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1. Introduction
La spectroscopie est l’analyse du rayonnement       de particules ou 

électromagnétique émis, absorbé ou diffusé par les molécules. 

• Rayonnement  de particules: 
Rayonnement électronique,  rayonnement neutronique, rayonnement 

protonique…

• Rayonnement électromagnétique:

Rayons X, rayonnement IR, rayonnement UV…

Chapitre 1. Introduction aux méthodes 
spectrales



Toute les méthodes spectroscopiques sont
basées sur un mécanisme extrêmement
simple:

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

2/ Réponse de la molécule ( sous forme d’un
spectre).



• La spectroscopie s’intéresse à analyser la réponse de la molécule à l’excitation.

• Cette réponse est traduit par un spectre.  



2. Applications 

Les applications de la spectroscopie sont très 
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 l’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-matière, en partant dans un
premier temps de la définition de l’onde électromagnétique et étudiant
par la suite ses caractéristiques.

3. Dualité onde-corpuscule

3.1. Nature ondulatoire du rayonnement électromagnétique  

Propagation d’une variation d’un 
champ électrique , associée à une 
variation d’un champ magnétique 

La vitesse de propagation dans le 
vide est  3.108 m/s.

Remarque: cette onde s’appelle « onde plane » car dans un plan perpendiculaire à x, 
tous les points sont en phase (le parcours de l’onde depuis la source est identique), 
l’onde ne dépend que de x et t (et non de y et z)
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3.2.Polarisation d’une onde électromagnétique (OEM)

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

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

.Polarisation elliptique: si les deux composantes du champ 
électrique sont déphasées, la courbe décrite par l’extrémité du 
champ électrique est une ellipse.   



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

la courbe décrite par l’extrémité du 
champ électrique est un cercle.

Dans le vide et en tout point de
l’espace, le champ électromagnétique
obéit aux équations de Maxwell qui
s’écrivent:

est le vecteur densité de courantj




3.2. Nature corpusculaire du rayonnement électromagnétique 
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•La seule nature ondulatoire de la lumière ne permet pas d’interpréter les phénomènes 
d’interactions entre lumière et matière (ex: l’effet photo-électrique).
•Un rayonnement électromagnétique peut être  considérée comme un flux de particules 
appelées photons.
•Plank puis Einstein proposèrent la théorie des quanta : L’énergie transportée par une 
radiation de fréquence ν est quantifiée

Les spectroscopistes utilisent  également 
une grandeur physique appelée le nombre 
d’onde (wavenumber).
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.Exemple: l’émission spontanée du filament de tungstène 
dans une lampe, ou l’absorption  des radiation cosmique 
par la couche d’ozone

(h est la constante de Plank = 6,6262.10-34 J s)



4. Différentes régions d’un  rayonnement électromagnétique 









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 l’UV-Visible, Il y a modification de son
énergie électronique.

État fondamental 
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Ce sont les transitions des électrons des 
orbitales moléculaires remplies vers des 
orbitales moléculaires non remplies
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OM=Volume de l’espace

Chapitre 2. Spectrophotométrie UV-Visible



2. Différents domaines d’absorption
Le rayonnement électromagnétique rencontré en spectroscopie 
UV-Visible possède une énergie élevée et des longueurs 
d’ondes courtes  10-800 nm:

La spectroscopie UV-Vis permet l’étude des structures 
électroniques des molécules



Orbitales atomiques (OA)
Une orbitale atomique représente  un volume de l’espace, où  la probabilité de 
présence d’un électron dans cet espace est élevée ~ 90%.  

Systèmes hydrogénoïdes (un seul électron)

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

Systèmes non hydrogénoïdes (deux ou plusieurs électrons)

• Calcul exact des fonctions d'onde impossible
• Orbitales s: symétrie sphérique
• Orbitales p: symétrie de révolution autour des axes x, y, 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) 
l=0,1,2,..n-1 (formes des orbitales)

3/ nombre quantique magnétique m prend

2l+1 valeurs (orientation des orbitales).



