                                                Spectroscopie Moléculaire
Introduction
La spectroscopie  est l'étude de l'interaction d'un rayonnement électromagnétique avec des atomes et des molécules ; elle constitue l'une des techniques expérimentales les plus importantes pour l'étude de la structures des atomes et des molécules. Nous verrons dans ce chapitre, que les propriétés d'absorption des molécules dans diverses régions du spectre électromagnétique donne d'importantes informations sur la structure moléculaire.Par exemple, la spectroscopie d'absorption micro-onde est utilisée pour étudier la rotation des molécules et permet d'obtenir les moments d'inertie et les longueurs de liaisons. La spectroscopie d'absorption infrarouge permet l'étude de la vibration des molécules et renseigne sur la rigidité des liaisons chimiques. A son tour, cette information indique comment varie l'énergie potentielle de la molécule avec le mouvement de vibration des atomes liés. Nous verrons comment la théorie des groupes peut être utilisée pour prédire quels modes normaux de vibration peuvent être étudiés par spectroscopie d'absorption infrarouge. Puis, nous étudierons les spectres électroniques des molécules diatomiques. Enfin, nous aborderons la théorie de la perturbation dépendante du temps pour démontrer les différentes règles de sélection appliquées en spectroscopie que nous utilisons tout au long de ce chapitre.  

1- Différentes régions du spectre électromagnétique sont utilisées pour étudier divers processus moléculaires.   
Le spectre électromagnétique est traditionnellement divisé en régions d'énergies différentes correspondants aux divers processus pouvant être générés par un rayonnement. Les classements auxquels nous nous intéressons sont résumés dans le tableau-1- .L'absorption d'un rayonnement miro-onde provoque généralement des transitions entre niveaux d'énergies rotationnels . L'absorption d'un rayonnement infrarouge induit généralement des transitions entre niveaux vibrationnels en donnant également lieu à des transitions entre niveaux rotationnels; enfin; l'absorption d'un rayonnement ultraviolet ou visible provoque des transitions entre niveaux d'énergies électroniques accompagnées de transitions entre niveaux vibrationnels et entre niveaux rotationnels. La fréquence du rayonnement absorbé est donnée par :

                                               ΔE = E j - Ei = hν ( 1)

E j et Ei représentent respectivement les énergies de l'état final et initial . 
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Tableau 1
2- Les transitions vibrationnelles s'accompagnent de transitions rotationnelles

Les énergies permises d'un oscillateur harmonique ont pour expression :

                         Ev = ( v + 1/2 ) h ν          v = 0 , 1 , 2 . (2 ) 

 où

ν = 1/ 2π ( k/ μ )1/2                                 ( 3 )

est la fréquence fondamentale de vibration de l'oscillateur . Dans la relation ( 3) , k est la constante de force et μ est la masse réduite de la molécule .Les transitions entre niveaux vibrationnels qui résultent de l'absorption d'un rayonnement sont soumises à une règle de sélection  qui stipule que Δv = ± 1  et que le moment dipolaire de la molécule doit varier durant la vibration.

Les énergies électroniques et vibrationnelle sont normalement exprimées en cm-1. Nous introduisons G(v) dans la relation ( 2 ) pour devenir :

              G ( v ) = ( v + 1/2 ) ΰ  ( 4 )  où G ( v ) = Ev / hc et ΰ = 1 / 2πc ( k / μ )1/ 2   ( 5 )

Le symbole  ( - ) indique que la grandeur correspondante est exprimée en cm-1

Les énergies permises d'un rotateur rigide ont pour expression :

Ej = ћ / 2I  J(J+ 1)       J = 0 , 1 , 2 .....  ( 6 ) 

où I est le moment d'inertie  μ R2 , et R est la longueur de liaison .

L'énergie de  rotationnel . Les transitions entre les différents  niveaux d'énergie 

rotationnels sont régies par une règle de sélection  ΔJ = ± 1 et par le fait que la molécule doit posséder  

On donne B = h/ 8π2 cI ( 8 )

L'énergie de vibration et de rotation d'une molécule diatomique est la somme des

expressions :                                                                 

[image: image45.emf][image: image46.emf] Ev,J = G ( v ) + F ( J )  = ( v + 1/2 ) ΰ +B J ( J + 1 )  ( 10 )   v = 0 ,1 ,2 ..... et J = 0,1,2 

Les valeurs de ν et B sont respectivement de l'ordre de 103 cm-1 et 1 cm-1 de sorte que l'écart entre les niveaux d'énergie vibrationnelle est environ égal à celui entre les niveaux d'énergie rotationnelle multiplié par un facteur de 100 à 1000.

Ce résultat est représenté sur la figure 1.
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Figure . 1 
Lorsqu'une molécule absorbe un rayonnement infrarouge , la transition vibrationnelle  est accompagnée d'une transition rotationnelle. Dans le cadre de l'approximation de l'oscillateur harmonique et du rotateur rigide, les règles de sélection régissant l'absorption de ce rayonnement sont 

                      Δv = ± 1    et ΔJ = ± 1        ( 11 ).

Dans le cas ∆ = + 1 , La relation  (10 ) donne 

  ν   ( ∆ J = + 1 ) = Ěv +1 , J +1  - Ĕ v,J  = (v + 3/2 ) ν  + B( J + 1 ) ( J + 2 ) - ( v + 1/2 )  ν 

                                                            - B    J ( J + 1 )

                                                          =   ν + 2 B  ( J + 1 )   J = 0 ,1 ,2 .... ( 12 )

De même , dans le cas  Δ J = - 1 , nous avons 

ν  ( Δ J = - 1 ) = Ē v+1 , J - 1  - Ē v,J  =  ν  - 2 B J       J = 1 ,2 ....               (13 )

dans les relations ( 12 ) et ( 13 )  , J est le nombre quantique de rotation initial . 

Normalement , ν  = 103 cm-1 et B = 1 cm-1 ; le spectre prédit par les relations ( 12 ) et  

( 13 ) comporte donc des raies à 103 cm -1  ± des multiples entiers de = 1 cm-1 . 

Remarquer qu'il n'existe pas de raies à  ν  car la transition ΔJ = 0 est interdite .

Le spectre de rotation-vibration de HBr est représenté sur la figure 2 .Le milieu de la 

zone centrale situé à environ 2560 cm -1 correspondant à la raie manquante ν. De part et d'autre , il existe une série de raies distantes d'environ 10 cm -1 .La série située du côté des hautes fréquences ,appelée branche R est due aux transitions rotationnelles pour lesquelles ΔJ = + 1 alors que celle située du côté des basses fréquences, appelée branche P est due aux transitions correspondant à ΔJ = - 1 .

             P and R branch
     Figure 2: P-Branch ΔJ=-1                               R-Branch ΔJ=+1

                                        P and R branch

        P-Branch                                                                           R-Branch
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Figure 2 :Rotation-Vibration Spectrum of HBr

Le spectre de rotation - vibration sera constitué de raies situées à ν ±  2 Β J où

 J = 1,2,3 ...il n'aura pas de raie de fréquence ŭ et la séparation entre les raies des 

branches P et R sera  égale à 2B  = 3.82 cm-1   pour le HBr .

Nous remarquons que les raies de la branche R sont de plus en plus rapprochées au fur et à mesure que la fréquence augmente et celles de la branche P sont de plus en plus espacées au fur et à mesure que la fréquence diminue.

3- L'interaction rotation-vibration explique l'espacement inégal des raies des branches P et R dans un spectre de rotation - vibration                                                  

....Les énergies d'un oscillateur harmonique- rotateur rigide ont pour expression la 

relation ( 10 ): Ē v,J = G ( v )   + F ( J ) = ν ( v + 1/2 ) + B J ( J + 1 )  où

                  B   = h / 8π2 c μR2. Comme l'amplitude de vibration augmente avec le nombre v caractérisant l'état de vibration, nous nous attendons à ce que R augmente 

légèrement avec v , provoquant ainsi une diminution de B . Nous indiquons la dépendance de B par rapport à v  ,en utilisant la notation de  Bv  plutôt que B .

 Ē v,J =  ν ( v + 1/2 )   +  Bv J ( + 1 )   ( 14 )

Cette dépendance de B par rapport à v est appelée interaction de rotation-vibration. Si 

nous considérons la transition    v= 0  à  1 , alors les fréquences des branches R et P  seront données par :

ν R  ( ΔJ = + 1 ) = E 1,J+1 - E 0,J 

                            =  3/2 ū  + B1 ( J + 1 )( J + 2 )  - 1/2ū - B0  J ( J + 1 )

                            =   ū  + 2B1   + ( 3 B 1  - B 0  )J  +  ( B1 - B0 )J2   J = 0, 1,2 .....( 15 )


  ν p  ( ΔJ = - 1 ) = E 1,J-1 - E 0 ,J = ū  - ( B1  + B0  )J  + ( B1 - B0 ) J2   J = 1,2,3....  ( 16 )

Dans les deux cas , J correspond au nombre quantique de rotation initial. Notez que , si  B1 = Bo, les expressions 15 et 16 se réduisent aux expressions 12 et 13 . Comme la longueur de liaison augmente lorsque v croit , B1 < Bo  , donc l'espacement des raies dans la branche R diminue alors qu'il augmente dans la branche P . 

4- Dans un spectre de rotation pure , les raies ne sont pas équidistantes
Au fur et à mesure que la molécule tourne  plus fort ( pour J croissant ), la force centrifuge provoque un léger étirement de la liaison . Ce petit effet peut être traité par la méthode des perturbations et finalement l'énergie peut être sous la forme :

                         F ( J ) = B J ( J + 1 ) - D J2 ( J + 1 )2   ( 18 )

où D est appelée constante de distorsion centrifuge .  Les fréquences d'absorption

correspondant aux transitions: J → J + 1 sont données par :

ν = F ( J +  1 ) - F ( J ) = 2 B ( J + 1 ) - 4 D ( J + 1 )3   J = 0, 1 2 .....  ( 19 )

Pour H 35CL par exemple B = 10.403 cm-1 et D = 0.00044 cm-1 .

L'introduction de la distorsion centrifuge modifie la valeur de B .

5- Des harmoniques apparaissent dans les spectres de vibration

L'énergie potentielle V ( R ) peut être développée en série Taylor au voisinage de Re , valeur de R correspondant au minimum de V ( R ) , pour donner 

V ( R ) - V ( Re ) = 1/2! ( d 2 V/ dR 2 )R = Re  ( R - Re )2 + 1 / 3! ( d 3 V /dR3 )R=Re

                                                                                                                                                     (  R- Re )3 + .....

                          = k/2 .x2  +  γ3 / 6 . x3  + γ4 / 24. x4  + ... ( 20 )

x étant le déplacement  des noyaux par rapport à la distance internucléaire d'équilibre , k la constante de force ( loi de Hooke ) et γj  = ( dj V /dRj ) R=Re

L'approximation de l'oscillateur harmonique consiste à ne considérer que le terme carré de l'expression  ( 20 ) et prédit  qu'il n'existera qu'une seule raie dans le spectre de vibration d'une molécule diatomique . En fait , les données expérimentales montrent qu'il y a une raie dominante  ( appelée fondamentale ) mais également des raies de plus faibles intensité situées  à environ des multiples entiers de la fréquence fondamentale . Ces raies sont appelées harmoniques . Si les termes anharmoniques de la relation ( 20 ) sont introduits dans l'opérateur Hamiltonien lors de l'étude du mouvement de vibration d'une molécule diatomique , l'équation de Schraôdinger peut être résolue par la théorie de la perturbation pour donner 
 G ( v ) = νe ( v + 1 / 2 ) - χe νe ( v + 1 / 2 ) 2  + ...  v = 0 ,1 2, ...  ( 21 )

Où χe est appelée constante d'anharmonicité.

