CHAPITRE |

La quantification de l'énergie

[-Introduction historique

Vers la fin du X1Xeme siécle, la physique paréit étre une science achevée. On
distingue deux catégories d'objets : lamatiére et |e rayonnement.

La matiere est constituée de corpuscules localisés. Leur état est défini a chague
instant par leur position et leur vitesse. Leur mouvement obéit aux lois de la mécanique
formul ées par |les équations de Lagrange.

Le rayonnement est défini a un instant donné par un champ électrique et un champ
magnétique en tout point de I'espace. Il unifie I'optique et I'électromagnétisme et est
parfaitement décrit par lathéorie ondulatoire et les équations de Maxwell. A l'inverse dela
matiere, il ne semble pas possible de scinder |e rayonnement en corpuscules localisés dans
I'espace.

Les deux types d'objets saccommodent d'une variation continue de I'énergie
puisqu'il est possible de modifier la vitesse des particules ou l'intensité du champ
électromagnétique de quantités auss faibles que I'on veut.

Il reste toutefois quelques points a éclaircir et parmi ceux |3, le spectre de
rayonnement thermique émis par les corps portés a haute température.

Nombre de physiciens pensent alors qu'il sagit plus d'une difficulté mathématique
gue d'une incompatibilité fondamental e avec les principes connus de la physique. Pourtant
I'explication du phénomene va bouleverser la science. Il va mener a l'introduction d'un
concept nouveau, incompatible avec la physique classique : le concept des quanta.

Chacun a pu observer |'émission optique d'un corps porté a haute température : un
four ou une lampe a incandescence par exemple. A 600°C, il est rouge sombre. A 1200°C
sa couleur devient plus claire et plusvive, a2500°C il émet une lumiére blanche intense.
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Figure 1: Spectre d'émission d'un corps porté a haute température (corps noir).
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L'analyse spectrale de la lumiere émise révéle un spectre continu ou toutes les
fréguences v sont représentées. Le profil de la densité d'énergie lumineuse U,, est

représenté alafigure 1. U, dv est la quantité d'énergie émise par unité de temps et par unité
de surface, par les fréquences situées entre v et v+ dv.

Ces courbes U,, tracées pour différentes températures; 2500K, 1500K et 1000K
appellent plusieurs remarques :

a) L'énergie totale émise par unité de surface et par unité detempsU = | U, dv
Jo

est d'autant plus grande que le corps est porté & plus haute température. U varie en 6T4 ol
o est appelée constante de Stefan (o = 5.67 108 9l).

b) La densite d'énergie U,, se présente a une température donnée comme une

courbe en cloche avec une valeur maximale U, . Lafréquence v, alaguelle est situé le
maximum, est proportionnelle alatempérature. La position de U,, par rapport au domaine
de fréquences visibles explique I'évolution des couleurs.

L'analyse thermodynamique élaborée a partir de la théorie classique du
rayonnement électromagnétique sest avérée incapable de rendre compte de ces courbes.
Tout au plus rend-elle compte de |la partie basse fréquence sans jamais pouvoir expliquer la
retombeée de U,, aux hautes fréquences.

Pour expliquer ce comportement, Planck en 1900 suppose gque |'échange d'énergie
entre la matiére et le rayonnement sopere, non plus contindment comme dans la théorie
classique, mais sous forme discontinue.

Lamatiere et le rayonnement de frequence v ne peuvent echanger que des quantites
d'énergie égalesahv ou a un de ses multiples.

Cette hypothese associée aux méthodes de la thermodynamique statistique conduit a la
formule dite de Planck :
U, = 8 it v2 hv

c3 hv y _
exp (kT) 1

en parfait accord avec les courbes expérimental es.

k= R/N est |aconstante de Boltzmann
c = vitessedelalumiére

h = est laconstante de Planck. hvaut 6,62 1034 kg. m2s1-
(haladimension d'un moment cinétique)

Le calcul thermodynamique complet est traité dans le cours de physique statistique.

