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i Master 1 EPC
Epreuve de spectrométrie atomique et moléculaire
2°™ Session : (Durée : 2H)

N.B : Toute A.N doit étre précédée d’une application littérale. Une formule n’est une application littérale que Si on connait
toutes les valeurs numériques des grandeurs la composant. Tous les résultats numériques sont donnés a 0,001 pres,

Exercice I Moment dipolaire de ’eau =10.5 pts
1.1 L’indice de réfraction de 1’eau n a 25 °C est donné par la relation suivante :
8,11.103
A
Ao est la longueur d’onde de la lumiére dans le vide exprimée en nm. Calculer la réfraction

n? =1,7521 +

molaire de I’eau sachant que sa masse volumique est égale a3 = 1 g/cm3_, O=16 et H =1.
1.2 La réfractivité molaire de I’hydrogéne étant Ry = 1,10 Cm3, en.déduirc eelle de 1’oxygéene.
1.3 La polarisation molaire de la vapeur d’eau a 522 K est égale a\43;4 cm®/mol. Quel est, en
Debye, le moment dipolaire de la molécule d’eau (1D = 0,333410%%€.m) ?
Données : 4o = 400 nm k =1,38.10%m%kg s* K™ ; & =8,850% mkg™s*A?, N=6,02.10%*/mol.
1.4 L’angle des liaisons OH dans la molécule étant™05%, &t la longueur de la liaison 0,95 A,
calculer le caractére ionique partiel de la liaison OH (&= '1,602.10°C).
1.5 Calculer le moment d’inertic I de H,O par(rappert a ’axe de symétrie correspondant a la
bissectrice de 1’angle HOH. En déduire la constante Totationnelle B de H,0.
Données: Rappel I = Zimir; avec r; distanee par rapport al'axe, my = luma, mo=16uma,
1uma = 1,6605.10%kg
Exercice I Spectre d’absorption. IR de I’oscillateur anharmonique de ?C="°0 (8 pts)

On étudie le spectre d’absorption de I’oscillateur anharmonique **C="°0.

1) Rappeler les régles de'sélection en absorption dans le cas anharmonique 1pt

2) Exprimer le terme.vibrationnel ou terme spectral G(v) en fonction du nombre d’onde o ;
de la constante d’anharmenicité Xe, €t du nombre quantique de vibration v ? 1pt

3) La transition vibrationnelle de la premiére harmonique (0 — 2) du spectre d’absorption
de ?C="*Q@ nécessite un photon d’énergie Epn=4320,8 cm™.

3.1 Exprimer Eph en fonction de o et Xe. 1pt
3.2y Sachant que la constante d’anharmonicité X, = 0,006. Calculer ¢ et en déduire

12énergie-de dissociation spectroscopique en Joule. h =6,626.10%3 ; ¢=3.10°m/s

2pts
4) Définir I’énergie du point zéro puis ’exprimer en fonction de ¢ et oXe. Calculer cette
énergie en Joule. 2pts

5) Déduire des résultats précédents, 1’énergie de dissociation chimique en Joule. 1pt

Exercice 111 Spectres de rotation 21,5 pts
111.1 Quand est-ce une molécule est active en spectroscopie micro-onde ? 0,5 pt
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111.2 Parmi les molécules suivantes, donner les 4 qui ont un spectre de rotation pure: N, ; CO,;
OCS ; H,O ; CH3 — CH3; CgHg; Ha; CH4; NO et NO; (aucune justification n’est demandée mais toute

mauvaise réponse entraine une note 0 pour la question) 1pt
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Exercice | Moment dipolaire de I’eau
1.1 L’indice de réfraction de ’eau n a 25 °C est donné par la relation suivante :

8,11.103
n? =1,7521 + ——
/12
0
8,11.103
n? =1,7521 + ~200% = 1,8028 etn = 1,3426 0.5 pt

Ao = 400 nm est la longueur d’onde de la lumiere dans le vide exprimée e nm. Calculer la
réfraction molaire de |’eau sachant que sa masse volumique est égale a p = 1 g\/em® et O=16 et
H=1 .1pt
M n?-1 18 1,8028-1

R = p n?+2 1 1,8028+2
1.2 La réfractivité molaire de [’hydrogéne étant Ry = 1,100 cm® /einddduire celle de I'oxygéne.
La réfraction molaire est une propriété additive des groupes constituants, on obtient :

Ry =2XRy+ Ry = Ry, = Ry~ 2% R}, 1pt

A.N: R, = 3,800 — 2 x 1,100 = 12600 cm3.mol™! 1 pt
1.3 La polarisation molaire de la vapeur d’eau a 522°K°€st 43,4 cm*imol. Quel est en Debye le
moment dipolaire de la molécule d’eau
La polarisation molaire

= 3,800 cm>mol™1

1
pu= 2 (as ) =g, o kT b, — R )]E 1.5 pt
— = = = — .
M o4 M 9kT€0.U u X M M |4

1
9 x 1,38.10523x 522 x 8,85.10712 2

6,02.1023
1 26,1431073°C.m = 1,845 D 0.5 pt + 1 pt
1.4 L’angle HOH danssla molécule étant © =105°¢t la longueur de la liaison Roy =0,95 A,
calculer le caractere ionigue partiel de la liaison OH.

