ESPECTROSCOPIA

Josep Planelles, Ignacio Climente, José Gabriel Diaz




BIBLIOTECA DE LA UNIVERSITAT JAUME I. Dades catalografiques

PLANELLES FUSTER, Josep

Especroscopia / autors, Josep Planelles, Ignacio Climente, José Gabriel Diaz.-

Castell6 de la Plana: Publicacions de la Universitat Jaume I, D. L. 2002

p.: graf.;em.- (Ciéncies Experimentals ; 3)

Bibliografia.- Index.

ISBN: 84-8021-393-0

1. Analisi espectral. 1. Climente, Ignacio, couat. II Diaz, José Gabriel, coaut. III.
Universitat Jaume I (Castell$). Publicacions de la Universitat Jaume I, ed. IV. Titol. V.
Serie.

©Del text: Els autors, 2002
(©De la present edicié: Publicacions de la Universitat Jaume I, 2002
Edita: Publicacions de la Universitat Jaume I. Servei de Comunicaci6 i Publicacions
Campus del Riu Sec. Edifici Rectorat i Serveis Centrals. 12071 Castell6 de la Plana
Tel. 964 72 88 19. Fax 964 72 88 32
http://sic.uji.es/publ e-mail: publicacions@uji.es

ISBN: 84-8021-393-0
Diposit legal: CS-158-2002
Imprimeix: Castellé d’Impressid, s.1.



A Aurelia






Les ciencies no tracten d’explicar, fins i tot a penes tracten d’interpretar,
construeizen models principalment. Per model s’entén una construccio
matematica que, amb l’addicié de certes interpretacions verbals, descriu
els fenomens observats. La justificacio de l’esmentada construccio és tan
sols i precisament que funcione.

J. von Neuman

Proleg

Aquestes Notes d’Espectroscopia van dirigides als estudiants de quart curs
de la Llicenciatura en Quimica, tot i que, amb les oportunes adaptacions,
podrien ser utilitzades per a altres tipus d’estudiants o en altres cursos. Re-
presenten una reescritura, amb els retalls i afegits que els dos anys d’imparticié
del curs han aconsellat, d’una versié PDF navegable, que vam penjar a la xar-
xa ’any 2000. Aquesta estava estructurada en nivells, de manera que les capes
més internes contenien detalls matematics o aprofundiments respecte del ni-
vell previ. Al llarg d’aquests dos anys hem constatat reiteradament que uns
pocs estudiants feien simplement una impresié del fitxer sobre paper, el qual
era, despres, fotocopiat per la majoria dels companys. En altres paraules, per
una banda no s’aprofitava en absolut I'estructura naveglable del software i per
un altra la impressié en paper no permitia una lectura ordenada, excepte del
primer nivell. Per aquest motiu hem fet aquest llibre on hem afegit algun
detall al texte principal i s’han tret la resta en peus de pagina i apendixs nu-
merats. En cada capitol s’inclouen problemes i almenys una practica senzilla,
a realitzar amb ordinador. Hem afegit pero, un capitol d’autoavaluacié i un
altre amb les solucions de les practiques proposades. No es cap secret que la
realitzacié d’exercicis i practiques és, sens dubte, el millor mitja disponible per
a realment saber i assimilar alldo que s’esta estudiant. Abans de I’adveniment
dels ordinadors personals i el software de calcul simbolic i de representacié
grafica, el lector d’un llibre de ciencia rarament intentava reproduir, excepte
de manera qualitativa, grafiques o resultats il-lustratius complexos que acom-
panyaven el text. Algunes de les practiques proposades tenen aquesta finalitat,
amb el convenciment que la realitzacié personal d’aquestes fan que I'estudiant
contemple la mateéria estudiada com allo que ell mateix pot reconstruir fins
als darrers detalls, de manera que experimente la sensacié real de “dominar”
allo que ha estudiat.



Les Notes tenen una extensié que considerem un poc superior a la mit-
jana de materia que es pot presentar en 45 hores. Hi ha informacio, pero,
que vol ser simplement estimul i porta oberta per a aquells estudiants que
volen aprofundir més, bé per ells mateixos, i/o fent s de les tutories. De la
mateixa manera que aquells estudiants que tenen dificultat per a abordar una
determinada materia han d’acudir a les tutories i alli han de ser especialment
ben atesos, cal també no abandonar aquells altres estudiants que podrien i
voldrien anar més enlla de la mitjana del curs. Si no s’acudeix als apendixs i
als peus de pagina es pot trobar una lectura alliberada molts detalls i aspectes
especialment complexos. Una lectura completa, incloent també la realitzacio
de problemes, de les questions i problemes d’autoavaluacié i de les practiques,
més una consulta addicional de la bibliografia, permet anar molt més enlla.
La idea d’aquestes notes és estalviar la tasca d’anotar en classe. Cal, pero, que
els estudiants, sobre la base d’aquestes notes, elaboren els seus propis afegits
i variacions en cada tema i construisquen aixi els seus propis apunts.

L’espectroscopia té una gran importancia en totes les branques de la qui-
mica. El paper dinamic i creador de ’espectroscopia es posa de manifest en
examinar la seua evolucié des de les espectroscopies classiques (UV, IR,...).
En la decada dels cinquanta es desenvolupen el que aleshores van ser metodes
espectroscopics totalment nous (i que ara ja sén considerats classics), com
ara la ressonancia magnetica nuclear i d’espin electronic; en la decada dels
seixanta comtemplem el desenvolupament del fenomen LASER com a font in-
tensa de radiacio en espectroscopia Raman i en altres aplicacions; en la decada
dels setanta, amb la introduccié de micoordinadors en els espectrofotometres
i la resta d’instrumental espectroscopic es possibilita 1'is i desenvolupament
dels metodes de transformada de Fourier, amb la consegilient millora general
de la sensibilitat; en les dues darreres decades s’han desenvolupat un ele-
vat nombre de metodes espectroscopics, que encara que no presenten un us
tan ampli com les espectroscopies classiques, tenen aplicacions importants en
arees especifiques. Entre aquestes tecniques podem citar ’espectroscopia fo-
toelectronica (UPS i XPS), l'espectroscopia Auger, etc.

Es clar que no podem abastar en un curs introductori tota I’espectroscopia.
Presentem en aquestes Notes el fenomen espectroscopic i les espectroscopies
classiques. En el primer capitol basicament es pretén bastir un pont entre la
descripcié macroscopica i microscopica del fenomen espectroscopic, és a dir,
del fenomen d’interaccié de la radiacié amb la materia. Aquest capitol, en



ser l'introductori de la materia, és el més divers i el que té major nombre
d’apendixs. Presenta aspectes de tipus teorics, com ara l’aplicacié de la teoria
de pertorbacions dependent del temps per a donar lloc a les regles de seleccid,
a la vegada que practics, com ara la deconvulacié d’una banda complexa com
la suma de bandes, el calcul de I’area sota una banda i la seua relacié amb la
forca d’oscil-lador, etc. La resta de capitols tracten diverses espectroscopies
classiques. En molts dels capitols s’inclou algun tema avancat, almenys la lec-
tura somera dels quals recomanariem. Cada capitol també inclou una seleccié
de problemes i alguna practica senzilla, a realitzar amb ordinador, que haurien
de fer-se si es vol tenir una comprensié adequada dels temes.

No volem acabar sense abans agrair al Servei de Llengiies i Terminologia
de la Universitat Jaume I la neteja d’errades gramaticals.

Els autors
Castell6 de la Plana, Abril 2002
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Capitol 1

Interaccio radiacio-materia:
espectroscopia

1.1 Advertiment sobre la notacié per al camp
electric

La notacié habitual per al camp electric en electromagnetisme és E, i la seua
amplitud 2Fy (E = Ep (e!“! + e7'“?) = 2, coswt). Ara bé, quan introduim
aquesta magnitud en la secci6 (1.6) l'escrivim € i €y per tal d’evitar la confusi6
de E amb energia i de Ey amb energia de I'estat fonamental. En aplegar a la
seccié (1.8.1) entra en joc la constant dielectrica, que universalment s’escriu
€0, pero afortunadament no apareixen energies moleculars F;. Aleshores, ens
veiem obligats a utilitzar aci la notacié habitual F i Fy per tal d’evitar con-
fusions entre la constant dielectrica i 'amplitud del camp. Hem desestimat
la possibilitat de representar el camp electric amb una notacié no habitual
perque creiem que seria pitjor que fer aquest canvi en la notacid, el qual és
puntualment advertit en les corresponents seccions.

1.2 Espectroscopia: grans trets

L’espectroscopia és la ciencia que estudia la interaccié entre la radiacié i la
materia. Aquesta interaccié és important perque el coneixement d’aquest me-
canisme ens pot donar molta informacié sobre la materia irradiada. Aixi, I’es-
pectroscopia és una ferramenta habitual en totes les branques de la quimica,
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com ara la determinacié estructural en quimica organica i inorganica o I’analisi
qualitativa i quantitativa en quimica analitica.

En aquesta seccié presentem els trets conceptuals que seran desenvolupats
al llarg del capitol, amb la finalitat de proporcionar, a priori, una visié de
conjunt i un fil conductor que ajude a integrar les diverses seccions que aniran
desenvolupant-se. Es recomanable fer una segona lectura d’aquesta seccié a
manera de resum final del capitol. Comencarem mencionant que la interac-
ci6 entre radiacié i materia es registra en forma d’espectres, que poden ser
de tres tipus (vegeu seccié (1.3)): emissid, absorcié o Raman (dispersié). A
més a més, depenent de 'energia de la radiacié, tenim diferents mecanismes
d’interaccio radiacié-materia i, per tant, diferents tecniques d’estudi d’aquesta
interaccié. Parlem, doncs, de diverses regions que conformen l’espectre total
de la radiacié electromagneética.

En aquest curs estudiarem la interaccié radiacié-materia mitjancant un
tractament semiclassic que, tot i tenir algunes limitacions que no es troben
en tractaments purament quantics, explica satisfactoriament la majoria dels
fenomens espectroscopics. En aquest tractament es fa us de la teoria de per-
torbacions, que ens diu que, en un primer ordre de pertorbacions, la presencia
de radiacié electromagnetica (REM) en un sistema de particules en lestat 1
ocasiona transits a estats excitats amb probabilitats:

E§ /2 sin’ (%)
(%)°
on § = wy — w, sent wy la diferencia d’energia (expressada en unitats de
freqiiéncia) entre l'estat de partida 0 i el d’arribada [, w 'energia de la radiacié
aplicada, t el temps, pg 'anomenat moment de transicio i Ey 'amplitud del
camp electric de la REM.

Aquest tipus de transicié s’origina per la interaccié de la materia amb la part
electrica de la REM, i s’anomena transicié per dipol eléctric. Poden haver-
hi altres transicions que deriven d’altres interaccions electriques com ara la
que origina la interaccié del quadrupol electric amb un gradient del camp
electric de la REM. Tanmateix, hi ha transicions per interaccions magnetiques
com per exemple la ressonancia magnetica nuclear (MNR), ressonancia d’espin
electronic, etc.

El coeficient de probabilitat, equacié (1.1), és sempre zero (vol dir ago, no
s’arriba a 'estat excitat ), excepte si § ~ 0 (vegeu Figura (1.5)), i en aquest

(1.1)
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cas:

2
mwﬁzﬁ%ﬂ>ﬁ¢u (1.2)

Aco implica que perque tinga lloc la transicié cal que w ~ wq;, regla que es
coneix com a condicio de ressonancia de Bohr.

L’equaci6 (1.2) ens mena a ’absurd que la velocitat de transicié (o variacié

de la probabilitat respecte del temps), %}?2', val:
djei(t)?| Eopor\” Vi
=2 t=2—1 1.3
7 5 2 b (1.3)

on representem el producte —pug; Eg per Vyy, per tal de distingir-lo del producte
—po E = H,. Esa dir, en passar el temps creix I’absorcié. Aixo va en contra
del que s’observa experimentalment. El motiu pel qual s’ha arribat a aquest
absurd és que per a fer els calculs s’ha assumit que la REM és “exactament
monocromatica”, i acdO mai és del tot cert. Sempre la radiacié presenta una
distribucié d’energies p(w) al voltant de wg;. Si tenim en compte aquest fet
s’obté 'anomenada Fermi’s Golden Rule,

dla®)]® _ Vg

T ?P(Vm% (1.4)

que indica que la velocitat d’absorcié de fotons per molecula és constant en
el temps. Pero aquesta formula encara ha de ser modificada multiplicant-la
per %, fet que deriva de la distribucié d’orientacions de molecules en fase gas
(vegeu secci’o (1.8)): , ,
. ] (15
Cap d’aquestes formules, pero, pot explicar el fet experimental que no hi ha
cap estat excitat realment estacionari. El fet d’emissio espontania escapa del
tractament semiclassic de la interaccié radiacié-materia (on es considera la
REM com un camp classic i no una col-leccié de fotons com correspondria en
un tractament rigorosament quantic). Cal acudir a aquest tractament pura-
ment quantic per a justificar ’esmentada emissié espontania. Einstein, pero,
presenta un tractament macroscopic simple que ens proporciona una relacié
matematica entre I’absorcié estimulada per la radiacié i I'emissié espontania,
estalviant acudir a grans complexitats matematiques. Basicament tenim:

e ’absorci6 estimulada,
BOl ul/N07 (16)
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que és proporcional al nombre de particules Ny i al nombre de fotons v
o, més concretament, a la densitat de radiacié u, (energia per unitat de
volum amb freqiiéencia v);

e l'emissié espontania més I'estimulada,

(Boi uy + Agy) Ny (1.7)

I la relacié entre els coeficients A i B que resulta ser:

AOl . 87Th1/gl

Vol dir a¢o que, per a altes freqiiéncies, ’emissié espontania sera tan important
que resultara dificil mantenir poblacions importants de molécules excitades.
Podem relacionar By, i el moment de transicié ug; a través de la féormula (per
a detalls vegeu la secci6 (1.8.1)):

|M0l|2
= ) 1.9
ol 6 EO h2 ( )
El tractament fenomenologic de I’absorcié condueix a la coneguda llei de
Lambert-Beer, —d—II = a, M dl, on «, és una constant de proporcionalitat

(o =In10¢, on € és Panomenat coeficient d’extincid), M és la concentracio i
dl Tespessor de la cel-la. En termes de By podem escriure la llei de Beer des
d’una perspectiva microscopica (seccié (1.9.2)):

—d—II =B, N,,h—cydl. (1.10)
Cosa que ens permet relacionar «, i B,,. També relaciona «, amb pug;.
En la practica espectroscopica obtenim bandes (en lloc de linies) en ’espectre,
aleshores, a ’hora d’aplicar la llei de Beer, més que mirar valors concrets d’a;,
per a cada freqliéncia, considerem l'area A = [, dv de la banda i la seua
relacié amb pg;:

A= T, (L11)

Entre els espectroscopistes, en lloc de la magnitud A, s’utilitza ’anomenada
forca de loscil-lador f, definida segons:
_4mece

f= NiZ A (adimensional), (1.12)
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perque el seu valor teoric per a un electrd oscil-lant val la unitat adimensional.
Per a la practica espectroscopica resulta 1til una taula que relacione les dife-
rents magnituds espectroscopiques en sistema MKS i que podeu trobar en la
seccié (1.9.3). Volem advertir la falta de consistencia (per problemes d’uni-
tats) que sovint u es pot trobar en consultar fonts bibliografiques diferents.

La transicié espectroscopica, com deiem abans, mai és una simple linia a
una freqiiéncia vg;, sino que és una banda amb una certa amplada. El principi
d’incertesa energia-temps és en part responsable d’aquest fet, doncs permet la
transicio en condici6 de ressonancia aproximada, v & Vg, COsa que proporciona
I’anomenada amplada natural de banda. La banda deguda a aquest fenomen
s’ajusta al model matematic d’una corba lorentziana:

a

‘- b2+ (v —vy)?

(1.13)

Superposat amb aquest, altres efectes (vegeu seccié (1.11.1)) com ara ’efecte
Doppler ocasionen bandes de tipus gaussia:

_ (1J71J0l)2

a=ae o . (1.14)

Per a acabar aquesta seccidé, que vol ser el preamble de la llico, us re-
comanem i encoratjem a que, en estudiar el tema, abordeu la resolucié del
problema que tracta del calcul de magnituds espectroscopiques a partir d’'una
banda d’absorcié experimental i el problema sobre deconvulacié que consisteix
en descomposar (per ajust) un espectre real complex com una suma de bandes
independents. Aquests exercicis els podeu trobar a la seccié (1.11.1).

1.3 Espectresiregions de ’espectre electromagnetic

Un espectre es pot obtenir de tres maneres: per espectroscopia d’emissio, per
espectroscopia d’absorcié i per espectroscopia Raman (dispersio).

e Espectroscopia d’emissio.
Es déna després que els atoms o molecules sén sotmesos a una calor
intensa o a una descarrega electrica, de manera que absorbeixen i queden
“excitats”. En retornar al seu nivell d’energia fonamental, aquests atoms
i molécules poden emetre radiacié. Aquesta emissié és resultat d’una
transicié de I'atom o molecula des d’un estat excitat a un de menor
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energia, generalment l'estat fonamental. L’excés d’energia s’emet com
un foté i la freqliencia corresponent es registra com 1'espectre d’emissio.
Si una transicié és des de 'estat energetic Fs fins a 'estat energetic Fry,
I'espectre d’emissié mostrara una transicié a una freqiiéncia v donada
per

@ V. (1.15)

e Espectroscopia d’absorcié.
La mostra que va a absorbir se situa entre la font de radiacié i 'es-
pectrometre, que registra el percentatge de radiacié absorbida davant el
rang de freqiiencies per a donar I’espectre d’absorcié. Ago és possible si
la moléecula inicialment en 'estat E; pot ser excitada a una energia Fo i
es compleix 'equacié (1.15), on v és la freqiiéncia de la radiacié incident.

e Espectroscopia Raman.
L’espectroscopia Raman és una tecnica que explora els nivells d’energia
de les molecules per la dispersié de la radiacié. Els fotons de freqiiencia
g col-lisionen amb la molecula i es dispersen amb la mateixa energia vy,
més energia (vo+v) o menys energia (vyp—v), segons el tipus d’interaccié
amb les molecules.

