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Introduction générale

Chaque atome, chaque ion, et méme chaque molécule ou radical libre, possede une signature
spectrale caractéristique : la disposition des raies spectrales, leur largeur, leur netteté et leur
éventuelle séparation en plusieurs composantes (ce qu'on appelle leur structure fine) sont ainsi
des parametres riches d'informations sur le milieu traversé par le rayonnement analysé entre sa
source et sa détection par les instruments de spectroscopie.

La spectroscopie, ou spectrométrie, est I'étude expérimentale du spectre d'un phénoméne
physique, c'est-a-dire de sa décomposition sur une échelle d'énergie, ou toute autre grandeur se
ramenant a une énergie (fréquence, longueur d'onde, etc.). On trouve, la spectroscopie dans
quasiment, tous les domaines scientifiques : Médecine, la physique au sens large ( astronomie,
biophysique, chimie, physique atomique, physique des plasmas, physique nucléaire, physique du
solide), arts , criminalités, etc.

Il existe plusieurs techniques spectroscopiques pour étudier la composition d’une molécule.
Dans notre travail, nous avons choisi les deux techniques spectroscopiques qui étudient les
vibrations : L’infrarouge et le Raman.

A partir d’analyse des spectres obtenus en Raman et en infrarouge, on peut déduire des
informations concernant la structure atomique et moléculaire en identifiant la nature des bandes
vibrationnelles.

Durant notre travail, nous avons essayé de caractériser les six échantillons suivants :

v L’Evans Bleu (EB).
v" Le Jaune Thiazole (JT).
v L’Hydroxyde Double lamellaire (LDHCO3).
v L’Hydroxyde Double lamellaire calciné a 500°C (LDH).
v L’Hydrotalcite mixé avec I’Evans Bleu (HT-EB).
v’ L’Hydrotalcite mixé avec le Jaune Thiazole (HT-JT).
Les échantillons ont été préparés au niveau du Laboratoire de Valorisation des Matériaux,
Equipe des Matériaux Argileux, Faculté des Sciences Exactes et de I’Informatique, Université de

Mostaganem, B.P. 227, Mostaganem, 27000, Algérie, sous la direction du Professeur
Mohammed Bouraada.

Les spectres infrarouges et Raman ont été enregistrés & basse résolution entre 100 cm™ et
4000 cm™. Les spectres Raman ont été enregistrés par Monsieur Nicolas Sergent au niveau du
Laboratoire d'Electrochimie et Physico-chimie des Matériaux et Interfaces (LEPMI), équipe
Matériaux Interfaces, Electrochimie (MIEL), de [’Universite de Grenoble, Alpes, (France).
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Notre mémoire est organisé de la maniére suivante :

Introduction générale ;

- Le premier chapitre donne une vue générale sur la spectroscopie ;

- Le deuxieme chapitre développe les techniques spectroscopiques : infrarouge et Raman ;
- Le troisieme chapitre englobe les informations sur la préparation des échantillons ;

- Le quatrieme chapitre concerne la partie expérimentale ;

- Le dernier chapitre développe I’analyse spectrale en faisant des :

» Attributions des bandes vibrationnelles des spectres obtenus ;
» Interprétations des spectres Ir et Raman ;

» Comparaisons des résultats obtenus par les deux techniques spectroscopiques
Raman et infrarouge.

Enfin, nous avons terminé notre mémoire avec une conclusion générale, et des perspectives.
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CHAPITRE 1
GENERALITES SUR LA SPECTROSCOPIE



Chapitre 1 : Généralités sur la spectroscopie.

1.1. Introduction :

La spectroscopie est fondamentalement un sujet expérimental et elle concerne I'absorption,
I’émission ou la diffusion des radiations électromagnétiques par des atomes ou des molécules qui
peuvent étre en phase gazeuse, liquide ou solide [1], (voir figure 1).

E, —O — —O0—
l hv - hv =
E: O-
Emission spontanée Absorption
(a) (©)
—O0— —— hv’
hv 'l 2hv - /
h
O Y O
Emission induite (stimulée) Diffusion
(b) (d)

Figure 1 : (a) Emission spontanée ; (b) Emission induite ; (c) Absorption et (d) Diffusion.

Le rayonnement électromagnétique couvre une large gamme de longueurs d'onde, des ondes
radio aux rayons gamma (voir figure 2).

Nous avons :

A=< (1)
Et I’énergie par :
E=hv=h§=hcv (2)
Avec :

. Longueur d’onde en (m).

: La célérité (c = 3.10°m/s)

: Energie en Joule ou en (eV).

: Constante de Planck (6.62.10°* Joule. seconde).
: Fréquence de vibration (Hz).

: Nombre d’onde (cm™1).

1022 102° 1018 mll 15'"
T T 7 T y 7

T T T T

RES TMO &>

10°% 102 1024
T T T

T

102 10'° 10% 10° 10¢
T T

. s : : : : 2 AHz)
AM
Ondes
courtes
1 I 1 1 1 1 1 1 1 A(m)
102 10° 102 104

Rayons ¥ Rayons X uv IR Micro-ondes = Ondes longues

radio

Visible
UHF
TV et FM

1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
102° 10-'8 10-18 1014 10-1= 10-19 10°%

IS

] 1 ] 1 ] ] ] ] ] ] ] ] ]
1024 102 1018 1015 1012 10° 106 10° 10

v (cm™)
103 106 10-° 10-12

Figure 2: Diverses parties du spectre électromagnétique, correspondant a chaque technique spectroscopique.

12



Chapitre 1 : Généralités sur la spectroscopie.

1.2. Techniques de spectroscopie électromagnétique par domaine de longueurs d'onde :

Il existe différents types de spectroscopie selon la gamme d’énergie c.a.d. selon la fréquence
de la source utilisée. Chaque technique est destinée selon les informations que nous voulons

obtenir (Tableau 1).
Domaine de Longueur . .
longueur d'onde d'onde Type de spectroscopie Commentaires
Spectroscopie de résonance Liaison chimique, conformation moléculaire,
magnétique nucléaire distances interatomiques
Radiofréquence > 100 um Résonance paramagnétique entités paramagnétiques (radicaux, especes
électronique transitoires...)
| Résonance ferromagnétique || aimantation matériaux ferromagnétiques |
Micro-ondes > 30 um Spectroscopie rotationnelle st'ructure P etites molecules (eau, ozone, chlt_)r_ure
d’hydrogéne gazeux...) avec une haute précision
Spectroscopie infrarouge
de 1 aune - - groupements fonctionnels d'une molécule organique,
Infrarouge Spectroscopie proche infrarouge

vingtaine de pum
Spectroscopie vibrationnelle

liaisons chimiques, structure de la molécule

Spectroscopie ultraviolet-visible

Spectrophotométrie

Dosage des composés organiques conjugués et
métaux de transition

. fréquences des modes de vibration du cristal/de la
Spectroscopie Raman . ) : X
molécule, énergie des ondes de spin
visible et ultraviolet 10°nm | Spectroscopie de fluorescence | ) _
- —— molécules fluorescentes, environnement local de la
Spectroscopie de corrélation de molécule (conformation et interactions)
fluorescence
L constantes élastiques et caractéristiques magnétiques
Spectroscopie Brillouin \ L - L
d'un matériau (aimantation, échange...)
Spectrométrie d'absorption des EXAFS: environnement local d'un atome, distances
rayons X (EXAFS et XANES) avec les plus proches voisins
XANES: état d'oxydation , coordinence
Spectrométrie photoélectronique X
(XPS) XPS: composition chimique a la surface d'un
rayons X <100 nm matériau (état d'oxydation , quantification
d'éléments...)
Spectrométrie de fluorescence X e . A1 4 o
. e quantification d'éléments chimiques
classique et en réflexion totale
Microsonde de Castaing quantification d elerlnents chlmlqugs (analyse locale
de l'ordre de 1 pm®)
| Spectrométrie gamma | éléments radioactifs |
rayons gamma 0.01 nm

| Spectroscopie Mdssbauer

[

état d'oxydation, ordre magnétique

Tableau 1 : Techniques de spectroscopie selon les régions du spectre électromagnétique.
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Chapitre 1 : Généralités sur la spectroscopie.

1.3. Rdle de la mécanique quantique :

Apres avoir choisi le modele pour déterminer I’hamiltonien de la molécule, on détermine les

énergies quantifiees, en résolvant 1’équation de Schrédinger, donnée par :

HY = EY (3)
Ou:
Y : Fonction d’onde ;
H : Opérateur hamiltonien du systeme déterminé selon le modéle propose;
E : Energies des niveaux de I’atome ou de la molécule (valeurs propres de 1I’équation du
Schrodinger).

Les niveaux énergétiques sont de type (figure 3) :

> Rotationnels ;
» Vibrationnels ;
» Electroniques.

Les regles de sélection des transitions sont déterminées par cette condition :
f YT dt # 0 (4)

Avec :
W/, Wr: Fonctions d’ondes des états initiaux et finaux respectivement des molécules.
T : Opérateur de transition.

On a trois types de transitions selon les niveaux d’énergie :

- Transitions rotationnelles (observées en phase gazeuse, et peu en liquide, jamais en
solide) :

AE=E —F =7, (5)

- Transitions vibrationnelles (observées dans les trois phases) :

AE=E, —E, =7v,_ (6)

Chaque transition vibratoire observée est appelée une bande vibrationnelle. Il existe quatre
types de bandes vibrationnelles :

> Bandes fondamentales: Ce sont des transitions entre le niveau fondamental et d’autres
niveaux vibrationnels excités, exemples : la bande v; correspond a la transition v =
0av =1; la bande v, correspond a la transitionv =0av =2 ...

> Bandes chaudes : Ce sont des transitions entre les niveaux excités et d’autres niveaux
excités, exemples : la bande chaude (v, —v;); ...

» Bandes harmoniques : Ce sont des transitions entre le niveau fondamental et les
harmoniques, comme : v = 0 a 2v, correspond ala bande harmonique v, .
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Chapitre 1 : Généralités sur la spectroscopie.

> Bandes de combinaison: c’est la combinaison entre deux bandes fondamentales,
harmoniques ou autres, par exemple : (vi +v,); (vy + 2vy) ...

Le mot "raie" est une description d’une transition entre deux niveaux dans une bande
vibrationnelle.

Durant notre travail, nos échantillons sont des solides, on a que des transitions
vibrationnelles.

- Transitions électroniques (c’est une spectroscopie avec une source a haute énergie,
généralement dans la gamme des ultraviolets (UV)) :

AE=E,—-E, =V, (7)
Avec:
J : Nombre quantique principale de rotation.
v : Nombre quantique principale de vibration.
e : Nombre quantique principale électronique.
— 9
fr— w o= 0 o Elenl:':tronic
Zero point energy excited state
Pure alectronic
transition
— 4
_— 3
[ 2
6 —
g J—
J =10 1» L
& ! FPure rotational Pure wvibrational
transition transition
; j— w =0 b Elactronic
Jd=0 ground state

Zaro point emnargy

Figure 3 : Niveaux d'énergie d'une molécule [2].

1.5. Modéles de ’oscillateur -

La mécanique guantique est un sujet théorique qui concerne de nombreux aspects de la chimie
et de la physique, mais en particulier la spectroscopie [1]. Pour déterminer les niveaux
vibrationnels, on doit résoudre 1’équation de Schrédinger. En proposant le modéle vibrationnel
de I’oscillateur harmonique ou anharmonique.
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Chapitre 1 : Généralités sur la spectroscopie.

15.1. Cas d’oscillateur harmonique -

Le mouvement d’un atome soumis a I’agitation thermique est couplé a celui de ses voisins. La
situation la plus simple (2 atomes couplés par un ressort) correspond au cas de 1’oscillateur
harmonique isolé [3], (figure 4).

Stretching

—— — Contracting

Figure 4 : Simulation d’une vibration d’une molécule diatomique [1].

Pour les petits déplacements, 1’étirement et la compression de la liaison, représentés par le
ressort, obéissent a la loi de Hooke:

dv
forcede rappel = ——= —kx (8)
dx
Ou V est I'énergie potentielle (figure 5), k est la constante de force, dont I'amplitude reflete la
force de la liaison, etx = (r —1,), est le déplacement par rapport & la longueur de la liaison
d'équilibre re .

L'intégration de cette équation donne :

V(ix) = Ekx2
P S B
I ﬁ%ljﬁwcvw\w&tf:b&v=28
V) — ~ -~

1/2!11:-’ \ . /

Figure 5 : Tracé de I'énergie potentielle V/(r), en fonction de la longueur de la liaison r, pour le modéle
d'oscillateur harmonique pour la vibration. [1]

L’équation de Schrodinger a une seule dimension s’écrit :

d*y, (2uE, pkx®
dx2+<h2 ~ T )Y =0 ©)
A partir de laquelle on peut montrer que :
1
E, = hv (v + E) (10)
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Ou v est la fréquence de vibration classique donnée par :
1 ke 2
=—|- 11
v 2m (u) 1D

Comme prévu, la fréquence augmente avec k (la raideur de la liaison) et diminue avec u .

Avec u est la masse réduite. :

'u_m1+m2

mm
17742 (12)

Remarque : Dans le cas des molécules polyatomiques est difficile de calculer la constante de
raideur K.

On peut écrire :

1
E, = hcv (v + E) (13)
Ou v (ou bien w,) le nombre d’onde.

La constante de force (ou de liaison) k est donnée par :

k= (2mv)? _ (2mci)?

14
p P (14)
Les fonctions d'onde 1 résultant de la solution de I'équation sont :
1 Y, y?2
Yo = (50m;) ) e (%) (15)
Ou les H(y) sont appelés polynémes d'Hermite et :
1
47.[2,']’“ /2
y=(——) -n) (16)

Dans I’oscillateur harmonique, les niveaux d’énergies vibrationnelles sont équidistants,
en réalité ce n’est pas tout a fait vrai. Il existe un autre modéle appelé 1’oscillateur
anharmonique.

1.5.2. Cas d’oscillateur anharmonique :

Le diagramme de niveaux d’énergie de 1’oscillateur anharmonique est composé d’une série
de lignes qui ne sont pas tout a fait équidistantes. L’intervalle entre les lignes décroit
progressivement d’une petite quantité chaque fois que 1’on passe d’un niveau a un niveau
supérieur, (Voir la figure 7).
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Potential energy, V

Ia Internuclear distance, r

Figure 7: Tracé de I'énergie potentielle V(r), pour le modéle d'oscillateur anharmonique comparé avec le
modele d'oscillateur harmonique.

