Introduction

Lorsque les atomes d'une molécule sont dans un mouvement periodique, une vibration
moléculaire se produit et dans ce cas la molécule dans son ensemble subit un mouvement de
translation et de rotation. Un tel phénoméne survient, quand la molécule absorbe un
quantum d’énergie hv correspondant a une fréquence de vibration v Les vibration<"*)~
moléculaires sont essentiellement observées dans le proche infrarouge entre 5.10'?, on pale "\)
de spectroscopie IR mais ces vibrations sont, aussi, observées par la spectroscopie Ram a\
I11.1 Molécule diatomique — Oscillateur harmonique
a) Energie et fréquence de vibration

Soit une molécule AB ; constituée d’atomes AB, telle que my et my S masses
respectives des atomes A et B et G le centre de masse du systeme.

En 1°¢ approximation (négliger le mouvement de translatio@i gne), on peut
choisir G comme origine des coordonnées.

mi m2

r1 ”2 \

A 0 B
,

Soit r, la distance variable et qui équivaut a ry +I@m%e dans le cas du rotateur, on a :
°
my

m;
rHn=——7r ?\ r, = ———7T
m1 + mz \‘tb m1 + mz
Les accélérations auxquelles sont soumi omes A et B sont respectivement :
_,  d* mj T d*r, m, d°r,

—

a; = = — et a, = =
Tt T m dt? 27 dt2 T my +m, dt?
Ce qui donne les forces d’att de A sur B et inversement :
m, d** _ mym, d*7
t fo=—mya; =—

=ma, = — e —_—
h 7 1+ m, dt? m; + m, dt?
Ona (MU :masseré u systéme):

o fimfimnor

o\ la distance d’équilibre entre les 2 atomes (c'est-a-dire la distance
ndant a 1’énergie minimale de la molécule), on peut observer des mouvements de
(¢longation, contraction) de la molécule autour de sa géométrie d’équilibre.
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La force de rappel a laquelle sont soumises les masses A et B quand elles sont a la distance
r, sont proportionnelles a (x = r —r,) et on obtient :
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d*(r — 1)

H dt?

= —k(r—ry

En posant X = r —re, on obtient I’équation du mouvement :

Qui est I’équation classique d’une particule de masse p effectuant un mouvement
d’oscillation harmonique simple le long de r. Il apparait, en premiere approximation, g

I’on peut utiliser le modele de 1’oscillateur harmonique pour décrire le mouveme tk"

vibration dans une molécule diatomique.
Molecule Dsclllateur équivalent

s @ MW e 2 ZAMIW—o {)%‘Z’

Une solution de 1’équation est : X = A €0S ot avec o = 27vo.

k
= (2mvy)?

x =Acoswt avec w?*= —
U

vosc représente la fréquence d’oscillation dans &e I’approximation harmonique
(oscillateur classique) Q)
-vosc: fréquence vibration de la molécule '&
- : masse réduite »\(b
- k : constante de force de la liaison (N/
NB : Dans le cas de [’oscillateur d@)@« on observe qu’une seule fréquence d’oscillation
Vosc.)
L’énergie potentielle d @me est:

1
f —Fdx = kadx—ikx

On a I’équation arabole lenergle potentielle, dans le cas de I’approximation
harmonique, peu eprésentée par une parabole :

Du point de vue microscopique, pour déterminer la fonction d’onde de vibration vib
et les valeurs propres associees c'est-a-dire Evip (énergie de vibration du systeme), il faut
résoudre 1’équation de Schrodinger sachant la molécule ne peut se déplacer que le long de
I’axe internucléaire) :
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d I/me (
E - —k 2) oy = 0
dx h l/)vlb
La solution de cette équation fournit les valeurs propres de I’énergie totale :

h |k 1 1
Eyip = 7 | x(v+§> =hvvib(v+§>

Avec

wib est la fréquence de vibration et v est le nombre quantique de vibration po va@r dre
lesvaleursvb=0,1,2...
On note que dans I’état de plus faible énergie (v = 0), la molécule

ncore une
. L ) L1 , , : :
énergie vibrationnelle egale a > hv,;, ; on I’appelle énergie du po

I’énergie vibrationnelle la plus faible que puisse prendre la moléculg.

