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I I -- Le rayonnement infrarougeLe rayonnement infrarouge
DDéécouvert en 1800 par Frcouvert en 1800 par Frééddééric ric WilhelmWilhelm HershelHershel
Radiations localisRadiations localiséées aues au--deldelàà des longueurs ddes longueurs d’’onde onde 
dans le rouge, entre la rdans le rouge, entre la réégion du spectre visible et gion du spectre visible et 
des ondes hertziennes. des ondes hertziennes. 

Mesure de T dans ≠ zones du spectre 
solaire : maximum en dehors du visible

Un des télescopes construits par HERSCHEL 



Domaine infrarouge de 0,8 µm à 1000 µm
Divisé en 3 catégories : 
- proche infrarouge :  0,8 à 2,5 µm ; 12500 - 4000 cm-1

- moyen infrarouge :  2,5 à 25 µm ;   4000 - 400   cm-1

- lointain infrarouge :   25 à 1000 µm ;    400 - 10     cm-1



Photographie aPhotographie aéérienne de vues panoramiques par rienne de vues panoramiques par 
temps couvert (IR traverse facilement temps couvert (IR traverse facilement 
l'atmosphl'atmosphèère, même brumeuse)re, même brumeuse)
Chauffage domestique ou industriel Chauffage domestique ou industriel 
SSééchage des vernis, peintures, bois, cuirs, papiers, chage des vernis, peintures, bois, cuirs, papiers, 
pellicules photographiquespellicules photographiques
DDééshydratation des fruits et lshydratation des fruits et léégumesgumes
Applications militaires importantes : autoguidage Applications militaires importantes : autoguidage 
par IR des missiles, appareils de vispar IR des missiles, appareils de viséée nocturnee nocturne
En thEn théérapie, activation par IR des processus rapie, activation par IR des processus 
cellulaires, en particulier la cicatrisationcellulaires, en particulier la cicatrisation

Applications



1924 : 1924 : EnergieEnergie du rayonnement IR moyen du rayonnement IR moyen 
cocoïïncide avec celle des mouvements internes de ncide avec celle des mouvements internes de 
la molla molééculecule
Relation entre absorption du rayonnement IR par 

une molécule et structure moléculaire
Spectroscopie Spectroscopie moyen IRmoyen IR la plus adaptla plus adaptéée pour e pour 
ll’é’élucidation de la structure mollucidation de la structure molééculaire dculaire d’’un un 
composcomposéé
SpectromSpectromèètres IR construits tres IR construits àà partir dpartir d’é’éllééments ments 
principauxprincipaux
DiffDifféérences :rences :
matmatéériaux utilisriaux utiliséés s 
montage montage 

- selon le domaine de l’IR
exploité
- selon le type d’interaction 
matière-rayonnement



II - Sources lumineuses de radiations IR
II.1 - Sources thermiques

Par Par ééchauffement dchauffement d’’un filament mun filament méétallique tallique 
parcouru par un champ parcouru par un champ éélectrique                lectrique                

Radiation lumineuseRadiation lumineuse

Avantages des sources thermiques : Avantages des sources thermiques : 
-- EmissionEmission de radiations dans une grandede radiations dans une grande

plage de plage de λλ
-- IntensitIntensitéé forte              Rforte              Rééduction desduction des

problproblèèmes dmes d’’amplification du signalamplification du signal
-- Stables pendant de longues pStables pendant de longues péériodesriodes



Emissions énergétiques des filaments des 
sources thermiques : comparables au corps noir
Corps qui absorbe toute l'énergie rayonnante qui 
l'entoure

Il convertit l’énergie absorbée en énergie interne. 

ne réfléchit pas 
ne transmet pas de radiation 

Son spectre 
d'émission ne dépend 
que de son énergie 
interne et donc que de 
sa température. 

Il ne dépend pas 
de sa nature.



Surface sous la courbe densité d’énergie en 
fonction de λ = énergie émise W pour toutes les 
longueurs d’onde

W augmente rapidement en fonction de T:
W = σ T4

σ = 5,67.10-8 W.m-2.K-4

Forme de la courbe donnée par la relation de 
Planck :
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Cas de la spectroscopie Cas de la spectroscopie 
moyen infrarouge : moyen infrarouge : 
Pic dPic d’é’émission des sources mission des sources 
dans ce domaine dans ce domaine àà T T ≈≈ 1000 K 1000 K 

EnergieEnergie totale totale éémise augmente comme mise augmente comme 
la puissance 4 de T :la puissance 4 de T : W = σ T4

EnergieEnergie nnéécessaire suffisante cessaire suffisante 
par application dpar application d’’une T plus une T plus 
éélevlevéée (entre 1600 et 2400 K)e (entre 1600 et 2400 K)



Moyen infrarouge :Moyen infrarouge :
-- Filament de Filament de globarglobar : : 

Baguette de carbure de silicium  Baguette de carbure de silicium  SiCSiC
DiamDiamèètre : 5 tre : 5 àà 7 mm 7 mm 
Longueur : 4 Longueur : 4 àà 7 cm 7 cm 
T de fonctionnement :  T de fonctionnement :  ≈≈ 1300 1300 °°C C 
Spectre continu 10000 Spectre continu 10000 -- 250 cm250 cm--11

EmissionEmission maximale maximale àà 5300 cm5300 cm--11

Sources les plus utilisSources les plus utilisééeses



Moyen infrarouge : Moyen infrarouge : 
-- Filament de NichromeFilament de Nichrome : : 

* * Constitué de nickel et de chrome avec un peu de fer 
et de manganèse

* Fil r* Fil réésistant bobinsistant bobinéé sur une plaque rsur une plaque rééfractairefractaire
et isolante et isolante 

* Souvent en forme d'hélice (en spirale) pour obtenir
une longueur + grande sous un faible encombrement

* * EmissionEmission infrarouge entre 2 et 15 infrarouge entre 2 et 15 µµmm suffisante pour suffisante pour 
les spectromles spectromèètres de routine tres de routine 

* Dur* Duréée de vie plus longue que de vie plus longue qu’’un un GlobarGlobar ou unou un
filament de Nernst, mais filament de Nernst, mais éénergie radiante plus faiblenergie radiante plus faible

Sources les plus utilisSources les plus utilisééeses



Proche infrarouge : Proche infrarouge : 
Sources les plus utilisSources les plus utilisééeses

EmissionEmission
Gamme spectraleGamme spectrale : 250: 250--2500 nm, soit 400002500 nm, soit 40000--40004000 cmcm--11

-- Lampes en Lampes en quartzquartz--tungsttungstèènene--haloghalogèènene (QTH)(QTH)

* Verre de silice (quartz) qui constitue l'enveloppe de
l'ampoule supporte les hautes températures.

* Ampoule en quartz contenant un filament en 
tungstène et un halogène (iode par ex.)

* L’halogène se combine avec la vapeur de tungstène
et empêche son dépôt sur l'ampoule en quartz.

* Régénération du filament optimum lorsque la
lampe fonctionne à pleine puissance



-- Lampe Lampe àà vapeur de mercure vapeur de mercure 

* Source classique* Source classique

Sources les plus utilisSources les plus utilisééeses
Lointain infrarouge : Lointain infrarouge : 

* Dispositif constitué d’un tube en quartz contenant de
la vapeur de mercure à une pression supérieure à 1 
atmosphère

* Passage de l’électricité à travers la vapeur provoque :
Formation d’un plasma qui émet un rayonnement 
continu dans l’IR-lointain

LimiteLimite : 10 cm: 10 cm--11 , , ééchantillons de chantillons de ≈≈ 1 cm1 cm22 dede surfacesurface



* Brillances + importantes que pour la lampe * Brillances + importantes que pour la lampe àà
vapeur de mercure obtenues avec une sourcevapeur de mercure obtenues avec une source
synchrotron synchrotron 

* Limite basse fr* Limite basse frééquence lquence lééggèèrement amrement amééliorlioréée,e,
mais brillance + importante permet demais brillance + importante permet de
travailler sur de trtravailler sur de trèès petits s petits ééchantillonschantillons

Lointain infrarouge : Lointain infrarouge : 
-- Synchrotron Synchrotron 

Sources les plus utilisSources les plus utilisééeses



Avantage du rayonnement synchrotron rAvantage du rayonnement synchrotron rééside dans sa side dans sa 
luminanceluminance. . 
Flux de photons total Flux de photons total éémis par un corps noir (type mis par un corps noir (type 
GlobarGlobar) plus ) plus éélevlevéé que celui produit par une source que celui produit par une source 
synchrotron synchrotron 

