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Origen de la vibracion

Modelo intuitivo:  Los &tomos pueden vibrar alrededor de sus posiciones de equilibrio, dando lugar a
transiciones entre sus estados vibracionales. Una simple estimacion para el modelo iénico

HT —CI—, separados por una distancia re, daria

e? 1

= - = —k(R —r
Ameg I’g ;,:2 ’
fuerza de reposicion

i) la constante de fuerza puede calcularse® como k = g—;, es decir,
2
le 2ec 1

k= ———.
Ameq rg

Parare ~ 1 — 1.5A k ~ 50 — 150 N m~—1.
”) @\\\\\\\\\\@
-l = Comow = 27v = ,/ % se tiene para la frecuencia de
vibracién v ~ 6 - 1013 Hz, es decir region IR.

@”””””@ = Algunos valores tipicos para la constante de fuerza son:

- Enlace simple (Hp) 5.102 Nm~—!
e Enlace doble (O,) 12102 Nm~1
Enlace triple (N5) 20102 Nm~?!

Enlace ionico (NaCl) 1-10°Nm~?!
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Tratamiento mecanocuantico (1)

Ec. Schrédinger:  Tenemos que )
R
[——V2+V(R)] V) = E[V), @
2p

2
con V2 = dd? yV(R) # 0 al ser ahora R + re por la vibracion.

Aprox. arménica: Se necesita, por tanto, una forma funcional para V (R) que, para estados enlazantes, se
recurre a un desarrollo de Taylor en la vecindad de re:

> 1 d"v
VR) = ZH(R—@”(@)R[ @
=le

n=0

= V(re) + V'(re)(R — re) + %V”(re)(R —re)? 4 ...

1
(re)(R — re)2 —[a=R—re] == Ekeqz» (©)]

N =

~ V(e)+ -V
~~
ke

puesto que V’(re) = 0 (por definicion) y V (re) = 0 (por conveniencia), siendo q el
desplazamiento de la posicién de equilibrio.
— La ec. Schrédinger queda como:

2 42
he d 1, ) L
—— —— + —keq“ | |V) = E|W), (oscilador arménico)
21 qu 2 A Universitat d'Alacant
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Tratamiento mecanocuantico (1)
Soluciones: Las soluciones al problema del oscilador arménico vienen dadas por
2
W) =  NyHy(vag)e” “9/2 siendo o = %, obiensiy = vaq  (4)

= N (y)e Y/ ©)

2 2 1/4
conHy = (—1)VeY (gl—v\,e*V los polinomios de Hermite y Ny = (%) A SN

constante de normalizacion. Los niveles de energia (en J) son,

N
<
<

1 1
Ey = hwe (V+£>:h1/e (V+E), v=20,12,...

con we = 27mre la frecuencia clasica del oscilador.

=—> En Espectroscopia, es poco frecuente el uso de niveles de energia (en J) que se
sustituyen por términos espectrales (en cmfl): Gy = Ey/hc = e (v + %) con

e = ve/c designando el nimero de ondas (en cm~1) de la vibracion clasica.

= Parav = 0, la energia no se anula, Ey = %hue 0Gy = %De, lo que constituye una
energia residual llamada energia del punto cero.

— La probabilidad de ocupacién de un determinado nivel sera |Wy |2.

A Universitat d’Alacant
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Tratamiento mecanocuantico (I11)

E(c m_l) V(R)

=\ -
V=, \ -

v=1 - -

v=0

e La energia de vibracion en el estado fundamental no es
nula, por eso la energia de disociacion que interviene en o Aproximacion arménica para la curva de energia
los procesos termodinamicos no coincide con De: potencial V (R) de una molécula diatémica, niveles de
1 energia y posibles transiciones de absorcion.
Do:Deon%DefihVe
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Origen de la correccion

Modelo intuitivo:

Correccion:

El potential real V (R) debe ser asimétrico respecto a re.

= SiR < re, la reduccién conlleva un aumento de la repulsién entre los dos atomos y
V(R) se vuelve mas empinada.

