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Spectroscople rotationnelle /J\,/\/\

Frequency /GHz
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J = i ] n n L] L]

La spectroscopie rotationnelle permet de déterminer la
structure atomique des molecules
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Spectroscople rotationnelle

Neébuleuse du trou de serrure (nébuleuse de la Carene)

Etoile derriere la nébuleuse

SO 1co

En mesurant le absorption produite par la nébuleuse,
on identifie sa composition.
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Region du spectre
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Synopsis

|. Moment angulaire et inertie

2. Molécules linéaires
- Hamiltonien
- Regles de sélection
- Intensité des raies
- Force centrifuge
- B vs. modes vibrationnels

3. Rotateurs symeétriques prolate et oblate
- Hamiltonien
- Energie
- Regles de sélection
- Correction centrifuge

4. Rotateurs asymétriques (pas cette année)
- Hamiltonien simplifié
- Energie
- Regles de sélection
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|. Moment angulaire orbital et inertie

Pour un deplacement angulaire, le moment cinetique est

J=1w

Puisque | et W sont relie par un tenseur, ils ne sont pas necessairement colineaires,

Ja: I:I;:I: Iacy Iwz Wy _ /
J _ | g 7 7 I: Tenseur reel
vyl yro Yy Yz “y et symétrique
Pour une molécule composée de N atomes, les coefficients d'inertie sont
N N
L., = Z ma(y2 + 22) I, = — Z MaTalo
(0% (8%
N N S /7 .
metrigue
I, = Zma(xi + 22) I,.,=— Zmaaﬁaza /i.y:/” q
> N U
N N
I, = Z ma (22 + y2) I, =— Z MaYaZa
(0% (0%

par rapport a l'origine.
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Moment angulaire orbital et inertie

En placant l'origine au centre de masse,

R— S et
o N
Za mOé

on traitera exclusivement de la rotation de la molecule dans 'espace.

Puisque le tenseur | est reel et symétrique, Il est possible, a I'aide d'une rotation X,
de le diagonaliser

r=X'IX =X
r=Xr
[ Iy O 0 | [L 0 0 ]
et ainsi obtenir ' = 1| 0 Ly 0 =10 I, 0
0 0  L..| |0 0 I
Dong, si on aligne judicieusement les axes, Jo I, 0 0 Wy
NOus avons Jy | =10 I, O Wy
J 0O 0 I, W,
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Moment angulaire orbital et inertie

'énergie cinétique est - J? N J; N J?
20, 21, 21,

Les axes X, y, z sont généralement choisis de la facon suivante:

oz est l'axe de plus grande symétrie de rotation (Cy)
© x est perpendiculaire au plan d'une molécule plane

On utllise aussi le systeme d'axe A, B, C de facon a ordonner les moments
d'inertie:

Iy <Ip<lIc RI
Type de molécule Relation Symétrie Exemple
Linéaire IA=0, g = Ic Coov, Deoh COy
2 2 2 _
Rotateur sphérique In= 1l = lc On, Ta, In SFe Laa” + 1pb™ + Jec” =1
Rotateur symétrique prolate In<Ilg=lc Alennertt ©oes CH3Cl| =———p Axe L est plus /Oﬂg que l'axe T
Rotat “trique oblat =< Sy BF; ——— ,
A e — R T ’ Axe L est plus court que 'axe T
Rotateur asymétrique IA<lg<lc autres H-0

molécules
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Moment d'inertie

Table 10.1 Moments of inertia’

1. Diatontic molecules

\)_HQ
m, my

A

2. Triatomic linear rotors

i
nmpng me

-

I=uR> p= .

Iy = 4111'-‘R1

2

. . 2 2 RJ}_
{(maR — mcR) I, =2msR e

I =maR* + mcR™* —
n

4
o
I = 2muR?
1| = 2ma(1 -~ cos)R~ o %f}l:\RJ
I, = ma(1 - cosO)R? +%(mu +mc)(1 +2cos0)R?
LS {(3;;1,\ +my)R' + 6maR[5 (1 + 2cos 0]’ 'Z}R'
n

I = 2ma(1 = cosO)R? I = 4m,R?

[ =my(1 cos())Rl+%:1u(l + 2 cos )R’

PHS3210 Spectroscopie



2. Molécules linéaires

Pour une molécule lin€aire, on considere qu'il n'y
a pas d'énergie associee a une rotation selon I'axe
de la molécule: [a=0, lg=Ic=I

Cet axe tourne dans l'espace. Il y a deux degres de liberte (6, c(f)) et, par
consequent, le systeme est caracteris€ par deux nombres quantiques.

