Rotation des molécules
polyatomiques



1. GENERALITES

La molécule diatomique tourne sur elle-méme. Qe'stil d'une molécule polyatomique?
Est-ce que les lois, la quantification des nivealBnergie, les régles de sélection sont
conservees? L'utilisation de la mécanique quantegieelle toujours aussi féconde dans la
détermination de la structure moléculaire? Que asset-il si I'on appligue un champ

électrique important aux molécules en méme tempd'gxcitation infrarouge?

Il. Molécules polyatomiques linéaires

Le modele mécanique choisi pour représenter la catdédiatomique peut s'étendre aux
molécules polyatomiques linéaires. La mécaniquentigize permet de la méme fagon
d'obtenir les niveaux d'énergie de rotation posesiblLa formule est identique a celle

correspondant aux molécules diatomiques :

B
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soit le terme spectral :
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| est le moment d'inertie de la molécule (il estjur).

Les niveaux d'‘énergie ont la méme disposition gaesdles molécules diatomiques.
Cependant, avec l'augmentation du nombre d'atomnésceroissement de la longueur des
molécules, le moment d'inertie s'accroit, ce quiraéuit par une diminution de la constante
de rotationB (tableau 1). Les niveaux sont donc de plus en g@pprochés; les transitions
correspondent a des quanta dont les fréquencesisgius en plus loin dans le domaine des
hyperfréquences. C'est dans la région corresporddes longueurs d'onde de 1 mm a 10 cm
(fréquences de 3 x 1MHz & 3 x 1§ MHz) que la plupart des études sur les molécules

polyatomiques linéaires ont été effectuées.

Tableau 1 Quelques valeurs de la constante de rotationaléamles linéaires.

Molécule B(cm™) Molécule B(cm™)
H-12Co“N 1,478 705 |*CI-**C%N 0,199 231
%o=tc=g 0,202 923 | H¥co“c-=>:Cl 0,189 666 8




La nécessaire variation du moment dipolaire permigloes d'une transition se traduit par une
régle de sélection qui est encadvé= +1, ainsi que par le fait que, tout comme ledénues
diatomiques homonucléaires, les molécules symé&sigomme le bioxyde de carbone (€O
ou l'acétylene (g&,) ne présentent pas de spectre de rotation pure.

Un probléme différent se pose cependant. Alors mu& une molécule diatomique il est
possible de déterminer la distance internucléairpadir du moment d’inertie, ici nous
obtenons un seul moment d'inertie et nous avons@uns deux distances internucléaires a
déterminer (en faith — 1 pour une molécule comptanatomes).

On peut résoudre ce probleme en considérant legcolek isotopiques. La substitution
isotopique permet d'obtenir autant de moments rtiingu'il y a de molécules isotopiques
disponibles.

Prenons par exemple la molécule O=C=S. On obsavespectres de rotation pure de
1%0="2C=*%5 et de'®0=""C=>*S. On en déduB dans chaque cas, d'bgui, d'aprés le modéle
mécanique, est relié aux deux distances internweague I'on peut ainsi déterminer. On
peut vérifier ensuite en effectuant le méme calauéc un autre couple, par exemple
18o=17c=%25, 1%0=3Cc =5, °0="3C=**3, etc., que les distances internucléaires vapientou

pas avec la composition isotopique (voir le tabl2au

Tableau 2.Effet de la substitution isotopique sur les paraesegéométriques de O=Ci2H

Paires de molécules Distances internucléaires (nm)

masses de O, C et S Cc=0 C=S
16 12 32 16 12 34 0,1165 0,1558
16 12 32 16 13 32 0,1163 0,1559
16 12 34 16 13 34 0,1163 0,1559
16 12 32 18 12 32 0,1155 0,1565

Ce résultat n'est pas étonnant puisque la liaisbré&erminée essentiellement par le nuage
électronique qui ne change pas au cours de laisulost isotopique. Le tableau doit se lire
ligne par ligne : les constantBssont obtenues pour deux molécules isotopiquesrioes 1

et 2). Cela permet d'obtenir les longueurs dedi@sapparaissant sur la méme ligne (colonnes
3et4d).



lllustrons ce procédé au moyen de I'exemple d'uakécule triatomique linéaire (figure 1).
Comme il n'y a que deux liaisons dont il faut déteer la longueur, deux molécules
isotopiquement différentes suffiront pour obtengs Ideux équations nécessaires a la

connaissance compléte de la géométrie moléculaire

Figure 1. Molécule triatomique linéaire.
Les distances internucléaires (les inconnues)ls@nt,.

