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r L'objectif des spectroscopies optiques est d’obtenir des informations
sur la matiere a partir de son interaction avec le rayonnement.

¥ En pratique, I’'analyse peut étre qualitative : 'identification d’un
composeé est recherchée a partir de sa signature spectrale, ou
quantitative : dans ce cas, c’est une méthode de dosage d’une
substance, grace a sa signature spectrale, qui est recherchée.

r S’intéresser a la spectroscopie IR, c’est s’intéresser a la spectroscopie
de vibration des molécules.



* 1.1 Nature du rayonnement

Fle rayonnement em est constitué par le couplage d’un champ élec’crique et
magnétic]ue qui lorsqu’il se propage, définit une onde em. Celle-ci est dite
monochromatique si elle corres!:)oncl 3 une radiation de gréquence v donnée,

Paﬁcaitement définie.

1

¥ On définit aussi le nombre d’onde, exPrimé encm-, par : o= 1= —
A
r Selon la mécanique quantique, le ragonnement em Présente une double nature :
ondulatoire et corpusculaire. Donc, le ragonnement Peut &tre aussi considéré

comme un ﬂux de Particules : les Pho‘cons.

3 L’énergie E d’un Photon associé a une onde em de Fréc]uence v obéit ala

relation de Planck :
E=hv
¥ Donc une onde peut étre caractérisée par sa Périodicité sl:)atiale A, sa

Périoclicité tem[:)orc”e V ou par l’énergie des Photons qui lui sont associées.
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Figure 1 - Les divers domaines spectraux
du rayonnement électromagnétique



1.2 Représentation d’une molécule : Niveaux d’énergie

v L’énergie E d’une molécule est quantiﬁée et clél:)encl de nombres entiers que

l’Oﬂ nomme nombrés quantiques.

¥ (ine moléc:ule Peut &tre considérée comme Forméc d’atomes dont les e-

assurent la liaison chimique (liaison covalente).

¥ Pour simpliﬁer la c:]escription moléculaire, on utilise I’aPProximation de Born-
OPPenheimer c]ui revient a découpler le mouvement des noyaux de celuides e-,
bien Plus légers, et donc, a clécoupler leurs énergies resl:)ectives.

¥ n Premiére aPProximation, E peut donc s’écrire sous la forme :

C=CE.+LC, +LC,

Avec E.>>E >>E.
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Figure 2 - Valeurs respectives des contributions électroniques,
vibrationnelles et rotationnelles d’'une molécule



1.3 Transitions roto-vibrationnelles dans les

molécules vues comme des clil:)é‘)les électriques

= Modifications des clipéles au cours des vibrations et des rotations

Fle ragonnement IR nest pas assez énergétique pour induire les transitions

électroniques que on Peut rencontrer en spectroscol:)ie X, UV, et visible.

v L’absorption IR nest Possible qu’entre les états de rotation et de vibration

moléculaires.

3 L’absorl:)tion IR par une molécule requiert que ses mvts de vibration et de

rotation modifient son moment dipolaire. Cest uniquement dans ces conditions
ue le champ électrique alternatit peut interagir avec la molécule et entratner

9 P 9 P g

une modification de l’ampli’cude de 'un de ces mvts.



1.4 Modele mécanique classique d’une vibration

d’élongation dans une molécule cliatomique

¥F|les Propriétés d’une vibration cl’élongation Peuvent &tre décrites parun
modele mécanic]ue constitué de deux masses reliées par un ressort. Une
Perturbation cle l’une c]es deux masses Ie long c]e I’axe clu ressort entraine une

vibration apl:)elée mvt harmonique simple.

