Spectromeétrie
Infrarouge -IR



1. GENERALITES
1.1. Le rayonnement électromagnétique

Le rayonnement électromagnétique est constituéddops dont I'énergie (E) répond a
I'équation :
E=hv
E = énergie (Joule)
h = constante de Planck = 6.625%10.s

v = fréquence du rayonnement (HZ) s
. - C
Pour un rayonnement électromagnétique = 5

C = vitesse du rayonnement dans le vide soit en\8:108m.s -1

A = longueur d'onde du rayonnement (m)

N

L'inverse de la longueur d'onde est défini condétaat le nombre d'onf{e?j Tv=

Dans ces conditions :

E=hv o E=h.% < E=hcv

Selon le niveau énergétique du rayonnement, omgdigtra plusieurs types de rayonnement

Types de rayonnement Longueur d'onde
Rayonsy <1lpm
Rayons X 1 pm —-1nm
Rayons ultraviolet (UV) 185 nm — 400 nm
Rayons visibles 400 nm — 700 nm
Rayons infrarouges (IR) trés proche 700 nm — 1100 nm
Rayons infrarouges (IR) proches 1, 1um-—-25pum
Rayons infrarouges (IR) moyen 2,5um—=50 um
Micro-ondes 25um —1mm
Ondes radios >1 mm

La région visible du spectre s'étend donc de 40@r800 nm, soit du violet au rouge. Dans
le domaine de la chimie analytique, le rayonnenwisible, UV et IR seront utilisés pour

identifier, caractériser et doser différentes moliés.
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1.2. Absorption d’'un rayonnement

Lorsque un rayonnement entre en contact avec deat@&re, une partie de son énergie est
absorbée par cette matiere. La molécule, l'iondatarhe passe alors de I'état fondamental a un
niveau énergétique plus élevé, appelé état excité.

Aprés une période trés courte €10 — 10° s) ou plus longue (phénoméne de
phosphorescence), I'espece excitée retourne aaofodamental en restituant son énergie a
son environnement sous forme de rayonnement e¥@haleur : c'est la relaxation.

2. Spectrométrie Infrarouge
2.1. Absorption lumineuse dans l'infrarouge

Dans le proche et le moyen infrarouge, I'absorptiera lumiere par la matiére a pour origine
linteraction entre les radiations de la source ihense et les liaisons chimiques. Plus
précisément, on sait que les atomes situés auxadramités d’une liaison sont animés d’un
mouvement de vibration I'un par rapport a l'auttegee s’ils sont différents, ils forment un
dipble électrique oscillant a cette méme fréqueriieon irradie une telle liaison non
symétrique par une source lumineuse monochromatigoela fréquence est la méme que la
fréequence de vibration, il va naitre une interactavec le dipble électrique de la liaison.
Autrement dit la composante électrique de I'onder@otransmettre son énergie a la liaison a
condition qu’il y ait accord entre sa fréquence amégue de vibration et la fréquence
électromagnétique de la radiation (fig. 1).
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Figure.l: Interprétation « mécanique » de l'interactioar® onde lumineuse avec une
liaison polarisée. La fréquence mécanique de I'aridst pas changée par absorption du
photon, seule
son amplitude croit.
Cette approche simplifiee expliqgue qu’en I'absereeligdle permanent, ce qui est le cas des
molécules telles § N, Clp, aux liaisons non polaires, il n'y ait pas couglaayec I'onde
électromagnétique et qu’aucune absorption d’énergise produise. Ces liaisons sont dites «

transparentes » dans le moyen infrarouge.

2.2. Bandes de vibration-rotation dans l'infrarouge

Excepté a la température de zéro Kelvin, les atooes molécules sont en perpétuel

mouvement. Chacun d’eux a trois degrés de libart®rs se référe aux trois coordonnées

cartésiennes classiques. Tous ces mouvements enhéechaque molécule isolée une énergie
meécanique totale. La théorie pose comme postulailguésulte de la réunion de termes

guantifiés indépendants nommés énergie de rotatignéBergie de vibration\fg et énergie

électronique moléculairegdkg. :

ETot: ERot + ib + EElec

Selon I'hypothése de Born-Oppenheimer. Les valelerses énergies sont tres différentes
entre elles peuvent varier indépendamment les deegautres.

