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Spectroscopie

Optique et RMN Préface

Ce polycopié de cours, conforme au programme enseigné, est destiné aux
étudiants de 1°* année Master (M1), Sciences de la matiere (SM) en chimie
organique. C’est un travail personnel qui émane de ma propre expérience
lors de mes activités pédagogiques dans le module de structure de la
matiere et les méthodes spectroscopie d’analyses chimiques en annexe de
sougueur.

Son programme regroupe les méthodes spectroscopiques d’‘analyse les
plus utilisées pour caractériser les produits de synthese organiques ou les
produits naturels.

Les cours sont présentés de facon simplifiée, plusieurs exemples de
spectres sont donnés pour faciliter la compréhension et pallier a I'absence
de travaux pratiques dans ce module. Une série d’exercices corrigés est
donnée a la fin de chaque chapitre.

Le polycopié est composé de quatre chapitres :

e Chapitre I : Rappel sur la structure de la matiére.

e Chapitre II : Interaction Matiere Rayonnement.

e Chapitre III : Spectrométrie UV-Visible.

e Chapitre IV : Spectrométrie Infra rouge.

e Chapitre V : Spectrométrie et diffusion RAMAN.

e Chapitre VI: Résonnance magnétique nucléaire (RMN).
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l. Introduction :

La matiere est tout ce qui compose un corps ou un objet ayant une réalité physique.
Elle est composée d'entités microscopiques appelées atomes et molécules, les molécules
étant des édifices formés d'au moins deux atomes. C'est l'assemblage de ces atomes et
molécules qui définissent la nature d'un eéchantillon de matiere. L'air, I'eau, le sable, le
bois et les organismes vivants sont des exemples de matiére.

1.2. Etats et caractéristiqgues macroscopiques des états de la matiére

A T’échelle macroscopique, une phase est une quantité de matiere homogene, on
distingue la phase gazeuse, liquide et solide.

|.2.1.Phase gazeuse :

Les molécules sont pratiguement indépendantes, elles se déplacent grace a
’agitation thermique, en un mouvement désordonné. Les gaz ne donnent entre eux
que des mélanges homogenes ex : air, Oz, Hz, N>.
1.2.2.Phase liguide :

Les molécules peuvent se déplacer les unes par rapport aux autres, les

interactions sont trop fortes que dans les gaz.
1.2.3.Phase solide :

Les molécules sont disposées selon des arrangements déterminés et presque

immobiles.

1.2.4. Corps purs

La matiere se trouve sous forme de corps purs (simples ou composés). Les corps
purs sont caractérisés par leurs propriétés physiques (température de fusion,
température d’ébullition, masse volumique, indice de réfraction, etc...) ou
chimiques. Ils se subdivisent en deux especes :

1.2.4.1. Corps purs simples :

Constitués de molécules composées d’un seul type d’atome (Hz, O, Fe, etc...).

1.2.4.2. Corps purs composes :

Constitués de molécule dont les atomes sont différents (H.O, NaCl, COa, etc...).

1.2.5. Les mélanges dans la matiére

La matiére se trouve sous forme de mélanges (homogénes ou hétérogenes). Les
mélanges sont des composés dont les molécules sont différentes (corps simples ou

composeés). lls se classent en deux catégories :
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1.2.5.1. Mélanges hétérogénes :

Au sein desquels, on peut distinguer, a I’ceil ou a l'aide d'un microscope, des
parties ayant des aspects différents (deux ou plusieurs phases). Exemple : mélange
eau-huile, sable, eau naturelle non filtrée, etc...

1.2.5.1. Mélanges homogenes :

Qui ont le méme aspect (mémes propriétés) en tous leurs points et au sein
desquels, il est impossible de discerner plusieurs constituants. lls forment une
seule phase. Exemples : eau salée ou sucrée (solutions), air, acier (alliages), etc...
I.3. Méthodes de séparation des constituants d’un_mélange et des corps purs
COMpOses
1.3.1.Corps purs Composes :
Les procédés utilises pour seéparer les corps purs composes sont de nature

chimique, on cite essentiellement :

1.3.1.1.L a thermolyse ou pyrolyse :

Qui est la décomposition d’une substance par la chaleur.

1.3.1.2.La radiolyse :

Décomposition d’une substance par des radiations lumineuses (UV, visibles ou
IR).

1.3.1.3. L’électrolyse :

Décomposition d’une substance par 1’électricité (2H20 — 2Ho+ O»).

1.3.2.Mélanges :
La separation des mélanges se base sur les différentes propriétés physiques de

chaque constituant. Les méthodes utilisées dans ce cas permettent de séparer les
mélanges en corps purs.

1.3.2.1. Mélanges hétérogenes :

Les procédes utilisés varient suivant les cas :

1.3.2.1.a. Mélange de solides : On utilise principalement :

Tamisage : si les particules sont de dimensions différentes.

Lévigation : si les particules ont des masses volumiques différentes, on utilise
des courants d’eau (séparation de 1’or du sable).

Dissolution : si I’'un des constituants est soluble dans 1’eau ou un autre liquide.

Triage magnétigue : Si I’un des solides est magnétique (fer, nickel ou cobalt),

on pourra le séparer a I’aide d’un aimant.



Spectroscopie

Optique et RMN Chapitre I : Rappel sur la structure de la matiére

1.3.2.1.b. Mélange constitué de solide et de liguide

Filtration : permet la séparation des constituants d’une suspension (suspension

de sable dans I’eau).

Centrifugation
1.3.2.1.c. Mélange de liguides

Décantation : se base sur la masse volumique des différents liquides non

miscibles (eau + huile).

1.3.2.2.Mélanges homogenes

1.3.2.2.a. Mélange de liquides :

Distillation : se base sur la différence de températures d’ébullition des liquides

(separation du pétrole brut : essence — mazout).

1.3.2.2.b. Mélange solide-liquide :

Cristallisation : (I’eau de mer : eau + sel)

Principe : solide — dissolution — évaporation — solide.

1.3.2.2.c. Mélange gazeux :

Liquefaction puis distillation, adsorption.

1.4. Changements d’états de la matiére

En fonction des conditions extérieure
(température et pression), une méme
substance peut se présenter sous forme
solide, liquide ou gazeuse. En effet, le
passage de la matiere de I’état solide a
I’état liquide se fait par fusion, de 1’état
liquide a I’état gazeux par vaporisation et
de I¢tat solide a I’état gazeux par
sublimation. Ces transformations sont

illustrées par la figure suivante ci-contre:

1.5. Notions de la matiére :

gazeuse
condensation
sublimation évaporation
B N L) w3
fusion frn el
. . f{J’ (T N

solidification

Fig.1.1 : Changements d’états de la
matiére

1.5.1.Notion d’atome, molécules, mole et nombre d’Avogadro

e Les atomes s’associer pour donner des molécules, une molécule est par

conséquent une union d’atomes.

e La mole est I'unité de mesure de la quantité de maticre.
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e Le nombre d’atomes contenus dans une mole est appelé le Nombre
d’Avogadro (NA) NA = 6,023 10% (1mole (d’atomes, ions, molécules....) =

6,023 102 (atomes, ions, molécules....)).

Exemples :
Carbone (C), Oxygene (O), Cuivre (Cu), Aluminium (Al) sont des atomes.

La taille de I’atome est trés petite de ’ordre de 1’ Angstrom (1°A=10"°m) et sa
masse est de 1’ordre de 10%° Kg.

CO = carbone + oxygene. Est une molécule

1.5.2. Nombre de moles et le volume molaire

e Le nombre de mole désigne la quantité de matiere: la masse molaire est la
masse d’une mole.
e Le nombre de mole est le rapport entre la masse du composé et sa masse

molaire.

n : nombre de moles, m : masse de composé en g, M : masse molaire du
composeé en g/mol
e Dans les conditions normales de température et de pression, une mole de
molécules de gaz occupe toujours le méme volume. Ce volume est le volume
molaire (Vwv) : Vm = 22.4 I/mol dans ce cas n = V/22.4 (Loi d'Avogadro-
Ampere).

Exemples :
Combien de molécules de butane CsHio0 y a-t-il dans un flacon de 25 mL dans les

conditions normales de température et de pression (Vm(gaz) = 22,4 L.mol?) ?
Ona: 1mole de molécules de CaH1i0 — Namolécules de C4H1o
n molécules de CsHi0o — N molécules
Donc: N =nx Na
Or, nzi donc N :ix N,
Vv Vv

m m

25.10°

Ainsi: N = x6.023.10%° =6.7.10%® molécues

1.5.3.Atome gramme:

L’atome-gramme d’un ¢élément est la masse atomique de cet ¢lément exprimée en

gramme (g).
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Exemple :
L’atome-gramme de fer représente 56g de Fe et I’atome-gramme de 1’oxygéne

représente 16g d’O.

1.5.4.Unité de masse atomique, masse atomique et moléculaire, conservation de la

masse
e Une unité de masse différente au Kg mais mieux adaptée aux grandeurs
mesurées, c’est I’'u.m.a ou (u) ;
1 uma=(12)x(12/N,)=1/N, =1,66.10>'g =1,66.10 ' Kg............... (1.2)
e Masse molaire atomique et la masse molaire moléculaire. La masse molaire

atomique : est la masse d’une mole d’atomes.

Exemple :

- La masse molaire d’une mole de molécule de 1’eau H20 est :
MH20=2 X MH+ Mo=2x1+16=18¢

- Imole d’atomes de Na — Na atomes de Na — 23g.

La masse d’un atome de Na est : 1 atome de Na — mna.

Donc : mna= 23/ Na=3,8.10%¢g

1.6. Aspect quantitatif de la matiéere

1.6.1.Les concentrations

Les concentrations sont des grandeurs avec unités permettant de déterminer la
proportion des solutés par rapport a celle du solvant, Selon la nature de I'unité
choisie, on distingue :

1.6.1.1.L. a molarité (Cm) : Exprime le nombre de mole du soluté par litre de

solution.
O N Y (1.3)
\Y

Avec : ni nombre de mole (mol), V : volume en litres (L), Ci ou concentration en
mole par litre (mol. L).

1.6.1.2.La molalité (m;) : Exprime la quantité de soluté contenue dans 1000g de

solvant.

m

solvant
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1.6.1.3.L.a normalité (N) : exprime le nombre d‘équivalents grammes de soluté

par litre de solution (éqg. g/l). L‘équivalent-gramme est la quantité de substance

comprenant une mole des particules considérées (H*, OH", e—... etc.).

r-leq—gramme de soluté
N = O 0 O et e e et e oo e et e et s e ee e e s e een e (1.5)
Vsolvant
Avec :
m
M granme de sl = T (1.6)
eg—gramme
Et:
M
M eq—gramme = ? .............................................................................................. (I 7)

Meg-gramme: Masse équivalente et M est la masse moléculaire du soluté.
Z représente le nombre de protons H* dans le cas d’un soluté acide et le nombre
d’hydroxyde OH™ dans le cas d’un soluté basique.
Exemple :

Calcul de 1a normalité d une solution H2504 JM

H;S04 — 2H™ + S0;*
S0;* (Z = 2 et Myzsos = 158 g.mol).
Plog_eramme = %Z ef N= ﬁ

Solvant

=00

Donc: N=1x2=2 eq/L

1.6.1.4.Concentration massique :

La concentration massique, notée Cm, correspond a la masse de soluté dissous

dans un litre de solution. Elle s’exprime en grammes par litre (g.L ™).

Avec : m; masse du soluté i (g), V : volume en litres (L), Cm concentration
massique.
Cependant, ces deux expressions de la concentration sont liées entre elles :

connaissant 1’une, il est possible d’en déduire 1’autre. En effet,

m =M, xn =C,=—
Vv
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On retrouve alors 1’expression de la concentration molaire C du soluté « i ». Ainsi

Exemple :
Sur I’étiquette d’une eau minérale, on peut lire « calcium 486 mg.L». Cette information

correspond a la concentration massique des ions calcium dans 1’eau. Calculons la
quantité d’ions calcium contenue dans un verre d’eau d’une contenance égale a 150 mL.
La concentration molaire des ions calcium dans cette eau vaut:

-3
[caz]= S 486107 191102 molL*
M 401

Caz+

La quantité d’ions calgjum se déduit du résultat précedent, connaissant le volume de la
2+
solution : [Ca2+ =—2_on_, = [Ca“]xV

solution
solution

N =1,21.107% x150.10° =1,82.10" moles

1.6.2.L e pourcentage (%) d‘une solution :

Indique la masse de substance pour 100g de solution. Il s‘agit d‘une comparaison
poids—poids.

1.6.2.1.La fraction molaire et massiques (Xi) : Lorsqu’une phase (liquide, solide

ou gaz) contient plusieurs especes chimiques, il peut étre pratique d’exprimer la
proportion de chaque entité au sein de la phase. On fait alors appel aux notions de
fractions massique ou molaire.

La fraction molaire x d’un composeé (A) au sein d’un mélange contenant (A) et (B)

s’exprime par rapport a sa quantité¢ de matiere :

Xy S et b et b e e bt e b e b e ene e (1.12)
N, +nNg
En généralisant pour un mélange contenant « i » COmposes :
n.
T T PP (1.12)

On notera que pour des mélanges gazeux, la fraction molaire se note y.
La fraction massique du composé (A) au sein du mélange (A) et (B) s’exprime par

la relation suivante :
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On peut généraliser cette formule pour un mélange contenant « i » COMposés :

1.6.3. La masse volumique :

Est une grandeur physique qui caractérise la masse d'un matériau par unité de

volume.

Ou m est la masse de la substance homogéne occupant un volume V.

Exemple :
Déterminer la masse volumique de I’eau sachant que 1 cm?® de ce dernier pése 1g.
Doy = g = % —1.g.cm~ =1000Kg.m~ =1Kg.L"

1.6.4.La dilution d’une solution aqueuse

Consiste a en diminuer la concentration par I’ajout d’un solvant (eau). La solution
initiale de concentration supérieure est appelée solution-mére. La solution finale de
concentration inférieure est appelée solution-fille (solution diluée). Lors d’une

dilution, il ya conservation de la quantité de matieére de soluté de telle sorte que I’on

peut écrire :
N =N = CVi =C Vi (1.16)
Avec :

e n:quantité de matiére.
e V:volume.

e C:laconcentration.

Exemple :
Pour préparer un volume V1=100 mL d’une solution fille d’hydroxyde de potassium de

concentration C;=2,5.10° mol.L%, a partir d’une solution d’hydroxyde de potassium meére
de concentration Co = 5,0.102 mol..L%, il faut prélever un volume Vo de la solution mére
égale a :

_ 25.107°x100.10°°

n,=n, donc: C,V, =CV, =V, = 5107 =5.10"°L =5ml
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1.6.5.VVolume molaire :

C’est le volume qu’occupe une mole de substance a I’état gazeux. Dans les
conditions normales de pression et de température (CNPT) : P = 1latm,
T=0°C=273K, une mole de substance gazeuse occupe un volume de 22,4 L noté Vm.

Pour un nombre de moles n, le volume est :

V E V. X Mleeeroeeeeeeeeee e eeeee e s ss e ee e ee e s e s e eneees (1.17)

m

Avec : V est le volume de la substance (L), n est la quantité de matiere (mole) et Vi le

volume molaire (L. mol™).

Exemple :

Calculer la masse molaire de I’air dans les conditions normales (P=1 atm et T=0°C

et n =1mol).

La masse volumique de 1’air a P =1 atm et T=0°C est : pair = 1,293 g.L ™.

Dans les conditions normales, une mole d’air occupe un volume Vi qui est de 22,4 L.
Donc, la masse d’air correspondante a 22.4 L correspond a la masse molaire (Mair) de
I’air:

Onsaitque: 1 L d’air — 1,293 g

Imole d’air, soit 22,4 L — X

Donc : x = (22,4 x 1,293)/1 =29 g, ¢’est-a-dire 22,4 L d’air pése 29 g.

M M
d=——= o M =29.d qui est la masse moléculaire du gaz.

I.7. Lois des solutions diluées : lois de Raoult

Cryométrie et Ebulliométrie sont des techniques permettent de mesurer des masses
molaires du corps dissous ainsi que la concentration de la solution.
1.7.1. Ebulliomeétrie :
Permet de quantifier I'élévation de la température d'ébullition d'un solvant en

fonction de la quantité de soluté ajouté.

o AT.=T-To: est la différence entre la température de solution (T) et du solvant
(To)-
e K. : la constante ébulliométrique du solvant.

e Cn: la molalité.

10
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1.7.2.Cryométrie :

Permet de quantifier I'abaissement de la température de congélation d'un solvant
en fonction de la quantité de soluté ajouté.

AT = K ettt bbbt (1.19)
Avec :
e AT: =To-T est la différence entre la température du solvant(To) et de la
solution(T).
e ki : la constante cryométrique du solvant.
e Cn:lamolalité.

1.8. L’atome et ses constituants

La matiere quelque soit son état physique est constitué de fines particules invisibles
et indivisibles dites atomes. Plusieurs expériences ont montré que 1’atome est constitué
de plusieurs particules : protons, neutrons et électrons.

1.8.1.L ’atome :

Un atome est constitué¢ d’un noyau sphérique central, autour duquel gravitent des

électrons (modele de Rutherford).

Exemple :
Carbone (), Oxvgéne ((}), Cuivre (Cu), Aluminium (A7).
La taille de I’atome est trés petite de "ordre de 1’ Angstrom (/°%4=10"1%m) et sa masse est
de I'ordre de 10+% Kg.

1.8.1.2.L ’électron

C’est une particule matérielle stable de :
e Charge électrique négative: g, = —e =-1,602.10"° Coulomb (C)
e Masse: m, =9110.10 *kg.

1.8.3. Le noyau :

Il est constitué de protons de charge électrique positive, et de neutrons de charge
électrique nulle.

1.8.4. Nucléons :

Ces particules qui constituent le noyau sont également appelées nucléons

1.8.5.Le proton :

A une charge positive et égale en valeur absolue a celle de I’¢lectron soit:

11
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* (g,=0,=¢€= +1,602.10™*° Coulomb.
e Masse est: m  =1,672.10""kg.

1.8.6.Le neutron:

Est une particule neutre (q,=0)et sa masse est a peu prés égale a celle du proton
soit:
e m =1675.10""kg

e mn=1,675.10-27 Kg.

e [’atome est toujours €lectriquement neutre car il contient autant d’électrons
que de protons (la charge positive du noyau est compensee par la charge
négative des électrons qui gravitent autour).

e [a masse du proton est égale a 1836 fois celle de 1’¢électron, et celle du noyau

est égale a 1839 fois la masse de I’¢lectron :

m
P _1836.10* : ™ _1839.10°.

m m

e- e

e La masse de I’atome est concentrée dans son noyau car la masse de
I¢lectron est négligeable devant celles du proton et du neutron.

e La taille d’un atome est de 1’ordre de 107° m et celle du noyau est de
’ordre de 107> m.

e Le volume d’un atome est donc principalement le volume occupé par son
cortége électronique.

e [’association de deux ou plusieurs atomes forment une molécule
(exple : un atome de sodium et un atome de chlore forment la molécule de

chlorure de sodium NacCl).

1.9.Représentation symbolique du novau d’un atome :

Le noyau d’un élément X peut étre représenté symboliquement par : 2X ol :
e X :représente le symbole d’une espece atomique ou de I’é1ément.

e Z: est le nombre de protons, appelé aussi le numéro atomique.

e A estle nombre de nucléons.

C’est a dire : le nombre de protons Z + nombre de neutrons N du noyau.

12
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Appelé aussi le nombre de masse : Cette représentation symbolique ,'X est appelée

aussi : Nucléide ou Nuclide.

Exemple :
L’atome de fer 5 Fe contient :

Z = 26 (26 protons dans le noyau donc 26 électrons).
A =56 (56 nucléons, donc N =56 — 26 = 30 neutrons dans le noyau).

1.10.Les ions monoatomigues et polyatomiques :

Les ions monoatomiques sont formés a partir de 1’atome par perte ou gain d’un ou
plusieurs ¢€lectrons. Au cours du passage de I’atome a I’ion, le noyau n’est pas modifié¢
(Z n’est pas modifi¢) mais 1’aspect de la matiére change comme, par exemple, le cuivre
qui est un métal rouge mais I’ion cuivre a une couleur bleu.

1.10.1. Les anions :

L’atome a gagné un ou plusieurs électrons, les ions sont chargés négativement.

Exemple :

L’anion sulfate So,”

1.10.2.Les cations :

L’atome a perdu un ou plusieurs électrons, les ions sont chargés positivement.
Les ions se regroupent entre eux pour former des composes ioniques qui sont
électriqguement neutre : NaCl solide dissout dans ’eau donne une solution ionique de
(Na* et CI"). Les ions polyatomiques sont constitués de plusieurs atomes, le tout ayant
gagné ou perdu un ou plusieurs électrons.

Exemple :
e L’ion cuivre 5 Cu™ contient: Z = 29 (29 protons et 29 — 2 = 27 électrons car il

a perdu 2 électrons) et A =63 (63 nucléons, donc N = 63 — 29 = 34 neutrons).
e L’ion chlore °Cl~contient : Z = 17 (17 protons et 17 + 1 = 18 électrons car il
a gagneé 1 électrons) et A = 35 (35 nucléons, donc N = 35 — 17 = 18 neutrons).

1.11.Les isotopes :

Les isotopes sont des atomes d’un méme élément chimique dont les noyaux
possedent le méme nombre de protons (Z) et d’électrons, mais des nombres de neutrons
(N) différents. Il existe 1200 isotopes dont 300 stables.

13
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En revanche, le noyau des isotopes d’un méme ¢lément ne contient pas le méme
nombre de neutrons. La proportion de neutrons dans un noyau peut le rendre instable,
donc radioactif. La proportion des isotopes stables par rapport aux instables varie donc

au cours du temps.
Exemple :
Isotopes de I'Uranium - 5,07 ; U ; 55U
Isotopes de I'hydrogéne - 11H : 11H ; appelé aussi deuterium - llﬂ

1H Appelé aussi tritium 3T

La masse atomique d’un élément chimique qui posséde plusieurs isotopes est la

moyenne pondérée de la masse atomique de ses différents isotopes :

a, xM

M=) 100 AP AR e (1.20)

e Mi: masse de I’isotope i,
e Mi= Ai: nombre de masse de I’isotope I.
e a;: abondance relative de I’isotope i (%), ou coefficient de pondération.
Exemple -
Le magnésinum naturel comprend 3 isotopes -
M :a, =78.60 % et m=239850 uma
DM -a, =1010 % et m=249858 wna
SM =a, =1130 % et m=259826 wna
Donc la masse atomique relative est -
(23,9850 =78,60) + (24,9858 =10,10) + (25,9826=11,30)/100 = 24,312 uma

1.12.Energie de liaison et énergie de cohésion

L'énergie de liaison (E) est définit comme étant 1’énergie libérée lors de la formation
d’un noyau atomique a partir de particules élémentaires : protons et neutrons.
N+Z— X +E
Cette énergie E, qui est négative, est exprimée par la relation d’Albert Einstein

(équivalence énergie-masse) :

14
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Ou:
e C:estlacélérité ou la vitesse de la lumiére dans le vide (3.108 m/s),
e /m : défaut de masse qui est la différence entre la masse des nucléons et celle du
noyau formé :

Am=Z.m, +(A-Z)m, -m

MERJEY)°C0908000000000000000000280002000080000000000000003000000000003000000

1.12.2. L’énergie de cohésion (Econ) :

Est ’énergie qu’il faudrait apporter au noyau pour le dissocier en ses nucléons.

C’est une énergie positive. #X + Econ— Z + N

O e =T (1.23)

co

En générale, I’énergie de cohésion par nucléon A est donnée par : E/A. E est
I’énergie dégagée lors de la formation du noyau et aussi, I’énergie a fournir pour
détruire le noyau en ses nucléons.

1.12.3. Unité de ’énergie :

L’énergie exprimée en joule pour les réactions nucléaires est trés élevée. 1l est
donc préférable d’utiliser une unité plus petite que le joule : il s’agit de I’¢électron-
volt.

1.12.3.1.Un électron-volt (V) :

Est I’énergie d’un électron dans un champ de 1volt :
1eV=(1e)x(1V)=16.10"°%x1=16.107J1MeV=10°eV =1,6 1013
(MeV: Méga électron-volt).
1.13. Généralités sur Radioactivités naturelles
1.13.1. Historique

La radioactivité naturelle a été découverte pour la premiere fois par le physicien

francais Antoine Henri Becquerel (1852-1908) par hasard. Il remarqua que le sulfate
d'uranium et de potassium émettait des rayonnements invisibles capables de traverser
un cache opaqgue a la lumiére et d'impressionner une plaque photographique. Ernest
Rutherford découvre la nature du rayonnement : la radiation émise est de nature
différente, on y trouve deux sortes (a et ) influencées par les champs magnétique et
électrique et une troisieéme (y) insensible aux champs précédents.

1.13.2. Définition :

On appelle radioactivité naturelle la propriété de certains noyaux a se désintégrer

spontanément en émettant diverses rayonnement: une particule o, un électron je ou

15



Spectroscopie
Optique et RMN

Chapitre I : Rappel sur la structure de la matiére

un positon ou positron Je; et parfois un rayonnement électromagnétique tres
énergétique appelé rayonnement y. Le noyau qui se désintégre est appelé noyau peére
et le noyau qui apparait est appelé noyau fils

1.13.3.Stabilité des noyaux:

Soit le noyau de 1’élément suivant » X et A=Z+N:

e Un noyau stable est un noyau qui garde indéfiniment la méme composition (le rapport
A-Z

—==0)

e Un noyau instable, ou radioactif (le rapport >15), est un noyau qui se

désintégre en émettant spontanément des particules o ou B souvent accompagnée

d’un rayonnement y.

