Chapitreb:
Photoluminescence et XPS



La photoluminescence

| ntroduction

La luminescence est |I'émisson de photons a partir d'un
materiau (objet) selon un mécanisme bien détermine. L’ exemple
de base dans ce contexte est le corps noir. Dans le cas des
semiconducteurs, la luminescence est I’émission de la lumiere
par un processus qui résulte du retour al’ état d’ équilibre a partir
d’ un état hors equilibre ou excité. L’ excitation correspond aux
transitions des éectrons vers la bande de conduction ou vers
des niveaux vides dans la bande interdite. Ces éectrons lors de
eur recombinaison avec des trous donneront naissance a des
ohotons. Selon le mecanisme d excitation, on distingue
plusieurs type de luminescence tels que : la photoluminescence,
'€ ectroluminescence, la thermoluminescence,
cathodoluminescence, ..€tc.




La photoluminescence

Définition de la photoluminescence (PL)

La photoluminescence (PL) est une puissante technique
optique non destructive permettant de caractériser les
mateériaux semiconducteurs et les isolants.

Principe de fonctionnement:

Le principe de fonctionnement de PL est simple: on excite les
électrons de la substance étudiée a l'aidde d'un rayonnement
(genéralement monochromatique) et I'on détecte la lumiere emise
par cette derniere. Comme l'énergie de la lumiere émise est plus
faible que celle du rayonnement utilisé pour l'excitation. En
pratique, I'intensité émise par les solides est souvent tres faible.
Donc, il est necessaire dutiliser un laser comme source
d'excitation de méme qu'un systeme de détection performant.



La photoluminescence
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Dans le cas des SC, I’ excitation est généralement assuree par un
laser d'énergie hv > E,. Cette excitation va generer des paires
électron-trou qui par la suite va recombiner selon I'un des
mécanismes suivant : a) recombinaison radiative, D)
recombinaison non radiative, et ¢) recombinaison SRH.
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La photoluminescence

Dans un Sc, I’émission de photons peut se produire par deux
mécani smes; émission spontanée ou émission stimul ée.

Emission spontanée: cette émission est une transition radiative
qui correspond a un processus de désexcitation dans les
semiconducteurs a gap direct non déegenérés. Apres absorption
d’un photon d' énergie hv = E,, un électron saut du BV vers BC

ce qui donne naissance a un trou. Comme la durée de vie de ces
porteurs dans BV et BC est de I'ordre de 107°s 2107 3s , il en
resulte qu' apres thermalisation les éectrons et les trous se
recombinent tout en donnant naissance a des photons.

Emission stimulée: un photon incident stimule un éectron dga
situé dans |la bande de conduction pour sauter vers la bande de
valence et recombine avec un trou. Cette recombinaison donne
lieu a un photon en phase avec |le photon incident.



La photoluminescence
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Géneralement, un semiconducteur possede a la fois des défauts
donneurs et accepteurs. Ces défauts introduisent des niveaux
électroniques dans la bande interdite du matériau et par
conseguence influent sur les propriétés de luminescence de ce
materiaul.



La photoluminescence

L atransition bande a bande (B2B)

Lors de l'excitation, un éectron émission des phonons
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L'émission de phonons est un processus extrémement
rapide de l'ordre de |la picoseconde. Par contre, |'émission
d'un photon peut prendrede 10° s aplusieurs secondes.
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La photoluminescence

Latransition eA° est une transition entre un électron libre dans la
bande de conduction est un accepteur neutre qui possede un
niveau E, dans |la bande interdite. Le photon émis dans ce cas est
caracterise par une énergie hv = E; — Ey.

Latransition hD° est une transition entre un éectron libre dans un
niveau donneur deénergie E, est la bande de vaence
(recombinaison avec un trou libre dans BV). Le photon émis dans
ce cas est caractérise par une énergie hv = E;, — Ejp.

Dans le cas des défauts avec des niveaux superficiels, les énergies
d activation E, et E, sont donnees par

Ey = mtizRy et Ep = meizRy

mg €5 mg &§

Généralement la masse effective des trous m; est supérieure a
celle des électrons m; et cela explique pourquoi |’'énergie de
liaison des accepteurs est supérieure a celle des donneurs.
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L a spectroscopie XPS

La spectroscopie de photoémission a rayons X (XPS) est une
technique puissante de caractérisation des surfaces et
Interfaces. Elle repose sur I’ utilisation du processus de photo-
lonisation ou effet photoélectrique. Chague photon (RX)
absorbé gecte un éectron caractéristique de |’ échantillon

analysé.

