécanique, la mécanique quantiqgue (mécanique dodheln Nous indiquerons les principes de basesoeis montrons
comment elle a permis d'élucider la structure étettjue des atomes.

[11.1.1. Ondes lumineuses
Bien avant 1960, on admettait que la lumiére étaét association de champs électrique et magnésigypeopageant
dans I'espace avec un mogyvement ondulatoire.

Champ magnétigue )
Vecteur champ magnétique

1NN NS

Vecteur champ électrique

mp électrique

Onde électromagnétique ou lumineuse
Ces ondes électromagnétiques ou lumineuses sageopdans I'espace a une vitesse constante &t agal979
10'%m.s'= C (célérité de la lumiére). Chacune de ces oedesaractérisée par sa longueur d’ohdee nombre de longueur

d’onde parcourue par seconde est la fréquerdmla lumiére de telle sorte qUE = A XV =V 27 .

On constate que si diminue,v augmente puisque C est une constante. Comme @Ghestonstante, une onde
lumineuse sera entierement décritepawn et son amplitude comme l'indique la figure ci-drss

T Longueur d’'onde & »
+ /Amplifude
: (a |

Caractérisation d’'une onde lumineuse

La période T est le temps au bout duquel le veatiuant (IJ::’ et Ig) retrouve méme module, méme direction et méms. sen

Le spectre électromagnétique se compose de I'ensdendes ondes lumineuses ou la fréqueneepeut prendre
toutes les valeurs de fagon continue.

1 1
VI?, A=cT et 02;, sont respectivement la fréquence, la longueundkoet le nombre d'onde d'une onde

monochromatique (4 ).
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[11.1.2. Spectre visible de la lumiére

Le spectre visible, n'est qu’'une petite partie dacre complet des radiations électromagnétiqussitibiest la partie
du spectre complet a laquelle I'eeil humain est ibbmsla couleur de la lumiére observée dépendad&équence ou de
l'intervalle de fréquence. Le spectre visible varduge au violet. Le schéma suivant mettra en édeldes relations entre

couleur A eb.
JUV (ultraviolet) violet| bleu| verl jaune | orange] rougp Infrageu |
| I

A (m) 417 577 61’ 717
Chaque composante de la lumiere blanche est unatiom lumineuse caracterisee par une couleur précise
(constituée d’'une infinité de couleurs ; rougeubldolette ..... etc) et a chaque couleur correspom@ énergie, une fréquence
et une longueur d'onde. Sous son aspegpusculaire une radiation lumineuse peut étre considérée coounmstituée de tres
petites particules appelées photons transportanénargie lumineuse E suivant la relation : ¥=h
Avec : h=6.626. 18%J.s (constante de Planck), E : énergie luminaasesportée par la radiation en Joule efréquence de
la radiation en’s

.2. EFFET PHOTOELECTRIQUE

Cet effet a été découvert par le physicien allatdBRTZ vers 1885. On irradie par une lumiére mbnomatique,
de fréquence/ croissante, une plague métallique reliée a unrélegtre a cadran déchargé a l'instant initial. €adlometre
commence a se chargé au — dela d’'une fréquéhce.es deux branche de I'électromeétre s'écartegheside la présence
d’électricité. Que s’est-il passé ? Lorsque oniéelane plague métallique et qu’on procéde a uayzale en fréquence pour la
lumiere on obtient une émission d’électrons a paftine fréquence — seull ; qui est caractéristique du métal utilisé. C’est
ALBERT EINSTEIN qui a apporté cette explicatiorieéxpérience de HERTZ.

D’aprés EINSTEIN la lumiére est porteuse de gralesnatiere, les « quanta », appelés aussi « phetgporteurs
chacun d’'une énergie E qui est égale au produdeds termes : la constante de PLANCK et la frégeede |la radiation :
E =h xv. Ces grains d’énergie viennent, selon EINSTEINjn&w contre les atomes métalliques de la plaquejletont
suffisamment d’énergie, arrachent des électroradadque, d’ou la production de I'électricité. G'es qui constitue I'effet
« photoélectrique », c'est-a-dire la productiodgcgra la lumiere, d’électricité.