On désire obtenir une expression reliant ces dexonnues au moment d'inertie. Celui-ci est
donné par :

| = Zimr? = mr? + mpro? + myrs?
D'apres la figure, on a :
r=Ili+lb—-r3 et rp =1,-r3
On sait, en outre, que la position du centre desef@a®st déterminée par le fait que la somme
des moments par rapport a ce point doit &tre ndlien ri = 0. Plagons la molécule sur un axe
tel que l'origine de cet axe coincide avec le eetir mass6, ce qui permet d'écrire :
Smri = —mri—mpro+mgrz= 0
On substitue dans cette équation les expressionsatie, établies plus haut :
—my(ly +12—=r3) —mp(l2—r3) + merz = 0
—my(ly +12) —mpla+ murs +mprz +merz = 0

pour obtenir finalement :
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En portant cette expression et celles detr, établies plus haut dans I'expression du moment
d'inertie, on obtient, aprés quelques manipulataiggbriques, I'équation reliant le moment
d'inertie aux distances internucléaires :

_ ol + mgpendy” + ey () + 1)
By + ity + iy (1)

Rappelons que ces calculs ne sont valables queymaumolécule linéaire. Or, on ne peut
déterminer a l'avance si la molécule est linéairenon. Il faut donc faire cette hypothese a
priori. Les résultats calculs de longueurs de diassfondés sur cette hypothese montreront sa
validité.

Le tableau 3 présente les valeurs obtenues a taidette technique pour quelgues molécules
linéaires comptant trois atomes ou plus.

Tableau 3.Parametres géométriques de quelques moléculesréae

Molécules Li_aisons le Liaisons le
simples (nm) multiples (nm)
0=C=0 C=0 0,1169
H—C°N C—H 0,1064 C°N 0,1156
H-N=0O N—-H 0,1126 N=0O 0,1191
CI-C-N C-ClI 0,1629 C-N 0,1163
Br—C°N C-Br 0,1790 C°N 0,1159
H—C°C—Cl C-H 0,1052 ceC 0,1211
C-Cl 0,1632

H—C°C—-C°N C-H 0,1057 C°N 0,1157
C-C 0,1382 ceC 0,1203

a. Valeur obtenue a partir d'un spectre de rotatibration.

Moments d'inertie des molécules non linéaires (miiales)

Le moment d'inertie d'une molécule rigide par rappain axe est donné par la relation :

| = Zmr?



oum est la masse de la particulelle-méme située a la distangéele cet axe.
Une molécule non linéaire (ou spatiale) possedes trmments d'inertie évalués selon trois
axes perpendiculaires appekdses principaux Dans le systéeme de coordonnées cartésien,

ces moments sont définis de la maniére suivante :

- Relativement a I'axe principalz@par convention, I'axe de symétrie de la molédele)
moment d'inertie de la molécule est :

la = 5im [(x—%0)% + (i — Yo)°]

- Relativement a I'axe principalyDle moment d'inertie de la molécule est :

e = Zim[(x—%)*+ @- 2)7

Relativement a I'axe principalxDle moment d'inertie de la molécule est :

lc =Zim[(yi—Yo)’+ @ - 2)]

ou i représente chacun des atomes constituant la neléguy; et z les coordonnées de
I'atomei etXo, Yo etz les coordonnées du centre de masse.
Les molécules se divisent en trois catégories sglenleurs moments d'inertie possedent une

seule, deux ou trois valeurs différentes.

1. Molécules de type sphérique

Les molécules dont les trois moments d'inertie ggaiux sont dites dgpe sphérique Les
molécules de méthane (GHet de soufre hexafluoré (§Font partie de cette catégorie. Dans
ces molécules, I'atome unique (carbone ou soufréjosive au centre de masse et les autres
atomes (hydrogene ou fluor) sont a une distanda centre de masse (figure 2). Dans ces
conditions, on peut montrer que l'application desmiles générales précédemment

rapportées conduit a trois moments d'inertie égaux.



