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PREFACE 

Le t r a v a i l  de Monsieur J-?. CHALAiN e s t  un exposé des techniques 
de routine de laboratoire  spéciaieneiit adaptées à l'étude non destruct ive de- 
gemmes. C'est auss i ,  e t  ce  n 'est  pas habituel,  une preseritation des matériaux 
gemmologiques dans leur contexte géologique. I i  correspond, en l e s  adaptant 
.judicieusement au vocabulaire du gemmologue, aux bases théoriques e t  
expérimentales des techniques qui s e  praticuent a l 'un ivers i té  de Nantes en 
Formation Continue. pour l a  préparation au Diplôme d'Université de Gemmologie 
tD .U.G) .  

L'auteur, de par ça  formation i n i t i a l e ,  a s u  l e s  présenter de 
manière c l a i r e  e t  didactique en choisissant  ce l l e s  q u i  sont  indispensables à 
la comprehensioti des phenomenes expioites.  I l  l u i  revient l e  mérite de s'Eire 
remis en -uestion de maniere systématique pour mieux s e  mettre à l a  portée 
du lecteur gemmologue tout en exploitant avec discernement les Qocuments l e s  
plus récents ,  notalnment une bibliographie impressionnante. 

L'enthousiasme de l'auteur pour l a  diffusion de l a  conriaissexe 
auprès de s e s  confrères  gemmologues t ransparaî t  au f i l  des chap i t r e s  abordés 
s a n s  jamais s 'a t ténuer .  

Ce t r a v a i l  const i tue donc un ouvrage de base indispensable aux 
gemmologues comme à tous ceux c u i  veulent a l l e r  plus avant dans l a  
carac ter i sa t ion  des :nazeriaus gemmes mais auss i  5e leurs  s ~ r i t h e s e s  e t  
t rai tements  d ivers  qu ' i l s  peuvent avoir subis .  

~- - fi, 

Professeur à l 'Université de Nantes 
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La gemmologie a pour objet l'étude des minéraux l e s  plus beaux e t  par 
extension l 'etude des matériaux suscept ibles  d 'ê tre  p r i s e s  par l'homme pou? 
des raisons esthét iquesl  symboliques ou aut res .  

Ident if ier  ces  matériaux (naturels  e t  syntinétiques) ; mettre  en évidence l e s  
t rai tements  qu ' i l s  ont par fo is  subis  ; lorsqu ' i ls  sont  na ture ls ,  dfterminer 
leur or igine n 'es t  pas toujours possible avec l e s  apparei ls  l e s  plus simples 
(réfractomètres,  spectroscopes...). De t e l l e s  études doivent souvent ê t r e  
complétcies par des observations, $es mesures effectuées en laboratoire  à 
i ' a iae  d'appareiis plus élabores (N.E.B., microsonde Raman, spectromètre à 
fluorescence X.. .) . 
Le choix &J su je t  e s t  motive par la voionte de mettre à l a  disposi t ion des 
ktudiants en Gemmologie un support matériel qui :es aide à mieux appréhender 
une démarche s î i e n t i f i ~ u e ,  un vocabuiaire e t  des techniques de Laboratoire, 
a f in  de permettre une meilleure compréhension entre  l e  milieu hétérocl i te  
des gemmologues e t  l e  milieu scient if ique des laboratoires .  

Les t r o i s  preniers  chapi t res  de ce mémoire abordent des notions s u r  
lesquelles il m'a semblé indispensable de revenir : s t ruc ture  de l a  matière, 
ondes électromagnétiques, cris:allogra-hie. I l s  sont  rédiges dans l e  soucis 
permanent de recentrer  l e  sujet  s u r  l a  gemmologie. 

Le chapitre  quatre  propose une c lass i f ica t ion  des gemmes par famil les  
cristaliochimioues permettant de retrouver facilement formules chimiques e t  
anpartenanceis aux réseaux cr is tal l ' i r is .  

Tout au long du chapitre  cinq j 'ai t en té ,  partant  d'une ?résentarion t r è s  
generale de l a  planéte 'Terre dl-.'. a~1 t - r  progressivement jusq-u'à l a  genese des 
gemmes. 

Le chapitre  s i x  e s t  un retour a l 'aspect  matériel des  invest igat ions 
gemmologiques par des appare i l s  de laboratoire.  Les contr ibut ions de c e t t e  
instrumentation sont  multiples e t  variées.  Lorsque l a  démarche t rad i t ionnel le  
des gemmologues n'aboutit pas à un ré su l t a t  tangible,  e l l e  e s t  un ultime 
r e c o u r ~ .  

cFP"i-.-,r. < . il&; : La s t ruc ture  de la matière 
CHAPITXZ 2 : Ondes électromagnétiques e t  spectroscopie 
CHAPITRE 3 : L'état c r i s t a l l i n  
C H A I I T X E  4 : Classif icat ion s t ruc tura le  des gemmes 

ilxr 5 : Gemmes e t  seoiogie 
LBAFITRZ 6 : Les techniques de laboratoire a6aptées à l 'étude ces gemmes 
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LA STRUCTWE DE LA RATIERE 

1.1 IETRODUCTIOE ET OBJECTIFS 

3epuis Karl Popper - philosophe autrichien né en 1902 - le 
raisonnement sc ien t i f ique  a trouvé un nouveau support.  En e f f e t  démontrer une 
théorie  n'a plus aucune valeur scient if ique puisque, explique t-il, une théorie  
ne peut ê t r e  que corroborée ou réfutée. Ainsi depuis l e  début du vingtième 
s i èc l e  la connaissance scient if ique procède t -e l le  d'abord, par l'énoncé d'une 
théorie ,  puis par l'expérimentation e l l e  prouve son caractère v ra i  ou faux. 

La connaissance que nous avons aujourd'hui de l a  s t ruc tu re  de la 
matière relève exactement de c e t t e  démarche. En e f f e t  à l a  f i n  du s i èc l e  
dernier  un modèle de l a  s t ruc tu re  de l a  matière s ' e s t  peu à peu t i s s é  e t  
tou tes  l e s  ten ta t ives  pour l e  dés tab i l i ser  ont jusqu'h présent échoué. C'est 
bien l a  preuve que, en l ' é ta t  actuel des connaissances, on est en présence du 
modèle l e  plus proche de l a  r éa l i t é .  Mais quel e s t  ce  modèle? 

C'est ce  que nous a l lons  voir  tout  au long de ce chapitre .  Nous 
garderons à l ' e s p r i t ,  qu'aussi complexe so i t - i l ,  ce modèle ne nous in teresse  
que dans l a  mesure où il peut nous permettre une meilleure compréhension de 
l 'analyse moderne appliquée à l a  gemmologie. Ainsi donc, l a  présentation que 
nous ferons i c i  de l a  s t ruc ture  de l a  matière sera- t-el le  délibérément axée 
vers  l a  gemmologie. 

Tout d'abord nous verrons ce  qu'est un atome pour l a  matiére (1,2 
s t ruc tu re  de l'atome) puis nous definirons l ' i sotope e t  l a  rad ioac t iv i té  (1.3 
isotopes e t  rad ioac t iv i té ) .  Ensuite nous verrons comment d i f i e r e n t s  atomes 
peuvent s 'associer  (1.4 l e s  l ia i sons  interatomiques) . 

Les gemmes e t an t  essentiellement de nature c r i s t a l l i n e  l ' é t a t  
c r i s t a l l i n  e s t  présenté au chapitre  3. 

STRUCTURE DE L'ATOXE 

1.2.1 De la matière à l'atome 

La matiére dont e s t  const i tué tout  notre  univers - dimension 
admise autour d'une vingtaine de mil l iards d'années lumière - e s t  formée à 
p a r t i r  d'un nombre t r è s  r e s t r e i n t  d'atomes dont l e s  dimensions s 'apprécient 
en 0,060 060 1 mm (1 A = 1 0 ~ " " m ) .  

Autant l a  matière e s t  multiple ( so le i l ,  feu i l le ,  sang,  a i r ,  
émeraude ... ) autant l e s  éiéments - l e s  atonies - qui l a  composent son t ,  en 
proportion, peu nombreux (90 éléments na ture ls ) .  

La matière ex i s t e  uniquement sous forme de corps simples e t  de 
corps composés. On nomme corps simples ceux qui sont  const i tués 
exclusivement d'éléments chimiques identiques (cf .  1.3.1). Far exemple 
l'oxygène e s t  exclusivement const i tué à p a r t i r  de l'élément oxygène: 0. On 
nomme corps composés ceux qui son t  formés de l a  réunion d'éléments 
chimiques d i f f é ren t s  (l'eau e s t  un corps composé const i tué de deux éiéments 
assoc iés  dans des proportions t r é s  précises ,  deux f o i s  plus d'hydrogène que 
d'oxygène: H:<O). 



LA STRUCTURE DE LA XATIERE: 

La molécule e s t  l a  plus pe t i te  pa r t i e  des corps - simples ou 
composés - conservant son identi té .  La molécule e s t  donc un groupement 
uni ta i re  d'atomes liés par différentes l ia i sons  interatomiques (cf. i . 4 ) .  

Chaque atome e s t  constitué d'un noyau (électriquement pos i t i f )  
autour duquel gravi tent  un nombre spécifique Z d'électrons (électriquement 
négat i f s ) .  Cet ensemble l u i  assure sa neut ra l i té  électrique. 

1.2.2 Le noyau atomique 

Le noyau d'un atome e s t  composé de Z protons (particules 
électriquement posi t ives)  et  de B neutrons (électriquement neutres) .  On 
appelle l e s  ensembles proton/neutron des nucléons. 

Une caractér is t ique essent ie l le  du nucléon e s t  de représenter l a  
presque t o t a l i t é  de l a  masse de l'atome. En e f fe t  protons e t  neutrons qui ont 
à peu près  l a  même masse (1,66.10-27kg) sont  excessivement "lourds" comparés 
à l 'électron (1800 f o i s  moins). La masse de l'atome e s t  donc concentrée dans 
son noyau. 

Les  part icules  protons e t  neutrons sont  t r è s  proches l'une de 
l 'autre (toujours en comparaison à l a  position de l 'é lectron),  e l l e s  ont donc 
une énergie de cohésion t r è s  grande ( la  f i s s ion  de tous l e s  noyaux d'un 
kilogramme d'uranium dégage autant  d'énergie que l a  combustion de 2500 
tonnes de charbon). 

1.2.3 Les électrons 

En comparaison aux nucléons, l e s  électrons disposent de peu 
d'énergie ca r  tout d'abord leur masse e s t  presque nulle (0,91083.10-"kg), de 
plus ils gravitent  à une distance considérable autour du noyau (comparée au 
diamètre de celui-ci).  Ces propriétés font  de l 'é lectron une particule 
facilement détachable de l'atome, voire même facilement échangeable. Nous 
verrons plus loin que l 'électron joue a ins i  l e  rôle  de lien ent re  l e s  atomes. 

La v i tesse  de rotat ion de l 'électron e s t  tellement grande que l a  
descript ion de  son mouvement relève des théories  r e l a t iv i s t e s .  Ainsi on ne 
pourra connaître s a  position qu'à l a  condition d'ignorer s a  v i tesse ,  e t  
inversement déterminer s a  v i tesse  nous af f ranchi t  de la connaissance exacte 
de s a  position. 

Les orb i ta les  électroniques son t  donc des modèles qui nous 
renseignent s u r  l e  caractère probable de l a  présence des électrons autour du 
noyau. Ceci ne nous empèche pas de décr i re  leurs  d i f férentes  o rb i t a l e s  et 
bien s û r  de comprendre comment ils l e s  occupent. (cf.  1.2.5) 

Avant d 'a l le r  plus loin,  il faut  rappeler que dans un atome 
- s t ab le  e t  neutre par défini t ion - l e  nombre Z d'electrons e s t  égal au 
nombre Z de protons contenus dans le  noyau. 
Lorsqu'un atome perd ou gagne un électron, l e  nombre d'électrons devient 
d i f férent  du nombre de protons, on d i t  que l'atome e s t  ionisé ou plus 
simplement on parle  d'ion (cf .1.2.6). Inversement si l e  noyau de l'atome gagne 
un ou plusieurs neutrons on parle  d'isotope du même élément (cf.  1 .3) .  

1.2.4 Classif icat ion Wiod ique  des éléments 

On trouvera une défini t ion des eléments en 13.1. Nous avons 
évoqué plus haut ce t t e  c lass i f ica t ion .  Elle e s t  le  f r u i t  du t r a v a i i  de D . I .  
Mendeleïev < i834-1907 ) qui,  face au nombreuses mises en évidence des 
éléments chimiques de l a  premiére moitié du XIX'" s ièc le ,  dé f in i t  une lo i  de 
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periodici té  des éléments (après classement de l eu r s  propriétés  physiques 
et /ou chimiques, les éléments s e  regroupent périodiquement>. I l  i l l u s t r a  
ensui te  c e t t e  l o i  par l e  tableau périodique (cf.  f igure  1.1). Ce tableau c l a s se  
l e s  élémeiits par poids atomiques c ro issants ,  du plus léger ( l'hydrogène) aux 
plus lourds que les chimistes actuels synthé t i sent  dans l e s  laboratoires  
nucléaires.  Le 109- élément m i s  en évidence en 1982 n'est  pas bap t i sé  - de 
même que l e s  éléments 104,105,106,107,108. 

