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Spectroscopie

Spectre lumineux de I'atome
d'’hydrogene H
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Spectre lumineux de 'atome d’hydrogene H

Réalité
Représentation classique

p+
|

Les isotopes de I'hydrogene :

Deuterium D (2H,) stable

1

Tritium T ({H,) radioactif -
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Dans le modele classique de I'atome d’hydrogene, I'électron et

le proton sont liés par la loi de Coulomb

1 Ql QZ

F = >
dmre, d

Si I'électron « tourne » autour du proton, il doit perdre de I'énergie ; il
doit donc finir par s’écraser sur le proton = I'atome d’hydrogene doit

étre instable, ce qui n'est pas le cas. Il faut donc faire appel a la
meécanique quantique pour expliquer la stabilité de I'atome d’hydrogene

= notion de quantification des niveaux d’énergie de I'électron.
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Energie de I'électron dans I'atome H

Les différents niveaux sont donnés par I'expression:

E, = —13’26 eV n € N et leV = 1,602176565 . 107" J
n

n est le nombre quantique principal ; il désigne le numéro de la couche

électronique dans laquelle se situe l'électron.

L'énergie ne peut prendre que certaines valeurs (a la différence des planétes et

satellites) : on dit qu'elle est quantifiée.



Niveau fondamental, le plus stable car
d'énergie la plus basse

Premier niveau excité

Deuxiéme niveau excité

Troisiéme niveau excité

Quatrieme niveau excité

Cinquiéme niveau excité, etc
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Ce sont des états liés de I'électron au noyau.
(Attention, le premier niveau d'énergie - niveau fondamental - est parfois noté E )

Pour E = 0, I'électron est au repos.

Pour des valeurs de E >0 ( n = 00) ,I'atome est ionisé et I'électron en mouvement, doté d'une énergie
cinétique non nulle.

Diagramme d'énergie de I'atome d'hydrogene
Reportons ces différentes énergies dans le diagramme suivant:

& En (V) ‘;=-

Etats libres de
I'électron
Cl f > B0 D37‘<| -------- lomsation de P atenre--------
11 = —a
0,54 ==
— (1,85 _ _
; Les niveaux de n croissants sont
21.51 &
Etats liés de 1'électron de plus en plus rapprochés eton a
> (guantifiés)
presque un continuum lorsque
n=:
s _3 35 n - 00
13,6 n=1 S
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Energie des
niveaux

&
0
Diézexcitation de Ezcitation de
En I"électron I"électron 5
&
Y
L Absorption d un
Lumiére émise photon et gain
\T d’énergie de
(\\\}\j I"Electren

B v o<1 -

Ferte d"énergie de "électron |L/” /

et formation 4 un photon

AE:\EH—Em|:m:@:>;L:@

A AE

2 des niveaux
d’énergie d un
atome

|~ Lumiere absorbée

Un électron peut passer d’'un niveau a un
autre a condition d’absorber ou d’émettre
un photon d’énergie

AE=|E_- E |

h = 6,62606957.10°** m?.kg.s™ (ou J.s) est la
constante de Planck

c est la célérité de la lumiére dans le vide (c =
2,99792458.10° m.s™).

AE doit étre en joules si I'on veut la longueur
d'onde en metres.

On note qu'un atome peut absorber les mémes fréquences lumineuses que celles qu'il peut émettre

(méme AE).

Le saut de I'électron ne se fait pas obligatoirement sur le niveau immediatement voisin.
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Pour comprendre la spectroscopie, il faut avoir en téte trois lois :

1) La loi des spectres continus

2) La loi des spectres d’émission

3) La loi des spectres d'absorption
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Loi n° 1 Spectres continus

Un gaz soumis a une pression élevée, un solide ou un
liquide, chauffés, émettent un rayonnement qui contient

toutes les couleurs de I'arc-en-ciel.

Ce spectre ne dépend que de la température, pas de la composition

chimique
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Loin°2 Spectres de raies d’emission

Un gaz chaud, soumis a une pression faible, emet un
rayonnement pour certaines couleurs bien particulieres

caracteristigues des atomes contenus dans le gaz
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Loin®3  Spectres de raies d’absorption

Un gaz froid, soumis a une basse pression,
eclaire par une source de lumiere blanche,
absorbe certaines couleurs.

Ce gaz absorbe les mémes couleurs que

celles émises lorsqu’il est chaud.
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Emission et absorption de lumiére lors d'un saut électronique :

L'absorption (I'émission) de lumiére ne peut se faire que si I'atome absorbe (émet)

une radiation lumineuse de fréquence v = AE/h

ABSORPTION :
dans le spectre de la lumiére éclairant I'atome, on aura une raie sombre sur fond

brillant et le spectre de la lumiére recue sera un spectre de raies d'absorption.

400 420 440 460 ¢ : . 640 660 680 780 720 740 780 T

Spectre d'absorption ;: Mercure Hg
Mercure gazeux traverse par de la lumiere blanche
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Ce phénomene est du au fait que les atomes absorbent
le rayonnement (dans une direction) et le re-emettent

dans toutes les directions

k=1 Y

Absorption

Diffusion
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EMISSION :
dans le spectre de la lumiére éclairant I'atome, on aura une raie en surbrillance
sur fond brillant et le spectre de la lumiére recue sera un spectre de raies

d'emission.

P Cygni
Alpy 600 spectrum
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Niveaux d'énergie et émission de lumiere par I'atome H :

-0,28 eV .
0,37 eV n==6
-0,54 eV
n=5
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Série de Lyman

(Ultraviolette)

Echelle d'énergie non respectée

On voit que le spectre d'émission (ou d'absorption )
de I'hydrogene présente de nombreuses raies
groupées par seéries.

