Montage n° 2 – V2
Expériences portant sur les prismes et les réseaux ; applications. 

Introduction
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Les prismes et les réseaux sont des dispositifs fréquemment rencontrés dans certains  instruments à base d’optique. Si le prisme a certaines propriétés qui lui sont propres, prisme et réseau partagent une même propriété qui est de décomposer la lumière (cf expérience historique de Newton en 1666), même si le phénomène physique à l’origine de cette décomposition est différent. Nous allons, au cours de ce montage, étudier chacun de ces dispositifs
I. Etude du prisme
 Un prisme est constitué de 2 dioptres plans non parallèles. Comme la lumière passe successivement de l’air au verre, puis du verre à l’air, il y a déviation du faisceau lumineux, selon les lois de réfraction de Snell-Descartes.
sin i = n sin r 
sin i’ = n sin r’ 
A=r + r’

D = i + i’ - A
I.1 [image: image5.wmf]Dispersion de la lumière blanche
Matériel : source de lumière blanche, fente verticale, lentille, prisme, écran. Faire dans un premier temps l’image de la fente sur l’écran. On place l’élément dispersif en dernier lieu.
Observation : le bleu est + dévié que le rouge.
D’où l’angle de réfraction dépend de la longueur d’onde. La vitesse de la lumière dans un milieu, dépend de la longueur d’onde (dispersif). Formule de Cauchy nous dit que nbleu>nrouge. sin i=n.sin r   si n(, sin r (, donc r(. Dans un prisme, A=r+r’, donc si r (, alors r’ (. n.sin r’=sin i’ d’où sin i’ (, d’où i’ (             or D=I + I’ – A                 Dbleu>Drouge
Le prisme « décompose » la lumière. Le phénomène mis en œuvre ici est le phénomène de dispersion. En effet, n=c/v, v : vitesse de la lumière dans le milieu et v est différente en fonction de la longueur d’onde.
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I.2 Influence de l’angle au sommet A sur la déviation 
[image: image7.png]source,




Matériel : idem que précédemment, mais avec prisme à eau 
Observation : plus A est élevé, plus la déviation est importante

I.3 Influence de l’indice sur la déviation
Matériel : idem que précédemment, mais avec polyprisme

Observation : plus l’indice est élevé, plus la déviation est importante

I.4 Application : 
I.4.1 Mesure de l’indice du prisme
Matériel : « assiette », source laser, prisme (A=30°) attaquer très proche du sommet du prisme pour mesurer directement D. Prendre plusieurs mesures en préparation et tracer D=f(i).

[image: image8.emf]Au cours de l’exposé, montrer qu’il y a un min de déviation et prendre un point. Déterminer Dm
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[image: image2.wmf]le calcul d’erreur est fait dans le Bellier (chap. 1.7.3) 
On utilise un prisme dans un réfractomètre, pour mesurer l’indice de réfraction de liquides.
I.4.2 Spectre d’absorption
Montage : source de lumière blanche, diaphragme (à la place de la lentille), PVD (prisme à vision directe), écran et cuve contenant une solution de KMnO4 extrêmement diluée. 
Sans la cuve : on voit l’intégralité du prisme

En intercalant la cuve entre le diaphragme et le PVD, on n’observe plus que les extrémités du spectre : rouge et violet. La solution violette de KMnO4 a absorbé toutes les autres radiations. Ce principe est utilisé en spectroscopie, pour caractériser les substances. Cependant, on utilise aujourd’hui plutôt des réseaux que des primes dans les spectroscopes. 

I.5 Phénomène de réflexion totale 
Même matériel que précédemment . Attaquer le prisme par la base. 

Utilisation dans les jumelles même principe que la lunette astronomique, mais on a besoin de redresser l’image (au moyen de 2 prismes rectangles).

II. Etude du réseau

Un réseau est constitué par la répétition régulière dans l’espace, d’un certain motif. Il peut soit être utilisé en transmission (série de traits équidistants gravés sur une lame de verre) ou en réflexion (réseau métallique)
Il a été découvert en 1785 mais sa réelle utilisation pour son pouvoir de diffraction commence réellement au début du 19ème siècle.

II.1 Mise en évidence du rôle du réseau
Matériel : source de lumière blanche, fente verticale, lentille, réseau, écran

Observation : plusieurs spectres continus. le bleu est - dévié que le rouge (contrairement au prisme). C’est moins lumineux qu’avec le prisme. Le réseau « décompose » la lumière. Mais le phénomène mis en œuvre ici est la diffraction et les interférences.
[image: image3.emf]
[image: image9.emf]
a(sin ( - sin i)
Maximum d’intensité pour k( (phénomène d’interférence)
(sin ( - sin i)= k(/a

II.2 [image: image10.emf]Détermination du pas du réseau
Matériel : source laser en incidence normale(i=0) (on peut le vérifier avec le signal réfléchi), fente verticale, lentille, réseau, écran à une distance D du réseau.

Petits angles, donc sin( = ( = tan( = X/D
incidence normale : i=0

X/D = k(/a

a = k(D/X     (a/a=(D/D + (X/X

on mesure X=38,7 cm pour k=6 (6 ordres par ex.) avec (X=0,2cm
(=633 nm ; D = 2m±0,5 cm
II.3 [image: image11.emf]Application : mesure d’une longueur d’onde 
c’est le principe des spectromètres. 

Matériel : lampe à vapeur de sodium, condenseur, fente verticale, lentille, réseau, écran à une distance D du réseau.

