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I. Introduction

L'acétylene est un gaz incolore, a l'odeur d'ail, extrémement inflammable a
température et pression standards. C’est l'alcyne le plus simple, constitué de deux
atomes de carbone et deux d’hydrogéne. Les deux atomes de carbone sont reliés par
une triple liaison qui contient la majorité de son énergie chimique. Il s’agit d’'une
molécule linéaire de la classe D.n (rotateur linéaire), c’est-a-dire qu’un de ses
moments d’inertie principaux est nul tandis que les deux autres sont egaux. Ceci va
donc apporter quelques simplifications non négligeables et va alors générer un spectre
de bandes plus simple a comprendre.

Intéressons-nous de prime abord a I'énergie purement rotationnelle. Nous considérons
les rotations d’'une molécule fixe (n‘ayant pas de mouvement de vibration). Le moment
d’inertie d’un corps rigide autour d’un axe de rotation s’écrit :
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ou p; est la distance perpendiculaire de la masse m; de I’élément par rapport a I'axe.

Les niveaux d’énergie sont donnés par la méme formule que pour une molécule
diatomique, soit :
FJ)=BJ(J+1)-D,J3(J+1>+...

ou F(J) est la valeur du terme rotationnel en cm™ et J le nombre quantique de rotation.
Pour la constante rotationnelle B, nous avons :
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Le second terme de I'équation (I,1) est du a la déformation « centrifuge » de la
molécule lorsqu’elle effectue un mouvement de rotation. En effet, les liaisons entre
atomes ont tendance a se déformer en fonction de la vitesse de rotatin. Nous pouvons
déterminer la constante de distorsion centrifuge comme étant :
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ou les & sont des constantes déterminées par Shaffer and Nielsen [4] et les w les
fréquences de vibrations symétriques. Notons que ce terme est généralement néglige.

Quant a [l'énergie purement vibrationnelle, en tenant compte des termes
d’anharmonicité, nous avons :
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ou les w sont les pulsations des niveaux vibrationnels, les v; les vibration considérées,
les d; les degrés de dégénérescence, les xi et gix les constantes d’anharmonicité et les
l;, les moments angulaires.

La molécule d'acétylene (quatre atomes) possede trois degrés de translation, deux
degrés de rotation en bloc sans déformation, ce qui lui conféere (3*4-(2+3)) = 7 degrés
de déformation de la configuration nucléaire. Deux d’entre elles seront dégénérées. Il
en reste donc cing.



II. Interaction vibration-rotation

Aprés avoir considéré les notions de rotation et de vibration, nous pouvons, tout
naturellement, les envisager simultanément ce qui donne naissance a une structure
fine qui nous donnera de précieuses et précises informations sur la structure de la
molécule étudiée.

Dans une premiere approximation, nous pouvons affirmer que I’énergie de ro-vibration
est simplement la somme des énergies de rotation et vibration pures, soit :

T=G(,,v,,..)+FQJ) (11,1)
ol G(vv,...) et F(J) sont données par les relations (I,2) et (I,5).

Nous devons tenir compte (concernant le mouvement de rotation) que la molécule est
dynamique et que le potentiel de vibration n’est pas forcément harmonique. De ce fait,
la molécule ne sera pas statique et les liaisons entre les atomes ne sont plus des
oscillateurs harmoniques mais seront des oscillateurs anharmoniques (les positions des
atomes dépendent du nombre quantique J). De plus, une accélération de Coriolis doit
étre prise en compte (les noyaux ne se déplacent plus de maniere linéaire, mais
décrivent plutét une trajectoire elliptique). Les constantes rotationnelles définies au
chapitre précédent doivent donc étre corrigées et sont dés lors fonctions du nombre
guantique de rotation. Notons que ce détail sera souvent négligé dans le cas de la
constante de distorsion centrifuge.

Si la molécule se trouve dans un état vibrationnel dégénéré (M, A, ...) nous devons
nous préoccuper du moment angulaire. La formule (I,2) s’écrit alors :

FJ)=B,J[J(J+D)-12]-D,[J3J +12-12]2 (1I,2)
ou

B,=B.->.a, [vi +d—2fj (11,3)

ou | est le moment angulaire, B, le moment d’inertie a I’équilibre, les d; sont les degrés
de dégénérescence de la vibration v; ; o; = gilfa™1 4 qlAnharm] 4 o [Cor] ast positif pour
les vibrations non dégénérées, mais sera négatif ou positif pour les vibrations
dégénérées puisque le moment d’inertie moyen ne croit pas nécessairement lors d’une
vibration perpendiculaire (les valeurs de o; ont été calculées par Schaffer et Nielsen

[4]).

