Chapitie 2 Spectrascapie de natation - Stusctures maléculaires

Lorsque 1’énergie d’une molécule varie, on peut observer des raies spectrales. Cette
variation d’énergie se manifeste souvent par une émission de photon. Donc 1’apparition de
raie dans une molécule a les mémes causes que dans les atomes. Cependant, la spectroscopie
moléculaire est beaucoup plus complexe que celle atomique. En effet, dans une molécule, les
raies peuvent étre dues aux transitions électroniques, ou aux mouvements de rotation et/ou de
vibration.

I1.1 Propriétés générales de la spectroscopie

I1 existe 3 facons d’obtenir les spectres expérimentaux : par spectroscopie d’émission,
d’absorption et par spectroscopie Raman.

En spectroscopie d’émission : Une molécule dans un état d’énergie élevée E, \peut revenir
vers un état d’énergie inférieure Em en émettant un photon de frequence v telle que :

c
E,— E,= hv=h/—1=hc17
Avec v = % nombre d’onde (dimension L?)

Le spectre présente, a cette frequence v, une raie vérifiant la relation ci-dessus.

En spectroscopie d’absorption : Une molécule dans un état.d’énergie Em peut absorber un
photon de fréquence v et en fonction de la valeur.deyhv, on peut observer différents
phénomenes :

a) S’il existe un niveau En (En > Em) tel que E{Em = hv, on aura dans la molécule un
changement des niveaux transitionnels, électronigues, vibrationnels et rotationnels.

b) Si par contre hv < Ej -.Em, il n’y a pas de’transition électronique mais 1’énergie absorbée
peut provoquer une vibration et une rptation de la molécule, on aura un spectre vibration-
rotation

¢) Si I’énergie est encore plus faible,elle ne peut provoquer qu’une rotation de la molécule.

En premiére approximation, lZénergie totale est :
Er= Eror. + Epip. + Eglect. = Ey + Ej + Ey

Ces 3 énergies™ae sont pas absolument et rigoureusement différentes. En fait, les
atomes sont soumis a des forces centrifuges du fait de leur rotation et tout changement
d’énergie derotation peut provoquer une variation d’énergie de vibration et électronique.

Larsqu’une molécule passe d’un niveau d’énergie électronique En & un autre Ey, il
passe d’lin niveau d’énergie de vibration Evip a un autre Eviy’ et d’un niveau d’énergic de
rotation Erot a un autre E’rot €t 0n a :

hv = AEgiece. + AEyip, + AEyo;

Eélectronique>> Evibrationnelle>> Erotationnelle

Pour un méme niveau de vibration, on peut représenter plusieurs niveaux de rotation,
le rapport entre niveau de vibration et niveau de rotation est de 1/100. De méme pour passer
d’un niveau électronique a un autre, il faut une énergie 100 plus grande que pour passer d’un

niveau de vibration a un autre.
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Les énergies absorbées par les molécules sont quantifiées et régies par des regles de

sélection déterminées a partir de la mécanique quantique.

L’obtention des spectres ¢Electroniques se fait en utilisant 7 des radiations

électromagnétiques de fréquences élevees c'est-a-dire dans I’UV et le~vistble :
0,2 um <A <0,8 pm.

On parle de spectroscopie ultraviolet-visible. Les /substrats analysés sont le plus
souvent en solution, mais peuvent également étre en phase gazeuse et plus rarement a I'état
solide. Le spectre électronique est la fonction qui félie I'intensité lumineuse absorbée par
I'échantillon analysé a la longueur d'onde. 1l apparait souvent sous forme de bandes.

http://www.sciences-en-ligne.com/
- Pour obtenir les spectres de vibration c'est-a-dire pour faire passer une molécule d’un niveau
de vibration & un autre on travaille dans le domaine du I’infrarouge proche donc :
2,5um <A <20 pum.