La nouvelle valeur du potentiel portée dans 1’équation de Schrodinger est donnée par un
développement en série de la forme :

E, = hv(v +%) — hvx (v +1/2)2 + hvy, (v + 1/2)2 + .. (17)

<1y .., . . 1
Avec : x , est une constante due a I’anharmonicité sans dimension, les termes (v + E)’

sont en puissance croissante et qui font intervenir des constantes analogues y,,z, ... de plus
en plus petites, deviennent rapidement négligeables. En pratique, les deux premiers termes
suffisent a représenter les résultats expérimentaux avec une précision acceptable. v est un
nombre quantique ou (v = 0,1,2 ... ). v est la fréquence de vibration.

L’expression qui donne la valeur en cm™* des niveaux d’énergie est appelée terme spectral
noté G (v):

E“/hc=G(v)=we(v+%)—wexe<v+%)2 (18)

Avec :

w,x , . Constante d’anharmonicité ou bien « correction d’anharmonicité ».
w, (ou bien noté v) : Nombre d’onde : w, = 1/1.

1.6. Vibrations des molécules polyatomiques :

Dans les molécules diatomiques, la vibration ne se produit que le long de la liaison
chimique reliant les noyaux. Dans notre cas on étude les molécules polyatomiques, la
situation est plus complexe parce que tous les noyaux effectuent leurs propres oscillations.

Puisque chaque atome peut se déplacer dans trois directions (X, y, z), N atomes a 3N
degrés de liberté de mouvement. Cependant, les 3N comprend six degrés de liberté provenant
des mouvements de translation de la molécule entiére dans les trois directions et des
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mouvements de rotation de la molécule entiere autour des trois axes principaux de rotation,
qui passent par le centre de gravité. Ainsi :

e Dans les molécules non-linéaires le nombre de degrés de liberté vibrationnels (nombre de
vibrations normales) est 3N — 6.

e Dans le cas de molécules linéaires, il devient 3N - 5 car la rotation autour de 1’axe
moléculaire n’existe pas [2].

Comme exemples (figure 7): on prend le CO, et le CO5™ :

v' C0,est une molécule linéaire. Parmi les 3N — 5 = 4 vibrations normales.
v' €03 est une molécule non linéaire 3N — 6 = 6 modes normaux de vibration.

Co, T
Lj].t:l)éai.t'e O—O—o0, O o g O ? < S s - |
=h Wy Via * Vap A
vi(Z,*) RGR vi(Zy")
CO,* +
Plan
Diy _
vi(A,) +vAT) + vi(E') vi(E')
Vg(CO) mCO,) vz (CO) SAOCO)
-0 4?
& V3pb Vap
0o o *O/C\.O

Figure 7: Modes normaux de vibration dans ’ion plan carbonate C0O5~et dans le dioxyde de carbone CO, [4].

On peut remarquer plusieurs modes différents de vibration (figures 8 et 9):
Elongation (stretching) : caractéristiques d’une liaison chimique, variant faiblement selon la
structure du composé.

Déformation (angulaire, en anglais « bending »): On distingue les déformations dans le plan
et les déformations hors du plan. Elles sont plus sensibles a la compacité et aux
ordres/désordres locaux.

les déformations dans le plan: &: Cisaillement (scissoring); pr : Bascule (roking).
les déformations hors du plan : py, : Balancement (wagging) ; pt: Torsion (twisting).

Translation sont deux modes externes (sensibles surtout a la symétrie de 1’organisation
structurale des atomes ou molécules).
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Ay (= Ay
o

o
Ve - ) vl CH) v (G
2984 084 T
. K - K i
Vol a) S(CHZ) ST )
Tar scissoring scissoring
N 1429 i " 283 _
/‘7< i X ) K "
p A CHZ) Prad Sz} P S HZ)
rocking wagging twisting
899 1266 1155

Figure 8 : Vibrations normales de la molécule de type CH2X2, vs : stretching symétrique ; v, : stretching
antisymétrique; 8&: scissoring; p, : roking ; p, : wagging ; p: twisting. + et - désignent des vibrations allant
respectivement vers le haut et le bas dans la direction perpendiculaire au plan du papier [2].

V4 | Yz 4 | V3 |
I
—O—__ ?/O\ /O\F =0 O _/>O:>
—o— T T—0o— =g —0= \Cl){ ~o0=
[ | I
Fe OOP translation (z) Fe translation Fe translation
100-150 cm™! - B-6MR bend (y) - O, translation (x)
180-220 cm-! 200-215 cm™!
va ! Vs | 1 Ve | !
\(Ith >(]D/ <>(|)/ >?/ \?/ \(lj/
B-6MR bend O, translation equatorial stretch (x,y)
+ Fe translation (y) + Fe translation (x) 490-580 cm!
290-420 cm™! 360-390 cm™!

Figure 9 : Mode de vibration « translation » d’une molécule.

1.7. Intéréts de la spectroscopie vibrationnelle :

- Contrdle qualité : pureté d’un médicament, la qualité d’une fibre polymére ou d’un produit agro-
alimentaire, dosage chimique de polluants dans 1’eau, I’air ou les sols.

- Surveillance de I’évolution du climat sur Terre par I’analyse de la composition de roches et
sédiments, la mesure de la composition chimique de notre atmosphere, I’évaluation de la
concentration des gaz a effet de serre.

- Identification d’espéces dans 1’espace interstellaire et dans les atmospheres planétaires, abondant
ainsi le corpus d’indices qui conduit & retracer, toujours plus précisément, I’histoire de la
formation de ’univers et de la vie.

- L’interprétation d’un spectre vibrationnel expérimental n’est cependant pas triviale en raison du
nombre important de signaux dont la position et 1’intensité attendues peuvent étre sensiblement
affectées par des facteurs propres au systetme moléculaire d’étude et par 1’effet de son
environnement (le solvant, par exemple).
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- Le physicien (chimiste) théoricien peut fournir des résultats théoriques a 1I’expérimentateur. Il peut
ainsi apporter une justification théorique a une interprétation et aider a 1’identification d’une
espece chimique en prévoyant la totalité d’un spectre ou d’une région spectrale.

- Des résultats extrémement précis (soit un écart inférieur & 10 cm™ par rapport aux données
expérimentales) peuvent étre obtenus pour de petits systemes moléculaires (3-4 atomes) [7].

1.8.Conclusion :

Il existe des méthodes non destructives, voire non invasives, qui peuvent fournir des réponses
quant & la composition moléculaire des matériaux, ce sont les techniques spectroscopiques Raman
et infrarouge, elles fournissent toutes deux des signatures vibrationnelles moléculaires du
matériau, et sont rapides et faciles @ mettre en ceuvre par 1’absence ou la faible demande de
préparation d’échantillon [6]. Nous allons détailler ces deux méthodes dans le chapitre 2.

21



CHAPITRE 2

LES TECHNIQUES SPECTROSCOPIQUES:
INFRAROUGE ET RAMAN



Chapitre 2 : Les techniques spectroscopiques : Infrarouge et Raman.

2.1. Introduction :

La spectroscopie infrarouge est largement utilisée dans I’industrie depuis des années. La
spectroscopie Raman a fait son apparition et rencontre un succes important car elle combine les
avantages du moyen et du proche infrarouge, elle doit en réalité étre considérée comme
complémentaire avec I’infrarouge, ces deux technigues spectroscopiques étudient les vibrations.

2.2. La spectroscopie infrarouge :

La spectroscopie infrarouge est un type de spectroscopie d’absorption, elle caractérise la nature
des liaisons chimiques présentes dans des molecules. Ce qui va nous faciliter la détermination de la
composition des échantillons étudiés.

Le domaine infrarouge (IR) du spectre électromagnétique peut étre divisé en trois régions selon les
longueurs d’onde [8,9] (voir figure 10) :

1) Le lointain IR entre 25000 et 10° nm (10 — 400 cm™) mitoyen de la région micro-onde, a
une énergie faible et peut étre utilisé pour la spectroscopie rotationnelle.

2) Le moyen IR entre 2500 et 25000 nm (400 — 4000 cm™) peut étre utilisé pour étudier les
vibrations fondamentales.

3) Le proche IR entre 750 et 2500 nm (4000 — 13000 cm™) plus énergétique, peut exciter les
vibrations harmoniques.

102 1 1072 1074 1076 1078
I I I I I I I I I I i Longueur d'onde
{cm)
T 1 10° 104 108 10% Nombre d’onde (em™)
| | 1 | 1 | |
1 (L i i
Micro-ondes i Infrarouge IR L%-Ultrawolet- Rayons X
=
i i Lo |
: : : G =
i Rotations | Vibrations b2
imeléculairest  moléculaires | F'E |
| | | £5 |
| | | & |
| | =3
i i L o

Longueur d'onde (pm]

-' 1
1000 25 25 0,75
|
i IR lointain

i

| |
moyen IR : proche IR :
i i

N

o, FLcn Lot Sl fop Ly o

0 4000 13000 NMombre d'onde {em™

=3
=
=N

Figure 10 : Diagramme de gamme d’énergie d’infrarouge.
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2.2.1. Le principe de la spectroscopie infrarouge :

Lors de I’analyse, un rayonnement polychromatique est envoyé sur le matériau, il interagit avec les
charges électriques de la molécule, entrainant une variation du moment dipolaire permanant p [5].
Lorsque la fréquence de rayonnement incident coincide avec la fréquence de vibration de la molécule,
ceci crée une excitation de la vibration de certaines liaisons et donc 1’absorption de 1’énergie de 1’onde
excitatrice [10,13]. La fréequence a laquelle est absorbé le rayonnement correspond a une transition
permise entre deux niveaux vibrationnels de la molécule [5]. Une bande d’absorption est donc
observée sur le spectre a une energie caractéristique de la liaison et du mouvement de vibration [11].

% A EV,

Source IR AE

v

hv

v O O O O v E,

Figure 11 : Absorption dans I’infrarouge AE = hv.

2.3. La spectroscopie Raman :

La technique de spectroscopie vibrationnelle Raman est une méthode optique analysant la
dynamique des atomes [5], elle repose sur la capacité d’un échantillon a diffuser de maniere
inélastique la lumiére [8]. L’échange d'énergie entre le rayon lumineux et le milieu donne des
informations sur le substrat lui-méme, Prévu en 1922-1923 par Brillouin et Smekal [5], le décalage en
fréquence de la lumiere diffusée fut observé en 1928 pour les liquides en Inde par Raman et Krishnan
(effet Raman) [4,12,13] et quelques mois plus tard en France dans des solides par Rocard et Cabannes
ainsi qu’en Russie par Mandelstam et Landsberg. En fait, cette techniqgue ne commenga a se
développer largement qu’avec 1’essor des lasers dans les années 1970 [5].

2.3.1. Ladiffusion Raman

La spectroscopie Raman utilise le principe de la diffusion inélastique de la lumiére par la matiere.
Ce phénomeéne de diffusion correspond a la creation, par I’onde électromagnétique excitatrice, d’un
dipdle induit qui rayonne. Ce dip6le induit est lié a la polarisabilité de la molécule et correspond a une
déformation de son nuage électronique. Pour qu’il y ait diffusion Raman, il faut qu’il y ait une
variation de la polarisabilité de la molécule (en quelque sorte, que le nuage électronique de 1’édifice
moléculaire se déforme) lors de la vibration [6].

Niveauvirtuel === o= e e e e e e o E
VRaman
» , E )
Laser hvy v ) v
AE
O O O Y
v E,

Figure 12 : Diffusion Raman AE = hvy — hWraman -
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2.3.2. Le principe de la spectroscopie Raman :

Le principe de la spectroscopie Raman est relativement simple. Un faisceau de lumiére
monochromatique (typiquement Laser situé dans le visible ou le proche infrarouge) est focalisé sur
I’échantillon a analyser [5]. Lors de 1’excitation, la molécule est portée dans un état énergétique élevé
et de courte durée de vie : il est appelé « état virtuel » [6], (figurel3).

Les photons incidents sont en grande partie transmis, réfléchis ou absorbés et une fraction bien plus
faible est diffusée. Lors de la deésexcitation de la molécule, trois cas peuvent étre envisagés [6]:

> La désexcitation se fait a la méme fréquence que I’excitation : c’est la diffusion Rayleigh
élastique v = vy.

» La désexcitation se fait a une fréquence inférieure a celle de 1’excitation : c’est la diffusion
Raman inélastique Stokes ou les photons sont diffusés avec une énergie moindre que celle des
photons incidents (v, — v).

» La désexcitation se fait a une fréquence supérieure a celle de I’excitation : c’est la diffusion
Raman inélastique anti-Stokes qui représente les photons diffusés avec plus d’énergie que ceux
du Laser (v + v).

v, . La fréguence de photon incident (laser).
v : La fréquence de photon diffusé.

La diffusion Raman représente environ 1 photon Raman pour 108 photons incidents (en ordre de
grandeur). [4] veutdire : Ipgman <K lincidente -

E)

A

Miveaux vibrationnels -[

Etat éectronique excité

V.
Niveaux vibrationnels -[ 1
. V.-V, WV, =V
Etat électronique fondamental - oo Ve 4 Yot ¥a
Diffusion Diiffusion Diffusion
Elastique inélastique inalastique
Rayleigh Raman Ramamn
Stokes Anti-Stokes.

Figure 13 : Différentes transitions énergétiques pouvant avoir lieu lors d’une analyse Raman. v, correspond a la
fréquence d’excitation du laser, v,,;;, correspond a la fréquence de vibration de la molécule analysée.
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La population de molécules & v = 0 est beaucoup plus grande que celui de v =1 (loi de
distribution de Maxwell-Boltzmann). Ainsi, les raies Stokes sont plus intenses que les raies anti-
Stokes (voir la figure 14) car ce dernier ne concerne que les molécules se trouvant dans un état
excité (transition: v+ 1 — v) ce qui explique sa faible intensité par rapport a la diffusion Stokes
(figurel4). Puisque les deux donnent la méme information, expérimentalement on mesure
uniquement les raies Stokes du spectre [2, 8, 35].

(1]
<D
wl
= 9438 cm
= a0 i
E i::
W I e
- | RN ?
ks Il €
[ [} .::
| I
I 30 40 [ i
| | |
| | | | i1l
| 270
[ | | I II| | a31a  450cm”!
ool /1 ),
|~ SN AN — /N Nombre d'onde
e R — 1 || I I——— = — 1 S — N
Bo0 600 400 200 o - 200 400 - Boa - relatif
Raies Baman | Raies Raman
Stokes Raie Anti-Stokes
Rayleigh

Figure 14 : lllustration d’un spectre Raman complet [35].

