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Spectrophotometre a réseau

L’absorption des radiations lumineuses par la matiére dans le domaine s'étendant du proche
ultraviolet au trés proche infrarouge a beaucoup d'applications en analyse chimique quantitative. Le
calcul des concentrations des différentes especes en solution, par application de la loi de Beer et
Lambert, constitue la base de la colorimétrie.

Les mesures d'absorbance des solutions sont effectuées a l'aide d'un spectrophotométre.
Globalement, un spectrophotomeétre est constitué de la réunion de trois parties distinctes: la source
lumineuse, le systeme dispersif (monochromateur) et le détecteur. Dans tout le probléme, les parois
de la cuve contenant la solution sont considérées comme infiniment fines, non absorbantes et non
réfléchissantes.

Schéma de principe

monochromateur

source | —Jp —> — |détecteur

cuve contenant la solution

I. Loi de Beer et Lambert

Une onde plane monochromatique de longueur d'onde 4 se propageant suivant la direction i,
arrive en incidence normale sur la face d'entrée d'une cuve, d'épaisseur ¢ selon z , contenant
une solution d'une substance absorbante de concentration c¢ . La puissance par unité de surface
traversant la face d'entrée vaut  [._o=1,

1
<=

[ | solution] ,
—_— —ransmis gy,

Z

—

(0]

Lors de la propagation de I'onde entre z et z+dz , la puissance par unité de surface diminue et
passede I(z) a I(z+dz) avec dI=I(z+dz)—1(z)
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On admet que les molécules de la substance en solution absorbent la lumicre indépendamment les
unes des autres, ce qui revient a dire que la probabilité¢ d’absorber un photon est toujours la méme
pour chaque molécule, dI est alors proportionnel au nombre de photons arrivant en z et au
nombre de molécules présentes dans la lamelle de liquide de surface unité et d'épaisseur dz .

1. Donner I'expression du nombre de molécules absorbantes présentes dans la lamelle de liquide de
surface unité et d'épaisseur dz (onnote N, le nombre d'Avogadro).

2.0n écrit finalement dl=—«(A)cI(z)dz . On désigne par «(A) un coefficient d'absorption
linéique molaire, caractéristique de l'espéce absorbante. Commenter cette appellation. Justifier
'expression de dI .

3. Etablir l'expression de [/ (z) en fonction de «(A),c,I,,z et en déduire l'intensité transmise
notée [(A)=I(z=/) pour lalongueur d'onde A .

I(A) ) )

- | - La loi de Beer et Lambert relie absorbance et
0

concentration de la substance absorbante sous la forme A(A)=e(A)/c avec &€(A)

coefficient d'absorption molaire. Exprimer &(A)

4. Déterminer I'absorbance A4(A)=— 10glo(

Il. Diffraction par une, puis par deux fentes rectangulaires

On considere une pupille diffractante, contenue dans le plan Oxy , constituée par I'association de
deux fentes identiques de largeur a et distantes entre elles de b . Cette pupille est éclairée sous
incidence normale par une onde plane monochromatique de longueur d’onde A . On se propose
d'établir I'expression de l'intensité lumineuse diffractée a l'infini dans la direction 6 repérée par le
vecteur unitaire % de composantes (sin6,0,cos0) (figure 1).

Valeurs numériques : a=0,600 um , b=1,600 um et A=589nm
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=

> Figure 1

Onpose j°=—1 .En ce quiconcerne les notations complexes, on travaillera en exp (+j w?)
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5. Enoncer le principe de Huygens-Fresnel permettant de calculer I'amplitude diffractée.
6. Pourquoi n'est-il pas nécessaire de préciser la hauteur 4 des fentes selon Oy ?

7.0n ferme dans un premier temps la fente centrée en x=—b/2 . Etablir, en respectant la
convention adoptée (on travaille en exp(+jwt) ) et en exprimant les résultats en fonction des
notations de 1'énoncé, l'expression de s,(0) , amplitude complexe de la vibration lumineuse
diffractée a l'infini dans la direction 0 ( O0€[—m/2,+1m/2] ) définie ci-dessus par la fente
restée ouverte.