On retiendra de ce rappel historique la nécessité d'un échange discontinu d'énergie entre la
matiere et le rayonnement.

On appellera quanta ou photons les grains d'énergie échangés entre lamatiere et le
rayonnement.

27 mars 2003 2 Mat-Ray Chapitre |




LI-Effet photoélectrique

Si e spectre de rayonnement du corps noir est le point de départ historique de la
théorie des quanta, il peut, en I'absence d'une excellente connaissance de la
thermodynamique stati stique, ne pas vous convaincre totalement de I'aspect corpusculaire
du rayonnement.

L'analyse de I'effet photoé ectrique en constitue une preuve beaucoup plus directe.

|1-1-Description expé&rimentale

Dans un tube a vide transparent (appelé cellule photo-é ectrique) sont placés une
plague métallique appel ée cathode (C) et un filament appelé anode (A) (Fig. 2).

lumiere

uA

Figure 2 : Montage expérimental de |'effet photoélectrique

Lacathode portée a un potentiel V- regoit un rayonnement excitateur de fréquence
v et de puissance P. L'anode portée a un potentiel V 5 recueille les électrons émis par la

cathode.
L'expérience consiste a mesurer l'intensité du courant qui traverse la cellule
photoé ectrique en fonction des trois paramétres expérimentavx:

- La puissance P du rayonnement incident, c'est a dire la quantité d'énergie
apportée par lalumiére ala cathode par unité de temps.

-Lafréguence v du rayonnement incident, alaquelle correspond la longueur
d'onde A=clv.

-Ladifférence de potentiel V=V 5 -V entrel'anode et la cathode.

Expériencen® 1

La cathode est en zinc. Le rayonnement est de fréquence v. On mesure le courant |
passant dans le microampéremetre en fonction de V p -V pour différentes puissances P
de rayonnement (courbes fig.3). Les observations sont les suivantes:

a) Pour une différence de potentiel V 5 -V ¢ suffisamment éevée, le courant | atteint
une valeur de saturation | 5 proportionnelle ala puissance P.

b) Pour V5 -V négatif et inférieur a une valeur V négative, aucun courant ne
passe.

|Vol|, appelée contre tension maximale, est indépendante de la puissance du
rayonnement incident.
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Figure3: Effet -% /
photoélectrique: g P 2
caractéristique & v /
constant pour différentes I:)1
puissances P3>P>>P.
Vo 0 >

Tenson  Vj-Ve

C) Il existe entre V et |e domaine de saturation, une région intermediaire oul | croit
progressivement avec V.
Expériencen® 2

Sans modifier la nature de la cathode, on fait varier lafréquence v du rayonnement
incident. On obtient la courbe de lafigure 4.

1Vl croit  § Va
avec v
Figure 4 : Evolution des V2
caractéristiques pour
différentes fréquences de la
lumiéere excitatrice. Vv
V3 >Vo>V1. 1
/ | >
VO]_ V02 V03 0 Tension VA - VC

a) Si lafréquence v est inférieure a une fréquence vg appel ée fréquence de seuil
aucun courant ne traverse la cellule photoélectrique, quelle que soit la puissance P du
rayonnement incident.

b) S v >vgle courant passe et |a contre tension maximale varie linéairement avec la
fréguencev.

Expériencen® 3

On change la nature de la cathode, en remplacant le zinc par du sodium puis du

nickel. Lafréquence de seuil vgvarie maislapente de| V| en fonction de v se trouve étre
indépendante de la nature du métal (fig.5).

Figure5 : Evolution dela
contre-tension maximale avec
la fréquence de la lumiére
excitatrice.
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Expériencen® 4

Onmesurele temé)s qui sécoule entre le début de I'éclairement et |e passage
du courant. Il est inférieur a 10™7s.