2.4. L’activité des bandes en Raman et en infrarouge :
» EnRaman :

Dans le domaine mathématique, on peut expliquer ’origine du spectre Raman selon la théorie
classique comme suit : le champ électrique de 1’onde électromagnétique (faisceau laser) fluctue (varie)
avec le temps, comme montre I’équation suivante :

E= Ecos 2mugt (19)

E, : Amplitude de vibration.
v, - Fréquence du laser.

Si cette onde électromagnétique irradie 1’échantillon, un moment dipolaire électrique P est induit:

P=qaE = aE_(; cos 2muyt (20)
Avec :
a . Constante de proportionnalité et elle est appelée polarisabilité.
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Dans les propriétés tensorielles, la polarisabilité est:

Ax axy Az
a = ayx ayy ayz (2 1)
Azx azy Azz

Souvent, a est symétrique < a,y, = @y, , @y, = Ay, , Ay, = Az DoNc il existe six composantes
différentes de a.

Si la molécule vibre a une fréquence v,, le déplacement nucléaire Q s’écrit :

Q = Qg cos 2mv,, t (22)
Ou:
Qo : Amplitude vibratoire ;

a : Fonction linéaire de Q. Ainsi, nous pouvons €crire :

%)Q 4+ e (23)

a=a0+(dQ

Et:
@, : Polarisabilité a la position d'équilibre ;
(Z—g) : Taux de variation de o par rapport a la variation de Q, évalué a la position d'équilibre.

Donc de ce qui précede, on obtient les équations suivantes :
P= aEq cos 2muyt
= aofo) cos 2yt + (;—g) Q ET) (24)
= aOE_O) cos 2muyt + (:—g) QOE_(; cos 2muyt cos 2w, t

= aOE_O) cos 2muyt + %(:—g) QOE—O)[COS{ZT[(UO + v,,)t} + cos{2m(vy — v, )t}]

N—— —
~— ———

l‘ere 2éme
Avec :

Le premier terme représente un dipble oscillant qui émet une lumiere de fréquence v, (diffusion de
Rayleigh), tandis que le second terme correspond a la diffusion Raman de fréquence (vq + v,,) (Anti-
Stokes) et (vg — v,,,) (Stokes) [2].
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» En infrarouge :

Pour I’infrarouge, on peut exprimer le moment dipolaire permanant par la série de Taylor :

iy = 1y (0 + 3 (32) 0 +. (25)
Ou:
Kp * Moment dipolaire permanant ;
Q : Déplacement nucléaire.

» Reégles de sélections d’infrarouge et Raman

Maintenant, on peut détecter une raie ou bien une vibration d’une liaison si on a un changement
dans la polarisabilité dans le Raman ou une variation de moment dipolaire permanant dans
I’infrarouge. Autrement dit, les raies détectées dans le spectre Raman ou le spectre infrarouge
signifient que ces bandes vibrationnelles (ou bien ces raies) sont actives en Raman ou bien actives en
infrarouge.

Les regles de sélection pour les transitions dans les deux cas, peuvent étre déterminées au moyen des
méthodes de théorie des groupes standards, a partir de la condition sur le moment de transition Ry :

Pour obtenir une transition autorisee, il faut R;s #0.

A partir de cette condition, les régles de sélection sont calculées, selon le modele proposé.

Avec :

W/, Wr: Fonctions d’ondes des états vibrationnels des molécules initiaux et finaux respectivement.
T : Opérateur de transition.

—

- Oa
Pinduit =af - —

30 # 0 (Activité Raman)

ou (27)
kﬁpermanant =qr - O_Qp # 0 (Activité infrarouge)

Avec :

« : Polarisabilité ;

Piauie - Moment dipolaire induit ;

Hpermanant - Moment dipolaire permanant;

Q : Coordonnées normales décrit les déplacements des atomes au cours d’une vibration;
r : Distance entre deux charges;

g=e=+16+10"1°C.
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Les vibrations symétriques seront actives en Raman mais inactives en infrarouge, le phénomene
inverse sera observé pour les modes de vibrations asymétriques. On parle alors de régle d’exclusion
mutuelle et dont le résultat illustre la complémentarité des spectres obtenus via les deux techniques
[8, 12, 36].

2.5. Les différences entre la spectroscopie Raman et infrarouge :

Bien que les expériences de spectroscopie infrarouge et Raman soient différentes, mais les deux
techniques fournissent les mémes informations sur la vibration des liaisons atomiques. De nombreux
avantages et inconvénients existent pour chaque technique. On énumere certains d'entre eux [2] :

> Les regles de sélection sont nettement différentes entre spectroscopies infrarouge et Raman.
Ainsi, certaines bandes de vibration sont actives uniquement en Raman ou uniguement en
infrarouge (ou la régle d'exclusion mutuelle est valable). D'une maniére générale, une vibration
est active dans l'infrarouge, active dans le Raman ou active dans les deux cas.

> Les vibrations totalement symétriques sont toujours actives uniquement en Raman, car leur
moment dipolaire permanent est toujours égal zéro comme :

- N, - Activeen Raman - pas en infrarouge
- MNI3N - Active en infrarouge

» Certaines vibrations sont faibles en infrarouge et fortes en spectres Raman. En général, les
vibrations sont fortes en Raman si la liaison est covalente et fortes dans l'infrarouge si la liaison
est ionique. Les vibrations d’angulation (bending) sont généralement plus faibles que les
vibrations d’élongations (stretching) dans les spectres Raman.

> Le diametre du faisceau laser étant normalement compris entre 1 et 2 mm, seule une petite zone
d’échantillon est nécessaire pour obtenir les spectres Raman. C'est un avantage considérable par
rapport a la spectroscopie infrarouge.

» L’eau étant un faible diffuseur Raman, il est possible d’obtenir des spectres Raman
d’échantillons en solution aqueuse sans interférence majeure avec les vibrations de 1’eau. Ainsi,
la spectroscopie Raman est idéale pour les études de composés biologiques en solution aqueuse.
En contraire, la spectroscopie infrarouge souffre d'une forte absorption d'eau.

> Les spectres Raman de composés hygroscopiques sensibles a l'air peuvent étre obtenus en
placant I'échantillon dans un tube en verre scellé. En spectroscopie infrarouge, cela n’est pas
possible car les tubes en verre absorbent le rayonnement infrarouge.

> En spectroscopie Raman, on peut couvrir la région de 4000 & 50 cm™ par un seul
enregistrement. En revanche, les réseaux, les séparateurs de faisceau, les filtres et les détecteurs
doivent étre changés pour couvrir la méme région par spectroscopie infrarouge.
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> La spectroscopie Raman présente de nombreux avantages que la spectroscopie infrarouge. Le
plus important avantage du Raman concerne un petit échantillon nécessaire pour étudier un
matériau, ceci donne des facilités dans les domaines comme la médecine, dans les enquétes de
police criminelle (ou police scientifique), pour tester aussi les piéces d'art originales ou
d'imitation et dans le domaine de l'archéologie.

Certains inconvénients de la spectroscopie Raman :

» Une source laser est nécessaire pour observer une faible diffusion Raman. Cela peut provoquer
un échauffement local ou une photodécomposition.

» Certains composés deviennent fluorescents lorsqu'ils sont irradiés par le faisceau laser
(probléme de la fluorescence).

> Le systeme Raman colte beaucoup plus cher qu'un systeme infrarouge.

2.6. Conclusion :

Enfin, il convient de noter que la spectroscopie vibrationnelle (infrarouge et Raman) est unique
en ce sens qu’elle s’applique a I’état solide ainsi qu’a I’état gazeux et a la solution (a 1’état liquide)
par rapport aux autres techniques de caractérisations [2]. Ces deux méthodes sont en effet
considérées comme rapides (résultat analytique en moins de 60 secondes), non destructives
(possibilité de conserver I’échantillon aprés mesure), écologiques (pas de solvant, réactif ou
déchet)[8].
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Chapitre 3 : Préparation des échantillons

3.1. Introduction :

Dans ce chapitre, on va développer la fagon de préparation des échantillons. Ils ont été préparés
par Monsieur Bouraada Mohamed au niveau du Laboratoire de valorisation des matériaux, Equipe
des matériaux argileux, Faculté des Sciences Exactes et de I’Informatique, Université de
Mostaganem, Algérie.

3.2. Matériaux :

Les matériaux utilisés sont constitués par : Des colorants (organiques et synthétiques) sont
Evans Bleu (EB) et Jaune thiazole (JT) et des autres matériaux minéraux comme MgCl,, H0O,
Al(NO3)3, NaOH et Na,COj3 pour préparer le LDH.

3.3. Les colorants :

Les colorants sont des composés chimiques colorés, naturels ou synthétiques, en général
organiques. Les matiéres colorantes se caractérisent par leur capacité a absorber les rayonnements
lumineux dans le spectre visible (380-750nm). Résultat de l'absorption sélective d'énergie par
certains groupes d'atomes appelés «chromophore » (Witt, 1876), et il y a d'autres groupes
d'atomes qui peuvent intensifier la couleur ou la changer au chromophore, sont des groupes
appelés « auxochromes » [14].

Les colorants synthétiques sont largement utilisés comme agents de teinture dans diverses
applications industrielles, comme les industries du textile, du papier, du cuir, du plastique et de la
pharmacie [15].

3.3.1. Groupes Chromophores :

Un chromophore est un groupement d'atomes comportant une ou plusieurs doubles liaisons, et
formant avec le reste de la molécule une séquence de doubles liaisons conjuguées. Il dispose des
orbitales vides ou incomplétes a des niveaux d'énergies peu éloignés de ceux d'orbitales remplies
de sorte qu'ils absorbent la lumiere visible d'énergie correspondante aux transitions possibles entre
ces niveaux.

3.3.2. Groupes auxochromes :

Sa molécule comporte certains groupements fonctionnels (- OH,- NH,, - NHR, - SH), dont le
réle est de deplacer la longueur d'onde et de rendre la coloration plus visible.
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3.4. Le classement des colorants :

Les colorants peuvent étre classés en plusieurs groupes selon leurs structures chimiques [16,34].
Dans notre cas, nous avons :

- Les colorants azoiques : La présence d’un ou plusieurs groupes azo (-N=N-) associés a des
groupements auxochromes (-OH ou - NH-) [12].

M
@/ =

Figure 15 : Molécule azoique.

Exemple : Evans bleu.

Figure 16: Couleur de EB.

Les caractéristiques physico-chimiques et les structures moléculaires de I'EB sont présentées dans le
tableau 2, et la figure 17 :

Colorant Evans bleu (EB)
formule Moléculaire C34H24NgNas014S,4
poids Moléculaire (g/mol) 960,817
Couleur Bleu
Absorbance (Amax) NM 610
Solubilité dans I’eau Soluble

Tableau 2 : Caractéristiques physico-chimiques de colorant EB [15].

NH {1 Ol Ml ¢y
Muld '.':'I"“ J ! .-L " - - _'_L_\ J \\1.; (Na
o . - =N >—': —N=M P T
P S - . s \N
‘f [.,- /|I’ -\""-\-j/ \ / \ / ‘EP. I J \Il
::\:\-'\:\.-\' -\.\_\_\v_-t-"' iy Clly “‘-u,_;_ud__.- =
(=5=0 ¥ ~|-. i
ONa Evans blue (EB) ONn

Figure 17: Structure chimique du bleu Evans (EB) [15].
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- Les colorants thiazoles : La caractéristique de ces colorants est le noyau de thiazole en lui-
méme, inclus dans un groupe de type 2-phenylbenzotiazole. Ce sont pour la plupart des
colorants directs jaunes de type azophenylthiazole (figurel18), [12].

T / k
} ;’}/ \:‘\“ —
|- —N=N—
e, N — N —
Figure 18 : Structure de colorant thiazole de type azophenylthiazole.

Exemple : Jaune thiazole.

JAUNE THIAZOL

Figure 19: Couleur de jaune thiazole.

Les caractéristiques physico-chimiques et les structures moléculaires du JT sont présentées dans le
tableau 3, et la figure 20 :

Colorant Jaune thiazole (JT)
formule Moléculaire C,7H1gsN5Na,06S,
poids Moléculaire (g/mol) 695,73
Couleur jaune
Absorbance (Amax) NM 406
Solubilité dans I’eau Soluble

Tableau 3 : Caractéristiques physico-chimiques de colorant JT [15].

Yellow thinzgole (YT

Figure 20: Structure chimique du jaune thiazole (JT) [15].
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3.5. Les hydroxydes doubles lamellaires :

Les hydroxydes doubles lamellaires (notés, LDH’s, acronyme de Layered Double
Hydroxyde) ont été découverts au 19éme siécle. On les nomme aussi Hydrotalcite [28, 29,30].

L'hydrotalcite est une argile minérale, anionique, contenant des especes anioniques dans
I'espace interlamellaire [29,30] (voir figure 21).

O ox

o Metallic cations
AP or MP*

Interlamellar
composition:
{A™ ) m) nH,0]

Lamellar composition:
[M2*, (M3 (OH)3,]**

Figure 21: Structure général de hydrotalcite.

Généralement les LDH’s cristallisent en symétrie rhomboédrique ou hexagonale et leur
structure est mise en évidence par la formule générale suivante:
_ X-
[M{Ly MY (OH), ¥ ¥ [ Xy nH, 0]
M'"  métaux divalents : Mg?*,Zn 2+, Ni%*, Cu?*, CO?*, Fe?*et Ca 2+, M"! métaux trivalents:

Al3F,Cr3* Fe3*, Mn3*, Co3*, Ni3*, La3tet V3*, et X™ I’anion (tels que CO32, NO3~, Cl~, etc.)
intercalé et la molécule d’eau [33].

Il est un minéral attrayant car il peut étre synthétisé facilement et utile dans diverses
applications : pour le catalyseur, I'addition de polymeéres, I'échange d'anions, les antiacides, la
purification de 1'eau, I'adsorbant, le traitement des eaux usées ...[19,24,25,26,29].

L’¢tude sur la syntheése de I’hydrotalcite a fait I’objet d’une attention considérable et,
a ce jour, plusieurs syntheses méthodes comprenant: la co-précipitation [20], le sol gel
[21], I’échange d’ions [22] et le traitement hydrothermal [23].