Photon X électrons éjecteés

incident 1\\‘ A




L a spectroscopie XPS

L estechnigues de photoémission UPS et XPS
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Les spectroscopies XPS et UPS ont le méme principe de
fonctionnement seulement le rayonnement incident dans la
premiere est un RX et dans |la deuxieme est UV.



L a spectroscopie XPS

Pour la spectroscopie de photoemission ultraviolette (UPS), un
photon incident sur la surface solide peut exciter un éectron de
valence (cercle plein) au-dessus de I'E,., laissant derriere [ui un
trou (cercle ouvert) dans la bande de vaence. Un anayseur
collecte I'édectron libre et mesure son énergie. Le photon UV a
suffisamment d’ énergie pour exciter les éectrons uniguement de
la bande de valence et des niveaux centraux les plus éleves.

La spectroscopie de photoémission a rayons X (XPS) utilise des
photons dotés d'une énergie suffisante pour exciter les électrons de
nombreux niveaux centraux plus profonds. Le photon X a
suffisamment d énergie pour exciter les électrons des niveaux
centraux «1», «2» et «3», laissant derriere eux des trous centraux.
Les énergies cinétiques des éectrons excités qui quittent |’ atome
et le solide sont caractéristiques de cet atome particulier.



L a spectroscopie XPS
Principe delatechnique XPS
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L'absorption d'un photon incident, d'energie hv, provogue
I'§ection d'un éectron issu de |'un des niveaux éectroniques. La
mesure de l'énergie cinétiqgue de cet électron (photoélectron)
permet d'obtenir son énergie d'ionisation ou énergie de liaison par
larelation de conservation del'énergie: hv = Ejjicon + Ecin -



L a spectroscopie XPS

un électron occupant un niveau d'énergie E; al'intérieur d'un
métal (matériau) est excité par un photon incident /v et
passera dans le vide avec une éenergie cinétique E,;,,. Cette
énergie cinétigue correspond ssimplement a la quantité par
aguelle hv depasse le travail d extraction (q&,,,) nécessaire
pour sortir du solide. Exciter un électron a partir de niveaux
nlus profonds dans |e solide nécessite plus d’ énergie que ceux
oroches du niveau de Fermi. De maniere générale, pour tout
niveau d énergie E; inférieur a Ex, |'energie cinétique du
photoélectron obéit alarelation suivante::

Ecin =hv —E; — qPpy
E; — Er est appelé énergie de liaison, et E; et Er peuvent étre
mesurées expérimentalement par la spectroscopie de
photoémission.
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L a spectroscopie XPS

L es électrons excités dans un solide se dispersent sur des distances
qui déependent fortement de leurs énergies cinétiques. La figure
precédente illustre la dépendance énergétique de |la longueur de
diffusion des éectrons dans un solide. Cette figure montre que les
longueurs de diffusion dans |la plupart des solides ne sont que de
guelques Angstroms lorsque les énergies cinétiques sont
comprises entre 50 et 100 eV. Cela signifie que seuls les éectrons
gui parcourent des distances inferieures a une longueur de
diffusion séchapperont du solide sans se diffuser. Par conséguent,
seuls ces éectrons situés dans une longueur de diffusion de la
surface libre contribueront aux spectres avec leurs énergies
cinétiques caractéristiques inchangees. En d'autres termes, les
spectroscopies électroniques qui impliguent la mesure des
électrons excités dans cette plage de basse énergie sont tres
sensibles a une ou deux monocouches supérieures du solide.



L a spectroscopie XPS

LaDensite des états

La densité d'états éectronigues a une énergie E a l'intérieur
du solide est appelee p(E) et peut €tre lice a 1a photoexcitation
via la section efficace 6(E) selon la relation suivante :

o(E)  R(E)

© el )

ou n est I'indice de réfraction du solide, N est la densité des
particules, par exemple la densité atomique, et R est e taux
de photoexcitation. En dautres termes, le taux de
photoexcitation est directement proportionnel ala densité des
états électroniques multipliée par la probabilité de transition,
gui est elle-méme proportionnelle a la section efficace.