b) Diagramme des niveaux d’énergie.
L’énergie vibrationnelle est la somme 1’énergie cinéti e I’énergie potentielle. A
I’¢longation maximale, elle se réduit a 1’énergie potenticlle : uand le systéme s’approche
de sa position d’équilibre, 1’énergie cinétique tend \@ aximum et 1’énergie potentielle
décroit.
La variation d’énergie entre 2 niveaux de

— cestadlrev =v —
u vib = 211.' u

ion consécutifs est :

h
AE,ip = oy

Dans le cas de I’a ximation de [’oscillateur harmonique, les niveaux sont
équidistants les trarfs n vibrationnelles générent une seule raie et la fréquence de la
lumiere émise ou a e est égale a la fréquence de 1’oscillateur harmonique classique.

La molécule vi ﬁe fréquence égale a celle de la radiation absorbée ou émise.

Energie A
=
@
Oscillateur hurmonigue : L"‘E’ ved
4 modele guantique ved
D v=2
v=1
W= v=l
v=0 Distance internucléaire :
i >
re

¥

L’énergie de vibration est ainsi représentée par une parabole, dans le cas de

I’approximation de 1’oscillateur harmonique.
c) Regle de sélection

\
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Le moment dipolaire d’une molécule diatomique doit varier au cours d’une Vvibration
pour qu’elle soit spectroscopiquement active.

Les molécules diatomiques homonucléaires n’ont pas de spectre de vibration car le
moment dipolaire reste nul lorsque la liaison s’étire. Les molécules hétéronucléaires
présentent, elles, un spectre de vibration en absorption et en émission car le moment

dipolaire varie avec la longueur de la liaison. <

Une régle de sélection identique a celle que 1’on a vue pour les niveaux rotationr\g{uo
I

s’applique et limite les niveaux transitionnels a Av = + 1. Cette regle repose s
conservation du moment angulaire du systéme.

A température ambiante, la grande majorité des molécules se trouve da niveau
vibrationnel fondamental (v =0). Ainsi la transition dominante dans Ia% scopie IR

correspond au passage v =0 2 v = 1. Q
NB : Des termes spectraux sont généralement associés a I’énergie @ nelle. On définit

ainsi le terme vibrationnel G(v) et le nombre d’onde VibrationQI :

c B 1 k<+1)_ (+1) 1 1

() = he -~ 2me.|n v =o(vts (encm ™ oum™")

o : nombre d’onde de la vibration classique ou nomande vibrationnel
Gw+1) =+

o
Connaissant le nombre d’onde on peut en dé ﬁ%&

constante de force k :

111.2 Molécule diatomique - O

En fait, ’oscillateur
vibrations moléculaires sau
courbe d’énergie dé

eur anharmonique
ique n’est pas un trés bon modele pour étudier les
ur les niveaux d’énergie bas, au voisinage du minimum de la
tion. Lorsque la distance, entre les atomes de la molécule,
augmente, la force,@™attraction diminue et pour une énergie suffisante, la molécule peut se
dissocier et les éa)@t s n’obéissent plus a la régle de sélection Av = + 1.

Il n’est plus ible de représenter 1’énergie potentielle par :

Q PR
E, = Ekx = Ek(r—re)

Il Q}ﬂir compte des interactions réelles et un développement en série de cette expression
t de retrouver une valeur proche de I’énergie de la réalité :

= i e T

La résolution de 1’équation de Schrodinger en tenant compte de 1’anharmonicité donne
I’énergie de vibration réelle :
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(r+3)=xe(v+3) +2(0+3) -
= [(v+3) =% (v+3) + (U+;)3 -] W
QC)

h

vib — 2T

En fonction des termes spectraux :

1 1\2
G) =~ Evi _ 0<v+—)+ a.xe(v+—

> 2) + 0.y (v aial=J —— \
Xe €t Ye sont les coefﬁc1ents d’anharmonicité, ils ont des valeurs numerlques trés fa@&

qui permet de se limiter aux premiers termes du développement limité ; on a alors :

Les niveaux d’énergie ne sont plus équidistants, sont de plus en % rochees (ceci
s’explique par le fait que le 2" terme est soustrait du 1°") lorsque v, e et tendent vers
une valeur limite : I’énergie de dissociation de la molécule.