20

A CH, B: Sk

Figure 2. Molécules de type sphérique.

Pour CH (figure 2.A), le calcul du moment d'inertie pappart & un axe contenant une
liaison C-H ne fait pas intervenir cette liaisorslLirois autres atomes d'hydrogene sont donc

seuls a contribuer au moment d'inertie. On mordreadte maniére que :

| = 8/3myr?

r est la longueur de la liaison C-H. De son céténtdécule Sk (figure 2.B) est constituée

d'un carré d'atomes de fluor au centre duquel aevér 'atome de soufre; les deux autres
atomes sont situés sur l'axe perpendiculaire dacet,ca la méme distance de l'atome de
soufre que les autres atomes. On voit aisémentlegueoment d'inertie est donné par la

relation :

2. Molécules de type toupie symétrique

Les molécules avec deux moments d'inertie égauk dites de typeoupie symétrique
Cette catégorie de molécules comprend, entre auteesmoniac (NH), le chlorure de
meéthyle (CHCI) et le pentachlorure de phosphore @.CElles ont un axe de symétrie

principal d'ordre supérieur a 2, c'est a dire tpsedont inchangées lors d'une rotation autour

6



de cet axe de 360N, avecN > 2. Les deux moments d'inertie égaux sont peipelaires a
cet axe de symétrie; leur valeur est justementlé@pperoment d'inertie perpendiculaire,
notéelperp alors que l'autre est lmoment d'inertie paralléle, notél,, (ces moments sont

équivalents, respectivement, aux momegtst |, définis plus haut).

A : PCE B : Brk C : NH3

Figure 3. Molécules de type toupie symétrique.

Pour les molécules du type Rdlatome de phosphore est au centre d'un triasagistitué de
trois atomes de chlore, les deux autres étanttdiment au-dessus et au-dessous de |'atome de

phosphore (figure 3A). Les moments d'inertie samtreés simplement par :
|par = 3N r?
lperp = 3/2mgir® + 2mgr' 2

Comme les longueurs etr' sont voisines, on peut faire I'approximation anie :
— 2

Pour les molécules du type BrH'atome de brome est au centre d’'un carré caestite
guatre atomes de fluor situés a une distancéde I'atome de brome, le cinquiéme atome de
fluor étant directement au-dessus de celui-ci,&distancer; (figure 3B). Les formules sont

dans ce cas un peu plus complexes :

Ipar = 4me r12
7



¥m est la somme des masses des atomesngoit5 me.
Finalement, pour une molécule comme Nffigure 3.C), les expressions des moments

d'inertie sont :

lpar = 3Myr?sir’ @

By, — S
! = Em r2 [1 ¢ M TH EOSEIE]
petp 2 H 2

i

0 est I'angle entre la liaison NH et I'axe de symgtl est relié a I'angle entre deux liaisons

NH, noté HNH, par la relation suivante :
sinf @ = 2/3 (1 — cos HNH)

Mentionnons que les molécules planaires dotées siumétrie d'ordreN >2, NG par
exemple, sont aussi des toupies symeétriques; gesgtaionstituent des cas particuliers des
exemples décrits ci-dessus. Ainsi, le cas dg BExamene a celui de NivecH = 90°.

Il faut aussi ajouter que certaines molécules gaires radicaux diatomiques font aussi partie
des molécules de type toupie symétrique. Considépam exemple une molécule telle que
NO, qui posséde un électron non apparié. Dans sdecauage €lectronique n'a pas une
symétrie completement cylindrique. Il y a un moueamtres rapide des électrons autour de
I'axe internucléaire. Le moment d'inertie des ébas est petit. Cependant, a cause de leur
mouvement trés rapide en comparaison de celui @eueh noyau, le vecteur moment

cinétique le long de I'ax& est comparable en grandeur a celui le long desEageC.



lll. Niveaux d'énergie des molécules spatiales
1. Molécules de type sphérique
Les molécules de type sphérique se traitent exactede la méme maniere que les molécules

diatomiques. Il n'y a qu'une seule constante miatlleB et le terme spectral est donné par :

F(J) = BJ(J+1) —DJ?(J+1)

D est la constante de distorsion centrifuge.