= SiR > re, el enlace quimico se debilita hasta que se produzca la disociacion, V(R)
debe necesariamente aplanarse.

=—> De hecho, el modelo del oscilador arménico sélo reproduce aceptablemente los
movimientos de vibracién de pequefia amplitud (< 1.1re). Las desviaciones de la curva de
energia potencial real respecto de la parabola correspondiente a la misma molécula en la
aproximacién arménica son debidas a la anarmonicidad mecéanica.

Introducir términos adicionales en la expansion para V (R),

1, 1dVR)| 3 1dVER)| 4
2 3 drR3 | 41 dr4
e e
e g N e
ks kg

y resover perturbativamente la ec. de Schrodinger correspondiente, con

N 2 42 R
7o — ,%dﬂ"? + keq? y A’ = k3q® + keq* + . . ., teniendo que obtenerse las

correcciones correspondiente E\(/) de diferentes ordenes a la energia.

/\ Universitat d'Alacant
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Consecuencias de la correccion

Solucion: Se obtienen una serie de términos anarménicos adicionales,

1 1\2 1\3
Ev = hre (v+—) — hveXxe <v+—> + hreye (v+—) 7)
2 2 2
aunqgue suele bastar con considerar Ginicamente el primero de ellos:
1 1\ 2
Gy = g (v + —) - DeXe (v + —) . (8)
2 N 2

constante de anarmonicidad

Consecuencias MUY significativas:
= La energia del punto cero es ahora Eg = %hue - %huexe y, por tanto,
Dy = De — (%hue — %huexe).

= Como veXe > 0, la separacion entre niveles de energia deja de ser constante y éstos
se acercan cada vez mas entre si a medida que aumenta v.

=—> El nimero de niveles vibracionales es ahora finito (v — vmax), es decir, que llegara un
momento Ey, .. 41 — Evmax = 0. El valor de Eyy,,, Se relaciona con De a través de:

. De Ey 72 o
e:*:ﬂw _e s Ve Y VeXe — De y Dg. 9)
hc hc ADeXe

A Universitat d’Alacant
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Métodos analiticos (1)

Para V(R): Representacion de la energia potencial en todo el rango de separaciones internucleares por
medio de funciones empiricas, que dependen de una serie de parametros ajustables a partir

de célculos mecanocuénticos o datos experimentales. Una de las funciones! mas utilizadas

es:
—a(R— 2 ”
V(R) = De [l —e @R rE)] ,  funcién de Morse, (10)
cona = ﬁ una constante caracteristica para un estado electrénico particular de la
molécula.

Birge-Sponer: Si se conocen todos los espaciados de energia vibracionales, es decir si se pudieran medir
todas las transiciones v — v + 1, serfa posible averiguar el valor de Dy del enlace,

V:Vmax
Do~ > AGy, con AGy =G(v+1)— G(v). (11)
v=0

— Normalmente, no es posible determinar todas las transiciones hasta el limite de
disociacion, con lo que se recurre a un método gréfico llamado método de extrapolacion de

) 2
Birge-Sponer. Si G(v) = e (v + %) — DeXe (v + %) , entonces:

AGy = G(V +1) — G(V) = e — 2Xele (V + 1) (12)
1 » . . ersitat d'Alaca
La resolucién completa de la ec. de Schrédiger llevaria a: PN Univenitit dAlscant

Ey = De (v+%) — UeXe (v+%)2




Espectros de vibracién en moléculas diatémicas
[e]ele] ]

Métodos analiticos (I1)

Birge-Sponer: La curva real difiere del ajuste lineal anterior para valores altos de v, teniendo que
considerarse términos de ananarmonicidad mayores cerca del limite de disociacién; como

consecuencia, Dy (real) < Dg (Birge-Sponer).

AG. N

(extrapolacion)

v,
\/ De = Dg+Gp=—2
(curva real) 4eXe

v=0 v=1 v=2 .. (v+1) L L

Vimax Vonax (Birge-Sponer)

/\ Universitat d'Alacant
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Reglas de seleccion y espectros vibracionales (1)

Para que una molécula presente espectro vibracional es necesario que su momento dipolar
varie al variar q durante la vibracién.

