CHAPITRE |

PRINCIPES GENERAUX DE LA SPECTROSCOPIE

| - INTRODUCTION

L'interaction de la lumiere avec la matiere est'aiigine de la majeur partie des
phénomeénes électriqgues, magnétiques, optiques imigeies observables dans notre
environnement proche.

Exemple 1: Arcs en ciel

Les arcs-en-ciel sont produits par la décompositienla lumiére du Soleil en ses
différentes couleurs par la présence de gouttsldteau dans l'air.

C'est Isaac Newton (1642-1727) qui, le premierseoka de fagon scientifique le
phénomene de séparation des couleurs en notamt gti&me de verre pouvait diviser un
faisceau de lumiere blanche en les différentesecoside I'arc-en-ciel. Cela se passait vers la
fin du XVII°*"°siécle.

Exemple 2: Etoiles

Les étoiles et les astres en général ne sont peigratbles et seul leur rayonnement
parvient a nous. Les astronomes ont d0 se résaudfaire parler »la lumiére. lls ont donc
été rapidement amenés a se poser les questiommsy. pourquoi un astre est-il lumineux ?
Quelle est la relation entre la matiére et la lumig Ces premiéres réflexions sont a I'origine
de la spectroscopie.

Il - DEFINITION ET APPLICATIONS
1.1 - Définition

La spectroscopie est I'étude des rayonnementsraiemgnétiques émis, absorbés ou
diffusés par la matiere. Celle-ci effectue une sitton d’'un état quantique a un autre état
guantique.

1.2 - Applications

La spectroscopie permet d’expliquer un grand nonderehénoménes qui nous entourent
en permanence : la couleur de nos habits, la cowauciel. Dans les laboratoires de
recherche, les méthodes spectroscopiques permeégenesurer des cinétiques de réaction ou
de déterminer les mécanismes réactionnels. Ce kssntoutils les plus puissants de
détermination des structures et d'identificatios m®lécules.

Dans ce chapitre, nous donnerons un apercu syrilesipes de base qui régissent les
interactions onde-matiere. Puis nous présenternagement les divers types de spectres et
de spectroscopies.

lIl - DUALITE ONDE - CORPUSCULE

l1l.1 - Dualité de la lumiére
[11.1.1. La théorie ondulatoire du rayonnement élgomagnétique

De facon simplifiée, on peut considérer I'onde carfiormée d'un champ électrique et
d'un champ magnétique périodiques en phase, pecgodaices entre eux et
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perpendiculaires a la direction de propagation'adiede. Cette propagation se fait & une
vitesse d'environ 3.2@n.s"

direction de

Propagation

Propagation de I'onde électromagnétique

La fréquencev de l'oscillation périodique des champs caractéliseature de la
radiation. La longueur d'onde distance qui sépare deux maxima successifs,&stlila
fréquence par la relatiorh:= ch.

Tout rayonnement est porteur d’une éneEiggont la valeur dépend de la fréquence.

[11.1.2 - La théorie corpusculaire du rayonnementertromagnétique

La propagation de l'onde est bien décrite par laotie ondulatoire. Cependant,
I'interaction du rayonnement avec la matiére a oind attribuer également une nature
corpusculaire a I'onde électromagnétique.

Le rayonnement électromagnétique se comporte conmfieix de particuledes photons
ou quanta, se déplacant a la vitesse de la lumiére.

L’énergie d’'un photon est donnée par I'équatiorBdér :
=thv
ol h =6,624.18" J.s est la constante de Planck est la fréquence classique de I'onde.

[11.2 - Dualité de la matiere

Postulat de de Broglie

Apres la quantification du champ électromagnétigae Einstein en lui donnant un
caractére corpusculaire, Louis de Broglie, a san t@prend le dualisme “onde-corpuscule” et
attribue I'aspect ondulatoire a toute particulestibnant la matiére :

De la méme facon que les ondes peuvent se comporter comme des particules, les
particules peuvent se comporter comme des ondes.

En 1924, de Broglie associa donc a toute partioudéérielle douée d’'une quantité de
mouvemenp=myv une longueur d’onde dite onde de de Brogheh/p ou h est la constante
de Planck.
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IV - INTERACTION RAYONNEMENT - MATIERE

V.1 - L'effet photoélectrique

Le 14 décembre 1900, Max Planck émit une hypoth@sautionnaire selon laquelle les
échanges d’énergie entre la matiere et le rayonnes® font par des quantités finies et
élémentaires d’énergie appelées quanta (quantke gdtriel de quantum, celui-ci signifie
guantité en latin).