Une notation souvent u t i l i sée  cons is te  à placer en haut à gauche 
de l ' i n i t i a l  de l'élément considéré son nombre de  masse A (nombre de 
nucléons) e t  en bas à gauche son numéro atonique Z (nombre de protons) .  La 
re la t ion  B = A - Z découle de l a  défini t ion de l'atome. 

Définissons maintenant un vocabulaire spécifique à la 
c l a s s i f i ca t ion  périodique des éléments: 

Halogènes: Ce son t  l e s  éléments chimiques suivants:  l e  f luor  (F) ,  l e  chlore 
( C l ) ,  l e  brome ( B r ) ,  l ' iode (1) e t  l ' a s t a t e  ( A t ) .  I l s  const i tuent  l'avant- 
dernière colonne de l a  c lass i f ica t ion  périodique - sous groupe VI1 b - (Cf. 
î .2.6). Ce son t  (à l'exception de l ' as ta te )  des éléments t r è s  présents  dans l a  
croûte t e r r e s t r e ,  ils entreront souvent dans l a  composition chimique des 
gemmes. 

Alcalins: Ce son t  l e s  éléments chimiques suivants:  l e  lithium ( L i ) ,  le sodium 
(Ba), le potassium (KI, l e  rubidium <Rb), l e  cesium (Cs) e t  l e  francium (Fr) .  
I l s  const i tuent  l a  première colonne de l a  c l a s s i f i ca t ion  périodique - sous 
groupe Ia - (c f .  1.2.6).  I l s  doivent leur nom à l a  propriété de former avec 
l'eau des "alcalis".  Tout comme l e s  halogènes iis sont  des éléments 
importants de l a  const i tut ion chimique des gemmes. 

Alcalinwterreux: Ce sont  ' l e s  éléments chimiques suivants:  l e  béryllium (Be!, 
l e  magnésium (Mg), l e  calcium (Ca), i e  strontium (Sr ) ,  l e  baryum (Ba) e t  l e  
radium (Ra). I l s  constituent l a  deuxième colonne de l a  c l a s s i f i ca t ion  
périodique - sous groupe II  a - .  Comme l e s  a l ca l in s  ils son t  t r o p  fortement 
r é a c t i f s  pour ex i s t e r  à l ' é t a t  naturel sous une aut re  forme qu'en composés 
minéraux. On l e s  nomme "terreux" car  ils ont d'abord é t é  e x t r a i t s  à l ' é ta t  
d'oxydes à p a r t i r  de minéraux. Béryllium e t  radium sont  r a r e s  ; par  contre  
magnésium e t  calcium sont  des éiéments t r è s  répandus dans i a  croûte 
t e r r e s t r e .  

Lanthane e t  lanthanides (ou Terres rares) :  Le ianthane e s t  l e  57* élément de 
l a  c l a s s i f i ca t ion  périodique. I l  forme avec l e s  lanthanides une s é r i e  de 
quinze éléments appelés auss i  Terres r a re s .  Les quatorze lanthanides ont l a  
pa r t i cu ia r i t é  d'occuper la même case que l e  lanthane ca r  leurs  couches 
électroniques externes sont  identiques, seule l a  couche 4f d i f f è re  (cf .  1.2.5).  

Métaux: Ce son t  l e s  éiéments s i t u é s  à gauche d'une l imite  passant  e n t r e  B e t  
A l  ; S i  e t  Ge ; A s  e t  Sb ; Te e t  Po ; Po e t  A t  (cf .  f i g .  1.1). I l s  ont une 
tendance cer ta ine  à perdre un ou plusieurs électrons.  I l s  donnent avec 
l'oxygène des oxydes à caractère basique. 

Xétaux de  t rans i t ion:  I l s  correspondent au remplissage des o rb i t a l e s  d e t  f 
(cf .  1.2.5).  
Transuraniens: Ce son t  simpLement :es éléments s i t u é s  après l'uranium. 
Ce son t  tous des éléments synthét isés  en laboratoire  de chimie nucléaire. 
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1.2.5 Remplissage des couches électmniques 

Chaque atome e s t  donc carac tér i sé  par l e  nombre Z d'électrons qui 
gravi tent  autour de son noyau. Ces électrons son t  rGpartis en couches 
successives dont l e s  t a i l l e s  sont. caractér isées par n (nombre quantique 
principal) .  Ainsi on a :  première couche K n = l ,  deuxième couche L n=2, 
troisième couche PI n=3, etc . .  Chaque couche ne pouvant accuei l l i r  que 2n.; 
é lectrons,  l a  première couche e s t  saturée a 2 électrons,  l a  deuxième à 8,  l a  
troisième 18,etc.  I l  e s t  à noter i c i  que l e s  atomes dont l a  couche 
électronique externe e s t  complète ne peuvent pas en t r e r  en l ia i son  avec 
d'autres atomes. C ' e s t  l e  c a s  des gaz r a re s  Néon (Ne), Argon ( A r ) ,  Krypton 
(Kr), Xénon (Xe). 

Chaque couche électronique n se subdivise en n sous-couches 
électroniques dont la forme (cf. f igure 1.2) e s t  caractér isée par 1 (nombre 
quantique angulaire) ;  1 peut prendre l e s  valeurs comprises en t r e  O e t  n-1 
Ainsi donc l'unique sous-couche s de l a  couche K a pour valeur 1=0, i e s  deux 
sous-couches s e t  p de l a  couche L ont respectivement pour valeur 1=0 e t  
1=1, les t r o i s  sous-couches s, p e t  d de l a  couche PI ont respectivement pour 
valeur 1=0, 1=1, l=2,etc .  (On désigne respectivement ces  sous-couches par l e s  
l e t t r e s  s, p, d ,  f ,  g ,  h, e t c . )  

FIGURE 1.2 - PAXTIE ABGULAIRE DES OZBITALES ATQXIQUES HYDRCGEIIOIDES 
(D'après O. Kahn et a l . )  
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De m@ae que chaque couche électronique e s t  saturée pa r  un nombre 
bien déterminé d'éiectrons, chaque sous-couche e s t  complète à 2 (21t1) 
électrons s o i t  2 pour l a  sous-couche s, 6 pour l a  p, 10 pour l a  d ,  14 pour l a  
f ,  e t c .  

Auss i  l a  s t ruc ture  électronique de l'atome d'hydrogène est-el le  
décr i te  par la formule: 1s' (un électron s u r  l a  sous-couche s de l a  première 
couche), ce l le  de l'helium e s t :  1s" (deux électrons s u r  l a  sous-couche s de l a  
première couche), ce l l e  du lithium e s t :  1s' 2s"  (deux électrons s u r  l a  sous- 
couche s à e  l a  première couche e t  un électron s u r  l a  sous-couche s de l a  
deuxième couche), ce l l e  du béryllium es t :  1 ~ : ~  2 s 2 ,  ce l le  du bore 
est: lsA zsz 2p' e tc .  (cf. f igure 1.1) 

Une o rb i t a l e  e s t  caractér isée par un troisième nombre quantique mi 
d i t  nombre quantique magnétique. I l  peut prendre l e s  valeurs ent iè res  
comprises ent re  -1 e t  t1. Ces valeurs déterminent l 'orientation de l 'orbi tale .  
Elle ne peut contenir au maximum que deux électrons. 

Les t r o i s  nombres quantiques n, 1, mi, définissent  à eux t r o i s  l e s  
valeurs énergétiques de chaque orbi ta le ,  

On u t i l i s e  un quatrième nombre quantique pour décrire  l a  ro ta t ion  
de l 'électron s u r  lui-même à l ' intér ieur  de son orbi tale .  C'est l e  nombre de 
spin m, qui peut prendre l e s  valeurs SM e t  -%. Ces valeurs sont  l i ées  au 
moment cinétique de sp in  de l 'électron. 

Les couches électroniques s e  remplissent à p a r t i r  des o rb i t a l e s  
l e s  moins énergétiques vers  l e s  plus énergétiques dans l 'ordre suivant: Is- 
2s ,  2p-3s, 3p-4s, 3d,  4p-5s, 4d, 5p-6s, 4f ,  5ü, 6p-7s, 5£, 6d, 7p. On notera 
ici que l a  sous-couche 4s  s e  remplit avant que l a  couche 35 s o i t  saturée.  Ceci 
i l l u s t r e  l a  position des métaux de t r ans i t ion  dans l a  c lass i f ica t ion  
périodique des éléments. 

CLASSEWEBT DES EiVEAUX EBBRGETIQUES DES ORBITALES ATOWIQUES 
(D'après W .  Kurz) 
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Par a i l l eu r s  l e  principe d'exclusion de  Pauli indique que deux 
électrons d'un mOme atome ne peuvent pas  avoir  leur quatre nombres 
quantiques égaux. 

La regle de Hund précise que d'une pa r t ,  lorsque plusieurs 
o rb i t a l e s  de même niveau énergétique s o n t  disponibles ,  l e s  é lec t rons  év i ten t  
de s e  placer dans l a  même orbi tale  e t  d 'autre p a r t  s e  disposent de t e l l e  
manière que leurs  sp ins  soient  paral lèles .  (cf .  figure. 1 . 4 )  

FIGURE 1.4 

REXPLISSAGE <PAR ORBITALES SUCCESSIVES) DES COUCHES ELECTROBIQUES 
DES PREXIERS ELEXEBTS DU TABLEAU DE XEBDELEIV 
(d'après W .  Kurz e t  a l . )  

I l  e s t  i m ~ o r t a n t  de dis t inguer  i c i  deux notions énergétiques 
appare~nment contradictoires .  En ef fe t  nous venons de voir  (cf .  f igure 1.3) 
que l e  remplissage des couches électroniques s 'effectue des couches l e s  plus 
proches du noyau vers  l e s  plus éloignées dans l e  sens  c ro i s san t  des 
énergies. O r  nous verrons bientôt (c f .  4 que les l i a i sons  atomiques 
n ' intéressant  que l e s  couches electroniques externes son t  ce l l e s  qui  sont  l e s  
moins énergétiques. Cette contradiction n 'est  qu'apparente ca r  en f a i t  l e  
noyau atomique confère aux couches électroniques une énergie (a t t rac t ion  
Coulombienne) d'autant plus grande qu'elles en son t  proches e t  donc l e s  
électrons des couches internes sont  plus difficilement arrachables  oue ceux 
des couches externes.  
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1.2.6 Les ions, rayons ioniques 

Nous venons de voir  que les  electrons sont  plus ou moins l i é s  aux 
noyaux autour desquels ils gravitent .  Pour acquérir une plus grande s t a b i l i t é  
l e s  couches électroniques partiellement remplies tendent à gagner des 
électrons (pour sa turer  leur dernière couche) ou à en céder (pour supprimer 
une couche t rop  peu remplie). On appelle l a  faculté  de céder des électrons 
- , .  i i o n i s a t i o n  ; et l a  faculté  à capter des électrons l ' a f f in i t é  électronique. 

Taus l e s  métaux (cf.  1.2.4)  sont  ionisables. Les métaux a l ca l ins  sont  d i t s  
é lec t ropos i t i f s  puisqu'ils ont une grande f a c i l i t é  à perdre l e  seul  électron 
de l e u r  dernière couche électronique ; en revanche l e s  halogènes sont  
électron6gatifs  puisqu'ils ont tendance à compléter leur dernière couche 
électronique en captant un électron (cf. 1.4.2 l ia i son  ionique). 

Un atome qui perd s a  neutral i té  electrique en captant  ou en 
perdant un ou des électrons devient un ion. 
Un ion négatif (anion) s e  note par exemple: Cl-, on indique en exposant l e  
nombre de charges électroniques gagnées. 
Un ion pos i t i f  (cation) s e  note par exemple: Na". 

La notion de rayon ionique e s t  importante dans l a  mesure où, dans 
tous l e s  cas  de l ia i sons  interatomiques (sauf l a  l ia ison covalente),  on peut 
considérer un ion comme une sphère électriquement chargée e t  dont l e  rayon 
e s t  constant et  caractér is t ique.  

Cette propriété  f a c i l i t e  l a  représentation graphique de certaines 
s t ruc tures  c r i s t a l l i n e s  (cf. chapitre 3 ) .  

La figure 1.5 compare schématiquement l'encombrement de cer ta ins  
ions. 

FIGURE 1.5 - S€EEI[A CORPARATIF DE L'EKCOWBREWEXT DE CERTAIXS IOBS 
(D'après If. Karapetiantz et  S. Drakine) 
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1.3 ISOTOPES ET RADIOACTIVITE 

1.3.1 Botion d'isotopie 

Nous avons vu que l e s  atomes sont  const i tués de Z électrons,  
Z protons et de N neutrons. O r  dans l a  nature cer ta ins  atomes possédent l e  
m@me nombre Z d'électrons e t  de protons mais un nombre d i f férent  de 
neutrons. On nomme ces  atomes un peu part icul ier  des isotopes ca r  ils 
occupent dans l e  tableau de Wendeleïv l a  m&me place (iso=même; topos=place) 
que l e s  mêmes atomes à ii neutrons. 

NOUS avons évoqué précédemment l a  notion d'élément chimique, nous 
pouvons maintenant l a  préciser  en d isant  qu'un élément chimique e s t  l e  
mélange (dans cer ta ines  proportions) d'atomes de m@me nature e t  de s e s  
isotopes. On remarquera i c i  que l e s  nombres de masse exprimés s u r  le tableau 
de Mendeleïv en Fig. 1 ne sont  pas des nombres en t i e r s  c a r  ils tiennent 
compte des proportions isotopiques des éléments. 

