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Introduction

Au cours de vos séances de TP, vous avez utilisé différentes sources lumineuses. A 1'oeil, elle semble différentes.

e 1

On commence par placer des filtre devant les sources. Parfois il reste de la lumiére parfois non.

La spectroscopie s’intéresse a étudier le spectre d’un source, c’est a dire les longueurs d’ondes la constituant.

On montre des spectres avec un prisme & vision directe ou avec un réseau [Vidéo On dit que l’on va étudier
comment faire cela. (mais bon tout le monde & déja vu un prisme)

On observe que ’on peut séparer en deux catégories :

— Les sources & incandescence pour lesquelles la lumiére est émise par un corps chaud & température élevée,
comme par exemple les lampes quartz-iode. Elles ont un spectre d’émission continu.

— Les sources dites & luminescence, ce sont les lampes spectrales et les LASERS par exemple. La lumiére est
émise par des atomes et le spectre d’émission de ces sources est composé de raies discrétes. Dans cette lecon,
nous allons nous intéresser a ce deuxiéme type de sources lumineuses, celles pour lesquelles la lumiére émise
dépend de la nature des atomes mis en jeu et non pas de la température d’un filament

L’étude de ses comportement permet de sonder la matiére. Les études spectrales ont par exemple permis d’ouvrir

le champ a la mécanique quantique, quand I’obervation du spectre des sources en équilibre thermique ne respectait
pas la loi de Rayleigh Jeans : C’est la catastrophe ultraviollette.

Ici nous allons plus spécifiquement nous intéresser au spectre de raie

1 Spectre de raie : Pourquoi étudier des spectres

1.1 Principe d’émission

Systéme : On considére une collection de N atomes. Les atomes étudiés seront réduits & deux niveaux d’éner-
gie,non dégénérés, notés 1 et 2. La matiére est donc un ensemble de N atomes avec N atomes dans I'état 1 et Ny
atomes dans ’état 2, tels que N = N; + Ny C’est le processus par lequel un atome excité au niveau Fs se désexcite
vers le niveau E1, de maniére spontanée. Faire un dessin avec des niveaux d’énergie et des fleches. Il vérifie plusieurs
propriétés :

Conservation de ’énergie : La fréquence du photon est donnée par hv = E5— F;. L’énergie est donc conservée
lors de 1’émission.

Phénoméne aléatoire : le photon émis a une phase, une direction et une polarisation aléatoire. On dit que
I’émission spontanée est incohérente et isotrope.

Cas des lampes spectrales : dans une lampe spectrale, les atomes sont excités par des collisions avec des
électrons accélérés avec une différence de potentiel. Les atomes peuvent se désexciter en émettant un photon. Les
transitions entre niveaux d’énergie dans les atomes sont quantifiées (conservation de la parité des moments cinétiques
orbital et de spin, bonjour le retour de AML), donc ce sont toujours les mémes qui ont lieu.

Mais d’ou vienne ces deux niveaux ?

1.2 Modéle quantique

Considérons le cas de ’hydrogéne : On a un électron et un proton. Le but est de ne pas prendre en compte les
couplages parce que c’est trop compliqué. Le hamiltonien associé au systéme est :
2 2 2
p
be 4 Lp q

H = -
2me  2m,  Armeg|re — 1y

On ne prends pas en compte les effets relativistes et de spins (couplage spin-orbite bonsoir : ils sont traités en
perturbation dans I’équation de Dirac).
On se place dans le référentiel du centre de masse, si bien que le hamiltonien se réécrit :

p? 2 MePr — M mem
H:Hcm"'Hrel:i‘Q‘pi-’-V(r) avec P:pe+pr p:M T=Tp—Te p= elltp

2M  2p me + My Me + My,


https://www.youtube.com/watch?v=oae5fa-f0S0

Ces opérateurs commutent aussi on peut les diagonaliser séparément. On s’intéresse dans la suite qu’au hamil-
tonien relatif. On se rend compte que c’est comme si on avait un noyaux fixe et on considére que 1’électron mobile
car [ ™~ Me car me K< My,