- Les spectres de rotation pure s’obtiennent dans I’IR lointain et les micro-ondes c'est-a-dire :
0,001m <A <100 pm
- Les ondes radio (A > 1 m) permettent les transitions des états de spin nucléaires (RMN)

I1.2 Spectroscopie rotationnelle (spectre de rotation pure) dans I’IR lointain
11.2.1 Cas des molécules diatomiques (rotateur rigide). (Rappels)
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Le moment d’inertie I d’une molécule tournant autour d’un axe passant par son centre gravité

Gest:
1= Zmiriz
i

mMi masse d’un atome et ri sa distance par rapport a 1’axe.

Rappel : Le moment d'inertie quantifie la résistance d'un corps soumis & une mise en rotation
c'est-a-dire a une accélération angulaire

Considérons une molécule diatomique A1A: libre dans I’espace de centre de gravité G

Il résulte les propriétés suivantes :

- La quantité de mouvement totale de A1A; est la méme que si toute la masse était
concentrée en G.

- En absence d’interaction extérieure, G est soitsall tepos soit animé d’un mouvement
rectiligne uniforme

- Toute rotation de la molécule sur elle-mémelou toute vibration des 2 atomes s’effectue
de fagon que son barycentre soit immobile

- Tout mouvement de rotation de A1Az s effectue autour d’un axe passant par G et tout
mouvement de vibration le long de A1A>Se Tait en laissant G immobile.
NB : Nous supposons le rotateur rigide A1A> (c'est-a-dire la distance A1A> des 2 centres des
atomes invariable)
Si nous considérons une moléeulé diatomique, nous avons :

I = Zmi 2 = murf + myr?
i

Comme I’axe du mouvement passe par G, on a forcément :
m1T1 = mzrz en posant Tl + TZ = TO

Ona:
m; my
mq + m, mq + m,
D’ou
mim;
I= mr2+myr}= ——1ry= w1
171 212 m, + m, o= HKTp
L est la masse réduite du systéme avec :
mym, 1 1
IJ_ e _+_

m+m, my m,
Le moment d’inertie de notre systéme moléculaire équivaut a celui d’un corps de
masse [ placé a une distance ro d’un axe et tournant avec une vitesse angulaire .
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L’énergie d’un corps en rotation, autour de 3 axes est:

2 1 2 1 2
Er: Elawa+ilbwb+zlcwc

En mécanique classique le moment angulaire d’un corps de moment d’inertie Ia et de vitesse
angulaire ma est :

Pa = Ig-wq
I1.2.2 Niveaux d’énergie du rotateur
Pour trouver les niveaux d’énergie de notre molécule, il faut résoudre I’éguation de
Schrodinger :

8m?u
Alp+7 (E,— VY =0
V = 0 puisque 1’énergie potentielle de I’ensemble matériel est nulle
La résolution de 1I’équation montre que les seules valeurs possibles d¢ Ey :
2 2
E, = —8n2ur02 xJ(J +1) ouencoreE, = =
J est le nombre quantique de rotation: J = 0, 1, 2, ..., des,tégles de sélection identiques a

celles vues pour les atomes imposent :

X J(°NH) avec I = pré

4] = +1
La formule de Planck donne :
h

8m?l

AE.
AE, = hv c'est adire v, = Tr =[J'J'+1)—-JJ+1)]
Puisque J’= J+ 1

h h
=20+ 1) —p =’
Y 52U+ Vg =1 o
D’ou:
2k
Vr T 8l

La différence Avides fréquences de 2 raies consécutives d’un spectre de rotation pure
est constante et estégale a :
2h
~ 8l
Dars la pratique, les fréquences sont déterminées en fonction d’une constante, notée
B,-appélée constante rotationnelle c'est-a-dire :

Av,

h
=2({+ 1)B avec B = (Hz)

vy =20+ Dy 82l
Av, =2 B
B est trés souvent exprimé en nombre d’onde :
1 h
1= 0= 2(J+1)B c'estadire B= 82l c (em™toum™1)
Avec: 4] = +1
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I1 apparait qu’un spectre de rotation est constitu¢ de raies équidistantes, la séparation
entre deux raies consécutives étant 2B. Ainsi en mesurant 1’espace entre 2 raies, on peut
déterminer le moment d’inertie de la molécule et par conséquent la distance internucléaire.

