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The most commonly observed molecular spectra
involve electronic, vibrational, or rotational
transitions. For a diatomic molecule, the electronic

states can be represented by plots of potential energy_

as a function of inter nuclear distance. Electronic
transitions are vertical or almost vertical lines on such
a plot since the electronic transition occurs so rapidly
that the internuclear distance can't change much in the
process. Vibrational transitions occur between
different vibrational levels of the same electronic
state. Rotational transitions occur mostly between
rotational levels of the same vibrational state,
although there are many examples of combination
vibration-rotation transitions for light molecules.
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The most commonly observed molecular spectra
involve electronic, vibrational, or rotational
transitions. For a diatomic molecule, the electronic
states can be represented by plots of potential
energy as a function of inter nuclear distance.
Electronic transitions are vertical or almost vertical
lines on such a plot since the electronic transition
occurs so rapidly that the internuclear distance can't ——

transition

change much in the process. Vibrational transitions |, nirarod) T

Excited elactronic
state.

dissociation

Ground state

Rotational
transition
{in microwave)

occur between different vibrational levels of the
same electronic state. Rotational transitions occur
mostly between rotational levels of the same
vibrational state, although there are many examples
of combination vibration-rotation transitions for
light molecules.

Internuclear separation
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La aproximacion de Born-Oppenheimer, es la suposicion de que en
las moléeculas se pueden separar el movimiento electronico y el
movimiento nuclear. Esto conduce a una funcion de onda molecular
en términos de posiciones de electrones y posiciones nucleares .

-+

l'-I-'I 111c:-1E~-::1_11E~|:ri’l:ajJ = l'-I-'I electrc:-nslzriﬂj“'-l-'l 111_1-::191[1:3].:|

Esto implica las siguientes suposiciones:

La funcion de onda electronica depende de las posiciones nucleares ,
pero no de sus velocidades, es decir, el movimiento nuclear es tanto mas
lento que el movimiento de los electrones, que se pueden considerar que

son f1jos.
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Potantial anargy
of form

1 2
Ekx \
M=4

n=;\

Energy

Transition
energy

n=0 E =lfn

Internuclear separation X

od

#=0 represents the equilibrium
separafion between the nuclei,

Las transiciones de vibracion mas bajas
de las moléculas diatomicas se aproximan
al oscilador armoénico cuantico y se
pueden usar para obtener la constante de
la fuerza de enlace en las pequeias
oscilaciones.
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Las ondas electromagnéticas incidentes, siempre que tengan
un momento dipolar eléctrico, pueden excitar los niveles de
rotacion de las moléculas. EI campo electromagnético ejerce

Espectro rotacional de moléculas

diatomicas.
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un par de fuerza sobre la molécula. Los espectros de las

transiciones rotacionales de las moléculas esta tipicamente en
la region de microondas del espectro electromagnético . Se

pueden obtener las energias de rotacion de las moléculas

rigidas con la ayuda de la ecuacion Schrodinger. La molécula

diatomica puede servir como ejemplo de como se pueden

utilizar los determinados momentos de inercia, para calcular

las longitudes de los enlaces.

I > 1 2 2
E= EI.'.m.I -+ Ef}_m}_+ E!Em__:

2 I? 2
E = Lr R L:
21, 21, 21,

The alectric field of an
alectromagnetic wava
exerts a torgue on an
elactric dipole.
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the ground
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[ir infrared)

Internuclear separation
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\ / La ilustracion de la izquierda muestra un poco de
‘ / oetential perspectiva sobre la naturaleza de las transiciones
L rotacionales . El diagrama muestra una parte del
reprasenting . ) , .
5 \ e ground diagrama de potencial de un estado electronico estable
o state. de una molécula diatomica. Ese estado electronico
L , . . . . ’
—— tendra varios estados vibracionales asociados con €l, de
et iransitions modo que se pueden observar los espectros de
I[ra_ 'TI[II:‘ ' (in microwave) . ., . , L.
oo vibracién. Mas comun es observar las transiciones
rotacionales que estan asociadas con el estado de
Internuclear separation VlbI'ElCl()Il fundamental.
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HE I=MRI
B=— \ L= iy #i,
21 m, + m,

Determinacion de la constante rotacional B

Permite calcular la longitud del enlace R. Las
transiciones permitidas en la molécula diatdmica
estan regularmente espaciadas a intervalos 2B. La
medicion y la identificacion de una linea
espectral permite calcular el momento de inercia,
y a continuacion, la longitud del enlace.
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En una molécula diatomica de rotor rigido, las reglas de seleccion para las
transiciones rotacionales son AJ = +/-1, AM,;=0.