1.13.4. Courbe d’Aston et énerqgie de liaison par nucléon

Un noyau atomique est d’autant plus stable que son énergie de liaison par nucléon
est grande. On peut porter sur un diagramme appelé courbe d'Aston la représentation
graphique de cette énergie moyenne de cohésion en fonction du nombre A de
nucléons. Cette courbe est un étalon de la stabilité d'un noyau.

mﬂ-'—h‘i

gl 0% T Mg Bl e
= T d e "
a C.,__ -%mw_'—‘—‘-\c—u&:--"— (NE=
= 7 He*
5 J
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E Li®
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a
=
]
2 14
=]
= 3
[ = El
5 [fhe
= 2
=
% liH:
a
=
[im} a i

o 30 1] ao 120 150 180 210 240 270

Mombre de nucléons dans le noyau
Fig.1.1 : Courbe d'Aston : énergie de liaison par nucléon en fonction du hombre de
masse, pour les isotopes les plus courants.
e La courbe présente un maximum vers A = 60, les atomes correspondant étant
les atomes les plus stables qui existent.
e La pente de la courbe d'Aston est tres importante pour la zone des atomes
"légers” de A < 15. Du coté des atomes "lourds" de Z > 15 cette pente est

beaucoup plus douce.
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e Les atomes dont I'énergie de liaison moyenne est faible (de Econ / Z < 7,5 MeV /
nucléon) vont chercher a se stabiliser et a se rapprocher de la zone de stabilité
maximale vers Z = 60.

e Deux processus différents sont possibles : soit la fusion pour les atomes légers
et la fission pour les atomes lourds.

1.13.5. Différent type de radioactivités naturelles ou rayonnements

1.13.5. 1. Radioactivité a. :
Elle concerne essentiellement les éléments lourds dont le numéro atomique Z >

83, c’est-a-dire le noyau pere est trés massif, son instabilité est due a un exceés de

nucléons : excés de protons ou de neutrons. La particule émise dans ce cas est le

A A-4 4 Z
L X T Y A HE (Réac.11.1)
oyau d’helium ;He comme le montre la réaction générale suivante:

Exemple : *5U—?:Th+,He
Les particules alpha sont facilement arrétées par quelque centiméetre d’air ou de

feuille de papier, elles ont un pouvoir de pénétration faible. Le rayonnement o est

le plus ionisant et il n’existe pas d’application médicale pour la radioactivité o.

1.13.5.2. Radioactivité f :
Ce type de radioactivité concerne les noyaux légers instables.

Radioactivité p ~: Affecte les nucléides présentant un exces de neutrons N > Z.

(émission d’un électron Je), et d’un antineutrino ¥ (particule sans charge et sans

masse, nécessaire pour assurer le principe de conservation de 1’énergie).

A A 0 0 %
2 X Y F 184 (Ui (Réac.11.2)

Exemple :

La transformation du carbone 14 en azote 14 est suivie d’une émission d’une

particule f: C—>"N+ Je+v
Le rayonnement [ est moyennement pénétrant, il est arrété par une feuille

d’aluminium de quelques millimeétres d’épaisseur.

Radioactivité g *: La radioactivité B affecte les nucléides présentant un exces de

protons Z > N. Lors de cette désintégration, il y a émission d’un positon ou
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positron e (antiparticule associée a I’électron), et d’un neutrino v.

A A 0 0 2
7 K5 Y A B D (Reac.11.3)

Exemple :

30 30¢; 0 0
15 P—1, 51+ e+0

Les rayonnements B * sont des particules a durée de vie tres courte, ils sont
moyennement pénétrant comme dans le cas des rayonnements B, ils ne

concernent que les noyaux artificiels.

11.13.5.3. Radioactivité y:
Chaque noyau est caractérisé par un état énergétique fondamental. Lors d’une

désintégration a ou B, le noyau fils formé n’atteint pas immédiatement son état
fondamental, il se trouve dans un état excité. La désexcitation de ce noyau libére
une grande énergie sous forme de rayonnement électromagnetique, correspondant
a I’émission de photons de trés haute fréquence : ¢’est donc un rayonnement tres

énergétique :

A (Réac.l1 .4)

QY i noyau fils émis dans 1’état excité et Y A Z noyau fils désexcité.

Exemple :
Réaction du dysprosium : >2D"—'>*D + y

Remargue : Ce type de rayonnement est trés penétrant, il faut une forte épaisseur
de béton ou de plomb pour s’en protéger. Bien qu’il soit moins ionisant que les
rayonnements [, son treés fort pouvoir de pénétration le rend particulierement

dangereux pour les organismes vivants.
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Exercices corrigés

Exercice 01 :

Un échantillon de méthane CH4 a une masse m = 0,32 g.
Combien y a-t-il de moles et de molécules de CH4 et d’atomes de C et de H dans cet

échantillon ?
Mc=12g. mol*
Corrigés

Mu = 1g. mol™ nombre de moles :
n =m/M 2g de H; correspond a n = 2/2 =1 mole de molécules,
4 1.6,02310% molécules et a 2.6,02310%° atomes de H

Exercice 02 :
Considérons I'€lément phosphore P (Z=15) (isotopiquement pur, nucléide ;P ):
1. Déterminer, en u.m.a, la masse du noyau, puis celle de lI'atome de phosphore.
2. Est-il raisonnable de considérer que la masse de I'atome est localisée dans le noyau
? 3. Calculer la masse atomique molaire de cet élément.
4. La valeur réelle est de 30,9738 g. mol™. Que peut-on en conclure ?
Corrigés
1. Masse du noyau : 15.mp + 16.m, = 15. 1,007277 + 16. 1,008665
Mnoyau= 31,247795 uma =5,1880782.102% g
Masse de I'atome de phosphore : 15 me = 1,36643 .10% g
Mat = 15. mp + 16. my + 15 me = 5,18944463.102%g = 31,256025 uma
2. Oui, car : me << mp + My
3. Masse atomique molaire du phosphore : M (P)=mat..N = 31,256025 g.mol*
4. La valeur réelle est de 30,9738 g. mol™.
Le défaut de masse est : Am = 31,2560 - 30,9738 = 0,2822 g.mol'1
Le systéme perd de la masse sous forme d'énergie lors de la formation du noyau

(relation d’Einstein AE=Am.c?).
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Exercice 03 :

L’élément gallium Ga (Z =31) posséde deux isotopes stables *Ga et "'Ga.
1. Déterminer les valeurs approximatives de leurs abondances naturelles sachant que
la masse molaire atomique du gallium est de 69,72 g. mol™,
2. Pourquoi le résultat n'est-il qu'approximatif ?
3. 1l existe trois isotopes radioactifs du gallium *°Ga, "*Ga, et "*Ga.
Prévoir pour chacun son type de radioactivité et écrire la réaction correspondante.
%9Ga : 31 protons et 38 neutrons - Isotope stable
"1Ga : 31 protons et 40 neutrons - Isotope stable
Corrigés
1. Les deux isotopes de gallium Ga (Z=31) sont notés (1) pour *°Ga et
(2) pour "*Ga.
M=x1 M1+ x> M2 Avec M1 =A1=69et M2=~A>=7169,72=69 X1 + 71 X»
Avec X1 + X2 =1 69,72 =69 x1 + 71 (1- x1) X1 = 0,64 et x, = 0,36 64 % de %°Ga
et 36 % de 'Ga
2. L’élément naturel est composé de plusieurs isotopes en proportion différente. Sa
masse molaire étant la somme de ces proportions molaires, elle ne peut étre un
nombre entier. Elle n'est donc pas strictement égale au nombre de masse car ce
dernier est un nombre entier pour chaque isotope (voir exercice précédent).
3. %Ga : 31 protons et 35 neutrons - Isotope stable Par comparaison avec les isotopes
stables, on constate que cet isotope présente un défaut de neutrons.
Pour se stabiliser, il cherchera a transformer un proton en neutron, il émettra donc de
I'électricité positive, c'est un émetteur p+.
4, Ga : 31 protons et 41 neutrons - Isotope Instable Par comparaison avec les
isotopes stables, on constate que cet isotope présente un exces de neutrons. Pour se
stabiliser il cherchera a transformer un neutron en proton, il émettra donc de
I'¢lectricité négative, c'est un émetteur .
5.%Ga : 31 protons et 42 neutrons - Isotope Instable Par comparaison avec les
isotopes stables, on constate que cet isotope présente un exces de neutrons. Pour se
stabiliser il cherchera a transformer un neutron en proton, il émettra donc de

I'électricité négative, c'est un émetteur f~.  &s B
g ’ p wGa 2 3 Zn+ e

7 7
wGa > ;Ge+ e
7 7

nGa 2 [Ge* Je
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Exercice 04 :

L’¢élément magnésium Mg (Z=12) existe sous forme de trois isotopes de nombre de
masse 24, 25 et 26. Les fractions molaires dans le magnésium naturel sont
respectivement : 0,101 pour 25Mg et 0,113 pour 26Mg.

1. Déterminer une valeur approchée de la masse molaire atomique du magnésium
naturel.

2. Pourquoi la valeur obtenue n’est-elle qu’approchée ?

Corrigés
1. Masse molaire atomique du magnésium naturel Mg (Z=12).
Soit M = X x1 Mi avec Mi : nombre de masse et xi la fraction molaire des isotopes.
X (**Mg) = 0,113 et M(*Mg) =26 ; x (¥*Mg) = 0,101 et M(*Mg) = 25
X(**Mg) =1- x (*Mg)- x(**Mg) et
M(*Mg) ~ 24 x(**Mg) = 1 - (0,101 + 0,113) = 0,786
M (Mg) = [x (*Mg).M (*Mg)] + [x (*Mg).M (*Mg)] + [x (*Mg).M (*Mg)]
M (Mg) = (0,786 x 24) + (0,101 x 25) + (0,113 x 26) = 24,3 g. mol*
2. La masse molaire n'est pas strictement égale au nombre de masse car 1’¢lément
naturel est composé de plusieurs isotopes d’abondance différente (voir exercice

précedent).

Exercice 05 :

On fait dissoudre un volume de 20 cm® de NH;3 gaz dans 500 ml d’eau.
Calculer la concentration de NHs.
Corrigés
D’apres I’expression précédente on peut écrire :

3
[NH, = MNH) VINH) _ 20x10% )25 yqamgp 1
VT VxV,  500x107x22,4

Exercice 06 :
On dissout 5 g de sulfate de cuivre (CuSO4) dans 400 mL d’eau.

Quelle est alors la concentration massique du sulfate de cuivre ?

Corrigés
Ona: m(CuS04) = 5g, V=400 mL et
m(CusO,) 5

C,(CusSQ,) = v = 2002107 =1259/L
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L1 Intr ion

D'une maniere générale, on peut définir un rayonnement ou radiation comme un
mode de propagation de I'énergie dans l'espace, sous forme d'ondes électromagnétiques
ou de particules. Les rayonnements ne peuvent étre détectés et caractérisés que grace a
leurs interactions avec la matiére dans laquelle ils se propagent. lls peuvent céder au
milieu qu'ils traversent, la totalit¢ ou une partie de leur énergie au cours de ces
interactions.

Un rayonnement est dit ionisant quand il est susceptible d'arracher des électrons a la
matiére. Une définition plus exhaustive est donnée : « un rayonnement ionisant est un
transport d'énergie sous la forme des particules ou d'ondes électromagnétiques d'une
longueur d'ondes inférieure ou égale a 100 nanometres, soit d'une fréquence supérieure
ou égale a 3x10% hertz, pouvant produire des ions directement ou indirectement.».
L'équivalent en énergie correspond a 12,4 eV. Parmi ces rayonnements, on distingue
ceux qui sont directement ionisants, particules chargées, de ceux qui sont dits
indirectement ionisants car n'étant pas chargés.

1.1.Qu'est-ce-que la lumiére ?

La lumiere est un phénoméne complexe.

Elle est décrite a la fois par une onde électromagnétique et par une particule le photon.

Pour que la lumiere soit visible (par I'nomme) il faut que la longueur d'onde (1) dans le vide
soit comprise entre 400 et 750 nm.

Cette condition impose un domaine de fréquence (f) et aussi que I'énergie de chaque photon
appartienne a un intervalle bien déterminé.

11.2.Spectre de la lumiére :

Il existe une méthode simple pour analyser une source de rayonnement: on lui fait
traverser un prisme transparent, ce qui a pour effet de séparer la source de rayonnement
en ses longueurs d’onde caractéristiques en formant un spectre.

11.2.1.Spectre continu :

Lorsque la source de rayonnement est de la lumiére blanche, comme la lumiére
solaire ou celle provenant de solides incandescents (ampoules au tungstene), la
dispersion par le prisme forme un spectre continu, il comporte toutes les fréquences
ou longueurs d’onde.

La lumiére blanche est une lumiere polychromatique, c-a-d. constituée de plusieurs

radiations de fréquences différentes. ).


http://www.ac-grenoble.fr/loubet.valence/userfiles/file/Disciplines/Sciences/SPC/1S/Cours/smartphone/co/la_lumiere.html#footnotesN1a6
http://www.ac-grenoble.fr/loubet.valence/userfiles/file/Disciplines/Sciences/SPC/1S/Cours/smartphone/co/la_lumiere.html#footnotesN1c5
http://www.ac-grenoble.fr/loubet.valence/userfiles/file/Disciplines/Sciences/SPC/1S/Cours/smartphone/co/la_lumiere.html#footnotesN1ea
http://www.ac-grenoble.fr/loubet.valence/userfiles/file/Disciplines/Sciences/SPC/1S/Cours/smartphone/co/la_lumiere.html#footnotesN20c
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La couleur de la lumiére est liée a la valeur de la fréquence v (ou longueur d’onde A).

Fente

Lumiére blanche ) =1

Prisme

Source lumineuse i
(Continuum) S pe ctre continu

Fig.11.1: Spectre continue d’un rayonnement

11.2.2. Spectre discontinu :

Lorsqu’une source émet un rayonnement qui ne comporte que certaines
fréquences, on dit qu’il présente un spectre discontinu appelé aussi spectre de

raies.

A

tube & #chage piliine spectre discontinu de raies

Fig.11.2 : Spectre discontinu de raies

Quand un spectre ne comporte qu’une seule raie, la lumiere analysée est appelée lumicre
monochromatique, elle ne peut étre décomposée par un prisme.

11.2.3.Aspect de la lumiére :

La lumiere ou radiation électromagnétique présente deux aspects A.

11.2.3.1.Un_aspect ondulatoire : résultant de la propagation d’une onde de

longueur d’onde.

11.2.3.2.Un_aspect_corpusculaire : correspond a un flux de particules appelé

photons. Chaque photon est un porteur de grain d’énergie ou quantum d’énergie :

S SO (I1.2)
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Qui est considérée comme étant la plus petite énergie transportée par une
radiation.
e E :énergie de la radiation lumineuse
e h:laconstante de Planck vaut 6,626.10°34 J.s.
11.3. Effet photoélectrique ou photoémission
1.3.1. Hi
En 1886, le physicien allemand Heinrich Rudolf Hertz réalisa expérimentalement

qu'un matériau métallique exposé a la lumiere pouvait €émettre des particules
chargées négativement (électron). Cette découverte fut baptisée au nom de ’effet
photoélectrique.

11.3.2. Expérience de photoémission

Lorsque on éclaire une plague métallique o
Eclairement (lampe Emission
et quon procede a un balayage en d’ elertruns
fréquence pour la lumiére on obtient une /

émission d’électrons a partir d’une

e‘@@ ee‘e
©%5° 6 "0 ¢

fréquence seuil vo qui est caractéristique

du métal utilisé. C’est Albert Einstein qu1 Plague métallique (zine, cuivre, etc.)

a apporté cette explication a I’expérience

de Hertz. Fig.11.3 : Effet photoélectrique ou
photoémission

Pour arracher les électrons d’une surface métallique soumise a un rayonnement
électromagnetique, il faut fournir une énergie Eo, appelée énergie d’extraction ou

énergie de seuil photoélectrique : Pour que I’effet photoélectrique se produise, il faut que :

SEo=hv>hw= v>vww=clA>cl o= A< Ao
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11.4.Spectre d’émission de I’atome d’hyvdrogéne

I1.4. 1. Principe de ’expérience :

386.9 nm
434.0 nm
486.1 nm

C’est le spectre d’émission le plus simple.

— 410.1 nm

Il est obtenu par décharge électrique dans M

Lampe & décharge

— |656.2 nm

{Hydrogéne)

Prisme
de disparsion

un tube contenant de I’hydrogéne sous

faible pression (Imm Hg). Les atomes
Plague phato

d’hydrogéne ainsi excité émettent une

lumiére rosée. A I’aide d’un prisme, cette :|_“ Ferks

lumiere est décomposée en quatre bandes

de lumiére ou quatre raies lumineuses dans Fig.I1.4: dispersion de I'émission
le domaine du visible : lumineuse par un prisme

Violet : 4 =410 nm
Indigo : 4 =434 nm
Turquoise (bleu —vert): A =486 nm
Rouge : 4 =656 nm

Ces quatre raies visibles du spectre d’hydrogéne ont été observées par Balmer en
1855.Des raies du spectre A Rydberg (1889) a trouvé une relation simple entre la longueur
d’onde de I’hydrogéne :

-1 1 1
SO:UZZZRH(Z—Z—n—Z] ............................................................................ (”3)

@ v ;1/A : nombres d’onde (cm™) ;
Ru : constante de Rydberg, Ry = 109677 cm™ et n: un nombre entier.

Des radiations UV (ultraviolet) et IR (infrarouge) sont aussi émises par 1’hydrogene. Ces
raies de spectre ont été découvertes par Lyman (UV), Pashen (IR), Brackett (IR ) et Pfund
(IR). Pour trouver la position de toutes les raies du spectre de I’hydrogéne, la formule de
Balmer Rydberg a été généralisée :

- 1 1 1
SO:U:Z:RH(F—FJ ................................................................................. (”4)

n et m étant des nombres entiers avec n < m. ils représentent des niveaux d’énergie.
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Electron & I'infini du noyau 1

(1]
|
1
-0,54 eV = J'
_:I Tl n =5
1111 Pfund
—0,85 eV 4411
= n=4
Brackett
-1.51 eV
— n=23
Paschen
—3.42 eV FYTYTY
e — n=2
Balmer
-13.6eV trvrry

(LU BIRIRIES n =1

Lyrmarn

Fig.11.5 : Diagramme énergétique de [’atome d’hydrogéne

11.4.2. Interprétation du spectre d’émission d’hydrogeéne

Partant du modele atomique du Rutherford (I’électron de 1’atome d’hydrogene

forme

autour du noyau une orbite circulaire), Bohr (physicien Danois, 1913)

explique le spectre d’hydrogéne comme suit :

Lorsque I’atome n’est pas excité, 1’électron se trouve sur une orbite de faible
énergie, il est a I’état fondamental (au repos).

Quand cet atome est excité, c’est-a-dire qu’il absorbe de I’énergic qui se
traduit par une transition électronique du niveau fondamental a un niveau
permis de plus haute énergie, 1’électron passe sur une orbite plus loin.
L’¢lectron de ’atome excité ne reste pas longtemps sur cette orbite, puisqu’il
se retrouve dans un état instable, il revient a son niveau d’énergie inferieur
(¢état fondamental) en libérant 1’énergie qu’il a recu. Cette énergie émise sous
forme de photons (lumiére) correspond a la différence d’énergie des deux
orbites.

Seuls certains niveaux de I’atome sont permis : les niveaux d’énergie sont quantifiés.

L’¢énergie lumineuse d’une raie de fréquence v correspond a 1’émission d’un

quantum d’énergie :

AE=h.u=h%=h.c.RH(ni2—$j .................................................................... (11.5)
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Energie des

niveaux
F
O
Drézexcitation de Ezxcitation de
E, I'électron I"Electron
g Y
" . Ahsorption d un
Lutmniére émise photon et gain
\T d’énergie de .
\\ﬁ\& I’ éle ctron 2 des iveaus
N d énergie d7un
atome
Em L e
Perte d'énergie de 1"électron |'/ . .
et formation J un photon f_/ Lramncoe Ebmerbae

Fig.11.6 : La lumiére est I'énergie transmise par photons

11.4.3. Diagramme énergétique de ’atome d’hydrogéne

Pour chaque série de raies, il existe une raie limite qui correspond a la transition

¢électronique du niveau n—oo au niveau nl de chaque série.

-0,28 eV n=7

- V)

-0,54 eV n==6
n=5

-0.85 eV n=4

o

0

- YY n=3

Seérie de Paschen
(Infrarouge)

T

(=]

o

(52 n=2

Serie de Balmer

>

“w

]

Y YYYYYY n=1

Série de Lyman

Fig.11.7 : Echelle d’énergie non respecté.

La différence d’énergie qui accompagne cette transition est :

O (11.6)

Ujimite - €St la fréquence de la raie limite et E_ =0 par convention.

Dans le cas de la série de Lyman :

AE =0—E,; =+13,6 EV.eooiieoeeieeeeeeeeeeoeeeeeseeeeeeeseeseesneeeneene e (n.7)
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C’est I’énergie nécessaire pour faire passer I’électron du niveau n; = 1 au niveau
n = o, Autrement dit, c’est ’énergie nécessaire pour arracher 1’électron de 1’atome
d’hydrogéne. Cette énergie est appelée énergie d’ionisation Ei de I’atome hydrogéne

11.5.Modéles quantiques ou ondulatoires de I’atome

Il postule que la matiere comme la lumiére posséde un double aspect : ondulatoire et
corpusculaire. Toute particule en mouvement avec une vitesse v (notamment les
électrons) de masse m, peut étre associée a une onde dont la longueur d’onde A est

reliée a la quantité de mouvement par la relation suivante :

Ou : h est la constante de Planck.

Selon De Broglie, méme les gros objets (macroscopiques) ont des propriétés
ondulatoires, mais il est impossible d’observer les ondes qui leur sont associées a cause

de leurs longueurs A d’onde qui est trés petite. La longueur d’onde n’a pas de
signification physique que si elle est appliquée a I’échelle microscopique.

11.5.1 .Les nombres quantigues :

L’¢tat d’un électron dans un atome (son énergie, ses mouvements autour du

noyau, la forme de I’orbite) est défini par quatre parametres appelés : nombres
quantiques.
11.5.1.1. Nombre quantique principal n :
Ce premier nombre quantique M
provient directement du modele de o o5 e
. . ¢ Saut d'un électron L
Bohr, Il sagit d'un nombre entier non b R o cothe K
L. . Photon gamma ‘ [5) v f p
nul (n > 1). Il caractérise le niveau incident | o K
occupe par Il‘électron ou niveau R <"§ :
a
D’¢énergie. 11 définit une couche o Z °
Ejection d'un élccf!‘ull
électronique. Ce nombre détermine -0 gt
aussi la taille de D’orbitale, celle-Ci i i i
Fig.11.8 : Augmentation de la taille de
augmente avec n [’orbitale avec n.

La couche électronique est parfois indiquée par une lettre en majuscule au lieu de

la valeur numérique de n :
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Valeur de n 1 2 3 4 5 6 4

11.5.1.2.Nombre guantigue secondaire ou azimutal :

Chaque couche se subdivise en une ou plusieurs sous-couches, dont la forme est

caracterisée par le nombre quantique secondaire 1. Ce dernier est un entier tel que :

0<I<n-1
e | =0:sous-couche de type s.
e | =1:sous-couche de type p.
e | =2:sous-couche de type d.
e | =3:sous-couche de type f.
Exemple :

Soit la couchen =3
Ona:l=0oul=1o0ul=2.

La couche n = 3 est donc constituée de trois sous-couches notées (3s), (3p) et (3d)

11.5.1.3.Nombre quantigue magnétique m :

Ce nombre définit le nombre dorientations dans l'espace que peut prendre
I'électron lorsqu'il est soumis a l'action d'un champ magnétique. Il caractérise la
case quantique occupée par 1’¢électron. Le nombre quantique magnétique m est un
entier tel que : - <m <+l.

On peut associer a chaque orbitale une case quantique, cette derniere est

représentée par des carrés :

m=0
n=1 1s
I=0
m=0 m=-1 0 +1
n=2 2s 2p
I=0 ii=1
m=0 m=-1 0 +1 m=-2 -1 0 +1 +2
n=3 3s 3p 3d
I=0 =1 =2
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11.5.1.4. Nombre gquantique de Spin msous :

L’¢lectron dispose d’un magnétisme propre a lui. Il est animé d’un mouvement de
rotation sur lui-méme. Ce mouvement est appelé le spin noté ms ou S. Il ne prend
que deux valeurs : +1/2 et -1/2.

Pour symboliser graphiquement ce nombre quantique de spin, on utilise : une
fléche vers le haut (1) pour S = +1/2 et 1’¢lectron est placé a gauche dans la case
quantique; ou une fléche vers le bas (|) pour S = -1/2 et I'électron est placé a
droite dans la case quantique :

11.6. Rayonnement électromagnétique et énergie

11.6.1.0nde électromagnétique :

Selon la théorie électromagnétique de la lumiére développée par James Clerck

Maxwell, une onde électromagnétique se caractérise par le déplacement simultané de

champs électrique ( E ) et magnétique ( B ) oscillants et perpendiculaires.
Donc la lumiére a une nature ondulatoire, on parle d’onde lumineuse ou onde
électromagnetique. Elle se propage dans toutes les directions plut6t que dans un seul

plan, comme c’est le cas a la surface d’un lac.

A = longueur d'onde

E = champ électrique oscillant
B = champ magnétique oscillant

Fig.11.9 : Onde électromagnétique

Quatre parameétres en déterminent les propriétés d une onde:
11.6.2.La longueur d’onde, 4 (lambda) :

Représente la distance entre deux crétes (ou deux creux) consécutifs; elle s’exprime

en métre (m) et en ses sous-multiples les plus usuels, c’est-a-dire le micrometre (um)

et le nanometre (nm).

11.6.3.La frégquence v (nu) :

correspond au nombre de longueurs d’onde passant chaque seconde en un point
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repere; I'unité de fréquence du SI est le hertz (Hz), qui vaut une longueur d’onde par
seconde (s!);
11.6.4. L’amplitude :

Représente I’intensité du rayonnement.

