CHAPITRE 2 : SPECTROSCOPIE ROTATIONNELLE

2.1. Définition:

La spectroscopie rotationnelle, de rotation ou micro-onde étudie I'absorption et I'émission
d'une onde électromagnétique, habituellement dans la région micro-onde du spectre
électromagnétique, par des molécules associees aux modifications correspondantes du nombre
quantique de rotation de la molécule. Cette spectroscopie étudie les échanges entre 1’énergie
électromagnétique des photons et 1’énergie mécanique de rotation des molécules.

2.2. Principe physigue et Spectre de rotation

Une molécule peut absorber ou émettre une radiation en acquérant un mouvement de rotation
autour de son centre de gravité. Les transitions énergétiques se font entre ses niveaux
d'énergie de rotation. Ces transitions apparaissent dans le domaine des micro-ondes de
longueurs d'onde allant du cm au mm et dans I'IR-lointain de 20 a 250 um ou de 500 a
40 cm™,

Le spectre de rotation d'une molécule au premier ordre nécessite que la molécule posséde un
moment dipolaire électrique et que les centres de charge et masse soient distincts, ou, de
maniere équivalente, qu'il existe une différentiation de deux charges distinctes. C'est
I'existence de ce moment dipolaire qui permet au champ électrique de I’excitation micro-onde
d'exercer un couple sur la molécule, ce qui la fait tourner plus rapidement ou lentement.

2.3. Rotation de la molécule diatomigue
L'énergie cinétique d'une particule ponctuelle qui tourne autour d'un axe passant par un centre
de rotation a une distance r est:

Ec=%mv?.

La vitesse peut étre exprimée en fonction de la vitesse angulaire v =r w. Soit :
Ec=%mv? =% m(r o)’ =% lo?
Ou I est le moment d'inertie. 1 =mr?
2.3.1. Cas du rotateur rigide

Dans le modéle mécanique classique, Chaque atome est considéré comme un point
matériel. On suppose que la molécule diatomique est rigide (rotateur rigide). Les deux atomes
ont des masses mz et m.

A. Moment d’inertie
Le moment d’inertie | est égal a:

e Engénéral : 1=Ym;r;?

e Pour deux particules: | =muri? +mj r22
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Figure 2.1 : Modele mécanique du rotateur rigide

r: La distance internucléaire représentant la longueur de liaison de la molécule diatomique r =
n+rn
La position du centre de masse d’une molécule diatomique vérifie les conditions suivantes :
M1 r1 = marz , rt =mar/(me+my) et , r2 =mar/(my+my)
Comme : | =mari? +my rp2
On trouve :
I = mimg r?/(my+my) = pr?
M : est la masse réduite de la molécule p =mima/(my+my)
Une molécule diatomique est donc équivalente de point de vue de moment d’inertic a une
atome unique de masse réduite p qui tourne autour d'un point situé & une distance r égale la
distance internucléaire.

B. Energie cinétique
L’énergie cinétique d’un rotateur rigide est égale a :
Ec =% m1vi? + Yo movy?
Comme v1 =or1 et v2 =or?
On obtient:
Ec = 0? (Mir? + mz 129)/2= 1 ©?/2

C. Moment cinétique

Le moment cinétique L est défini par L=1 w. Les valeurs permises du moment cinétique

sont des multiples de h et sont données par la formule suivante :

h . . . .

L=Ilw= P VJ(UJ + 1) tel que J est un nombre entier quantique de rotation qui peut
prendre les valeurs J=0, 1,2, ......

D. Niveaux d’énergie
On peut déterminer les niveaux d’énergie de rotation en se basant sur la relation entre

. I - .. 1
I’énergie cinétique et le moment d’inertie : E, = > [w?
Les positions des niveaux d’énergie de rotation pourront étre calculées selon la formule ci-

dessous :
2

E, = [JJ+ 1] =B[J(J+1)] avec] = 0,1,2,......
8m?1
2
Pour une molécule donnée B= 8};21 et les positions des niveaux d’énergie de rotation auront

les valeurs suivantes :



E,=0

E, =2B E,— E,=2B
E, = 6B :>{E2— E, :4B}
E, = 12B E;— E,=6B

2.3.2. Cas du rotateur non rigide
Pour un rotateur non rigide, 1’énergie cinétique a une expression différente de celle du rotateur
rigide. Elle peut étre exprimée par la formule suivante :

E,=B[JJ+ D] +D[J2(J + 1)?] avec] = 0,1,2, ... ...
2.4. Spectre de rotation d'une molécule diatomigue
2.4.1. Regles de sélection
Le spectre de rotation d'une molécule diatomique est régit par des regles connues sous le nom
de. Ces derniéres sont liées au moment de transition qui est lui-méme relié au moment
dipolaire. Les régles de sélection dans le cas de la spectroscopie rotationnelle sont:

e La molécule doit posseder un moment dipolaire permanent non nul. Pour les
molécules diatomiques homonucléaires comme Hz, N2, Ox.......... le moment dipolaire
électrique est nul (Pas de transitions de rotation).

e AJ =41 Pour les molécules hétéronucléaires.
e AM =0, +1, (0 —0 : transition interdite) ; c’est une régle importante seulement dans
le cas ou la molécule est dans un champ électrique ou magnétique.
Les transitions permises (entre deux niveaux ce qui correspond a une raie sur le spectre) sont:
Al =%1
e entre un niveau J et un niveau J-1 en émission
e entre un niveau J et un niveau J+1 en absorption

Figure 2.2 : Transitions possibles entre les niveaux d'énergie de rotation dans le cas de

I'absorption
2.4.2. Positions des raies de rotation
o 1%¢rgie : Transition J — (J+1)
2
AE =hvw=hcv=E,—E =2 —- 1
agpr =0 = B — B =2 55 (U 4 1)
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v]_)]+1=v]= 2A(J+1)

A (ou B) est une constante pour une molécule donnée appelée parfois la constante de rotation

o 2°™ rgie suivante : transition (J+1) — (J+2)

h
1 =V =2—({+2
Jiogez It grzrcd + 2
7] =U,,=2AJ+2
U1+1—>]+2 U+t Y )
L'intervalle entre deux raies consécutives est constant et égal a :
Av=v —-v =2A

J+1-]42 J-J+1
2 A est une valeur constante donc les raies sont équidistantes.

J=0-J=1 J=55J=6
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Figure 2.3 : Spectre de raies équidistantes
De la valeur expérimentale de Ao, on peut tirer la valeur de A et le moment d'inertie de la
molécule étudiée. Connaissant les masses des atomes, on peut déterminer la distance
internucléaire ro.
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Figure 2.4 : Raies de rotation équidistantes pour une molécule diatomique
2.4.3. Intensités des raies de rotation
Les raies n’ont pas la méme intensité comme le montre la figure ci-dessous.




0 20 40 60 80 100

Transmission

Figure 2.5: Spectre de rotation pure d'une molécule diatomique HCI

Les intensités dépendent de la population des niveaux de rotation selon la loi de distribution de
Maxwell - Boltzmann:
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