(=Xa/kD (avec a mesuré précédemment)

((/(=(D/D + (X/X + (a/a

Autre méthode si on ne connaît pas les paramètres du réseau : on fait une courbe d’étalonnage avec une source de ( connue. (laser par exemple) en mesurant X pout k=1. La droite d’étalonnage passe par ce point et par le point (0,0). Pour la source inconnue, on mesure X pour k=1 et on en déduit (
On peut aussi utiliser le prisme pour faire ce type de mesure. Inconvénient : la relation entre ( et la déviation n’est pas linéaire.

Application : 

· Caractérisation du type de lumière (monochromatique ou non)

· Composition de l’atmosphère des étoiles

· Température des étoiles : + c’est chaud, + on a de bleu dans le spectre (on peut faire l’expérience avec une source de lumière blanche avec variateur)
II.4 Pouvoir de résolution
Pour pouvoir séparer 2 raies très proche, il faut que le pouvoir de résolution de l’appareil soit :

PR=(/((=kN      N : nb de fentes éclairées du réseau 

Pour avoir un pouvoir de résolution maxi, il faut éclairer une grande surface du réseau et observer un ordre d’interférence élevé (mais pbl de mélange des spectres lorsque k élevé)

Manipulation : avec et sans élargisseur de faisceau sur le laser. Quand on met l’objectif de microscope, on augmente N. La largeur des max va diminuer, donc on augmente le pouvoir de résolution.

Conclusion

Aujourd’hui, les prismes et les réseaux sont utilisés comme systèmes dispersifs dans les spectroscopes. Toutefois, les réseaux sont aujourd’hui plus utilisés que les prismes (qui sont +lourds, + encombrants). Le premier spectroscope a été mis au point par joseph Fraunhofer en 1814 à partir de l’étude du spectre de la lumière solaire. L’interprétation du spectre de raies a été faite en 1859 par Gustav Kirchoff et Robert Bunsen. La spectroscopie permet de connaître la composition de la photosphère d’une étoile ou de l’atmosphère d’une planète sans quitter la terre… 
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Questions

1. Pourquoi faire la mesure au minimum de déviation du prisme ? pour éviter les phénomènes d’aberration : i’=i.

2. Prisme : la base est + opaque. La lumière est tjs déviée vers la base.

3. Relation qui permet de relier A à D et n ? on linéarise (approx aux petits angles) 

D=(n-1)A. 

avec Cauchy : n=a+b/(2, permet de justifier que bleu + dévié que le rouge.
4. Différence entre prisme et réseau en spectroscopie ?

Le réseau est linéaire : la déviation varie linéairement avec (. Ce n’est pas le cas du prisme, ce qui pose des problèmes de calibration dans les appareils.

Désavantage du réseau : il est moins lumineux, à moins d’utiliser un réseau par réflexion (réseau blazé qui permet de concentrer la lumière dans un ordre d’interférence donné)

5. Démontrer la formule du mini de déviation du prisme ?

i=i’ et r=r’=A/2 et avec sin i = n sin r

6. Mesure de A du prisme

[image: image4.emf]
1. Qu'est v dans la formule définissant l'indice de réfraction ?

C'est la vitesse de phase de l'onde lumineuse (voir Wikipedia).

« La vitesse de phase d'une onde est la vitesse à laquelle la phase de l'onde se propage dans l'espace. C'est la vitesse à laquelle se propage la phase de tous les composants de l'onde. Si l'on sélectionne n'importe quel point particulier de l'onde (par exemple la crête), il donnera l'impression de se déplacer dans l'espace à la vitesse de phase.

La vitesse de phase s'exprime en fonction de la pulsation de l'onde ω et du nombre d'onde k : vf = ω/k.

La vitesse de phase de l'onde n'est pas forcément égale à sa vitesse de groupe, qui est la vitesse à laquelle les changements d'amplitude de l'onde (son enveloppe) se propagent. La vitesse de phase d'une onde électromagnétique peut être supérieure à la vitesse de la lumière dans le vide dans certaines circonstances, mais cela n'implique pas un transfert d'énergie ou d'information à une vitesse supérieure à celle de la lumière. »

2. Applications de la réfraction totale

- Jumelle à deux prismes

Les jumelles à prismes de Porro sont donc les plus adaptées à la pratique de l’astronomie. Ces jumelles se reconnaissent parfaitement par le décalage qu'elles présentent entre les objectifs et les oculaires (figure A). Ce décalage résulte du positionnement des deux prismes à 90° qui composent le système interne de redressement d'image. Les jumelles à prismes en toit (figure B) présentent un effet stéréoscopique (Définition de Stéréoscopie) moins bon que les modèles à prismes de Porro.

- Fibres optiques et techniques d'endoscopie (voir ici)

[image: image12.emf][image: image13.emf]
[image: image14.emf]Prisme

PHYS. Instrument d'optique en forme de prisme triangulaire, de verre blanc, de spath d'Islande ou de cristal, utilisé pour réfracter, dévier, réfléchir ou décomposer la lumière.  Prismes de Porro : système de deux prismes triangulaires à angle droit utilisé dans les jumelles pour retrouver l'image qui, sans cela, serait vue à l'envers. Fig. Voir la réalité à travers un prisme, déformée (par les préjugés, les partis pris).
Réseau : Réseau d'un spectrographe : série de traits équidistants gravés sur une lame de verre (réseau par transmission) ou métallique ( réseau par réflexion), décomposant la lumière incidente en une suite de spectres de dispersion croissante. Il y a plusieurs centaines de traits par millimètres. Les réseaux, qui utilisent le phénomène d'interférence lumineuse, tendent à supplanter les prismes.
Histoire