= Moléculas diatémicas homonucleares (heteronucleares): pe = 0 (ne # 0) durante la
vibracion.

Criterio general:

He(R) = po(re) + Hdr)(Rre)

H(R)
e Consideraciones fisicas:

—ParaR — 0, pe(R) = 0 (limite: atomos unidos).
—ParaR — oo, pe(R) = 0 (limite: &tomos disociados).

We(re)

—AR > re, pe(R) presenta generalmente un maximo.

e R
= Expansién (truncada) en serie de Taylor:

dpe
dq

pe(R) = pe(re) + ( ) 9, 9q=R—re,
q=0

con Mé(re) = (déae )q:O # 0, puesto que la distancia de equilibrio no coincide

generalmente con el maximo del momento dipolar permanente.
/\ Universitat d'Alacant
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Reglas de seleccion y espectros vibracionales (Il)

Criterio especifico:

Se debe obtener el criterio que afecte a Av. Partimos de

(Wlalv'y = /w,{.:c_l‘re(R)wnuc.dTnuc. — (Ynuc. = Yuas. Yint.) — /wix.uowim-dﬂm-

-/OOQS/(R)ue(R)S(R)dR/Oﬂ/OZT{(YJN,I/ )* 1e(6, @)Y Msin 6dod

con YJM (0, ¢) los arménicos esféricos correspondientes. Realmente interesa evaluar,

LTS8 ®ue®s®RR = pelre) [~ s, @)su(@)da
+ ) [T sy@asi@da @)

0 ffcoo S, /Sy (q)dg = 6V/V, por la condicién de ortonormalidad de las funciones
radiales, que conduce a que Av = 0 (sdlo si pe(R) # 0).

e Transiciones rotacionales puras (Av = 0) sdlo en aquellas moléculas que posean
un momento dipolar permanente.

= Pararesolver [°2 'S, /(q)qSy(q)daq, se aproximan las funciones Sy (q) como las del
oscilador arménico, que conduce a que Av = +1 (s6lo si uf(re) # 0).

e Transiciones vibracionales-rotacionales (Av # 0) si el momento dipolar cambia

con la longitud del enlace (vibracién).
/\ Universitat d'Alacant
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Reglas de seleccion y espectros vibracionales (111)

Apariencia del espectro:  En el oscilador arménico todos los niveles estan igualmente espaciados, ya que
_ 3 _ 1 _
syl = G(V +1) — G(v) = e (V+E — e V+E) = Ve, (14)
y el espectro tendra una sola linea. La intensidad dependera de las poblaciones Ng y Ny en
equilibrio térmico,

N
N —nE/KT _ g—hre/kT

No (15)

asi como de la variacién del momento dipolar con la vibracion (dé#)‘

—> A temperatura ambiente, la mayoria de las moléculas se encuentran en el nivel de
vibracién mas bajo, asi que el transito 0 — 1 es en la mayoria de las veces el Ginico
observable 2

Anarmonicidad eléctrica: Cuando no es posible despreciar los términos en q2 (o superiores) en la expansion

dp dZ;L
pe(R) = pe(re) + (79> q+ ( Ze q2+m
dg /g=0 da® /4o

existe anarmonicidad eléctrica. Un efecto es la modificacion de las reglas de seleccién, que
afiaden Av = +2, £3, ...

Universitat d’Alacant

2Ej: para v & 2000 cm 1, a 298.15 K, resulta ser N3 /Ng ~ 108, /2 Universdad de Alicante
es decir por cada 10% moléculas env = 0 hay unaenv = 1.
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acién en moléculas diatémicas

Reglas de seleccion y espectros vibracionales (1V)

Anarmonicidad mecanica: Cuando no es posible despreciar los términos en q3 (o superiores) en la expansion

Tipos de bandas:

1 dV(R)
3! dR3

3, 1dv(R)
41 dr4

4

1 2
V(R) = Ekeq +

“

se modifican de nuevo las reglas de seleccion, que afiaden igualmente Av = +2, +3, ...
La transicién asociada a Av = +1 da lugar a la banda fundamental, mientras que las
correspondientes a Av = +2, +3, . .. se denominan sobretonos.