8. Montrer que s,(60) se met sous la forme s,(0)=s:(0)exp(jP/2) ou sz(0) est 'amplitude
complexe diffractée dans la direction 6 par une fente identique centrée en x=0 et & est
une fonction de 6 a expliciter. Préciser la signification physique de & .

9. Pour quelles valeurs de 0 (en degrés et en radians) s,(6) est-il nul?
10.Donner l'expression s,(0) de I'amplitude diffractée par l'autre fente, si elle seule est ouverte.

11.En déduire l'expression de l'intensité lumineuse 7(0) , diffractée a l'infini dans la direction
0 par les deux fentes, en notant [ (0=0)=1,

12.La courbe (figure 2 ) représente le tracé de la fonction 7(0)/1, pour 0 variantde —m/2 a
/2 . Commenter ce tracé. En particulier, on justifiera le nombre de maxima observables.
Préciser l'ordre d'interférence pour chacun de ces maxima.

T v o ; 05 1 1.5
18 1 0.5 thota

Figure 2

I1l. Quelques propriétés des réseaux et principe du
monochromateur

On se propose d'é¢tudier la diffraction par un réseau constitu¢ de N fentes identiques, de largeur
a et distantes entre ellesde b . Les deux fentes de la figure 1 sont remplacées maintenant par
le réseau éclairé en incidence normale, et on cherche a calculer 1’intensité lumineuse diffractée a
l'infini dans la direction 6 définie comme en II. On rappelle a=0,600um , b=1,600um
Sauf mention contraire 'onde incidente est une onde plane monochromatique de longueur d'onde
A
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13.Montrer, avec précision, que l'amplitude complexe de la vibration lumineuse diffractée a 1'infini
par le réseau dans la direction 0 s’écrit sous la forme
sp(0)=sp(0)[1+exp(jP)+... +exp(j(N —1)P)] la fente numérol étant centrée sur l'axe
Oy . Justifier le signe des exposants dans les exponentielles. Préciser 1'expression de @ en
) )

fonctionde 6 , 0 et A .On pose 45=2TFX et p=X . Que représentent 6 et p ?
L’intensité lumineuse diffractée a l'infini dans la direction € peut s’écrire sous la forme
1,(0)=N?1,(0)f(N,®) en notant /(0) I’intensité diffractée par une seule fente. La

fonction f (N ,®) résulte du phénomeéne d’interférences multiples entre les rayons diffractés par
les milieux des fentes dans la direction 0

A titre d'indication, la figure3a donne les variations de la fonction f(N,®) pour N=8 et
®€[0,15] , mais les questions suivantes sont a traiter dans le cas général.

08

0.

0.

02

o' 2 4 8 B Ih) 12 1@ q)
Figure 3 a

14.Par un raisonnement qualitatif sur le phénomeéne d’interférences (c’est-a-dire sans chercher a
calculer f(N,®) ), déterminer les valeurs de & et de p correspondant aux maxima
principaux de la fonction f (N ,®P)

15.De méme, déterminer les valeurs de 6 et de p qui correspondent aux deux premicres
annulations de f (N ,®) de part et d'autre du maximum principal d'ordre p=0 . En déduire
les valeurs de & etde p pour les deux premiéres annulations de f (N ,®) de part et d'autre
du maximum principal d'ordre p=p, .

. 2(chs)
sin”{ ——
16.0n donne: f (N ,45):—2— . Retrouver par calcul les résultats des deux questions
2
sin (—)

2
précédentes.

17.Dans cette question, la source lumineuse comporte deux longueurs d'onde voisines A et
A+6A (avec 6A>0 ). On dit que le réseau sépare (de facon limite) ces deux longueurs
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d'onde si le maximum principal d'ordre p, , pour la longueur d'onde A+d6A coincide avec la
premiére annulation voisine du maximum principal d'ordre p, pour A ( figure3b ). En
déduire I'expression du pouvoir de résolution R=A/6A du réseau.

