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Organisation

Licence mention Physique-Chimie Semestre 6
4TPC603U / Partie Spectroscopies (PC600 A1)

Cours/TD/TP : Jean-Christophe Soetens
ISM/A12 jean-christophe.soetens@u-bordeaux.fr

Objectifs

Présenter les méthodes expérimentales de spectroscopie usuelles en chimie et leurs domaines d'applications.
En se limitant a quelques spectroscopies, 'objectif de cet enseignement est d'introduire les aspects
fondamentaux essentiels a la compréhension des méthodes (phénomeénes, appareillages, grandeurs
mesurées) et des applications pratiques de ces techniques.

Programme

Principes fondamentaux d'une expérience de spectroscopie:

« Processus d'interaction matiére-rayonnement

« Spectroscopie et mécanique quantique
Spectroscopies optiques:

« Vibrationnelles (absorption IR, diffusion Raman)

+ Electroniques (absorption UV-Visible, fluorescence moléculaire)
Caractéristiques générales des méthodes expérimentales:

« Gamme spectrale

+ Analyse spectrale

+ Description des configurations instrumentales

« Usages des differentes techniques

Organisation des enseignements
Cours magistraux : 10 séances (1h20)

Travaux dirigés : 5 séances (1h20)
Travaux pratiques : 3 séances (3h00, batiment A22, extrémité ouest du 4™ étage)

Evaluations
DS partie spectroscopie : 1h20, coefficient 0.10
DS partie meécanique quantique :  1h20, coefficient 0.20
Home work de TP spectroscopie: coefficient 0.10
DST (MQ + spectroscopie) : 3h00, coefficient 0.60
Références

Physical chemistry — Atkins (Oxford UP), toutes versions.
Spectroscopie — J-M. Hollas (Dunaod)

Informations et compléments

http://theo.ism.u-bordeaux.fr/J-C.Soetens/teach.html
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Plan du cours

|- Introduction

Définition, historique, applications

Principe général d’'une expérience

La quantification des états de la matiere

Processus élémentaires d’interaction lumiere matiere
Intensité et largeur de bande, regles de sélection
Schéma expérimental général

lI- Spectroscopie d’absorption UV-Visible

lll- Spectroscopie d'absorption IR

I\VV- Spectroscopie de diffusion Raman

V- Spectroscopie de Fluorescence moléculaire

VI- Compléments
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Définition

Le spectre électromagnétique
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La spectroscopie est 'ensemble des techniques qui
permettent d’analyser :

- la lumiere émise par une source lumineuse.

- la lumiere transmise, réfléchie, diffusée par un
corps (un échantillon...).
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Définition

Spectroscopie = etude des interactions entre les
ondes electromagnétiques et la matiere.

Interactions : la matiere effectue une transition
d’un état d’énergie a un autre état d’énergie,

d’un état quantique a un autre état quantique.

L'interaction entre lumiere et matiere est a I'origine de la majeur partie des
phénomenes électriqgues, magnétiques, optiques et chimiques observables
dans notre environnement proche.

Interaction entre le vent solaire et Arc-en-ciel :
Ie Champ mag néthue deS planétes Fig. 1 - Réflexion et réfraction par une goutte d'eau
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Définition

Autres exemples de phénomenes qui nous entourent ou
lumiere et matiere sont étroitements liés