Le MgAI-LDH est le plus LDHs synthétique commun [24,8,13]. Sa premiéere formule
geéneéral est MgsAl2(OH)16CO34H,0 [24, 31, 32].

3.6. Préparation de Mg-Al-CO3; LDH (LDHCO3):

Le Mg-Al-CO3; LDH contenant du carbonate en tant qu'anion inter couche a été préparé en
utilisant une méthode de Co-précipitation conventionnelle mise au point par REICHLE [27] avec
certaines modifications.

Une solution mixte contenant 0,1 mol de Chlorure de Magnésium Hexahydraté MgCl,, 6
H,O et 0,05 mol de Nitrate daluminium nonahydraté Al (NO3); 9 H,O dans 100 ml d’eau
désionisée a été ajouté goutte a goutte sous agitation vigoureuse a 100 ml d'une solution aqueuse
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contenant 0,35 mole de hydroxyde de Sodium NaOH et 0,09 mole de carbonate de Sodium
Na,COs. Au cours du processus de Co-précipitation, le pH a été maintenu a une valeur constante
égale a 10 par addition d'une solution de HNOs. Le précipité résultant a été agité pendant 20
heures a 65 ° C pour la maturation. Le solide obtenu a été séparé de la solution par centrifugation,
lavé a fond avec de I'eau désionisée plusieurs fois jusqu'a lI'obtention d'une LDH sans CI (test
AgNOQO3), séché a 105 ° C pendant 18 heures. Le matériau résultant, appelé Mg-Al-CQO3, était broyé
dans un mortier d'agate et tamisé avec un tamis de 0,250 mm [15].

3.7. Préparation de la phase LDH 500°C:

Le matériau [Mg-Al-CO3] a été calciné dans un four a programmation de température avec
une montee de température de 1°C/min de la température ambiante & 500°C. Le solide obtenu est
noté HTC ou LDH-500°C [33]. L’objectif de cette calcination est éliminé les ions carbonate et la
molécule d’eau [15, 43].

3.8. Préparation de HT-EB et HT-JT :

Le HT-EB et le HT-JT sons préparés par mélanger le HTC (LDH calcine) avec les colorants
EB et JT, respectivement. Les deux colorants sons placés au lieu d’ions carbonates. On utilise le
HTC car I’existence des ions CO2~ empéche ’absorption de ces colorants.

3.9. Conclusion :

On a obtenue a la fin de cette préparation six échantillons : Evans bleu, jaune thiazole (sont de
qualité commerciale), LDHCO3, LDH-500°C, Evans bleu mixé avec LDHCO3 et jaune thiazole
mixé avec LDHCO3. (Voir le tableau 4)

Les matériaux Les formules

C34H4NgNag 0145,
Evans bleu (EB)

Jaune thiaZ()Ie (JT) Cz7H18N6Na4,014,52

Hydrotalcite (LDH (HT)) MggAl,(OH)15CO34H,0

Hydrotalcite calciné (oxide mixte)

LDHC (HTC) MgO — AL, 05

Colorant EB inséré dans HTC (HT-EB) --

Colorant JT inséré dans HTC (HT-JT) --

Tableau 4 : Matériaux préparés.

On va caractériser ces six échantillons par les deux techniques spectroscopiques infrarouge et
Raman. On va plus détailler dans le chapitre 4.
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Chapitre 4 : Partie expérimentale

4.1. Introduction :

Ce chapitre présente les méthodes expérimentales utilisées pour les enregistrements de nos
spectres. Les spectres Raman ont été enregistrés par Monsieur Nicolas Sergent au niveau du
Laboratoire d'Electrochimie et Physico-chimie des Matériaux et Interfaces (LEPMI), équipe
Materiaux Interfaces, Electrochimie (MIEL), de [’Université de Grenoble, Alpes, (France). Les
spectres infrarouges ont été réalisés par Monsieur Mohammed Bouraada au niveau du Laboratoire
de [’Université de Montpellier 2, Place Eugene Bataillon CC 1502, 34095 Montpellier —~AIME-ICG
Cedex 05, France, avec une résolution de I’ordre de 2 cm™ dans la région de 400 & 4000 cm™.

4.2. Instrumentation :
4.2.1. L’appareillage pour la technique spectroscopique Raman :

L’enregistrement de nos spectres Raman s’est fait a 1’aide du spectrometre RenishawInVia
(figure 23). 1l est équipé d’un laser & diode NIR (proche infrarouge) émettant & 785 nm et d’un
laser vert a argon émettant a 514 nm (dans le visible) et d’un détecteur CCD (Charge-Coupled
Device), Un capteur CCD se présente comme un circuit intégré classique mais est pourvu d'une
fenétre transparente en quartz qui laisse la lumiére pénétrer jusqu'a des photoéléments ou pixels,
dont le réle est de convertir les photons en un signal électrique. Le laser est focalisé sur la surface
de I’échantillon avec objectif x50 LF avec une distance focale de 8mm. Le réseau de diffraction
(1200 lignes / mm) donne la plage spectrale 100 - 4000 cm™. Le calibrage quotidien de I'axe des
nombres d'onde est obtenu en enregistrant le spectre Raman d'une plaque de silicium
(1 accumulation, 10 secondes) en mode statique. Si nécessaire, une correction de décalage est
effectuée pour s'assurer que la position de la bande de silicium est de 520,5 + 0,1 cm™
La puissance du laser et le temps d’acquisition sont variables selon les spectres.

Ordinateur Détecteur /

e

0 Microscope

Source laser

Miroirs

Spectrometre

Echantillon

—Sﬂnll:ﬂg/

Figure 22: Schéma simple d’un spectrométre Raman.
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Raman microscope

Chapitre 4

Figure 23: Photographie de spectrometre Raman (Renishaw InVia).

: Partie expérimentale
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4.2.2. L’appareillage pour la technique spectroscopique infrarouge :

L’appareillage en spectrophotométrie infrarouge est relativement simple, compact et peu
colteux. Il nécessite :

Une lampe émettant un faisceau de lumiéere infrarouge ;

Une cellule réceptionnant I’échantillon ;

Un interférométre, permettant de s’affranchir d’un échantillon référence ;
Un détecteur.

Le tout est relié a un ordinateur permettant le traitement du signal obtenu ainsi que le paramétrage
de I’analyse, (voir figure 24).

Miroir fixe

Séparateur des L v

rayons N ﬂ‘ “/

1 [}
1 11
‘ > < /A > «— ' Miroir
> < - P 1 11
/r 11 mobile
«—>
Source ’
IR Déplacement « d »

YvY

Echantillon

Détecteur

Interférometre
Spectrogramme

Figure 24: Schéma de principe de I’analyse par spectroscopie d’absorption infrarouge.

La source émet un rayonnement en direction de la lame semi-réfléchissante qui sépare le faisceau
en deux parties d’intensité égale : une premicre vers un miroir fixe, et la seconde vers un miroir
mobile pouvant se déplacer d’une distance « d ». Les deux faisceaux sont réfléchis et en émergeant,
ils interférent : ces interférences sont dites en phase si la distance parcourue par les deux faisceaux est
identique. Si le miroir mobile a été déplacé de « d », le chemin optique de ce faisceau émergeant est
augmenté de 2d, et les deux faisceaux sont déphases. Le signal résultant est donc fonction du
déplacement « d » et prend le nom d’interférogramme. [6]
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Pour éviter une absorption totale du faisceau, il est possible de disperser 1’échantillon dans une
matrice transparente non absorbante de KBr [6], ou I’utilisation d’un cristal pour mesurer 1’onde
évanescente (technique ATR). Ces méthode est indispensable principalement dans le cas des
échantillons de phase solides. [8]

Figure 25: Image de I’appareil du spectrophotométre.

4.3. Expérimentation :
4.3.1. Les conditions expérimentales en Raman :

On a fait ’expérience de silicium pour tester 1’appareil. Le choix du silicium comme un
substrat vient du fait que c'est un matériau réfléchissant avec tres peu de pénétration du
faisceau laser, ce qui permet d'obtenir la valeur du diamétre du spot laser a la surface de
I'échantillon de maniére la plus fiable. [5] voir le spectre de silicium (figure 26).

) 520 cm”
10000 —

8000 —

6000 —

4000

] 303 cm’
2000 JW Si-785nm

Si-514 nm

intensité relative

0 . . . . . T . T . T . . . . . .
100 200 300 400 500 600 700 800 900

nombre d'onde (cm’)

Figure 26: Spectre Raman de silicium.
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Pour le méme matériau, on a enregistré plusieurs spectres, et on a choisi le spectre ayant le bon
rapport signal / bruit. On a testé différentes valeurs du temps d’acquisition (voir tableau 5), On a fait
I’expérience avec une petite durée de 10s & domaine spectral large jusque & 4000 cm™ pour avoir
une idée générale sur le spectre. Aprés on a augmenté le temps d’acquisition pour déetecter toutes les
raies. Le changement de puissance d’un Laser (<100 mW) réduisent au maximum les risques de

dégradation de 1’échantillon. On a dessiné les spectres expérimentaux avec les deux

logiciels

Origin et Matlab. Le choix de la longueur d’onde parfois 785 nm et parfois 514 nm, afin d’éviter au
maximum |’effet de la fluorescence.

Date : 16/03/2017 P sortie Obj = 2.3 mW 514 nm; 23mW 785 nm
] o ) ) 1 Acquisition
Echantillon Nom Fichier A (nm) | Optique| P (mW)| Domaine (cm™)
Tps (s)| Acc.
Si Si_514nm.wxd 514 nm| x50LF| 100 % 520 cm-1 1s 1
LDHCO3 105 LDHCO3_105_01.wxd 100-3800 cm-1 10s
LDHCO3_105_02.wxd 100-1200 cm-1 10s
LDHCO3_105_03.wxd 100-1200 cm-1 30s
LDH-C 500 LDH-C 500_01.wxd 100-3800 cm-1 10s
LDH-C 500_02.wxd 100-1200 cm-1 30s
Si Si_785nm.wxd 785 nm| x50 LF 520 cm-1 ls 1
HT-EB HT-EB_01.wxd 785 nm 5% 100-3800 cm-1 10s 1
HT-EB_02.wxd 100-2000 cm-1 30s
HT-EB_03.wxd 100-2000 cm-1 60s
HT-JT HT-JT_01.wxd 785 nm 5% 100-3800 cm-1 10s 1
HT-JT_02.wxd 100-2000 cm-1 30s
HT-JT_03.wxd 100-2000 cm-1 60 s
LDHCO3 105 LDHCO3_105_04.wxd 785 nm 100-3800 cm-1 10s
LDHCO3_105_05.wxd 100-1500 cm-1 30s
LDH-C 500 LDH-C 500_03.wxd 785 nm 100-3800 cm-1 10s
LDH-C 500_04.wxd 100-1500 cm-1 30s

Tableau 5: Données expérimentales.
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4.3.2. Le choix des longueurs d’onde -

La "signature spectrale” Raman ne changera pas en fonction du choix de la longueur d’onde du
laser utilisé. Cependant, chaque longueur d’onde d’excitation présente des avantages et des
inconvénients pour une application donnee et il est essentiel de bien choisir le laser le plus adapté
au besoin pour optimiser la mesure.

La longueur d’onde d’excitation la plus populaire est 785 nm car elle offre le meilleur
compromis entre intensité du signal Raman, sensibilité a la fluorescence, colt et performance
globale. De plus, elle permet de collecter rapidement un signal Raman sur la plupart des matériaux
organiques. D’autre part, La diffusion Raman a 514 nm est 4 fois plus importante qu’a 785 nm
puisque le signal de diffusion Raman est proportionnel & A17*, ou 2 est la longueur d’onde du laser
d’excitation. Donc, on peut dit que :

- Un laser a 514 nm fournit I’énergie la plus importante pour bombarder la structure de
I’échantillon ce qui conduit a plus de signal Raman mais aussi plus de fluorescence, cette
longueur d’onde est donc plutdt adaptée aux matériaux inorganiques.

- Un laser a 785 nm donne un signal Raman un peu plus faible mais aussi une fluorescence
fortement réduite, et constitue le meilleur compromis pour la plupart des composés chimiques.
(Voir la figure 27)
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Figure 27 : Tous spectre Raman de HTCO3 (LDH-105°C).

En cours de I’enregistrement des spectres, on a rencontré des problemes comme la fluorescence
et le bruit dans les spectres, Nous avons fait de notre mieux pour choisir le spectre optimal.
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Chapitre 4 : Partie expérimentale

4.3.3. L’effet de bruit sur le spectre :

C’est une perturbation indésirable qui se superpose au spectre et aux données utiles, et qui gene
la perception ou I’interprétation du spectre, (voir figure 28).

Le spectre est un signal numérique, la difficulté du traitement du spectre (signal) dépend en
particulier de la proportion entre signal et bruit ; Ceci est mesuré par le rapport signal / bruit (RSB).

s

RSB = 10log (28)
bs
Avec :
ps : Puissance de signal.
pp . Puissance de bruit.
Par exemple, les spectres de LDHCO3 :
s Tl Rt
1000 f 300 A |
[ 200 400 nors:sre d.as:de twcori”wzoo 1400 1800 o s00 1000 n;rir;ure ::‘:“;e (;:i:a-” 3000 3500 4000
(a): LDHCO3 — 105°C — 05 (b): LDHCO3 — 105°C — 04

Fiqure 28: Effet du bruit sur les spectres de LDHCO3.

4.3.4. L’effet de la fluorescence sur le spectre Raman

Le Raman peut également étre perturbé par les phénomenes de fluorescence.

Une fois qu'une molécule est portée dans un état excité par absorption d’un photon, elle revient
spontanément a I’état fondamental selon des voies diverses. Les voies diverses de désexcitation
peuvent entrer en compétition avec 1’émission de fluorescence [14]. Elle est parfois trés intense, ce
qui peut géner, voire masquer totalement le spectre Raman, surtout pour les colorants qui sont des
molécules les plus sensibles & ce phénomeéne [1]. L'intensité de ce dernier pourrait étre jusqu'a 10*
supérieure au signal Raman. [2]

Dans le spectre infrarouge, on ne rencontre pas ce probleme de fluorescence car le domaine de
I’infrarouge n’excite pas la fluorescence et aussi parce que la spectroscopie infrarouge est un effet
d’absorption pas de diffusion comme le Raman.

44



Chapitre 4 : Partie expérimentale

D’apreés nos résultats, nous remarquons une lévitation du spectre (figures 29).
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Figure 29: Effet de la fluorescence sur le spectre du LDHCO3.