El espectro de rotacion de una molécula diatdmica
Absorption energles consiste en una serie de lineas de absorcion igualmente
BB 10B 12B 14B espaciadas, tipicamente en la region de microondas
‘ ‘ del espectro . Las energias de las lineas espectrales son
2(J+1)B para las transiciones J = J+1.

28 | 2B | 2B

J=d=-4 4-5 5H-G
——p fraquenc , :
/ Para las moléculas reales, como el HCI las sucesivas

250 transiciones son un poco mas bajas de lo previsto,

s00] MU et porque la distorsion centrifuga alarga la molécula,
' 150 o aumentando su momento de inercia.
S 100 .f‘fd -3 J+1
=07 transitions
0

4 5 & ¥ 8 910 11
J+1
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Vibraciones de moléculas diatomicas

1. Oscilador armonico unidimensional
Xg = () equilibrio

Hamiltoniano

Ecuacion de Schrédinger

Hy(x)=Ey(x)

Rt (d?
— :;gx) + L'y (x) = Ey(x)
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autovalores

E,=(v+ho; v=0,1,2,. o= L3 (radians/sec)

equiespaciados m

autofunciones

v, (x) =y, (-.:.): thv (Z)e-zlrz

Polinomios de Hermite

2 =CX Nv = ;l }lv(Z) = (_1)?621 d e—z2
pARVIF & dz"

Los polinomios de Hermite tambien se pueden obtener recursivamente

hv-tl (2) = ZZhv(z) —M
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Vv Hermite Polynomials, h (z)
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Probabilidad de hallar la particula mas alla de los limites clasicos

] F o ® - . 0% o2yl
Xx=+— IV/oWudx+Jy’o¢’odx=2“’/0'/’0‘1":—2‘].6 dx =~ 0.1573
C ~00 ;' f ‘\/;'}

Wy

1
0| = | 0.1573

3 0.116

% | £ ﬁ 0.09507
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2. Molécula diatdmica

Hx,y,)wx, x,) = Ey(x,x,)
pi_, P
2m, 2m,

+é—k(.x2 =% _xn)z w(x,%;,)=Ey(x,x;)

_ h"“i_azw(xl,xz)__ 1 Bzw(xl,xz)
2m,  ox/ 2m,  Ox!

+LR(ry — 1 = x0) W (%) = Ep(x,, x,)
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Coordenadas del CM
(mx, + m,x,)

(m, +m,)
mym,
Ju': M=m|+m2
m1+m2

a2 A7

p P |

. | —kr ,8)=Ew(r,s
2 oM 2 w(r,s) = Ey(r,s)

——— Traslacion de la molecula

ﬁi
SOt pkrt w(r)=Ey(r)
M

h? (dzw(r)

1
— 2u\ " dr2 ) +Ekr21p(r) = EY(r)
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7. h

Z=Cr

L, =(v+Dheo; v=0,1,2,..

3. Molécula homopolar de [,

1 k
Ev= V+E h 2;
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Rotaciones, particula sobre |la superficie de una esfera

2 2 1 2 2

/Pasa ndo a coordenadas esféricas

P A A = 1 o + 1 (a)siné}(ﬁ—)
p sin® @\ 8¢? ) sinf\ 38 o0

Legendriano
ﬁl
2mp’ ar

ﬁ(x,y,z)=u

- 1( N\ -
H(r,0,4)=-—| = r+—A =

r\Or r

2
Ec. de Schrodinger _(_Z_I.]Azw(a,(ﬁ) =Ewy(0,9)
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soluciones

w(6.4) = 0(6)0(p)

b(g)= de™”

o) = 7" (2)
zZ=cos O

hz —
A2Y :—u[l-{-l}’ i [ 0311293)“'
iy ((+1)Y,, |:> E 2[z(z+1) ) i

Y!m; = @(9)¢(¢)(_ l)lm; +|m,|l;’ 2

Polinomios de Legendre armonicos esféricos
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Aproximacion del oscilador armodnico de rotor rigido
2

h* 2
-ﬂv p(r,0,¢) + V(O (1,0,6) =Ep(r,0,0)