Expérience: Si on éclaire une plague métalligue avec urmmidte monochromatique de fréquenbesupérieure a la

fréquence seuil o, le surcroit d’énergie par rapport a I'énergieactéristique du métaE, =h X v est dissipé sous forme

d’énergie cinétique prise par les électronE, =E-E, =hxv-hxv,=h({ -v,).

Remarques : E=hxv
1- Seule la lumiére de fréqueneexv o détermine une E.
émission d’électrons ; -
. y 2 . =h xv
2- Siun photon dénergieEH=hxv)>( E, =hxv, ) ° °
est absorbé, I'électron émis atteindra une éneigiique Métal
maximaleE, :}/vaz SN = V) (D)

Cette équation montre que la courbe représentamtrigie en fonction de la fréquence est une ddeiteente h.

Ec énergie cinétiqu
A

E
Tga =— O:EC:Tga(v—vo)

V=V, e
Par analogie a I'équation (1) :
Tga =h (constante de PLANCK) 0 » IV (Absorbée)

[11.2.1. Niveau d’énergie de I'électron
En dessous de seuil de photo émission, un atomeeunolécule n'absorbe que certaines fréquencemdwses.
L’ensemble des fréquences absorbées est appeligesg@bsorption, qui constitue un moyen d’idenafion d’un atome ou

d’'une molécule donnée. En exprime les positionsai (transition électronique) souvent par le neentionded = 0 =;.

Les atomes peuvent échanger de I'énergie avec lleumaxtérieur pour atteindre différents niveaugrdrgie : si ils n'ont
absorbé aucune énergie les atomes se trouventadarétat de stabilité d’énergie minimale appedd findamental, si I'atome
recoit de I'énergie, I'électron peut occuper ceraiiveaux désignés par n (nombre quantique).
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Energie

n=4 .
n=3 Etats excité

n=2
n=1 -
Niveau d’énergie ded@iron > Etat fondamental
L’électron peut occuper le niveau 1, 2, 3, 4 ...atgjs tout niveau intermédiaire entre 2 et 3 ot 8 lei est interdit,
I'énergie de I'électron est donc quantifiée : péfimition cette énergie ne peut varier que pantpd’'énergie.
On conclu quele nombre quantique n (entier > 0) est a l'origiteela quantification de I'énergie puisque seuss le
niveaux définis par n peuvent étre occupés padiébn.

[11.2.2. Absorption lumineuse
Si I'électron saute d’une orbite de ranga une orbite de ramg (n<m) telle que I'atome passe d’'une énekgjé une

énergieE,, alors I'atome absorbe une radiation de fréquenet queAE =h XV,

[11.2.3. Emission lumineuse
Si I'électron saute d’'une orbite de ramg a une orbite de rang (m>n) telle que I'atome passe d'une énefgiea

une énergi€,, alors I'atome émet une radiation de fréquental queAE =h X v .

E A E A

En m Em m

En n En \ 4 n
Absorption lumineuse Emission lumineuse

I1.3. HYPOTHESE DE PLANCK « QUANTIFICATION DE L'EN ERGIE »

L'atome est formé d'un noyau chargé positivemend’en nuage d'électrons chargé négativement. Il yne
interaction entre les particules : le systéeme fopuéséde une énergiq.ESi, a la suite d'un apport extérieur, I'énerge d
'atome augmente, on dit que I'atome se trouve damsttat excité. Cet état est instable, c’'est — @ire que sa durée
d’existence est trés bréve : I'atome excité revints |'état stable d’énergie la plus basse, apitatéondamental. La majeure
partie d'énergie recue au cours de I'excitationaseéémise, sous forme d'une radiation lumineusso(maement
électromagnétique). La fréquence de ce rayonneesniiée a I'énergie fournie par le systéeme revedams un état plus
stable par la relation d’EINSTEIN : Eg£hv.