La figure 3 représente l'énergie potentielle internucléaire .Figure - 3 -
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Figure 3 : Energie potentielle internucléaire courbe de Morse 
Pour un oscillateur anharmonique , la règle de sélection est que Δv peut  prendre n'importe quelle valeur entière , bien que les intensités des raies correspondant aux transitions Δv =  ±  2   ± 3,.... soient beaucoup plus faibles que celles pour lesquelles Δv = ± 1 . Si nous admettons qu'à la température ambiante la plupart des molécules diatomiques sont dans leur états fondamental , les fréquences des transitions 0 → v observées seront données par   
ν  = G ( v ) - G ( 0 ) = νe v  - χe νe v ( v + 1 )     v = 1,2, ...   ( 22 )

6 -Les spectres électroniques renseignent  sur la structure électronique , vibrationnelle et rotationnelles 
En plus des transitions de vibration et de rotation induites respectivement par l'absorption d'un rayonnement infrarouge et microonde , des transitions électroniques peuvent se produire dans les molécules . Sur la figure -4- sont représentées plusieurs courbes  d'énergie potentielle électronique de la molécule d'oxygène sur lesquelles sont indiqués les niveaux de vibration       



Figure 4. Courbes de potentiel de quelques états électroniques de la molécule d'oxygène.
Selon l'approximation de Born-Oppenheimer , l'énergie électronique est indépendante de l'énergie de rotation-vibration . L'énergie totale d'une molécule diatomique ,en excluant l'énergie de translation, est donnée par 

Ētotale = νél  + G ( v ) + F ( J ) = νél  + νe  ( v + 1/2 ) - χe νe ( v + 1/2 )2  + B J ( J + 1 ) 

- D J2 (  J + 1 )2         ( 23 )

Où νél est l'énergie correspondant au minimum de la courbe potentielle électronique . Les fréquences prédites pour une transition électronique sont telles que 

νobs = Te + ( 1/2 ν'e  - 1/4χ'eν'e )  -( 1/2ν"e - 1/4χ"eν"e ) + ν'ev' -χ'eν'e  v' ( v'  + 1 )   (24 )

 Dans ce calcul on considère  v= 0 ; ν' l'état supérieur et ν" l'état inférieur  

Le terme Te  est la différence des énergies  (cm-1 )  correspondant aux minima des deux courbes d'énergies potentielles électroniques , le prime et double prime indiquant respectivement l'état électronique supérieur et inférieur .La différence d'énergie entre le minimum de  la courbe d'énergie potentielle et les atomes dissociés est notée De . Le symbole représente l'énergie de dissociation correspondante à partir du niveau de vibration fondamental du potentiel .  Figure - 5 - 




Figure 5 Courbes de potentiel et niveaux de vibration de deux états électroniques de l'iode. Les chiffres à droite des courbes indiquent les nombres quantiques de vibration; seuls les niveaux de nombre quantique divisible par 5 sont représentés.
Les flèches  de gauche à droites sont Te ( énergie électronique ); ν 0,0   ; D0  l'énegie de dissociation à partir du niveau de vibration .

En conséquence  De  est égal à D0 + 1/2 hν ou D0  + 1/2 h ( νe  - 1/2 χe νe ) selon que nous nous plaçons dans le cadre de l'oscillateur harmonique ou anharmonique.
Les deux pemiers termes entre parenthèses  dans l'expression 24 sont les énergies au point zéro des états supérieur et inférieur . Donc la grandeur ν 0,0  définie par 

ν 0,0  = Te + ( 1/2 ν'e   - 1/4 χ'eν'e )  - ( 1/2 ν"e  - 1/4 χ"eν"e )

Correspondant à l'énergie de transition 0→ 0 . En introduisant cette notation dans la relation 24 , nous obtenons :

ν obs   = ν o,o  + ν'e v'  - χ'eν'ev' ( v'  + 1 )   v'  = 0 ,1 ,2 ...  ( 25 )

Lorsque v' , le nombre quantique de vibration de l'état supérieur ,prend des valeurs croissantes dans la relation 25 ,l'espacement vibronique devient progressivement  plus petit jusqu'à obtention d'un spectre pratiquement continu .
7-Le pricipe de Franck-condon prédit les intensités relatives des transitions vibroniques
  La densité de probabilité de l'oscillateur harmonique est donnée par

   [ ψ i (x )]2  .Remarquez qu'excepté pour l'état vibrationnel fondamental , la distance  internucléaire la plus probable se situe à la limite extrême de la vibration qui est appelée point de retour classique car en ce point, le mouvement de la vibration change de direction . Comme les électrons sont beaucoup moins lourds que les noyaux , leur mouvement est presque instantané relativement à celui des noyaux . En conséquence , lors de la transition d'un électron d'un état électronique à un autre , la position des noyaux est très peu modifiée. Les transitions électroniques peuvent être schématisées par des traits verticaux sur un diagramme comme le montre la figure -6-.




Figure 6. Principe de Franck-Condon : chevauchement des niveaux de vibration
entre l'état fondamental et un état excité

Ceci est connu sous le nom de principe  de Franck-Condon .

Sur la figure 6 les minima des deux états électroniques sont presque l'un au-dessus de l'autre . Il se trouve que l'intensité relative d'une transition 0 → v' est proportionnelle au produit des fonctions d'ondes de l'oscillateur harmonique dans les deux états vibrationnels .Le recouvrement des deux fonctions d'ondes des états vibroniques supérieurs et inférieur varie en fonction de v' . Parfois la transition 0→ 0 est la plus intense et lorsque le minimum de la courbe supérieur est déplacée  par rapport au minimum de la courbe inférieur la transition la plus intense devient 0→ v'=1 .Si le minimum supérieur est suffisamment  déplacée la transition 0→0 ne peut plus être observée ; c'est le cas de I2 (g) .  1 Σ+g  → 3 Π .

L'analyse des spectres électroniques  donne une vue extrêmement riche de la structure moléculaire.  Nous pouvons obtenir des informations sur la structure des états électroniques excités et fondamentaux De plus , les règles de sélection n'imposent ni que la molécule ait un moment dipolaire permanent ni que son moment dipolaire varie durant la vibration .Ainsi la spectroscopie électronique donne des renseignements sur les molécules , que ni la spectroscopie d'absorption de rotation ( microonde ) ni la spectroscopie de vibration ( infrarouge ) ne peut fournir .

8-  Le spectre de rotation d'une molécule polyatomique dépend de ses moments d'inertie principaux
Les grandeurs rotationnelles d'un corps rigide sont caractérisées par ses moments d'inertie principaux que l'on définit de la façon suivante: choisissez un système d'axes de  coordonnées cartésiennes dont l'origine est le centre de masse du corps considéré . Les moments d'inertie autour de ces trois axes sont :

Ixx = ΣNj=1 m j  [ (yj   -  y cm )2   +  ( zj  -  z cm  )2]

Iyy = ΣNj=1 m j [ ( xj  - x cm )2  +  ( zj  - z cm )2 ]                   ( 26 )

Izz   = ΣNj=1 mj [ ( xj  - x cm )2  + ( yj  -  y cm )2 ]   

où mj est la masse de l'atome j situé au point de coordonnées xj,yj,zj et x cm, y cm ,z cm, sont les coordonnées du centre de masse de ce corps. Remarquez que les termes entre crochets dans les expressions 26 sont les carrés des distances par rapport aux axes respectifs . Il existe également des produits d'inertie tels que 

I xy  = - ΣNj=1  mj ( xj  - x cm ) ( y j  - y cm )

Il y a maintenant un théorème relatif au mouvement d'un corps rigide qui dit qu'il existe toujours un système d'axes particulier de coordonnées cartésiennes X,Y,Z , appelés axes principaux passant par le centre de masse et tels que tous les produits d'inertie ( par exemple Ix.y ) s'annulent .Les moment d'inertie par rapport à ces axes , IXX , IYY , IZZ , sont appelés moments d'inertie principaux et sont couramment notés IA , IB ,IC .La convention est telle que IA ≤ IB ≤ IC

Si la molécule  possède  des éléments de symétrie, les axes principaux  sont faciles à déterminer. Par exemple , si la molécule est plane , un des axes principaux sera perpendiculaire au plan . Habituellement , un axe de symétrie de la molécule est un axe principale . La liaison C--H  de CHCL3  est un axe de symétrie d'ordre trois; elle est également un axe principal . Cependant il est rarement nécessaire  de calculer les moments d'inertie principaux car il existe dans la littérature des tables importantes relatives à ces grandeurs . Ces dernières  sont généralement donné en fonction des constantes de rotation ( exprimées en cm-1 ) définies par 

Ā = h / 8 π2 c IA  ;  B = h / 8 π2c IB ; C = h / 8 π2 c IC       ( 27 )

Comme IA ≤ IB ≤ IC  , les constantes rotationnelles devront toujours satisfaire à la 

relation  A ≥ B ≥ C .

Si ces trois grandeurs sont égales , le corps est appelé toupie sphérique ; si seulement deux des moments sont égaux , le corps est dit toupie symétrique  et si tous les moments sont différents, nous avons  alors une toupie asymétrique .Les molécules CH4   et SF6  sont des exemples de toupies sphériques;  et NH3 et C6H6 sont des toupies symétriques et   H2O  est l'exemple classique de toupie asymétrique. Le problème quantique d'une toupie sphérique  ( A = B = C ) peut être résolu de manière  exacte ; les niveaux d'énergie ( qui sont les mêmes que pour une molécule linéaire ) sont 

                    F ( J ) = B J ( J + 1 )   J = 0 , 1 ,2 , ... ( 28a )

 Cependant, la dégénérescence de chaque niveau est 

             gJ   = ( 2J + 1 )2                                          ( 28b )

Le problème quantique d'une toupie symétrique peut également  être  résolu de manière exacte . Il existe deux types de toupies symétriques . Lorsque l'unique moment d'inertie est supérieur aux deux autres ( qui sont égaux ) la molécule est appelée toupie symétrique aplatie . Dans le cas contraire , la molécule est dite toupie symétrique allongée. Le benzène  est un exemple de toupie symétrique aplatie et le chlorométhane est un exemple de toupie symétrique allongée .

 par convention  on considère  par hypothèse :

	Toupie symétrique allongée
	Toupie symétrique aplatie

	IA  < IB =  IC
	IC > IA =  IB


Les niveaux d'énergie d'une toupie symétrique aplatie sont données par 

F ( J,K ) = B J ( J + 1 ) + ( C - B ) K2                 ( 29 )

avec J = 0 ,1 ,2 , ....  et K = 0 ,  ±  1 ,  ±   2 ,    ....±  J avec une dégénérescence

 g JK = 2J + 1.Notez que les énergies dépendent de deux nombres quantiques J et K . J est une mesure du moment angulaire total de rotation de la molécule et K est une mesure de la composante du moment angulaire de rotation suivant l'axe unique de la toupie symétrique .

Les niveaux d'énergie d'une toupie symétrique allongée sont donnés par 

F ( J , K ) = B J ( J + 1 )  + ( A - B ) K2                   ( 30 )

avec J = 0 ,1 ,2 ,....  et K = 0 ,  ±   1,  ±    2,     ....  ± J et une dégénérescence 

 gJK = 2J + 1

Des molécules de type toupie symétrique peuvent ne pas avoir de moment dipolaire ( par exemple , C6H6 et XeF4 ) mais , le cas échéant , celui-ci doit être dirigé suivant l'axe de symétrie ( comme NH3 et CH3CN par exemple ).Pour de telles molécules , les règles de sélection sont 

ΔJ = 0, ± 1             ΔK = 0           pour K ≠ 0          ( 31 )

Δ J  =   ±  1                Δ K = 0          pour K = 0       

Dans le cas où ΔJ = + 1 ( absorption ) et ΔK = 0

                                ν      = 2 B ( J + 1 )                           ( 32 )

Cependant , les molécules polyatomiques étant probablement moins rigides que les molécules diatomiques , les effets de distorsion centrifuge seront plus prononcés . Si nous prenons en considération ces effets , la relation  32 devient 

ν  = 2 B ( J + 1 ) - 2 DJK K2 ( J + 1 ) - 4 DJ ( J + 1 )3       ( 33 ) cette relation est déduite de la relation suivante :

F ( J ,K ) = B J ( J + 1 ) - DJK K2 J ( J + 1 ) - D J2 ( J + 1 ) 2 - ( C - B ) K2

Où DJK et DJ sont les constantes de distorsion centrifuge .La relation ( 33 ) prédit que toute transition sera constituée d'une série de raies sous haute résolution lorsque K  prend les valeurs 0 ,1, 2....  La figure - 7- montre cette dépendance par rapport à K , pour la transition J = 8 → 9 de CF3CCH

                      K=8             K=7                    K=6         K=5         K=4



                                                       6 MHZ                    

   Figure - 7 - Une partie de la transition J = 8 → 9 de CF3CCH , montrant l'effet de la distorsion centrifuge . Remarquez que les transitions présentées sur la figure s'étendent seulement sur 6 MHZ .

Pour les molécules de type asymétrique , il n' existe pas d'expression simple des niveaux d'énergie . Généralement , leurs spectres de rotation sont assez compliqués et ne peuvent être modélisés simplement .