Dans le moyen infrarouge, une source émettantadiation de 1 000 ciit correspond & des

photons dont I'énergie eSt=hcy = 012%V. Si un tel photon est absorbé par une



molécule, son énergie totale sera augmentée de \edtur. La théorie montre que le terme

Evib. Sera modifié mais que le termgcEne sera pas perturbé.

2.3. Modéle simplifié de la vibration de valence

Pour modéliser les vibrations des liaisons, onééere a I'oscillateur harmonique, ensemble
formé par deux masses pouvant glisser sans frotitesne un plan et réunies par un ressort.

Le modéle de la liaison vibrationnelle entre detomrees peut étre comparé au comportement
d’un ressort obéissant alta de Hooke Dans ce cas, on parlera de « vibration d’élongati

ou de « vibration de valence ».

Lorsque I'on écarte deux masses; (et my) d’'une distance( g} par rapport a la distance
d’équilibre Re (fig 3), et gu’on relache le systéroelui-ci se met a osciller avec une période
qui dépend de la constante de raideur du ress@i: i ') et des masses en présence. La
fréquence

approchée est donnée par la loi de Hooke dansllaqu&g) représente la masse réduite du

systeme.

QMO

R &g 2

D @ ®
Qmﬁ@ “

R mindmum

Figure 3: Une molécule diatomique représentée sous lagdatom oscillateur harmonique.

L’énergie mécanique de vibration de ce modele sri). , peut varier de maniere continue.
Aprés une élongationxg faible (mais quelconque), par rapport a la distastiéquilibre Re,

elle vaut :



Avec : V=

m;, My = masse atomique de chaque atome.
k = constante de rappel (N
c = vitesse de la lumiére (3%61.sY).

2.4. Energie de vibration de I'oscillateur harmongue

Le modéle l'oscillateur harmonique précédent eglliegble a la liaison chimique qui relie
deux atomes, a condition de faire intervenir I'a$pguantique qui régit les espéces aux
dimensions atomiques. Une liaison, dont la frégaatevibration esw], pourra absorber une
radiation lumineuse a condition que sa fréquendeidentique. Son énergie s’accroitra du
quantumAE = hv.

Selon cette théorie, I'expression simplifieée ci-dessdonne les valeurs possibles dg, E

E,, =hv(n +%)
n =0,1,2,3......, est appelé nombre quantiqueilsi@tion. Il ne peut varier que d’'une unité
(An=x1, transition dite de simple quantum).
A température ordinaire, les molécules sont endares I'état non excité n = 0, soif/o =
1/2 v (énergie a 0 Kelvin) (fig. 4). A coté de la traiwsi ordinaire An = +1, celle
correspondant An = +2, « interdite » par cette théorie, appas@tilément lorsque la bande
d’absorption fondamentale est particulierementris¢e(cas de la vibration d’élongation de la

liaison C=0 des cétones ou aldéhydes, par exemple).
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Figure 4 : Diagramme des énergies de vibration de I'ogeillaharmonique.



Interprétation du diagramme des énergies de vibrabn :

Pour des molécules isolées (a)et pour des moléenlghase condensée(b). La transition n =
0 a n = 2 correspond a une bande harmonique die faiensité. Compte tenu des énergies
des photons dans le moyen infrarouge, on peut cangpie le premier état excité (n = 1) est
10° fois moins peuplé que I'état fondamental. Les itars harmoniques sont exploitées

dans le proche infrarouge.
» Situation réelle des molécules et potentiel de Mse :

La forme de I'énergie potentielle d’'une moléculeatdmique n’est pas rigoureusement
parabolique mais suit la fonction de Morsg(r) = D, (1- ™" )
B: constante qui dépend de la molécule.

La résolution de I'équation de Schrddinger pousdibateur anharmonique préalablement

défini par la fonction de Morse aboultit a :

1 1
E =(n+>)hv —(n+3>)%hy.X
a=( 2) ( 2) e

(n +%)h.v : Energie de I'oscillateur harmonique

X =% : Constante d’anharmonicité

e
e

Do, De : Energie de rupture de liaison (oscillateur harigoe et anharmonique)

f:ﬂ.nh armonic cscillator
: -/ . _Harmenic oscillator

K :..p-"
l ......

