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Spectroscopie infrarouge 

Les transitions énergétiques se font ici entre les niveaux d’énergie de rotation des molécules ou entre leurs niveaux 

d’énergie de vibration. 

Les transitions entre niveaux de rotation apparaissent dans l’I.R. lointain (de 20 à 250 mm ou de 500 à 40 cm-1). Les 

transitions entre niveaux vibrationnels apparaissent de 1 à 20 mm (ou de 10 000 à 500 ). Nous ferons porter notre 

étude sur les transitions vibrationnelles. On constate qu’elles nécessitent plus d’énergie que les transitions 

rotationnelles. Aussi la lumière excitatrice provoquera-t-elle, pour chaque transition vibrationnelle, une multitude de 

transitions rotationnelles, qui vont donner au pic de transition vibrationnelle l’allure d’une bande d’absorption.  

 

Modes de vibration 

- Élongation 

Appelé aussi vibration de valence ou "stretching", ce mode concerne la vibration de la molécule le long des liaisons. 

La fréquence de l’onde électromagnétique qui induit la vibration d’élongation est donnée par la relation :  

 

où k est la constante de force de la liaison (considérée ici comme un ressort), proportionnelle à l’énergie de liaison, 

et  la masse réduite des deux atomes reliés par cette liaison. 

Ainsi, les liaisons multiples, plus énergétiques que les simples, auront une constante de  force plus élevée, donc une 

fréquence de vibration (remplacée dans la pratique par le nombre d’onde) plus élevée que celles des liaisons simples 

entre atomes identiques :  

-  C–C absorbe vers 1100 cm-1 

-   C=C vers 1600 cm-1 

-  CΞC vers 2100 cm-1 

Par contre, les liaisons X–H, où X est un atome quelconque (C, N, O, ...), auront une fréquence d’élongation plus 

élevée que celle d’une liaison C–X, car la masse réduite m y est plus petite  

- pour C–H,  = 0,92 u.m.a  

- pour C–C,  = 6 u.m.a  

 

Déformations dans et hors du plan 

Considérons une structure . En plus de la vibration de valence, l’angle des liaisons peut varier : il y a flexion ou 

déformation. Ces déformations peuvent avoir lieu dans le plan des deux liaisons concernées (on les note d ) ou hors 

du plan (on les note g ou r ). Il y a aussi possibilité de déformations symétriques et asymétriques. voici quelques 

exemples : 
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Facteurs influençant les fréquences d’absorption 

- Masses des atomes liés :  

le nombre d’onde augmente avec l’augmentation des masses des atomes liés.  

 
- La force des liaisons chimiques : 

Le nombre d’onde augmente avec la force de la liaison chimique. 

 
Type d’hybridation de la liaison chimique : 

La force de liaison augmente dans le sens sp > sp2 > sp3.  

 
La résonance :  

La conjugaison de abaisse le nombre d’onde.  

 
Instrumentation 

Un spectrophotomètre infra-rouge est composé de : 

 - Une source de lumière 

 - Un compartiment à échantillon 

 - Un prisme pour décomposer la lumière de la source (système dispersif) 

 - Un détecteur 

 - Un enregistreur. 
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Application de l’I.R. à la détermination des diverses fonctions d’un composé organique   

Non seulement la nature des deux atomes vibrants intervient dans la valeur de la constante de force, mais aussi 

l’environnement électronique. Aussi  chaque groupement fonctionnel aura-t-il des fréquences caractéristiques 

d’élongation et de déformation. Nous allons passer en revue les diverses fonctions grâce à l’étude de quelques 

spectres. 
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Techniques d’examen des échantillons 

Toutes sortes d’échantillons peuvent actuellement faire l’objet d’études dans le moyen infra-rouge. De nombreux 

dispositifs ont été imaginés pour répondre à un grand nombre d’application qualitative et quantitative. 

Procédés par transmission 

-  Pour les gaz, on utilise des cellules dont le trajet optique est au minimum de quelques centimètres mais qui 

peut atteindre plusieurs mètres, pour les faibles absorbances, par un jeu de réflexions multiples sur des 

miroirs internes à la cellule. Le volume interne devient assez important.  