Newton cherche une solution au problème de l'irisation des images données par les objectifs astronomiques, irisation empêchant une mesure précise des distances angulaires. Pour réduire cet inconvénient, on donnait une grande focale aux objectifs et on utilisait des diaphragmes à faible ouverture. En tant que mathématicien, Descartes s'est penché sur le problème, mais sans succès. La taille des verres selon une courbe idéale semblait impossible à réaliser. Newton reprit le problème à la base: il voulut dabord comprendre la nature des couleurs. Après avoir posé quelques postulats initiaux, il réalisa de nombreuses expériences, au terme desquelles il put affirmer que les rayons «colorifiques» étaient contenus dans la lumière blanche provenant du Soleil ou des corps lumineux. Il se servit de prismes qui, en quelque sorte, avaient joué le rôle de sélecteurs de couleurs: à la sortie d'un prisme, les rayons colorés sont réfractés de façon différente, mais toujours dans le même ordre, et à chaque couleur correspond un indice de réfraction spécifique (ainsi, le bleu est plus réfrangible que le rouge). Chaque couleur simple, ou plutôt chaque lumière monochromatique, peut ensuite être réfractée par un second prisme sans subir d'altération. Pour vérifier cette interprétation d'une lumière blanche composée de couleurs, Newton proposa de reconstituer celle-ci à partir du spectre d'un premier prisme: une lentille convergente permet de reproduire la lumière initiale. Après la dispersion, Newton étudia les couleurs données par les lames minces, puis aborda l'étude de la diffraction, qu'il nomma «inflexion». 

Dans l'expérience du prisme, au moyen d'un protocole expérimental rigoureux et d'une mathématisation des phénomènes observés, Newton montra l'insuffisance de la théorie traditionnelle et proposa une nouvelle théorie, plus explicative. Dès 1669, ses idées se diffusent rapidement à Cambridge puis, à partir de 1672, dans toute la communauté scientifique. Les résultats expérimentaux forcent l'admiration, mais leur interprétation rencontre de vives oppositions, dont celles de Hooke et de Huygens. La théorie mathématique des couleurs s'oppose définitivement à la théorie des qualités. Newton innove en proposant une méthode circulaire fondée sur l'analyse et la synthèse, et dont la première approche est purement expérimentale. Cependant, la reconstruction de l'expérience telle qu'il la présente confirme le modèle d'une lumière blanche hétérogène et granulaire. 

Pour Newton, les corps lumineux doivent émettre des particules de lumière se succédant le long des rayons, à très grande vitesse et dans toutes les directions de l'espace. Dans la lumière blanche, les particules de lumière colorifique, dite simple, sont toutes présentes, d'où l'impression de blanc qui s'en dégage. Le prisme permet de séparer ces particules. Dès lors, la question se pose de savoir si les rayons colorifiques existent réellement dans la lumière blanche ou s'ils y sont en puissance, le prisme les actualisant.

spectrographe n. masc. 

Type de spectroscope dans lequel le spectre optique n'est pas observé directement avec l'œil, mais exploré à l'aide de divers systèmes de détection.
spectromètre n. masc. 
Tout appareil permettant l'étude d'un spectre quelconque et la mesure de l'intensité des raies ou des bandes constituant ce spectre. L'importance des spectres a conduit à en étendre l'étude bien au‑delà des fréquences auxquelles l'œil est sensible (ultraviolet, infrarouge, micro‑ondes, rayons X, etc.) et dans des domaines autres que celui des ondes électromagnétiques (spectres acoustiques, spectrométrie de masse). Spectromètre de masse : synonyme de spectrographe de masse
spectrophotomètre n. masc. 
Instrument permettant l'analyse d'un spectre d'absorption. Un spectre lumineux continu (lumière blanche décomposée par un prisme) tombe sur un écran mobile percé d'une fente qui permet de ne laisser passer que la couleur choisie. L'onde de cette couleur arrive sur le corps étudié, le traverse plus ou moins suivant l'absorption et termine son trajet sur un détecteur (tube photomultiplicateur, etc.). V. aussi photomètre.
spectroscope n. masc. 
Instrument destiné à l'étude des spectres lumineux. Il comporte un prisme de verre sur lequel arrivent les rayons lumineux à examiner, rendus préalablement parallèles par un collimateur. Les différentes couleurs contenues dans le spectre sont séparées par le prisme et observées à l'aide d'une lunette dans laquelle on forme aussi, par réflexion sur l'une des faces du prisme, l'image d'une échelle graduée. Des instruments semblables sont utilisés pour les spectres de l'ultraviolet et du proche infrarouge.
la spectroscopie 

Chapitre important de la physique, la spectroscopie a conduit les physiciens à revoir leurs conceptions sur la structure de la matière; en effet, l'analyse spectrale a fourni des arguments et apporté des confirmations en faveur de la mécanique quantique, qui décrit les modèles à l'échelle des atomes et des molécules. 

La spectroscopie est l'étude des rayonnements électromagnétiques émis, absorbés ou diffusés par la matière. L'analyse des rayonnements en leurs différentes fréquences s'effectue à l'aide de spectrographes ou de spectromètres: elle permet d'obtenir leurs spectres électromagnétiques. Actuellement, elle intervient dans les domaines les plus divers de la recherche, et notamment en chimie, en biologie et en astronomie. Ses techniques sont aussi couramment utilisées comme moyen d'analyse et de contrôle de fabrication et ont, de ce fait, acquis une importance économique considérable, surtout dans les industries de l'agroalimentaire, de la chimie, de la métallurgie.  