On cherche les solutions de ce hamiltonien. On se place en coordonnées sphériques (qui respectent la symétrie :
formule sur diapo)

Y L
2me r Or? 2mr

2 72
( nlo, | L 2+v<r>>w<r>—Ew<r>

Comme H et L commutent, on peut les codiagonaliser. On utilise cette propriété pour décomposer la fonction
d’onde :
1/}(1') = ¢l,m(r) = RZ(T)Yl,m(ev ¢)
Les Y} (0, ¢) sont les harmonique sphériques, c’est une base de fonction propre de L? et L,. Tout ce qui nous
intéresse ici c’est qu’elles sont caractérisées par 2 entiers (m,]) tels que |m| < I et tels que L2y, (r) = I(I +
1124y (r). On peut donc réécrire le hamiltonien :

L SN (G VI s
2me T Or? 2m 12 4drregr

)Rl(r) = ERZ(T)

On a une équation radiale que vérifie R; la fonction ... radiale.

Ici il faut faire un dessin du potentielle effectif du au moment cinétique et au potentielle electrostatique.

Bonus : comme la fonction d’onde est normalisée on a fooo r2|Rl|2dr =1

Cette équation peut étre addimensionnée. On a alors sait alors résoudre avec les polynémes de Laguerre

On a l’équation différentielle donc on a la physique du probléme. Ce type d’équation différentielle est connu
par les mathématiciens. On sait alors que pour chaque valeur de 1, nous obtenons un ensemble infini de solutions
normalisables, et que ces solution correspondent & :
meet

E
E=—-"1 avec E; = ~ 13.6eV

n2

On s’attend donc & avoir un spectre discret correspondant & des niveaux d’énergie du type :

1 1 Er 1 1
< n) v=% G )

Pour bien comprendre d’ou vient la quantification, sur le profil du potentielle effectif on peut dire qu’on
I’apprimes par un puits infini donc avec des conditions fortes aux limites. Ceci entraine une quantification des
niveau (mais pas la bonne dépendance, parce que le puits infini ¢’est une trop grosse approximation)

Que l'on peut réécrire A(3) = Ry(# - n%)

Cas d’un atome multi-électroniqlue : 2le cas général est beaucoup plus complexe, et non soluble analytique-
ment. Par analogie cependant, les niveaux d’énergie restent quantifiés, ce qui quantifie les transitions possibles.

Autres transitions : le modéle présenté ne se base que sur les transitions électroniques. On peut prendre
d’autres niveaux d’énergie, comme les niveaux d’énergie de rotation, de translation. La prise en compte de l'inter-
action spin-orbite (couplage entre le moment magnétique résultant du spin nucléaire et le moment cinétique orbital
de lélectron) meéne a la structure hyperfine des atomes.

L’exemple canonique est la raie a 21 cm de ’atome d’hydrogéne. C’est une transition correspondant a I'inversion
du spin électronique de ’atome d’hydrogeéne.

La différence d’énergie entre les 2 états est de 'ordre de 107, donc la fréquence associée est de 1420.4 MHz,
soit A = 21.1cm.

La transition est trés peu probable, mais vu la quantité d’hydrogéne dans l'univers, elle est observée en as-
tronomie. Les atomes impliqués étant remarquablement simples, et la représentation graphique du phénomeéne
également, fait que les chercheurs en intelligence extra-terrestre en font un excellent candidat pour communiquer
avec des formes de vies sur d’autres planéte (envoyé dans les sondes spatiales pionner et voyager!). Cela permet par
ailleurs de définir une échelle de temps et de longueur universelle.

Autre transition hyperfine importante : Une seconde est définie depuis 1967 comme la durée de 9 192 631
770 périodes de la radiation correspondant a la transition entre les deux niveaux hyperfins de I’état fondamental de
I’atome de césium 133.

Reégles de transition : toutes les transitions entre niveaux d’énergie ne sont pas autorisées. Une transition
entre des états (n,l) et (n/,l’) est autorisée si Al = +1.



spin proton et électron, paralléles Qg‘ }f

spin proton et électron anti-paralléles Qy

FIGURE 1 — Transition de la raie a 21 cm.