L'utilisation d'un laser fonctionnant dans l'infrarouge résout le probleme de la fluorescence, qui
survient normalement apres I'absorption d'un rayonnement visible ou ultraviolet. [1, 2, 8, 13, 18]

La fluorescence diminue tres rapidement aux longueurs d'onde d'excitation plus longues. En
effet, les états électroniques des molécules les plus excités, a l'origine de la fluorescence, ont des
énergies correspondant aux longueurs d'onde visibles et ne peuvent donc pas étre excités par la
lumiere infrarouge proche de I'énergie [1], (voir figure 30).
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300-700 nm = 700 nrm

200 nm
= (Fluorascence)

Figure 30: Effet Raman: stratégies d’excitation UV, visible et proche IR. Les fléches noires (absorption) indiquent
la fréquence de la lumiére d'excitation laser; les fleches noires (émission) indiquent la fréquence Raman de la lumiére
diffusée. La différence de longueur entre les fleches noires (absorption) et noires (émission) indique 1’énergie de la
vibration moléculaire. Les fleches grises indiquent la fréquence de la lumiére de la fluorescence, [17].
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4.3.5. Leréle du temps d’acquisition :

Pour obtenir un meilleur enregistrement du spectre, il faut prendre un temps pratiquement long,
dans notre cas environ 60 secondes, (voir la figure 31).
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Figure 31: Spectres Raman de HT-EB avec changement de temps d’acquisition.

Le premier spectre (HT-EB_01) en noir couvre une large gamme de 100 cm™ jusqu’un 4000 cm™
afin d’avoir une idée sur la forme du spectre. Le deuxiéme enregistrement et le troisiéme, s’est fait
entre 100 cm™ et 2000 cm™ avec un temps d’acquisition de 30s et de 60s respectivement. On a
utilisé la méme méthode pour les autres enregistrements.

4.3.6. La puissance du laser :

L’absorption de 1’énergie laser par 1’échantillon doit aussi étre prise en compte car elle conduit a
un échauffement du matériau étudié susceptible de changer ses propriétés. De maniere générale,
plus la longueur d’onde d’excitation est élevée, plus 1’absorption augmente et donc 1’échauffement.
Dans les cas extrémes, un échantillon liquide de faible volume peut bouillir alors qu’un échantillon
sombre ou trés coloré peut étre endommagé. Les dommages sur I’échantillon liés a I’absorption de
I’énergie laser peuvent étre évités ou minimises en baissant la puissance du laser ou en tournant
I’échantillon, mais cela ajoute de la complexité et/ou on augmente le temps de mesure. Bien que la
spectroscopie Raman soit par essence non destructrice, il est donc possible de générer des
dommages si les parametres d’utilisation ne sont pas les bons.
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4.3.7. Parametres du spectre Raman :

Les paramétres des raies dans un spectre Raman donnent des informations principales. Ce sont
des informations «chimiques» sur la nature des phases présentes et leur structure, et des
informations «physiques» venant de 1’état de contrainte mécanique, de 1’état électrique, des
gradients thermiques, etc. [5]

On peut numéroter quelques de ces parametres [5] :

La position de raie w.: Due a la fréquence vibrationnelle d’une molécule, mais peut aussi
dépendre des interactions avec I'environnement. Dans le cas de la présence de contraintes externes
(température, pression, ...), la raie correspondante change sa position de Aw.

La hauteur (1) : Dépend du nombre de molécules présentes (concentration).

La largeur de raie : Rapportée comme la largeur totale a mi-hauteur (ou full width at half maximum
(FWHM) en anglais). Il est le parametre le plus négligé en spectroscopie, mais il est le plus riche en
contenu d'information. Toutes les dynamiques (les pertes de mouvement et d’énergie) affectent la
largeur de raie. La largeur de raie est inversement proportionnelle au temps de vie effectif 7. Les
pertes rapides de l'excitation (z court) aboutissent aux pics larges, tandis que si la durée de vie ©
dans un niveau est longue, on obtient des pics étroits (Incertitude d’Einsberg). Les collisions entre
molécules peuvent aussi augmenter les taux de pertes en énergie et conduisent a I'élargissement des
pics.

4.3.8. L’intensité des bandes en Raman et en infrarouge :
- Infrarouge :

L’intensité de spectre infrarouge est donnée par la loi Beer-Lambert [2] :

I =1ye 4 (29)

Avec :

I et I : Désignent les intensités des faisceaux incident et transmis, respectivement ;
¢ . Coefficient d'absorption moléculaire ;

c : Concentration de I'échantillon ;

d : Longueur de la cellule.

lo (V) 1(v)

Echantillon

v

Figure 32: Intensité d’un signal infrarouge.
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Généralement, pour le spectre infrarouge, on a soit I’absorbance A en fonction du nombre
d’onde, ou la transmittance T en fonction du nombre d’onde, dans notre cas c¢’est la transmittance
en fonction du nombre d’onde. C’est pour ¢a, on observe les raies vibrationnelles inversées
(figure33).

I
T=— (30)

Iy
T A
0 > 0 >

v (ecm™) v (cm™)
=, =T=1 I=1), =A=0
(a) (b)

Figure 33 : (a) : Transmittance en fonction de ¥ et (b) : Absorbance en fonction de 7 .

- Raman:

Un spectre Raman présente I’intensité Raman diffusée en fonction de la différence de fréquence
entre photon incident et photon diffusé. Cette différence est positive, et nulle dans le cas de la
diffusion Rayleigh, Elle est de convertir en nombre d’ondes :

vi—vdzszﬁzl//l (31)

Avec :

# - Nombre d’onde (cm™) ;

A : Longueur d’onde de la radiation (cm) ;

v;, v,  Fréquences du photon incident et diffusé respectivement (Hz).
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En général, I'intensité d'un signal Raman est régie par un certain nombre de facteurs [2]:

I=KW)*A@) v« Iy J(v) * C (32)

Avec :

[ : Intensité d'une raie Raman ;

K(v) : Réponse globale du spectrométre ;
A(v) : Auto-absorption du milieu ;

v : Fréquence du rayonnement diffusé ;
I : Intensité du rayonnement incident ;
J(v) : Parametre de diffusion molaire ;

C : Concentration d’échantillon.

lo (V) -
> Echantillon
Laser
(UO i Uvib)
Diffusion
v Raman

v, Diffusion Rayleigh

Figure 34: Intensité d’un signal Raman.

L’intensité des bandes en Raman est typiquement l'inverse de celle en infrarouge, 1'absorption
directe dans l'infrarouge étant favorisée par le moment dipolaire et la diffusion Raman, en raison de
la polarisabilité, qui tend a étre faible pour les liaisons avec un dip6le fort.

L’intensité des raies dans les spectres étudiés est une intensité relative et cela pour ajuster les
spectres et les obtenir avec plus de netteté et plus facile a étudier. Pour I’obtenir en divisant
I’intensité de la bande la plus forte de I’échantillon par celle de 1’étalon interne.

Donc l'intensité relative de I'échantillon est donnée par :

K@) *A@) v+ J() * C
rel — K(U’) *A(U,) x4 *](UI) % C'

(33)

Ou : Tous les termes impliquant v’ indiquent ceux de I'étalon interne, et C et C' désignent les
concentrations de I'échantillon et de I'étalon interne, respectivement. [2]
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Pour un composé transparent (sans aucune bande d’absorption), le spectre Raman sera obtenu
quelle que soit la couleur du laser d’excitation (par exemple, bleu, vert ou rouge). Par contre, si le
composé analysé est coloré, I’interaction entre la lumicre et la liaison chimique est plus complexe et
certains modes de vibration, mettant en jeu la liaison chimique chromophore, auront une intensité
exaltée, en particulier pour les modes d’harmoniques (2n, 3n...) ou de combinaison (nl + n2)
habituellement invisibles. [6]

De plus, l'intensité Raman va dépendre aussi de 1’orientation des directions d’illumination
(faisceau incident) et d’observation (faisceau diffusé) par rapport aux axes principaux du cristal.
Alors, les spectres Raman polarisés peuvent fournir une compréhension physique des propriétés de
symeétrie des vibrations normales. [6]

4.4. Les spectres étudiés :

Les échantillons que nous avons étudiés sont de nombre de six molécules : EB, JT, HT-EB, HT-
JT, LDHCOS3 et LDH calciné.

On a enregistré 4 spectres par spectroscopie Raman pour les molécules: HT-EB, HT-JT,
LDHCO3 (HTCO3) et LDH calciné (HTC), (Voir figure 35) et six spectres par spectroscopie
infrarouge : EB, JT, HT-EB, HT-JT, HTCO3et HTC, (Voir figure 36).

w10t Tous les Spectres expérimentaux Raman
2 T | T

25 I ama -

Intensités relatives

Raman HTJT e

Raman LDH C

05+ —
o
Raman LDHCO3

0 | \ | | | | |
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000

Fréquences de vibration e’

Figure 35: Les spectres expérimentaux en Raman.
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Tous les Spectres Infrarouges
250 T T

200~ —
IR HTJT

Intensités relatives

150 - A u ’U‘ \ / |

IR HTCO3

R e REB

| | | | \ | |
0
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000

Fréquences de vibration e
Figure 36: Les spectres expérimentaux en infrarouge.

4.5. Conclusion :

Dans ce 4°™ chapitre, nous avons présenté toutes les conditions expérimentales trés en détails,
ainsi que les dispositifs utilisés durant notre étude. Nous avons également mentionné quelques
criteres importants dans le spectre, sans oublier certains des problémes rencontrés au cours des
expériences, notamment ceux liés au Raman. A la fin du chapitre, nous avons présenté une vue
générale de tous les spectres qui sont étudiés. Le chapitre suivant, nous allons montrer les
résultats obtenus avec leurs analyses.
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Chapitre 5 : Interprétation des résultats
5.1. Introduction :

Dans ce chapitre, on essaye d’analyser les bandes vibrationnelles de nos spectres Raman et
infrarouge. L’analyse consiste a faire des attributions des bandes vibrationnelles obtenues ce qui
nous permet une bonne caractérisation des matériaux.

5.2. Les attributions des bandes vibrationnelles:

5.2.1. Les spectres Raman :

Dans cette partie, on va essayer d’attribuer des raies des spectres Raman. Nous avons enregistré
quatre spectres (voir chapitre 4).

5.2.1.1. Le premier spectre (HT-EB) :
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Figure 37: Spectre Raman de Hydrotalcite (HTC) mixé avec Evans Bleu (EB).
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On a 17 raies, les attributions sont regroupées dans le tableau 6 ci-dessous :

Numéros des | Nombre d’onde Les liaisons | Nature dela | Intensité Réferences
raies (cm™) vibration
1 393.2 Na-O -- Faible [46]
2 427.6 Al-OH Translation Faible [33, 39]
3 487.2 Mg-OH ou Translation Faible [39]
Al-OH
4 546.2 Al-OH Translation Faible [33, 39,43]
5 685.2 C-S /Mg-OH Str /- Faible [37,38]
6 1013.8 C-H Bending Faible [37]
7 1113.6 SO5” Stretching Faible [33]
8 1161.2 C=S/S0, Stretching Faible [38]
9 1252.6 C-N Stretching Fort [37]
10 1311.7 CH, Bending Fort [37,40]
11 1326.9 CH, ou SO, Bend / Str Moyen [37, 38,
40,41]
12 14015 C-N Stretching Moyen [38]
13 1453.2 CHjs Bending Faible [38]
14 1511.2 C=C Stretching Moyen [44]
15 1527.1 c=C Stretching Faible [37, 44,46]
16 1570.8 N=N - Faible [46]
17 1605.3 Cc=C Bending Fort [37]

Tableau 6: Attributions des raies du spectre Raman de HT-EB.
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5.2.1.2. Le deuxiéme spectre (HT-JT) :

B Raman HT- JT

intensité relative

. . . . . . .
1] 500 1000 1500 2000

-1
nombre d'onde (¢cm)

Figure 38 : Spectre Raman de Hydrotalcite (HTC) mixé avec Jaune Thiazole (JT).

On a 14 raies, les attributions sont regroupées dans le tableau 7 ci-dessous :

Numéros des | Nombres d’ondes Les liaisons Nature de la Intensité Reéferences
raies (cm™) vibration
1 436.5 Na-O Translation Faible [46]
2 1117.8 C-C/S05” Str / Str Faible [33,37]
3 1162.7 C=S /S0, Stretching Moyen [38]
4 1174.2 C-0,C-C Stretching Moyen [37,43]
5 1224.9 C-C-N Bending Moyen [38]
6 1251.1 C-N Stretching Moyen [37,38]
7 1280.4 C-N Stretching Faible [38]
8 1303.3 CH; Bending Faible [37]
9 1323.7 SO, Stretching Faible [38]
10 1403.1 C-N Stretching Moyen [38]
11 1443.3 CH; Bending Fort [37]
12 1485.6 N-H Bending Fort [38]
13 1515.9 Cc=C Stretching Faible [37]
14 1605.3 Cc=C Bending Fort [37]

Tableau 7 : Attributions des raies du spectre Raman de HT-JT.
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Chapitre 5 : Interprétation des résultats

5.2.1.3. Le troisieme spectre, LDHCO3 a T=105°C :

5000

4000

000 ]

2000

1000

LDHCO3-105°C

200 400

600

800

T
1000

Figure 39 : Spectre Raman de Hydrotalcite (LDHCO3-105°C).

On obtient 3 raies, les attributions sont regroupées dans le tableau 8 ci-dessous :

T
2 obre d'onde (cm”)

Numeros des | Nombres d’ondes Les liaisons Mode de L’intensité Références
es raies (cm™) vibration
1 155 H,0 - OH Stretching Moyen [43,53]
2 558.3 AlI-OH ouMg-OH | Translation Moyen [39]
3 1063.4 COs* Stretching Moyen [39,43,50]

Tableau 8 : Attributions des raies du spectre Raman de LDHCO3 a T=105 °C.
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5.2.1.4. Le quatrieme spectre (LDHa T=500°C ):
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On a 3 raies, les attributions sont regroupées dans le tableau 9 ci-dessous :
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Figure 40: Spectre Raman de Hydrotalcite (LDH a T=500°C ou HTC).