Les isotopes d'un élément ont donc des propriétés  électr iques 
identiques à celle de  l'élément considéré, puisqu'ils possèdent l e  même 
nombre d'électrons. Par contre leurs  nucléons présentant des masses 
d i f férentes ,  l e s  propriétés  nucléaires sont  différentes.  La différence de 
masse des nucléons e s t  à l a  base du principe des mesures effectuées au 
spectrographe de masse. 

On dist ingue l e s  isotopes s t ab les  dont l e s  noyaux ne subissent  
aucune modification dans l e  temps (sauf apport d'énergie extérieure) e t  l e s  
isotopes radioact i f s  dont l e s  noyaux sont  ins tables  e t  s e  transforment 
spontanément en d 'autres  noyaux par émission d'énergie (sous forme de 
part icules  ou de rayonnements). 

Le phénomène de radioact ivi té  peut é t r e  naturel : l'exemple typique 
pour l e s  gemmologues e s t  l e  cas  du zircon métamicte dont les éléments en 
t r ace  Th ou U sont  radioact ifs  e t  qui, en l ibérant  naturellement des 
rayonnements cc, fi, e t  a ,  désorganisent l a  trame c r i s t a l l i n e  du zircon ce  qui 
s e  t radui t  entr 'autres  par une diminution sensible de s a  densi té .  

La radioact iv i té  peut également ê t r e  créée par l'homme, on parle  
a l o r s  de radioact ivi té  a r t i f i c i e l l e .  Le traitement de l a  couleur des diamants 
par i r r ad ia t ions  e s t  un exemple d 'u t i l i sa t ion  de l a  radioact iv i té  
a r t i f i c i e l l e .  

1.3.2 Botion de  radioact iv i té  

Evoquons quatre modes a e  transformation spontanef 

-Tout d'abord l'émission a caractér isée par  
l'émission d'un noyau d'atome d'héiium &Be. 
Ici  donc, l e  nombre de masse A diminue de 4 uni tés ,  
e t  l e  nombre de protons diminue de 2 unités .  
Exemple: -Ra -i 332Rn + 4Be 

-L'émission B- e s t  caractér isée par l a  capture d'un 
électron. Elle est i l l u s t r ée  par l'exemple suivant:  

QfP -t T£S + B- 
Le numéro atomique Z du noyau i n i t i a l  devient Zt1 
tanrlis que le  nombre de masse A e s t  inchange. 
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-7 L , -  m i s s i o n  8' e s t  accompagnee de l a  perte  d'un 

électron e l le  e s t  i l i u s t r ée  par l'exemple suivant :  
$?Ba i SaBe t 8' 

-L'émission Y correspond a l a  t r ans i t i on  d'un é t a t  
quantique à un autre  avec émission d'un photon 
(cf .  chani tre  2 ) .  

. ~ e v o c a t i o n  ,. de quatre types de radioact ivi té  e s t  incomplète, 

puiscu'i l  ex i s t e  t r o i s  au t res  transformations nucléaires accompagnées de leur  
oropres émissions : l e s  c i t e r  i c i  dépasserait  l e  cadre de not re  su je t .  

Nous souhaitons ici, évoquer l 'existence des accélérateurs  de 
part icules  dont l ' u t i l i s a t ion  est l iée  à l a  connaissance que nous avons 
aujourd'hui de l a  const i tut ion du noyau atomique, mais qui,  d'une maniere plus 
concrète,  peut concerner l a  modification a r t i f i c i e l l e  de l a  couleur -des  
gemmes. 

Ainsi l e  rayonnement synchrotron (nar accélération d 'é lectrons ou 
de protons) produit des énergies de l 'o rdre  de l a  dizaine de Gigaélectron- 
vol t  (pour l e s  3remiers) voire de l 'ordre du Tbraélectron-voit (pour l e s  
seconds). C e s  énergies sont  considérables puisque i e s  premières son t  
su f f i s an te s  pour dés t ab i l i s e r  les couches électroniques K de l a  matière 
ciblée,  e t  donc ce r t a ins  centres  colorés des gemmes (auartz enfumé, 
améthystes, topaze brune, béryl Naxixe ... d'après K.  Nassau). Les énergies 
f ina les  dél ivrées par l e s  synchrotrons à protons sont  suffisamment intenses 
Four dés t ab i l i s e r  l'agencement moléculaire de l a  matière ciblée.. 

Dans l e s  p l i e s  atomiques ou réacteurs nucieaires, l a  production de 
neutrons l en t s  par f i s s ion  d'éléments rad ioac t i f s  peut è t r e  u t i l i s ée  ?our 
modifier a r t i f ic ie l lement  l a  couleur des gemmes (tonazes brunes i r rad iées ,  
bleues i r rad iées  puis chauffées, diamants i r r ad ié s  - l e s  noyaux de carbone 
bombardés peuvent ê t r e  transformés en noyaux de bore ou d'azote...). 

T 8 .  , ~nconvénient majeur de ces deux types de modification de couleur 
e s t  (outre s a  possible  i n s t a b i l i t é  à la lumière ou à l a  chaleur ambiante) s a  
possible  rad ioac t iv i té  résiduel le .  K. Nassau rapporte des doses d ' i r rad ia t ion  
de 40 000 Krad pour cer ta ines  topazes bleues i rradiées.  

Parmi l e s  90 éléments naturels  recensés une douzaine sont  
rad ioac t i f s .  Pour ce r t a ins  d'entre-eux, tous leurs  isotopes s o n t  r ad ioac t i f s ,  
pour d'autres,  comme l e  potassium (K ; Z = 19) q u i  possede t r o i s  isotopes 
( A = 39, A = 4 0 ,  A = 4 1 ) ,  seul un isotope (A = 4 0 )  s e  transforme 
szontanément. 

Les noyaux des elements rad ioac t i f s  s e  désintégrant ,  on e s t  amene 
a par le r  de periodes Ce désintégration. Pour appréhender aisément ce t t e  
notion de t e m ~ s ,  on d é f i n i t  l a  nfriode T comme l e  temps au bout duquel, à 
g a r t i r  d'un nombre K d'atomes, l a  moitiB de ce nombre e s t  transformée. Par 
abus de langage on parie  de àemi-vie d'un élément rad ioac t i f ;  il ne faudra i t  
pas en conclure q u e  " l e s  atomes viei l l issent" .  puisque après  une ou plusieurs 
désintégrat ions successives, ils aboutissent à un isotope s t ab le .  La figure 
1.6 nrésente l e s  périodes de désintegration d'éléments rad ioac t i f s  couramment 
c i t é s  en gemmoiogie. 
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LA STRUCTURE DE LA MATIERE 

1.4 LES LIAISONS INTERATOMIQUES 

1.4.1 Forces et l i a i sons  

D'une manière universelle la physique moderne admet qu'il ex i s t e  
uniquement quatre types de forces: l ' interact ion f o r t e  (responsable des 
l i a i sons  nucléaires) ,  l ' interact ion fa ib le  ( rad ioac t iv i té ) ,  l ' interact ion 
électromagnétique (orb i ta les  électroniques),  l ' interact ion gravi tat ionnel le  
(poids des corps) .  Les cinq l ia i sons  interatomiques qui nous intéressent  i c i  
ne relèvent que des interact ions électromagnétiques. 

On carac tér i se  l e s  in te rac t ions  qui unissent l e s  atomes par 
l 'énergie qu'il faudrai t  dépenser pour l e s  séparer .  C e s  l i a i sons  plus où moins 
fo r t e s ,  peuvent présenter  des différences importantes (une l ia i son  hydrogène 
e s t  environ cent f o i s  moins énergétique qu'une l ia i son  ionique). El les  
aboutissent  toutes  à un bi lan énergétique négat if ,  dans l a  mesure où 
l 'énergie du système formé par l a  l ia i son  (créant la molécule ou le cristal) 
e s t  moins grande que l a  somme des énergies des atomes séparés (cf.  f igure 
1 . 7 ) .  Ce nouvel é t a t  e s t  donc plus s tab le .  

Nous avons vu en 1.2.5 que l e s  atomes l e s  plus s t a b l e s  sont  ceux 
des gaz ra res .  Nous pouvons donc admettre que chacun des atomes part icipant  
à une l ia i son  chimique tendra à sa tu re r  s a  dernière couche électronique de 
façon à ce qu'elle possède autant d'électrons que ce l le  du gaz r a r e  l e  plus 
proche. 

Parmi l e s  cinq l ia isons interatomiques que nous a l lons  évoquer, il 
convient d i j à  de dis t inguer  l e s  l ia i sons  covalentes, ioniques et metalliques 
des l ia i sons  de type van der Waals e t  hydrogène; ca r  l e s  premières son t  
principalement l e s  l i a i sons  qui, à l ' in té r ieur  de l a  molécule, assurent  l e  
l ien  en t r e  l e s  atomes, a lo r s  que l e s  secondes s o n t  essentiellement 
responsables de l i a i sons  fa ib les  en t re  molécules. 

1.4.2 La l ia i son  covalente 

La l ia i son  covalente n ' intervient  qu'en présence d'atomes 
êlectriquemect neutres,  e t  identiques. 
I l s  mettent en commun leurs  électrons pour sa tu re r  leur dernière couche 
électronique. Les électrons de ce t t e  couche s e  déplacent donc s u r  des 
o rb i t a l e s  communes aux atomes. 

Ainsi dans l e  cas  du diamant, l'atome de carbone (quatre électrons 
s u r  l a  dernière couche électronique),  a besoin de quatre  au t res  é lec t rons  
pour sa tu re r  ce t t e  couche. I l  l e s  obt ient  en s e  l i an t  avec quatre  atomes de 
carbone voisins .  Un atome met en commun quatre  èlectons avec quatre atomes 
voisins .  Ceci permet de sa turer  l e s  dernières  couches électroniques de tous 
l e s  atomes de carbone dans. l a  s t ruc ture  diamant. C'est une l ia i son  fo r t e .  

La l ia ison covalente pure in téresse  l e s  s t ruc tures  ou 
n'interviennent que des atomes identiques comme le diamant C ,  l e  gaz 
hydrogène , l e  gaz chlore Cl::., e t c .  La f igure 1.7 schématise l e  
rapprochement de deux atomes d'hydrogène qui formera l a  molécule 
d'hydrogène. 

Cette représentation graphique i l l u s t r e  l a  posi t ion d'équilibre 
adéauate des deux atomes d'hydrogene pour l a  formation de l a  molécule 
hydrogène: <a) l e s  deux atomes son t  t r o p  éloignés pour ê t r e  i n t e r a c t i f s  
(énergie de l ia ison nul le ) ;  (5) e t  (c) l e s  deux atomes sont  plus proches 
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FIGURE 1.7 - FORWBTION DE LA XOLECULE D'HïDRCGEEE Hz 
(D'après W .  Kurz e t  a l . )  

d i s tances  exprimées en unités de Bohr ( 0 3 3  1 O--'' <'m) 

mais pas suffisainment pour è t r e  en position d ' q u i l i b r e  puisque c 'est  l a  
posi t ion (d) qui recuei l le  l ' inergie  de l ia i son  l a  plus éievee (en valeur 
absolue).  

La position (el  exprime clairement que si l e s  deux atomes sont  
t rop  près  l 'un de l 'autre  l a  molécule d'hydrogène n'est  pas s t a b l e  puisqu'eile 
ne recuei l le  pas l 'énergie de l ia ison maximum exprimée en (d) .  

La propriété  principale de la l ia i son  covalente e s t  son caractère 
direct ionnel .  En e f f e t  l e s  l ia i sons  covalentes son t  orientées dans un plan ou 
dans l 'espace a cause de l a  forme des orb i ta les  p ,  à ,  f . . . (cf .  1 .2 .5) .  Pour l e  
diamant on se souvient que l 'angle formé par l a  l ia i son  C-C e s t  de 109' 
(cf.figure 1.10). 

Lorsque ées  éléments d i f fé rents  sont  l i é s  fortement pour former 
une molécule, on parle de l ia ison iono-covalente ca r  il peut y avoir 
appari t ion d'un moment dipolaire  l i e  à leur  différence d 'e lectronigat ivi te  
(eau H:O, méthane CH,, . . .) . 
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1.4.3 La l ia i son  ionique 

Contrairement 3 l a  l ia ison covalente l a  l ia i son  ionique lie des 
atomes électriquement chargés : anions ou ca t ions  (cf.  1.2.6). Respectivement 
ces ions cèdent ou captent des électrons pour sa tu re r  leur  couche 
électronique extérieure. 
Dans l a  plupart des cas  ce t  échange d'électrons a pour conséquence d'as- =urer 
l a  neutral i té  électrique de l a  molécule formée. 
Ce type de l ia i son  n'est pas d i r igé  e t  l'assemblage qui en résul te  e s t  
parfaitement i l l u s t r é  par l'empilement compact de sphères dont l e s  rayons 
son t  ceux des ions en jeu. 

Le cas  de l a  molécule de s e l  Bac1 illustre l a  l ia ison 
ionique : l'atome de sodium (Na) possède un électron i so lé  s u r  s a  couche 
extérieure K (cf .  Tableau de Mendeleïvf. A contrar io il manque à l a  couche K 
de l'atome de chlore (Cl) un électron pour qu'elle s o i t  complète. La  l ia i son  
ent re  l e s  deux atomes s 'effectue par leur ionisation réciproque : l'atome de 
sodium cède son électron 3s"  à l'atome de chlore (formation d'un cat ion Na'), 
celui-ci en captant l 'électron devient l 'anion C l - ~ .  La molécule NaCl a ins i  
formée e s t  donc bien électriquement neutre. 