_ AE=10"eV

1.3 Elargissment spectral

Le modéle étudié prévoit des raies infiniment fines, mono-fréquences. Ce n’est pas ce que l'on observe. On
distingue principalement 3 effets d’élargissement de raies.

1.3.1 Elargissement naturel

Le principe d’incertitude de Heisenberg stipule que : AEAt > h/2. Or, E = hv = h$ donc AE = hc%. Cela
mene a :
)\2
AN >

— 4meAt

ou At s’interpréte comme la durée de vie de I’état excité.
Ordres de grandeurs : cela provoque un élargissement de 1076 & 10~*nm.

1.3.2 Elargissement Doppler

Vidéo de femto-physique

La vitesse des atomes est répartie de maniére isotrope. La vitesse moyenne est nulle, mais la norme de la vitesse
quadratique moyenne est donnée par le théoréme d’équipartition, et donc la température de la source.

Par effet Doppler, la fréquence émise par les atomes mesurée dans le référentiel du labo n’est pas la méme selon
que I'atome s’éloigne ou se rapproche.

Calcul quantitatif : la distribution de Maxwell Boltzmann des vitesses est une gaussienne d’écart-type o2 =

kT .
" m 3/2 m_ 22
G(7) = “2kpgT?

() (27rkBT) «r

Par ailleurs, lorsque ’émetteur est fixe, la fréquence qu’il pergoit s’écrit :

1

Vpee = 7
1 — Vem/c

Vem & Vem (1 + Ue—m>
c

en se placant dans un cadre non relativiste.

Ordre de grandeur : dans une lampe & vapeur de sodium basse pression, on monte a 260 degrés ccelsius, soit une
vitesse quadratique moyenne de 3 x 10 m/s, bien inférieure a c.

La répartition de fréquence est bien gaussienne, car celle des vitesses 'est.

On a:

1 A’Uem kBT

AV’I‘EC == 5(”7“(2(:(0) - Vrec(*o')) = VemT = Vem W

Elargissement en longueur d’onde :

cAv _ A Av \ kgT

5 —

AN =

v c me2

Ordre de grandeur : toujours la lampe sodium BP. A = 589 x 10~ m donne A\ = 8.6 x 10713 m = 8.6 x 10~ nm.
Pour le LASER He-Ne, AA~ 1 x 10712 m.


https://femto-physique.fr/optique/doppler.php

1.3.3 Elargissement collisionnel

L’élargissement collisionnel est 1ié au fait que les collisions entre atomes changent leurs états quantiques. L’élar-
gissement provoqué est de type Lorentzien, en terme fréquenciel ¢a correspond & une exponentielle décroissante.
L’élargissement provoqué est du méme ordre de grandeur que 1’élargissement Doppler.

Synthése : souvent, un des 2 élargissements domine : dans une lampe haute pression, c’est les chocs qui dominent
donc le profil est lorentzien. Dans les lampes basses pression, c’est l'inverse. Lorsque 'on prend en compte les 2
effets, le profil observé porte le nom de profil de Voigt.

1.3.4 Bonus : effet Stark

influence du chp électrique local sur les niveaux d’énergie des atomes (la dégénerescence des niveaux offre plus

de possibilités de transitions).

1.3.5 Bonus : effet Zeeman :

pareil sous l'effet d’un champ magnétique, lien avec la RMN.

2 Comment analyser un spectre ?

2.1 Le prisme
L’idée est d’utiliser la dispersion du verre pour séparer la lumiére. En effet, le verre suit la loi de Cauchy :

B

Calcul du minimum de déviation

FIGURE 2 — minimum de déviation

D=i—r+i -7 et A=r+r = D=i+i - A
D est minimum pour di = —di’, on a de plus dr = —dr’. Avec les relation de Descartes, on trouve. Détail
D,, = 2arcsin(nsin(A/2)) — A

