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INTRODUCTION

Ce mémoire est consacré aux niveaux d’énergie de vibration-rotation de la
molécule de gaz carbonique. Cette espece moléculaire est d’une importance
capitale pour I’atmosphere terrestre. Elle participe a des processus physico-
chimiques qui ont des effets aussi bien sur la composition de I’atmosphére

terrestre que sur le bilan radiatif global.

Nous débutons ce mémoire par un premier chapitre qui relate 1’intérét de
I’é¢tude des molécules d’intéréts atmosphériques et dont la molécule de gaz
carbonique Y joue un réle de premier plan. Ces especes moléculaires sont
ciblées parce que leurs effets sont avéres ; Il s’agit pour certaines de leurs
contributions a I’effet de serre induisant le réchauffement global, alors que pour

d’autres, c’est leurs impacts sur la couche d’ozone.

Second chapitre est réservé a un rappel théorique des methodes de mécanique
quantique dediés a I’étude des molécules et spécialement les molécules
triatomiques linéaires dont la molécule de gaz carbonique en est un exemple.
Brievement, il s’agit de construire un hamiltonien de vibration-rotation et voir
dans quelle mesure on pourra le diagonaliser. Les regles de sélection qui sont
deduites a partir de considerations de symétrie permettent alors de predir les

allures des spectres.

Au troisiéme chapitre, nous nous sommes intéressés a I’extraction des niveaux
d’énergie de vibration-rotation a partir de spectres expérimentaux réels. Ces
spectres expérimentaux ont été enregistrés au laboratoire photophysique
moléculaire (orsay) par spectrométre a transformée de Fourier. Ils couvrent un
large domaine spectral permettant d’observer plusieurs bandes de vibration-
rotation avec une trés bonne qualité de résolution et de rapport signal sur bruit.
En nous aidant des banques de donnees spectroscopiques, il ne nous a pas éete
d’une grande difficulté d’attribuer vibrationnellement les bandes observées et

rotationnellement les raies de chacune des bandes. Une fois, le travail



d’assignation réalisé, nous avons par une procédure d’ajustement par moindres
carrés linéaire, calculés des constants moléculaires qui reproduisent les
positions des raies a la précision expérimentale prés et ceci pour toutes les
bandes observées. Ces constantes moléculaires servent alors a calculer les
niveaux d’énergie impliqués dans les transitions observeées et a prédire les

positions d’autres raies non observées.

Au quatrieme chapitre, nous nous sommes intéresses a un modeéle global de
calcul des niveaux d’énergie di a Téfo. L’avantage de ce modéle, abstraction
faite de sa complexité et de la nécessité de passer par une diagonalisation est de
pouvoir prédire les niveaux d’énergie avec une tres grande précision et sur une

partions tres large du spectre énergetique.

Nous n’avons pas été en mesure d’écrire un code de calcul qui puisse traiter la
situation genérale, mais nous avons réalisé un test sur polyade qui montre la
puissance et la qualité de ce modele qu’a permis de reproduire les niveaux

obtenus par ajustenet au chapitre précédent .

Ce mémoire se termine par une conclusion qui récapitule 1’essentiel des efforts

et des acquis.



CHAPITRE I :
[’ intérét de la
molecule CO2pour

I’atmosphere terrestre



I.1. Atmosphére terrestre

L’ atmosphére est une couche gazeuse qui entoure la terre ou un astre. Le
mot atmosphere est composé a l'aide de la racine grecque atmos, qui signifie «

vapeur (humide) », et sphere, « sphere (céleste) ».

L’¢évolution de I’atmosphére terrestre revét un caractére extrémement
important, compte tenu du fait que I’intensité de 1’activité humaine a été mise

en cause dans cette évolution.

L’effet de serre, dii aux rejets importants de gaz carbonique mérite une
attention particuliere. Pour mesurer I'impact des gaz a effet de serre, plusieurs
missions basées sur des stations terrestres et des missions satellitaires ont été
déployées. A titre d’exemple, ATMOS[1,2], a été lancé en 1994. Il était muni
d’un spectrometre infrarouge a transformé de Fourier et a eu comme objectif
I’¢tude de la composition chimique de I’atmosphere terrestre.  Un autre projet
ODIN[3], a eu comme mission, 1’étude de I’évolution de la couche d’ozone
stratosphérique, Il était équipé d’un spectrométre submillimétrique. Ajoutons
aussi, I’EOS qui a été dédi¢ a 1’étude des atmospheres planétaires et cométaires.
On peut citer, aussi, la mission CASSINI-HUYGENS[4, 5, 6], lancée en 1997
et qui a atteint en janvier 2005, le satellite Titan de saturne 1’objet de son étude.
En effet, Titan a pour particularit¢ d’étre enveloppé d’une atmosphére €paisse
et brumeuse, riche en azote et contenant des composes carbones qui pourraient
nous fournir de précieux renseignements sur la maniére dont la terre est
devenue habitable .Les instruments sont pour la plupart dans le domaine

infrarouge, dont DISR, un spectromeétre imageur.
1.2. Particularités et intérét de ’atmosphere terrestre

La plancte terre est un astre de type solide, d’un diamétre moyen

d’environ12700 Km. Elle se situe a 150 millions de kilometres du soleil,



autrement dit, dans sa proche banlieue ce qui la met a la merci des effets directs
des éruptions de I’¢étoile. Dans le systéme solaire, il s’agit du seul astre ou la vie
biologique et celle de I’homme ont pu harmonieusement se développer et se

maintenir.

La vie biologique sur terre y est rendue possible grace a deux facteurs

déterminants ;

1-Une atmospheére dont la composition ne permet de laisser passer que les
éléments du rayonnement solaire propres a maintenir la vie biologique

(infrarouge, ultraviolet.....)

2-La présence d’eau en quantité trés importante puisque environ 71% de la

surface du globe sont recouvertes par les mers et les océans.

La composition chimique des couches gazeuses contient deux catégories de
constituants ; L’azote (78%), 1’oxygeéne (21%), des gaz rares (Argon, Néon,
Hélium...), en outre les basses couches comportent de la vapeur d’eau, du
dioxyde de carbone et d’autres particules qui sont responsables des

phénoménes météorologique (nuages, pluies.....)[7].
1.3 Le role de I’atmosphére

Il'y a un phénomene thermique bien connu sur les planétes comme la terre,
ou I’atmosphére laisse passer une partie du rayonnement du soleil qui vient
frapper le sol. Celui-ci émet un rayonnement infrarouge qui est en partie piégé
par l'atmosphére rendue “imperméable” par la présence de gaz, dont

principalement la vapeur d'eau sur Terre et le CO..

Il 'y a alors une isolation accrue de la planete et un réchauffement général de
celle-ci. A noter que I'effet de serre existe aussi sur Mars bien que beaucoup
plus faible.

A son origine, la planéte terre était une boule de matiere en fusion dans

I’espace. L’espace étant a des températures trés basses, proche du zéro absolu (-



273°C), la plancte s’est refroidie sur une petite surface, un peu comme un lac
qui ne serait que légérement gelé. La chaleur du dessous perce sans arrét la
mince crolte pour s’échapper vers I’espace, ce sont les réactions tectoniques

qui provoquent des séismes et des éruptions volcaniques.

Ces manifestations ne s’arréteront que lorsque toute la chaleur excédentaire
résultant de la formation de la planéte se serait dissipée. La terre aura, alors,
trouve son équilibre interne ; a notre échelle temporelle ce ne sera pas de si tot.
La surface sur laquelle nous vivons est la surface de séparation entre la planéte
et le vide spatial. Heureusement pour nous, il y a aussi une atmosphére qui nous
isole un peu. En regard des conditions qui régnent, a I’extréme, dans la galaxie,

nous les humains ont besoin d’un environnement trés spécialisé :

** |_es températures dans la galaxie vont de -273 C° a plusieurs millions de

degrés et nous ne supportons qu’un €cart compris entre -30 et + 60C°

** |es radiations qui traversent la galaxie vont des plus petits
rayonnements gamma aux plus larges ondes radio : nous ne supportons qu’une
petite gamme d’entre elles, celles qui sont au dessus des ultraviolets, et encore,

pas en trés grande quantité

** Nous ne supportons pas des pressions qui dépassent plus de dix fois la
pression atmosphérique, cela ne nous permet méme pas d’aller partout sur notre
planéte alors a plus forte raison dans I’espace, ou la pression est nulle, ou sur

des corps trés massifs ou elle est multipliée par cinquante ou cent.