	MODULE 6  Rotation des molécules polyatomiques 

Préambule

La molécule diatomique tourne sur elle-même. Qu'en est-il d'une molécule polyatomique? Est-ce que les lois, la quantification des niveaux d'énergie, les règles de sélection sont conservées? L'utilisation de la mécanique quantique est-elle toujours aussi féconde dans la détermination de la structure moléculaire? Que se passe-t-il si l'on applique un champ électrique important aux molécules en même temps que l'excitation infrarouge?

 

Molécules polyatomiques linéaires




Le modèle mécanique choisi pour représenter la molécule diatomique (voir module 1) peut s'étendre aux molécules polyatomiques linéaires. La mécanique quantique permet de la même façon d'obtenir les niveaux d'énergie de rotation possibles. La formule est identique à celle correspondant aux molécules diatomiques :
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soit le terme spectral :
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I est le moment d'inertie de la molécule (il est unique).

Les niveaux d'énergie ont la même disposition que dans les molécules diatomiques. Cependant, avec l'augmentation du nombre d'atomes et l'accroissement de la longueur des molécules, le moment d'inertie s'accroît, ce qui se traduit par une diminution de la constante de rotation B (tableau 6.1). Les niveaux sont donc de plus en plus rapprochés; les transitions correspondent à des quanta dont les fréquences sont de plus en plus loin dans le domaine des hyperfréquences. C'est dans la région correspondant à des longueurs d'onde de 1 mm à 10 cm (fréquences de 3 105 MHz à 3 103 MHz) que la plupart des études sur les molécules polyatomiques linéaires ont été effectuées. 

Tableau 6.1. Quelques valeurs de la constante de rotation de molécules linéaires.

Molécule
B(cm–1)
Molécule
B(cm–1)
H–12C14N

1,478 705

35Cl–12C14N

0,199 231

16O=12C=32S

0,202 923

H–12C12C–35Cl

0,189 666 8

Il faut noter la précision donnée sur les valeurs de B.

La nécessaire variation du moment dipolaire permanent lors d'une transition se traduit par une règle de sélection qui est encore J = ±1, ainsi que par le fait que, tout comme les molécules diatomiques homonucléaires, les molécules symétriques comme le bioxyde de carbone (CO2) ou l'acétylène (C2H2) ne présentent pas de spectre de rotation pure.

Un problème différent se pose cependant. Alors que pour une molécule diatomique il est possible de déterminer la distance internucléaire à partir du moment d'inertie, ici nous obtenons un seul moment d'inertie et nous avons au moins deux distances internucléaires à déterminer (en fait, n – 1 pour un molécule comptant n atomes).

On peut résoudre ce problème en considérant les molécules isotopiques. La substitution isotopique permet d'obtenir autant de moments d'inertie qu'il y a de molécules isotopiques disponibles.

Prenons par exemple la molécule O=C=S. On observe les spectres de rotation pure de 16O=12C=32S et de 16O=12C=34S. On en déduit B dans chaque cas, d'où I qui, d'après le modèle mécanique, est relié aux deux distances internucléaires, que l'on peut ainsi déterminer. On peut vérifier ensuite en effectuant le même calcul avec un autre couple, par exemple 18O=12C=32S, 16O=13C=32S, 16O=13C=34S, etc., que les distances internucléaires varient peu ou pas avec la composition isotopique (voir le tableau 6.2).

Tableau 6.2. Effet de la substitution isotopique sur les paramètres géométriques de O=C=S.

Paires de molécules
Distances internucléaires (nm)
masses de O, C et S

C=O

C=S

16 12 32

16 12 32

16 12 34

16 12 32

16 12 34

16 13 32

16 13 34

18 12 32

0,1165

0,1163

0,1163

0,1155

0,1558

0,1559

0,1559

0,1565

Inspiré de Moore, W. J. Physical Chemistry, Prentice-Hall,
Englewood Cliffs, New Jersey, 1972.

Ce résultat n'est pas étonnant puisque la liaison est déterminée essentiellement par le nuage électronique qui ne change pas au cours de la substitution isotopique. Le tableau doit se lire ligne par ligne : les constantes B sont obtenues pour deux molécules isotopiques (colonnes 1 et 2). Cela permet d'obtenir les longueurs de liaisons apparaissant sur la même ligne (colonnes 3 et 4).

Illustrons ce procédé au moyen de l'exemple d'une molécule triatomique linéaire (figure 6.1). Comme il n'y a que deux liaisons dont il faut déterminer la longueur, deux molécules isotopiquement différentes suffiront pour obtenir les deux équations nécessaires à la connaissance complète de la géométrie moléculaire.
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Figure 6.1. Molécule triatomique linéaire.

Les distances internucléaires (les inconnues) sont l1 et l2.

On désire obtenir une expression reliant ces deux inconnues au moment d'inertie. Celui-ci est donné par :

I    =   i mi ri2   =   m1r12 + m2r22 + m3r32
D'après la figure, on a :

r1  =  l1 + l2 – r3     et     r2  =  l2 – r3
On sait, en outre, que la position du centre de masse G est déterminée par le fait que la somme des moments par rapport à ce point doit être nulle : i mi ri = 0. Plaçons la molécule sur un axe tel que l'origine de cet axe coïncide avec le centre de masse G, ce qui permet d'écrire :

i mi ri  =  – m1r1 – m2r2 + m3 r3  =  0
On substitue dans cette équation les expressions de r1 et r2 établies plus haut :

– m1(l1 + l2 – r3) – m2(l2 – r3) + m3r3  =  0
– m1(l1 + l2) – m2l2 + m1r3  + m2r3 + m3r3  =  0
pour obtenir finalement :
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En portant cette expression et celles de r1 et r2 établies plus haut dans l'expression du moment d'inertie, on obtient, après quelques manipulations algébriques, l'équation reliant le moment d'inertie aux distances internucléaires :

(6.1)
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Rappelons que ces calculs ne sont valables que pour une molécule linéaire. Or, on ne peut déterminer à l'avance si la molécule est linéaire ou non. Il faut donc faire cette hypothèse a priori. Les résultats des calculs de longueurs de liaisons fondés sur cette hypothèse montreront sa validité.

Le tableau 6.3 présente les valeurs obtenues à l'aide de cette technique pour quelques molécules linéaires comptant trois atomes ou plus.

Tableau 6.3. Paramètres géométriques de quelques molécules linéaires.

Molécules
Liaisons
simples
re
(nm)
Liaisons
multiples
re
(nm)
O=C=O

 

 

C=O

   0,1162 (a)
H–CN

C–H

0,1064

CN

0,1156

H–N=O

N–H

0,1126

N=O

0,1191

Cl–C–N

C–Cl

0,1629

C–N

0,1163

Br–CN

C–Br

0,1790

CN

0,1159

H–CC–Cl

C–H 

0,1052

CC

0,1211

C–Cl

0,1632

 

 

H–CC–CN

C–H

0,1057

CN

0,1157

C–C

0,1382

CC

0,1203

a. Valeur obtenue à partir d'un spectre de rotation-vibration (voir plus loin).

 

Moments d'inertie des molécules non linéaires (ou spatiales)

Le moment d'inertie d'une molécule rigide par rapport à un axe est donné par la relation :

I  =   i mi ri2
où mi est la masse de la particule i, elle-même située à la distance ri de cet axe.

Une molécule non linéaire (ou spatiale) possède trois moments d'inertie évalués selon trois axes perpendiculaires appelés axes principaux. Dans le système de coordonnées cartésien, ces moments sont définis de la manière suivante :

· Relativement à l'axe principal Oz (par convention, l'axe de symétrie de la molécule) le moment d'inertie de la molécule est :

IA   =  i mi [(xi – x0)2 + (yi –  y0)2]
· Relativement à l'axe principal Oy, le moment d'inertie de la molécule est :

IB   =  i mi [(xi – x0)2 + (zi –  z0)2]
· Relativement à l'axe principal Ox, le moment d'inertie de la molécule est :

IC   =  i mi [(yi – y0)2 + (zi –  z0)2]
où i représente chacun des atomes constituant la molécule, xi, yi et zi les coordonnées de l'atome i et x0, y0 et z0 les coordonnées du centre de masse.

Les molécules se divisent en trois catégories selon que leurs moments d'inertie possèdent une seule, deux ou trois valeurs différentes.

 

A. Molécules de type sphérique




Les molécules dont les trois moments d'inertie sont égaux sont dites de type sphérique. Les molécules de méthane (CH4) et de soufre hexafluoré (SF6) font partie de cette catégorie. Dans ces molécules, l'atome unique (carbone ou soufre) se trouve au centre de masse et les autres atomes (hydrogène ou fluor) sont à une distance r du centre de masse (figure 6.2). Dans ces conditions, on peut montrer que l'application des formules générales précédemment rapportées conduit à trois moments d'inertie égaux.
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A : CH4 

B : SF6 

Figure 6.2. Molécules de type sphérique.

Pour CH4 (figure 6.2A), le calcul du moment d'inertie par rapport à un axe contenant une liaison C–H ne fait pas intervenir cette liaison. Les trois autres atomes d'hydrogène sont donc seuls à contribuer au moment d'inertie. On montre de cette manière que :

I  =  8/3 mH r2
r est la longueur de la liaison C–H.

De son côté, la molécule SF6 (figure 6.2B) est constituée d'un carré d'atomes de fluor au centre duquel se trouve l'atome de soufre; les deux autres atomes sont situés sur l'axe perpendiculaire à ce carré, à la même distance de l'atome de soufre que les autres atomes. On voit aisément que le moment d'inertie est donné par la relation :

I   =  4 mF r2
 

B. Molécules de type toupie symétrique




Les molécules avec deux moments d'inertie égaux sont dites de type toupie symétrique. Cette catégorie de molécules comprend, entre autres, l'ammoniac (NH3), le chlorure de méthyle (CH3Cl) et le pentachlorure de phosphore (PCl5). Elles ont un axe de symétrie principal d'ordre supérieur à 2, c'est à dire qu'elles sont inchangées lors d'une rotation autour de cet axe de 360º / N, avec N > 2. Les deux moments d'inertie égaux sont perpendiculaires à cet axe de symétrie; leur valeur est justement appelée moment d'inertie perpendiculaire, notée Iperp, alors que l'autre est le moment d'inertie parallèle, noté Ipar (ces moments sont équivalents, respectivement, aux moments IB et IA définis plus haut).
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A : PCl5
B : BrF5
C : NH3 

Figure 6.3. Molécules de type toupie symétrique.

Pour les molécules du type PCl5, l'atome de phosphore est au centre d'un triangle constitué de trois atomes de chlore, les deux autres étant directement au-dessus et au-dessous de l'atome de phosphore (figure 6.3A). Les moments d'inertie sont donnés simplement par :

Ipar   =  3 mCl r2
Iperp   =  3/2 mCl r2  +  2 mCl r' 2
Comme les longueurs  r et r'  sont voisines, on peut faire l'approximation suivante :

Iperp   =   7/2 mCl r2
Pour les molécules du type BrF5, l’atome de brome est au centre d’un carré constitué de quatre atomes de fluor situés à une distance  r1 de l'atome de brome, le cinquième atome de fluor étant directement au-dessus de celui-ci, à une distance  r2 (figure 6.3B). Les formules sont dans ce cas un peu plus complexes :

Ipar   =  4 mF r12
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mi est la somme des masses des atomes, soit mBr + 5 mF.

Finalement, pour une molécule comme NH3 (figure 6.3C), les expressions des moments d'inertie sont :

Ipar  =  3 mH r2 sin2 
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 est l'angle entre la liaison NH et l'axe de symétrie; il est relié à l'angle entre deux liaisons NH, noté HNH, par la relation suivante :

sin2   =  2/3 (1 – cos HNH)

Mentionnons que les molécules planaires dotées d'un symétrie d'ordre N > 2, NO3 par exemple, sont aussi des toupies symétriques; certaines constituent des cas particuliers des exemples décrits ci-dessus. Ainsi, le cas de NO3 se ramène à celui de NH3 avec  = 90°.

Il faut aussi ajouter que certaines molécules et certains radicaux diatomiques font aussi partie des molécules de type toupie symétrique. Considérons par exemple une molécule telle que NO, qui possède un électron non apparié. Dans ce cas le nuage électronique n'a pas une symétrie complètement cylindrique. Il y a un mouvement très rapide des électrons autour de l'axe internucléaire. Le moment d'inertie des électrons est petit. Cependant, à cause de leur mouvement très rapide en comparaison de celui de chaque noyau, le vecteur moment cinétique le long de l'axe A est comparable en grandeur à celui le long des axes B et C.

