Modeéle classique de la spectroscopie vibrationnelle

Soit une molécule soumise & une onde électromagnétique :  E(t) = E, cos(at)

La molécule posséde alors un moment dipolaire 4z donné par: 4, = py + it =, + o E

Ou /Tp est le moment dipolaire permanent, ,Tz, le moment dipolaire induit et o letenseur de polarisabilité de la molécule.

Les moments dipolaires permanents et induits changent avec les mouvements de vibration £, et @ peuvent étre exprimés en

séries de Taylor ; .
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ou #4,(0) et 5(0) sont le moment dipolaire permanent et la polarisabilité a la position d'équilibre, g»=0 de la coordonnée gn du
mode normal n.

Pour les mouvements de faible amplitude, la coordonnée normale gn peut étre décrite comme celle d’un oscillateur harmonique :
0n(t) = grocoS(Wuibn.t) OU Gno est I'amplitude et wiibn la vitesse angulaire du neme mode de vibration.

On en déduit :
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Pour avoir une absorption IR, il faut que la vibration soit accompagnée d'une variation du moment dipolaire permanent alors que
I'effet Raman n'a lieu que si le mouvement de vibration est accompagné d'une variation de la polarisabilité.



