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o sPectroscoPie IR est un outil Puissant pour identifier les composés
organic]ues et inorganic]ues purs, car, a l’excep’cion de quelques molécules

homonucléaires tels que CI5 s iet Clz, toutes les espéces moléculaires
absorbent dans P'IR.

¥ De P!us, a l’exception des molécules chirales a état cristallin, chaque esl:)éce
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moléculaire a un spectre cl’absorption IR unique.

¥ Des lors, la concordance exacte entre le sPectre d’un comPosé de structure
connue et d’un analyte Permet d’identifier ce dernier sans aucun doute

Possible.
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¥ Pour I’analgse quantitative) la spectroscopie IR est moins satisfaisante que la
spectroscopie U\//\/isible, car Pétroitesse des l:)ics qui caractérisent
l’absorl:)tion IR conduit a des écarts a la loi de Beer.

F - Pe Plus, les mesures d’absorbance IR sont beaucou[:) moins Précises.
Lorsqu’on peut se contenter d’une Précision limitée, la nature Particuliére du
spectre | R permet une analgse ciuantitative avec un clegré de sélectivite clui peut

com PCHSCF CES déﬁciences.
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o]-les spectres cl’absorl:)tion IR |

3 L’énergie du ragonnement IR est insutfisante pour exciter des transitions
électroniques, mais induit des transitions vibrationnelles.

Un spectre IR est caractérisé par des Pics c’absorption étroits, tres

raPProchés, qui résultent de transitions entre les différents niveaux quantiques

de vibration.
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¥ | es divers niveaux rotationnels Peuvent également donner naissance a une
série de Pics pour chaque état vibrationnels; cependant, dans les échantillons
liquides ou solides, la rotation est qua5i~im[:>ossible. Deés Iors, le spectre IR d’un

liquide N est constitué que d’une série de Pics vibrationnels.

= On a coutume de rel:)résenter, el spectroscol:)ie IR, non pas Iintensité
absorbée, mais lintensité transmise, comPtée de 0 3 100 % par rapport a

Iintensité du faisceau incident, c.a.d la transmittance T

¥ (n sPectre IR fait aPParaTtre :
- en ordonnée : la transmittance T en %
- en abscisse : le nombre d’onde 0 ou A en cm-
¥ Une transmittance de 100 % signiﬁe qu’il n'y a pas cl’absorption; de ce Fait, les
bandes d’absorption d’un spectre IR Pointent vers le bas.
¥ Dans le MIR, le spectre IR tgpique s’étend de 400 a 4000 cm-.
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enregistré avec
plus de sensibilité

=
-
o —
2l
7]
E
72]
=
3]
St
e
N

~——C-H

enregistré avec
plus de sensibilité

: ; | O : ; ; : :
3500 3000 2500 2000 1500 1000 600 3500 3000 2500 2000 1500 1000 600

-1 -1
nombre d'onde (0) cm nombre d'onde (0) e

Doc.  La région s’étendant de 600 a 1300 cm™" est également présentée sous forme d’un enregistrement avec une sensibilité
nlus grande. a) Spectre I.R. du pentane : CH3-CH,-CH;-CH,-CHj. b) Spectre ILR. de [’hexane
CH3;-CH,-CH,-CH,-CH,-CHj3;.
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1/ Pour les deux sPectres, que pouvez-vous dire des bandes C-H se trouvant
Vers 2900 ecm-L?

2/ Que pouvez-vous dire pour des valeurs de nombre d’onde o < 1000 cElss

| a bande correspondant a 0 = 2900 cm-' caractérise les liaisons CH.
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Doc. a) Spectre LR. (en phase vapeur) de la propanone : CH3—("3—CH3 :
O

b1 Spectre L.R. (en phase vapeur) de la butanone : CH3—CH2—("3—CH3 ;
0)
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“ .'I/ Pour les deux spectres, incliquer les bandes caractéri'sti'c]ues de ces deux

cetones :

| 2/ Que retrouve-t-on en dessous de 1500 cm- ?
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< Nous POuvons généraliser |es observations $

