CHAPITRE I
SPECTROSCOPIE DE ROTATION PURE

I - INTRODUCTION

Une molécule peut absorber ou émettre une radigiomcquérant un mouvement de
rotation autour de son centre de gravité. Les itians énergétiques se font alors entre ses
niveaux d’énergie de rotation. Ces transitions egipsent dans I'IR-lointain (de 20 a 2pt
ou de 500 & 40 cM) et dans le domaine des micro-ondes (de longukarsle allant du cm
au mm).

[l - MOUVEMENT DE ROTATION MOLECULAIRE
[I.1 - Rotation d'une particule

Soientv,o; la fréquence de rotation (nombre de tours efechar seconde) etla vitesse
angulaire (en radians par seconde) telleswjae?v,;. L'énergie cinétiqu&, = %> m¥ peut
étre exprimée en fonction de r (distance de laqdetau centre de gravité) et v = ro.

SoitE. = 1/2m(fw ?) =1/2 | @ ? avecl = mr?; | étant le moment d'inertie.

" Certre de
rotation

Ainsi, pour obtenir I'énergie cinétique en fonctamla vitesse angulaire, on remplace v:par
etm par I.
[I.2 - Rotation de la molécule diatomique - cas duotateur rigide

Examinons un modele mécanique simple. Soit uneculddiatomique considérée
comme un systeme rigide constitué de deux spheo¢ateur rigide.

_____J_

| Centre de

/masse

e ot

S

Modele mécanique du rotateur rigide
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Selon ce modeéle, chacun des deux atomes de magstsmest supposé réduit a un point
matériel.

[1.2.1 - Expression du moment d’inertie

On a dans le cas général 1 =Zmiri2. Dans le cas de deux particules,
i

| = mir® + mpro® ol F et b sont les distances respectives des atomes 1 etc2rare de
gravité.

Exprimons | en fonction de r, lalongueur li@son de la molécule diatomique :
r=rytrp,cequidonneri=r—rpetr,=r-ri.

D’autre part, la position du centre de gravité {cede masse) d’une molécule diatomique
est telle queniri = myro. On peut écrirem r ;= my(r—r,) et myr, =my(r-r,).

En réarrangeant ces deux dernieres expressiomdtiemt :
myro+mr,=mr et mr,+mr, = mr

: m m
Onentire r,=—2—r, r,=—2>—
m, +m, m, +m,

r

En substituant dans I'équatibs miri® + myr,® les expressions de et de 5 en
fonction de r, on obtient :

. m,m . ,
2 o0 pu=—2—2- masse réduite de la molécule.

I —_ mlm2 r.2 -
m,+m,

= =ur
m, +m, H
Cette relation signifie que du point de vue méca@ida molécule diatomique peut étre
étudiée comme un atome unique de masselirnant autour d’un point situé a la distance fix
r égale a la distance internucléaire :

4 g

Equivalent mécanique du rotateur diatomique rigide
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Exemple: Calcul du moment d’'inertie de la molécule CO

Données : distance internucléaire r = 1,13 A : massolaires M= 12 et M = 16. Donc la

12 16
masse de chaque atome estm, =— - g et m,=—— g = 11,4.16% g.
a 1602107 0 2~ 5021020 M g
Commer=1,13A=1,13.Fem: | = w? = 14,5.10° g.cnf.

11.2.2 - Expression de I'énergie cinétique
—1 2.1 2
Ec=% mvi” + %2 myv,
V=ro et Vo= rho > Ec=% o2 (myr? + mryd)
— 2 2 _1 2
or, I=mqr;“+ myry > Ec=%2lo

Par analogie avec la quantité de mouvement égate,éon définit également le moment
cinétique P P = lo.

En résumé, on a donc les équations suivantes :

| Ec=%lo? l=pr®  p=mmld(m+my) P=b

Il - ENERGIE DE ROTATION

Pour un systéme microscopique, la solution du grobl des énergies est obtenue en
résolvant I'équation de Schrddinger et la solut@thématique de cette équation introduit les
nombres quantiques et la quantification de I'émergi

Dans le cas d'un mouvement de rotation, les ré@stiE quantiques s'expriment en
fonction du moment cinétique. Les valeurs permdiesnoment cinétique sont des multiples

de 7 . L'opérateur moment cinétique a pour valeur proprelw=7%,J(J+1);J=0,1...

Le nombre entier J s'appelle nombre quantique @¢ioa. L'expression de I'énergie cinétique

2
de rotatiorE. = % lm ? devient : k= (lo)%/2l = Z—l [J(J+1)] avec J =0, 1, 2....

2

Finalement, I'énergie de rotation notégeStE ; = %J(J +1):;J=0,1,2....
n

2
8h 7 = A : constante pour une molécule donnée.
T
&0, = 2A, E= 6A, B=12A ...
Alors : E-Eo = 2A B-E; = 4A B-E; = 6A ...

