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Chapitre 1. Introduction aux méthodes
spectrales

1. Introduction

La spectroscopie est I’analyse du rayonnement  de particules ou
¢lectromagnétique émis, absorbe ou diffuse par les molécules.

. Rayonnement de particules:
Rayonnement électronique, rayonnement neutronique, rayonnement
protonique...

. Rayonnement eélectromagnétique:

Rayons X, rayonnement IR, rayonnement UV...



Toute les méthodes spectroscopiques sont
basées sur un meécanisme extrémement
simple:

1/ Excitation de la molécule ( par une source de
rayonnement)

2/ Réponse de la molécule ( sous forme d’un
spectre).
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* La spectroscopie s’intéresse a analyser la réponse de la molécule a lI'excitation.

* Cette réponse est traduit par un spectre.



2. Applications

Les applications de la spectroscopie sont tres
diverses:

a) physico-chimique:

 Déterminations des structures et identifications des molécule (les
spectroscopies IR, RAMAN, RMN...).

* Etude des vibrations moléculaires ( spectroscopie IR ou spectroscopie de
vibration)

* Etudes des transitions électroniques (spectroscopie UV ou spectroscopie
électronique)

b) Physique atomique (spectroscopie atomique)

c) Physique nucléaire (spectroscopie nucléaire)

d) Astrophysique (identification des molécules de I'espace)

e) Imagerie médicale ( résonance magnétique nucléaire RMN)



Dans la suite de ce chapitre, nous allons essayer de comprendre le
mécanisme de l'interaction rayonnement-matiére, en partant dans un
premier temps de la définition de I'onde électromagnétique et étudiant
par la suite ses caractéristiques.

3. Dualité onde-corpuscule
3.1. Nature ondulatoire du rayonnement électromagnétique

: , . ,
Propaga,tlon d une varlatl-c,)n d un C—
champ électrique , associée a une wens de propasation
variation d’'un champ magnétique

Eet B Sont perpendiculaires entre
eux, et perpendiculaires au
vecteur donde K qui
détermine la direction de
propagation de I'onde.

E(x,t) = E, cos(wt — KR)
B(x,t) = B, cos(wt — KR)k
vide est 3.108 m/s. K=27lA w=2nv v=2xIT

La vitesse de propagation dans le

Remarque: cette onde s’appelle « onde plane » car dans un plan perpendiculaire a x,
tous les points sont en phase (le parcours de I'onde depuis la source est identique),
I'onde ne dépend que de x et t (et non de y et z)



On constate que:

— —

B,Eet K forment un triédre, tel que : g=RAE
()]

3.2.Polarisation d’une onde électromagnétique (OEM)

* Polarisation rectiligne : on dit que OEM est polarisée rectilighement lorsque ses
champs électrique et magnétique gardent une direction fixe.

Lorsque les composantes du champs électrique sont en phase, I'extrémité du champ
électrique décrit un segment de droite.

B, =0

p k . 2

E(x,r) = E, cos(on — Ay + @) m=— E = |E =E, cos{ax - kx+ ¢) L -Fscuna
E =E_ cos(ax — kx + @) E, E,

.Polarisation elliptique: si les deux composantes du champ _
électrique sont déphaseées, la courbe décrite par I'extrémité du )’f_?'
champ électrique est une ellipse. L.._

E =0
E=|E =E, cos(ox — kx)
E =E, cos{ax - kx+ ¢)

AL T SR A



* Polarisation circulaire: il s’agit du cas particulier de la polarisation
elliptique pour lequel les deux composantes du champ électriques sont en

guadrature de phase.

E =0
E =| E =E, cos{ux — kx) — Fia Fl=E “‘
E =E, cos | ax — fx = %: = *E sin{ax — kx) . //\"‘._ll
la courbe décrite par I'extrémité du R
champ électrique est un cercle. l"\_\ ' ;.:*

-__I__-f
Dans le vide et en tout point de
I'espace, le champ électromagnétique
obéit aux équations de Maxwell qui
s’écrivent:

. . OB OE
div F = P div B=10 rot E = — . rot B = ,Huj + HoE0 57

€0 ot ot

[,

j est le vecteur densité de courant



3.2. Nature corpusculaire du rayonnement électromagnétique

*La seule nature ondulatoire de la lumiere ne permet pas d’interpréter les phénomenes
d’interactions entre lumiere et matiere (ex: 'effet photo-électrique).