L a spectroscopie XPS

L e spectre expérimental

Le gpectre réellement mesuré dans une expérience de
photoémission implique non seulement |'excitation des
électrons hors de |I’atome, mais egalement |a probabilité que
cet eectron puisse s echapper du solide. Cette conversion de
ladistribution d'énergie N¢(E ;) des électrons al'intérieur du
solide produite par I'excitation optique vers la distribution
expérimentale des éectrons mesurée a l'extérieur du solide,
appelée courbe de distribution d'éenergie (EDC), peut €étre
exprimee comme:
Nv(Ecin) X Nf (Ecin) Ltr(Ecin)Sem(Ecin)

ou L.-(E.;,) est ladistorsion due au transport des éectrons
verslasurfaceet S,,,,(E,;,,) est une fonction qui déetermine S
|'él ectron séchappe ou non du solide.




L a spectroscopie XPS

1 5t Ecin 2 Evige

Sem(Ben) = {0 51 Bop < B
le spectre mesuré en laboratoire, N, ., (E;;n) poOUr une
frequence de photons donnee v, dépend de la transmission &t
de la resolution du systeme expérimental qui collecte et
analyse les e ectrons excites.

Nv,exp (Ecin) < Ny, (Ecin) I'p (Ecin)
ou Ty (E,;,) est la fonction de réponse d'éargissement totale
du systeme expérimental. Cette fonction de reponse inclut |a
argeur de la raie d'excitation ains que |'dargissement de
'‘énergie di alaresolution de I'analyseur.
|es résolutions expérimentales typiques sont de 0.1 eV pour
es sources ultraviolettes (UV), de ~1 eV pour les sources de
rayons X et de <0.1 eV pour les sources de rayons X mous.




L a spectroscopie XPS

Enregistrement d’ un spectre de photoémission
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Afin denregistrer le spectre avec une résolution AE constante
quelle que soit I'énergie cinétique ;1) On fixe I'énergie d'analyse E,
(le potentiel V,, entre les hémispheres). ii) On balaie la gamme
souhaitée d'énergie cinétigue en appliguant un potentiel
retardateur variable entre |'échantillon et I'entrée du spectrometre.



L a spectroscopie XPS

L es deux sources de photons X, usuellement utilisées, sont :

- LaraeK,,, del'duminium : hv = 1486,6 eV

- Laraie K, du magnésium : hv = 1253,6 eV

Ces éeneargies incidentes permettent de photo-ioniser un
nombre suffisant de niveaux de cceur pour accéder a
I'ldentification de tout € ément de |a classification périodique.
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L a spectroscopie XPS

Effet del’environnement chimique

Les énergies des électrons de coeur peuvent changer en fonction de
I’ environnement de liaison de leurs atomes. Pour |es atomes dont les
électrons sont retires pour former une liaison, par exemple lors d’ une
oxydation, |’ énergie de liaison des électrons de coeur augmente. Dans
de nombreux cas, ces changements de niveau des éectrons de ceeur
peuvent étre relativement importants, par exemple plusieurs volts,
permettant une identification simple d'états chimiques particuliers.
Aing, sur la figure suivante, la formation de Cr,0, décale I'énergie
de liaison du Cr(3s) de plus de 4 eV. De méme, |’ oxydation du S
dans un SiO, (état de charge Si**) décale egalement EB de plus de 4
eV. De tels déplacements chimiques fournissent un outil permettant
de déterminer si les atomes sont dans leur état éémentaire avant
d’induire des changements chimiques ou si des changements se sont
dga produits.
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Chapitre6:
Spectroscopie de M asse (SM)



L a spectroscopie de masse (SM)

| ntroduction

La spectrométrie de masse est une technique danalyse
permettant de détecter et didentifier des molécules par
mesure de leur masse. Elle permet auss de caractériser la
structure chimique des molécules en les fragmentant et de
réaliser des analyses quantitatives. Les limites de détection de
cette technigque sont généralement de |’ ordre de nanogramme
(10~°g) et ils peuvent atteins méme le picogramme (10~12().
Cette technique est souvent utilisée dans pratiguement tous
les domaines scientifiqgues : chimie organique, dosages,
astrophysique, biologie, méedecine, géophysique, ...