Plus proche des gemmologues. ( le  s e l  gemme in téresse  t-il vraiment 
l e s  gemmologues ? ) ,  l'exemple de ia formation de l a  molécule Sion à l a  base 
de l a  formation des s i l i c a t e s ,  i l l u s t r e  l a  l ia ison ionique mais contrairement 
à l'exemple précédent, ce t t e  l ia ison n'aboutit pas comme nous a l lons  l e  voir  
à une molécule électriquement neutre. 
L'atome de s i l i c i u m  S i  ne possède que quatre électrons s u r  s a  couche Eii 
(configuration électronique 3s'3p'). 11 manque à l'atome d'oxygène O deux 
électrons pour sa tu re r  s a  couche électronique L (configuration électronique 
2s22p".). La formation de l a  molécule Sion qui cons is te  à assembler un atome 
de silicium à quatre atomes d'oxygène passe par l a  formation d'un cation 
 si"^' e t  de quatres anions Le bilan électrique de c e t t e  l ia ison s 'effectue 
a ins i :  4 charges posi t ives e t  8 charges négatives forment 4 charges 
négatives. La molécule SiOa e s t  donc accompagnée de quatres  charges 
négatives e t  s e  note: S ionA- .  Ces charges résiduel les  sont  capi ta les  e t  
joueront un rôle déterminant dans l a  s t ruc ture  des s i l i c a t e s .  

La f igure 1.8 i l l u s t r e  pour le  cas  des inos i l i ca t e s  l e  grand 
nombre de combinaisons qui existent  à p a r t i r  d'un simple groupement Si0,i. 

F I G W  1.8 - STRUCTURES DES MOSILICATES A PARTIR 
DU GROUF'EIIEBT SiO4 (D'après P. Eariand e t  a l . )  
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1.4.4 La l ia i son  métallique 

Cette l ia ison s'applique uniquement aux métaux (cf .  déf in i t ion  en 
1 . 2 . 4 ) .  L'évocation de c e t t e  l ia ison s e  jus t i f ie  i c i  dans l a  mesure où 
premièrement l e s  éléments métalliques representent l e s  t r o i s  quar t s  du 
tableau de Mendeleïv et  deuxièmement en t a n t  qu'éléments en t r ace  dans l e s  
minéraux ils jouent un rôle non négligeable - par exemple comme cent re  
chromogène (cf .  3.6.2.1 ) . 

De par leur  configuration électronique l e s  métaux ont f a c i l i t é  à 
perdre l e s  électrons de leur couche externe pour former des ions p o s i t i f s  
(ca t ions) .  
Comme le nombre d'électrons suscept ibles  de par t ic iper  à une l ia i son  deux 
par deux est insuf f i sant  pour parvenir à compléter l a  couche externe (2 x n 
électrons ne peut aboutir  à 8 si n e s t  infér ieur  à 4)  ; l e s  métaux s e  l i en t  
entre-eux en regroupant leurs  ions p o s i t i f s  e t  en s 'entourant d'un nuage 
électronique const i tue de l'ensemble des é lec t rons  l i b re s  (c f .  f igure 1.9). 

Les électrons son t  donc délocal isés  (ils n'appartiennent plus à 
t e l  ou t e l  ion) ;  e t  contrairement au cas  de l a  l ia ison covalente ils assurent  
l a  cohésion de l'ensemble de manière isotrope ( l ia ison non d i rec t ionnel le ) .  
De c e t t e  dernière constation découle l a  bonne conduct ibi l i té  électr ique des 
métaux, dont l e s  électrons l i b re s  s e  déplacent facilement à l ' in té r ieur  du 
corps métallique considéré. Notons égaiement que, du f a i t  qu ' i l  n 'existe aucun 
l i en  en t r e  chaque atome l e s  métaux son t  des corps malléables, duc t i les  e t  
s ec t i l e s .  

Mais évoquons i c i  deux propriétés  beaucoup plus proches des 
gemmologues e t  facilement explicables par ce qui vient d 'ê t re  vu : l ' éc la t  
métallique e t  l 'opacité des métaux. En e f f e t  c 'est  bien l e  "gaz" électronique 
carac tér i sant  l e s  l i a i sons  métalliques qui e s t  responsable de ces  deux 
propriétés  car  chaque onde lumineuse incidente s e  trouve réf léchie par chaque 
électron qui réémet l'onde réf léchie avec l a  même énergie que l'onde i n i t i a l e  
(grand pouvoir ré f lec teur ) .  

FIGURE i . 9  - REPRESEBTATIOE SCHEWATIQUE DE LA LIAISOBl XETALLIQUE 
(D'après W .  Kurz e t  a l . )  

, represfnte  l e s  électrons.  (t : représente l e s  ions pos i t i f  3 

1.4.5 La l i a i son  de type van der Waals 

O n  l 'appelle également l ia ison résiduel le ,  car  e l l e  e s t  en quelque 
s o r t e  ce qu ' i l  r e s t e  de l ien disponible en t r e  l e s  molécules iono-covalentes 
( par exemple : l i a i sons  en t re  f eu i l l e t s  s i l i c a t é s  du t a l c  - s téa t i te -  ou de l a  
p!yrophyllite, Bariand e t  a l . ) ,  ou ent re  un atome e t  l e  s i t e  inter-moléculaire 
qu ' i l  habi te  (hélium dans un béryl - JKG) 
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Pour appréhender l a  nature de c e t t e  l ia i son  en t r e  atomes neutres 
(e l le  e s t  responsable en par t icu l ie r  des l i a i sons  en t re  atomes de gaz r a r e s ) ,  
il nous fau t  admettre que l a  s t ruc ture  des atomes (méme neutres) e s t  
suscept ible  de générer des interact ions t r è s  fa ib les ,  mais su f f i s an te s  pour 
que l e  l i en  ex is te .  

1.4.6 La l i a i son  hydrogène 

De même que l a  l ia ison précédente, l a  l ia i son  hydrogène e s t  
secondaire (el le  est s tr ic tement  intermoléculaire dans l e s  composés 
minéraux) e t ,  s a n s  que son énergie de l ia i son  s o i t  proche de ce l le  des 
l ia i sons  interatomiques, elle e s t  nettement plus fo r t e  que l a  l ia i son  van der  
Waals. 

Lorsque l'atome hydrogène d'une extrémité de molécule e s t  l i é  un 
atome fortement électranégat if  (O, N, C ou S) son unique électron s e  déplace 
vers  celui-ci,  ceci l e  rend suffisamment électronégatif  pour a t t i r e r  à son 
tour un autre  atome d'oxygène (cas de l a  glace) ,  d'azote ou d'halogène. 

On c i t e  l'exemple du diaspore (A100H) e t  de l a  goethi te  (FeOOH) 
(BARIAND op,c i t ) .  

Dans l a  l i t t é r a t u r e ,  où l'on en par le  par fo is  comme une l ia i son  en 
pa r t i e  ionique, e l l e  e s t  schématisée par des points  e t  non des t i r e t s .  On 
note donc s a  forme générale: A-H. ..B 
Dans l e s  exemple précédents, l e s  schémas sont :  Al-O-H. ..O e t  Fe-O-H.. .O. 

1.4.7 Liaisons ch imique  dans l e s  cristaux 

Chimiquement on distingue quatre types de cr i s taux  : 

- L e s  c r i s t aux  métalliques dont l e s  noeuds du réseau (cf.  3.2.1) s o n t  occupes 
par des atomes métalliques, l a  cohésion de l'ensemble é t an t  assurée par des 
l i a i sons  métalliques décr i tes  plus haut. 
- Les c r i s t aux  ioniques dont  les noeuds du réseau son t  occupÉs par des ions 
e t  dont l a  cohésion de l'ensemble e s t  assurée par des l i a i sons  ioniques. 
- Les c r i s t aux  covalents dont l e s  noeuds du réseau sont  occupés par des 
atomes l i é s  entre-eux par  des l ia i sons  covalentes qui assurent  l a  fo r t e  
cohésion de l'ensemble. 
- Les c r i s t aux  moléculaires dont les noeuds du réseau sont  occupés par des 
molécules l i ée s  entre-el les  par  des l ia i sons  f a ib l e s  de types van der  Waals. 

I l  e s t  bien entendu que ce qui  précède e s t  une descript ion 
theorique des l ia i sons  chimiques dans l e s  c r i s taux .  Les c r i s taux  n a t i r e l s  
presentent bien souvent des l ia isons mixtes (pour l e s  gemmes l a  l ia ison 
iono-covalente e s t  l a  plus fréquente).  
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1.5 EXEXPLE ILLUSTRATIF EB GUISE DE COHCLUSIOE 

COMPARAISOH DES STRUCTURES DIAKBBT ET GRAPHITE 

Comparer l e  diamant et l e  graphite  ; l'un réputé pour ê t r e  l a  
p ier re  précieuse par excellence e t  l 'autre  u t i l i s é e  par tous comme simple 
mine de crayon (grapbein=écrire) présente l 'avantage de mettre en opposition 
deux minéraux dont l e s  chimismes sont  identiques (polymorphisme). Dans l e  
cas  présent (même élément chimique), on d i t  du diamant e t  du graphite  qu ' i l s  
son t  des var ié tés  allotropiques du carbone. 

Mais nous verrons plus loin que leur  comparaison ne se l imi te  pas 
à évaquer des différences e t  nous mettrons en évidence quelques s imil i tudes.  

Leurs compositions chimiques é t an t  identiques, c ' e s t  à t r a v e r s  l e s  
l i a i sons  interatomiques du carbone qu ' i l  faut  chercher une in terpré ta t ion  des 
différences en t r e  l e s  proprietes  physiques du diamant e t  du graphite .  La 
f igure 1.10 schématise ces  l ia i sons  interatomiques. 

Nous pouvons retrouver s u r  l e  tableali de Mendéleïv l a  tétravalence 
de l'atome de carbone (coionne 1 V A ) .  Celle-ci e s t  pleinement s a t i s f a i t e  dans 
l e  c a s  du diamant puisque l e s  quatre vides électroniques son t  remplis par 
l e s  quatre au t res  atomes de carbone (cf .  l a  l ia i son  covalente). 

Le cas  du graphite e s t  d i f fé rent  ca r  chaque atome n 'est  l i é  qu'à 
t r o i s  au t res  atomes. Reste donc un électron l i b r e  qui s e  trouve délocal isé  
s u r  l e  feu i l le t  e t  qui e s t  responsable de l a  conductivité électr ique du 
carbone dans c e t t e  direct ion.  

FIGURE i . i O  

COMPARAISOH DES LIAISOBS IBTERAMXIQUES DU DIAKAET ET DU GRAPHITE 
(D'après W .  Kurz e t  a l . )  

' 0,142 n n i  
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Au regard de l a  figure 1.11 nous constatons qu ' i l  n'existe aucun 
chevauchement en t re  l a  "genèse possible" du diamant e t  ce l le  du graphite .  Le 
carbone c r i s t a l l i s e  s o i t  dans l e  système cubique, et il y a formation de 
diamant, s o i t  dans le système hexagonal et il y a formation de graphite.  
Toutes l e s  in te rpré ta t ions  qui suivent decoulent de c e t t e  constatat ion.  

FIGURE 1.  11 

DIAGRAME D'ETATS PHYSIQUES DU CARBOBE 
(D'après H .  arusse t )  

/ Qraphire slsble ! 
a 1 

Le graphite  est noir ,  opaque e t  possède un éc l a t  métallique car 
l e s  rayons lumineux incidents  sont  ré f léchis  s u r  l e  champ électronique créé 
par  s e s  électrons l i b r e s  ( c f .  1 . 4 . 4 ) .  En contrepart ie  dans l a  s t ruc ture  du 
diamant r ien  ne s'oppose au passage ina l t é ré  de l a  lumière, sauf cas  
d'impuretés abondantes (défauts s t ructuraux,  inclusions diverses,  
décollements ou éléments en t race  suffisamment présents  pour absorber une 
p a r t i e  du spec t re  lumineux et créer  une colorat ion de l a  p i e r r e ) .  

La dureté 10 du diamant e s t  due à l a  grande cohésion de l a  
l ia i son  covalente ; en revanche l a  dureté 1 à 1,5 du graphi te  s'explique par 
l a  fa ib lesse  des l i a i sons  in ter feui l le t s  ( l ia i sons  de type Van der  Waals). 
Les f e u i l l e t s  peuvent g l i s s e r  l e s  u n s  s u r  i e s  au t res .  
Chaque feui l le t  e s t  l u i  même t r è s  dur mais beaucoup t rop  mince pour garder à 
l 'échelle macroscopique une dureté appréciable. 

Prenons maintenant pour point de repère l a  dens i té  du 
diamant : 3.52. Pourquoi l a  densi té  du graphite  n'est-elle que de 2,25? 

La l ia i son  métaiiique (cf .  1.4.4) nous autorise  a ass imi ler  chaque 
f eu i l l e t  du graphite  à autant de molécules électriquement pos i t ives .  Ceux-ci 
s e  repoussent donc entre-eux e t  on constate  a lo r s  une dis tance ent re  
f e u i l l e t s  de 0,335 nm, dis tance qui, comparée à l a  l ia i son  C-C du diamant 
(O,154nm), entraîne une densi té  inférieure à ce l le  du diamant. 
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A l ' é t a t  pur a 100% le  diamant e s t  un isolant  électrique. La 
conductivité électrique du graphite  présente une anisotropie exceptionnelle. 
En e f fe t ,  perpendiculairement aux pians des f eu i l l e t s  e l l e  e s t  10" f o i s  plus 
f a ib le  que dans l e  plan des feui l le t s .  