En fait, pour que notre corps fonctionne normalement nous avons besoin de
réunir ces trois conditions : la chaleur, I’irradiation et la pression, ainsi qu’une
atmosphére respirable. La planéte terre est la seule que nous connaissions a ce

jour qui réunisse les conditions nécessaires pour notre forme de vie.
** | a chaleur : une partie de la chaleur vient de 1’intérieur de notre planéte,

cette énergie tendra a baisser continuellement jusqu’a un seuil d’équilibre, a



priori rien de ce que nous faisons ne pourra accélérer ou ralentir ce processus.

L’autre partie vient du soleil, cette fois ci elle tendra a augmenter et nous n’y
pouvons absolument rien. Une derniére partie, enfin infime au regard des

autres, vient des formes de vies, animaux compris, et de leurs activités.

Notre atmosphere joue le role d’effet de serre dont nous avons besoin pour

vivre.

L’effet de serre n’est pas forcément nocif. Le soleil diffuse en permanence dans
I’espace un intense rayonnement sur plusieurs fréquences dont certaines sont
visibles et d’autres ne le sont pas comme les ultraviolets et les infrarouges

comme nous montre le schéma suivant :

- -

radio
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10° 1 108
Longueur d'onde (en m)
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Figure 1.1. Rayonnements du spectre lumineux

Ces rayonnements traversent 1’espace qui nous sépare du soleil en a peu
prés huit minutes, puis traversent en partie notre atmosphére et viennent
bombarder le sol et les mers. Pendant toute la durée du jour, la surface absorbe
de la chaleur, et une fois la nuit venue, cette chaleur tend a repartir vers
I’espace, induisant un refroidissement. Cette chaleur repart, a travers
I’atmosphere, en sens inverse, sous forme de rayonnement thermique

infrarouge. Mais contrairement a 1’aller, une partie importante se trouve alors



absorbée et renvoyée pour une moiti¢ vers I’espace pour 1’autre moiti¢ de

nouveau vers la surface, c’est ce que nous appellerons 1’effet de serre.

L’atmosphére qui entoure la terre permet d’une part d’équilibrer

I’écosystéme et d’autre part de nous protéger.

En plus de la troposphére, partie inféricure de I’atmosphére ; Nous avons la
stratosphére, contenant de 1’ozone, qui nous évite de nous briler par les

rayons ultraviolets du soleil, jouant ainsi le role de filtre protecteur.

L’impact de I’effet de serre sur le bilan radiatif et par la méme occasion sur
le bilan énergétique sur la terre est important ; puisque 1’énergie emprisonnée
réchauffe notre atmosphére, méme pendant la nuit. Sur la lune qui n’a presque
pas d’atmosphere, pendant la nuit la température atteint presque celle du vide
spatial, une centaine de degrés Celsius en dessous de zéro : invivable. A
I’inverse, sur vénus dont 1’atmosphére contient presque exclusivement des gaz

a effet de serre, les temperatures sont de 400°C a 500°C de nuit comme de jour.

L'atmosphére terrestre est unique parmi les atmospheres des autres planétes
du systéeme solaire. Elle est riche en azote et oxygene et pauvre en CO,,
contrairement aux atmosphéres de Venus et Mars, qui contiennent plus de 90 %
de CO,. On pourrait penser que la terre a acquis son atmosphere pendant sa
formation a partir des gaz presents dans la nébuleuse solaire. Une telle
atmosphére serait alors primaire, et contiendrait des gaz de composition

cosmique, c'est-a-dire similaire aux abondances chimiques du systeme solaire.
I.4. Les gaz a effet de serre
1.4.1. Le dioxyde de carbone et I’effet de serre :

Dans notre atmospheére on trouve plusieurs types des gaz parmi ces gaz la :
(gaz a effet de serre, celui-ci contient des gaz important comme le dioxyde de

carbone, la vapeur d’eau, et le méthane.

Le gaz : effet de serre : absorbe une partie des rayons infrarouges renvoyés



dans I’espace depuis la surface de la terre, contribuant ainsi au réchauffement

de la planéte.

L'effet de serre

Figure 1.2:1’effet de serre dans notre atmosphére

Les menaces écologiques qui pesent sur les océans et les foréts pourraient
encore aggraver son impact sur le réchauffement climatique. En effet, une
bonne partie du CO2 présent dans 1’atmosphére se dissout dans les océans ou
bien est absorbé par les plantes, qui le transforment ensuite en sucre ou en

oxygene grace a la photosynthese

Répartition des émissions de dioxyde de
carbone par secteur en 2003
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Figure 1.3: Réparation des émissions de dioxyde de carbone par secteur en 2003

Les gaz a effets de serre sont des molécules a au moins 2 atomes
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différents, donc essentiellement les molécules a 3 atomes ou plus, ce sont les
molécules dont, le dip6le électrique peut changer, suite a une conversion

d’état vibrationnel déclenchée par 1’absorption d’un photon dans I’infrarouge.

Ex: H,0, CO,, CHy4, O3, N,O, CFC...

Figure 1.4: Les gaz a effet de serre (CH,4, CO,)

Il existe au sein de notre atmosphere des gaz (les «gaz a effet de serre »),
présents en petites quantités. Ces gaz n’empéchent pas la lumiére du soleil
d’arriver jusqu’a nous (ils sont trés transparent au rayonnement solaire), Mais
empéchent le rayonnement infrarouge émis par le sol de repartir vers I’espace,
ce qui provoque une température élevee prés du sol. Conséquence, un gaz a
effet de serre est un gaz qui est partiellement opaque au rayonnement

infrarouge émis par la surface de la terre.

La définition d’un gaz a effet de serre est a la fois trés simple et trés
compliquée : un « gaz a effet de serre »est tout simplement un gaz présent dans
I’atmosphére terrestre et qui intercepte les infrarouges émis par la surface

terrestre.

Parmi les constituants de notre atmosphére terrestre, L’oxygéne (O,) et
I’azote (N;), qui sont les constituants majeurs, ne sont pas des gaz a effet de
serre. En effet ce sont des molécules homopolaires qui ne sont pas couplées au

champ électromagnétique et ne sont donc pas actives dans I’infrarouge.



Les gaz a effet de serre sont formés soit de molécules diatomiques

hetéropolaires, soit de molécules poly atomiques.

Mais une fois que nous avons dit cela, quels sont ces gaz exactement ? Et
I’homme en est —il le seul émetteur, comme le sous entendent parfois certains

propos entendus dans les medias ?

Les deux gaz a effet de serre les plus importants (mais il y en a d’autres) sont

parfaitement naturels et présents de longue date dans notre atmosphére.

la vapeur d’eau, qui occupe environ 0.3% de I’atmosphere, y est présente
depuis qu’il y a de I’ecau a la surface de la terre, c’est-a-dire 4 milliards

d’années.

le gaz carbonique, qui occupe actuellement 0.037% de I’atmosphére, mais dont

la proportion a beaucoup varié au cours des ages.

Pour ce qui est de I’eau, et au regard de son cycle (évaporation et
condensation), ainsi que la formation de masses nuageuses, qui dans certains
cas augmentent 1’albédo, le bilan de sa contribution a ’effet de serre global est

pense t-on plutét négatif. C'est-a-dire qu’il induit un refroidissement.
Celui qui pose une problématique réelle a I’humanité est le CO,.

Si le chauffage supplémentaire du sol lié a cet effet de serre n’existait pas, la
surface terrestre aurait une température moyenne de — 18C° plutbt que de +
15C°, rendant notre plancte tout a fait inhospitaliere. L effet de serre de notre

atmosphere est donc un phénomeéne bénéfique.