| ors de Pétude d’un spectre IR, il faut toujours clistinguer deux domaines :
¢ L arégion c]ui corresl:)oncl aux P]us grandes valeurs de 0 (0 > 1300 a 1500 cm-")
ou aPParaissent les bandes caractéristiques de certaines liaisons, par exemple mau;
B e O NaH
¢ lLa régon pour Iaque”e 07 <= HO0 A= 1500: airh qui est Paﬁcaitement ~.,
caractéristiclue du composé, et non seulement des fonctions Présentc—:s S Cestn h
ce que on aPPe”e I’em!:)reinte digitale. #
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r On se réfere au modele classique de Poscillateur harmonique . on assimile les 2
atomes A et B unis par une liaison covalente a 2 masses m. et mg c]ui seralent

reliées par un ressort clc constante cle raiclcur ou constante cle Force cle liaison

° ]l - lnterprétation

o 1) Vibration des molécules cliatomiques

s 11Modele classique

k.

Doc. Modele classique de I’ oscillateur
harmonique : les deux masses my et mp
sont reliées par un ressort de constante
de raideur k.
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¥ | es masses oscillent autour de leur Position cl’équilibre avec une Fréquence
ES inclépenclante de l’élongation, mais fonction de la constante k et de la masse

réduite 1 du systeme.

Mpa. Mg

muy + Img

- lorsque cette molécule diatomique est soumise a Paction d’une onde em
caractérisée par B Fréc]uence v, il y a résonance, c.a.d absorption) lorsque V. =
N

e nombre cJ’oncle Corresl:)ondant est cJormé Par |a relation :

<
o
p—
2
= | =1
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Caractéristiques de différentes
liaisons carbone-carbone et carbone-
oxygene.

[ : longueur de la liaison ;

Dyp : énergie de dissociation de la liai-
son ;

0y . nombre d’onde d’absorption ;

k : constante de force (valeur calculée).
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* 1.2 Modele quantique

v D’al:)rés la mécanique quantique, il existe un ensemble discret de valeurs pour :

I’énergie vibrationnelle E,, données par la relation -
E\/ = h.VO. (V * ]/2.)

veN, nombre quantique vibrationnel.

¥|a Fréquence V,est celle donnée par la loi de Hooke.
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Méme dans son niveau fondamental (v =0), une molécule clia’tomique Posséclf:

une énergie de vibration : il n’existe pas de molécule au repos.

® | cs transitions entre niveaux vibrationnels s’accompagnent de transitions entre

niveaux rotationnels : on observe sur un spectre IR, non pas des Pics) mais des
bandes cl’absorl:)tion 4 larges.

® Toutes les liaisons ne donnent pas cl’absorption en IR : une étude Plus

Compléte mc]’il faut une variation du moment clil:)olaire de la molécule pour

observer une absorl:)tion . les liaisons sgmétriques n’absorbent que trées peu.

t'
;
¢
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o 2) Vibration des molécules

Polgatomiques

¥ Dans ce cas, les liaisons subissent non
seulement des mvts de vibration d’élongation,
mais également divers mvts de déformation
angulaire c]ui modifient les angles des liaisons.
Ex. : au niveau d’un C tétraéclrique (ci-contre
) Lors des vibrations cl’élongation ou de valence
(stretching, la distance entre les atomes ~ et N
ceux-ci restant dans Paxe de la liaison.

) Lors des vibrations de déformation angulaire
d:)encling) 3 les angles des liaisons varient.
| es modes de vibration peuvent et symétric]ues

ou asgmétric]ues.

) rocki ng

SCISSOrs

o

élongation (stretching)
i
. . f'
symetrique asymetrique ]
£ L ; ° [
déformation (bending) i
dansle plan | horsduplan E o
e RS i
CC O 107 O
\\\\\ . u,l"_{:,\_\)?’ Wa in g :
asymétrique asymeétrique | y
(rotation plane) (balancement) F
_—>
Sys
o oo, twisting
symétrique symétrique
. (cisaillement) (torsion) | r
Doc. Modes de vibration pouvant exis- :
ter au niveau d’un atome de carbone §
¢

tétraédrique.
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Remarque :
i

les élongations requiérent généralement de Plus hautes énergies (Plus hautes

?réquences) que les déformations angulaires.

r (ne molécule Polgatomique Peut donc Présenter un tres grancl nombre de
modes de vibration (Pour une molécule comportant n atomes, il ya (3n - 6) modes
de vibration et Bn.=>) s la molécule est linéaire). A chacun d’eux corresponcl

une Frécluence de résonance Vo.