= =
oo 5 § = = )
= = o = [=]
& & & 2 @ ¥
43 48 52 57 64 71

1= 104 Hz

. = ) Infraroig [Infraroig; iolets ) y
i Radiofreqiiéncia Microones Ilunyag proximy| b':jugera;fi’rlﬂln Raigs X, Raigs? )
lg (v/He} |5 ‘6 }7 8 9 ]|0 11 12 13 14 15 16 17 ‘13 |19 20 |2]
A 3km 3m 30cm  3mm  003mm [|300nm  3nm 3pm

g
1 T I T T
700 6200 580 530 470 420 nm
143 161 1.72 189 2.13 238 = 10* cm ™!

]

Roig
Taron
Groc
Verd
Blau
Violeta

Figura 1.1: Regions de lespectre electromagnetic.

La radiacié electromagnetica es pot dividir en diverses regions segons la
seua energia. Tot i que els limits entre aquestes regions sén difusos, cadascuna
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d’elles esta associada a diferents processos moleculars i, per tant, a diferents
tecniques espectroscopiques. En la taula segiient presentem les distintes re-
gions de l'espectre, les técniques espectroscopiques i els tipus de fenomens
associats.

Tipus de fenomen Interval habitual de longitud d’ona Tipus de transicié quantic
[Emissié de raigs 0.005 — 1.4 A Nuclear]
|Absorcid, emissid, fluorescencia 0.1 —100 A Electrons interns

i difraccié de raigs X
|Absorcié ultravioleta de buit 10 — 180nm Electrons d’enllag

|Absorcid, emissié i fluorescéncia 180 — 780 nm Electrons d’enllag
ultravioleta visible

|Absorcié i dispersié6 Raman 0.78 — 300 um Rotacié i vibracid|
infraroja de les molecules|
|Absorcié de microones 0.75 — 3.75mm Rotacié de molecules|
IRessonancia d’espin electronic 3cem Espin dels electrons en|

un camp magnétid

[Ressonancia magneética nuclear 0.6 —10m Espin dels nuclis en|
un camp magneti

1.4 Conceptes previs d’espectroscopia

En aquesta seccié, eminentment practica, es pretén posar en relleu dos concep-
tes ja coneguts que sén fonamentals per a la comprensié de ’assignatura. El
primer d’ells es va veure en 'assignatura Quimica Quantica, i és el significat
del modul del quadrat del coeficient en la funcié d’ona com a mesura de la
probabilitat de trobar una particula en 'estat descrit per la funcié associada
al coeficient. Aquest concepte sera imprescindible per a estudiar, en els pro-
pers punts, les probabilitats de transicions espectroscopiques entre dos estats
energetics d’'una molecula, ... L’exercici 1 s’ha inclos amb vista a repassar
aquesta idea.

El segon concepte fa referencia a la gran quantitat de magnituds utilitza-
des en espectroscopia per a expressar l’energia. Moltes d’elles estan lligades
a regions concretes de l’espectre on sén tipiques. Aixi, 'energia en la re-
gi6 de l'infraroig se sol expressar en termes de cm ™!, perd en espectroscopia
electronica és més habitual I’eV. L’exercici 2 proposa la construccié d’una taula
d’equivaléncies entre totes aquestes magnituds (que sén relacionables entre si).
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Exercicis
1. Una particula “lliure” esta en un estat descrit per la funcié:
Y =cospeF® fsinge F7 (1.16)
e Quina és la probabilitat que la particula siga trobada amb un mo-
ment +kh?
e fdem amb moment —kAi?
e Quina forma hauria de tenir la funcié d’ona si la probabilitat de

trobar la particula amb moment +kh fora del 90%?

Nota: tingueu en compte el principi de superposicié de quimica quantica.
Ajuda en seccié (1.17.8).

2. Transformacions entre unitats d’energia.

e Realitzeu les segiients transformacions d’unitats:
1 eV en erg/molecula, keal/mol i cm ™1
1 keal/mol en cm—!
1 em~! en J/mol

e Construiu taules de conversié (de doble entrada) d’energies en di-
verses unitats (erg/molecula, kJ/mol, eV, cm~!, MHz, hartree, etc.)
en cadascuna de les altres unitats.

e Completeu aquesta taula.

MW IR \4 Uuv
AJem  30-0.1 0.003 —0.00025 7-107° —3-107° 3.107° —1.107°
M A 7000 — 3000 3000 — 1000
v /M H z 1000 — 300000
v/em™! 333 — 4000

Ajuda en secci6 (1.17.8).
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1.5 Teoria pertorbacional dependent del temps

En quimica podem afirmar que practicament totes les pertorbacions depenen
del temps, fins i tot aquelles que semblen estacionaries. I aco succeeix perque
practicament sempre cal engegar les pertorbacions. Per exemple, quan tractem
pertorbacionalment ’efecte Stark, assumim, com a ordre zero, I’hamiltonia de
I’atom d’hidrogen (electré en un camp potencial central). En un instant de-
terminat, engequem un camp electric constant en la direccié z. El potencial
estacionari camp-dipol, V = —uFE = —u,F, es considera com la pertorbacid.
Aleshores apliquem la teoria de pertorbacions independents del temps i...
funciona! Funciona malgrat que V(¢ < tg) =0, V(t > tg) = —pu.E, és a dir,
malgrat que V depen del temps. El motiu és que la resposta del sistema a la
pertorbacié aplicada és tan rapida que, per a tots el efectes practics, el siste-
ma oblida que mai va estar no pertorbat. S’acomoda en els nous autovectors
pertorbats com si mai hi haguera hagut un engegament de la pertorbacio.

De vegades, la utilitzacié de la teoria de pertorbacions és purament formal.
Vull dir, sense que hi haja cap procés fisic real: hi ha una equacié diferencial
que no sabem resoldre i una altra, de semblant, que si que sabem resoldre-la.
Aproximem les solucions de la primera amb les de la segona pertorbada. No
hi ha per qué imaginar, doncs, cap procés d’engegament de cap potencial per-
torbador.

Tanmateix, cal afegir que si realment volem comprendre com els sistemes
responen a pertorbacions, cal incloure la variable temps. Pero el motiu més
important que justifica la teoria de pertorbacions dependent del temps és que
hi ha pertorbacions que una volta engegades no sén constants. L’exemple pa-
radigmatic és una molécula exposada a una radiacié electromagnetica. La
molecula experimenta un camp oscil-lant mentre és il-luminada. FEn aquest
cas la teoria de pertorbacions estacionaries és totalment inadequada. I aquest
no és qualsevol cas: tota ’espectroscopia no és siné diverses manifestacions
d’aquesta interaccié radiacié-materia.

Imaginem un sistema, definit per ﬂo, en un estat estacionari Wo(z,t) =
Wo(z) e ot/" Imaginem una pertorbacié H'(t). L’hamiltonia total seri:
H, + H'. De la mateixa manera que en el cas de pertorbacions estacionaries,
serd convenient introduir un parametre A que permeta el transit continu des
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de l’abséncia a la presencia plena de pertorbaci6!:
H(N) = Ho + \H. (1.17)

La presencia de (AH') ocasiona un estat mescla d’estats estacionaris, de ma-
nera que:

ch ) Ui(z,t). (1.18)

Podem desenvolupar 02 en serie de potencies (Taylor) en A:

= g acl) 4226 4 (1.19)

Substituim (1.18) en 'equacié de Schrodinger:

) 0
(Ho + XH) ch ) Uy (, 1) zhzkja[cg(t)\lfk(x,t)]. (1.20)
Tenint en compte que els estats estacionaris sén solucié de:
ov t
FoWy(a, ) = in 22D (1.21)
ot
substituint (1.21) en (1.20), a continuacié multiplicant per W (z,?) i integrant
sobre les coordenades espacials obtenim?:
deM(t
Z)\ tYH], = ih dt( ) (1.22)

on, Hj, = [} (z,t)H Uy (z,t)dx.

Susbtituim (1.19) en (1.22) i reagrupem els termes per poténcies de A,
igualant-ho tot a zero. El caracter arbitrari de A fa que, en paral-lelisme per-
fecte amb la teoria de pertorbacions estacionaries, cada factor que multiplica
una poteéncia AP és identicament zero. Tenim que:

o
X = ik th —0, (1.23)
e
PO th = SO, (1.24)
k

"Noteu que H(A = 0) = Ho, i que H(A = 1) = H.
2Recordeu que < Up|¥; >= .
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(0)

L’equaci6 (1.23) no ens diu res de nou: ¢; © = constant. En particular, si

el nostre sistema estava en un estat Wo(x,t) tenim que c(()o) =1, cl(o) =0 (amb

14 0).

L’equacié (1.24) ens proporciona la correccié provinent de la pertorbacié
de primer ordre. Substituim els valors coneguts de cl(o) en (1.24):

de; " (

t
= iy — V) :—%/Hl’odt. (1.25)
0

De manera semblant abordariem els ordres superiors de pertorbacio.

A Thora d’aplicar (1.25) (aixi com les férmules per a ordres superiors de
pertorbacid) trobem dos casos:

o« H (t) és variable en el temps. Aquest cas el tractarem a la seccié segiient.

o« H’ (t) és independent del temps. En aquest cas, només cal mirar I'equacié
(1.25) per a adonar-nos que la pertorbacié precipita el sistema en un
estat no estacionari. Pero en lloc de fer consideracions de tipus general,
estudiarem un exemple senzill.

Imaginem que tenim una particula confinada i que, en un instant ¢ = 0,
determinem que la seua posicié esta localitzada a ’esquerra de la caixa on
la particula esta confinada (diguem-ne, entre x = 0 i x = L/2). El nostre
coneixement que la particula esta localitzada a ’esquerra de la caixa per a
t = 0, implica necessariament que el seu estat és no estacionari®. Considerarem
una combinacié lineal d’estats estacionaris senzilla que aproxime el nostre estat
no estacionari, caracteritzat per una probabilitat nul-la de trobar la particula
a la dreta de la caixa. Una combinacié dels dos primers estats estacionaris
al 50% és una bona aproximacié a l’estat estacionari del qual estem parlant.
En efecte, per at = 0, ¥y = 1/VL (sin T + sin 277%). La representacio de
Uy (t = 0) enfront de = (vegeu la Figura (1.2)) ens déna una probabilitat molt
petita que la particula estiga a la dreta.

En qualsevol ¢ > 0 tenim que e~ Et/n # 11 la férmula de l’estat proposat és:

1 , .
V(z,t) = —=(sinm¥ - e E/h | gin 2mF - e~ iBt/h) (1.26)

VL

3En qualsevol estat estacionari de la particula en una caixa hi ha una probabilitat finita
de trobar I’esmentada particula a la part dreta de la caixa.
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o€

L/2 L

Figura 1.2: Representacié de ¥ (¢ = 0) enfront de z.

on E, = zhni—fg Estudiarem ara I'evolucié de |¥(x,t)|? enfront del temps. A
partir de (1.26),

1
| (z, 1) = E(sin2 =+ sin? 272 4 2gin T2 sin 222 coswt), (1.27)
ambw = Z2=B1 — 3h° 75 i6 (1.27 di d
= 222 = = Llequacio (1.27) per a diversos temps ve representada

en la figura segilient, on es mostra una particula rebotant de paret a paret.

wt=0+2m wt=T11/3+2m @t =1/242m ot = 31/242m wt = TH2m

Figura 1.3: Representacié de ¥ en funcié del temps.

Cal adonar-se que com que la pertorbacié no depeén del temps? el resultat
és un estat no estacionari, perdo amb una probabilitat de trobar el sistema en
un determinat estat estacionari constant (des de (1.26) es veu immediatament
que |12 = |ea|*> = 0.5, |¢i]> = 0sid # 1,2).

Exercici

1. Considerem l'estat no estacionari ¥ = %[\Ifls et2 4 Wy, /8] de I'hi-
drogen. Comproveu que aquest estat dipolar oscil-la amb una freqiiencia
w = Ey— E1 a.u. Es a dir, el dipol oscil-la a la mateixa fregiiencia que la
radiacio requerida per a realitzar la transicié 1s — 2p,. Aquesta condi-
ci6 de ressonancia és un concepte fonamental en espectroscopia. (Ajuda:
Recordeu que en unitats atomiques (a.u.) E(n) = —1/2n2).

4En aquest cas la pertorbacié sobre el sistema ha sigut causada per una interaccié el
resultat de la qual aboca el sistema en un estat similar al que resultaria d’una mesura
aproximada, en un instant, de la posicié de la particula.
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1.6 Tractament semiclassic de la interaccio radia-
ciéo-materia

L’estudi de I'acoblament d’atoms i molécules amb la radiacid, aixo és, 1'es-
pectroscopia, pot abordar-se de dues maneres: mitjancant un tractament se-
miclassic (on la mateéria rep un tractament quantic i la radiacié un tracta-
ment classic), i mitjan¢ant un tractament purament quantic (electrodinamica
quantica). En aquest curs només estudiarem el tractament semiclassic, tot i
que pots trobar un tema avangat, seccié (1.16), on es fa un tractament naif
d’electrodinamica quantica. Tot seguit veurem com el tractament semiclassic
ens porta a una serie de regles de seleccid, entenent per regla de seleccid la
prediccié de les transicions selectives que la materia efectua per accié de la
radiacié electromagnetica des d’un estat estacionari inicial a una serie d’estats
finals, aixi com la impossibilitat de transicié a qualsevol altre estat.

En el tractament semiclassic caracteritzem el sistema material per I’hamil-

~ 1Bt
tonia Hy amb estats estacionaris 1k (q,t) = gok(q)e_Tk

Considerem la radiacié electromagnetica responsable de 'excitacié que
doéna lloc a les transicions espectroscopiques com una pertorbacié H (t) so-
bre el sistema material. En preséncia d’aquesta pertorbacié I'hamiltonia del
sistema passara a ser H= ﬂo +AH! (t), on X és un parametre que representa la
intensitat de la pertorbacié. Per a A = 0 no hi ha pertorbacié sobre el sistema
estacionari, i per a A = 1 la pertorbacié és completa.

La contribucié de primer ordre per a la transicié espectroscopica deguda
a la pertorbacié que origina el camp electromagnetic ve donada per ’equacié
(1.25). Suposem que l'estat inicial és estacionari, i ve representat per v;(q,t).
Aco vol dir que els coeficients en I'expressié general ¥(q,t) = >, ci(t) ¥r(q,t),
que representa l'estat del sistema material abans d’engegar la pertorbacid,
presenten valors c? =1i cg = 0, Vk # i. Substituint aquests coeficients en
I'equacié (1.24) obtenim:

FACY
ih dlt = At H|, = Hj,. (1.28)

Per integracié d’aquesta equacié obtenim el coeficient de primer ordre:
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Cet
cl(l)(t):—% /O H.dt. (1.29)

Cal tenir present que C? = ¢;(0) = 0, ja que quan A = 0 no hi ha pertorba-
cié i encara no tenim cap presencia de 'estat d’arribada [. D’altra banda,

cl(l) > 01(2) ... Per tant:

at) =) + V0 + W) + ...~ (@), (1.30)

Assumim, doncs, que equacié (1.29) representa satisfactoriament 1’efecte to-
tal de la pertorbacid.

Obviament, H’ inclou tant interaccions electriques com magnetiques, ates que
estem considerant I'accié de la radiacié electromagneética. A més a més, tant

; 6 eloctri .
la interaccié electrica com la magnetica es poden descompondre en una suma
d’interaccions multipolars. El terme de major interaccié és el dipolar. Abor-
darem tot seguit el cas particular d’interaccié eléctrica, que és molt major
que la magnetica (vegeu seccié (1.13)), i concretament el terme d’interacci6
i : i6 ectri €, i

dipolar. En aquesta seccié representarem el camp electric per €, i no per E,
com és habitual, per a evitar confusié amb ’energia. Considerem, doncs, el
component electric e d’'una radiacié electromagnetica monocromatica:

€ = 2¢g cos(2mut) = eo(e2™V 4 ¢ 2V (1.31)

i escriguem el moment dipolar 1(q) = e(q—qo), on gy representa les coordena-
des del centre de masses atomic o molecular. Aleshores, la interaccié dipolar
H' = —pe, déna lloc a elements de matriu:

Hl/z — _/¢7(q) eiElt/h,u(q) €o [627rz'1/t +e—2m’zxt] e_iEit/hz[)i(q) dq
* L= E) jhv _jhv
= —/1/11 (q) ilg) i(q) dgeg e’ t[e Rt nt]. (1.32)

Cal evitar la confusié entre el subindex i, que es refereix a ’estat de partida,

i el nombre imaginari ¢ que apareix en les exponencials complexes.
. E-FE;) . .z
Si anomenem wy; = (17,32) iw= %, I'equacié (1.32) ens queda:

Hj; = —puico [ei[w”w]t + ei[w”_w]t] ; (1.33)

on i = [ (q) u(q) vi(q) dg.
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Portant 'equacié (1.33) a l'equaci6 (1.29) podem escriure:

Dy = Z%O i / (€1t 4 &2t dt
i€o 1 01t 1 02t
= = 1)+ = (et —1 1.34
n [i@l (e )+¢92 (e ) ’ (1.34)

01191 :wli—l—wiégzwli—w.