Figure 2 : Intensité d'un interférogramme avec une source 
synchrotron et une source Globar pour différentes ouvertures

MAISMAIS luminance dluminance d’’un synchrotron supun synchrotron supéérieure drieure d’’un un 
facteur 10facteur 1033 car trcar trèès faible divergence angulaire du faisceau :s faible divergence angulaire du faisceau :



Source synchrotronSource synchrotron : instrument puls: instrument pulséé permettant permettant 
l'accl'accéélléération ration àà haute haute éénergie de particules stables nergie de particules stables 
chargchargéées es 
Deux types de synchrotrons :Deux types de synchrotrons :

synchrotrons synchrotrons àà protons destinprotons destinéés s àà l'l'éétude de l'interaction fortetude de l'interaction forte
synchrotrons synchrotrons àà éélectronslectrons

Schéma de principe du synchrotron Schéma d'un synchrotron à protons

En raison de la faible masse des En raison de la faible masse des éélectrons, l'acclectrons, l'accéélléération ration 
occasionnoccasionnéée par la courbure de leur trajectoire ge par la courbure de leur trajectoire géénnèère une re une 

onde onde éélectromagnlectromagnéétique, le rayonnement synchrotron.tique, le rayonnement synchrotron.



CaractCaractééristiques exceptionnellesristiques exceptionnelles du synchrotrondu synchrotron
De l'infrarouge aux rayons X De l'infrarouge aux rayons X 
Brillance (petite taille, intensitBrillance (petite taille, intensitéé) exceptionnelle) exceptionnelle
Rayonnement stable Rayonnement stable 

Peut être comparPeut être comparéé àà un laser sur une grande un laser sur une grande 
gamme de frgamme de frééquences spectrales, depuis quences spectrales, depuis 
l'infrarouge lointain jusqu'aux rayons X durs l'infrarouge lointain jusqu'aux rayons X durs 
(pour les synchrotrons de 3(pour les synchrotrons de 3ee ggéénnéération)ration)
Il permet, par ses propriIl permet, par ses propriééttéés, l'accs, l'accèès s àà de de 
nombreuses expnombreuses expéériences, mises en riences, mises en œœuvre sur des uvre sur des 
««lignes de lumilignes de lumièèrere»», fonctionnant en parall, fonctionnant en parallèèle le àà
partir d'un même anneau de stockage.partir d'un même anneau de stockage.



II.2 II.2 -- Diodes Diodes éémettrices de lumimettrices de lumièèrere (DEL)(DEL)

SemiSemi--conducteur conducteur àà base de gallium base de gallium àà
jonction de type jonction de type pp--nn
Les plus communes : Les plus communes : àà base de base de GaAsGaAs
Potentiel convenable amPotentiel convenable amèène les ne les éélectrons lectrons 
et les trous et les trous àà se recombiner, de sorte que se recombiner, de sorte que 
ll’é’énergie est libnergie est libéérréée sous forme de e sous forme de 
lumilumièère, dans une bande re, dans une bande éétroite de troite de 
longueur dlongueur d’’ondeonde

La DEL produit de la lumière par électro-luminescence dans 
un semi-conducteur, solide, presque insensible aux chocs.



TrTrèès stables en longueur ds stables en longueur d’’onde et tronde et trèès robustess robustes
Contrairement aux sources thermiques, elles Contrairement aux sources thermiques, elles 
peuvent être allumpeuvent être alluméées et es et ééteintes trteintes trèès rapidement s rapidement 
et un grand nombre de foiset un grand nombre de fois

DELDEL
EmissionEmission : 900: 900--970 nm970 nm, avec des bandes , avec des bandes 

passantes entre 20 et 100 nmpassantes entre 20 et 100 nm

Figure 3 : Répartition spectrale d'une 
DEL émettant dans le proche 

infrarouge

AvantagesAvantages



III III -- Types de spectromTypes de spectromèètres tres 

22 grands types dgrands types d’’appareilsappareils
DiffDifféérences : essentiellement dans le rences : essentiellement dans le 
systsystèème de me de sséélecteurs de longueurs lecteurs de longueurs 
dd’’ondeonde



Premiers spectromPremiers spectromèètres IR tres IR 
Appareils conAppareils conççus selon le schus selon le schééma de principe ma de principe ::

Figure 4 : Schéma de principe d'un spectromètre IR dispersif

III.1 III.1 -- SpectromSpectromèètres dispersifstres dispersifs



SSééparation des frparation des frééquences de lquences de l’é’énergie nergie éémise mise àà partir partir 
de la source de la source àà ll’’aide daide d’’un systun systèème dispersifme dispersif

RRééseaux de diffraction :seaux de diffraction :
Bloc de silice sur lequel on a Bloc de silice sur lequel on a 
gravgravéé des traitsdes traits

MMéétalliques en surfacetalliques en surface

ElEléémentsments dispersifs plus dispersifs plus 
efficaces efficaces 

Prisme : Prisme : 
Principe basé sur la réfraction de la lumière
En En NaClNaCl utilisable jusquutilisable jusqu’à’à 650 cm650 cm--1 1 

Ou en Ou en KBrKBr utilisable jusqu'utilisable jusqu'àà 400 cm400 cm--11



























Mesure la quantitMesure la quantitéé dd’é’énergie pour nergie pour 
chaque frchaque frééquence qui passe quence qui passe àà travers travers 
ll’é’échantillonchantillon
DD’’ooùù un spectre : le tracun spectre : le tracéé de lde l’’intensitintensitéé en en 
fonction du nombre dfonction du nombre d’’onde onde 
DDéétecteurs utilistecteurs utiliséés ants antéérieurement de rieurement de 
type thermique (thermocouples) type thermique (thermocouples) 

DDéétecteurtecteur



Relative lenteur des mesures  : Relative lenteur des mesures  : 
Chaque frChaque frééquence mesurquence mesuréée individuellement            e individuellement            
Enregistrement dEnregistrement d’’un un ééchantillon dure de 10 chantillon dure de 10 àà 15 15 mnmn

Relative insensibilitRelative insensibilitéé ::
QuantitQuantitéé raisonnable de produit pour une analyse raisonnable de produit pour une analyse 
exploitable (Dexploitable (Déétection)tection)

Actuellement, il est nActuellement, il est néécessaire de dcessaire de déétecter :tecter :
0,01 % d0,01 % d’’un composun composéé dans une matrice dans une matrice 
ou 10 ou 10 ppbppb dd’’une substance dans lune substance dans l’’airair

ComplexitComplexitéé mméécanique : canique : 
Existence de certaines parties mobiles toutes Existence de certaines parties mobiles toutes 
sujettes sujettes àà des probldes problèèmes de casse mmes de casse méécaniquecanique

InconvInconvéénients des spectromnients des spectromèètres dispersifstres dispersifs





III.2 III.2 -- SpectromSpectromèètres tres àà transformtransforméée de e de 
Fourier (FTFourier (FT--IR) (non dispersifs)IR) (non dispersifs)

DifficultDifficultéé principale principale àà rréésoudre : soudre : lenteur lenteur de de 
ll’’acquisition des spectromacquisition des spectromèètres dispersifstres dispersifs

Imaginer un dispositif Imaginer un dispositif mesurant toutes les mesurant toutes les 
frfrééquences quences simultansimultanéémentment

Ce dispositif est lCe dispositif est l’’interfinterfééromromèètretre..