 

Niveaux d'énergie des molécules spatiales

A. Molécules de type sphérique

Les molécules de type sphérique se traitent exactement de la même manière que les molécules diatomiques. Il n'y a qu'une seule constante rotationnelle B et le terme spectral est donné par :

F(J)  =  BJ (J+1) – DJ 2 (J+1)2
D est la constante de distorsion centrifuge.

Le tableau 6.4 montre certains résultats numériques relatifs à des molécules de ce type.

Tableau 6.4. Constantes de rotation
de quelques molécules de type sphérique.

Molécule
B (cm–1)
D (cm–1)
CH4
5,239 ± 0,002

1,05 ± 0,03 10–4
CF4
0,191 134 ± 0,000 017

4,7 ± 0,6 10–8
SF6
0,091 11 ± 0,000 05

0,16 ± 0,08 10–7
 

B. Molécules de type toupie symétrique

L'introduction de deux moments d'inertie distincts dans l'équation équation de Schrödinger conduit à la définition de deux nombres quantiques. Comme pour la spectroscopie micro-ondes (module 1), il est commode de garder le nombre quantique J pour représenter le moment cinétique total (vecteur P). On ajoute un nombre quantique K pour le moment cinétique associé à la rotation selon l'axe de symétrie de la molécule (vecteur K).

La combinaison vectorielle de ces moments cinétiques s'écrit :

P  =  M + K     avec   | P |  >  | K |

Le vecteur M est le moment cinétique associé à la rotation selon un axe perpendiculaire à l'axe de symétrie; aucun nombre quantique ne lui est associé.

Ces vecteurs apparaissent sur l'animation de la figure 6.4 qui permet d'explorer, pour la molécule CH3Cl, le lien entre les nombres quantiques J et K, le mouvement de la molécule et les vecteurs M, K et P.





[ animation ]

Figure 6.4. Exploration de la rotation
d'une toupie symétrique : la molécule CH3Cl.

La condition | P | > | K | implique que J (J+1) > K 2 : la valeur de J est nécessairement plus grande ou égale à K, ou encore la valeur de K est inférieure ou égale à J. En général, pour une valeur du moment cinétique total J, on voit que K peut prendre les valeurs suivantes : 

K  =   J, J–1, J–2, …, 0 , …, – (J–1), –J
Les valeurs négatives et positives de K correspondent au fait que la molécule peut tourner autour de son axe principal dans le sens direct ou dans le sens inverse. Il existe donc pour un niveau J, 2J + 1 valeurs de K. On dira que le niveau J est 2 J + 1 fois dégénéré.

En posant  comme la valeur de la vitesse angulaire (voir module 1), 

E  =   1/2 IA A2  +  1/2 IB B2  +  1/2 IC C2
E   =   1/2 IA A2 +  IB B2          puisque     IB =  IC
et (rappel :   E   =  P 2 / 2I)

E   =   PA2 / (2 IA)  +  PB2 / IB
PA et PB représentent les moments cinétiques par rapport aux axes A et B respectivement. Cependant,
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PB2  +  PC2   =   2 PB2   =   M 2 (h/2)2   =   [ J (J + 1) – K 2 ] (h/2)2
Il s'ensuit que :

(6.2)
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En se souvenant que F(J)  =  E / hc, ces valeurs étant exprimées en cm–1, on peut écrire :

(6.3)
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Si l'on pose :
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on obtient, en substituant ces expressions dans l'équation précédente, le terme spectral :

(6.4)
F(J, K)  =  BJ (J + 1) + (A – B) K 2 (cm–1). 

 

Les toupies symétriques se subdivisent en deux groupes selon que le moment d'inertie IA (ou Ipar), relatif à l'axe de symétrie de la molécule, est plus petit ou plus grand que le moment d'inertie IB (ou Iperp) :

1. Les toupies symétriques prolates (ou oblongues, à la manière d'une ballon de rugby ou de football américain): IA < IB;

2. Les toupies symétriques oblates (ou aplaties, à la manière d'un palet de curling) : IA > IB.

Pour les toupies symétriques prolates, A est plus grand que B puisque IA est plus petit que IB. Le coefficient de K2 dans l'équation 6.4, soit la différence A – B, est alors positif. Il en découle que les séries (verticales) de niveaux J associés à une même valeur de K seront déplacées en bloc vers le haut (figure 6.5A), d'une quantité croissant avec la valeur de K. Au contraire, pour les toupies oblates, la différence A – B est négative. Les séries de niveaux J seront donc cette fois décalées vers le bas (figure 6.5B).

On remarquera également dans la figure l'absence, dans toutes les séries, de niveaux avec J plus petit que K.
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A : toupie symétrique prolate

B : toupie symétrique oblate

Figure 6.5. Positionnement relatif des niveaux d'énergie
des molécules de type toupie symétrique prolates et oblates.

 

Le spectre des molécules non linéaires

A. Toupies de type sphérique

En vertu de leur symétrie, les molécules de type sphérique, à l'instar des molécules diatomiques homonucléaires (voir module 1), ne possèdent pas de moment dipolaire permanent. Puisque la variation de ce dernier constitue une condition nécessaire à l'existence de transitions rotationnelles, et par conséquent à la manifestation d'un spectre dans la région des micro-ondes, ces molécules ne devraient présenter de tel spectre.

En réalité, les choses sont un peu plus complexes. En effet, examinons le cas du méthane, plus particulièrement la rotation de la molécule autour d'une liaison C-H. Dans l'hypothèse du rotateur rigide, la molécule ne devrait pas montrer de spectre d'absorption rotationnel. Cependant, la molécule n'étant pas rigide, les angles HCH s'ouvrent quelque peu sous l'effet de la force centrifuge, ce qui brise la symétrie de la molécule et fait apparaître un léger moment dipolaire. On observe ainsi un spectre de faible intensité, mais suffisant pour une analyse complète.

Par contre, pour une molécule comme SF6, la déformation centrifuge ne change pas la symétrie de la molécule. Il n'y a donc pas apparition de moment dipolaire et, par conséquent, pas de spectre micro-onde pour des molécules de ce type.

 

B. Toupies symétriques - hypothèse du rotateur rigide

Par rapport aux molécules diatomiques et sphériques, les règles de sélection sont modifiées : on a maintenant J  =  0, ±1, et il existe une règle qui gouverne les variations de K, soit K  =  0. En effet, bien que la somme K + M peut ne pas varier, les vecteurs K et M peuvent varier de manière indépendante.

Si on suppose que la molécule ne se déforme pas lors de la rotation, la différence d'énergie entre deux niveaux d'énergie de rotation est donc donnée par :

[image: image30.png]


  =  F(J+1,K) – F(J, K)  =  B (J+1)(J+2) + (A–B) K 2  –  [BJ (J+1) + (A–B) K 2]
[image: image31.png]


  =  2 B (J + 1)
Dans le spectre de vibration-rotation, on va observer trois branches appelées P, Q et R correspondant respectivement à J = –1, 0 et +1 (figure 6.6).
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Figure 6.6. Transitions permises et spectre de vibration-rotation théorique d'une toupie symétrique.

Plus précisément :

· Lorsque J = –1, on a la branche P (pauvre).

· Lorsque J = 0, on obtient la branche Q, cette branche n'apparaissant que dans une transition combinée vibration-rotation, puisqu'en rotation pure, la transition est évidemment nulle.

· Lorsque J = +1, la branche R (riche) apparaît. 

En vibration-rotation, le spectre sera donc semblable à celui des molécules diatomiques, à ceci près que pour la valeur J = 0, on obtient une raie unique qui est en fait la superposition des transitions J'  J (0'  0, 1'  1, 2'  2, 3'  3, ... ). On obtient le spectre théorique qui apparaît en bas de la figure 6.6. Le spectre réel, qui comprend les intensités des raies observées, se trouve à la figure 6.7. On note que toutes les transitions de la branche Q possèdent la même énergie. Sur le spectre, la superposition des ces raies produit une raie unique plus intense que n'importe quelle autre raie. Ces observations expérimentales permettent d'obtenir les valeurs de la constante de rotation B (tableau 6.5).
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Figure 6.7. Spectre de vibration-rotation d'une toupie symétrique.


Tableau 6.5. Quelques valeurs de constantes de rotation
de molécules de type toupie symétrique.

Molécule
B(cm–1)
Molécule
B(cm–1)
CH3F

0,851 887

NH3
9,943 455

CH3Cl

0,443 546

CH3SiH3
0,366 005

(CH3)3P

0,194 072

(CH3)3CF

0,157 232

CCl3H

0,110 177

NF3
0,356395

Note : On trouvera une longue liste de telles valeurs dans 
Lojko, M. S. et Y. Beeres. J. Res. Nat. Bureau Stand., Sect. A (1969), 73A(2), 233-239. 

Par contre, avec un spectromètre basse résolution, comme ceux habituellement utilisés dans un laboratoire d'analyse, le même spectre est « compressé », de telle sorte que l'on ne voit que l'enveloppe des raies (figure 6.8; voir aussi module 2, figure 2.2).
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Figure 6.8. Spectre de vibration-rotation théorique
d'une toupie symétrique sous basse résolution.

Dans le cas des spectres électroniques, on retrouve la parabole de Fortrat qui systématise les raies des branches P et R. On obtient également une branche Q, qui forme un morceau d'une autre parabole. En effet, compte tenu des différences parfois importantes entre les distances internucléaires des divers états électroniques, les constantes de rotation sont différentes, ce qui entraîne une différence d'énergie pour une même valeur de J. Par conséquent, les transitions, donc les raies, pour lesquelles J = 0 n'ont plus la même valeur.

L'énergie (en unités de nombre d'ondes) d'un niveau de rotation-vibration quelconque dans un état électronique excité est telle que :

E'  =  Eélec + F(J') + G(')  =  Eélec + B'J' (J' + 1) + (A' – B') K2 + G(')

et pour un niveau de l'état électronique fondamental :

E  =  F(J) + G()  =  BJ (J + 1) + (A – B) K2 + G()

On admet, en effet, que le terme (A – B) K2 a la même valeur dans les deux états. En incluant la différence G(') – G() dans le premier terme [image: image35.png]


00, on obtient :

(6.5)
R(J)  =    [image: image36.png]


00 + B' (J+1)(J+2) – BJ (J+1),     J = +1
Q(J)  =   [image: image37.png]


00 + B'J (J+1) – BJ (J+1),     J = 0
P(J)  =   [image: image38.png]


00 + B'J (J–1) – BJ (J+1),     J = –1
 

En appliquant le changement de variable approprié, soit m = –J pour la branche P, m = J pour la branche Q et m = J + 1 pour la branche R, les deux séries de raies correspondantes sont comprises dans la parabole de Fortrat. Il faut se rappeler qu'il manque un certain nombre de raies puisque J > N, ou N est le moment cinétique électronique et si N = n, J > n. Pour indexer les raies convenablement on peut utiliser la méthode de la seconde différence (voir module 3) ou encore celle de la combinaison de différences.

On a :       1F(J)   =  R(J) – Q(J)  =  Q(J+1) – P(J+1)
et :      1F(J)  =  R(J) – Q(J+1)  =  Q(J) – P(J+1)
En effet, en ignorant la valeur de 00, qui s'annule dans les soustractions, on obtient : 

R(J) – Q(J)  =  B' (J+1) (J+2) – BJ (J+1) – B'J (J+1) + BJ (J+1)  =  2B'J (J+1)
       Q(J+1) – P(J+1)  =  B' (J+1)(J+2) – B (J+1)(J+2) – B'J (J+1) + B (J+1)(J+2)
 Q(J+1) – P(J+1)  =  2B'J (J+1)
De la même manière, on montrerait que :

R(J) – Q(J+1)  =   Q(J) – P(J+1)  =  2B'J (J+1)  =  1F(J)
On obtient donc dans tous les cas la même expression pour la première différence :

(6.6)
1F(J)  =  2 B' (J+1) 

 

Note : 1F(J) mesure la différence d'énergie pour des raies de même J dans deux branches différentes.

 

C. Toupies symétriques - hypothèse du rotateur non rigide

L'équation 6.4 s'applique à un rotateur rigide. On doit se demander ce qu'il advient dans l'hypothèse très probablement plus réaliste où le rotateur n'est plus rigide. Lorsqu'on tient compte de la force centrifuge, la solution de l'équation de Schrödinger fait apparaître trois termes correctifs. L'énergie d'un niveau de rotation (en cm–1) est alors donnée par :

(6.7)
F(J, K)  =  BJ (J+1) + (A – B) K 2 – DJ J 2(J+1)2 – DJK J (J+1) K 2 – DK K 4
 

Les trois termes correctifs sont toujours très petits devant les constantes A et B. Le premier avec le coefficient DJ correspond à la correction due à la force centrifuge : c'est la même correction introduite pour la rotation des molécules diatomiques héteronucléaires (module 1). Il correspond à la non-rigidité de la molécule selon l'axe de rotation perpendiculaire à l'axe de symétrie de la molécule.