Ara bé, tenint en compte la segiient identitat:

e —1 _ /2 e/2 — gmin/2 _ %emp sin(z/2)

iT iT i x

arribem a 'expressié per a c(l)(t):

i€g i0,1/25In(t01/2)

cl(l)(t) = f,ulit 2e + 26“92'72M . (1.35)

to, 10

sin x

La funcié és zero, excepte en les rodalies de I'origen, tal i com es pot veure
en la Figura (1.4):

Figura 1.4: Funci6 sin(z)/x.
Per tant, I'equacié (1.35) ens diu que cl(l) (t) és zero (no s’arriba a cap estat
excitat), excepte si 01 =~ 0 o 6 =~ 0. D’aquestes dues condicions, perd, no
podem considerar 6, ~ 0 ja que:

E; — E)
h
Com que estem suposant l’estat ¢ com el fonamental i ’estat [ com lexcitat
(E; > E;), lequacié (1.36) déna lloc a freqiiencies negatives. Com que no

lh=w;itw=0=>v=

. (1.36)



16 Interaccié radiacié-materia: espectroscopia

(1)

hi ha freqiiencies negatives, 6; # 0 i aquest terme mai contribueix a ¢, (t).
L’equacié (1.35) es pot reescriure doncs:

1€0

cl(l)(t) =y M 2¢ 02!/ sin(t 62/2) 92/2),

t 0,

I només s’ha de complir que 85 = 0 perque siga possible la transicié a l'estat
[-essim. La condicié 85 = 0 equival a:

(1.37)

E — E;
V= lT (1.38)

equacié que es coneix com a condicié de ressonancia de Bohr per a transi-
cions monofotoniques, i suposa un concepte fonamental en espectroscopia —el
de conservacié de I’energia— una transicié entre dos estats només és possible
quan el fotd de la radiacié incident aporta la diferéncia d’energia entre aquests
dos estats. En realitat la condicié de ressonancia no es compleix estrictament,
ates que cl(l) pot ser distint de zero per a valors de 65 lleugerament diferents
de zero (vegeu Figura (1.4)). Aquesta subtilesa s’estudia amb més detall en

la seccié “Amplada natural de banda” (seccié (1.11)).

A més de la condici6 de ressonancia, hi ha el terme py; = [¢F(q) pi(q) dg
en l'equaci6 (1.37). Aquest terme s’anomena moment dipolar de la transicid i
doéna lloc a les denominades regles de seleccié per dipol electric, que estudiarem
en la seccié (1.13).

La condicié de ressonancia i les regles de transicié per dipol electric també
es poden estudiar a partir de la probabilitat de transicié, que ve donada pel
quadrat del coeficient:

O = D S02002/2) Vi sin®(t0/2)
n2UUT (16222 RE o (t62/2)2

on Vj; representa el producte —puy; €, que cal distingir-lo del producte —puj; € =
..
li

(1.39)

La funcié %@, similarment a Sig””, s’anul-la per a qualsevol valor d'z #
0, cosa que déna lloc a la condicié de ressonancia de Bohr (la transicié és
improbable si no es compleix I'equaci6 (1.38)). Addicionalment, ,ulzl. déna lloc
a les regles de seleccié. Per descomptat, si no hi ha radiacié, eg = 0, no hi ha

transicio.
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Figura 1.5: Funci6 sin?(z)/22.

Finalment cal comentar que hi ha transicions febles que no compleixen les
regles aci deduides —regles derivades de la interaccié dipolar electrica—, pero
que si que sén permeses per quadrupol electric, octupol electric. . ., aixi com
per dipol magnetic, etc. Insistim que aquestes darreres transicions deriven
d’interaccions més febles i, per tant, donen lloc a transicions menys intenses
que aquelles que deriven de la interaccié dipolar electrica.

1.7 Fermi’s Golden Rule

La probabilitat de trobar un sistema en un estat ;. després d’un temps ¢
d’haver estat irradiant el seu estat fonamental, 1y, amb llum monocromatica
w ve donada, segons hem vist amb 'equacié (1.39), per:

4t2 ) sin2 [ (W0k2—w)t]

P(t) = = — —_— 1.40
( ) |Ck’( )| 72 0k (ka _w)g 27 ( )
Aquesta equacié la podem reescriure identificant:
1
xr = §(w0k —w)t, (1.41)
v2
A h%’f (1.42)
de manera que l'equaci6 (1.40) ens queda
, sin’ x
P(t) = At . (1.43)

2
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L’equacié (1.43) ens diu que fora de la condicié de ressonancia (és a dir, si
x # 0), P(t) = 0, i que si hi ha ressonancia, aleshores P(t) = At?, ates que

sinx __
ne _ q,

hmx—>0

Aleshores, la probabilitat de transicid, entesa com a variacio de la probabi-
litat de trobar el sistema en un estat Y; en funcio del temps, és una magnitud
directament proporcional a la intensitat de radiacié absorbida o emesa, que ve

donada per:
dP(t)
— =2At. 1.44
p (1.44)

L’equaci6 (1.44) fa ’'absurda prediccié que la intensitat de la linia espectral
creixera més i més a mesura que passa el temps. Ac¢od no és el que s’observa
experimentalment siné que, una vegada engegada la pertorbacio sobre el siste-
ma, la velocitat de transicié és independent del temps (excepte si la intensitat
de la radiacié varia amb ¢). El motiu d’aquesta prediccié errada rau en la na-
tura de la radiacié: experimentalment no es té una radiacié monocromatica,
tal i com es va suposar per a calcular 'equacié (1.40); en lloc d’agd es té una
llum amb una distribucié de nombre d’ones p(w) al voltant de w = wog.

p(w

o|

Figura 1.6: Distribucié de la radiacié al voltant del valor mitja monocromatic
ideal Wok-

Caldra, doncs, fer una modificacié en el tractament pertorbacional utilitzat
per a obtenir (1.40), escrivint ara el camp electric, €, com la suma del camp
en totes les freqiiencies possibles:

€= /OOO p(w) 2¢° cos(wt) dw, (1.45)

on p(w) és la densitat de llum en cada w, i €, = 2¢% cos(wt) el camp electric
associat a la radiacié de freqiiéncia w.
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Amb aquesta equacié arribem a la seglient expressio per a la probabilitat de
transicié (podeu trobar els detalls de la deduccié en la secci6 (1.17.1)):

Vo
P(t) = T2 tp(vok)- (1.46)
on Vo = —eg tox- Amb la qual cosa, la velocitat de transicié o velocitat

d’absorcié de fotons v per molécula és:

dP(t 7
O~ Tk v, (1.47)

Un darrer efecte que cal considerar és la distribucio d’orientacions. Anomenem
z la direccié marcada pel camp extern, aleshores Vo, = —(uor ) €0, per la qual
cosa VOQk = (MO,C)E €02. Com que la direccié marcada pel camp extern pot ser
qualsevol direccié de 'espai amb igual probabilitat, cal fer una mitjana pgg
per a totes les orientacions possibles. En coordenades esferiques, com mostra
la Figura (1.7), s’ha de complir que:

z

L cosB

Figura 1.7: p en una direccié qualsevol de ’espai.

<p?>=p? <cos?f > . (1.48)

Si imaginem ara que traslladem el moments dipolars de totes les molecules
a un punt de l'espai, punt que agafem com centre d’una esfera de radi igual
al modul d’aquests moments dipolars, r = u, podem definir la densitat p de
molecules amb moment dipolar orientat segons la direccié marcada per ’angle
0 mitjancant l'expressié p = dNy/dS. En aquesta expressié dNy representa
al nombre de molécules el moment dipolar de les quals apunta a ’element de
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superficie dS. La isotropia de I'espai fa que p siga independent de la orientacié.

Aleshores,
[ cos® 0 dNy

TdN,
En coordenades esferiques dS = r? sin@dfde¢ i S = f dS = 4mr?, per tant:

< cos?f >= _ 1 / cos® 0 dS. (1.49)
S Js

< cos?f >= - /7r/27rcos29sin&d@dqﬁ—i 27 2.1 (1.50)
_47TT2 o Jo _471' 3_3 ’

Aleshores, s’acompleix que < p? >= %;ﬂ, i la Fermi’s Golden Rule cal
modificar-la per a un sistema gasds que, necessariament, presenta qualsevol

orientacio. ) ,
dP(t) 1 opugy L Vor
—= = —eg—=ip(vor) = = =2 p(vor). 1.51
- = st o) = 5 2 p(vor) (151)
Es d’interes remarcar que només podem parlar de molecules no interaccionants
en fase gas a baixa pressié. Per aquesta rad, 'equacié (1.51) és la general per

a la interaccié molécules aillades-radiacio.

L’equacié (1.51) es coneix com a Fermi’s Golden Rule i s’ajusta bé a les
observacions experimentals, en especial pel que fa al no augment de ’absorcié
davant el temps.

1.8 Coeficients d’Einstein

El tractament semiclassic de la interaccio radiacié-materia assumeix ’existéncia
d’estats excitats estacionaris en la materia —quan en la realitat 1'inic estat es-
tacionari és el fonamental—- i, aleshores, no pot explicar 1’emissid espontania
de la materia.

Cal estudiar quanticament un sistema compost per radiacié (fotons) i materia
interaccionant per a poder explicar aquest fet experimental. Aquest trac-
tament s’anomena electrodinamica quantica ® i queda fora de 'abast de la
troncalitat dels estudis de quimica.

No podem, pero, obviar ’emissié espontania, per la qual cosa seguirem el trac-
tament macroscopic presentat per Einstein en 1917.

Considerem un sistema radiacié-materia en equilibri a una temperatura T

5Una introduccié elemental a electrodindmica quantica la podeu trobar en la secci6
(1.16).
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(malgrat que en espectroscopia no estem en situacions d’equilibri, les pro-
babilitats de transicions, que és el que estudiarem tot seguit, sén propietats
fonamentals de la radiacié-materia, independents de ’existeéncia o no d’equili-
bri térmic).

Anomenem u, la densitat de radiacio:

u, = energia per unitat de volum de freqiiencia v.
El nombre de fotons de freqiiencia v és proporcional a u,,.

Anomenem N; el nombre de molecules en l'estat estacionari excitat v, i
Ny les que hi ha a 'estat fonamental ).
La probabilitat d’absorcié (0 — 1) sera proporcional a Ny i al nombre de fotons
de freqiiencia v. Anomenem By aquesta constant de proporcionalitat.
En abséncia de radiacid, l'estat 1; decau amb una probabilitat Ay (per emis-
sié espontania). Si hi ha N; molecules, la probabilitat d’emissié per aquesta
via sera Ag; - IN;. Pero si hi ha radiacié hi haura, a més a més, un decaiment
addicional de probabilitat Bg;N;u,, ja que la radiacié constitueix una pertor-
bacié del sistema que pot dur tant a estats superiors com a inferiors, amb igual
probabilitat®. Podem parlar, doncs, d’una emissid induida per la radiacié. La

SE] fet que la probabilitat de transicié per molecula induida per la radiacié des de Pestat
o al ¥y, P(0 — 1) siga identica a la probabilitat P(I — 0) deriva directament del tractament
pertorbacional, equacié (1.24),

d (1)
ik ‘;—lt =>"Ot) Hiy, (1.52)
k

on H' és hermitic i, aleshores, |Hj,|> = |Hp,|?.
Si en la férmula anterior introduim la hipotesi: c(()o) =1, cl(co) = 0(k # 0), obtenim, equacié
(1.25),

t
D (t) = —% /H{O dt. (1.53)
0
Si pel contrari diem: cl(o) =1, CLO) =0(k # 1), obtenim:
¢
D (1) = —% /H(’)l dt. (1.54)
0

La probabilitat de transicié ve donada pel quadrat del modul del coeficient. A partir de
les dues férmules anteriors és evident que |Cz(1 |2 = |cél) |2, és a dir, que les probabilitats per
molecula P(0 — 1) i P(I — 0) sén iguals.



22 Interaccié radiacié-materia: espectroscopia

probabilitat total d’emissio, suma d’emissié espontania i induida, és doncs:
(Aot + Borww) Ny, (1.55)

i si hi ha equilibri térmic, aquesta ha de ser igual a la probabilitat d’absorcié
BOl Uy N():
(Aot + Boy uy) Ny = By uy, No. (1.56)

En equilibri termic sabem també que la poblacié de qualsevol estat segueix la
llei de distribucié classica de Maxwell-Boltzmann:

hvgg

Nl = NO e kT . (157)

Aleshores, des de les equacions (1.56) i (1.57) podem aillar u,:
Ag ( hvgy -1
w, =20 (7t —1) 1.58
Bor (1.58)

Pero, addicionalment, sabem que en equilibri térmic u, segueix la llei de Planck
del cos negre:

8 h 3 v -1
w, = 7763” (ez?—T - 1) . (1.59)
Combinant les equacions (1.58) i (1.59) obtenim finalment:
AOl 87Thl/3
- — 1.
fu Sl (1.60)

on veiem que ’emissié espontania creix proporcionalment a la tercera potencia
de la freqiiencia respecte de I'emissié estimulada. Aixo implica que a altes
freqiiéncies ’emissié espontania és tan important que resulta molt dificil man-
tenir poblacions importants d’estats altament excitats (decauen a gran velo-
citat).

La férmula (1.60) ens permet també fer calculs teorics d’Ag; a partir de calculs
teorics de By, que deriven —com veurem tot seguit— de la probabilitat de tran-
sici6 calculada en el tractament semiclassic.

1.8.1 Calcul teoric del coeficient B,

En aquesta secci6 1 posteriors (en les quals apareix la constant dielectrica del
buit, €p, i on no apareixen les energies moleculars F;) utilitzem la notacié
habitual per designar el camp eléctric: E = 2E( cos(wt).

Per a calcular teoricament el coeficient By, partim de la Fermi’s Golden Rule
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per a la velocitat d’absorcié de fotons, equacié (1.51), que hem deduit a la
seccié (1.8):
dP(t) 1 _op
—> = F; = , 1.61
= S B8 M) (1.61)

de 'energia per unitat de volum d’'una REM monocromatica en la freqiiencia
v, que ve donada per l'expressié (podeu trobar els detalls de la deduccié en la
seccié (1.17.2)):

e, = 2¢9 EZ, (1.62)

i que permet escriure la densitat d’energia, u, (energia per unitat de volum
per a freqiiencies entre v i v + dv), de la forma:

uy = e, p(v), (1.63)
on p(v) és la densitat de freqiiencies (nombre de freqiiéncies presents entre v
iv4dv).

També de ’expressié corresponent a la velocitat d’absorcié estimulada
per moléecula que, des d’'un punt de vista macroscopic, s’escriu:

v(0 — 1) = By uy. (1.64)
Amb les equacions (1.51), (1.62) i (1.63):

1 2 M
v(0 — 1) = 3 Eg 5% p(vor)
e, = 260 E(% = ’U(O — l) = G:)ﬁyﬁﬂgl
uy = e, p(v)

Identificant v(0 — [) d’aquesta nova expressié amb la de (1.64) obtenim la
segiient relacié:

By = Ll (1.65)
6eo h2

que possibilita el calcul de By, i consegiientment d’Ag;, a partir de constants
teoriques i del moment de transicié pg;-

Exercici

Considereu un sistema model de tres nivells, £y < Fy < F3, amb poblacions
Ni, No, N3. S’introdueix una radiacié de freqiiéncia vi3 = E3ZE1 i s’assoleix
I’estat estacionari (N1 =Ny =Ny = 0). Trobeu les relacions N3/Ng i No/Np
en termes dels coeficients A;; i B;; d’Einstein.
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1.9 Forca d’oscil-lador. Llei de Beer

1.9.1 Punt de vista macroscopic: llei de Beer

La disminucio relativa d’intensitat d’un feix de llum quan travessa una mostra
d’espessor dl (vegeu Figura (1.8)) és proporcional a la concentracié molar de
la mostra M i l'espessor d’aquesta, dl (anomenem « la constant de proporci-

onalitat):

—% = oM dl. (1.66)

Aquesta equacié s’integra en 'anomenada llei de Lambert-Beer:
I =Iye oM, (1.67)

on Iy és la intensitat de la radiacié incident sobre la mostra i I la intensitat
de la radiacié transmesa (vegeu la Figura (1.8)).

La llei de Lambert-Beer dona peu a la construccié de magnituds tan habituals
en espectroscopia electronica com ara l’absorbancia i la transmitancia.

Figura 1.8: Reduccié de la intensitat de radiacié segons la llei Lambert-Beer.

Recordem que 1’absorbancia, antigament anomenada densitat optica, es
defineix com el segiient producte adimensional:

I
A=eMIl=—log—, (1.68)
Iy

on € és el coeficient d’absorcié molar, antigament anomenat coeficient d’extin-
cié, 1 que es relaciona amb el coeficient « de la llei de Beer (equacié (1.66))
per I'expressio:

a =€ In10. (1.69)
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Veiem, doncs, que els coeficients « i € sén equivalents, i expressen la llei de
Beer amb logaritmes naturals i decimals, respectivament.
La transmitancia es defineix com la fraccié de llum incident que és transmesa:

I
T=—. 1.70
- (1.70)
La relaci6 entre absorbancia i transmitancia és, doncs,
A= —logT. (1.71)

1.9.2 Punt de vista microscopic: llei de Beer

Imaginem que una REM de freqiiencia v pot provocar transicions en una
molecula. La velocitat de transicié per molécula és la probabilitat d’absorcié
d’un fotd per unitat de temps:

v(0 — 1) = By uy, (1.72)

on B, és el coeficient d’Einstein que hem vist en la seccié anterior, i u, és
lenergia amb una freqiiencia compresa dins Uinterval (v, v + dv) per unitat
de volum.
Si cada foté té una energia hr i hi ha N, molécules per unitat de volum que
sén capaces d’absorbir un foté hv, aleshores ’absorcié d’energia per unitat de
volum i temps sera:

B, u, hv N,,. (1.73)

I 'absorcié d’energia per unitat de volum en un temps dt sera:
du, = B, u, hv N, dt. (1.74)

D’altra banda, si tenim un cub d’area JA i espessor dl = cdt, on c és la
velocitat de la REM, I'energia que travessa d A en un temps dt és I'energia que
hi ha dins el cub: A = u, 0A cdt (vegeu Figura 1.9).