Il est aujourd’hui assez largement admis que le réchauffement continu de
I’atmosphere terrestre provient essentiellement de 1’accumulation de gaz a effet
de serre, tels le dioxyde de carbone (CO) ou le méthane (CH,, largement
produit par les activités humaines, les incendies induits par la déforestation

accidentelle ou volontaire et I’élevage intensif.

Effectivement, au milieu du XVIII ® siécle, la teneur en CO, était d’environ



200 ppm (partie par million, soit 200 molécules dans un million de molécules
d’air). En 1959, elle s’¢tablissait a 315,93 ppm pour atteindre 351,45ppm en
1989, (cette mesure de 1989 est identique aux mesures européennes effectuées
35 ans auparavant par la méthode pettenkofer). 1l est évident que ceci ne peut
étre sans graves conséquences, d’autant que les éléments susceptibles de fixer
ce carbone apparaissent relativement saturés. C’est le cas des océans et des
arbres, non que ces derniers ne le fixent pas avec avidité mais la surface boisée
dans le monde diminue au rythme d’environ 3% [’an dont environ 7% 1’an

pour le seul continent africain.

Suivant la croissance de la population mondiale, celle de la consommation
de combustibles d’origine fossile et la déforestation planétaire, on voit
immeédiatement que I’augmentation de la teneur en GES (Gaz a Effet de Serre),
quelles que soient les mesures prises, ne semble pas préte d’étre enrayée.

Cependant, concernant 1’origine des GES, il y a encore beaucoup plus grave,

Le réchauffement de I’atmosphere et des océans entraine inévitablement, au
moins, partiellement, la fonte des calottes glaciéres. Toutefois, au moins en ce
qui concerne I’antarctique qui est, en réalité, constitué d’un continent recouvert
de glace, le réchauffement couvre ainsi de vastes étendues de terres
imprégnées d’eau douce (permafrost), contenant d’énormes quantités de
dioxyde de carbone (CO,), susceptibles de multiplier par deux, voir plus, la
teneur actuelle de I’atmosphere, et accentuant de ce fait, les phénomenes
destructeurs. Les analyses réguliéres de la concentration de 1’atmosphere

terrestre en CO, montrent que celle-ci augmente inexorablement.
1.5. Le dioxyde de carbone :

Le dioxyde de carbone est présent dans ’air en trés petite quantité, soit
0.035% en volume. Mais bien qu’il soit un constituant mineur de I’atmosphere,
sa contribution a ’effet de serre est la plus importante. On le trouve également

dans les boissons gazeuses. Pour mettre en évidence de dioxyde de carbone, il



faut faire le test caractéristique a 1’eau de chaud. Mais comment comprendre les

propriétés du dioxyde de carbone ?

La molécule de CO, est une molécule triatomique, linéaire, elle a pour
formule développée de Lewis: O=C=0. Dans les conditions normales de

température et de pression.

Le dioxyde de carbone est un gaz incolore, inodore et a la saveur piquante

communément appelée gaz carbonique ou encore anhydride carbonique.

On trouve que le cycle du dioxyde de carbone comme le cycle d’eau. Il s’agit
d’un systeme tres complexe au cours duquel le carbone passe dans

I’atmosphere.

Les plantes absorbent le CO, de I’atmosphére pendant la photosynthése.
Elles utilisent le carbone pour construire leurs fibres et le rejettent dans
I’atmosphére en mourant et en se décomposant. On trouve aussi du carbone
dans le corps des animaux (et des humains). Ce carbone est rejeté sous forme
de CO, par la respiration et, aprés la mort, par la décomposition. Chaque
année, des milliards de tonnes de carbone sont échangées naturellement entre

I’atmosphere, les océans et la végétation terrestre.

Les taux de dioxyde de carbone dans 1’atmospheére ont varié de moins de 10

% au cours des 10 000 années qui ont précéde la révolution industrielle.

Cependant, depuis 1800, les concentrations ont augmenté de pres de 30 % a
mesure que 1’on a briilé des quantités massives de combustibles fossiles pour

produire de 1’énergie, essentiellement dans les pays développés. Actuellement,

nous émettons plus de 25 milliards de tonnes de CO, dans 1’atmosphére

chague année.
1.5.1. Le dioxyde de carbone et la santé :

La quantité du dioxyde de carbone dans 1’air a augmenté d environ 22% a

cause des activités humaine, (Malgré la faible concentration du dioxyde de



carbone dans notre atmospheére, celui-ci peut induire des effets nuisibles
comme par exemple : entraver la fonction respiratoire, et causer une excitation
suivie d’une dépression du systéme nerveux central. 1l peut aussi réduire la

quantité d’oxygene respirable dans I’air.

Une étude menée pour voir les quantités respirables d’oxygéne dans 1’air.
Des volontaires ont été exposé a des concentrations de 3.3 a 5.4 % de CO,
pendant 15 minutes se sont mis a inspirer plus profondément. Avec une
concentration de 7.5 %, ils se sentaient incapables de respirer (dyspnée), leur
rythme cardiaque augmentait, ils avaient des maux de téte et des
étourdissements, étaient en sueur, agités et désorientés, et souffraient de
distorsion visuelle. Pour une autre exposition de 20 minutes a des
concentrations de 6.5 ou de 7.5 %, il a été constable un ralentissement des
activités intellectuelles. En suite une exposition d’environ 70 minutes a une
concentration de 6.5 % causait, chez les volontaires, de D’irritabilité et de
I’inconfort. Une exposition de plusieurs minutes a une concentration de 6 % et
méme une exposition breve de 20 a 30 secondes a une concentration de 3%
produit des distorsions visibles sur les électrocardiogrammes. Des travailleurs
exposés a des concentrations tres élevees de CO2 pendant un instant ont subi
des dommages a la rétine, sont devenus sensibles a la lumiéere (photophobie), et
ont présenté des mouvements anormaux des yeux, un rétrécissement du champ

visuel et un agrandissement de la tache aveugle.
1.5.2. Application du dioxyde de carbone par les hommes :

Le dioxyde de carbone est utilisé différent buts. L'exemple le plus courant
est son utilisation dans les boissons gazeuses. Certains extincteurs utilisent du
dioxyde de carbone parce qu'il est plus dense que l'air. 1l empéche I'oxygéne
d'atteindre le feu et, par conséquent, le matériel bralant est privé de I'oxygene
nécessaire pour continuer a braler. Le dioxyde de carbone est aussi utilisé dans

une technologie appelée extraction de fluide supercritique qui est utilisée pour



decaféiner le café. La forme solide du dioxyde de carbone, couramment connu
sous le nom de Glace seche, est utilisée dans les théatres pour créer le

brouillard et faire des choses tels que les bulles de "potions magiques".
1.5.3.Le réle de dioxyde de carbone dans les procédés environnementaux

Le dioxyde de carbone joue un réle important dans les procédeés vitaux des
plantes et des animaux, telle que la photosynthese et la respiration. Ces
procédés sont brievement décrits ci-dessous.

Les plantes vertes convertissent le dioxyde de carbone et I'eau en composes
alimentaires, tel que le glucose et I'oxygéne. Ce procédé est appelé
photosynthése.

La réaction de photosynthése est la suivante:

6CO, + 6 HO - > CeHi0s + 60, (1.1)

Le plantes et les animaux, en retour, convertissent les composes alimentaires
en les combinant avec I'oxygene pour libérer I'énergie pour la croissance et les
autres activités vitales. Ceci est le procédé de respiration, l'inverse est la
photosynthése.

La réaction de respiration est la suivante:

CeH120 + 6 Oy —------m--- > 6 CO, + 6 H,O (1.2)
La respiration et la photosynthese jouent un réle important dans le cycle du

carbone et son équilibre.