Histoire de la spectroscopie 

L'histoire de la spectroscopie commence avec la nouvelle théorie des couleurs proposée par Isaac Newton en 1672: la lumière blanche du Soleil est complexe, un prisme la décompose par réfraction en ses composantes élémentaires monocolorées. Celles-ci sont bien les constituants élémentaires de la lumière blanche, puisqu'elles ne sont plus décomposées par un autre prisme. La synthèse de la lumière blanche obtenue par mélange des faisceaux monocolorés confirme le bien‑fondé de la théorie. 

Le spectre d'émission  De 1820 à 1860, de nombreux spectres sont observés par David Brewster, William Herschel, Charles Wheatstone, Anders Jonas Ångström… En effet, des sels métalliques introduits dans une flamme colorent celle-ci; les spectres de ces lumières observés au moyen de spectroscopes à prisme sont constitués de lignes brillantes dont la couleur et la position sont caractéristiques de la substance placée dans la flamme. Mais, comme on constate fréquemment que les spectres ont une raie jaune commune, on ne peut énoncer avec sûreté le principe selon lequel chaque substance possède son spectre propre. En 1857, Joseph Wilson Swan explique enfin ce phénomène: la raie jaune est due au sodium présent accidentellement dans l'atmosphère du laboratoire et/ou à l'état de traces dans les substances utilisées. Swan montre en même temps que la spectroscopie permet de mettre en évidence la présence d'un métal même en petite quantité. 

Ce problème résolu, le physicien Gustav Robert Kirchhoff et le chimiste Robert Wilhelm Bunsen peuvent énoncer clairement, en 1860, le principe de l'analyse chimique fondée sur l'observation du spectre. Leurs expériences prouvent que les sels des métaux alcalins et alcalino‑terreux introduits dans la flamme du brûleur de Bunsen ont des spectres caractéristiques de ces métaux. Immédiatement, ils montrent l'intérêt de cette technique en découvrant deux nouveaux métaux: le césium et le rubidium. 

Spectre d'absorption  Au début du XIXe siècle, l'opticien Joseph von Fraunhofer réalisait une découverte importante. À l'aide d'un spectroscope plus performant que le dispositif utilisé par Newton, il montra que le spectre solaire est sillonné de raies sombres dont il donna une description exacte et une nomenclature encore utilisée aujourd’hui. Pendant quarante‑cinq ans, ces raies demeurèrent une énigme, dont la clé sera trouvée par Kirchhoff en 1859. Celui-ci utilise la loi, qu'il a établie précédemment, suivant laquelle une substance peut absorber les radiations qu'elle émet. Selon sa théorie, la masse centrale de l'astre solaire émet un spectre continu, et les raies de Fraunhofer sont des raies d'absorption sélectives, dues aux substances de l'atmosphère gazeuse du Soleil, et dont la température est inférieure à celle qui existe à l'intérieur de l'astre solaire. En identifiant certaines de ces raies sombres avec les raies brillantes données par différents métaux connus sur la Terre, il montre que la présence de sodium, de calcium, de baryum, de nickel, de magnésium, de zinc et de cuivre est très probable dans l'atmosphère solaire. Il fonde ainsi ce qui s'appellera un peu plus tard l'astrophysique. 

L'analyse chimique grâce à la spectroscopie  Avec ces résultats, on pouvait s'attendre à un développement rapide de la spectroscopie, d'autant plus qu'entre 1861 et 1875 elle permit de découvrir le thallium, l'indium et le gallium. En fait, les études menées montrèrent que les phénomènes étaient beaucoup plus compliqués qu'on ne le pensait en 1860: les spectres observés dans l'arc, l'étincelle électrique et les tubes à décharge varient avec les conditions expérimentales (ces faits ne seront expliqués que beaucoup plus tard: les spectres peuvent être, selon les conditions expérimentales, ceux des molécules, des atomes et des ions); ainsi, l'analyse chimique fondée sur l'étude des spectres semblait ne plus avoir ni la rigueur ni l'infaillibilité qu'on lui avait d’abord prêtées. Cela explique, sans doute en partie, pourquoi la méthode n'a pas été communément employée dans les laboratoires de chimie. Son utilisation comme moyen d'analyse se développera seulement quand, au cours du XXe siècle, les théories sur la structure de la matière seront élaborées. 

Cependant, les raies d'un spectre donné montrent certaines régularités, et les spectres de substances analogues présentent des ressemblances. À partir des années 1870, les spectroscopistes essayèrent de trouver des relations numériques qui rendent compte des spectres de raies et des spectres de bandes. En 1885, Johann Jacob Balmer trouve une formule qui rend compte des raies de l'hydrogène avec une précision étonnante. En 1890, Heinrich Kayser et Carl Runge, d'une part, et Johannes Robert Rydberg, d'autre part, proposent des relations qui décrivent correctement les séries de raies des métaux alcalins et alcalino‑terreux. Par ailleurs, Henri Deslandres découvre au même moment, pour les spectres de bandes, des formules empiriques qui sont équivalentes à celles utilisées aujourd’hui.  

Le modèle de Bohr 

Aucune théorie satisfaisante n'était néanmoins proposée pour expliquer les processus de production des raies spectrales jusqu'à ce que Niels Bohr élaborât, en 1913, un modèle semi‑classique pour l'atome d'hydrogène. Il formula trois règles hardies, incompatibles avec les lois classiques de la mécanique et de l'électromagnétisme, et utilisa la notion de quanta, dont se servirent Max Planck, en 1900, pour trouver la loi du rayonnement du corps noir, et Albert Einstein, en 1905, pour expliquer l'effet photoélectrique. Selon Bohr: 

– l'unique électron de l'atome d'hydrogène tourne autour du noyau en décrivant des orbites circulaires stables et sans émettre de rayonnement;

– parmi toutes les trajectoires circulaires possibles, l'électron peut occuper celles pour lesquelles le moment orbital est un multiple de la quantité h/2π (h est la constante de Planck). Ainsi, l'atome d'hydrogène ne peut exister que dans une suite discontinue d'états que l'on caractérise par leur énergie; 

– l'émission de rayonnement de fréquence ν se produit chaque fois que l'électron passe d'une orbite donnée à une autre d'énergie plus basse. La différence d'énergie ΔE entre les deux états est liée à la fréquence par la relation ΔE = hν. 