Configuration électronique

La règle de Klechkowski





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

Exemple: atome de carbone C (6 électrons), La configuration 

électronique : 1s22s22p2

Combinaison des  
orbitales s et P
de l’atome C



Orbitales moléculaires (OM)
Ce sont les combinaisons linéaires des orbitales atomiques

(OA).  Exemple: Molécule H2

OA OA

OM

stable car est2HmoléculeLa 

l'orbitale antiliante σ* est vide : 

seule l'orbitale liante σ 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
L’adition des fonctions d’onde des OA donne les orbitales liantes

La Soustraction des fonctions d’onde des OA donne les orbitales antiliantes

Orbitales σ
L’axe de symétrie de révolution des orbitales atomiques est conservée.
La zone de recouvrement peut être importante ⇒ les liaisons σ sont très stables (s-s, 
s-p, p-p)

CH4

l'hybridation des orbitales atomiques est le mélange des orbitales atomiques  d'un atome 
appartenant à la même couche électronique.

Molécule 
méthane 1s22s22p2 1s22s12p3

Hybridation sp3



Molécule de méthane



Orbitales π
Concernent deux orbitales p qui se recouvrent latéralement

La zone de recouvrement est peu importante ⇒ les liaisons π sont faibles

σ
σ

σσ

σ

Cas de la molécule du Ethylène  C2H4



Spectromètre UV-Vis 
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SPECTRE UV-VIS
Les spectromètres

UV/Visible
permettent d’obtenir
le spectre des
composés examinés
sous la forme d’un
tracé de la
transmittance T, ou
de l’absorbance A en

fonction des
longueurs d’onde.
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Transitions électroniques

• Transition σ→ σ* :

Les orbitales σ et σ * sont séparées par un grand ΔE. Les
transitions σ → σ * apparaissent dans le lointain UV: λ < 180
nm.

Exemples: le méthane CH4: Les transitions sont de type

σ → σ * . Elles sont induites par un rayonnement λ = 125 nm. 



Transition π →π*



Différents chromophores

Les transitions électroniques correspondent au passage des électrons 

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

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



Chromophores caractéristiques de quelques espèces moléculaires .

* Dans le n-heptane



• ANALYSE QUANTITATIVE 

• LOIS DE L’ABSORPTION MOLÉCULAIRE
la loi de Beer et Lambert qui relie dans certaines conditions, 
l’absorption de la lumière à la concentration d’un composé en 
solution.

A: désigne l’absorbance, paramètre optique sans dimension.
ℓ : est l’épaisseur (en cm) de la solution traversée (parcours optique)
c : la concentration molaire (mol. L-1)
ελ : le coefficient d’absorption molaire (L·mol−1 ·cm−1).

l’absorbance
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Introduction 

• IR     la plage des radiations électromagnétiques 
comprise entre 0.77 et 1mm .

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

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

Chapitre 3. Spectrométrie infrarouge



1. Principe de la spectroscopie IR
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On a: 

masse réduite

Nous avons :

On trouve: 



Puisque r0 est constante:

On peut écrire alors:

On pose:

ω: est la pulsation propre du système
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Remarques
• L’énergie de vibration est quantifiée. 

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

un nombre entier)

• Absorption           augmentation de l’énergie mécanique de la 

molécule 

• La molécule peut émettre de l’énergie             diminution de son 

énergie mécanique 

• Les transitions  permises            le nombre quantique 

n est modifié d'une unité où, Δv=±1. 



Présentation du spectre du moyen 
infrarouge

• Le rayonnement infrarouge moyen, allant approximativement de 
4000 à 400 cm-1 (2,5–25 μm) (domaine des vibrations des atomes).

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

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

Molécule N atomes                les 3n–6 degrés de liberté internes.



Une molécule isolée a une énergie mécanique totale

• Dans le moyen infrarouge, l’énergie des photons est suffisante pour modifier les termes
quantifiés EVib et ERot. On est donc en présence de spectres de vibration-rotation, c’est à dire que
plusieurs dizaines de transitions de rotation distinctes accompagnent chaque transition de
vibration.

Si un  photon  IR est absorbé par
une molécule

le terme EElec

ne sera pas perturbé.

Bandes de vibration-rotation du 
moyen infrarouge
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B est la constante de rotation 
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Remarque:

La règle de sélection des 
transitions rotationnelles 
viennent de la conservation 
du moment angulaire sont: 

1 0, 1JJ et M     



Energie de vibration  transition 0--->1

Energie de rotation
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Vibration rotation 