[ 'hamiltonien quantique est celui du rotateur rigide.

L2
==
21
Equation de Schrédinger: R2
Regles de sélection dipolaires: R3 1o 7% 0
AJ = +1
AM =0, +1
Molécule Mo
COy Cl, O 0
HCI, HF, CO >0
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Molécule
HCI
OH
NO
HBr
CO

B (cm-!)

10.5934
18911
1.67195
8.4688
1.9313



Niveaux d'énergie

AE =E(J+1)— E(J) =2B(J + 1)

J

20

15

-
o

Transmission © U

(@)

20 L0 60 80 100
vlem™)
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Détermination de la structure du CO

T '1.lll!ﬁ1ill]ll1'r"‘r‘cuo“

T =1 S
s cPoM

T T r — lr\‘ 5
™ {*—\,\ / (""\J\_\ o \Sf‘

:
!

—
A
-
—

| \

# | " " . ' | '
so; " | | | | |/
j | I

| ;

§ 6ot ' I |

a , !

§ 50 | -

® a0l . ! | |

# ]
B 34 | a
20— -
o .

4—=5 . L
By SO PR Y i 15_:éL i 6_271 ‘_47_’81.L81 -:91 1 1—>IO
15 20 25 b (o] 35 40
Wownunter cn™

Fizure b.13: Far-infrarad abeorption spectiam of CO showing wransitions J =4 « 3 al 13,38
an !etn =10 0at 3241 cm .

On trouve B=1.929 cm-! et R=0.1 |3 nm.
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Intensite relative de I'émission W

Ny (2] +1)e FpT/UHY

R4 = .
N S (27 +1)e Far/HY

Molécule CO
N, | T = 300K
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Spectre rotationnel theorique du CO

FlJ)/cm™ J (2J+1) exp(%’;}
400 + 5 14 29  0.138
‘ 13 27  0.180
300 F i 12 25  0.230
i 11 23  0.288
I 10 21 0.355
200 f
I 9 19  0.428
¥ 8 17 0507
7 1 0.5
100 + 4 ? %
I 6 13 0673
i 5 11 0.754
4 9  0.828
4 3 7 0893
A 2 5 0945
ol == 1 3 0981
0 1 1.00

Ny
No
4.00

4.86

5.75

6.62

7.46

8.13

8.62

8.85

8.75

8.29

7.45
6.25
4.73
2.94
1.00

v/em™!

57.7

53.8 ¢«4—

50.0

46.1

42.3

38.4

34.6

30.8

26.9

23.1

19.2
15.4
11.5
7.69
3.84
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Correction pour la force centrifuge

Lapproximation du rotateur rigide ne tient pas compte de 'élongation de la
laison atomique causée par la force centrifuge qui peut devenir importante
lorsque | est grand.

R5
) ) . 4B?
E(J)=BJ(J+1)—-DJ*(J+1) ou D=5
AN

fréquence de
vibration

CO
(mode vibrationnel Fréquence
fondamental n=0)
B 57.636 GHz
D 0.184 MHz ler ordre
= 0.173 Hz Ze ordre
L 3 Ix107 Hz 3e ordre
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Fffet Isotopique

Les isotopes changent la masse des noyaux, mais n'affectent pas les liens
electroniques. Ainsi, ils sont tres utiles pour déterminer la structure d'une

molécule.

J 2co 3co

O-=-N W
-

BEEEE
2B 4B 6B 8B 10B 12B

cm-) ———e

PHS3210 Spectroscoplie




B dépend du mode vibrationnel

A chaque mode vibrationnel d'une molécule est associée une série de modes
rotationnels caractériseés par des coefficients B et D distincts. Ici, nous trartons B.
Vi(r) . , \ P )

On exprime cette dépendance a l'aide d'une
serie de Taylor.

) % 1 1’

N ot B,=B.—ac.|(n+=])+v%|n+t=z| +--
B, 2 2

—_—

n=20 ano

Si on ne garde que les deux premiers termes de ce

déeveloppement, on trouve pour Bp et B Vi) La séparation

1 Qe .
By = B, — §a€ B. = By + =) Zﬁoyerme depend de
et
Bl — Be — §Oée Qe — BO — Bl 2 o Bp=2
2 \ aLl B._.
Avec Be, on peut calculer la séparation “a I'équilibre”, S LB
c'est a dire sans ['effet des vibrations. S 7
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3. Rotateurs symétrigues prolates

NOTE: pour un rotateur oblate, tous les résultats présentés ici sont valides, mais (a, b,c) = (¢, b, a)

Pour un rotateur symetrique prolate, Ia < g = Ic. Luniaxe de la molécule est
selon a.