Le tableau 4 montre certains résultats numérigelasifs a des molécules de ce type.

Tableau 4.Constantes de rotation de quelques moléculespaesphérique.

Molécule |B (cm™) D (cm™)

CH,4 5,239 + 0,002 1,05 + 0,03 x 10
CF4 0,191 134 + 0,000 017 4,7+0,6 x40
Sk 0,091 11 £ 0,000 05 0,16 + 0,08 x 10

1. Molécules de type toupie symétrique

L'introduction de deux moments d'inertie distindéss I'équation de Schrddinger conduit a la
définition de deux nombres quantiques. Comme pausplectroscopie micro-ondes, il est
commode de garder le nombre quantiqug@our représenter le moment cinétique total
(vecteurP). On ajoute un nombre quantigkepour le moment cinétique associé a la rotation
selon I'axe de symétrie de la molécule (veckeur

La combinaison vectorielle de ces moments cinésicpecrit :

P=M+K avec P| > |K|

Le vecteurM est le moment cinétique associé a la rotationnsalo axe perpendiculaire a

I'axe de symétrie; aucun nombre quantique ne tlagsocie.



Ces vecteurs apparaissent sur l'animation de larefigl qui permet d'explorer, pour la
molécule CHCI, le lien entre les nombres quantigdest K, le mouvement de la molécule et
les vecteurd/, K etP.

LY
%

M

@

Figure 4. Exploration de la rotation d'une toupie symétrigleemolécule CHCI.

La condition |P | > |K | implique quel (J+1) >K?: la valeur deJ est nécessairement plus
grande ou égalelq, ou encore la valeur d€ est inférieure ou égaleJaEn général, pour une
valeur du moment cinétique totilon voit queK peut prendre les valeurs suivantes :
K=JJ31}320,-{01),3
Les valeurs négatives et positives Kleorrespondent au fait que la molécule peut tourner
autour de son axe principal dans le sens directams le sens inverse. Il existe donc pour un
niveaud, 2] + 1 valeurs d&. On dira que le nivealiest 2] + 1 fois dégéneéré.
En posanty comme la valeur de la vitesse angulaire.
E = 12lawa’ + 1R2lgwe® + 12lcoc’
E = 12lawa’+ lgws’ puisque g = Ic
et (rappel : E = P?/2l)
E = Pa%/(21a) + Pg?/lg

Pa et Pg représentent les moments cinétiques par rappariaaasA et B respectivement.

Cependant,
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2.3
P =kr =K ot p2_ K
& ETC L 4‘.’-‘{.’2

P2 + P2 = 2P = M2(Wn)® = [J(@+1)—K?] (h2r)?

Il s'ensuit que :
2,12 2
E = —Kf + [J(T+D-K2 ’2
24r), 4l )

En se souvenant qi€J) = E/ hc, ces valeurs étant exprimées en'con peut écrire :

JU+ [ 1 1],.2] &
Ry = |l —-—|&
[ Ig [fﬁ IB] lanﬂc

@)

Sil'on pose :

b= 4 et A= 4 {en cm_lj

SnchB Smicl R

on obtient, en substituant ces expressions dansli@&n précédente, le terme spectral :
FO,K) = BJU+1)+A-BK?(Ccm?) (4)

Les toupies symétriques se subdivisent en deuxpgsoselon que le moment d'ineitie(ou
lpay, relatif a I'axe de symetrie de la molécule, @as petit ou plus grand que le moment
d'inertielg (OUlpery :

A. Les toupies symétriquegrolates (ou oblongues, a la maniere d'une ballon de
rugby ou de football américairl) < Ig;
B. Les toupies symétriquasblates(ou aplaties, a la maniére d'un palet de curling)

[an>Ig.
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Pour les toupies symétriques prolatgst plus grand quB puisquela est plus petit qués.
Le coefficient dek? dans I'équation 4, soit la différende- B, est alors positif. Il en découle
gue les séries (verticales) de niveduxssociés a une méme valeurkdeeront déplacées en
bloc vers le haut (figure 5.A), d'une quantité ssaint avec la valeur de Au contraire, pour
les toupies oblates, la différende- B est négative. Les séries de nivedwseront donc cette
fois décalées vers le bas (figure 5.B).