R (2(r-y)| AT
2 yr or’ 2,ur

Ny +V(r)w = Ey

Donde hemos usado nuevamente

2 3
A’ 1 6_+.1 (aJsmB(a)
sin’ 6| g% ) sin@\ 08 a0 )
Separando variables
w(r,0,¢) =
Polinomios de

Legendre ~——_ Las Y son los armodnicos esféricos

=0@)(p) -1 il
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por lo que
2 2
. 2;2 A2Y, R = %}l}’mﬂ

llegamos a la ec diferencial radial

2 -7 - 2
_ k" [o°(r-R) +hz(l+l)R+V(r)R=ER
2ur\ o’ 2 ur’

Aungque la ecuacidn es separable, las funciones radiales dependen de los autovalores/
del momento angular

Ahora definimos
ssr=r, S(s)=S5(r-ry)=rR(r)
Y arribamos a la ecuacion
e (a:s I+
- 2;1[632 - (5:-|~Jr*0)2

S]+ V(is+n)S =ES
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Aproximaciones para el potencial
Potencial armodnico
Vs+r,)= ';ksz
R[OS I+ p
2u\ 3s®  (s+7r,)’

+1ks2S = ES

Si | = ()queda la ec para el oscilador armonico.

En |OS otros casos:
R+
2(s +1,)*

V,"ﬁ“"""? (str,)sV(s+r)+
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Desarrollando en serie de potencias
L _ 1 25 6s° 245"
(s+r) r2 g r n
Mas aproximaciones: sélo el primer término
, B2
Vleﬁewve - V(S & r0)+ [(Z'i;l)
2 purg
2 ( A2 2N # hz P
A l(1+1)S +V(s+r)S=ES —————+V(.5‘+r0)S «E'S
< 2ul\ o’ o < mos
V(s+ry) = bk’ WO
hJ(J A1)

E,=(v+iho+
2 prg
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introduciendo

W, = ha Constante vibracional

2
5~ Constante rotacional

21

B. =

E, = (v+%)mo +J(J +1)B,

En un espectro infrarrojo

Transicion mas probable Reglas de seleccidon
¥ =N 1T+l
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Espectro infrarrojo

0
= EXER
%T
80 =
Prediccion:
Separaciones
2B,
60 — Excepto la central :
4B il
0 T
T 45
Hﬁ._ﬂﬁ_‘h %E“"“-ﬂ-_,_q_‘
40 HHE__ Wy — 2BU
i Wy + ZB{)
i
I
20 — i
|
J'=J]+1 R-Branch ! P-Branch J'=]-1
|

3400 3200 3000 2800 2400 2600
1/A (em™)
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Anarmonicidad — potencial de Morse
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Desarrollo del potencial de Morse
V(s) = D,(%s? - 15> + Zy*s* = 1y%s% +0) y= |
., 5 / 2D,
7 g
/Y anarmonicidad
Vis) = %ks: +gs’
§ vy teoria de
g=-Dy perturbaciones
hasta 2do orden —__
ED — o
2 2
@ ...t | Do | 18 mﬂ( +4)
v 2
128 | D, 32\ D, )

E, =E® 4+ EW » EY

2 2
E, = (v+Do, - : [mﬂ]—ls[% ](r+%)2

128\ p, | 32(D,
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Si el cambio es entre los niveles vibracionales 0 y 1 del mismo estado electrénico

30 [ o

e

La energia de disociacion es:

Enfoque empirico

El potencial de Morse no deja de ser una aproximacion. En la préactica se ajusta un polinomio
a los datos experimentales

E, =(v+ %)wu +(v+%)}mnzo + (v +%)3m0yn oo

wy¥o es la primera constante de anarmonicidad, @y, la segunda y asi siguiendo.
Estas constantes dependen del estado electronico.
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Comparando con la expresion derivada del potencial de Morse
15 Wq

XD=—§D—B

Con mas detalle se puede expresar

2

1 1

E, = wy + we (v+§)~)(ewe (V+§) +BJ(J+1)—DJ?(J + 1)
!