Principe de |a spectroscopie de masse




L a spectroscopie de masse (SM)

L es principes fondamentaux de cette techniqgue datent de la fin
des années 1890, lorsque J. J. Thomson détermina le rapport
masse/charge de I'édectron et que Wien étudia la deéviation
magnétigue des rayons anodiques et détermina que les rayons
étaient chargés positivement. Chagu’ un des deux a recu le prix
Nobel (Thomson en 1906 et Wien en 1911) pour ses efforts. En
1912-1913, J. J. Thomson a étudié les spectres de masse des gaz
atmosphérigues et a utilise un spectre de masse pour démontrer
I'existence du néon-22 dans un échantillon de néon-20,
établissant ainsi que les e éments pourraient avoir des isotopes.
Le premier spectrometre de masse, tel que nous le connaissons
aujourd'hui, a été construit par A. J. Dempster en 1918.
Cependant, la spectrométrie de masse n'est devenue d'usage
courant qu‘a partir de 1960, lorsque des instruments peu
colteux et fiables sont devenus disponibles.



L a spectroscopie de masse (SM)

Dans sa forme la plus ssmple, |le spectrometre de masse comporte
cing composants. Le premier composant du spectrometre de masse
et l'entrée dechantillon, qui amene ['echantillon de
I'environnement du laboratoire (1 atm) a une pression plus basse
du spectrometre de masse. Les pressions a l'intérieur du
spectrometre de masse vont de quelques millimetres de mercure
dans une source d'ionisation chimique a quelques micrometres de
mercure dans les régions de I'analyseur de masse et du détecteur
de I'instrument. L'entrée de I'échantillon mene a la source d'ions,
ou les molécules de |'échantillon sont transformées en ions en
phase gazeuse. Certains instruments ont été déeveloppes
recemment et combinent |'entrée d'echantillon et la source d'ions
dans des conditions ambiantes, simplifiant ainsi considérablement
|a préparation des échantillons.



L a spectroscopie de masse (SM)

Les ions sont ensuite accelérés par un champ éectromagnétique.
Ensuite, |'analyseur de masse sépare les ions de I'échantillon en
fonction de leur rapport masse/charge (m/z). Les ions sont ensuite
comptes par le détecteur et le signal est enregistre et traité par le
systeme de données, généralement un ordinateur personnel (PC).
Le résultat du systeme de données est le spectre de masse, un
graphique du nombre d'ions détectés en fonction de leur rapport
m/z.

: = Analyseur : : Systeme de
Echantillon = ionmisation = 4. nasse Détecteur .| données
| | o
Atmosphere

vide poussé |
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L a spectroscopie de masse (SM)
1. Introduction de |’ échantillon

Avant gue les ions puissent se former, un flux de molécules doit
étre introduit dans la source d'ions (chambre d'ionisation) ou
I'lonisation a lieu. Un systeme d entrée d' échantillon fournit ce
flux de molécules.

Un éechantillon étudié par spectromeétrie de masse peut étre un
gaz, un liquide ou un solide. Une quantité suffisante de
I'échantillon doit étre convertie a l'état de vapeur pour obtenir le
flux de molécules qui doit sécouler dans la chambre
d'ionisation. Bien entendu, avec les gaz, la substance est dga
vaporisée, un simple systeme d’' admission peut donc étre utilisé.
Ce systeme d'entrée n'est que partiellement mis sous vide, de
sorte que la chambre d'ionisation elle-méme est a une pression
Inférieure a celle du systeme d'entrée d'echantillon.



L a spectroscopie de masse (SM)

L'échantillon est introduit dans un réservoir plus grand, a partir
duquel les molécules de vapeur peuvent étre aspirées vers la
chambre d'ionisation, qui est a basse pression. Pour garantir qu'un
flux constant de moleécules passe dans la chambre d'ionisation, la
vapeur traverse un petit trou d'épingle, appelé fuite moléculaire,
avant d'entrer dans la chambre. Le méme systeme peut étre utilise
pour les liquides ou solides volatils. Pour les matériaux moins
volatils, le systeme peut étre concu pour s adapter a un four, qui
peut chauffer I’ échantillon pour augmenter la pression de vapeur
de I’ échantillon. Il faut veiller a ne chauffer aucun échantillon a
une température alaguelle il pourrait se decomposer.
Avec les échantillons non volatils, d'autres systemes d’ entree
d échantillon doivent étre utilisés. Une méthode courante est |la
méthode de sonde directe. L'échantillon est placé sur une fine
boucle métalligue ou une broche sur la pointe de la sonde, qui est
ensuite insérée dans la chambre d'ionisation.




L a spectroscopie de masse (SM)
2. Systeme d’ionisation

Il existe plusieurs méthodes d'ionisation. La plus répandue
est I’ impact é ectronique.