& Asymptote °

Energie

Yoo
Te  Distance internucléatre »
Cette courbe de 1’éner @ib)rfationnelle est trés souvent décrite par la courbe du potentiel de

Morse donnée par 1 ssion :
Avec: p = Q

& B = Vuip. (217;?1)2

énergie de dissociation (ou énergie de liaison) spectroscopique est 1’intervalle compris
mentre I’asymptote et le minimum.
“Ds est reliée a I’énergie de dissociation chimique (déterminée par thermochimie) D¢

(intervalle entre 1’énergie du point zéro et I’asymptote de dissociation) par la relation :

Dans le cas de 1’approximation harmonique, toutes les transitions donnent des photons de
méme fréquence (équidistance des niveaux d’énergie) :
V =.Vvib..
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Dans le cas de I’anharmonicité, on a :
AE = hv = hv,;[1 —2(v + 1)x,]
V=V — 20 + Dxevyp

- Les transitions issues de niveaux différents, générent des photons de fréquences (\’
Iégerement différentes et plusieurs raies apparaissent sur le spectre. C)

- Les régles de sélection sont un peu modifiées par rapport au modéle simple précédent. On Q
trouve que si la transition Av =+ 1 se produit toujours avec une grande probabilité, |
transitions Av = 2, +3, etc. peuvent également se produire, mais avec une probaRilit
beaucoup plus faible.

Av =+ 1 correspondent aux harmoniques primaires ou fondamentales Q)
Av =+ 2 sont les harmoniques secondaires x

E L
i =3
2¢ harmonique (3,0) . /o
— g X '-_I . = II
V=2 1 harmonique (2,0) L jére
v=1 (overtone) Bandel 7 7 7 v=1 " harmonique
fﬂml'mm-nruh h =0
bande fondamentale . .
(vv'X1,0) 0

Figure . Courbe anharmonique et transitions vibrationnelles.
Note : La largeur des fléches traduit grossierement la probabilité des transitions.

http://benhur.telug.ugam.ca

11.3 Vibration des molécu glyatomiques.
L’étude des mou@”lents vibratoires des molécules polyatomiques est complexe du

fait que les Iongue% les angles de liaisons varient lorsque la molécule se déforme. Pour

une molécule éaire de N atomes, il faut donc 3N coordonnées (dites degrés de liberté)
pour défini osition de tous les atomes, 3 cordonnées pour la position du centre de masse
qui espondent au mouvement de la translation de la molécule et 3 coordonnées pour
dé es mouvements de rotation

C"D Il reste donc 3N — 6 coordonnées ou degrés de liberté pour décrire les mouvements

A\ . . - . )
\,\' autres que la rotation et la translation, ce sont les mouvements de vibration de la molécule.
a.
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Dans le cas d’une molécule linéaire, on a besoin que de 2 angles donc2 res de

liberté, pour définir son orientation, son mouvement vibrationnel est décfi N -5

degrés de liberté. (Puisque la rotation autour de son axe moléculaire ne pgét.8 bservée).

Exemple : H,O a 3 modes vibrationnels et 3 rotationnels tandis4que 2 a 4 modes
vibrationnels et 2 rotationnels.
11.3.1Vibration de groupe et modes de vibration

En premiere approximation, une molécule polyatomigu vibration est un ensemble
d’atomes reliés entre eux par des ressorts avec des forces de el vérifiant la loi de Hooke
(F = - kx). Dans ce modele théorique simplifi¢ tout-déplacement d’un atome entraine, de
facto, une modification du complexe moléculaire.

Et dans ce cas, le mode de vibration.nc@ peut étre décrit comme une sorte de
mouvement harmonique simple c'est-a-dire ouvement dans lequel tous les noyaux
vibrent & la méme fréquence et se dépla@x phase méme si les amplitudes peuvent étre
différentes

A chaque mode norma H%Q'ﬁ)ration correspond une fréquence d’absorption
fondamentale ]\

L’amplitude de la vibrati glgmente avec I’énergie de vibration et pour chaque mode
normal de vibration, la mo posséde des niveaux d’énergie quantifiés.