*Un rayonnement électromagnétique peut étre considérée comme un flux de particules
appelées photons.

*Plank puis Einstein proposerent la théorie des quanta : L'énergie transportée par une
radiation de fréquence v est quantifiée

AE — hV (h est la constante de Plank = 6,6262.10-34 ] s)

On peut encore I'écrire en faisant intervenir la longueur d'onde

correspondante
_C_ E A(microns) = 1.23978 E1
v AE AE(eV) En

Les spectroscopistes utilisent également

dans une lampe, ou I'absorption des radiation cosmique
par la couche d’ozone

x
3w
. ; o <
une grandeur physique appelée le nombre g5
, Emission Absorption v O
d’onde (wavenumber). a c
o
1 V = 8 065,9 cm™! % IS

- l = 9 - 4

o==(cm™) © em ) £ 2
A (ou 1 em™ = 1,23978.10~* eV) o §
Exemple: I'émission spontanée du filament de tungsténe Eb ! 20
S 2
v ©
O a

raie.



4. Différentes régions d’un rayonnement électromagnétique

== o =

- =] S =
o) @ @ = £
y o) =) (@) e ©
S = = ° o
= Q o 2 o @
7y (o) = ) '; o
= 5 E D © o
e = £ S = > 5
O = & 14

107

10%10" || 10*10° || 10°10¢ || 10°
Low Frequency - Longer Wavelength

l 107-10* H 10410 | 1010

Ul VS Y

v
)
(=
@
@
Q
@
c
3
o

eu-violet
aune-vert
ouge-orangé

ey Heg = —— —— —— - - - 4 L AU ~—~ —~ ~—~ ~r Py



L’ énergie totale moléculaire est la somme des différentes
energies. Seule I'énergie de translation n'est pas quantifie.

ET — E + E‘Jib +E +E

elect rot trans

LES DIFFERENTS ETATS D'ENERGIE D'UNE MOLECULE

AE typiques entre différents niveaux d'énergie:
Entre niveaux rotationnels AE = 10 J/mol Microondes

Entre niveaux vibrationnels AE = 1 a 40 kJ/mol Infrarouge

Entre niveaux électroniques AE = qgs 100 kJ/mol UV - Visible




Unit em ! MHz kJ eV kJ mol !

[ cm™! [ 29 979.25 1.986 45 x 10— 2¢ 1.239 84 x 10~4 1.196 27 x 102
| MHz 333564 x 10°° [ 6.626 08 x 103! 413567 x 10~° 3.990 31 x 1077
[ kJ 5.034 11 x 10% 1.509 19 x 10*° [ 6.241 51 x 10*! 6.022 14 x 10%
[ eV 8065.54 241799 x 10° 1.602 18 x 1022 1 96.485

| kJ mol ™! 83.5935 2.506 07 x 10° 1.660 54 x 10— 2% 1.036 43 x 1072 |

1 eV =23,06kcal - mole-1=8 066 cm~1;

1 kJ - mole-1=0,239 kcal - mole-1;

1 kcal - mole=1=4,18 kJ - mole-1;

1 u. a. (ou hartree) = 627,52 kcal - mole-1=27,21 eV.



Quantity

Symbol

Value and unitst

Speed of light (in vacuo)
Vacuum permeability
Vacuum permittivity
Charge on proton

Planck constant

Molar gas constant
Avogadro constant
Boltzmann constant

Atomic mass unit

Rest mass of clectron
Rest mass of proton
Rydberg constant
Bohr radius

Bohr magneton
Nuclear magneton

Electron magnetic moment

o-Factor for free electron

o
to (= 15" c?)
e

Na, L

k (= RN;")
u(=10""kg
mol ' N3

M

lg [= eﬁ(Zme)_l]

HN
He
ge (= 2ue1t5")

2.997 924 58 x 10° m s~ ' (exact)
4 x 107" Hm ! (exact)

8.854 187 816 x 10 2 Fm ! (exa
1.602 176 462(63) x 10" C
6.626 068 76(52) x 10 >*J s
8.314 472(15) J mol ' K !