Outre un clivage parfa i t  pour les deux minéraux, nous pouvons 
terminer c e t t e  comparaison en mentionnant qu ' i l s  son t  tous deux 
inattaquables aux acides,  à l'exception de l 'acide n i t r ique  bouil lant  pour l e  
graphite .  Mais ce t t e  constatat ion n'est plus d'ordre physique, e l l e  relève de 
l a  chimie. 

Cet exposé aura s e r v i  à mettre en h i d e n c e  l ' i n t é rê t  que le 
gemmologue prête  à l a  s t ruc ture  de l a  matière, ca r  c 'est bien par  e l l e  que 
l e s  multiples propriétés  des gemmes s'expliquent. I l  est une notion qu ' i l  e s t  
par fo is  d i f f i c i l e  de dissocier  de l a  s t ruc ture  de l a  matière, t a n t  e l l e s  
s'imbriquent l 'une dans l 'autre ,  c 'est  cel le  d'onde électro-magnétique. Nous 
a l lons  voir dans le chapitre  2 comment, s ans  l'une, l 'autre n 'aurai t  peut-être 
toujours pas é t é  découverte. 
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- 

*Je ne regarde pas mon essai imparfait pour expliquer l ana tu re  de 
l'éther d'un paint de vue chimique comme quelque chose de plus que 
l'expression d'une série de pensées qui ont surgi en mon espri t  e t  
auxquelles j'ai donné suite par simple désir que ces p e n s b ,  ayant 
été suggérées par les fa i t s ,  ne soient pas tout à f a i t  
perdues (. . . > . 
Si elles contiennent quelque parcelle de la  vérité naturelle que 
nous cherchons tous, mon effort n'aura pas été vain; il peut alors 
ê t re  développé, étoffé e t  corrigé et si ma conception s e  révèle 
fausse à l a  base, elle empèchera d'autres de la répéter." 

D m i t r i  Ivanovitch Wendeleïev, 1902 



ONDES ELECTROXAGBETIQUES ET SPECTROSCOPE 

2.1 IETRODUCTIOE ET OBJECTIFS 

De tout  temps, l'homme a cherche à percer l a  nature de l a  lumière. 
Avant d 'ê t re  réduite par Louis de Broglie à un double concept ( ondulatoire 
et corpusculaire ) l a  lumière fu t  constamment associée à l a  notion d'éther,  
par fo is  support immobile de s e s  déplacements par fo is  objet  m@me de l a  
propagation lumineuse. 
L'importance même de l 'é ther  perdurait  depuis l 'ant iqui té  ( l ' é ther  e s t  c i t ée  
par Aris tote  comme const i tuant  du "diaphane" ) .  Elle a hanté Kendeleïev au 
point que, plus d'une vingtaine d'années après avoir  proposé e t  f a i t  admettre 
s a  l o i  de c l a s s i f i ca t ion  des éléments par la grande majorité des chimistes ,  
il " f a i s a i t  une place" pour l 'é ther  dans son tableau périodique. 

C ' e s t  dans l e s  termes rapportés plus haut < c f .  c i t a t i o n  ) qu' i l  s e  
j u s t i f i a i t ,  mais ce  qu ' i l  e s t  convenu aujourd'hui de reconnai tre  comme une 
er reur  de l a  p a r t  du grand chimiste,  s e ra  balayé quelques annnées plus t a rd  
par l e  pr incipe de la r e l a t i v i t é  énoncé par Albert Einstein. 
Sa '' conception se revel(a) fausse à l a  base e t  e l l e  empèch(a) d'autres de 
l a  r épé te r  ". 
Bien évidemment c e t t e  nouvelle conception ne f i t  pas immédiatement 
l'unanimité e t  Einstein dût défendre son idée âprement. Voici un caurs  
e x t r a i t  de son Exuosé des idees âctu . , elle? s u r  la tinénrie de l a  lumi&e da té  
de 1909 : (( ... on ne peut a r r ive r  à quelque chose de s a t i s f a i s a n t  que si l'on 
renonce à l ' idée d 'é ther ,  l e  champ électromagnétique constituant.  l a  lumière 
n'apparaissant plus comme l 'état .  d'un milieu hypothétique, mais comme une 
cone.truction s u i  gener i s  s o r t a n t  de i a  source e t  analogue à une émission. » 

Cette époque marque l'abandon des théories  classiques pour 
expliquer l a  nature de l a  lumière. M .  Planck é c r i r a  : « L'éther, c e t  enfant de 
chagrin de l a  mécanique classique ... ». 

Tous l e s  problèmes vëniculés par l a  nature de l a  lumière ne sont  
pas tous  pour autant résolus.  C'est en 1924 que Louis de Broglie associant  
systématiquement l'onde à toutes  part icules  matériel les  nous l i v re ra  l e  
modèle actuel des interact ions lumière-matière qui nous in téresse  i c i . (  thèse 
de doctorat ,  soumise R P.  Langevin puis transmise à A .  Einstein qui, après  
avoir p r i s  connaissance de ce t t e  nouvelle théorie ,  l u i  répondra par 
courr ier  : « I l  a soulevé un coin du grand voi le .  )) ( " E r  h a t  eine Ecke des  
grossen Schl eiers gel üftet. " ) . 

Dans un premier temps, nous décrirons l a  nature des ondes 
électromagnétiques (2.21, puis nous évoquerons un concept fondamental 
concernant l 'énergie des rayonnements électromagnétiques : l e  quantum 
d'énergie ou photon (2 .3) ,  en (2.4 & 2.5) nous ferons une p e t i t e  mise au point 
s u r  un vocabulaire spécifique e t  s u r  l e s  uni tes  de mesure u t i l i s ées  en 
spectroscopie, nous f in i rons  enfin en t raçant  l e s  grandes l ignes de l a  
s-sectroscopie (2 6). 
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2.2 LA HATURE DES OHDES ELECTROKAGZETIQUES 

2.2.1 Longueurs d'ondes 

I l  nous f au t  admettre i c i  que l a  iumiére (vis ible  ou non ) e s t  
carac tér i sée  par un déplacement d'ondes électromagnétiques. 
Bien que l a  notion d'onde f a s se  référence à l'eau ( le  mouvement produit  à l a  
surface d'une eau calme par l e  jet  d'une p ier re  i l l u s t r e  l e  déplacement 
sinusoïdal des ondes électomagnétiques - référence aux fonct ions 
mathématiques sinusoïdales qui décrivent l e  déplacement des ondes 
électromagnétiques). Contrairement aux ondes accoustiques l e s  ondes 
électomagnétiques n'ont besoin d'aucun support matériel pour s e  propager. La 
longueur d'onde X e s t  l a  dis tance qui sépare deux c rê t e s  de ce  mouvement 
sinusoïdal.  

L'échelle des  longueurs d'onde (cf. f igure  2.1) inventoriant l e s  
rayonnements électromagnéti~ues e s t  extremement grande, . puisau'elle commence 
( dans l e  sens des énergies décroissantes  ) par l e s  rayons cosmiques ( X de 
ltordre de 10.-j :‘m ) pour se terminer par les ondes rnegamétriques < X de 

l 'ordre de 10"'.m ) .  

La lumière v i s ib l e  ( ou encore l e s  ondes électromagnétiques 
auxquelles notre vue e s t  sens ib le  ) e s t ,  s u r  c e t t e  échelle une minuscule 
fenêtre ,  puisqu'elle ne couvre aue l e s  X comprises entre  380nm e t  
780 nm ( c i .  figure 2.1). 

On dé f in i t  l a  fréçuence F d'une onde électromagnéti.aue par l e  
nombre de s e s  osc i l la t ions  par seconde i l e s  :réouences s'expriment en Hertz 
(Hz) - 1 Hz = 1 s - 1  1. La v i t e s se  de l a  lumière dans l e  vide é t an t  
c = 300 000 km/s ( c e s t  l ' i n i t i a l e  de cé l é r i t é  ) ,  on admettra i c i  l a  
re la t ion  : c = X F. 
Dans un milieu homogène d i f fé rent  du vide ce t t e  relat ion devient : c = n F X 
( on retrouve i c i  n,  l ' indice de réfract ion du milieu considéré 1 .  

Remarquons a lo r s  l e  f a i t  suivant : lorsqu'un rayonnement 
électromagnétique t r ave r se  un milieu homogène s a  v i t e s se  de propagation e t  
s a  longueur d'onde se trouvent divisées par un facteur  n ; seule s a  fréquence 
r e s t e  inchangée, c ' e s t  pourquoi il e s t  souvent plus commode de par le r  en 
fréquence qu'en langueur d'onde (voir également défini t ion du nombre d'onde 
en 2.5)  

2.2.3 L'rnergie d e s  ondes électromagnétiques 

- <  . .  
L aaject i f  &lectomagnétiaue faix référence a l ' é l ec t r i c i t é  e t  aux 

champs magneticues, nous ne perdrons jamais àe  vue que ces  notions son t  
l iées  3 l 'énergie de rayonnement. Nous verrons pius loin que ce concept e s t  
fondamental dans l a  mesure où en spectrochimie non interferornétrique c ' e s t  
l a  détermination de l ' i n t e n s i t é  du rayonnement électromag~étique erniç par 
l 'échantillon aui permet d ' ident i f ie r  tel ou t e l  élément chirni~~ue.  

La re la t ion  entre  l 'énergie % d'un rayonnement e t  s a  fréquence F 
e s t  é tab l ie  comme s u i t  : E = h F ( h e s t  l a  constante de Planck determinée 
exoéiimenta:emeut e t  égale ii 6.626 li)-'" J s :. 
On voit. i c i  'que l a  valeur de i 'énergie ( l ' i n t ens i t e  > d'un rayonnement e s t  
directement proportionnelle a s a  frtquence. C'est une raison supplémentaire 
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pour déc r i r e  un rayonnement en chois i ssant  de l ' i den t i f i e r  par s a  fréquence 
plutôt  que par s a  longueur d'onde ( l 'énergie du rayonnement e s t  inversement 
proportionnnelle à sa longueur d'onde ) .  

Pour comprendre par quel moyen les ondes électromagnétiques 
véhiculent ce t t e  énergie, il faut  connaître l e  concept de photon ( ou de 
quantum d'énergie ) qui est déc r i t  en 2.3. 

2.2.4 Les ondes électomagnétiques et leurs propr ié tés  respect ives 

C'est maintenant en parcourant l 'échelle des rayonnements 
électromagnétiques que nous a l lons  poursuivre. 

Commmençons par une vue d'ensemble de c e t t e  échelle (figure 2 .1) .  
En haut de l 'échelle l e s  rayons cosmiques et l e s  rayons a ( ceux qui 
véhiculent l e  plus d'énergie , plus bas l e s  rayons X ( suffisament 
énergétiques pour t r ave r se r  des parois  matériel les  importantes ), ensui te  
l 'u l t rav io le t  ( éthimologiquement "au-delà du violet" ), l a  lumière v is ib le  
( du violet  au rouge ) ,  l ' infrarouge ( en dessous du rouge ) ,  l e s  micro-ondes 
( domaine exploité depuis peu de temps , enf in  les ondes radio,  ou 
radiofréquences, ou encore ondes hertziennes ( dont l e s  propriétés  
s'accordent avec l e s  émissions à longue d is tance  1. 

Les rayonnements d ' intensi té  supérieure à l a  lumière v is ib le  son t  
c l a s sés  en fonction de leurs  propriétés  en interact ion avec l e s  par t icu les  
atomiques. S i  t e l  n 'é ta i t  pas l e  cas ,  l a  pa r t i e  l a  plus énergétique des 
u l t rav io le ts  courts  ( l e s  plus proches des  rayons X ), qui  recouvre une 
pa r t i e  du domaine des rayons X d i t s  "mous", p ré t e ra i t  à confusion. 

On dé f in i t  donc l e s  rayons u l t r av io le t s  comme ceux qui en 
interact ion avec l a  matière,  intéressent  l e s  électrons externes des 
atomes ( électrons optiques ) .  Cette déf in i t ion  é t a b l i t  une d i s t inc t ion  
théorique entre  u l t rav io le ts  e t  rayons X ( dont on donnera une défini t ion 
plus loin 1 .  

Le domaine de l 'u l t rav io le t  s 'é tend donc de la l imi te  v io le t te  de 
l a  lumière v is ib le  ( 400 nm ) à une zone qui chevauche l e s  rayons 
X mous ( 30 nm ) .  S' intéressant  aux é lec t rons  externes des atomes l e s  
u l t rav io le t  sont  l e s  rayonnements spécifiques de l ' ionisat ion de l a  matière.  
Pour mémoire on peut c i t e r  l a  l imite  extrême a t t e in t e  par l a  technologie 
actuel le  en matière d ' ionisat ion : émission de r a i e s  optiques à 0,15-0,20 nm 
a t t r ibuées  à ce l le  du Fer XXVI ( l'atome de f e r  e s t  25 f o i s  ionisé : s a  
configuration électronique e s t  a lo r s  l a  même que ce l l e  de l'atome 
d'hydrogène ) .  En s e  reportant  s u r  1' échelle des ondes électromagnétiques on 
vé r i f i e  que cet exemple i l l u s t r e  parfaitement le recouvrement des domaines 
U-V e t  X .  
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D'une maniere plus conventionnelle rappelons que l e  domaine ides 
u l t r av io le t s  est subdivise en plusieurs zones : U-V courts ,  U-V moyens, Ll-V 

longs (cf .  f igure 2 2 .  Les rayonnements dont l a  longueur d'onde e s t  
infér ieure à 195 nm son t  absorbés par l'oxygene ( donc ne se propagent pas 
dans l ' a i r  ) .  Cette propriété  f ixe  l a  l imi te  qui sépare U-V moyens e t  U-V 
lo in ta ins  à 195 nm. 