—> Laintensidad de las bandas de sobretonos disminuye progresivamente a medida que
aumenta v’, debido a la disminucién de los valores del momento dipolar de transicién.
Estas bandas (0 — 2,0 — 3, .. .) se reconocen por encontrarse a frecuencia
aproximadamente doble, triple, etc de la banda fundamental (0 — 1).

(sobretonos)

— No obstante, si el gas se caliente lo suficiente® la poblacién de los niveles excitados
aumenta también, pudiendo observarse las transiciones correspondientes v/ — v'’.

— Las bandas asignables a transitos desde v > 1 se denominan bandas calientes ya que
su intensidad aumenta con la temperatura.

3 /\ Universitat d'Alacant
Ej: para v ~ 2000 cm*l, a 2000 K, resulta ser N7 /Ng ~ 0.1, = Universidad de Alicante
es decir por cada 10 moléculas env = O hayunaenv = 1.
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Reglas de seleccion y espectros vibracionales (V)

Apariencia del espectro: En el oscilador anarménico todos los niveles ya no estaran igualmente espaciados, ya

que
vo,y = G(v) — G(0) =vie — V(V + 1)Xei%e, Sobretonos (16)
Vyvil = G(v+1)—G(v) = e — 2XeDe(v + 1), bandas calientes (17)
de modo que:
Transito v Denominacion
0—1 Do — 2Xele X g Banda fundamental
0—2 20e — BXelle A 20 1ler sobretono
0—3 30e — 12Xe e ~ 30 20 sobretono
1—-2 Dg — 4Xele < De 1a banda caliente (fundamental)
2—3 Dg — BXele < e 2a banda caliente (fundamental)
1—3 20e — 10Xee < De 1a banda caliente (1er sobretono)
24 20e — 1dXee < De 2a banda caliente (1er sobretono)

/\ Universitat d'Alacant
= Universidad de Alicante
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Interaccion vibracion-rotacion (1)

Hecho experimental:

Simplificacion:

Se observa que cada linea del espectro vibracional de una molécula heteronuclear en fase
gas, empleando espectrometros de alta resolucién, consta de un elevado nimero de
componentes poco espaciados entre si. Se habla por tanto de espectro de bandas, con una
separacion entre componentes menor que 10 cm— L lo que sugiere que la estructura fina
se debe a transiciones rotacionales.

= En cada nivel vibracional, la molécula puede rotar ya que para ello necesita mucha
menos energia. El cambio de estado vibracional (v — v’) viene acompafiado por un
cambio de estado rotacional (J — J’). Posibilidades:

— Av = 0y AJ = +1, trénsitos rotacionales puros.

—Av = +1y AJ = 0, transiciones no permitidas generalmente.

—Av = +1,42,... y AJ = +1, trénsitos de vibracion-rotacion.

Se puede considerar, en primera aproximacion, que ambos movimientos son

independientes, lo que permite expresar la energia de cada nivel de vibracién-rotacién
como

1 1\2
S(v,J)=G((v)+F () = e (V+E) — UeXe (V+E> +. (18)
+  BI(J+1) — DI?Q + 1), (19)

que queda, despreciando el efecto de la anarmonicidad y de la distorsién centrifuga:

1
S, ) = 7 (v+—) +BIO+). (20)
2 N —
— —
- . rotor rigido Universitat d'Alacant
oscilador arménico /2 Universdad de Alicante
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Interaccion vibracion-rotacion (I1)

Trénsitos: De acuerdo a las reglas de seleccién, si Av = +1 (absorcién), J puede aumentar