On remarquera également dans la figure I'abserees, thutes les séries, de niveaux avec

plus petit que.

=l
d
=

|

. 6 —
6 —— 5 — — 6 — 5 —
) — .
5 —
N — D — D — D — =
4 A
4— 4— 4= 4—
] — 4 —
3 — 3— T k=3 } — 3 —
;—
2 2 ;_
P — _I— o2 2— 20—, E=3
—_— - _— ] — k=2
J=0 — - J =0 — -
K=
K= 0 k=0 K1
A : toupie symétrique prolate B : toupie symétrique oblate

Figure 5. Positionnement relatif des niveaux d'énergie del€cales de type toupie
symétrique prolates et oblates.
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IV. Le spectre des molécules non linéaires

1. Toupies de type sphérique
En vertu de leur symétrie, les molécules de typkésgue, a linstar des molécules
diatomiques homonucléaires, ne possedent pas deemalipolaire permanent. Puisque la
variation de ce dernier constitue une conditionessaire a l'existence de transitions
rotationnelles, et par conséquent a la manifestafion spectre dans la région des micro-
ondes, ces molécules ne devraient présenter dpdetre.
En réalité, les choses sont un peu plus compl&esffet, examinons le cas du méthane, plus
particulierement la rotation de la molécule autdwme liaison C-H. Dans I'hypothése du
rotateur rigide, la molécule ne devrait pas montler spectre d'absorption rotationnel.
Cependant, la molécule n'étant pas rigide, leseanglCH s'ouvrent quelque peu sous l'effet
de la force centrifuge, ce qui brise la symétrielalanolécule et fait apparaitre un léger
moment dipolaire. On observe ainsi un spectre d#efantensité, mais suffisant pour une
analyse compléte.
Par contre, pour une molécule commes;, SB déformation centrifuge ne change pas la
symétrie de la molécule. Il n'y a donc pas apparide moment dipolaire et, par conséquent,

pas de spectre micro-onde pour des molécules tpee
2. Toupies symétriques - hypothese du rotateur rige

Par rapport aux molécules diatomiques et sphéridessegles de sélection sont modifiées :
on a maintenanpJ = 0, 1, et il existe une regle qui gouverne \asiations deK, soit
AK = 0. En effet, bien que la sommde+ M peut ne pas varier, les vecteretM peuvent
varier de maniére indépendante.

Si on suppose que la molécule ne se déforme pagiota rotation, la différence d'énergie

entre deux niveaux d'énergie de rotation est donaék par :
AT = F(J+1K) —=F(@J, K) = B (J+1)(+2) + A-B) K? — [BJ(J+1) + A-B) K7
AT = 2B(J+1)

Dans le spectre de vibration-rotation, on va oleetwis branches appelées P, Q et R

correspondant respectivemem.= -1, 0 et +1 (figure 6).
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Figure 6. Transitions permises et spectre de vibration-amathéorique
d'une toupie symétrique.

Plus précisément :

= LorsqueAJ = -1, on a la branche P (pauvre).

= LorsqueAJ = 0, on obtient la branche Q, cette branche niajgsant que dans
une transition combinée vibration-rotation, puisguotation pure, la
transition est évidemment nulle.

= LorsqueAd = +1, la branche R (riche) apparait.

En vibration-rotation, le spectre sera donc seniblatzelui des molécules diatomiques, a ceci
prés que pour la valewJ = 0, on obtient une raie unigue qui est en faguperposition des
transitions -J(0 —-0, 1 —> 1, 2—- 2, 3— 3, ... ). On obtient le spectre théorique qui
apparait en bas de la figure 6. Le spectre réeamprend les intensités des raies observees,
se trouve a la figure 7. On note que toutes lassitians de la branche Q possedent la méme
énergie. Sur le spectre, la superposition desaies produit une raie unique plus intense que
n'importe quelle autre raie. Ces observations éx@étales permettent d'obtenir les valeurs

de la constante de rotati@(tableau 5).
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Figure 7. Spectre de vibration-rotation d'une toupie syiges.
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Tableau 5.Quelques valeurs de constantes de rotation
de molécules de type toupie symétridie

Molécule  |B(cm™) Molécule B(cm™)
CHsF 0,851 887 NHl 9,943 455
CHCI 0,443 546 CHSiH; 0,366 005
(CHs)sP 0194072 | (CH:CF | 0,157 232
CCIzH 0,110 177 NE 0,356395

Par contre, avec un spectrométre basse résolutionme ceux habituellement utilisés dans
un laboratoire d'analyse, le méme spectre est psse », de telle sorte que I'on ne voit que

I'enveloppe des raies.

