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Constantes physicochimiques

Vitesse de la lumiere dans le vide g 2,9979.10° m.s
Constante de Planck h 6,6262.10™* J.s
Constante de Boltzmann k 1,3807.10% J.K!
Constante gravitationnelle G 6,6720.10"" N.mz.kg"2
Charge élémentaire e 1,6022.10" C
Permittivité du vide £ 8,8542.10"* F.m’
Perméabilité du vide U, 47w.107 Hm™!
Masse au repos de I’électron m, 9,1095.107 kg
Masse au repos du proton m, 1,6726.10% kg
Masse au repos du neutron m, 1,6748.10% kg
Rayon de Bohr (g,.h¥/n.m_.¢?) a, 5,2918.10" m
Magnéton de Bohr (e.h/4m.m,) Wy 9,2741.10%* 3.1
Magnéton nucléaire (e.h/4r.m) s 5,0508.10%7 J.T!
Constante de Rydberg (m_.¢*/ 8he,?) R, 2,1799.10™ J
R./hc 1,0974.10"m

Nombre d’ Avogadro N 6,0220.10% mol™
Unité de masse atomique (10 kg/N) u 1,6606.10%" kg

Constante de Faraday (N.e) F 96485 C.mol ™
R
T

Constante des gaz parfaits (N.k) 8,3144 1K' .mol
Zéro de I’échelle Celcius . 273,15 K

Atmosphére normale B, 1,0132.10° Pa
Volume molaire normal du gaz parfait \ 2,2414.10% m’.mol™

...et quelques valeurs utiles:

Energie d’ionisation de 1’hydrogene: [,=13,606 eV

Doublet jaune du sodium: A(3Py;, —38,,)=589,593 nm

A(3Py, —38,,,)=588,996 nm
Nombres quantiques de spin:
photon: s=1; €lectron: s=1/2; proton: s=1/2; neutron: s=1/2; noyau C13: s=1/2; noyau O17: s=5/2;
noyau F19: s=1/2; noyau AlI27: s=5/2; noyau Si29: s=1/2

Masses atomiques isotopiques (/u):
HI1=1,00782; H2=2,01410; H3=3,01605 He3=3,01603; Hed4=4,00260

Li6=6,01512; Li7=7,01600 B10=10,0129; B11=11,0093
C12=12,00000; C13=13,0034; C14=14,0032 016=15,9949; 017=16,9991; 018=17,9992

Pb204=203,9731; Pb206=205,9745; Pb207=206,9759; Pb208=207,9766

U233=233,0396; U234=234,0410; U235=235,0439; U236=236,0456, U238=238,0508
Pu238=238,0496; Pu239=239,0522; Pu240=240,0538; Pu241=241,0569; Pu242=242,0588;
Pu244=244,0642

[Chimie-physique H. Vesteghem|







GENERALITES
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Spectroscopie : Interactions rayonnements-matiére

Absorption ou émission de RX, UV, Visible, IR, MO,

onde radio par des atomes ou des molécules

Applications macroscopiques t\: (« #f¢dc
qq tedinigque, :
- Analyse chimique qualitative et/ou quantitative
Analyse élémentaire o .0y 5 (a0 e
ox | Absorption atomique

Emission atomique ICP

Analyse fonctionnelle

oc . Absorption UV-visible

Absorption IR (IRTF)

Applications microscopiques :

Etude structurale (symétrie locale)
Diffusion Raman

Résonance Magnétique Nucléaire (RMN)

