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Repères historiques

J. von Fraunhofer (1787 - 1826)
J. C. Maxwell (1831 - 1879)

E. Schrödinger (1887 - 1961)

W. Heisenberg (1901 - 1976)
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La spectroscopie

Donn®es et propri®t®s dõensemble 

analyse chimique

point dõ®bullition, 

de fusion... 

indice de réfraction...

Thermodynamique

Cinétique 

Données et propriétés individuelles au 
niveau atomique et moléculaire 

Spectroscopie 

Structure électronique

Distances

Angles

Dynamique

..
. Interactions entre la 

matière et le rayonnement ! 
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Interactions entre matière et rayonnement

émission 

échantillon 
émetteur 

dispersion 

détection

absorptionsource échantillon
n0 (I 0) n0 (I<I 0)

n < n0 

diffusion (Rayleigh)

n = n0  

diffusion (Raman)

n = n0 °nõ

fluorescence et 
phosphorescence

J. W. Rayleigh (1842 - 1919)

C. V. Raman (1888 - 1970)

émission absorption diffusion diffraction 

Spectre atomique de lõhydrog¯ne
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Les données spectroscopiques

fréquences et intensités Pour chaque "branche" de la spectroscopie :

Mécanique quantique

Niveaux dõ®nergie

§ "nature"

§ règles de sélection

§ transitions permises/interdites

fréquences/intensités ė paramètres atomiques/moléculaires

Structure !

"If you want to understand function, study 
structure..." (F. H. C. Crick)
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Vers une nouvelle mécanique

Quantification de lõ®nergie

M. Planck (1858 - 1947) rayonnement du corps noir

E = n h n(n entier !)

constante de Planck :

h = 6,62608. 10 - 34 J.S

Dualité onde - particule

effet photoélectriqueA. Einstein (1879 - 1955)

Photon   h n

L. de Broglie (1892 - 1987)

expérience de Davisson et Germer
l= h / p
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Particule, onde...

Relation de Bohr

DE = h n

Nombre dõonde
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t
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NO2

Cristal de nickel

Faisceau dõ®lectrons
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Equation de Schrºdinger, in®galit®s dõHeisenberg

Concept de trajectoire        fonction dõonde Y

- h2/2m d 2Y/dx 2 + V(x) Y = E Y

Interprétation probabiliste de Born    

"mécanique quantique"    

P ´ lYl2dx

M. Born (1882 - 1970)

Solutions "physiquement 
acceptables"   

Quantification   

Principe dõincertitude    

Dx Dpx Ó h  

DE DtÓ h  
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Le spectre électromagnétique

unités : eV, kJ.mol - 1, cm - 1

fréquence n(Hz)  

longueur dõondel= c/ n (m)  

nombre dõonden = 1/ l (cm- 1)  

énergie hn(J)  

visible  

noyaux

Spin e-
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Spectroscopie au quotidien - 1

Complexes de métaux de transition

ex: [Ti(H 20)6]3+

3d

t 2g

eg

Do

Do ~ 18000 cm - 1
abs. : jaune- vert

violet
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Spectroscopie au quotidien - 2

Mécanismes de la vision

11- cis- rétinal  

11- trans - rétinal  

base de Schiff protonée

R 
C=O 

H 

H2N- (CH2)4 opsin

chaîne lysine 

R- C  N - (CH2)4 opsin

H 

H 

+ 

rhodopsine

+

11- cis- rétinal  

C  C conjuguées 

11- cis- rétinal  

hn

visible  
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Travaux dirigés ðSéance 1

Exercice 1 : une lampe de 100W ®met un rayonnement caract®ris® par une longueur dõonde de 560 nm pendant 

une dur®e de 1 s. De quel type de rayonnement sõagit-il ? Calculer le nombre de photons émis. Combien de temps 

faut - il pour produire une mole de photons ?

h = 6,62608 10 -34 J.s ; c = 2,998 10 8 m.s-1 ; N = 6,02 10 23 mol-1.

Exercice 2 : calculer la quantit® de mouvement de photons de longueur dõonde 350 nm. Quelle doit °tre la 

vitesse dõune mol®cule de dihydrog¯ne H2 pour être caractérisée par la même quantité de mouvement ?  

h = 6,62608 10 -34 J.s ; m e = 0,911 10-30 kg ; mP = 1,672 10-27 kg å 1836 me.

Exercice 3 : lõ®nergie n®cessaire pour lõionisation dõun atome donn® est de 5,12 aJ = 5,12 10-18J. Lõabsorption 

dõun photon conduit ¨ lõionisation de lõatome et ¨ lõ®jection dõun ®lectron caract®ris® par une vitesse de 345 km.s-1. 

Quelle est la longueur dõonde du rayonnement incident ?

h = 6,62608 10 -34 J.s ; m e = 0,911 10-30 kg ; c = 2,998 10 8 m.s-1.

Exercice 4 : commenter le cliché présenté ci -contre. 

De quelle exp®rience sõagit-il ? 

Que démontre -t -elle ? Commenter toutes les informations 

contenues dans la légende. 

h = 6,62608 10 -34 J.s ; m e = 0,911 10-30 kg ; e = 1,602 10-19 C.
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Résonance magnétique nucléaire - 1

electron 1/2

neutron 1/2

proton I=1/2

photon 1

spin

13C: I = ½ (1.1%)

12C: I = 0 (98.9%)

! I ¸0 ! RMNé

Moment angulaire

intrinséque

I = n/2

n: entier

Carte dõidentit® :

isotope

spin I (m I )

abondance naturelle (%)

rapport gyromagnétique (rad s - 1 T - 1)

13C

W. Pauli (1900 - 1958) 

G. E. Uhlenbeck (1900 - 1988) 

S. A. Goudsmit (1902 - 1978) 
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Résonance magnétique nucléaire - 2

moment magnétique moment angulaire de spin

rapport gyromagnétique

E = - m. B

B0 (~10T)

mI =- 1/2

mI =+1/2 n0=gB0/2p

Fréquence de Larmor !

équation de Boltzmann

loi de Curie

M=
N g2 h2 B0 I(I+1)

12 p2 kT

M

B1 (RF) à la résonance !

My

Man, Encyclopedia of analytical 
chemistry, 2000, 12228.

DmI = °1m= g h Î^
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Résonance magnétique nucléaire - 3

interactions

déplacement 

chimique : d

couplage indirect : J

13C- {1H}: un stéroïde

ex: spectre 19F de BF 4
-

B

FF

F

F -

Multiplets (J en Hz)

den ppm