En tenant compte de toutes ces remarques, nous pouvons écrire que l’énergie totale
de vibration et de rotation est :

+B,[J(J+1)-19-D,[J2(J +1) -1
Pour chaque état vibrationnel, nous avons une série d’états rotationnels.

Terminons ce chapitre en mentionnant que les niveaux vibrationnels M et Asont
doublement dégénérés c’est-a-dire que chaque niveau se dédouble puisque le moment
angulaire | a deux directions. L'écartement entre ces deux sous niveaux croit avec J
(dédoublement de type-I).



Propriétés de symétrie et intensité.

Avant d’étudier les spectres de transition, nous devons étre conscients que toutes les
transitions ne sont pas possibles et que leurs intensités ne sont pas toutes égales.

A. Propriétés de symétrie

Considérons d’abord que la fonction d’onde totale est un produit simple entre
les fonctions d’ondes électronique, de vibration et de rotation, soit :

=gy Y, (ILA1L)

Un niveau rotationnel est dit « négatif » ou « positif » suivant que la fonction
d’onde totale change de signe ou non, respectivement, lorsque nous effectuons
une inversion de toutes les particules par rapport a l'axe de symétrie
(inversion). Ainsi, nous avons :

Yl.xyz.)=+y(...—Xx-y-2z..) positif (+)

T (1LA2)
Yl.xyz.)==y(..—x-y-2z..) négatif (-)
Pour l'acétyléne, nous avons un centre de symétrie, ce qui nous demande
d’ajouter encore une propriété de symétrie supplémentaire en fonction de la
permutation de deux noyaux identiques. Si le signe de la fonction d’onde totale
change ou non lorsque nous échangeons simultanément tous les noyaux d’un
coté de l'axe de symétrie par leurs correspondants, nous parlons
respectivement de niveau antisymétrique et symétrique. Nous avons alors :

WX, %,) = HY(Xy, %) symétrique(s) (ILA,3)
WX, %) = (X, %) antisymétique (a) o

Dans le cas de l'acétyléene, un changement simultané de tous les noyaux d’un
coté de I'axe de symétrie avec ceux de l'autre coté de I'axe peut-étre considéré
comme une réflexion des électrons par rapport a l'origine (puisque les noyaux
sont identiques de part et d’autre de I'axe). Ainsi le signe de la fonction d’onde
totale ne dépend que de celui de la fonction d’onde électronique. Ainsi pour le
plus bas niveau rotationnel de I'état fondamental (en supposant qu’il s’agit d’un
état électronique %47) les niveaux pairs sont symétriques et les niveaux impairs
sont antisymétriques.
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Fra. 99. Symmetry properties of the rotrtional levels in varivus species of vibrational lev?ls
of linear molecules {a) of point group C.-, (b) of puint group Dep—In () the symmetry properties
for vibrationul levels that are antisymmetric with respeet to the center of symmetry (u) arc added
in brackets.



B. Intensité

L'intensité d’une raie dépend premiérement du nombre de molécules peuplant
les niveaux de vibration et de rotation considérés. En effet, les populations de
rotation et de vibration sont respectivement proportionnelles a :
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ou J est le nombre quantique, F I’énergie de vibration considérée, h la constante

de Planck, k la constante de Boltzmann, T la température, c la vitesse de la
lumiere, E, I’énergie de vibration. Représentons ces deux expressions [2] :
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C’est pourquoi, a basse température et dans le milieu ambiant, nous
observerons plut6t les bandes dites « froides » (partant de I’état fondamental),
tandis qu’a plus haute température nous observerons des bandes dites
« chaudes » (faisant intervenir des niveaux excités).

L'influence du spin nucléaire va également étre acteur de lintensité des
transitions. En effet, pour l'acétylene (molécule linéaire et symeétrique), nous
avons I(**C)=0 et I(*H)=1/2 (statistiques de Fermi), les niveaux rotationnels
antisymeétriques (impairs) auront un poids statistique trois fois plus intense que
pour les niveaux symetriques (pairs). En effet [1,3]:
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Fig. 6a4  Acetylenc absorption bands at 4673.38 and 4722.72 em=1. The cell length was 10 meters and the gas pressure was 1 atmosphere {20].



IV. Régles de sélection et structure de branches.

Attirons l'attention du lecteur sur le fait que toutes les regles de sélection sont dues a
la variation du moment dipolaire (la variation du moment quadripolaire étant
négligeable).