6.022 141 99(47) x 10* mol
1.380 650 3(24) x 10- 22 J K !
1.660 538 73(13) x 10" kg

9.109 381 88(72) x 10 3! kg
1.672 621 58(13) x 10~ %" kg
1.097 373 156 854 8(83) x 10" m~
5.291 772 083(19) x 10~ "' m
9.274 008 99(37) x 10 **JT1 !
5.050 783 17(20) x 1027 )T
—9.284 763 62(37) x 107 ** JT!
2.002 319 304 373 7(82)




Spectrophotométrie UV-Visible
1.Principe

L'absorption UV-Visible a pour origine l'interaction des photons de la
source lumineuse avec les molécules de [l'échantillon. lorsqu’une
molécule absorbe un photon de I'UV-Visible, Il y a modification de son

énergie électronique.

1ér Etat excité
A

Ce sont les transitions des électrons des
orbitales moléculaires remplies vers des
orbitales moléculaires non remplies AE — hV

HOMO = Highest Occupied Molecular Orbital | Etat fondamental
HO= plus Haute orbitale Occupée

LUMO-= Lowest Unoccupied Molecular Orbital /

BV=plus Basse orbitale Vacante )
OM=Volume de l'espace

Orbitale moléculaire
vacante (BV)

Orbitale moléculaire

occupée (HO)



2. Différents domaines d’absorption

Le rayonnement électromagnétique rencontré en spectroscopie
UV-Visible possede une énergie élevée et des longueurs
d’ondes courtes 10-800 nm:

U Langueur d’onde A B H

10nm 185 nm 400 nm 700 nm

La spectroscopie UV-Vis permet |'étude des structures
électroniques des molécules



Orbitales atomiques (OA)

Une orbitale atomique représente un volume de l'espace, ou la probabilité de
présence d’un électron dans cet espace est élevée ~ 90%. dP = yyp#dV

Systemes hydrogénoides (un seul électron)

Orbitales s: symétrie sphérique
Orbitales p: symétrie de révolution autour des axes x, v, z.

Systemes non hydrogénoides (deux ou plusieurs électrons)

e Calcul exact des fonctions d'onde impossible
e Orbitales s: symétrie sphérique
e Orbitales p: symétrie de révolution autour des axes x, vy, z



Chaque orbitale atomique est définie par 3 nombres quantiques:
1/ nombre quantique principal n (n=1,2,...

2/nombre quantique azimuthal (moment magnétique angulaire)
I=0,1,2,..n-1 (formes des orbitales)

¢ =0 s orbital
3/ nombre quantique magnétique m prend ¢ =1 p orbital
21+1 valeurs (orientation des orbitales). ¢ =2 d orbital
/=3 forbital |
[<Sn<ec;:0<I<n-1:-1<m<l
Z Z Z

> g2 '

Yy
/¢ X

Or?‘éa'e Org‘éa'e Orbitale Orbitale Orbitale
2Px 2Py 2Pz
Orbitales ne dépendent Orbitales dépendent de la

pas de la direction direction
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1 H Hydrogéne : 1s1

151
1
2 He Hélium : 1s2
152
2
3 Li Lithium : 1s2 2s!
152 | 251
2 1
4 Be Béryllium : 152 2s2
152 | 252
2 2
5 B Bore : 152252 2p!
152 | 252 | 2p1
2 3
8 C Carbone : 152 252 2p?
152 | 252 | 2p?
2 4
7 N Azote : 152 252 2p?
152 | 252 | 2p3
2 5

8 O Oxygene : 152252 2p4

-

-

El




Exem pIe: atome de carbone C (6 électrons), La configuration
électronique : 1s?2s?2p?

s Combinaison des
® '/Z( orbitales s et P
o)) ’
§ M de I'atome C
w » 4] ] - /

292942
v/ 15252p

Orbitales -

Chaque orbitale peut contenir 1 ou 2 électrons de spins opposés (+1/2 et -
1/2) selon le principe d’exclusion de Pauli .



