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Moléculas diatomicas. Vibraciones (y rotaciones).
Brevisimo repaso.

- El potencial de Morse

Expresion empirica que reproduce con buena precision la energia potencial de un estado ligado de una
molécula diatdmica para una cierta configuracién electronica..

E

p

D, ay R, son parametros ajustables que dependen
de la molécula en cuestion.

D se podria pensar como la energia necesaria para
disociar la molécula si ésta esta en el nivel de . - Fuerzasatractivas
. , . Uuerzas repulswas
energia potencial minima.

Cuidado: falta considerar la energia vibracional o .
(energia de punto cero). Limitacién del potencial de Morse.



- Rotaciones moleculares..
L,

rotacion

Cuantizacion de L:

R _ g+ 1)

E. . .= —
rot 2]

AE,,t=2Bhc(l + 1)

Dado que la masa de los electrones es mucho menor a la de
los nuicleo podemos despreciar el momento de inercia de

los mismos.

Entonces, Lot es perpendicular es perpendicular al eje de

la molécula.

I = P?’oz
12
Erot= E

L*=h%l(l+1) i=0,1,2,34,

p: masa reducida.

Molecule h2/21, eV ’ B = f/4xIc em ™!
Hs 80 X 10-3 60.809
Cls 3.1 X10-5 0.244
N2 2.48 X 10— 2.010
Lia 83 X 104 0.673
02 1.78 X 10~ 1.446
CoO 2.38 X 10— 1.931
HF 2.48 X 103 20.94
HCI 1.31 X 102 10.59
HBr 1.05 X 103 8.47
BeF 1.84 X 10—* 1.488




Molecule h2/21, eV B = f/4wI¢c em™!
H, 80 X 103 60.809
Cls 3.1 X105 0.244
No 248 X 104 2.010
Lia 83 X 101 0.673
02 1.78 X 10— 1.446
CO 2.38 X 10— 1.931
HF 2.48 X 103 20.94
HC] 1:31 X 10~° 10.59
HBr 1.05 X 103 8.47
BeF 1.84 X 10—% 1.488

Los valores de h?/2I (=Bhc) son del orden de 107 eV.
Energia térmica: kT ~2.5x102 eV.

Transiciones permitidas (transiciones dipolares eléctricas):

l Parity
Al=t+1 ~
AE 3 "
E,—E; =hv—>v=7= 2Bc(l+1)
3 [ =
V=2B(l+1) " 2

Numero de onda (unidades: cm™) 0o —L +
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Espectro rotacional (absorcion) de HCI.

Region de las microondas o infrarrojo lejano.

Hemos supuesto que la molécula es lineal (se aplica a moléculas mas complejas)y un rotador rigido.

Al rotar la molécula se estiray en consecuencia aumenta [ y hay que corregir las expresiones para E,,.



- Vibraciones moleculares (ahora si!).

Hasta aqui consideramos que los nucleos estan
en posiciones relativas fijas.

1'; y 4 14
‘ Para la energia E los nucleos
oscilan (clasicamente) entre a y b.

Pensemos inicialmente en un oscilador
armonico.

Ep = %k(r—ro)z

_ . E,=wWw+dh V:io, 1,23 ...
wo = ,/k/u Trat. cuantico v = (V+ Dhw, 3






E,= W+ )ho, v:0,1,2,3...

H Pensemos A inicialmente en un oscilador
armonico.

Transiciones permitidas (regla de seleccién):
Av=t1
0
Molecule h2/21, eV B = h/4wlc em™! fiwo, eV Vo, em !

Hs 8.0 X 103 60.809 0.543 4395

Cl, 3.1 X 105 0.244 0.0698 565

N2 2.48 X 104 2.010 0.292 2360 f )
Lis 83 X 10—* 0.673 0.0434 351 In rarrojo.
05 1.78 X 104 1.446 0.194 1580

Co 2.38 X 10—* 1.931 0.268 2170

HF 2.48 X 103 20.94 0.510 4138

HCI 1.31 X 103 10.59 0.369 2090

HBr 1.05 X 103 8.47 0.326 2650

BeF 1.84 X 10—* 1.488 0.151 1266




Aproximacion armonica para la curva de

energia potencial V(R) de una molécula .
diatémica, niveles de energia y posibles \ /

transiciones de absorcion.

Niveles vibracionales permitidos hv £
Eip = (v + ¥2)a, cm™ B i -
5
v=0,1,2,... EH TT
\ .

. .. o}
Transiciones permitidas: | /
Av = +1 — - \

q q=0

cim

1

e B

Un dnica pico vibracional en el espectro IR.