III.2.1 III.2.1 –– Fonctionnement du spectromFonctionnement du spectromèètre FTtre FT--IRIR

Une source lumineuse Une source lumineuse 
Un dispositif permettant de gUn dispositif permettant de géénnéérer les rer les 
interfinterféérences : lrences : l’’interfinterfééromromèètre tre 
Un compartiment Un compartiment ééchantillon chantillon 
Un dUn déétecteur ou capteur photosensible tecteur ou capteur photosensible 
Un systUn systèème de traitement du signalme de traitement du signal

5 parties essentielles :5 parties essentielles :

Figure 5 : Schéma de 
principe d’un 
spectromètre FT-IR 



Source lumineuseSource lumineuse

Selon le domaine de lSelon le domaine de l’’IRIR ::
GlobarGlobar, Filament de Nichrome, Lampe , Filament de Nichrome, Lampe 
TQH, Lampe TQH, Lampe àà vapeur de mercure, vapeur de mercure, 
SynchrotronSynchrotron……



Compartiment Compartiment ééchantillonchantillon

Permet dPermet d’’accueillir plusieurs types accueillir plusieurs types 
dd’’accessoires (accessoires (portesportes--ééchantillonchantillon) : ) : 

selon mode de mesures utilisselon mode de mesures utiliséé
rrééflexion flexion 
transmissiontransmission



DDéétecteurs tecteurs pyropyroéélectriqueslectriques
Des cDes cristaux constitués de dipôles dont 

l’orientation dépend fortement de la température
sont placées entre deux conducteurs

Courant proportionnel au diffCourant proportionnel au difféérentiel de rentiel de 
T entre les 2 faces du dT entre les 2 faces du déétecteur : tecteur : 
Courant utilisée pour la mesure
de la puissance incidente (IR)

DDéétecteurtecteur
2 types :2 types :

Le plus utilisé : DTGS 
(Deuterated Tri-glycine Sulfate)



DDéétecteurs phototecteurs photoéélectriqueslectriques
ConstituConstituéés ds d’’une couche mince de semiune couche mince de semi--

conducteur dconducteur dééposposéé sur un support isolant sur un support isolant 
(surface de verre non conductrice)(surface de verre non conductrice)

Promotion dPromotion d’é’électrons du semilectrons du semi--conducteur dans la conducteur dans la 
bande de conductionbande de conduction

Absorption du rayonnement gAbsorption du rayonnement géénnéérant une rant une ddpddp

DDéétecteurtecteur

RRéégion du proche infrarouge : gion du proche infrarouge : 
ddéétecteur tecteur àà sulfite de plomb sulfite de plomb 

RRéégions du moyen et lointain infrarouges : gions du moyen et lointain infrarouges : 
ddéétecteur tecteur àà tellurure de mercure de cadmiumtellurure de mercure de cadmium

MCT (Mercure Cadmium Tellure)MCT (Mercure Cadmium Tellure)



Convertisseur analogique numConvertisseur analogique numéériquerique : : 
interroge le dinterroge le déétecteur tecteur àà des intervalles des intervalles 
rrééguliersguliers

Transforme le signal analogique en un Transforme le signal analogique en un 
signal numsignal numéérique manipulable par le rique manipulable par le 
systsystèème informatiqueme informatique

SystSystèème de traitement du signalme de traitement du signal



LL’’interfinterfééromromèètretre

Rôle : mesure des longueurs dRôle : mesure des longueurs d’’onde onde 
par production d'interfpar production d'interféérences rences 
InterfInterfééromromèètre utilistre utiliséé pour la pour la 
mesure : Interfmesure : Interfééromromèètre de tre de 
Michelson  (1891)Michelson  (1891)

Albert A. Michelson
1852-1931
Prix Nobel de Physique : 1907



Faisceau parcourt un chemin Faisceau parcourt un chemin 
optique de longueur variableoptique de longueur variable

lame slame sééparatrice paratrice 
semisemi--transparentetransparente

Faisceau issu de la Faisceau issu de la source divissource diviséé en 2en 2

Faisceau rFaisceau rééflflééchi vers un miroir fixechi vers un miroir fixe

Faisceau transmis vers Faisceau transmis vers 
un miroir mobileun miroir mobile

Miroir mobile, Miroir mobile, ⊥⊥ miroir miroir 
fixe, bouge fixe, bouge àà vitesse vitesse 
constante le long de son constante le long de son 
axe (x=axe (x=qqqq mm)mm)

Faisceau parcourt un chemin optique fixeFaisceau parcourt un chemin optique fixe

Phase des ondes sur ces 2 trajets optiques modifiPhase des ondes sur ces 2 trajets optiques modifiééee



Faisceaux se recombinent sur la sFaisceaux se recombinent sur la sééparatriceparatrice

Figure 6 : L’interféromètre de Michelson et chemin 
optique dans le spectromètre FT-IR

Signal sortant de lSignal sortant de l’’interfinterfééromromèètre : tre : 
interfinterféérogrammerogramme = interf= interféérences des 2 faisceauxrences des 2 faisceaux



Lorsque x = 0, le retard Lorsque x = 0, le retard δδ =0, les deux faisceaux =0, les deux faisceaux 
parcourent des distances parcourent des distances éégales avant d'atteindre gales avant d'atteindre 
le dle déétecteur : il y a interftecteur : il y a interféérence constructive :rence constructive :



Lorsque x = λ/4, 3λ/4, 5λ/4…(impair du quart de λ), le 
retard δ = λ/2, 3λ/2, 5λ/2… : il y a interférence destructive : 



Lorsque x= λ/2 , le retard δ = λ : il y a à nouveau 
interférence constructive : 



Source monochromatique :Source monochromatique :
InterfInterféérogrammerogramme du faisceau rdu faisceau réésultant sultant : : 

( ) ( ) ( )∫
+∞

=
0

d    2cos I  I νδνπνδ

Source continue (Source continue (polychromatiquepolychromatique) : ) : 
Sommation sur chaque frSommation sur chaque frééquencequence ::

Interférogramme
polychromatique

I(I(δδ) = I) = I00 cos(2 cos(2 ππ ν δν δ))

δδ : diff: difféérence de marche = 2xrence de marche = 2x



PropriPropriééttéé de lde l’’interfinterféérogrammerogramme ::
CChaque point du signal, haque point du signal, fonction de fonction de 

la position du miroir mobilela position du miroir mobile, , 
posspossèède une de une information sur chaque information sur chaque 
frfrééquence infrarougequence infrarouge provenant de provenant de 

la sourcela source

Signal uniqueSignal unique contenant toutes les contenant toutes les 
informations afin de produire un spectreinformations afin de produire un spectre

Mesure trMesure trèès rapide s rapide 
(ordre de grandeur de la seconde)(ordre de grandeur de la seconde)



Signal du dSignal du déétecteur : tecteur : interfinterféérogrammerogramme : : 
IntensitIntensitéé en fonction du den fonction du dééplacement placement 
du miroir I=f(du miroir I=f(δδ); ); δδ=2x=2x

( )νf  =I

.

Faisceau sortant de Faisceau sortant de 
ll’’interfinterfééromromèètre tre rrééflflééchi chi 
vers vers l'l'ééchantillonchantillon

TransformTransforméé en signal en signal 
éélectrique dans le lectrique dans le ddéétecteurtecteur

Traitement mathématique par une transformée de Fourier
spectre

( ) ( ) ( )∫
+∞

=
0

d    2cos I  I νδνπνδ

Ne peut être interprNe peut être interprééttéé directementdirectement



( )ν= f  I

Fourier Transform (FT) inverse de l’interférogramme
Transformée de Fourier

( ) ( ) ( )∫
+∞

=
0

d    2cos I  I νδνπνδ

-- le dle dééveloppement de la veloppement de la transformtransforméée de Fourier rapidee de Fourier rapide : : 
rréésolution en temps rsolution en temps rééel de lel de l’’interfinterféérogrammerogramme

-- par le par le perfectionnement des lasersperfectionnement des lasers amamééliorant la liorant la 
prpréécision en frcision en frééquence de la mesurequence de la mesure

-- par le par le couplage couplage spectromspectromèètretre--microordinateurmicroordinateur

RqRq : : LL’’intintéégration de lgration de l’’interfinterfééromroméétrie trie àà la la 
spectroscopie IR a spectroscopie IR a ééttéé rendue possible par :rendue possible par :



III.2.2 III.2.2 -- GGéénnéération du spectre FTration du spectre FT--IRIR
4 4 éétapestapes

4 4 -- Calcul du spectre dCalcul du spectre d’’absorbance absorbance 
(ou de (ou de transmittancetransmittance)) àà partir des partir des 
spectres simple faisceau spectres simple faisceau (D, E)(D, E)

1 1 -- Enregistrement dEnregistrement d’’un un interfinterféérogrammerogramme simplesimple--faisceaufaisceau
de rde rééfféérencerence sur le support sur le support porteporte--ééchantillonchantillon (A)(A)

2 2 -- Enregistrement dEnregistrement d’’un un 
interfinterféérogrammerogramme simplesimple--faisceaufaisceau
de lde l’é’échantillonchantillon (B)(B)

3 3 -- Transformation de Transformation de 
Fourier inverseFourier inverse des des 
interfinterféérogrammesrogrammes et et 
opopéérations postrations post-- Fourier Fourier (C)(C)



III.2.3 III.2.3 -- RRéésolution spectralesolution spectrale

EcartEcart d entre deux bandes sur ld entre deux bandes sur l’é’échelle des chelle des 
nombres dnombres d’’onde observable lorsquonde observable lorsqu’’une une 
modulation pmodulation péériodique de 1/d est constatriodique de 1/d est constatéée sur e sur 
ll’’interfinterféérogrammerogramme :  :  

Figure 8 : 2 signaux spectraux espacés de d et leur interférogramme



Pour obtenir une sPour obtenir une sééparation correcte = d entre paration correcte = d entre 
deux bandes dans le domaine des nombres deux bandes dans le domaine des nombres 
dd’’onde, il faut au minimum mesurer onde, il faut au minimum mesurer 
ll’’interfinterféérogrammerogramme sur une distance x=1/d.sur une distance x=1/d.