1200
nobre d'onde (cm”)

Numéros des | Nombres d’ondes Les liaisons Nature de la Intensité Références
raies (cm™) vibration
1 154 H,O - OH Stretching Fort [43]
2 559.4 Al-OH ou Mg- | Translation Moyen [39]
OH
3 1063.4 CO5” Stretching Fort [38,50]

Tableau 9 : Attributions des raies du spectre Raman de LDH 500°C.
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5.2.2. Les spectres infrarouges :
Nous avons six spectres expérimentaux en infrarouge.

5.2.2.1. Le premier spectre (HT-EB):

intensité relative
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Figure 41 : Spectre infrarouge de Hydrotalcite calciné (HTC) mixé avec Evans Bleu (EB).

On a 16 raies, les attributions sont regroupées dans le tableau 10 ci-dessous :

Numeéros des | Les nombres Les liaisons Nature de la Intensité Références
raies d’ondes (cm™) vibration

1 449.529781 (Al-OH ou Translation Moyen [39]

MgOH),

2 558.6 Mg-OH Translation Faible [29, 39]

3 667.7 C-S/Mg-OH | Stretching / -- Faible [29, 37, 38]
4 788.1 Al-OH Translation Moyen [29,33,39]

5 970.5 Al-OH Bending Faible [18, 37, 39]

6 1043 C-C, C-N/CO -- Faible [39]

7 1115.2 S05~ -- Faible [33]

8 1163.7 C=S/S0;, Stretching Faible [38]

9 1234.1 C-C,C-N Bending Faible [37, 38,46]
10 1360.8 C-N/C03 - Moyen [44, 45, 47,48]
10° 1419.1 C-N Stretching Moyen [38]

11 1496.2 C-C -- Faible [33,46]
12 1568.1 N=N -- Faible [46]

13 1626 NH, et O-H Bending Faible [38,47]
14 1746.4 C=0 Stretching Faible [37, 38,40]
15 2360.5 C=N -- Faible [38]

16 2855.2 C-H Stretching Faible [18, 38, 41]
17 2922.9 C-H Stretching Faible [18, 38, 41]
18 3433.5 O-H Stretching Fort [18,33,37,39,41]

Tableau 10 : Attributions des raies du spectre infrarouge de HT-EB.
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5.2.2.2. Le deuxieme spectre (HT-JT) :

intensité relative
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Figure 42 : Spectre infrarouge de Hydrotalcite (HTC) calciné mixé avec Jaune Thiazole (JT).

On a 11 raies, les attributions sont regroupées dans le tableau 11 ci-dessous :

Numeéros des | Les nombres Les liaisons Nature de la | L’intensité Références
raies d’ondes (cm™) vibration

1 4514 Mg-OH ou Translation Fort [39]
Al-OH

2 556.7 Al-OH Translation Moyen [33,39]

3 666.8 Mg-OH/ C-S Str/ -- Moyen [29,37, 38]

4 789 Al-OH Translation Moyen [39,46]

4’ 955.7 CHjs - Moyen [40]

5 1042 C-C,C-N/ Str/ -- Faible [18, 37, 39]
Co3~

6 1189.7 SO, Stretching Faible [38]

7 1253.6 C-N Stretching Faible [37,38]

8 1359 C-N/C03~ - Fort [44, 47,48]

9 1481.2 N-H Bending Faible [38]

10 1531.1 N=N -- Faible [46]

11 1624.1 C=C/0O-H bending Faible [38,47]

12 3443 X-H Stertching Fort [42]

Tableau 11 : Attributions des raies du spectre infrarouge de HT-JT.
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5.2.2.3. Le troisieme spectre (EB) :
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Chapitre 5 : Interprétation des résultats
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Figure 43 : Spectre infrarouge d’Evans Bleu (EB).

Ona 21 raies, les attributions sont regroupées dans le tableau 12 ci-dessous :

1
4500
nombre d'onde (cm™)

Numeéros des | Les nombres | Les liaisons Nature des Intensités Références
raies d’ondes (cm™) vibrations

1 423.5 Na-O -- Faible [46]
2 575.4 C-C,C-N Bending Faible [38]
3 605.2 SO, -- Faible [38]
4 662.3 C-S Stretching Moyen [37, 38,46]
5 686.6 C-S Stretching Faible [37, 38,46]
6 739.8 C-S Stretching Faible [37, 38,46]
7 813.4 C-H Bending Faible [38]
8 865.9 NH, - Faible [38]
9 1045.1 C-C,C-N Stretching Fort [18, 37]
10 1110.1 C-N Stretching Faible [38]
11 1188.4 SO, Stretching Fort [38]
12 1232.3 C-C,C-N Bending Fort [37, 38,46]
13 1313 SO, Stretching Faible [38]
14 1417 N=N -- Faible [46]
15 1452.2 CH3 Bending Faible [38,46]
16 1496.1 C-C - Fort [42]
17 1568.1 N=N -- Moyen [46]
18 1618.2 Cc=C Stretching Faible [37,38]
19 2364.4 C=N Stretching Faible [38]
20 3280.6 O-H Stretching Fort [18,33, 38, 39,41]
21 3423.5 O-H Stretching Fort [18,33, 38, 39,41]

Tableau 12 : Attributions des raies du spectre infrarouge d’EB.
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5.2.2.4. Le quatriéme spectre (JT) :

Chapitre 5 : Interprétation des résultats
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Figure 44 : Spectre infrarouge de Jaune Thiazole (JT).

On a 22 raies, les attributions sont regroupées dans le tableau 13 ci-dessous :

1
4000 4500

nombre d'onde (cm’”)

Numéros Les nombres | Les liaisons | Nature de la Intensité Réferences
des raies d’ondes (cm™) vibration
1 491 Na-O -- Faible [46]
2 549.2 C-C, C-N Bending Faible [38]
3 647 S-C Stretching Moyen [38]
4 710 C-S Stretching Faible [38]
5 823.8 NH, - Moyen [38]
6 883.1 C-H Bending Faible [38,41]
7 925.4 C-C -- Faible [37]
8 986.5 CH3 -- Moyen [40]
9 1043 C-C,C-N Stretching Fort [18, 37]
10 1186.8 SO, Stretching Fort [38]
11 1243.3 C-N Stretching Fort [37,38]
12 1307.2 N=N Stretching Moyen [38]
13 1395.6 SO, Stretching Moyen [38]
14 1438 C-N Stretching Moyen [38]
15 1477.4 N-H Bending Moyen [38]
16 1530.1 N=N Stretching Moyen [38,46]
17 1606.3 C=C Stretching Moyen [37]
18 1638.2 c=C - Faible [40]
19 1773 C=0 Stretching Faible [18,38,37,40,46]
20 2368.1 C=N Stretching Faible [38]
21 2855.2 C-H Stretching Faible [18,38,41,40]
22 2924.8 C-H Stretching Faible [18,38,41,40]
23 2959 C-H Stretching Faible [18,38,41,40]
24 3430.7 X-H Stretching Fort [42]

Tableau 13 : Attributions des raies du spectre infrarouge de JT.
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5.2.2.5. Le cinquiéme spectre (LDHCO3 ou HT-CO3) :
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Figure 45 : Spectre infrarouge de Hydrotalcite (LDHCO3 ou HTCO3).

On a 9 raies, les attributions sont regroupées dans le tableau 14 ci-dessous :

T 1
4000 4500

nombre d'onde (cm’")

Numéros des | Les nombres Les liaisons | Naturedela | L’intensité Références
raies d’ondes (cm™) vibration

1 453.3 Al-OH ou Mg-OH | Translation Fort [39]
2 554.9 Al-OH Translation Moyen [29,39,33]
3 673.4 Co05~ -- Moyen [39]
4 791.8 Al-OH Translation Fort [29,39,33]
5 942.3 Al-OH Bending Faible [39]
6 1360.8 Co05~ Stretching Fort [29,39,33,48]
7 1629.8 H,O (O-H) Bending Faible [39,33]
8 2363.3 O-H Bending Faible [38]
9 3065.8 C05™- H,O Stretching Faible [38,45,47,54]
10 3443 O-H Stertching Fort [38,39,41,33]

Tableau 14 : Attributions des raies du spectre infrarouge de LDHCO3.

62



5.2.2.6. Le sixieme spectre (LDH-500°C ou HTC):

intensité relative

Chapitre 5 : Interprétation des résultats

HTC

On obtient 8 raies, les attributions sont regroupées dans le tableau 15 ci-dessous :
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4000 4500

nombre d'onde (cm”)

Figure 46 : Spectre infrarouge de hydrotalcite (HTC).

Numeéros des | Les nombres Les liaisons | Nature de la | L’intensité Références
raies d’ondes (cm™) vibration
1 478,7 Al-OH ou Mg- | Translation Faible [39]
OH

2 663 Mg-OH -- Faible [29,39]
3 810,7 Al-OH Translation Faible [39]
4 1061,8 Co5~ Stretching Faible [39,43,50]
5 14154 C05~ Stretching Fort [29,39,40,41]
6 1635,4 H,O (O-H) Bending Faible [37,39,41]
7 28524 C05™ - H20 Stretching Fort [38,45,47,54]
8 2929,5 C05™ - H20 - Faible [38,45,47,54]
9 3454,2 O-H Stretching Fort [38,39,41,33]

Tableau 15 : Attributions des raies du spectre infrarouge de LDH-calciné.

63



Chapitre 5 : Interprétation des résultats

5.2.3. Interprétation des spectres Raman et infrarouge :

> Les raies situées  393.2 cm™ et & 436.5 cm™ de HT-EB et HT-JT (voir tableaux 6
et 7) respectivement dans le spectre Raman et les raies situées a 423.5 cm™ et &
491 cm™ &’EB et JT (voir tableaux 12 et 13) dans les spectres infrarouges
correspondent a 1’énergie de vibration des liaisons covalentes (Métal-O) [46].
Dans notre cas, le métal peut étre soit Na, Mg ou bien Al, mais d’aprés, N. Stone
et al, [37], qui disent que ces fréequences ne correspondent pas a des vibrations de
liaisons Mg-O et Al-O, on peut déduire que cette liaison correspond bien a Na-O.

> La raie située & 3443 cm™ du spectre infrarouge de HT-JT (voir tableau 11) et la
raie située & 3430.7 cm™ (voir tableau 13) du spectre infrarouge de JT sont
caractérisées comme énergie de la vibration de la liaison de forme X-H [42].

e La raie a 3430 cm™ correspond bien & la vibration de la liaison ionique N-
H et pas la liaison O-H, car la molécule JT ne peut contenir le radical OH.

e La raie & 3443 cm™ du spectre infrarouge de la molécule HT-JT,
correspond a la vibration de la liaison ionique O-H ou a la liaison N-H ou
les deux en méme temps.

> Les raies situées & 155 cm™ et 154 cm™  (voir les spectres Raman de HTCO3 et
HTC respectivement), correspondent aux vibrations « stretching » des liaisons
hydrogénes impliquant les liaisons OH de 1I’Hydrotalcite en couche externe
appelée lamelle et I’eau H,0 entre les deux lamelles hydrotalcites (voir figure
21), [43, 53].

> Les raies situées & 2852 cm™ 2929 cm™ (voir les spectres infrarouges de HTCO3 et
HTC respectivement), correspondent a la vibration de la liaison d*hydrogéne entre
les carbonates CO5~ et les molécules d’eau H,O0 dans 1’espace interlamellaire
(voir figure 21), [45,54].
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5.3. Comparaison entre les spectres infrarouges des moélcules de EB et de HT-EB :
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Figure 47 : Spectres infrarouges de HT-EB et EB.

La molécule de EB La molécule de HT-EB
Nombres d’onde (cm™) La nature des Nombres d’onde (cm™) La nature des
liaisons liaisons
4235 Na-O - --

-- - 4495 (AI-OH ou Mg-OH)

- - 558.6 Mg-OH
575.4 C-C,C-N -- --

605.2 SO, - --
662.3 C-S 667.7 C-S/Mg-OH
686.6 C-S - --
739.8 C-S -- --

-- -- 788.1 Al-OH
813.4 C-H - --

865.9 NH, - --

-- -- 970.5 Al-OH
1045.1 C-C,C-N 1043 C-C,C-N/CO%,
1110.1 C-N -- --

-- - 1115.2 S0%,
1188.4 SO, 1163.7 C=S/S0,
1232.3 C-C,C-N 1234.1 C-C,C-N

1313 SO, -- --
-- - 1360.8 C-N/CO%,
1417 N=N - --
1452.2 CH; - --
1496.1 Cc-C 1496.2 Cc-C
1568.1 N=N 1568.1 N=N
1618.2 c=C - --
- - 1626 NH, et O-H
-- -- 1746.4 Cc=0
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2364.4 C=N 2360.5 C=N
-- -- 2855.2 C-H
-- -- 2922.9 C-H

3423.5 O-H 3433.5 O-H

Tableau 16 : Comparaison entre les attributions des raies infrarouges vibrationnelles de EB et de HT-EB, En rouge
ce sont les raies qui n’apparaissent pas dans 1’un des deux spectres.

Interprétation des spectres des moélcules de EB et de HT-EB :

> La bande située & 423 cm™ qui correspond a la vibration de liaison Na-O montre
uniquement dans le spectre infrarouge EB.

> Les bandes situées entre 449 & 970 cm™ dans le spectre de HT-EB correspondent aux
vibrations de liaison de Métal-OH, elles reviennent du matériau HTC.

> Les bandes située & 865 cm™ dans le spectre de EB et & 1626 cm™ dans le spectre de
HT-EB associé au groupement auxochrome (NH,, OH).

> La bande correspond a I’energie vibrationnelle 1045-1043 cm™ attribue deux liaisons
en méme temps ( C-N et C-C ) et ces derniers va diminuer quand on mixe le EB avec
le HTC, on explique ce résultat par la diminution de la population de ces deux
molécules dans le HT-EB.

> Les ions carbonates CO%~ qui prendent les frégence 1043 cm™ et 1360 cm™
apparaissent uniquement dans le spectre de HT-EB , elles reviennent a HTC.

» 1l y a d’autres bandes comparables détectées dans les deux spectres (les cellules en
noire du tableau), par exemple la bande de SO, dans EB et HT-EB & 1163 — 1188 cm™
et aussi la raie 1568 cm™ qui est associé & la vibration de la liaison N=N, ce dernier est
caractérise les colorants azoiques. L’intensité de cette liaison est diminuée dans le
spectre HT-EB car le LDHC absorbe le colorant.

» On remarque ’apparition d’une double liaison C=0O dans HT-EB avec une fréquence
de 1746 cm™ ou elle disparait dans EB, cela revient a la fabrication de HT-EB ou I’EB
interagit avec les ions carbonates CO? et donne le dioxyde de carbone CO5.