La technique CPG/IR fait appel à des cellules à gaz filiformes d’un volume de quelques dizaines de l (L = 10 cm et Ø ‹ 

1 mm), dont les parois latérales sont dorées pour être réfléchissantes.  

- L’examen des liquides est généralement réalisé avec des cellules à parois démontables. Pour les observations 

qualitatives, on écrase modérément une gouttelette de l’échantillon entre deux disques de NaCl ou de KBr, sans 

intercalaires. Par contre, pour l’analyse quantitative, on utilise soit des cuves en quartz (trajet optique  = 1 à 5 cm), 

soit des cuves à épaisseur fixe ou variable dont on contrôle périodiquement le trajet optique, généralement inférieur 

à 1 mm.  

 

 

 

 

Pour les solides, on a le choix entre plusieurs techniques : 

-  On disperse quelques milligrammes d’échantillon dans une huile de paraffine (encore appelée NUJOL) qui  

-  

-  

-  ne présente que trois bandes principales d’absorption en dehors des quelles le spectre de l’échantillon est 

exploitable. On peut compléter ce premier spectre par un second réalisé dans l’hexachlorobutadiène,  

transparent dans les domaines où le NUJOL est opaque.  

On broie le solide en présence de KBr (0,1 à 0,2 % d’échantillon) sec dans un petit mortier généralement en agate. Ce 

mélange est ensuite comprimé sous une pression de 5 à 8 tonnes/cm2, avec une presse hydraulique ou manuelle. La 

pastille  
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frittée qui en résulte, d’aspect translucide, correspond à une dispersion de l’échantillon dans une matrice solide 

(KBr).  

- Enfin si le solide peut être mis en solution, on est amené au cas général de l’examen d’un liquide. Il n’existe 

malheureusement pas de solvant transparent sur toute l’étendue du moyen infrarouge. Ce procédé permet de faire 

des mesures quantitatives pour toute longueur d’onde à laquelle le solvant n’absorbe pas.  

 

 

Analyse Qualitative 
Avec la disponibilité de l'acquisition de données informatisées et de stockage, il est possible de construire des 

bibliothèques de base de données de spectres de référence standard. Lorsqu'un spectre d'un composé inconnu est 

obtenu, son identité peut souvent être déterminée par la recherche grâce à une bibliothèque de spectres de référence. 

Ce processus est connu sous le nom spectrale recherche. Des comparaisons sont faites par un algorithme qui calcule la 

différence cumulée entre l'absorbance de l'échantillon et des spectres de référence. Par exemple, un 

algorithme simple utilise l'équation suivante : 

 

où D est l'écart cumulatif, As  est l'absorbance de l'échantillon à la longueur d'onde 

i nombre d'onde, Ar est l'absorbance du composé de référence à la 

même longueur d'onde ou nombre d'onde, et n est le nombre de points pour lesquels les spectres 

ont été numérisés. La différence cumulée est calculée pour chaque spectre de référence. 

Le composé de référence avec la plus petite valeur de D fournit le plus proche 

du composé inconnu. La précision de la recherche spectrale est limitée par 

le nombre et le type de composés inclus dans la bibliothèque et par l'effet de la 

matrice de l'échantillon sur le spectre. 

 

Un autre avantage de l'acquisition de données informatisée est la possibilité de soustraire 

un spectre d'un autre. Couplé à une recherche spectrale, il est possible, 

en cherchant à plusieurs reprises et en soustrayant les spectres de référence, de déterminer  

l’identité de plusieurs composants dans un échantillon sans la nécessité d'une séparation. Un exemple est montré dans 

la figure 10.33 dans laquelle la composition d'un 
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mélange constitué de mannitol et le chlorhydrate de cocaïne a été identifié 

grâce à ce procédé. La figure 10.33a montre le spectre du 

le mélange. Une recherche dans la bibliothèque spectrale sélectionne le mannitol (figure 10.33b) en tant que 

susceptible de faire partie du mélange. En soustrayant du spectre de mannitol de celui du mélange de 

spectre laisse le résultat  de la figure 10.33c qui correspond le mieux au spectre 

de chlorhydrate de cocaïne (Figure 10.33d) dans la bibliothèque spectrale. En soustrayant le spectre de ce dernier, 

il ne reste qu'un signal résiduel de petite taille (figure 10.33e). 

 

 
 