La présence des deux autres termes correctifs, DJK et DK, est moins évidente. L'exemple de la molécule CH3Cl permet de mieux comprendre leur pertinence. En effet, la force centrifuge due à la rotation autour de l'axe de symétrie a deux effets : elle augmente la longueur de la liaison C–H et elle rend les angles H–C–Cl davantage perpendiculaires à la liaison, ce qui dans les deux cas augmente le moment d'inertie. Ces effets sont, bien sûr, d'autant plus importants que la vitesse de rotation est grande. La figure 6.9 permet de visualiser (à défaut d'en faire la démonstration) le rationnel de ces corrections dues à la force centrifuge.

[image: image39.png]




Figure 6.9. Effet de la force centrifuge sur la rotation d'une toupie symétrique
selon son axe de symétrie : cas de CH3Cl.

La différence d'énergie entre deux niveaux d'énergie de rotation est maintenant donnée par :

(6.8)
[image: image40.png]


  =  F(J+1,K) – F(J,K)  =  2B (J+1) – 4 DJ (J+1)3 – 2 DJK (J+1)K 2
 

Étant donné que pour chaque valeur de J, K peut prendre 2J = 1 valeurs, chaque transition sera dédoublée. Comme le terme K apparaît au carré, au lieu d'observer un dédoublement en 2J + 1 raies, on n'observera que J + 1 raies pour chaque valeur de J. Le tableau 6.6 montre les valeurs des transitions rotationnelles théoriques ainsi qu'un cas d'espèce : celui de CH3F.

Tableau 6.6. Effet des termes de correction sur les transitions d'une toupie symétrique.

Niveau d'origine
Énergie de la transition (cm–1)
J
K
F(J+1, K) – F(J, K)
Valeurs pour CH3F*

0
0
4B – 4 DJ
--
1
0
4B – 32 DJ
3,404 752
1
4B – 32 DJ – 4 DJK
3,404 693
2
0
6B – 108 DJ
5,107 008
1
6B – 108 DJ – 6 DJK
5,106 920
2
6B – 108 DJ – 24 DJK
5,106 655
* Tiré de Banwell, C. N. Fundamentals of Molecular Spectroscopy,
McGraw-Hill Book Company (UK) Limited, 2e édition, 1972.

Le tableau 6.7 donne, pour quelques molécules, les valeurs des constantes nécessaires au calcul précis des transitions rotationnelles de molécules de type toupie symétrique. 

Tableau 6.7. Constantes de rotation de molécules de type toupie symétrique, incluant les termes de correction.

Molécules
B (cm–1)
DJ (cm–1)
DJK (cm–1)
réf. 

NH3
9,9439

0,197 10–3
– 3,50 10–3
a

ND3
5,1426

0,197 10–3
– 3,52 10–3
a

15NH3
9,9197

 

 

a

NF3
0,3563

0,484 10–6
– 0,756 10–6
b

a. Helminger, P., F. C. De Lucia et W. Gordy, J. Mol. Spectrosc., 39(1), 94-97 (1971).
b. Mirri, A. M. et G. Cazzoli, J. Chem. Phys., 47(3), 1197-1198 (1967). 

On note que dans ces exemples :

· les ordres de grandeurs diminuent de manière importante quand on passe de B aux constantes D;

· la substitution isotopique de l'hydrogène par le deutérium affecte de manière importante la constante de rotation B, mais peu les constantes DJ et DJK.

Le spectre de rotation type d'une telle molécule, décrit par l'équation 6.8, apparaît dans la figure 6.10. Pour rendre compréhensible le spectre, on a délibérément exagéré les espaces entre les raies correspondant à la même valeur de J et différentes valeurs de K. On se rappellera en outre que chaque raie J, K est double sauf la raie correspondant à la valeur K = 0.
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Figure 6.10. Comparaison entre les spectres schématiques de rotation
d'une molécule diatomique et d'une molécule de type toupie symétrique.

Il faut ajouter que les molécules de type toupie symétrique qui n'ont pas de moment dipolaire, comme le benzène, ne présentent pas de spectre de rotation. Notons que dans ce cas, contrairement à ce qu'on a vu plus haut pour le méthane décrit, la force centrifuge, quel que soit l'axe de rotation considéré, n'introduit pas de moment dipolaire.

 

D. Molécules de type toupie asymétrique

Une molécule de type toupie asymétrique possède trois moments d'inertie différents. Les niveaux d'énergie de rotation d'une telle molécule ne peuvent plus être représentés par une seule équation en fonction de ses moments d'inertie. Plusieurs nombres quantiques entrent en jeu, dépendant de chacun des moments d'inertie. Le spectre devient très compliqué et chaque molécule constitue un problème indépendant. 

 

La structure des molécules non linéaires

A. Molécules de type toupie symétrique

On peut donc obtenir pour n'importe quelle molécule de type toupie symétrique la valeur de la constante de rotation B (tableau 6.5) et donc la valeur de son moment d'inertie IB. Bien entendu, pour une molécule diatomique appartenant à ce groupe, comme NO, on obtient facilement la longueur de la liaison. Pour une molécule polyatomique, les paramètres moléculaires sont déterminés à l'aide de molécules isotopiques. Ces paramètres comprennent non seulement les distances internucléaires, mais également les angles entre les liaisons. Le tableau 6.8 présente plusieurs de ces caractéristiques géométriques obtenues à partir des spectres de rotation de toupies symétriques.

Tableau 6.8. Paramètres géométriques
de quelques molécules non linéaires de type toupie symétrique.

Molécules
Angles entre les liaisons
Longueurs de liaison re (nm)
Longueurs de liaison re (nm)
CH3F

HCH    110º0'
C–H      0,1109

C–F      0,1385

CH3CN

HCH     109º8'
C–H     0,1092

C–C      0,1460

CN     0,1158

 

CHCl3
ClCCl   110º24'
C–H     0,1073

C–Cl    0,1767

SiH3Br

HSiH   111º20'
Si–H      0,157

Si–Br    0,2209

PCl3
ClPCl    100º6'
P–Cl    0,2043

 

SbH3
HSbH    91º30'
Sb–H    0,1712

 

PH3
HPH     93º18'
P–H      0,144

 

NH3
HNH    107º18'
N–H      0,1008

 

 

B. Molécules de type toupie asymétrique

En dépit de la complexité de leur spectre, on a pu déterminer par analyse de spectre les paramètres géométriques de quelques molécules asymétriques relativement simples. Le tableau 6.9 en présente quelques exemples.

Tableau 6.9. Données numériques sur les paramètres géométriques
de quelques molécules de type toupie asymétrique.

Molécules
Angles entre les liaisons
Longueurs
de liaison
re (nm)
Longueurs
de liaison
re (nm)
H2O

HOH    104º31'
O–H   0,09572

 

HN=C=O

HNC   128º5'
H–N    0,0987

N=C    0,1207

NCO    (180)

C=O    0,1171

 

CH2Cl2
HCH    112º0'
C–H    0,1068

C–Cl    0,17724

ClCCl    111º47'
 

 

SO2F2
OSO    129º38'
S=O    0,1370

S–F    0,1570

FSF    92º47'
 

 

O3
OOO    116º49'
O–O    0,1278

 

CH3SC'N

HCH    (109º)

C–H    0,109

C–S    0,181

CSC'     142º   

C'N    0,121 

C'–S    0,161

CH3OH

HCH    (109º28') 

C–H    0,110

C–O    0,1421

COH    110º15'
O–H    0,0958

 

Note : Les valeurs entre parenthèses sont incertaines.

 

Effet Stark sur les transitions de rotation

Pour qu'il y ait transition de rotation, il faut qu'il y ait variation du moment dipolaire durant le saut en rotation. On peut donc se demander quelle sera l'influence d'un champ électrique sur chacun des niveaux rotationnels, et donc sur les transitions.

Sans entrer dans le détail, mais de façon similaire à l'effet Zeeman sur les niveaux énergétiques de l'atome, un rotateur de nombre quantique J (nombre quantique associé au moment cinétique P), possède 2J + 1 façons de s'orienter dans le champ électrique. Chacune de ces orientations peut être caractérisée par un nombre quantique M, proportionnel à la composante du moment cinétique parallèle au champ, dont les valeurs possibles vont de –J à +J. Ainsi, pour les molécules linéaires et les toupies sphériques, chaque niveau J, initialement dégénéré (i.e. dont les sous-niveaux ont tous la même énergie) va être dédoublé en 2J + 1 sous-niveaux dont l'énergie varie selon chacune des valeurs de M (figure 6.11). Ce phénomène est appelé effet Stark.
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Figure 6.11. Effet Stark sur HCl.
Voir Barrow, G. M. Introduction to Molecular Spectroscopy,
McGraw-Hill Book Company, Inc., New York 1962. 

On montre que la variation d'énergie  d'un niveau J est telle que :

(6.9a)
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(6.9b)
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 et B sont respectivement le moment dipolaire et la constante de rotation de la molécule; E est la grandeur du champ électrique appliqué.

À la règle de sélection J = ±1 toujours valide, il faut ajouter M = 0, car il ne peut y avoir de variation de l'orientation du dipôle dans le champ électrique au cours de la transition. On voit donc que l'énergie des raies est affectée proportionnellement au facteur (E)2.

Pour les molécules de type toupie symétrique, le mécanisme d'interaction entre  et E est plus complexe. L'énergie des raies est affectée par le facteur E.

Dans les deux cas, la variation de  en fonction de E permet d'obtenir des valeurs précises de  (tableau 6.10).

Il faut enfin mentionner que le champ électrique peut provenir du spin nucléaire I des noyaux atomiques. Il y a alors une structure de raies rotationnelles appelée structure hyperfine.

Tableau 6.10. Longueurs de liaisons et moments dipolaires obtenus par effet Stark.

Molécules
Type
Longueurs de liaison
re (nm)
Moment dipolaire
(Debye)
Na–Cl

linéaire

Na–Cl : 0,23606

8,5 ± 0,2

O=C=S

linéaire

C=O : 0,1164 

0,712 ± 0,004

C=S : 0,1559

H–CN

linéaire

C–H : 0,10632

2,986 ± 0,004

CN : 0,11553

NH3
toupie symétrique

N–H : 0,1008

1,47 ± 0,01

CH3–Cl

toupie symétrique

C–H : 0,10969

1,871 ± 0,005

C–Cl : 0,17812

D'après Banwell, C. N. Fundamental of Molecular Spectroscopy, 2e édition, McGraw-Hill Book Company Ltd., London, 1972. 

 

Conclusions

L'application de la mécanique quantique est toujours féconde pour l'interprétation des observations spectroscopiques du mouvement de rotation des molécules polyatomiques. On obtient non seulement les longueurs de liaison mais également les angles entre les liaisons. Les règles de sélection et les lois qui gouvernent ces processus sont conservées. La variation de moment dipolaire est la variable déterminante qui établit la faisabilité d'une transition.

L'application d'un champ électrique intense permet de lever la dégénérescence des niveaux et donc d'observer le dédoublement des raies en rotation.
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Liens utiles

Plusieurs structures de molécules simples peuvent être retrouvées sur le site Web (en français ou en anglais) du Lycée Faidherbe, Lille (France). On y trouvera en plus des molécules que l'on peut manipuler, les longueurs et les angles de liaison. http://www.faidherbe.org/site/cours/dupuis/vsepr.htm
Les biographies de Pieter Zeeman et de Johannes Stark ainsi que d'autres éléments sont disponibles sur le site des Prix Nobel :

http://www.nobel.se/physics/laureates/1902/zeeman-bio.html 
http://www.nobel.se/physics/laureates/1919/stark-bio.html 

Par ailleurs, le site Web de la Georgia State University présente des diapos intéressantes relativement à l'effet Zeeman, au facteur de Landé et à beaucoup d'autres choses.  Ce site, qui peut aussi être avantageusement utilisé comme glossaire à travers son index, a été construit par Carl R. (Rod) Nave :
http://hyperphysics.phy-astr.gsu.edu/hbase/hframe.html


9-Les vibrations des molécules polyatomiques sont représentées par des coordonnées normales
Considérons une molécule constituée de N noyaux . Sa représentation complète dans l'espace nécessite 3N coordonnées, c'est à dire trois coordonnées cartésiennes par noyau . Nous disons qu'une molécule constituée de N atomes a un total de 3N degrés de liberté. Trois des 3N coordonnées peuvent être utilisées pour définir le centre de masse de la molécule. Un déplacement suivant ces trois coordonnées correspond à un mouvement de translation de ce centre ; ces trois coordonnées sont appelées degrés de liberté de translation. Deux coordonnées sont nécessaires pour préciser l'orientation d'une molécule linéaire par rapport à son centre de masse alors que dans le cas d'une molécule non linéaire le nombre de coordonnées requises est de trois .Comme le déplacement suivant ces coordonnées correspond à un mouvement de rotation , nous disons qu'une molécule linéaire et une molécule non linéaire ont respectivement deux et trois degrés de liberté de rotation . Les coordonnées restantes ( 3N -5) pour la molécule linéaire et (3N-6) pour une molécule non linéaire précisent les positions relatives des N noyaux .Nous disons qu'une molécule linéaire et une molécule non linéaire ont respectivement 3N - 5 et 3N - 6 degrés de liberté de vibration .