En d’autres termes, I'énergie rayonnée par la mea#sét proportionnelle a la fréquence du
rayonnement avec lequel elle interagit. Planckvagoour le coefficient de proportionnalité h,
appelée depuis constante de Planck, une valeurriqiraéle 6,624.1% joule.seconde.

En résumé, les échanges d'énergie entre matiéreagonnement se font par quanta
d'énergie :AE = hv.

IV.2 - Processus fondamentaux de l'interaction rayonement - matiére

Un systéme matériel donné (atome, ion, molécule egt pccuper un certain nhombre
d’états discrets notés (1), (2)...dont chacun possadetnergie bien déterminég E,, ...

Le systéme peut dans certaines conditions passerétiat (i) a un état (j). Les processus a
la base des phénomeénes spectroscopiques sontirpéibs, 'émission et la diffusion.

IV.2.1 - Absorption

Si un systeme matériel est soumis a I'action daisdeau de lumiére d’énergie donnée, un
photon peut étre absorbé. Le systeme passe dwnivéaergie Eau niveau E hv= B-E.

E -

S

Ei
absorption

IV.2.2 - Emission

Un systeme d’énergie; Ppeut émettre spontanément un photon pour descesuren
niveau inférieur Etel que v = B-E;.

B —————
IV

o

Ei

Efmission spontanee

Le plus simple exemple d'émission spontanée dsinipe a incandescence. Le filament

de tungsten est porté a une température d'incagwiescpar effet joule, di au courant
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électrique. Les électrons des couches externeatde®es de tungsten sont alors dans un état
excité et vont relaxer par émission d'un spectrgico d'ondes.

IV.2.3 - Diffusion

Le chocentre la matiere et une radiation de fréquegpeut renvoyer le photon dans une
autre direction, avec ou sans modification de smrgie. On dit qu’il y a diffusion.

- Lorsque I'énergie n'est pas changée, le chodiegiastique. Ceci correspond adiéfusion
Rayleigh ou diffusion élastique, qui conserve la fréqueded’onde incidentevg =vq; vq:
fréquence de I'onde diffusée).

- Lorsque le photon emprunte ou céde de I'énengisyatéme, qui passe d’'un étatkin état
Ej, le choc est dit inélastique. Ce phénomene perteom dediffusion Raman ou diffusion

inélastique.
> ¥

faiscean incident N - faizceau transmis
> échantillon

[
L

/ ' s diffusion Ramoan
o : K
diffusion Rayleigh

La fréquence de I'onde diffusée vérifie la relatidwg-hvo=|E-Ej|

V - PROBABILITE DE TRANSITION

En_physigue classique il peut y avoir échange d'énergie entre une onde
électromagnétique de fréquencest un systeme possédant une certaine énergie iméean
due a un mouvement périodique de fréquence

Mouvement périodique v,
énergie mécanique E

(
}\/'\

. AE >0

Schéma classique de I'absorption d’énergie électragnétique
convertie en énergie mécanique

L’onde incidente (a gauche) est partiellement di#s®: elle a perdu de I'énergie, ce qui
se traduit par la diminution de son amplitude (aitd) notéeQ. Cette énergieAE est
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convertie en énergie mécanique par le systéme fadosiprdont I'amplitudeQ, augmente.
Cette absorption nécessite deux conditions

() V= (résonance)
9 L7
iy 0Q

La condition (i) signifie que pour guw'une malécule puisse interagiv avec une ende
électromagnétique, elle doit posséder un dipile ascillarnt a la méme fréguernce que
la bumiene

La condition (ii) signifie que le mauvement deit provoguer, a la méme fréguence,
la variation du maomert dipelaive yu deu systéme.

En physigue guantigue dans un systéme dont I'énergie est quantifiéghéoméne
d’absorption ou d’émission d'un photon de fréquemcse traduit par le passage d'un état
initial a un état final.

