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Un état électronique excité est obtenu quand un électron est promu dans une orbitale moléculaire d’énergie plus
élevée.

Ces transitions ont des énergies associées qui se situent dans le domaine de l’UV-Visible et sont observées quand
certains groupements chimiques sont présents dans la molécule : les chromophores.

Un chromophore est caractérisé dans un solvant donné par son maximum d’absorption (λmax, Ԑmax).

L’intensité des transitions est régit par le principe de
Franck-Condon : les électrons sont plus rapides que les
noyaux donc les transitions électroniques se font à
géométrie moléculaire fixe.
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Principe de Franck-Condon : la transition électronique se produit à géométrie
moléculaire fixe.
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Un état électronique excité est obtenu quand un électron est promu dans une orbitale moléculaire d’énergie plus
élevée.

Ces transitions ont des énergies associées qui se situent dans le domaine de l’UV-Visible et sont observées quand
certains groupements chimiques sont présents dans la molécule : les chromophores.

Un chromophore est caractérisé dans un solvant donné par son maximum d’absorption (λmax, Ԑmax).

Les caractéristiques (λmax, Ԑmax) d’un chromophore peuvent être modifiées par la présence d’un groupement voisin
Dans la molécule appelé « groupement auxochrome ».
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Hyperchrome

Hypochrome

BatochromeHypsochrome

D’autres facteurs existent :
- Nature du solvant
- Concentration
- pH
- Température
- …

E



Influence du solvant sur la position du
maximum d’absorption de l’acétone.

Effet de la constante diélectrique du solvant sur la position du
maximum d’absorption de la molécule (CH3)2C=CH-COCH3

Effet du groupement auxochrome NH2 sur les
absorptions de l’éthylène et du benzène

Solvant λmax (nm) Δλ (nm)

Acétone pure 275

CCl4 279 4

nC6H14 279 4

HCCl3 277 2

CH2Cl2 276 1

CH3COOH 270 -5

H2O 266 -9

HCl 1M 289 14

Solvant n-hexane éther éthanol méthanol eau

eps0 2 4.3 26 31 78

λ1 (nm) 230 230 237 238 244

log( ε1) 4,1 4,1 4,1 4 4

ε1 12600 12600 12600 10000 10000

λ2 (nm) 327 326 315 312 305

log( ε2) 1,6 1,6 1,9 1,7 2

ε2 40 40 80 50 100

Composé λmax (nm) log( ε max)

H2C=CH2 180 3.0

H2C=CH(NH2) 220 4.0

C6H6 255 1.36

C6H5(NH2) 280 2.15
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Exemples de modification des caractéristiques (λmax, Ԑmax) d’un chromophore



n  p*  <  p  p* <  n  s* <  s  s *

Ordre énergétique des transitions électroniques

Exemple du formaldéhyde
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Instrumentation dans l’UV-visible
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Montage classique : séquentiel

double-faisceau

mono-détecteur

→ Mesures vs loi quantitative
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Remarques sur « l’énergie » dans une expérience en « double faisceaux »

...... ....

Faisceau de référence

Faisceau échantillon C + S + P

C + S

Hypothèses d’absorbances des divers éléments :

Cellule Solvant

Référence

Cellule Solvant

Echantillon

Produit

0                   0                       0                    0                  0.5

0                   1                       0                    1                  0.5

1                   1                       1                    1                  0.5

Résultats



Monochromateur

→ Notions de résolution instrumentale
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Détecteur : photomultiplicateur

14Université de Bordeaux, 2024



Spectres vs dosage - loi de Beer-Lambert

2-nitroaliline
courbes d’étalonnage

224 nm

283 nm

412 nm

C ↑
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