[ Spectroscopie H.Vesteghem—l







LE RAYONNEMENT ELECTROMAGNETIQUE

Dualité onde-corpuscule

E& fokan E = ho
p = hk
photon d'énergie E et de onde de pulsation o et
quantité de mouvement p de vecteur d'onde k
(effet photoélectrique) (interférences)
frs
Onde électromagnétique )/ ______ Sty
champ électrique : E = E,.cos(wt —kx)
champ magnétique B = B, .cos(wt — kx)
2
@D =27V =—
_ 2z
k=2nv=—
A
. @
vitesse de phase V= T
V=c dans le vide
V=c/n dans un milieu d'indice n
Qﬁuqa%a U . Om‘k‘“"z”‘/‘ & s A =c¢ 4 v W owide
- Re =
N E-Rcj)
14,*,..._."_; “_1"" (”M ilgdaf,a“_ MQ)'\(
d'om 4 o ‘omda
(w‘iﬁm{ 0. TR)
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QUANTIFICATION DE L'ENERGIE TOTALE

A & = l ) 'p {. e A A0 AL 0 & %
:{R {9 ekak Qif'ﬂ dgwerted = B = = = ne ok %“}6 - f”’é dao é‘g’*’*ﬂ 22 f’U' '
241 1 o M\ g E, oxccarken que o cla, o bal, L @'/’u >
1p 4 Y ekgk e ken ’ ) iljm @ Lo { Ader I @nn e
3 o / It L ’ ° . .
h Systéme quantique (molécule, atome, particule dans un puits de potentiel).
Les états d'un systeme quantique sont décrits par une fonction d'onde o,
dépendant d'un ensemble de nombres quantiques. A chaque état correspond une
seule valeur de I'énergie totale E.
Diagramme de niveaux d'énergie
) b orke ox Energie totale
l;collf?{;"» - ¥
e Em ®s, Q6
\LALA S . s
wn ikak Domdgmendol états excités
T En _ P2, 03, P4
E _ 01 état fondamental

Dégénérescence des niveaux (des états différents ont la méme énergie totale)

Degrés de dégénérescence gi=1 gn=3 gm=2

Transition entre états quantiques
Transition ¢;_, ¢s d'énergie AE = Eyj; - E;
Transition @;_, s d'énergie AE = Ey;;- Eyy

Regles de sélection (certaines transitions sont interdites)
Atome de sodium (états (L, S, J, Mj))
AL=%1
AS=0
AJ==%1,0
AM; = £1, 0
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Absorption ou émission de photons

™ sk ey U FF Eyy FE o
Ep o afoke {
Woken VLo Onm hv hv
fx (= abooyt)
E; FF E;
B on wdezced absorption émission spontanée
Jens Eyx fnlke a4
Rk (s rmioonon . .
Menkandr) ; ng : 7 '
conservation de I'énergie totale : hv = Egp-Ey |

Doublet jaune du sodium

3°P,, (L=1, S=1/2, J=3/2)
3°P,, (L=1, S=1/2, J=1/2)

3°S,5 (L=0, S=1/2 J=1/2)

transition 3°P;;—3%S;,  AE =2,103 eV A= 589,6 nm

transition 3°P3»—>3S;,  AE =2,105 eV A= 589,0 nm

Emission induite (ou stimulée)

b
m hf & € Ey
Er doa Ry hy, =" hv = E-E;
4 W a A 'g da 9 ':}} hv
e 0 E;
k) Q/.».,;yu_ny:zﬁ ™~ “’V\(LN\A‘,-
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Population des niveaux d'énergie

{“*"/( g

Equilibre thermique (distribution de Boltzmann) 7" ¢ bomed o o ds
C{\ ]O,ﬂ{ ,“:jﬂcz C!"M ,}i a €§"L"

Probabilité de trouver le systtme dans I'état j décrit par o; et
d'énergie E; :

kT
P

Probabilité de trouver le systéme dans le niveau d'énergie E; :

_ kT
Ty B
<8Py

Fonction de partition Z :