Si nous notons q1,q2,........ qNvib  les déplacements autour de la valeur d'équilibre de ces coordonnées , Nvib  étant le nombre de degrés de liberté de vibration, alors l'énergie potentielle obtenue est donnée par la relation suivante :

ΔV = V ( q1, q2, .....qNvib ) V ( 0,0,......0 ) = 1/2 (ΣNvib i=1  Σ j=1Nvib)( δ2V/ δ qiδqj )qiqj  + ...

    = 1/2( ΣNvib i=1  ΣNvib j=1  f i j qi qj )                            ( 34 )

En utilisant l'algèbre des matrices on peut trouver un nouveau jeu de coordonnées 

{ Qj }tel que 

ΔV = 1/2 ΣNvib j=1  Fj Qj2                          ( 35 )

Cette nouvelles coordonnées sont appelées coordonnées normales ou modes normaux . L'opérateur Hamiltonien de vibration s'exprime en fonction des coordonnées normales comme suit :

    Ĥ vib  =  -  ΣNvib j=1 ħ2/2μjX d2/dQ2j    +  1 /2 ΣNvib j=1  Fj Qj2     ( 36 )

Rappelez-vous que si un opérateur Hamiltonien s'écrit sous forme d'une somme de termes indépendants, la fonction d'onde totale est un produit de fonctions individuelles et l'énergie est une somme d'énergie indépendantes . En appliquant ce théorème à la relation 36  nous avons 

            Nvib                 Nvib
  Ĥvib = Σ  Ĥvib,j  =  Σ    ( - ħ 2/ 2μj X d2/ dQ2j  +  1/2 Fj Q2j )      ( 37 )

           j = 1           j=1

               Nvib
et  Evib = Σ   hνj (  vj    + 1/2 )     chaque vj   = 0,1,2 ...             (  38 )

               j=1 

La conséquence pratique des relations  36 à 38 est que , dans le cadre de l'approximation de l'oscillateur harmonique , le mouvement de vibration d'une molécule polyatomique apparaît  comme Nvib  oscillateurs harmoniques indépendants. Chacun aura sa propre fréquence fondamentale caractéristique νj . Les modes normaux du formaldéhyde ( H2CO ) et du chlorométhane ( CH3CL ) sont représentés sur la figure - 8-

              ν1( A1)                               ν2 ( A1 )                                            ν3 ( A1 )

     ν4 ( B2 )                                   ν5 ( B2 )                                   ν6   ( B1 )

                                                                                                   +                 +

                                             H2CO ( C2v )

ν1 ( A1 )                                          ν2 ( A1 )                                         ν3 ( A1 )



ν4 ( E )                                              ν5 ( E )                                       ν6 ( E )



                                             CH3CL  ( C3v )

Figure - 8- 

Les modes normaux  de vibration du formaldéhyde  et du chlorométhane . Pour un mode normal donné , les flèches indiquent le sens du mouvement des atomes . Chaque atome oscille en phase autour de sa position d'équilibre avec la même fréquence que les autres , mais des atomes différents ont des amplitudes différentes . 

En spectroscopie d'absorption de vibration , une règle de sélection est que le moment dipolaire de la molécule doit varier durant le mode normal de vibration . Lorsque cela est le cas , le mode normal est dit actif en infrarouge . Autrement , il est inactif en infrarouge .

Les trois modes normaux de H2O sont représentés ci-dessous .



Elongation symétrique                           Elongation asymétrique            Déformation

ν1 = 3650 cm-1                                      ν 3  = 3760 cm-1                      ν2 = 1600 cm-1

Notez que le moment dipolaire de H2O change durant le mouvement des trois modes normaux qui sont donc actifs en infrarouge . Le spectre infrarouge de H2O présente donc trois bandes . 

La molécule CO2 possède (  3N - 5 ) c'est à dire quatre modes normaux 

                                                                                     ▲          ▲            *     x    *

◄○▬○▬○►                      ○▬►◄▬○▬○►          ○▬○▬○             ○▬○▬○

                                                                                            ▼

Elongation symétrique         Elongation asymétrique      Déformation  doublement      

ν1 Inactif in IR                      ν3  = 2349 cm-1                   dégénéré ν2 = 667 cm-1
Durant l'élongation symétrique de CO2 , il n'y a pas de variation du moment dipolaire ; ce mode est donc inactif en infrarouge . Les autres modes sont actifs en infrarouge ,mais le mode de déformation étant doublement dégénéré , il ne donne lieu qu'à une seule bande infrarouge .Les deux modes normaux de CO2  actifs en infrarouge différent à bien des égards. Dans l'élongation asymétrique le moment dipolaire oscille parallèlement à l'axe moléculaire alors que dans le mode de déformation , il oscille perpendiculairement à l'axe moléculaire . Ces deux modes donnent lieu à des spectres de rotation-vibration assez différents. Le cas parallèle est celui d'une molécule diatomique . Les règles de sélection 

                   Δ v = + 1                 ( absorption )

                   ΔJ  = ± 1                 ( bande parallèle )

sont les mêmes que pour une molécule diatomique et conduisent à un spectre de vibration-rotation constitué d'une branche P et d'une branche R tel qu'il apparaît sur la figure -2- . Une telle bande d'absorption est appelée bande parallèle . Si le moment dipolaire oscille perpendiculairement à l'axe intermoléculaire , les règles de sélection sont 

  Δv = +1    ( absorption )

 ΔJ = 0, ± 1  ( bande perpendiculaire ) 

Dans ce cas , il existe une bande due à ΔJ = 0 située entre les branches P et R , comme le montre la figure -9-  qui représente la vibration de déformation de HCN

                   P      R                                                  P          Q       R


          3200                  3600                                          700             800

       a-  ν ( cm-1 )                                                             b-  ν ( cm-1 )

Figure - 9- Deux bandes du spectre infrarouge de HCN

a- une bande parallèle constituée uniquement des branches P et R

b- une bande perpendiculaire constituée des trois branches P,Q et R.

10- Les coordonnées normales appartiennent aux représentations irréductibles des groupes ponctuels des molécules 

La théorie des groupes peut être utilisée pour caractériser les différentes coordonnées normales relatives à une molécule .

Considérons , par exemple , les coordonnées normales de la molécule d'eau . Cette molécule appartient au groupe C2v  qui a les éléments de symétrie suivants

 ( Ē , C2,  σv, σ'v ).

Si Qss  représente la coordonnée normale relative  à l'élongation symétrique, nous pouvons écrire :

           Ē                                                                             σv
                              =                                                                         =


   C2                                                                                     σ'v

                          =                                                                                                                       =


Soit 

      EQss  = Qss           C2 Qss = Qss                       σ v  = Qss                                σ'v = Qss

ce qui prouve que Qss appartient  à la représentation irréductible symétrique A1 . Nous pouvons montrer qu'il en est de même pour le mode de déformation . Cependant , pour l'élongation asymétrique  ( Qas ) , nous avons 

     E                                                                            σv
                   =                                                                             =   


C2                                                                                             σ'v
             =                  

                                                                                                                =   


Soit 

 EQas  = Qas       C2Qas = - Qas            σ v Qas  = - Qas           σ'v Qas   = Qas    

ce qui prouve que Qas appartient à la représentation irréductible  B2

A l'aide de la théorie des groupes nous pouvons déterminer combien de modes normaux ( fréquences ) appartiennent à chaque représentation irréductible . Il faudra retenir quelques règles simples  qui permettent d'écrire le caractère (χ ) de chaque opération de symétrie du groupe . Si par exemple, un atome est déplacé lors d'une opération de symétrie , sa contribution au caractère est 0 . Seuls les atomes dont les positions restent inchangés contribuent au caractère  d'une opération du groupe . L'opération identité laissant inchangé le vecteur ( tridimensionnel ) sur N atomes , son caractère  , χ( E ) , est égal à 3N . Lorsque l'opération  C2  laisse un atome fixe , il contribue par -1 à χ ( C2 ) car deux axes changent de signe, contrairement à un troisième . Quand l'opération  σ laisse un atome fixe, il contribue par + 1 à χ ( σ ) car deux des trois axes ne sont pas modifiés , le troisième changeant de signe . Le tableau suivant résume  les contributions de chaque atome fixe aux caractères de la représentation réductible de dimension 3N
	Opération R
	Contribution à χ ( R ) par atome fixe

	E
	3

	   σ
	1

	i
	-3

	C2
	-1

	 C3 , C32
	0

	C4,C43
	1

	C6, C65
	2

	S2
	-3

	S3, S32
	-2

	S4,S43
	-1

	S6,S65
	0


       Tableau  -2- 

La contribution de chaque atome fixe au caractère de la représentation de dimension 3N obtenue en effectuant sur des vecteurs ( tridimensionnels ) arbitraires attachés à chacun des N atomes de la molécule.  

Appliquons ce procédé à H2O  . Cette molécule appartient au groupe ponctuel C2v   dont la table de caractères est donnée dans le tableau suivant :

	C2v
	E              C2               σv                       σ''v        
	

	A1
A2

B1
B2
	 1                1                1                1

 1                1               -1              -1

 1              -1                 1              -1

 1              -1                -1               1
	z              x2,y2,z2                                                

Rz                   xy

x,Ry                   xz

y,Rx                   yz


Tableau - 3-  Table de caractère du groupe ponctuel C2v      

Les opérations C2,σv laissent uniquement l'atome d'oxygène fixe alors que  σ'v  maintient les trois atomes fixes. La représentation réductible de dimension 9 est donc

	
	 E                     C2                   σv            σ'v

	Γ3N
	 9                     -1              1                   3


  La valeur 9 est obtenue par le fait que l'opération E laisse tous les atomes de la  molécule (H2O) fixes  et donc 3x3= 9.

La valeur -1 dans l'opération C2 est due au fait que dans cette opération l'oxygène est fixe . Même chose pour le 1 dans σv   . Dans la dernière opération σ'v   tous les atomes restent fixes .

Nous utilisons la relation suivante réduire Г3N  en ses représentations irréductibles:

   ai  = 1/h Σn(R) χ ( R ) χi ( R ) 

h = ordre du groupe ici = 4

 χ ( R ) = La contribution, trouvée dans le tableau -2- 

  χ'i ( R ) =  caractère irréductible trouvée dans la table des caractères .

 aA1  = 1/4[ ( 9)x ( 1 ) + ( -1 ) x ( 1 ) + ( 1 )x ( 1 ) + ( 3 ) x ( 1 )] = 3

aA2    = 1/4[(9 ) x ( 1 ) + ( -1 ) x ( 1 )  + ( 1 )x ( -1 ) + ( 3 ) x ( -1 )]= 1

aB1      = 1/4[( 9 ) x ( 1 ) + ( -1 ) x ( -1 ) + ( 1 ) x ( 1 ) + ( 3 )x(-1 )]=2

aB2    = 1/4 [( 9 )x( 1 ) + ( -1 )x( -1 ) +  ( 1 )x( -1 ) + ( 3 )x( 1 ) ] =3

Soit Г3N  = 3A1  + A2  + 2B1  + 3B2

Cette somme de représentation irréductible contient tous les degrés de liberté de la molécule . Les représentations irréductibles de x, y, et z ( B1, B2 , et A1 ) correspondent aux trois degrés de translation que nous noterons Tx , Ty , et Tz  

et ceux de Rx , Ry , et Rz  ( B2 , B1 , et A2 ) correspondent aux trois degrés de liberté de rotation . Si nous retranchons de Г3N , nous obtenons .