En conclusion, plus on augmente le En conclusion, plus on augmente le 
parcours du miroir mobile, plus on parcours du miroir mobile, plus on 
augmente la raugmente la réésolution spectrale.solution spectrale.



III.2.4 III.2.4 -- Avantages de la spectroscopie FTAvantages de la spectroscopie FT--IRIR
RapiditRapiditéé : : 
Mesure simultanMesure simultanéée de toutes les fre de toutes les frééquences quences 
dure quelques secondesdure quelques secondes

Un spectre de 800Un spectre de 800--8000 cm8000 cm--1 1 de rde réésolution = 2 solution = 2 
cmcm--11, mesur, mesuréé en en 30 minutes30 minutes sur un spectromsur un spectromèètre tre 

dispersif, sera collectdispersif, sera collectéé en en 1 seconde1 seconde au même au même 
rapport signal/bruit.rapport signal/bruit.

ReproductibilitReproductibilitéé et fiabilitet fiabilitéé
Haute rHaute réésolution spectralesolution spectrale
SimplicitSimplicitéé mméécaniquecanique : la seule partie mobile : la seule partie mobile 
de lde l’’instrument est le miroir mobileinstrument est le miroir mobile



SensibilitSensibilitéé : tr: trèès largement ams largement amééliorlioréée par rapport aux e par rapport aux 
systsystèèmes dispersifsmes dispersifs
possibilitpossibilitéé de rde rééaliser plusieurs acquisitionsaliser plusieurs acquisitions

Calibration interneCalibration interne : : autoauto--
calibrcalibrééss ; jamais de calibration ; jamais de calibration 
par lpar l’’utilisateurutilisateur

Un laser Un laser HeHe--NeNe permet de permet de 
reprepéérer avec prrer avec préécision la cision la 
position du miroir mobileposition du miroir mobile

Applications en contrôle qualitApplications en contrôle qualitéé
Ex : identification de contaminantsEx : identification de contaminants

amaméélioration du rapport signal/bruitlioration du rapport signal/bruit



IV IV -- Techniques dTechniques d’’examen des examen des 
ééchantillons en spectroscopie FTchantillons en spectroscopie FT--IRIR

Choix de la technique selon nature de Choix de la technique selon nature de 
ll’é’échantillonchantillon
Plusieurs mPlusieurs mééthodes pour la thodes pour la 
caractcaractéérisation drisation d’é’échantillons dchantillons d’é’état tat 
physique diffphysique difféérents avec lrents avec l’’emploi emploi 
dd’’accessoires spaccessoires spéécifiques en cifiques en 
transmission ou en rtransmission ou en rééflexionflexion



IV.1 IV.1 -- ProcProcééddéés par transmission (absorption)s par transmission (absorption)

Transmission : faisceau passe Transmission : faisceau passe àà travers ltravers l’é’échantillon chantillon 
A lA l’’entrentréée de le de l’é’échantillon : Ichantillon : I00
FTFT--IR : IIR : I00==IsourceIsource(x) (x) 
De lDe l’’autre côtautre côtéé de ce même de ce même ééchantillon. : I=I(x) chantillon. : I=I(x) 
T = I/IT = I/I00. T : fraction d. T : fraction d’é’énergie lumineuse traversant nergie lumineuse traversant 
ll’é’échantillon chantillon 
Pourcentage de transmission (Pourcentage de transmission (TransmittanceTransmittance) ) 

%T = 100 (I/I%T = 100 (I/I00))
Absorbance A = log (IAbsorbance A = log (I00/I)/I)

Figure 9 : Principe de la transmission



Utilisation de supports transparents en infrarougeUtilisation de supports transparents en infrarouge ::
Nombreux sels de mNombreux sels de méétaux alcalins : bromure de taux alcalins : bromure de 
potassium (potassium (KBrKBr))……
SSééllééniure de zinc (niure de zinc (ZnSeZnSe))
Fluorure de calcium (CaF2)Fluorure de calcium (CaF2)
Fluorure de baryum (BaF2) Fluorure de baryum (BaF2) 
Germanium (Germanium (GeGe))

En transmissionEn transmission

Supports Supports ZnSeZnSe, CaF, CaF22 et BaFet BaF22 : : 
rréésistent sistent àà ll’’hygromhygroméétrietrie

EtudeEtude des matdes matéériaux biologiques riaux biologiques 
EtudeEtude de tous les de tous les ééchantillons en solutionchantillons en solution



IV.2 IV.2 -- ProcProcééddéés par rs par rééflexionflexion

Soit un faisceau Soit un faisceau àà
ll’’interface dinterface d’’un second un second 
milieu dmilieu d’’indice de indice de 
rrééfraction plus grandfraction plus grand

Selon lSelon l’’angle dangle d’’incidence : incidence : 
-- rrééflexion totaleflexion totale comme un miroir comme un miroir 
-- rrééflexion attflexion attéénunuééee : une partie p: une partie péénnèètre dans ce tre dans ce 
milieu dmilieu d’’environ une demi longueur denviron une demi longueur d’’onde onde 

(2 (2 -- 10 mm pour moyen IR)10 mm pour moyen IR)



LL’é’échantillon absorbe chantillon absorbe une partieune partie de ces radiations.de ces radiations.

EtudesEtudes de divers types dde divers types d’é’échantillonschantillons

rrééflexion spflexion spééculaireculaire
rrééflexion diffuseflexion diffuse

rrééflexion totale attflexion totale attéénunuééee

Dispositifs : 1 seule composante de rDispositifs : 1 seule composante de rééflexion  privilflexion  priviléégigiééee
Spectre obtenu aprSpectre obtenu aprèès corrections au moyen de logicielss corrections au moyen de logiciels



IV.2.1 IV.2.1 -- RRééflexion spflexion spééculaireculaire
Mesure de la lumiMesure de la lumièère rre rééflflééchie dans chie dans 
une direction dune direction d’’observation observation 
symsyméétrique trique àà celle dcelle d’’incidence :incidence :

Figure 10 : Réflexion spéculaire 



On compare, aprOn compare, aprèès enregistrement, I et Is enregistrement, I et I00 pour chaque pour chaque 
longueur dlongueur d’’onde onde 
Appareil calcule le spectre de la Appareil calcule le spectre de la rrééflectanceflectance

R = I/IR = I/I00 = f(= f(λλ))

I : rI : rééflexion spflexion spééculaire de lculaire de l’é’échantillonchantillon

II00 : r: rééflexion totale en remplaflexion totale en remplaççant lant l’é’échantillon chantillon 
par un miroir dpar un miroir d’’aluminiumaluminium

Spectre en Spectre en pseudopseudo--absorbanceabsorbance, , ééquivalent quivalent àà
celui obtenu par transmissioncelui obtenu par transmission

Par application dPar application d’’une transformation mathune transformation mathéématique matique 
faisant appel faisant appel àà la thla thééorie de orie de KramersKramers--KronigKronig



(c) Spectre par transmission 
obtenu par le procédé
conventionnel, présenté ici en 
absorbance, pour comparaison

(a) Signal brut de 
réflexion spéculaire

b) Application du calcul de 
Kramers-Kronig (Spectre 
en pseudo-absorbance)

Figure 11



RRééflexion spflexion spééculaire utilisculaire utiliséée e uniquementuniquement
pour : pour : 
EchantillonsEchantillons transparents transparents 

rrééflflééchissants chissants àà leur surfaceleur surface
vernisvernis
films de polymfilms de polymèèresres……