[1-2-Interprétation de I'effet photoélectrique

Certains aspects des expériences sinterprétent aisément dans le cadre de lathéorie
classique de I'électromagnétisme.

Le phénoméne de passage du courant

L'onde électromagnétique transporte
de I'énergie. Elle la communique aux
électrons de la cathode et les en gecte. Les
électrons accélérés dans le champ
électrique régnant entre la cathode et
I'anode atteignent cette derniere et assurent
le passage du courant.

Saturation du courant et son évolution avant saturation

Lerégime qui précede la saturation sexplique par ce qu'on appelle classiquement
les charges d'espace. Les électrons sont g ectés de la cathode et accélérés dans le champ
électrique. IIs sont rapidement évacués si le champ électrique, et donc V p -V est fort. s
sont évacués peu rapidement si Vp -V est faible. Dans ce dernier cas de nombreux
électrons se trouvent en permanence entre I'anode et |a cathode, repoussent |es nouveaux
électrons émis et contribuent a une limitation du courant électrique.

Si Vp -V est assez fort, tous les électrons émis par |a cathode atteignent |'anode,
c'est le régime de saturation. Il ne sert plus a rien d'augmenter encore la différence de
potentiel.

Il est par contre impossible d'expliquer la fréquence de seuil vg et la contre-tension
maximale Vg par leslois classiques de |'éectromagnétisme.

Comment en effet comprendre gu'un rayonnement de trés grande puissance P,
apportant une tres grande quantité d'énergie par unité de temps, mais de fréquence v < vg,
ne puissent pas arracher les éectrons alors qu'un rayonnement de fréguence v > vg mais de
tres faible puissance peut le faire instantanément? Comment se fait-il que I'accumulation
d'énergie d'un rayonnement v < vg soit inefficace ?

Un strict bilan énergétique savere insuffisant et on est amené a formuler les
hypothéses suivantes :

a) Pour extraire un électron du métal, il faut lui fournir une énergie minimale Wg

appel ée énergie de sortie. Cette énergie permet al'éectron de vaincre les forces de rappel
qui le maintiennent lié au métal.

b) L'énergie de I'onde lumineuse est communiquée aux électrons sous forme de
guanta ou photons séparés valant chacun hv.
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S hv < Wg chague photon est trop faiblement énergétique pour arracher un éectron
au méal

s hv = Wyg I'énergie du photon permet tout juste d'extraire |'électron.

s hv > Wogle photon peut extraire un éectron du métal et lui communiquer une
énergie cinétique lmve correspondant al'excédent I'énergie pour arracher |'ééctron.

2
hv=Ws +%mv 2
lafréguence de seuil correspond a hvg=Wg

Lacontre-tension maximale [V gl est celle que sont capables de vaincre les électrons
par leur énergie cinétique :

Fmv2=[e||Vo|

| Vol = Doy |2|Vs

el

la contre-tension maximale varie linéairement avec v. La pente est indépendante de
lanature du métal.

Les métaux se différencient par leur énergie de sortie Wg= €V g

Méta Cs K Na Zn Fe NI

Wy (&V) 2.1 24 25 34 43 5.0

[1-3-L e phénomeéne de photoionisation

Dans les expériences d'effet photoélectrique, les électrons sont arrachés a
I'assembl ée d'atomes qui forment un corps solide.

Dans les expériences de photoionisation, I'onde électromagnétique est dirigée sur
une vapeur d'atomes isolés et |es éectrons sont arrachés a chacun des atomes séparément.

L 'énergie minimale nécessaire pour y parvenir est appelée énergie d'ionisation W;.
Elle joue un réle strictement équivalent a celui de I'énergie de sortie de I'effet
photoé ectrique

Métal Cs K Na n Fe NI

W; (eV) 3.89 4.34 5.14 9.39 7.90 7.63

On atoujours Wj > Wg.

LIl - L esspectres optiques

[11-1 Sources lumineuses a décharge

Les sources lumineuses couramment utilisées appartiennent a deux catégories
principales : les sources thermiques et les sources a décharge.