Avec E : I'énergie de I'atome dans I'état excite; Eénergie de I'atome dans I'état fondamental.

Selon Max Planck I'énergie d’un rayonnement net pader de fagon continue mais répartie de fageoattinue en
quantité élémentaires finies ou quanta. Chaquextiani énergétique est définie ; elle correspond différence des énergies
des deux états du systéme. Le probuitonstitue la plus petite quantité d’énergie quspel étre transportée par une radiation
de fréquence , c’est ce qu’on appelle un quantum d’énergie.

[ll.4. SPECTRE D’EMISSION D’ATOME D'HYDROGENE

Expérience
Cathode
Anode
@ Ecran (E) Violet
500 & 1p00 Volt Indigo
urquoise
ouge
Observation
Spectre de raies
Source (H) Fente (F)
Principe

Expérimentalement, le spectre de I'atome d’hydregést obtenu en placant devant la fente d'un spgretphe un
tube scellé contenant de I'Hydrogéne sous faibésgion et dans le quel on provoque une déchargiigles. Cette décharge
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dissocie les molécules et excite les atomes d’Hy@ine. Lors du retour des atomes des divers étatgewers les états
d’énergie inférieure, il y a émission de rayonnen®actromagnétique. Ces spectres ont été décaupartLYMAN (UV),
BALMER (visible), PASCHEN, BRACKETT, PFUND (IR). 4l ont montré que les longueurs d’ondes des raigseém
vérifiaient la relation de RITZ.

[11.4.1. Interprétation du phénoméne
Les électrons émis par la cathode vont choquemtggcules d’Hydrogéne gazeux. Sous I'action dectees il y a

d'abord dissociation des molécules:HH, — H + H , en suite excitation des atomdd -+ énergie— H" (excitd ,

de I'état excité les atomelsl* (€XCitd retournent spontanément vers I'état fondamentdte :(excitd — H + énergie

(état fondamental).

Ce retour a I'état fondamental recede au milieiéresur I'énergie absorbée sous forme d’énergiernense, c'est le
principe des lampes a Néong{ét au Sodium (Na).

La lumiére rosée émise par I'hydrogene est corsitie plusieurs composantes, techniquement on gésencette
couleur a l'aide d’'un prisme en 4 composantes miommooatique différentes (rouge, turquoise, indiguielet).

On conclu que la lumiére émise par I'hydrogénepedy chromatique est les 4 radiations obtenuestitoest le
spectre visible de I'atome d’Hydrogéne et en plascds radiations les atomes d’hydrogéne émettentadbations invisible
(Ultraviolet (UV), Infrarouge (IR)). L’ensemble des radiations constitue le spectre complet delfbgene.

Lyman Balmer Paschen etc
“—> <« > «—>
Violet Bleu Vert Orange Rouge
uv IR
AN I (NN N -
1 Crrrrrrerrrrrrrrd LTI T
400 nm 500 nm 600 nm A (nm)

Allure du Spectre de I'atome d'Hydrogene

[11.4.2. Les résultats expérimentaux

L'expérience montre que les atomes émettent umreyoent lorsqu'ils sont soumis a une excitatiororSanalyse
plus précisément la lumiere émise on observe uctrgpdiscontinu ou spectre de raies.

On constata que les longueurs d'onde des raiesemepas quelconques et qu'on pouvait les calpaleune formule
empirique relativement simple :

[11.4.3. Formule empirique de Balmer-Rydberg
Bn?

n’ -4

Balmer: A = , ou n est un entier égal a 3, 4, 5 ou 6, et Boomstante.