11.6.5..La période de U’onde (T) :

Est le temps correspondant au parcours d’une longueur d’onde 4, elle s’exprime en
seconde (5).

11.6.6. La vitesse de propagation dans le vide (c) :

Une onde se déplace a la vitesse de la lumiére, soit 3 x 108 m. s !,

Longueur d'onde
< >

Amplitude

) D

Fig.11.10 : Caractéristiques d’'une onde électromagnétique

La fréquence et la longueur d’onde d’une onde électromagnétique sont reliées a sa

vitesse de déplacement par ’expression suivante :

A=cT =

11.6.7.Spectre des ondes électromagnétigues

Les rayonnements électromagnétiques occupent un champ tres large, appelé spectre
¢électromagnétique. Ce spectre va de rayonnements de longueurs d’onde trés courtes
et trés pénétrantes, tels les rayons y produits par les désintégrations nucléaires,
jusqu’a ceux de longueurs d’onde pouvant atteindre pres de 1 km, comme les ondes
radio.

La portion dite du visible s’étend du violet (4,0.1077 m) au rouge (7,0.10~" m) et ne

couvre qu’une trés faible portion de tout le spectre.
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-— Fréquencas croissantes (v)
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rayons y rayons-X | UV R lo-:lru:ln- I grandes ondes
rndlo
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[T o' 10~ o' o® ) e 104 m- = 10° ln"' m" * (m)
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Spectre visible

—IIIL_

Loengueurs d'and e crodissantes (A) en nm —

Fig.11.11 : Les spectres électromagnétiques

1.7, Différen ravonnemen
On distingue trois types de rayonnement:
e Rayonnement électromagnétique ou photons; comme rayonnement gamma,
rayonnement X et la lumieére, ...etc.
e Particules chargées; comme les protons, particules alpha, ...etc.
e Particules non chargées; comme les neutrons, faisceaux d’atomes ou de
molécules, ...etc.
Nous nous somme intéressé par 1’é¢tude des 1ér catégorie des rayonnements ionisant et
non ionisant.

11.7.1.Rayonnement ionisant et non ionisant.

Un rayonnement particulaire ou électromagnétique est ionisant lorsqu'il est
susceptible d'arracher des électrons de la matiére.

Pour cela, il est nécessaire que I'énergie individuelle des particules ou des photons
soit supérieure a I'énergie de liaison minimale des électrons du milieu considéré. Le
tableau suivant résume la valeur minimale d'énergie a apporter pour arracher les

électrons liés des principaux atomes constitutifs de la matiére biologique.

Elément Energie de premiére ionisation (eV)
Carbone 11,2
Hydrogéne 13,6
Oxygene 13,4
Azote 14,2
Tableau. 1.1 : La valeur minimale d'énergie a apporter pour arracher les

électrons
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Les rayonnements ionisants sont de 2 types avec les caractéristiques suivantes :

rayonnement
L

[ I

Maon ionisant ionisant
{ondes radio, 1)V,
visible, IR, micro-ondes)

Indirectement ionisant Drirectement ionisant
Photons (X,
neulrons
¥) _ ]
| | Particules Particules
T chargées lépéres chargées lourdes
(négatons, {proton .o, ions
Particules chargées secondaires positons) lourdes])

Excitation, ionisation (chaleur, modifications chimiques, €1 physico-chimigues)

Fig.1.12 : les differents types de rayonnements

11.7.3.Radiations directement ionisantes :

Comme les électrons, particules a , positrons, protons, deutons...

11.7.4.Radiations indirectement ionisantes :

Comme les neutrons, rayons X, rayons o.

11.8. Interaction des rayonnements avec la matiére

Dans une interaction nous avons un rayonnement incident (particule ou photon) et
une cible (la particule ou I’atome avec laquelle il y a interaction). On utilise souvent le
mot « collision » ou « choc » au lieu du mot interaction malgré que dans certains cas il
n’y a pas de collision dans le sens classique avec un contact effectif des deux particules;
c’est le cas par exemple de [Iinteraction d’'une onde électromagnétique avec un
¢lectron ou le cas d’une particule alpha avec un noyau atomique ou un contact effectif
est remplacé par une répulsion de la force de Coulomb sauf si les alpha sont tres
énergétiques et vaincront cette force.

11.8. 1. Interactions avec ’atome:

Pour un rayonnement dont la longueur d’onde est de ’ordre de la dimension de
I’atome (quelques angstroms). Dans la majorité des cas I’interaction se fait avec les
électrons atomiques, comme par exemple; ’effet photoélectrique ou Ieffet de

Compton. On peut avoir aussi la diffraction d’ondes électromagnétiques ou de

34



Spectroscopie
optigweet kN  Chapitre II : Interaction Matiere Rayonnement

faisceaux d’¢électrons par un ensemble d’atomes ou cristaux.

11.8.2.Interactions avec le noyau atomigue:

Pour un rayonnement de longueur d’onde de ’ordre de la dimension du noyau
(quelques fermis), c’est le cas des réactions nucléaires.
11.8.3.Interactions avec les nucléons (constituants du noyau atomique; neutrons et

protons):

Pour un rayonnement d’énergie élevée, c’est le cas des bombardements des

particules dans les accélérateurs de particules de haute énergie.
D’une manicere générale; chaque interaction a une certaine probabilit¢ de se
produire. Cette probabilité dépend de la nature et de ’énergie du rayonnement.

11.8.4. Les particules ou rayonnements particulaires :

Qui ont une masse au repos. L'énergie totale de ces particules est donnée par la
relation d'Einstein :
E o MIX C 2ottt ettt ettt ettt s et (11.20)
Ou: m: est la masse et ¢ la vitesse de la lumiére (3.108 ms. ™).

1.9. Interaction des particules chargée avec la matiere :

En général, les particules chargees

perdent de leur énergie principalement

par les Interactions électrostatiques électron
) excite
electron
incident @
dévié

avec les électrons de l'atome. Lorsque
I'énergie transférée aux électrons dans
un atome est suffisante pour faire
monter le niveau d'énergie des électrons

\ . L. elactron incident @
a un niveau superieur, Ce processus est

appelé excitation. Fig.11.13 : Phénomeéne d'excitation.

Si I'énergie transférée est encore plus grande, alors I'électron est éjecté en dehors
du systeme ce processus est nommeé ionisation.

L'électron éjecté perdra son énergie cinétique et s'attachera a un autre atome,
faisant ainsi de cet atome un ion négatif.

L'atome est chargé positivement et I'ion négatif forme une paire d'ions.
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Quelques uns des électrons éjectés peuvent avoir une énergie suffisante pour
produire une ionisation.

Pour nous humains les longueurs d'onde que nous sommes capables d'interpréter
comme couleurs « visibles » sont celles de I'arc en ciel qui vont d'environ 400 nm
(couleur violette) a environ 750 nm (couleur rouge) en passant par toutes les
longueurs d'ondes intermédiaires telles que : 500 nm (couleur verte) ou bien 580 nm
(couleur jaune). La lumiere percue est, pour les feux dartifice, due a trois
phénoménes chimiques et physiques: l'incandescence, I'émission atomique et
I'émission moléculaire.

11.9.1. Interactions d’Absorption (ou capture)

Dans ce cas la particule incidente est complétement absorbée par la cible. Si la
particule absorbée était un photon, la cible recoit une énergie pure, ce qui cause soit
une excitation de I’atome ‘un électron atomique passe a un état d’énergie plus élevé),
soit son ionisation (I’atome perd un ou plusieurs de ses électrons), soit encore une
excitation du noyau atomigue méme. Dans tous les cas, plus tard, I’atome se
désexcite et émet des photons nouveaux. Le noyau peut se désintégrer et émettre de
nouvelles particules. L’absorption des particules se fait exclusivement par le noyau
atomique (exception faite a ’annihilation du positron avec 1’électron pour créer une
paire de photons de méme énergie et de directions opposees).

. i diffusi

La particule incidente ou le photon incident entre en collision avec la particule
cible, cette derniére se recule en prenant une partie de 1’énergie du rayonnement qui
se dévie dans une autre direction.

Dans une diffusion ¢lastique, I’énergie cinétique du systéme est conservée et les
deux particules se comportent comme si elles étaient dans un choc élastique
classique.

Dans une diffusion inélastique, il n’y a pas de conservation d’énergie cinétique et
une partie de cette énergie sert a exciter soit I’atome (les électrons atomiques), soit le
noyau (les constituants du noyau). Dans ce dernier cas, le résultat pour la cible est
similaire a celui de 1’absorption d’un photon.

Certaines de ces réactions sont utiles pour 1’étude de la structure des matériaux
d’autres le sont pour la détection d’un rayonnement donné. La diffusion des

particules alpha ou des neutrons est utilisé pour étudier la structure de la matiere. La
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méme chose pour la diffusion de la lumiére ou des électrons mais a une échelle plus
grande. La diffusion cohérente(ou diffraction) du rayonnement X est utilisé en
cristallographie tandis que la propriété de son absorption différentielle (¢ca dépend de
milieu) est utilisée en radiographie.

Photon diffuse
) E= hVI

Photon incident /
E=hv e 7 6

-
-
.
* ¢
-l
=
..... %
-
—
——m

. Electron Compton

Exercices corrigés

Exercice 01 :

Calculer en eV et en joules, 1’énergie des quatre premiers niveaux de 1’ion hydrogénoide
Li?*, sachant qu’a 1’état fondamental, I’énergie du systéme noyau-électron de ’atome
d’hydrogene est égale a -13,6 eV.

3. Quelle énergie doit absorber un ion Li?*, pour que I’électron passe du niveau
fondamental au premier niveau excite.

4. Si cette énergie est fournie sous forme lumineuse, quelle est la longueur d’onde A1 du
rayonnement capable de provoquer cette transition ?

Ondonne : Li (Z=3) ; 1eV=1,6.10"° Joules ; h=6,62.103* J.s ; ¢ = 3.108 m.s*

Corrigé

(El)Li2+
n2
(B o =(E)y.Z," =13.6.(3)” = -122.4ev

2+ .
L Li*:Z=3=(E,) . =

n=2 ; E;=-30,6eV = -4,9.10-18J
n=3; Es=-13,6eV = -2,18.10-18]
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n=4 ; E4=-7,65eV =-1,22.10-18J
2. Imaginons la transition entre deux niveaux d’énergie n=1 et n=2 (absorption).

n=2 ry Es

n=1 E,
Energie absorbée: AE, , = E, — E, =-30,6 — (—122,4) =91,8ev

4. Conservation de I’énergie :

hc h.c
ho, ,,=AE ,, = /11_ >4 ,,= F
—2 12

A, =(6,62.10%x3.10°) /(9,81x1,6.107°) =1,35.10°m =135A°

(Rayonnement dans le domaine de 1’ultraviolet).

Exercice 02 :
Le spectre d’émission de I’atome d’hydrogene est composé de plusieurs séries de raies.
1. Donner pour chacune des trois premieres séries, les longueurs d’onde de la premiere
raie et de la raie limite. On établira d’abord la formule donnant 1/Aij, ou Ai-j représente la
longueur d’onde de la radiation émise lorsque I’¢lectron passe du niveau ni au niveau nj .
('ni>nj).
2. Dans quel domaine spectral (visible, ultra-violet, infrarouge,...) observe-ton chacune

de ces séries ?
Corrigé
4
me (E)w
n’8gZh*  n°

1. L*énergie du niveau n, pour I’hydrogéne (Z=1)est: (E,), =—

Imaginons la transition entre deux niveaux i (ni) et j (nj) avec i > j (émissions)
I; E;

n l E;

Le photon émis a une longueur d’onde 4, , ; telle que : ‘Ej —Ei‘ =

i;l(&hl(g_g}

Aisi he (n? n’

J 1

h.c
A

i—j

La formule est du méme type que la formule empirique de Ritz.

|(Ei)H|

En calculant I’expression , qui s’identifie a la constante de Rydberg, on trouve la
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valeur expérimentale :

(Dl
.C

Série Lyman :  transition A,

javecj=leti=>2

Série Balmer :  transition 4, , ;

javecj=2eti>3

Seérie Paschen : transition A, . avecj=3eti>4

j

La premiére raie de chaque série est : A

= (13,6x16.10™) /(6,62.10* x3.10°) =1,096.10" m*

La derniére raie (raie

n= ea

I

j+1—i n=2 r
limite) de chaque série est: A, ,; En appliquant la formule de Ritz,

nous obtenons : . y
Série Lyman @ A, ;= 1216 A A, .= 912 A

Domaine ultra-violet

Série Balmer : A, ,=6565A ................. A, = 3647 A Domaine visible

Série Paschen: A, ,=18756 A............... A, _, = 8206 A Domaine infra-rouge

Exercice 03 :

Si I’¢lectron de ’atome d’hydrogene est excité au niveau n=5.

1. Combien de raies différentes peuvent-elles étre émises lors du retour a I’état

fondamental. 2. Calculer dans chaque cas la fréquence et la longueur d’onde du photon

émis.

Corrigé

Dix raies sont possibles lors du retour de I’¢lectron d’hydrogeéne du niveau excité (n=5) a I’état

fondamental (émission).
Pour le calcul de la fréquence et de la longueur d’onde du
photon émis, on peut utiliser indifféremment le modéle de

Bohr ou la formule empirique de Ritz.

Modéle de Bohr : E, = @

n
Formule de Ritz: —— =R, [iz_iz]
i—] nl n2
) (E)y] 1 1
e | @ (11
‘ ni—nj ‘ nJ? ni2 ‘ |( 1)H|£n? niZJ

I

YYYY
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AE=h.vetv=c/\(E)n=-2,18 10" ) =-13,6 eV

| Raic - ‘ Encrgie (J ) Fréquence {10 Hz ) ‘ Longueur d'onde ‘ Domaine spectral | Série

I'mnsatiom (nm}

| 534 | 4.905 107 | 0,074 | 4049 | LR | Bracket

| 533 | 1,55 101® | 0,23 | 1281 | LR | Paschen

| 532 | 4,58 10 | 0.69 | 4338 | Visible | Bl

| 53] | 2,09 10r'® | 316 | 94,9 | v | Lyman
433 1,06 107" 0,16 1874 LR Paschen
432 4,09 107" 0,62 456 Wisible Balmer
41 2,04 1078 309 972 (IR Lyman
322 3,02 10" 046 656 Visible Balmer
3 1,93 10r'® 293 102,5 v Lyman
231 1,63 107'% 25 121,5 (A% Lyman

Exercice 04 :

Le strontium peut étre caractérisé par la coloration rouge vif qu'il donne a la flamme.
Cette coloration est due a la présence dans son spectre, de deux raies visibles a 605 nm et
461 nm. L'une est jaune orangée et l'autre bleue. Attribuer la couleur correspondante a
chacune de ces raies et calculer I'énergie et la fréquence des photons correspondants.

Le domaine du visible s'étale approximativement de 400 nm a 800 nm.

L'ordre des couleurs est celui bien connu de I'arc en ciel : VIBVJOR soit Violet - Indigo
- Bleu - Vert - Jaune - Orange - Rouge. Le violet correspond aux hautes énergies, aux
hautes fréquences et aux faibles longueurs d'onde. Inversement, le rouge correspond aux

faibles énergies, aux faibles fréquences et aux grandes longueurs d'onde.
Il est donc facile d'attribuer sa couleur a chaque raie par simple comparaison.
Corrigé
Calcul de la fréquence (v) et de I'énergie (AE) des photons
=cl/letAE=hv=hcl1 Raie 1 : 41 =605 nm
605.10°°
AE1 =6,62.10°% .4,96. 10" ==3,2810"°J
Couleur jaune orangée (longueur d'onde élevée, fréquence et énergie faibles)
Raie 2 : 12 =461 nm
10°
461.10°°
AE; =6,62.10%.6,51. 104 ==4,3110"°J

Couleur bleue (longueur d'onde faible, fréquence et énergie élevées)

=4.94.10"Hz

=6,51.10"" Hz

LU, =
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111.1.Introduction :

Les atomes se lient entre eux pour former des molécules. Leur spectre électronique
est toujours présent, il puisse s’en trouver affecté par les électrons de I’atome voisin.
Mais en plus de ce spectre électronique de ses atomes constituants, la molécule elle-
méme possede des degrés de liberté auxquels sont associées des énergies plus ou moins
importantes.

De fagcon générale le calcul se fait de la méme fagon : on calcule I’hamiltonien du
systeme (la molécule) non perturbé (interaction avec un champ électromagnétique) on
en déduit les niveaux d’énergie possibles. La spectroscopie atomique (ou ¢électronique).
Il s’agit donc de refaire le méme type de calcul que celui entreprit avec les atomes.

L’analyse chimique correspond a un domaine trés vaste qui englobe un ensemble de
techniques et de méthodes pour déterminer la nature et la composition, voir la structure
d’échantillons variés. On la rencontre dans de nombreux secteurs qui vont des plus
traditionnels comme ceux de la chimie ou la pharmacie, aux secteurs de la biochimie, de
I’agroalimentaire, au diagnostic médical, de I’environnement ou de la sécurité (police
scientifique...).

111.2. Introduction a la spectroscopie moléculaire

111.2.1. La Spectroscopie et la découverte des éléments :

L’¢ére moderne de la spectroscopie a commencé avec I’observation de spectre
du soleil par Sir Isaac Newton en 1672. Dans I’expérience de Newton, les rayons
du soleil entraient a travers une petite ouverture dans une chambre noire ou ils
traversent un prisme qui les dispersait selon les couleurs du spectre. La premiere
description des caractéristiques spectrales au-dela des simples observations des
couleurs a été attribuée en 1802 a Wollaston qui a remarqué des raies noires sur
une image photographique du spectre solaire. Ces raies ainsi que plus de 500
autres, que 1’on voit sur le spectre solaire, Ont été décrites plus tard en détail par
Fraunhofer.

Toutefois il restait a Gustave Kirchhoff et Robert Wilhelm Bunsen en 1859 et
1860 a expliquer 1’origine des raies de Fraunhofer. Bunsen avait inventé son
fameux bruleur quelques années plus tot, ce qui lui a permis d’effectuer des
observations spectrales de phénoménes d’émission et d’absorption dans une
flamme quasi transparente. Kirchhoff a conclu que les raies D sont dues au Sodium

présent dans I’atmosphere solaire et que les raies A et B sont dues au Potassium.
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Les spectres d’émission de plusieurs ¢léments sont présentés sur la planche en
couleur 16. La méthode a trouvé rapidement de nombreuses applications, comme la
découverte de nouveaux éléments. On a découvert le Césium et le Rubidium en
1860 puis le thallium en 1861 et l'indium en 1864. L’¢re de I’analyse
spectroscopique avait vraiment commencé.

111.2.2. Définition :

La spectroscopie est une technique d’analyse des molécules qui se base sur la

maniére dont celles-ci absorbent les radiations électromagnétiques.
En chimie organique, les types de spectroscopie auxquels on a le plus recours se
classent en 4 catégories :
e Spectroscopie Ultra-violet et Visible.
e Spectroscopie Infra-Rouge.
e Spectroscopie Résonance Magnétique Nucléaire.
e Spectrométrie de Masse.
Erotal = Etect T Evi - Eopeereerereererreremmrmeeneiniisesseiesnesesesese e snenennes (.1
e Euec : Energie Electronique associée aux électritrons de la molécule dans
leurs niveaux d’Energie.
e Euib : Energie associée aux déformations des longueurs de liaison et des
angles de valence autour d’une position d’équilibre.
e E/ot : Energie associée aux mouvements de rotation autour d’un axe passant
par le centre d’inertie.
Remarque : il est important de retenir que les différences d’énergie entre deux

niveaux sont trées différentes.”de méme nature”d’énergie :

F L = 0 =5 (11.2)

111.2.2.1.Niveaux d'énergie électronigue d'une molécule :

Une molécule posseéde des électrons pouvant occuper des niveaux d'énergie
quantifiés ne pouvant prendre que certaines valeurs discretes.
Une transition d'énergie électronique fait intervenir des radiations visibles ou

ultraviolettes.
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Fig.111.1 : Spectre électromagnétique.

111.2.2.2. Niveaux d'énergie vibratoire d'une molécule.

Les atomes d'une molécule peuvent vibrer les uns par rapport aux autres. Ces
niveaux d'énergie vibratoire sont également quantifiés.

Une transition d'énergie vibratoire fait intervenir des radiations infrarouges.

L E (ev)
Miveaux vibratoires
E3 Miveau électronique 3
Miveaux vibratoires
E2 Miveau électronique 2
Miveaux vibratoires
EA Miveau électronique 1

Fig.111.2 : Transitions électroniques et transition vibratoires.

111.2.3. Excitation moléculaire :

Les molécules absorbent les radiations électromagnétiques sous forme de paquets

discrets d’énergie ou quanta.
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L’absorption d’une radiation n’a licu que si celle-ci correspond exactement a une

différence d’énergie entre deux niveaux d’énergie de la molécule.

E [en eV]
0 povmmmeemcenceemenen—

E5='0;85 i R R R R R \l
E4=-138 booonooszzzzzzzozzzzoas: - Etats
Eg =-:.g§ (At et bt g R R [ Excités
SRl J
R X 1 J ST

2o e e e Etat
Eg=-514 | Fondalemtal

Fig.111.3 : Le diagramme de I'état fondamental et les états excités.

111.2.4. Quantification de ’énergie (modéle semi-atomique)

Le modele actuel de I’atome est un modéle nucléaire comme celui de Rutherford :
la masse se concentre dans un petit noyau central. Le noyau atomique a un diametre
10* fois plus petit que celui de 1’atome. Par contre, on ne parle plus de trajectoire
¢lectronique au sens de la mécanique classique mais d’un « nuage électronique ».
Cependant, il est intéressant de voir comment le modele atomique a évolué au cours
du temps en fonction de ’avancement des recherches.

Le spectre ¢lectromagnétique se compose de I’ensemble des ondes lumineuses ou
la peut prendre toutes les valeurs de fagon continue. Le spectre visible, n’est qu’une
fréquence v petite partie du spectre complet des radiations électromagnétiques
(Figure 111.1). 1l représente la partie du spectre complet a laquelle 1’ceil humain est
sensible.

111.2.5. Niveaux d’énergie moléculaires

La Figure. 111.3 donne I’ordre de grandeur de 1’énergie des premiers niveaux
moléculaires excités au-dessus du niveau fondamental qui représenterait 1’état
énergétique des molécules a OK.

e Le premier niveau rotationnel se situe vers 0,03 kJ/mol,

e Le premier niveau rotationnel vers 30 kJ /mol.

e Le premier niveau électronique vers 300 kJ/mol.
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E (kJ/mol)

300

Premier niveau électronigue excité

30 Premier niveau vibrationnel excité

2.5 ETa3l0K

0,03 ——— Premier niveau rotationnel excité

() p—— Niveau &lectronique, vibrationnel, rotationnel fondamental

Fig.111.4 : Valeurs relatives des diverses énergies moléculaires

A la température ambiante, «I’agitation thermique », RT vaut environ 2,5 kJ/mol.
La population moléculaire, en I’absence d’autre mode d’excitation, se répartit sur ces
niveaux selon la relation de Boltzmann.
En général donc, a cette température :
e Seul le niveau électronique fondamental est pratiquement peuplé.
e Le plus bas niveau vibrationnel est peuplé par plus de 90 % des molécules.
e Quelques % se placant sur le premier niveau excité.
e Enfin, un certain nombre de niveaux rotationnels sont largement peuplés.

111.3. Le spectre électromagnétigue :

Le spectre électromagnétique représente la répartition des ondes électromagnétiques
en fonction de leur longueur d'onde, de leur fréquence ou bien encore de leur énergie.
Les régions du spectre électromagnétique dans l'ordre croissant de la longueur d'onde et
de I'énergie décroissante sont les rayons cosmiques, les rayons généraux, les rayons X,
les ultraviolets, les visibles (Uv-VIS), les infrarouges (IR), les micro-ondes et la radio.
Le rapport de I'énergie a la fréquence nous permet de comprendre que I'énergie des
photons augmente avec la fréquence et diminue avec la longueur d'onde. Par
conséquent, les effets de différents types de rayonnement sur la matiere sont
expliqués en termes d'énergie de leurs photons. Le rayonnement Uv-VIS a un effet

sur les électrons de liaison. Les énergies sont de l'ordre de 1 a 25 ev.
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Fig.111.5 : Les différents domaines du spectre électromagnétique.

La zone du spectre électromagnétique Uv-Vis est divisée a son tour en :
e Larégion Uv lointain. Pour les longueurs d’onde comprises entre 10-200 nm.
e Larégion Uv proche. Pour les longueurs d’onde comprises entre 200-400 nm.
e Larégion du Vis. Pour les longueurs d’onde comprises entre 400 a 780 nm.

IIL.3.1. L’ultraviolet lointain :

Pour les longueurs d’onde comprise entre 10 - 200 nm (énergie : 1200 a 600 kJ .
mol™?). Dans cette région, I’oxygéne O2 et le CO2 de I’aire absorbent les radiations ;
il en est de méme le verre et le quartz. Les mesures nécessitent des appareils
spéciaux : il faut opérer en atmosphére d’azote : ce type de spectroscopie n’est pas
utilisable de maniere courante.

I1.3.2. L ultraviolet proche

Pour les longueurs d’onde comprises entre 200 et 400 nm (énergie : 600 a 300
Kj.mol?). A ces longueurs d’onde le verre absorbe, mais I’air et le quartz sont
transparents.
111.3.3.Le visible :

Pour les longueurs d’onde comprises entre 400 et 800 nm, a ces longueurs d’onde
le verre n’absorbe plus et cette zone sensiblement aux radiations détectées par 1’ceil
humain.