Potential energy (E)

r _1i2hv

Internuclear distance (X)

Figure 5: diagramme comparatif de I'énergie potentiel assllateurs :
Harmonique et Anharmonique.



2.5. Influences de divers facteurs sur les fréqueas de vibrations

On se limite a la discussion de quelques facteamsarnant les bandes d’élongations, pour

lesquelles une analyse peut étre menée a patarldedeHooke.

a) influence de la constante de rappel k:
Cette constante est liée au nombre des liaisobiedantre les deux atomes impliqués, mais
aussi a la longueur de la liaison.

. _ . L |
Liaison —C¢=c— c—C D S S
AN | T
K (10°*N.m%) | 9,410-10,899| 5,600 - 6,022 2,582 - 3,39
— 2100 - 2260 1620 - 1680 1100 - 126(
v(cm?)

Liaison H—C—— c H—C——
e AN ‘
- 1 3300 3100 2900
v(cm”)
Longueur (A°) 1,08 1,10 1,12
Type de liaison sp-s S sp-s
k (N.m™) 593 523 458

b) Influence de la masse réduite :

Liaisons multiples: la constante de rappel est sensiblement propomile au nombre
des liaisons. La frequence de vibration est progamelle a la constante de force k, plus la
liaison qui vibre est une liaison forte plus le foed’onde sera grand. Les constantes de
raideurs des liaisons sont donc de quelques cestala N/m, ce qui est finalement un
ordre de grandeurs macroscopique.

8

Longueur de la liaison: la force d’attraction, et donc de liaison, €siutant plus grande
gue la distance entre les centres des atomesussigible.

Le nombre d’onde de la vibration de valence dimiauec I'augmentation de la masse des
atomes impliqués dans la liaison. Ainsi,
d’iode ont un nombre d’onde trop faible pour étresnré avec les appareils conventionnels.

Liaison

v (cm?)

my 1(9)

C-H

2800 — 3300

1 0,923

les bais impliquant des atomes de brome ou



C-C 1200 12 6,00
C-O0 1050 — 1300 16 6,857
C-Cl 600 — 800 35,5 8,968
C-Br 550 — 650 80 10,43
C-l 500 - 600 127 10,96

c) Influence de I'environnement:

Il résulte de ce qui précede que tout ce qui tedidngnuer la force des liaisons, ou a allonger
celles-ci, entraine un déplacement du nombre d'sndes les faibles valeurs.

Liaison hydrogeéne : La liaison hydrogéne réalisée entre un hydroxyleurtcarbonyle,
comme par exemple dans un groupement acide caiogykentraine un déplacement de la
vibration de —OH a des nombres d’ondes de I'orér8@D0crt ou méme moins. Les liaisons
hydrogéne quelle soient intermoléculaire ou inttEoulaire abaissent la fréquence des
vibrations d’élongation —OH. Elle élargit considéleament la bande d’absorption

-~ oy
"~ \o HO / \o
N )\R
HunnQ

Liaison hydrogene intermoléculaire Liaison hydrogene intramoléculaire

Conjugaison : La conjugaison de liaison, éthyléniques par exemmatraine une
délocalisation des électrofk La force de rappel est donc affaiblie par rappoune double
liaison, et augmentée par rapport & une simplediai L’exemple le plus important & citer
dans ce domaine, est celui des vibrations de haismarbonylées. La délocalisation d'une
double liaison diminue sa constante de force ddwaésae sa fréquence de vibration. Pour un
carbonyle conjugueic-cest abaissée de 15 a 40tm

0 0
cyclohexanone cyclohex-2-enone
Ve=o=1710cnt* Veoo=1680cmt



d) Influence de la tension cyclique :

Lorsque l'oscillateur est lié a une structure tendtériquement, sa fréquence de vibration est
augmentée. Ainsi, la fréequence de vibration du geotwent carbonyle d’'une cétone cyclique
augmente quand la taille du cycle diminue. La fetme de vibration est inversement
proportionnelle a I'angle.