La méthode la plus ssmple et la plus courante pour convertir
I”échantillon en ions est I'ionisation éectronique (El). Dans I' El-
MS, un faisceau d'électrons de haute énergie est emis par un
fillament chauffé a plusieurs milliers de degrés Celsius. Ces
électrons de haute éenergie frappent le flux de molécules admis
depuis le systeme d’ entrée de I’ échantillon. La collision électron-
mol écule enleve un éectron de la molécule, créant ainsi un cation.
Une plague répulsive, qui transporte un potentiel éectrique positif,
dirige les ions nouvellement créés vers une s&rie de plagues
accel ératrices.



L a spectroscopie de masse (SM)

Une grande différence de potentiel, allant de 1 a 10 kilovolts (kV),
appliguée sur ces plagues accélératrices, produit un faisceau
rapide d'ions positifs. Un systeme de focalisation dirigent les ions
vers un faisceau uniforme. La plupart des molécules de
I'échantillon ne sont pas du tout ionisees mas sont
continuellement aspirées par des pompes a vide connectées a la
chambre d'ionisation. Certaines molécules sont converties en ions
negatifs par absorption d éectrons. La plague répulsive absorbe
ces ions négatifs. Il est possible d'inverser |a polarité des plagues
repulsives et accélératrices dans certains instruments, permettant
ans une analyse massive des ions negatifs (anions) créés par
capture d'éectrons lorsque les molecules de |'échantillon sont
frappées par le faisceau d'éectrons. Une petite proportion des ions
positifs formes peuvent avoir une charge supérieure a un. Ceux-ci
sont accélérés de la méme maniere que les ions positifs
monocharaés.



Chambre d’ionisation électronique
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L a spectroscopie de masse (SM)

‘echantillon sont combinées avec un f
orésent en grand exces par rapport a
molécules de |'échantillon entrent en co

Dans le cas dionisation chimique (Cl), les molécules de

ux de gaz reactif ionise
‘échantillon. Lorsgue les
lislon avec le gaz réactif

pré ionisg, certaines molecules de I'échantillon sont 1onisees par
divers mécanismes, notamment |le transfert de protons, le transfert
d'électrons et la formation d'adduits. Presque n'importe quel gaz
ou un liquide hautement volatil peut ére utilise comme gaz réactif
pour le CI. Les réactifs ionisants courants pour le CI-MS
comprennent le méthane, I'ammoniac, I'isobutane et le méthanol.
Lorsgue le methane est utilisé comme gaz réactif Cl, |'événement

d'ionisation prédominant est le transfert
CHZ al échantillon.

de protons depuis un ion



L a spectroscopie de masse (SM)

Le gaz réactif utilise détermine le comportement d'ionisation et de
fragmentation de |'analyte.

L es principal es réactions du méthane sont:
CH, + & — CH,* CH,*, CH,*
CH, + CH,* > CHs*, CH;®
CH,*+CH,—> C,H,*+H,
CH,*+CH, > C,H;*+ H,*H*
CH,*+CH,—»> C,Hg*+ H,
C,Hs*+CH,—> C,H:*+H,

Faire varier le gaz réactif dans Cl permet de faire varier la
selectivité de l'ionisation et |e degré de fragmentation desions. Le
choix du gaz réactif doit étre fait avec soin pour faire correspondre
au mieux |’affinité protoniqgue du gaz réactif avec celle de
I’échantillon afin de garantir une ionisation efficace de
I’ é&chantillon sans fragmentation excessive.
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L a spectroscopie de masse (SM)

Les méthodes El et Cl necessitent un échantillon relativement
volatil (faible poids moléculaire). Des techniques d'ionisation
développées plus recemment permettent I'analyse de grosses
mol écules non volatiles par spectrométrie de masse.

Trois de ces meéthodes, la spectrométrie de masse des ions
secondaires (SIMS), le bombardement d'atomes rapides (FAB) et
la désorption-ionisation laser assistée par matrice (MALDI), sont
toutes des techniques d' ionisation par désorption (DI).