111.4. Spectrophotométrie UV-Visible

La spectrométrie UV-Visible repose sur I’interaction de la matiére et du rayonnement

électromagnétique dans le domaine 180-800 nm.
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11.4.1. Principe :

Une transition électronique correspond au passage d’un électron d’une orbitale
moléculaire fondamentale occupée vers une orbitale moléculaire excitée vacante, par
absorption d’un photon dont 1’énergie correspond a la différence d’énergie entre

I’état fondamental et 1’état excité. Ainsi pour la différence d’énergie :

AE = B, — B e (nr.2)
Il correspond une longueur d’onde A donné par la relation :
h.c
A = e 1.3
- (1.3)
électron
E2_ E2
photon incident absorption
b AAA 2 du photon | 4 rnsition
AE=E,-E, électronique

" électron £

Fig.111.6 : Passage d’un électron d’une orbitale moléculaire fondamentale
occupée vers une orbitale moléculaire excitée vacante

111.4.2. Transitions électronigues :

Les transitions électroniques sont permises si Al = £ 1 et AS = 0, c’est-a-dire qu’il
y a transition entre orbitales de méme spin et de symétrie différente. Les transitions

permises sont : c—» o*

n—zyp o*

Les électrons qui participent a la formation d’une liaison entre atomes sont les

électrons o et nt. Et les électrons des doublets non liants sont les électrons n.
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L Absorption radiation eélectromagnétique

A A = i, Niveau
T A A 4 non occupeée
n

transitionsjposgibles

Energie

Niveau
)3 occupé

Fig.111.7 : Transitions électroniques permises

111.4.2.1. Transition o - o :

Elle apparait dans UV lointain, car le passage d’un électron d’une orbitale

moléculaire o vers une orbitale moléculaire o* nécessite beaucoup d’énergie.

Exemple :
L’hexane CsH14, Amax = 135 nm, transition de forte intensité.

Les hydrocarbures saturés ne présentent que des liaisons de ce type, ils sont

transparents dans le proche UV.

1.4.2.2.Transition n »> o :

Les composés constitués d’un ou plusieurs atomes porteurs de doublets libres (O,
N, S) présentent ce type de transitions. Les énergies mises en jeu sont
généralement inférieurs a celles des transitionso — o .

Elles correspondent & des longueurs d’onde entre 150 et 250 nm. Le coefficient
d’absorption varie de 100 a 5000 L.mol*.cm™.

Cette transition se situe vers 180 nm pour les alcools, 190 nm pour les éthers et

220 nm pour les amines.

Exemple :
Ethylamine Amax = 210 nm, éther Amax = 190 nm.
1

11.4.2.3. Transition n —» 7" :

Ce sont des transitions peu intenses, rencontrées dans le cas de molécules

comportant un atome avec un doublet non liant appartenant a un systéme insaturé.
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Le coefficient d’absorption est compris entre 10 et 100 L.molt.cm™.

Exemple :
Fonction carbonyle, / se situe entre 270 et 295 nm.

Ethanal Amax = 293 nm.

111.4.2.4.Transition 7 — 7" :

On la rencontre pour les composés qui possedent des doubles liaisons. Il y a
passage d’un électron d’une OM = vers une OM =©*, ces transitions sont fortes

avec un coefficient d’absorption allant de 1000 a 10000 L.mol.cm™™,

Exemple :
Ethyléne Amax = 165 nm.
L

11.4.2.5.Transition d —d":

Dans les complexes des metaux de transition, il y a levée de dégénérescence des
orbitale d sous I’effet du champ cristallin. Ces complexes sont colorés et
I’absorption dans le visible est souvent due a une transition d-d ou on a passage
d’un ¢lectron d’une orbitale d occupée vers une orbitale d vacante de plus haute
énergie.

Les coefficients d’absorption sont en général trés faibles de 1 & 100 L.mol*.cm™.

111.5.Groupements influencant les transitions électroniques

111.5.1.Groupements chromophores :

Les groupements chromophores sont les groupements fonctionnels des composés

organiques (cétones, alcénes, amines....etc.) responsables de 1’absorption en UV-

Visible.
Exemple :

C=C, C=0, C=N, C=C, C=N...

111.5.2. Groupement auxochrome :

Groupement saturé 1i¢ a un chromophore — modifie longueur d'onde et intensité de

I'absorption.
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Exemple :
OH, NH_2, CI.

Azobenzéne
N /@
S

Azobenzeéne Jaune d'aniline

11.5.1. Substituants a effet mésomére (auxochromes) :
OH, -OR, -X, -NHa, ... portés par un chromophore C=C ou C=0 :
Effets bathochrome et hyperchrome

111.6.Facteurs influencant les transitions électroniques :

e Le déplacement des bandes d’absorption vers les grandes longueurs d’ondes est
appelé effet bathochrome.

e Le déplacement des bandes d’absorption vers les petites longueurs d’ondes est
appelé effet hypsochrome.

e [’augmentation de I’intensité d’absorption est appelé effet hyperchrome.

e La diminution de ’intensité d’absorption est appelé effet hypochrome.

hyperchrome

hypsochrome -171\—h- bathochrome

Fig.l111.7 : Variations de l’absorbance

111.6.1.Effet de la substitution

L’effet inductif donneur provoque un effet bathochrome, c’est le cas de la

présence des groupements alkyles sur les doubles liaisons.

o1
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/ /\CH3 HsC \/\CH

AE = hv AE' = hv' AE" = hv"

e = 15000 e = 20000 e = 24000
AE > AE' > AE"

Fig.111.8 : Effet de la substitution sur [’absorbance

111.6.2.Effet de la conjugaison

L’augmentation de la conjugaison provoque un effet bathochrome. En effet, la
délocalisation des électrons  traduit la facilité de ces électrons a se déplacer le long

de la molécule, et il est accompagné par un rapprochement des niveaux d’énergie.

Energie ] i ] [

ethylene butadhene hexatnene octatetraens
P

el
[TH ]

Fig.l111.9 : Effet de la conjugaison sur [’absorbance.

Ethéne CH:=CH2: 165 723
Buta-1,3-diéne CH>=CH-CH=CH: 217 551
(3E)-hexa-1, 3,5-tiene CH:=CH-CH=CH-CH=CH: 268 447
(3E,5E)-octa-1,3,5,7- CH:>=CH-CH=CH-CH=CH-CH=CH: 290 384
tétraéne
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Exemple :
Couleur orangée du f-carotene provient de la réunion de onze doubles liaisons

conjuguées : Amax = 497 et 466 nm (chloroforme).

f-caroténe

111.7. 3.Effet du solvant :
111.7.3.1. Groupement de la transition z = n:

Cas carbonyle des cétones

* *
M T g 7
O---H—
> N P
Me R '
S
stabilisation de n(CO) par pont-H n
{en stabilisant I'état fondamental on solvant
rend la transition électronique plus apolaire - n
difficile, d'énergie plus élevée) solvant
polaire

111.7.3.2.Cas de la transition z = z* :

Par augmentation de la polarité du solvant
Transition: n*— n effet hypsochrome.

Transition T — & * : effet bathochrome.

En résume :
Le déplacement des bandes d'absorption par effet de la polarité des solvants

permet reconnaitre la nature électronique des transitions observees.
1. Le spectre UV-Visible ne permet pas I’identification d’un produit.

2. Le spectre UV-Visible permet [I’identification du groupement

chromophore qu’il contient.

111.7.Loi d’absorption de la lumiére : Loi de BEER-L AMBERT

Soit une lumiére monochromatique traversant une solution (échantillon) de

concentration [c] dans une cuve de largeur .
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A : est I’absorbance de [’échantillon.
1, I e: est le coefficient d’extinction molaire.
I: la largeur de la cuve.

c: est la concentration

Fig.111.10 : Schéma de principe

Une partie de ce rayonnement sera absorbée par 1’échantillon et une partie sera
transmise.

111.7.1. Relations entre Ig et |

Intensité d'une lumiére monochromatique traversant un milieu ou elle est absorbée
décroit de fagon exponentielle :
Lo LT s (1n.3)
e o : Intensité de la lumiere incidente
e | : Intensité transmise
e |: Epaisseur de la cuve (cm)
e C: Concentration des especes absorbantes

e Kk : Constante caractéristique de I’échantillon

Iog(IOJ
R R Z Pt T ey S (111.4)

e A :absorbance: A=log (II_OJ (absorbance ou densité optique)

e 1,/1 =T : Transmission.

e 9% T : Transmittance.
e ¢ : Coefficient d'extinction molaire (Caractéristique de la substance a une 4
donnée).

e ¢ Valeurs expérimentales varient de 04 10° L. mol* .cm™.
Loi de Beer-Lambert : A = - 108 T = &.L.Coueeeerrccureseesnnosunsssenssas ceveennnnnn, (111.5)

en Si C est la molarité, . L.mol*.cm™.
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111.7.2.Validité de la loi de Beer-Lambert :

S’applique pour des radiations monochromatiques s’applique pour des solutions
suffisamment diluées pour ne pas modifier les propriétés des molécules (association,
complexation ...).

111.7.3. Allure du spectre d’absorption UV-visible :

Spectre UV-visible : tracé de ’absorbance en fonction de la longueur d’onde
(usuellement exprimée en nm) ¢ Bande caractérisée par position Amax, SON intensité

reliée au coefficient d’extinction molaire gmax.

Ay

0.8-
0,6
0.4
0,2

i A A (nm)
500 550 600 650 700

Fig.111.11 : — Allure du spectre d’absorption UV-visible

111.7.4.Additivite de ’absorbance :

A une longueur d’onde 4, ’absorbance A d’un mélange de n espéces absorbantes est

la somme des absorbances des espéces.

n

Y o e OSSO (111.4)

i=0

111.7.4.Détermination de la concentration d’une solution par étalonnage :

A partir de la loi de Beer Lambert, il est possible de déterminer la concentration
d’une espéce par mesure de son absorbance. Pour cela, on peut suivre le protocole
expérimental suivant :
e On détermine la longueur d’onde correspondant au maximum d’absorption
ﬂ.max.
e On prépare une série de solution a différentes concentrations c;, et on mesure
I’absorbance Aide chacune de ces solutions a Amax.

e On trace la courbe d’étalonnage Ai=f(ci).
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« On mesure I’absorbance A de notre solution de concentration inconnue a Amax.

A partir de la courbe on peut lire la concentration ¢ de notre solution d’absorbance A.

Gmn&ulf\

Fig.111.12 : Courbe d’étalonnage.

111.8. Appareillage

Il existe trois types d’appareils :

111.8.1.Les spectromeétres & monofaisceau :

Dont le schéma représentatif est donné dans la figure 111.12.
L‘absorption mesurée pour une espéce chimique donnée correspond a trois
absorbances:

e [’absorbance de la cellule qui peut étre en quartz, en verre ou en polymeére.

e [’absorbance du solvant.

e [L’absorbance de I’espéce chimique dissoute.
Dans ce cas il est important de faire le blanc, c'est-a-dire de soustraire les deux

premieres absorbances qui ne sont pas dues a I’espeéce chimique étudice.
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N
ou de l'absorbance * “de sortie
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référence miroir

Fig.1.12 : Schéma d’un spectrophotométre monofaisceau a monochromateur

111.8.1.Les spectrométres a double faisceau :

Dont lesquels un faisceau traverse le compartiment échantillon et un autre le
compartiment référence. Dans ce cas, il n’est pas nécessaire de faire le blanc car la

soustraction est faite automatiquement par le logiciel de calcul.

référence
> 1
source -Irmnocrronuteur cabikg
miroirs tournants
X‘""““ﬂ"
échantilion
miroir tournant (détail)

Fig.1.13 : Schéma d’un spectrophotométre a double faisceau

111.8.3.Spectrophotomeétre de type multicanaux (a barrette de diode) :

Ce type d’appareil est apparenté aux spectrographes dans la mesure ou il permet
I’observation Instantanée de toute I’étendue du spectre par emploi d’un détecteur
compos¢ d’un alignement de photodiodes miniaturisées, dont le nombre peut
atteindre 2 000 (figure 111.14). Un tel détecteur réalise une exploration séquentielle
trés rapide, considérée comme quasi simultanée, de toute une gamme spectrale en

1/10e de seconde, en consultant les signaux envoyés par les diodes dont chacune est
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dévolue a un petit intervalle de longueur d’onde. Le pouvoir de résolution de ces
appareils sans monochromateur (donc plus lumineux) est limité par la taille des

diodes.

s

de diodes

ou cellule a circulation O reseau

Fig.111.15 : Schéma optique d’un spectrophotométre simple faisceau illustrant
le mode simultané (spectromeétre a barrette de diodes)

Un spectrophotometre est congu autour de trois modules : ceux de la source et du
systéeme dispersif (souvent congu comme un monochromateur), qui constituent la
partie optique et celui qui est responsable de la détection. L.’ensemble est réuni dans
un bati unique. Un compartiment échantillon est inséré sur le trajet optique apres ou
avant le systeme dispersif selon la conception du montage. Certains spectrometres
sont réservés aux analyses de routine pour lesquelles il n’est pas besoin d’avoir une
résolution ¢élevée, sachant qu’en solution la plupart des composés conduisent a des
spectres dépourvus de bandes fines. Il est essentiel, en revanche, que ces instruments
conduisent a des mesures d’absorbance précises sur une gamme ¢étendue de
concentrations.

111.9. Application de la spectrométrie UV-Visible :

111.9.1.Analyse qualitative

La spectrométrie UV-Visible n’est pas utile pour caractériser les composes
organiques, les spectres présentent peu de bandes qui ne sont pas caractéristiques. En
effet, des groupements chromophores différents peuvent absorber a la méme
longueur d’onde en raison des deplacements dus a leur environnement.

111.9.2. Analyse quantitative

Lorsque le spectre d’une molécule ou d’un ion est connu, la spectrométrie UV-
Visible est trés utile pour faire de I’analyse quantitative.

On applique la loi de Beer Lambert : A =¢.C.L
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Exercices corrigés

Exercice 01 :
Le spectre UV de ’acétone présente deux bandes d’absorption & : Amax = 280 nm

avec emax = 15 et Amax = 190 nm avec emax = 100.
Identifiez la transition électronique de chacune des deux bandes.
Quelle est la plus intense ?
Corrigés
1)- A =280 nm : n—>n*
A =190 nm : t=—n*

2)- La transition la plus intense est T —m*

Exercice 02
1)- Calculez le emax d’un composé dont 1’absorption maximale (A) est de 1,2.
La longueur de la cellule | est 1cm, la concentration est 1,9 mg par 25 ml de

solution et la masse moléculaire du composé est de 100 g/mol.

2)- Calculer le coefficient d’absorption molaire d’une solution de concentration 10

4 M, placée dans une cuve de 2 cm, avec lo = 85,4 et | = 20,3.
Corrigés
1)- On applique la loi de Beer Lambert, & = 1578,94 mol™*.l.cm™,
2)- ¢ =3119,8 molt.l.cm™.

59



Spectroscopie

Optique et RMN Chapitre III : Spectrométrie UV-Visible

Exercice 03 :
On veut déterminer la concentration de deux sels A (Co(NO3)2) et B (Cr(NOs)s) dans un
échantillon inconnu en solution aqueuse.
On enregistre un spectre dans le visible de chacun de ces deux composés pris
séparément en solution aqueuse, ainsi que la solution échantillon a analyser. Le trajet
optique des cuves utilisées est de 1 cm.
Les valeurs des absorbances mesurées a 510 et 575 nm sur les trois spectres sont les
suivantes :
e Composé A (c =0,15M) ; A=0,714/A = 0,0097
e Composé B (c = 0,06M) ; A=0,298/A =0,757
e Solution échantillon A = 0,4/A = 0,577.
1)- Calculer les 4 coefficients d’absorption molaires ea (510), ea (575), es (510),
e (575).
2)- Calculer les concentrations molaires (molxL™") des deux sels A et de B dans la
solution échantillon.
Corrigés
1)- On applique la loi de Beer Lambert :
Sel A 510 nm /575 nm ¢ (mol**xIxcm™) 4,76/0,064
Sel B 510 nm/575 nm ¢ (mol*xIxcm™) 4,96/12,61
2)- On appliqué la loi d’additivité des absorbances :
ca=1,2.10"Mm.
cg = 2.10% M.

Exercice 04 :
Une solution aqueuse de permanganate de potassium (¢ = 1,28.10*M) a une
transmittance de 0,5 a 525 nm, si on utilise une cuve de 10 mm de parcours
optique. 1) Calculer le coefficient d’absorption molaire du permanganate pour cette
longueur d’onde.
2) Si on double la concentration, calculer I’absorbance et la transmittance de la
Corrigés
1) € = 2351,7 molt.l.cm™.
2) A=0,601et T =0,25.

60



Chapitre 1V :

Spectromeétrie

Infra Rouge (IR)




Spectroscopie

Optique et RMN Chapitre IV : Spectrométrie Infrarouge (IR)

1V. 1. Introduction :

Le rayonnement infrarouge (IR) fut découvert en 1800 par « Frédéric wilhelm
herschel ». Ces radiations localisées au-dela des longueurs d’ondes dans le rouge sont
situés entre la région du spectre visible et des ondes hertziennes. Le domaine infrarouge
s’étend de 0,8 uM a 1000um. Il est arbitrairement divisé en trois catégories :

e Le proche infrarouge (0,8 — 2,5 um).

e Le moyen infrarouge (2,5 — 25 pm).

e Le lointain infrarouge (25 — 100 um)

La spectroscopie infrarouge mesure I’excitation vibrationnelle des atomes autour des
liaisons qui les unissent dans les molécules. Or, dans les groupements fonctionnels, on
retrouvent les mémes liaisons, quelque soient les molécules.

Le domaine de I’infra rouge utilisé sur les spectres habituels se situe entre 400 et
4000 cm, ce qui correspond a des énergies situées autour de 30 kj.mol™. Une telle
énergie reste insuffisante pour provoquer des transitions électroniques comme en UV-
Visible. Cette énergie va agir plutot sur la vibration et la rotation des molécules.

Par conséquent, les groupements fonctionnels donnent lieu a des absorptions
infrarouges qui sont caracteristiques.

V. 2. Généralité :

L’infrarouge met a profit la plage des radiations entre 0,8-50 um, Pour identifier /
doser des composés par procédés basés sur I’absorption / réflexion de la lumicre par
I’échantillon. Cette bande spectrale est divisée en 3 parties : Proche IR, Moyen IR,
Lointin IR.

Cette zone spectrale est divisée en :
e IR -Proche:0,8-2,5u 13300-4000 cm'*
e IRmMoyen:25-25 p  4000-400 cm'?
e IR-lointain : 25-1000 1 400-10 cm™*
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energie

rayons -y ultraviolet visible infrarouge |micro-ondes|ondes radio

(transitions (transitions (zansitions (transitions (transition de
¢léctroniques) | éléctroniques) | vibrationnelles) | rotationnelles) | spin nucléaire) 4

0.01nm 10 nm 400nm  _800nm;  \S0um. 30 cm Longueur

2 I:‘ \ d'onde (%)
Nombre 12509 > io... ans
d'onde(V)
IR proche | IR moyen | IR lointain

Longueur
d'onde (2) 08 25 50 ym

spectre IR

Fig.IV.1: Les 03 bandes spectrales de l’infrarouge

1VV.3. Aspect théorigue

1V.3.1. Vibrations dans les molécules diatomigues :

Considérons une molécule diatomique AB et notons r la distance internucléaire.
L'énergie potentielle du systéeme est repreésentée par la courbe suivante (fig. 1V.1),
dite courbe de Morse, dont le minimum correspond a la distance internucléaire
d'équilibre ro.Cette énergie va agir plutot sur la vibration et la rotation des molécules.
Pour modéliser ces vibrations et rotations, on utilise le modéle de I’oscillateur

harmonique deux masses reliées par un ressort :

Kk
Molécule diatomique (A-B) est @J o

représentée par un modele constitué de 2
masses ma et mg reliées par un ressort de

constante de force k, de longueur r et se

tend et se détend a une certaine _ x '
Fig.1V.2 : Modele de [’oscillateur

fréquence v. harmonique

IV.3.1.1. Loi de HOOK
Fooceort = K1) = KXo (IV.1)

ressort —

Equation de I’oscillateur harmonique :

XA X = 0ttt e e (IvV.2)
2
F=my=m.$ ..................................................................................................... (IV.3)
2
kx=—m.% .......................................................................................................... (IV..4)
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d’x  k
F'F—.X:O ......................................................................................................... (|V5)

C’est I’équation différentielle du mouvement en cos(t), en posant X = A.cos(2xt)

Donc :
2
—E.x :d—:( :—E.A.cos(Znt) :k = 4r* v°
m dt m m
D’ou:
u:i L (1V.6)
2z \m
Avec de masse ma et mg, le calcul fait apparaitre la masse réduite p :
L L (IV.7)
4 M, Mg myxmg
Exemple :
Atomes C et C : p=12x12/(12+12) = 6.
Atomes C et H : i’ = 12x1/(12+1) = 0,923.
Soit :
2L = /—k'imA—FmBj = K
m, xmg U
L= L (1v.8)
27\ u

Le nombre d’onde :

Longueur d’onde
e v :Lafréquence

e C: célérité de la lumiére

e v:encm?

est appelé fréquence de vibration d’¢élongation ou de Vibration de

°
C

valence (stretching).
e La fréquence d’¢élongation dépend a la fois de la masse des atomes et de la

force de la liaison (dépend de k).
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Exemple :
Liaisons C—H C—C C—F C—-ClI C—Br C—lI
Massesrédt;cit;!smenw""“ 0,15 099 121 1,48 1,73 1,82
g
Fréquences de vibration 3030 1100 1000 750 600 450
en (cm?)

En spectrométrie IR, une longueur d’onde d’absorption caractérise une fonction
(alcool, carbonyle, ester.....).

Une liaison possédant un moment dipolaire nul ne donnera aucun signal en IR.

Exemple :

Oz n’est pas active en IR.
L’éthyléne C2Ha donne des signaux en IR dus aux liaisons C-H.

La liaison C=C est inactive, son moment dipolaire est nul.

1VV.4.Les vibrations dans Pinfrarouge :

Les liaisons des molécules vibrent de plusieurs maniéeres : elles possedent divers
modes de vibration. Deux atomes reliés par une liaison covalente peuvent effectuer une
vibration d’élongation/contraction.

Quand il y a plus de deux atomes dans la molécule, les atomes peuvent vibrer
ensemble selon une variété d’élongation et de déformations.

Par exemple, dans le cas de I’environnement tétraédrique de 1’atome de carbone, on
distingue deux types de vibration :

1V.4.1.Vibration d’élongation (Stretching) :

Elles ont licu lorsque deux atomes se rapprochent ou s’éloignent périodiquement
le long de leur axe commun.

On a deux possibilités de vibration d’élongation : symétrique et asymétrique.

ﬂ Mode symétrique
ﬂ Mode asymétrigue

Fig.1V.3 : vibration d’élongation : symétrique et asymétrique.
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Exemple :
Cas de la molécule CO> 0:0:0 O:O:O
2350 em™! 1400 ¢!

élongation symétrique  élongation antisymétrique

1V.4.2 Vibration de déformation (bending)

Elles correspondent a des modifications de 1’angle de liaison. Différents types de

vibration sont possibles : dans le plan et hors du plan.

Dans le plan Hors du le plan
) Vibration de deformation Vibration de deformation
. s oas En avant du plan
Cissaillement (scissoring) Torsion (twisting) e

D En arriére du plan
Hors du le plan

Vibration de deformation 3
) (hend.mg/ ] / Vlbnﬂn:h g ;:f;;r-7

Bascule (balancement - rocking) Balancement (wagging) En avent du plan

Dans le plan

Fig.1V.4 : quatre modes de vibration possibles pour des vibrations de déformation

Remargue :

Les vibrations d’¢longation se produisent a des nombres d’onde €levés.
Les vibrations de déformation sont observées vers les faibles nombre d’onde.
1V.4.3.Nombre de liaison k:

Est sensiblement proportionnel aux nombres de liaisons (force de liaison) Les

liaisons multiples, plus énergétiques que les simples auront une constante de force

plus élevée. La vibration des liaisons triple s'effectue a un nombre d'onde plus élevé :

EX; laisons multiples
liaisons k \Y
15 105 dynes/cm @250cm>
K C=C 10 10%dynes/cm 1700cm-1
C-C 510° dynes/cm 1000-1260¢cm-1
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1V.4.4. Le niveau des énergies des interactions moléculaires :

Une liaison, dont la fréquence de vibration est v, pourra absorber une radiation
lumineuse a condition que sa fréquence soit identique. Son énergie s’accroitra du
quantum :

AE = DDttt (IvV.10)

Selon cette théorie, I’expression simplifiée 10.8 donne les valeurs possibles de Evip :

E = ROV 40/2) s (IV.12)

V=0,1,2,..,est appelé nombre quantique de vibration.

Il ne peut varier que d’une unité (AV = +1, transition dite de « simple quantum »).
Les différentes valeurs de I’expression 10.5 sont séparées par un méme intervalle
AEvib = hv.

Aucun mode de vibration de valence ne se situe au-dela de 3 960 cm™ (H-F), ce qui
définit la frontiére entre le moyen et le proche infrarouge. Cependant pour des
raisons utilitaires, beaucoup de spectrometres actuels englobent le moyen et le

proche infrarouge permettant d’aller jusqu’a 8 000 cm ™.

@ ®

A E V=2

5—E2 ———JE=52hwj|—-——- . Ez
|

IR .