Le diagramme de niveaux d’énergie de la moléculeotation apparait comme une série
de lignes horizontales s’écartant de plus en gsisihes des autres.
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", E;
J=5 — 30A
J=4 —— 202
J=3 — 12A
J=2 6A
J=1 2A

—J=10 0

Position des niveaux d’énergie de rotation

IV- SPECTRE DE ROTATION
IV.1 - Régles de sélection

Le moment de transition étant relié au moment dipe] les molécules de moment
dipolaire électrique nul (molécules diatomiques baotléaires comme 41 N,;, O)) ne
présentent ni absorption ni émission rotationnellesa ce qui concerne les molécules
hétéronucléaires, elles ne peuvent tourner qu'aesc niveaux d’énergie quantifiés qui se
traduisent par l'introduction du nombre quantiqerdtation ainsi que par l'intervention de
régles de sélection qui précisent les transitiaegptables entre ces niveaux.

Reégle de sélection pour la rotation :
AJ = +1;J étant le nombre quantique de rotation.
Seules sont donc permises les transitions entre un niveau J et un niveau

J+1 en aﬁsorption ou entre un niveau J et un niveau J-1 en éemission.

J=0

2

(]) S S—

| R
I

Transitions possibles entre les niveaux d’énergie
de rotation dans le cas de I'absorption
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Remargue: Les molécules de type;H\,, O, ou CQ ne possedent pas de moment dipolaire
et n'absorbent pas dans la région des micro-oraigsement, il ne serait pas possible
d'utiliser le radar qui fonctionne dans la gamme mécro-ondes, car une partie importante de
I'intensité du signal serait absorbée par I'atmésph

V.2 - Positions des raies de rotation

Sur le diagramme de niveaux d’énergie, on a reptédes transitions possibles par des
fleches, chacune d’elles donnant lieu a la présefoge raie dans le spectre d’absorption.
Cette raie correspond a une transition entre deganx J et J + 1.

La différence d’énergie entre deux niveaux suctedset J+1 est :

h2
AE, ... =E;u—-E; = 28

? (J +1) nOtéGJ

(J+1)=hv=hcv D Vi =2 hz
8n“lc

On poseB = constante pour une molécule donnée, appmidstante de rotation

8n°lc
v,=2B(J +1)

La raie suivante correspond a la transitibm (1) — (J + 2). Sa fréquence est :
Vis = 2B(J +2)

L'intervalle des nombres d’onde entre deux raigsséoutives est constant :

AG = G.]+1 _;J =2B

Dans I'approximation du rotateur rigides raies de rotation d’'une

molécule diatomique sont équidistantes.

On observe ainsi un spectre que I'on peut schéarat@mme celui de la figure :

J=0->J=1 J=35->J=6

I L

0 v (em™)

Figure schématique du spectre de rotation
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De la valeur expérimentale d¢¥, on peut tirer la valeur de B donc du moment dtiee
de la molécule étudiée. Connaissant les masseatde®s, on peut déterminer la distance
internucléaire.

IV.3 - Intensités des raies de rotation

Le spectrede rotation d’'une molécule diatomique montre editéeacontrairement au
schéma précédent, des raies de rotation n’ayantiapaséme intensité. L'allure d’'un tel
spectre est donné dans le cas de la molécule Hidiela titre d’exemple :

0 20 40 60 30 100

Transmission

Spectre de rotation pure de la molécule HCI a I'étagazeux

Les intensités des raies de rotation dépendera degdulation des niveaux de rotation.
V - LA ROTATION DES MOLECULES POLYATOMIQUES

On classe les molécules (apres analyse de leunepté de symétrie) en quatre catégories.
* les molécules linéaires.

* les toupies sphériques.

* les toupies symétriques.

* les toupies asymeétriques.

V.1 Molécules polyatomiques linéaires

La relation donnant les niveaux d’énergie de rotatpossibles pour la molécule
polyatomique linéaire est identique a celle coroesfant aux molécules diatomiques :

h2

8n’l

E, = JA+1) ;3=0,1,2....

| est le moment d’inertie du systéme (il est unigoar une molécule donnée).

Les niveaux d’énergie ont la méme disposition quér fes molécules diatomiques mais
ils sont plus rapprochés car le moment d’inerttgpkss grand.

Exemple: H-**C=""N : B=1,48 cm" alors que pour HCI, B = 20,68 ¢
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La regle de sélection est encofd = + 1 et comme les molécules diatomiques
homonucléaires, les molécules symétriques ,(QQH,) ne présentent pas de spectre de
rotation pure.

Un probleme différent se pose cependant. La maéeulau moins deux distances
internucléaires ((n—1) liaisons pour une molécwletenant n atomes). Comment déterminer a
partir du spectre de rotation ces longueurs dedral?

