Vibration -rotation des

molécules diatomiques



1. GENERALITES

La molécule diatomique, la plus simple, tourne allg-méme et vibre le long de sa liaison
interatomique. Comment la combinaison de ces deamvements se traduit-elle dans le
spectre d'absorption d'une molécule? Comment doit@mbiner les nombres quantiques
associés a la rotation et a la vibration? Paruadlecomment se traduit, dans les spectres

observés et leur description mathématique, la poesd'isotopes dans la molécule?
2. Modéle simplifié de la rotation et la vibrationd'une molécule
2.1 Modéle mécanique - rotateur vibrant

Le modele le plus simple pouvant représenter katimt et la vibration d'une molécule autour
de son centre de masse est l'oscillateur harmorigueant (ourotateur vibrant). Un tel
oscillateur est défini comme un point de magseppelée masse réduite tournant a une
distancer autour d'un axe de rotation fixe. Cette distancéest pas constante, mais oscille
autour d'une valeur, appelée position d'équilibre (figure 1). Cetteiltstton est due a une

force de rappel proportionnelle au déplacementgggort a cette position d'équilibre.
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Figure 1. Modéle mécanique d'une molécule en vibratiomebtation. Le vecteup

représente le moment cinétique de la molécule.



L'énergie d'un oscillateur tournant est donnéelgp@aomme des énergies associées a chaque

mouvement, soit :

1 1
E = Eotation * Eoscillation = P lw” + 5 kA

. .y — r2
I le moment d'inertie égale Hre
k la constante de rappel (qui décrit la rigiditdal&aison) etA I'amplitude de 'oscillation.
2.2 Modéle quantique

Selon la mécanique quantique, I'énergie d'un ahjed'un systeme confiné (c'est-a-dire dont
la position est limitée a un domaine fini), ou eleceoumis a des conditions périodiques, ne
peut prendre que certaines valeurs prédéfinies. v@é=urs discrétes, appeléas/eaux
d'énergie, sont reliées a des nombres entiers, les nomluestiqueso et J, associés
respectivement a la vibration et a la rotation.

En regle générale, une molécule possédera lesrdeuxements a la fois. On peut admettre,
en premiere approximation du moins, que ces deuwveraents sont indépendants. Cette
simplification permet de supposer que les étateedie du systeme sont simplement la
superposition des états d'énergie correspondaat rathtion et ala vibration. Dans ces
conditions, comme pour le modeéle classique deillatur tournant, I'énergie de la molécule
sera égale a la somme des énergies associéegeation et a la rotation.

Supposons tout d'abord la molécule dans I'étailitation fondamental, soit = 0. Si elle ne
tourne pas, son énergie cinétigue de rotation eBé ret correspond donc au niveau de
rotation J = 0. L'énergie totale est donc celle du niveas 0. Sans changer de mode de
vibration, la molécule peut changer d'énergie datian. Elle passera successivement aux
niveauxJ =1, 2, 3, ... Ce raisonnement peut étre généralix autres niveaux de vibration
v=1, 2,3, .... Au-dessus de chacun des niveawibdation, on trouve une série de niveaux

de rotation (figure 2).
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Figure 2. Niveaux d'énergie de vibration et de rotation.

On constate que les niveaux de vibration sont assggnés les uns des autres (séparabign

et a peu pres équidistants. De leur coté, les niweea rotation, dont la séparation est égale a
2B (J + 1), sont plus rapprochés et s'écartent les essadtres a mesure gqdeaugmente,
c'est-a-dire a mesure que I'énergie cinétique t@ioa croit. Dans certaines conditions, il est
d'ailleurs possible que les niveaux de rotatiomespondant a un état de vibration dépassent

le niveau de vibration suivant.

Quantitativement, I'énergie d'un niveau caractépae les nombres quantiqueset J sera
donnée par :

E(v,3)=hdG(v + F(3))] )
Le terme spectral correspondant sera .

2
G(v)+F(J)= ooexe[v +%j +BJ(J +1) - DI*(J +1)? @

Le terme contenam est associé a la distorsion centrifuge, alorsoglie ou apparaibexe est
relié & 'anharmonicité de la vibration

3. Spectre de vibration-rotation

Un résultat important de la mécanique quantique ggit les transitions entre niveaux

d'énergie ne sont pas toutes possibles, et quairest tout en étant possibles, sont beaucoup



moins probables que d'autres. On démontre querdesitions possibles pour l'oscillateur
tournant sont toujours :

Av =1 avec grande probabilité

Av = +213...... avec probabilité plus faible

AJ=+1

Il est aisé de voir sur un diagramme l'allure gremngra dans ces conditions le diagramme des
transitions de la bande fondamentale (figure 3)di@ manquante (fleche pointillée)

correspond a la transition interditee 0— J' = 0.