Cela dépend donc de n et donc de A

2.2 Le réseau

Rappel : On a vue la Diffraction de Fraunhofer : Dans le cadre du modéle scalaire de la Lumiére, avec un
écalirage monochromatique le principe de Huygens fresnel, nous dit : Chaque point M d’une surface atteinte par la
lumiére se comporte comme une source secondaire émettant une onde sphérique d’amplitude proportionnelle a celle
de l’onde incidente en M. Les ondes des issues des différentes sources sont cohérentes et interféerent entre elles.


http://www.chireux.fr/mp/cours/Polys/Minimum %20deviation%20prisme.pdf

Nous avons traduit cela de maniére mathématique. Ce qui en est sorti c’est qu’observer la figure de diffraction
2
d’un objet de fonction de transparence ¢(z,y) loin (c’est & dire tel que F = {; < 1) revient & observer sa transformé
de fourier.

71(k ko)
_K / / dXdY = KTF[t(F)](AK)

FI1GURE 3 — Notation (Schéma de Pascal Wang) a reproduire au tableau

En pratique on observe loin, ou au foyer d’une lentille.

On remarque qu’ici, on n’a pas précisé la forme de ¢(r). En fait on a déja tout fait!! On va pouvoir utiliser les
propriétés de la transformé de Fourier.

Facteur de forme et de structure

Armé de tout cela on peut déterminer complétement le réseau :

r) = Z 5(f_ ﬁ'z) * trnotif = Z 5(F_ ﬁz) * tPorte
i i
On en déduit que loin de la source on a :

U =K x TF(Z 5(F — Ry) * tmotir)

=K xTF 26 z)) X TF( motif))

: Facteur de forme

Facteur de structure

Ca c’est général. On peut 'appliquer au réseau :
— Facteur de Structure S. Il donne la répartition dans ’espace des pics d’intensité :

Z —i2r ]a sm s1n(9)) (2)
J
1—eNe 27
:We“f’ avec ¢ = Ta(sin(ﬁ’) — sin(6)) (3)
_igNHL sm(¢N/2)
= “sin(¢/2) (4)

— Facteur de Forme FDiffraction par une fente (pré-requis) :

F(§) = sinc(k(sm(a’) - Sin(G))g)

On en déduit :

sin (7204 (sin(6/) — sin(9))) ) ?

= UU" = Josing? (3 (in(0') — sin(6))) ( sin (5 (sin(@") — sin(9)))



FIGURE 4 — Schéma de principe d’un spectrométre a réseau.

On peut ne pas écrire toute la formule et plutdt écrire :

in(pN/2)\?
I = | TF (tmeur)|” (W)
Et on dessine la forme de chaque partie au tableau et on illustre avec : |Geogebra
Il y a trois longueurs caractérisitique :
— La pas du réseau qui se retrouve dans la périodicité des pics. On retrouve la condition de Brag ici!!
— la largeur du faisceau incident qui se retrouve dans la largeur de chaque pic (cf le PR)
— la taille d’une fente (d’un trait du reseau) qui se retrouve dans la largeur de l’enveloppe en sinus cardinal

2.3 Spectrométre commercial

La condition de Bragg montre une dépendance de I'angle diffracté en fonction de la longueur d’onde. On peut
donc se servir d’un réseau pour disperser la lumiére! C’est le principe d’un spectromeétre a réseau.

Description :

Le spectrométre a réseau en réflexion est constitué d’une fente d’entrée (a), puis d’un miroir de collimation (b)
dont le rdle est de former un faisceau paralléle jusqu’au réseau blazé (c). La lumiére est réfléchie et dispersée sur le
réseau, puis rencontre un autre miroir, le miroir de chambre (d) qui refocalise les rayons lumineux sur le détecteur.

Dispersion : le role du réseau est de disperser la lumiére, comme le prisme. Notons toutefois que :

— Un prisme ne disperse "qu’'une fois" la lumiére, tandis que le réseau a des ordres de diffraction.

— La diffraction par le réseau disperse plus les grandes longueurs d’onde (sin 6, — sin 6y = %) Pour le prisme,

c’est I'inverse (formule de Cauchy pour l'indice : n(\) = ng + B/\?).
Pour quantifier la dispersion du réseau, on utilise le pouvoir de dispersion : D = %\/. D décrit a quel point les
longueurs d’ondes sont écartées en terme d’angles. On différencie la formule de Bragg pour arriver & :

p
acos '

Aux petites angles, cos@’ ~ 1, donc le pouvoir de dispersion est constant de valeur p/a. La déviation entre 2
raies est proportionnelle & la différence de longueur d’onde entre eux. On parle de spectre normal.