> Ladouble liaison C=N située & 2364 cm™ apparait dans les deux spectres.

» On a des liaisons qui apparaissent dans EB et disparaissent dans HT-EB. On explique
la disparition des ces liaisons par les réactions chimiques qui sont fait pendant la
mélange de ces deux composés qui créent des nouvelles liaisons et détruisent d’autres.




Chapitre 5 : Interprétation des résultats

> Les raies situées a 2855 cm™ et & 2922 cm™, correspondent & la vibration des liaisons
C-H de type Copz3—Het pas de type Cyp, —H car leurs  fréquences
sont inferieures & 3000 cm™,

e Pour les faibles fréquences (2855 cm™), on a une vibration de nature élongation
symetrique.

e Pour la fréquence plus élevée (2922 cm™), on a une vibration de nature
élongation anti-symétrigue.

e On remarque bien, que ces deux raies apparaissent uniquement dans le spectre
infrarouge de la molécule de HT-EB mais pas dans celui de la molécule de EB,
et, pourtant le radiacal CHgs, existe bien dans la formule de la molécule EB
(figure 17).

» On voit clairement que la bande du groupement OH apparait dans les deux spectres
situés entre 3200-3700 cm™.

e La seule différence, c’est les intensités des raies, et c’est normal car la
population du radical OH est plus importante dans la molécule de HT-EB.

e Cette bande est une bande trés large et intense, cela signifie I’existence d’une
liaison hydrogene. (Voir la figure 48).

——O-H O-H

N OH ____ oW

L’existence de
liaison hydrogeéne

L’absence de liaison
hydrogene

Figure 48 : Schéma donne un exemple de I’existence et I’absence de liaison hydrogéne.

Les liaisons hydrogéne existent & cause des différences d'électronégativité entre les différents
atomes qui constituent les molécules.

La bande d’absorption OH liée a la liaison H car nous avons un échantillon solide dont les
molécules sont plus proches. par contre, dans une phase gaseuse par exemple, on ne peut pas voir
cette liaison car les molécules sont tres séparées , dans ce cas , on a une liaison O-H libre.

De plus I’existence de bande trés large et intense, et d’autres fines (étroites) et intenses aussi,
comme il existe des bandes de faible intensité.

67



Intensité relative

Chapitre 5 : Interprétation des résultats

5.4. Comparaison entre les spectres infrarouges des moélcules de JT et HT-JT :

Na-O

Métal-OH

SOzet C-N

P=——

Groupement X-H

v 1
0 500

1 1
1000 1500

1 1
2000 2500

1
3ooo

1
3500

Figure 49 : Superposés des spectres infrarouges de JT et HT-JT.

1
4000

Nombre d’onde (cm'l)

JT HT-JT
Nombre d’onde Liaisons Nombre d’onde Liaisons
491 Na-O -- --
- - 451.4 Mg-OH ou
Al-OH
549.2 C-C, C-N -- --

-- -- 556.7 Al-OH
647.1 C-S 666.8 Mg-OH/ C-S
710.1 C-S -- --

-- -- 789.1 Al-OH
823.8 NH, -- --
883.1 C-H -- --
925.4 c-C -- -
986.5 CH, 955.7 CH,
1043 C-C,C-N 1042 C-C,C-N/COs”
1186.8 SO, 1189.7 SO,
1243.3 C-N 1253.6 C-N
1307.2 N=N -- -

-- -- 1359 C-N/CO5*
1395.6 SO, - --
1438 C-N -- --
1477.4 N-H 1481.2 N-H
1530.1 N=N 1531.2 N=N
1606.3 c=C 1624.2 C=C/O-H
1638.3 c=C - --
1773 c-0 - --
2368.1 C=N -- --
2855.2 C-H -- --
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2924.8 C-H - -
2959 C-H - -
3430.7 X-H 3443 X-H

Tableau 17 : Comparaison entre les attributions des raies infrarouges vibrationnelles de JT et HT-JT, En rouge ce

sont les raies qui n’apparaissent pas dans 1’un des deux spectres.

Interprétation des spectres des moélcules de JT et de HT-JT:

>

La bande située & 491 cm™ qui correspond & la vibration de liaison Na-O montre
uniquement dans le spectre infrarouge JT.

Les ions carbonate CO3™ et les liaisons de type Métal-OH apparaissent uniquement dans le
spectre HT-EB et elles reviennent au matériau HTC.

La fréquence de vibration 986 cm™ attribue le radical CHz dans le JT, il aussi montre dans
HT-JT ou on remarque une absorbation au niveau de cette fréquence.

Les cellules en noire dans le tableau 17, montrent les bandes qui apparaissent dans les deux
spectres JT et HT-JT comme la bande situe & 647-666 cm™ qui attribue la liaison C-S et la
bande situe & 1186-1189 cm™ correspond a la vibration de SO, et d’autre bande prend une
énergie de vibration correspond & 1477-1481 cm™ qui caractérise la vibration de
liaison N-H.

Les radicaux NH, et NH qui prennent les énergies vibrationnelles suivantes : 823 cm™ et
1477 cm™ respectivement dans le spectre JT et les radicaux NH et OH qui prennent les
énergies vibrationnelles 1481 cm™ et 3343 cm™ dans le spectre HT-JT respectivement,
caractérisent le groupement auxochrome.

e Le radical NH; ne montre pas dans le spectre HT-JT.
e Le radical OH montre dans le HT-JT et ne montre pas dans le JT.
L ¢énergie de vibration de 1530-1531 cm™ associé a liaison N=N et aussi détectable dans les

deux spectres, avec une diminution dans I’intensité dans le spectre de HT-EB car le HTC
absorbe le colorant JT.

La bande qui associé au nombre d’onde de 1624 cm™ dans HT-JT correspondant & deux
liaison C=C et O-H (bending) et il partage avec JT la liaison covalent C=C.

Le spectrometre a détecté aussi les liaisons C-H de type C,,3 — H aux fréquences environ de
2885 & 2959 cm™ pour I’échantillon de JT. Ces bandes ne sont pas actives dans le HT-JT.

La derniére bande qui située entre 3200 -3700 cm™ caractérise le groupement X-H, auquel
montrent dans les deux composés. Pour le JT, elle possible d’attribuer la liaison N-H, mais
pour I’autre attribue la liaison N-H ou O-H liée.

L’intensité des bandes comparables dans les deux spectres diminuent dans HT-JT a cause
de la diminution de sa population dans ce nouveau matériau.
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» On a des liaisons qui apparaissent dans JT et disparaissent dans HT-JT. On explique la
disparition des ces liaisons par les réactions chimiques qui sont fait pendant la mélange de
ces deux composes qui créent des nouvelles liaisons et détruisent d’autres.

5.5. L’effet de la calcination sur LDHCO3:

Le LDHCO3 est calcne a température égale a 500°C pour obtenir le LDH caciné On a fait une
analyse spactrale sur ces deux composés pour voir I’effet de la calcination sur LDHCO3 et ¢’est
quoi le changer. La figure 50 et la figure 51 représente le spectre de LDHCO3 et LDH-500°C de
Raman et de I’infrarouge, respectivement :

Raie cosmique

3 4 (bruit)
6000 i i A/
1 LDH-500°C

5000 — | !
S 00 _- r-%-. |
g 1 P! i :
o 1 A AN -
2 | | AN Lo LDHCO3-105°C
= 3000 - ! : o ¥
5 i | | T !
£ I : P W

2000 — i G I

1000 - i E i i

0 — _I T T T T T T T T T T
0 200 400 600 800 1000 1200
nombre d'onde (cm’”)
Figure 50 : Spectre de LDHC et LDHCO3 de Raman.
LDH CO3 LDH calciné a 500°C
Les raies
Nombre d’onde (cm™) Liaisons Nombre d’ondes (cm™) Liaisons
155 H,O - OH 1 154 H,0 - OH
558.3 Al-OH 2 559.4 Al-OH
2-
1063.4 COs 3 1063.4 CoZ

Tableau 18 : Comparaison entre LDHCO3 et LDH-500°C.
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Interprétation des spectres des moelcules de LDHCO3 (HTCO3) et LDH a T=500°C (HTC):

» On remarque une lévitation au niveau des deux spectres, elle associe a I’effet de la

Intensités relatives

150

100

50

fluorescence.
La quatriéme raie appelé « rayon cosmique », on considére comme un bruit de I’appareil.

On trouve que les deux spectres sont presque identiques. Les raies 1 et 3 normalement sont
deux raies différents par rapport un spectres de 1’autre, parce que la calcination des LDH’s a
une température de 500 °C permet d’éliminer les ions carbonate et la molécule d’eau
[15 ,43], mais on trouve le contraire. D’aprés I’attribution, on observe 1’existence de ces
deux molécules (H,O et COs%) dans le LDH calciné. On peut I’expliquer par les conditions
extérieurs qui effectué sur le résultat comme I’humidité (H,0) qui touche I’échantillon
(par exemple pendant stockage) et la contamination par le dioxyde de carbone
atmosphérigque (CO-,) [51] qui interagi entre eux et donnant les ions carbonate :

(HZO + €Oz 5 HzC03;60ap1e )) [52]. De cette raison, le spectrométre détecté une quantité
de ces deux composés (H,O et COs%) dans le matériau calciné.

Spectres Infrarouges HTCO3 et HTC

IR HTCO3

COs2 et H20

Métal-OH Groupement hydroxyle

| L | | | | |

0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000

Fréquences de vibration cm”

Figure 51 : Spectres infrarouge de HTCO3 et HTC.

» Les spectres infrarouges de HTC et HTCO3 (figure 51) donne presque le méme résultat

avec I’existence des bandes de métal-OH et le groupement OH qui détectent dans les
spectres infrarouges par contre ne détectent pas dans le spectre Raman.

En outre, on observe que les ions carbonate CO3” et la molécule d’eau H,O qui prennent les
énergies vibrationnelles suivantes : 1360 - 1415 cm™ respectivement sont encore détectables
dans les spectres infrarouges.

Les bandes situées a 1629 — 1635 cm™ attribuent la liaison d’hydrogéne entre les ions
carbonate CO5 et la molécule d’eau H,O [45,54].
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» Soit dans les spectres Raman ou bien dans les spectres infrarouge, la seule différence entre
ces deux matériaux est [’intensité. On peut 1’expliquer que le Raman étant une technigue
d’analyse de surface, le fait que les bandes carbonate sont plus intenses sur le produit
calciné (HTC) que sur le non calciné (HTCO3), alors que c’est I’inverse en infrarouge qui
étant une technique d’analyse de font (absorption), semble confirmer une adsorption de CO,
et H,O a la surface du matériau calciné HTC dans les spectres Raman, donc une adsorption
des ions carbonate & la surface des grains du matériau calciné [51].

Remarque :

Pour produire les mélanges de HT-EB et HT-JT, on utilise le LDH-500°C (HTC) a place de
LDHCO3 car ce dernier est faible absorbant de colorants a cause de CO3z?".
Ceci peut s’expliquer :

» D’une part par le déplacement des anions carbonate des LDH qui est connu pour étre
trés difficile, notamment en raison de la faible taille de I’anion carbonate par rapport a
sa charge.

» Dr’autre part, par la présence dans la solution des espaces alcalines provenant
essentiellement de la dissolution du CO, atmosphérique, ce qui défavorise la réaction
d’échange des anions carbonate intercales par des anions du colorant [51].

72



Chapitre 5 : Interprétation des résultats

5.6. Interprétation des spectres en comparant les résultats Raman avec ceux del’infrarouge :

On a fait une comparaison entre les spectres comparables pour voir les bandes montrant et les
bandes disparant dans les spectres étudés , ces spectres sont : LDHCO3, LDH-500°C, HT-EB et
HT-JT. Dans cette partie, Les spectre ont dessiné par MATLEB.

5.6.1. Le LDHCOS:

La figure suivante représente le spectre de LDHCO3 en Raman et en infrarouge en
fonction de la fréquence de vibration.

Spectres Exp Infrarouge et Raman HT-CO3(MgAICO3)
15
T T T T T T T

Rayon cosmique  spectre inrarouge

Intensités relatives

Al-OH ou Mg-OH

| | | L
o 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000

Fréquences de vibration cm!

Figure 52 : Spectres LDHCO3 en Raman et en infrarouge superposes.

IR Raman
Nombres d’ondes Les liaisons Nombres d’ondes Les liaisons
(cm™) (cm?)
- - 155 H,O - OH
453.3 Al-OH ou Mg-OH -- --
554.89 Al-OH 558.3 AL-OH
673.4 CO5” -- --
791.8 Al-OH - -
942.3 Al-OH -
-- 1063.4 COs”
1360.8 COs” -- -
1629.8 O-H - -
2363.3 O-H -
3065.8 CO;”- O-H -- --
3443 O-H - -

Tableau 19 : Résultats de Raman et infrarouge de LDHCO3.
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Discussion :

On observe juste trois bandes dans le spectre Raman qui ne sont pas observables dans le spectre
infrarouge sauf la deuxiéme bande (558 cm™ ) — AI-OH qui se trouve dans les deux spectres. La
bande située & 3065cm™ dans I’infrarouge correspond aux liaisons hydrogéne entre CO3? et H,0. On
trouve des difficultés pour définir la liaison exacte de la bande située & 453 cm™ soit Mg-OH ou
Al-OH. Certaines liaisons montrent en Raman comme la liaison correspond a 1’énergie vibrationnelle
155 cm™, 558 cm™ et 1063 cm™ et d’autre ne montre pas comme les liaisons correspondent & les
énergies vibrationnelles suivantes : 1360 cm-1 , 1629.8 cm™, 2363.3 cm™ 3065.8 cm™ et 3443 cm™
qu’ils montrent dans le spectre infrarouge. Cela revient au moment dipolaire induit qui est créé pour
certaines énergies et n’est créé pas pour d’autres énergies (la polarisabilité (a = 0) — P= 0), (voir
tableau 19). On voit aussi de maniére claire une lévitation de spectre Raman, ceci revient a la
fluorescence car ce spectre a enregistré par laser de longueur d’onde égal a 514 nm (domaine visible).

5.6.2. LeHTC:

Spectres Exp Infrarouge et Raman HT-C(MgOAIO3)
I T l

Spectre Inrarouge

Intensités relatives

Rayon cosmique

05—

Spectre Raman

CO;?