FIGURE 2.2 - SUBDIVISIOIPS DE L'ULTRAVIOLET ET POÇITIOB DAUS 
L'ECHErLLE DES MIPGUEURS D'OEDES ET DABS CELLE DES 
EUERGIES (d'après J .  Romand e t  B. Vodar) 

limite du rayonnement rolaire au niveau du rot 
lanrorption par 1 ozone atmor~heiiquel 

limite de lianrparence de l'air 
iabrort>iion par I ox~gene a de 195 

I 

".V axtreme 

U.V. loiniain ,ou U." *"id<, 11:::: 

La dé i in i t ion  que l'on ret iendra i c i  pour l e s  rayons X difit .re de 
l a  précédente dans l a  mesure où l'on c l a s se  l e s  rayons X dans l a  catégorie 
des rayonnements dus à des sau t s  d 'é lectrons appartenant aux couches 
électroniques internes de l'atome. Nous avons vu plus haut que ces 
rayonnements son t  plus énergétiques que l e s  U-V, ils disposent  donc d'une 
énergie suf f i sante  pour a i f ec t e r  l e s  couches l e s  plus profondes de l'atome. 
Ces deux propriétés  sont  à l a  base de l a  spectroscopie X .  Inversement, dans 
cer ta ines  conditions, la perturbation des couches électroniques internes peut 
engendrer une emission de rayonnements X .  Bous verrons pius loin une autre  
approche de deÏini t ion des rayons X ( c f .  2.6.4 ) 

Les longueurs d'ondes propres aux rayons X ( en t re  0.01 nm e t  
5.nm ) son t  du même ordre de grandeur que l e s  dis tances séparant  l e s  atomes 
des c r i s taux .  O r  toute particule touchée par l e s  rayons X émet un 
rayonnement secondaire ! dont i a  longueur d'onde e s t  s o i t  égale - 6iffusion 
cohérente - s o i t  légèrement différente au rayonnement primaire - e f fe t  
Comgton ) .  Les deux conditions précédemment évoquées son t  donc t r è s  
favorables à i a  détermination graphique des réseaux c r i s t a l l i n s  i position 
des atomes dans :es c r i s taux  ) ,  qui Dar l a  s u i t e  peut indirectement nous 
renseigner sur  l a  nature exacte des c r i s taux .  Ce orinciue de détermination 
? . .  Aie à l a  f o i s  a i a  diffusion des rayons X e t  l a  6if:raction deG reseaux 
c r i s t a l l i n s ,  prend l e  no3 de soectrographie X ou diffractométr ie  X .  



Pour les rayons X nous f in i rons  par  évoquer une troisième 
propriété  : l 'absorption des rayons X par l a  matière. C e t t e  propriété  est à 
l 'origine de l a  découverte des rayons X ( Rontgen, 1896 ) ,  e l l e  a pour 
application pratique l a  radiographie surtout  u t i l i sée ,  dans l e  c a s  de l a  
gemmologie, pour différencier  perles f ines  e t  perles  de cul ture ( le greffon 
de l a  perle  de cul ture e t  l a  matière per l iè re  n'ayant pas l e s  mêmes 
coeff icients  d'absorption, on observe une différence d'opacité s u r  l'émulsion 
photographique 1. 

Le domaine de l 'infrarouge couvre l a  région des ondes 
électromagnétiques dont l e s  longueurs d'ondes sont  comprises en t re  0,7 pm e t  
une zone situee aux environs de 100 pm. Cette l imi te  supérieure n'est pas 
définie  avec précision. De même l e s  subdivisions de l ' infrarouge sont  assez 
a r b i t r a i r e s  ( e l l e s  sont  plutôt l i ées  à l a  technologie associée à l ' infrarouge 
qu'à leur propriétés  intrinsèques) : on distingue l 'infrarouge proche 
( 0,7 pm < A < 3 pm 1, l 'infrarouge moyen ( 3 pm < A < 25 pm ) e t  
l 'infrarouge lo in ta in  ( au-delà de 25 pm ) .  De même que l'on dispose d'une 
défini t ion théorique des U-V e t  des rayons X (grâce a leurs  propriétés  en 
interact ion avec l a  matière) on peut déf in i r  l 'infrarouge comme l'ensemble 
des rayonnements dont l'énergie affecte l a  matière à un niveau moléculaire. 
Cette énergie met l e s  molécules dans un é t a t  v ibra to i re  assimilable aux é t a t s  
v ibra to i res  thermiques. 
La spectrométrie associée à l 'infrarouge permet donc de mettre en evidence l a  
s t ruc ture  de certaines molécules. 

Finissons c e  paragraphe en évoquant les deux extrémites de 
l 'échelle des ondes électromagnétiques : les rayons Y émis par l e s  corps 
radioact i f s  donc par l e s  noyaux atomiques, e t  l e s  radiofréquences ( ou ondes 
hertziennes dont l e s  l i m i t e s  ne sont  pas encore clairement définies ,  mais 
dont on peut s i t u e r  l e s  valeurs minimales des longueurs d'ondes autour du 
centimètre ( l a  l i m i t e  supérieure des rayonnements optiques e s t  l e  
millimètre ). L e s  applications spectroscopiques l i ées  à ce  dernier  type de 
rayonnement sont  l a  R . M . N .  ( résonnance magnétique nucleaire ) et  l a  R.P.E. 
( résonnance paramagnétique électronique ) .  

Nous pouvons conclure l e  survol de ce t t e  échelle des ondes 
électromagnétiques en mettant en évidence une corrélat ion ent re  l e s  énergies 
c ro issantes  des rayonnements e t  l e s  par t ies  l e s  plus intimes qui constituent 
l a  matière. 

Ainsi Ifs rayons Y sont  associés aux noyaux atomiques ; l e s  rayons 
X aux électrons l e s  plus proches du noyau atomique ; l e s  U-Ir aux électrons 
externes de l'atome ; l a  lumière v is ib le  e t  l e s  infrarouges aux molecules 
( respectivement exci tat ion moléculaire e t  vibration nolecuiaire ) . 
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2.3 DE L'EFFET PHOTOELECTRIQUE A LA BOTIOB DE PHOTOB 

2.3 .l Le principe de l ' e f fe t  photoélectrique 

Pour introduire  l e  concept de quantum d'énergie e t  de photon 
( notions fondamentales à l a  Sonne compréhension de l a  spectroscopie ) nous 
a l lons  decr i re  l ' e f fe t  photoelectrique ; ensulte nous examinerons l e s  
conclusions qu ' i l  fau t  dégager de ce t t e  expérience. Ceci nous conduira à 
envisager l a  nature de l a  lumière d'une manière plus complète que par l a  
simple expression de son caractère ondulatoire. 

L'expérience qui met en évidence l ' e f fe t  photoélectrique cons is te  à 
mettre en place un c i r c u i t  électrique alimenté mais ouvert (le courant ne 
passe p a s ) ,  aux bornes duquel on place dans l e  vide deux plaques metalliques. 
On a p r i s  la precaution grâce à un matériel adéquat de pouvoir contrôler 
l ' i n t ens i t é ,  l a  différence de potentiel e t  l a  résis tance électr ique du c i r c u i t  
(cf .  f igure 2 . 3 ) .  

Par une fenè t re  en regard d'une des deux plaques on projet te  un 
faisceau lumineux s u r  celle-ci ( la  plaque K dans le cas  de l a  f igure 2 .3 ) .  On 
cons ta te  a l o r s  que l e  courant électrique est r é t a b l i  dans l e  c i r c u i t .  
On en déduit que l e  faisceau luniineux a apporté suffisamment d'énergie aux 
é lec t rons  l i b re s  de l a  plaque niétallique pour l e s  en ar racher .  La différence 
de potent iel  ex is tan t  en t re  l e s  deux plaques prend a l o r s  ces  électrons en 
charge pour l e s  "injecter" dans l e  c i r cu i t  é lectr ique.  Lorsque l'on interrompt 
l 'émission du faisceau lumineux l e  courant ne circule plus.  

FIGURE 2.3 - SCHEMA DU DISPOSITIF EXPERIMENTAL PERMETTABT 
LA PIISE EN EVIDENCE DE L'EFFET PBOTOELECTRIQUE 
(d'après L .  Wugang! 
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2.3.2 L e  appor ts  théoriques de l 'effet  photoélectrique 

En évoquant deux propriétés  carac tér i s t iques  de l ' e f f e t  
photoélectrique, nous a l lons  dégager deux conclusions intéressantes .  

Premièrement : que s e  passe t-il si l'en in tens i f ie  l e  faisceau 
lumineux ? Contrairement à ce que l a  théorie  ondulatoire de l a  lumière 
prévoit ,  l ' in tens i té  électrique dans l e  circuit n'augmente pas.  
C'est Einstein qui fourni t  l e  premier une explication à c e t t e  contradiction 
apparente. La lumière s e  comporte du point de vue énergétique de manière 
discontinue. L'énergie du rayonnement électromagnétique e s t  concentrée dans 
des "paquets" de part icules  appelées photons ( ou quanta lumineux 1. 

Cette notion e s t  une étape capi ta le  vers  l a  connaissance de l a  
lumière : la seule théorie v ibra to i re  e s t  insuf f i sante  pour expliquer 
pleinement l a  nature de la lumière ; l e  concept quantique ( ou 
corpusculaire ) l u i  e s t  complémentaire. 

I l  e s t  intéressant  de noter i c i  que pour l a  première f o i s  dans 
l ' h i s to i r e  des sciences, l'avénement d'une nouvelle théorie  ne cons is te  pas en 
un élargissement du concept antér ieur  mais e s t  totalement d i f fé rent  e t  
malgré tout complémentaire. 

Iieuxièmement : on constate  que l ' e f f e t  photoélectrique ne s e  
produit ( pour une plaque métallique donnée que si l a  fréquence du faisceau 
lumineux dépasse un cer ta in  seui l  F.,. Sans en t r e r  plus dans l e s  d é t a i l s ,  tout  
s e  passe comme si l e s  plaques métalliques é ta ien t  sens ib les  à certaines 
fréquences e t  pas du tout  à d'autres ( même si, pour une fréquence inadaptée, 
on in tens i f ie  énormément l a  puissance du faisceau 1' e f f e t  photoélectrique 
n 'a  pas lieu 1. 

De ce t t e  deuxième constatat ion retenons que l e s  électrons l i b re s  
des plaques métalliques ne s'en ex t ra ien t  que pour une valeur bien déterminée 
de l 'énergie du rayonnement incident.  O r  c e t t e  énergie e s t  bien l e  f a i t  des 
photons puisque &+race à leur présence l e  courant électr ique e s t  r é t ab l i  a 
t r a v e r s  l e  c i r c u i t .  On attache a un photon une fréquence qui l u i  e s t  propre. 
Bous conclurons en d i san t  qu'un atome donné ne peut recevoir l 'énergie d'un 
-hoton que pour une valeur adéquate de l a  fréquence du rayonnement. La 
formule E = h F ! vue en 2.2.3 s'applique i c i  pour chaque photon. 

Nous retiendrons à propos de l a  nature du photon que c 'est  une 
part icule  sans  masse e t  non chargée électriquement qui  introduit  en physique 
une notion de discontinui te  ( physique quantique ) .  

2.4 VKABULAIRE AUTOUR DE L'IETERACTIOX LUEIIERE - RATIERE 

Avant d'aborder l e s  notions de spectroscopie, il nous a semble 
opportun de redéf in i r  i c i  un vocabulaire spécifique à ce  su je t .  

Lumière : devant l'immensité de l 'échelle des longueurs d'onlle 
e:ectromagnétiques nous admettons que l e  terme "lumiere" s'applique aux 
rayonnements compris en t re  l e s  rayons U-V inclus e t  l e s  infrarouges 
lo in ta ins ,  s o i t  l e s  rayonnements dont l e s  longueurs d'ondes sont  comprises 
en t r e  l'angstrom e t  un million d'angstroms. Xappelons que l 'oei l  humain e s t  
sens ib le  aux rayoririeinents dont l e s  longueurs - d'ondes sont  comprises en t re  
3800 A e t  7800 A . 
Diffract ion : l e  phéiioméle de d i f i r ac t ion  concerne l a  nodification de l a  
propagation d'une onde électromagnétique en l a  présence d'un obstacle  dont 
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l e s  dimensions son t  de mËme grandeurs que l a  longueur d'onde dii rayonnement 
considéré. C'est a i n s i  que l a  d i f f rac t ion  des rayons X s 'applique 
parfaitement 3 l 'analyse géometrique des c r i s taux .  