La intensitat de la radiaci6 és I'energia per unitat d’area i de temps:

A

Diferenciem aquesta darrera equacio, tenint en compte (1.74):

—dI = c¢duy, = ¢ B, u, hv N, dt. (1.76)
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Figura 1.9: Cub d’area dA i espessor dl = cdt.

Com que I = u,cidl = cdt, podem transformar (1.76) per a trobar una
expressié formalment ideéntica a la llei de Beer macroscopica (secci6 (1.9.1)),
pero deduida amb principis microscopics:

dI hv
~ = —B,N, 2l 1.77
i . (1.77)

1.9.3 Combinacié microscopic/macroscopic

Es possible combinar les expressions microscopica i macroscopica de la llei de
Beer per tal d’obtenir una relacié entre parametres microscopics i magnituds
macroscopiques facilment mesurables. A partir de les equacions (1.66) i (1.77)
trobem:

dl
-7 = oy, M dl
—ﬁ = BZ,N,,@dl
I c
N8
y N,h
—~ =B, —. 1.
v Mec (1.78)

En D’espectre experimental el senyal espectroscopic que s’observa és una banda
centrada en la freqiiencia v en lloc d’una linia”, per aixo la férmula (1.78)
cal modificar-la fent que sume totes les freqiiencies de la banda (calculem

"Aquest fenomen es discuteix amb més profunditat a la seccié “Amplada natural de
banda” (secci6 (1.11)).
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Iarea d’absorcid en compte de la freqiiencia d’absorcid), cosa que s’aconsegueix
integrant els dos costats:

Qay h
—dv=— | B, N,dv. L.
/1/ g cM/ g (179)

Es possible fer una serie d’aproximacions® en 'equacié anterior:

v 1
/a—dzj ~ — [ adv (1.84)
v Yok
/By Ny dv =~ BOk NO (185)
N,
No ~ Nygta = MO ~ Ny (1.86)

on N4 és el nombre d’Avogadro.
L’area de la banda observada en ’espectre és:

h Boi N4 v,
A= [y = BT (1.87)
C
8Si no trobeu evident I'aproximacié:
ay 1
/ —dv~ — [ a,dy, (1.80)
14 ok

on v és el valor central de la freqiiéncia en el rang d’integracié, només heu de fer una
comprovacié amb el segiient exemple practic.
Considereu la integral d’una gaussiana:

e (@=5)?
/ ——du. (1.81)

xT

. e (@—5)2 C . .
Si representeu la funcié “———— trobareu que aquesta només és significativament diferent de

zero entre 2 i 8. Aleshores, la integral estesa a tot ’espai es pot aproximar quasi exactament

com:
e—(z—5)2 10 e—(z—5)2
/ —dzx = / —— dzr =0.362. (1.82)
T o x
D’altra banda, fent ’aproximacié consistent a extraure el valor central de x, obtindreu:
10 —(z—5)2 1 10
/ SR N / e~ @9 4z = 0.355, (1.83)
0 T 5 Jo

d’on veiem que l'error comenga en la segona xifra decimal (és, doncs, una bona aproximacio).
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— |pok |*

G n Substituint Bg en

Pero, d’altra banda, tenim, equacié (1.65), Bog
I’equacié anterior es té:

3eohc

equacié important perque permet calcular una magnitud microscopica, com
ara por, amb una magnitud macroscopica facilment mesurable, com és 'area
de la banda d’absorcié A.

Es convenient, tanmateix, definir la magnitud forca de l’oscil-lador:

, (1.88)

4dme ceg

f= N, &2 A. (1.89)

L’interes d’aquesta magnitud adimensional és que si substituim A pel seu
valor teoric en termes de pgr tenim:

41 me Vg
3e2 h

i aquesta expressié val 1 per a un electré lliure que oscil-la.”

f= ok |, (1.90)

La forga de l'oscil-lador observada és la relacio entre la forca de transicio
d’absorcic de la mostra i la forca d’un electré lliure oscil-lant. En efecte, com
hem vist, la forga d’oscil-lacié d’un electré lliure és f = 1. Ara bé, una transi-
ci6 d’una mostra real (per exemple, una absorcié entre estats vibracionals) pot
patir impediments deguts a regles de seleccié. .. que fan f < 11 es pot afirmar

°En efecte, considerem un oscil-lador en la direccié  (oscil-lador unidimensional). Ales-

hores:
47 me Yok AT Me Yok

3e2h 3h
Per a un oscillador definim: & = (22)"*z, tal que & = J5(b* +b7), on b* i b s6n
operadors de creacid/aniquilacié (per a més detalls sobre operadors de creacié i aniquilacié

en oscil-ladors consulteu el tema 3 de QQ [15] ). Si substituim z en termes de creadors i
aniquiladors en (1.91):

for = | < Olex|k >|* = | < 0lz|k > 2. (1.91)

K 1/2 1 N _ B 1/2 1
< 0|I’|k >= (m) ﬁ < Ol(b +b )lk >= <m€w> ﬁ5k17 (192)

on dx1 és la delta de Cronecker.

Portant aquest darrer resultat a (1.91) concloem que, en el cas de ser possible la transicid,
és a dir, si k = 1, aleshores:

drmevor h 1  2mvor 11

Z = —. 1.
3h Mew 2 w 3 3 (1.93)

foxr =

Obtenim % també per a la direccié y i z. En total f = 1.
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que f = @. Si la transicié esta permesa, la transicié és practicament la
d’una oscil-lacié ideal (f ~ 1), alhora que f < 1 per a transicions prohibides.

Si hi ha N electrons, per a transicions permeses s’ha de complir la regla
de Kuhn-Thomas, ), for = N, la qual resulta evident a partir del raonament
anterior.

1.10 Relacions entre magnituds espectroscopiques

Tot seguit presentem una taula'® que relaciona les magnituds espectroscopiques
A, B, area de banda, f i u? en sistema internacional d’unitats. Volem fer notar
que fins i tot la concentracié és expressada en mols per metre cibic. Alesho-
res, abans d’utilitzar-la cal tenir especial cura que totes les magnituds siguen
escrites en sistema internacional.

A B Jedv f u?
A 1 B_ _1 Jedv _ No £ _ (4meg)me 2 _ (4meg)3h
A 8mhv3 A 8mcv2 1n 10 A 8m2e2v2 A 64743
edUv _ Nghv __ (4meg)mchv 2 __ (4meg 3h>
B 1 =0 S — A=T0)TCRY B _ (8T€g)oh
B cln 10 B Te2 B 83
[edv 1 f _ (4meg)mc?1In10 u?  _ (4mg)3hcin 10
Jedv — me2 No Jedv —  8w3UNg
f 1 ﬁ — 3he?
9 f 8m2mcr
o 1

=1/A(m™1), on X és la longitud d’ona de la transicié.

SR
Il

Api(s™1) és el coeficient de primer ordre d’emissié espontania entre els estats k i 1.

B = By = By (J~1m3s72) és el coeficient per a transicions estimulades per radiacié.

e(mol=1m?) és el coeficient d’extincié definit a partir de la llei de Beer-Lambert I = Io10~¢"%, on
n(mol m™3) representa la concentraci6 i z(m) el cami optic. La forma natural de la llei de Beer és
I = Ipe™*"*. Aixi doncs, « esta relacionat amb e per I’expressié a = €1ln 10.

f (adimensional) és la forca de ’oscil-lador.

1 = pk(Cm) és el moment dipolar de transicid.

h(Js) és la constant de Planck.

No(mol—1) és el nombre d’Avogadro.

c(ms™1) és la velocitat de la llum.

e(C) és la carrega de Delectré.

m(kg) és la massa de I'electrd.

(47meg)(J~1C?m 1) és el factor racional del sistema d’unitats ST.

10 Aquesta taula estd extreta de E. Ortf i J. Planelles, J. Chem. Educat. 69(1992)685, [13].
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1.11 Amplada natural de banda

Les transicions espectroscopiques, ja siguen absorcions o emissions, han de
complir la condici6 de ressonancia de Bohr que hem vist en la seccié (1.6):

AFE = El — Ek = hl/lk. (1.94)

Aquesta restriccié fa que només es produeixen transicions per aquelles
frequencies que aporten la diferencia d’energia eracta entre 'estat de partida
i el d’arribada, £ = hivy.. Aco donaria lloc a senyals espectroscopics en forma
de linia en la freqiiéncia vy, tal i com es mostra en la Figura (1.10).

% \Y)

Figura 1.10: Transicié entre dos estats energetics amb compliment exacte de
la condici6é de ressonancia.

Ara bé, I'aspecte real d’un espectre dista molt de ser una linia. En compte
d’aco el que ens trobem és una banda centrada en v, com es pot observar en
la Figura (1.11). Per que trobem una banda, si la condicié de ressonancia de
Bohr apunta clarament a una tinica energia possible per a la transicié? Tot se-
nyal espectroscopic presenta una amplada de banda minima —amplada natural
de banda— conseqiiencia de I'incompliment estricte de la regla de ressonancia
de Bohr, ja que en aquesta regla s’ha considerat que tant l’estat de partida, Uy,
com el d’arribada, ¥, sén estacionaris (i per tant estables en el temps), quan
un tractament quantic prova que només ’estat fonamental és realment estaci-
onari, amb la forma ¥), = ¢, e Fr/" de manera que |U|2 = |pi|2.

Contrariament, I'estat W;, pel fet de no ser I'estat fonamental, no és real-
ment estacionari i experimenta una emissid espontania. Sien un instant hi ha
N molecules en aquest estat excitat, la poblacié decau en l'estat fonamental
amb una cinetica de primer ordre:

AN
—— = AN. 1.95
o (1.95)
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Y

Y \Y

Figura 1.11: Transici6 entre dos estats energetics sense compliment exacte de
la condicié de ressonancia.

on la constant cinetica A es correspon amb el coeficient d’Einstein de “velocitat
d’emissi6é espontania”.
Integrant 1’equacié anterior arribem a:

N = Npe . (1.96)

Equacié que ens permet identificar el coeficient A com la inversa del temps de
vida mitjana en l'estat excitat [.

a=1
T

(1.97)

D’altra banda, Nﬂo és bé la fraccié de poblacié, bé la fraccié de probabilitat

2
% de trobar una molecula en l'estat excitat [ en un temps t respecte d’un

temps inicial ¢ = 0.
N _ a®)P

e — e T = ¢(t) = ¢ (0) e /2T, 1.98
No " Jal0) 1(t) = a(0) (1.98)

N

Considerem ara un sistema en l'estat fonamental que absorbeix REM.
Considerem també que el decreixement de poblacié en l’estat fonamental
W, per absorci6 de REM és petit, de manera que podem fer I'aproximacio
ck(t) = e (0) =1
Al cap d’un temps ¢, el coeficient ¢; presenta un valor (petit) que, per una
banda creix per absorcié, tal i com vam veure en les regles de seleccio a la
secci6 (1.6):

dCl 1 / 1 ‘Wt
W) g =y e Wa 1.99
(dt>+ ih R G VRLE (1.99)

—w, 1 per l'altra banda, des de ’equacié (1.98),

: By —E
on Vi = —pp €0 1 Wy = =51
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decreix per emissié espontaniall.
d 1
(%) = - (1.100)
La variacié neta de ¢; és, doncs:
dCl ]. iWklt 1
— | == - — 1.101
(dt) in ke or (1.101)
que, per integracié, déna lloc a'?:
\% .
Cl(t) = Wklhm |:€Z Wit _ e_t/% . (1102)
2 \7

Si ara t > 7, 'expressié es redueix en eliminar de (1.102) l’exponencial
que resta, de manera que:

Vkl Wi t

e (1.103)

"= T - ww
Finalment, calculem el modul del quadrat del coeficient de la funcié d’ona de
estat excitat |¢;(¢)|%, i.e. multipliquem ¢;(¢) pel seu conjugat. El resultat
representa la probabilitat que la molecula estiga en ’estat excitat I:

Vi |?

(Ek_El + FLUJ)2+FT27

() = (1.104)

onl =1,
T

L’equacié (1.104) mostra 'aspecte d’un senyal espectroscopic on s’ha con-
siderat el caracter no estacionari dels estats excitats (I’amplada de banda na-
tural). Aquest aspecte es correspon amb una corba lorentziana, on es defineix
una corba lorentziana com aquella que respon a la forma:

@
(v —1)?+ 0%

Aquesta equacié presenta un maxim a v = v, d’alcada a/b? i amplada mitja-
na b.

y= (1.105)

1 Atés que el coeficient B d’emissié induida és el mateix que el d’absorcié induida i que
la poblacié de l'estat excitat la considerem rebutjable en front de la poblacié del nivell
fonamental, I’emissié induida per la radiacié sera també menyspreable en front de I’absorcié.
L’emissié espontania (vegeu seccié (1.8)) pot ser, perd, important.

12Podeu trobar els detalls de la integracié en la seccié (1.17.3).
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Figura 1.12: Representacié de corbes lorentzianes.

L’amplada mitjana es defineix com el valor Av si y = Ymae/2 1 €l repre-
sentem Avy /p:
a a

ymax ]'
5 5 5 AV12/2 Wy = V12 (1.106)

Aquesta amplada s’utilitza com a mesura de la incertesa de ’energia, ja
que es relaciona amb el prinicipi d’incertesa de Heisemberg (vegeu QQ, capitol
1, secci6 6, corol-lari 8).

En l'equacié (1.104),

T h h

b=AF=—-—=—=AF1T~ —.
2 2T 2

Aixi, el principi d’incertesa és responsable que b > 0 i, per extensi6, de

I’amplada natural de banda.

1.11.1 Altres efectes

A més de 'amplada natural de banda, hi ha altres efectes que contribueixen
a un eixamplament addicional d’aquesta. Entre ells s’inclouen:

e Efecte Doppler. L’efecte Doppler és I'observacié d’un canvi aparent en
la vy de la radiacio per a les particules en moviment. Les molecules, com
a particules en moviment, experimenten aquesta variacié en la freqliencia
aplicada, que oscil-lara en l'interval:
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v =1 (1 + %) , (1.107)

on v és la freqiiencia observada per la molecula, v és la freqiiéncia origi-
nal de la radiacid, v és la velocitat mitjana estadistica que aconsegueixen
les molecules i ¢ és la velocitat de la llum. La distribucié de velocitats de
les molécules, com a gasos ideals, és gaussiana (segueix una distribucié
de Maxwell-Boltzmann), el que ocasiona una amplada de banda gaussi-
ana quan l’efecte Doppler és significatiu!:

¢ = coe~d=0)? (1.108)

Figura 1.13: Representacié de corbes gaussianes.

e Per pressio. Les molecules reals interaccionen entre si i amb les parets
mitjancant col-lisions que modifiquen els estats i les seues energies en un
interval de freqiiencies que déna lloc a un eixamplament de banda.

e Per saturacié. En el tractament semiclassic d’interaccié radiacié-ma-
teria hem suposat que la intensitat de radiacié és prou menuda per a
considerar la pertorbacié del sistema H = HO + H’ amb H' < HO. D’a-
questa manera es pot calcular I'energia amb una aproximacié de primer
ordre. Quan la intensitat de radiacié no és menuda, pero, la poblacié
en l'estat fonamental es redueix molt i s’han de considerar ordres de
pertorbacié majors, amb un considerable eixamplament de banda.

13En la seccié (1.17.4) podeu trobar més detalls sobre ’Efecte Doppler i la seua influéncia
en la forma de les bandes.
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Figura 1.14: Comparacié entre una corba gaussiana i una lorentziana.

Podem evitar 'eixamplament per pressié utilitzant mostres gasoses a baixa
pressio, podem evitar 'efecte de la saturacié fent s de llum poc intensa,
i podem minimitzar I'efecte Doppler fent ts de feixos moleculars i fent les
observacions en un angle perpendicular al feix (el feix molecular permet obtenir
particules amb velocitats poc disperses —la majoria es troben en una mateixa
direccié i sentit, els del feix— en comparacié amb una mostra expandida —gran
dispersi6 de velocitats de les particules—). Un darrer metode per a reduir
I’efecte Doppler és treballar amb temperatures baixes, ja que aixi la velocitat
de les molecules és menor, i el segon terme dins els parentesis de ’equacié
(1.107) és també menor.

Una vegada eliminats tots aquests efectes que contribueixen a ’amplada de la
banda d’absorcid, ens queda una banda d’aspecte perfectament lorentzia, tal
i com es correspon amb ’amplada natural de banda, que no es pot evitar.