—E1 - - ——|E=32hv[- - - - .
| e |

| _Fp ----{E=12hvf _ _ _ _ L Eo

Fig.1V.5 : Diagramme des énergies de vibration d’une liaison.

a) Pour des molécules isolées ;
b ) pour des molécules en phase condensée.
e La transition V = 0 a V = 2 correspond a une bande harmonique de faible
intensité.
e Compte tenu des énergies des photons dans le moyen infrarouge, on peut
calculer que le premier état excité (V = 1) est 106 fois moins peuplé que I’état
fondamental.

e Les transitions harmoniques sont exploitées dans le proche infrarouge.
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IV.5. Spectres IR et absorptions caractéristiques des liaisons :

Un spectre IR est constitué de deux grandes régions :
IV.5.1.La région 4000-1300 cm™ :

Appelée région des groupes fonctionnels, les bandes d’élongations
caracteristiques des groupes fonctionnels se situent dans ce domaine : O-H (3500 cm"
1, C=0 (1700 cm?)......
1V.5.2.La région intermédiaire 1300-900 cm™ :

Est appelée région de ’empreinte digitale : I’absorption dans cette zone est tres
complexe avec des bandes issues d’interactions vibratoires. Cette zone est unique
pour chaque espéce moléculaire.
1V.5.3.La région 900-650 cm™ :

Cette région caractérise le squelette de la molécule, les composés aromatiques

montrent des bandes intenses dans cette région. Généralement c’est une région de
faible énergie, on observe surtout des transitions vibrationnelles de déformation hors

du plan des liaisons C-H et des composes aromatigues.

100
*fa

r a0
= &0
40
20
4000 1600 1200 800 40D
( JL ' \
N— H c=N c=0 ey tion et de déformation.
cC—H X=Y=Z =N e A
_ = = région fagerprine
vibration vibratics HN=0
d'élengation | d"&lomgation wibration
d’élongation
NHN—H
yilpraiivay
de ddformation

Fig.1V.6 : principales bandes caractéristiques d’ IR

1V.6. Caractéristiques des bandes principales d’ IR :

1V.6.1. Caractéristiqgue des bandes d’absorption

Une bande d’absorption infrarouge est caractérisée par :
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» La valeur du nombre d’onde correspondant au minimum de transmittance.

» Son intensité : forte, moyenne ou faible.

> Sa largeur : large ou étroite.

Sur un spectre IR, les bandes peuvent avoir différentes formes. On utilisera les

abréviations suivantes :

° AV
100 Bande Bande de
i Bande de d’intensite faible
Bande large Bande fine - s
forte moyenne intensité
intensite

Fig.IV.7 : Différentes formes de la bande d’absorption en IR

1V.6.2 .Les principaux groupements fonctionnels

Les principaux groupements fonctionnels sont illustrés dans le schéma qui montre ci-

dessous :

| Les principaux groupements fonctionnels |

/E
Saturés Non saturés

oxygeéné

' CxH,O |

h . - -
Alcane Alcéne Alcyne —C—OH f C 1 O 1
— Cc=C Cc=C Alcool  Aldéhyde Cétone  Amide
—-C—H
=C—-H =C—-H $
CxHyO2
A
f )
Acide carboxylique Ester
RCOOH REOR

Fig.1V.8 : Schéma des principaux groupements fonctionnels

I\V.7.Etude caractéristiqgues des bandes des principaux groupements fonctionnels

IV.7.1. Les alcanes :

Les spectres IR des alcanes présentent les bandes des vibrations d’¢longation v et

de déformations & des liaisons C-H et C-C.
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e §(C-C) apparaissent dans le domaine & < 500 cm™, elles ne sont pas toujours

observées.

v (C-C) apparaissent dans le domaine 1200-800 cm-.

Etant faibles, ces bandes n’aident pas a 1’identification.

8(C-H) apparaissent dans le domaine 1475-1340 cm™ elles sont de forte

intensité.
v (C-H) apparaissent dans le domaine 3000-2840 cm™ elles sont de forte

Intensite.
N L) Ll
BETOEs
H H H HHH H
g e
Ew-
[ Nombre d’onde
Famille (em-) Bande Attribution
Alcane | 3000 - 2850 Forte C-H Elongation
1480 - 1350 Variable | C-H Déformation
° J J J J 1
4300 3000 2008 1300 1000 %0

Fig.IV.9 : Spectre IR de I'octane

IV.7.2.Alcanes cycliques :
La bande de vibration d’élongation de la liaison C-H. v (C-H) apparait dans la

zone 3100- 2990 cm™. L’augmentation de la tension dans le cycle augmente la
fréquence de vibration. S’il n’y a pas de tension, la bande de vibration d’élongation v

(C-H) apparait a la méme fréquence pour un cycle et un aliphatique.

Dans le cas de & (C-H), la cyclisation diminue la fréquence de vibration :
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]
5 CH
3 SEA Methyl rock
E 1470
!" 3 CH
2879 scissoring
ZC-H
stretch 1-hexyne f“ “
3324 2971 C=C-H
C-Hstretch HCSS Coe ( CH,, ) == CH, bend
‘o v = - . P -

Fig.IV.10 : Spectre d’absorption infrarouge du 1-hexyne.

IV.6.3. Les alcénes :
Trois bandes de vibration sont possibles v (C=C), v (C-H) et 6 (C-H). Les

fréquences de vibration dépendent du mode de substitution de 1’alcene, et de la

conformation (cis et trans).

e v (C=C): 1680-1610 cm.
e v (C-H):3095-3010 cm

e & (C-H): 1000-650 cm*

Nombre d’'onde

(cm-) Bande Attribution
3100 - 3010 Moyenne -H Elongation
1000- 675 Forte H Déformation
1680 - 1620 Variable C Elongation

Fig.1V.11 : Spectre d’absorption infrarouge de [’octéne

IV.7.4. Les aromatiques :
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Présentent des bandes de vibration avec lesquelles ils peuvent étre identifiés

facilement :

e v (C=C):1600-1500 cm*
e v (C-H):3100-3010 cm!
e §(C-H):900-690 cm

| Nbd'onde (cm?) | Bande |\ / Auribution
| Moyenne | =C-H Elongation |
Faible Harmoniques des déformations =C-H |

aromatique = 2000 - 1660

1600 - 1450 Variable C=C Elongation |
800 - 700 V.nb C-H deformation(nb de subst)
| vanable
o T T T T T T T
4000 3000 2000 1500 1000 500

NAVENUNBERI .|

Fig.1V.12-a : Spectre d’absorption infrarouge de toluéne

La position de ces bandes dépend de la substitution du cycle, donc du nombre de H

voisins. Aromatique (substitutions ortho, méta et para).

Famille Nb d’onde (cm-1) Bande Attribution
Cycle To0-700et 710 -690 Fortes Benzéne monosubstitug (1)
aromatique 750 Forte Benzéne ortho disubstitué (2)
(Substitution = 800 - 750 et 800 - 360 Forte Benzéne méta disubstitus (3)
5) 860 - 800 Fortes. Benzéne para disubstitué (4)

Fig.1V.12-b : Spectre d’absorption infrarouge du toluéne (1), de ’ortho-xylene (2),
du méta-xyléne (3) et du para-xyléne (4).

IV.7.5. Les alcools et phénols
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Les bandes caractéristiques proviennent des élongations v (O-H) et v (C-O) et de la

déformation 6 (O-H).

Vibration d’élongation v (O-H) : ces bandes de vibration sont trés larges et
caracteéristiques de la fonction alcool.

Les OH libres absorbent intensément entre 3700-3584 cm'™.

Les OH sont souvent impliqués dans les liaisons a pont hydrogeéne, ce qui affecte la

fréquence de vibration de v (O-H).

0.
-
£ 1) P
0
0. 0 9 N
R H H ec CH,
Liaison H intermoléculaire Liaison H intramoléculaire

Vibration d’élongation v (C-O) : 1260-1000 cm™.
Vibration de déformation & (O-H) : dans le plan:1420-1330cm™ et hors du plan: 769-

650 cm™.

Famill Nb Bande Attribution
[ -] d'onde
L {em-1)
Alcool | 3600 -3200 F =Large | O-HISEngation
3700 -3500 F — pic O-HBREE Iongation
1150 — 1050 B C-0 Elong ation
0 — L L b L R L, . L — |
ﬂ i 30001 2000 1500 1000 onn W

Fig.1V.13 : Spectre d’absorption infrarouge de I’éthanol

1V.7.6. Aldéhydes et cétones

La fonction carbonyle est I'une des fonctions qu’on caractérise tres facilement par

infra rouge, par la vibration d’élongation C=0 1870-1540 cm'™.
Ils se caractérisent également par la vibration d’élongation et de déformation de C-

CO-C dans le domaine 1300-1100 cm™.
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-

@

Famill  Nb d’onde Bande Attribution |
e (cm) i

Céton | 1725-1720 |Forte |C=0
e Elongation

T
oot

Fig.1V.14 : Spectre d’absorption infrarouge du butan-2-one

Dans le cas des aldéhydes, on a aussi la vibration d’élongation v (C-H) : 2830- 2695 cm™.

Famille | Nbd'onde Bande | Attribution |

|- 2 ] :
Aldéhyd | 2850 - 2820et | M, 2pics | =C-H
e 2750 -2720 Elongation
1740 -1720 Forte
o T T T T T Cc=0
4800 3000 2008 1580 .
NAVENURBER! - | | | Elongation

Fig.1V.15 : Spectre d’absorption infrarouge du butanal

1\V.7.7. Acides carboxyligues COOH

En solution ou a I’état solide, des fortes liaisons hydrogéne.
La bande de vibration d’¢longation de la liaison O-H libre apparait uniquement pour

les solutions trés diluées vers 3520 cm .

O~H-%0 0--H—0

/ Y / N
R—C Re—R—C R

0*-u-L0o O—H--0
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Dans le cas des dimeéres, cette bande apparait dans le domaine 3300-2500 cm™ a
cause des fortes liaisons hydrogene.

La bande de vibration v (C=0) apparait dans le domaine 1760-1700 cm™ , elle est
plus intense que celles des aldéhydes et cétones, sa position dépend de la présence de
liaison H. Deux autres bandes sont caractéristiques des acides carboxyliques, celle de
la vibration d’élongation v (C-O) qui apparait dans le domaine 1320-1210 cm™ et
celle de la déformation § (O-H) dans la zone 1440-1395 cm™,

'."_}.‘_'." @ H‘Th,:l: —_N_b(: i Bande Attribution

H-C-C-C{TS

N . 3300 - 258 F.trés large | O-H Elongation
H H H O} xyliq | 1725-1700 | Forte C=0 Elongation
=< ue 1320-1210 | Forte C-O Elongation
o T T T T G v i v . G i v v 3 v ¥ -
4000 3000 2008 1500 1000 10

AVEMURB IR .

Fig.1V.16 : Spectre d’absorption infrarouge de [’acide butanoique

1V.7.8. Les Ester
La bande C=0 des esters aliphatiques saturés se situe entre 1750-1735 cm™ (a cause

des effets de —I de O tempérés par les effets +I de groupe alkyle).
Si le groupe lié a O est insaturé (Ex. acétate de phényle), la conjugaison du doublet
non liant de O avec la double liaison atténue la densité électronique sur 1’0 ; ceci va

augmenter 1’effet de —I de O et donc la fréquence d’absorption v C=0 : 1770 cm™,
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Famill Nb d’onde

e (em-1)
Ester | 1750-1735
1300 - 1000

Bande Attribution

Forte . C=0
2 Elongation u
bandes | C-O Elongation

Fig.IV.16 : Spectre d’absorption infrarouge du butanoate de méthyle

1V.7.9. Amines et les amides

Les amines primaires —NH> présentent deux bandes de vibration v (N-H) 1’une dans
le domaine 3400-3300 cm™ et I’autre dans le domaine 3330- 3250 cm™.

[T
=
!
Famille Nbd'onde Bande Attribution
{cm-1)
Amine 3400 et 3200 Faibles N-H Elongation
primaire
o T L L L ) L T
4800 3000 2o08 1800 100 80

HRVENLHBER 4|

Fig.IV.17 : Spectre d’absorption infrarouge du pentanamine

Les amines secondaires présentent une seule bande de vibration v (N-H) dans le
domaine 3350-3310 cm™™.

Ces bandes sont plus fines que celles de v (O-H).

Les amines sont caractérisées aussi par la présence des bandes suivantes : La bande

de déformation & (N-H) d’intensité moyenne & forte dans le domaine 1650-1580 cm'™
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pour les amines primaires, et aux alentours de 1515 cm™ dans le cas des amines

secondaires.

La bande d’¢longation v (C-N) d’intensité faible a moyenne dans le domaine 1250-
1020 cm* pour les amines aliphatiques, et dans le domaine 1342-1266 cm™ pour les
amines aromatiques.

La position de la bande d'absorption de la liaison N-H dans les amides, dépend du
type de fonction. Sa bande se situe entre 3100 et 3500 cm™.

Famille = Nb d'onde Bande Attribution
(em-)

3400 et 3200 Moyenne: )= longation
1700 Fc?e\/’ C=0 tion

Fig.1V.18 : Spectre d’absorption infrarouge du butanamide

Résumé :

Démarche

s 4

Recherche de groupe carbonyle C=0.

La présence d’un groupe C=0 est confirmée par la présence d’une bande intense entre 1700 et 1800cm-1.

Dans Paffirmative, on cherche a quel type de fonction appartient le groupe C=0

Chercher d’autres bandes caractéristiques Vérifier la fréquence d’absorption du
des fonctions comprenant un C=0 v € =0 en fonction des autres bandes trouvées
Aldéhyde
%+ Doublet v € —H situé entre 2650 et 2800cm-1.
: 1700 em-1 Les acides carboxylique
Acide
1715 cm-1 Les cétones
+ La bande large et forte v O —H entre 2500 et 3300cm-1. 1720 3 1725 cm-1 Les aldéhydes
Bster 1740 3 1755 cm-1 TLes esters
+¢+ La bande trés forte v C —0 4 1200cm-1. 1780 & 1850em-1 Les lactones
Amide

% 8N -—H vers 1650cm-1 et bande(s) v N —H vers
3300 cm-1 (F ; 2 bandes pour les primaires et une
pour les secondaires).
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1V.8. Instrumentation

Il existe plusieurs méthodes pour enregistrer le spectre d’absorption d’une substance.

Les spectrométres optiques ont en commun les éléments suivants :

veA-1 B

I“fn'l'l'l;:' Dispositf de Disposhit de Détecteur+
sélection des positionnement enregistreur
longueurs de Féchantillon
donde ¥
Unspectre IR

Fig.1V.19 : Les éléments communs des spectrometres optiques

IV.8.1. L’enregistrement du spectre

La maniere la plus naturelle d’enregistrer un spectre consiste a irradier
I’échantillon sequentiellement dans le domaine spectral considéré. Et a enregistrer
le rapport entre P’intensité du faisceau ayant traversé I’échantillon et I’intensité
d’un signal de réference.

Il est possible d’irradier I’échantillon simultanément avec toutes les longueurs
d’onde du domaine spectral envisagé et de détecter I’ensemble des radiations
transmises.

1V.8.2. Sources lumineuses de radiations IR :

Le choix de la source dépend de la région infrarouge ol I’on veut travailler.

$

Moyen infrarouge

\ 4

On utilise alors une source Globar ou lampe de Nernst

La source Globar Lampe de Nernst

Constituée d’un batonnet en carbure de silicium
(sic), et fonctionne a des températures de 1’ordre

Constituée d’oxydes de terre rares (Yttrium,

de 1500°C. Erbium) elle est sous la fnn.ne d'un cy].incllrc
creux, des branches de platine a I’extrémité
' du cylindre permettent le passage de
Elle rayonne un spectre continu entre 1000 et I'électricité
250 em-1
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1V.8.3. Types de spectromeétres :

1V.8.3.1. Analyseur simple faisceau :

Comportant un monochromateur fixe
ou un filtre, utilis¢ lorsqu’une mesure
a longueur d’onde unique suffit, cette
catégorie est basée sur ’emploi d’un
interférometre de type Michelson ou
assimilé, associé a un microprocesseur

spécialisé pour calculer le spectre sous

SOource

|FHI.I‘E'CH.I MonNochrormatewur I

datecteunr

Enregistreur
Ex: T=0.85

forme numérique.

Fig.1V.20 : Analyseur monofaisceau.

1V.8.3.2. Spectromeétre double faisceau

Contrairement aux spectrophotométres de
I’UV/Visible, I’échantillon, placé avant le
monochromateur, est soumis en permanence a
tout le rayonnement de la source. L’énergie
des photons dans ce domaine est insuffisante
pour briser les liaisons et, par cela méme,
dégrader I’échantillon.

Cette catégorie utilise des filtres ou un
monochromateur installé dans des
montages particuliers en fonction de la

plage spectrale étudiée.

SOouarce

Echantillcomn
ou réeféereance

I Mircir tourmnant |

| !

monochromataeur

1

déetectewur

Enregistreur
Spectre

Fig.1V.21 : Spectrometre double
faisceau.
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1V.8.3.3.Spectromeétre simple faisceau a transformer fourrier

Les spectrometres infrarouges a transformée de
source
Fourier correspondent a un montage optique a
simple faisceau qui comporte comme piece -
. . , N . Iinterféromeéatre
essentielle un interferométre (type Michelson )
placé entre la source et 1’échantillon. 1
achantillon
Avantage : e
e Précision sur la fréquence supérieure a l
0.01 cm™ due a l'utilisation d'un signal de SRR

référence (laser He-Ne).

A . Traitement du
e Trés rapide (< 60 sec/spectre). signal

e Traitement informatique des données.

e Cot raisonnable. Fig.1V.22 : Spectrométre simple
faisceau a transformer fourrier.

1V.8.4.1 es détecteurs :

La détection des photons du domaine de I’infrarouge repose sur 1’effet thermique

des radiations. Suivant le type d’application ou d’instrument, on utilise des
thermistors, thermocouples, thermopiles ou autres capteurs quelquefois astucieux.

Pour les spectrométres a transformée de Fourier, le détecteur, qui doit pouvoir
suivre les modulations rapides de I’intensité lumineuse est un cristal pyroélectrique
ou un semi-conducteur du type photodiode, ils ont une faible inertie thermique et
une réponse instantanée et linéaire.

1V.8.4.1.1 e détecteur a effet pyroélectrigue

Le détecteur le plus communément utilise est le détecteur DTGS (Deutérium
Tryglycine Sulfate) qui est un matériau pyroélectrique, placé en sandwich entre
deux ¢électrodes, dont I'une semi transparente, regoit I’impact du faisceau optique.

1V.8.4.2. Le détecteur a semi-conducteur :

Les détecteurs photoconducteurs sont les plus sensibles. Ils reposent sur des
interactions entre des photons et un semi-conducteur. Sous I’effet du rayonnement
une différence de potentiel mesurable apparait.
IV.9.Préparation des échantillons :
1V.9.1.Gaz
On utilise une cellule sous vide, appelée aussi cuve cylindrique.

80




Spectroscopie

Optique et RMN Chapitre IV : Spectrométrie Infrarouge(IR)

1V.9.2.Liquide

L’examen des liquides est généralement réalisé avec des cellules a parois
démontables L’échantillon peut étre utilisé sous sa forme pure ou en solution dans le
tétrachlorure de carbone (CCH4) et le sulfure de carbone (CS2). L’examen peut aussi
se faire par la compression d’une goutte de liquide a analyser, entre deux disques de
NaCl ou de KBr.
1V.9.3. Solide

1V.9.3.1.Suspension dans ’huile

On disperse quelques milligrammes d’échantillon dans une huile de paraffine
(NUJOL) qui ne présente que des bandes d’absorption en dehors desquelles le
spectre de 1’échantillon est exploitable, une goutte de cette huile est compressée
entre deux disques de NaCl ou de KBr.

1V.9.3.2.Pastillage :

Cette technique, appelée communément« pastillage », est la plus utilisée, elle

donne de bon résultats, elle permet I’analyse qualitative et surtout quantitative des
produits solides Le pastillage consiste a disperser une quantité d’environ 1mg du
produit a analyser, dans un produit diluant transparent dans le domaine spectral
étudie, on utilise en pratique le KBr anhydre. Afin d’avoir un mélange homogene
de 0.5 a 4% en produit a analyser, Le mélange est trituré dans un mortier
d’agate, on le soumet a une pression d’environ 11 tonnes/cm2 dans un moule
calibré, on obtient ainsi une pastille d’environ Imm d’épaisseur et 1 cm de
diametre selon les démentions du moule. La pastille qui en résulte, d’aspect
translucide est placée dans le porte échantillon.

On peut utiliser comme produit diluant, autre que le KBr des produits transparents
dans I'IR, comme le NaCl, KCI, AgCI.

1V.9.3.2.Mise en solution

Les échantillons en solution présentent plusieurs d’avantages ; la diminution des
interactions moléculaires qui provoque un affinement des pics et une
augmentation de la résolution spectrale dans le cas de solvants peu polaires, ainsi

que I'influence due a I’état cristallin ou amorphe du composé est absente.
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Exercices Corrigés

Exercice 01 :
Le chlorure d’hydrogéne gazeux présente un pic a 2890 cm™ du a la vibration d’élongation
de la liaison H-CI.
1) Calculer la constante de rappel de la liaison H-CI.
2) Calculer le nombre d’onde du pic d’absorption de la liaison D-Cl en admettant que la
constante de rappel est égale a celle de la liaison H-CI. Conclure ?

2D : deutérium (isotope de I’hydrogéne).

Corrigé
1) On applique la loi de Hooke: 1 [k )
k = 478,8 N.m™. V= e\ RS Amem
S=i_V
A C

2) A=2075,2 cm™,

Exercice 02 :
Soit la série de bandes IR (en cm-1) suivante :
a) 3372 (I,F), 3045 (f), 1595 (m), 1224 (F)
b) 2962 (F), rien entre 2800-1600 cm-1, 1450 (m), 721 (f).
c) 3371 (f), 2924 (F), 1617 (f), 1467 (m), 1378 (f).
d) 3070 (f), 1765 (F), 1594 (m), 1370 (m), 692 (f).
F : forte, f: faible, m : moyenne, I: large.
Chaqgue série correspond a un des composes suivants : acétate de phényle, octylamine,
phénol, dodécane.

Attribuer a chague composé son spectre IR en indexant toutes les bandes.

Corrige
En utilisant les tables, on peut facilement identifier les composes en se basant surtout
sur les groupes fonctionnels, on doit trouver :
Spectre a : phénol (A oHy = 3372 cm™, Ac.0) = 1224 cm™).
Spectre b : dodécane.
Spectre ¢ : octylamine (An-H) = 3371 cm™, Acny = 1378 cm'™).
Spectre d : acétate de phényle (Ac=0) = 1765 cm™).
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Exercice 03 :
Le benzaldéhyde s’oxydant lentement a I’air en acide * benzaldéhyde * acide benzoique
benzoique, la possibilité de détecter cet acide dans une 0 0
ancienne bouteille de cet aldéhyde est étudié. - OH

Le spectre IR d’une goutte du contenu de cette bouteille

est donné.
A 0,
1007 (€N %)
50
0 T T T T T T T T T T T L] T T T T I T T El
4 000 3 000 2 000 1500

1- Donner les liaisons chimiques correspondant aux bandes d’absorption de nombres d’onde :

Premier liaison : o, = 3065.cm™

Deuxieme liaison : possédant  deux  bandes d’absorption ~ de  nombres d’ondes :
o, =2860cm™ ; o, =2820cm™

Troisiéme liaison : o, =1703.cm™

Quatriéme liaison : o, =1584.cm™

2- Parmi ces bandes d’absorptions caractéristiques d’une fonction aldéhyde ?

3- Quelles sont les absorptions caractéristiques de la fonction acide carboxylique ?

4- conclure sur la présence ou I’absence d’acide benzoique dans le contenu de la bouteille ?

Corrige
1- 61: Cene—H ; 62et 63 Cage— H ;o4:C=C
; 65 : C=Caromatique
2- les bandes caractéristiques de la fonction aldéhyde sont :
c2=2860 cm™. 03= 2820 cm™* :04=1703 cm™
3- les absorptions caractéristiques de la fonction acide carboxylique sont :
3200-3400 cm™ (O—H) et 1680- 1710 cm™ (C=0).
4- L absence d’absorption forte entre 3200 et 3400 cm™ permet de considérer le produit

comme pur.
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V.1. Introduction :

Comme la spectroscopie infrarouge (IR), la spectroscopie Raman permet d’accéder
aux niveaux vibrationnels et rotationnels des molécules. Le processus mis en jeu est lié
a une variation de la polarisabilit¢ de la molécule au cours d’une transition
vibrationnelle. Contrairement a la spectroscopie IR, dont elle est pourtant
complémentaire par ses régles de sélection, la spectroscopie Raman est longtemps restée
une méthode peu utilisée malgré les nombreux avantages attrayants qu’elle présente.
Tout d’abord, la préparation des échantillons peut étre réduite au minimum puisqu’il est
possible de travailler a I’état liquide, gazeux ou solide. Enfin, cette technique ouvre des
applications dans le domaine biologique ou médical, car la diffusion Raman de 1’eau est
tres faible, ce qui permet son utilisation comme solvant.

V.2.Interaction lumiere/matiére

Une onde électromagnétique interagit avec les vibrations des atomes. Un photon
interagit avec un phonon.
Si le photon incident a la méme énergie qu'un niveau de vibration, il y a ABSORPTION
du photon, principe de la SPECTROSCOPIE INFRA ROUGE.
Si le photon incident a une énergie tres supérieure aux niveaux d'énergie de vibration,
on observe un phénomene de DIFFUSION :

V.2.1. Rayleigh:

Si le photon incident et diffusé ont méme énergie (loi en A™*donc plus efficace
dans I’UV que IR).

V.2.2.Raman stockes :

Photon diffusé a plus faible énergie. Le photon incident a cédé a la molécule au
repos une quantité d'énergie correspondant a I'énergie de vibration nécessaire a la
transition de I'état fondamental Eo (v=0) a I'état excité E1 (v=1).

V2.3.Raman anti-stockes:

Photon diffusé a plus grande énergie. La molécule dans un état excité a cédé au
photon incident une quantité d'énergie correspondant a I'énergie de vibration lors de

la transition de I'état excité E1 (v=1) a I'état fondamental Eo (v=0).
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V, est la fréquence de la source monochromatique excitatrice du spectre

Fig.V.1 : Représentation schématique des processus de diffusions Rayleigh et Raman
Stokes et anti-Stokes dans une approche semi-classique.