Niveaux d’énergie et transistion d’un Spectre d’énergie d’un rotateur
rotateur rigide (http://wwwens.ugac.ca)

Exemple : *HCI absorbe dans I’IR vers v = 2.10*m™1, I’espqcement entre les raies est de
20,89 cm™. Donner le moment d’inertie et la distance interndcléaire de cette molécule?
1) 4

NB : On observe un spectre desretation pure que lorsque la molécule posséde un moment
dipolaire électrique permanent, En effet, lors de I’absorption ou de 1’émission d’une radiation
électromagnétique par une/molécule, I’onde électromagnétique interagit avec le moment
dipolaire, ce qui se_traduit par 1’apparition d’une raie. Ainsi les molécules diatomiques
homonucléaires (H>=Cl> .....) ainsi que les molécules symétriques linéaires n’ont pas de
spectre de rotatiom

NB : Il est habituel d’exprimer les énergies en utilisant des termes dits rotationnels F(J).

F()) = % = Bh-J(J + 1) dimensions d'une fréquence

Ou
E
F()) = h—; =B-J(J+ 1) dimensions d'un nombre d'onde

Les fréquences ou les nombres d’onde de transition sont donnés par :
v=F(J+1)—-F(J)=2B-JJ+1) B (Hz)

Ou c=F(J+1)—-F(J)=2B-JJ+1) B(m™)

11.2.3 Molécule linéaire triatomique
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m1l

Le moment d’inertie d’une molécule linéaire triatomique est donné par :

mmm m
I=—(R+R)*+ ﬁz (mR? + m3R'?)

Avecm=ma +mz+m3

Dans ce type de molécule, il ya deux distances a déterminer R et R’. Pour £¢soudre ce
genre de probléme on utilise des molécules isotopiquement différentes (par\exémple en
substituant H au deutérium (HCN). En effet, si on remplace un atome par son isotope, le
produit obtenu est chimiquement identique au produit initial et la distance_infernucléaire varie
peu. Mais le changement de masse entraine une modification du mement d’inertie et de la
constante B
11.2.4 Spectres de rotation des molécules polyatomiques

Tout corps posséde 3 axes principaux d’inertie a, b ef ¢c'passant par le centre de masse
et perpendiculaires 2 a 2. L’axe C est tel que le moment d’inertie du corps est maximal, I’axe a
correspond a la valeur minimale du moment d’inertie .Les moments I, Ip et Ic sont appelés
moments principaux d’inertie du corps,ona: [, <, < I,

| :
I R

En fonction de -leur symétrie, il existe différents types de rotateurs moléculaires :
linéaires, sphériques, symetriques et asymétriques.
Classement des rotateurs
a) Rotateur sphérigue (CHa, , SFe....)

Lorsque-la = Iy = Ic = I, on a une molécule a symétrie sphérique, 1’énergie de la
molécule@stalors :

1
E, = sz avec p* = pZ + pj + p?

p est ’amplitude du moment angulaire or celle-ci est quantifiéeetp = /J(J + 1)A, d’ou
1
E,; = Z] J+1)h*=hBJ(J+1) B(Hz) avec] =0,1,2.....

ou E,; =hBc] (J+1) B(enm)™*
La distance entre deux niveaux rotationnels successifs est :
AE,; =hB[J+1D+(J+2)—-J(J+1)]
AE,; = 2hB(J + 1)
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AE,, B
V:T'ZZB(]-i'l) eta=2?(]+1) B(HZ)