¥ Examinons la vibration d’une masse simple attachée a un ressort accroché a un
~oint fixe. Silon écarte la masse d’une distance y=+ A de son Point cl’éc]uilibre

Dar application d’une force dirigée selon Paxe du ressort, la force de raPPel est

DroPortionne”e a |’é|ongation (loi de Hooke), ona:

-

F=—k.OM avec 0_M>=y.e_y’ donc F = —k.y



o F‘réc]uence de vibration

Ici, I'origine de I'axe des abscisses ne coincide pas ly —: if_;_x;;ﬁ —:
avec la longueur 2 vide du ressort : = | = =
x=£-ty
F L.C th C]C la masse en La force de tension s’écrit toujours : Or-
. T = k(£ - to)e, 2(t) |
fonction du temps Peut étre
Précl ]t' Par la mécaniq ue Oscillations d'une masse suspendue a
un ressort vertical

elle n'est pas nulle a I'équilibre.

classic]ue) grace a la seconde

lo| CIC Newton : PFD appliqué a la masse et projeté sur I'axe Ox:
mx=mg—k(f —%p)
S mx=mg-—k(x+ s —£p)
S mx=mg—kx—k(fs— ¢p)

Or a I'équilibre :
meg —k(féq = fo) =0

Donc devient :

mx=—-kx < |x+—x=0

¥ | a solution d’une telle équa’cion est donnée par:
x = A.cos(Wt)avec W =2nvy,

Ou vy, est la ?réquence naturelle de vibration et A l’amplitucle du mvt.



e L%nergie Potentie”e d’un oscillateur harmonique

¥ On attribue arbitrairement la valeur zéro a l’énergie Potentie”e E du systeme
lorsque la masse est au repos dans sa Position cl’équilibre. Lorsque I on coml:)rime
ou l’on étire le ressort, l’énergie Potentie”e du sgstéme est égale a l’oPPosée du
travail fourni pour effectuer Pune ou Pautre de ces actions.

r Sielle est déplacée) par exemple, de x a x + dx, la variation d’énergje Potentie”e

dE s’écrira -
dE = - dW = - Fdx = k.x.dx

¥ L’intégration entre la Position cl’éc]uilibre x = O et x donne :

Ep = 1/2kx2
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¥ L’équa’tion de Poscillateur harmonique peut &tre modifiée pour décrire le
compor‘cement d’un systeme constitué de deux masses m A et mg fixées au

ressort :

ma mg

a
I'équilibre

T at.2l. r ~ ras P Y N ~ " M -\ ~ 2 e Fa T s Y s aTaT ~ "M 21 S A s ~\ N N MM
(1Ee17iad JU SYSIENNe gavel pDligarlfl des joreces uddris ur rerereriuer galliieer)

r Silon aPPlique la seconde loi de Newton sur chacune des masses, on écrit -

[ d*0\M, L .
MAp. dt2 — T1 = k. (OBMB — OAMA)
\ —
dZOBMB —» —_— .
kmB. dtz = T2 = — k. (OBMB — OAMA)




r Soten Projec’cion sur 'axe des x :

d?(xg — x4) 1 1
— e — _ — . —
2) - (1) o (o ) Geo = 20
rOnPoseq=x5-xA avec q=r-re
et

1 1 my.m
— l = U= A B masse réduite

1
,l_l my Mg my + mpg




¥ On obtient ﬁnalement,

v Equation similaire a celle que 'on avu dans le cas d’une masse, la Fréquence

nature”e cle vibration cle ce sgstéme est donnée Par :

1
ou thvh:%'

p—
==
= | = |

\

1.5 Traitement quantic]ue des vibrations

Fles équations de la mécanique classique ne décrivent pas complétement le
mouvement des Particules de dimensions atomic]ues.
r¥la quantiﬁcation des énergies de vibration moléculaire n’aPParait pas dans ces

équaﬁons.



v L’équation de Schréclinger vient remplacer l’éc]uation du mouvement et s’écrit -
HW(g) = EW(g)

(p (7, t) contient toutes les informations sur le sgsté:me
étudié).

ou H rePrésente l’oPérateur Hamiltonien définie par :

h%  d?
H = 20 dq2 + E,(q)

¥ Cette équationjoue le méme réle en mécanique quantique que les équations du

mouvement CIC Newton en mécanique CIEBSSiC]UC.