.

. . Figure 3 b
j= '.
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[

o L AR

différence de marche & (unité arbitraire)

18.A l'aide du réseau décrit précédemment, on souhaite séparer dans l'ordre 1, le doublet du sodium
( 589 et 589,6mm ). Déterminer N , nombre de fentes nécessaires pour séparer le doublet.

19.Le réseau est éclairé en incidence normale avec une source lumineuse de spectre continu
comportant des radiations comprises dans l'intervalle [A;A,] avec A,=400nm et
A,=660nm . Déterminer les intervalles angulaires en degrés [o Bi] et [, B.] dans

lesquels on observe respectivement les spectres d'ordre un et deux. Y-a-t-il chevauchement des
spectres d'ordre 1 et 2 ?

20.Calculer [o;] , direction du maximum principal d'ordre 3 pour la longueur d’onde A,
Conclure en ce qui concerne le chevauchement des spectres d'ordre 2 et 3 .

IV. Sélection de la longueur d'onde par positionnement
précis d'un réseau par réflexion

Un réseau par réflexion peut étre décrit comme 1'association de miroirs identiques de largeur a
distants de b .Le schéma de principe d'un monochromateur a réseau par réflexion est indiqué ci-
contre.

Une source lumineuse polychromatique, comportant des radiations comprises dans l'intervalle
[A,.A,] éclaire une fente source F parallele a Oz placée au foyer objet d'une lentille
convergente L, de distance focale image f ', . Le réseau par réflexion est fixé sur une monture
mobile en rotation autour de l'axe Oz parallele aux traits du réseau et peut donc pivoter autour de
l'axe Oz . Cette monture est mise en mouvement par un bras de levier articulé a un bras de méme
longueur, solidaire d'un écrou mobile le long d'une vis sans fin de grande qualité. On note
OA=AB=L . Une fente F, parallele a Oz, est placée au niveau du foyer image d'une
lentille L, de distance focale image [ ',
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Source (L)
lumineuse
/ ¢
- = >
y
fente F,
v X
Application numérique . a=0,600um , b=1,600um , L=5,00cm , A;=400nm et

A,=660nm .

Les miroirs étant de grande dimension perpendiculairement au plan de la figure, on se contente
d'étudier le phénomene de diffraction dans ce plan.

) 4  Figureb5
A
miroir
]
2
p ‘(:“r_" . E
miroir > b

vue en coupé” dans 1emﬁlan xOy

On suppose dans un premier temps que les largeurs des fentes £, et F, sont négligeables. Le
rayon diffracté considéré est donc ici perpendiculaire au rayon incident correspondant.
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21.Exprimer en fonction de l'angle & (voir figure4 et figure5 ) la différence de marche
0=6,, en F, , durayon 1 par rapport au rayon 2 aprés diffraction (les deux miroirs sont
consécutifs).

22.Pour quelle valeur &, de & cette différence de marche est-elle nulle ?

23.A A donné, comparer les positions du réseau pour lesquelles les ordres p=+1 puis
p=—1 sont observés en F, . Dans la suite, on impose 0<E<E, , on prendra alors
p>0 . Justifier ce résultat.

24.0n souhaite utiliser le spectre d'ordre +1 donné par ce réseau. On note &; (respectivement
&, ) la valeur de I'angle & pour laquelle on récupére une radiation de longueur d'onde A,
(respectivement A, ) au niveau de la fente £, .Déterminer les valeurs numériques de &, et
de &, en degrés.

