CHAPITRE |
INTRODUCTION A LA SPECTROSCOPIE

| - DEFINITION

La spectroscopie peut étre définie comme I'étude mhteractions entre les ondes
électromagnétiques et la matiére. Suite a cesaictiens, la matiére occupant des niveaux
d’énergie discrets effectue une transition d’'unt éteantique a un autre état quantique.

Le domaine de la spectroscopie s’étend sur tousplectre électromagnétique. Ses
techniques sont nombreuses et variées mais leplgdres observés sont tous gouvernés par
un nombre limité de principes généraux, relativetnsanples.

II - RAPPELS
Cf COURS DE SPECTROSCOPIE DE SMCA4.

[I.1 - Dualité onde-corpuscule

Le rayonnement électromagnétique se comporte coomileix de particules, les photons
ou guanta, se déplacant a la vitesse de la lunfere 3.1¢ m.s') selon un mouvement
ondulatoire. L’énergie d’'un photon est donnée paguation de Bohr E = hv ou h =
6,624.10" J.s est la constante de Planck est la fréquence de I'onde.

v est en cycles/s ou Hertz (multiples du Hertz :aTe@? Giga 18, Méga 16, Kilo
10°; sous-multiples : Milli 13, Micro 10°, Nano 10 et Pico 109).

Ce rayonnement est défini aussi par :
- la fréquence angulaire ou pulsatiorF 2tv en radian/s.
- la longueur d'ondg = c/;v en unité de longueur
(le métre et ses divisionspin = 10° m, 1nm = 10m, 1A = 10° m).

- le nombre d’onde’ = v/c = 1A dont l'unité pratique est le ¢hn

L’ensemble des radiations constitue le spectreréieagnétique.
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1.2 - Interaction rayonnement-matiére

Les échanges d'énergie entre matiére et rayamterse font par quanta d'énergie :
AE = hv, relation de base de la spectroscopie. Les proseasl’origine de tous les
phénomeénes spectroscopiques sont I'absorptionjd&om spontanée, I'émission induite ou
stimulée et la diffusion.
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[1.3 - Probabilité de transition

Une molécule interagissant avec une onde électroétiggie peut subir une transition
c’est a dire un changement énergétique d'un niwdiaoret a un autre niveau discret. La
transition est dite permise ou interdite selonredabilité a s’effectuer.

Deux conditions doivent étre remplies :

* La lumiére interagissant avec la molécule doisg@mer une fréquence correspondant a
I'écart énergétiqueE) entre les niveaux concernés. Autrement dit, diére doit posseder
undipéleoscillant a la méme fréquengee la lumiére.

* L'absorption, I'émission ou la diffusion d’une de électromagnétique ne sont possibles que
s’il peut s’établir un «ouplage» entre la radiation et le systeme dans les ddats €
énergeétiques initial et final qui permette le passde I'énergie de I'onde sur le systéme ou
inversement.

Si le couplage a lieu entre le moment dipolairectélgue du systéme et le champ
électrigue de la radiation, on a affaire a tna@sition dipolaire électrique.

Si le couplage s’établit entre le moment dipolaragnétique et le champ magnétique de
la radiation, il s’agit d'unéransition dipolaire magnétique.

Les états d’'un systeme entre lesquels peuventesteir des transitions radiatives d’un
type donné sont définis par certaines lois appetégtes de sélectioen fonction des
nombres quantiques.

[1.4 - Les différentes formes d’énergie

Les molécules sont en perpétuel mouvement et pettie caison, elles possédent une
certaine énergie. Avec une assez bonne approximatio utilisant en particulier le principe
de Born-Oppenheimer qui permet de séparer la dyquamides noyaux de celle des électrons,
on peut admettre que le mouvement de la moléculeues somme de mouvements
indépendants :

de translation £
de rotation E
de vibration
des électrons &
et que I'énergie du systeme est additi¥yie = ET + Er + E, + Ee.

Er nest pas quantifiée. Les trois autres énergied gaantifiées et sont fonction de
nombres quantiques notés J pour la rotation, v pauribration et n pour I'énergie
électroniqueElles ont des ordres de grandeurs tres différeBi$> E, >> E; ce qui permet
de construire pour la molécule un diagramme deanixel’énergie.

Il - POPULATION DES NIVEAUX DENERGIE A L'EQUILIBR E
THERMODYNAMIQUE — LOI DE MAXWELL-BOLTZMANN

Chaque particule élémentaire (atome, ion ou moddcpbssede un ensemble unique
d'états énergétiques. La particule peut se retraileves I'un ou l'autre de ces états.
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La loi de distribution de Maxwell - Boltzmann perrde connaitre la répartition d’'une

population de molécules sur les divers niveaux el'gie :
Ni / NO — (g / g)) e—((Ei-EO)/kT)
N;: nombre de molécules dans le niveau d’énergie E
No: nombre de molécules dans le niveau d’énergiediomhtale &

g : facteur de dégénérescence du niveau i
0o: facteur de dégénérescence de I'état fondamelgtallyus souvent égal a 1

k : constante de Boltzmann = 1,38%0.K*
T : température en Kelvin.

KT est une énergie et a la température ordinab® K3, elle est de I'ordre de 2,5 kJ/mol. Le
premier niveau vibrationnel excité et le premieveaiu électronique excité ont une énergie

Supérieure a cette valeur.

E (kJ/mol)
300 Premier niveau électronique excité

30 Premier niveau vibrationnel excité

2.5 RT a300 K

0,03 Premier niveau rotationnel excité

0 Niveau électronique, vibrationnel, rotationnel fondamental

En utilisant cette relation, on montre qu’a la téngbure ordinaire :

plusieurs niveaux de rotation sont peuplés ;
le niveau vibrationnel fondamental est peuplé pas ge 90 % des molécules,

quelques % se placant sur le premier niveau excité
toutes les molécules sont dans I'état électroniqndamental.