Comme pour les mol'éc@ diatomiques la régle de sélection la plus probable est : Av =% 1

v : nombre quantiq ationnel

Cependant pour @%sitions faibles, on peut observer des regles : Av =+ 2+ 3..,

Certaines vibrations mettent en jeu plusieurs modes, donc plusieurs transitions
simultang

Exem e H20 : On a 3n — 6 modes normaux de vibration c'est-a-dire 3, caractérisés par 3
n quantiques vibrationnels vi; v et va. Ils correspondent a des nombres d’ondes de

C cm?: 1595 cm™ et 3755,8 cm'™.
I

\\\\

Q

Chague mode normal est représenté par de petits déplacements de chaque atome ; le
“centre de gravité reste invariant. L’attribution des nombre d’ondes & un mode normal
particulier se fonde sur le calcul a priori des fréquences.

) «\<%

Chap. lll Vibration des molécules-Spectroscopie vibrationnelle-MPC-Dr M GUENE M. de Conférences- FST/UCad 2014/2016 7

\
Q’\«


http://fr.wikipedia.org/wiki/Mouvement_harmonique_simple

Vi 3652 e 1{2 = 3756 cm’! Vj =1595 cm! | N T
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- a) Vibration de valence (ou d’¢élongation) en phase symétrique ‘%Q)
- b) Vibration antisymétrique de valence en opposition de phase
- ¢) Vibration de déformation (fait intervenir essentiellement 1’angle ];@%)
Les 3 bandes résultent chacune d’une transition v = 0 a g Z

déformation nécessitent moins d’énergie que celle d’élongation
polyatomiques.

s vibrations de
cas des molécules

Un mode normal de vibration sera actif en IR (c' 7:\$7&|re observable en IR) si le
mouvement correspondant s’accompagne d’une va l’ moment dipolaire électrique de
la molécule
Exemple de CO2: La molécule CO; est Ilneal;v on a donc 3N — 5 modes normaux de
vibration c'est-a-dire 4, caractérisés pa 6 bres quantiques vibrationnels vi; v2 et v3
puisque la vibration de valence sﬁ%@ue n’a pas de spectre de vibration en IR car le

moment dipolaire est nul

Parmi ces quatre modes, a méme fréquence puisqu’il s’agit en fait du méme mode

dans deux directions.pe&n rculaires. On dit que la vibration v est doublement dégénéreée.

4-0—.—@*? (? ?‘Vz ? W

Y1
élongatiowtrique déformation de I’angle ¢longation antisymétrique
vi:é€l symétrique inactive en IR (visible en Raman)

vzqgadvement de déformation peuvent étre dans le plan ou en dehors du plan = 667 cm™.
Cu&élongation antisymétrique visible en IR = 2349 cm™™,

\\\v
b&.

N
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Carbon Dioxide - Infrared Absorption

bond stretching bond bendin
ond bhending

Transmittance (34) Yibrational Spectra \

T T T P
4000 3000 2000 1000 0 Q)
Mol | d Spectra by CAChe Mol lar Modeli
an e e eling P
http://www.elmhurst.edu w

11.3.2 Spectres de vibration-rotation. g

I1 est presqu’impossible d’obtenir des spectres d’absorption@ ion pure et pour
décrire le mouvement d’une molécule diatomique, le mod¢le Je pl

compte simultanément les mouvements de rotation et de vibratipg. «

a) Spectres dans Dinfrarouge

Pour interpréter les spectres de vibration-rotatig
Oppenheimer qui considére les énergies de rotation e
L’énergie de vibration-rotation s’écrit alors :

daliste est de tenir en

n utilise I’approximation de Born-
ibration comme séparables

Si Av = 0, nous avons le spectre d’une r
avec des changements rotationnelsts
montre deux états vibrationnels

pure sinon le spectre est celui d’une vibration
&g) sés. Le schéma suivant représente la situation. Il
pondant & v = 0 et v = 1. Les nombres quantiques
rotationnels sont désignés pa J “état v =0 et par J* dans 1’état v = 1.
Les reégles de sélect mouvement harmonique strict, dans le cas de transitions
vibration-rotation, sont ne ement :

En &’ autres s on ne peut avoir une transition d’un niveau vibrationnel vers le
niveau voisin ue dans le méme le temps, on a une transition entre deux niveaux
rotationnels

J

N :

o

v=1 T
Il

J
3
" P
3
2

v—0 % -
AJ=-1 AJ=0  AJ=+1

Branche P ] _ Branche R

10049 <
80 \A/
60
40 acarbon dioxide '
20—_ ‘Wavenumber {cm-1)
0y
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")Q HCl

Dans le cas d’un comportement harmonique du systéme, la distance moyenne
internucléaire est re pour tous les états de vibration, de sorte que la constante de rotation B
peut étre supposee constante pour toutes les valeurs de v et J.