Comme on retrouve les valeurs des longueurs d'onde du spectre de l'hydrogène en incluant dans le calcul ces hypothèses, il a bien fallu les considérer comme valables et remettre en cause les théories qui permettent de décrire les phénomènes observables à notre échelle. Le modèle planétaire de Bohr marque la fin de la physique classique et ouvre la voie à une nouvelle mécanique, que l'on dira quantique, dont les formalismes mathématiques seront établis par Louis de Broglie en 1924, Werner Heisenberg en 1925 et Erwin Schrödinger un an plus tard. 

Spectres atomiques et spectres moléculaires  Les rayonnements électromagnétiques émis ou absorbés par les atomes et les molécules s'étendent des rayons X jusqu'aux ondes hertziennes, en passant par l'ultraviolet, le visible et l'infrarouge. Il faut également signaler les rayonnements γ produits par la radioactivité lors des transformations des noyaux atomiques. La grandeur caractéristique de chaque radiation est la fréquence ν, exprimée en hertz. Les grandeurs suivantes, qui se déduisent de la fréquence, sont également utilisées: la longueur d'onde dans le vide λ = c/ν, où c est la vitesse de propagation dans le vide, est exprimée en mètres, multiples et sous‑multiples du mètre; le nombre d'onde σ = 1/λ, exprimé en cm−1; l'énergie hν du photon associé à l'onde, énergie exprimée en électronvolts (1 eV = 16  . 10−19 J). 

Il existe plusieurs principes de subdivision du spectre électromagnétique selon la propriété étudiée (spectres d'émission, d'absorption, de réflexion, de diffusion…), selon l'origine de sa production et le mécanisme mis en jeu (spectres atomique, moléculaire, électronique, de vibration, de rotation…), d'après son aspect (spectres de raies, de bandes, continu). 

Selon la mécanique quantique, chaque atome ou chaque molécule peuvent être caractérisés par une suite discontinue d'états d'énergie, qui vont de l'état fondamental E jusqu'aux niveaux excités Ee. Le mécanisme fondamental de l'émission et de l'absorption d'un rayonnement est celui qui a été décrit par Bohr. Lors d'une transition énergétique entre deux états Em et En, il y a émission ou absorption d'une radiation de fréquence ν telle que la variation d'énergie du système: ΔE = hν = hc/λ = hc  . σ. Le spectre électromagnétique d'une espèce chimique correspond donc aux transitions permises entre les différents niveaux énergétiques. 

Les spectres atomiques  En mécanique quantique, l'énergie de l'électron lié au noyau atomique est définie à l'aide de quatre nombres quantiques: n, l, m, s. Pour chaque atome, les spectroscopistes ont établi les diagrammes des différents niveaux d'énergie et les transitions possibles correspondant aux fréquences des radiations émises ou absorbées. Ainsi, on distingue habituellement les spectres optiques des spectres de rayons X. Les premiers correspondent à des transitions entre les niveaux d'énergie possibles des électrons de valence – les plus éloignés du noyau – qui interviennent dans les réactions chimiques; les radiations émises vont en général du domaine de l'ultraviolet à celui du proche infrarouge. Les rayons X sont produits par des transitions qui intéressent les électrons proches du noyau. 

Les spectres moléculaires  À l'état de vapeurs, les molécules, comme les atomes, ont des spectres constitués de fréquences distinctes; mais les raies spectrales sont beaucoup plus nombreuses, et dans certaines régions du spectre elles forment des groupes, ou bandes. Les niveaux énergétiques quantifiés caractéristiques d'une molécule dépendent des états énergétiques des électrons, de l'énergie de vibration de ses atomes les uns par rapport aux autres, et aussi de l'énergie de rotation des groupes d'atomes par rapport aux axes de symétrie ou de rotation de cette molécule. On peut considérer, sans tenir compte de l'énergie de translation, qu'un niveau énergétique E d'une molécule résulte de la somme de trois termes, son énergie électronique (Ee), son énergie de vibration (Eν), son énergie de rotation (Er): E = Ee + Eν + Er.h 

D'une façon générale, si une transition fait intervenir à la fois une variation d'énergie électronique, ΔEe, une variation d'énergie de vibration, ΔEν, et une variation d'énergie de rotation, ΔEr, la fréquence émise ou absorbée vaut: 

ν = ( +  + ). 

Mais une transition ne correspond pas nécessairement à une variation des trois sortes d'énergie. Trois types de spectres peuvent être distingués – les spectres de rotation pure, les spectres de rotation‑vibration et les spectres électroniques –, qui s'étendent du domaine des radiofréquences à celui de l'ultraviolet. 