L etude de la rotation d'une molécule requiert deux systemes d'axe: celul du
laboratoire (x,y,z) et celui de la molécule (a,b,c). On défini la polarisation de la
radiation dans le premier et le tenseur d'inertie dans le deuxieme.,

A J

J = Jx Sy, J ~ ) Systeme d'axes du laboratoire
y YUY Y

J = (Ja, Jb; Jc) Systeme d'axes de la molécule

S =T+ I+ =T+ T+ ]

Centre de masse.

.
CARRD
\ -
. .~
. N
. B
. bR
. .
.
.
.
.
3
ST
. ~
. .~
\ .
. S
. .~
. .
.
.
.
.

CH3CI

Comme le tenseur d'inertie prend une forme simple dans le systeme d'axes de la
molécule, on utilisera le moment angulaire defini dans ce systeme d'axes.
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Moment angulaire (axes du laboratoire)

Les projections de 'opérateur moment angulaire dans le référentiel du laboratoire
sont

- ., 0 0 cos¢ O

Jr = 1h (smgb%—kcosgbcotﬁagb—sine 3X)
- : 0 , 0 sing 0
Jy = ih (_Cosgb%+Sm¢COt98¢_sineﬁx>
A 0

JZ__Zha—¢

Les angles 6 et ¢ possedent leurs significations
habituelles.

La partie reproduite en noir correspond a la definition du moment angulaire telle
que developpée dans le cadre du rotateur rigide (et de I'atome d’hydrogene). La
partie en rouge est ajoutée afin de considérer la rotation de la molécule sur elle-

méme: un troisieme angle est nécessaire.
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Moment angulaire (axes (XY, £))

Une coordonnée dans le systeme d'axe du laboratoire et reli€¢ a une coordonnée
dans le systeme d'axe de la molécule par une transformation d'Euler.

Coordonnées dans le systeme d'axes du
laboratoire 1 x,y, z
Coordonnees dans le systeme d'axes de la

molecule : X, Y, Z (on assignera les axes a, b, et ¢ plus

tard.)
) Rotation de ¢ autour de z

i) Rotation de O autour de y’
Il) Rotation de X autour de z”

X i SXJ; SXy SXz T
Y =S Y — SYa: SYy SYZ Y
A < Szx SZy SZz <
cos ¢ cos 6 cos y — sin ¢ sin cos 6 sin ¢ cos x + cos ¢ sin — sin 6 cos y
S = | —cos¢pcosfsiny —singcosy —cosfsingsiny + cos¢cosy sinfsiny
cos ¢ sinf sin ¢ sin 6 cos 6
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Moment angulaire (axes (XY, £))

Dans le systeme de coordonnées de la molecule, les composantes du moment

angulaire sont X X X X
JX — SX:I:Ja: + SXny + SXsz

jY — Schj:c + Sijy + SYzjz
jZ — Schj:c + SZyjy + Sszz

En appliquant cette transformation, on trouve pour le moment angulaire dans le
systeme d'axes de la molecule,

A , , 0 cosy O 0
Jx =1h (—SIDX% + " 8_</5 —cosxcot6&>

A . 0 siny O , 0
Jy =1h (—Cosx(% g 96 —|—SIHXCOtQa>

PHS3210 Spectroscopie

21



Quelques résultats sur les commutateurs

Les commutateurs dans le référentiel du lab donnent
Permutation cyclique des indices:

Jo Jy) = ihJ, O
[ y] (xy.2), (y.zx) et (zxy)

Par contre, dans le référentiel de la molécule, ils sont
A cause des transformations

géometriques que nous avons
faites

(Jx,Jy] = —ihJz O

En conséquence, I'effet des opérateurs €chelles est affecte

JT=Jx +iJy JTIJKM) =h\/J(J+1)— K(K —1)|J(K —1)M) Annihilation

J-=Jx —iJy JTVEM)=h/J(J+1) - KK +1)|J(K + 1)M) Création
Calculons les commutateurs suivants,

[j 2 jz] =0 Les deux opérateurs partagent les mémes fonctions propres.