(AJ = +1) o disminuir (AJ = —1), con lo que resultan dos series distintas de lineas de
rotacion:
RamaR: J—J+1 g =S(V+1,J+1)—S(v,J)=0 +2BJ+1) J=0,1,2
Rama Q: J =1 g =S(v+1,J) = S(v,J) = Te J=0
Rama P: J—J-1 op =S(v+1,J —1) —S(v,J) = De — 2BJ J=1,2.
7
z 5
- 4
v+l - 3
z 2
z 1
0 . .
e Consideraciones:
_ J — Espaciado entre lineas: 2B.
- 5
- “ — Dg: Origen de la banda.
voo- 3 — Rama Q excepcionalmente (Ej: NO)
z 2
z 1
0
Ps R,
Py Py Ve Ry Ry
S B
v
Rama P Rama Q Rama R A Universitat d'Alacant
(83=-1) (A3=0) (83=+1) =\ Universidad de Alicante




Espectros de vibracién en moléculas diatémicas
[e]e] lele}

Interaccion vibracion-rotacion (l11)

Acoplamiento VR: Cuando la resolucién es lo suficientemente alta, se observa que las lineas no se encuentran
equiespaciadas sino que su espaciado se reduce conforme nos alejamos del centro de la
banda.

=—> Los movimientos de vibraci6n y rotacién no son mituamente independientes, es
necesario acoplarlos a través de un nuevo término (B no es independiente de v: By)

1
BV:Be—a<v+£>, con a << Be (21)

donde Be se refiere a un hipotético estado de equilibrio (sin vibraciones) y o es una
constante de interaccion vibracién-rotacion (especifica de cada molécula). Igualmente, si se
considera la distorsion centrifuga:

1
DV:Dfﬁ(VJrE), con 3 << D. (22)
Modelo completo: Introduciendo la anarmonicidad, la distorsion centrifuga y la interaccién vibracién-rotacion,
1 1\2 2 2
S(v,d) = e (v + E) — DeXe (v + 5) +ByJ(J +1) — DyI*(J + 1)°(23)

1 1\2 2 2
= ae(v+5)—ﬁexe(v+5) +BeJ(J+1) —DI*(J +1)

/\ Universitat d'Alacant
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Interaccion vibracion-rotacion (1V)
Trénsitos: Normalmente, 8 << «, omitiéndose dicho término y quedando,
1 1\2 2 2 1
S(v,J) = 7e (v + 5) — DeXe (v + E) +BeJ(J +1) = DI“(J +1)° — aJ(J +1) (v + 5)

de donde la posicion del origen de la banda, 7g, es (AJ = 0):
o(v = V') = De(v/ — V) — DeXe [v’(v' +1) —v(v+ l)] .

= Lasramas Ry P, el espaciado deja de ser constante, vienen descritas ahora por:

PRV, =V, J+1) = v > V) + [23e —a(v' v+ 1)} @+1)

- a —v)J+1)? — 4D +1)° (24)
op(v,d >V, 3=1) = #o(v V') [2Be — a(v' +v+1)]3

- a(v —v)I? +4p3® (25)

e Disminucion progresiva del espaciado entre las lineas de la rama R conforme J aumenta.
e Aumento progresivo del espaciado entre las lineas de la rama P conforme J aumenta.

/\ Universitat d'Alacant
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Interaccion vibracion-rotacion (V)

Transicion vp_,1: Para la transicién fundamental, se tiene que

Dy = e — 2Xele (26)
PR = o+ 2Be(d+1) — a(d +1)(J +3) — 4D + 1)° (27
p = g—2Be(d+1)—a(@+1)J — 1)+ 4033 (28)
7g = Pp—ad@+1), (29)

siendo 7p < Dg(~ Ug mno visible) < Dr, con sus correspondientes espaciados:

ADR &~  2Be — (2] +5) ~ 2Be (30)
Ap &  —2Be — (2] 4+ 1) ~ 2Be (31)
Apg = —2a(J+1) (32)

= SiJ t,og T op L |ADp| T |ADR| L.