Ce phénomeéne est soumis a 2 conditions, équivadeatstiques des conditions (i) et (ii) :

(i) E—-BE=hv (résonance)

(iv)

By ={w;|g|w;)=0
Dans cette relation (iv) :
- La quantité vectoriell; est lemoment de transitionOn peut montrer que la probabilité
d’absorption ou d’émission par un systéme d’'un phdtv est proportionnelle au carré de
cette intégrale.

-y ety sont les fonctions d’onde du systéme a I'étaiahét final respectivement.

- L'opérateur # est I'opérateur associé au moment dipolair€€e moment peut étre
électrique ou magnétique.

Le couplage rayonnement-matiere peut s'effectugeda moment dipolaire électrique du
systeme et le champ électrique de la radiation.p@me alors deransitions dipolaires
électriques

Le couplage peut également s’établir entre le mardgiolaire magnétique et le champ
magnétique de la radiation. On a affaire, dans &s, @ destransitions dipolaires
magnétiques

L’étude des conditions de transition précédentedgaécanique quantique a conduit a
établir desrégles de sélection en fonction des nombres quargi Elles précisent,parmi
toutes les transitions énergétiguement possiblésscgui donnent lieu a une transition : les
transitionspermises et celles qui n'y donnent pas lieu : tesnsitions interdites

VI - DIFFERENTES FORMES D’ENERGIE

On distingue 4 modes de mouvement, et donc d’émgogur les molécules :
La translation

La rotation

La vibration

Electronique (déformation du nuage)

g 4438
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Une premiére simplification consiste a séparer Buvement de translation uniforme
d’ensemble de la molécule dont I'énergie n’estqemtifiée.

Ensuite, on distingue électrons et noyaux, pagde masses trés différentes (les noyaux
sont 18 a 16 fois plus lourds). Les mouvements des électroms donc « beaucoup plus
rapides » que ceux des noyaux.

Les mouvements des électrons pourront étre étuiésonsidérant les noyaux comme
fixes (approximation de Born-Oppenheimer).

Ceci revient a séparer les énergies : d'une pénefgie électroniquecket d’autre part
I'énergie due au mouvement des noyaux dont onndisé deux composantes : I'énergie de
vibration E et I'énergie de rotation,E

Ainsi, on peut écrire I'énergie totale sous la fernkr = Ec+ E, + E;. Ces trois énergies ont
des ordres de grandeurs tres différents>>He, >> E..

On peut résumer ceci sur le diagramme d’énergieanti

Energie
FY niveau éectronigque

o

e mivean wibrationnel
[ stracture fine)

=

VIl - LES TYPES DE SPECTRES
L’interaction de la matiere avec un rayonnementctédenagnétique provoque des
transitions qui se manifestent par des spectreaide ou de bandes

VII.1 - Spectres de raies

Dans un atome, une variation de I'énergie éleatpamidonne naissance a une seule raie
spectrale. La position de chaque raie correspameaadiation monochromatique.

intensité ,

gtat excité

etat fondamental excitation
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VIIL.2 - Spectres de bandes

Théoriquement, le spectre d'une molécule est uotepele raies (quantification, valeurs
discrétes d’énergie). Cependant, outre les nivedestroniques, il existe d’autres niveaux
d’énergie entre lesquels on peut expérimentalenobserver des transitions. Ainsi, une
transition entre deux niveaux électroniques peatlaoe a une modification des énergies a la
fois de vibration et de rotation, donc a un ensenald transitions d’énergies trés voisines ce
qui conduit & un spectre de bandes.

intensibé 4

Etat excité

état fondamental

VIl - SPECTRE ELECTROMAGNETIQUE

La région visible du spectre de la lumiére solaiesreprésente qu'une petite partie du
spectre total. Il existe d'autres régions invisblmaractérisées par des longueurs d'onde
différentes et précisées sur la figure représertarspectre électromagnétique. Ce dernier
représente donc iensemble continu des ondes électromagnétiques cesnalassées dans

I'ordre de leurs longueurs d'onde, de leurs fréqumes et de leurs énergies.

< énergie

fréquence (v} 3x 10" 3x 10" Bx 10" 4x10M B x 10" 10° Hz
rayons—y rayons-X | ultraviolet visible infrarouge |micreondes |ondes radio

longueur 0.01 mm 10 nm 400 mmn A00 mn 50 wm 30 cm

d'onde ()

Spectre électromagnétique
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