D augmente aussi lorsque l'ordre augmente, et lorsque le nombre de traits par mm du réseau augmente (ou que
le pas diminue).

Pouvoir de résolution : il s’agit de déterminer si ’on peut séparer 2 pics a 2 longueurs d’onde différentes. On
considére que 2 pics de diffraction sont distinguables quand le maximum de 'un coincide avec la premiére annulation
de lautre (faire un dessin). C’est le critére de Rayleigh. On définit alors le pouvoir de résolution comme :

A

PR=2=
=5y


http://perso.ens-lyon.fr/pascal.wang/Agr%c3%a9gation%20externe/LP/Optique/LP_36_Diffraction%20par%20des%20structures%20p%c3%a9riodiques/reseau_ggb.html

ou A\ est le plus petit écart en longueur d’onde & A qui donne un pic séparé.
On regarde la position d’'un maximum d’ordre p : elle est donnée par la condition de Bragg : sin 9; =sinf+ p%.
Pour trouver la premiére annulation, il faut regarder la formule de I'intensité : celle-ci s’annule lorsque :

2T
=2mp £+ —
¢ = 2mp N

Cela donne lieu & I'angle de sortie 6" = 0, 4 60" tel que :

o= %Ta (sin(@;, 4 66") — sin6)

On a donc

A
Na
On cherche la longueur d’onde A+ 0\ qui a son maximum & l'ordre p & I'angle ), + 060" (c’est a dire, la longueur
d’onde donnant un maximum & Pendroit o A donne un pic qui s’annule) : par la formule des réseaux,

sin (9; +60") — sin 0, =

sin (0, + 60") = sin 6 + Pov+on
a

On égalise les sin (9; +06') :

. P A .
sin 6 + E()\—&—d)\) = Na + sin 6,

A . A
:——|—s1n9—|—pg

Na
P A
— 5= 2
a Na
A
— PR=—=N
on P

Si on introduit la largeur L de la tache lumineuse sur le réseau, on a N =n x L = L/a ol n est le nombre de
traits par mm du réseau. Alors PR = %

Autre méthode :

— La premiére annulation autour de l'ordre p a lieux pour : ¢ = 27p + 27/N (faire un dessin)

— Avec la relation de Bragg, en différenciant logarithmiquement on trouve :

SN 69
X9

Car tous les autres parameétres sont fixes
— On en déduit :

ST T e

ODG : On considére l'ordre p = 1, une tache de 20 mm de diamétre et un réseau a 500 traits/mm. Alors N = 10*
et PR = 10*. Est-ce suffisant pour séparer le doublet du sodium? On a A = 589.3nm (la moyenne des 2), donc
SA=)X/PR=6x10""m = 0.06nm, ce qui est suffisant pour distinguer les 2 raies.

On voit avec la formule qu’il peut arriver qu’on ne distingue pas 2 raies & l'ordre 1, mais qu’on les distingue a
des ordres supérieurs.

On a aussi négligé la diffraction sur la fente d’entrée : cette limitation est théorique.

Limitations pratiques :

— Des ordres trop hauts ménent & un recouvrement des spectres aux différents ordres. En fait, ca peut arriver
dés ’ordre 3.

— La majorité de la luminosité va dans l'ordre 0, qui ne sépare rien du tout.

PR A ¢ 2pm N _pL

L’utilisation d’un réseau blazé permet d’éviter la dispersion de la lumiére sur plusieurs ordres (et no-
tamment le pic de luminosité pas intéressant a I'ordre 0) et augmente la sensibilité du spectrométre
par rapport a un spectrométre qui fonctionnerait avec un réseau "classique".