Orbitales moléculaires (OM)

Ce sont les combinaisons linéaires des orbitales atomiques

(OA). Exemple: Molécule H: W =€ W, £ CgWPp

Antibondibg MO, o*

Yo OM antiliante o*
Plan nodal

Soustraction des OA, o 0
e_'_e ey | ENETGIE des atomes isolés

P =Cy Py TChYp

Addition des OA

(.)Cf&‘ OM liante o
Bondibg MO, ©

oM
X
T OA OA
1 l
1s 1s
11
015

La molécule H, est stable car
I'orbitale antiliante c* est vide :
seule I'orbitale liante o est occupée,
donc une liaison covalente peut
s'établir



https://fr.wikipedia.org/wiki/Dihydrog%C3%A8ne
https://fr.wikipedia.org/wiki/Dihydrog%C3%A8ne

Types des orbitales moléculaires Orbitales &

adition des fonctions d’onde des OA donne les orbitales liantes == Orbitales 7t
Orbitales n

La Soustraction des fonctions d’'onde des OA donne les orbitales antiliantes o*, 7t

Orbitales o
'axe de symétrie de révolution des orbitales atomiques est conservée.
La zone de recouvrement peut étre importante = les liaisons o sont tres stables (s-s,
s-p, P-p) liaison
recouvrement d'une orbitale s
et d'une orbitale hybride

Molécul :
ooede 1s22s22p? =) 1522512p3

Hybridation sp3

2 [FTE] ]
r ) 5[33 bt
25 2s ZPXZPV 2Pz

méthane

CH4
I'hybridation des orbitales atomiques est le mélange des orbitales atomiques d'un atome
appartenant a la méme couche électronique.




Molécule de méthane




Orbitales it

Concernent deux orbitales p qui se recouvrent latéralement
La zone de recouvrement est peu importante = les liaisons 1t sont faibles

sor[4] [+ T+ [

liaison 7t 2s 2Px2Py 2pz

Cas de la molécule du Ethylene C2HA4



Spectrometre UV-Vis




SPECTRE UV-VIS

Les spect rometres Spectre d’absorbance :

UV/ Visible Courbe de niveau auquel
permettent d’obtenir le composé absorbe la
le spectre des lumiere en fonction de la
p, . Abs ] longueur d’onde

COMPOSES examines -
sous la forme d’un //*\
trace de la ~
transmittance T, ou \\
de I'absorbance A en
fonction des

’ [ [ [ [ <
longueurs d’'onde. 100 <00 o0 B

T (%) = - x100
I0
[ 1 100

ou A=2—-log 1 %

A:10g70 ou A:logT ou A:logT{y
(8



Transitions électroniques

A

E
OM antiliante —T—
E=hv -
—T—l— OM liante —t—
Etat fondamental Etat excité

 Transition o> o*:

Les orbitales o et ¢ * sont séparées par un grand AE. Les
transitions 0 - o * apparaissent dans le lointain UV: A < 180

nm.
Exemples: le méthane CH4: Les transitions sont de type

o - 0 * . Elles sont induites par un rayonnement A = 125 nm.



Transition it > nt™

Elles apparaissent dans les spectres de molécules
possedant un systeme de doubles liaisons conjuguees :

C=C —]C —C
double simple doublle}
Y

conjugaison

Much stronger « -> * transition (g,
~7000) is observed at far UV
region around 190 nm



Difféerents chromophores

Les transitions électroniques correspondent au passage des électrons

des orbitales moléculaires liantes ou non liantes remplies, vers des
orbitales moléculaires antiliantes non remplies :

'absorption d’'un photon dans le domaine UV-visible correspond
a des électrons appartenant a de petits groupes d’atomes
appelés chromophores .



Chromophores caractéristiques de quelques especes moléculaires .

Mom

Chromophore Amax (nm) Emax
(L-mol—!.em—1)
amine —MNH- 195 3 000
oxime = NOH 190 L 000
nitro - NGO, 210 3 000
nitrite - ONO 230 1 500
nitrate — ONGs 270 12
nitroso —N=0 300 100

* Dans le n-heptane




o ANALYSE QUANTITATIVE
» LOIS DE ABSORPTION MOLECULAIRE

la loi de Beer et Lambert qui relie dans certaines conditions,
I'absorption de la lumiéere a la concentration d’'un composé en
solution. .

A=¢g)/lc

A: désigne I'absorbance, parametre optique sans dimension.

