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En toute généralité, un spectropho-

tometre est constitué de:

+ une source de lumiére blanche,

*un monochromateur permettant
de sélectionner une radiation mo-
nochromatique de longueur d'onde
précise (sur le schéma la longueur
d'onde vaut 551 nm),

¢ un séparateur de faisceau - en sor-
tie du séparateur, un faisceau tra-
verse la cuve contenant le solvant
(généralement de I'eau distillée), un
second faisceau traverse la solution
aanalyser.

La comparaison des 2 faisceaux
d'intensités respectives I (la solution)
et Io (le solvant) permet de calculer
1'absorbance A de1'échantillon.

La courbe A=f{1) qui représente
l'absorbance en fonction de la lon-
gueur d'onde est appelée le spectre

échantillon de matiére.

de I'échantillon. L'absorbance d'une
solution colorée A (1) est donnée parla
Loi de Beer-Lambert : A(A)=¢().L.C,
ot ¢(]) est le coefficient d'absorption
molaire qui dépend du solvant de la
température et de la longueur d'onde.
Sila concentration est trop grande, 1'ab-
sorbance est trop élevée, cette loi n'est
plus valable il faut diluer la solution.
Une espece chimique est caractérisée en
spectrométrie par la longueur d'onde
Amay du maximum d'absorption A,
(et parlavaleur du coefficient d'extinc-
tion molaire e (,,,,) correspondant).

Principe de la
spectroscopie infrarouge

Le domaine delongueur d'onde utilisé
est 2500 nm a 25 000 nm. Les ondes
électromagnétiques interagissent avec

La matiere interagit avec les ondes électromagnétiques. La
spectroscopie est |'étude quantitative des interactions entre
la lumiere et la matiere. Elle permet de déterminer la nature
et la concentration d'espéces chimiques présentes dans un

les liaisons covalentes de la molécule.
La figure 1 présente les domaines spec-
traux et leurs correspondances énergé-
tiques moléculaires. Les photons UV
absorbés portent les molécules vers
des niveaux électroniques plus élevés
tandis que les photons du proche et
moyen infrarouge amenent la molé-
cule vers des états excités de vibration:
pour cette raison, la spectrométrie
IR permet de repérer la présence de
certaines liaisons et d'en déduire les
groupes caractéristiques présents dans
la molécule.

Le spectre IR d'une espéce chimique
représente la transmittance T en or-
donnée en fonction du nombre
d'onde o en abscisse. Généralement
lenombre d'onde est exprimé en cm™.
Une transmittance de 100 % indique
que I'IR n'est pas absorbé. Lorsqu'un
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Figure 1. Spectromeétre infrarouge
a transformée de Fourier: principe
et exemple de systéme commercial
(modele Bruker).

rayonnement IR ou une bande d'IR
est absorbé, alors on observe un pic
ou une bande d'absorption (transmit-
tance faible) orienté vers le bas.
Ainsi, le spectre IR du méthanal
possede plusieurs pics d'absorption:
5 pics correspondant a la liaison entre
le carbone et les 2 hydrogenes (notée
CH, sur le spectre) ; un pic correspon-
dant a la double liaison entre le car-
bone et I'oxygeéne. Ce spectre permet
d'affirmer que l'espéce analysée est le
premier aldéhyde : le méthanal. Sur le
graphique sont indiqués les nombres
d'onde correspondant aux absorp-
tions les plus importantes donc aux
transmittances les plus faibles.

Méthode pour analyser
un spectre IR

L’analyse d’un spectre IR se fait en 4
étapes. D’abord, il s’agit de repérer les
liaisons chimiques (C-H, N-H, C=0O
etc.) grace a leurs nombres d'onde
(voir tableau 1). Attention: & une liai-
son peuvent correspondre plusieurs
bandes d'absorption carla liaison peut
vibrer de différentes facons (symé-
trique, cisaillement etc.). Puis, il faut
rechercher les groupes caractéristiques
(hydroxyle -OH, carboxyle -COOH

Détecteur

etc.) possédant ces liaisons. Attention
certaines liaisons appartiennent a plu-
sieurs groupes. Par exemple la liaison
C=0 appartient aux groupes carboxyle
et carbonyle. Ensuite, on vérifie que
toutes les bandes caractéristiques des
groupes retenus se trouvent dans le
spectre IR. Et enfin, on peut utiliser
éventuellement les valeurs précises
des nombres d'onde pour départager
les groupes.