V.2.4.Modes actifs en Raman et en absorption Infrarouge :
V.24.1.1R:

Interaction entre le champ électrique oscillant et le moment dipolaire p de la
molécule Condition de signal : changement possible de p le long de la vibration.

V.2.4.2.Raman :

La molécule doit étre polarisable, i.e. posséder un moment dipolaire induit :

ou a est un tenseur de polarisabilité.

V.2.5.Reéegle d’exclusion si centre d’inversion

e Mode polaire: inactif en Raman (actif en IR).
e Mode non-polaire: actif en Raman (inactif en IR).
V.3. Spectroscopie RAMAN :
V.3.1. Definition :

La spectroscopie Raman est une
Absorption

Transmission
La reflexion

technique d’analyse  spectroscopique

WIN -

moléculaire vibrationnelle basée sur la

Et la diffusion

détection des photons diffusés suite a

I’interaction de [’échantillon avec un

faisceau de lumiere monochromatique. Fig.V.2 : Les phénomenes résultants

de l'interaction matiére-rayonnement.

86



Spectroscopie

Optique et RMN Chapitre III : Spectroscopie et diffusion RAMAN

La diffusion de la lumiére est a l'origine du développement d’une technique
analytique inscrite a la Pharmacopée Européenne: « Spectrométrie Raman ».
V.3.2.Principe :

Si on éclaire une substance par une radiation monochromatique intense de
fréquence vo (provenant d'une source laser), les photons constituant cette radiation
peuvent étre transmis, absorbés ou diffusés dans toutes les directions de 1’espace.

L’¢énergie Eo de la radiation incidente est définie par la relation suivante :

h.c
E, =huy, = e e33O SRR V.2

Avec
h : constante de Planck (6.63x10734 J:s).
vo: fréquence de la radiation incidente.
¢ : vitesse de la lumiére dans le vide (3x108 m/s).
Ao : longueur d’onde de la radiation incidente.
Une fraction du rayonnement incident est :
e Soit diffusée a la méme fréquence que celle du rayonnement incident vy, il
s’agit de la diffusion lumineuse élastique appelée : Diffusion Rayleigh.
e Soit diffusée a une fréquence v différente de celle du rayonnement incident, il
s’agira de la diffusion lumineuse inélastique, appelée : Diffusion Raman.
Dans le cas de la diffusion Raman:
e Siv >y Processus anti-Stokes.

e Siv <y : Processus Stokes.

| Fraction diffusée du rayonnement }—‘

Diffusion €lastique Diffusion inélastique
Méme fréquence Changement de fréquence
V= Vg v FE v,
Diffusion Rayleigh Diffusion Raman
1 photon / 10 000 1 photon / 108

Processus anti-Stokes V > Vg

Fig.V.3 : Différentes fractions diffusées du rayonnement incident.
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Remargue :

e /v est de l'ordre de grandeur des fréquences de vibration et de rotation
moléculaire.

e 1 photon sur 10® est concerné par la diffusion Raman, d’ou la nécessité
d’utiliser des sources d’intensités trés grandes.

V.3.4.Digramme énergétique :

La diffusion est due au passage des électrons a un niveau énergétique virtuel, qui
n’est ni ¢lectronique, ni vibrationnel, ni rotationnel.
La relaxation peut se faire soit :
e Vers le niveau énergétique initial: Diffusion Rayleigh.
e Vers un niveau énergétique plus bas que le niveau énergétique initial:
Diffusion Raman anti-Stokes.
e Ou vers un niveau énergétique plus élevé que le niveau énergétique initial:

Diffusion Raman Stokes.

~

Ramamn E-e
= Spectra E
LTl
=
L
=

E+e

-e 0 e Raman shift

s 1 Yo {cm-1)

& i LY
. S
- 1 ~
- 1 Y
rd 1 LY
i -7 X E virtual state
T k.
e 3 o
Raman Rayleigh Raman
anti-Stokes Stokes

Fig.V.3 : La diffusion due au passage des €électrons a un niveau énergétique
virtuel.

V.3.5.Le décalage RAMAN :

I1 est observé un décalage entre la longueur d’onde du laser et la lumiére diffusée

inélastiquement traditionnellement exprimé comme un nombre d’onde en cm™.
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Exemple:

Laser a Ao = 532 nm = 532.10"cm d’ou vo = 18797 cm™*
Ici décalage de v=500 cm™
Fréquence f = c.v=13.10°x 500 = 1.5 109 s* = 1.5 GHz

En Stock:

vo-v = 18797 — 500 = 18297 cm™ soit S = 547 nm

En Anti Stock:

vo+v = 18797 + 500 = 19297 cm™ soit Aas = 518 nm

V.4. Régle de sélection et symétrie des vibrations

V.4.1. En spectroscopie Infrarouge :

Une vibration active s’accompagne
d’un changement du moment

dipolaire.

V.4.2. En spectrométrie Raman :

Une vibration active s’accompagne d’un
changement de polarisabilite.

La polarisabilité est due a une
déformation momentanée du nuage
¢lectronique  distribué autour d’une

liaison.

A
E-e

ol

3 532 nm

g

£
E+e

U -
: 6 I Raman sgift
-0 ! 500 (em)
-_
+5 -5 +5 +5 -85 +5
o= —,

D=0=0

000 O—8—0

Exemple : Molécules homonucléaires (N2, Clz, H...)

L’¢élongation provoque un changement de la polarisabilité sans modification du moment

dipolaire :

VIBRATION ACTIVE EN RAMAN ET INACTIVE EN IR
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V.4.3. Intérét des spectres Raman :

Dans certains cas il n’y a pas de spectre IR ; c’est le cas des molécules diatomiques
symétriques comme Ha, Oz, N2 ; par contre elles ont un spectre Raman.

Les fréquences observées concernent les vibrations et les rotations des molécules,
comme dans le cas de Dinfrarouge. On en tirera les mémes renseignements
(fonctions, distances et angles dans les molécules). Les raies observées sont plus

fines, plus précises qu’en IR.

Exemple :
Dans une molécule telle que I’éthéne CH>=CHp>, la vibration d’¢longation de la
double liaison est symétrique car les deux extrémités de la molécule sont
identiques.
En IR on n’observera pas de bande d’absorption pour la vibration de valence de la
double liaison et elle sera tres faible dans les éthenes dont les carbones sont
substitués par des groupes comparables.
En Raman au contraire, cette vibration apparait fortement et donne la preuve de la
structure symétrique de 1’éthyléne.

I
I
V—,“_\’_T\_\’V#Vﬁ_\ Jv\ “ p
Ei%de bande d'absorption /C— C\

I

100

I

50 4

] T T T T T T T
4000 3000 2000 1500 1000 500

100 Spectre Raman

Bande d'absorption C=C
50

: N

T T T T
4000 3000 2000 1500 500

V.4.4. Complémentarité RAMAN-IR

Les spectroscopies Raman et infrarouge (IR) partagent de nombreuses similitudes.

En effet, il suit de ce qui précede que les énergies détectéesen IR :
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sont les mémes que celles détectées en Raman :
E = N0, F N (0, = Up Jevrerrereiisiineieieiie st vV.4)

I’on fait abstraction de la longueur d’onde du rayonnement incident (h.,).

Ainsi, le décalage Raman (Raman shift=h.(, — v, ) correspond a I’absorption IR d’un
rayonnement de méme fréquence.

Exemple :
Spectre infrarouge et Raman d’ester méthylique d’acide oléique. Le spectre FTIR est

affiché en transmittance. Oleic acid methyl ester

600 1100 1600 2100 2600 3100
Energy, cn™!

Deux types de spectroscopies possédent la méme echelle d’énergie (ou fréquence) et
peuvent étre directement comparées, car une méme vibration possédera la méme
fréquence.

V.4.5. Intensité Raman

Un spectre Raman présente 1’intensité Raman diffusée en fonction de la différence

de fréquence entre photon incident et photon diffusé :

Av=

Uincigent — Vdiffusé

Si I’on consideére les raies Stokes, cette différence est positive, et nulle dans le cas
de la diffusion Rayleigh. En pratique, il est d’usage de convertir cette différence de
fréquence entre photon incident et photon diffusé en nombre d’ondes. Le nombre

d’ondes v est défini par la relation suivante :
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Avec :

v: Nombre d’ondes (cm™).

A : Longueur d’onde de la radiation (cm).
v: Fréquence de la radiation (Hz).

c: Vitesse de la lumiére dans le vide.

V.4.6. Aspect théorigue

Théoriqguement, on peut écrire le rapport des intensités de la diffusion stokes et
Anti-stokes, qui sont proportionnelles a la population du niveau de départ. Estimons

le rapport entre les intensités des rais stokes et anti-stokes, sachant que :

| ~N

{Ismkes N s V.7)
anti-stokes = ' Vv
Avec :
(EV_EOJ
N, = NG T e (V.8)
Ev_E h.A[)

Istokes NO NO ( kT 0]
—_— R/ =~ = KT e eeeeeeeeseeeeeeeenasesseeeennenenaees o
Ianti—stokes Nv {ﬂj : : (V 9)

Noe kT

e On voit donc que les raies anti-stokes seront toujours moins intenses que les
raies stokes correspondantes.
e Elles deviennent inobservables des que Av devient important et/ou que la
température s’abaisse.
e La mesure de leur rapport permet de déterminer la température d’un
¢échantillon sous I’impact des faisceaux laser.
Suivant la théorie de Placzek, I'intensité d'une raie Raman diffusée a angle droit de la

direction d'excitation répond a la relation suivante :

4

= ot ) Moo (o413 o v.9)
URaman 1_ eXp( Y k-l-)

Ou:

N : Nombre de molécules diffusantes.

lo : Intensité de la raie excitatrice,

a.eta, :Sont les dérivées des composantes symétriques et asymétriques de la

polarisabilité.
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Ceci veut dire que l'intensité d'une raie Raman est :
o Dautant plus intense que la longueur d'onde de la raie d'excitation est courte.
e Proportionnelle a I'intensité de cette raie excitatrice.
e Proportionnelle au nombre de molécules diffusantes, wvues par le
spectrométre.
e Proportionnelle au carre de la variation de la polarisabilité produite lors de la
vibration.

V.4.7. Régle d’exclusion mutuelle

Certaines vibrations seront uniquement actives en infrarouge et d’autres
uniquement actives en Raman (regle d’exclusion mutuelle). D’autres seront pour les
deux ou ni I’une ni I'autre. La spectroscopie Raman est une technique complémentaire
a Iinfrarouge. Les deux techniques donnent une signature vibrationnelle compléte de
I’analyte.

V.5. Différents effets RAMAN
V.5.1.Effet Raman classique :

L’¢tat virtuel correspond a une énergie intermédiaire entre celles de 1’état
fondamental et le premier état électronique excité.

V.5.2. Effet Raman de prérésonance :

L’état virtuel correspond a une énergie voisine de I’énergic du premier état
électronique excité avec Ey < E.

V.5.3. Effet Raman de résonance:

L’état virtuel correspond a une énergie voisine de I’énergic du premier état

électronique excité avec Ey > E;.

Etat électronique E;

Etat électronique E;

Etat wvirtuel % =

Etat fondamental Eg

Fig.V.3 : Les différents états électroniques correspond l’énergie voisine.
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V.6.Appareillage :

Les éléments de base formant un spectrométre Raman sont représentés figure (V.4) et

explicités par la suite.

L diffraction grating
microscope

holographic CCD camera

filters slit

D
&

sample ? ’

pinhole for alignment laser

Fig.V.4 :Presente le schema d'un appareillage typique utilisé en spectroscopie Raman.

V.6.1.Source laser :

Le laser fournit une radiation monochromatique de fréquence stable et connue. Il

existe des sources laser dans I'ultraviolet (UV), le visible et le proche infrarouge

(NIR) selon la nature de I’échantillon a analyser et le but de I’analyse.

Un pré-monochromateur ou filtre interférentiel situé juste apres le laser élimine
les raies parasites plasma se trouvant au voisinage de la raie laser excitatrice. Le

faisceau passe ensuite par un polariseur placé a I’entrée du microscope, fixant la

polarisation incidente.

V.6.2.Microscope :

Le microscope focalise le spot laser incident sur la surface de I’échantillon, via

I’objectif approprié, puis dirige les photons diffusés vers le spectrométre. Un

analyseur permet de fixer la polarisation de I’onde diffusée.

V.6.3.Filtre de réjection :

Le processus Raman étant peu intense, un filtre holographique de type "notch”ou

"edge”est utilisé pour séparer le signal d’intérét du signal Rayleigh beaucoup plus

intense.

V.6.4.Monochromateur :

Les photons diffusés entrent dans le monochromateur par une fente (ou trou

confocal) permettant de localiser spécialement la lumiére. Un miroir prismatique
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dirige ensuite les photons sur un réseau holographique de 600, 1200, 1800, 2600 ou
3600 traits/mm, dispersant les photons selon leur longueur d’onde (le choix du
nombre de traits étant fonction de la longueur d’onde incidente). Chaque radiation est
ensuite focalisée par une lentille sur le détecteur. Certains appareillages disposent de
plusieurs monochromateurs, dans le but d’améliorer la résolution spectrale et le taux
V.6.5.Détecteur :

Il existe deux types de détecteurs sur le marché : CCD ou InGaAs selon la gamme

de longueurs d’onde que I’on souhaite analyser.

e Détecteur CCD (Charge Coupled Device) : il s’agit d’un détecteur multi canal
permettant de recueillir simultanément des informations spatiale et spectrale
concernant I’échantillon analysé. Son domaine spectral est compris entre
400nm et 1um.

e Détecteur InGaAs (monocanal) : il s’agit d’un détecteur spécialement congu
pour I’IR. II présente un rapport signal/bruit meilleur qu’un détecteur CCD,
mais une résolution moindre.

V.7.Spectrometre Raman a transformée de Fourier :

Le spectrometre Raman a transformée de Fourier, plus récent, permet la séparation
des rayonnements. En effet, il faut avant tout enlever le bruit de fond di a la
fluorescence, qui masque les signaux intéressants. La fluorescence provient de
I'échantillon ou de ses impuretés.

Par exemple, pour un flux de 10 millions de photons, seul 1 sera diffusé par effet
Raman, alors que pour des impuretés, 10 photons proviendront de la fluorescence.

Donc des impuretés tres fluorescentes ou un échantillon moyennement fluorescent
peuvent causer un bruit de fond important. On a d'abord pensé a utiliser les lasers Nd-
YAG, émettant a 1,06 mm, c'est-a-dire au-dessous du seuil d'apparition de la
fluorescence, mais par cette méthode, la section efficace (ou probabilité de diffusion) de
lumiere diffusée par effet Raman diminue considérablement par rapport a l'utilisation
d'un autre laser. De plus, on manque de détecteurs efficaces comme un
photomultiplicateur dans ce domaine de longueur d’onde.

V.8.Avantages du spectre RAMAN sur le spectre infrarouge :

Les avantages de la spectroscopie Raman sont résumés ci-dessous :
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Méthode non-destructive et non intrusive, ce qui permet de ’appliquer a des
systémes réels.

Facile a mettre en ceuvre.

La nature des échantillons (solides, liquides, ou gaz) n’intervient pas. De plus,
elle ne requiert qu’une faible quantité d’échantillons (1 pg).

Utilisable dans un grand nombre de cas (matériaux hétérogenes, échantillons
dont la structure peut étre orientée ou non).

Elle peut étre couplée avec d’autres méthodes analytiques et offre la possibilité
de mesures in situ.

Elle est utilisable sur des échantillons de trés petite taille (jusqu’a 1pm?).

Elle permet de travailler en milieu hostile, notamment & haute température, en
présence de phénomenes radioactifs ou sous atmosphere controlee.

Elle est sensible aux petites structures (identification des systéemes amorphes,
analyses des films trés fins pour lesquels les méthodes de diffraction sont parfois
difficiles a realiser).

Certains modes sont actifs en Raman et pas en Infrarouge Le spectre RAMAN
se trouve dans une région spectrale (le visible ou)] Iultraviolet) plus facile a

¢tudier. En fait, on peut le placer dans la région spectrale que 1’on veut.

V.9.Inconvénients du spectre RAMAN

A priori, toutes les molécules sont susceptibles a ’effet Raman. Toutefois, les
limites de la sensibilité (liées a la dispersion des spectrographes utilisés dans le
visible) et dans la précision des observations reliees a cet effet entrainent un
nombre d'applications plus restreint.

Expérimentalement, on observe de grandes difficultés dans la mesure d’intensité
des raies. Comme celles-ci donnent accés a des informations sur la concentration
des especes, on congoit que l’effet Raman ne constitue pas une approche
généralisée ayant cet objectif.

Structure de rotation difficile a obtenir, ceci étant dii a la présence d’une forte
diffusion Rayleigh et aux caractéristiques des sources lumineuses utilisées, bien
que lintroduction de sources lasers monochromatiques a permis d’accroitre

sensiblement les performances des appareils Raman.
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V.10.Domaines d’application de la spectroscopie Raman:

Les nombreux développements instrumentaux ont permis depuis une vingtaine

d’années une renaissance de la spectrométric Raman qui, complémentaire de

I’infrarouge au niveau conceptuel, I’est aussi au niveau des applications. Les exemples

traités dans la littérature montrent qu’elle est susceptible de trés nombreuses

applications, parmi lesquelles on note :
La Détermination de la structure chimique (C=0, C=C, O-H, C-O, C-C, C-S, ... etc.).

La Configuration (cis, Trans.) tacticité pour les polymeres.

La Conformation (arrangement planaire, en hélice &, &, ... etc. en feuillets) :
domaine de la biologie.

La Détermination de la cristallinité et de I'épaisseur lamellaire (modes a basses
fréquences) pour les polymeres.

L’Etude des forces intra et intermoléculaires (liaison hydrogene).

L’Etude de l'orientation des molécules (polarisation).

Les Analyses de traces.

Les Analyses quantitatives.
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Exercices corrigés

Exercice 01 :
Dans une expérience, le rayonnement diffusé de maniére inélastique (Raman) a partir
d'un échantillon de toluéne a éte collecté.
La source laser était par un laser argon-ion utilisant la longueur d'onde d'émission de
488,0 nm. Les pics dans les spectres correspondent a la diffusion Raman (Stokes).
1. Calculez la fréquence de vibration approximative.
2. Calculer la fréquence lumineuse en cm™ correspondant aux lignes laser Ar (488,0
nm) et He Ne (632,8 nm).
3. Calculez la longueur d'onde de la lumiere diffusée a laquelle on sattend a
observer les pics Raman décalés de Stokes et Anti-Stokes pour les résonances CH

(2950 cm™).
Remarque: v (cm™) = 107 / A (nm).
Corrige
1. La fréquence de vibration approximative :
u:%—% =1082 cm™

2. la fréquence lumineuse en cm™ correspondant aux lignes laser Ar (488,0 nm) et
He Ne (632,8 nm).

107 .
v=—"-=20492 cm™ Bleu-Vert
488
,
L= 10 =15803 cm™ Rouge
632.8

3. la longueur d'onde de la lumiere diffusée a laguelle on s'attend a observer les pics

Raman décalés de Stokes et Anti-Stokes pour les résonances CH (2950 cm™).

7
A= 10710 =580 nm Stokes
—— 2950
495
10’ )
A= 0 =432 nm Anti-Stokes
———+2950
495

98



Spectroscopie

Optique et RMN Chapitre III : Spectroscopie et diffusion RAMAN

Exercice 02:
Si l'excitation d’un laser a 623,8 nm & :
a)- Quelle fréquence (en cm™)
b)- Quelle longueur d'onde (en nm)
Vous observer le rayonnement diffusé Raman (Stokes) a partir d'un mode vibrationnel
a 1750 cm*?

Remarque: v (cm™) =107 / A (nm)

Corrigé
Le rayonnement diffusé Raman (Stokes) a partir d'un mode vibrationnel a 1750 cm™
observé :
7
a)- en fréquence : v = =15803 cm™
: : 107
b)- Longueur d’onde : 4 = ——————— =712 nm Stokes
—-1750
623.8

Exercice 03:
En se référant aux spectres de diffusion FTIR et Raman superposés,
pourquoi les modes basse fréquence sont-ils plus facilement observables dans le
Raman que dans les spectres d'absorption IR? Quel spectre a une résolution spectrale
plus élevee?

Corrigé
Le FTIR donne normalement une résolution plus élevée - les interférometres sont
bons pour cela et Raman utilise des décalages de la lumiere visible qui doivent étre

mesurés a trés haute résolution afin d'obtenir une résolution modérée en cm™.

Exercice 04:
Lequel des lasers suivants donneraient les meilleurs résultats lors de la mesure de
signaux Raman faibles, et de combien approximativement?
a)- Ligne d'argon verte (514,5 nm) vs ligne d'argon bleu (488 nm).
b)- fondamental YAG (1064 nm) vs diode laser (785 nm).

Corrigé

_ 5145*
488"

1064

i =337

=1.24 ; b)-

a)-
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VI.1.Introduction :

La résonance magnétique nucléaire (RMN) est une technique spectroscopique

permettant d'identifier la structure de composes (liquide ou solide), de caractériser leur
enchainement atomique, et d'obtenir des informations sur lI'environnement (nature des
voisins proches) des noyaux atomiques. Cette méthode d'analyse est puissante et tres
performante, utilisée aussi bien en analyse structurale qu'en analyse quantitative.

Le phénoméne de RMN correspond a une absorption sélective d'énergie par des
noyaux possédant un moment magnétique, placés dans un champ magnétique et irradiés
par une onde électromagnétique. La RMN est devenue aujourd’hui un outil
indispensable et incomparable et elle s’applique aux éléments possédant un nombre de
spin nucléaire non nul.

La RMN s’applique aux ¢éléments possédant un nombre de spin nucléaire non nul.

Un nucléide quelconque ;X a un nombre de spin | non nul si les nombres Z (nombre

de protons) et A (nombre de masse) ne sont pas tous les deux pairs.

Exemple :

+H (A =1,Z=1)abondance isotopique 99,98%

“F (A= 19, Z=9) abondance isotopique 100%

Ces deux noyaux (*H et °F) ont un spin nucléaire, et vu leur abondance élevée, ils sont
facilement détectable en RMN.

Par contre ?C (A= 13, Z=6) abondance isotopique 1,1% est moins sensible car il
représente seulement 1,1% du carbone.

Le'2C a un spin nucléaire 1=0 ne donne aucun signal en RMN.

VI1.1.1. Historique :

Les premieres expériences de RMN ont été conduites a la fin de I'année 1945 par

deux équipes américaines. Les premiers résultats furent publiés dans les premiers
mois de 1946 par Edward M. Purcell et Félix Bloch. Leurs travaux leur valurent
conjointement le Prix Nobel de Physique en 1952.

C'est seulement au début des années 1970 que la méthode RMN prit son essor

grace aux travaux du suisse Richard R. Ernst (Prix Nobel de Chimie en 1991).
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Aujourd’hui, la technique RMN est devenue un outil trés précieux du diagnostic
médical des tissus. Les examens pratiqués sot des examens par IRM, ou Imagerie par
Résonance Magnetique, sigle permettant de « masquer » le mot Nucléaire auprés du
grand public...

Cette présentation de la RMN est rapide et nécessairement incomplete. Nous
dirons simplement que la RMN est bien I'expérience de physique qui a révolutionné

I'analyse chimique.

V1.2.Principes généraux de la RMN :

V1.2.1.Définition :
La résonance magnétique nucléaire (RMN) est une technique spectroscopique

qui nous permet de détecter les noyaux atomiques, et qui nous dit dans quel type
d'environnement ces noyaux se trouvent a l'intérieur d’une molécule.

VI1.2.2. Le spin nucléaire :

Un noyau est observable par R.M.N. s'il présente des propriétés magnétiques
caractérisées par l'existence d'un spin I non nul.

Le spin a été introduit pour rendre compte de la structure fine du spectre de
I'nydrogene. Méme en l'absence de perturbations extérieures, on observe une ou
plusieurs transitions d'énergies trés voisines alors que la théorie ne tenant compte que
des nombres quantiques n, l etm ne permet de prévoir qu'une seule énergie de
transition.

e n: nombre quantique principal.

e | :nombre quantique azimutal (tel que I <n-1oul =n-1).

e m:nombre quantique magnétique (tel que -l<m <loum=1oum =-I).

Valeurs Nompre Signification
quantique
n(,?2..) principal désigne les couches K, L, M, N...
1(0,1,..,n-1) azimutal définit les sous-couches s, p, d...
SICIEN) magnétique définit la partie angulaire de

I'orbitale

magnétique de

ms (-1/2, +1/2) spin

définit ** I'état de spin ™

102



Spectroscopie
Optique et RMN Chapitre VI : Résonance magnétique nucléaire (RMN)

Le noyau de lI'atome d'hydrogene est constitué d'un seul proton. Son spin | (dit
spin nucléaire) est égal a celui du proton, | = 1/2 ce qui correspond a deux valeurs du
nombre magnétique de spin ms= £1/2. Pour des atomes plus lourds que I'nydrogéne,
le spin nucléaire | peut avoir une valeur multiple de 1/2 ou peut étre nul (cas des
noyaux pour lesquels A et Z sont pairs).

V1.2.3.Les états quantiques magnétiques de spin :

Pour une particule ou un noyau placé dans un champ magnétique, les états de spin
sont quantifies, c'est-a-dire qu'ils ne peuvent prendre qu'un nombre précis de valeurs
qui sont définies par un nombre quantique magnétique de spin ms.
Les valeurs possibles du nombre quantique magnétique de spin d'une particule ou
d'un noyau de spin égal a | sont

ms=-l, -1+1,.. 0, ..., I-1, I.

Le nombre d'états stationnaires distincts est donc égal a 2*1+1.

Exemple :
Pour un noyau dépourvu de spin, donc 1=0, tels que '>C et %0, il n'y a qu'un seul

état stationnaire possible. Dans ce cas, la R.M.N. n'est pas applicable.

