Université BADJI Mokhtar - Annaba Département de Chimie L3 Chimie Fondamentale

Corrigé-type Examen de Spectroscopie Moléculaire

EXERCICE 1 : (9 points)

1.

o, S LN =(w,27c)’ u sachant que :
2e \ u

my,-my _ 23-1 107

m, +m, 23+1 6,023-10°

= =1,59-10" kg

k:(1172-102-2-3,14-3-108)2 1,59-10%" =77,52 N-m"
My > My = My > By = Kyap > Ky
G(v)=o, [v+%) 1°¢ état excité pour v=1

G()=a[1+1 =20, =2 117221758 cm™
2) 272

La fréquence diminue avec l'augmentation de la masse réduite ou :

o, (LiH)>a)e(NaH) >a)e(KH) car ,Ll(LiH)</,l(NaH)</J(KH)

Ona 2B=9.81=B=4,905cm™

_ h _ [
B_8~7r2-c-y-r2 :r_\/A-ﬂ2~c‘y-B

34
r= > 86’62 10 = - =1,8939-10"" m =189,39 pm
8-3,14*-3-10%-1,59-107 - 4,905-10

1®raie: J:0—>1et2raie: J:1>2

Ona 2B =9,39= B'=4,695 cm™

6,62-107*
= ’ =193,59 pm
\/8-3,142-3-108~l,59-10_27~4,695~102 P

10°raie: J:9—>10 et 11°raie: J :10 >11
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0,25
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0,25

0,25
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0,25 x 2

0,25 x 2

0,25

0,25x2

0,25x2

La distance entre raies diminue, donc resserrement des raies aux grands nombres J. D’ou : la

molécule n’est pas rigide car la vitesse de rotation augmente avec J et la force centrifuge

résultante fait augmenter 7.

Nous devons donc calculer la constante de distorsion centrifuge D .

Visio = Vi = 9,39

0,25x 2

F(J)=BJ(J+1)=DJ*(J+1) et F(J+1)=B(J+1)(J+2)-D(J +1)"(J+2)" 0,25x2
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Pour une transition J — (J +1) :

Ve = F(J+1)=F(J)=2B(J +1)-4D(J +1)’ 0,25
Voo =20B—4D-10° (I) et v, =22B—4D-1° (2) 0,25x 2
9,39:2B—4D-(113—103):>D:M 0,25
4-(11°-10°)
D:M:3,17-10’4cm’1 0,25 x 2
4-(11°-10°)
9. En remplacant dans (1) et (2) de la réponse 7., il vient :
Voo =10-9,81-4-3,17-10*-10° = 96,83 cm ™' 0,25
Vieu =11:9,81-4-3,17-107-11° =106,22 cm™ 0,25
EXERCICE 2 : (5,5 points)
1. Les fréquences des bandes :
a) Bande fondamentale : v, ,, = G(l)— G(O) =427,31-142,81=284,5 cm™ 0,25x 2
b) 1 harmonique : ¥, =G(2)- G(0)=710,31-142,81=567,5 cm’™! 0,25x 2
¢) 2°harmonique: vV, , = G(3)- G(O) =991,81-142,81=2849 cm™' 0,25x 2
d) Bande chaude: v, =G(2)- G(1)=710,31-427,31=283 cm™ 0,25 x 2
2. E,=h-c-G(0)=6,62-10""-3-10°-142,81-10°-6,023-10% =1,71 kJ mol™' 0,25x 3
3. G(v) =, (v+%} 0,25
_ 3w »
Vo =G(1)- G(0)= 28—78:@8:@6:284,5 cm 0,25x 2
_ 5
4. 7,,=G(2)- G(0)= 2“) —%:2 , =569 cm’! 0,25 x 2
Cette valeur est différente de celle calculée en 1.h) d’ou I’anharmonicité : 0,25
2
G(v)=o, (v+lj—a)exe(v+lj 0,25
2 2
_ 5 2 1
Vo, = &——Sa)exe —&Jr—a)exe =2mw,-6w,x, 0,25x 2
2 4 2 4
20 —V . _
wx, =2 6‘/0_)2 _2 284’56 67,5 _ 0,25 cm™ 0,25x 2
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EXERCICE 3 : (5,5 points)

1. 11 faut que son moment dipolaire varie au cours de la transition en rotation d’ou : = 00,25

h

h
2. B,= et By, = 0,25x2
» 8- cphys 1 ¥ 8- copy, 1’
By o p _thsp 09T 164398 10,4240 cm™ 0,25 x 4
B, s s 0,98105
1 1
B,=B,-a, v+5 =B,=B,+a, v+§ 0,25x2
B,=B, +%ae = 10,4398+%-0,3072 =10,5934 cm™ 0,25 x 2
3. F(J)=BJ(J+1)etv, ,  =2B(J+l)donc: v, =2B 0,25 x 2
H¥Cl: v, ,, =2B,, =2-10,4398 = 20,8796 cm' 0,25
HYCl: v, ,, =2B,, =2-10,4240 = 20,8480 cm"' 0,25
4. Yv:v,,, =2B, 0,25
_ 1
v=0:v,,, =2Bet BozBe—E-ae 0,25
_ 3
v=1:v,, =28 et BlzBe—E-ae 0,25
=v=0 =v=l 1 3
Vo — Vo =2(B,—B,)=2 Be—z-ae—Be+§-ae 0,25x 3
Voo — Vel =2-a,=2-0,3072=0,6144 cm™' 0,25
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