La photosynthése domine durant les périodes chaudes de I'année et la
respiration domine durant les périodes plus froides. Cependant, les deux
procédés ont lieu durant toute I'année. De plus, le dioxyde de carbone de
I'atmosphere diminue lors des saisons de croissance et augmente durant le reste
de I'année. Parce que les saisons de I'némisphere nord et sud sont opposées, la
teneur en dioxyde de carbone dans I'atmosphere augmente dans le nord pendant
qu'il diminue au sud, et vice versa. Le cycle est plus clairement présent dans

I'hnémisphere nord; parce qu'il y a relativement plus de masses continentales et



de végétation terrestre. Les océans sont plus dominants dans I'hémisphere sud.
Le dioxyde de carbone influence aussi l'alcalinité. Il peut, en effet, changer le
pH de I'eau. Voici comment cela est possible:

Le dioxyde de carbone se dissout dans I'eau pour former un acide faible

appelé acide carbonique, H,COs, suivant la réaction suivante:

CO, + HyO ------------- > H,CO; (1.3)
Apres ¢a, I'acide carbonique réagit, de maniére reversible, dans I'eau pour
former le cation hydronium, H;O", et I'ion bicarbonate, HCOj3, suivant la
réaction suivante:
H,COj; + HyO------> HCO; + H30" (1.4)
Ce comportement chimique expligue pourquoi I'eau, qui est normalement a
pH neutre de 7, a un pH approximativement de 5.5 lorsqu'elle est exposée a
I'air.
Dr’ailleurs, en plus, des effets néfastes induit par le dioxyde de carbone sur le
réchauffement global s’ajoute une crainte d’acidification des eaux des océans a

cause de la réaction chimigque que nous venons de mentionner.
1.5.4. Emissions de dioxyde de carbone par les hommes

En raison de ; Il y a eu une élévation de la concentration en dioxyde de
carbone dans I'atmosphere de 280 ppm en 1850 a 364 ppm en 1998,
principalement a cause des activités humaines durant et apres la révolution
industrielle qui débuta en 1850.

Les hommes ont augmenté la quantité en dioxyde de carbone dans l'air en
brulant les combustibles fossiles, en produisant du ciment et en le transportant
dans les terrains propres et par l'utilisation des foréts. Environ 22% de la
concentration en CO, de I'atmosphére a été apporté par les activités humaines,
en considérant qu'il n'y a aucun changement dans les quantités naturelles en
dioxyde de carbone. En 1997 un accord international a été ratifié en vu de
limite les effets des GES.



1.6. Le traité de Kyoto

Le traité de Kyoto [8, 9, 10,11] a pour but que tous les pays industrialisés
du monde diminuent les rejets de gaz a effet de serre en particulier CO,. Le
protocole de Kyoto est un texte qui compléte la convention de Rio de
Janeiro en 1992, I’accord prévoyait déja une limitation volontaire des gaz a
effet de serre mais, seul I’Europe avait respecté ses engagements. Le protocole
de Kyoto précise et renforce significativement les engagements pris lors de
cette convention. Les pays (38 parmi les 180 signataires) s’engagent a réduire
ou a limiter leurs émissions de six gaz a effet de serre : le dioxyde de carbone
(CO,), le méthane (CH,4), l’oxyde nitreux (N,O) et 3 substituts des
chlorofluorocarbones (CFC) : le PFC, HFC et SF6 a I’horizon 2008-2012 en

vue de réduire le total des émissions des pays développés d’au moins 5.2%
8% pour I’Union Européenne

7% pour les Etats-Unis

6% pour le Canada

6% pour le Japon les pays du sud ne sont pas impliqués dans cet effort malgré

I’insistance des Etats-Unis

Pour atteindre cet objectif, le protocole de Kyoto compte 28 articles et 2

annexes qui doivent étre respecté par chaque pays développé.

Les conséquences probables d’un réchauffement climatique généralisé

seraient :

- La fonte partielle de la banquise arctique et des calottes glaciaires antarctique
et du Groenland ; La lente montée du niveau des mers, en cas de fonte des

glaces continentales :
- Fonte totale du Groenland : augmentation totale de 5m du niveau des mers.

- Fonte totale de 1’Antarctique : augmentation finale de 50 m du niveau des



mers ; Inondation de régions cotieres densément peuplées (delta du Niger,
Bengladesh, Flandre, Bassin de Paris) ; Augmentation des précipitations en
raison d’une plus forte évaporation, a certaines latitudes (de 35°a 70° de
latitude Nord) ; Déplacement des principales zones de culture vers le nord, dans
des régions aux sols plus pauvres(podzols, permafrosts, latérites) ; Transfert des
zones arides, de 400 a 800 Km, dans des régions subtropicales peuplées
densément ; Réduction des surfaces et remonteée vers le nord de la zone
climatique méditerranéenne ; Disparition de la toundra et extension des foréts

jusqu’aux abords des cotes arctiques.

A partir de 1800, les industries ont commence a se développer partout dans

le monde. Le CO, qui était resté régulier jusqu’a cette époque commenga

a augmenter son taux progressivement (+32%). Pendant deux siecles, les
hommes ont crée de nouvelles industries plus modernes et plus performantes
mais en méme temps le taux de CO; ne cessait d’augmenter et aujourd’hui a
cause de cette negligence, le taux de CO, a atteint un summum ce qui pourrait

provoquer de nombreux cataclysmes climatiques au cours de ce siécle.

La principale caractéristique du Protocole est qu’il dispose d’objectifs
obligatoires sur les émissions de gaz a effet de serre pour les pays leaders sur le
plan économique qui I’ont accepté. Ces objectifs vont de -8% a +10% par
rapport aux émissions individuelles des pays en 1990 "en vue de réduire leurs
émissions globales d’au moins 5% par rapport aux niveaux de 1990 dans la
période d’engagements 2008 a 2012."Dans presque tous les cas —méme pour
ceux disposant de +10% par rapport aux niveaux de 1990- ces limitations
proposent des reductions significatives dans les émissions actuellement
projetées. Les futurs objectifs obligatoires sont prévus d’établir les "périodes
d’engagements” de I’aprés 2012. Ceux-ci doivent étre négociés longtemps a

I’avance des périodes concemées.

Les engagements au titre du protocole varient d’une nation a I’autre.



L’objectif global de 5% pour les pays développé est a atteindre a travers
des réductions ( par rapport aux niveaux de 1990) de 8% dans 1’Union
européenne (EU[15]), la Suisse et la plupart des pays d’Europe Centrale et
Orientale ; 6% au Canada ; 7% aux Etats-Unis (bien que ces derniers se soient

depuis retirés du protocole) et, 6% en Hongrie, au Japon et en Pologne.

La Nouvelle Z¢lande, la Russie et I’Ukraine doivent stabiliser leurs émissions,
tandis que la Norveége pourrait augmenter ses émissions d’1%. L’UE a effectué
un arrangement interne en vue d’atteindre ses 8% de réductions en distribuant
différents taux a ses Etats membres. Ces objectifs varient de 28% de réduction
pour le Luxembourg et 21% pour le Danemark et 1’Allemagne a 25%

d’augmentation pour la Grece et 27% pour le Portugal.

Pour compenser ces "objectifs contraignants”, 1’accord offre la flexibilité
aux pays sur les maniéres d’atteindre leurs objectifs. Par exemple, ils
peuvent partiellement compenser leurs émissions en augmentant les "puits”- les
foréts qui absorbent du dioxyde de carbone de I’atmosphere. Ceci peut se
réaliser sur leur propre territoire ou dans d’autres pays. Ils peuvent également
financer des projets a 1’étranger ayant pour but de réduire I’émission de gaz a
effet de serre. Plusieurs mécanismes ont été mis en place a cet effet. (Voir les
sections sur le "commerce d’émissions,” le "mécanisme de développement

propre,”et I’"application conjointe.”)
| .7. Le stockage de dioxyde de carbone

La technologie du captage et du stockage du CO, [12,13] n’est envisageable
que pour les secteurs ou le dioxyde de carbone est récupérable. En effet dans
les secteurs comme ceux du transport, du batiment et de I’agriculture, les
émissions des gaz sont diffuses et sont directement rejetées dans 1’atmosphere.
Par contre dans le domaine industriel et énergétique, les émissions peuvent
faire I’objet d’une séquestration, tout en ne perdant pas de vue que lors de la

combustion, il y a présence d’autres gaz indésirables autres que le CO, comme



le soufre, I’azote, la vapeur d‘eau etc.... et il est donc nécessaire de les séparer
préalablement pour retenir uniqguement le CO,. Donc ce sont les seuls domaines
ou la technologie de séquestration et de stockage pourrait s’appliquer. Il existe

a ce jour trois types de réservoirs :

8 Les aquiferes salins : ce sont les nappes phréatiques contenant de 1’eau
saumatre et donc pas des ressources d’eau utilisables. C’est le type de réservoir
qui offre le plus grand potentiel en volume. On pourrait stocker jusqu’a 10000
milliards de tonnes d’équivalent CO, soit 500% des émissions actuelles jusque
2050. Leur localisation a proximité des sites d’émission est un atout intéressant.