Couleurs dans notre environnement

Arc en ciel Astrochimie Feu d’artifices

2001/03/29 09:36

Université de Bordeaux, 2024 6


http://fr.wikipedia.org/wiki/Image:WhereRainbowRises.jpg
http://fr.wikipedia.org/wiki/Image:WhereRainbowRises.jpg
http://fr.wrs.yahoo.com/_ylt=AjZF81tc9Q5PvKYIZmqkmaxlAQx.;_ylu=X3oDMTBpZm5udGl1BHBvcwM1BHNlYwNzcgR2dGlkAw--/SIG=1k9n0qfq9/**http:/fr.images.search.yahoo.com/search/images/view?back=http://fr.images.search.yahoo.com/search/images?ei=UTF-8&p=tour Hassan &rd=r1&fr2=tab-web&fr=yfp-t-501&w=500&h=375&imgurl=static.flickr.com/80/245359009_c9b6623014_m.jpg&rurl=http://www.flickr.com/photos/mak999/245359009/&size=78.3kB&name=245359009_c9b6623014.jpg&p=tour+Hassan&type=jpeg&no=5&tt=2 744&oid=8b09f06d4c613d3a&fusr=[mak]&tit=Tour+Hassan&hurl=http://www.flickr.com/photos/mak999/&ei=UTF-8&src=p
http://fr.wrs.yahoo.com/_ylt=AjZF81tc9Q5PvKYIZmqkmaxlAQx.;_ylu=X3oDMTBpZm5udGl1BHBvcwM1BHNlYwNzcgR2dGlkAw--/SIG=1k9n0qfq9/**http:/fr.images.search.yahoo.com/search/images/view?back=http://fr.images.search.yahoo.com/search/images?ei=UTF-8&p=tour Hassan &rd=r1&fr2=tab-web&fr=yfp-t-501&w=500&h=375&imgurl=static.flickr.com/80/245359009_c9b6623014_m.jpg&rurl=http://www.flickr.com/photos/mak999/245359009/&size=78.3kB&name=245359009_c9b6623014.jpg&p=tour+Hassan&type=jpeg&no=5&tt=2 744&oid=8b09f06d4c613d3a&fusr=[mak]&tit=Tour+Hassan&hurl=http://www.flickr.com/photos/mak999/&ei=UTF-8&src=p
http://fr.wrs.yahoo.com/_ylt=Al39SKhb4evE2Nec6aV3r6xlAQx.;_ylu=X3oDMTBpZTByOGFiBHBvcwMyBHNlYwNzcgR2dGlkAw--/SIG=1mt0kr0e5/**http:/fr.images.search.yahoo.com/search/images/view?back=http://fr.images.search.yahoo.com/search/images?p=coucher+du+soleil&ei=UTF-8&fr=yfp-t-501&x=wrt&w=500&h=375&imgurl=static.flickr.com/126/394766949_b354cdde9f_m.jpg&rurl=http://www.flickr.com/photos/djipibi/394766949/&size=143.9kB&name=394766949_b354cdde9f.jpg&p=coucher+du+soleil&type=jpeg&no=2&tt=28 899&oid=5e048409eec2a4f8&fusr=djipibi&tit=Coucher+de+soleil+%C3%A0+Rivi%C3%A8re-du-Loup+%C3%A9t%C3%A9+2004+(911a)&hurl=http://www.flickr.com/photos/djipibi/&ei=UTF-8&src=p
http://fr.wrs.yahoo.com/_ylt=Al39SKhb4evE2Nec6aV3r6xlAQx.;_ylu=X3oDMTBpZTByOGFiBHBvcwMyBHNlYwNzcgR2dGlkAw--/SIG=1mt0kr0e5/**http:/fr.images.search.yahoo.com/search/images/view?back=http://fr.images.search.yahoo.com/search/images?p=coucher+du+soleil&ei=UTF-8&fr=yfp-t-501&x=wrt&w=500&h=375&imgurl=static.flickr.com/126/394766949_b354cdde9f_m.jpg&rurl=http://www.flickr.com/photos/djipibi/394766949/&size=143.9kB&name=394766949_b354cdde9f.jpg&p=coucher+du+soleil&type=jpeg&no=2&tt=28 899&oid=5e048409eec2a4f8&fusr=djipibi&tit=Coucher+de+soleil+%C3%A0+Rivi%C3%A8re-du-Loup+%C3%A9t%C3%A9+2004+(911a)&hurl=http://www.flickr.com/photos/djipibi/&ei=UTF-8&src=p
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Petit historique

Théorie des couleurs proposée par

swyzz  ISaac Newton
AN 1643 - 1727

Newton enfermé dans une piéce.
Tous les volets sont hermétiquement
fermés, I'un étant percé d'un petit trou
par lequel la lumiére solaire pénetre.
Devant cet étroit faisceau, il laisse le
rayon traverser la piece pour former
une tache lumineuse blanche sur le
mur en face. : , - :
Puis il place un prisme sur le faisceau... Newton en train de réaliser lexpérience des couleurs (1666). (Gravure du XIX® siécle.)

Université de Bordeaux, 2024 7



Petit historique

Le rayonnement infrarouge

En 1800 : découvert par Fréderic
Wilhelm Herschel

Wilhelm Herschel
1738 - 1822

Herschel s'intéressait aussi a la chaleur
et a sa relation avec la lumiére. Il avait
remarqué que les différentes couleurs de
la lumiere semblaient avoir des
températures différentes. Aprés avoir
remarqué le changement de température
pour les différentes couleurs de la
lumiere visible, il a décidé d'essayer de
mesurer la température au-dela du
spectre visible.

Il découvre une forme de lumiére (ou radiation)
au-dela de la lumiere rouge, qu'on connait aujourd'hui
sous le nom de radiation infrarouge.
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Petit historique

Rayons ultraviolets

En 1803 : Inglefield suggéra qu'il pouvait y avoir des rayons invisibles
au-dela du violet.

L'existence de ces rayons ultraviolets fut démontrée independament par Ritter (1776-
1810) et Wollaston (1766-1828).

Analyse chimique par spectroscopie

En 1860 : Le physicien Gustav Robert Kirchhoff et le chimiste Robert Wilhelm
Bunsen énoncerent le principe de l'analyse chimique fondée sur I'observation du
spectre.

Les éléments introduits dans une source convenable
d’excitation, émettent un ou plusieurs rayonnements
caractéristiques.

Ces émissions constituent un moyen sir d’identification.
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Petit historique

Autres travaux
Faraday (1791-1867) : relations entre lumiere et électromagnétisme.
Maxwell (1831-1879) : travaux sur les ondes électromagnétiques.