Entre deux raies consécutives on a :
Av=2B(J+2)—2B(J+1) = 2B

Cette distance diminue lorsque | augmente, les grosses molécules ont des moments
d’inertie trés rapprochés.
b) Molécules symetriques (CHsCl, NHs, PCls...): 1l existe deux types de molécule a
topologie symétrique en fonction des moments principaux d’inertie, si :
1) - I, =1,>1,, la molécule (a) est un rotateur symétrique allongé ou tqupies
symétriques prolates (ou oblongues) ayant la forme d'un ballon de rugby

WWW. http://what-when-how.com/

a) b)

2-1. > 1, =1,, la molécule (b) est uUn >rotateur symétrique aplati: toupies
symétriques oblates (ou aplaties) ayant la forme d’un palet de curling (BF3 ; benzeze...).

C’est le cas des cylindres.

Prenons le 2" cas sachant que 1’on peuat'en déduire le premier.

Supposons que I soit dirigé suivant'¥axe (0z)

Ona:
1(pa,ps\, 1p_ 1 1, 1p}
E =_(Bagtp), - FPz_ = 2, 24 2y~ 2,-Fz
r 2<1a+1b ol PatPh P —opa ko
E:p_zﬁ(i_l)
r= a2\ T

p est quantifié'et'est égal : p = /J(J + 1A .

La théorie quantique limites les valeurs possibles de p, correspondant a la projection de p
suivantdaxe (0z) et p, = Kh; (K est le nombre quantique traduisant une projection sur un axe
de.Ja,molécule)

d’ou
~ _ 5 J=012,.....
E.=hB/(J+1) + (A-B)k*h {K =0,+1,+2,.. tJ/
Avec :
= tA = h
N 877,'21 € B 87T2[z

NB : 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.
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L’énergie de rotation dépend de la fagon dont est réparti le moment angulaire total, ce qui fait
que K intervient notablement dans le mouvement de la molécule.

Si K grand c’est K =~ =+ J, alors la plus grande partie de la rotation est concentrée sur 1’axe de
symétrie

Si K =0, on a un retournement du cylindre c'est-a-dire que le mouvement de la Molécule a
entierement lieu autour d’un axe perpendiculaire a son axe de symétrie
Molécules asymétriques

Les niveaux d’énergie et les spectres de rotation des molécules. aSymétriques c'est-a-
dire celles qui ont leurs 3 moments d’inertie différents (exemple H>Q) sont tres complexes.
Cependant, on les étudie en supposant que soit, qu’elles se comportent comme des rotateurs
allongé (' Ip = Ic) ou comme des rotateurs aplatis (Ip = Ia)

a) Molécules linéaires: Pour les molécules linéaires telles’que HCN, CO2, CzH>..., le
moment d’inertie par rapport a I’axe a est nul (axe internucleaire) et les 2 axes b et ¢ peuvent
prendre n’importe quelle direction perpendiculairesa” I’axe a. L’ensemble du moment
angulaire est porté par un axe perpendiculaire 34’axe a. On a la méme chose que dans le cas
précédent en faisant K = 0.

E.=hBJ(J+1) avecy] =0,1,2, . cevcev cevce

Les niveaux d’énergie ont la méme disposition que pour les molécules diatomiques
mais ils sont plus rapprochés du faitcdes masses réduites plus importantes donc des moments
d’inertie plus importants.

11.2.5 Transitions rotationnglles et intensités des transitions
a) Transitions rotationnelles

Les valeurs les<plus fréquentes de B qui sont de ’ordre de 10°m™, font que les
spectres de la spectroscopie de rotation pure sont observés dans le domaine des micro-ondes
et I’IR lointain.