L es sources thermiques sont celles évogquées au premier paragraphe : un corps porté

a haute température émet de la lumiere, toutes les fréquences sont représentées et la
répartition spectrale obéit alaloi de Planck. Elle est indépendante de la nature du matériaul.
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L e principe des sources a décharge (tubes néon des bureaux ou lampe au sodium
des autoroutes) est tout autre.

Lalumiére a pour origine la traversée de la vapeur d'un éément chimique par un

courant éectrinique.
Un spectre typique d'émission lumineuse est représenté alafigure 6:

fu | |

.

v

V4 V5 Fréquence
Figure 6 : Spectre d'émission de raies d'une lampe a décharge

Le rayonnement n'est émis que sur certaines fréquences particuliéres
caractéristiques de I'é ément.

[11-2 - Principe de combinaison &t |oi de Bohr

Lorsgue la vapeur traversée par un courant éectronique est une vapeur d'hydrogene,
les longueurs d'onde des raies d'émission, notées A, obéissent aune loi simple appelée loi
de Balmer-Rydberg.

1 R(l_l)
Anp nZ p2

ol R est laconstante de Rydberg : 13.6 eV (ou 109 677 cm1)
et netp sont deux nombres entiers.

Lorsgue lavapeur est celle d'un autre élément, les lois donnant les longueurs d'onde
sont plus complexes mais une géenéralisation de laloi de Bamer-Rydberg est apportée par
le principe de combinaison de Ritz :

I existe pour chague éément une suite de nombre T, appel és termes spectraux.

Les T, sont tels que toute longueur d'onde émise par cet élément puisse Sécrire
sous laforme.

1 - Tn-Tp

dans e cas particulier del'hydrogene: T, = 32
n

Bohr interpréete cette loi en émettant I'hypothése que |'énergie emmagasinée par un
atome ne peut prendre que certaines valeurs particulieres formant une suite discontinue. A
chaque terme spectral T, est attribué un niveau d'énergie E,, = - hcT,, et I'émission d'un
photon d'énergie hv,, correspond ala perte d'énergie de I'atome lorsquiil passe du niveau
dénergie E, au niveau d'énergie Ey,
hvnp =Ep-En
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Figure 7 : Transitions spectrales dans I'atome d'hydrogéne

On dit auss que I'atome effectue une transition entre deux niveaux d'énergie.
Il est d'usage de représenter sur un diagramme |es niveaux d'énergie par des lignes
horizontales et les transitions par des fléches verticales dirigées de I'état initial vers I'état
fina .

Vide E =0
Ep
VAVAVAVE L))y
Niveaux excités <

En
=

Niveau fondamental E
1

27 mars 2003 8 Mat-Ray Chapitre |



Pour |'atome d'hydrogene, on regroupe les transitions suivant leur état final et on
parle de série de raies. Les longueurs d'onde des raies correspondant & un méme état final
sont proches les unes des autres et bien séparées des autres groupes de raies.

Lasérie de Bamer qui se manifeste dansle visible a été découverte des 1885.

[ V-L es expériences de r ésonance optique

|V-1-Expérience de Wood
[umiére réémise

faisceau incident isotropiquement
NN
VAN
- || === Y faisceay
- I i == \_sodium e
lampe de sodium lentille / + \
écran

Figure 8 : Schéma de I'expérience de Wood

Un ballon contenant de la vapeur de sodium est éclairé par une lampe a décharge a
vapeur de sodium. Deux observations sont faites (fig. 8) :

i) Lefaisceau traversant le ballon est atténué.

i) Le ballon réémet isotropiquement de lalumiére de méme fréguence que la
lumiéreincidente

Si on répéte |'expérience en changeant la nature de |'é ément chimique de la source
mais en conservant le sodium du ballon, e phénomene ne se produit plus.