- <=0~

cyclobutanone cyclopentanone cyclohexanone cycloheptanone
Vc=o=1750cmt Veoog=1740cmt Veog=1710cmt Veoog=1700cmt
e) Les effets inductifs et mésomeres :

Prenons le cas d'une fonction carbonyle. La vibratde valence/c-o pour une cétone
aliphatique se situe vers 1715 ¢mles effets inductifs attracteurs ont tendanee@gmenter
cette fréequence. Par contre, les effets mésomedissant une résonance entrainent une
diminution de la fréquenoce -o.

O
)k NH
)kOR OH )kBr )kCI F SR 2
1750-1735 crit  1760cnit 1812cmt  1815-1785crit  1869cm!' 1720-1690cit 1695-165@nit

f) Les isoméres :

La spectrométrie IR permet de différencier les i8mn cis et trans des oléfines en exemple.

H H H: bLLL./
1650Cm1 1670 le
bande moyenne bande faible

2.6 Type de vibrations dans les composés organiques

On peut modéliser la molécule comme un ensembkillateurs liés les uns aux autres, donc
couplés mécaniquement. L'excitation par I'infrareutjun des oscillateurs se traduit donc a
priori par I'excitation simultanée de tous les dateurs, aussi bien en élongation qu’en

déformation. Tous les atomes de la molécule vibdent avec une méme fréquence n autour
de leur position d’équilibre. Chacune de ces vibret d’ensemble de la molécule est appelée
mode normal de vibration.



On peut dénombrer les modes normaux de vibratiosydieme :

La molécule posséde N atomes, elle a donc 3 N dedgéliberté, 3 correspondent a la
translation de la molécule et 3 a sa rotation autteuson centre d’inertie. Il reste 3 N - 6
degrés de liberté correspondant aux vibrationsadadlécule. Il y a donc 3 N - 6 modes de
vibrations normaux soit 3 N - 6 fréquences de Vibrapossibles (au maximum).

Si la molécule est linéaire, 2 angles suffisenééride sa rotation. Il y a donc 3 N - 5 modes
de vibrations normaux.

Degrés de liberté des molécules poly-atomiques

Type Linéaire Non-linéaire
Translation 3 3
Rotation 2 3
Vibration 3N-5 3N-6
Total 3N 3N

Il existe deux types de vibrations : Les mouvementdéculaires les plus connus sont les
vibrations d’élongation (symétrique et asymétriquet) les vibrations de déformation
angulaires.

» Vibrations de valence dans le planv

AN % N %4

J’@ %
vibration d"élongation vibration d'élongation
symétrigue asymeétrigue
vs]rm v':ﬁj' m
i streching) istreching)

» Vibrations de déformation dans le plan &

( s e S

vibration en vibraddon en
ciseany rotation plane

[ cissortag) {rocking)

1V



* Vibrations de déformation hors du plan :y

\ )\ )

%, %,
vibration en vibration en
balancement torsion

Y Y
(wagging oop} {pristing}

Stretching vibration {sym.) Stretching vibration {asym.) Planar rotation (rocking)
& CH (Bending)

/Q / ﬁi / 01

Scissoring Wagging (out of plane) Twisting {out of plane)
{Bending) {Bending) {Bending)

Figure 6 : Vibrations moléculaires du GHVibrations caractéristiques d’élongation et de
déformation, dans le plan et hors du plan (oopjtcobplane »).

2.7. Spectre d’absorption infrarouge

Pour une méme liaison, il peut donc y avoir @uss types de vibrations. Chaque type de
vibration correspond a un nombre d’onde déterminé :
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Vibration de la liaison O-H d’un acide carboxyl@:
v = 2500-3000 ci 8 = 1380-1470 ci y = 890-940 crit

Selon I'environnement de la liaison considéfFéagergie vibratoire, donc le nombre d’onde,
peut également varier :

Vibration d’élongation dans le plan de la liaisonCC:

ﬁ I I

C Rq C H C\
Rz/ g, o g, o g,
v=1690-1750 v=1735-1750 v=1710-1760

Lorsqu’'une molécule est irradiée par une sourceygbobmatique, elle va absorber ce
rayonnement a des longueurs d’onde correspondantidfiérents types de vibrations des
liaisons interatomiques.