E_bsorption : tout comme un faisceau de lumière blanche subi t  une dispersion 
plus ou moins grande en fonction des longueurs d'ondes qui l e  const i tue 
lorsqu ' i l  émerge d'un prisme ; ce même faisceau e s t  plus ou moins absorbé 
par l a  matière dans laquelle i l  se propage. Cette absorption e s t  
proportionneLle a l a  freauence des rayonnements qui constituent l e  faisceau. 
Nous verrons en spectroscopie que l e  phénomène d'absorption e s t  l i é  à 
l'6mission. 

Emission : Lorsqu'on chauffe l a  matiére suffisamment e l l e  émet un 
rayonnement d i t  incandescent. Dans d'autres conditions d'apport énergétique 
l a  matière peut émettre des rayonnements appelés a lo r s  luminescents. On 
rappelle i c i  que l a  fluorescence e s t  une émission concomitante à l 'apport 
d'énergie ( exci tat ion ) e t  que la phosphorescence e s t  une émission qui 
continue après 11'excitation. Selon l a  nature de l 'énergie fournie on dis t ingue 
l'électroluminescence si l 'énergie e s t  fournie par un champ électr ique ; l a  
triboluminescence si l'énergie fournie e s t  dûe à des frottements 
mécaniques ; l a  photoluminescence si l 'énergie e s t  fournie par un rayonnement 
lumineux, l a  cathodoluminescence si l 'apport d'énergie e s t  l e  f a i t  d 'électrons 
accélérés dans l e  vide e t  d'énergie suf f i sante  ... ( il ex i s t e  de nombreuses 
au t res  formes de luminescence 1 .  Nous évoquerons a nouveau l e  phénomène 
d'émission en 2.5. 

Nous avons vu plus haut l'importance de l a  mesure de l 'énergie des 
rayonnements É.lectromagnétiques. L'unité de mesure l a  mains équivoque e s t  
certainement l 'é lectron vo l t  ( eV ) .  Un électron vol t  e s t  l'énergie acquise 
par un électron soumis à une différence de potentiel de un 
vol t  ( i eV = 1,6 IO-':$' 3 ) .  Le Joule ( J ) correspond l 'énergie qu ' i l  faut  
dépenser pour accélérer d'un mètre par seconde c a r r é  une masse de un 
kilogramme s u r  une dis tance d'un mètre. 

En spectroscopie il e s t  courant de rencontrer d'autres uni tés  de 
mesure de I'ènergie. Par commodité, l e s  spectroscapistes  assimilent  sauvent 
l e s  fréquences des rayonnements à leur énergie (une fréquence multipliée par 
l a  constante de Tlanck a les dimensions d'une énergie) .  Pour l e s  
radiofréquences il e s t  pratique de parler  en Hertz, mégahertz ou gigahertz 
mais au delà ,  c e t t e  uni té  i e  mesure s 'avère inadéquate. 

Pour évciquer des energifs  plus grandes l e s  spec t roscopis t f s  ont 
recours a u  centimètre moins un ( ciri' ! appelé auss i  l e  Kayser ( K ) .  L i  
centimPtre moins un e s t  l 'unité de mesure du nombre d'onde w défini  cnmme l a  
fréqiience du rayonnement électromagnétique d iv isé  par s a  cé l é r i t é  < c 1. 
a = c- ' F . C i  qui donne 1 c m  ' = 3 10''i Hz. 

On peut remarquer que l e  nombre d'onde e s t  auss i  l ' inverse de la 
longueur d'onde dans l e  vide er:primée en centimètre. Le nombre d'onde 
de l a  r a i e  verte  de l'Argon ionisé A r +  e s t  : 

7 
6 (5!4,5 1 ,m)  ; - s o i t  19 435 cm- ' . 

0,000 05:4 5 cm 
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Les correspondances en t re  l e s  unités de mesure de l 'énergie son t  : 

1 eV = 8 0 6 5 , 9  cm-' 
et 1 cm-' = 1,23978 e V  

On u t i l i s e  pa r fo i s  cer ta ins  multiples ou sous-multiples d'unitès de mesure, 
c i tons  par exemple : 

l ' a t t o m è t r e  <am> ; 1 am = m. 
le f e m t o m è t r e  <fm) ; 1 fm = 10-l6 m. 
le p i c o m è t r e  < pm ) ; 1 pm = IO-'= m. 
l ' a n g s t r o m  < A ) ; 1 A = m. 
le nanomètre < nm ; 1 nm = IO-* m. 
le m i c r o m è t r e  < pm > (ou m i c r o n )  ; 1 pm = m. 

le m b g a h e r t z  ; 1 K H z  = IO6 HZ. 
le gigahertz ; 1 GHz = 10% Hz. 
le térahertz ; 1 THz = IOt2 Hz.  

2.6 BOTIOBS DE SPECTROSCOPIE 

2 . 6 . 1  Principe de  la spectrascopie 

La spectroscopie s ign i f i e  s t r i c t o  sensu "observer' ( du grec 
sliopein , "les images colorées résul tant  de l a  décomposition de l a  lumière 
blanche" (de  1 ' ang la i s  spectrum. Xewton, 1671. Pe t i t  Robert). 
Certes c e t t e  défini t ion sonne bien aux o re i l l e s  des gemmologues rompus 9 
l ' u t i l i s a t ion  du spectroscope à main ; mais il faut  ajouter que, par  extension 
l e s  physiciens considèrent un spectre  comme l a  d is t r ibut ion  des fréquences 
d'un domaine continu e t  étendu. Cette dernière précision é l a r g i t  
considérablement l e  domaine des invest igat ions spectroscopiques que nous 
limiterons pour l e s  seules  f i n s  de l a  gemmologie au domaine compris en t re  
l e s  rayons Y e t  l e s  radiofréquences. 

Avant d 'a l le r  plus loin dans ce paragraphe rappelons i c i  que l e s  
spec t res  obtenus en lumière blanche à l 'a ide d'un spectroscope son t  
observables grâce à t r o i s  propriétés  d i s t inc t e s  de l a  lumière : l a  diffusion,  
l e s  interférences (spectroscopes à réseau), l a  ré f rac t ion  (spectroscopes à 

prisme). 

L'analyse chimique en spectroscopie ( spectrochimie ) cons is te  par 
contre  a soumettre un échantiilon à un rayonnement incident ( vis ib le  ou 
n o n )  e t  à in te rpré ter  l a  nature du rayonnement qu ' i l  réémet, 
d i f fuse  ( spectroscopie Raman ) ou transmet, a f i n  d'en déduire directement ou 
indirectement s a  composition chimique to ta le  ou pa r t i e l l e .  

On peut énoncer deux principes ; s o i t  l a  lumière e s t  directement 
analysée après  interact ion s u r  l 'échantillon : des ce l lu les  photoélectriques 
diversement sens ib les  aux rayonnements émis par l 'échantillon s o n t  exci tées  
ou non et gémirent, en réponse à ce t te  exc i ta t ion ,  un courant électr ique 
t r a i t é  informatiquement (dispersion d'énergie pour une analyse qual i ta t ive ,  
dispersion angulaire pour une analyse quanti ta t ive - microsonde 
électronique) ; s o i t  l e  rayonnement i s s u  de l 'échantillon e s t  comparé au 
rayon incident (par exemple : interibrometrie par traniformèe de fou rie^^ 
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u t i l i s é e  - spectrométrie infrarouge).  Dans l e  premier cas  évoqué, l 'apparei l  
u t i l i s é  e s t  un spectromètre ; dans l e  second cas  c 'es t  un spectrophotomètre. 

Nous avons vu plus haut que l e s  interactions lumière-matière 
in téressent  selon l a  nature du rayonnement analysé d iverses  pa r t i e s  
d i sc rè t e s  de l a  matière. Les analyses spectroscopiques par l e s  rayons X 
(spectroscopie d e i  rayons X), par l e s  U V  e t  par l a  lumière v i s ib l e  
s ' i n t é re s san t  à l a  nature électronique de l'atome nous a l lons  évoquer 
maintenant l e  pr incipe des t r ans i t i ons  électroniques. 

2 .O .2 Transi t ions 6lectroniques 

Rappelons pour commencer, qu'au repos un atome non ionisé e s t  
dans un é t a t  d i t  fondamental ou de plus basse énergie ( c f .  1.2.5 ) .  Cet é t a t  
s t a b l e  e s t  l e  r é su l t a t  des forces  qui équilibrent l e  noyau e t  l e s  é lec t rons  
qui gravi ten t  autour. 
Pour l e  cas  qui nous in téresse  i c i ,  nous ne considérons que des énergies 
suscept ibles  de dés tabi l i ser  l'agencement électronique de l'atome (de l 'ordre 
de l 'e lectron-volt? .  

I l  e s t  donc possible de perturber ce t  é t a t  fondamental par un 
apport d'énergie adéquat. L'énergie fournie par un rayonnement exci tateur  e s t  
absorbé par  l a  matiére ( un atome n'absorbe qu'un seul  photon ). L'énergie 
véhiculée par un photon ( de longueur d'onde X ) modifie l ' é t a t  énergétique 
des orb i ta les  électroniques de l'atome dans l a  mesure où l e s  é lec t rons  ( e t  
doxc l'atome dans s a  global i té  ) sont  portés  à un potent iel  énergétique plus 
élevé ( t r ans i t i ons  électroniques ) .  On carac tér i se  a l o r s  l'atome dés t ab i l i s é  
par son nouvel é t a t  d'énergie, d i t  "stationnaire".  Dès que l 'apport d'énergie 
cesse,  il tend à revenir  à l ' é t a t  fondamental en émettant un ou plusieurs 
photons dont l a  (ou l e s )  fréquence(s1 corresponde(nt) à l 'énergie absorbée 
par l'atome. 
Cette l ibérat ion s 'effectue selon l e s  cas  en une ou plusieurs étapes,  c a r  l o r s  
de l 'absorption d'énergie toute l a  population atomique de l 'échantillon n'a 
pas  réagi  de manière identique. En e f f e t ,  l e s  é lec t rons  regagnent leurs  
niveaux d'énergies de depart ( par de nouvelles t r ans i t i ons  électroniques ) 

s o i t  directement e t  dans ce cas  l e s  atomes ne l ibèrent  qu'un seul  type de 
photon ( de longueur d'onde X ) ,  s o i t  indirectement e t  l e s  atomes l ibèrent  
plusieurs  types de photons ( de longueurs d'ondes X ,  , A:.., Xr. . . ) .  Ce dernier  
type d'émission explique 2ourquoi il a r r ive  que c e r t a i n s  échanti l lons exc i tés  
par une lumière monochromatique réémettent malgré tout  plusieurs  r a i e s  
s p e c t r a i * ~ .  

Duns tous l e s  cas  de figure, l e  phénomène de t r ans i t i ons  
électroniques e s t  l i é  à l a  re la t ion  de Bohr ( cf. 2.2.3 ! : E-:--,=hF où E .  
re-résente l 'énergie de l'atome dans son é t a t  s t a t ionna i r e ,  E ,  représente 
l 'énergie de l'atome dans son é t a t  fondamental, h e s t  l a  constante de Planck 
e t  F e s t  i a  frequence d u  rayonnement l ibéré  par l a  matière. (cf .  exemple 
i l l u s t r a t i f  en guise de  conclusion) 

2.6.3 Spectres d'absorption 

Le cac. du spectre  d'absorption e s t  simple e t  peut ê t r e  déc r i t  
comme s u i t .  

Par di_" -11riition l a  matiere iner te  au repos ! rie rayonne aucune 
énergie <a l a  température ciu zero absolu : -273"C), e i l e  e s t  dan.? un é t a t  
fondamental ( niveaux d'énergie minimum ) .  



OBIDES ELECTROMAGHETIQUES ET SPECTROSCOPIE 

Par contre,  en présence d'un rayonnement lumineux, l a  matière peut absorber 
une pa r t i e  de l 'énergie de  ce rayonnement < l e s  atomes absorbent l 'énergie 
des photons incidents ) .  Manquent a lo r s  cer ta ines  longueurs d'ondes dans l e  
spec t re  t ransmis par l 'échantillon ( ce l les  qui  ont é t é  absorbées par 
l 'échantillon ) .  

En gemmologie t rad i t ionnel le  on peut i l l u s t r e r  ce  propos par la 
mise en évidence du spec t re  du f e r  dans l e  saphi r  ( une bande d'absorption 
t r è s  large dans l e  v io le t ,  une fenètre  en t re  4350 et  4500  A puis une bande 
plus marquée mais moins large autour de 4500 A ). 

En règle générale l e s  spec t res  d'absorption sont  carac tér i sés  par 
des r a i e s  noires  et/ou des bandes sombres s u r  un fond continu. 
On mesurera des spec t res  d'absorption en spectroscopie optique à l 'aide des 
apparei ls  suivants  : spectrométres en lumière v is ib le ,  infrarouges e t  
u l t rav io le ts  

2.6.3 Spectres d'émission 

Nous avons vu plus haut l e  principe de l 'émission spec t ra le .  Four 
ajouterons ici que absorption e t  émission s o n t  t r è s  l iées  e t  nous retiendrons 
qu'un atome ne peut absorber que l e s  rad ia t ions  qu ' i i  e s t  capable d'@mettre. 

Contrairement aux spec t res  d'absorption qui nécessi tent  une 
comparaison avec l e  rayonnement incident pour déduire l 'analyse de 
l 'échantillon, l e  spec t re  d'émission d'un élément e s t  carac tér i s t ique  de 
l'element e t  donc l 'analyse de l 'échantillon s e  f a i t  directement par 
l ' in te rpré ta t ion  du spec t re .  