Rotor no-rigido

Energy
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Energy
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. Qué datos pueden ser obtenidos de este espectro de absorcion?

a) La separacion entre los minimos de las curvas de energia potencial w,;.
b) Las frecuencias y anarmonicidades de cada estado electronico w, y w,x,-
c¢) Las energias de disociacion de cada estado electronico D, D .

d) En nimero cuantico vibracional en el limite al continuo.

d) Las diferencias de las longitudes de ligadura en equilibrio.

1«1 (°R, +'P,_ )

r*l (:p:l "“.IF1 ]

FPOTEMTIAL EMERGY

— _— - s =

= =
0 INTERNUCLEAR DISTANCE

Figure 1. Potential energy diagram for iodine.
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El espectro de absorcion del Iodo da informacion sobre el estado excitado (B ) mas que sobre
el estado fundamental (X) (la ecuacion para E,, depende primariamente de los parametros del
estado excitado. En el experimento vamos a caracterizar el pozo de potencial del estado
excitado extrayendo valores para los siguientes parametros del estado excitado:

a) La separacion entre los minimos de las curvas de energia potencial wy,;.

b) Las frecuencias y anarmonicidades de cada estado electronico w, y w, xe-

c¢) Las energias de disociacion de cada estado electronico D, D, .
d) En nimero cuantico vibracional en el limite al continuo.
d) Las diferencias de las longitudes de ligadura en equilibrio.

By = Wy | v | =80, 'Y E =
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Visible band system of Iz

010 | (26,0) hand (543.47 nm)
"
0.05 | l
0.00 +
QT L
- il
RLIAN W “
D * .
é Eigait it region of dlowed =2 tEnsitions
-010
-015 +
-0.20 region of dlowed v'=1 tansitions
i 1 L | i 1 i | i 1 i | L |
500 520 540 560 580 600 620 640

Wavelength (nm)
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1 1\’
Ey, :w€l+we(v+§)xewe(v+§) -

E,= ®ep + G(v)

1 1 1 1
AEgg= g + (—a)’— ~w’ ) - (—a)”— ~w”’
00~ et T |3 29X > L0 X

AE =[(v'=0) = (v'=n)] + [(v"'=0) — (v'=0)]

AE =AEyy + nw — w’y'n(n + 1) (1)
)y

Limite de disociacion: dv

Energy

Experimentos Cuénticos I
Curso 2019
Clase 6
Pagina 39

AE =[(v"=0) » (v'=m)] = [(v'=m) - (v'=m")]+ [(v"'=0) = (v'=m)]

=E(") + D,

Dy'= [(v'=0) = (v=m")]:

Energia de disociacion del estado excitado
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Se pueden obtener las dos energias de disociacion , supuesto que uno sabe :
a) La energia de excitacion del atomo de Iodo (obtenible de espectroscopia atdmica)

b) Valores de v’ pertenecientes a varias cabezas de banda del espectro de absorcion
molecular.
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Separacion de cabezas de banda adyacentes en
funcion de ’.

A(AE) = AE((v"'=0) » (v'=n+ 1)) -
AE((v"'=0) — (v'=n))

Energy

AAE)= o'~ 20y (n+1) )

El tratamiento de Birge —Sponer utiliza la combinacion
de diferencias de dos transiciones adyacentes originadas
en el mismo nivel vibracional del estado electronico
fundamental para determinar ®” y o’y . Luego se usan
valores de la literatura para obtener ®" y " "y"" y junto
con el valor medido de AE,, se determina ;. ~ sl .
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A(AE)= o'- 20"y (nt+1)
Q y=13270-2.0537x
S -
Tipico plot de datos usando el tratamiento
de Birge — Sponer , fiteando una recta.
La dispersion parece mayor que la de un tratamiento
alternativo, debido a la expansion del eje de ordenadas. S
E
=
=
La extrapolacion al eje de abscisas darael
. , . rat
valor experimental de m’. La pendiente es
- 2w’y . La ordenada al origen es "
=
o
12 23 35 45
The Electronic Absorption Spectrum of Molecular lodine: n+1
A New Fitting Procedure for the Physical Chemistry