IV.2.2 IV.2.2 -- RRééflexion totale attflexion totale attéénunuéée (ATR)e (ATR)
ATRATR : : AAttenuatedttenuated TTotal otal RReflectioneflection
Principe :Principe :

Figure 12 : Principe de la 
réflexion totale atténuée (ATR)

Plusieurs rPlusieurs rééflexions flexions àà ll’’interface entre interface entre ééchantillon et cristal chantillon et cristal 
Cristal : Cristal : 

-- parallparalléélléépippipéédique (25x10x2 mm)dique (25x10x2 mm)
-- transparent en infrarougetransparent en infrarouge
-- indice de rindice de rééfraction fraction éélevlevéé; n; n22 > > nn11
-- Ex : Ex : ZnSeZnSe, , TlBrTlBr, , TlITlI, , AgClAgCl, diamant, germanium, diamant, germanium

nn22=2,43 pour le diamant par exemple=2,43 pour le diamant par exemple



Faisceau IR initial dFaisceau IR initial d’’intensitintensitéé
II(source)(source) : : 
-- traversetraverse le cristalle cristal

-- subit une subit une rrééflexion totale flexion totale àà
ll’’interfaceinterface cristalcristal--ééchantillonchantillon

-- dirigdirigéé vers vers ddéétecteurtecteur

Une partie de lUne partie de l’é’énergie lumineuse retenue nergie lumineuse retenue 

PremiPremièère approximation : Loi de Descartesre approximation : Loi de Descartes

Onde pOnde péénnèètre de tre de qqqq µµm dans lm dans l’é’échantillon en chantillon en 
contact direct avec le cristal et est absorbcontact direct avec le cristal et est absorbééee

RRééalitalitéé : ph: phéénomnomèène perturbne perturbéé par une par une onde onde éévanescentevanescente

RRééflexion totale attflexion totale attéénunuééee



IntensitIntensitéé de la lumide la lumièère rre rééflflééchie mesurchie mesuréée e 
par un dpar un déétecteur de rtecteur de rééflexion flexion 
II00 : intensit: intensitéé rrééflflééchie par un matchie par un matéériau riau 
non absorbant pris comme rnon absorbant pris comme rééfféérencerence
RRééflectanceflectance R dR dééfinie comme : finie comme : R=IR=IRR/I/I00

MultipliMultipliéé par 100 : au pourcentage de par 100 : au pourcentage de 
rrééflexion flexion % R% R



Pour amplifier lPour amplifier l’’intensitintensitéé dd’’absorption, absorption, 
multiples rmultiples rééflexions internesflexions internes

Figure 13 : Cristal multi-réflexions



EchantillonsEchantillons éépais pais 
EchantillonsEchantillons trtrèès absorbants s absorbants (liquides contenant de (liquides contenant de 
ll’’eau par exemple) eau par exemple) 
Films minces pour les Films minces pour les éétudes de surface tudes de surface (profondeur de (profondeur de 
ppéénnéétration de ltration de l’’ordre de 1 ordre de 1 àà 2 2 µµmm) ) 
Solides nSolides néécessairement plats ou flexibles afin cessairement plats ou flexibles afin 
dd’é’épouser au mieux la forme du cristal pouser au mieux la forme du cristal 

ATR idATR idééale pour :ale pour :

Solides Solides 
-- matimatièères plastiques            res plastiques            -- peinturespeintures
-- les adhles adhéésifs                          sifs                          -- solides pâteuxsolides pâteux

LiquidesLiquides
-- solutions aqueuses            solutions aqueuses            -- liquides visqueuxliquides visqueux
-- liquides trliquides trèès absorbants   s absorbants   -- solutions biologiquessolutions biologiques

ExemplesExemples ::



AvantagesAvantages

-

Cellules ATR capables de travailler en température ou 
sur des produits corrosifs (acides, peroxydes…)

Technique trTechnique trèès reproductibles reproductible : analyse quantitative, : analyse quantitative, àà
condition de ne pas rcondition de ne pas rééclamer des sensibilitclamer des sensibilitéés trs trèès s 
importantesimportantes

EchantillonsEchantillons directement dans leur directement dans leur 
éétat naturel tat naturel 

(sans pr(sans prééparation prparation prééalable)alable)

Nettoyage de lNettoyage de l’’accessoire simple accessoire simple 
et rapideet rapide

PrPrééparation de lparation de l’é’échantillon minimalechantillon minimale



IV.3 IV.3 -- RRééflexion diffuse (DR) flexion diffuse (DR) 
Faisceau focalisFaisceau focaliséé sur un matsur un matéériau constituriau constituéé de de 
fines particulesfines particules
Radiation incidente peut pRadiation incidente peut péénnéétrer dans une ou trer dans une ou 
plusieurs particulesplusieurs particules

Figure 14 : Réflexion diffuse

DR :  rDR :  réésultante de multiples rsultante de multiples rééflexions, flexions, 
rrééfractions et diffractions sur des particules fractions et diffractions sur des particules 

orientorientéées de faes de faççon alon alééatoire.atoire.

Diffusion de la lumiDiffusion de la lumièère : Rre : Rééflexion Diffuseflexion Diffuse
Diffuse Diffuse ReflectanceReflectance DR DR 



Faisceau dirigFaisceau dirigéé vers une vers une coupelle contenant coupelle contenant 
ééchantillon+matrice chantillon+matrice transparente transparente àà ll’’IRIR ((KBrKBr par ex.) par ex.) 
Radiation interagit avec les particules et phRadiation interagit avec les particules et phéénomnomèène de ne de 
diffusion diffusion 
Miroir collecte cette Miroir collecte cette éénergie diffusnergie diffuséée et la renvoie vers e et la renvoie vers 
le dle déétecteur du spectromtecteur du spectromèètretre

PrincipePrincipe

Figure 15 : Schéma de principe de 
réflexion diffuse

Transformation  du signal Transformation  du signal 
lumineux en lumineux en interfinterféérogrammerogramme
pouvant être traitpouvant être traitéé sous la sous la 
forme dforme d’’un spectre IRun spectre IR

Enregistrement dEnregistrement d’’un blanc un blanc 
tenant compte de la DR de la tenant compte de la DR de la 
coupelle contenant la matrice coupelle contenant la matrice 
transparente seuletransparente seule



Etude qualitative des échantillons 
organiques et minéraux pouvant être 
broyés très finement 

(taille des grains ≤ 10 mm)

Réflexion diffuse employée pour : 

RD peut remplacer le pastillage

Echantillonnage RD + simple : pas besoin de presser

Echantillons solides : polymères, peintures… par 
simple grattage sur une surface abrasive



Réflexion totale atténuée (ATR)

Réflexion diffuse 
(DR ou DRIFTS)

Réflexion spéculaire



V V –– Microspectroscopie FTMicrospectroscopie FT--IRIR

Couplage entre un spectromCouplage entre un spectromèètre IR et un tre IR et un 
microscopemicroscope
Pour lPour l’é’étude de tude de micromicro--ééchantillonschantillons

(taille (taille ≈≈ 10 10 µµmm))

Rôle du microscope : Rôle du microscope : conduire le rayon IRconduire le rayon IR de de 
ll’’interfinterfééromromèètre tre àà ll’é’échantillon de manichantillon de manièère re 
colincolinééaire au chemin optique visible, aire au chemin optique visible, sur une sur une 
zone quasiment ponctuelle zone quasiment ponctuelle 

((qqqq micrommicromèètres)tres)



ReliReliéé àà un spectromun spectromèètre FTtre FT--IR IR 
MicroscopeMicroscope

Figure 16 : Trajet optique du faisceau IR dans la partie microscope
1 - Faisceau IR en provenance de l’échantillon     2 - Eclairage de échantillon
3 - Platine du microscope 4 - Miroir de sélection transmission/réflexion
5 - Viseur optique 6 - Détecteur dédié au dispositif

Muni d'un dMuni d'un déétecteur et dtecteur et d’’objectifs objectifs 
(optiques r(optiques rééflflééchissantes : miroirs chissantes : miroirs 
dordoréés ou argents ou argentéés)s)

Muni d'une platine (Muni d'une platine (porteporte--
ééchantillonchantillon) motoris) motoriséée; Mouvement e; Mouvement 
contrôlcontrôléé àà l'aide d'un logiciel et rl'aide d'un logiciel et rééglgléé
avec une pravec une préécision subcision sub--
micrommicroméétriquetrique



La La plupartplupart des objectifs de microscopes IR ont des des objectifs de microscopes IR ont des 
ouvertures donnant des rouvertures donnant des réésolutions spatiales de solutions spatiales de 
ll’’ordre de quelques microns ordre de quelques microns àà plusieurs dizaines de plusieurs dizaines de 
microns suivant lmicrons suivant l’’ouverture utilisouverture utiliséée. e. 