FIGURE 2.4 

TRABISITIOHS QUMTIQUES AVEC ABSORPTION ET 
En(ISSIO5 DE RkYOKSEXZHT (a'apr es C. X e ~ e r )  

IIII__lllllllllL 
-A 

absorption emission 
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2.6.4 Spectroscopie des rayons X 

Nous pouvons donner i c i  une nouvelle défini t ion des rayons X (voir 
une première défini t ion en 2.2.4). En e f fe t  on peut déf in i r  l e s  rayonnements 
X comme ceux émis l o r s  de l ' interact ion de l a  matière avec un faisceau 
d'électrons accéléré par  une tension de ,l 'ordre de  10" à 1P v o l t s .  Ce 
nouveau concept nous conduit directement à évoquer l e  mode de production des 
rayons X.  

Le <:anon à électrons ou tube de Crookes (cf .  f igure 2.5) e s t  une 
enceinte sous vide à l ' in tér ieur  de laquelle un filament de tungstène chauffé 
au rouge constitue une source d'électrons ( les  électrons l i b r e s  du métal sous 
l 'effet  de l 'agi tat ion thermique sont  facilement l ibé rés ) .  

Cette source d'électron (cathode) e s t  en face d'une anticathode 
(receptrice des électrons)  soumise à un potentiel électrique élevé 
(couramment 10 000 à 30 0000 v o l t s ) .  Cette haute tension a pour e f f e t  
d'arracher l e s  électrons de l a  cathode e t  de l e s  accélérer jusqu'à ce  qu ' i l s  
viennent heurter l 'anticathode. 

FIGURE 2.5 

TUBE DE CROOKES OU CABOX A ELECTROBS (d'après J-J. T r i l l a t )  

- L - 
50 KV 

F i g .  19. - Canon bi &leclriin*. 

.\. .\i><i<le 1pen.c6e <I<iin orifice où le faisrecsix d'éler.li-i>iis l><'iii.li.e 

~~ ~ ~~~ 

(:. (:y~ii><~l:c <IO \\'eiincit, ~porlé A un Iioteiiiici ~<'pi. l-c~iic~it i~,:ç;~- 
i i f  t>;il- rai>i>oi-1 ni i  lilaiiieiil F. 

La vi tesse  des électrons l ibres  dans l a  cathode e s t  de l 'ordre de 
1000 km/s (vi tesse des électrons l ibres  dans un métal).  La v i t e s se  des 
électrons lorsqu' i ls  a r r ivent  s u r  l 'anticathode e s t  de l 'ordre de 
100 000 km/s. O r  l a  profondeur de pénétration des  électrons .à l ' in tér ieur  de 
l 'anticathode e s t  de l 'ordre du micron. La matière soumise à une t e l i e  énergie 
de freinage émet a l o r s  d ivers  rayonnements (rayonnements de freinage) parmi 
lescuels des rayons X. On f a c i l i t e  leur évac-ua-tion du tube par une fenetre 
sélect ive (en verre pour l e s  rayons durs ; en béryllium pour l e s  mous). 

Lors de l a  production des rayons X on observe deux spect res  
à'émission totalement d i s t i n c t s  : l e  spectre  continu (fond continu) e t  l e s  
r a i e s  caracter is t iques de l 'anticathode (plus  intenses que l e  spectre  
continu).  On ret iendra de ces  phénomènes que l e  premier ne dépend que de l a  
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tension appliquée a l o r s  que l e  second e s t  caractéris t ique de l a  nature de 
l 'anticathode. Cette dernière propriéte e s t  fondamentale puisqu'il su f f i r a  
d 'u t i l i ser  l 'échantillon comme anticathode pour obtenir une analyse de s a  
composition chimique à l 'aide du spectromètre a rayons X .  

L'émission des  ra ies  caractèristiques e s t  d'une t e l l e  importance 
pour l a  spectrométrie X qu'il convient i c i  de dé ta i l le r  ce phenomène (voir 
également 6.2). 

L e  jeu des t rans i t ions  électroniques prend ici toute son 
import,ance : en e f f e t  lorsque le faisceau électronique heurte l'anticathode 
cer ta ins  atome son t  ionisés au niveau de l a  couche la  plus 
interne (couche KI. L a  perte  de ce t  électron déclenche a lo r s  une cascade de 
sau t s  électroniques : de l a  couche L vers la  K puis de l a  1g vers  l a  L ... 

Chaque saut  électronique é tant  accompagne de l'émission d'un 
photon dont l'énergie e s t  caractéristique de l'atome ionisé,  les spectromètres 
mesurent sélectivement ces énergies, de l à  on peut déduire la  composition 
chimique de l 'échantillon (cf .  figure 2 .6 ) .  

FIGURE 2.6 

SPECT-RES DES RAIES CABACTERISTIQUES DES DIVERS 
ELEWEHTS Eli FOHCTIOH DE LEUR BUMEXO ATOMIQUE (d'après A.Guinier) 
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Contrairement a l a  spectrométrie U-V e t  la spectrométrie dans l e  
v is ib le  qui font  intervenir  l e s  couches électroniques ex ternes  des atomes 
( donc l e s  couches électroniques u t i l i s ées  dans l a  l ia i son  chimique ) l a  
spectrométrie X e s t  d'une excellente f i a b i l i t é  dans l a  mesure où l 'analyse de 
1' atome e s t  f a i t e  dans l'ignorance t o t a l e  des l ia i sons  chimiques qui 
l 'affecte .  - 

Les spectrométres X sont  montés s u r  d ive r s  appare i l s  : 
l e  M.E.B ( en analyse qual i ta t ive - dispersion d'énergie - voire semi- 
quant i ta t ive  , l a  microsonde électronique de Castaing ( en analyse 
quanti ta t ive - dispersion angulaire - puisque s a  pa r t i cu la r i t é  e s t  de 
comparer l 'énergie émise par  l 'échantillon avec l e s  etalons de l a  plupart des 
éléments chimiques ) .  Les M.E.B. e t  microsondes électroniques analysent de 
fa ib les  quanti té  de matière. 

Par contre,  le spectromctre a fluorescence X où l 'échanti l lon est 
directement frappé par l e s  rayonnements X ,  mesure un volume important 
(l'ensemble de l 'échantillon ) avec une précis ion suf f i sante  pour mettre en 
évidence l e s  éléments à l ' é t a t  de t races .  De plus l 'échantillon n'étant pas 
placé dans l e  vide ( c 'es t  l 'anticatnoàe ), l a  préparation e s t  inexistante.  

2.6.5 Spectmscopie Raman 

La spectroscopie Raman présente deux pa r t i cu la r i t é s  : premièrement 
e l l e  e s t  dédiée à l 'étude des molécules ( spectroscopie moléculaire ) e t  non 
à ce l le  des atomes ( spectroscopie atomique ; deuxièmement l a  source 
exc i t a t r i ce  u t i l i s ée  e s t  constituée par un faisceau de lumière d i t e  cohérente 
( rayon LASER ) a l o r s  que toutes  ?es au t res  formes de spectroscopie que nous 
étudierons s o n t  réa l i sées  en lumière non cohérente. 

Nous ne dé ta i l le rons  pas ici l e  pr incipe de l ' e f fe t  Raman (cf .  
Chapitre 6) ; par contre  nous pouvons introduire  la notion de lumière 
cohérente. 
Les i n i t i a l e s  LASER s ign i f i en t  Light Amplification by Stimulated Emission 
of Radiation (amplification de l a  lumiere par  stimulation de l'émission du 
rayonnement). Les rayonnements LASEX d i f f è ren t  des émissions de lumière 
étudiées jusqu'à présent qui sont  d i t e s  spontanées (par opposition à 
stimulées).  
Le principe de l a  stimulation de l'émission repose s u r  l e  jeu des t r ans i t i ons  
électroniqueç évoquées plus haut. On re t iendra  que l 'émission e s t  d i t e  
stimulée lorsque le photon e s t  émis ( en général par un gaz ou un corps 
luminescent dans l a  même direct ion,  en phase, e t  possède l a  même fréquence, 
que l e  photon exci tateur .  L'amplification du rayonnement a pour consequence : 
un rayonnement lumineux t r è s  puissant e t  t r è s  peu d i spe r s i f .  Ces propriétbs 
son t  u t i l i s ées  dans l e s  spectrometres LASER à e f f e t  Raman. 

Pour information on peut ajouter que l e s  rad ia t ions  cohérentes du doxaine 
hertzien s o n t  appelées RASEX. 

2.6.6 Spectroscopie hertzienne 

Tout comme l a  spectrriscoriie atomique, l a  spectroscopie hertzienne 
repose s u r  l e  principe de l a  relat ion de Bohr : Ei,-E;=hv. Les rayonnements 
u t i l i s é s  i c i  appartiennent simplement à une pa r t i e  de l 'échelle des 
rayonnements électromagnétiques que nous avons déjà évoquée : l e s  
radiofréquences. La qual i té  de ces rayonnements e s t  de fournir  une énergie 
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2.7 EXEWPLE ILLUSTRATIF EX GUISE DE COIICLUSIOIY 

C e t  exemple e s t  inspiré  du paragraphe 2 du chapitre  1 du l i v r e  de 
R .  Trunet e t  a l .  "Structure de l a  matière. Chimie inorganique" Théorie e t  
appl icat ions,  Par i s ,  Dunod, 1986. 

IFZTERl'RETATIOlï QUAIYTITBTIVE 

DU SPECTRE VISIBLE ET PRQCHE U-V 

DE L'ATOIIE D'HYDROGEBE 

Les 'Lait5 : Le spectre  de l'atome d'hydrogène obtenu dans l a  gamme 
des rayonnements électromagnétiques s i tuée  en t re  l e s  U-V proche e t  l e  
v i s ib l e  e s t  celui  de l a  f igure 2.7 : 

FIGURE 2.7 

SPECTRE D'EHISSIOE DE L'ATOSX D'BYDROGEIIE (d'api-es H. Psunet e t  a l . )  

m 'F 5 - O -.9'?- 
c. c v o r - m m  
Lc m Cl .-Cnma; 

-f v -oc10 

On note: l a  r a i e  a ûc -~6,%5 nm : r a i e  A .  
la r a i e  à 086,13 nm : r a i e  B. 
la r a i e  à 434,05 nm : r a i e  C, e tc .  
Nous a l lons  é t a b l i r  l e  l ien qui ex i s t e  entre  l a  posi t ion de ces  

r a i e s  s u r  l 'échelle des ondes électromagnétiques e t  l e s  valeurs des niveaux 
d'énergie connus pour l'atome d'hydrogène. 

Par convention l'énergie d' ionisation (cf .  chapi t re  1) e t  l e s  
au t res  niveaux possibles  sont  des valeurs négatives.  Les valeurs absolues des 
d i f f é ren t s  niveaux sont  arrondis  à l a  deuxième décimale. 
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Les va leurs  connues d e s  niveaux d'énergie p o s s i b l e  d e  l'atome 
d'hydrogene s o n t  p résen tées  p a r  l a  f igure  2.8 : 

BIVEAUX D'EBERGIE DE .LIATOWE D'WROGEBE (d 'après R .  Prunet et  a l . )  

A E-s.3ie de 3iomp (en e\O 

E, r e ? r i s e n t e  l ' énergie  d ' ion i sa t ion  d e  l 'atome d'hydrogène 

On r a p p e l l e  l a  forinuiation de l ' équat ion de  Bohr : AB = hF. 

On ca lcu le  l ' énergie  du photon é m i s  pour l a  première t r a n s i t i o n  
é lec t ron ique  Es-E:? ( notée ABi;.., ) : 

AE. .. = -1 ,51  t 3,40 = 1,89 eV 

On v é r i f i e  par  la r e l a t i o n  de  Bohr que l a  t r a n s i t i o n  E::-B.? 
correspond à l 'émission de l a  r a i e  A : 

AE: 3 . : I -  = hF ; O:, a h = 6 , 6 2 6 . 1 0 3 "  J . s  2 . 3  avec 
1 e~ = l ,6.?(1 = j (cf .2 .5?  e t  F = c + 656,279.10~ ' -  Xz <cf.2.'S.S? 
dqo,j h~ = 4 , 1 4 1 2 5 . 1 0 ~ ~  1 "' x 3.10"' i; 656.279.10-'" eV ; so i t .  &El. .:: = 1,8Y eV. 

Vér i f i ca t ion  ident ique pour l a  r a i e  B : 
AEn . . ,  .. = 4 , 1 4 1 2 5 . 1 0 ~ ~ " "  x 3 . 1 0  t 4 8 6 , 1 3 . 1 0 '  eV = 2 . 5 5  eV 



OBDES ELECTROWAGRETIQUES ET SPECTROSCOPIE 

V&ri f i ca t~on  identiques ?our l e i  au t res  r a l e s ,  l e s  r e su l t a t s  son t  consignes 
f igure 2.9 : 

FIGURE 2.9 

VALEURS EB EBERGIES ET EB LOEGUEURS D'ORDES DES TRABSITIOBIS QUAETIQUES 
FORKAET LE SPECTRE D'EWISSIOB DE L'ATOIIE D'HYDROCEBE DABS LE VISIBLE ET 

LE PROCHE ULTRAVIOLET (d'après H .  Prunet et a l . )  

2. 
AE Transition (en nm) (en eV) 

486,13 
- - 2  - 2  

2.55 A E  = E, - E L  domdine 
434,05 2.86 A E  = E5 - E 2  visible 
410,17 3.02 AE = E,  - E, 

domaine 
ul[~.a-violel 
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