A complexité des spectres Peut Etre ~ par l’apparition de bandes
suPPIémentaires dues soit a des harmoniques des Fréquences fondamentales

d’absorption, soit a des bandes de combinaison de ces Fréquences.

¥ Mais, il faut noter qu’en général, la Fréquence de vibration cl’élongation de
certains groupes d’atomes clél:)encl peu du reste de la molécule : les nombres
d’onde cl’absorption Permé’ttent alors simplement la reconnaissance de certaines

liaisons.
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| XS l.ll- 2 “Ba.hc.:les cl’absorl:)tion IR
caractéristic]ues

+ 1) Introduction

- | g Position, la forme et la Iargeur des bandes sont caractéristiques.

w Plus la liaison est forte, Plus le nombre d’onde o, associé a une vibration

et e e e A e, A

d’élongation est forte.

- Généralement, pour les vibrations cl’élongation, le nombre d’onde de
résonance est Plus grancl que pour les vibrations de déformation.

Nous pouvons considérer en Premiére approximation :

~ entre 4000 et 1500 cm, il s’agjt essentiellement de bandes de vibration
d’élongation; |
- entre 1900 et 400 cm”, se trouvent la Plupart des bandes de vibration de ¢

deformation. ¢
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R O-H libre
— O-H libre |
- (vibration
~ de valence)

(vibrations
de valence)
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O-H associé

3600 2800 2000 20.00 1860 1600 1460 1200 1000 800 b 3600 2800 2000 2000 1800 1600 1400 1200 lObO 800
nombre d'onde (cm™1) nombre d'onde (cm™!)

Doc.  a) Spectre LR. de I’éthanol (CH3;CH,OH) en phase vapeur.
b) Spectre LR. de I’éthanol en solution a 10 % dans CCly .
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1/ Commenter |a Forme &t |a Position de la bancle OH de I’é‘chanol en Phase

VBPCUF :

2/ Commenter la forme et la Position de la bande OH de I'¢thanol en solution :

%/ Comment exPliquez~vous le cléplacement de la bande OH 7

e T - L LT Y =
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c=0

O-H \

/ associe

“(vibrations

b de valence) ||

3600 2800 2000 2000 1800 1600 1400 1200 1000 =
nombre d'onde (cm™)

Doc.  Spectre L.R. de ’acide étha-
noique en solution a 10 % dans CCl; .
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(vibration
de valence)

-NH,

~ (vibration
- de valence)

% transmission
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3600 2800 20002000 1800 1600 1400 1200 1000 800 3600 2800 20002000 1800 1600 1400 1200 1000 800
nombre d'onde (cm™!) nombre d'onde (cm™)

o

Doc.  a) Spectre LR. de la cyclohexylamine.
b) Spectre I.R. de la N-méthylaniline.




~# IV- INTERPRETATION DES SPECTRES

o 1) les ditférents domaines d’un spectre IR

{ | ors de Pétude dun spectre IR, il faut &istinguer Plusieurs domaines

[
e A T S T e -

& | a région FOO = 500 cm! dans laque”e les bandes observées sont

carad:éristiques du tgl:)e de liaison : elles correspondent aux vibrations .?

s e i g __omn imen gl

d’élonga’cion des groupes fonctionnels Posséclant des liaisons multiples ou des

liaisons simples avec un atome |éger.