Hertz (1857-1894) en 1886 : montre I'existence des ondes électromagnétiques.

Vers 1885 : Balmer et Rydberg expliquent les raies du spectre d’émission de
I’nydrogéne.

1913 : Bohr propose un modele théorique de I'atome.
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Applications de la spectroscopie

Dans les laboratoires :

De chimie :

- identification des molécules

- détermination des structures

- mesure des cinétiques de réaction

- détermination des mécanismes réactionnels

- détermination de quantités : techniques de dosages

Et autres...

- recherche de traces de molécules : par exemple en police scientifique

- analyses et expertises d’'ceuvres d’art

- analyses médicales (radiographie X, IRM, scintigraphie, mammographie...)
- analyse conformationnelle en biologie
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Objectifs de cette UE sur les spectroscopies

Divers domaines du spectre électromagnétique sont mis en jeux.

Phénomenes se manifestent de diverses maniéres mais tous gouvernés
par un nombre limité de principes généraux, relativement simples.

Echanges d’énergie entre matiere et rayonnement se font par quantites finies et
élémentaires d’énergie appelées quanta: AE = hv

Quatre processus a la base des phénomenes spectroscopiques

~>f oo

faigeean incident

échantillon »

e @ 1 - Ce cours:
1 T \ \ STt - Absorption en UV-Visible (TP)
e - Absorption en IR (TP)

|

Absorption Diffusion _ | o
- Diffusion Raman (TP indirectement)
_:_l I =T - Emission de Fluorescence (TP)
.WU'\;-. '\M!\r-. AN

Emission Emission
stimulée

spontanée
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Principe général d’une expérience
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Quantification des niveaux d’energies

Energie E
A g [J. v.e)
I=4
-3 V=1 i
N niveau excits
j n $ de vibration
J=0 e* niveau
Electronigue
- excité
J=3 =0 {
a3 rveau fendamental 1
j -El de vibraticn I \
-
J=4 B
V=1 '
d=3 niveau excits |
d=2 de vibration
4=1 |
=0 +
e miveau
électronique
fondamental
J=4
. V=0
dmd niveau fondarmental
4-2 de vibration
Jm=
J=10
J=0_4.

s0Us nveaus de rotstion

J nombre quantique de rotation
v nombre quantique de vibration

e symbole d'une configuration électronique
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Quantification des niveaux d’energies
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Applications des spectroscopies optiques

Spectroscopies
optique

pum—

—

@ spectroscopie MOSSBAUER:
sonde les noyaux des atomes

@ spectroscopies rayons X (diffraction, fluorescence):
sonde les électrons des couches internes

@ spectroscopie d'absorption UV/Visible:
absorption moléculaire par les électrons de valence

@ spectroscopie d'absorption et d'émission atomique:
absorption et émission par les électrons périphériques des
atomes

@ fluorescence moléculaire:
émission moléculaire des électrons de valence

@ diffusion RAMAN:
vibrations moléculaires

@ absorption proche et moyen InfraRouge:
vibrations moléculaires

@ absorption lointain IR et Micro-ondes:
rotations moléculaires

@ Résonance Magnétique Nucléaire
sonde les moments magnétiques des noyaux

9 Résonance Paramagnétique Electronique
sonde les spins des électrons

@ etc...
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Processus d’interaction rayonnement-matiere

-+ Absorption de photon résonnant Ef
hvif

Ei

-+ Emission spontanée de photon Ef
hvif
[ I I N }-

Ei

-+ Transition non-radiative e Ef
(Relaxafion dans le bain thermique)
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Processus d’interaction rayonnement-matiere

-+ Atomigues:
Es (e")
H hvi
Absorption (A E (o
g - > e* modification énergetique des
électrons de la couche externe
-+ oléculaires:
Es (J', v, e%)
hvif
-----}- Ei (Jr'lul'?e}
Jve-——7mw-—-o > J', v, e rotation pure
micro-ondes, lointain IR
J,v,e ————- > J, v', e vibration et
—————————— > J', v', e vibration-rotation
infrarouge moyen et proche
Jve-——m—- > J, v, e* électronique
—————————— > J, v', e* vibronique
—————————— > J', v, e* rovibronique

visible et ultra-violet
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Processus d’interaction rayonnement-matiere

-+ Atomiques:
e**
Emission A Emission atomique
Excitation par: Y de photons
flamme, arc, 1
etincelle
— -
e | !
-+ Moléculaires:
‘ LI N Relaxation
i """"" [ — de I'énergie

Emission de photons
de fluorescence et
de phosphorescence
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Processus d’interaction rayonnement-matiere

Diffusion

e* >» NiveauX virtuels = e

e—cacé o—

ﬁ-ﬂ-ﬂ-ﬂ
I
[

v=3
v=2
v=1
v=0

[RAMAN STDKES] [RAYLEIGH]| RAMAN anti-STDKESJ

Intensité diffusée
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