Defacon générde:

L'expérience de Wood est concluante uniquement si les atomes de la source
et ceux du ballon sont de méme espece chimique.

L e phénomeéne n'est observé que pour certaines raies d'émission de la source, raies
de résonance.

|V-2-1nterprétation de I'expérience de Wood

Les expériences de résonance optique sinterprétent tres logiquement a partir de
I'hypothése de Bohr énoncée au paragraphe précédent, a savoir que |'énergie emmagasinée
par un atome ne peut prendre quelesvaleurs Eq, Ey, E;,... S

Lasuite des Ej est caractéristique de |'espéce chimique de I'éément.

On distingue 3 étapes :

i) émission de lumiére par les atomes sources
ii) absorption résonante par les atomes du ballon

iii) réémission delumiere par les atomes du ballon.
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UAVAVAVEA: =

photon

émission absorption
i) émission des atomes sources :

Les atomes excités par la decharge électrique et portés au niveau d'énergie E,
passent spontanément a un niveau d'énergie inférieur E, < E, en émettant isotropi quemen
(il n'y aaucune raison de privilégier une direction del' &epace) des photons hv,, = E, - Ej,
caractéristiques de I'éément.

ii) absorption résonante :

Les atomes du ballon situés au niveau d'énergie fondamental E; absorbent les
photons hv,, et sont portés au niveau d'énergie E, (celan'est bien sir possible que si
atomes sources et atomes absorbant ont la méme suite E; et donc sont identiques).

iii) réémission :

les atomes du ballon portés au niveau d'énergie E, se comportent aleur tour comme
des atomes sources et réémettent isotropiquement des photons hvnp en retournant au
niveau d'énergie E,.

V-3 Lesraies de résonance

Les atomes du ballon sont initialement non excités et donc dans I'état E; de plus
basse énergie. |Is ne peuvent absorber tous les photons hvip émis par les atomes sources,
mais seulement ceux de type hv,, . Les transitions vy, constituent ce qu'on aappelé : les
raies de résonance.

Lorsqu'un atome est dans son état d'énergie le plus bas, on dit qu'il est dans I'état
fondamental.
Sil est dans un état d'énergie plus élevé, on dit qu'il se trouve dans un état excité.

V-Modéle de Bohr

V-1 Etats de diffusion et étatsliés

Le modél e de Bohr, appel é aussi modéle planétaire de |'atome, fut proposé en 1913.

Ce modéle stipule la présence d'un noyau positif de charge Z lel autour duguel gravitent les
éectrons négatifs.

Le traitement est d'abord purement mécanique, identique a celui des planétes
gravitant autour du soleil.

L'éectron est soumis aune force centripete radiae:

Fl= 2&
4 £0I’2
|| possede une énergie potentielle:
E = -Z2¢€
P™ 4gx egr

27 mars 2003 10 Mat-Ray Chapitre |



Il Sagit d'un probléme de forces centrales: Le moment cinétique est conservé en
grandeur et en direction. Le mouvement est confiné dans un plan et la vitesse aréolaire est
constante.

La nature coulombienne de la force centrale (en 1/r2) fait de ce mouvement une
conique dont la nature dépend des conditionsinitiales:

- Hyperbole s I'énergie totale du systéme (énergie cinétique E; + énergie potentielle
E,) est positive. Dans ce cas, |'é ectron provenant de I'infini ou il etait porté a une énergie
potentielle nulle et était anime d'une énergie cinétique E.,, e trouve dévié par la charge
positive et repart al'infini ou il reprend I'énergie cinétique Eq,,.

- Ellipse s I'énergie totale est négative. L'éectron gravite autour de la charge positive
et lui restelié. Son énergietotale ne lui permet pas de séchapper de I'espace immédiat situé
autour du noyau.

-Parabole s I'énergie totale est nulle. L'électron provenant de l'infini est dévié puis
atteint I'infini avitesse nulle.

V-2-Mouvement circulaire

Si un atome est stable, cela signifie que les charges positives et négatives restent
liées et ne sécartent pas infiniment.