Cependant, 1’¢tanchéité de ces aquiferes doit faire 1’objet d’étude a long terme.

8 Les gisements épuises de gaz et de peétrole : ’espace en volume qu’offrent
ces sites ne sont pas suffisant pour y stocker 1’intégralité du dioxyde de carbone

(930 milliards de tonnes estimées). Bien que leur étanchéité naturelle soit

prouvée, leur répartition géographique n’est pas id€ale car ils sont trop €loignes
des sites d’émissions et les infrastructures pour y conduire les gaz seraient trop
onéreux. Mais cet inconvénient économique pourrait faire I’objet de réflexion
quand on sait qu’on pourrait récupérer du gaz et du pétrole par injection sous

pression du dioxyde de carbone.

8 Les veines de charbon non exploitées : Le CO, a une plus grande affinité
avec le charbon qu’avec le méthane y étant présent naturellement (grisou). Le
méthane étant un gaz énergétique, on peut le valoriser. Cependant, les veines de
charbon ne sont pas trés perméables, ce qui rendrait difficile 1’extraction du
méthane et leur volume est largement insuffisant pour stocker de grande
quantité de dioxyde de carbone (40 milliards de tonnes). Le meilleur moyen
pour stocker le dioxyde de carbone, serait de le faire réagir avec le magnésium
ou le calcium présent naturellement dans les fonds geologiques pour en faire

des roches minéralogiques insolubles et donc trés stables.[12]

Pour réduire ses émissions dans I'atmospheére, la technologie de captage et de



stockage géologique du CO2 est en plein développement. Elle consiste :

« a capter le CO2 au niveau des sources d'émissions industrielles,
« pour le stocker, a lI'abri de I'atmospheére, dans les couches géologiques
profondes. Il s'agit en fait de remettre dans le sous-sol, sous forme de CO2, une

partie du carbone qu'on y a extrait sous forme d'hydrocarbures ou de charbon
1.8.Emission de dioxyde de carbone :

Cette technologie permettrait de diminuer les émissions de dioxyde de
carbone de 61%, c’est le chiffre que représentent actuellement les secteurs de
I’énergie et de I’industrie dans le monde. Mais tout le monde n’est pas prét a

investir autant d’argent dans cette technologie en sachant que les cofits de vente

seront plus élevés et qu’il y aura une concurrence direct avec les pays n’entrant
pas dans le protocole de Kyoto. C’est pourquoi ce sont les politiques qui
doivent organiser et investir dans ce systetme pour qu’il soit viable et pour
promouvoir le développement de cette technologie. Mais en Europe, depuis
janvier 2008, la commission Européenne a declaré que le CO, enfouit sera
considéré comme non émis. Cette démarche permet ainsi de valoriser ce projet
dans les quotas d’émissions. Un moyen d’encourager les entreprises dans la

demarche est de donner une valeur a la quantité de CO, non émise,

Carbon Tracker 2007 release
NOAA Earth System Research Laboratory
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Figure 1. 5. Emission de dioxyde de carbone dans I’atmosphére en 2007.

(http://www.esrl.noaa.qgov/)
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CHAPITRE II :

Niveaux d’énergie des
vibration-rotation

molecules theoriques



Dans ce chapitre, nous allons rappeler 1’essentiel de la démarche du traitement

guantique des molécules, permettant en fin de compte de déterminer les niveaux

d’énergie de vibration - rotation.
I1.1 : Les molécules diatomiques :

Une molécule diatomique n’a qu’un seul degré de liberté de vibration. C’est
pour cette raison que le traitement quantique d’une molécule diatomique [14, 15,
16,17] constitue une étape importante vers la généralisation a des molécules
polyatomiques. Considérons, a ce titre, une molécule diatomique A — B ayant un
mouvement de rotation et de vibration dans le référentiel du laboratoire(xyz).
Le mouvement des deux noyaux atomiques peut faire 1’objet d’une séparation, le
mouvement du centre de masse d’une part et un mouvement interne décrit par le

vecteur exprimant la position relative des deux noyaux
r=7,—Tg (11.1)
T, et 1 sont respectivement les vecteurs positions des deux noyaux.

Pour ce qui est de la position du centre de masse, elle est par définition,

décrite par le vecteur

Mmatr 4+mpTg

R = —— (11.2)
L’¢énergie cinétique de ce systéme est donnée par :
1 —2 1 212
T=EmArA +Eu|r| (11. 3)

Et en inversant les expressions (11.1) et (I1.2), nous obtenons T en fonction

de r et R. Un calcul simple donne :

T=2MRZ + Lfff (11.4)



avec M = m, + mg, la masse totale du systéme

et pu = —2TE 53 masse réduite

my+mpg

Une fois les vitesses 7 et R exprimées en fonctions des impulsions, nous

obtenons I’hamiltonien classique

H=Fi + = PB -+ V()

ZmA
v
= et V() (11 .5)

En quantifiant, et en ignorant le mouvement du centre de masse, nous
obtenons 1’équation de Schrodinger décrivant la vibration— rotation d’une

molécule diatomique

~ L pp+ V(Y = By (11.6)

En passant aux coordonnées sphériques 1’équation précédente s’écrit alors :

R ERE Y- N S ) 2]
2u Lr? 6rr or +r251n6 00 Smgae T sm29 d¢p? +V(T')1,D Elp (“'7)

En introduisant le carré du moment angulaire,L?, I’équation précédente devient :

~E[E2 22y Y+ VY = By (11.8)

Zu r2 or or
Une solution de cette équation différentielle peut étre cherchée sous la forme

1/)(7", 6! (,0) = R(r)lplm(e' (P) (I I 9)

Les y;,(8,@)sont les harmoniques sphériques, solutions de 1’équation

angulaire et R(r) la partie radiale solution de I’équation

R? d _,dR (th(L+1)

T e (SR V@) R = ER (11.10)



La somme des deux termes (entre parenthéses) joue le role d’un potentiel

effectif V¢, avec la substitution
V(r) =rR(r) (11.11)

Nous obtenons 1’équation suivante pour la nouvelle fonction V(r)

h? d?v
~ s +VersV = EV (11.12a)
Vepr == L(LH) — . TV (11.12b)

En général, V(r) = E,;(r) + Vyy

E . (r) Est I’énergie ¢électronique dépendant de la distance internucléaire et Vyy

I’énergie d’interaction entre les noyaux.

Plusieurs formes empiriques ont été proposées pour modéliser V(r), En
particulier, celle qui consiste a presenter V(r) sous forme d’un développement

polynomial :

1d?V
V(T')_V(T')+ T'_T'(r )+Ew(r—re)+--- (“13)
L’intérét d’une telle expression est d’intégrer de facon native I’existence d’une

position d’équilibre correspondant a un minimum d’énergie

av
drl| T=Te

=0 (11.14)

En choisissant 1’origine des énergies de fagon a ce que V(r,) soit nulle, on

obtient une expression simple :

V(r) ——k(r—re) +—k3(r—re) + ky(r —1m,)"..... (11.15)

2X3X4



Si on ne retient que le terme quadratique, on reconnait le potentiel d’un
oscillateur harmonique, pour lequel, aussi bien I’énergie que les fonctions

d’onde sont connues analytiquement.