Pour gu’une molécule puisse avoir un spectre de rotation pure, elle doit posséder un

moment dipolaire permanent. Les molécules sphériques et les molécules diatomiques homo-
nucléairésh’ont pas de spectre de rotation pure.
- Mne_molécule symétrique a nécessairement son moment dipolaire aligné avec son axe de
symétrie (sinon elle ne serait pas de symétrie axiale). Une rotation autour de cet axe ne donne
donc aucun spectre de rotation pure. Cependant, elle peut étre excitée par un mouvement de
retournement.

Quand une molécule émet un photon au cours d’une transition rotationnelle, son
moment angulaire varie pour compenser cette perte. Le moment angulaire du photon équivaut
a une unité de moment angulaire c'est-a-dire que le moment angulaire de la molécule doit
varier d’une unité et :
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Entre un niveau J et ] + 1 en absorption
A= +1
Entre un niveau J et ] — 1 en émission
Les fréquences permises par absorption pour une transition J - J+1 sont alors :
v=2B.h.(J+1) avec | =0;1;2;..........

b) Intensité des raies et population des niveaux

Quand on considere un spectre de raies, on note une différence dans les intensités de
celles-ci. Certaines sont intenses, d’autres faibles. Des raies attendues n’existent pas et des
raies non espérées apparaissent. En fait, I’intensité d’une raie dépend essentiellement des, 2
peuplements relatifs des 2 états quantiques impliqués dans la transition.

hittp://gfev.univ-tin.fr

Ces peuplements relatifs sont donnés par la loi de Boltzmann (pour une transition entre J et J”)

N_Z+1 e—ﬁ[luﬂ)—]'(l'ﬂ)] =(2] + 1) e—ﬁ—?[}(}ﬂ)—]’(}’ﬂ)]

N, 2] +1

Les spectres de raies en absorption gué-nous observons proviennent principalement de
molécules a 1’état fondamental du fait-que le premier état excité est a des fréquences trés
¢levées par rapport a I’état fondamental ainsi les autres états ne sont pas suffisamment
peuplés.
h? JUJ+1)

N, _Ey __1? g+
—L L 2) +1)e ’T = (2] + 1) e 8% KT
N s

N . . .
Lorsqu’on trace la courbe N—’ = f(J), on voit que celle-ci passe par un maximum Jmax
J=0

ce qui signifie que la population des états rotationnels ne décroit pas de fagcon continue quand
leurs énergies @ugmentent.

11.2.6 Spectroscopie Raman

Le principe de la spectroscopie Raman consiste a envoyer une lumiére
monochromatique sur I'échantillon a étudier et a analyser la lumiére diffusée. Les photons
incidents sont transmis, ou absorbés ou réfléchis ou subissent 1’effet Raman c'est-a-dire qu’ils
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prennent ou ceédent un peu d'énergie aux atomes qu'ils ont impactés. Leur énergie ayant
changé, la longueur d'onde de ces photons est modifiée, & la hausse ou a la baisse. Leur
énergie sert a engendrer des photons diffusés et a créer (processus Stokes) ou détruire
(processus anti-Stokes) des vibrations dans I'échantillon étudie.

photon incident
photon diffiuisé

E o

Processus Stokes

La diffusion Raman est la diffusion inélastigue d'un photon par un milieu. Le fait que la
diffusion soit inélastique implique qu'il y a un échange d'énergie entre le photon incident et la
molécule. Ainsi, la lumiére diffusée n'a pas la méme longueur d'onde que la lumiére incidente.
On distingue deux cas :

o décalage Stokes: la lumiére est décalée vers le rouge (plus grande longueur d'onde, plus
petite énergie).

o décalage anti-Stokes : la lumiere est décalée vers le bleu (plus courte longueur d'onde,
plus grande énergie).

S'il n'y a pas d'échange d'énergie entre la molécule et le photon incident, alors la diffusion
est élastique et la longueur d'onde du photon diffusé n'est pas décalée. On parle alors
de diffusion Rayleigh.