Pour les particules et noyaux de spin 1=1/2, tels que I'¢lectron, le proton *H, les
noyaux 3C, °F ou 3P, il y a deux états stationnaires possibles qui correspondent
aux deux valeurs du nombre quantique magnétique de spin ms=+1/2 et ms=-1/2.
C'est la situation idéale pour I'étude en R.M.N.

Pour les noyaux de spin 1=1, tels que celui du deutérium 2H ou le lithium °Li, les
valeurs possibles de ms sont -1, 0 et +1. 1l y a donc trois états stationnaires distincts.
Ainsi, pour les deux noyaux fondamentaux de la chimie organique, *2C, %0, faute de
spin nucléaire (I=0), nous ne pourrons observer de phénoméne de RMN. Ces deux

atomes ont cependant des isotopes naturels ayant un spin nucléaire non nul.

V1.2.4.Propriétés magnétiqgues du noyau atomigue

Pour un noyau donné avec un spin I non nul, il existe 21+1 orientations différentes

du moment angulaire ou du dipble magnétique dans un champ magnétique statique.

N : Nombre de niveaux Zeeman.

n—zeeman

Séparation entre les niveaux Zeeman :
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Ou:
1h
= 72— ................................................................................................................... (VI.3)
r

4 . moment magnétique nucléaire.
y . est appelé rapport gyromagnétique du noyau. Pour le proton :
y=2,675221.10% rad.s2.T2.

my
-172,B (1)

o

Energy

’
M = iy i e e e v s e s g e
]

S

+1/72,alt)

Fig.VI.1 : Schéma énergétique d 'un spin nucléaire.

VI1.2.5. Description d’une population de noyaux plongés dans un champ

magnétique
Supposons qu’on applique un champ magnétique Ho a un noyau se trouvant dans

le vide: il se trouve ainsi soumis a une induction magnétique :
— —

B0 = Ly Hig evoeveeeeeeeeeeeeeeee e V1.4)

Ou: u, =47.107.Hm™ représente la perméabilité magnétique du vide. On doit

alors admettre D’existence d’un paramagnétisme nucléaire, c’est a dire qu’une
aimantation due aux noyaux apparait dans la méme direction et dans le méme sens
que Bo. Pour tenter d’expliquer le phénoméne de RMN, on va élaborer un modéle a
travers deux approches successives, tout d’abord énergétique puis cinétique.

V1.2.6. Interaction du spin nucléaire | avec un champ magnétique statique Bo

R
Le noyau étant soumis a un champ magnétique d’inductionB,, on considére,

comme on le fait en physique classique, qu’il y a interaction entre ce champ et le

moment magneétique i du noyau; cette interaction est caractérisée par une énergie de

couplage E égale au produit scalaire :

—

T P (V1.5)
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IR
En choisissant un axe Oz de méme direction que Bo mais de sens opposé, on est

- -
amené a admettre, pour interpréter les faits expérimentaux, que la projection I, de |
sur cet axe, direction qui vient d’étre privilégiée dans 1’espace, ne peut prendre que

(21 +1) valeurs.

En conséquence, I’énergie :

Ne peut également prendre que (21 +1) valeurs.

N
Le fait d’avoir privilégié une direction de I’espace en imposant le champ Hoa levé la

dégenérescence en énergie des différents états de spin : avec la convention choisie,
s - -y . . o . by - -4) - an
cette énergie est positive sil, est positif, c’est-a-dire si | se projette dans le méme

IR
sens que Oz, ou encore dans le sens opposé aBo .

B
M:hvfh—}’g 0
T B
E? - +% Yl
ST Y B |AE=hv,
.*.__ _@ a _],:’,_II};HB”

JT

Fig.V1.2 : Niveaux d’énergies d 'un noyau de spin %: dans un champ magnétique
extérieur Bo

V1.2.7.Populations de spins et aimantation macroscopique :

Les noyaux possédant un spin se comportent comme des aimants : lorsqu’ils sont
soumis a un champ magnétique HO, ils peuvent s’orienter parallelement // a Ho ou

anti // a Ho.
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Pila de laiment | L Pile da lzimant y 0 Pils de Faimarnt |

/| o |7 e p
N g | uL N

hv
- oL .
/ | ﬁl I Basculement l
B
l B
P Dl g raimen ' T Dl de Faimeme ' P Dai de Taimam '
: . i Excitation de1'état de spin
Sﬂpp:;;:u? Chsmp maFnetigue de plus faible énergie vers
appligue I'état de plus hante énergie
Energie faible Energie élevée

Figure V1.3. Orientations des noyaux dans un champ magnetique appliqué et excitation
des noyaux d’un état de spin d’énergie faible a celui d 'une énergie élevée.
A ces différentes orientations correspondent deux niveaux d’énergie :
e Le niveau a de plus basse énergie ou le moment magnétique est parallele au
champ extérieur.
e Le niveau g d’énergie plus élevée ou le moment magnétique est anti parallele
au champ extérieur.
La différence d’énergie entre les deux états de spin dépend de I’intensité du
champ magnétique appliqué ; plus le champ est intense, plus la différence d’énergie

sera grande, tel que présenté a la figure VI.4.

E
(T ./ mol)

Etat de spin B

Etat de spin o

; 1 EL (I
H=705T H=14 0T
v = 300 MH= w = o600 MH=

Figure V1.4. Différence d’énergie entre les états de spin a et f du noyau d’hydrogene
selon la puissance du champ magnétique externe.

Dans cette image, E représente 1’énergie des états de spin (kJ/mol) et H représente

la puissance du champ magnétique extérieur de 1’appareil RMN (en tesla).

e Le niveau aest plus peuplé que le niveau B.

e Pour observer un signal, il faut peupler le niveau f3.
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Pour cela, on soumet I’échantillon a un second champ magnétique dont la
fréquence est dans le domaine des ondes radio (60-700 MHz). Le systéme est alors
en résonance. Tous les protons ne résonnent pas a la méme fréquence, cela dépend de
leur environnement électronique.

V1.2.8. Interaction entre noyaux et rayonnement électromagnétique

L’énergie d’une onde de radiofréquence v, peut étre absorbée par des noyaux soumis

a une induction magnétique ETO dés lors qu’est satisfaite la condition : v, = y.B,0u

o, = y.B,, ce qui revient au méme, si w, = 27y, représente la pulsation — ou vitesse
angulaire — associée a cette onde. On vient d’écrire ici la condition de résonance et,
comme vu précedemment, la vitesse angulaire @, est identique a celle qui est associée
au mouvement de précession des moments de spin nucléaires.

Lorsque cette condition est réalisée, des noyaux absorbent 1’énergie fournie par
I’onde de radiofréquence v, et passent de 1’état de spin f a 1’état de spine ; de ce
fait, 1’aimantation selon 1’axe Oz diminue de sa valeur initiale Mo, a 1’état
d’équilibre, a une valeur M; , alors qu’apparait en méme temps une aimantation Xy M
dans le plan xQOy. Il semblerait qu’en quelque sorte Mo bascule de la direction Oz vers

le plan qui lui est orthogonal.

na
g

Fig.VL5 : Dispositif expérimental permettant d’enregistrer le signal de résonance
magnétique nucléaire (Spectrometre de RMN)

V1.3. Sighal RMN et séguence de mesure

Dans une experience de RMN, la procédure pour mesurer les deux temps
caractéristiques de relaxation de [’aimantation est dépendante des instruments

expérimentaux.
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N
En outre de 1’aimant qui génére le champ H, , nous avons également besoin d’une

bobine (ou résonateur), placée dans le plan x y, qui permet a la fois de produire les
impulsions rr, mais aussi de détecter le signal, réponse du systeme a la perturbation.
Dans I’approche qui suit, on suppose que les impulsions émises par la bobine ont une

forme carrée et que leur durée 7 est beaucoup plus petite que Ty et T> de maniére a

pouvoir négliger la relaxation du systeme lorsque le champ H:est allumé. A partir de
maintenant, les fréquences sont exprimées par leur module (par exemple
VI1.3.1.Signal RMN :

A chaque fois que 1’aimantation est éloignée de sa position d’équilibre le long de
z, il est possible de recueillir un signal RMN. En effet, ce dernier est genéré par la

R
composante transverse Mxy: comme vu plus haut, dans son mouvement de

- -
précession a la fréquencew autour deH,, I’amplitude de M, diminue

exponentiellement induisant dans la bobine, en accord avec les lois de Faraday et
Lenz, une force électromotrice (fem) alternée a la fréquence de Larmor. Avec S (t) le

signal,ona:

Ou : ¢, : est le flux de champ magnétique.

Le signal recueilli de cette maniére est appelé FID (Free Induction Decay). Par le
principe de réciprocité, il est possible d’exprimer I’équation (VI.9) en fonction de

I’aimantation de 1’échantillon (supposée dépendre de sa localisation spatiale), et du

dit champ magnétique de réception de la bobine grec(?).

S(t)= fem=—-2. | M(?,tjﬁ(?).d? ................................................................... (V1.10)

sample
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Fig.VL.4 : Induction de la fem dans la bobine et signal de FID

V1.3.2. Détection et transformée de Fourier

Si on supprime le champ H , le vecteur M a tendance a revenir a sa position initiale
c'est a dire colinéaire a I'axe Oz. Sa composante My se déphase et tend alors vers 0,
de méme pour My, tandis que M; croit. Cette décroissance de My se fait de fagon

exponentielle et engendre un courant induit dans une bobine située sur I'axe Oy.

BO 1 z 6 ﬂ BO z BO
2 =
y » y » Y » y
x 51 X / x
équilibre pulse 90° L relaxation retour équilibre |
) |
w2 Acquisition : détection surx ety

Fig.VL5 : illustration schématique de la dynamique de spin.

Une fois amplifié, le signal induit capté par la bobine est appelé FID (Free Induction
Decay) ou encore signal de précession libre. Le signal FID représente un ensemble
de sinusoides amorties en fonction du temps. La transformée de Fourier du signal
HD permet de rendre compréhensible le signal. On obtient ainsi un signal fonction de

la fréquence représentant le spectre RMN final.
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signal temporel

signal fréguentiel
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Fig.VL.6 : La transformée de Fourier du signal HD fonction de la fréquence
représentant le spectre RMN final.
L'expression mathématique de la transformée de Fourier est :
F(@) = [ £ Ut (V1.12)
0

V1.3.3.Etude du signal de résonance : Equations de BLOCH.

Le mouvement du moment macroscopique M (M oMM, ) en présence des champs

—

Hoet H1, obéit & une équation du type :

N

%_':”=y_[(ﬁAﬁoj+(ﬁAﬁ1H .............................................................. (VI1.13)

En décomposant suivant les trois axes et en ajoutant les termes de relaxation, on
obtient les trois équations de BLOCH :

M, M M Hq + 7ML H, S @ (V1.13)
at T,
M, M, :
——=——"—yMH+7M,H SIN®t........ocoeeiriii (VI1.14)
at T,
de =_(MZT‘M°)—y.H1(Mycosa>t+stin e I (V1.15)
1

Ces équations permettent de déterminer la répartition des différentes fréquences de

résonance. Le signal qui représente I'absorption d'énergie est une courbe de Lorentz.
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Fig.VL.7 : la partie réelle du signal de précession libre (FID), apres la
transformée de Fourier.

La fonction f(n) s'exprime par :

_ K
fv)= TP A (V1.16)

Avec K constante.

Si v=w, alors f(vo) = K ; donc : LGy =§ = équation.(V1.16) avec :
Av
7 = U, U]/Z .......................................................................................... (\/Il?)
Ona:
AvY
1+ 4;:2(7] LT B8 S 5 (V1.18)

D'ou: Av =
T,

En réalité, si on tient compte de lI'inhomogénéité du champHo , on a Av =

715

Avec :

R (VI.19)
T, T, 2
T* : est le temps de relaxation effectif.
D’ou:
T £ (V1.20)

T, 2«
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Cette relation montre que pour avoir une raie fine (Av petit), c'est-a-dire avoir la

meilleure résolution possible, il faut que le temps de relaxation spin-spin T2 soit le

plus grand possible, et que le champ ﬁ o soit le plus homogene possible (AH, # 0).

V1.4.Analyser un spectre RMN

Sur un spectre RMN, on observe des signaux dont on analyse :

e Laposition (définie par le déplacement chimique 9).

e Laforme (par le nombre de spectre).

e L’intensité (la distance (couplage scalaire J) entre les raies).
Ces données traduisent directement le voisinage électronique des noyaux étudiés et

seront expliquées en détail dans les chapitres suivants.

Multiplicité des raies
(couplage scalaire)

| Intensité des raies
— (intégration) = = —4 —

3 3 : - i A
Position sur le spectre
(déplacement chimique)

Fig.VL.8 : Analyse d’un spectre RMN

VI1.4.1.Intensité des raies :

L’intensité des raies correspond a la mesure de I’aimantation macroscopique Mo,

proportionnelle & la distribution des populations n,, et ng:

M, L (V1.22)
Nﬂ

Cette distribution dépend directement de 1’énergie entre les différents eétats
d’énergie, elle-méme directement proportionnelle au champ magnétique externe Bo
et au rapport gyromagnétique y du noyau étudié.

AE =ho, =h.Z ;:0 ................................................................................ (V1.22)

a fréquence du spectrometre (fréquence nominale du proton) est donc d’autant plus

¢levée que 1I’aimant est puissant.
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Rapport gyromagnétique

Spectroscopie
Optique et RMN
Abondance U .obs.(MHz)
Noyau Spin 1 naturelle (%) (Bo=2.3488T) y[107.rad T —1.S—1]
H 112 99.98 100 26.7519
Bo(T) 2.35 7 11.4
v, (MHz) 100 300 500
Tableau VI.1 : caractéristiques des principaux noyaux

La premic¢re conséquence est que [’écart énergétique étant plus grand, la

différence entre les populations de spin s’accroit: 1’intensité de I’aimantation

macroscopique Mo est alors forte.
_ aldéhydique
1o | == 600 ] Ve 'g
r
ravens L Miassbauer :'I 290 H // 6 aromatique
1020 ; 400 |~ —_— a oléfinigue 4 kHz
rayons X —— ! ™ sF \\\ 2 acétylénique
1018 i ., B N
T ;. 200 — ~- 0o aliphatique
Itraviolet 16_|  électroni /
ultraviclet 10 €lectronique ;i a3/ ppm
visible —1 i
1o00a | i 200 —
il i I -
infrarouge L IIETET ,,' — *'P BI] = 94T soit
[LEE : 400 MHz
micro—onde —+4 f
100 _| rotation }
i ——d == 100 —}-5C
jos _|_ NMR Pt
radiofrégquence i EREANILE
106 1

v [ Hz
Fig.V1.9 : Spectre électromagnétique de quelques groupes fonctionnels

VI1.4.2.Interprétation de la structure des pics
Le couplage décrit ci-dessus va modifier la physionomie des spectres en éclatant les
pics. De quelle maniére se réalise cet éclatement ? En fait, fondamentalement, si on
considere le noyau A couplé a X, le pic découplé disparait au profit de deux pics (un
doublet) situés de part et d’autre a +JAX/2 d’intensité deux fois moindre. Le noyau X
a priori autant de chance d’étre dans 1’état de spin up que down.
Un tel systéme est noté AX. Tout ce développement est également valable pour la
structure du pic de X du fait de la réciprocité du couplage. Que se passe-t’il alors si

un autre noyau est couplé avec A? Tout dépend de la nature du noyau. S’il s’agit d’un
autre X, on observe un triplet avec les intensité 1,2,1 correspondant a la structure AX2

si le second noyau est différent de X, le premier doublet se dédouble en un doublet de
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doublet ; cette structure est appelée AMX. Les raisonnements pour obtenir ces
structures sont résumés sur le schéma suivant :

1

J ‘
M doublet i
J

1 1 AX

I.ﬂ.x |

1

1 3 3 1 doublet de doublet
Couplage de type AX_

Triangle de PASCAL
Fig.VI1.10 : Couplage de type AXn et couplage de type AMX

triplet

J-’\'ﬂ

quadruplet

Couplage de type AMX

V1.4.3. Déplacement chimique :

Expérimentalement, au lieu de mesurer la fréquence de résonance des protons, on
mesure le déplacement chimique.

Pour cela, on utilise une référence par rapport a laquelle les pics sont mesurés. La
référence utilisée en RMN est le TMS : tétraméthyle silane Si(CHz)a.
Le TMS a plusieurs avantages :

e |l possede 12 protons équivalents : il donne un seul signal.

e Lesignal est intense (12H) : on utilise une petite quantite.

e Inerte et volatil.

Le déplacement chimique 6 =

Vappareill en MHz

Son unité est le ppm (partie par million).
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plus écranté  moins &cranté
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‘ =g m= -1 [2
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Energie Co =14
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v ———  wA wRU-e)  v=T =
Energie
absorbée SE—
y =-+%2

champ nul champ magnétique Sp

— fréquences .~ —

Fig.VI1.11 : Niveaux d’énergie d 'un noyau de spin 7. Modulation de la
fréquence par la variation de la constante de blindage ¢

VI1.4.4. Blindage et déblindage :

Lorsqu’un noyau est soumis a un champ magnétique externe, les électrons tournent
autour du noyau en créant un champ magnétique local qui peut :

e S’opposer au champ extérieur : le noyau est blindé, le champ extérieur doit
étre plus fort pour que se produise la résonance, déplacement des pics vers la
droite du spectre.

e S’additionner au champ extérieur : le noyau est déblindé, il résonne vers les
champs faibles (gauche du spectre).

Champ-magnétiue m'uismnt'_
o ™S

déblindage croissant
Senppm
T v s i o v i s
J g Iﬂr Ll e et HoHot fimiied)

Fig.V1.12 : la relation entre le sens de champ magnétique par rapport le blindage
et déblindage.
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V1.4.5. Facteurs influencant ¢ :
V1.4.5.1. Effets électroniques :

Un effet electronique attracteur déblinde les protons, le signal se déplace vers les

grands &. Un effet électronique donneur blinde les protons, le signal se déplace

vers les faibles 6.

Exemple :
R-CH>-R 0(1,2-1.4ppm) R : groupement alkyl donneur.
R-CH-X 0(3.1-3.7ppm) X : halogéne attracteur.

V1.4.5.2.Liaison hydrogéne :

Est responsable de nombreux déblindages observés en RMN *H. Les liaisons
hydrogéne intermoléculaires sont en général faibles et ne provoquent que de
Iégers déblindages. Les hydrogénes engagés dans des liaisons H, résonnent sur un
large domaine de 6 (OH entre 0,5 et 7,7 ppm).

Par exemple (figure V1.10), les liaisons hydrogéne entre molécules d’éthanol sont

rompues quand la dilution dans CCls augmente.

60 MHz NMR spectra of ethanol at various concentrations
(from Bovey, p 84).

o}
H-O H” “CHyCH,

,lll -

109 EtOH in CCl, H-O

-

5% ENOH in CCly

s
0.5% EI0H in CCY
H-O
.w—f“"»lh JuJL\

P T NI M I A S SR (ST N U S PRI T RTINS RN S T [T A I 1
5.0 4.5 4.0 3.9 30 2.9 20 1.5 1.0 0.5

Fig.V1.13 : Déplacement chimique du proton de l’éthanol
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V1.4.6.Hydrogénes équivalents :

Les protons chimiquement équivalents présentent le méme signal au méme
déplacement chimique.

Exemple :
0
_3 Hﬁ—ﬂ—ﬂ—ﬁi:—tﬂ 3
HyC—C—CH,
LR as ma T T L) 1 L] L] L

L] L | L
40 35 30 25 20 IS ppm
A B

Spectre RMN 1H: (4) acétone. Spectre RMN LH: (b) acétate d’éthyle.
1.4.7. Intégration

L’intensité relative d’un signal correspond a I’abondance relative du noyau qui en
est la cause. En mesurant la surface sous un pic et en la comparant aux autres pics, il
est possible d’estimer le nombre de protons correspondant a chaque pic.

Les spectrometres RMN sont équipés d’un intégrateur électronique qui trace une
courbe d’intégration au dessus de chaque pic. Les hauteurs de ces courbes

d’intégration sont proportionnelles aux surfaces sous les pics.

80— =
70—
60— H—c’f/

50 O—CHy —mm8M ———
oy /
30—

20— Saut 3 fois —

I d
10 plus gran LJ
o I 1 I 1

T T T T T
12 11 10 9 a8 7 =] 5 4 3 2 1

Déplacement chimique (en ppm)

Intensité du signal (en %)

Fig.VI.14 : Spectre RMN du formiate de méthyle.

Pour calculer le nombre d’hydrogéne correspondants a chaque pic, on peut utiliser la
formule suivante :

(valeur de I'int égration du pic)x(Zdes hydrogénes)

Nombre d'hydrogene (associé a un pic) = Zd i earati
es int égrations
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Cr1,
b H Hb =
b H Hb
CH,
b
THMIS
[
I o 42
—_— —_—
a N L -
1 1 1 L 1 Il 1 1 1 1 1 1 Il 1 1 1 1
8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5,0 4.5 4,0 3,5 3.0 2,5 2.0 1.5 1.0 0.5 0,0
Champ faible Champ élewvé
& (ppm}

Fig.V1.15 : Spectre RMN *H du p-xyléne (avec les intégrations).

V1.4.8. Couplage spin-spin

Lorsqu’un noyau de ‘H posséde des noyaux 'H dans son voisinage, il subit non

seulement le champ magnétique de I’appareil, mais également ceux de I |
petits champs induits par les *H voisins. C—0
Considérons le cas ol *Ha a un voisin non équivalent *Hp : I I
e Le proton H, est affecté par le champ magnétique local induit Ha b
par *Hp du a ses deux orientations.
e Le proton *Ha subit le champ magnétique Ho hiocal : son signal Hb
sera scindé en deux pics égaux, appelé doublet. J I
Considérons le cas ol *Haa deux voisins équivalents *Hp: T T
Les deux noyaux Hy peuvent présenter les trois orientations suivantes : Ha Hb

Etats de spin

I
I

Les deux spines sont Un seul spine est aligné avec un  Les deux spines sont opposés au
alignés avec un champ champ magnétique champ magnétique
magnétique

Dans ce cas, le signal de 'Ha sera scindé en trois pics d’intensité 1/2/1 : c¢’est un
triplet.

Considérons le cas ol *Ha a trois voisins équivalents *Hp :
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Dans ce cas les deux noyaux Hp peuvent avoir les orientations suivantes :

Etats de spin

o
ot

HE 0 b

Inbemeite- 1:3-3:-1

Le signal de Ha sera scindé¢ en quatre pics d’intensité 1/3/3/1 : c’est un quadruplet.
Reégle n+1 : lorsqu’un noyau ‘H posséde n'H voisins, son signal sera scindé en n+1
pics.

HO

/ \
HQC_CHQ
\\
\ CHSjY"
JL

T T T T T T 1 T T I T T T T
& 300 cmon LRl 3 pon + 300 000 3 300 T 2500 2L 1300 1Lo0m LB 00y

Fig.V.16 : Spectre RMN *H du propanol.

L’amplitude du couplage, ou le nombre de hertz par lequel le signal est scindé est
appelé constante de couplage, symbolisée J. Cette constante est affectée par la
disposition des atomes dans ’espace. Ainsi le couplage de deux hydrogénes en Cis sera

différent de celui de deux hydrogenes en trans par exemple.

Exemple :
Concluons sur le spectre de 1’éthanol (CH3CH20H).

Singulet : 5= 5,25ppm (}H) : trés déblindé et non couplé—s proton de I’hydroxyde
Quadruplet : &= 3,7ppm (°H) : moyennement déblindé, couplé a H équivalents — protons
du groupe CHy> situé au milieu de la molécule.

Triplet : 5=1;2ppm (3H) : blindé, couplé & 2H équivalents — protons du méthyle terminal.
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V1.5.Spectrométrie RMN du 13C
Avant d'aborder cette spectroscopie, il est fortement conseillé d'avoir vu et assimilé

la spectroscopie de RMN du proton *H. De nombreuses définitions abordées dans la
RMN du proton ne seront pas reprises ici. Seule la spécificité de I'étude de l'isotope 13
du carbone sera développée notamment ses similitudes avec I'étude du *H mais aussi ses
grandes différences.

e Le noyau d’un atome de carbone-13 a le méme nombre quantique de spin que le
proton mais un rapport gyromagnétique y a peu pres 4 fois plus petit (fréquence
de résonance tres proche de 25,17 MHz)

e L’abondance isotopique de 3C pour 1’élément carbone étant environ 100 fois
plus faible que celle de *H pour I’hydrogene, il est facile de calculer que le
signal de résonance du 3C est presque 6000 fois plus faible que celui obtenu
pour un proton.

e Les déplacements chimiques & des 3C couvrent un domaine de fréquences
beaucoup plus large, de 1I’ordre de 200 a 300 ppm.

e Chaque carbone apparait alors sous la forme d’un singulet et 1’on peut, en
quelque sorte, « compter » les carbones d’une molécule.

VI.5.1.Théorie
VI.5.1.1. L 'isotope 3C

Comme nous l'avons déja signalé dans I'étude de la RMN du proton, l'isotope le

plus abondant du carbone (*C), a un spin nucléaire 1I=0. En conséquence, le
noyau du '?C ne présente pas de moment magnétique et n'est donc pas observable
par RMN. Mais le noyau 3C avec 1=1/2 est actif. Toutefois, comme ’abondance
naturelle de *C n’est que de 1,1% sa sensibilité en RMN est trés faible.
L’enregistrement des spectres nécessite des quantités de matiere importantes et
des temps d’acquisition assez longs.

L’avantage de la faible abondance de 3C est ’absence de couplage C-C. En effet,
la probabilité pour que deux isotopes °C se situent I’un prés de ’autre est trés
faible. Par contre, ’abondance de *H (99,98%) fait qu’il y a couplage des *H avec
les °C, les spectres °C présentent ainsi des multiplets qui se chevauchent trés
difficile a interpréter (voir exemple du cholestérol). Pour contourner ce probléme,

des techniques de découplage sont mises au point.