Inten site
~

Figure 8. Spectre de vibration-rotation théorique d'une @ggmétrique
sous basse résolution.
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Dans le cas des spectres électroniques, on rettayv&rabole de Fortrat qui systématise les
raies des branches P et R. On obtient égalemerbranehe Q, qui forme un morceau d'une
autre parabole. En effet, compte tenu des diff@emparfois importantes entre les distances
internucléaires des divers états électroniques;dastantes de rotation sont différentes, ce qui
entraine une différence d'énergie pour une ménauralel. Par conséquent, les transitions,

donc les raies, pour lesquel®d = 0 n'ont plus la méme valeur.

L'énergie (en unités de nombre d'ondes) d'un nideawtation-vibration quelconque dans un

état électronique excité est telle que :

E' = Egect F(J) + G(0") = Egec+ B (I + 1) + &' — B) K> + G(0)

et pour un niveau de I'état électronique fondantenta

E =FQJ)+G@) =BJ@+1)+A-BK*+G()

On admet, en effet, que le ternfe-(B) K* a la méme valeur dans les deux états. En incluant

la difféerenceG(v") - G(v) dans le premier ternio, on obtient :

RU) = Too+ B (J+1)(J+2) —BI (J+1), AJ=+1
Q) = Foo+BJ(J+1) —BI(J+1), AJ=0 (5)
PQJ) = Foo+BJ (1) -BJ(J+1), AJ=-1

En appliquant le changement de variable appropoiém = =J pour la branche Fn=J pour

la branche Q etn=J+ 1 pour la branche R, les deux séries de raiggsfmondantes sont
comprises dans la parabole de Fortrat. Il fautappeler qu'il manque un certain nombre de
raies puisqud >N, ouN est le moment cinétique électronique étisin, J>n. Pour indexer
les raies convenablement on peut utiliser la méthdmlla seconde différence ou encore celle

de la combinaison de différences.
Ona: AFJ) =RJ)-QJ) = Q(J+1) —P(J+1)
et: AFQJ) = RO)-Q@+1) = Q) —P(J+1)

16



En effet, en ignorant la valeur de 00, qui s'anlales les soustractions, on obtient :
R(J) — QJ) = B (J+1) (0+2) —BI(J+1) —B'J (J+1) +BI (J+1) = B'J (I+1)

Q(J+1) —P(J+1) =B’ (J+1)(d+2) —-B (J+1)(J+2) —B'J (J+1) +B (J+1)(d+2)
Q(J+1) —P(J+1) = B'J(J+1)
De la méme maniere, on montrerait que :
R -Q@+1) = Q) -P@+1) = BI(J+1) = AFQJ)
On obtient donc dans tous les cas la méme expregsiar la premiére différence :

AF(J) = 2B (J+1) (6)

Note :A1F(J) mesure la différence d'énergie pour des raiea@wel dans deux
branches différentes.

A. Toupies symétriques - hypothése du rotateur non rige

L’équation.6 s'applique a un rotateur rigide. Ont d® demander ce qu'il advient dans
I'hypothese tres probablement plus réaliste ototateur n'est plus rigide. Lorsqu'on tient
compte de la force centrifuge, la solution de l&gun de Schrodinger fait apparaitre trois

termes correctifs. L'énergie d'un niveau de rotatém cm?) est alors donnée par :
F(J,K) = BJ@J+1) + A—B) K?=D;J%J+1)* =Dy J (J+1) K2 —Dx K* 7)

Les trois termes correctifs sont toujours tréstpatevant les constantéset B. Le premier
avec le coefficienD; correspond a la correction due a la force cemgeifuc'est la méme
correction introduite pour la rotation des molésuldiatomiques héteronucléaires. I
correspond a la non-rigidité de la molécule selaxel de rotation perpendiculaire a l'axe de
symétrie de la molécule.