[j ? J z] =0 Les deux opérateurs partagent les mémes fonctions propres.

Jo, il =0o0na=zy,zetouni=X,Y, Z
Des projections dans deux systemes d'axes différents peuvent

étre mesurees sans que le principe dincertitude sapplique,

PHS3210 Spectroscopie

22



Hamiltonien du rotateur symeéetrique /‘f

Pour le rotateur symétrique prolate, 'uniaxe est a que l'on
assigne a Z ( b=Y et c=X). Son hamiltonien prend la
forme suivante.

CH3CI

A

. 2 g g2 PP 1 1\ -
=t e +<———>J§

T oI, 2l 21, 201 \2I, 2Ig

Rotateur Rotation de la molécule
rigide sur elle-méme

Puisque |2, J; et | commutent simultanément, les fonctions d'onde de cet
Hamiltonien sont fonctions propres de ces trois opérateurs.

: 2J+1 :
Les fonctions d'onde sont  [JKM) = \/STGZM(b@zKXd%K(H)
N

Fonction hypergéométrique de sin?(6/2)
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Hamiltonien du rotateur symeéetrique /‘f

CH3CI

- J2 g2 J2
H a
215 + Ip . -

Rotateur Rotation de la molécule
rigide (JM) sur elle-méme (K)

Nous avons trois nombres quantiques:
- ] tmagnitude du moment angulaire
- M : projection du moment angulaire sur I'axe z du laboratoire
- K: projection du moment angulaire sur l'uniaxe de la molecule

- L'énergie dépendra de | et de K seulement.
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L eénergie

Les valeurs propres des opérateurs moments angulaires sont

j2
J.
Ja

JKM) = J(J+1)h* |JKM)
JKM) = Mh|JKM) Projection de | sur 'axe du laboratoire z
JKM) = Kh|JKM) Projection de | sur l'axe du la molécule a

et 'énergie du rotateur symétrique prolate est

H|JKM)

- J? 11 o

R — KM

2[3 + <2IA QIB ) Ja] ‘J > h2
_ A= —
h? 1 PK?  h2K?

J(J + )+ B K M) 214
| 2]p 214 213 5 h2
BJ(J+1)+ (A— B)K?| |JKM) - 2Ip
E(J,K)

Les projections du moment angulaire sur I'axe z ou sur I'axe a ne peuvent exceder
la norme du moment angulaire, donc

M=JJ-1,...,—J et K=JJ-1,...,—J

PHS3210 Spectroscopie
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Interpretation des nombres quantiques

Projection sur I'axe z. Puisque le reférentiel du laboratoire est
arbitraire, 'énergie de rotation ne peut dépendre de M. Par contre,
'gjout d'un champ magnétique ou électrique leveralt la
dégénérescence des états. (Ceux-ci sont exprimeés selon les axes du

laboratoire).

Projection sur I'uniaxe de la molécule. Ce nombre quantique affecte
K 'énergie de rotation, car il décrit la distribution du moment angulaire
selon les axes de la molecule.

Peut-on vraiment déterminer deux projections du moment angulaire?

Oui, car ils sont determines dans deux espaces distincts. lls ne
permettent de reconstituer le vecteur moment angulaire.

Déegenerescence des etats

g 2J +1 si K =0
] 2(2J41) siK#0

PHS3210 Spectroscopie
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Rotateur oblate.

En résume, I'énergie du rotateur symetrique prolate est

E(J,K,)=BJ(J+1)+ (A—- B)K?

Avec la substitution (a,b,c) = (¢,ba), on obtient I'énergie d'un rotateur symétrique
oblate

E(J,K.)=BJ(J+1)+ (C - B)K?

PHS3210 Spectroscopie
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Niveaux d'énergie

Prolate (A-B > 0) Oblate (C-B < 0)
E(J)=BJ(J+1)+ (A- B)K: E(J)=BJ(J+1)+(C - B)K_
Prolate Oblate
J J J J J J J J J J
7.—.—.
10— e
o— 0= o o omm—ie—y b K=yt
— S g T— S I e—e—o
R 7_655— K=4 8— 8—— 8—g___ B i M:‘Jﬁﬂ'/:---j
7 T ey e L o
g—--8= 5— 373 BTG 6 6—--6—
4— 4 2— A -
g 12— 3= 33 K=
0 g k=1 0" koo k=T K=2 ¢
(a) (b)
Figure 5.6 Rotational energy levels for (a) a prolate and (b) an oblate symmetric rotor