1 1 1
Rydberg: 0 = j =R, (? - —2) , 00 0 estle nombre d'onde ef;R constante de Rydberg associée a I'hydrogene.
n
i g RPN 1 1 1,
Ry = 1,096 107 m, Cette formule empirique fut ensuite généralisée@ :j =R, (—2 ——2) (régle de RITZ), ou n et
n m

m sont des entiers non nuls et n < m.
Une premiére interprétation

L'énergie de I'électron de I'atome d'Hydrogenegaantifiée. Elle ne peut prendre que certainesuvalbien définies.
Il existe ainsi des niveaux discrets d'énergiellectron peut occuper (un peu comme les barrdaune échelle).
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L'énergie d'un niveau est donnée par une formetesimple :E = _Bz'
n

Le premier niveau d'énergie la plus basse est @ppetau fondamental, les autres niveaux d'éneqiesélevées
sont appelés des niveaux excités. En "temps norbéttron occupe le niveau fondamental, maiseilitp'sauter" sur un
niveau excité si on lui fournit de I'énergie. L&len va ensuite chercher a regagner le niveawafordtal car une énergie plus
basse correspond a une plus grande stabilité dénsgs

Chaque saut de I'électron d'un niveau a un autrapgelé undransition électronique. Pour revenir sur cet état de
base il doit restituer de I'énergie. Cette énergiea émise sous forme d'énergie lumineuse. L'énehgiphoton émis est
donnée par la relation de Plancke =h X V.

L'énergie correspondante est la différence d'éaéyigientre le niveau de départ et le niveau d'arrdeéélectron :

AE,,,|=|E, ~E,[=hxv.
R R 1 1 C 1 R,1 1 1 1 1
B = @) TR T G = TR T T TR G T e e

et:R, :h5:> R=R, xhxC.
C

R est I'énergie a fournir a I'électron pour I'antethe niveau fondamental au dernier niveau exciiécquespond a
une valeur infinie de n. Cette énergie est I'émerfionisation de I'atome d'hydrogéne, c'est urendgur accessible

expérimentalement dont la valeur est R = 13,6 eAf. dnvention I'énergie est posée nulle dans liétasé (n =) les
énergies de chaque niveau sont alors négatives.

_ 2
Energie En=-R/n
A A
Etat lonisé
n=oo
0 N
-R/25 — _ a-.
Transition électronique _
. n=4
-R/16
> Niveaux (ou états) Excités
-R/9 —
AE;2=Es-E2=hvs>
n=2
-R/4 J
AE2”1 = Ez = E]_ =h V2, 1
= v n=1 Niveau (ou état) Fondamental

Niveaux d'énergie de I'atome d'Hydrogene - Quantifi  cation de I'énergie

[1l.4.4. Notion de séries de raies
Une série de raie correspond a I'ensemble desttegeraies qui font revenir I'électron sur un aivelonné n. Chaque
série a regue le nom de son découvreur :

n 1 2 3 4 5
série LYMAN BALMER PASCHEN BRACKETT PFUND
Domaine spectral u.v VISIBLE I.R I.R I.R
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Série n m
LYMAN 1 2,3,4,56,7,8 ... P
BALMER 2 3,4,56,7,8 ... op
PASCHEN 3 4,5,6,7,8 .o e’
BRACKETT 4 5,6,7,8 . P
PFUND 5 B, 7,8 P
) Séries de raies
4 Energie 4
n=oo
v, n=>5
L Pfund
n=4
vVvY [Bracket t 1459-405; .
INRRNRE [Paschen 82-187¢ -
Balmer « 365 & 700nm» Emfsion
Absorption
\AA n=1
Lyman « 91 a 121 nm»

Remarque : A Max et A min

1 1 1 1
Ona:c=— =R, (=——"F"I)=>A _= X
A H(n2 m2) "™ R

n,m

2 + 2 2 + 2
A Correspond a la raie max (n=n et m=n+1)k> = ! x " (n2 Y 5 )lmaxzM
R, (n+)°-n (2n+D)R,

A, Correspond a la raie limite (n=1 et#nw) =>A_, = Rl x -

)

r]2
mn — — . car m tendant
RH

[EEN
BN‘H

vers l'infini, 1/m tend vers 0.

Nota : Le spectre d’'un élément (atome, molécule, ou méayau) constitue le moyen le plus sir de le carsetéril n'y a
pas en effet, deux éléments dont les spectresdamtiques d’ou les emplois de la spectroscopiehémie et en physique.
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