La rLa réésolution spatiale peut être dsolution spatiale peut être dééfinie comme la finie comme la 
capacitcapacitéé àà mesurer le spectre dmesurer le spectre d’’un objet sans un objet sans 

contamination par les informations provenant contamination par les informations provenant 
dd’’objets placobjets placéés hors du champ ds hors du champ déélimitlimitéé par par 

ll’’ouverture.ouverture.



PlacPlacéé dans une enceinte de purge (azote gazeux ou air sec) : dans une enceinte de purge (azote gazeux ou air sec) : 
protection efficace contre les influences atmosphprotection efficace contre les influences atmosphéériques riques 
(vapeur d(vapeur d’’eau et gaz carbonique)eau et gaz carbonique)
EchantillonEchantillon sur la platine motorissur la platine motoriséée ; amene ; amenéé au centre du au centre du 
champ de vision du microscopechamp de vision du microscope
Passeur dPasseur d’é’échantillon : couplchantillon : coupléé au spectromau spectromèètretre
-- porteporte--ééchantillonchantillon (platine) (platine) 
-- systsystèème de reconnaissance par me de reconnaissance par codecode--barrebarre et et 
-- systsystèème d'entrame d'entraîînement nement 
-- jusqu'jusqu'àà 15 15 ééchantillons dans les mêmes conditionschantillons dans les mêmes conditions

A : Système de purge 
B : Spectromètre FT-IR
C : Microscope 
D : Module passeur 
d’échantillons
E : Micro-informatique



Modes d'enregistrement :Modes d'enregistrement :
-- transmissiontransmission : : éépaisseur de lpaisseur de l’é’échantillon chantillon 
compatible avec une absorbance raisonnable compatible avec une absorbance raisonnable 
(de l'ordre d(de l'ordre d’’une unitune unitéé))
-- rrééflexionflexion : : ééchantillons plus chantillons plus éépais ou pais ou àà des des 
ddéépôts sur des supports rpôts sur des supports rééflflééchissantschissants
Applications :Applications : microspectrommicrospectroméétrietrie IR IR 
largement utilislargement utiliséée dans de nombreux domainese dans de nombreux domaines

Ex : Echantillons biologiques à l’échelle moléculaire
(lipides, protéines, polysaccharides et ADN…),
cellulaire (bactéries, levures et cellules…) et tissulaire 
(peau, aorte, cerveau, sein, colon et divers organes…) :
- identification et typage de levures
- compréhension de l’effet de divers agents sur les 
bactéries



VI VI -- Spectroscopie Spectroscopie photoacoustiquephotoacoustique (PAS)(PAS)

En 1880, Bell dEn 1880, Bell déécouvre que, couvre que, lorsque la lorsque la 
lumilumièère est focalisre est focaliséée sur un e sur un 
diaphragme mince, il y a diaphragme mince, il y a éémission dmission d’’un un 
son.son.
Applications de ce phApplications de ce phéénomnomèène nne n’’ont ont 
pu se dpu se déévelopper que dans les annvelopper que dans les annéées es 
1970.1970.



Un Un éévvéénement nement optiqueoptique est transformest transforméé en en éévvéénement nement 
acoustiqueacoustique
LumiLumièère absorbre absorbéée par le par l’é’échantillon disposchantillon disposéé dans une dans une 
cellule scellcellule scelléée e 

PrincipePrincipe

Affaiblissement non Affaiblissement non 
radiatif de la lumiradiatif de la lumièère re 
absorbabsorbéée produit un e produit un 
transfert de chaleur transfert de chaleur àà la la 
surface de lsurface de l’é’échantillonchantillon



Gradient thermique produit alors des ondes Gradient thermique produit alors des ondes 
de pression (signal acoustique) pouvant être de pression (signal acoustique) pouvant être 
ddéétecttectéées par un microphone.es par un microphone.

Figure 18 : Schéma de principe
du spectromètre photoacoustique

Figure 19 : Cellule photoacoustique



Signal tracSignal tracéé en fonction de la fren fonction de la frééquence quence 
donne un spectre proportionnel au spectre donne un spectre proportionnel au spectre 
dd’’absorption de labsorption de l’é’échantillonchantillon

Figure 20 : Spectre photoacoustique de la farine
Le spectre est obtenu en unité photoacoustique PAS = 100IE/Iref
E : échantillon ; réf : référence constituée de charbon actif. 



PAS est une technique non destructivePAS est une technique non destructive
Facile Facile àà mettre en mettre en œœuvre uvre 
Applicable Applicable àà tous types dtous types d’é’échantillons chantillons 
même les plus opaques même les plus opaques 
EtudesEtudes qualitatives et quantitativesqualitatives et quantitatives

AvantagesAvantages



VII VII -- Bilan des techniques dans lBilan des techniques dans l’’infrarouge moyeninfrarouge moyen

( ) m 10  10 µ×

Possible de travailler en 
transmission ou en réflexion 
avec divers types 
d’accessoires.
- Offre la possibilité
d’étudier des échantillons 
de très petite taille 

- prix assez élevé
- préparation de 
l’échantillon longue et 
délicate pour la 
transmission
- étude possible des 
échantillons hétérogènes 

Les détecteurs 
photoacoustiques
permettent 
d’étudier des 
échantillons 
absorbants ou ayant 
des surfaces 
complexes. 
Cependant, les 
traces d’humidité
peuvent perturber 
les spectres d’où la 
nécessité de balayer 
la cellule avec un 
gaz sec
- prix élevé du 
détecteur
- pas de 
préparation de 
l’échantillon mais 
nécessaire de 
balayer la cellule 
par He ou N2
- utilisable pour les 
produits très 
absorbants

La méthode de 
réflexion diffuse 
est couramment 
employée pour 
l’étude des 
échantillons 
organiques et 
minéraux pouvant 
être broyés très 
finement (taille 
des grains ≤ 10 
mm).
- peu d’entretien 
de l’accessoire
- méthode rapide
- risque de 
distorsion des 
bandes 
d’absorption
- même les 
poudres dures ou 
abrasives peuvent 
être étudiées 

Beaucoup de 
produits sont 
difficiles à
broyer. Ils 
pourront être 
étudiés en 
ATR à
condition 
d’avoir une 
surface plane 
et d’être 
assez souples 
pour un bon 
contact avec 
le cristal.
- nettoyage 
aisé
- cristal 
onéreux et 
fragile

Les échantillons 
doivent être 
finement broyés 
puis dispersés et 
pressés dans une 
poudre ou une huile 
transparente dans 
l’IR. 
Le broyage et le 
pressage peuvent 
modifier la nature 
physico-chimique de 
l’échantillon, tandis 
que certaines 
régions du spectre 
peuvent être 
masquées par les 
bandes d’absorption 
de l’huile
- utilisable pour 
gaz, liquides et 
solides
- difficile pour les 
produits très 
absorbants ou ne 
pouvant pas être 
broyés

Microscopie infrarougeSpectroscopie 
photoacoustique

DRATRSpectroscopie par 
transmission



VIII VIII -- Spectroscopie dans le proche infrarougeSpectroscopie dans le proche infrarouge

Les vibrations des liaisons ne suivent pas exactement les Les vibrations des liaisons ne suivent pas exactement les 
lois dlois déécrites par le modcrites par le modèèle harmonique (anharmonicitle harmonique (anharmonicitéé). ). 
ConsConsééquence trquence trèès importante de ls importante de l’’hanarmonicithanarmonicitéé : une : une 
liaison chimique donnliaison chimique donnéée vibre ge vibre géénnééralement ralement àà plusieurs plusieurs 
frfrééquences (fondamentales, harmoniques). quences (fondamentales, harmoniques). 
Position des harmoniques : en gPosition des harmoniques : en géénnééral lral lééggèèrement rement 
infinféérieure rieure àà un multiple entier de la frun multiple entier de la frééquence quence 
fondamentalefondamentale

VIII.1 - Bandes harmoniques et bandes de combinaison

Figure 21 : Courbe Ep = f(r) d’un 
groupement diatomique. Transitions 
fondamentale et harmoniques 



Tableau des vibrations du CTableau des vibrations du C--H dans CHClH dans CHCl33
liquideliquide

3809057 (3νfond)86773

1266038 (2νfond)59122

03019 (νfond)30191 (fond.)