35 000

Voici quelques bandes d'absorp-
tion caractéristiques. Les nombres
d'ondes utiles a la recherche des
groupes caractéristiques sont supé-
rieurs & 1500 cm™ (a part quelques
exceptions comme pour la liaison
C-O, voir tableau 1). Ceux inférieurs a
1500 cm™ ne sont utiles que pour com-
parer les spectres.

Cas des bandes C-H: le nombre
d'onde 0 (C-H) dépend de la nature du
carbone. Par exemple, le carbone tétrago-
nal est présent dans les alcanes comme
I'éthane H;C,.-C,.Hs;. Le carbone trigo-
nal est présent dans les alcénes comme
léthene H,C,;=C,;H,. D'apresle tableau,
un alcane présentera deux bandes d'ab-
sorption dues a la liaison C-H: I'une
entre 2800 et 3000 cm™ d'intensité forte ;
lPautre entre 1415 et 1470 cm™ (liée 2 la
déformation angulaire des liaisons C-H)
d'intensité forte. Un alcéne présentera
une bande d'absorption de moyenne
intensité due a la liaison C-H comprise
entre 3000 et 3100 cm™.
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Figure 2. Niveaux énergétiques moléculaires des différents domaines spectraux (d’apres
Humbert et al., Techniques de 'Ingénieur P 2850).
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Figure 3. (a) Spectre infrarouge du méthanal. (b) Les trois modes de vibration d’une
molécule a 3 atomes.

SOLUTIONS DE TEST & MESURE OPTIQUE

Cas delaliaison O-H: uneliaison  pasdeliaison hydrogene entre les mo-

hydrogene se forme lorsqu'un atome
d’hydrogene, lié a un atome A tres élec-
tronégatif, interagit avec un atome B,
égalementtrés électronégatifet porteur
d’un doublet non liant (O, N, CL, F).
Cette liaison est notée en pointillé et
les trois atomes concernés sont alignés
(voir figure 4). Les liaisons hydrogeénes
sont plus intenses que les liaisons de
Van der Walls mais beaucoup moins
intense qu’une liaison covalente.
Laliaison O-H se trouve dans les al-
cools, les acides carboxyliques. Dans le
cas des alcools, La liaison hydrogene
affaiblitlaliaison O-H. Elle a tendance
alarompre. Al'état gazeux il n'existe

Pourquoi I'espéce chimique absorbe les IR?

lécules car elles se trouvent a de grandes i il g

distances les unes des autres. La liaison
O-H est alors appelée O-Hyyy. Al'état
gazeux la liaison O-Hyy,, donne une
bande d'absorption forte et fine vers
3620 cm™. A 1'état liquide la liaison
hydrogene existe, la liaison O-H est
alors notée O-Hy;;. Elle est affaiblie
par conséquent le nombre d'onde est
plus faible et la bande plus large. Elle
est comprise entre 3200 et 3400 cm™.
Pour les acides carboxyliques sous
forme liquide, 1'élargissement de la
bande correspondantala liaison O-Hy;
provoque un chevauchement avec la
bande d’absorption Ctet-H.
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Les atomes de la molécule peuvent se déplacer dans toutes les directions. Une
molécule de N atomes, avec N > 2, posséde trois degrés de mouvement de
translation et trois de rotation (ou deux si la molécule est linéaire). Les autres
degrés, au nombre de 3N-6 (ou 5), se combinent constructivement pour donner
naissance a des mouvements internes qui déforment la molécule sans que celle-
ci ne translate ou ne tourne. Ces mouvements sont indépendants les uns des
autres. Prenons ’exemple d’une molécule composée de trois atomes, comme
CH,. Cette molécule possede donc trois modes de vibration interne. Deux de
ces mouvements sont décrits sur la base des élongations des deux liaisons (voir
figure 3), et |a troisiéme est une déformation angulaire. A chaque vibration corres-
pond une énergie E,. Lorsque les IR correspondant a cette énergie interagissent
avec |'espece chimique, ils sont absorbés, leur transmittance est alors faible.

a +20 dBm
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Figure 4. Liaison hydrogéne entre deux
molécules d’eau.