¥ | arésolution de l’équation permet de trouver les niveaux cl’énergie E,dela

molécule diatomique.

¥ Ces niveaux quantiﬁés sont rel:)érés par un nombre quantiquc \Y; clui est aPPelé

nombre quantique de vibration.

¥ On obtient,
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r 3 température ambiante) B majorité des molécules sont a Pétat fondamental

<V=O>:

1

EVO —_ 5 hvh

Fle passage au Premier état d’excitation (V=1 cl’énergie :

3

EV]. — 5 th



Nnécessite que l’énergie du ragonnement soit :
3 1
(E hvh — E hvh) = hvh

¥|a Fréquence de onde IR v est égale ala Fréquence de vibration naturelle de

la liaison vy, :

~
= | = |

1 k X _ 1 k
ou V=Vy,= ——. |~ ou Vp = —. ;



¥ Cette derniere relation Perme’c de déterminer les constantes de force des

différentes liaisons chimiques a Par’tir de mesures dans ['IR.

¥ | avaleur moyenne de k des liaisons simples est de 'ordre de 5102N.m-. Les
constantes de force des doubles et triples liaisons sont environ deux a trois fois

Plus &levées (respectivement 102 et 1,5.102 N.m) .

r A Partir de ces valeurs moyennes, on peut estimer les nombres d’onde des l:)ics
cl’absor[:)tion fondamentaux, corresponclant 3 la transition au Premier état excité

a Par’cir de létat fondamental des différentes liaisons.

Calculez aPProximati\/ement le nombre d’onde et la l.o du Pic Fonclamental

d’absorl:)tion da a la vibration cl’élonga’cion du groupement C=0:



e Rc‘:gles de sélection

¥|a mécanique quantique montre clu’une transition vibrationnelle est observée

seulement si: Av = + 1|

Remarque . Dans la Pratic]ue, d’une part, on sait qu’une liaison peut se rompre,

et d’autre part, on observe des bandes qui ne sont pas interprétables Hi

Ce modele ne Perme’c donc pas de décrire la dissociation et 'observation des
bandes dites harmoniques. En eget, elles ne sont pas Permises car les régles de

sélection autorisent seulement Av = + 1



¥ Des modeéles Plus complexes) tel que I oscillateur anharmonique, conduit a
deux tgl:)es d'écart. Aux valeurs élevées du nombre quantique, AE % et |a régle

de sélection n'est pas rigoureusement vérifice.

Donc des transitions Av =+ 2 ou + 3 ne sont pas imProbables. elles sont
resPonsables de I'aPParition de bandes harmoniques suPérieures a des
gréquences aPProximativement égales azou? fois la Fréquence fondamentale.
| 'intensité de ces bandes est en géﬂéral ?aible; elles Peuvent méme échal:)l:)er a

l'observation.



L es bandes de vibration Peuvent Provenir de molécules qui sont Aéjé dans un état
excité (<1%). Toutefois, les Probabilités de ces transitions sont Faibles, et les

bandes corresponclantes sont peu intenses.
\ v
3
Second \ A
harmonique \ g
. A 2
Premier Bande
harmoniquelw T% chaude
Bande
fondamentale | 0

Nomenclature des bandes de vibration.




1.6 Molécule Polyatomique

1.6.1 Les modes de vibration

r (ne molécule formée de N atomes Posséde 5N degrés de liberté. Parmi ecux, >
rePrésentent la translation de la molécule dans son ensemble (le long des A axes
du rePére X, Y, 7) et 3 autres définissent la rotation de la molécule autour de
chacun de ces axes. Finalement, les mvts internes de vibration de la molécule
seront déterminés par les 3N ~ 6 coordonnées restantes (mvts de vibration

interatomiques) .

r | a molécule lindaire est un cas a part Puisc]ue, par définition, tous les atomes

sont clisposés en ligne droite. La rotation autour de l'axe de la liaison n'est pas
ossible, 2 degres de liberté sutfisent alors pour décrire la rotation de |a

P = P

molécule. Le nombre de modes de vibration est ainsi égal aA3N - 5.



w Ces modes de vibration sont aPPeléS modes normaux.