& LatcoioniH00.~ 400 cmrl, complexej aPPeléC emprein’te Cligitale dans laque”e se
trouvent de nombreuses bandes de vibration de déformation mais aussi
cl’élongation des liaisons simples C-O. Cette zone est tout a fait Caractéristique de

B molécule, mais il est en général difficile dattribuer les bandes observées a des

B i s i g i g M e o R i e

groupes d’atomes Précis. ';
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* 2) Comment exploiter un spectre R %

| ’étude compléte et détaillee dun spectre IR est une oPération longue et difficile,
atfaire de spécialistes. Elle est rarement réalisée dans l’interprétation courante.

On se limite le Plus souvent :

< Au rel:)érage et a lidentification des bandes caractéristiques des groupes

Fonctionnels, grace aux tables existantes;

= Ala comparaison du spectre étudié et, en Particulier, de la régjon “emPreinte

cligitale” avec un spec’cr@ de référence.
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* %) Utilisation Pratique des sPectres IR

Classic]uement, étude d’un spectre IR permet :

| & Didentifier un composé iNnconnu ou, tout du moins, ses groupes Fonctionnels;

& De vérifier la pureté d’un produit connu, par Pabsence de bandes signalant la
P P B g

Présence de composés ctrangers;

= De suivre un processus réactionnel en étudiant l’aPPari’tion ou la c]isparition des

bandes caractéristiques.
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o V - Instrumentation

o |)les aPPareils de spectroscopie IR

¥ On trouve 3 types d’appareils : les spectrophotométres dis ersifs, les
7 e P P 5

spectrométres a transformée de Fourier (FTIR) et les l:)hotométres 3 filtre.

e A T S T o 4

¥les aPPareils 3 IRTF et a filtre ne sont pas clispershcs en ce sens qu’ils n’utilisent

ni réseau, ni Prisme pour clécomposer le rayonnement en ses différentes |.o. :

* 1llles aPPareils clisl:)ershcs

s aPPareils clispershcs IR sont semblables dans leur conception aux
spectrophotométres double faisceau UV-Visible.

r | a différence réside dans la Posi’cion du compartiment de la cellule par rapport
au monochromateur. Dans les aPPareils U\/~\/i5ible, les cellules sont toujours
Placées entre le monochromateur et le détecteur afin d’éviter toute

décomposition photochimique qui pourrait se produire.
position photochimique qui p produire. -




Monochromateur

Dual gratiplg
(on turntable)
L P Filter Exit slit
1
i [ Paraboloid
Plane mirror mirror
En
Ellipsoid
mirror Plane
MIrrors
Tgmid Toroid
MIrTor mirror
/
Aperture stop—s/
Sector Toroid
mirror + \ mirror
Plane

MIITors
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Q/ Ou se trouve le compartiment échantillon 7 Le rayonnement IR nest-il pas

dangereux pour Péchantillon ? Quel est 'avantage de ce positionnement 7
g P 5 K
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f ¥ |es comPosantes des aPPareils IR différent considérablement de ceux des

| aPPareils UV-Visible.

¥ Ainsi en IR, les sources sont des solides Por’tés a haute température l:)lutét que
{ des lampes a deutérium ou a filament de tungstene, les réseaux Posséclent des
| traits beaucoup Plus espacés que ceux qui sont nécessaires pour le rayonnement

UV-Visible et les détecteurs sont sensibles a la chaleur Pluté‘)t qu’aux Photons.

o e s iy s mmea

¥ De Plus, les Parties oPtiques des aPPareils IR sont construites a Par‘cir de

solides Polis tels que le NaCl ou KBr-.
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D v RO G sPectrométres [T

r s ont l’avantage d’avoir une sensibilité, une résolution et une vitesse
c]’acquisition des données Particuliérement élevées. Ces avantages sont

compensés Par la complexité cles aPPareils il leur colt élevé.

r | a différence entre le systeme clispershc et celui | RTF réside dans le fait que ce
dernier analgse les Fréquences simultanément au moyen d’un interférometre de
Michelson, et non Plus successivement aPrés séParation par un

monochromateur.

¥ Pour guicler la Position du miroir mobile durant I’acquisition du spec’crc) on
utilise un laser He-Ne. Chaque Point de mesure est automatiquement calibré par

le systeme laser pour c e Précis a 0,0l cm-.