Ainsi une transition entre un niveau supérieur de nombres quantique v’ et J et un
niveau inférieur avec v et J entraine un changement d'énergie AEy, ;.

Sivi—-v=1, <

\
C:\'

AE,; =E,, - E,; =@ —v)hyy + B[J/J'+1) —JJ+1]h Q
X
u

Ona: AE,; =hvo+ B[J'J'+1) —JJ+D]h \
A ce changement de nombre quantique vibrationnel, correspondent deux chan@v

de nombres quantiques rotationnels :
PourJ’ =J+ 1 (3 DI+1) <
Les fréquences permises sont données par : %

Comme J’ =1; 2; ....; on a donc une série de raies eq
supérieures a Vo et séparées par 2B. Cette série de raies dé
branche R.

PourJ' =J-1( 2J=J) Q

On obtient la branche P et les fréquences permls@@sont données par :

v = T oy BY'Q 1) U+ D]

La branche P correspond a une \éales équidistantes vers les fréquences inférieures a

idistantes vers les fréquences
- [ ) 7
e branche et est appelée

Dans certains cas AJ peut.t et la raie résultante de fréquence vo appelée branche Q.
Elle est interdite dans certaings molécules c'est-a-dire qu’elle n’apparait pas (cas de HCI).
A
P R

T
100 ' 2000 ' 23500 ' 3000
Spectre de rotation-vibration de HCI, montrant les branches P et R avec absence de la raie interdite correspondant @ AJ = 0.
NB : Pour des molécules contenant des atomes & isotopes d’abondance naturelle importante,
la masse réduite n’est pas la méme pour toutes les molécules et on observe un dédoublement
des raies (par un léger épaulement)
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E= Evib + Erot ™

J
£

: 2
o R
AT=-1" branche P A J=+1:branche R Q

Figure : Niveaux de rotation et spectre correspondant a 2 états de vibration v = 1 montrant les
transitions donnant les branches P et R.

b) Spectres de vibration-rotation Raman

Le spectre de vibration Raman dépend de la polarisabilité qui~peut varier lorsque la
molécule vibre. Si la polarisabilité varie, le mouvement vi st actif en Raman. C’est
pourquoi les molécules diatomiques homonucléaires gt Wétéronucléaires donnent des
spectres de vibration Raman. 'Q'
La regle de sélection spécifique pour la vibration Ramagest Av = £1.
Av = -1 pour des raies situées a des fréquences |§ﬁ(ieures a celle de la lumiére incidente :
les raies anti-Stokes. Elles sont généralemen }s aibles car trés peu de molécules sont dans
un état excité vibrationnellement a l’étatr!%
Av = +1 correspond aux raies e @s c'est-a-dire celles situées a des fréquences

inférieures. x

Généralement, seul le u@ niveau de vibration est occupé et la transition v =0 >
v =1 est la plus intense s de Raman

Il existe une st.ru%e branches superposées a ces raies du fait des mouvements de
rotation des molécu s regles de sélection de ces transitions rotationnelles sont régies

par AJ =0, £2 qui uisent a 3 series de raies ou branches.
Branche Q - @)— souvent interdite correspond a la fréguence excitatrice
Branche = - 2 correspond aux raies anti-Stokes du spectre avec des fréquences v =

Vo + ?\5 -1)
Brar@wj - AJ =+ 2 correspond aux raies Stokes du spectre avec des fréquences

N
b&.

y

. ]
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inte nt dans la transition

¢) Intensité relative des pics d’un spectre de vibration-rotation
La probabilité de la transition, la population des niveau

et la quantité de matiére (masse ou concentration de 1’¢ ilfon a étudier) sont les 3

principaux facteurs ayant une incidence certaine sur I’ 1nt es raies d’un spectre.
La probabilité de transition est déterminée par les @ selectlon établies a partir de la
mécanique quantique et vérifiees expérimentalem ntrinsequement liée a la population

des 2 niveaux dont le rapport est obtenu a partlk& loi de Boltzmann.