Exercicis

1. Quan una molecula o atom que emet radiacié es mou amb una velocitat
v allunyant-se del detector, aleshores la longitud d’ona A mesurada pel
detector per a la transicié esta relacionada amb la longitud d’ona real
Ao de la transicié per A = Ag (14 2). Si la molecula s’acosta al detector
A= Ao(1—%). Aquestes equacions de Iefecte Doppler només sén valides
per a ¢ < 1. Suposem que un conjunt de molecules emissores en fase
gas estan en equilibri termic a una temperatura 7. Obtingueu la forma
esperada per a la “linia” de la radiacié detectada, és a dir, la forma de
I(XA — Ao) davant (A — Ag). Obtingueu una expressié per a I'amplada de
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la linia a mitja altura.

El Sol emet una linia espectral a 677.4 nm que s’ha identificat procedent
d’una transicié de ®"Fe altament ionitzat. La seua amplada a mitja
altura és 5.3 pm. Calculeu la temperatura sobre la superficie del Sol.

2. En l'estudi d’un complex Ni// (CPA) es va realitzar un espectre d’absor-
ci6 UV-V a una concentracié 4.7-10~% M en una cel-la d’1 cm de longitud.
L’absorcid associada a la transicié de major intensitat comenca aproxi-
madament a 17500 cm ™!, troba un maxim a 24250 cm ™! i acaba a 31000
cm~!, amb un valor maxim d’absorbancia de 0.0565. Mitjancant tots els
metodes possibles al vostre abast, calculeu ’area de la banda i, a partir
del valor obtingut, la forca de I'oscil-lador, el moment de transicié u f;,
els coeficients d’Einstein A, 1 B, aixi com el temps de vida mitjana
de 'estat excitat, 7.

Ajuda en secci6 (1.17.8).

3. Imaginem un estat excitat que en un temps ¢ = 0 presenta una poblacio
Ny i que decau per emissié espontania (cinetica de primer ordre). D’a-
cord amb el principi de Heisemberg AE At > %, on els increments tenen
sentit de desviacié quadratica: At = V< 12 > — <t >2.

De vegades hom pot llegir AE 7 > %, on 7 és el temps de vida mitjana
de l'estat excitat.

Comproveu que At = 7.

Ajuda en secci6 (1.17.8).

1.12 Deconvulacio i separacié de senyals
espectroscopics

Acabem de veure (seccié (1.11)) que els senyals espectroscopics estan formats
per bandes i no per linies. A¢o implica que, si dos senyals estan suficientment
proxims, les bandes es poden trobar superposades i en ’espectre experimental
resulta dificil distingir-les. Es important ser capagos de deconvular (separar)
bandes proximes, ja que aixo ens permet mesurar magnituds espectroscopiques
de gran importancia, com ara ’area i la posicié de cadascuna de les bandes.

La deconvulacié de bandes es pot dur a terme identificant les bandes expe-
rimentals amb funcions matematiques ideals (corbes lorentzianes, o corbes
gaussianes si preveiem efecte Doppler, ...), i trobant mitjan¢ant un algoritme
els parametres de la funcié matematica que millor s’ajusten a l’experimenta-
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litat.
En la present seccié estudiarem la deconvulacié de senyals amb un model d’e-
xercici practic que podeu trobar resolt en la seccié (7.1).

1.12.1 Exercici de deconvulacié d’un espectre
en bandes gaussianes

En aquest exercici simulem un espectre d’absorcié que construirem amb ban-
des lorentzianes' i que després deconvularem fent la suposicié que l’espectre
esta format per bandes gaussianes.

Construccié de 1’espectre

Al primer full de calcul imaginem tres bandes lorentzianes definides per la
funcid, equacions (1.105) i (1.106):

a Ymaz Ymax
Yy = = > R 5. (1.109)
b2 _ 2 (v—u0) (v—10)
(=w)® 14 7, TR

on hem identificat, equacié (1.106), b = Avy/3, que és l'amplada mitjana,
aproximadament la meitat de 'amplada total Av.

FEn la practica proposada definim tres bandes a partir dels seus parametres
Ymaz, Yo 1 Av. En concret, alli triem:

Banda 1 Banda 2 Banda 3
Ymaz 0.95 0.13 0.74
Av 32 60.3 41.2
g 392 458 519

Representant les bandes lorentzianes dissenyades obtenim un espectre com el
que es veu en el primer grafic de I'exercici. L’espectre “real” que veuriem
amb dades experimentals seria la suma dels tres senyals. Es recomana que
construiu vosaltres mateix ’esmentat full de calcul.

14En la realitat es parteix d’espectres experimentals, perd aci els construirem tedricament
per comoditat i per a comparar el grau d’ajust entre bandes perfectament lorentzianes i
bandes gaussianes.
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Deconvulacié de bandes gaussianes

Al segon full de calcul partim de ’espectre obtingut amb bandes lorentzianes,
imaginem que és un espectre real i tractem de deconvular-lo en bandes gaussi-
anes perque, imagineu, és un espectre en fase gas a temperatura ambient. La
funcié matematica d’una banda gaussiana és (equacié (1.108)),

2

_ (v=rg)
Y = Ymazx € o2 s (1110)
2 A L A A Lotinuacis Is valors dels pars
on o = 5= & 5. A continuacié cerquem els valors dels parametres ymaqz,

vy 1 0 que millor s’ajusten a 'espectre “experimental” (els que donen bandes
més proximes a les construides en el darrer full de calcul). L’obtencié dels
millors parametres és possible utilitzant 'opcié Solver de ’Excel, que permet
fer un calcul iteratiu on, donats uns valors inicials de ¥4z, Yo 1 0, €s van
variant en el sentit que minimitza la suma del quadrat de les distancies entre
els punts de les bandes gaussianes calculades i els corresponents punts “expe-
rimentals”. Al segon full de calcul de la seccié (7.1) podeu trobar la resolucié.
S’ha minimitzat la suma dels quadrats de les distancies entre cada punt de les
bandes calculades i el corresponent experimental (A2), ja que d’aquesta ma-
nera evitem que es compensen distancies entre punts calculats i experimentals
excessives amb distancies en defecte. Es a dir, hem fet un ajust no lineal de
minims quadrats.

Al final del programa es representa l'aspecte de 'espectre experimental
(calculat amb bandes lorentzianes) superposat amb l'espectre que donarien
les bandes gaussianes que millor s’aproximen. Recomanem que el lector el
realitze per ell mateix aquest full de calcul.

1.13 Moment de transicié i regles de selecci6

Tal i com es va mostrar a la seccié (1.6), cal que el moment de transicié
no siga zero perque tinga lloc una transicié espectroscopica. Considerem en
aquesta seccid les transicions per dipol electric. Aquestes sén les interaccions
radiacié-materia més intenses. Cal dir que la interaccié magnetica és molt
més feble que l'electrica, atés que en una ona electromagnetica la intensitat
del camp electric és molt major que la del camp magnetic (vegeu detalls en
la seccié (1.17.5)). També s’omet aci l'estudi de transicions per moments
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multipolars més enlla del dipol (quadrupol, octupol...), que sén molt menys
intenses que les corresponents interaccions dipolars.

Tot seguit estudiarem, en una serie de models coneguts, com s’extrauen les
regles de seleccid, procediment que es redueix a veure sota quines condicions
el moment de transicié p és no nul. Les regles de seleccié per a cada tipus
d’espectroscopia (rotacional, vibracional, electronica,...) seran tractats amb
detall en els corresponents temes.

1.13.1 Regles de seleccié de la particula en la caixa

El moment de transcié d’una particula seguint el model de la particula en la
caixa monodimensional ve donat per la integral:

7r:r) S,n(nw:r
i
L L

2 [T m
< Ymlex|hy, >= f/ x sin( ) dx, (1.111)
0
on e és la carrega de la particula, x representa la posicié de la particula en un
moment determinat, L la longitud de la caixa i 1., i ¥, sén les funcions d’ona
de la particula (els estats de partida i arribada).

Considerem la identitat trigonometrical®:

1
sina sinb = 3 [cos(a — b) — cos(a + b)]. (1.112)

Tenint en compte aquesta identitat podem reescriure (1.111) com la suma d’un
terme on I'argument del cosinus és la suma dels arguments del sinus més un
terme on I'argument és la resta. Es a dir:

W= e = (1.113)

5Entre les propietats de la funcié cosinus tenim:

cos(a+b) = cosacosb—sinasinb

cos(a—b) = cosacosb+sina sinb,

de manera que sumant els termes obtenim la seglient expressié per al producte de sinus:

sina sinb = % [cos(a — b) — cos(a + b)].
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on,
L
hy = %/0 mcos%dw, (1.114)
L —_—
Ho = %/0 xcos%dw. (1.115)

La integraci6 per parts de les equacions (1.114) i (1.115), déna lloc a:

_ ], L <in (m+n)rz]* B L /L sin (m + n)wxdx
pe = 7 (m£n)r L o (m=En)m Jo L
e L?
= EW[COS(W’L + n)ﬂ'—l]
el

Perque tinga lloc la transicié espectroscopica cal que el moment de transicié
siga diferent de zero. Per tant, hem d’estudiar les condicions en qué la darrera
equacié és no nul-la:

Sifm +n)=2p+1) p=0,1,2,3,... =cos(m +n)wr=—-1 = pu#0,
Si(m +n)=2p p=1,23,... =cos(mEtn)tr=1= pu=0.

Aco equival a dir que la transicié esta permesa quan els nombres quan-
tics dels estats d’eixida i arribada, m i n, tenen distinta partitat, ates
que aleshores (m £ n) = (2p + 1). D’altra banda la transicié no és permesa
pel dipol electric entre estats d’identica paritat. Aquesta regla de seleccio es
coneix com regla de Laporte.

1.13.2 Oscil-'lador harmonic

En el model de l'oscil-lador harmonic monodimensional podem expresar el
moment de transicié en termes dels operadors de creacié i aniquilacié (vegeu
apunts de QQ [15], seccié 3.2):

bt = % <a; T %) == % (bt +b7). (1.117)

I substituim en el moment de transicio:

< Pulexthy >= —= (< |0 [hm > + < Yn|b[thm >). (1.118)

Sl e
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Com que els operadors de creacié i aniquilacié augmenten o disminueixen el
numero quantic m en una unitat, el moment de transicié complira:

[ OC Bt (1.119)

Perqueé 6, m+1 # 0 cal quen =m+10n=m — 1, és a dir, la transicié esta
permesa quan el niimero quantic canvia en +1 unitat.

1.13.3 Atom d’hidrogen
Per a ’atom d’hidrogen el moment de transicié és:

p=e < Py |Thy > . (1.120)

Tenint en compte que treballem en simetria esferica, substituim en la integral
anterior:

=17 sinf COS¢Z+T‘ sin 6 singbj—{—r COSGE,
dv =12 sinfdr df do,
i = Rnl(r) ®l|m|(9) elme.

Amb aixo obtenim la segiient expressio:

pw=-el(r)I1(0)I(¢), (1.121)
amb
I(r)y = /OORnlll(r)arle(r)rzdr, (1.122)
0
10) = /0911m1|(9)<:$§>912m2|(9) sinfdf,  (1.123)
2 Cos ¢
I(¢) = / etme=mi)e | ging | dg. (1.124)
0

1
Com que hi ha 3 nimeros quantics, trobem 3 regles de seleccié:

e La regla de seleccié lligada a I(¢):

Per a u, = fozwei(mrml)‘z’d(f) £0 — Am =0. (1.125)

Per ap, = [JTelma-moe?ee™ gy 40 o Am = +1.(1.126)
Per ap, = [imeltmem)oe?—eqe 40 o Am = +.(1.127)
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e La regla de selecci lligada a I(r) és simplement An =0+1+2+...,
a causa de la falta de simetria en la direccié radial que ocasiona sempre

I(r) #0.

e La regla de seleccié lligada a I(6):
La integral:

iy . 9 )
/O@z1m1(9)<sm >@l2m2(0) sin 0 df

cosf

és zero sempre, excepte quan l'integrand és completament simetric. La
paritat de Oy, depen del nimero quantic [: funcions amb [ parell (s,d,. . .)
s6n parelles, funcions amb [ imparell (p,f,...) sén imparelles. Identifi-
quem sinf i cos# amb les parts angulars dels orbitals p, i p,. Aquests
orbitals sén imparells, és a dir, canvien de signe sota la inversi. Alesho-
res, lestructura de l'integrand és “(—1)2 - (=1) - (—=1)1”. Perque valga
+1 (perque la integral siga simeétrica) cal que lo = I3 = (2p + 1), on
p=12... Es a dir, que les transicions per dipol eléctric canvien la
seua paritat (regla de Laporte). En realitat, la regla de seleccié és més
severa: Al = +1, ja que hi ha operacions de simetria addicionals que
no veiem ara aci. Una deduccié completa, alhora que senzilla, d’aquesta
regla de seleccié es pot fer recorrent a la Teoria de Grups de Simetria
(vegeu secci6 (1.17.6)).

1.13.4 Graus de prohibicio

Cal notar que l’espectroscopia i, per tant, les regles de seleccid, es basen en
models ideals i, per tant, no s’ajusten perfectament a la realitat, que és sempre
més complexa. Aco fa possible que, generalment, transicions prohibides per
una regla de seleccio si que tinguen lloc en realitat, encara que amb probabilitat
molt baiza (més baixa com més s’aproxime el model ideal a la realitat). Fins i
tot, en casos particulars, la prohibicié és quasi exacta. Aixi, la fosforescencia
és un decaiment lent (> 1073 s) perqué implica una transicié des d’un triplet
metaestable al singulet menys energetic (violant una regla de seleccié d’espec-
troscopia electronica com és la de no variar la multiplicitat d’espin), mentre
que la fluoresceéncia és un decaiment rapid (~ 10~s) perque la transicié té lloc
entre estats d’igual multiplicitat (normalment singulets), i no cal violar la re-
gla de seleccid. Aixi, com més regles de seleccié es violen en una transicié, més
improbable és aquesta. Parlem, doncs, de diferents graus de prohibicic. Un
exemple que il-lustra molt bé aquesta idea es troba en I'heli: el nivell (1s2s) 3Ty
de I’heli té una vida especialment llarga (8000 s) perque el decaiment a l'estat
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fonamental, (1s2)!Sp, viola la regla de paritat per dipol electric (Al = +1)
i la de conservacié d’espin. La transicié a l’estat fonamental des de l'estat
(1s52s) 1.S; requereix només 0.02 s, perque tan sols viola la regla de paritat per
dipol electric.

S’ha de tenir en compte en considerar les transicions prohibides que també
hi ha transicions no radiatives, com per exemple les col-lisions amb molécules
o parets, que competeixen amb la transicié per radiacié (col-lisions inelastiques
amb fotons), de manera que, per exemple, un estat excitat com ara el (1s 2s) 3T}
de I'heli, té una probabilitat molt major de decaure a l’estat fonamental per
col-lisié que per emissié de radiacié. A¢o passa si la pressié és alta, mentre que
a baixa pressié son les transicions prohibides les que fan decaure. L’aurora
boreal és un fenomen que deriva de transicions prohibides dels atoms d’oxigen.

1.14 Conservaciéo del moment angular i regles de
seleccio

Una altra manera d’abordar 'estudi de les regles de seleccié és considerar que
el foté presenta un moment angular intrinsec d’espin S = 1, i que en el procés
d’absorcié ha d’haver-hi conservacié del moment angular total'S.

Abans de I'absorcié del foté tenim separadament dos moments angulars
que s’acoblen per a donar un moment total per a 'univers (molecula + fotd).
Si anomenem J el moment angular de la particula material, i recordem que
el foté presenta un moment angular S = 1, tenim que el sistema complet
(molecula + fot6) podra tenir un moment angular total J+1, J o J — 1, com
s’infereix de la regla d’acoblament de moments angulars,

Jol=UJ+)@®J®(J-1). (1.128)

Després de I'absorcié del foté ens queda tans sols la particula material
en un estat excitat. La conservacié del moment angular obliga que aquesta
presente un moment angular J + 1, J o J — 1. Aleshores inferim la regla

16En realitat, la cosa és un poc més complicada que alld que es presenta en aquesta seccié,
encara que les conclusions a que s’apleguen sén igualment valides. Algunes indicacions i
detalls addicionals venen arreplegats en la seccié (1.17.7).
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general de seleccio per a les transicions monofotoniques:

AJ=0=+1. (1.129)

Ara be, el moment angular intrinsec d’espin S = 1 no és I'inic moment
angular que pot presentar un foté. Aquest pot posseir també un moment an-
gular orbital, de manera que el seu moment angular total pot excedir la unitat.
Aleshores, transicions amb |AJ| > 1 sén possibles, tot i que s6n, normalment,
molt més febles.

Les regles de seleccié per a AM poden ser explicades de manera semblant
a partir de la conservacié del component z del moment angular.

Ates que les lleis de conservacié no sén més que manifestacions de la sime-
tria, és immediat entendre les regles de seleccié com a regles de simetria. Des
d’un punt de vista formal sabem que en una interaccié dipolar, la intensitat
de transicié entre un estat inicial |n1l3mq > i un estat final |nglyme > és pro-
porcional a 'element de matriu < nilymy|fi|nzloms >. Aquest moment de
transicié pot contemplar-se com una mesura de la magnitud de la pertorbacié
que el sistema ocasiona sobre la radiacié electromagnetica en succeir la redis-
tribucié de carrega. Una redistribucié significativa de carrega entre posicions
a gran distancia relativa provoca forts impulsos i déna lloc a linies intenses en
I’espectre. Trobar la condicid sota la qual el moment dipolar de transicié és
diferent de zero equival a trobar la regla de seleccié.