Lorsque la transition électronique aboutit sur le
niveau fondamental (n = 1), c'est |la série de

Lyrnzir)
Elle se situe dans le domaine U.V

Lorsque la transition électronique aboutit sur le
premier niveau excité (n = 2), c'est la série de
Salrner

Elle se situe en grande partie dans le domaine
visible

Lorsque la transition électronique aboutit sur le
deuxiéme niveau excité (n = 3), c'est la série de

Paschen
Elle se situe dans le domaine |.R.



Calcul de la longueur d'onde de la raie Ho (émise ou absorbée)

Elle correspond a la transition du niveau n = 3 au niveau n = 2 et inversement.

On écrit que I'énergie A4 photon echange est egale a . AE
_ _c he _ hc
h'v—AEavec'v—;\' = ;»—AE = )\,_AE

A E doit étre en joules et on obtient la longueur d'onde en métres.

Dans notre cas I'électron passe du niveau 3 au niveau 2 ou inversement et il émet ou

absorbe une radiation de longueur d'onde :

—34 8
A = hc _ 6,63.10 *3.10 o N\ = 6,56.10_7m

AE  (3,4-1,51)%1,6.10""

Soit 656 nm : c'est une raie rouge ; c'est la raie rouge baptisée Ha des nébuleuses,

lesquelles contiennent principalement de I'hydrogéne atomique.
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Nébuleuse d'Orion

2 L Distance 2000 a.l

i " _— .. . T Les nébulosités bleues sont
T ' genéralement dues a la réflexion de la

lumiére sur les grains de poussiere des
nébuleuses.
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Quelques raies du spectre de I'hydrogene atomique

Comme le calcul est répétitif, utilisons la formule semi-littérale suivante:

he _ 6,63.1077%3.10°%10°
AE AE(eV)*1,6.10""

A(nm) =

= N(nm) =

Résultats pour les 3 premieres séries :



)\1

A

1
)\'1

A

1

A

1

A

1

A

1

LYMAN

, = 1240/ (13,6 - 3,39) = 121,45 nm Lyman a

, = 1240 /(13,6 -1,51) = 102,56 nm
,=1240/(13,6 - 0,85) = 97,25 nm
, = 1240 /(13,6 - 0,54) = 95,95 nm
.= 1240/(13,6 - 0,38) = 93,8 nm

_=1240/ (13,6 - 0,28) = 93,09 nm

- =1240/(13,6 - 0) = 91,18 nm
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BALMER

A, =1240/(3,4-1,51)= 656,08 nm Ha

23

= 1240/ (3,4 - 0,85) = 486,27 nm Hp

24

A. =1240/(3,4-0,54)= 43357 nm Hy

25

A, =1240/(3,4-0,38)= 410,60 nm HO

26

A, =1240/(3,4-0,28)= 397,44 nm He

27

= 1240/ (3,4 - 0) = 364,71 nm

200
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PASCHEN

A, = 1240/(1,51-0,85) = 1878,79 nm

34

A. = 1240/(1,51-0,54) = 1278,35 nm

35

A, = 1240/ (1,51 -0,38) = 1097,35 nm

36

A, = 1240/ (1,51 -0,28) = 1008,13 nm

37

A, = 1240/(1,51-0) = 821,19 nm

3
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Placons ces quelques raies dans le spectre de I'hydrogéne atomique :

=ene de Lyman =ene de Balmer =éne de Paschen

N
e [ N

- Lraviolst Infrarcuge -

Hy He
. A ) T Y
0 Tznu 200 600 BDT 1000 1200 1400 1600 1800 2000

Points d'accumulation des raies
pour ces 3 series
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Formule de Ritz et constante de Rydberg

exprimons 1/ A, A\ étant la longueur d'onde, en meétres, de la radiation émise ou
absorbée lors de la transition entre le niveau n et le niveau m (n et m étant des nombres

entiers naturels non nuls).

he 1 AE 13.6 13.6 1 1
A= oD = AE(J) = | — —=7{*1,6.10 ——
AET N he (/) n’ m’ = A (m)
—19
1= 13’6*1’310 g * iz — % - 1 _ 1,097373.10" * 1 _ Lz
A(m) 6,63.10 % 3.10 " " A ,

ou %=RH*

1 1‘
— — 2
n m

Cette derniére expression est la formule de Ritz.
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La constante R, = 1,097373.107 est la constante de Rydberg.
Elle a la méme unité que 1/ A et s'exprime donc en m™.

1/ N\ représente le nombre de longueurs d'onde par metre et est appelé nombre d'ondes.

Si I'on veut calculer A, on a les 2 choix suivants :
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Les différentes raies en eémission ou en absorption sont caractéristiques d'un
element chimique donné, voire de son état d’ionisation ( c’est donc une

espece de code barre ) :

La spectroscopie permet donc de connaitre la composition chimique du
milieu étudié et, en se servant de I'effet Doppler-Fizzeau, de mesurer ses

mouvements.
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Spectre en emission d'un mélange

Mercure

Cadmium

407 434 246 HfT 579

Mercure

468 480 508 43

Cadmium
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= D¢placement vers le bleu Role du mouvement

rapprochement

iImmobilité

éloignement

Déplacement vers le rouge >
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On vient de voir les raies de I'hydrogene par transition de I'électron entre deux
niveaux d’énergie.

Il existe une autre transition tres utilisée en radio-astronomie :

T -,
""h
La raie a 21 cm de 'hydrogéne
- 4 neutre eémise lors de lI'inversion
—
du spin de I'électron / au spin
E, =538 eV P P
o = 1420 MHz du proton.
,.1.“ — 21 cm
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