                               Гvib = 2A1  + B2  

11- Les régles de sélection sont obtenues à partir de la théorie de la perturbation dépendante du temps
En spectroscopie , les règles de sélection déterminent quelles sont les transitions possibles d'un état à un autre . La nature même de transition met en jeu un phénomène dépendant du temps ; nous devons donc utiliser l'équation de Schr¤dinger  dépendante du temps :

                      HΨ = iħδΨ/δt                          ( 39 )

Nous savons que si H ne dépend pas explicitement du temps , alors 

                    Ψn( r, t ) = ψn ( r )e-iEn t / ħ

où ψn ( r ) est une solution de l'équation de Schrodinger indépendante du temps 

                  Hψn ( r ) En ψn ( r ) 

Rappelez-vous que ψ*nψ n      est indépendante du temps et que les états décrits par          ψn  sont appelés états stationnaires La notion d'états stationnaires s'applique à  des systèmes isolés . Considérons maintenant une molécule en interaction avec un rayonnement électromagnétique . Le champ électromagnétique  peut être représenté approximativement par 

                                          E = E0 cos 2πνt              ( 40 )

où ν est la fréquence du rayonnement et  E0  est le vecteur champ  est le vecteur champ électrique . Si μ est le moment dipolaire de la molécule alors l'opérateur Hamiltonien exprimant l'interaction entre le champ électrique et la molécule est 

                         H1 = - μ .E = -μ .E0 cos2πν t                  ( 41 )

Ainsi nous devons résoudre 

                         HΨ = iħ δΨ / δt        ( 42 )

où

 H = H(0) + H(1)   = H(0)  - μ.E0 cos2πνt                        ( 43 )

et H(0)  est l'opérateur Hamiltonien de la molécule isolée .Nous verrons plus loin que le terme dépendant du temps H(1) peut provoquer des transitions d'un état stationnaire à un autre .Pour résoudre l'équation ( 42 ) nous traitons le terme dépendant du temps H(1)  comme une petite perturbation . La méthode que nous utilisons est la méthode des perturbations dépendante du temps . Bien qu'une molécule isolée possède généralement  un nombre infini d'états stationnaires, pour simplifier la notation nous considérerons un système de perturbations  dépendant du temps, nous avons 

                               H(0) ψ= i ћ .δψ /δt                           ( 44 ) 

et seulement  deux états statinnaires .ψ1 et ψ2 tels que 

ψ( t ) = ψ1 e-iE1it/ħ et ψ 2 ( 2 ) e-iE2 t / ħ                                                 ( 45 )

Supposons maintenant  que le système est initialement dans l'état 1. Nous laissons la perturbation commencer au temps t=0 et supposons que Ψ(t) est une combinaison linéaire de Ψ1 (t) etΨ2(t) avec des coefficients dépendant du temps . Ainsi nous écrivons 

                        Ψ (t) = a1(t)Ψ1(t)  + a2(t)Ψ2(t)                       (46)

a1(t) et a2(t) étant les coefficient à déterminer . Nous savons que pour une telle combinaison linéaire ,a*i.ai  représente la probabilité de trouver la milécule dans l'état i . Nous portons l'équation 46 dans 42 et nous obtenons 

a1(t) H(0) Ψ1 + a2(t) H(0)Ψ2 +a1(t)H(1)Ψ1 +a2(t)H(1)Ψ2 =a1(t)iħδΨ1/dt +

 a2(t)iħδΨ2/dt  +iħΨ1da1/dt  +iħΨ2da2/dt                                               ( 47)

On peut montrer que H(0)Ψ= H(0)ψe-iEt /ħ  = iħδΨ/δt = Eψe-iEt/ћ
En utilisant ce résultat ON peut supprimer les deux premiers termes dans les deux membres de l'équation 47.

            a1(t) H(1) Ψ1   +   a2(t) H(1) Ψ2  = iħΨda1/dt    + iħΨ2da2/dt       ( 48 )

Maintenant multiplions l'équation ( 48 ) par ψ*2 et intégrons  sur toutes les coordonnées de l'espace pour obtenir 

a1(t)  ∫  ψ2* H(1) Ψ1dτ ( I )   +   a2(t)  ∫ ψ*2 H(1) Ψ2 dτ (II)  =   i ħ da1/dt  ∫  ψ*2 Ψ1dτ (III)

 + i ħ da2/dt ∫ ψ*2 Ψ2 dτ (IV )  

                                                                                      (49)

La première intégrale du second membre est nulle car Ψ1 = ψ1 e-iEt / ħ et ψ 2 et ψ1  sont orthogonales . De même , la seconde intégrale à iħe-iE2t / ħ da2 / dt car Ψ2 = ψ2 e-iE2t / ħ et ψ2 est normalisée . La résolution de l'équation ( 49 ) donne

iħ .da2 /dt = a1 (t) e iE2t/ħ ∫ ψ*2 H(1) Ψ1dτ   +  a2 (t) e iE2t /ħ ∫ ψ2*H(1) Ψ2 dτ   

En portant les expressions Ψ 1 et Ψ2  dans l'équation ci-dessus , nous obtenons finalement 

iħ.da2/dt = a1(t) exp[- i(E1 - E2 )t]/ħ ∫ ψ*2H(1)ψ1dτ  + a2(t)∫ ψ*2H(1)ψ2dτ    ( 50)

Le système étant initialement dans l'état 1 

a1(0) = 1 et a2(0) = 0                                                                                        (51)

Comme H(1) représente une petite perturbation , il n'y a pas assez de transitions à partir de l'état 1 pour provoquer une variation sensible de a1 et a2 par rapport à leurs valeurs initiales . Ainsi nous pouvons , en première approximation ,remplacer a1(t) et a2(t) par leurs valeurs initiales [ a1(0) =1 , a2(0)= 0] dans le second membre de l'équation 50 ; nous obtenons alors 

iħ.da2/dt = exp[-i(E1 - E2)t]/ħ∫ ψ*2 H(1) ψdτ                                      ( 52 )

Uniquement pour des raisons pratiques, le champ électrique sera orienté suivant  la direction des z ; nous pouvons donc écrire 

H(1)  = - μzE0z cos2πνt

  = - μzE0z/2 ( ei2πνt    + e-i2πνt )

où μz et E0z  sont respectivement  la composante du moment diploaire  et le module du champ électrique suivant l'axe z. Nous portons l'expression H(1)   dans l'équation 52 et nous obtenons 

da2/dt α ( μ ) 12 E0z  { exp[i E2 - E1 + hν )t/ħ]   + exp[ i(E2 - E1 - hν )t/ħ] } ( 53 )

où nous avons défini  

( μz )12 = ∫ψ*2 μzψ1dτ                                       ( 54 )

La grandeur (μz )12  est la composante suivant z du moment dipolaire de transition entre les états 1 et 2 . Notez que si ( μz)12 = 0 alors da2/dt =0 et il n'y aura pas de transition de l'état 1 à l'état 2 . Des transitions ont lieu uniquement entre états pour lesquels le moment de transition est différent de zéro. 

Intégrons l'équation 53 entre o et t pour obtenir 

a 2(t)  α ( μz)0z 

       1- exp[i(E2 - E1 +hν)t/ħ]            1   - exp[i( E2 - E1 - hν )t/ħ

x { ------------------------------      +  ----------------------------------}     ( 55 )

          E2- E1 + hν                               E2  -  E1  - hν
Comme nous avons considéré E2 > E1  , les dénominateurs dits de résonance de l'équation 55 font que, dans cette équation , le deuxième  terme devient plus grand que le premier et qu'il est d'une importance majeure dans la détermination de a2(t) lorsque 

E2 - E1 ≈ hν     ( 56 )

Lorsqu'un système effectue une transition d'un état à un autre , il absorbe ( ou émet )  un photon dont l'énergie est égale à la différence des énergies des deux états . 

La probabilité d'absorption ou l'intensité d'absorption est proportionnelle à la probabilité d'observer des molécules dans l'état 2, laquelle est donnée par a*2(t).a2(t).

En utilisons seulement le second terme de l'équation 55 , nous obtenons 

                     sin2[( E2 - E1 - ħω)t/2ħ]

a*2(t).a2(t)α ----------------------------         ( 57 )

                       ( E2  - E1  - ħω)2

Notez  -   a(t)  = 1- ( cosx +isinx)  et a*(t) = ( 1- cosx) + isinx 

                   ν = ω/2π et  h = ħ/ 2π
La courbe de variation de l'expression 57 est représentée sur la figure - 10 -. notez que la courbe indique une absorption importante lorsque  ħω = hν ≈ E2 -E1 

                                                    F ( ω )


        Figure- 10 -           ħω/ (E2  -  E1)

Courbe de variation de la fonction 57 . Cette fonction représente la probabilité de transition 1→ 2 dans un intervalle de temps compris entre 0 et t . Notez que la courbe présente un pic lorsque E2 - E1 = ħω = hν 

12- Dans l'approximation du rotateur rigide, la règle de sélection est  ΔJ = ± 1
Pour démontrer la règle de sélection du rotateur rigide , nous pouvons utiliser la  la relation 54 et les propriétés des harmoniques sphériques . Dans l'approximation du rotateur rigide le moment dipolaire de transition entre deux états est 

                   2π  π
(μz)J,M;J',M'=  ∫   ∫YJ'M'(θ,φ)* μzYJM ( θ,φ) sinθ.dθ.dφ            
0 0

Sachant que μz  = μcosθ, nous avons 

                   2π  π
(μz)J,M;J',M'= μ ∫   ∫YJ'M'(θ,φ)* μzYJM ( θ,φ)cosθ sinθ.dθ.dφ     (58 )          
                      0  0

Nous pouvons montrer à l'aide de la méthode  de séparation des variables résoudre cette équation 

Y( θ,φ) = Θ( θ)Ф(φ)

Ceci peut conduire à   YJM ( θ,φ) = NJM PJM cosθ eiMφ    ( 59 )

NJM est une constante de normalisation et les solutions de la partie Ф serons :

Ф(φ) = Am .eimφ          et       A-m e  - imφ  par normalisation  on trouve Am = (1/2π)1/2 ( 60)

avec m = 0 , ± 1 ,  ±2 .... (61)

En utilisant l'équation de Legendre on arrive aux premiers  harmoniques sphériques 

Y00 = 1/( 4π)1/2      Y10 = (3/ 4π)1/2 cos θ     Y20 = (5/ 16π)1/2( 3cos2 θ -1 ) (62)

Applications numériques de ces résultats  

      -L'intégrale  de  d φ = 2 π
· L'intégrale  de θ est 

          2 π    π                                                                                                                           I0  → 1=  ∫    ∫Y1M(θ,φ)* Y00 ( θ,φ)cosθ sinθ.dθ.dφ             
0 0

                      π                                                                                                                           I0  → 1=  2 π    ∫( 3/ 4π)1/2 cos(1/ 4π)1/2  cosθ sinθ.dθ.             
               0

             1

=  √3/2  ∫ dx.x2 = 1/√3  ≠ 0 

             0    

                               π
Pour I0  → 2 =  2 π    ∫( 5/ 16π)1/2 .(3cos2 θ - 1)( (1/ 4π)1/2   cosθ sinθ.dθ.             

                                    0

                                      1

                         =  √5/4  ∫ dx(3x3   -  x ) = 0  

                                    -1

Conclusion

  Δ J = ± 1   

13- Pour l'oscillateur harmonique la règle de sélection est   Δ v = ± 1 

En utilisant la relation 54 et le fait que les fonctions d'ondes de l;oscillateur harmonique aient pour expression :

ψv(q) = Nv,Hv(α1/2 q)e-αq2 / 2                              ( 63)

 où Hv(α1/2 q) est un polynôme de Hermite et α = ( kμ/ħ2 ) 1/2 : le champ électrique étant dirigé suivant l'axe des z , le moment dipolaire de transition s'exprime comme suit 

                ∞

( μz)v,v' =  ∫  NvNv' Hv' (α1/2 q)e-αq2 / 2 )  μz( q ) Hv (α1/2 q)e-αq2 / 2 )  dq    ( 64 )                          

        - ∞ 

Maintenant nous développons μz( q ) au voisinage de la distance internucléaire à l'équilibre :

     μz( q )  = μ0  + (dμ/dq)0.q + ...        ( 65 )

où  μ0  est le moment dipolaire correspondant à la distance internucléaire à l'équilibre et q le déplacement à partir de cette valeur d'équilibre . Ainsi , lorsque q=0 , μz = μ0  . Si nous portons les deux premiers termes du développement 65 dans 64 nous avons 

                                 ∞ 

 ( μz)v,v' =   NvNv' μ0  ∫ Hv' (α1/2 q) Hv (α1/2 q) e-αq2dq                                                          

                              - ∞ 

                                                                   ∞

                                     +   NvNv' (dμ/dq)0  ∫ Hv' (α1/2 q) q Hv (α1/2 q) e-αq2dq   (66)             

                                                                 - ∞

  Les polynômes de Hermite étant orthogonaux , la première intégrale est nulle si

 v ≠ v'   

La seconde intégrale peut être calculée en utilisant la relation de récurrence entre 

polynômes de Hermite 

ξ Hv(ξ ) vH v-1 (ξ ) + 1/2 H v+1 (ξ )                               ( 67 )

Si nous portons 67 dans 66 , et si nous posons  α1/2 q =  ξ , nous obtenons 

                                   ∞

  NvNv'/ α   .(dμ/dq)0 ∫ Hv'(ξ ) [vH v-1 (ξ ) + 1/2 H v+1 (ξ )]e- ξ2 d ξ      ( 68 )                                                                                                   

                                 - ∞

En utilisant maintenant la propriété d'orthogonalité des polynômes de Hermite nous voyons que  μz)v,v'  s'annule excepté si v' = v ± 1 . Ainsi , dans l'approximation de l'oscillateur harmonique , la règle de sélection pour les transitions de vibration est 

Δ = ± 1 . De plus , le facteur .(dμ/dq)0  devant l'intégrale du moment de transition nous rappelle que le moment dipolaire de la molécule doit varier durant la vibration ,si non la transition n'a pas lieu .