A _ )
< AJ=-1 AJ=+l g
E_‘_‘

E [ ) v =1J =4
) 4 v =10 =2
. v =1J =1

p=10J =5

=10 J =4

v=_L.J =2

. =10 J =10

Figure 3. Transitions de vibration-rotation de la bande ffméntale.

L'énergie des transitions possibles peut étre Esdcu partir du terme spectral.

Tout d'abord, pour une transition vibrationnellendeeaur = 0 au niveaw =1, 0na:

AG =G(v=1)-G(v =0) = w, - 20, X,
et AG représente la transition de vibration pure. Cdtnsition vibrationnelle pure
v=0,J=0 — »' =1, J =0, interdite puisque\J = 0, apparait sous forme de pointillés dans

la figure 3.



Pour les transitions rotationnelles, il faut coésad deux possibilités. Pour simplifier on

considére que les constanBetD ont les mémes valeurs dans les deux niveaux datiib.

1. AJ =+1 ; raies riches , bande R :
AF = F(J+1) —F(J)
= B (J+1) (3+2) - D (J+1)? (J+2)* - BI(J+1) + DI? (J+1)?
0+1)[(J+2) B - J § - D (J+1)? [(J+2)* - J7
B (J+1) - D (J+1)% (4J + 4)
AF = F(J+1) -F(J) = 2B (J+1)-4D (J+1)? (3)

2. AJ = +1 ; raies pauvre , bande P :
AF = F(J3-1) -FQJ)
= B(J-) J- D (J-1)3%- BJ(J+1) + DI? (J+1)?
= J[(J-1)B- (J+1)B] - D J[ (J-1)* - (J+1)]
= —BJ-DJI¥-4)
AF = F(J-1)- F(J) = -2BJ+4DJ? (4)

La figure 4 montre les deux courbes qui représeént@&mergie (égale AG + AF) des deux
séries de raies R et P de la bande fondamentalee@arque qu'il s'agit pratiquement de

droites, ce qui traduit le fait qu est beaucoup plus petit gBe
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Figure 4. EnergieE (J) des raies de rotation-vibration de la bande forefzale.



4. Interaction vibration-rotation

On a, jusqu'a présent, traité les mouvements datioot et de vibration de maniere
completement indépendante. En fait, tel n'est pasak. La rotation et la vibration sont
interreliées a divers points de vue, dont deuxrgdraités ici.

Premiérement, I'énergie de rotation est influengée le nombre quantique de vibration,
phénomene appeléinteraction vibration-rotation . Deuxiemement, des constantes
rotationnelles comme la distorsion centrifuge petvé&re reliées mathématiquement a la

fréequence de vibration.

Considérons d'abord l'interaction vibration-rotatidu cours du mouvement de vibration, la
distance interatomique change constamment, ce guaiee une variation du moment
d'inertie de la molécule. Mais la période de vilmratest en général beaucoup plus petite que
celle de la rotation. En d'autres termes, la mdééetfectue plusieurs vibrations pendant le
temps requis pour effectuer une rotation. Danpiession du terme spectral équatiyron
peut donc remplacer la valeur de la constanteiootaglle B par sa moyenne, notd&g, qui

dépend du nombre quantique de vibratian

_n 1
% _B_Sﬁcp{rz}

La ligne horizontale au-dessus du rapport $ignifie justement la valeur moyenne de ce
rapport. Un calcul approprié, fondé sur la mécamiquantique, montre que la constante de

rotation corrigéds, s'écrit :

ae €st une constante beaucoup plus petiteByuéa valeur non corrigée) et une constante

encore plus faible.

Cette correction est donc généralement peu impertgar exemple, pour la molécule HBr,

ona:
B, = 836m " B, = 8134m™

De la méme maniére, la constante de distorsiorrifteyg varie elle aussi avec le nombre

guantique de vibration :



Le tableau 1 présente les valeurs de ces constdetastation pour quelques molécules

diatomiques.

Tableau.l. Constantes rotationnelles de quelqué&coies diatomiques.

Molécule | Be(cm™) De (cm™) ae (cm™) ye (cm™Y)

HCI 10,5934 53194 x 1 | 0,307 18
DCI 5,4488 1,39 x 10 0,113291| 4,589 x 1b
HBr 8,465 3,4575x 10 | 0,23328

DBr 4,2456 0,883 x 10 0,083
«OH 18,911 19,38 x 16 0,7242
*NO 1,671 95 0,54 x 16 0,0182

cO 1,931 281| 6,12147 xT0 | 0,017 504

CS 0,820 1,43 x 16 0,005 922

HI 6,426 2,09 x 1d 0,16886 | —9,5x16

5. Relations entre les constantes moléculaires

Le second type de lien entre la vibration et lattoh se manifeste par I'existence de relations
mathématiques entre les constantes rotationnelles feéquence de vibration. Ces relations
découlent de I'hypothése du rotateur non rigideetiet, tant la fréquence de vibration que
l'allongement de la distance interatomique causeé Iparotation (distorsion centrifuge)

dépendent de la rigidité de la liaison interatoraigdécrite par la constante de force, ou

constante de rappel.