Intensidad: La intensidad de las lineas de absorcién son proporcionales a: (i) la poblacion del nivel mas
bajo, y (i) el cuadrado del momento dipolar de transicién. El factor determinante?, son las
poblaciones relativas de los niveles rotacionales,

N,
V) (03 4 1)e—BeMOHD /keT

Ny o

expresion util para medir la temperatura de la muestra (conocida Be). /A Universiat dAlacan
= Universidad de Alicante

4 .
Puesto que el valor de |mn \2 apenas varia con J.
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Determinacion estructural

Efectos isotépicos: Como la estructura electrénica no depende apenas de la masa nuclear, una serie de
constantes espectroscoépicas (re, De, ke) No cambian apreciablemente; en cambio, todas
aquellas que dependan de w silo harén (Be) y, por tanto, e, DeXe Y . En cualquier caso,
s6lo se observa si la variacién en p es significativa (Ej: sustitucién de H por D).

Método By-B1: Se aprovecha que algunas transiciones medibles comparten un nivel coman.

J+1

UL (3-1) V()
v, (I+1)

= Se demuestra de hecho que: r(d) — op(J)

7R — 1) — 5p(d +1)

e Combinacion de diferencias:

— Las transiciones op (J) y g (J) tienen el mismo estado
rotacional de partida (su diferencia debe depender
Unicamente de By).

— Las transiciones op (J 4+ 1) y og (J — 1) tienen el mismo
estado rotacional de llegada (su diferencia debe depender
Unicamente de By).

= 4B (J + %) (33)

= o (s+3) 34

Representando og(J) — op(J) [0 7 (J — 1) — op(J + 1)] frente a J + % se obtendra
Universitat d'Alacs
B, [0 Bp] de la pendiente. Ademas, como By — B; = « se tiene Be = By + %a y de ahi re. JA Universtat d Alacant

Universidad de Alicante
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El efecto Raman y su espectroscopia (I)

Contextualizacion:

Criterio especifico:

Cualquier molécula diatémica (homonuclear y heteronuclear) se expande y contrae durante
la vibracién, por lo que la distribucién de carga (y la polarizabilidad) cambia; ambos tipos
son, en consecuencia, vibracionalmente activas en espectroscopia Raman.

—> Expansio6n (truncada) en serie de Taylor:
da
a®=ate)+ () a a=R-r (@)
dq q=0

siendo necesario que la polarizabilidad varie al variar q durante la vibracion.

Se debe obtener el criterio que afecte a Av (el criterio que afecta a AJ es conocido).
Partimos de

1A'y = [ 6l aR)vne A7,

Realmente interesa evaluar, por simplicidad,

o, oo
[T ®ue®s@iR = atre) [ s, @)
—o
, oo
+ o) [T syaasi(@da (36)
J —o0
= Pararesolver [°2_ S, /(q)aSv(q)dg, se aproximan las funciones Sy (q) como las del
oscilador arménico, que conduce a que Av = +1. /A Universitat d'Alacant
= Universidad de Alicante
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El efecto Raman y su espectroscopia (II)

Contextualizacion:

Llegados a este punto, faltaria indicar que existe la posibilidad que aparezcan sobretonos

en el espectro Raman, aunque de intensidad débil y debido a que la expansion de «(R)
puede contener mas términos, y que existira naturalmente una estructura rotacional
alrededor de cada linea vibracional. La forma general del espectro es, por tanto:

v (Rayleigh)
<—— (Stokes) (anti-Stokes) .
Rama Q
(83=0)
Rama S | RamaO

Rama S |RamaO (83=+2) (A3=-2)
(83=+2) | (83=-2) v
\\M\ \\M\ \HMM M\MM Ll

(Av=+1) (Av=0) (Av=-1)

vibracién-rotacién

rotacion pura

vibracién-rotacién
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El efecto Raman y su espectroscopia (II1)

Transitos: Aplicando el modelo del oscilador arménico / rotor rigido, a partir de la expresién general, se
obtienen los nimeros de onda para las lineas de cada una de las ramas,

|AD| =S(v=1,3") —S(v=0,3) = g + B (3’ +1) — Bud(J + 1),

con lo que para las diferentes ramas se tiene:

RamaO: Adg = Dy+By(J —2)(J —1) —BgJ(J +1) (AJ=—2)
RamaQ: Avg = 7p+B1J(J+1)—BeJ(J+1) (AJ=0)
RamasS: Abg = p+Bi(J+2)(J+3)—Bgd(J +1) (AJ=+2)

con g correspondiendo a la vibracién pura.