= On clistingue, d'une part, les modes de vibrations de valence ou cl‘élongation

(sgmétric]ues ou antisgmétric]ues) qui font intervenir une (des) variation(s) de(s)
longueur(s) de liaison (s), les angles que forment ces liaisons restant constants,
et, d'autre Part, les modes de &émcormation, pour Icscluels, les liaisons garclent leur

Iongueuxg mais les angles qu'e”es forment varient.

@ A chaque mode normal corresl:)oncl une courbe cl'EP. Dans la mesure ot l'on

peut considérer une vibration comme étant harmonique, les différences entre les
niveaux cl'énergie d'un mode donné sont égales, ce c]ui signiﬁe qu‘il n'apl:)araTtra
qu'une seule bande cl'absorption par mode pour lec]uel il ya modification du

dipé‘)le.



@ 4 facteurs tendent a rendre le nombre de Pics expérimentaux inférieur au

nombre théOf’iClUC CIC mocles normaux :

) B sgmétrie des molécules est telle qu‘un mode de vibration Particulier ne

modifie pas le clipéle)
2) les énergies de 2 modes de vibration ou Plus sont égales ou cluasi-égales,
%) l'intensité du l:)ic est tellement faible qu'on ne peut le détecter,

4) l'énergie du mode de vibration est située en dehors du domaine sl:)ectral.



1.6.2 Notion de Fréc]uence de groupe

r On s'est rendu comPte expérimentalement que certaines molécules contenant,
par exemple, le groupe RyC~H, Présentent une bande cl'absorption A 2960 cm-,
alors que d'autres molécules Posséclant une liaison C-H dans un groupe de tﬂPC
R,C-H ont une bande 43020 cm, et enfin d'autres ayant une liaison C-H dans
un motif de tUPC RC~H ont un mode de vibration 3 5500 cm-.

r Donc la Préscnce dans un sPectre de certaines ?réquences caractéristiques
sont considérées comme signiﬁcatives de la Présence d'un groupe chimique

donné.

r | ‘existence de Fréc]uences caractéris’tiques de groupements chimiques repose
sur le fait que la cte de force d'une liaison chimique Particuliére semble
transférable d'une molécule a une autre.

r Cela revient a dire que le mvt de vibration de la molécule est essentiellement
localisé dans le groupe chimique considéré, qui constitue, en quelque sorte, un

oscillateur inclépenclant.



Corrélations vibrations-fréquences de groupe en infrarouge
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¥ Occasionne”ement) on Peut rencontrer Plus de bandes que Pré\/u. 1| Peut

exister CICS banclcs harmoniqucs SUPéT’iCUF@S.

¥ De Plus) on Peut Paﬁcois rencontrer des bandes de combinaison c]uancl un
Photon excite simultanément 2 modes de vibration. La Fréc]uence de ces bandes
est aPProximativement égale ala somme ou a la différence de 2 Fréc]uences

Fonciamentales.

¥ Ce Phénoméne se Procluit lorsqu'un quantum cl'énergie est absorbée par 2

liaisons Plutét que par une seule.



v L'énergie d'une vibration Peut &tre influencée (clonc couplée) par d'autres
oscillateurs dans la molécule. Un certain nombre de facteurs influencent ce

COUPIBgC :

D Le couplage est imPortant entre deux vibrations &'élongation uniquement

lorsqu'un atome Par‘cicipe aux 2 modes.

2) L'interaction entre des vibrations de déformation angulaire nécessite une

liaison commune entre les 2 atomes oscillants.

%) Le couplage entre les vibrations d‘élongation et de déformation angulaire ne
Peut se Procluire que si |a liaison subissant l'élongation forme le coté d'un angle

qui varie avec la vibration de déformation angulaire.



4) L'interaction est maximale quancl les énergies individuelles des groupes

couplés sont a peu Prés égales.