La grande diversité des molécules ne permet pas de classer leurs spectres aussi facilement que ceux, en petit nombre, des atomes. Cependant, l'expérience montre qu'ils ont des bandes caractéristiques des groupes d'atomes qui les constituent, ce qui est très utile pour déterminer leur structure.  
Spectres des corps à l'état condensé 

La mécanique quantique nous enseigne que les niveaux énergétiques des atomes et des molécules sont connus avec une incertitude ΔE; de ce fait, le rayonnement émis n'est jamais monochromatique mais occupe un intervalle spectral Δν centré sur une fréquence moyenne ν, que l'on appelle largeur naturelle d'une raie spectrale. De plus, lorsque la température et la pression augmentent, on observe un élargissement des raies (effet Doppler, effet Lorentz, effet Stark). 

À l'état condensé (gaz comprimé, liquide, solide, solution), on observe des modifications plus ou moins grandes des spectres d'émission et d'absorption des atomes et des molécules. Dans un gaz moléculaire, lorsque la pression croît, les raies d'une bande, d’abord séparées, s'élargissent, et en se recouvrant donnent une bande d'absorption continue. Les spectres d'absorption des molécules à l'état liquide, solide ou en solution sont peu modifiés si les molécules et les solvants sont non polaires; dans le cas contraire, les interactions entre les molécules interviennent: les substances organiques polaires possèdent, entre autres, des bandes d'absorption provoquées par les liaisons hydrogène intramoléculaires.

Les solides et les liquides incandescents ont des spectres d'émission continus. On peut expliquer ce phénomène en admettant que les atomes émettent des raies – comme dans les gaz –, mais que ces raies sont larges, qu'elles existent en grand nombre et qu'en se recouvrant elles donnent une émission résultante continue s'étendant dans un domaine spectral très large.  

Production des spectres d'émission et d'absorption  L'émission des spectres par les substances dans un état physique quelconque a lieu lorsque ces substances sont soumises à des excitations qui peuvent être produites par des températures élevées ou des décharges électriques. Dans ce cas, l'excitation résulte soit des collisions des atomes ou des molécules, soit du bombardement d'électrons et d'ions accélérés par un champ électrique. On peut également produire cette excitation à l'aide d'autres rayonnements. 

Spectres dans un arc et une étincelle électriques  Les spectres d'émission des métaux peuvent être obtenus par une décharge électrique entre deux électrodes, dont l'une au moins contient le métal à étudier. Selon que la tension appliquée est de quelques centaines ou de quelques milliers de volts, on observe soit le spectre d'arc, soit le spectre d'étincelle. Ces spectres peuvent comporter plus ou moins de raies selon les conditions expérimentales; le spectre d'arc comporte essentiellement les raies d'émission des atomes neutres; le spectre d'étincelle est constitué des raies des différents ions. 

Lorsque l'arc ou l'étincelle sont produits dans l'air, en plus des raies caractéristiques de la vapeur des électrodes on peut voir les raies des gaz de l'air mélangés à cette vapeur. 

Spectres des lampes à décharge  L'enveloppe de ces lampes est en verre ou en quartz. Dans les lampes à électrodes, on provoque une décharge électrique entre deux électrodes dans la vapeur de la substance à étudier; la pression du gaz est de l'ordre de quelques millimètres de mercure. Il existe plusieurs types de lampes à décharge: lampes de Geissler ou de Plücker destinées à observer les spectres d'émission des gaz; lampes à vapeur métalliques pour les spectres d'émission des métaux assez volatils; lampes à cathode creuse permettant d'obtenir les raies de résonance particulièrement monochromatique du métal dont est faite la cathode. 

Les spectres de flamme  Une façon courante de produire les spectres d'émission de certains métaux est d'introduire dans la flamme, à l'aide d'un pulvérisateur alimenté par le gaz comburant, des gouttelettes de solution saline. L'agitation thermique suffit pour dissocier certaines molécules du sel et exciter les premiers niveaux énergétiques du métal (selon les flammes, les températures peuvent être comprises entre 1 800 et 3 000 °C). 

Production de spectres continus dans différents domaines spectraux  D'une façon générale, les solides et les liquides portés à incandescence émettent des rayonnements dont le spectre est continu. L'intensité du rayonnement dépend de la température et du pouvoir émissif du corps. En pratique, on emploie des lampes diverses: dans l'infrarouge, on utilise l'émission d'un bâtonnet de carbure de silicium ou d'un mélange d'oxyde de thorium, de cérium… porté à l'incandescence; dans le domaine du visible, la lampe à filament de tungstène convient; les lampes à décharge contenant de l'hydrogène, du deutérium ou des gaz rares sont utilisées dans l'ultraviolet.  
Production des spectres d'émission de rayons X 

Pour obtenir ces spectres d'émission caractéristiques des atomes, deux méthodes sont utilisées. La plus fréquente consiste à envoyer sur la substance un faisceau d'électrons accélérés par une différence de potentiel de quelques dizaines de kilovolts (tube de Coolidge); l'autre consiste à exposer la substance à un autre faisceau de rayons X dont le spectre a été convenablement choisi: on obtient alors le spectre d'émission de fluorescence de la substance.

Production des spectres d'absorption  La substance est éclairée avec un faisceau à spectre continu; son spectre d'absorption s'obtient en analysant le rayonnement transmis. En pratique, on emploie généralement des instruments dits à double faisceau: on divise le faisceau incident en deux parties, dont l'une seulement traverse le milieu absorbant; après l'analyse spectrale des deux faisceaux, on mesure pour chaque fréquence le rapport des intensités des deux faisceaux, ce qui fournit directement le spectre d'absorption recherché.  

Les instruments de la spectroscopie 

La partie essentielle de tous les dispositifs est le système dispersif, dont la fonction est de séparer les différentes fréquences qui constituent le rayonnement. Pour cela, on utilise des prismes, des réseaux de diffraction ou des interféromètres. On distingue habituellement deux types d'instruments, appelés spectrographes et spectromètres selon que l'on mesure simultanément tous les éléments spectraux grâce à un récepteur d'images ou que l'on mesure successivement chacun d'eux par balayage. 