¢ : est I'épaisseur (en cm) de la solution traversée (parcours optique)
c : la concentration molaire (mol. L-1)

&x : le coefficient d’absorption molaire (L-mol -cm™).

lo
labsorbance A = log 7
I puisque: A=g,c/
_Op — _ut L — e—,uf — 10—A — 10—8,104 — e—ﬂf — 10—8,106
I=1e l,
-— l,l est le coefficient d'absorption
4

1U=2¢,.C



Energy Conversion Table

hartree eV em] keal/mol kJ/mol 0K J Hz
hartree |1 272107 219 474.63 627.503 26253 315 777. B.60x10° 1657966 1071
eV 10.0367502 1 8 065.73 23.060 9 064869  |11604.9 160210x 100418 04 x 10714
em? 1455633100 123981 x 10 |1 0.00285911  0.0119627 |1.42879 1.986 30 x 102,997 93 x 10710
kealimol 0.001 59362 0.0433634  [349.757 1 118400 503.228 695x1021  |1.04854x 1071
kJ/mol [0.000 38088 [0.01036410  83.503 0.239001 1 120.274 166x 1020 2506 07x 10712
oK [0.000 003 166 78/0.000 086 170 5 0.695 028 0.00198717  0.008 314 351 1.380 54 x 10232.083 64 x 10710
T 2294x 1077 1624181 % 107185.034 45 x 1072|144 x 10720 6,02 1070 [7.243 54 x 107221 1.509 30 107
Hz |151983x 1071 413558 x 1072 3.33565x 1011 [9.537 02 x 1074 479930 x 1071 |6.625 61 x 1034 1




Chapitre 3. Spectrométrie infrarouge
Introduction

 |IR—la plage des radiations électromagnétiques
comprise entre 0.77 et Imm .

] [ ) f— LIV e L ]
\\
\\
\\\
\>

U Langueur d’onde A U

o
-
|~

0.77 um 2.5 pm 25 um 1 mm

L’ énergie des radiations IR moyen est de méme ordre de grandeur des
énergies de vibration des atomes.

Les domaines du proche et lointain infrarouge sont pauvres en
absorptions spécifiques.



1. Principe de la spectroscopie IR

G{%\

.
ps
%

6& Energie hv se transforme en énergie mécanique

3
|-
3

Molécule
diatomique

N Mo
Absorption hv > O\A/\/\/\A/\/\/\AA/V\/\Q
L”/ - %

“ > P, I
o X r
I'p - La longueur de la liaison a |'équilibre
I"> La longueur de la liaison (vibration)
CG. Centre de gravité de la molécule: W41, = NL1, i
a7 =—k(r —1)

m, —-
‘ / dr”
Moment d'inertie de la 2°M¢ |oi de

molécule /CG Newton \ o d’r, = —k(r 1)
2 0

i p)
I =myp” +m,r, < dr?




m,

On a: F-l _— - }-
1
ro=r + 7 m, +m,
= * mn
mr, = m,r, - 1 ,
B m, +m,
m,m: . m,m. m,m, , )
I = L2 = =2 =
(m, +m,) (m, +m,) (m, +m,)
m,m,
f —_— = ’ °
£ masse réduite
m, + m,
d°r m.,
Nous avons : m, —-=—k(r —1,) 1= =
dr m, + m,
On trouve:
m, d°r i
m, =—k(r —1,)

m, +m, | dr’



d*r d° (7 —1—;})

Puisque ro est constante: =

dr* dr’

(m,m,) d*
2 e V= —F(r —7
(m, +m,) dr’ (r=%) (r =)

On peut écrire alors:

d'x k d’x ,
Onpose: I' — 1K = X oo —+ x=0 ——jﬁ—a)"x:()
' dr-  wu dr-
w: est la pulsation propre du systeme
oo |k _2m_2nC 11k o: est le nombre d’onde
u T A A 2zc\ u (cm)
Cet oscillateur harmonique a le potentiel V = % kx* = %ywzxz, il peut étre traité par la

mécanique quantique (oscillateur harmonique quantique):

hod? 1 1

{—ZW-FEIUQ)ZXZ}V/(X) = El//(X) —— Ev = ha)(V—i-E)

W=2TvV

v: est le nombre
guantigue de vibration



Remarques

* [’¢énergie de vibration est quantifice.

 la molécule ne peut absorber que les photons d’énergie Ev (Vv est

un nombre entier)

* Absorption ====) augmentation de I’¢nergie mécanique de la

molécule

* La molécule peut émettre de I’énergie === diminution de son

energie mecanique

« Les transitions permises === |e nombre quantique

11 est modifie d'une unité ou, Av=+1.

