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Quelques phénoménes associés a I’absorption de la lumiére
A. Un modéle de ’absorption résonante d’une onde électromagnétique par un atome

1. Onde électromagnétique dans le vide
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L.e I (zt) = EX(cp,)cosi(wi-kz) €,

1.d I(z) = E,?/(2c,) = ce,E /2
2. Interaction avec un atome - Coefficient d’absorption

2.a vB/E = v/c <<I. D’autre part, kz = 211z/A << 1 ou z est la distance entre 1’électron et le noyau.
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2.d P=-eE,[V.cos(wt) + Vicos(wt)sin(wt)] d’ou <P>=-eEV,/2= 0 avec

I, = ce,E/2 et A=¢e?*/(ceml).
3. Coefficient d’absorption

3.a Sl(z) = SI(z+dz) + nSdz.e(W)I(z) d’ou dI/dz = -ng(W)I(z) dc A(w) = ne(W).
3.b I(z) = I(0)exp(-a(w)z qui s’amortit sur une distance de qqs 1 = 1/a.
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3.c O max si W,=Ww, et Q= °

AN. n=N,P/RT=2,43.10”? m* d’ou

Opax = 1,72.10° m! et 1/a=10""m tres faible.
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3.d a=a,, si =1 soit

w=w, M2 et Aw=T.

3.e Q=w,/v=w,/=15.108>>1 et beaucoup plus grand qu’en mécanique ou en électrocinétique.

B. Détermination du spectre d’absorption par effet photoacoustique.

1. Transferts thermiques dans I’air
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1a Yo —gead g
1.b T(z)=A+Bz
l.cEnz=L1,J],=0dc B=0 et T,(z) =A.

2. Transferts thermiques dans I’échantillon

2.a On considére la puissance moyenne car w >> inverse d’un temps caractéristique de I’évolution

thermique. dP = S[I(z+dz)-1(z)] = Sdzdl/dz = Sdzal,exp(0z).

oT, T,
2b Sdzp.cdt Ot = Sdzal,exp(az)dt + Sdt[J(2)-J(z+dz)] d’od o —p,
O°T. ol
5 =+ K—"exp(az)
g ¢ ou De = Ke/(pece).

2.¢c T(z)=-1/(aK,).exp(az) + B’z + A’.
3. Interface air-échantillon et régime stationnaire de I’ensemble

oT, oT,

€ a
3.a T(z=0t) = T,(z=0"t) et K. OZ (z=0t)=K, OZ (z=0').
3.b Enz=0: A=A"-1./(aK,) et 0=B’-1 /K, ; enz=-L.: T,=-I/(aK,).exp(-aL,) + B’L. + A’.

D’ou : B’ =1/K, puis A =T, +1/(aK,).exp(-aL.) + LI /K, et
T(z) =T, + [ /(aK,).[exp(-aL.) exp(az)] + (z+Le)lo/K.. Pour négliger aussi le terme I /(0K )exp(az) il faut

supposer que I,/(aK,)<<Lelo/K, cad 1/a<<L..
oT,,

3.c Enz=-L, :: -SJ(-L,) = -K, 0z (-L,) = SI, cad la puissance qui est entrée dans I’échantillon en
z =0, ce qui se retrouve en effectuant un bilan thermique pour tout I’échantillon.
3.d

T(z)=A=T, + [ /(aK,).exp(-aL,) + LI /K, -I./(aK,) = T, + (L.I/K.)(1-1/aL,) + [/(aK,).exp(-aL.) ou

T(z) =T, + (LJI/K,) car aL,>>1 dc a disparait et ne peut étre mesuré.

4. Excitation dépendant du temps et régime sinusoidal

4.1. Température dans I’ air

aea azea azga j_Q
2 2 /
ala O —p, 02 uis 02 - Du g o (4ip=2j de 5,= V2D
4.1.b En z=L, Jy=0 dc dg/dz=0. Or la solution générale  est

2.(2) = a.exp[(1+))z/d,] + b.exp[-(1+))z/d,]. Comme L>>,, il faut prendre a = 0. D’ou g,(z) = 6,exp[-(1+j)z/0,]

g,(z) disparait sur une distance de qqs 8,. Ici:,=2,65.10"m<<L=1 cm.

4.11. Température dans I’échantillon
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° 4Ilb Enz=0:T,=T, et T,=T, dc 6.,=8, et g.=g,=6, Enz=-L,:T,=T,=T,dc 6,=0 et
g.=0.

o 4.I1I. Température de surface

oT, oT, 00
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e Enz=0: Jo=K, 0Z =K, 0Z K, 0Z o “2 = Kexp(jQ0,[-(11)/3,]
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. 4.0ILa 1l reste : K,0,[-(1+)/8,] = K.B,[(1+)/D.] + (I/O[(1+)/8, - a] ou O,(1+j)[K/, +K,/B,] =1, et

a disparait.
. 4.11Lb IcI : K,8,[-(1+§)/8,] = KB,[(1+§)/8.] + -(al,d.2/(2j))[(1+)/8. - a] ou
8,(1+)[K/8, +K/8,] = al 8. (1+j-08,)/(2j) = al 8, (1+i)/(2]) d’ou 8, = al,A avec A=

5. /(2))
(K. /8, +K,/8,)

. Dc B, est proportionnel a d. Pour diminuer &, il faut augmenter Q.

4.00Le 5,=532.10"m et |6,| = al,3X(2K,) = 9,57.10° K.

5. Variation de pression induite

5.a (P, +OP,)(L-5,-0z,) = cst d’ott BP,/P, = y(5z/L).

5.b (P,+8P,)(8,+52,)/(T,,+0) = cst d’olt 8P,/P, + (82,/8,) = 0/T,,.
5.c 8P,/P, = [(Y8,/L)(1+(y8,/L))](6/T,). yd,/L=3,71.102; 8P,/P,=1,14.10° ; 5P, = 1,14.10* Pa

C. Etude d’une cinétique réactionnelle par spectroscopie d’absorption.

1 Mesures

1l.a On compare avec une mesure faite avec le solvant seul.

Lb ¢ =c(0)+ey(0) = co(t)Fey(t) = co(®)tey() = co() d’ou

AV(D-A,.. = LIco (DN Tep(D)en(A)-co(2)o(M)] = Ley(t)[€x(A)-€4(A)].

3



e3a PHYSIQUE-CHIMIE MP 2004

° 1.c On prend les A pour lesquels A varie le plus cad 484 nm ou 600 nm.
° 1.d A,(1)-A, ., = -Ley(H)e,(A) d’ou 0,25-0,92 = -Lc,(0)e,(N) et K; = cy(0)/c,(0) = c,(0)/[cr-cy(0)] = ?
[ ]
e 2. Etude expérimentale de la disparition de HgDZ,,
[ ]
° 2.a dcy/dt =-k_ic, d’ou cy(t) = cy(0)exp(-k_t) puis A,(t)-A, = [A,(0)-A, _Jexp(-k_;t)
° 2.b On trace y = In[(A,(0)-A, )/(A,(1)-A,.)] en fonction de t : on vérifie que les points sont alignés
sur une droite d’équation : y = 2,0.10%t-2,4.10° d’ou k, =2.102s™.
[
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e Soit z=[(A,(0)-A, )/(A,(D)-A, )]. Apres avoir calculé dz/z, puis Az/z, puis Ak = (Az/z)/t, j’arrive a Ak

compris entre 0,01 et 0,02 cad du méme ordre de grandeur que k ! C’est donc surestimé mais je ne vois pas

de moyen rapide d’estimer Ak.