Laboratory

Christopher J. Pursell* and Lambert Doezema
Chemistry Department, Trinity University, 715 Stadium Drive, San Antonio, TX 78212; *cpursell@trinity.edu
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AE =AEyy + nw — w’y'n(n+ 1)

El limite de disociacion puede ser calculado con esta ecuacion, cuyas constantes hemos
calculado, excepto por AE,y,. Tomamos cualquier banda y usamos la energia experimental
para evaluar AE;,. Ahora sustituimos n por m” y obtenemos el limite de disociacion.

E(I*), la separacion de los limites de disociacion de los estados excitado y fundamental, se
determina por espectroscopia atdmica como 7599 cm! . Se puede usar este valor para
calcular la energia de disociacion del estado fundamental D,
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Table 2. Deslandres Table for lodine @
vViv’ 0 1 2
19 17799 213 17586 21 17374
93 93 93
18 17706 213 17493 212 17281
94 94 94
17 17612 213 17399 212 17187
| 97 97 97
16 17515 213 17302 212 17020
99 98 98
15 17416 212 17204 212 16992
Las diferencias entre filas estdn dadas por | A(AE)=o'- 20"y (nt+1) (2)
Las diferencias entre columnas estan dadas por | A(AE)= o - 20 ¢ '(n+1) (3)

Donde n es el menor de los dos niimeros cuanticos vibracionales.
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e v o, 1)?
Evrza)efra)(v +E)-)(a)(v +§)

y=a+b(v’+%)+c(v’+%)2 — b= w
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v /cm’!

Tratamiento de polinomio de segundo

orden
! )
| v=15603.7 + 13242 x - 1.0232x°
S 2,5 -
vy —
i
2,4 4
. 2,3 4
=
2
2 8 221
= 5
= =
L
2,1
| 2,0 H
| ]
2 o,
['Q B 1.9 T ! T Y T T T T T T T T T ; T
—_— 0 10 20 30 40 50 60 70
'_ | I . T }
15 25 35 45 n

(V' + 1/2)

Datos coincidentes con los de
la pagina 43

Datos obtenidos por alumnos de curso
anterior. El nimero n responde a una
numeracion secuencial de los datos en
el archivo que los contiene.

Experimentos Cuanticos I
Curso 2019
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250 A los tres conjuntos de datos se puede ajustar la

245 ] expresion:

y=atb (v’ + %)Jrc (v’ + %)2

2.40 4
2.35 4
2.30

2.25

S
5 1 oo ™ Transicones con =0 con los mismos valores de b y ¢ para las tres
2 e L] ransiciones con v = :
g2 ‘:A‘A ! ‘ progresiones.
2.10 4 “ A Transiciones conv =2 |
205 ] ‘.“
1 A
201 & Observar que de los tres valores a,,~
1954 A& .
—— ajustados se pueden obtener w,; ,
i 0‘5 a) r77 y X’ 7

Datos obtenidos por alumnos de curso anterior, coincidentes
con los de la previa pagina, pero ya ordenados segun el nimero
cuantico v’
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Table 1. Molecular Constants and Energies for lodine

Student Results, Av of b Data Sets
Constant —— - Lit (5)°
Polynomial Fit Birge—Sponer
m,’ 131.9 133.4 132.11
w,’x,’ 1.016 1.026 1.051
Toq 15,679 15,692 15,689
s 19,895 19,896 19,735
Dy’ 4,216 4.204 4.046
D' 4,282 4,270 4,112

MNote: All values are in units of cm,

Based on band-head fitting. Includes the first anharmonic correc-
tion term only.

3. McNaught, 1. . [ Chem. Educ. 1980, 57, 101-105.
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Es la energia de la transicion v''=0 hasta el «top» del estado superior en el pozo de
potencial. Esto es, la energia a la cual la estructura vibracional se une al continuo.

Se puede calcular como la energia de una transicion que lleva al nivel v’ mas la suma
de todas los cuantos de energia vibracionales arriba de v’ y hastael v, ,, =m".