25 Etablir, pour le spectre d'ordre +1 , la relation entre la position x du point B , extrémité
de 1'écrou mobile, et la longueur d'onde A . Mettre cette relation sous la forme
x=g(A,b,L)

26.Calculer les valeurs numériques de X; et X, correspondanta A; et A, ainsi que la valeur
numérique de la course A=x,—x; , de I'écrou permettant de balayer le spectre d'ordre 1 de
A a Ay
: . Ox . . . . : :
27.Donner I'expression de la fonction oA ainsiquesa valeur numérique minimale puis maximale
sur l'intervalle [A; A,] . Avec quelle précision Sx faut-il controler la position de 1'écrou
mobile pour que la longueur d'onde au niveau de la fente £, soit déterminée a 2nm prés.

V. Estimation de la bande passante spectrale du
spectrophotometre

Le réseau, éclairé comme au IV, est utilisé dans 1'ordre 1.

Les fentes F, et F, sontcentrées respectivement sur les axes optiques de L, etde L, mais
on tient compte maintenant de la largeur n des fentes F, et F, en supposant a priori que

n<fh=10

28.Donner la valeur maximale f,, puis minimale i,; de l'angle d'incidence i sur le réseau a
& fixé en fonction de &,n,f', . En déduire I« erreur » o6i sur i définie par
81=(lipee—imin)/2 . Donner de méme I' « erreur » sur l'angle d'émergence.

29.Donner 1'expression générale pour J;,, en faisant intervenir 1' angle d'incidence i et un angle
i’ (a définir avec soin) pour la direction considérée apres diffraction. En déduire la relation
entre i , i’ et A alordrel.

30.En déduire «l'erreur» J6A (en lien avec la largeur des fentes) puis la largeur AA du
domaine de longueur d'onde des radiations pénétrant dans la fente F, aprés passage par F,
et réflexion sur le réseau pour un réseau utilisé dans l'ordre 1, en fonction des données

g)b1r’)f,:f’]:f,2
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31.Donner la valeur maximale de AA dans le domaine accessible a & . Application numérique:
f=50,0mm , n=0,500mm .

32.Un bon test permettant de juger de la qualité d'un spectrophotométre de Travaux Pratiques
consiste & comparer le spectre expérimental d'absorption (courbe 2 figure 6 ) de l'ion MnO,

obtenu avec cet appareil et le spectre de référence disponible dans la littérature scientifique
(courbe 1).

Ce dernier présente cinq pics d'absorption en :
A =490nm ; A,=506nm; A;=526nm ;A ,=546 nm ; A;=564 nm

* En exploitant la courbe 1 estimer la largeur de la bande passante en longueur d'onde
A, de l'appareil utilisé pour établir le spectre de référence.
* Expliquer le désaccord entre les deux courbes.

* Estimer la bande spectrale AA de l'appareil testé en Travaux Pratiques a partir de ces
données expérimentales. Comparer au résultat précédent déduit de la largeur des fentes.

Figure 6 A,

A
0.5 vV

courbe 1
0.4 -
W
g £
S 03 A
S
8 courbe 2
= \
0.2 -

400 500 600  A(nm)

VI. Détermination par spectrophotométrie de la
stoechiométrie d'un complexe

Le cuivre (II) forme avec 'ammoniac des complexes plus stables qu'avec I'eau. Il y a formation de
complexes successifs. On se propose de présenter la méthode des variations continues ou méthode
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de Job qui permet de déterminer le nombre de ligands au sein d'un complexe.

On étudie la formation du complexe cuivre (II)-ammoniac, dont on note la constante d'équilibre

B
[CM (H20)4](2;;)+HNH3 (aq)=[cu(H2O)4—n(NH3)n](2a;)

Une solution de sulfate de cuivre (II) est une solution bleue pale dont la couleur devient beaucoup
plus intense lorsqu'on ajoute une solution d'ammoniaque car il se forme le complexe aminé.

Protocole expérimental:

On dispose d'une solution de sulfate de cuivre (II) et d'une solution d'ammoniac de concentrations
identiques ¢,=0,044 mol.L™' . Dans différents béchers, on réalise les mélanges indiqués ci-
dessous (volume total de chaque mélange: V,;=20mL ) et on mesure 1'absorbance 4 de
chaque mélange a A=620nm , longueur d'onde ou l'absorption est maximale, (voir tableau ).
On a ajouté 2g de nitrate d'ammonium dans chaque bécher afin d'empécher la précipitation de
I'hydroxyde de cuivre(Il).