La loi statistique de distribution de MAX .BOLTZMANN montre que, dans une

enceinte a la température T, la répart‘itiotgéqnolecules sur leurs divers niveaux d’énergie a
I’équilibre est donné par :

N

Ou Ni est le nombre de ches dans le niveau i d’énergie Ei

- Noestle nomb olécules dans le niveau d’énergie fondamentale Eo
- giestle fac egenerescence du niveau i, celui de I’état fondamental étant 1
- gi= (2J ur la rotation et gi = 1 pour la vibration
O
X

sit& d’une raie d’émission, résultant de la transition entre deux niveaux, d’énergie n et

: VQ[ étre considérée comme 1’énergie totale transportée par tous les quanta hvam provenant

omes ou molécules qui ont effectué cette transition, par unité de temps c'est-a-dire :

I = Wymhvyy, avec Wy, nombre d atomes ayant effectué cette transition:

Wham peut étre mis sous la forme : Wnm = Nn .Anm

- Nn représente le nombre d’atomes dans I’état initial et Anm est la probabilité de
transition. Cette probabilité de transition fixe le nombre de transitions effectuées par un
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N

N

groupe d’atomes ou de molécules pendant 1’unité de temps. Il est calculable théoriquement et
mesurable dans certains cas. On a donc finalement.

Iemis = Ny X Amn X hvpm
I1 faut retenir surtout que 1’intensité de la raie est directement proportionnelle a la population

N du niveau initial.

Ce.

http://wwwens.ugac.ca

L’intensité des raies d’absorption peut également étre mise s une forme analogue. Le

méme raisonnement que précédemment permet d’écrire :

Iaps = Ny X By X hvy, ..y'
La probabilité de transition en absorption est différente/de la probabilité de transition en
émission. On doit remarquer de nouveau que Linfensité de la raie dépend directement du

nombre de molécules dans 1’état initial. \(p‘\

Ceci permet de comprendre que seule la d’absorption de vibration v = 0 — v =1 soit

observée. Les niveaux v =1, 2, 3.4 & trées peu peuplés, les bandes correspondantes (par

exemplev=1—->v=2) ne sorE pas0

Y

10pu=0

rvees.
Molecule d'iode, I, a300K

=2 & o
= o OO

ulation relative
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Qeut également comprendre pourquoi 1’émission due a de telles transitions n’est pas
observée a la température ordinaire. La possibilité la plus favorable serait en effetv =
1 — v =0 mais le niveau v = 1 étant peu peuplé, le nombre de transitions est insuffisant pour
étre observé.
Conclusion : Toutes les molécules biologiques (la matiére) possédent la capacité d’absorber

et d’émettre de la lumiere. Cette capacité constitue une fonction d’état de la matiére. La
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spectroscopie permet de déterminer les niveaux d’énergie des systémes et d’avoir des
informations sur la structure nucléaire, atomique, moléculaire. L’interprétation des spectres

rotationnels permet d’avoir les moments d’inertie des molécules et, donc, les longueurs

Les spectres vibrationnels d’une molécule donnent la constante de force et la masse des
atomes. Ils permettent, avec 1’aide du potentiel de Morse, de trouver 1’énergie de dissociation.

La spectroscopie Raman est une technique complémentaire a l'infrarouge bien qu’ell
soient basées toutes les deux sur la vibration des liaisons entre atomes d'une molécule N
correspond & des transitions permises entre les différents niveaux d'énergie vibrationng%
Cependant la nature différente des deux processus d'interaction fait que certaines vib ns
sont seulement actives en infrarouge et d'autres seulement en Raman alors que d'a %Ie sont
pour les deux ou ni I'une ni l'autre. Par conséquent, pour construire une i ibrationnelle
compléte d'une molécule il faut utiliser les deux techniques. Q

La spectroscopie Raman est plus efficace pour détectér changements de
polarisation (lors de la vibration) des squelettes homo ou hétéronucl@aires facilitant ainsi la
détection des changements de conformation par exemple d des polymeéres avec un
squelette C-C carboné (alors que la spectroscopie infraron. I demande une variation de

moment dipolaire au cours de la vibration sera plu@e orsqu'on étudie les substituants
polaires).
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