Les transicions per dipol electric no sén les iniques que, com abans hem
avangat, poden océrrer. Hi ha les originades per dipol magnetic, quadupol
electric, etc. Aquestes sén més febles. En particular, la intensitat en una
transicié per quadupol electric és al voltant de 10~ voltes més feble que una
transicié per dipol electric. La seua regla de seleccié resulta ser AJ = 0+ 2.
El major canvi de moment angular s’origina del fet que aquestes transicions
confereixen un moment angular orbital al foté en ser aquest generat, cosa que
sumat al seu moment angular intrinsec d’espin déna lloc a un moment angular
major que 1.

Afegirem que en la discussié anterior ens hem centrat en el tipus més comu
de transicions, les monofotoniques. Cal no oblidar, pero, 'existéncia de transi-
cions multifotoniques que presentaran unes caracteristiques i regles de seleccid
diferents.
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1.15 Regles de seleccié en atoms polielectronics

En les seccions anteriors hem vist com és possible deduir les regles de seleccid
fent que el moment de transicié siga no nul o per conservacié del moment
angular. A continuacié enumerem les regles de seleccié que es troben per a
atoms amb més d’un electré:

1. AL =0,+1 (excepte transicié6 L =0 < L = 0'7).

L representa el moment angular orbital total dels n electrons amb mo-
ment angular individual [ presents en I’atom. Aquesta regla reflecteix la
conservacié del moment angular i és compatible amb la regla Al = £1,
que hem vist en seccions anteriors, pero pot anar lligada a promocions
de més d’un electro.

2. Canvi de paritat (regla de Laporte).

Aquesta regla continua sent valida per a atoms polielectronics, i és de-
guda al caracter imparell del moment de transici6 f.

3. AJ=0=x1 (excepte transicié J =0« J =0).
J representa el moment angular total, suma de I'orbital i el d’espin,
J=L+S65.

4. AS =0 (per a atoms no massa pesants, on la interaccié espin-orbita no

és gran).

Aquesta regla prové de la factoritzacié de la funcié d’ona, ¥ = ¢(7) ©(0),
unida a ’ortogonalitat de les funcions d’espin: el moment de transicio,

TLa restriccié que no permet L = 0 « L = 0 deriva del fet que aquesta transicié, calculant
les regles de selecci6 utilitzant la teoria de grups de simetria com a la seccié (1.13.3), no conté
la representacié totalment simetrica Do:

Do ® D1 ® Do = D1 # Do.
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< | p|tbr >, és nul si els estats [ 1 k no tenen el mateix espin, ja que p
és el moment dipolar electric i aquest no afecta l’espin (que té caracter
magnetic), de manera que obtenim una delta de Cronecker entre les fun-
cions d’espin que val zero si S; # S.

Cal dir que el significat del terme electronic'® es perd quan la interaccié

espin-orbita és gran (i aleshores el sistema queda millor descrit amb acobla-
ments jj). No obstant aix0, encara es pot utilitzar el terme electronic per tal
d’etiquetar els nous nivells energetics de 'atom. La clau deriva del fet que J
esta ben definit en tots dos esquemes d’acoblament.

En efecte, siga, per exemple, un atom amb configuracié electronica p?, els
nivells energetics calculats a partir de termes electronics o per acoblament jj
son:

e Termes electronics.
Els termes originats per aquesta configuracié electronica en preséncia
d’interacci6 espin-orbita sén (vegeu la seccié 6.4 QQ [15]):

p? = 3PD 1S = 3p, 3P 3Py 'Dy 1S,.
e Acoblament jj.
1

Els electrons en orbitals p tenen [; = 1 i s; = 5 i, aleshores, j; =
L’acoblament jj pot ser:

3 1
20 2

1 1 »
o =1

2 ®3 @0 £ o,

1 3

SR = 281

5®3 @1,

3 3 P
585 = solele] 2200,

on hem eliminat alguns resultats atenent el principi de Pauli (pp).

En la Figura (1.15) es representa un diagrama energetic dels termes e-
lectronics i dels acoblaments jj. L’ordenacié dels termes electronics segueix
unes regles que no sempre es compleixen estrictament, perd que en general sén
valides. Aquestes regles son:

18Vegeu Quimica Quantica ([15]), secci6 6.3.
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Figura 1.15: Diagrama energetic dels termes electronics en atoms de pes crei-
xent.

1. El terme de maxima multiplicitat és el menys energetic.
Aixi, per exemple, en p? tenim 2P < 'D, 1S. El motiu d’aquesta regla
esta relacionat amb ’anomenat forat de Fermi:
Orbitals diferents amb electrons amb el mateix espin poden aproximar-se
més entre si en les proximitats del nucli cap on estan atrets, disminuint
aixi I’energia potencial. Comparem, per exemple, les probabilitats de les
funcions bielectroniques segiients en el cas 71 = ro:

YW (ry,ro) = (¢1(r1)d2(r2) + ¢2(r1)¢1(r2))(a(o1)B(o2) — Blor)a(o2)) /2
3W(ry,r2) = (¢1(r1)d2(r2) — ¢2(r1) 1 (r2))(eo1)B(02) + ﬁ(m)agaz))/)?
1.130

2. Per a una mateixa multiplicitat, a major L menor energia.
Aixi, en 'exemple anterior 'D < 18S.
Aquesta regla deriva de la disminucié del terme % de repulsio electrica
que apareix en ’hamiltonia d’un sistema polielectronic a mesura que
augmentem L.

3. Dins una mateixa multiplicitat i un mateix L, per a atoms amb capes
menys que semiplenes, a menor .J, menor energia (i viceversa amb capes
més que semiplenes).

Aleshores, per a p?, 3Py < 3P, < 3P;.
Aquesta darrera regla es deu a ’acoblament espin-orbita.
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Hem de destacar que els nivells etiquetats amb J no s’encreuen a mesura
que creix la pertorbacié (augmenta el pes dels atoms i, per tant, la interaccié
espin-orbita), ates que J esta ben definit. Per tant, 'ordenacié energetica dels
termes electronics és qualitativament correcta inclis per a elevades interaccions
espin-orbita.

Exercici

1. En l’espectre de 'atom d’hidrogen la linia H, de la serie de Balmer és
la linia de menor energia, és a dir, correspon a la transicié des del nivell
n = 3 al nivell n = 2. Quan aquesta linia s’observa amb un espectroscopi
d’alta resolucié es comprova que esta formada per un conjunt de linies
estretament espaiades. Expliqueu aquest fet i predigueu el nombre de
linies que s’observaran.
Ajuda en seccié (1.17.8).

1.16 Tema Avancat: Interaccié Radiacié - Materia

Hi ha dues estrategies generals a 1’hora d’estudiar I’acoblament d’atoms i
molécules amb la radiacid: el tractament semiclassic i ’electrodinamica quan-
tica. En el tractament semiclassic els atoms i les molecules sén tractats
quanticament, mentre que la radiacié és tractada de manera classica. En elec-
trodinamica quantica (QED][7]) totes dues, materia i radiacid, sén tractades
fent 1s de la mecanica quantica. El primer metode és més familiar, resultant
ser satisfactori en el calcul de la velocitat d’absorcié de la llum, explicant
la dispersié Raman, caracteritzant la dispersié optica rotatoria i el dicroisme
circular, etc. Tanmateix falla en no explicar ’emissié espontania (inclosa la
fluorescencia), el canvi a r~7 de la dependéncia respecte de la distancia de I'e-
nergia de dispersi6 de llarg rang, i el corriment de Lamb (Lamb shift) observat
en la transicié de 'espectre de microones 2 2P3/2 — 2251/2 de l'atom d’hi-
drogen [10]. Malgrat tot, el tractament semiclassic continua sent ampliament
utilitzat, dins del seu rang d’aplicacio i, de fet, és el tractament que hem seguit
en aquest curs.

Com deéiem, el tractament semiclassic considera el camp de radiacié com
una influéncia externa imposada sobre la materia i no afectada per ella. La
radiacié no és part del sistema estudiat. Per aquest motiu, la conservacié de
I’energia no s’aplica en sentit estricte. Aixi, ’energia perduda o guanyada pels
atoms i les molecules no esta balancejada en aquest tractament mitjangant un
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guany o perdua per part de la radiacié. Cal dir que ago no crea dificultats,
sempre que 'acoblament radiacié-materia siga debil.

L’electrodinamica quantica, QED, s’origina a partir del treball de Dirac|5],
i és desenvolupada després per Feynman, Schwinger i Tomonaga[17]. La QED
proporciona una descripcié extremadament precisa de la interaccié radiacié-
materia, havent-se demostrat correcta en totes les aplicaciones que han sigut
realitzades. La seua principal caracteristica és que ambdues, llum i materia,
sén tractades quanticament, i condueix, de manera natural, a la descripcié
de la llum en termes de fotons (aquests sén les particules associades al camp
electromagnetic quantic). L’energia es conserva en el sistema tancat radiacié-
materia, havent-hi un intercanvi entre els dos subsistemes: 1’excitacié d’atoms
i molecules és acompanyada per la perdua o guany de fotons per part de la
radiacié, i viceversa, donant-se sempre satisfaccio al principi de conservacié de
I’energia.

FEn tots dos metodes, el tractament semiclassic i la QED, la interaccié entre

radiacié i materia deriva de la forca de Lorentz E: e(E> + U A E) que aco-
bla termes electrics i magnetics. Cal dir que la interaccié magnetica és molt
més feble que 'electrica, i que el terme més important d’interaccié és el de
dipol electric, seguit, en ordre d’importancia, pel quadrupol electric i el dipol
magnetic, i aixi successivament en els ordres superiors del desenvolupament
multipolar.

La quantificacié del camp electromagneétic (seccié (1.16.1)) és el punt clau
de la QED. Déna lloc a un hamiltonia per a la radiacié que pot descompon-
dre’s com una suma de “modes normals” d’energia E(k) = (n+ 1/2)hv,n =
0,1,2,3,... La funcié d’ona, l'escriptura de la qual és habitual realitzar-la
mitjancant els nombres d'ocupacié (nombres quantics) dels diferents modes
|ninang... >, és el producte de funcions associades als distints modes. El
caracter mono o bifotonic d’un procés queda nitidament identificat per mitja
de la variacié d’aquests nombres d’ocupacié o nombres de fotons.

Algunes caracteristiques essencials de la QED s’originen a partir del re-
sultat anterior. Un camp sense fotons, el camp buit (vacuum field), reté una
energia de punt zero (1/2 hv) en cada mode, i, en conseqiiéncia, la possi-
bilitat de pertorbar estats. En electrodinamica classica és possible postular
sistemes aillats de la radiacié. Els estats moleculars d’aquests sistemes aillats
seran estacionaris: mai decauran a I'estat fonamental. Ac¢o mateix no és cert



50 Interaccié radiacié-materia: espectroscopia

en QED, ni tampoc esta d’acord amb els experiments.Un estat excitat d’una
molecula mai pot ser estacionari, perque la pertorbacié causada per la radia-
ci6 en el punt zero esta sempre present; la molecula deu eventualment decaure
sota aquesta pertorbacid, a una velocitat calculable (seccié (1.16.2)), i és aco
el que esta d’acord amb ’experimentacié, com ara en calcular vides mitjanes
de fluorescencia.

En el cas d’oscil-lacions harmoniques, una particula que esta en el punt
zero no pot tenir simultaniament especificades la posicié i el moment. Aques-
tes magnituds han de fluctuar al voltant dels seus valors més probables. De la

— —
mateixa manera, podem aplicar relacions d’incertesa a F i B dels modes del

camp electromagnetic. Aixi al punt zero, mentre que la mitjana d’E és zero,
la mitjana d’E? no ho és, siné que és proporcional a hv. Aquestes fluctuacions
poden ser contemplades com les causes de la fluorescéncia i d’altres fenomens
no classics.

Una altra consequiencia important de la presencia d’aquesta energia residu-
al del buit electromagnetic quantic és que en temps curts es pot prestar energia
a processos que d’altra manera estarien prohibits per la llei de la conservacid
de l'energia. La base d’aquesta pictorica descripcié la proporciona la relacié
d’incertesa energia-temps. En intervals curts de temps ’energia no és cons-
tant, fins i tot en un sistema tancat (no es conserva). Les fluctuacions originen
processos com ara l’excitacié-desexcitacié de transicions electroniques virtu-
als. Aco explica, per exemple, les interaccions de dispersié entre molecules:
la fluctuacié d’una molecula origina un moment resposta en l'altra i els mo-
ments s’acoblen per a produir una atraccié. Les transicions es descriuen com a
virtuals i succeeixen gracies a ’energia emprada en periodes extremadament
curts a I'energia del punt zero del camp electromagnetic quantic.

Sens dubte, la QED és el punt de partida ideal per a l’estudi de I'espec-
troscopia, encara que un tractament semiclassic, amb les oportunes referéncies
a l'existencia de l'altre tractament rigords i purament quantic, pot ser com-
pletament valid, especialment en un curs introductori com ho és el present.

1.16.1 Tractament quantic (naif) de la radiacié
electromagnética (REM)

Una ona electromagnetica pot considerar-se com un camp electromagnetic
oscil-lant en cada punt de I’espai o bé com una col-leccié de fotons. S’anome-
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na quantificacié del camp el pas de la primera descripcié (classica) a la segona
(quantica).

Figura 1.16: Radiacié electromagneética.

Considerem el cas especialment simple d’una ona electromagneética plana
i estacionaria confinada dins d’un llarg paral-lelepipede alineat en la direccié
x, de volum V', amb un camp electric polaritzat paral-lel a I’eix y i que oscil-la
amb freqiiencia w.Amb tota generalitat podem escriure per a aquesta REM
que [11]:

2N w?
Eov

B.(z,t) = ,/%B(t) cos kz, (1.132)

on N és un factor de normalitzacié arbitrari i els altres factors multiplicadors

han sigut triats per a facilitar la presentacié del paral-elisme del camp electro-

magneétic i Poscil-lador harmonic!?.

Ey(z,t) = E(t)sin ke, (1.131)

19 Amb la finalitat de justificar les Eqgs. (1.131) i (1.132) recordem que les ones harmoniques
de freqiiéncia w i nombre d’ones k presenten la forma general:

y = yo sin(kx — wt),

on y representa F o B. També cal recordar que si, a més a més, ’ona és estacionaria separara
variables,
Yy = yo sin kx cos wt.

Finalment recordem que E i B van en fase (vegeu Figura (1.16.1)), cosa que no exclou que
puguem manipular adientment les equacions: a partir del fet que la velocitat de propagacié
és constant ¢ = w/k, podem escriure que ¢ = x/¢ (on hem assumit xo = to = 0), aleshores
kx = wt. i.e., sin kx cos wt = sin wt cos kx. Addicionalment sempre podem englobar constants
en £(t) i B(t), de manera que finalment:
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Aplicant la tercera i quarta equacions de Maxwell?? sobre les Eqs. (1.131)
i (1.132), concloem que:

e 1
= = W0 (1.133)

% = —Nw?€E. (1.134)

L’energia del camp resulta ser, a partir de les Egs. (1.131) i (1.132),

_[1 P N R N SR g
U—/VZ(&?OE BV = B N, (1.135)

Recordem ara les equacions de l'oscil-lador harmonic:

dx 1

== 1.136

it ( )
dp

= =k 1.137
~ = —ha, (1.137)
C1p? 1,

Si identifiquem m amb A en les Eqs (1.133) i (1.136) i també k amb Nw? en
les Eqs (1.134) i (1.137), la identificacié de les Eqs (1.135) i (1.138) resulta
obvia, aixi com també resulta immediat atribuir el sentit de coordenada i mo-
ment conjugat de la REM a £ i B.

2N w?
60V

B.(z,t) = ,/%B(t) cos k.

20Les equacions de Maxwell en el buit sén:

Ey(z,t) = E(t)sinkez,

VE =0,

VH =0,

OH

ANE = —po 2
v Ho 5
OF

ANH = g0 22
v S0

amb B = uoH.



1.16 Tema Avancat: Interaccié Radiacié - Materia 53

En altres paraules, les propietats fisiques de la REM estan contingudes
en una funcié d’ona ¥(E,t), la descripcié matematica de qualsevol observable
de la REM vindra expressat en termes dels operadors E=¢EiB= —ih%,
en tant que les energies dels estats estacionaris |[n > vindran donats per la
férmula E, = (n + 1/2)hw. Analogament queden definits els operadors de
creaci6 i aniquilacié bi b, que actuen sobre els estats estacionaris de mane-
ra identica a com ho fan els creadors i aniquiladors de 'oscil-lador harmonic:
bin >= /nln —1 > 1 b |n >= /n+1n+1 >. De fet, el nom de crea-
dors/aniquiladors atorgat a aquests operadors deriva de la segiient interpreta-
ci6 d’aquest formalisme de quantificacié de la REM: un estat |n > representa
n fotons. L’estat fonamental és [’estat buit (absencia de radiaci6). L’operador
b™ representa el fenomen fisic de creacié d’un foté. L’operador b representa el
fenomen fisic d’aniquilacié d’un fotd.

1.16.2 Tractament (naif) de la QED: ’emissi6é espontania o els
estats excitats no son mai estacionaris

La probabilitat de transicié per a un sistema pertorbat ve donada pel coeficient
corresponent de I’expansié pertorbacional:

Ct
1 1 ’
cé):-—%bA‘Haﬁdt (1.139)
Considerem, ara per ara, que el terme d’interaccié es resumeix a la in-
teraccié dipolar eléctrica H = —pE. Considerem els estats de (materia +
radiacio): ' ‘
la >=|n > |k >= 1, (E)e  Ent/ gy (1) ERt/M (1.140)

i que el sistema esta situat en una certa posicié xg, de manera que, com es va
fer en la seccié (1.6), tan sols calga considerar la variacié del camp respecte
del temps. La resta és una constant que podriem englobar dins de la mateixa
amplitud del camp. Calculem I'element de matriu (noteu la substitucié de E
per &):

/

Hog = — <n|<k[p&lm > |l >
B ‘/ i (r) 1 i (r)dv / Un(E)*E o (E)dE e rimenm)t
= —puy < n|E|m > e Wnmwam)t (1.141)

on wy = @ fwpm =w(n+1/2) —w(m+1/2) =w(n —m).
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Si escrivim £ en termes de creadors i aniquiladors resulta de seguida e-
vident que la integral < n|€|m > és zero, excepte si n = m £ 1. Es a dir,
que les transicions per dipol electric sén monofotoniques. La integral py; ens
proporciona la regla de seleccié. El terme exponencial conduira a la condicié
de ressonancia wy; ~ w.

