Terminale S
Spectroscopie  (Doc partie 1)
I Définition — Intérét
a) Définition:  étude des interactions lumiere <> matiére
b) Intérét: méthodes d’investigation de la matiére

II Quantification de I’énergie dans la matiére

Absorption Emission Relation énergie < photon
A A
_ —h Co_
Esup Esup Esup_ Emf - h . f - h . )\'_(())— h . CO .O-O
.o | photon () photon ( f)
) avec
g % fk‘JQA h: Constante de Planck
= 6,62606876x10 ** J.s
E. E.. f : fréquence du photon (Hz)
in n
oy - nombre d’onde (= —])
Ao
AE = Egp— Eins >0 AE = Ejn — Esp <0 Co . célérité de la lumiere
Energie regue par le systeme Energie libérée par le systeme Ao = longueur d’onde du photon
(sous forme lumineuse) indice o < dans le vide !

111 Domaine lumiere <> spectroscopie (from «Université en ligne»)
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Energies et spectroscopies associées.
1V Etude expérimentale de I’absorption < transmission cuve avec substance colorée

de concentration ¢

1) Loi de Beer Lambert

- I I
1=1,eKADIC o @) =keuT). 1 c 0 !
» —_—
2) Grandeurs expérimentales lumiere
| monochromatique
% transmission (ou transmittance T) = I x 100
. . lo -1
absorption =100 - % transmission = OTO x 100 -~
I L
A = Absorbance = Iog(T0 =-1log(T) (il s’agit du log décimal)
=  A=g7.|.[X] S’il y a plusieurs espéces absorbantes alors A=Y A;=1. > gy 1.[Xi]
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Terminale S
V Différentes spectroscopies

1) Spectroscopie UV — Visible
Voir http://culturesciences.chimie.ens.fr/content/introduction-%C3%A0-1a-spectroscopie-uv-visible
a) Domaine et allure du spectre : Ao de 100 a 800 nm (Rappel : visible 400-800 nm) Spectre : A =f(A)
b) Phénomeénes mis en jeu et intérét
Intéressant pour étudier
» les molécules organigues avec liaisons multiples ou doubles liaisons conjuguées (transition © =>1*)
> les ions complexes des métaux de transition (transition orbitales d « splitées »)

liaison multiple R{CH=CH)R "

Effet de la délocalisation :

100,000F
la délocalisation (alternance simple <> double liaison)
a) diminue AE donc A, augmente (effet bathochrome) et on

passe du domaine des UV vers le visible
b) augmente I’absorbance (effet hyperchrome) 50,000

JEE— S

\

L
200 200 380

— h(nm) —

Chromophore o Polyéne conjugué | Formule | A max | & max Couleur
(dans UV) Transition | Amax / nM) | log(€max)

Alcéne C=C - 175 3,0 Ethéne C,H, 162 10 000 Incolore
Alcyne C=C n-* 180 15 Benzene CeHe 180 65000 Incolore
Aldéhyde - - 180 3,0 Buta-1,3-diene C4Hs 217 21 000 Incolore
Cétone C=0 n-m* 280 15
égdg |jarboxyllque - 205 15 Hexa-1,3,5-triene CeHs 258 35 000 Incolore
Nitro NO, n-m* 271 <10 Octa-1,3,5,7-tétraéne | CgHyg 296 52 000 Incolore

- CioHy 335 | 118 000 | Jaune pale
- CieH1sg 415 | 210000 Orange
- CyoHou 470 | 185000 Rouge

Application : certains Indicateurs colorés en passant de la forme acide <a la forme basique change la
délocalisation donc la longueur d’onde d’absorption => changement de couleur.
Exemple : la phénolphtaléine (voir http://fr.wikipedia.org/wiki/Ph%C3%A9nolphtal%C3%A9ine )

Espéce | Hsln* [ H.In [ In> | In(H" |

HO 2 H .)=\_ ¥ T e i
TL T O o [T 2
e W r | T P
SOOH

Structure A {V e )
g, o
=y | )
o
| pH | <0 [ 0-8,2 [ 82120 || >120 |
Conditions||  trésacide  |lacide a peu basique|  basique || trés basique |

| Couleur || orange | incolore | [ROSE(fGASIA) | incolore |

Zone de virage traditionnelle : 8,2-10 (Les deux autres formes —en grisé- correspondent a des pH ou trés acide ou trés basique)
Remarquer dans la forme basique la délocalisation sur I’ensemble des 3 cycles (plus groupe carbonyle et carboxyle)
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Terminale S
lon complexe

Définition : un ion complexe est un ion métallique (métaux de transition => bloc central de la classification
périodique) entouré de ligands (anions ou molécules possédant les doublets non liants)

Exemple : I’ion Cu(II) hydraté qui est bleu donc qui absorbe dans le jaune-orange (CuSO, deshydraté est blanc)

For example, in the octahedral
Heo copper complex, [Cu(H,O)g*,
T L yellow light has sufficient energy to
on?” | o promote the d electron in the lower
- energy level to the higher one. Triangle des couleurs
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Incrassing Question test :
Energy D’apres le triangle des couleurs et les spectres ci-
dessous, quelle est la couleur

a) des carottes ?

Energy of this particudar colour ls b) de la plupart des végétaux ?

just right io promate tha slectran

c) Quelques exemples de spectres

uv Visible
Benzene
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170. 180. 190. 200. http://www.citruscollege.edu/lc/archive/biology/Pages/Chapter06-Rabitoy.aspx
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Terminale S
2) Spectroscopie IR
Voir http://culturesciences.chimie.ens.fr/node/754
a) Domaine et allure du spectre :
Ao de 10° nm (1 um) a2,5.10° nm (2,5 um) le proche IR
de 2,54 25 um moyen IR e plus intéressant : o, de 4000 & 500 cm™
au dela de 25 pm lointain IR

Spectre : T (transmittance ou %T) = f(c) avec o: nombre d’onde (= —i) en cm™ et orienté vers la gauche

b) Phénomenes mis en jeu et intérét
La spectroscopie infra-rouge permet d’étudier les différents modes de vibration dans une molécule.

Ces différents modes de vibration dépendent de la nature des liaisons (atomes liés, force de la
liaison) et par conséquent des fonctions présentes dans la molécule
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Pour une table des correspondances liaison <> absorption voir autre document Annexe

c) Exemples de spectres

Propan-1-ol Propan-2-ol

anergy absorbed dus b infra-red spechrum of propan-2-ol, CH3CHCH3
the O-H bond stretching energy abaored due ko (l_JH
C-H bonds bending
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energy absorbed due to
C-H baonds stretching

Voir la différence dans la zone 500-1500 cm™ (fingerprint region)
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