Chapitre 2 Spectroscopie vibrationnelle

Spectroscopie vibrationnelle

l. Introduction
Lorsqu'une molécule est soumise a tadiation infrarouge elle se met a

vibrer (modification des distances interatomiquésnmdification des
angles).La lumiére infrarouge est absorbée quanchdement dipolaire
oscillant (par suite d'une vibration moléculaire)énergie de la plupart
des vibrations moléculaires correspond avec cede lal région de
linfrarouge dans la gamme de 10-13000 cim du spectre
électromagnétique.

Dans le domaine de l'infrarouge , I'énergie destphs modifie a la fois
E.ot €t Eir (La molécule correspond alors a un rotateur-ostjlleOn est
en présence d'un spectre de rotation-vibration)

ll. Vibration d'une molécule diatomique
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Types de vibrations

Pour I'étude des vibrations moléculaires, on wilife modele de
I'oscillateur harmonique. On considere que la madiatomique est
formée de 2 atomes reliés entre eux par un refsoson). L'oscillation
est décrite par une fonction sinusoidale.

- L’oscillateur harmonigue en mécanique classique
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Lorsqu'un corps de masse m est fixé a I'extrémiiié@ dessort de raideur
k, le déplacement de ce corps de x par rapporpaddion d’équilibre est:
2
m9§+w:o
dt

£+ X x=0 Equation du mouvement
m

La solution de I'équation du mouvement estx, cos(at +¢)
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L'énergie potentielle est:
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Figure 1 : L'énergie potentielle en fonction de I'bngation

- L'approximation harmonique en mécanique classique des
Vibrations des molécules diatomiques:

La molécule diatomique correspond a un oscillalteumonique

IAclécule
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7 . 7 m
u:La masse réduite de la molécyle 25
mA+mB

La fréquence d’'oscillation estca:i\/E
2\ 1

Le nombre d'onde est:Z)[cm‘l} =ﬁ\/%

Il dépond de la masse réduite et de la constarii fdece de la liaison.

Tableau 1 :Effet de la constante k surw

Liaison =C-H =C-H —C-H
w (cm™) 3300 3100 2900
k (N.m") 593 523 458
Tableau 2 :Effet de p sur w
Liaison | C-H C-C C-O0 | C-Cl C-Br | C-I
w (cm*) | 3000 1200 1100 800 550 500
u (9) 0.923| 6.000, 6.857 8.968 10.43 10/96

L’énergie potentielle d’un oscillateur harmonique et :
1 1 2
Ep zzk)(2 :—2k(r _ro)

ro est la distance internucléaire a I'équilibre.
r est la distance entre les deux atomes aprébrizion.
En réalité, une meilleure approximation de I'éreergbtentielle d'une

molécule diatomique est la fonction de Marse
E(r) =k (1— e/’("'o)z).
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Ep parahole
4

courhe de Morse

pr-1Q
0

Figure 2 : L'énergie potentielle d'une molécule ditomique
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Au voisinage deyrL'énergie potentielle estE(r) = Sk (r-r,)°

La courbe de I'énergie potentielle est assimiléelaaparabole de
I'oscillateur harmonique pour des vibrations déles amplitudes.

- L'approximation harmonique en mécanique quantique des

Vibrations des molécules diatomiques:

La résolution de L’équation de Schrédinger condaitdes énergies
E _

E, =hw(v+1/2) en s ou v (v+1/2)v encnm.

v : Le nombre quantique de vibration (v=0,1,2...)..v: La fréquence de

vibration en mécanique classique.

Les niveaux de vibration sont équidistantdE, = constante = v

- Régles de sélection

Les transitions permises vérifiéesAv =+1. Ces transitions
s‘accompagnent de vibration de moment dipolaireoaws du mouvement
de vibration.

- Modele de l'oscillateur anharmonique
L’énergie potentielle d’'un oscillateur anharmoniqueest :

E, :%k(r —r,) +a(r=r) +B(r-r) +.....
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.- Interprétation des spectres

Tableau 3 : Des fréquences de vibration de quelquéaisons

Fonction liaison Nombre intensité
d’onde (cm?)
alcane C-H (C tétraédrigue) 2850-3000 Forte
alcéne C-H (C trigonal) 3010-3100 moyenne
Cc=C 1620-1680 variable
alcool O-H libre 3500-3700 Forte ; fing
O-H lié 3200-3600 F ; large
C=0 1650-1730 Forte
aldehyde | ¢y (Ctrigonal) | 2750-2900 Soyenne 2
cétone C=0 1650-1730 Forte
acide C=0 1680-1725 Forte
carboxvlique O-H 2500—-3300 Fam;large
yiq C-0 1210-1320 Forte
ester C=0 1700-1740 Forte
C-O 1000-1300 2 pics ou plus
amine N-H 3100-3500 m
N-H 1560-1640 Foum
N-H 3100-3500 F
amide N-H 1560-1640 Foum
C=0 1650-1700
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