5) | | n'ya Pratic]uement pas de couplage entre des groupes séParés par deux

liaisons ou Plus.

6) Le couplage nécessite que les vibrations aPPar’ciennent au méme groupe de

sgmétrie.



~

Exemple des effets de couplage e O,

sl n'y avait pas de couplage entre les liaisons C=O, on observerait une bande
A‘absor[:)tion au méme nombre d'onde que la bande d‘élongation de C=O dans

une cétone aliphatique, a environ 1700 cm-'.
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¢ ya 2 modes de vibration d‘élongation Possibles. 1| ya interaction entre les

modes car les liaisons sont associées au méme atome de carbone.

| a vibration sgmétrique ne cause pas de variation du dipéle :

ap=0 ::> non actif en IR

=10
O C O H } Mode de vibration

40— C—0—p K70

¥ Dans le cas de l'oscillation antisgmétrique, un atome d'O s‘éloigne du C
Penclant que celui-ci se raPProche de l'autre atome d'O, donc cela provoque une

modification Périoclique de la distribution de charges donc de -

Mode de vibration

} AME0 I adifen R




@ Les 2 autres modes de vibration du CO, mettent en oeuvre le cisaillement

¥ | es 2 vibrations ont la méme énergie et Procluisent une bande unique 3 667

cm-l. Ces 2 états quantiques sont iclentiques; ils sont dits clégénérés.



Fle couplage des oscillations est un Phénoméne courant ; par conséquen’c) B
Posi‘cion de la bande cl'absorption corresponclant aun groupement fonctionnel

organic]ue ne Peut pas toujours étre spéciﬁée avec exactitude.

Exemple . le nombre d'onde cl'élongation de C-O dans le méthanol est de 1054
cm, il est de 1055 cm-! dans I'éthanol, et de 1105 cm-! dans le butan-2-ol. Ces
variations résultent du couplage de l'élongation C-O avec les élongations
acﬁacentes C-C ou C-H.

r | es effets d'interaction, bien qu'ils conduisent a des incertitudes dans
lidentification des groupements 1Cor1dtionnelsJ sont a l‘origine de l'unicité de
chaque sped:re cl'absorption IR ; cette Propriété est d'une imPortance caPitale

et Perme‘c lidentification d'un composé donné.



r || existe Plusieurs méthodes pour enregistrer le spectre IR d'une substance.

Les sPectrométres oPtiques ont en commun les &léments suivants
1) Une source de radiations, qui doit émettre dans le domaine IR;
2) Le chsPosithC de sélectiondes .o ;
3) Le clispositi{: de Positionnement de I'¢chantillon dans le faisceau ;
4) Le détecteur.
» |a maniere la Plus naturelle d'enregistrer un spectre consiste a irradier
l'¢chantillon séquentic”cmcnt dans le domaine spectral considéré et a

enregistrer le raPPort entre l'intensité du faisceau agant traversé 'échantillon et

l'intensité d'un signal de référence.



L) tgpes cl'al:)[:)areils sont disponibles :
) Les spectrophotométres dispersits aréseaux : aPPareil séquentiel ;
2) Les aPPareils multiplex basés surla TF ;

%) es l:)hotométres mis au Point pour l'analgse quantitative de nombreuses

molécules organiques dans I'atmosphére.

¥ De nosjours) ce sont les IRTF qui sont les Plus utilisés car Plus raPicles)
ﬁables, et faciles d'utilisation. Clest uniquement Iorsque le Prix pose Probléme

que les aPPareils clispersits continuent a étre utilisés (quasi~exc|usivement dans
le PIR).



2.1 Les spectrometres dispersifs

YT

Waovenumber
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The graph of the detector response versus the
wavenumber (inverse of the wavelength) is called
the spectrum. The cmplitude is converted to the
percent of light transmitted by the sample, relative
to the reference, or %T.