AE

E1

Eo

La fréquence de vibration du systéme A-B dépend de la masse réduite p et de la force de la
liaison, comme le montrent les résultats expérimentaux suivants

Liaison

Nombre d’onde (cm™)

O-H
N-H
C-H

3500
3300
3000




Présentation du spectre du moyen

infrarouge

Le rayonnement infrarouge moyen, allant approximativement de

4000 a 400 cm™ (2,5-25 um) (domaine des vibrations des atomes).

Dans cette gamme, lorsqu'un échantillon chimique est exposé a
une radiation IR, il peut absorber certaines fréquences et
transmettre le reste.

AR
source

—_—» | Chemical

Transmitted light

-

sample

l

From all the frequencies it receives, the chemical sample
can absorb (retain) specific frequencies and allow the

rest to pass through it (transmitted light).

Detector

Les molécules faiblement polaires et les vibrations symétriques
produisent des absorptions faibles ou nulle.
La vibration doit provoquer un changement de moment dipolaire

Mode de vibration
non achif en IR

f-.

‘



Transmitance %
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hille

_ I-hatanol Bz
- CH1(CH5)30OH |
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T C =0 sretch |
(unrchable) |
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Focus your analysis on this region. This is where most stretching Fingerprint region: complex and difficult to
ol frequencies appear. interpret reliably.
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wavenumber (¢cm™1)

Région d’empreinte digitale



Modes internes de vibration

Il est possible de décomposer le mouvement compliqué de vibration d’une molécule de N

atomes en mouvements plus simples. Ces mouvements élémentaires prennent le nom de modes
normaux de vibration.

Définition: Un mode normal de vibration est un mode dans leguel tous les atomes de la
molécule vibrent d la méme fréguence, et passent simultanément par leur position

déquilibre. Au cours d'une vibration, le centre de gravité de la molécule reste inchange.

Molécule N atomes mmmmmm) les 3n—6 degrés de liberté internes.

o/o o/.O

vibration d'élongation (sym.) vibration d'élongation (asym.) rotation plane (rocking)
6 CH

/@/JK

cisaillement (scissoring) balancement (wagging oop) torsion (twisting oop)




Bandes de vibration-rotation du
moyen infrarouge

Une molécule isolée a une énergie mécanique totale
ETD’[. — ERDt. + EVib. + EE]EC

le terme E,,

Siun photon IR est absorbé par  ———
ne sera pas perturbé.

une molécule

* Dans le moyen infrarouge, I'énergie des photons est suffisante pour modifier les termes
quantifiés E,;, et Ep .. On est donc en présence de spectres de vibration-rotation, c’est a dire que
plusieurs dizaines de transitions de rotation distinctes accompagnent chaque transition de

vibration.



La molécule peut tourner
autour les axes ox,oy et oz

Moment d'inertie: T = Zm,r‘,?
ifoxzi;’oz et L’oyzo

Le moment angulaire classique J = J®

Pour une énergie potentielle nulle,
"énergie totale classique est:

E<lim=g-Lp
L v =Ey 2 oo
0 En mécanique quantique e /1 = E

ko

J =i+ )i* J est le numéro quantique du moment angulaire

E=J(J+1) ##/21



: h?
B est la constante de rotation B= o

rotational constant (em™1)
60.80 (H.)
10.59 (HCI)
1.446 (O.)

AE, . =(J+1)(J+2)B—J(J +1)B=2B(J +1)

B

Remarque:
\ s . J=4
La regle de sélection des -
transitions rotationnelles
viennent de la conservation -
: E B =3 2B | 2B
du moment angulaire sont: « —
J=2
2B
A\] — il Et AM J — O, il J=1

2B 4B 6B



Vibration rotation

Energie de vibration transition 0--->1
E —hoW +%) vy +%) — AE,  =hv  (joule)

: hv v : : 1%
AE vib — (Cm —1) — wa — AE vib 2
0->1 hC C 0->1 0-1 C

Energie de rotation
rot .
AE™, ,,=2B(J +1)

Energie de vibration-rotation

AEvib—rot ZAEVib +AE rot :>Gvib—rot IGVib +ZB(J —I-l)



