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Spectroscopie infra-rouge
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—> Transitions entre états vibrationnels de la molécule



I. Théorie

I.1. Modéle de l'oscillateur harmonique

INAAAN/ ()

Loi de Hooke : - avec : k constante de force de la liaison
1 k U masse réduite
V= mm,
27 \ u U=
ml + m2

I.2. Effet de la masse des atomes sur la fréquence de vibration

masse atomique # >

C-H C-C C-O0 C-Cli C-Br

3000 1200 1100 800 550 cm-!

< fréquence #




I.3. Effet de la force de la liaison sur la fréquence de vibration

force de liaison #

C=C Cc=C C—C

2150 1650 1200 cm

fréquence #

force de liaison #

=C—H —=C—H —C—H

3300 3100 2900 cm’

fréquence #




I.4. Effet de la polarisation de la liaison sur l'intensité de la bande
d’'absorption

Nécessité d’un moment dipolaire pour qu’il y ait absorption :
— Molécules symétriques O,, N,, Cl,,... transparentes dans I'IR
- Liaisons faiblement polarisées : bandes peu intenses

C=C C=C cC—C
-> Liaisons fortement polarisées : bandes intenses
C=N Cc=0 C—H

I.5. Les difféerents modes vibrationnels

Elongation (stretching)v =~ X—Y
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élongation symétrique et asymétrique
ex : CH,
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Déformation angulaire (bending) O
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Les élongations requiérent en général plus d’énergie que les déformations (v #)



II. Le spectre infrarouge
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IIT. Intéréts de la spectroscopie Infrarouge

- Information sur la présence de groupements fonctionnels

.
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http://www.aist.go.jp/RIODB/SDBS/menu-e.html

- Comparaison de spectres (/ spectrotheques)
- Analyse quantitative (loi de Beer-Lambert)



IV. Appareillage
IV.1. Spectrométres a double faisceaux (balayage)

Dual grating
(on turntable)
Thermo le
é DO Pt Exitsit
] 0
i [] Paraboloid
Plane mirror 0 mirror
Entrance slit
Ellipsoid
mirror Plane
mirrors

Toroid %
mirror

Aperture stop

Sector
mirror

Plane
mirrors




IV.2. Spectromeétre a transformée de Fourier (FT-IR)

Détail de I'interféromeétre de Michelson

Miroir fixe

Miroir mobile
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vo=1/A

Cas d’une lumiére monochromatique



source polychromatique = interférogramme

21 sans composé /
: ] T=1/1,
o
v, !
P TF |+
t 2] —>| 9
s s
N Ao, 27 18:43:12 2003 -
- Nombre de scans - § a ‘
Résolution : 4 cm-1 v
- Gain 1 ?
R r
a
2000 1500 points 1000 500 ?
interférogramme I, = f(v) m
t
t
a
n
o avec composé ¢
) i '
m X } ,
4000 2000 1500 000
of vl _ f . Nombee dOnde fom 1)
v e
o TF F 2 -
! —
t 2 T s
s s
3 Ave. 27 18:48:35 2003 S«
échantilion a
- Nombre de scans : 5§ v
Résolution : 4 cm-1
" Gain 2
2000 1500 points 1000 500
interférogramme

© Toutes les A sont traitées simultanément :

- rapidité
- meilleur rapport signal/bruit




V. Préparation et examen des échantillons

V.1. Par transmission

w/
y - - - Q Q
- echantillons liquides: S g
=T
\ -~ -~ /
Pur : film entre 2 lames NaCl _ i
i - -

En solution dans un solvant transparent dans la zone d’intérét
= Cellules (I=0,1 mm a 1 cm) : études quantitatives

- échantillons solides:
En solution
En suspension dans le nujol = film entre 2 lames NaCl

Sous forme de pastille (dilution dans KBr = 1mg/ 300 mg pour M = 200 g/mol)

- échantillons gazeux : cellules a gaz



V.2. Par réflexion (solides)

- réflexion totale atténuée (ATR) : réflexions multiples ou unique

. échantillon
IR
| /; ; -

cristal pyramidal
9 =130° réflexions multiples

Matériau transparent dans I'IR
indice de réfraction n élevé :
Ge, KRS-5, diamant,...

simple réflexion
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