M
Z = Zexp———zz xp—ﬁ

avec M <N

Rapport des populations de deux niveaux d'énergie E; et E, :

q’d 74! ﬁ WT on ? '0(37 !r}/“ﬂé{j&} ¢

dsy, rwnfunx (('F

e

Ar W e o ‘{W/mf{m ,

~19
Ny 0,0993 = Ny b D
g {f‘- e ,,_A,,‘:r__,;w
mye 2 0 A, 12 40" Joo
— = A
MS

E’L 29,9

CP-1,70. 110 ) |
» 82 74 L( PR L OO DBeans ase

T s (FF ) {0 o ddgpniag
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Largeur des raies d'émission

Elargissement naturel

Relation d'Heinsenberg AEAt=Hh
Ex niveau excité At=1 = AE, zz
TO
hv = Ek-Ej
E;  niveau fondamental At=00 = AE;=0
2
R Av =1 s =t
v E«—E; 2707, 2r.c.t,
Effet Doppler

influence de la température T

a 1'équilibre thermique, distribution de Maxwell des vitesses Vv k7

m

z 7 V
fréquence observée : ve=vEl——)
e

2
I =10.exp[— (Zx/LnZ./1 —/1) } Adp =2—/1-V2k-L”2-\/z
c m

0
Al

Effet Lorentz

influence de la pression P

2 2
i Lo : o Bl 2
Ao — A w.ckT m
1+]2 A"
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| Les domaines de la spectroscopie

Transitions entre niveaux d’énergie correspondant aux:

intcractions  rotations vibrations ¢tats du nuage électronique
magnétiques moléculaires  moléculaires
noyaux électrons €lectrons de valence profonds

états nucléaires

-6 -5 -4 -3 -2 -1 0 1 2 3 4 5] 6
I I l | | l I I | | I | | logE
eV
9 8 7l 6 5 4 3 2 1 0 -1 -2 -3
| | | I | | I I | I | | [ logh
/nm
-2 -1 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
| | | | | | | | | | | | | logv
-1
/em
/ microondes / infrarouge //ultraviolet/ rayons X / rayons y
lointain  moyen  proche lointain
ondes visible
radio
/ domaine optique /

Domaines spectraux
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INSTRUMENTATION

=  Analyse spectrale du rayonnement émis ou transmis

Méthode directe

Source

>

Echantillon

Syst. Dispersif]

Détecteur

La source et l'échantillon sont confondus dans les techniques d'émission
on W Use gm
Systeme dispersif :

fixe (récepteur d'image, spectrographe)

mobile (récepteur de flux, spectrometre)

Meéthode globale pour le systeme fixe

Méthode séquentielle pour le systeme mobile

Méthode indirecte

Dispositif multiplex (spectromeétre a transformée de Fourier)

Pas de systeme dispersif

Un seul récepteur de flux

Codage des éléments spectraux (interférométre de Michelson)

I_Spectroscopie
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SYSTEMES ’ANALYSE SPECTRALE

Filtres: (colorés, interférentiels)

—
lumiere
polychromatique A2 seulement
A, A2, A3 ..
i

Prismes: (verre, silice, NaCl, LiF)

/

lumiere
polychromatique
Al, A2, A3 ...

A2

A3

Réseaux plan, échelette, gravés, holographiques

Al

lumiere A2
polychromatique
Al A2 A3

A3

interférometre de MICHELSON

interférences par
déplacement d'un S F (x) ——— | (V)

miroir mobile interférogramme spectre

transformation de FOURIER
par ordinateur

b pectroscopie H.Vesteghemj







Analyse spectrale du rayonnement

G collimateur 0] objectif
D) disperseur p plan d’incidence
F fente d’entrée p‘,'”oz',p‘,’ plans d’émergence pour tros
Fy, F3. F3 images monochromatiques longueurs d’onde
de F

Récepteur d'images (0 flen beeks
bl et o

Spectrographe : systeme dispersif fixe

A _ %,

7N

/ / \_ Fente de sortie

&) T N\

Fente d'entrée

Balayage 4

Spectrometre a fentes : systeme dispersif mobile

\\ ) A ‘ »
e gw Q‘”‘“" men () ruvme  dan . a Ao A s

A { Y "
& (’;M‘“{LL Aéf ;‘k? oy -
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Interférometre de MICHELSON ¢ ¢
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Spectrométrie d'absorption