Métal-OH

| | | | | | |
0
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000

Fréquences de vibration em!

Figure 53 : Spectre de HTC de Raman et infrarouge superpose.
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Chapitre 5 : Interprétation des résultats

IR Raman
dI:;a’si ;e(?gn(]ck;)r:??) Les liaisons Les raies Nombres _‘f’ondes Les liaisons
(cm™)

- - 1 153.8 H,O - OH

478.7 Al-OH ou Mg-OH 2 559.4 Al-OH
663 Mg-OH 3 - -
810.7 Al-OH 4 -- -

- - 5 - -
1061.8 cos5~ 7 1063.4 cos™
1415.4 coZ~ 8 - =
1635.4 O-H 9 -- --
2852.4 CO05~ —OH 10 --

2929.5 C05~ — OH 11 - -
3454.2 O-H 12 -- -

Tableau 20 : Résultats de Raman et infrarouge de LDHC.

Discussion :

On remarque deux bandes actives en Raman et en infrarouge, la premiere bande associe a la
vibration de liaison métal-OH a I’énergie vibrationnelle de 478 cm™ dans infrarouge et 559 cm™
dans Raman et I’autre bande associe & la vibration de liaison COs% avec énergie de 1061 cm™
dans infrarouge et 1063 cm™ dans Raman. Cette bande montre clairement dans le spectre Raman
mais avec détection faible dans spectre infrarouge ceci possible revenir a la résolution de
spectrométre infrarouge dans cet enregistrement. Les bandes correspondent aux vibrations des
liaisons OH et COs® qui sont détectables dans infrarouge prennent les énergies suivants : 1415
cm™ , 1635.4cm™ et 3454 cm™ ne montrent pas dans le Raman. On peut dit que ces bandes sont
inactives en Raman. Les bandes associent a liaison H entre les ions carbonate COgZ' et ’eau OH
(2852 -2929 cm™) sont aussi inactives en Raman.




Intensites relatives

5.6.3. LeHT-EB:

25 -

Chapitre 5 :

Spectres Exp Infrarouge et Raman HT-EB (MgO AI203+ Evanse Blue)

Interprétation des résultats
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Figure 54 : Spectre de HT-EB de Raman et infrarouge superposé.
IR Raman
Le;sl ’r(l)c;rgfsres Les liaisons Numeéros des | Nombre _tf’onde Les liaisons
bandes (cm™)

-- -- 1 393.2 Na-O

-- -- 2 427.7 Al-OH
4495 Mg-OH or Al-OH 3 487.2 Mg-OH or Al-OH
558.6 Al-OH 4 546.2 Al-OH
667.7 C-S/ Mg-OH 5 685.2 C-S /Mg-OH
788.1 Al-OH 6 -- --
970.5 Al-OH 7 -- --

-- -- 8 1013.8 C-H

1043 Co5~ 9 --
1115.2 SOs~ 10 1113.7 SO5~
1163.7 C=S/S0, 11 1161.2 C=S/S0;
1234 C-N 12 1252.6 C-N

-- -- 13 1311.7 CH;

-- -- 14 1326.9 CH; ou SO,
1360.8 C-N/C05~ 15 -- --
1419.1 C-N 16 14015 C-N

-- -- 17 1453.2 CHs

O-H
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Chapitre 5 : Interprétation des résultats

1496.2 N=N 18 - -

- - 19 15112 c=C

20 1527 c=C

- - 21 1570.8 N=N

- - 22 1605.2 c=C
1626 NH; et O-H 23 - =
1746.4 C=0 24 - -
2360.5 C=N 25 - -
2855.2 C-H 26 - =
2922.9 C-H 27 - -
34335 O-H 28 - -

Tableau 21 : Résultats de Raman et infrarouge de HT-EB.
Discussion :

La figure 54 représente le spectre du HT-EB de I’infrarouge et Raman en fonction de la fréquence
de vibration (cm™).

v' D’aprés le spectre de la superposition du HT-EB (infrarouge et Raman) on voit de maniére
claire qu’il n’y a pas de spectre (raies) de Raman a partir de 2000 cm™.

v L’eau étant un faible diffuseur Raman si pour ¢a on voit la disparation de bande O-H de
certaines fréquences (comme la bande de 3433 cm™) dans spectre Raman [2].

v' On remarque qu’il y a des bandes qu’on 1’observe dans le spectre d’infrarouge et ne
I’observe pas dans le spectre Raman. Et parfois, on a des raies observables dans le Raman et
ne sont pas observables dans I’infrarouge et d’autres raies sont observables dans les deux. Ceci
revient a I’activité des niveaux des symétries Soit en infrarouge, soit en Raman, soit en les
deux.

v' L’existence des ions carbonate C03~dans spectre infrarouge de HT-EB est de quantité faible
car I’Hydrotalcite utilisant est calciné. Son existence revient a la production de ce matériau.
L’ion carbonate existe aussi dans le spectre Raman mais a cause de la base résolution de notre
spectromeétre ne peut pas le détecter.

v" L’ion carbonate associe & 1’énergie vibrationnelle 1043 cm™ est active dans Raman et dans
infrarouge mais ’autre qui correspond a 1’énergie vibrationnelle 1360 cm™ est inactive dans le
Raman mais active en infrarouge.

v On peut explique I’existence de liaison C=0 par I’existence de CO, et parce que L’EB inséré
au place de CO% et comme I’EB est une solution acide, lorsqu’il contacte avec les ions C0%~
(qui il reste exister) forment du dioxyde de carbone CO,, Cette réaction est instable

(H2CO3 e S H20 + €O, ).
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Chapitre 5 : Interprétation des résultats

v' Les cellules en bleu présente les raies observables dans les deux spectres Raman et infrarouge
c.a.d. ces bandes en bleu sont actives dans les deux. Ces bande correspond les liaisons
suivantes : (Mg-OH ou AI-OH), S-O, C=S et C-N.

v On voit aussi qu’il y a des bandes trés intenses dans le Raman, par contre ils ont une faible
intensité dans 1’infrarouge et vice versa. On peut I’expliquer que I’intensité du Raman dépend
a la longueur d’onde du laser choisit par contre I’intensit¢ de 1’infrarouge dépond a la
population des molécules qui vibre dans cette énergie.

v On observe comme un exemple la premiére bande de spectre infrarouge qui caractérisé la
liaison métal-OH est plus intense que la deuxieme bande qui caractérisé aussi la méme liaison,
ceci revient & la population des atomes participant dans la premiére bande (449 cm™) qui est
grande que la deuxiéme bande correspondant & 558 cm™.

v On trouve qu’il y a des bandes correspond plus qu’une liaison, donc on a une possibilité de
trouver plus d’un seul mode de vibration, celle des bandes: 5 et 11 pour les deux spectres
Raman et infrarouge et 14 et 21 pour I’infrarouge (667 cm™ correspond & Mg-OH et C-S en
méme temps, aussi 1163 cm™ correspond & C-S et SO, et aussi 1626 cm™ correspond & NH,
et O-H) respectivement. Et d’autres bandes on ne peut pas confirmer exactement leurs
liaisons comme le bande 3 dans le tableau 21 (449 cm™ et 487 cm™ correspond & Mg-OH ou
Al-OH pour I’infrarouge et Raman respectivement.

v L’existence de liaison N=N qui correspondant a la fréquence de vibration 1496 cm ™ dans
I’infrarouge et 1570 cm™ dans Raman permet de donner une information sur la classe de cette
molécule — classe azoique — colorant azoique.
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5.6.4. LeHT-JT:

Chapitre 5 : Interprétation des résultats

Spectres Exp Infrarouge et Raman HT-JT (MgO,AI203+ Jaune Thiazole)

Métal-0

0 |

Groupeme

nt X-H

500

|
2000

| |
2500 3000

|
3500 4000

Figure 55 : Spectre de HT-JT de Raman et infrarouge superpose.

Nombre d’onde (cm’l)

Infrarouge Raman
Les nombres Les liaisons Nulr;énr é);sdes Les nombres Les liaisons
d’ondes d’ondes
-- - 1 436.5 Na-O
451.41 Mg-OH or Al-OH 2 -- -
556.7 Al-OH 3 - -
666.8 Mg-OH/ C-S 4 - -
789 Al-OH 5 -- -
1042 C-C,C-N/CO;5” 6 - -
- - 7 1117.8 C-C /503~
-- -- 8 1162.7 C=S/S0,
-- -- 9 1174.2 C-0,C-C
1189.7 SO, 10 - -
-- -- 11 1225 C-C-N
1253.6 C-N 12 1251.1 C-N
-- -- 13 1280.4 C-N
-- 14 1303.3 CH;
- - 15 1323.7 SO,
1359 C-N/CO5* 16 - -
-- -- 17 1403.1 C-N
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Chapitre 5 : Interprétation des résultats

- - 18 14433 CH,
1481.2 N-H 19 1485.6 N-H

- - 20 1515.9 c=C
1624.1 C=C/O-H 22 1605.3 c=C
3443 X-H 23 - -

Tableau 22 ; Résultats de Raman et infrarouge de HT-JT.

Discussion :

La figure 55 représente le spectre du HT-JT de I’infrarouge et Raman en fonction de la
fréquence de vibration (cm™).

v' D’apreés le spectre et le tableau du HT-JT de [I’infrarouge et de Raman, On voit qu’il n’y
apas des raies dans le spectre Raman & partir de 1606 cm™.

v" On remarque qu’il y a des bandes qu’on I’observe dans le spectre Raman et on ne 1’observe
pas dans le spectre infrarouge et vice versa. Et parfois, on 1’observe tous les deux. Ceci revient a
I’activité des niveaux des symétries (soit en infrarouge ou bien en Raman ou bien en les deux).

v Les bandes entre 450 cm™ et 1050 cm™ ne sont pas détectées dans le spectre Raman mais
ils montrent dans le spectre infrarouge ceci implique que les liaisons correspondant a ces raies ne
sont pas actives en Raman par contre ils sont active en infrarouge.

v" Les cellules en bleu présente les bandes observables dans les deux spectres Raman et
infrarouge c.a.d. ces bandes en bleu sont actives dans les deux. Ces bande correspondant les
liaisons suivantes C-N, N-H et C=C.

v' Les bandes 4, 6, 16 et 22 pour I’infrarouge correspond plus qu’une liaison ( 666.8
correspond & Mg-OH et C-S , 1043 cm™ — C-C, C-N et 0%, 1359 cm™ — C-N et C03™,
1624cm™ — C=C et O-H) respectivement. Pour le Raman, On a les raies 7, 8 et 9 (1117 cm™ —
C-C et SO, 1162 cm™ — C=S et SO, 1172 cm™ — C-O et C-C) respectivement. Et d’autres
bandes ne peut pas savoir leurs liaisons exact comme de la bande 2 (451 cm™ correspond Mg-OH
ou Al-OH) pour I’infrarouge.

v" On voit aussi, il y a des bandes trés intenses dans le Raman, par contre ils ont une faible
intensité dans I’infrarouge et le contraire, ceci revient a la puissance du laser en Raman et au
moment dipolaire, Lorsque le moment dipolaire est fort 1’absorption des bandes est intense, et
aussi due a la population des molécules dans le cas de I’infrarouge.




Conclusion générale

Durant notre travail, nous avons pu identifier plusieurs bandes vibrationnelles des
molécules suivantes : EB, HT-EB, JT, HT-JT, HTCO3 et HTC.

La technique spectroscopique en Raman, nous a permis d’identifier des bandes inactives en
infrarouge.

On a remarqué aussi quelques bandes qui different en intensité selon la technique Raman
ou infrarouge.

Les attributions des bandes vibrationnelles de nos échantillons par les deux techniques ont
confirmé la composition, de ces molécules par des travaux précedents :

- Le groupe fonctionnel de HTCO3 : Mg-OH, Al-OH, OH et CO5™.

- Les liaisons qui constituent le EB et HT-EB sont : Na-O, SO, N=N, C=C, C-N, C=N,
C-S, CH3, NH et OH et de plus Mg-OH, Al-OH, C=0 et CO3 pour le HT-EB.

- Les liaisons qui apparaissent dans JT et HT-JT sont: Na-O, SO,, N=N, C=C, C-0O,
C-N, C-S, CHs NH;et N-H et de plus Mg-OH, Al-OH, COs?et OH pour le HT-JT.

Le choix de la longueur d’onde d’excitation est trés important surtout dans 1’étude des
colorants. L’étude théorique montre que certains modes de vibration tels que les modes
d’harmoniques ou de combinaison habituellement invisibles lorsqu’on utilise des longueurs
d’ondes émis dans le visible car la liaison chimique chromophore a une intensité exaltée, elle
peut masquer les autres bandes, et sans oublier aussi ’effet de la fluorescence qui est un
inconvénient pour notre ananlyse.

On trouve que le spectre de I’EB et le HT-EB sont comparables, et la méme chose pour le
JT et le HT-JT. Le HTC avec le HT-EB et avec le HT-JT sont aussi similaires car le HT-EB
est un mélange entre I’EB et le HTC, méme chose pour le HT-JT qui est aussi un mélange
entre le HTC et le JT.

On trouve aussi par 1’utilisation de la spectroscopie Raman que le LDHCO3 (HT-CO3) et
LDH-500°C (HTC) sont sensiblement identiques. La comparaison avec I’infrarouge donne
presque le méme résultat.

Gréace a ces études, on confirme que les conditions extérieures dans les laboratoires
peuvent changer le résultat : cas de 1’étude de LDH calciné.

Apres 1’analyse spectrale entre les spectres Raman et infrarouge obtenues, on constate que
la spectroscopie Raman propose un ajout important a 1’autre méthode, donc on peut dire que
la spectroscopie Raman est une technique complémentaire de la spectroscopie infrarouge car
il y a des bandes qui ont disparu dans I’infrarouge, et qui ont apparu dans le Raman.
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Perspectives

Pour bien étudier les échantillons que nous avons utilisés, et obtenir plus d’informations

avec moins de perturbations ou des erreurs d’enregistrement, il faut :

v' Prendre en compte dans un premier temps des conditions de préparation des
échantillons (taux d’humidité etc ...). Pour la technique de Raman, on peut protéger nos

échantillons en les maintenant dans un tube vitreux scellé.

v Travailler avec un spectrométre a haute résolution afin de détecter plus de raies et

regrouper une grande quantité d’informations.

v’ Utiliser la technique Raman a résonance pour obtenir de meilleurs résultats (forte

intensité correspond a un spectre bien clair et plus d’attributions).
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