Lors de l'ionisation par désorption, I'échantillon a analyser est
dissous ou disperse dans une matrice et place sur le trget d'un
faisceau d'ions a haute énergie (1 a 10 keV) (SIMS), d'atomes
neutres (FAB) ou photons de haute énergie (LASER) (MALDI).
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L a spectroscopie de masse (SM)

Les faisceaux d'Ar+ ou de Cs+ sont souvent utilises dans le
SIMS, et les faisceaux d'atomes neutres d'Ar ou de Xe sont
courants dans le FAB. La plupart des spectrometres MALDI
utilisent un laser a azote qui émet a 337 nm, mais certaines
applications utilisent un laser infrarouge (IR) pour l'analyse
directe d'echantillons contenus dans des gels ou des plagues
de chromatographie sur couche mince (CMC).

La collison de ces ions/atomes/photons avec |’ échantillon
lonise certaines molécules de I’ échantillon et les §ecte de la
surface. Les ions @ectes sont ensuite accdérés vers
I'analyseur de masse comme avec dautres méthodes
d'ionisation. Puisgue le FAB utilise des atomes neutres pour
loniser |’ échantillon, la détection des ions positifs et negatifs
est possible.



L a spectroscopie de masse (SM)
3. Analyseur de masse

Une fois |'échantillon est ionisg, le faisceau d'ions est acceléré par
un champ éectrique puis passe dans |'analyseur de masse, la
region du spectrometre de masse ou les ions sont séparés en
fonction de leur rapport masse/charge (m/z). Comme il existe de
nombreuses méethodes d’ionisation, il existe également plusieurs
types d’'analyseurs de masse. Bien que certains analyseurs de
masse soient plus polyvaents que d autres, aucune des options
n'est universelle. Le spectrometre de masse mesure les signaux
d'ions pour donner un spectre de masse qui peut fournir des
Informations utiles sur le poids moléculaire, la structure, l'identité
et la quantité d'un compose.

|l existe différents types d'analyseurs de masse:

eSimple quadripole (SQ) <Triple quadripdle (QQQ)

*Temps de vol (TOF) *Piegeaions(IT)



L a spectroscopie de masse (SM)

L 'énergie cinétique d'un ion accelére est egale a %mvz = zV

ou m, v sont la masse €t |a vitesse de I'ion, respectivement. z est
son charge et V est la différence de potentiel des plagues
accel ératrices. Dans |'analyseur de masse a secteur magnétique, les
Ions passent entre les pdles d un aimant. En présence d’ un champ
magnétique, une particule chargée decrit une trgectoire de vol

courbe. L'éguation qui donne le rayon de courbure (r) de cette

trgectoire est:

mv
r = —
zB

ou B est I'intensité du champ magnétique. Si ces deux
équations sont combinees pour diminer le terme de vitesse, le
resultat est:

m B2r?2

Z 2V




L a spectroscopie de masse (SM)

Plus lavaleur de m/z est grande, plus le rayon de la trgectoire
courbe est grand. Le tube analyseur de l'instrument est
construit pour avoir un rayon de courbure fixe. Une particule
avec le rapport m/z correct peut franchir le tube incurve de
I”analyseur et atteindre le détecteur. Les particules avec des
rapports m/z trop grands ou trop petits heurtent les parois du
tube analyseur et n'atteignent pas le détecteur. La méthode ne
serait pas tres intéressante s des ions d'une seule masse
pouvaient étre détectés. Par conséguent, |’ intensité du champ
magnétique varie en continu (appelé balayage du champ
magnétique) afin que tous les ions produits dans la chambre
d’ionisation puissent étre détectés. L'enregistrement produit a
partir du systeme de détection se presente sous la forme d'un
tracé du nombre d'ions par rapport aleurs valeurs m/z.
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4. Spectre de masse

Le spectre de masse est un diagramme qui représente

- selon |'axe des abscisses : les rapports m/z des ions détectés
(en impact éectronique, z = 1, m/z s exprime aors en Dalton).

- selon |'axe de ordonnées : |'abondance relative de ces ions.
Celle du pic le plusintense est fixée arbitrairement a 100.

L es différents types de pics observés dans un spectre de masse
sont

- Le pic de base : c'est le pic le plus intense du spectre. |
correspond al'ion le plus abondant donc le plus stable.

- Le pic moléculaire ou pic parent : il correspond a I'ion de
nombre de masse égal ala masse moléculaire de la substance.

- Les pics fragments : ils correspondent aux différents ions
fragments.