DifférenceFréquence calculée 
(cm-1)

(oscillateur harm.)

Fréquence 
observée (cm-1)

Transition
v = 0 à v =



En plus :
Bandes de combinaison : dues à l’interaction de 2 ou 
plusieurs modes de vibration pour un même groupe 
fonctionnel 

Dans ces transitions, un photon excite 2 ou plusieurs 
vibrations simultanément et induira donc une transition à
une fréquence approximativement égale à la somme des 
fréquences de ces transitions. 

Le chloroforme : 
vibration de valence à 3019 cm-1 

vibration de déformation à 1216 cm-1

faible bande de combinaison à 4217 cm-1 : valeur un peu 
plus faible que la somme des nombres d’onde (4235 cm-1) ; 

Ceci est dû à la constante d’anharmonicité.



VIII.2 VIII.2 -- Absorptions caractAbsorptions caractééristiques dans le proche infrarougeristiques dans le proche infrarouge
Groupements XGroupements X--H, X : atomes de carbone, d'oxygH, X : atomes de carbone, d'oxygèène, ne, 
de soufre ou d'azote et H : hydrogde soufre ou d'azote et H : hydrogèène ne 

Bandes PIR larges ;  souvent en nmBandes PIR larges ;  souvent en nm
Une petite variation dans lUne petite variation dans l’é’échelle des longueurs d'onde ne chelle des longueurs d'onde ne 

changerait pas considchangerait pas considéérablement l'intensitrablement l'intensitéé de la lumide la lumièère absorbre absorbéée. e. 
Avantage pour les applications analytiques basAvantage pour les applications analytiques baséées sur la mesure es sur la mesure 

de la lumide la lumièère absorbre absorbéée e àà des longueurs d'onde donndes longueurs d'onde donnééeses

Figure 22 : Qq
bandes 

d’absorption 
dans le PIR. 

Les bandes C-H 
englobent tout 

ce domaine.



VII.3 VII.3 -- Instrumentation en spectroscopie proche infrarougeInstrumentation en spectroscopie proche infrarouge

Source : Source : diode laserdiode laser, même si des , même si des éémetteurs metteurs àà
plus large spectre comme des plus large spectre comme des ampoules ampoules àà
incandescence classiquesincandescence classiques ou les ou les ampoules ampoules 
haloghalogèènesnes àà quartz sont aussi utilisables. quartz sont aussi utilisables. 

Produit placProduit placéé, sans pr, sans prééparation ou aprparation ou aprèès un s un 
simple broyage, dans une coupelle munie dsimple broyage, dans une coupelle munie d’’un un 
couvercle transparent. couvercle transparent. 



Un appareil classique est le spectromUn appareil classique est le spectromèètre tre àà filtres filtres 
tournants tournants 
Ce sont des filtres optiques interfCe sont des filtres optiques interféérentiels qui rentiels qui 
permettent de spermettent de séélectionner les longueurs dlectionner les longueurs d’’onde dans onde dans 
le domaine du PIR. le domaine du PIR. 
Les filtres sont placLes filtres sont placéés perpendiculairement au rayon s perpendiculairement au rayon 
lumineux. lumineux. 
La lumiLa lumièère provenant de la source est focalisre provenant de la source est focaliséée sur e sur 
ll’é’échantillon aprchantillon aprèès avoir traverss avoir traverséé un filtre. un filtre. 
LL’é’énergie lumineuse provenant de lnergie lumineuse provenant de l’é’échantillon est chantillon est 
mesurmesuréée par un ou plusieurs de par un ou plusieurs déétecteurs tecteurs 
photosensibles. photosensibles. 
On peut ainsi mesurer lOn peut ainsi mesurer l’’absorption lumineuse associabsorption lumineuse associéée e 
àà chacun des filtres. chacun des filtres. 
La lumiLa lumièère est segmentre est segmentéée dans le temps e dans le temps àà ll’’aide daide d’’un un 
hacheur lumineux ce qui rend plus efficace la dhacheur lumineux ce qui rend plus efficace la déétection tection 
et let l’’amplification du signal lumineux. amplification du signal lumineux. 



En rEn rééflexion diffuse, ce systflexion diffuse, ce systèème est me est éégalement muni galement muni 
dd’’une sphune sphèère dre d’’intintéégration, qui augmente la proportion gration, qui augmente la proportion 
de lumide lumièère recueillie par les dre recueillie par les déétecteurs. tecteurs. 
Cette sphCette sphèère est recouverte re est recouverte àà ll’’intintéérieur drieur d’’un matun matéériau riau 
inerte, tel que linerte, tel que l’’or, de manior, de manièère re àà former une surface former une surface 
diffusante. diffusante. 
Un miroir oscillant permet de focaliser les rayons Un miroir oscillant permet de focaliser les rayons 
lumineux alternativement sur la surface interne de la lumineux alternativement sur la surface interne de la 
sphsphèère et sur lre et sur l’é’échantillon. chantillon. 
On peut ainsi obtenir alternativement une mesure de On peut ainsi obtenir alternativement une mesure de 
ll’’intensitintensitéé I0 de la source lumineuse, et de lI0 de la source lumineuse, et de l’’intensitintensitéé
IR rIR rééflflééchie par lchie par l’é’échantillon. chantillon. 
Il est alors possible de convertir les mesures en unitIl est alors possible de convertir les mesures en unitéés s 
usuelles dusuelles d’’absorbance sous la forme A = log(IR/I0). absorbance sous la forme A = log(IR/I0). 
Les spectromLes spectromèètres commerciaux sont munis dtres commerciaux sont munis d’’un petit un petit 
nombre de filtres (6 nombre de filtres (6 àà 20 typiquement).20 typiquement).



Figure 23 : Schéma de principe d’un spectromètre PIR à filtres
1 - Source lumineuse
2 - Lentilles
3 - Chopper
4 - Filtres proche infrarouge 
5 - Diaphragme
6 - Miroir basculant
7- Sphère d'intégration
8 - Détecteur
9 - Réflexion diffuse
10 - Echantillon



Pour les appareils PIR Pour les appareils PIR àà transformtransforméée de Fourier e de Fourier 
(PIR(PIR--TF), le sTF), le séélecteur utilislecteur utiliséé est un est un 
interfinterfééromromèètre de Michelson. tre de Michelson. 
La sLa sééparatrice est gparatrice est géénnééralement en CaF2 (15000 ralement en CaF2 (15000 
àà 1200 cm1200 cm--1) et le d1) et le déétecteur peut être une tecteur peut être une 
barrette de photodiodes. barrette de photodiodes. 



SystSystèème de traitement des donnme de traitement des donnééeses
Les spectromLes spectromèètres sont connecttres sont connectéés s àà des microdes micro--
ordinateurs qui ont pour rôle de piloter lordinateurs qui ont pour rôle de piloter l’’appareil appareil 
et de permettre le stockage, la gestion et let de permettre le stockage, la gestion et l’’analyse analyse 
statistique des donnstatistique des donnéées spectrales.es spectrales.

Remarque

Beaucoup d'instruments commerciaux sont 
spécifiquement consacrés aux applications 
analytiques industrielles dans la région du PIR. 
La plupart peuvent être équipés de fibres 
optiques. 



Fibres optiques regroupées en faisceau : un faisceau sert à
conduire la lumière depuis le spectromètre jusqu’à
l’échantillon, tandis qu’un second collecte la lumière 
réfléchie par l’échantillon.
Ces faisceaux sont regroupés de manière à former un 
câble souple, terminé par une sonde de mesure. 
On peut alors effectuer une mesure spectrale en posant 
simplement la sonde sur l’échantillon.