Regles de sélections: AJ = +1
AM =0, £1
AK =0 K représente une rotation du dipole sur lui-méme. K ne
peut donc pas interagir avec la radiation.
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Correction pour la force centrifuge

Comme pour la molécule lin€aire, 'lapproximation d'un rotateur rigide n'est pas
rigoureuse. Corrigeant pour I'élongation des liaisons atomiques, nous avons

E(J,K,)=BJ(J+1)—D;J*(J+1)>+(A—-B)K. — DK, — Dy J(J +1)K?

correction sur J(J+1) correction

sur K2

L'énergie de transition de | a |+ | sera
AE( ;)15 = 2BJ(J +1) —4D;(J + 1)* — 4Dy J(J + 1)K~

7

6 5 4 3 2 10 K

|

I |

I | 1

24220 24240 24260
vIMHz
Figure 5.7 Eight components, with K = 0 to 7 and separated by centrifugal distortion, of the

J = 8 — 7 microwave transition of SiH;NCS

PHS32 10 Spectroscopie

couplage entre
J+1) et Kq?

K dffecte 'énergie
d'une transition
seulement via la
correction centrifuge.

Comment déterminer
Kq et Dy alors ?
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Spectroscopie Raman rotationnelle

La propriété atomique régissant la diffusion est le tenseur de polarisabilité :

Ay Ogy Oz
pw=aoall = Qyg  Olyy Oy, FE
Qzpyr Ozy Qyzy

lenseur réel et symétrique: Q5 = Qj;

Selon les axes de symétrie de la molécule, ce tenseur est diagonalisable. A l'aide
de la condition, a2z? + a2¢? + o222 =1 , on definit l'ellipsoide de polarisabilité

Les proprietés de transformation des €lements du tenseur sont celles du R6
produrt des indices: T'(a;) = T(i4)
PHS3210 Spectroscopie
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Spectroscopie Raman rotationnelle

N>

Rayleigh

Av =10. A U

Stoke rotationnel

Stoke vibrationnel

Anti-Stoke
vibrationnel Anti-Stoke
rotationnel
Vibrational Raman
AV = -1 Rotational Raman

AJ =+2

| ll’ | H . .ﬁ,m'llm“

|

|

Rotational Raman

=

\J

;=532 nm 537 nm

|
’L.‘l ”.fl,ﬁn . /\/ X mﬂ!lmll’l”lfl

Vibrational Raman
AV = +1

Par convention AJ = Janal — Jinit.

On nomme les branches:

PHS3210 Spectroscopie

AJ = +2
AJ = -2
i
l[-[l “\l ﬂ!)‘.m .
— A
607 nm
AJ Branche
) @)
- P
0 Q
+ 1 R
+2 S
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Raman vs. Absorption

Regles de sélection sont différentes. C'est pourquol on parle souvent de transitions
actives en Raman ou actives en IR

Des transitions de tres faibles intensités en absorption sont parfois tres intenses en
Raman et vice-versa.

En Raman, I'excitation et la détection se font dans le visible. Comme il existe
d'excellentes sources et détecteurs dans cette gamme spectrale, c'est tres pratique.

La spectroscopie Raman utilise des lasers. Il est alors facile de focaliser le faisceau et de
faire de la microscopie Raman. Ceci est plus difficile en IR, car la source est un filament
dont I'image sur I'échantillon est relativement grande.

L'H2O est un mauvais diffuseur Raman, donc 1l est facile d'étudier les solutions
aqueuses.

Le Raman nécessite un laser intense, qui parfois produit de la luminescence noyant le
signal Raman.

Un appareil Raman est plus couteux qu'un FTIR.

Difficile d'avoir une tres grande résolution dans le visible. C'est plus facile dans
'infrarouge.

PHS3210 Spectroscopie
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Structure du formaldéhyde (formol): CHQM

O

Frequency /GHz
40.0 : 35;.0 s }G'.G 340 i 32..0 ! 30.0 28.0 GHz

J o=k 3 1H n "0 L

s J

H—CmC~Cme ~Cmd

J

Pour déterminer les parametres de la molécule d(C-H), d(CO) et a(HCH), les
deux constantes rotationnelles ne sont pas suffisantes. On aura alors recours a
une variante isotopique de cette molécule, le C2H,O par exemple.
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Structure de la pyridine: CsHsIN

115°53

Benzéne Phosphorine  Arsabenzene  Stilbabenzene
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Bismabenzene
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