Spectrographes, monochromateurs et spectromètres  Actuellement, comme systèmes dispersifs, les réseaux de diffraction par réflexion remplacent avantageusement les prismes. On les fabrique en gravant sur une surface plane ou concave des stries parallèles équidistantes. Ces réseaux sont aussi obtenus par des procédés holographiques. Ainsi, dans le cas d'un spectrographe à réseau plan, le réseau (qui possède des milliers de traits par millimètre) va diffracter, dans des directions différentes, les radiations émises par la source. Le spectre de la source est observable dans le plan focal image d'un objectif où est focalisé chaque faisceau monochromatique. Cet appareillage porte le nom de spectrographe, car il est équipé d'un récepteur d'images placé dans le plan du deuxième objectif, où se forme le spectre. Le récepteur d'images est soit une plaque photographique, soit une barrette de récepteurs photoélectriques; dans ce dernier cas, l'étude et le traitement du spectre, qui sont faits par ordinateur, sont grandement facilités. 

Un monochromateur est muni d'un réseau concave, et la rotation de ce dernier permet de faire varier la longueur d'onde moyenne λ du faisceau émergeant. Si derrière ce faisceau on dispose un récepteur – un photomultiplicateur par exemple –, on obtient un spectromètre. Quant au balayage continu en longueurs d'onde, il est obtenu par rotation motorisée du réseau; l'enregistrement simultané du signal électrique délivré par le détecteur fournit le spectre du rayonnement de la source qui éclaire la fente d'entrée. 

Utilisation des interféromètres en spectroscopie  Les interféromètres utilisés en spectroscopie sont celui de Fabry‑Pérot et celui de Michelson. L'interféromètre de Fabry‑Pérot est utilisé muni d'un pré‑monochromateur qui sélectionne une bande spectrale Δλ. En faisant varier continûment l'épaisseur optique entre les deux lames, on analyse finement cette bande spectrale. 

L'interféromètre de Michelson est constitué d'une lame semi‑réfléchissante qui partage en deux rayons le rayon provenant de la source. Les deux rayons ainsi obtenus se réfléchissent chacun sur un miroir plan (les deux miroirs sont perpendiculaires) et les deux rayons sont donc ensuite confondus, ce qui permet d'obtenir dans le plan focal de l'objectif des franges d'interférence. Lorsqu'on translate à vitesse constante l'un des miroirs de l'interféromètre de Michelson, l'interférogramme enregistré fournit la transformée de Fourier du spectre du rayonnement incident. Le calcul de la transformée de Fourier inverse de l'interférogramme donne donc le spectre de la source. 

Les quelques dispositifs décrits servent essentiellement à l'étude des rayonnements allant de l'ultraviolet à l'infrarouge; pour les rayons X, les réseaux de diffraction utilisés sont des réseaux cristallins; enfin, pour étudier les radiofréquences on recourt aux techniques de la radioélectricité. 

Le pouvoir de résolution et la luminosité  Le pouvoir de résolution est le plus petit intervalle spectral Δλ qu'un dispositif distingue au voisinage d'une radiation de longueur d'onde λ: on définit cette performance par le rapport R = λ/Δλ. Par exemple, si, dans la région de longueur d'onde, λ = 500 nm, on sépare deux radiations distantes de Δλ = 002 nm, le résultat est R = 25 000. Pour un spectrographe à réseau, R = kN, où k est l'ordre du spectre, et N le nombre total de traits du réseau. 

Pour admettre assez d'énergie dans l'instrument, on utilise une fente d'entrée F de largeur non négligeable. Si cette largeur devient importante, c'est elle qui détermine le pouvoir de résolution. 

L'autre qualité d'un dispositif est sa luminosité: elle sera d'autant plus grande que le flux de rayonnement concentré dans un élément spectral sera important. Pour une largeur de fente donnée, cette quantité croît comme la valeur de l'angle solide Ω, cest‑à‑dire augmente lorsque la distance focale diminue. 

Spectroscopie laser  Les lasers émettent un rayonnement particulièrement monochromatique et de grande intensité. Avec les lasers accordables, on peut faire varier la longueur d'onde de la radiation émise; on dispose ainsi d'un dispositif équivalant à un monochromateur à haut pouvoir de résolution et à grande luminosité. Puisque le système de balayage en longueurs d'onde est inclus dans le laser accordable, un spectromètre à laser accordable ne comporte donc plus de monochromateur.  
Applications de la spectroscopie  Les développements de la spectroscopie et des théories atomiques et moléculaires sont étroitement liés; aussi, on conçoit que, au‑delà des utilisations devenues courantes, les techniques de la spectroscopie soient fréquemment utilisées dans de nombreux domaines de la recherche où l'on étudie les processus élémentaires dans la matière. 

Dosage des métaux  En métallurgie, si l'on dispose d'un échantillon d'un métal ou d'un alliage de métaux que l'on taille en forme d'électrode, on peut produire les spectres d'émission dans l'arc ou l'étincelle électriques. Si les métaux sont sous forme de sels en solution, on introduit cette solution dans une électrode creuse et poreuse. Pour les métaux alcalins et alcalino‑terreux sous forme de sels facilement dissociables, la température de la flamme suffit à produire quelques raies d'émission caractéristiques. 