120



Spectroscopie
Optique et RMN Chapitre VI : Résonance magnétique nucléaire (RMN)

VI1.5.1.2. Avantage lié a la faible abondance du 13C

Un avantage de la faible abondance du 3C est qu’il y a absence de couplage
carbone-carbone. Deux atomes de carbone voisins, s’ils sont non magnétiquement
équivalents, devraient étre couplés mais on n’observe pas de tels couplages.

En effet, le couplage ne peut se réaliser que si deux atomes de 3C sont voisins ;
compte tenu de la faible abondance du 3C, la probabilité d’un tel événement est
trés faible. L’atome de 13C étant entouré d’atomes de >C qui n’ont pas d’activité
magnétique ne présente pas de couplage carbone-carbone.

V1.5.2. Couplage carbone 13-proton :

Les protons *H ont une activité magnétique. De ce fait, les H qui sont directement
liés a un carbone sont couplés avec celui-ci et les constantes de couplage sont

relativement grandes (= 125 a 200 Hz).

Exemple :
Spectre 3C du phtalate de diéthyle avec les couplages C-H (solvant CDCls; 25,2 MHz).

Jer 0
3 &

2 coochacnd

OOCHZCH,

a ' E11
LS BB
k‘w

H

Ce couplage diminue rapidement avec la distance (le nombre de liaisons entre
I’atome carbone 13 observé et *H) : la constante du couplage géminal 2J (**C-C-H)
est comprise entre 0,7 et 6 Hz.

Le phtalate de diéthyle posséde 6 types de carbones et on voit apparaitre sur le
spectre :

- un quadruplet a 14 p.p.m. correspondant a un carbone portant 3H.

- un triplet a 62 p.p.m. correspondant a un carbone portant 2H.
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- un ensemble de pics entre 126 et 136 p.p.m. difficile a interpréter (en fait, deux
doublets imbriqués 1I’un dans 1’autre).
- un singulet & 166 p.p.m. correspondant a un carbone ne portant aucun H.

V1.5.3. Découplage du proton en bande large

Il existe une technique appelée découplage du proton en bande large qui permet de
supprimer complétement le couplage 3C—!H. Cette méthode utilise un signal de
radiofréquence intense et large (de maniére a couvrir la gamme entiére des
fréquences de résonance de tous les 'H de la molécule étudiée) qui est appliqué en

méme temps que 1’on enregistre le spectre du 3C.

Exemple :
Dans un champ magnétique de 5,875 T, le 3C résonne & 62,8 MHz et le H a 250

MHz. Dans un spectre avec découplage du proton, 1’échantillon est irradié aux deux
fréquences.
e Le premier signal de radiofréquence sert a provoquer la résonance
magnétique du C.
e [’exposition simultanée au second signal de radiofréquence oblige tous les
'H de la molécule a subir de rapides basculements.
Ces basculements sont suffisamment rapides pour que chaque atome de carbone 13
ne soit pas exposé a des états de spins distincts des *H qui lui sont liés mais a un

champ magnétique local moyen.

5.4. Déplacement chimique &

Le déplacement chimique & est défini comme en R.M.N. de 'H et est déterminé par
rapport a une référence interne qui est le TMS (tétraméthylsilane de formule
(CHs)4Si).

On peut remarquer que la « fourchette » des déplacements chimiques du carbone est
bien plus large que celle des déplacements chimiques du proton : ils s’étendent sur
environ 200 p.p.m. alors que ceux de H s’étendent sur 12 p.p.m.

Comme dans la R.M.N. de H, les déplacements chimiques augmentent du carbone
primaire au carbone tertiaire et dépendent de la géométrie du carbone. De méme, les
groupes électroattracteurs provoquent le déblindage du carbone (déplacement vers

les grandes valeurs de 5).
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Il

Fig.VI1.17 : (a) Spectre **C couplé proton du cholestérol, (b) Spectre **C découplé proton
du cholestérol dans CDCls a 150,9 MHz.
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e L’irradiation des protons sur une large gamme de fréquence élimine ces
couplages, ce qui permet d’obtenir un spectre *C composé uniquement de
singulets (voir spectre du cholestérol découplé).

e [L’échelle des déplacements chimique est bien plus importante que celle du
proton H, elle s’étend sur environs 200 ppm.

e Les intensités des pics sur un spectre 3C ne sont pas corrélés au nombre
d’atomes de carbone.

VI1.5.5.Expérience DEPT : « Distorsion Enhancement by Polarization Transfert »

Le découplage des spectres RMN 3C facilite la lecture du spectre en faisant
apparaitre uniquement des singulets. Cependant, le couplage *H-13C apporte souvent
des informations précieuses a la détermination de la structure.

Plusieurs expériences qui permettent de faciliter I’interprétation des spectres *C se
sont développées, la plus utilisée actuellement est la DEPT :

Elle permet de déterminer le nombre de H 1ié¢ a un carbone. Elle s’effectue avec un

angle d’impulsion O variable :
e 0 =135°les CHzet CH pointent vers le haut et les CH2 pointent vers le bas.

e 0O =90° seuls les CH sont détectés.

Les 13C quaternaires ne sont pas détectés dans le sous spectre DEPT.
La comparaison du spectre RMN *3C découplé principal avec les sous spectres DEPT

(90 et 135°) permet d’indexer facilement tous les pics.

123



Spectroscopie
Optique et RMN Chapitre VI : Résonance magnétique nucléaire (RMN)

Exemple : Spectre de [’ipsenol.

{15 ] 1

|.I 1 'JI

T T T T T T T T T T T T ]
O 13 I 1 I E0 0 L] 3 40 i) =] Ik ppena

(a) Spectre 13C découplé de I’ipsénol dans CDClza 75,5 MHz
(b) sous spectre DEPT 135°
(c) sous spectre DEPT 90°

V1.5.6.Choix du solvant

En RMN H, on utilise les solvants deutérés et les appareils sont réglés de sorte a

bloquer le signal du deutérium.
Un pic relatif au solvant est quand méme observé, il est du a I'impureté de H
présente dans le solvant deutéré. Par exemple dans le cas de CDClIs, un pic est
observé a 7,26 ppm, il est du a I'impureté CHCI; présente dans CDCls.
En RMN 23C, on utilise en général CDCls qui donne un triplet & 77 ppm. Ce triplet
est du au couplage de **C avec ?D:
Pour®D:1=1donc2nl+1=2x1x1+1=3triplet.
La présence d'impureté de *H dans le solvant est sans importance dans ce cas vu que
le spectre *3C est découplé.
Dans le cas du diméthylsulfoxide deutéré O=S(CDs3)a:
En RMN BC:2nl + 1 = 2x3x1+1 = 7 septuplet qui apparait & 39,7 ppm.
En RMN H: l'impureté 1H présente est couplée avec les 2 noyaux de ?D:
2nl + 1 = 2x2x1+1 = 5 quintuplet qui apparait a 2,49 ppm.

VI.7.Appareillage :

Un spectrométre de R.M.N. est constitué d’un électro-aimant a 1’origine de Bo.
L’¢élévation de température nécessite la mise en place d’un circuit de refroidissement de
I’aimant. Pour des champs importants (2 tesla et plus), on a recours a des cryoaimants
utilisant des bobines supraconductrices refroidies a I’hélium liquide.

Les appareils de routine actuels utilisent des électro-aimants dont les champs

magnétiques valent 1,409 ; 2,115 : 5,872 et 11,743 correspondant respectivement a 60,
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90, 250 et 500 MHz, pour la résonance du proton. On utilise d’ailleurs trés souvent cette
grandeur, la fréquence, pour caractériser I’appareil. Dans ces appareils a onde continue,
la fréquence est fixée par I’émetteur et on fait un balayage en faisant varier trés
Iégérement le champ Bo a I’aide d’un variateur de champ pour obtenir la résonance.

Mais un besoin de sensibilite et de résolution plus élevées ont conduit a la production
d’appareils de fréquence allant de 200 a 500 et méme 600 MHz. Pour tous les appareils
de fréquence supérieure a 100 MHz, on utilise des cryoaimants.

Le spectromeétre est aussi €équipé d’un émetteur-récepteur de radiofréquence : il s’agit
d’une bobine alimentée par un courant alternatif. Le tube contenant 1’échantillon est
placé dans une sonde, qui contient les bobines d’émission et de réception, et sur un
support spécial « spinner » qui permet de faire tourner 1’échantillon autour de son axe
vertical dans le but d’améliorer I’homogénéité du champ.

tubese comntemant
rSchamtilionm

detecteur
réceptewur de radicfréeguences

\
aimant aimant

o=cillateur de radinfréquencoes
openerateur ode balayage

Fig.VI1.18 : Schéma d’un spectrométre RMN.

VI1.8.RMN multidimensionnelle : a 2D

Dés son introduction en 1971 la RMN 2D s’est avérée étre un excellent outil pour

étendre les potentialités, déja importantes, de la RMN impulsionnelle a une dimension.
Le passage a la deuxieme dimension permet non seulement de mieux separer les
informations mais aussi d’établir des corrélations entre ces informations soit entre les
couplages et les déplacements chimiques soit entre les spectres obtenus pour différents
noyaux par exemple.
VI.8.1.Intérét :
Soit une paire de spins AX. La RMN 1D donne la position et I'intensité des pics

de résonance pour le spin de type A ainsi que les couplages a courtes distances. La
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RMN 2D permet en fait de montrer les corrélations plus complexes existant entre le
spin A et le spin X. Ces spectres sont donc particulierement utiles dés que les
molécules étudiées sont complexes (comportant beaucoup d'atomes couplés entre

eux, couplage a longue portée entre spins ou a travers l'espace , etc....).
b 9

V1.8.2.Principe

Soit un échantillon de CHCls étudié en W) 4] W) 12
RMN 'H. Le spectre 1D de cet

échantillon ne présente qu’un seul signal —

a la fréequence de résonance vo (o). On FID

réalise sur cet échantillon la séquence de

RMN 2D la plus simple. Fig.V1.19 : spectre 1D

Cette séquence consiste en deux impulsions de 90° séparées par une période t; de
précession libre et suivies d’une détection du FID pendant t,. L’évolution de
I’aimantation pour cet échantillon de spins équivalents de fréquence vo— vr
(référentiel tournant) est décrite a 1’aide du modé¢le vectoriel. Pour en simplifier la
compréhension, nous négligeons completement la relaxation longitudinale (R1)
pendant t;.

V1.8.3.Techniques de mesure :

L’expérience de la RMN 2D appartient autant a la spectroscopie a transformée de
Fourier qu’a celle & impulsion et repose sur une succession de trois intervalles de
temps : Préparation Evolution Détection Certain nombre d’expériences s’y ajoute
encore une autre période avant la détection, le temps de mixage.

évolution acquisition

Fig.V1.20. Les quatre étapes d’'une expérience de RMN 2D

V1.8.3.1 Le temps de préparation :

Lors du temps de préparation, on prépare le systeme de spin a étudier pour
I’expérience, que ce soit par exemple en appliquant une expérience de découplage
ou simplement en créant une magnétisation transversale a I’aide d’une impulsion
a 90° (fig.VI1.19), il est destiné a permettre le retour des noyaux excités a leur état

d’équilibre entre deux exécutions successives de la séquence.
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Fig.V1.21 : Préparation de spin par création d’impulsion a 90°

V1.8.3.2. Temps d’évolution :

Pendant le temps d’évolution ti, le systéme de spin évolue sous I’influence de
différents facteurs, chaque cohérence évolue a sa fréquence caracteristique en
fonction du déplacement chimique et des couplages scalaire du noyau
correspondant.

V1.8.3.3. Le temps de mixage

Il se compose d'une séquence d'impulsion qui a pour objet de réaliser des
transferts de cohérence de maniére a pouvoir corréler des frequences différentes.
V1.8.3.4. Le temps de détection

L'acquisition du signal modulé a lieu pendant la période de détection. La séquence
que nous venons de décrire ne constitue pas encore a elle seule une expérience de
RMN 2D.

VIL9.LA RMN 2D - L'idée de JEENER

L'idée de Jeener consiste a augmenter a pas réguliers la valeur du temps d'évolution

t, . Ceci permettra d'obtenir un signal de RMN sous forme d'une collection de signaux
de précession libre du type S(t,). Ces FID ne seront différentes les unes des autres que
par la durée de la période t, représentées sous la forme matricielle. S(t,t,). Le délai

t, est le temps entre le premier et le deuxieme pulse.

AR A
AR

= | ST A RO -
+H

AN Ao
- !'-l-‘..~~-y,
| TLo oo

Fig.V1.22 : Collection de signaux de précession libre du type s (t2)
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La premiére Transformée de Fourier par rapport a t, nous donne un interférogramme de

la forme S(t,, @,) .
Une deuxieme Transformée de Fourier, par rapport a la deuxiéme variablet, , donne un

spectre de RMN a deux dimensions fréquentielles F1 et F2.

F

Fig.V1.23 : Interférogramme de la forme Fig.V1.24 : Spectre de RMN a deux dimensions
S(tz, omegas) aprés la deuxiéme Transformée de Fourier

Le résultat de cette double Transformée de Fourier ne constitue pas deux spectres

S(m,)et S(w,)mais un seul spectre, en fonction de deux fréquences independantes,
ayant un pic de coordonnée (Q2,,Q2, ). En effet une aimantation évoluant a la fréquence
Q, au cours du temps t,a été convertie en une autre cohérence évoluant a la
frequence Q, pendant la période t,.

V1.10. Corrélation homonucléaire -Spectre COSY
V1.10.1. Rappel théorique :

La COSY permet une corrélation H-H,
préparation a2 éuulutiunma

elle donne un renseignement sur les spins détection  FID
couples  (structure chimique). Cette 4 L >
expérience 2D est constituée d'une |1 t

impulsion de 90° qui crée aimantation

Fig.VI1.25 : L'expérience COSY.

dans le plan transversal.

Pendant le temps I'évolution, le délai variable t; est incrémenté systématiquement

dans I'échantillon afin de la largeur spectrale indirectement.
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—_— zé
x Y x >

Fig.VI. 26 : Evolution de la magnétisation durant le temps t.

Aprés cette période de temps variable, z =
une deuxieme impulsion mélange les A
états de spin, le transfert de (m’2)x
magnétisation entre les spins couplés. A~ y y
% X
Les spectres sont ensuite acquises au
cours de t> (temps de détection).
Fig.VI1.27 : Aprés la deuxiéme impulsion
(1t/2)x
Aprés la double transformation de L Jo] e
. - S S - i i
Fourier, un spectre comme celui ci- v 16
i  J .
contre est obtenue montre une E X
. . . iw | =
composante diagonale (par aimantation S :‘g 3-8
: i ] ; 3.9
qui n'ont pas d'aimantation de change) et - & oy s
les pics de la Croix (off-diagonal) pour i . 4.1
. . . g e i | 4.2
échanger des noyaux aimantation par (ppm) 41 4.0 39 38 37 36 35
couplage scalaire. _ _ _
Fig.V1.28 : COSY 90°, les deux impulsions
sont de 90°.

La diagonale du spectre représente le spectre 1D proton classique. L’expérience
COSY va permettre de corréler les protons H1-H2 ; H2-H3 et H3-H4 (Certaines
corrélations seront déterminées par les expériences TOCSY).

En partant du proton H1 le proton H2 est déterminé. La projection de ce signal (ou
tache de corrélation) sur la diagonale permet de déterminer la corrélation H2-H3.
L’identification et la projection sur la diagonale du proton H3 permet d’identifier le

proton H4 et ainsi de suite. A noter que le spectre est parfaitement symétrique.
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Exemple :
Les singulets intenses, en particulier ceux des groupes méthyles non couplés sont
fortement réduits, dans le coin supérieur droit du spectre COSY du géraniol, les signaux

des trois méthyles se superposent d’une maniere importante, comme ceux des groupes

méthylénes. | J
ar==1 1

Géraniol

Les signaux des protons méthyles H-8 et H-9 sont nettement séparés et les faibles
couplages allyliques avec H-6 sont apparents via les pics de corrélation hors diagonale.
Les couplages a longue distance entre les groupes méthyles et H-8 et H9 sont également

apparents.

VI1.11. Corrélations hétéronucléaires-

La corrélation hétéronucléaires de déplacements chimiques par couplage scalaire

exploite l'existence du couplage scalaire hétéronucléaire permettant un transfert

d'aimantation du noyau le plus sensible(lH) vers le noyau le moins sensible (**C) .
L'expérience modele est la corrélation 5.(13C)/§.(1H) qui utilise le grand couplage
direct *J.(**C—"H) compris entre 100 et 280 Hz et qui permet de corréler les signaux

d'un proton a celui du noyau **C auquel il est lié.
VI.11.1.L.a séguence XHCORR

Cette séquence permet de corréler les A

signaux des'H et des “°C liés B NG
entre eux. | |
Le spectre 11 (XHCORR), montre les = T
corrélations pour le Dibenzofuranne :

(Fig. 31) entre carbones et protons liés. Fig.V1.29 : Le Dibenzofuranne (D.B.F.).

Les deplacements chimiques des protons de cette molécule sont dans le tableau 2,

ceux des carbones sont dans le tableau 3.
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1 Déplacement 13C Déplacement en ppm
H en ppm a 156.2
A 8 15 b 1116
C 127.0
B 7.4
d 1226
¢ 7.5 e 1206
D 7.7 f 1242
Tableau 2 : Déplacements chimiques des Tableau 3 : Déplacement chimique des
protons du DBF. carbones du DBF.

Lors de la séquence XHCORR, une impulsion ﬂ/z.(lH)crée des aimantations

transversales qui évoluent durant la période t, .

_’Jrl‘\ _}I L_J\h JllnllL
I S = [ (epm)

——=F i - 7.4
———3-- §-i---o b g - 7.5
L 7.6
= ;
-------------------------------------------------------- - 7.8
- 7.0
- 8.0
= L 1 M Bl s 8.1

T T T T T T T T
{(ppm) 126 124 12z 120 118 116 114 112 110

Fig.V1.30 : Spectre 11 : XHCORR du DBF

L'impulsion z.("H), située au centre de celle-ci, refocalise les couplages

hétéronucléaires. L'optimisation des delais Al et A2 permet de sélectionner des

corrélations hétéronucléaires a longues distances, c'est a dire qu'au lieu de voir la
corrélation entre™*C et protons directement liés (£11.) | on favorise I'apparition des

taches de corrélation entre **C et protons non liés (/fnr),

VI1.11.2.La séguence Hétéronucléaire J-Résolue 2D

Dans cette expérience on observe le ty
préparation evolution détection
couplage J  entre les  noyaux
90°x  180°%

X(3C; ®N; *P....... et les protons qui X J tie § ti2

( ) protons g = e
leur sont liés. Un spectre 1D normal XH Il BB of BB
couplé peut-étre trées compliqué a + >l - . >
interpréter.

Fig.VI.31 : Laséquence Hétéronucléaire
J-résolue 2D
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Ceci est di a I'enchevétrement des multiplets. Pour simplifier les spectres, on va

répartir les données de couplages en dimension F et les informations provenant des
déplacements chimiques en dimension F, .

Les résultats sont pour le saccharose. Le carbone F, (108 ppm) est un quaternaire car
il n'y a qu'une tache sans couplage. Le carbone G, (95 ppm) est un CH car il y a deux

taches de corrélations. De plus, la constante de couplage entre ce**C et ce ' H est de
80 Hz environ (Spectre 13 et 14).

i h I.I“J I”—{p]}m) 1004
"
................... T Ta s N
B .
i 2 -l § F§
___________________________________________ Lo 9
113 .HI N -
-4 -l ™
....................................................... L 60
| T r r T II' m i i i | I
{Ppm} 100 0 20 0 LA R L A R R
Fig.V1.32 : 2D J-Résolue Hétéronucléaire Fig.V1.33 : 3C du saccharose.

V1.11.3.Corrélations Hétéronucléaires en détection Inverse :
V1.11.3.1Définition :

Qu'est-ce que la détection inverse ? La détection inverse ou indirecte consiste a

obtenir les paramétres RMN (déplacements chimiques, ti...) d'un noyau X peu
sensible, on observant le signal RMN d'un noyau beaucoup plus sensible (proton
en genéral).

V1.11.3.2.Les avantages de la détection indirecte

La technique de détection inverse et devenue de plus en plus populaire grace d'une
part aux développements électroniques des spectromeétres et d'autre part a
I'accroissement de la sensibilité de la détection d'un noyau X par voie indirecte. En
effet, la détection indirecte résout le probleme des solutions peu concentrées.

Enfin, elle permet d'atteindre des paramétres de RMN tel que les déplacements
chimiques, les constantes de couplage et les temps de relaxation spin réseau

d'hétéronoyaux impossibles a mesurer par détection directe.
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~180° 2
I - o0= 9=
| ‘! F—)’
180° G0°

13¢ F» I

|Jré[lurﬂtiun| évolution I

Fig.V1.34: Schématisation d'une séquence de détection inverse.

Les fleches représentent le transfert de magnétisation du proton vers le**C puis

du™C vers le proton.

Exemple :
il n'est malheureusement pas toujours évident d'obtenir des spectres RMN de noyaux tel

que ' Fe "W T0Ogset méme parfois "N en observation directe. Par conséquent, le
détection inverse devient alors la solution de secours que ce soit pour les corrélations ' H —'% N
dans le cas des peptides ou des protéines ou aussi pour des corrélations ' — X dans le cas de
composés organométalliques.

Dans tous ces exemples, la technique de corrélation inverse a permis de
déterminer les déplacements chimiques de I'hétéronoyau ainsi que les constantes
de couplage J (X-H).

VI1.12.Tableau résumant le role de séquences 2D présentées

Exemples:
Expériences : Dimension F2 Dimension F1 Drinformation ot 1 est le nombre de
liaisons.
Corrélations Homonucléaires:
vicinaux K
2D Homonucléaire (n<3)
J-résolue Sy Srip lll I|I -
T=C—C
> i e
COSY 45 “IHH
COSY 90 On  Jun oy Jun H H (n<3)
COSY DQF |
TOCSY St
"IHH
COSY L.R. 6u Jrn On  Jum H H H (n<3)
TOCSY | | |
T=C—C—C<—
/ \
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, Ry
COSY relayé on  Jun 6u Jun “H“H“ (n<3)
(avec un Relais
Homonucléaire). >C—C—C<
N.O.E
NOESY 6u  Jrn On Jrn H H
ROESY \(l (|./
— %
)
1 CC
2D-Inadéquate oc, Jec oc, Jee ~——C c—
XHCORR IJ
' - H« H CH
HSQC ,(|nverse) be 6n Jun | |
2D J-résolue o e
B G
Long-Range |
XCORFE _ 5 7 H* JcH
HSBC (inverse) e e
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Exercices Corrigés

Exercice 01

A quelles valeurs de Ao correspondent les déplacements chimiques suivants

(TMS =0)
0 =3,34 ppm
0 =2,06 ppm
Selon que I’appareil fonctionne a 60 MHz ou 100 MHz.
Corrige
o (ppm) =3,34 d (ppm) = 200,4
v =60MHz Av (Hz) = 2,06 Av (Hz) =123,6
. @ @
o (ppm) =3,34 O (ppm) =334
v =100 MHz Av (Hz) =2,06 Av (Hz) =206
Exercice 02

1) Proposez la structure des composés donnant les spectres RMN 1Hsuivants :
C2Hs60O ; un singulet

C3HsOz2 ; deux singulet

C3H7Cl ; un doublet et un septuplet

2) Représenter les spectres RMN des molécules suivantes :

CH3CHO ; CH3CH2COCHS3

Corrigé
1) Les formules :

C2HeO : correspond a I’éther méthylique.
C3HeOz2: correspond a I’acétate de méthyle.
CsH7ClI : correspond au 2-chloropropane.

2) Les spectres :

CH3CHO : un doublet correspondant au CHs et un quadruplet correspondant au
CH.

CH3CH2COCHs3 : un triplet du au CHs, un singulet du au CHs voisin de CO et
un quadruplet du au CHo.
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Exercice 03
Un dérivé halogéne a pour formule : CsH7CI.

Ecrire les deux isoméres possibles pour cette formule brute.

Attribuer a chacun de ces isomeéres son spectre RMN (voir ci-apres) :

Corrige
Les deux isomeéres sont : 1-chloropropane et 2-chloropropane.

e Spectre 1 : 2-chloropropane

e Spectre 2 : 1-chloropropane.
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Exercice 4 :
Interpréter les spectres **C/DEPT suivants en identifiant les composés organiques et en

attribuant toutes les résonances 13C.
CegH O

L |
Ll A

T T T 1

i T i '
17010015014013012011010090ao7oeosowso2o ppm

Corrigé
Le spectre RMN 3C avec découplage 3C— H est constitué de deux signaux, car

deux atomes de carbone non équivalents sont présents (leur signal correspond a 6CH3
= 18,2 ppm et 3CH, = 57,8 ppm). Sans le découplage *3C — H, le signal &
0 = 18,2 ppm se manifeste par un quadruplet (trois H liés au C) et celui qui est a

6 =57,8 ppm par un triplet (2H liés au C).
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Exercice 05 :

Identifier les déplacements chimiques et les pics des spectres par le COSY du 2-buténoate
d'éthyle.

AH\)J\D”%

Corrigé 05 :
Le pic marqué A dans le coin supérieur gauche indique une interaction 0

4

N \ 1
de couplage entre le H a 6,9 ppm et le H a 1,8 ppm. Cela correspond au /%/“\Dxx:
couplage du groupe CHs et du H adjacent sur I'alcéne. ! :

De méme, le pic marqué B indique une interaction de couplage entre le H a 4,15 ppm et
le Ha 1,25 ppm. Cela correspond au couplage du CH> et du CHs dans le groupe éthyle.
Notez qu'il existe un deuxieme ensemble de pics équivalents, également marqués A et
Bon de l'autre cété de la diagonale.

= = n| M H-MMR spectra

meé|"1 z o
B
= £
] A '
3 = 2
—— FB +
—— - -
(=1
- - F A

Ppm
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