Cas des bandes C-O et N-H:
la liaison C-O est présente dans
les acides carboxyliques, alcools
etc. La position de la bande d'ab-
sorption dépend du type de fonc-
tion (voir tablean 1). Sa bande se
situe entre 1050 et 1450 cm™.
La liaison N-H est présente dans les
amines et amides etc. Sa bande se
situe entre 3100 et 3500 cm™. A no-
ter, le spectre IR d'une amine RNH2
donne 2 bandes alors que celui d'une
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amine RNR'H ne donne qu'une
bande (1 seule liaison N-H).

Cas des bandes C=C et C=0: la
liaison C=C se retrouve dans les alcenes
et également dans les composés aro-
matiques comme le benzéne ot elle est
moins forte car délocalisée (comprise
entre 1450 et 1600 cm™). La liaison
C=0 est présente dans les aldéhydes,
cétones, esters, amides etc. La position
de la bande d'absorption dépend du
type de fonction (voir tableau). Elle se
situe entre 1650 et 1740 cm™ environ.

Conclusion

On ne saurait conclure ce papier
sans souligner la complémentari-
té des spectroscopies infrarouge et
Raman. Ces deux types de spectros-
copie, qui ont des capacités de recon-
naissance moléculaire comparables,

permettent de révéler des niveaux
énergétiques de vibration par des mé-
canismes différents. De fagon simple,
les liaisons pourvues d’un fort mo-
ment dipolaire généreront des ab-
sorptions infrarouges importantes,
alors que les liaisons covalentes par-
ticiperont a des modes de vibration
avec une activité Raman significative.
Ainsi les molécules diatomiques ho-
monucléaires (comme N,, O,, H,),
qui ne possedent pas de moment di-
polaire, sont inactives en infrarouge
et ne peuvent étre caractérisées qu’en
diffusion Raman.

POUR EN SAVOIR PLUS |
[1] www.exovideo.com

[2] Humbert et al., Spectrométrie d'ab-
sorption dans I'infrarouge, Techniques de
I'Ingénieur P2850.

Tableau. Quelques vibrations de valence et de déformation.

NOMBRE
CLASSES . CLASSES NOMBRE
FONCTIONNELLES '(DCST)DE ATTRIBUTION | £ 5NCTIONNELLES D'ONDE (cm) | ATTRIBUTION
I | Aldehydes et
A'I(’:anes (Y|brat|ons 2850-3000 CHs, CH, et CH; cétones (vibrations 2690-2840 C-H (aldéhyde C-H)
d'élongation) 2 ou 3 bandes X . (2 bandes)
d'élongation)
L Aldehydes et
Alcar)es (V|btjat|ons 1350-1470 CHZ et CH3 cétones (vibrations 1720-1740 C=0 (aldéhyde saturé)
de déformation) déformation , .
d'élongation)
Alcanes (vibrations Aldehydes et
X . 1370-1390 CH; déformation | cétones (vibrations 1710-1720 C=0 (cétone saturée)
de déformation) . .
d'élongation)
Alcs ibrati C=Cyvibration Acides carboxyliques 2500-3300
fenes (VI rations 1900-2000 d'élongation et dérivés (vibrations (acides) superposi- | O-H (bande tres large)
d'élongation) 2 . . .
assymétrique d'élongation) tion avec les C-H
Alcools & phé- O-H (libre), Acides carboxyliques
nols (vibrations 3580-3650 bande générale- et dérivés (vibrations 1?85_1 81|5 (.halo- c=0
% 3 i : genures d'acides)
d'élongation) ment fine d'élongation)
Alcools et phénols O-H (avec liaison | Acides carboxyliques 1750 et 1820
(vibrations 3200-3550 H), bande géné- et dérivés (vibrations . C=0 (2-bandes)
: . . : (anhydrides)
d'élongation) ralement large d'élongation)
Alcools et phénols Acides carboxyliques
(vibrations 970-1250 Cc-O et dérivés (vibrations 1040-1100 O-C
d'élongation) d'élongation)
Alcools et phénols . . Acides carboxyliques
(vibrations de 1330-1430 O-H déformation et dérivés (vibrations 1735-1750 (esters) | C=O
, . dans le plan ) .
déformation) d'élongation)
. I . Acides carboxyliques
- O- -
Anjlnes (v.lbratlons 3400-3500 N-H (1°-amines), & dérivés (vibrations 1639 1695 C=0 (amide | bande)
d'élongation) 2 bandes X ) (amides)
d'élongation)
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