OJO: Esta regla de seleccidon no es rigurosa. Surge de la
aproximacion de oscilador armoénico. Con el potencial
completo, son posibles otras transiciones, aunque menos

probables.



La transiciéon asociada a Av = +1 da lugar a la banda fundamental.
Las transiciones correspondientes a Av = +2, +3, . . . se denominan sobretonos.

La intensidad de las bandas de sobretonos disminuye progresivamente a medida que
aumenta Av, debido a la disminucion de los valores del momento dipolar de transicion.
Estas bandas (0—2, 0 —3, . .. ) se reconocen por encontrarse a frecuencia
aproximadamente doble, triple, etc de la banda fundamental (o — 1).

(sobretonos)

-
]
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|
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si el gas se caliente lo suficiente la poblacion de los niveles excitados aumenta también,
pudiendo observarse las transiciones correspondientes v,—v, y sucesivas.

Las bandas asignables a transiciones con Av > 1 se denominan bandas calientes ya que su
intensidad aumenta con la temperatura.



Rotacion+vibracion.

2
E=Ey+E = @+ Hhoo+ oz 1+ 1)

10'eV

Vibrational levels

Ey=(v+4 é)hwo

Rotational levels
h2
Er — 2'—1' l(l+ l)

-~

104 eV

€ = 4
€=3
i " v=1
A F 3 € =2
€=1
€=0-
€ = 4
£ =
V=0
£ =
£ =
€=0"
RamaP A¢—- — A¢ — +1 RamaR




Av=t1
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Percent transmission

100

Vor = Vp == 23{‘{{ -+ 1)

Vyr = ;.ﬂ - 2B(I “+— I),

1=0,1,2,...,

0

P-branch

R-branch

1
2700

2800

Wave number, em~!

Falta la linea de frecuencia v, ya que implica

una transicion con Al=o.



Niveles de energia moleculares

{——
Be— Estado
{—— excitado
yY \
Niveles
Niveles vibracionales
Rotacionales \ /
{——
l Estado
—_— | fundamental
Transicion Transicion Transicion
rotacional vibracional electréonica
1-20 cm1
2000-4000 cmt  10000-50000 cm1
Microondas

IF lejano Infrarojo UV-Visible



Niveles vibracionales

Transiciones
vibracionales
(IR)

Transiciones
rotacionales
(microondas)

r

En la practica, para el analisis de las transiciones vibracionales se pueden despreciar los

términos rotacionales



Anarmonicidad.

EP - !}[1 _e—a(r—rui]lﬂ e—* = - _I-_jl_ %IQ s %'E.i + .

E, = Dla(r — ro) — %a?('r — ro)z-}- ‘o .]2

.Da*(r — r0)® — Da’(r —ro)” + - -~

3k = Da?

p— @’ = pwgﬂf_)
wo = VLk/u

Permite relacionar la constante o en funcion de las caracteristicas de la molécula.



Transiciones moleculares

Nivel electronico superior, E, -

Niveles
rotacionales, E; -
X = v,,_'::lzd Niveles
| X = /. .,_, [ vibracionales,
N =/, E,-
| - - : _v -

Nivel electronico inferior, E,-

Niveles
2 — Eq rotacionales, E,-
— p’! = 3\ .
\ —= et Niveles
N = /, = ] ~ vibracionales, E -
\ —— / P “

,v
<
-
l



92
h”
s 1 7 s al J | "l A 2 i ol 1 = b - -
Niveles Nivel electrénico superior, E, - EFE=FE,+FE,+ FE. E,+ (v + 3)hwo 97 1([ 1)

rotacionales, E, -

X = /IJ,:':, 73] Niveles
= oo g \.) vibracionales,
E,- AE = E" — E' = AE, + AE, + AE
=) | 4 d 4 ' 4 du A
. TR J : Y
Nivel electronico inferior, E,- A f'* = T ]r. '
‘ Niveles + € ‘6 -
£ —Ee rotacionales, E;-
—==_<-3] . e " L ENE L | !
\ = 70 | Niveles .:‘u"';p = K L) Lar — (.!-‘ 5 ::_;)hﬂ.ﬂ“ — (!- T T_g"}h'll’[)
o &l [" vibracionales, E -
| = v/=0 J)
o 2
g il ) Dl h* 1 4-1 h_ (" 4 l)
AI‘Jr —_— 117- — g — :)I,, ( & | ) e .)[l ( '

= A}h = p, + v,(0", ) + v.(I", ) Al= 0, %1, nol" =00 =0.
(4

El espectro consiste en una serie de bandas. Cada banda corresponde a un valor dado de v', v’y
todos los valores posiblesde | "y I".