En spectrométrie infrarouge, chaque type de liaiaonsein d’une molécule sera ainsi
caractérisé par un nombre d’onde particuligrexprimé en cil. Classiquement, le spectre
infrarouge d’une molécule organique est enregisttée 400 et 4000 c¢h ce qui correspond
a une longueur d’'onde comprise entre 25 et 2,5 um .

La région 4000 — 1000 chest la région des groupes fonctionnels, celleGf® 1 600 cni
correspond a I'empreinte digitale de la molécule.

wavelength { pum)

2.5 3 3.5 4 45 5 5.5 6 65 7 ) 9 101112 14 16
1O T T T T T T T T T T T T Tl T T
= B0 - 3
E |- -
2 60| N—H C=c C=C cC—C -
2 L O—H C=N S SRR .
B [iWE C=N c—M
= 40 C—H -
=] K £
=
20 7
I fingerprinl region q
0

] i 1 1 i [l 1 L] 1 ]
S04 3500 3000 25000 2000 18500 1600 1400 1200 1000 200 GO0

wavenumber (cm 1)

Pour chague nombre d’onde, le spectrometre caleulapport de l'intensité transmise avec
ou sans échantillon. Ce rapport est appelé « trigiasoe » (T). Il peut étre remplacé par son
pourcentage %T ou par I'absorbance (A), sachanttgadog (1/T).
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L’'analyte est sous forme solide ou liquide, dispemu dissous dans une matrice «
transparente ». Il y a donc de trés nombreusesaniiens qui perturbent les niveaux

d’énergie, et donc les longueurs d’onde d’absonptjai s’étalent sur plusieurs dizaines de
cm™. Le spectre IR d’'une molécule organique se présamis forme de bandes plus ou moins
élargies :

Exemple de spectre infrarouge du polystyrene :

90 —nrn \/
_M'u i ",.lﬂl-'lql'-'ln" fl
polysiyréne {film d& 35 pym} | b, | | |rlll|‘ I.I | | 'l Ik ‘ |II| r
Nambtre da scams raf ||I| ﬂ |"'JI | { | |
50 Nomlre s scarsel J5 |

70 4 Nombra de scans &ch. @ 5 | | [
: L|
Re&sabution * 4 cm-1 J

50 Gein:2 | ‘ I ) H
| J" n\ " |
: :l i”|'||

% Transmitlance
i
-

000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
Mombre d'onde (crm’)

2.8. Spectrometres et analyseurs infrarouges

Les instruments se répartissent en deux catégdaespectrometres a transformée de Fourier
qui réalisent une analyse simultanée de toute lddaspectrale a partir de mesures
interférométriques et les nombreux analyseurs afigés. Dans le proche infrarouge on

trouve également encore quelques spectrometrgpdealispersif.
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Figure 7 : Diagramme des spectromeétres et analyseurs tainarbuge.

a) Analyseur simple faisceau comportant un monochromateur fixe ou un filtrejigdti

lorsqu’une mesure a longueur d’onde unique suffit.

b) Spectrometre double faisceau de type dispersif. Contrairement aux spectropinétres

de I'UV/Visible, I'échantillon, placé avant le moclwromateur, est soumis en permanence a
tout le rayonnement de la source. L'énergie desguisodans ce domaine est insuffisante pour
briser les liaisons et, par cela méme, dégradendistillon.

c) Modele simple faisceau a transformée de Fourier Les spectromeétres infrarouges a
transformée de Fourier (FTIR) correspondent a umtage optique a simple faisceau qui

comporte comme piece essentielle un interférons&tweent de type Michelson placé entre la

source et I'’échantillon.
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La source :

La source peut se présenter (i) soit sous la fod@ filament chauffé

a 800°C, (ii) soit d'un filament renfermé danstube creux en

présence d’'un mélange d’oxydes de zirconium, diytiret de thorium
(source de Nernst: L =3-4 cm ; g =3 mm) chaafi®00°C

(Emax = 7100 cnt), (iii) soit d’'un barreau de carbure de silicig@lobar ®
porté & 1300°C (k= 5300 crit) . Ces sources sont mises sous une
tension de quelques volts et chauffées. Elledtémtaun spectre allant
du visible a l'infrarouge thermique avec un maxim(@may)
correspondant a 3000 K (K = température en Kelvin)

L'interféromeétre de Michelson :

Le rayonnement provenant la source atteint ungaraéice » (diviseur de faisceau ou beam
splitter) semi-transparente constitué de germardéposé sur une lame de KBr. Le faisceau
divisé en deux va frapper respectivement un mificie et un miroir mobile. Les deux
faisceaux sont renvoyés vers la séparatrice, carppuis viennent frapper I'échantillon.