La energia del cuanto vibracional es: G(v'+1)-G(v")

E*= Ey + Zv22 (G + 1) = G(v))

AAE)= o'~ 20"y (v'+1)= G(v'+1)-G(v)  (2)

Si v'=m’ A(AE)=0 m’ = % 1 E* = Ey + [0~ 20y (v+D) ][m - v

La ventaja de esta expresion es que todos los valores de E,- debidos a transiciones v''= 0
pueden ser usados para obtener valores de E*. Valores que pueden ser usados para estimar
el error en E*
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La energia de disociacion es la energia requerida para disociar la molécula en atomos .
En el presente caso la disociacion da lugar a 4tomos neutros: [+

. .., ) 2 2
Cuando E* es adquirida la disociacion da lugar a &tomos en estados I e I* : “P;, “P,,

b

Si la energia absorbida es mayor que E*, da lugar a &tomos que tienen mayor energia
cinética. Este es el proceso que es observado para A < 500 nm.

D, =E*-E(%*) E(I*) es la diferencia de energia entre el estado fundamental 2P3 » deun
atomo de ITodo y el primer estado excitado P, n E(I*) = 7589 cm!
Por otra parte : D, =D, + % - w:}X -
, . O Wy
De = E" — Wep — P
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v’
El tratamiento de Birge —Sponer utiliza la combinacion =~ === ; ¥ s S ——
1 < b M state } [ eres ] e = i e
de diferencias de dos transiciones adyacentes originadas Oy 1 e i W ) A e e
en el mismo nivel vibracional del estado electronico |
fundamental para determinar ®” y o’y ". v’ | |

AAE)=o'- 20y (+) | (2)

0.0 1.0 2.0 3040 01 11 27 37141 0z 12 22 3242

Spactruem

RS, - AR 2 Vo ¥—s
1a) k) ‘hot' bands [c

Utilizando la combinacion de diferencias de dos transiciones que conducen al mismo nivel
vibracional del estado electronico excitado, y que corresponden a niveles vibracionales
adyacentes del estado fundamental, se pueden determinar ®" y o "y "".

AAE)=o""- 20"y (0+1) | (3)

. . . X = En=1) —Enr=0)
En el trabajo de Snadden, se llaman X e Y, a las diferencias:
Y = E(V"= 2) — E(V"=1)

X —_ wli(l _ ZXII)

Y = w”(1—-4x")



Departamento de Fisica

Fac. Ciencias Exactas - UNLP

R. B. Snadden

Wave Numbers of ‘‘Lines” in the lodine Spectrum

The lodine Spectrum Revisited

Experimentos Cuénticos I
Curso 2019
Clase 6
Pagina 52

"Lines" originating at v =10 “Lines”’ originating at v =1 “Lines” originating at v= 2
“Line"" No. vlem™! “Line"" No. wem™! “Line™ No. wiem™? AV glem™! A, y/em™!
1 18559.7 16 18350.7 209.0
2 18484.5 17 18275.2 209.3
3 18408.3 18 18195.4 212.9
4 18330.5 19 18115.1 215.4
5 18246.5 20 18029.7 216.8
6 18162.0 21 179848.0 214.0
7 18075.8 22 17863.9 211.9
8 17987.6 23 17777.7 31 17569.6 209.9 208.1
9 17898.2 24 17688.9 32 174771 209.3 211.8
10 17810.2 25 17598.2 33 17387.1 212.0 211.1
11 17717.9 26 17504.3 34 17292.4 2136 2119
12 17621.9 27 17407.0 35 17196.9 2149 210.1
13 17524.2 28 17309.6 36 17098.4 214.6 211.2
14 17425.3 29 17211.7 37 16999.2 213.6 2125
15 17323.5 30 17108.6 38 16985.8 2149 212.8
Mean = 212.8 Mean = 211.2
X=212.8 cm’! Y=2112 cm’

X — a)”(l _ ZX//)
Y — a)”(l _ 4X//)

212.8 = w’(1—2x")
211.2 = (1 — 4x")

—

Para utilizar los datos de la Tabla, debemos
considerar X ,Y, w” en cm’!

w" = 214.4cm™!

¥’ = 0.0037

De esta manera se pueden establecer los valores
adecuados para las constantes del modelo de potencial

propuesto.