Nous avons pour les transitions vibrationnelles:
Al =0£1 PN ge~u
Et pour les transitions rotationnelles, nous obtenons :
AJ =01 (J=04 J=0 + o - S+4 a

Les spectroscopistes classent les transitions selon trois branches qui se différencient
par la variation du nombre quantique de rotation J :

Branche P : A = -1
BrancheQ : AJ =0
Branche R : AJ = +1

Rappelons que J = |, I+1, 1+2, .. Ainsi, nous donnerons des noms différents aux
niveaux ayant des moments angulaires différents, soient :

:1=0,1=0,1,2, ..
n:1=1,3=1,23,.
A:l=2,1=2,73,4,.

Grace aux regles de sélection citées ci-dessus, nous pouvons déterminer les trois types
de bandes ( dans le spectre infrarouge) de la molécule d'acétyléne.

Mom. Angulaire | Nbr quant. de rot. | Branches Types de bandes
=0 A) = +-1 P,R Paralléles (Z-%)

Al = +-1 Al=0,+-1 P,QR Perpendiculaires (MN-z,>-M)
Al =0 A=0,+-1 P,Q,R Paralleles (IM-M,A-A, ...)

| <>0




V. Conclusion.

En conclusion, nous proposons au lecteur une synthese concernant les aspects des
difféerentes transitions en fonction du formalisme et des regles spectroscopiques établis
dans les chapitres précédents. Vous trouverez un schéma représentant les transitions
possibles apres I'étude de chacune d’elles (figures 6al et 6cl1).

A. Transitions >-Z.

Les fréquences des transitions ro-vibrationnelles sont données par I’'expression :
U, =U,+(B+B")m+ (B'-B"-D'+D")m? - 2(D'+D'")m*® = (D'-D")m* (V,A,1)

OuU vy est la fréquence vibrationnelle, m=-J (branche P), m=J+1 (branche R), B’, D', B”
et D” les constantes rotationnelles et de distorsion centrifuge des niveaux excités et
fondamentaux respectivement.

Si B”=B’, il n'y a pas de changement du moment d’inertie avec ], les raies seront
equidistantes. Si B’>B”, il y aura convergence dans la branche R (m=J]+1) ; dans le
cas contraire, il y aura convergence dans la branche P (m=-J).

B. Transitions N-x

Une transition provenant de l’'état fondamental sera toujours portée vers un état
inférieur d’un doublet pour AJ= +-1, et vers un état supérieur pour A = 0.

Dans quelques cas seulement, la branche Q peut étre de bonne résolution pour
déterminer avec précision les constantes liées a cette branche. La plupart du temps,
les différentes transitions seront observées dans une pic plus large. Il faut savoir que
cette banche a été résolue pour la bande a 4092 cm-1 de l'acétylene par Funke,
Wiggins et Shearer [4].
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Fia. 110, Fine structure of the fundamental us(ﬁ—u) of C:Hs at 13.71u [after Levin and Meyer
{574} J—The absorption cell was 4 om long and ' partly filled.”

Les positions de raies seront déterminées par ces expressions :

- Branche Q :
U =0, -(B*"+D")+(B"-B"+2D")J(J+1) - (D" -D'")J2(J +12(V,B,1)

- Branche PetR :
U, =U,— (B'+D') +(B+B"+2D")m+ (B'—B"+D'+D")m2

-2(D+D")m’ -(D'-D")m’ (V/B,2)



C. Transitions -1

Elles ressemblent beaucoup aux transitions que nous venons d’étudier. Les transitions
P et R n'impliquent que les niveaux énergétiques inférieurs de I'état MM, alors que les
transitions Q n‘impliquent que les niveaux énergétiques supérieurs.

Ces bandes apparaissent lorsqu’un mode de pliage se combine a un mode d’étirement
de la molécule. Elles ne seront visibles qu’a haute température.

Il est intéressant de noter que pour les transitions =*,-My les variations d'intensités
sont identiques a celles deéja décrites (elles interviennent également dans les deux
types de branches précédemment citées), alors que pour les transitions ="4-M,, les
niveaux pairs ont un poids statistiques plus fort.

D. Transition MN-N

Dans les spectres de |'acétyléne, ces transitions accompagneront les transitions =-= qui
seront de plus grande intensité.

Il faut noter qu’a cause du dédoublement de type-I, les raies sont doubles (ceci n'est
visible que si la résolution est de qualité). Dans le cas d’une mauvaise résolution, nous
n‘observerons pas une variation dans l'intensité des raies puisque chaque raies visibles
est en fait une combinaison entre deux transitions, l'une symétrique et l'autre
antisymétrique.
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