Département de Physique

Spectrométrie d’absorption
infrarouge

Y | G
Année universitaire 2019-2020  swageints |
UNNERSITE MOULAT MBI | e s cinc



SPECTROMETRIE D’ABSORPTION INFRAROUGE
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IR SPECTROSCOPIE MOLECULAIRE D’ABSORPTION

La spectroscopie Infrarouge est une spectroscopie moléculaire
d'absorption : elle concerne I'absorption de radiations qui
provoquent des fransitions entre les niveaux d'énergie de

vibration et de rotation de la molécule.
L'examen des radiations absorbées permet :

<+ d'en déduire des informations sur la structure de la
molécule

» D'étudier des bandes d'adsorption, liées a la force de liaison
entre noyaux atomiques

N\, ** I'analyse qualitative d'une molécule en mettant en évidence
%\ la présence de ligisons entre les atomes (fonctions et

groupements).

Les radiations IR sont adsorbées par une molécule en

tant qu'énergie de vibration moléculaire
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DOMAINE DE L'INFRAROUGE
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changements dans I'énergie de vibration des molécules, mais

elle ne peut provoquer des transitions électroniques
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DOMAINE DE L'INFRAROUGE

Le domaine de l'infrarouge correspond a des longueurs d'onde
comprises entre 0,78.10-°* m et 10-3 m, que l'on peut diviser en
trois régions.
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nombre d'onde 14000 cm™ »° 4000 cm™ 400 em™ N 200 cm”

longueurd'onde A 1,7 pm 2,5 25 50 pm
{Specfre IR ;ﬂ
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PRINCIPE DE LA SPECTROSCOPIE IR

> La spectrométrie infrarouge est la mesure de |la
diminution de l'intensité du rayonnement qui traverse un
échantillon en fonction de la longueur d'onde. Le
rayonnement infrarouge dispense suffisamment d'énergie
pour stimuler les vibrations moléculaires a des niveaux
d'énergie supérieurs.

» On peut illustrer simplement le principe de la technique en
considérant un dipdle (les extrémités de la liaison) soumis a
linfluence d'un champ électrique oscillant (l'onde

\ électromagnétique). Le champ impose va provoquer

/' alternativement ['éloignement puis le rapprochement des

* extrémités du dipble c'est-a-dire une vibration.
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PRINCIPE DE LA SPECTROSCOPIE IR

» Lors du changement de niveau vibrationnel, une onde
électromagnétique ne peut €tre absorbée (ou émise) que si
on a simultanément une variation du moment dipolaire
électrique.

> Les transitions entre les niveaux énergétiques de rotation
apparaissent dans la région de I'IR lointain, et celles des
niveaux vibrationnels apparaissent de 2,5 a 25um. Ces
dernieres nécessitent plus d'énergie que les tfransitions

™\, rotationnelles et la lumiere excitatrice provoque pour
chaque transition vibrationnelle, une multitude de
transitions rotationnelles, ce qui donne un pic de transition
vibrationnelle a I'allure d'une bande d'absorption.
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IMODELES SIMPLIFIES DES INTERACTIONS VIBRATIONNELLES

Pour modéliser ces vibrations et rotations, on utilise le modele de
I'oscillateur harmonique : deux masses reliées par un ressort.

Dans cette représentation, les masses oscillent autour de leur position
d'équilibre avec une fréquence v,, indépendante de I'élongation mais
fonction de la constante de raideur k et de la masse réduite y du

systéme. 1 _ i+i Lorsque la molécule diatomique est
n my mpg soumise a laction d’une onde

5 i electromagnetique de frequence v,
\/\Q requiibre  Celle-ci est absorbée si v = v,. On dit
Wy |

qu’il y a résonance. Le nombre d’onde

fo | correspondant est donnée par la
Atome A Atome B relation : [
Kr Vo 1 [k
Liaison O = 5 KA R
\/\/\/\/\@ étirée TAT anV il

» r g Loi de Hooke
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IMODELES SIMPLIFIES DES INTERACTIONS VIBRATIONNELLES

Effet de la force de liaison : La fréquence de vibration est
proportionnelle a la constante de force k

force de llaison croissante

C—C C—C
1650 1200 !

fréquence croissante
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IMODELES SIMPLIFIES DES INTERACTIONS VIBRATIONNELLES

Effet de la masse des atomes : La fréquence de vibration est
inversement proportionnelle a la masse réduite y

masse atomigue croissante >

C=—H C=—C C—0 C=—CI C=—Br
3000 1200 1100

< frequence croissante




IMODELES SIMPLIFIES DES INTERACTIONS VIBRATIONNELLES

Si on ufilise le Modéle quantique, il permet de justifier
I'absorption de l'onde électromagnétique de fréquence v, car
I'énergie vibrationnelle E, de la liaison est quantifiée et est donnée
par la relation: E, = hvﬂ.(n+ %)

n est un entier positif ou nul appelé nombre quantique vibrationnel. Avec
v, fréquence donnée par la loi de Hooke dans le modele classique.

Pour un oscillateur harmonique, la régle de sélection entre niveaux
vibrationnels de nombres quantiques n est : An = + 1, le signe +
\,cor'r'espond a une absorption, le signe - a une émission.

Pour qu'une transition vibrationnelle soit possible, il faut que la
loi de Bohr AE=hv soit vérifiée. Cette condition est nécessaire
mais pas suffisante. Il faut aussi que la vibration fasse varier
le moment dipolaire de la molécule.
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TYPES DE VIBRATIONS DANS L'INFRAROUGE
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IMODES VIBRATIONNELS

Vibrations d’élongation (ou stretching)

Symétrique Asymétrique

tervalle allant de 1000 a 4000 cm1. Ces vibrations peuvent étres
etriques ou asymetriques (plus énergétique).
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IMODES VIBRATIONNELS

Vibrations de deformation angulaire (ou bending), elles correspondent a
une modification des angles de liaison. Ces déformations peuvent avoir lieu
dans le plan des deux liaisons concernees (noté 6) ou hors du plan (noté vy
ou p). Il existe aussi les déformations symétriques et asymetriques. Ces
vibrations constituent la zone dite « empreinte digitale ».

Il y a quatre modes de vibration possibles

Vibrations de déformation angulaire (ou bending) dans le plan

Symétrique Asymétrique

Cisaillement
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MODES VIBRATIONNELS

Vibrations de déformation angulaire (ou bending) hors plan

Symétrique Asymétrique

Torsion Balancement

Soit une molécule comportant n atomes. Le nombre de

donné par 3n-5.
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