Considérons alors le cas le plus simple : la mdééeiatomique linéaire.

R1 Rz i

i
e
1
i

Hig

O

8| Fa i

?-_-_-_-.E ?-_-.
/3

Molécule triatomique linéaire

On sait que le moment d’inertie d’'une molécule ptdynique rigide par rapport & un axe
est donné par la relationl = ZmiRi2 ou m est la masse de la particule i, située a la distan

Ri de cet axe (passant par le centre de gravité).

Une résolution mathématique du probleme conduit a :

2 2
Bg BT + g iy Fa + m iy I:-"j +.?'3;|2

=
my +oeg + o

ou r; et psont les longueurs des deux liaisons la molécidtmique linéaire.

On peut obtenir les valeurs deet » en considérant les molécules isotopiques. Comme il
n'y a que deux liaisons dont il faut déterminer llmsgueurs, deux molécules isotopiquement
différentes (Ex :*°0='"C=*?S et ®0="2C=*"S) suffisent pour obtenir les deux éléments
nécessaires a la connaissance compléte de la gemétéculaire.

Les distances internucléaires ne varient pratiquement pas avec la
substitution isotopique alors que e moment d’inertie varie.

Le probleme est ramené a la résolution de deuxtidgsaen | a deux inconnués et ).

Les valeurs de | sont déterminées expérimentaleengattir des valeurs de B mesurées sur
les spectres de rotation des deux molécules igpiepi

V.2 - Molécules polyatomiques non linéaires ou spates

Une molécule non linéaire ou spatiale possede tnomments d'inertie évalués selon trois
axes perpendiculaires appelés axes principaux.nfoesents sont notég | Iz etlc.
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Les molécules se divisent en trois catégories sglieneurs moments d’inertie possedent
une seule, deux ou trois valeurs différentes.

V.2.1 - Cas des molécules de type sphérique

Les molécules dont les trois moments d’inertie sgaux (A = Ig =1¢c) sont dites déype
sphérique Les molécules Clet Sk font partie de cette catégorie.

CHa Sk

Molécules de type sphérique
Les molécules de type sphérique se traitent pandaanique quantique de la méme
maniere que les molécules diatomiques. Dans I'egpva de I'énergie, en plus de RBn
introduit une constante D appelée constante de d@tsion centrifuge.

V.2.2 - Cas des molécules de type toupie symétriqu

Les molécules avec deux moments d’inertie égauk dites de typdoupie symétrique
Exemples : NH, CH:Cl et PCL4.

BrFs PC|5
Molécules de type toupie symétrique
L’introduction de deux moments d’inertie distinctlans I'équation de Schroédinger
conduit a la définition de deux nombres quantiqués garde le nombre quantiqdest on
ajoute un nombre quantique K:= J,J-1,J-2,...,0,...~-(J-1),-J

L’énergie peut s’écrire :

K2 A
= ——— + [T -] ——5—

2 2
204 whi, 4 I

Les régles de sélection applicables sont les stéganJ = +1 ; AK = 0.
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VI - APPAREILLAGE

introduction
Klysiron K de I"échantillon

n_ détecteur 4 cristal
. E e = m
@E guide d'onde

E’ - @ o
alimentation oscilloscope amplificateur
du Klystron

La source est un dispositif électronique appeléstbn Des électrons sont accélérés dans
une cavité du tube par une différence de potectieVenable et produisent une onde dans la
région des micro-ondes lorsque cette cavité emtregonance.

Cette onde est monochromatique. Pour balayer oranh@ de micro-ondes, il suffit de
faire varier la différence de potentiel du Klystron

L'onde est canalisée le long d'un tube rectanguigpelé Guide d’ond@onduit creux
dans lequel les ondes électromagnétiques peuv@nbpager).

Le guide d'onde aboutit a un détecteur : cristajuBrtzentrant en vibration sous l'action
de la radiation utilisée. Les vibrations du cristalquartz produisent un signal électrique qui
est amplifié et enregistré sur un oscilloscope

Pour étudier I'absorption d’'un échantillon, onraauit celui-ci dans le guide d'onde a
I'état vapeur et lorsqu'il y a absorption pour weetaine longueur d'onde l'intensité du
signal émis par le détecteur diminue.

VII - APPLICATIONS

La spectroscopie de rotation n'est pas utiliséeoetine dans les laboratoires de Chimie.
Elle est limitée en pratique aux petites moléculgie permet des mesures tres précises des
moments d'inertie, ce qui permet d'obtenir des egmements utiles et précis sur la
dimension des molécules.

Un de ses domaines d’application les plus impaostast celui de I'astrochimie. Elle a
permis d’identifier de nombreuses molécules dasig$paces interstellaires.
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