Tout d'abord, la constante de distorsion centrifpget étre reliée a la constante de vibration

D,=—2=. ®)

Cette relation traduit bien le fait que plus lagfténce de vibration est élevée, ce qui signifie
une liaison plus rigide, moins la liaison s'alloraysous I'effet de la force centrifuge.

Ensuite, un calcul approprié, hors des limites elenodule, fondé sur la courbe de potentiel
de Morse permet de relier la constamiequi décrit l'interaction vibration-rotation, a la
fréquence de vibration :

Ici aussi une fréquence éleveée, signe d'une liaighe, correspondra a une correction moins
importante, I'amplitude de la vibration variant pdwn nombre quantique de vibration
a l'autre.

Finalement, on peut reprendre les calculs ayantraar expressions des fréquences des raies
des bandes R et P, cette fois en considéranttlgdaila constantB n'est pas la méme pour
les deux niveaux de vibration. On négligera cepentta variation de la constani®, qui
ajoute une correction encore plus faible.

Si on noteB’ et B" les valeurs de la constarBepour les niveaux de vibration inférieur et
supérieur respectivement, on montre, en suivarégtegses qui ont mené aux équations 3 et 4,

gue le terme
(a) bande R AF =(J +1)[(J + 2)B" - BB -4D(J +1)°
(b) bande P AF = J[(J -1)B" - (J +1)B]+4DJ°
Ces expressions analytiques différentes peuvemt @mbinées par un changement de
variable approprié.
1. Casdelabande R, soit=J+ 1 :

AF = m[(m+1)B" - (m-1)B'] - 4Dm’

2. Cas de la bande P, soit=-J :

AF = m[(m+1)B" - Mm-1)B'] - 4Dm’



Les expressions analytiques des deux termes spect@nt alors identiques, et le terme

spectral général, incluant le terme de vibrati@utg@tre réécrit sous la forme :
AE = AG + AF = b+am+cnf +dnt (6)
ou b = we—2weXe
am=mB"+mB , a=B"+B
cnf = nfB"—nfB' , c¢=B"-B
et d=-4D.

La figure 5 illustre la courbe de I'énergie en fomt du parametren. La courbure peu
prononcée indique encore une fois que les cormgtiassociées aux parametest d,

beaucoup plus petits (en valeur absolue)ajetb, sont relativement faibles.
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Figure 5. Courbe de I'énergie des raies de vibration-ratatio
combinant les bandes REJ + 1) et P in = J).



Effet isotopique

Puisque la masse intervient dans la constantetdgamB, et dans la frequence de vibration
we, ON peut prévoir que les fréquences d'absorpteons différentes pour une molécule
normale et pour une molécule isotopique.

On observe expérimentalement un tel déplacemenfrédgsences d'absorption lorsqu'il y a
présence de molécules de compositions isotopiquiésretites. Ainsi, la structure de
vibration-rotation de DCI présente des raies d'giiem dédoublées correspondant au
mélange naturel BCI, D*'CI. Dans ce cas, la variation de la masse rédtatet éaible, le
spectre est trés peu déplacé (figure 6). Notez dpres cette figure, les intensités relatives des
raies de B°Cl et de B'Cl ne sont pas dans la proportion de I'abondarteigjue naturelle
D*CI/D%*Cl. Les probabilités de transition expliquent enrtipa cette absence de
concordance.
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Figure 6. Spectre de vibration du mélange natur&D (raies bleues), BCI (raies rouges).

Par contre, pour deux molécules du typ&€QH et D*°CI, le facteur de variation de masse
réduite est voisin de 2. En conséquence, les gesnt alors situés dans des régions

totalement différentes :

H%CI : bande fondamentale & 3 4.
D*CI : bande fondamentale & 4 7®.
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De maniere générale, on peutvoir quantitativement la position des niveaux dfgreed'une
molécule isotopique en calculant les constantda deuvelle molécule a partir des constal

de la molécule normale.

Pour la rotation :

h 1
B.=———=B,=f| =
° 8récur® (u}

B

e,

Be

= £
i (7)

Beest la constante de rotation de la molécule isqta

Pour la vibration :

ﬁ-(ﬂf 2

we_ ui

(8)

we i €St la constante relative a la molécule isotop

On peut montrer également

Wi Xei _ K
(*)exe Hi (9)
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