3 Utilisation des interférences : Spectrométrie par transformé de Fourier

3.1 Coehérence et transformé de Fourier

Intéressons nous a la lampe a vapeur de sodium. Dans un premier temps considérons que le spectre est constitué

TA AV

v,
N5 (A))

) D

FIGURE 5 — Spectre du sodium

de deux pics.

perte de

constraste
Anticoincidence \
Io = 21 —\\ H

Io

[ (en U.A)
[ (en U.A)

/|

x (en U.A) x (en U.A)
Profils d’intensité pour deux
longueurs d’ondes différentes

Somme des deux profils d’intensité

FIGURE 6 — Somme de deux cosinus. source : site de benjamin blancon

Intuitivement, on estime qu’il va y avoir brouillages et non-brouillages successifs. En effet les ondes sont suc-
cessivement en phase puis en opposition de phase. Calculons 'intensité qui résulte de ce doublet en supposant les



deux pics de méme intensités. Nous obtenons :

I=hH+1D (5)

(22 s 1 om(22)
o 2 (2
o (l+co <7r Vi + 1) )COS<7TACV5)> @
)

(10)

Avec Iy = 21 et v, = % On observe alors le méme terme d’interférence mais modulé par un terme dépendant
de Av. On définit le contraste comme :

Ainsi on va voir des oscillations du contraste a mesure que ’on s’écarte du centre de la figure. En déterminant
la fréquence de ces oscillation, on remonte 4 Awv.

On peut préférer faire le calcul pour une raie épaisse :

dI = Adv

Cas général : Le théoréme de Wiener-Kintchine réalise le lien plus systématique entre densité spectrale d’énergie
g(v) et le contraste I :

TF(g(v)) =T (11)
En effet cela ce montre en considérant que

_< V)Vt —r1) >

<|v)?
: On en déduit :
<VRV*(t—1) >:ﬁ V)V« (t—7)dt (12)
_i > > * 2imv(t—T7)
=37 | V(t) /_Oo v*(v)e dvdt (13)
_L > * 2imvT
=27 v(v)v*(v)e dv (14)

Application numérique :
Doublet du sodium (calcul d’ODG en live pour le swag?) : A\ = 0.6nm, A\; = 589nm = Av = ¢(1/\; —
1/A2) ~ 5 x 10" Hz = .~ 1mm.

3.2 En pratique

Michelson, on prends des points de contraste pour une raie donné (su mercure par exemple ? ou on montre
des battement du sodium. Ou on sépare des raies du laser (tout est dans les facicule de TP ou les montage)
On fait en fonction du temps et de ce qui marche

On trouve en faisant rapidement (pour le mercure), que 'ordre de grandeur de la largeur de la gaussienne est
de : 13 x 107 !2. La largeur de la gaussienne correspond a 20;. Or comme

rresn(-o))) - [ Zesn ()

Onao, = U% On peut alors déduire Av = o, = 1.53 x 10*'Hz. Pour que ce soit plus parlant, on peut le mettre en
longueur d’onde : A\ = =1.5x10"1"m

10



Conclusion

Nous avons vue comment étudier le spectre d’une source. Or c¢’est essentielle, car cela nous informe sur I’émission

ou ’absorption d’une source.
En effet nous trouvons que les spectre de raies est directement liée aux a la quantification des niveau d’énergie.

Nous avons vu comment on pouvait utilser & notre avantage la diffraction ou la perte de cohérence pour avoir

de plus en plus d’informations sur le spectre.
L’étude des spectre nous permet égaelement d’avoir des information sur 1’"atmosphére des étoiles" qui absorbe

en raie (processus symétrique de I’émission).
L’étude des spectre nous a notamment permis de mettre au jour la catastrophe ultraviolette, obligeant une

quantification de la théorie.
Enfin, nousnous sommes restraint au domaine du visible car c’est déja trés dense, mais il est & noter que

I’on ne peut sonder que certains processus dans une bande énergétique limité uniquement avec le visible. Aussi il
existe d’autre spectroscopie qui permettent de sonder la matiére & d’autre niveaux d’énergie. C’est le cas pour la
spectroscopie avec des rayon X ou encore la spectroscopie RMN.

4 RMN

En fonction de I’envie voir lecon precession
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