Applications numériques
En posant  ξ = α1/2 x nous avons 

ψ0 (ξ) = (α /π )1/4 e-ξ2 / 2     ,   ψ1 (ξ) =  √2(α /π )1/4 e-ξ2 / 2      , 
ψ2 (ξ) = (1/ √2)(α /π )1/4(2 ξ2 - 1) e-ξ2 / 2     

Le moment dipolaire de transition est donné par l'intégrale

                ∞

I0 → v  α ∫ ψv (ξ ) ξ  ψ0(ξ ) d ξ
      -  ∞

La transition est permise si I0 → v  ≠ 0 et interdite si I0 → v  = 0 . Pour v = 1 nous avons 

                                   ∞

I0 → 1  α ( 2 α / π)1/2 ∫ ξ2 e-ξ2 d ξ    ≠ 0 

                               - ∞

car l'expression à intégrer est toujours positive ( fonction paire )

Pour v = 2 

                                   ∞

I0 → 2 α ( 2 α / π)1/2 ∫ (2 ξ2 - 1) e-ξ2 d ξ    =  0 car l'expression à intégrer entre

                                 - ∞

· ∞ et +∞  est une fonction impaire .

14- La théorie des groupes permet de déterminer  l'activité infrarouge des coordonnées normales des vibration
Pour éviter les notations mathématiques lourdes nous allons considérer deux exemples  pratiques 

H2O et SO3

Appliquons  ce résultats  aux modes normaux de H2O . La table de caractères du groupe C2v montre que x appartient à B1 , y à B2 et z à A1 . Mais nous avons vu au paragraphe 9 que les modes correspondant à l'élongation symétrique et à la déformation appartiennent à A1 et l'élongation asymétrique appartient à B2  . Les trois modes normaux de H2O sont donc actifs en infrarouge.

Pour la molécule SO3  . Cette molécule appartient au groupe D3h . La table de caractères de ce groupe montre que x et y appartiennent à E" et que z appartient à A"2 . En considérant les modes normaux de SO3 , nous voyons que le mode ν1 ( qui appartient à A'1) est inactif en infrarouge et que les autres ( qui appartiennent à A"2 et E" ) sont actifs en infrarouge .

                                           EXERCICES

1- Dans le spectre micoonde de H35CL , l'espacement entre  les raies est de 6.350x1011 Hz. Calculer la longueur de liaison de H35CL .
2- En supposant que la rotation d'une molécule diatomique dans l'état J = 10 peut être approximativement décrite par la mécanique classique . Calculer le nombre de révolutions par seconde  effectuées par 23Na35CL dans l'état rotationnel J = 10 . La constante  de rotation de 23Na35CL est de 6500 MHz .
3- Les résultats  obtenus  pour le rotateur rigide s'appliquent aussi bien aux molécules polyatomiques linéaires qu'aux molécules diatomiques . Sachant que le moment d'inertie I de H12C14N est 1.89x10-46 kg.m2 précisez le spectre microonde de  H12C14N .
4- Le spectre infrarouge lointain de 39K35CL présente une raie intense à 278.0 cm-1 .Calculez la constante de force et la période de 39K35CL .

5- Démontrer les relations 15  et 16 
      6-    Sachant que pour CO, B = 58000MHz et    ν = 2160.0 cm-1
7-Sachant que pour 6Li19F , Re = 156.0 pm et k = 250.0 N.m-1 , utiliser l'approximation de l'oscillateur harmonique et du rotateur rigide pour construire à la bonne échelle le diagramme des niveaux d'énergie des cinq premiers niveaux rotationnels dans les états vibrationnels v=0 et v = 1 . Indiquez les transitions permises lors d'une absorption et calculer les fréquences des premières raies  des branches R et P du spectre de rotation-vibration de 6Li19F .

8-Les données suivantes proviennent du spectre de rotation- vibration de H79Br . 

 A partir de ces données , déterminez B0, B1, Be, et αe 

                   Raie                                              Fréquence / cm-1
                   ----------                                       -------------------

                   R(0)                                                2642.60

                   R(1)                                                2658.36

                   P(1)                                                2609.67

                   P(2)                                                2592.51

9- Les raies suivantes sont observées entre 60 cm-1 et 90 cm-1 dans le spectre microonde de H127 I et D127I .

                                                                ν / cm-1
H127 I                    64.275                      77.130                           89.985

D127 I                     65.070                      71.577                           78.084      84.591

Dans le cadre de l'approximation du rotateur rigide , calculez les valeurs de B , I et Re pour chaque molécule . La valeur de la longueur de liaison obtenue est-elle en accord avec celle qui serait déterminée en se basant sur l'approximation de Born-oppenheimer ? Considérez  les masses de 127I et D respectivement égales à 126.904 uma et 2.014 uma .

10 -  Le terme de vibration  d'une molécule diatomique est donné par 

                   G ( v ) = ( v + 1/2)  ν e     - ( v + 1/2 )2 χe νe          

v étant le nombre quantique de vibration  . Montrez que l'expression de l'espacement 

ΔG = G(v + 1 ) - G ( v ) =   νe { 1 - 2 χe ( v + 1 ) }     ( 1)

Une molécule diatomique se dissocie lorsque  ΔG → 0 . Montrez que le nombre quantique de vibration maximal vmax   , a pour expression 

                               vmax  =(1 / 2 χe  )      - 1      

Utilisez ce résultat pour montrer que l'énergie de dissociation De d'une molécule diatomique peut être écrite sous la forme 

De   =  νe (1 -   χe2  )/ 4 χe ≈ νe /4 χe       ( 2 ) 

En vous référant à la relation 1, expliquer comment à partir du graphe de  ΔG  en 

 fonction de v + 1 il est possible de calculer les constantes νe  et χe  . Ce type de courbe 

de Birge-sponer .Une fois les valeurs de νe  et χe   connues, la relation 2 peut être utilisée pour déterminer l'énergie de dissociation de la molécule .Calculez l'énergie de dissociation De de la molécule H2 à l'aide des données expérimentales suivantes 

                        v  G ( v ) / cm-1                        v  G ( v ) / cm-1
                         ---------------------------------------------------------

0     4161.12                         7      26830.97

1      8087.11                        8       29123.93

2      11782.35                      9        31150.19

3      15250.36                     10        32886.85

4       18497.92                     11        34301.83

5       21505.65                     12        35351.01

6       24287.83                      13        35972.97

Expliquez pourquoi , pour les grandes valeurs de v , le graphe de Birge-sponer n'est pas une droite . Comment la valeur de De  obtenue à partir de l'analyse de Birge-sponer se comporte-t-elle à la valeur expérimentale qui est de 38269.48 cm-1
11- Une analyse du spectre de vibration de la molécule diatomique homonucléaire C2 , à l'état fondamental , donne νe  = 1854.71 cm-1 et  χe νe  = 13.34 cm-1 . Proposez une méthode expérimentale qui pourrait servir à la détermination de ces paramètres  spectroscopiques . Utilisez l'expression obtenue dans l'exercice 10 pour déterminer le nombre de niveaux vibrationnels liés de l'état fondamental de C2 .

12- Une fonction simple qui constitue une bonne représentation du potentiel internucléaire est le potentiel de Morse 

                     U ( q ) = De ( 1 - e-βq )2 

où q est R - Re . Montrez qu'avec un potentiel de Morse , l'expression de la constante de force est  

                                           k = 2 De β2 

Sachant que , pour HCL, De  = 7.31 x 10-19 j. molécule-1 et β = 1.83x1010 m-1 

Calculez la valeur de k .

12- Dans le spectre infrarouge de 12C16O, la raie fondamentale se situe à 2143.0 cm-1 et le premier harmonique  à 4260.0 cm-1 . Calculez pour cette molécule , les 

valeurs de νe et de χe νe  

13- Dans l'approximation de l'oscillateur anharmonique , l'expression des fréces des transitions  de vibration est donnée par la relation (22) Montrez comment les valeurs νe et  χe νe  peuvent être obtenues en représentant  (νobs / v ) en fonction de ( v + 1 ) . Utilisez cette méthode et les données du tableau  pour calculer les valeurs de νe et  χe νe   pour H35CL .

14 - Les données  ci-dessous sont obtenues àpartir du spectre infrarouge de 127I35CL . En utilisant la méthode de l'exercice 13 , déterminez à partir de ces données les valeurs de νe et  χe νe   

Transitions                                Fréquences / cm-1
                                   ----------------------------------------------------------------

0 → 1                                           381.20

0 → 2                                           759.60

0 → 3                                          1135.00

0 → 4                                          1507.40

0 → 5                                          1877.00

15- L'analyse du spectre de rotation de 12C32S donne les résultats suivants :

        v                       0                         1                  2                   3

 Bv/cm-1               0.81708              0.81116        0.80524         0.79932

  A  partir  de ces données  déterminez les valeurs de Be et αe
16-  Pour 12C16O , les valeurs respectives de νe et  χe νe    sont 2169.81 cm-1 et 13.29 cm-1 à l'état fondamental et 1514.10 cm-1 et 17.40 cm-1 dans le premier état excité. Si la transition    0 → 0 se situe à 6.47515 x104 cm-1 , calculez la valeur de Te =  ν'el  -  ν"el  qui représente la différence d'énergie entre les deux minima des courbes de potentiel des deux états électroniques . 

17- Pour BeO , les fréquences des premières transitions vibroniques vers un état excité sont les suivants :

   Transitions    

vibroniques          0 → 2         0 → 3          0 → 4           0 → 5           

-------------------------------------------------------------------------------------------------

    νobs/ cm-1                  12569.96      13648.43     14710.85       15757.50  

Utilisez ces données pour calculer les valeurs de   νe et  χe νe    de l'état excité de BeO .  

18- Montrez que les composantes du moment d'inertie de la molécule trigonale  plane représentée ci-dessous sont Ixx = Iyy = 3m si toutes les masses sont égales à m , toutes les longueurs sont unitaires et les angles de liaison égaux à 1200  . 

  

19- Considérez la molécule représentée ci-dessous 



 Où toutes les masses sont unitaires et les longueurs de liaisons longues et courtes valent respectivement 2 et 1 . Montrez que 

                           Ixx = 2 cos2θ + 8 sin2 θ                           

                           Iyy  = 8cos2θ + 2 sin2 θ  

                           Ixy  = -6cosθ  sinθ 

20- Représentez les diagrammes énergetiques d'une toupie symétrique allongée et d'une toupie symétrique aplatie . En quoi différent-ils ? Donnez dans chaque cas quelques transitions permises .

21-  Dans le cadre de l'approximation de l'oscillateur harmonique , calculez le rapport des moments dipolaires de transaition correspondant aux transitions       rotationnelles  0 → 1 et   0 → 2 .                      

22-    Dans le cadre de l'approximation de l'oscillateur harmonique , calculez le rapport des moments dipolaires de transaition correspondant aux transitions vibrationnelles  0 → 1 et   0 → 2 . 

23- En utilisant le tableau , déterminez la représentation réductible de dimension 12 relative au mouvement vibrationnel de NH3 . A l'aide de ce résultat  , déterminez les symétries et l'activité infrarouge des coordonnées normales de NH3                     
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