Es interessant remarcar que aquest tractament de la interaccié radiacié-
materia no permet ser estacionari cap estat propi de 'hamiltonia de la materia,
excepte l'estat fonamental. En efecte, si tenim un estat inicial excitat de la
materia en abséncia de REM escriurem |®, >= |0 > |¢ >. La probabilitat
que aparega un foté a la vegada que la materia es desexcita ve relacionada
amb ’element de matriu:

Mo = — < O] < k[l > Il >= = < O|E[1 > pupy e WH= 1 (1.142)

ates que < 0|€]1 ># 0, és possible ’emissid espontania d’un foté sempre que
es done la condici6 de ressonancia i s’acomplisca la regla de seleccié pig;.

Ara fixem-nos que si un estat decau espontaniament en un altre estat és
perque no és estacionari! Tan sols ’estat fonamental no decau espontaniament.
El motiu és que mai es déna compliment a la condicié de ressonancia (conser-
vacié d’energia) si I'estat fonamental passa a un estat excitat a la vegada que
s’emet un foté. L’estat fonamental si que pot, pero, absorbir un fot6 (absorcid
estimulada). Cal afegir que també qualsevol estat excitat pot decaure a un
estat més baix en presencia de radiacié (emissio estimulada), atés que no hi
ha res en el tractament que ho impedisca.

1.17 Apendixs

1.17.1 Deduccié de la Fermi’s Golden Rule (llum no
monocromatica)

Expressem el camp electric, €, d’'una llum composta per diverses longituds
d’ona com:

€ :/ p(w) 262 cos(wt) dw,
0

on p(w) és la densitat de llum en cada w i €’ és la meitat de 'amplitud de
camp electric de freqiliencia w.
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Portant aquest terme a I'equacié de la probabilitat de transicié obtinguda per
teoria de pertorbacions (1.39)):

Vi 2 si0’[t (wor —w) /2]

72 -2 (1.143)

P(t) = |ex(t)* =

on Vo, = — ok €0, ens queda:

(V)2 sin?[t (wop —
P(t):yck(t)F:—/O (Vho’;) t2 [([wék(f )/2)]/2] p(w) dw. (1.144)

Reescrivim (1.144) com:

> @32 sin?[t (wop — w Wok — W
PO = [ TG e e d ()

En la darrera integral es pot fer una serie d’aproximacions matematiques ates
) .
que *5* dx ~ 0, excepte si x = 0:

0 Wok
Figura 1.17: Representacié qualitativa de la funcié (1.145).

00 2
/0 fz+a) 811123:

on a és el valor central de la funcié (per al nostre cas a = wqi, de manera

o 2(V0u;€0k)2 .
que f(a) = =%t p(wor) =
a partir de la Figura (1.17) que:

2

00 32
da:mf(a)/ M7 da, (1.146)
0

(wor)). D’altra banda, resulta evident

00 (i 2 12

f(a) /0 L dr ~ f(a) / h =2 . (1.147)

T o T
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Tenint en compte l'equacié (1.147) podem reescriure (1.145) com:

2 oo sin? ((oe—w)t _
P(t) =2 V%k plwon) ¢ / ( 2 2) d (“’0"’ d t> . (1.148)
h —00 <(ka2—w)t> 2

La integral f_oooo Si?c#dw = 7 (es pot trobar en taules o en programes
de calcul com ara el Mathematica; la resoluci6é de la integral no és trivial).

Aleshores concloem: )

Vo
P(t) = h—02 t2m p(wor)- (1.149)
Cal notar que w = 27 v. Com que, a més a més, les arees de les distribucions
en funcié del nombre d’ones w o en funcié de la freqiiencia v han de ser iguals,
tal i com es pot veure a la Figura (1.18), també s’ha de complir per a qualsevol

Yy que:
p(wo) - 2w Av = p(vp) - Av, (1.150)

on Av és el diferencial de freqiieéncia.

pv

P (w

0 v v 0 21 AV w

Figura 1.18: Arees de les distribucions en funcié de w i de v.

De l'equaci6 (1.150) és obvi que

1

plw) = o pv), (1.151)

i aleshores podem transformar 'equaci6 (1.149) en (1.46),
2

V
P(t) = <0t pluoe)
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1.17.2 Energia per unitat de volum d’un camp electromagnetic

L’energia per unitat de volum en presencia d’un camp eléctric E i un camp
magnetic B és, d’acord amb qualsevol llibre de fisica general:

1 1
e:-—<ayE2+-——B2>, (1.152)
2 Ho
on:
e = 8.85-10712 NC—22 = constant dielectrica del buit
o = A7 -1077 % = permitivitat magnética del buit
E = camp electric
B = camp magnetic

En el cas dela REM, E i B estan relacionats per la tercera llei de Maxwell:

y

ie

Figura 1.19: Propagacié d’'una REM plana monocromatica linealment pola-
ritzada.

B
VAE:—%; (1.153)

El camp electric i magnetic vénen donats per (vegeu Figura (1.19)):

E = E, = Eysin(kz — wt),
B = B, = Bysin(kx — wt).

Operant la llei de Maxwell sobre els camps tenim:
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i, per tant:
E w A 1

B k T Jeolo
Aleshores, des de les equacions (1.152) i (1.154), concloem que l'energia per
unitat de volum d’una REM monocromatica de freqiiencia v sera:

(1.154)

_ 2
v = . :
ey = e (1.155)

Fixem ara la coordenada espacial (ens centrem en el que passa en una unitat
concreta de volum). Es clar que com que E és una funcié periodica del temps,
caldria reescriure la férmula anterior, (1.155), en la forma:

ey = eoE(t)?. (1.156)

0.8
0.6

0.4

0.2 /
t

2 4 6 8 10

Figura 1.20: Energia per unitat de volum d’'una REM en funcié del temps.

En la realitat, pero, només podem fer mesures macroscopiques, que sén
mitjanes temporals de la magnitud mesurada:

1 T
ey, =< e, >= — / ey (t) dt. (1.157)
0

T

Per calcular aquesta integral escrivim el camp eléctric en un punt x de 'espai
com una funcié periodica del temps:

E = Ey ("' + e™™") = 2Ej cos(wt).

Aleshores, ates que:
1 (7 1
—/ cos?(wt) dt = 3 (1.158)
0

T

concloem finalment: )
=13 €04 EZ =2¢ E2. (1.159)
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1.17.3 Integracié de ’equacié (1.101)

L’equacié a integrar és:

Si anomenem els coeficients:

- Vkl eZWt _

1
2T

= b,

a,

aleshores obtenim una equacié diferencial de la forma:

d
—c+ac:be

Wt

(1.160)

(1.161)

(1.162)

(1.163)

La resolucié pel procediment estandard requereix en primer lloc la integracid

de 'equacié homogenia:

— +ac=0=c=cye”

at

(1.164)

A continuacié permetem que cq siga funcié de t i substituim en 1’equacié no

homogenia:

4 (co(t) e ) +aco(t) e !

dco

dt

Substituint ara els valors de a i b:

— be(z’ WHa)t = ¢

C:Ae—t/27+

bez’Wt

— %e(i W+a)t+A

_ —at b iWt
= Ae + e © .

Vkl ei Wkl t

ih [% —l—iWkl] '

......

(1.165)

Per a determinar la constant A imposem la condicié inicial ¢(t = 0) = 0.

A =

(1.166)

(1.167)
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1.17.4 Efecte Doppler

Suposem una font de radiacié fixa que emet ones de freqiiéncia v, al mateix
temps que una particula es mou cap a la font amb una velocitat v. Després
d’un temps t la particula s’haura mogut a una nova posicié, a una distancia
vt des d’on estava en ¢t = 0. Quants fronts d’ona ha vist passar la particula en
el seu desplacament? Un cert nombre gt passaren per qualsevol punt fix, i la
particula encara n’ha trobat alguns més com a conseqiiencia del seu apropa-
ment cap a la font de radiacié. Anomenem vt el nombre de fronts d’ona que
observa la particula en moviment. I ho fem aixi perque si dividim el nombre
de fronts d’ona que observa el mobil (v t) pel temps d’observacié (t), obtenim
el nombre de fronts d’ona per unitat de temps que aquest observa, és a dir, la
freqiiencia v observada (en moviment).

La diferencia vt — vyt ens proporciona el nombre d’ones que veu “de més”
la particula per haver-se desplacat un espai vt. Aquest nombre de fronts
observats “de més” també el podem calcular dividint I’espai recorregut per la
longitud d’ona A de la radiacié. Aleshores,

vt v
vt—ipt=—=>v=vy+ —. (1.168)
Ao Ao
Com que Ay = %, on c¢ és la velocitat de propagacié de les ones, concloem
que:

v=1p(1+ %). (1.169)

Amb la qual cosa queda de manifest que la freqiiencia v observada per la
particula que s’apropa a la font de radiacié és major que la “real” vg. La
variacié entre freqiiencies observades en moviment i freqiiéncies observades en
repos es coneix com a efecte Doppler.

El mateix raonament per a una particula que s’allunya de la font de radi-
acié ens porta a:

v =1y (1 - %) . (1.170)

I combinant ’efecte de les particules que s’apropen i les que s’allunyen tenim
I’equacié general de I'efecte Doppler:

V=1 (1 + 3) . (1.171)
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Cal remarcar que 'efecte Doppler no és en absolut un fenomen exclusiu
de l'espectroscopia, sind que es pot trobar en situacions prou habituals del
nostre entorn. Per exemple, és un cas per tots conegut creuar-se amb una
ambulancia mentre es viatja en cotxe. Si 'ambulancia ve de cara, el soroll de
la sirena és agut, i una vegada ens hem creuat, el soroll es torna més greu. Aco
és consequiencia de I'efecte Doppler: abans del creuament ens estem apropant,
amb el subsegiient increment de la freqiiéncia respecte de la que observariem
en repos. Per ser la freqliencia més alta sentim un soroll més agut. D’altra
banda, després del creuament ens allunyem de la font de radiacié i, per tant,
disminueix la freqliencia observada, originant un soroll més greu.

Una altra manera de veure ’efecte Doppler és considerant que ’observador
esta en repos i que la font és mobil. Si la font esta fixa envia fronts d’ones que
es mouen a la velocitat ¢, si la font es mou a la velocitat v enviara fonts d’ones
a la velocitat (v 4 ¢). El temps que passa entre polsacié (emissié d’un fron
d’ones) i polsacié (emmisié del segiient) és independent de I’estat de moviment
(uniform) de la font, cosa que implica que la separaci6 espacial A entre fronts
d’ona també ho és. Tenim que:

T:U—I—c—>1/:vj\_c. (1.172)
Si la font fos fixa presentaria una frequiencia,
c
= —. 1.173
vo="3 (1173)
Des de (1.172) i (1.173) tenim que:
v+c v
= = 1o(1 + = 1.174
v o vo(1+ C) ( )
si ara fem que v represente el modul de la velocitat, escrivim:
v =11+ ). (1.175)

C

En altres paraules, es déna compliment al principi de relativitat de Galileu,
és a dir, és irrellevant qui dels dos (observador o font) esta en moviment.

Considerem ara que tenim un gas. D’acord amb 'estadistica de Maxwell-
Boltzman, el nombre N, de particules que tenen un component v de velocitat
en la direccié de I'observador, per a qualsevol valor dels altres dos components,
dividida pel nombre Ny de les que tenen velocitat zero, ve donat per (vegeu
e.g. p. 294 de J. Aguilar[1]):
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2
v muv
— = — . 1.1
2 = exp () (1176
Des de I'equaci6 (1.171) tenim que:
2
v? = — (v — vo)?, (1.177)
1o

aleshores, les intensitats de radiacié, que sén proporcionals al nombre de
particules que emeten?!, resulten ser:

I, N, m 2

— exp [—Wy—g(y — ). (1.178)

Podem calcular 'amplada mitjana (amplada a algada mitjana, I,,/Iy =
1/2), des de l'equaci6 (1.178):

2 Av 1 /2kTIn2

m c 9 1/2 n

—— — =+- . 1.1
2KT v} V1ol Vo c m (1.179)

1/2 =exp|[—

Fixem-nos que 'amplada del senyal gaussia a meitat alcada és, en realitat,
el doble de Avy /5 = (v — vp).

1.17.5 Relacié entre camp electric i magnetic

En el cas de la REM, E i B estan relacionats per la tercera llei de Maxwell:

0B
VAE=———. 1.180
T (1.180)
El camp electric i magnetic vénen donats per:
E=F,=Epsin(kx —wt)
B =B, = Bysin(kxz — wt).

Operant la llei de Maxwell sobre els camps tenim:

VANE = 8—E:kE,
ox
0B
— = —wBiB.
ot v

21Gj Despectre és d’absorcid, les intensitats seran proporcionals al nombre de molécules
que absorbeixen la radiacio.
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ie

Figura 1.21: Propagacié d’'una REM plana monocromatica linealment pola-
ritzada.

Igualant els dos termes conforme a (1.180) arribem a:

E w A
Finalment, aillant B:
E
B=—, (1.182)
c

d’on s’infereix que E és ~ 3-108 vegades més gran que B, si expresem les magni-
tuds en el sistema internacional, o 137 vegades, si utilitzem unitats atomiques.

1.17.6 Regla de seleccié associada a /() en I’atom d’hidrogen

Aquesta va lligada a dues integrals que escrivim conjuntament:

cos 6

/0 @l1|m1(0)< sin 0 >@l2|m2(9) sin 6 de. (1.183)

Per altra banda, sabem que la funcié sin 6 és la part angular amb coordenada 6
dels orbitals p;1 1 p—1 (que és la mateixa), mentre que cos @ és la corresponent
a pg. L’element de volum dv = sinfdf corresponent a la coordenada 6 en
coordenades esferiques completa 1’equacio.

Aleshores en l'integrand tenim un triple producte que representem tot seguit
com el producte dels tres moments angulars de les funcions que hi participen:

Jll ® J1u ® le = (Jll & le) ® Jiu, (1.184)
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on hem afegit al moment angular que representa els orbitals p, el subindex
u (ungerade), que representa la simetria addicional que tenen els orbitals p
enfront de la inversié del signe de les seues coordenades.

Perqué la integral (1.183) siga distinta de zero cal que I'integrand siga total-
ment simetric (és a dir, es comporte com un orbital s, que representem Jog,
on [ = 0 és el seu moment angular i g representa el seu caracter gerade, i.e.
invariant sota la inversié) o que es puga escriure com una suma de termes on,
almenys, apareix un terme totalment simetric.

Tenint en compte l'acoblament de moments angulars (vegeu apunts de QQ
[15], seccid 3.7),

Jll & Jl2 = Jl1+12 D Jll—i-lg—l D...D ‘]|ll—lz|7 (1185)

inferim que, perque el producte J;, ® J;, presente un terme Jy en la suma
(anomenada série de Clebsch-Gordan), cal que J;, = Jj,. Aleshores, des de
I'equacié (1.184) concloem que cal que Jj;;, ® Ji, 5 Ji.

També I'equacié (1.185) ens diu que, perque J; € J;, ® Jj, cal que I} =1 o
Iy = lo £ 1. Aleshores, ja hem trobat la regla de seleccié Al = 0+ 1. Pero ens
hem oblidat de la simetria gerade/ungerade.

Recordem que:

gXg= uxu =g, (1.186)
gXu= uxg =u. (1.187)

Com que els orbitals p sén de simetria u, cal que el producte J;, ®J;, siga també
de simetria u perque el triple producte presente simetria g (vegeu equacié
(1.183)). L’equacié (1.187) ens diu que, perque el producte J;, ® J;, presente
simetria u cal que els membres del producte presenten diferent simetria respec-
te de la inversié. Aix0 no és possible si els dos membres sén iguals. En altres
paraules, si Al = 0 'integrand sera ungerade. En conseqiiencia la integral sera
zero i la transicié prohibida. Aleshores, I'inica opci6é possible que ens queda
(regla de seleccid) és:

Al = +1. (1.188)

1.17.7 El foté presenta un moment angular intrinsec d’espin

La cosa és un poc més complicada del que s’ha presentat en la seccié Con-
servacio del moment angular i regles de seleccio. Comencarem relatant un
fet experimental: si llum polaritzada circularment passa a través d’un cristall
birefringent (el qual presenta anisotropia i, en particular, absorbeix més una
de les dues direccions de polaritzacid), i resulta que aquest cristall esta penjat
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d’un fil, observarem que ’esmentat cristall comenca a rodar, és a dir, adquireix
un moment angular (vegeu Beth, [3]).

Podem pensar que la llum polaritzada a “dretes” i “esquerres” correspon
a dos estats d’espin respecte a la direccié de propagacié. Dos components
farien pensar, pero, en un moment angular S = 1/2. El valor S = 1 el podem
entendre si considerem que per al cas de particules que viatgen a la velocitat
de la llum, com ara els fotons, la teoria de la relativitat prohibeix qualsevol
component perpendicular a la direccié de propagacié (vegeu la Figura (1.22)).