Método Byp-B1: El método de la combinacion de diferencias también resulta aplicable al espectro Raman,
pudiendo obtenerse informacién estructural complementaria,

8B, (J + %) @7)

8By (J + %) (38)

7s(J) — o (J)

vs(d —2) — g +2)
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Aspectos generales (1)

@ El modelo del oscilador arménico sustituye la curva de potencial real por la de un oscilador arménico.
Cuando la molécula rota y vibra simultaneamente, el modelo mas simple posible es el del oscilador
arménico y el del rotor rigido, caracterizados respectivamente por la frecuencia vibracional arménica y la
constante rotacional.

@ silafuncion de potencial se desarrolla en serie de Taylor, en funcién de la separacion internuclear con
respecto a la posicién de equilibrio, se obtienen las sucesivas correcciones debido a la anarmonicidad,
caracterizandose los diferentes términos por las constantes de anarmonicidad. La distorsion centrifuga
puede incorporarse asimismo para refinar el tratamiento del movimiento rotacional

@ Es habitual emplear funciones de potencial empiricas dependientes de parametros ajustables a partir de
datos experimentales. Una de las mas ampliamente utilizadas para describir los movimientos vibracionales
de moléculas diatémicas es la funcién de Morse.

@ Es posible determinar la energia de disociaciéon de una molécula si se conoce el espaciado de energia
vibracional. El modo gréfico de llevarlo a cabo es el conocido como método de Birge-Sponer.

@ Es necesario incorporar también explicitamente la interaccion entre vibracion y rotacion a través de la
dependencia de las constantes rotacionales en el nivel vibracional que se trate.

@ Las transiciones entre niveles de energia de vibracion-rotacién de moléculas diatomicas homonucleares
estan prohibidas. Para las moléculas diatémicas heteronucleares se pueden producir transiciones entre
estados con el mismo nimero cuantico vibracional y diferente nimero cuéntico rotacional, dando lugar al
espectro de rotacion pura. Los transito en los que cambian ambos nimeros cuénticos producen el espectro
de vibraci6n-rotacion.

A Universitat d’Alacant
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Aspectos generales (I1)

@ Al cambiar los nimeros cuanticos de vibracién y rotacion, las lineas del espectro se sitiian a ambos lados
de una frecuencia central, en funcién de que el nimero cuantico rotacional aumente, rama R, o disminuya,
rama P. La posicion del centro u origen de la banda corresponde a AJ = 0, que suele estar prohibida.

@ La estructura rotacional de las bandas de vibracién-rotacién que conforman las ramas R y P manifiesta un
comportamiento diferente por el signo y valor de los términos que intervienen. Mientras que en la rama P el
espaciado aumenta a medida que aumenta J, en la rama R se produce el efecto contrario, pudiendo
incluso provocarse una inversion de las lineas rotacionales.

@ La transicion vibracional 0 — 1 da lugar a la banda fundamental, la transicién 0 — 2 al primer sobretono y
asi sucesivamente. El transito 1 — 2y todos los que no parte del nivel vibracional mas bajo dan lugar a las
bandas calientes.

@ cComo las intensidades de las lineas de absorcién son proporcionales a la poblacién del nivel mas bajo y al

cuadrado del momento dipolar de transicion, las bandas presentan un maximo para un valor intermedio del
nimero cudntico rotacional.

Simulador de espectros de vibracion-rotacion

http://joul e.qf a. uam es/ vi b1/ vi bl. php
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