Recordar que para el analisis de las transiciones vibracionales se pueden despreciar los términos
rotacionales



Principio de Franck-Condon

Transiciones vibracionales E \
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Transicion
electronica

(UV-V)

Estado electronico

Transicion
vibracional
(IR)

excitado

Energia de
disociacion

Estado electronico
fundamental

Transicion
rotacional
(microondas)
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Anadlisis de resultados.

In the Laboratory

Potential Energy —— =

The Electronic Absorption Spectrum of Molecular lodine:
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

G(ﬁ) : 0,0+ %) - x,(v+1/4)? (1) (cm'l)

\-':EE] ‘I—(ﬂ;('l})-i— 1/5:} _mE;XE; (‘D’+ ]’é) Z_IDE”(U”-F ]/2) N '[.I)E”XEH{U”‘F 1/2)2 (Z}

v’ =0 v={E ~o/2+ 0/ x4+ o, +14) —o/x/ (V+14)? (3)

v=a+ b +14) + v +14)? (4)

[
Tﬂﬂ

ca={E, -0 /2 +0x"/4}, b=0/, and c=-0x, .

Internuclear Distance —=



v/iem'!

19500

18500

17500

y = 15603.7 + 132,42 x - 1.0232x"

15 25 35 45
W'+ 1/2)




The lodine Spectrum Revisited

R. B. Snadden
Heriot—-Watt University, Riccarton, Edinburgh EH14 4AS, Scotland
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Wave Numbers of “Lines” in the lodine Spectrum

“Lines’' originatingat v=0

“Lines" originatingat v=1

“Lines” originatingat v= 2

“Line"" No. viem™! “Line"" No. v/em™! “Line"" No. v/iecm™! AV, o/em™1 Av, /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 17948.0 214.0
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 2111
11 17717.9 26 17504.3 34 17292.4 213.6 211.9
12 17621.9 27 17407.0 35 17196.9 2149 210.1
13 17524.2 28 17309.6 36 17098.4 2146 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

S X=213.8cm™!

S Y=211.2cm™




Transitions responsible for the three bands are shown in
Figure 3. Comparison of the information in Figures 4(a) and
4(b) shows that

!—’00-501 =510—31| =v«_>o-:721,etc.=X

Each of the above differences represents the energy differ-
aiiive number) between the vibrational
the ground electronic state.
Now the pattern ol allowed vibrational energy levels given
by the Schrodinger equation for the Morse potential energy
function is approximately

E, = ho(v + %) — xhw(v + '5)?

where « = oscillating frequency in hertz. The energy differ-
ence between the v = 0 and v = 1 states is therefore

El — EO = AE‘.O - h(&)(l = 2x)
= hcw(l — 2x)

Expressing this energy difference in spectroscopic units of
cm™~! gives

AEI'()/hC — 6(1 L 2x)
X =w(l — 2x)

(1)



Similarly, comparison of the information in Figures 4(b)
and 4(c) vields

Vo) — Voo = P11 — V12 = Vg — Vg, etc. =Y

Here each of the above expressions represents the energy
difference between the vibrational levelsv = 1 and v = 2 in
the ground electronic state.

oo Ez o= E] = AE‘Z,] = hW(l — 4x) = hca(l — 4x)
<. AE, /hc = G(1 — 4x)
Y =w(1 — 4x) (2)

- 2x) = w— 2xw (3)

That this is the ect match can be confirmed by
obtaining diagonal values of A7 from the table. Such values
do not fluctuate about a mean but either steadily increase or
decrease.

Similarly the energy difference (in em™!) between the v =
1 and v = 2 vibrational levels of the ground electronic state

fluctuates about a . =1, Hence from eq 2
211.2 = &(1 — fx) (4)

Wave Numbers of “Lines” in the lodine Spectrum

“Lines’' originating at v= 0 “Lines" originating at v=1 “Lines” originating at v= 2
“Line"" No. v/iem™! “Line" No. v/em™! “Line’" No. v/iem™! AV, o/em™1 Av, /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 17948.0 214.0
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 2111
11 17717.9 26 17504.3 34 17292.4 2136 211.9
12 17621.9 27 17407.0 35 17196.9 214.9 210.1
13 17524.2 28 17309.6 36 17098.4 2146 211.2
14 17425.3 29 17211.7 37 16999.2 213.6 212.5
15 17323.5 30 17108.6 38

16985.8 214.9 R
[ban = 212.8 Mean = 211.2
s X =213.8 cm~ LY =