Stationary mirror

Mmoo
Il .
= | <
i % Unmodulated
, I 5 incident beam
Moving 1l B
mirror e Al O
11 Mg Source
i *
I M
11 b
________________ ) IR [ (I b
; B : R Beamsplitter
He—Ne laser light v kL0 ; p
# I
L J| : : Modulated exit beam
i
il s i :
White light Ek |
__________ I I
. Reference 5 l
interferometer
Detector

Detector

Schéma de L’interférometre de Michelson

Lorsque la position du miroir mobile (qui effectue mouvement de va-et-vient) est telle que
le chemin des deux faisceaux a la méme longuewonaposition de la lumiere sortant de

linterférometre est la méme que celle entrante. ddatre, lorsque cette distance parcourue
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est différented), la lumiere a une composition variable suite éphéisage : le signal transmis

au cours du temps par le détecteur est traduitfeooe d’'un « interférogramme ».

Les matériaux optiques

Anciennement, les spectrométres utilisaient désnyas constitués de NaCl (transparent
jusqu’a 650 cnf) ou de KBr (transparent jusqu’a 400 tmLe verre est en effet inutilisable.
Outre ces éléments (solubles dans I'eau) citor@,qgansparent jusqu’a 200 & AgCl,

le diamant, le KRS-5 (bromoiodure de thallium) e$ IAPTIR, matériaux renfermant du

germanium, de I'arsenic et du sélénium comme GeB38655 par exemple

L’échantillon :

La préparation des échantillons solides ou ligust différente.

* Echantillon solide : I'analyte est broyé et disgees une concentration d’environ 1-2%
dans du KBr anhydre (200 mg). Le mélange est camgd I'aide d’une presse (800 kPa)
pour former une pastille translucide. Le KBr ddreéexempt d’eau sous peine d’avoir une
bande trés large située aux environs de 3308 .cRius I'échantillon est broyé fin, plus
les pertes par diffusion seront limitées.

» Plus rarement, I'échantillon solide est dispersgsdane huile de paraffine (Nujol ®) qui
présente cependant trois bandes d’absorption spdetre est alors inexploitable (3000,
1500 et 1400 cif). Dans ces conditions, un second spectre est istréegdans
I’hexachlorobutadiéne, solvant transparent danség®ns ou le Nujol ® absorbe.

» Echantillon liquide : I'analyte est placé avec wivant (CHCE) ou du Nujol ® dans une
microcuvette en quartz (1 mm de trajet optique)enaore déposé entre deux pastilles
de KBr ou de KCI.

3. Interprétation de spectres

La spectrométrie infrarouge est essentiellemalisés pour identifier au sein d’'un
échantillon des groupements ou des fonctions chiesigPlus rarement, elle est utilisée pour
guantifier un analyte. On utilisee tabledonnant les nombres d'ondes des vibrations de
valence (vibrations se produisant le long desdi@3 ou de déformation des principales
fonctions chimiques.

4. Méthode d’étude

 On commence d’abord par dépouiller le spectre etapades hautes fréquences et en
notant pour chague bande semblant caractéristiguég®quence en cm-1 et lintensité
(TF : tres forte ; F : forte ; M : Moyenne a forten : moyenne a faible ; f : faible ; tf : trés
faible).
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On prendra garde

a ne noter pour la zone inféaeli400crit que les bandes ressortant

tres nettement de I'empreinte digitale.
La consultation des tables de fréquences cardif@es et le croisement des résultats
permettent a ce stade une attribution probablddedes et une identification des groupes

correspondants.

On peut ensuite rechercher des renseignements éoreptaires dans le reste du spectre
et préciser les attributions proposées.

Spectre infrarouge des principaux groupements fonannels
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CETONES et ALDEHYDES
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