U=

(43,4 — 3,9). 10—él

Oma:
[
0
COSE—Q$|J.1= ue:&e.d :'SZLG
1 ZCOSZ 2edcos§
1,845 x 0,333.1072°
5= 105 = 0,33150u 33,15% 1.5 pts

2%x1,602.1071° x 0,95.10~10 €os ——
1.5 Calculer le moment d’inertie I de H,O par rapport a l’axe de symétrie correspondant a la

bissectrice de [’angle HOH. En déduire la constante rotationnelle B de H,0.

2 2 2 2 2 2 2 . 9
I = m;r; = Myry + Moty + Myry = myry + 0+ myry = 2myry  or 1y = Roy sin>

i
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I = ZmHR(Z)HsinZE 1pt

105
A.N: [ =2x%1,6605.10727(0,95.1071%)% x sinzT = 1.886.10"*"kg.m? 0,5pt

En déduire la constante rotationnelle B de H,O.
h 6,62.10734
~ 8n%l  8m?x 1.886.107%

Exercice Il Spectre d’absorption IR de I’oscillateur anharmonique de 2c=t%0

1) Rappeler les reégles de sélection en absorption dans le cas anharmonique
Les transitions possibles en absorption pour ’oscillateur anharmonique se font suivant les régles
suivantes : Av = + 1 avec une grande probabilité et Av =+ 2, + 3, . . . avec une probabilité plus
faible 1pt

2) Exprimer le terme vibrationnel ou terme spectral G (v) en fonction du nombre d’onde o ;

de la constante d’anharmonicité x,, et du nombre quantique de vibration v ?
2

E,ip 1 1
G) = e a<v+§)—a.xe<v+z> Ipt

3) La transition vibrationnelle de la premiére harmonique (0 —-2) du spectre d’absorption
de 2C="0 nécessite un photon d’énergie Esn= 4320,8 cm™,
3.1 Exprimer Eph en fonction de o et xe.
Pour une transition de v - v'ona:

1 L1V 1 1
AG = 0(1) +§)_ O'.Xe(U +§) - 0<U+—)+ 0.xe<u+z>

= 4.445.10'*Hz ou 1481,85 m™?! 1pt

2

2
- Premiére harmonique : transition 0 — 2 , I’énergié-d&¥ibtation (en cm™) correspond a AGo,,2
1 142 1 1\
AG = 0(2 +§) — 0.Xe (2 +§) R 0(0 +§) + 0.Xe (0 +§>
Epn = AGo,, = 20— 60.%, 1pt
3.2 Sachant que la constante d’anharménicitexe = 0,006. Calculer o
Epn
Eph = 20-60.% = 0= 2—p6xe 0.5pt
AN:o = i 2200 cm™! 0.5 pt
0T 3 N x 0,006 cm P

En déduire [’énergie de dissoeiation spectroscopique en Joule.

40Xe 4x,
A.N: D, ="6626.1073* x 3 1OSXM—1822 10718 1pt
ARG Sl ' 4x 0,006 o~ p

4) Définir [\énergie du point zéro puis ’exprimer en fonction de o et ox.. Calculer cette
énergie-en Joule.

I2¢énergie du point zéro représente 1’énergie vibrationnelle la plus faible que puisse prendre la

molécule (v =0). 1pt
E, = h (0+1 hoex, (042 = h (1 xe) 0.5 pt
o = hoc 2) oCcX, ( 2) = heo (5 —— .5p
1 0,006 )
A.N: E, = 6,626.1073% x 3.108 x 220000 X (E — ) = 2,180.10°2°] 0.5 pt

5) Déduire des résultats précédents, |’énergie de dissociation chimique en Joule

D,=Ds— E,= 1,822.10" % — 2,180.107%° = 1,800.110 '] 1 pt
Exercice 111 Spectres de rotation 1,5 pts
I11.1 Quand est-ce une molécule en spectroscopie micro-onde ? 0,5 pt
- Une molécule est active en spectroscopie de rotation si elle a un moment dipolaire permanent.
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I11.2 Parmi les molécules suivantes, donner les 4 qui ont un spectre de rotation pure: N, ; CO, ;
OCS ; H,0O; CH3—CH3; CeHe; H,: CH,4; NO et NO,
Les molécules actives : OCS — H,0 — NO et NO;, (4 x 0,25 pt mais UNE mauvaise réponse = 0)

[}
e —
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