La mesure déportée de spectres, par exemple dans un 
réacteur placé à proximité du spectromètre, est 
également possible en infrarouge moyen grâce à une 
fibre optique en chalcogénures de 1,5 m de longueur. 
L'interaction photons-échantillon se fait alors par un 
dispositif d'ATR à deux réflexions en ZnSe



VII.4  VII.4  -- MatMatéériaux des cellules de mesure et riaux des cellules de mesure et 
ééchantillonnagechantillonnage

Les fenêtres et cellules de mesure sont Les fenêtres et cellules de mesure sont 
classiquement en verre, quartz ou saphir, mais classiquement en verre, quartz ou saphir, mais 
il existe il existe éégalement des galement des ééllééments en CaFments en CaF22 pour pour 
la spectroscopie PIRla spectroscopie PIR--TF. TF. 
Les analyses PIR ne nLes analyses PIR ne néécessitent pas de cessitent pas de 
prprééparation dparation d’é’échantillon. chantillon. 
LL’’ATR ATR monormonorééflexionflexion est destinest destinéée aux e aux 
ééchantillons trchantillons trèès absorbants, aux petits s absorbants, aux petits 
ééchantillons, aux liquides, chantillons, aux liquides, semisemi--solidessolides, films , films 
et poudres fines, tandis que let poudres fines, tandis que l’’ATRATR
multirmultirééflexionflexion est destinest destinéée aux liquides, gels, e aux liquides, gels, 
pâtes et films de polympâtes et films de polymèères. res. 



VII.5  VII.5  -- Applications Applications 

LL’’utilisation de cette technique sutilisation de cette technique s’’est est 
largement rlargement réépandue dans un grand pandue dans un grand 
nombre d'industries donnant lieu nombre d'industries donnant lieu àà des des 
applications analytiques trapplications analytiques trèès diversess diverses : : 
industrie agroindustrie agro--alimentaire, alimentaire, 
industrie pharmaceutique, industrie pharmaceutique, 
domaines des matdomaines des matéériaux (polymriaux (polymèères...), res...), 
industrie pindustrie péétrolitrolièère, industrie textilere, industrie textile……



Pour le contrôle qualitPour le contrôle qualitéé en routineen routine
Pas de prPas de prééparation de lparation de l’é’échantillon   chantillon   

Pas de rPas de réésidus sidus 
Des mesures rapides Des mesures rapides 
Pas de problPas de problèème avec le flaconnage en verre me avec le flaconnage en verre 
Pas de problPas de problèème de prme de préésence dsence d’’eau eau 
Des mesures Des mesures àà ll’’aide de fibres optiques aide de fibres optiques 
Des analyses faciles et prDes analyses faciles et préécises cises 
CoCoûût de lt de l’’analyse modeste analyse modeste 

VII.6  VII.6  -- Avantages et inconvAvantages et inconvéénients de lnients de l’’analyse PIR analyse PIR 
VII.6.1 VII.6.1 -- AvantagesAvantages



DifficultDifficultéés pour la corrs pour la corréélation des spectres lation des spectres àà la structurela structure
Analyse directe trAnalyse directe trèès difficile en gs difficile en géénnééralral : besoin de : besoin de 
calibrage pour les mcalibrage pour les méélanges langes 
Phase de lPhase de l’é’étalonnage longue et dtalonnage longue et déélicate licate 
En rEn rééflexion, la surface de lflexion, la surface de l’é’échantillon doit être chantillon doit être 
identique au cidentique au cœœur (faible pur (faible péénnéétration du faisceau dans tration du faisceau dans 
l'l'ééchantillon)chantillon)
La taille des particules ainsi que lLa taille des particules ainsi que l’’orientation modifient orientation modifient 
les spectres (même problles spectres (même problèème qume qu’’en IR moyen)en IR moyen)
Manque de bibliothManque de bibliothèèques de spectres diversifiques de spectres diversifiééss
Ce nCe n’’est gest géénnééralement pas une technique dralement pas une technique d’’analyse de analyse de 
tracestraces

VII.6.2 VII.6.2 -- InconvInconvéénientsnients



1 1 -- F. F. RouessacRouessac, A. , A. RouessacRouessac «« Analyse Chimique. Analyse Chimique. 
MMééthodes et Techniques Instrumentales thodes et Techniques Instrumentales 
Modernes. Cours et Exercices RModernes. Cours et Exercices Réésolussolus »» 44èème me 
EdEd.; .; DunodDunod, Paris (1998)., Paris (1998).

2 2 -- http://scdurca.univhttp://scdurca.univ--reims.fr/reims.fr/exlexl--
docdoc/GED00000629.pdf/GED00000629.pdf
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La spectroscopie infrarouge et ses applications La spectroscopie infrarouge et ses applications 
analytiques :analytiques :

-- mmééthodes d'analyse rapide dans les industries thodes d'analyse rapide dans les industries 
agroalimentaires, au sein desquelles la agroalimentaires, au sein desquelles la 
spectroscopie occupe une place de premier ordre spectroscopie occupe une place de premier ordre 
-- spectres des constituants majeurs des aliments spectres des constituants majeurs des aliments 
(eau, prot(eau, protééines, lipides, glucides) ines, lipides, glucides) 
-- aux applications de la spectroscopie infrarouge aux applications de la spectroscopie infrarouge 
àà diverses industries agroalimentaires (cdiverses industries agroalimentaires (céérrééales, ales, 
jus de canne jus de canne àà sucre, alimentation animale, lait et sucre, alimentation animale, lait et 
produits laitiers, produits carnproduits laitiers, produits carnéés) s) 













En proche IR, il existe une grande diversitEn proche IR, il existe une grande diversitéé dd’’appareils fonctionnant appareils fonctionnant 
sur des principes diffsur des principes difféérents (filtres, rrents (filtres, rééseau, transformseau, transforméée de Fourier).e de Fourier).
Une nouvelle gUne nouvelle géénnéération de spectrophotomration de spectrophotomèètre pour le proche IR est tre pour le proche IR est 
en train de se den train de se déévelopper en adoptant la velopper en adoptant la technique technique àà filtre acoustofiltre acousto--
optique roptique rééglableglable..
Le principe de mesure du module optique (AOTFLe principe de mesure du module optique (AOTF : : AcoustoAcousto--OpticalOptical
TunableTunable Filtre) est fondFiltre) est fondéé sur lsur l’’utilisation dutilisation d’’un un cristalcristal de dioxyde de de dioxyde de 
telluretellure (TeO2) en contact avec une plaque d(TeO2) en contact avec une plaque d’’un un monocristal pimonocristal piéézozo--
éélectriquelectrique. Lorsqu. Lorsqu’’un champ un champ éélectrique de haute frlectrique de haute frééquence est quence est 
appliquappliquéé àà ce cristal pice cristal piéézozo--éélectrique (LiNbO3) par des lectrique (LiNbO3) par des éélectrodes lectrodes àà
ddéécharge, la plaque picharge, la plaque piéézozo--éélectrique glectrique géénnèère une onde acoustique de re une onde acoustique de 
haute frhaute frééquence (ultrasons) qui se propage dans le monocristal de quence (ultrasons) qui se propage dans le monocristal de 
dioxyde de tellure. Le rayonnement simultandioxyde de tellure. Le rayonnement simultanéé dd’’un spectre un spectre 
éélectromagnlectromagnéétique polaristique polariséé de lumide lumièère proche IR et de lre proche IR et de l’’onde onde 
ultrasonore sur la surface du cristal dultrasonore sur la surface du cristal dééclenche ce que lclenche ce que l’’on appelle on appelle 
ll’’effet effet photophoto--éélastiquelastique, qui provoque une interaction entre le , qui provoque une interaction entre le 
spectre optique et lspectre optique et l’’onde acoustique dans le cristal. Le onde acoustique dans le cristal. Le cristalcristal est est 
alors en mesure dalors en mesure d’é’émettre une longueur dmettre une longueur d’’onde optique associonde optique associéée e 
pour chaque frpour chaque frééquence. Contrairement au spectrophotomquence. Contrairement au spectrophotomèètre FTtre FT--
NIRS, il ne sera donc pas nNIRS, il ne sera donc pas néécessaire de balayer tout le spectre pour cessaire de balayer tout le spectre pour 
obtenir une longueur dobtenir une longueur d’’onde donde dééterminterminéée, car la e, car la sséélection des lection des 
longueurs dlongueurs d’’onde est faite onde est faite éélectroniquement.lectroniquement.



Un microscope IR scope II Bruker couplé au 
spectromètre 



Dispositif DRIFT : cellule



Bande passante et capacitBande passante et capacitéé
La La bande passantebande passante (en anglais (en anglais bandwidthbandwidth) d'une voie ) d'une voie 

de transmission est l'intervalle de frde transmission est l'intervalle de frééquence sur lequel le quence sur lequel le 
signal ne subit pas un affaiblissement supsignal ne subit pas un affaiblissement supéérieur rieur àà une une 
certaine valeurcertaine valeur