Rotationnel
Vibrationnel
Electronique

Population
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IV - LES DIVERSES SPECTROSCOPIES

Les spectroscopies s'intéressent a I'ensemblealds d’énergie possibles que permettent
de prévoir nos connaissances sur la quantificateanénergies atomiques et moléculaires. Ces
sauts couvrent une trés grande gamme d’énergi®&tndue du spectre électromagnétique.

Il en résulte que les méthodes sont extrémemermrslg, tant en ce qui concerne les
techniques expérimentales qu’en ce qui toucheratiare des phénomeénes et des propriétés
etudiés. Nous allons balayer rapidement certailmgdgories de spectroscopies, des hautes
énergies vers les plus faibles.

IV.1 - Spectroscopies des rayong

Les rayonsy sont trés énergétiques. Leur interaction avec &iare provoque des
transformations a l'intérieur méme des noydls<sont dangereux pour les cellules humaines,
dans lesquelles ils produisent des mutations. pestees des rayornssont caractéristiques de
'espece nucléaire.
IV.2 - Spectroscopies des rayons X

Les spectres correspondent a des modifications Ii&tas des électrons internes. De ce
fait, ils ne dépendent pas des combinaisons chesiggans lesquelles les atomes sont

engageés. Les spectroscopies X sont essentielleemgpibyées pour I'analyse qualitative et
guantitative des éléments.

IV.3 - Spectroscopies dans I'UV et le visible

Les spectres dépendent essentiellement de lawsiugliectronique des couches externes.
Cette région est concernée par divers types derepecopies atomiques et moléculaires.

IV.3.1 - Spectroscopies atomiques

* Les spectres de particules atomiques analyséesupaspectroscope permettent de
caractériser I'espéce en présence a l'aide des caractéristiques.

Ces spectres sont utilisés en astronomie (exempfesctre d’émission de I'hydrogéne ou
des alcalins).

* |l y a aussi les spectres d’émission atomiquedcties de flamme) ou d’émission ionique
(spectres d'étincelles), les spectres d’absorpsitimique ou de fluorescence atomique de
flamme.

lls sont utilisés pour I'analyse qualitative et gtitative des éléments.

IV.3.2 - Spectroscopies moléculaires

On distingue les spectroscopies d’absorption UVblaset de fluorescence UV-visible.
Elles permettent I'étude qualitative et quantitatie certains composés moléculaires.
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IV.4 - Spectroscopies dans I'IR

Les spectres sont dus a des modifications danat It rotation et de vibration des
molécules.

* A cette région appartient la spectroscopie d'apson infrarouge, plus simplement
appelée spectroscopie IR.

* On peut également y associer la spectroscopieaRaqui n’utilise pas de radiations
infrarouges mais repose sur des phénomeénes desidiffale lumiére visible qui sont régis,
eux aussi, par des transitions entre états vibbestaie la molécule.

Ces deux techniques sont regroupées sous le teemspettroscopie de vibration et
donnent des informations importantes sur la streaies molécules.

IV.5 - Spectroscopies en micro-ondes
Cette région englobe :

* la spectroscopie de rotation en micro-onde quicesicernée par les mouvements de
rotation des molécules.

* la résonance paramagnétique électronique (RPEp@tnet d’étudier les substances
paramagnétiques en entrainant des transitions &graiveaux énergétiques que peuvent
occuper les spins des électrons non appariés resples du paramagnétisme, lorsqu’on les
soumet a I'action d’'un champ magnétique intense.

IV.6 - Spectroscopies en ondes radio

Deux principaux types de spectroscopies se ratt@checette région: la résonance
magneétique nucléaire et la résonance nucléairergpalgire.

* La résonance magnétique nucléaire (RMN) consisteduire des transitions entre les
niveaux énergétiques que peuvent occuper les sj@insertains noyaux sous l'action d'un
champ magnétique intense.

Cette technique conduit a d'importantes applicatidans le domaine de la détermination
des structures en patrticulier.

* La résonance nucléaire quadrupolaire (RQN) remsele principe suivant : certains
noyaux possedent un moment électrique quadrupalaifait du caractére asymétrique de la
distribution de leurs charges. Ce moment s’orielsies un champ électrique non homogene
de telle sorte que I'énergie d’interaction prenadaines valeurs bien définies.

La technique permet le dosage des éléments possédanmoment électrique
guadrupolaire et la détermination du caractere leotaonique de certaines liaisons
chimiques.
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Remargue 1: On regroupe sous le nom de spectroscopies opttquéss les spectroscopies
qui mettent en ceuvre des radiations RX, UV, visibkd¢ IR. Le terme de spectroscopies
hertziennes désigne les différentes techniquesariil des micro-ondes et les ondes radio.

Dans le domaine optique, les transitions s’effettupar le mécanisme dipolaire
électrigue. Dans le domaine hertzien, les tramsstioelévent souvent d’'une interaction
dipolaire magnétique.

Remargue 2: Une technique spectroscopique qui connait un chatigpplication
considérable est la spectrométrie de maBie n'est pas une spectroscopie en tant que tell
car elle ne fait pas appel a des niveaux d'énelig@ets. C’est une méthode destructive : la
substance ionisée se trouve dans un état excitprquoque sa fragmentation. Elle permet a
la fois d'accéder a la mesure de la masse moléewaine substance ainsi que d'obtenir des
données structurales.
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