L'identification des métaux se fait en comparant les spectres obtenus avec ceux des répertoires des éléments. Ces techniques sont également quantitatives: on établit d’abord une courbe d'étalonnage en mesurant, pour certaines raies, l'intensité émise par des échantillons de concentrations connues, courbe dont on se sert pour connaître, par interpolation, la concentration métallique des échantillons proposés. Pour doser les solutions métalliques, il suffit de quelques millilitres; les sensibilités atteintes, variables selon les métaux, sont de l'ordre du milligramme par litre. 

Absorption atomique  Très utilisée, cette méthode, mise au point seulement en 1955, a pu se développer dès l'instant où l'on a disposé de lampes à cathode creuse qui émettent des raies de résonance du métal à doser de largeur spectrale étroite. La vapeur métallique est en général obtenue en pulvérisant dans une flamme une solution d'un sel du métal. Aux températures courantes des flammes, la majeure partie des atomes se trouvent dans l'état fondamental, et peuvent donc absorber la raie de résonance émise par la lampe. De la mesure de l'absorption de la raie isolée à l'aide d'un monochromateur on déduit la concentration en métal de la solution. En moyenne, les sensibilités obtenues sont environ dix fois supérieures à celles de l'émission dans la flamme. 

Analyse moléculaire par l'étude des spectres d'absorption

L'échantillon peut se présenter sous forme de gaz, de liquide en solution dans un solvant adéquat, de film, de solide en suspension ou dispersé dans une pastille. Pour connaître la concentration moléculaire d'un échantillon, on choisit une longueur d'onde où l'absorption est intense. On établit à partir de solutions étalons une courbe d'étalonnage, puis après avoir mesuré l'absorbance de la solution inconnue l'appareil calcule sa concentration. 

Les molécules organiques présentent dans l'infrarouge des bandes de vibration‑rotation faciles à identifier et qui sont peu modifiées par les atomes du reste de la molécule. On a ainsi établi des listes de bandes caractéristiques des liaisons CH; CH; C≡H; CO… Si l'on connaît la formule brute d'une molécule, on peut fréquemment, à partir de l'identification de bandes typiques de différents groupements atomiques, déterminer sa formule semi‑développée. Dans les cas plus difficiles, on utilise parallèlement d'autres techniques, telles la spectrographie de masse, la cristallographie, la spectrométrie Raman, la spectrométrie par résonance magnétique nucléaire… 

Spectrométrie laser  Cette technique est intéressante lorsqu'on a besoin de travailler à très haute résolution. Dans les gaz sous faible pression, l'effet Doppler est la cause prédominante de l'élargissement des raies d'absorption. Plusieurs méthodes de spectrométrie laser permettent de s'affranchir de cet effet, et ainsi de déceler des raies très voisines, impossibles à séparer par les techniques de spectrométrie classiques. 

La spectroscopie Raman et la spectroscopie de fluorescence ont accru considérablement leur sensibilité grâce à la grande intensité de la lumière émise par les lasers. Cette propriété a donné lieu également au développement des techniques Lidar (light detection and ranging), qui permettent de déterminer les concentrations de polluants atmosphériques tels que SO2, NO2, HCl… à des distances de plusieurs kilomètres. 

Perspectives

Ses applications en astronomie physique constituent sans doute l'un des grands succès de la spectroscopie. Les cosmologies modernes s'appuient entièrement sur les données spectrales du rayonnement qui nous arrive de l'espace. Les spectres du rayonnement provenant des profondeurs de l'Univers ont dans le même temps fourni des informations sur la matière à des températures, pressions et densités que l'on ne peut atteindre au laboratoire. Il ne faut pas oublier non plus les services que la spectroscopie rend à la métrologie, puisque le mètre et la seconde ont été définis respectivement à partir de l'émission d'une radiation donnée d'un isotope du krypton et du césium. 

Ces dernières décennies, avec les progrès réalisés sur les lasers, de nouvelles techniques sont apparues; on peut prévoir une utilisation plus générale de la spectrométrie laser dans les cas où l'on a besoin de haute résolution. Actuellement, les améliorations des techniques déjà anciennes proviennent des progrès accomplis en microélectronique et en informatique. Les instruments équipés de détecteurs à faibles constantes de temps sont désormais pilotés par ordinateur. Des logiciels de plus en plus performants permettent le traitement rapide des données – opérations qui auparavant étaient longues et fastidieuses. De plus, grâce à la grande capacité de mémoire des ordinateurs actuels, on dispose de «bibliothèques» de spectres importantes et faciles à consulter. Ainsi cette nouvelle génération de spectromètres et de spectrographes, dont l'évolution se poursuit, a-t-elle accru de façon spectaculaire l'efficacité et la facilité d'utilisation de toutes les techniques d'analyse des rayonnements électromagnétiques.
réfractomètre n. masc.
Instrument destiné à mesurer les indices de réfraction. Plusieurs types de réfractomètres sont fondés sur la loi de Snell et permettent de mesurer, au moyen d'un cercle gradué, les directions des rayons incidents et réfractés. En particulier, lorsque l'angle d'incidence est de 90° et que l'indice de réfraction du milieu dans lequel se propage le rayon incident vaut 1 (ce qui est sensiblement le cas de l'air, à 005 % près), la loi de Snell devient:  =  D'autres types de réfractomètres sont fondés sur la définition même de l'indice de réfraction, dont la mesure se ramène alors à celle de la vitesse de la lumière; dans ce cas, on utilise souvent l'interféromètre de Michelson comme réfractomètre. 

réfractométrie n. fém. Nom donné aux différentes techniques mises en œuvre afin de déterminer la pureté, la structure moléculaire, etc., d'un liquide, d'un gaz ou d'un solide par la détermination de son indice de réfraction.
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