Loi de Beer-Lambert

47 ;iﬂ‘;‘\ gan.

ta g,ﬁqwg fl‘\!«;\,i“

I, I 5
. -
Qw\ gl q )
v L\, G AN
l
ey
0<I <Io

Milieu transparent :
I= I.,.exp[-pzl(Lambert)

Solution diluée (C < 1 mol.L?) et absorption du soluté :

I= Io.expEk'lCI(Beer)

Absorbance - &

A =log Iy/1
=log 1/T avec T facteur de transmission
d'ou A =k.l.C k : coefficient d'extinction molaire e &

Méthode différentielle (systéme double faisceau)

Référence : solvant

I'O IO I (&VNM TQ i_k i A\ t
—» —p KN o g e Qc‘gﬁ Qﬁa C)\ﬁ;‘g,gu » &,
it 2afArnt

I'y gl I

Echantillon : solution

H.Vesteghem ]
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Analyse quantitative

Grandeurs mesurées

Concentrations
molaire n/V (mol.L™)
massique m/V (kg.m™)

Fractions
atomique ( x; = n/Zn;)
massique ( w; = my/Zm; )
%atomiQue =100 x ppm = 106 X

Méthode relative

Courbe d'étalonnage

/+

p C
0 Cm
domaine de linéarité : 0 < C < Cy

seuil de détection : C,,

gamme de solutions étalons : C,,, < C. < Cy

sensibilité : K

Méthode des ajouts

ppb =10’ x

o s 6(" Jrre Cee O oo Baza @,k

NAane g 0plaakence ot hod o Siomnad
o C

W ferke o Qm‘t“f' L4 U T3 o) gni\e

[l 4 %a}mﬁ’“ ona Ladanllen e N2
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Spectroscopie vibrationnelle

Quantification de 1'énergie vibrationnelle ; molécule diatomique CO o lile
Ct?w;«}: ¢ cle ui'-{éumﬁ ke '5’“&’
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= T 7
it Mt —
U I S Attt e - 8
— 1000 }- 60 - 200 - L /
= 4
: " ;| T A
- ~
& 40 b \ g
< ! LY
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D 30 \ 7
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500 - I 20 100 )
|
2
I
10
i !
l 0
Y 1 1 1 0 | il 1 1 1 {
O: IOO: 200 300 90 100 1o 120 130 14C 150
L P
0
distance internucléaire/pm distance internucléaire/pm
1. Energie potentielle de la molécule (Vy + Eg) et niveaux vibrationnels pour 1'état
¢lectronique fondamental.
2. Les onze premiers niveaux vibrationnels (v=0 i v=10) : validité de l'approximation
harmonique pour les premiers niveaux.
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Spectre de vibration-rotation de HBr

. . . . N
Niveaux d'énergie rotationnelle pour v=0 ¥

J . -.S‘o’
Aoy

>
Y
J JJ+1) g Erot / €V n(J)/n(J=0)
5 30 11 0,0313 3,3
4 20 9 0,0209 4
3 12 7 0,0125 43 20y, + LB
2 6 5 0,0063 3,1 7R, 4 GRB
1 2 3 0,0021 28 ZIRvp 4208
-0 0 0 1 0 1 4py,
% & [+ ] -
/}44(5/\1 V«ifxa&i,wkaﬁ Av=-+{
B +Eror dommrt TR J Erot AT -+
4 20hB e
A 1 X it
; § K0 K U] IW
S il ¢ve
f A 3 12hB, a/’r W‘a l ;(Gj
* 0 koF Qmd amert
2 6hB;
Sod TP d ,_‘A [ 1 2hB; Qu Lo‘)v&“{ P )
: 3/2hvy ] Y| 0 0 L G
_ b U R ek @ 325
: \
E \ v pamgy” (E Q,,.,QE{ 4
TS 4 20hB,
é\gw»(k}*”‘”l >4 Pakiniike
ot L o
e 7//{\ B 3 12hB,
- L 2 6hB,
. N w,‘ — 1 2hB,
&, 12bvy" 7. N Gk Aokl pn 0 0
- : _,x" V20 J=0 — =0 J=M
Liwante  AJ=+1 AJ=-1
Valras® 4 ckak?
0 30 » U=t 34
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Spectre de vibration-rotation de HBr