W(x) = NyH, (Ve x)e-2x9/2 (11.16)

E,=ho|v+1 v=012,.... (11.17)
2

Dans I’expression de P (x), x représente la position relative par rapport a
la position d’équilibre, N,est un facteur de normalisation de la fonction d’onde,

les H,, sont les polynomes d’Hermite et « est un parametre défini par :

D’autres formes de potentiel ont aussi été proposées, pour lesquelles il est
possible de résoudre de fagon exacte 1’équation de Schrédinger, ¢’est le cas du

potentiel de Morse
V(r) = D(1 — e Plr—re)) 2 (11.18)
Qui permet d’obtenir une expression simple de 1’énergie de vibration—rotation :

E 1 1.9
he = we(v +E) - wexe(v +E)

+Be[/(J + D] = DU + DIP—oxe (v + 1/ + 1] (11.19)

Sans trop de détails, coexe(v+%)2 est un terme qui rend compte de
I’anharmonicité du potentiel, Do [J(J + 1)]? représente la distorsion centrifuge et
le dernier terme «, (v+%)](]+ 1) rend compte de I’interaction entre la

vibration et la rotation (rotateur non rigide).



Rappelons aussi que d’autres termes apparaissent, lors d’un traitement
perturbatif, lorsqu’il est tenu compte des termes d’ordre supérieur dans le

développement.

Ces termes peuvent avoir des effets négligeables, pour des faibles valeurs
du nombre quantique de rotation ; mais dont il faut certainement tenir compte

pour les hautes valeurs de J.

11.2. Les regle de sélection pour les molécules diatomiques et I’allure des

spectres de vibration— rotation :

Les transitions entre niveaux rovibrationnels ne sont pas toutes
permises ; les regles de selection déterminent celles qui le sont. Ces regles sont

primordiales pour prédire les spectres de vibration.

L’intensité d’une raie qui correspond bien évidemment a une transition

entre deux niveaux d’énergie, est relieée au moment dipolaire de transition

My = [ i B iy d°7 (11.20)
Y’ est la fonction d’onde du niveaux supérieur
Y est la fonction d’onde du niveaux inférieur

fi(r) est le moment dipolaire

Si on développe le moment f(r) en polyndme au voisinage de la position

d’équilibre

1}

_ o
i=ji(r,) + Z—Z (r=me) +5 5 (r =) (11.22)
r=r, r=Te

Le moment de transition s’écrit :



= Ue f l/}mb (T re)¢v1brd3

di

ar |Tv =15 f¢v1b‘r rot (7‘ re)lp;ib—rotdgf + - (“.22)

Le premier terme est nul a cause de l’orthogonalité des fonctions d’onde
correspondant a des nombres quantiques de vibration différents. La contribution
majeure a I’intensité vient essentiellement du second terme qui dépend donc de

la dérivée premiére du moment dipolaire. L’intensité est finalement

proportionnelle au module au carré de M soit;
=12 |did]2
I o |M|%o |E| re (11.23)
Si I = 0, cela signifie que la transition est tout simplement interdite.

Une des conséquences fondamentales du fait que l’intensité d’une raie de
vibration soit proportionnelle au carré de la derivee du moment dipolaire est

I’absence de spectre de vibration pour les molécules homopolaires(X,).

Toutefois, le spectre peut trés bien contenir des transitions d’origine

guadripolaire induites par le terme l—(r r,)’, qui sont cependant

extrémement faibles, puisque le rapport des intensités d’une transition dipolaire

et d’une transition quadripolaire et de I’ordre de 10°,

L’intensité d’une transition vibrationnelle dépend aussi du terme intégral

[ (r — 1), d37 , une revue simple sur les 11!
11.3. Les niveaux d’énergie des molécules polyatomiques :

Les molécules diatomiques n’ont qu’un degré de liberté, pour ce qui est de
la vibration. Nous allons voir comment se géneralise la demarche précédente
pour les molécules polyatomiques[18,19]. Dans une premiere étape, on

examinera uniquement la rotation (c’est —a-dire que 1’on suppose 1’absence de



vibration), ensuite on passera aux vibrations de la molécule en faisant
abstraction de la rotation ; Enfin, on verra comment traiter 1’interaction entre la

vibration et la rotation.

La multiplicit¢ des degrés de libert¢é de vibrations d’une molécule
polyatomique conduit a D’existence de plusieurs modes de vibration. Ces
vibrations peuvent étre décrites plus simplement, si on choisit un référentiel
attaché au centre de masse de la molécule, avec un systéme d’axes, orienté selon
la configuration d’¢quilibre des noyaux, de sorte que ce systéeme d’axes tourne

alors avec la molécule.

Les noyaux(en faisant abstraction des vibrations) sont alors au repos dans
ce référentiel attache au centre de masse de la molécule. Avec ce choix de
référentiel se pose, bien sir, le probléme de 1’écriture de I’Hamiltoien décrivant
la molécule. On peut, en effet, faire le changement de coordonnées classiques et

passer ensuite a la quantification en adoptant des hypothéses simplificatrices.

A cet effet, considerons une molécule polyatomique possédant N atomes,

donc N noyaux, et soit
= (X Yi %) (11.24)

Les coordonnees du i —éme noyau dans le référentiel du centre de masse.

Les coordonnées de ce méme noyau dans le reférentiel du laboratoire sont :
R = (XY, Z) (11.25)

Les coordonnées du centre de masse dans le référentiel du laboratoire sont

notées :
Re = (X, Y5, Z¢) (11.26)

Le passage d’un systéme de coordonnées a 1’autre s’obtient simplement par :



R =R,+T (11.27)

Pour les vitesses, la relation s’obtient en utilisant les régles de passage du

mouvement relatif.

L= Ro+7, + (@BAT) (11.28)

w = Vecteur exprimant le mouvement de rotation du référentiel associé au

centre de masse par rapport au référentiel du laboratoire.

L’ ¢énergie cinétique totale de 1’ensemble des noyaux de la molécule

mesurée dans le repere du laboratoire est alors

T ==¥loM; (Rg +7, + @ AT (11.29)

M; = Masse du i — eme noyau

Si on développe 1’expression de T, on obtient :

T=Z|REYM; + ¥ M; (BAT) +| + X Mv? + 2R(@ A Y m;7)

N R

2R, Y M, T+ 23 MB; (@ AT) (11.30)
Cette derniére expression se simplifie encore plus, si on rappelle que :

La position du centre de masse dans le repere attaché a la molécule est

— _ XM _
G===0,

M étant la masse totale du systeme

La quantité de mouvement totale de tous les noyaux dans le référentiel du centre

de masse est nulle

Si les noyaux sont a leurs positions d’équilibre 7, = r?, le moment angulaire
total dans le repére de centre de masse est nulle.

L’énergie cinétique s’écrit alors :



T = MRZ + 15 M, (@ AT) 2+ My 2
+B i M; (Ar, AT (11.31)

La signification de chacun des termes dans 1’expression de 1’énergie cinétique
est la suivante :
La premier représente 1’énergie de translation de la molécule, le second est lié¢ a
I’énergie de rotation, le troisiéme correspond aux positions relatives des noyaux,
donc a la vibration et enfin le dernier terme représentant 1’interaction de
Coriolis entre la vibration et la rotation.
Il s’agit maintenant, de regarder de plus prés, chacun des termes

Le terme représentant la rotation :

1
Trot ==
rot 2

LM (BAT)? (11.32)

Une fois développé, et en introduisant les composantes du tenseur d’inertie,

I’énergie de rotation s’écrit :

IXXIxnyz W,
Tror = (wx;wy;(l)z) I Inyyz <a)y> (11.33)
IZ Lylz, ) \@z

Nous rappelons les composantes du torseur d’inertie

=Y M; (7 +27), Ly = =X Mix; y; (11.34)

Le reste des composantes s’obtient de fagon identique par permutation

circulaire.