* 2.2 Les spectrometres IRTF

¥ lIs ont ’avantage d’avoir une sensibilité, une résolution et une vitesse
d’acquisition des données particulierement élevées. Ces avantages sont
compensés par la complexité des appareils et leur colt élevé.

r La différence entre le systeme dispersif et celui IRTF, réside dans le fait
que ce dernier analyse les fréquences simultanément au moyen d’un
interférometre de Michelson, et non plus successivement apres séparation
par un monochromateur.

¥ Pour guider la position du miroir mobile durant Pacquisition du spectre,
on utilise un laser He-Ne. Chaque point de mesure est automatiqguement
calibré par le systeme laser pour étre précis a 0,01 cm-1.



rilest également Possiblc d'irradier I'échantillon simultanément avec toutes les
.o du domaine spectral envisage et de détecter 'ensemble des radiations
transmises a travers un signal comPlexe : l'intemcérogramme, a Partir cluquel on
calculerale spectre al'aide d'une T.F:

¥ Cette méthode fait Partie de la famille des méthodes multiplex.

AL

Spectrum

Fourier-
Transform

Michelson
Interferometer :

Mohile mirror —
Beom splitter.

Fixef INiTE \ \
.

All of the frequencies reach the detector ot
once, rather than one at o time. The spectrum
is obtained by o mathematical colculation (the
Fourier Transformation) from the daota.




r Le miroir mobile de l’interférometre permet de faire varier la différence de
marche et donc permet d’obtenir des franges d’interférences.

Dans le cas d’une source polychromatique, les franges d’interférences
vont résulter de la somme d’ondes sinusoidales correspondant aux
différentes fréquences de la radiation. Pour un tres grand nombre de
fréquence, on obtient un interférogramme :

!
. -— "MMNjJI»‘-*v'W»M- NN e — = —

1

d=-0/2 0=0 0=+0/2

r Le processus mathématique de la TF appliqué a l’interférogramme
permet d’exprimer un spectre.
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r Le systeme étant monofaisceau, il est nécessaire d’acquérir tout
d’abord un spectre du fond (Background ou référence), représentatif du
milieu ambiant. Il faut ensuite acquérir le spectre monofaisceau (Single)
en présence de I’échantillon, qui divisé par le spectre du fond permettra

d’obtenir le spectre en transmittance de I’échantillon.

Remarque : la résolution utilisée doit étre beaucoup plus petite que la
largeur de raie. Si cette condition n’est pas remplie, la raie est élargie et
des oscillations (lobes latéraux) apparaissent sur la ligne de base de
chaque co6té de l'interférogramme.

r lIs peuvent étre réduits en multipliant ’interférogramme par une
fonction qui elle-méme tend vers 0, a mesure que la différence de marche
~ : ce processus s’appelle Papodisation.

r Celle-ci a pour effet de réduire le bruit dans le spectre.



25 les Photométres 3 filtres

¥|a ﬁgure rePré5<:nt<: un Photométre IR & ﬁltres, Portable et concu pour

Permettre l‘analgse quantita’tive de différentes molécules organiques dans

|'atmosphére.
Sas d’entrée Lentille du Dispositif de me- Circuits
et de sortie transducteur sure et d’affichage électro-
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Fenétres  Lentille de Fjjtre
de cellule focalisation Source

Photometre infrarouge portable congu pour I’analyse des gaz.



¥ | a source est un mament ClC nic]’]rome Cﬂf’OUlé sur un barreau cn céramique.

| e transducteur est un sgstéme Pgroé]ec’crique.

r Une série de filtres interférentiels interchangeablcs couvre la région du
sPectre comPrise entre 5000 et 750 cm-. Chaque filtre est aclal:)té a I'analgse

d'une molécule sPéciﬁque.

r | échantillon gazeux est introduit dans la cellule par une pompe alimentée par
une batterie. La longueur du trajet oP‘cique est de O,5 m; une série de MIroIrs,
c]ui ne sont pas représentés ICJ, permet d'accroitre le traﬂet oPtiquejusqu'é 20 m,
par pas de1,5m. Cette caractéristiquc élargit de facon im[:)ortante le domaine

CICS concentrations accessibles.