Branche R (AJ=+1)
Transition

(v=0; I=0) (v=1 ; I=1)

(v=0 - I=l)v=1"1=2)

(v=0;J=2) (v=1;J=3)

(v=0; J=3) (v=1 ; J=4)

Energie

Df‘ilc.’n’{ﬁ'-(’w“‘ Lty < o ‘H:;.. 548
(3/2hvy+2hB))-(1/2hvy+0)
(3/2hvy+6hB)-(1/2hvo+2hBy)
(3/2hvo+12hB)-(1/2hvo+6hB()

(3/2hvo+20hB)-(1/2hv+12hBy)

Energie (By=B,)
hvg+2hB |
hvy+4hB }
hvy+6hB

hV0+8hB

Branche P (AJ=-1)

Transition

(v=0;J=1) (v=1; J=0)
(v=0; J=2) (v=1 ; J=1)
(v=051=3)(v=1% 1=2)

(v=0;J=4) (v=1; J=3)

Energie

(3/2hvp+0)-(1/2hvy+2hBy)
(3/2hV0+2hB 1 )-( 1/2hV0+6hB0)
(3/2hvo+6hB)-(1/2hvo+12hBy)

(3/21’1V0+ 12hB, )-( 1/2 hV0+20hB0)

s A
L {} «
iy O

Energie (By=B,)

My taomnk?

hvy-2hB
hvy-4hB
hV0-6hB

hV()-8hB

A%
3

iU Y ¢ by O el

. ] -4
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- Cp b Y b O pofily
Coomndia San &2 Qﬁ ki AT Sl
P anefilnde Uy Yondr b
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Spectres de vibration-rotation

Molécule CO, et absorption IR

4 modes normaux de vibration :

- 1 €longation symétrique Vv,=1343 em’! (inactive IR)

: Gt - -1 . .
- 2 déformations symétriques Vo= 667 cm  (doublement dégénérée ; active IR)

- 1 élongation antisymétrique V3= 2349 cm’” (active IR)
Régl lecti s
P-bronch R-branch égles de selection pour un rotateur linéaire
..1111““11 111”“111‘. mode parallele a 1'axe Av= 1 AJ=+1
Y —
@)Farallel band
Q-branch
P-branch R-branch
.111”“111 llll“““l. mode perpendiculaire a l'axe Av= 1 AJ=0.%£1
y—
(b) Perpendicular band
Q
P R
‘ngg::m w'rT ? T SF% *+ o
o o | (N T T
LA
LEJAW ikl
N } k d y‘ﬁ \Mﬂ e,ll, Jﬁ*w‘r’
L ! - | | | ! | 1 | 1
G S e 2380 2360 2340 2320

2300
Plem™!
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Spectres d'absorption infrarouge ; gaz

100'} MM-ﬁ
80 A
w
O
2
<
t H20 + C02
5 60 1 '
(72}
Z
P
-
40
20 4
0 T T T T y 0\ et
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
(cm™)
100
|
7 Ammoniac
€ a0 NH;
c
o
BR 20|
12)
o | 0 | BTG N | 1 1 1 | S 1 n 1 il I L 1
4000 3000 2000 1500 1200 1100 1000 900 800 700
Vcm™h)
X
LN %
Yy, ~ Y3 Va
/ W Ny y v ~
Yo N
Vl(fh) va(Ay) v3a(E) V4a(E)
vs(XY) 05(YXY) va(XY) 0a(YXY)

Modes normaux de vibration d'une molécule pyramidale XY
(groupe ponctuel de symétrie Cy,)
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Spectres d'absorption IR

Molécule HCI a 1'état gazeux et en solution

I mode normal de vibration :

¢longation symétrique

harmoniques : 5668, 8347, 10023, 13397 cm .