Le mouvement de |'é ectron est donc a priori une ellipse dont le noyau est I'un des
foyers. Ce cas général a été étudié en détail mais pour notre part nous nous restreindrons
au cas simple ou le mouvement de I'électron est circulaire avec le noyau comme centre du
cercle

Lavitesse linéaire de I'électron est telle que la force centripete soit égale ala masse
de I'@ectron multipliée par |'accélération radide, soit:

%
) Electron
4dx 80I’2 r
Il sensuit I'énergie cinétique:
lmye= _Z€
2 8megr
et I'énergietotae
2
E=E,+Ep=dimv2 + - Z€ = - Z€ - _lp2=-. O
Ee PT2 dmwegr 8megr 2 2mr2

ou o =myvV r estlemoment cinétique.
De ces égalités, lerayon del'orbite et I'énergie totale sécrivent en fonction de o :

_ 4mgg0? . mZz2e
mZ e 3272 £3 02
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V-3 Quantification de |'énergie

Or I'expérience nous a appris gque |'atome ne pouvait emmagasiner que certaines
énergies discretes.

Pour I'atome d'hydrogéne Z=1 , les résultats expérimentaux sont parfaitement
expliqguéss on admet que le moment cinétique ne peut prendre que des valeurs multiples

- h
den o

Le moment cinétique est quantifiéetvaut o =nr

L'énergie associée a ce moment cinétique de I'éectron sécrit:
En - m—e4 - . é
Rn2edn2p? N2

Ce qui explique parfaitement les spectres d'émission de I'atome d'hydrogene.

Lerayon de l'orbite correspondant a cette énergie est:

_ Awggn2h?
=
m e2
Lerayon a;delapremiére orbite de Bohr, correspondant an=1( €tat fondamental)
vaut:
2
a = dmeg h° _ 0529 A
m

V-3 Problémes liés au modéle

Le succés du modéle de Bohr tient a sa capacité a rendre compte de facon
satisfaisante du spectre d'émission de I'hydrogéne.

Du point de vue de la mécanique et de |'électromagnétisme classiques, il présente
cependant deux lacunes graves.

i) 1l afalu"parachuter” une condition de quantification.

ii) Les orbites n'ont aucune raison d'étre stables car les|ois de I'électromagnétisme
prévoient qu'une charge électrique (I'électron) en rotation sur un cercle émet un
rayonnement électromagnétique et perd de I'énergie. Sil en était ainsi, les électrons
tomberaient tres rapidement sur le noyau et les atomes seffonderaient. Ce n'est
manifestement pas le cas.

Il faudra attendre 1927 et le traitement quantique de |'atome d'hydrogene pour
vaincre ces difficultés (Chapitre VIII).

VI-Panorama des transitions

Nous avons considéré dans ce chapitre les transitions mettant en jeux des énergies
de quelques éectronvalts.

Il existe bien d'autres transitions entre des niveaux d'énergie quantifiés. Nous en
présentons quelques unes en indiquant I'ordre de grandeur des énergies misesen jeu et les
longueurs d'onde associ ées.

Nous avons gjouté leur température caractéristique T, telle que KT soit égale a
I'énergie de latransition.
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Cette température caractéristique prend tout son sens en thermodynamique

statistique.
entre niveaux| entreniveaux| entre couches| avec couches| entre niveaux
Transitions | derotation | devibration | éectroniques| éectroniques| dénergiedu
externes profondes noyau.
/\\ e
Ordre de 10-4 eV | 510-2 eV 2eV 104 eV 105eV
grandeur de (IR) (optique) (rayonsX )| (rayonsy)
I'énergie
T 1.16K 580 K 2.31 104K 1.16 108K 1.16 109K
Ordrede
grandeur de | 12.4107A | 248105A 6.2 103 A 1.24 A 0.124 A
lalongueur
d'onde
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