I e =
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¥ | e systeme étant monomcaisceau) il est nécessaire d’acquérir tout d’abord un
sl:)ectre du fond (E)ackground), représentatig du milieu ambiant. Il faut ensuite
acquérir le spectre monofaisceau (Single) en Présence de l’échanti”on, qui
divisé par le spectre du fond permettra d’obtenir e spectre en transmittance de

P echantillon.

Remarque . la résolution utilisée doit étre beaucoup Plus Petite que la largeur

de raie. Si cette condition Rest pas remplie, la raie est élargie et des
oscillations (lobes |atérau><) aPParaissent sur la ligne de base de chaque coOté

de I’interférogramme.
r s Peuvent &tre réduits en multipliant l’inter{:érogramme par une fonction qui
elle-méme tend vers O, 4 mesure que la différence de marche ~ : ce processus

s’aPPe”e l’al:)oclisation.

r Celle-ci a pour effet de réduire le bruit dans le sPectre.
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s S il S Plﬁo‘cométres 3 filtre

¥ Des sPectroPhotométres IR concus pour controler la concentration des
Po”uants atmosphéric]ues tel que €@ le nitrobenzéne, le chlorure de Vingle, le
cyanure d’hgclrogéne et la Pgricline, sont actuellement sur le marché et sont
utilisés pour vérifier le respect des réglements édictés par les administrations en

charge CIC la santeé PUbliC‘UC.

r || existe des filtres interférentiels congus pour le closage de clﬁaque Po”uant
spéciﬁque. lls transmettent d’étroites bandes Passantes de rayonnement dans

le domaine de 3 a 14 m.

R i i o 4
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o 2) Les méthodes cl’analgse courante f

On Peut réaliser le spectre IR d’un composé c]uelque soit son état Phgsique. On Peut travailler
en transmission ou en réflexion. Les solides Peuvent étre examinés en suspension dans une

Paraf:ﬁne liquide (Par exemple, le nujoL &= an par Pasti”age dans le KBr anhgclre.

le Pasti”age consiste a incorPorer le Procluit solide a étudier dans du KBr anhgclre la Poudre

broyée et homogénéisée est soumise a une forte pression, a Paide d’une presse, ce qui permet
Y 2 P % b

Wy, T i Wy R
L L] . - L

| obtention d’une Pasti”e.

= - R e AT W e i,
P r v
! "1 " LS - =

Support de pastille
|
3
lLes !iquides Peuvent &tre &tudiés purs en clisPosant une goutte sur une des fenétres en NaCl
ou Kbr qui constituent la cellule démontable ou en solution dans un solvant acléquate.
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| ’obtention de spectres par réflexion est une alternative aux Procédés Précédents. Les
disposithcs corresponclants sont basés sur la réflexion totale atténuée (ATR) ou la réflexion
spéculaire ou la réflexion diffuse et ne sont utilisables qu’avec les IRTFE sachant que les
spectres obtenus ou lumiere réfléchis doivent subir des corrections au moyen de |ogicie|5 pour

ICS l"CI"lCll"C comparables aux SPCCtFCS Par transmission.

r ATR est bien aclaptée pour les échantillons comme les revétements sur bois, métal, PaPierj
les Poudres agglomérées, les aclhéshcs, les gommes. Elle Présente également un intérét pour

I’analgse des liquicles visqueux, les Pétes et les solaq.

¥ | aréflexion diffuse Permet de suPPIéer les techniques d’analgse des Poudres, dans le cas ou
les échantillons sont opaques aux IR, hautement cligusants, ou sensibles a la technique de
Pasti”age.

| est également Possible A’analgser certains échantillons en les cléposant simplcment par

grattage sur un suPPort abrashc.

¥ | a réflexion spéculaire Permet Pétude de Produits solides opaques aux IR. Elle Pcrme’c
également cl’obtenir des spectres c:l’absorption de revétements sur des surfaces méta”iques
réfléchissantes et d’en mesurer I’épaisseur. Elle est tout Particuliérement inclic]uée pour I étude

de films de Peinture, de résines ou de lubrifiants déposés sur des substrats méta”ic]ues.
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