/Li,r/-:’e".r (O te
b
a

4

V,=2886 cm” (active IR)

P R m ot lan Va

. ek
o AAAE ) V}‘ (L
t ¢ unds B
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iy 7

\qu‘ {5 90 g aanle |, X + g
HC bt 77 . ‘ 2600 ¥em™! 3100.
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Spectres d'absorption infrarouge ; liquides
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Techniques d'échantillonnage en IRTF

Choix du parcours optique I

Cellule a gaz T |

:
Réflexions multiples : 0,1 a 10 m \}-,{)ﬂ—’rﬁ>
’ T
¥
Cellule a liquide
Entretoises Pb ou PTFE : 12,5 25 50 100 um

Mesure précise de | par la méthode des franges d'interférence

Accessoire de réflexion totale atténuée (ATR)
Nature du cristal (indice de réfraction ng)
Angle de réflexion 0 et nombre de réflexions

Dépendance de la profondeur de pénétration d avec A.

A
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Spectres d'absorption infrarouge ; technique ATR .;
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Spectres d'absorption infrarouge ; technique ATR

Spectre différence :
"

"suspension aqueuse de kaolinite" - "eau
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Spectre d'absorption infrarouge de la kaolinite

technique en transmission (pastille KBr)
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Spectres d'absorption infrarouge ; solides en poudre

Influence de la taille des grains
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Décomposition d'un spectre

Méthode des résidus

Lissage du spectre expérimental S
Recherche du nombre de pics (maxima de S)

Choix d'un type de pic P (profil, largeur a mi-hauteur)

I

Optimisation de la largeur a mi-hauteur pour que A(S)=XA(P))

S. Calcul des "résidus" S-2P;

6. Mise en évidence des pics "cachés"

P P,

dnlﬂl‘\‘l\llm... y l“\lnu... .....

gy L

7. Optimisation globale (minimisation de S-2P;)
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Modes de vibration de la calcite
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Fréquences de vibration de la calcite

Calcul pour un monocristal (V en cm'l)

Hellwedge K. H., Lesch W, Plihal M. & Schaack G., Z. Physik, 232, 1970, 61-86.

Fréquence Symétrie du mode Vr VL Activité
v Ay Inactive
v, Ay, 872 890 IR
vy E, 1407 1549 IR
vy E, 712 715 IR
vlg a1 1088 R (xx, zz)
v2g Agy Inactive
v;® E; 1432 R (xx)
Vi E, 714 R (xx, xy)
Vs Ay, Inactive
Ve Ay, 303 387 IR
Vs Ag, 92 136 IR
Vg E, 297 381 IR
Vg E, 223 239 IR
e E, 102 123 IR
Vi1 Agg Inactive
Vi, e Inactive
Vis E, 283 R (xz)
Vi Eg 156 R (x2z)
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Spectres vibrationnels des carbonates MCO;,

Structure-type : calcite Structure-type : aragonite

1 1 T T T T T T T T T T T
8
Ca
. u(‘-l
»4
D 1 &
Iy
Da
A S U
1 | 1 1 1 | 1 1 1 | [ 1 | 1
100 200 000 800 600 400 200
om

(cm )

Spectre Raman de la calcite Spectre IR de la vatérite
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Spectre Raman de la calcite ;