La présence des deux autres termes correbtjfset Dk, est moins évidente. L'exemple de la
molécule CHCI permet de mieux comprendre leur pertinence. fiet,da force centrifuge
due a la rotation autour de l'axe de symétrie «x ddéiets : elle augmente la longueur de la
liaison C-H et elle rend les angles H—C—CI davantpgrpendiculaires a la liaison, ce qui

dans les deux cas augmente le moment d'inertie.e@ets sont, bien sdr, d'autant plus
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importants que la vitesse de rotation est granddigure 9 permet de visualiser (a défaut d'en

faire la démonstration) le rationnel de ces comestdues a la force centrifuge.

K =1 K =0

Figure 9. Effet de la force centrifuge sur la rotation d'toepie symeétrique selon son axe de

symétrie : cas de C@l.

La différence d'énergie entre deux niveaux d'éeaitgirotation est maintenant donnée par :

A¥ = F(I+1K) —F(K) = B (J+1) — 4D, (I+1)° — 2Dy (J+1)K 2 8)

Etant donné que pour chaque valeurJd& peut prendre 2= 1 valeurs, chaque transition
sera dédoublée. Comme le terK@pparait au carré, au lieu d'observer un dédowdriesn
2J + 1 raies, on n'observera glie 1 raies pour chaque valeur dlele tableau 6 montre les

valeurs des transitions rotationnelles théoriguresi gu'un cas d'espéce : celui desEH

Tableau 6.Effet des termes de correction sur les transitidbmse toupie

symétriqué3].

y'ic;/r?g;l;le Energie de la transition (cm?)
J K F(J+1,K) —=F(J, K) Valeurs pour ChF*
0 0 B - 4D, --
L 0 4B — 32D; 3,404 752

1 4B — 32D; — 4Dy 3,404 693

0 6B — 108D, 5,107 008
2 1 6B — 108D; — 6 Dk 5,106 920

2 6B — 108D; — 24D« 5,106 655
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Le tableau 7 donne, pour quelgues molécules, llesingades constantes nécessaires au calcul

précis des transitions rotationnelles de moléatéetype toupie symétrique.

Tableau 7.Constantes de rotation de molécules de type t@ypmetrique,
incluant les termes de correctjdn5].

Molécules |B (cm™) |D;(cm™) Dk (cm™) réf.
NH3 9,9439 0,197 x 18 - 3,50 x 10° a
ND; 5,1426 0,197 x 18 -3,52 x 10° a
*NH; 9,9197 a
NF; 0,3563 0,484 x 10 - 0,756 x 10 b

On note que dans ces exemples :

= les ordres de grandeurs diminuent de maniére impt@guand on passe Be
aux constanteb;

= la substitution isotopique de I'hydrogéne par letéléum affecte de maniére
importante la constante de rotatBnmais peu les constantes et D k.
Le spectre de rotation type d'une telle molécubxrit par I'équation 8, apparait dans la
figure 10. Pour rendre compréhensible le spectre délibérément exagéré les espaces entre
les raies correspondant a la méme valeut eedifféerentes valeurs d& On se rappellera en

outre que chaque rale K est double sauf la raie correspondant a la védeu.

19



moléeyle diatomique En erygie cm~?
moléenle “toupie symétrigue” \1'.
J 41 J =2 J=4%
K =10 K=210 K =3 210

Figure 10. Comparaison entre les spectres schématiquegat®nod'une molécule
diatomique et d'une molécule de type toupie Symndeyi
Il faut ajouter que les molécules de type toupiaéyique qui n'ont pas de moment dipolaire,
comme le benzene, ne présentent pas de spectretat®omr. Notons que dans ce cas,
contrairement a ce qu'on a vu plus haut pour leham&t décrit, la force centrifuge, quel que

soit I'axe de rotation considéré, n'introduit pastbment dipolaire.

D. Molécules de type toupie asymétrique

Une molécule de type toupie asymeétrique posseds tmmoments d'inertie différents. Les

niveaux d'énergie de rotation d'une telle moléadepeuvent plus étre représentés par une
seule équation en fonction de ses moments d'inétisieurs nombres quantiques entrent en
jeu, dépendant de chacun des moments d'inertispéetre devient trées compliqué et chaque

molécule constitue un probléme indépendant.
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