Lorsque plusieurs espéces absorbent a une longueur d'onde donnée A , l'absorbance A4
s'exprime de facon additive en fonction les coefficients d'absorption molaires & et des
concentrations ¢; des especes absorbantes: A()\):Zgi()\)/ ¢ . On note & et Eqpe leS

coefficients d'absorption molaires des ions [Cu(H 20)4]5;;) (noté Cu** ) et
[Cu(H,0),_,(NH;), 1y (moté [Cu(NH;),I" ), ¢c et ¢, les concentrations des ions
Cu** et [Cu(NH,)," dans un mélange étudié¢, 7 ( /=1cm ) la longueur de la cuve du
spectrophotometre. Ona &,,>¢&q, .

Bécher N° 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12
VeedmL | 251 30| 35 3,75 40 (425 45 50 | 55|60 12 | 20
VagdmL | 17,5 | 17 | 16,5 16,25 16 |15,75| 15,5 | 15,0 | 14,5 | 14,0 | 8,0 0

A 0,22410,262/0,305/0,327|0,329/0,3260,319|0,309|0,29510,275|0,134| 0,080

33.A quelle partie du spectre visible correspond la longueur d'onde A=620nm . Commenter la
valeur numérique expérimentale de 4 correspondant a l'absorption maximale.

34.0n pose Ay=¢c,co¢ . Préciser la nature d'une solution dont 1'absorbance est 4, et trouver
dans le tableau la valeur numérique de 4, .

35.Quelle est la condition, vérifiée ici, pour que 1'absorbance d'un mélange étudi¢, dans un bécher
quelconque, soit égale 8 A=(€¢,Ceut €y Cope) . ?

NH,

36.Quelle est la valeur de x= notée X; en fonction de n pour laquelle le mélange est

T
stoechiométrique.

37.Ecrire le tableau d'avancement (nombre de moles a I'équilibre) dans le cas d'un bécher
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quelconque en fonction de Yy, , V; , ¢, et de l'avancement a l'équilibre & puis en
fonction de Vu, , Vi, ¢, Con ( €,y désigne la concentration du complexe a
1'équilibre dans le bécher étudié).

38.En déduire I'expression de l'absorbance A , pour le bécher étudié, en fonction de ¥y, ,
Vi, €y Con » Ecu . €qn et ¢ . Exprimer I'absorbance, relative au méme bécher, notée
A’ , s'iln'y avait pas eu de réaction, en fonctionde 4, et x

39.0n définit l'absorbance corrigée 4., par A4, =A—A' . Montrer que 4,,=Kc,, etdonner
'expression de la constante K .

40.Compléter le tableau de données par les deux lignes: x et 4,
41.La réaction est supposée quantitative (« totale »),

* Quel est le réactif limitant si x<xg . Exprimer dans ce cas c¢
X et n

en fonction de ¢, ,

cpx

* Quel est le réactif limitant si x> xg . Exprimer ¢,
* Exprimer ¢, si x=x; .

42 Prévoir l'allure du graphe de 4., en fonction de x lorsque la réaction est totale. Comment
peut-on déduire simplement du maximum la valeur de n

43.En supposant ce dernier résultat utilisable ici, déterminer la formule du complexe étudié.

44 11 faut tenir compte de B, . La réaction n'est plus considérée comme « totale ». Donner la
relation entre ¢, et ¢, , x , n , B, . Pour quelle valeur de x , la concentration en
complexe est-elle maximale? Conclure sur le bien fondé de la méthode de détermination de »

45.Pour la réaction, on a log(B,)=12,6 . Calculer les concentrations a I'équilibre en X=xg . La
réaction était-elle « totale »?
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