étude en lumiere polarisée

Laser
N/
/ 92
27 1088
pectre 1
spectre o
Obs. y(zz)x
X
. . : 283
- orientation du monocristal : L 156
axe ¢ selon Oz __,J
-
- faisceau Laser selon :
Ox pour le spectre 4
Oy pour les spectres 2 et 3 spectre 2 y(xy)x
Oz pour le spectre 1 M
- direction d'analyse selon : -
Ox pour les spectres 2 et 3
Oy pour les spectres 1 et 4 1025 y(22)x
spectre 3
283
pectre 4 x(zx)y
spectre 156
714
T 1 1 t t 1 } { } bt
1000 500 0
y(cm ~1)
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Etude de la modification chimique de Zr(Opr), par AcOH

Evolution d'une solution d'alcoxyde de zirconium et d'acide
acétique dans le propanol

J\

erAfmt&t Qd! ( ‘Q«,'k\ﬁ«‘

t=24h

1580
1544

. ABSORBANCE

1588
1544

t=20s /v adh '(W\,{Qa,»‘,,;:
@/! 23 FW/}%?\"@‘ f(ﬂ.{l‘

0 ey ole o AA?& ;,

¢ ¥ + + $ + + t o |
4000 2208 2400 1ecc 1300 1100

@30 [ L 1.] 400
cm-1

La réaction instantanée est caractérisée par (t=20s) -
- la disparition totale de AcOH( 1712 cm-1)
- 1a diminution importante des ZrOpr ( 1140 cm-1)
- L* apparition des ZrOAc ( 1560: 1480 cm-1)

Le vieillissement de 1a solution se traduit par :

- La formation de AcOpr (1744 1722;1260 1238cm-1 )
- La diminution continue des ZrOpr

- la modification des ZrOAc
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TD Spectroscopie

La feuille des figures est a compléter.

Energies de vibration et de rotation d'une molécule diatomique

1. Compléter le diagramme de niveaux d'énergie de la feuille des figures (énergie en
unités arbitraires). Indiquer les valeurs des nombres quantiques v et J correspondant a chaque

niveau.

2. Sur ce diagramme, représenter les transitions correspondant au spectre de rotation
d'une molécule diatomique. Numéroter ces transitions et identifier, A l'aide de ces numéros et

quand cela est possible, les raies d'absorption du spectre de rotation expérimental de HCI.

3. Sachant que 1'écart entre deux raies d'absorption consécutives du spectre de rotation

de HCl est égal a 20,7 cm_l, calculer la distance internucléaire R de la molécule HCL.

4. L'hydrogene a deux isotopes naturels 'H et ’H dont les masses atomiques et les
facteurs d'abondance sont respectivemnt 1,008 u ; 99,985% et 2,014 u ; 0,015%. Le chlore a
€galement deux isotopes naturels 35Cl et 37Cl dont les masses atomiques et les facteurs
d'abondance sont respectivemnt 34,968 u ; 75,77% et 36,966 u ; 24,23%.

. Calculer les facteurs d'abondance des différentes molécules HCL.

. Pour les deux molécules les plus abondantes calculer I'énergie de la transition

J=0—J=1. Expliquer pourquoi on n'observe pas d'effet isotopique sur le spectre de rotation

expérimental de HCL

5. Sur le diagramme de niveaux d'énergie, représenter les transitions correspondant au
spectre de vibration-rotation d'une molécule diatomique. Numéroter ces transitions et identifier,
comme dans la question 1.2., les raies d'absorption du spectre de vibration-rotation
expérimental de HCI.

6. Chaque raie du spectre de vibration-rotation est un doublet. Expliquer et calculer le
rapport théorique des valeurs d'absorbance des deux composantes du doublet.

7. Estimer la valeur de la constante de force k de la liaison chimique dans la molécule
HCL

Données:  h=6,6262.10"" J.s ¢=2,9979.10° m.s! u=1,6606.10"*" kg
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Feuille des figures

E (U.A))
[
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ot V() oo J=0
Diagramme de niveaux d'énergie
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Spectre de rotation de HCI
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Etude de I'évolution thermique d'un aérogel de cordiérite
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