En orientant les axes de fagon a ce que le tenseur d’inertie soit diagonal,

I’énergie de rotation s’écrit :
1
Trot = E(wa,% + Lwi + Lw?) (11.35)

En utilisant la relation entre la vitesse angulaire « et le moment angulaire L:



L = (Lywy o, Lw,) (11.36)
L’énergie de rotation s’écrit :

1(12 | 15 | 12
Trot = E<E+I_y+z) (”37)

y

Cette dernicre expression représente, bien sir, 1’énergie cinétique de rotation

classique, en quantifiant, en utilisant les regles de quantification :
P> —ihV, #- (%9, 2)
Le moment angulaire s’€écrit alors :

(11.38)
Pour des molécules ayant un axe de symétrie (dites toupies symétriques), aussi
bien la projection L, sur I’axe 0Z du référentiel du laboratoire que la composant

L, sur ’axe de symétrie de la molécule, sont des constantes du mouvement au

méme titre que L?
[ﬁ, LZ] = [L_Z’ L3] =0 (11.39)

Cette situation nous améne a trouver une base de fonctions propres communes a

ces trois opérateurs, que nous notons ;) avec les équations aux valeurs

propres :
P = h2L(L + Dym (11.40)
Loikm = MY (11.41a)
L yien = kA (11.41b)

Dans le cas particulier d’une molécule dont les moments d’inertie sont tel que :



=1, <L =I=1I,=1I (11.42)

On obtient une expression simple de 1’énergie de rotation

B =2 [ 4 k2 (2= 1) (11.43)

2l 1 I, g

De méme pour une molécule dont les moments d’inertie sont tel que:

L=1>L =l =1I,=I (11.44)

On obtient une expression similaire :

_ MU+ | o2 (11
Eje =5 |+ K (k IB)] (11.45)

En spectroscopie moléculaire, on a 1’habitude de travailler avec «les termes
moléculaires >>qui sont liés aux énergies par : F; x = Ej x/hc.
En introduisant les constantes de rotation

h h h
A= , B = et C =
4mcl, 4rtcly 4rel,

Les termes moléculaires s’écrivent pour les deux types de molécules sus

mentionnées, respectivement :

F x = BL(L+ 1) + (A — B)K*? (11.46)
Et

Fx =BL(L+ 1)+ (C — B)K? (11.47)

La démarche se complique, cependant, dans le cas général ou les moments

d’inertie sont différents (Ix * 1, # 13).
B —Les vibrations des molécules polyatomiques :

Pou traiter les vibrations des noyaux dans une molécule polyatomique, il est

préférable de repérer leurs positions par rapport a leurs positions d’équilibre



Ax; = x; — x} (11.48)

De méme pour obtenir une expression simple de 1’énergie cinétique de vibration,
on introduit un changement de variables en pondérant avec la racine carrée de la

masse, de la maniére suivante :

a, = \/mlel ,y Ay = \/mlAyl ,A3 = '\/m]_AZl ......

Si bien que I’énergie cinétique s’écrit tout simplement :
T =% g (11.49)

pour ces nouvelles coordonnées, les positions d’équilibre correspondent a
a=0 ((=12,.... , 3N). En général, la fonction représentant I’énergie
potentielle, est une fonction qui n’est pas simple lorsqu’elle exprimée en terme
de coordonnées cartésiennes. Faisons alors un développement en série de Taylor

au voisinage de la position d’équilibre des noyaux.
VeV =0+ e+ iy.v. 2V oo 4. (11.50)
' toq; g, =02 '~ 9q;0q; 4, '

En choisissant I’origine des énergies de facon a ce que V(q; = 0) et en tenant

compte du fait que :

av

;| Qico = 0, puisque a I’équilibre V présente un minimum ; I’énergie
i 1=

potentielle s’écrit donc :
1
V =22fij 94, (11.51)

On voit alors 'intérét de ce choix de coordonnées généralisées, puisque le

Lagrangien va prendre une forme assez simple

. 1
L=T-V=+ ?51611'2—522%21'%% (11.52)



L’utilisation des équations de Lagrange

d (dL oL .
5(a—qi) . (E) 6, =0 i=1 .. 3N (11.53)

Donne alors les équations du mouvement :
qi+ﬂiqi+2j¢iﬁij=0 i=1,...... 3N (“54)

C’est un ensemble de 3N équations différentielles couplées, pour lesquelles on

cherche une solution sous la forme :
q; = A; cos(A2t + ¢) (11.55)
Une substitution dans le systeme précédent donne :
—2A4; cos(A2t + ¢) + X fij Ay cos(A2t + ) = 0 (11.56)
De sorte que :
—AAi+ Y fijA; =0 (11.57)

C’est un systeme homogene d’équations algébrique,s qui ne pourra admettre

des solutions que si le determinant :

fll_/l f12 f1,3N
far faa—A (11.58)
f3N,1 f3N,3N — A

Est nul. On voit donc que le systeme a des mouvements oscillatoires dont les

pulsations sont déterminées par les valeurs propres de la matrice formée par les
constantes de forcef;; . Pour les molécules non linéaires six des valeurs propres

sont nulles ; alors que pour les molécules linéaires cing valeurs propres sont

nulles.

A chacune des valeurs propres A; est associé un vecteur propre.

L’ensemble de ces vecteurs propres vont former un nouveau systeme de



coordonnées appelées les coordonnées normales qui sont notées Q; et qui sont

reliées aux anciennes coordonnees par une transformation linéaire :
Q =X;Vijq; Ou Q=Uq

U est une matrice orthogonale (U~ = U?), si bien que la transformation inverse

est:
q=UtQ (11.59)

L’avantage de ces coordonnées normales Q; est que les équations du mouvement
(par rapport a Q;) sont découplées, donc plus facile a résoudre. Les équations du

mouvement sous forme matricielle par rapport a Q; sont :

/Ql \ A, 0 Q1
Q |4 ( S P ) Q| =g (11.60)
: o - A :

\ngv/ 7 \Qw

Des manipulations algébriques simples montrent que les expressions de

I’énergie cinétique et potentielle s’écrivent simplement :
T =23 Q? 11.61
=3 2 Q; (11.61a)
et

V=2:Y2;07 (11.61b)

T2
Au regard de ces expressions, c’est comme Si nous avons un systeme

d’oscillateurs harmoniques découplées.
Avec ce nouveau jeu de coordonnées, la quantification est immédiate.
Qi = 0

oL PN ., O
Pi_a_Qi_)Pi __lha_Qi



L’ hamiltonien quantique s’en déduit :
_ h? 02 1 A2
H——;Zi@‘l';ZiAiQi (11.62)

C’est une somme d’opérateurs indépendants agissant sur des espaces d’états

différents. Les fonctions d’onde sont alors

Y =1YP1(Q)Y2(Q2) ... .. P3n_6(Q3n-6) (11.63)

Remarque : le nombre de coordonnées normales est de 3N —5 pour des

molécules linéaires.

En ne perdant pas de vue que nous avons négligé les anharmonicités du

potentiel, I’énergie de vibration de la molécule est :
E=Y;hw;(n; +2) (11.64)
Les w; sont-les A;"

La figure (I1.1) montre les vibrations normales de quelques types de molécules

T
N
———0— V, e |» =
B A B Thamt
Q, Vy(ay) I Vs(a,)
B B \\:L/ 4
Q, =G Quox+CyQuy Vaple)

v, Via(e)

Q,(a,)

Vasle)

Q, Vaule)
Q;(b,)

Figure (I11.1) Les vibrations normales de quelques types de molécules



L’allure du diagramme énergétique pour les vibrations d’une molécule

triatomique se présente alors comme suit :

-

= S

a

=2

1

O L |
S

-

=

prd

=

[a] o= O

P 5(_2. R
L L A LI I

Vvavenumber, ¥

Figure(l1.2) : Les transitions permises montrant les trois branches P, Q et
R.

L’approximation harmonique qui consiste a se satisfaire uniquement du terme
quadratique ne se justifie que pour les tres faibles oscillations g;. Pour des
amplitudes de vibration importantes, comme c’est le cas pour des molécules

excitees vibrationnellemet, il y a lieu de tenir compte des termes anharmoniques.