L a spectroscopie de masse (SM)
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Chapitre 7 :
Spectroscopie RMN



L a spectroscopie RMN

La résonance magnetigue nucléaire (RMN) est une méthode
spectroscopique plus importante pour les chimistes que la
spectroscopie infrarouge. De nombreux noyaux peuvent étre
étudiés par les technigues de RMN, mais I'hydrogene et |e carbone
sont les plus couramment disponibles. Alors que la spectroscopie
infrarouge (IR) révele les types de groupes fonctionnels présents
dans une molecule, laRMN donne des informations sur le nombre
d'atomes magnétiquement distincts étudiés. Lorsgue les noyaux
d'hydrogene (protons) sont eétudiés, par exemple, on peut
déterminer le nombre de chacun des types distincts de noyaux
d'hydrogene ains qu'obtenir des informations sur la nature de
I'environnement immédiat de chaque type. Des informations
similaires peuvent étre déterminées pour les noyaux de carbone.
La combinaison des données IR et RMN est souvent suffisante
pour déterminer la structure d'une molécule inconnue.



L a spectroscopie RMN

Spbin nucléaire

De nombreux noyaux atomigques possedent une propriéeté appelee
spin : les noyaux se comportent comme s'ils tournaient. En fait,
tout noyau atomique possedant soit une masse impaire, soit un
numero atomique impair, ou les deux, possede un spin quantifié et
un moment magnétique. Les noyaux les plus courants possedant
un spin sont: 1H,%H, 13C, 1IN, 150, et 19F . Notez que les
noyaux des isotopes ordinaires (les plus abondants) du carbone et
de I’oxygéne (14, 180), ne sont pas inclus parmi ceux possédant
la propriété de spin. Cependant, le noyau de I’ atome d’ hydrogene
ordinaire, le proton, possede un spin. Pour chague noyau avec
spin, le nombre d'états de spin autorises gu'il peut adopter est
guantifie et détermine par son nombre gquantigue de spin nucléaire
|. Pour chague noyau, le nombre | est une constante physique, et |l
y a2l+1 danslaséquence: -I, (-1+1), ...... , (1-1), +I1.
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Nombre de spin pour certain noyaux
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Moment magnétigue nucléaire

Les états de spin ne sont pas d'énergie equivaente dans un

champ magnétique appliqué car le noyau est une particule
chargée et toute charge en mouvement genere son propre
champ magnétique. Ainsi, le noyau possede un moment
magnétigue m génére par sa charge et son spin.
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Un noyau d'hydrogene peut avoir une rotation dans le sens
des aiguilles d'une montre (+1/2) ou dans le sens inverse des
aiguilles d'une montre (—1/2), et les moments magnetiques
nucléaires (m) dans les deux cas sont pointés dans des

directions opposees.
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En absence de champ magnétique, les moments magnétiques
des noyaux sont orientes de maniere aléatoire. Dans un
champ magnétique appliqué, tous les protons ont leurs
moments magnétiques soit alignés avec le champ, soit
OppPOses a celui-cl.

_es noyaux d'hydrogene ne peuvent adopter que l'une ou
‘autre de ces orientations par rapport au domaine applique.
_'état de spin (+1/2) est d'éenergie plus faible puisgu'il est
aligné avec le champ, tandis que |'éat de spin (—1/2) est
d'énergie plus élevée puisqu'il est oppose au champ appliqué.

Lorsqu’on applique un champ magnétique B,, les moments
salignent avec B, // ou anti // ce qui donne 2 niveaux
energetiques a et P (levée de dégénerescence).
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Absorption d’énergie
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L e phénomene de résonance magnétique nucléaire se produit
lorsque des noyaux alignés avec un champ appliqué sont
amenes a absorber de I'énergie et a modifier leur orientation
de spin par rapport au champ appligué. L'absorption d'énergie
est un processus quantifié et |'énergie absorbée doit ére égale
aladifférence d'énergie entre les deux états impliqueés.
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En pratique, cette différence d'énergie est fonction de l'intensité du
champ magnétique appliqué B,. Plus le champ magnétique
appliqué est fort, plus la différence d’ énergie entre les états de spin
possibles est grande.

Eapsorve = AE = (E(—=3) = (E(+3)) = hv = £(B,)

La séparation des niveaux d'énergie dépend egalement du
noyau particulier impliqué. Chague noyau (hydrogene,
chlore, etc.) a un rapport different entre le moment
magnétigue et le moment cinétigue puisgue chacun a une
charge et une masse différentes. Ce rapport, appelé rapport
magnetogyrique y, est une constante pour chague noyau et
détermine la dépendance énergétique du champ magnétique :

AE = hv = f(yBy)