Soient vo et vqify tes fréquences du photon incident et de celui ayant subit 1’effet Raman et Ea
et Ev les énergies de la molécule avant et apres la diffusion du photon. La conservation de
I’énergie donne :

hvo + Eq = hvgr + E, or AE = E) — E,=h (vo - Vdif.) = h.Av

La différence d’énergie AE correspond a la différence d’énergie entre 2 états
stationnaires de la molécule. La détermination des déplacements Raman Av donne les
différences des niveaux d’énergie moléculaire.

Les reégles de sélection montrent que les molécules a topologie sphérique n’ont pas de
spectres Raman de rotation pure tandis que les molécules symétriques ou asymétriques
donnent des spectres Raman.

NB : Dans le cas de [’effet RAMAN, ce qui est requis est une variation, non pas du moment
dipolaire, mais plut6t de la polarisabilité de la molécule En raison de leur symétrie, les
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molécules diatomiques homonucléaires ont un moment dipolaire nul. Cependant leur
polarisabilité varie avec le niveau d’énergie de vibration. Bien qu'elles n’absorbent pas dans
I'infrarouge, ces molécules présentent un spectre Raman, tout comme les molécules
hétéronucléaires.
La régle de sélection en spectroscopie Raman est : AJ = + 2.
L’intervalle entre deux raies consécutives vaut 4B.
Raies Stokes :
Pour une transition J 2J’=J+2
E, =Bh(J+1)
AE = E; — E; =Bh[(J+2)J+3)—JUJ+1)]
AE = Bh[J*+5] +6—J*—]]
AE = 2Bh(2] + 3)
La fréquence de la rotation est alors :

AE
V= T=ZB(2]+3)

Entre 2 raies consécutives, on a :
Av = 4B
Si la molécule gagne de 1’énergie au détriment du photon incident de fréquence vo et qui va
diffuser avec une fréquence vs, on a:
hvs = hvg — AE = hvy — 2hB(2] + 3)
vs = Vo — 2B(2] + 3)

Quand la molécule effectue une trangition avec AJj = + 2 elle passe dans un état
rotationnel plus élevé et la lumiére émergéante a une fréquence plus basse : ces transitions
correspondent aux raies Stokes du spectre,

Ces raies apparaissent a des freguences inférieures a celle de la lumiére incidente et les
¢carts sont 6B, 10B, 14B, etc..)L intensité est faible aux grandes valeurs de J car ces états
sont peu peuplés.

Pour une transitionavec J 2> J’ =J — 2 c'est-a-dire A] = — 2,

AE = E;— Ep =Bh[Jg* 1) — (J —2)(J — 1]
AE = 2Bh(2] — 1)
La fréquence deda,rotation est alors :

—AE—ZBZ 1
V== 2/ -1

Le photon récupére 1’exces d’énergie et sort avec une fréquence plus élevée, c'est-a-dire :
hv, = hvy + AE = hvy + 2Bh(2] — 1)
vy = vo+ 2B(2]—1)

La molécule effectue une transition avec AJ] = — 2 elle passe dans un état rotationnel
moins élevé et la lumiere émergeante a une fréquence plus élevée : ces transitions
correspondent aux raies anti-Stokes du spectre.

Ces raies sont situées a 6B, 10B, 14B, du coté haute fréquence de la lumiere incidente
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11.2.6 Distorsion centrifuge

Comme une molécule n'est pas vraiment un rotateur rigide, la distance internucléaire
augmente tres légérement avec l'augmentation de I'énergie de rotation : c’est la distgrsion
centrifuge. Cette distorsion centrifuge augmente le moment d'inertie et diminue donc
I'énergie de rotation de la molécule qui ainsi est inférieure a celle d’un rotateur rigide,
L’¢énergie de rotation, en tenant compte de ce phénomene, est alors :

E,;=hB](J+1)— hDJ?(J + 1)?

D : constante de distorsion centrifuge qui est une constante positive tres‘petite.
En général la constante de distorsion centrifuge est négligeable devant fa constante de rotation
B.
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