L’ approche perturbative se révele étre une bonne voie pour déterminer
avec une precision satisfaisante les corrections aux niveaux d’énergie. Le
diagramme énergétique est alors affecté d’une certaine maniére. Sans rentrer
dans les détails, puisque nous allons revenir dans 1’approche globale aux
niveaux d’énergie de vibration- rotation, 1’énergie s’écrit, lorsqu’on tient compte

de I’anharmonicité

d;
G(vl, Uy, .- "v3N—6) == z wj (U + ?l)

i

+ i 2 X (Ui‘l'%) (vj+%)+--- (11.65)



Des termes d’ordre supérieurs
Les d; renvoient au degré de dégénérescence, s’il y a lieu.
Venons en, maintenant, au couplage entre la vibration et la rotation.

Le couplage entre la vibration et la rotation se comprend aisément,
puisque lors de la vibration les distances internucléaires changent, modifiant
alors le moment d’inertie de la molécule. Pour une molécule diatomique, pour
tenir compte de cet effet, nous avons introduit une constante de rotation

effective B, reliée a B, par :

B, =B, —a, <vi + di/2> (11.66)

Sans faire de calculs complexes, on peut procéder par analgie et introduire des
constantes de rotation, de distorsion centrifuge, qui sont reliées aux valeurs a

I’équilibre par :

A, =A, =Y af (vl- + di/2> (11.67a)
B,=B,—Y;af (vi + di/2> (11.67b)
C,=C,—Y;af <vi + di/2> (11.67¢)

Une différence majeure existe, cependant, entre les molécules diatomiques et

polyatomiques. Alors que pour les molécules diatomiques le terme de Coriolis

est nul, puisque la vibration se produit de facon unidimensionnelle selon 1’axe
internucléaire ; Pour les molécules polyatomiques ayant plusieurs modes de
vibration, la situation est beaucoup plus complexe, puisque, en plus de la

modification des moments d’inertie, les forces de Coriolis induisent un couplage



entre les différentes vibrations normales pour les molécules tournantes. De
méme, dans le cas de vibrations dégénérées (c’est le cas de la vibration de pliage
pour la molécule CO,) nous avons un moment angulaire des vibration £h qui

interagit avec le moment angulaire de rotation de la molécule.

5000 R D
o 1M =X
11 S 041 3
300 ——
M 3
N —
024 4
20
100 i A7
TV R .

Figure. (11.3). Diagramme énergétique montrant I’influence de quelques
interactions et la levee de dégénérescence [19].
Ces vibrations dégénérees méritent une attention particuliere. Elles

conduisent a I’éclatement des niveaux en doublets, sous I’effet de 1’interaction

avec la rotation.

Les vibrations qui sont dégénérées en I’absence de rotation peuvent se produire
dans le plan yz ou zz, a supposer, que 1’axe de rotation soit ox. La levée de

dégénérescence est induite par deux effets :



e Le moment d’inertie moyen par rapport a I’axe de rotation est plus petit pour la
premiere vibration que pour la seconde ce qui a comme consequence, une
énergie de rotation différente.

e Dans la premiére configuration, il y a un couplage avec la vibration
correspondant a 1’¢longation antisymétrique, ce qui n’est pas le cas avec la
seconde configuration puisque les déplacements des noyaux se sont le long de

I’axe de rotation.

Toutefois, dans la majorité des cas, 1’énergie associée a 1’¢longation
antisymétrique est plus grande que celle de la vibration de pliage, les deux
niveaux en interaction sont alors éloignés. 1l en découle un couplage faible et un

dedoublement petit.

Pour une molécule linéaire (c’est le cas de la molécule CO,, qui nous
intéresse), le moment angulaire vibrationnel est la seul contribution a la
composante du moment angulaire total sur I’axe moléculaire. Le moment

angulaire total n’est plus perpendiculaire a 1’axe internucléaire.

L’¢énergie de rotation s’écrit dans ce cas :

Erot = B,J(J + 1) — ¢%] (11.68)
En tenant compte de la distorsion centrifuge, cette énergie de rotation s’écrit :
Erot = B,[JU + 1) — ] =D,JJ + 1) — ] (11.69)

Avec  J=1C, 161+ 1, [e]+2 o

De ce fait, une molécule linaire tournante ayant une vibration de pliage avec
un moment angulaire vibrationnel A ne peut avoir de niveaux rotationnels avec
J < |€|. L’expression (I11.69) de 1’énergie rotationnelle montre une dépendance
en ¢* et par conséquent la direction de ¢ importe peu. Lorsqu’on tient compte
du couplage de Coriolis I’expression de I’énergie rotationnelle est quelque peu

modifiée et prends la forme :



Epot = ByJU + D) = ] =D,[JU + D) = &)
+ 2w + DJY + D) (11.70)

Les g; sont des parametres qui traduisent 1’intensité du couplage de Coriolis

entre différents états vibrationnels.

IIs décroissent lorsque ¢ augmente, de sorte que le dédoublement ¢ des

niveaux avec la méme valeur || est donné par

AE =E*—E~"=(q;/2)(v; + D]J+ 1) (11.71)
I1 n’est réellement significatif que pour |€|=1 et négligeable pour
€| > 1.
En tenant compte de toutes les considerations précédentes, on peut écrire a ce
stade une expression de I’énergie rovibrationnelle :

E = Ey(v;,v,,v3) + Erot (J, £) (11.72)

Avec :

Ey(v1,v2,v3) = X; w; <Ui + di/2> + ik Xik (Vi + di/z) (Uk + dk/2>

Erot(,O) = B,(JU + 1) =€) =Dy [JU + D) = EP£ LW+ DJU + 1)
(11.73)

Il faut noter, au passage, que ces expressions sont loin d’étre exactes. Elles sont

le résultat d’un calcul perturbatif tronqué a un certain ordre.

C’est une expression similaire que nous allons utiliser pour détermines
les valeurs des niveaux d’énergie a partir des spectres expérimentaux dans le

chapitre
Ces modes nouveaux de vibrations s’appliquent aisément a la molécule CO,

Comme pour toute molécule triatomique linéaire AB, de la maniére suivante :



1

0 == (my%a, + my%q, + my/%q5) (11.74a)
1

Q2 =5 (41— q2) (11.74b)
1

e (m}/qu +2mY/%q, + mj/zqg) (11.74c)

Avec m = my + 2myg , la masse totale de la molécule. Ces coordonnées et les

déformations de pliage sont illustrées dans la figure

Figure. 11.4.les coordonnée et les deformations de pliage

Notons au passage que la coordonnée Q, a une constante de force nulle
et correspond a une translation globale de la molécule, Q, correspond, elle, a
I’¢longation symétrique et Q; a I’¢longation antisymétrique. Pour le cas de Q-
les 2 atomes B, (O, pour CO,) se rapprochent ou s’éloignent simultanément de
I’atome B (C pour CO,) alors que pour Q3 , lorsqu’un des atomes B Se

rapproche 1’autre s’¢loigne de A.

I1.4.Les regles de sélection vibrationnelles pour les molécules

polyatomiques :

Nous avons vu, que pour les molécules diatomiques, la régle de sélection (dans
le cadre de I’approximation harmonique) est Av = 1 . Cette regle de sélection
se généralise a chacun des modes de vibration d’une molécule polyatomique.

Déja, qualitativement, on peut prévoir que les transitions dipolaires électriques



n’auront lieu que pour les modes de vibrations qui induisent une variation du
moment dipolaire de la molécule. Lors d’un déplacement arbitraire au voisinage

de la configuration d’équilibre, le moment dipolaire électrique s’écrit :
- - or
“:”O-I'Zi(a_qi) Qi+ e (11.75)

I1 s’ensuit que le moment de transition pour 1’excitation individuelle d’un seul

mode est :

(00v,|i|00v;00)

~ (35) (vilaiv) (11.76)

On se retrouve effectivement pour ce mode de vibration avec la méme regle de
sélection que nous avons observé pour les molecules diatomiques, c'est-a-
dire v; = v; + 1. Pour les cas simples (genre CO,), il est facile de préjuger si i
varie lors d’un déplacement le long des coordonnées nor