/'
L
c c
Si No

Figura 1.22: Polaritzacié i propagacio de la radiacio.

Aleshores, malgrat que el foté presenta un espin S = 1, sols presenta dos
components M = £1. Historicament s’associa M = 1 amb llum polaritzada a
esquerres, i M = —1, amb llum polaritzada a dretes?.

En efectuar-se una col-lisié6 d’un foté amb una particula (com ara un electré
amb moment angular orbital ¢) i ser el foté absorbit, aquest transfereix a
la particula el seu moment angular. La regla de seleccié d’aquesta col-lisié
monofotonica sera A¢ = +1. La regla A¢ = 0 no és possible perque no hi
ha cap foté amb component z d’espin igual a zero. La taula seglient, que
representa els components z en 'acoblament, evidencia que si el component
zero és omesa sols hi ha dos possibles valors del moment angular: (I+1) (¢) i

(i-1) (o).

22F] fot6, com s’ha indicat en la seccié (1.14), pot presentar moments angulars majors
que la unitat. Per a especificar el seu estat, addicionalment a l’energia i moment angular
cal indicar també la seua paritat. Aixi, el foté que intervé en la transicié per dipol electric
és imparell, mentre que el que ho fa en la transicié per dipol magnetic es parell. Per a més
detalls, vegeu [6], i les referéncies que alli s’indiquen.
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1 I-1 0 (1) 1
T [ |t . (11| ][ 1 [1| 1 1
1 [0 [ 1 (12 [ - [ -0 |-+
& @] <& O & [¢] o & [¢] &

Cal dir que el signe més o menys en A¢ = =1 no denota, respectivament,
emissio i absorcié. El moment angular de 'electré pot augmentar o disminuir
en funci6 de les direccions relatives dels moments angulars que se sumen (vec-
torialment).

Hem de ressaltar que si J és un moment angular no elemental (en el sentit
que siga suma vectorial dels moments de les particules integrants d’un atom o
molecula, o la resultant de més d’un moment angular d’una mateixa particula)
I’esquema d’acoblaments permetra, en principi, la regla de seleccié AJ = 0.
Per a il-lustrar aquesta afirmacié considerem el cas d’un electé amb ¢ = 0 i
s = 1/2 que absorbeix un fot6 en una interaccié dipolar electrica. Aleshores,
mentre que 'espin es queda inalterat (s = 1/2) el moment angular orbital
passara a tenir un valor £ = 1. L’acoblament de moments angulars lligats a
¢=1is=1/2dénallocaj=3/2iaj=1/2(1®1/2=3/2®1/2).

Abans de l'absorci6 tenfem per a lelectré j = 1/2. Després de 1’absorcié
tenfem dues possibilitats per a l'electré j = 1/2 i1 j = 3/2. Aleshores, conclo-
em que Aj =00 Aj=1.

Afegirem que, en general, la regla AJ = 0 sera impossible si partim d’un
estat amb J = 0, ates que ’acoblament de la materia, J =0, i el fotd, S =1,
mai donara lloca J =0 (1®0=1).

La regla de seleccié per a Amy es pot entendre de la mateixa manera que
la de Af. Si Amy es refereix al component del moment angular de ’electré
respecte de la direccié de propagacié de la llum, aleshores, ’absorcié d’un
fot6 polaritzat circularment a esquerres implicara Amy = 1 (i, analogament,
Amy = —1 implicara emissid). El contrari aplicara per a la llum polaritzada a
dretes. Els fotons polaritzats en una direccié sén superposicié lineal de fotons
polaritzats circularment a dretes i esquerres. Aixi, llum polaritzada & (super-
posicié de m = 1 i m = —1) generara, en ser absorbida per un electré s, una
superposicié p11 + p—1 = p,. Analogament, la llum polaritzada ¢ provocara
una transicié a p, (que és la superposicié ortogonal a pg).
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Si la direcci6 de propagacié de la llum és Z no podrem tenir polaritza-
ci6 Z (restriccid relativista comentada abans). La llum polaritzada 2 ha de
propagar-se perpendicular a Z. Si etiquetem amb ¥ aquesta direccié de propa-
gacio, ara no podrem tenir polaritzacié 7 i la situacié és identica a ’anterior
intercanviant les etiquetes ¢ i z. Una llum polaritzada 2z’ provocara, és clar, una
transicié s — p, (Am; = 0). En resum les regles de selecci6 sén: Amy = 0=£1.

Paga la pena remarcar el caracter arbitrari en 1’eleccié dels eixos, en par-
ticular de leix z. Cal especificar en cada problema quina és la direccié Z, i la
direccié de la llum pot perfectament no coincidir amb cap dels tres eixos.

1.17.8 Ajudes a exercicis

Problema 1 pagina 8

Una particula lliure no esta subjecta a cap forga (és una situacié irreal, ja
que suposa que no hi ha cap interaccié amb cap particula de I'univers). Per
tant, I'inica restriccid que es pot imposar a I’equacié diferencial

. 2m

dz? K2 v ( )
és que les energies siguen positives. Per a la particula lliure no hi ha quantit-
zacié de energia, i no és normalitzable en el sentit usual del terme, ates que
no hi ha cap rad perque la probabilitat de trobar la particula en x — Zoo

siga zero.
L’operador moment lineal per a una dimensié és:
h d
= - —. 1.190
Pa 1 dz ( )

Es facil comprovar que la funcié d’ona que descriu l'estat de la particula lliure
no és funcié propia del moment lineal:

Poth # \(cos ¢ etFT 4 sinpe R T), (1.191)

Quines sén, aleshores, les funcions propies de 'operador moment lineal? Es
facil comprovar que les funcions ®; = €'5% i &y = ¢ %7 s que sén funcions
propies del moment lineal, amb valors propis p1 = hk i po = —h k, respecti-
vament.
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Podem desenvolupar la funcié d’estat ¢ com una combinacio lineal d’aquestes
funcions, amb coeficients ¢1 i cg:

Y =c; By + g By = ¢ KT ey ehE, (1.192)

Aquest principi, segons el qual s’obté I'estat ¢ com una combinacié lineal
dels estats propis ®; d’un operador, es denomina principi de superposicio.
|ci|? representa la probabilitat d’obtenir el valor propi p; en una mesura del
moment lineal. Comparant I'equaci6é (1.192) amb la funcié d’ona donada en
I’enunciat, podem identificar:

€1 = Coso, (1.193)
co = sing. (1.194)

Problema 2 pagina 8

Per a comparar unitats atomiques amb sistema MKS cal recorrer a la
férmula de Bohr que, expressada en unitats cgs, és:

4
me* 1
E, = SR 2 (1.195)
i expressada en unitats M K S és:
4
me* 1

on k és la constant electrica de Coulomb en unitats MK S.

A més a més, 'exercici requereix les segiients constants fisiques:

2.997925 - 103 m/s
1.60219 - 10~ C
h | 6.62618-1073*Js

Ny | 6.02205 - 102 mol—*

me | 9.10939 - 1073 kg
k 9.10° Nm?2C~?

LY
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Problema 2 pagina 36

La llei de Beer,
A= —log L = % (1.197)
= — 10 — —= .
T W10 "
es pot expressar per a bandes com la suma de I'absorbancia en totes les

freqiiencies de la banda:

/ A@)dv = % () dv. (1.198)

El terme esquerre de la darrera igualtat és habitual calcular-lo ajustant la ban-
da a models geometrics coneguts, com ara un triangle, una banda lorentziana
o una banda gaussiana, i calculant I'area del model ajustat.

e Ajustant la banda a un triangle:

31000 1
/ A(D)dv ~ =AVAnaz, (1.199)
17500 2

on AU és la diferencia entre les freqiiencies més alta i més baixa de
I'espectre, 1 Amqee és la maxima absorbancia de la banda.

e Ajustant la banda a una lorentziana:
31000 0o o0
/ A(D)dv =~ / % dz = 2 [arctan E} =T (1.200)
17500 —00 b +x b b [e'e) b

on x = (v — 1), sent 1y la freqiiencia del maxim d’absorcié, a i b sén
parametres geometrics de la lorentziana que es poden deduir de ’expres-
sié d’una corba lorentziana:

a
on A és ’absorbancia de la banda a la posicié x.
e Ajustant la banda a una gaussiana:
31000 oo 1/2
/ A(D)dv = / ce ¥ dr=c (E) , (1.202)
17500 —o0 d

amb x = (U — Up), 1 ¢ i d parametres geometrics de la gaussiana que es
poden deduir de 'expressioé de la corba gaussiana:

A=ced7?, (1.203)
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Problema 3 pagina 36

Recordeu que el valor mitja de ¢ ve definit per:

i que la vida mitjana 7 és el temps en que Ny es redueix a %, on e és la base
dels logaritmes neperians (observa la diferencia entre vida mitjana i temps de
semidesintegracié, que és el que necessita el sistema per a reduir a la meitat
el nombre de particules).

Recorda també la identitat:

Problema 1 pagina 48

S’ha de tenir en compte els possibles termes energetics per a I’atom d’hi-
drogen entre n = 2 i n = 3, i estudiar quines transicions sén permeses per les
regles de seleccié. Poden haver-hi distintes transicions permeses que tinguen
la mateixa energia, de manera que se solapen i en ’espectre només compten
com un Unic senyal.

Nota: ressaltem un fet que pot estranyar a primera vista per al cas de

I'atom d’hidrogen: I’energia del terme 2.5 /2 ¢és identica a la del nivell ’p /2
per a un mateix valor de n (ago és almenys el que diu I’equacié de Dirac). Una
forma d’entendre-ho és que hem oblidat en fer comparacions ’efecte relativis-
ta d’augment de massa amb la velocitat. Quan aco és realitzat correctament
doéna lloc a una contribucié a ’energia de la mateixa magnitud que ’acobla-
ment espin-orbita, i acdo fa que en nivells amb la mateixa j pero distinta [
siguen degenerats malgrat ’acoblament LS.
Cal dir que experimentalment es veu una petita diferéncia entre 25 /21 ’p /25
cosa que es coneix amb el nom de Lamb Shift i que no és explicat per I’equacié
de Dirac, sind que cal anar a l’electrodinamica quantica per a tornar a trobar
aquesta molt petita diferencia.
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Espectroscopia de Rotacio
Pura

L’absorcié de radiacié en l’espectre rotacional d’una molécula prové de les
interaccions amb el seu moment dipolar, cosa que vol dir que si I’esmenta-
da molecula no presenta moment dipolar permanent no s’observara espec-
troscopia rotacional (atés que la rotacié no pot generar cap dipol electric).
Per a molecules que presenten moment dipolar permanent la interaccié camp-
dipol pot generar transicions entre els estats rotacionals si la freqiiencia del
camp ressona amb la freqiiéncia de transicié entre estats rotacionals, cosa que
vol dir estar en el rang de les microones (de 3 a 30 GHz), encara que també es
poden observar transicions rotacionals acompanyant transicions vibracionals
en el rang infraroig (IR) (d’'1 a 100 , o, el que és el mateix, de 1012 a 10145 Hz).

Per motius de simplicitat abordarem en primer lloc ’espectroscopia de
molécules diatomiques que presenten un estat electronic 'Y, deixant per a
més endavant les molecules diatomiques amb moment angular electronic o
d’espin no nul. Tanmateix, iniciem ’estudi amb la hipotesi que el rotor és
rigid, vol dir ago, rebutjant la possible interacci6 amb la vibracié i distorsid
centrifuga. Una vegada fet ’estudi s’incorporaran aquests efectes més fins.

L’energia d’un rotor rigid és:

1 L?
E= §Iw2 =57 (2.1)

on I és el moment d’inercia i L el moment angular. El corresponent hamiltonia
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sera doncs,
N 12
H=_—. 2.2
57 (2.2)
En altres paraules, hi ha prou amb coneixer les funcions propies |JM > i
valors propis J(J 4 1)k? del moment angular (vegeu QQ [12] sec. 3.5) per a
determinar les funcions (que sén les mateixes) i les energies del rotor (que sén
les mateixes, excepte un factor multiplicador):

h2
E;=— 1). 2.
=+ (2.9

Ara ja estem en disposicié de determinar les regles de seleccié avaluant el
moment de transicid,

Ly —Jg, =< J1M1|ﬁ|J2M2 > . (2.4)

Els components del moment dipolar sén (vegeu Figura (2.1)):

Figura 2.1: Coordenades esferiques del moment dipolar.

pe = pcost,
fy = psinécos g, (2.5)
ey = psinfsin ¢.

De seguida veiem que els factors angulars estan estretament relacionats
amb els tres harmonics esferics que formen part dels orbitals atomics p (vegeu
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QQ [12] final de la seccié 3.9.2). Si representem aquestes funcions pels seus
nombres quantics (|JM >) podem escriure:

Mz = N0|10>7
py = po(l11>+[1 —1>)/v2, (2.6)
pe = po(11>—1 —1>)/V2,

on ug = pu/N, sent N el factor de normalitzacié dels harmonics esferics.

Considerem ara els productes:

e |J2M2 > = ,LL0|10 > |J2M2 >,
Ly |J2M2 > = u0(|11 > |J2M2 > + |1 —1> |J2M2 >)/\/§, (27)
Wy | JoMy > = po(|11 > |JoMy>—|1 —1> |JoMy >)/\/§

Podem expandir cada producte |[1m > |JoMy > en una serie de Clebsch-
Gordan (QQ [12] sec. 3.7),

Jo+1
Im > [JoMy >= > C(Jo, ;) |J, My +m > . (2.8)
J=|J2—1|

A més a més, sabem que |1 m > és ungerade (canvia de signe sota la in-
versié, és a dir, en caviar: * — —x, y — —y i 2z — —z). En general, els
harmonics esferics |JM > amb J imparell sén ungerade (observeu, e.g. els
orbitals atomics p, f, ...), mentre que si J és parell sén gerade (és a dir, que
no canvien de signe. Observeu, e.g. els orbitals atomics s, d, ...). Aleshores el
coeficient C(J3, 1; J2) del component |Jo, Ma+m > que apareix en el producte
|1 m > |JaMsy > haura de ser zero (una funcié simetrica sota inversié -gerade-
no pot tenir un component antisimetric, i viceversa).

Amb tot ago, els distints termes del sumatori corresponent al moment de
transicio,

Jo+1
< WMl JaMy >=po > C(Ja,1;0) < JIMi|J(My +m) >, (2.9)
J=|J2—1|

sén zero, excepte si J1 = Jo £ 11 Mi=My,Ms + 1. Les regles de seleccié son,
en consequiencia:
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AJ = +1,

AM = 0+£1. (2.10)

Dues puntualitzacions:

e Ates que el moment de transicié presenta pg com un dels seus factors, sols
presentaran espectre de microones les molecules amb moment dipolar
permanent [ # 0, encara que les molécules lineals amb [ = 0 poden ser
rotacionalment actives en IR juntament amb la vibracid, com s’estudiara
en temes posteriors.

e En absencia de qualsevol camp extern que marque una direccié privi-
legiada, tenim que [[E = u.FE, perque la direccié6 z ve marcada per la
radiacié i Unicament aquest component z té rellevancia en la interaccié
amb la radiacié. Per tant, és I'inic component que té rellevancia en la
determinacié de les regles de seleccid, ja que és I'inica que apareix en
la formula ﬁE = u,F de la interaccié camp-dipol. Aleshores, les regles
de seleccié queden resumides a les regles de seleccié del component z:
AJ==+1, AM = 0.

2.1 Forma de ’espectre

Expressem U'energia Fj, equaci6 (2.3), en unitats de nombre d’ones:

- E; h
E = — =
d he 4mel

La transici6 entre dos estats (J — J + 1) presenta una variacié energetica,

J(J+1) = BJ(J +1). (2.11)

v=FEj—E;j=B(J+1)(J+2)—BJ(J+1)=2B(J +1). (2.12)

La distancia entre dues ratlles consecutives en 1’espectre sera,

Ap =2B(J +1) —2BJ = 2B. (2.13)

2.2 Intensitats

A més de dependre del valor numeric del quadrat del moment de transici6 (el
qual varia relativament poc amb el valor del nimero quantic J), les intensitats
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6B

4B

2B

2B

Figura 2.2: Separacié entre ratlles en 1’espectre rotacional.

sén funcié de la poblacié de 'estat que absorbeix la radiacio.

La poblacio relativa dels estats ve donada pel factor de Boltzmann,

No (BB kT
N . (2.14)

on k és la constant de Boltzmann i T la temperatura Kelvin. Per al cas
particular que comparem |[JM > i |00 >,

NJM — NO e—thJ(J—&-l)/kT. (215)

Ates que hi ha (2J + 1) estats amb diferent M i la mateixa J, diem que el
nivell J-éssim esta (2J +1) vegades degenerat, per la qual cosa el nombre total
de molecules amb energia BJ(J + 1) sera, respecte de No, (2J + 1) vegades
més gran que si el nivell no féra degenerat. Es a dir,

Nj = No(2J + 1)e heBIU+D/RT (2.16)
El maxim de la distribucié (% = 0) esta en un valor,
kT 1
J = - —. 2.17
Moz =\ 9heB 2 (2.17)

En les figures adjuntes mostrem la distribucié de poblacié dels nivells i la
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consegiient forma de 'espectre?.

Ny
No

6

o

IN

w

Figura 2.3: Distribucié de poblacié dels nivells rotacionals.

Figura 2.4: Espectre rotacional.

2.3 Refinament del model de rotor rigid: distorsié
centrifuga

Podem modelar millor la moléecula diatomica com dues particules unides per
una molla molt rigida (molla que presenta una elevada constant de forga) i
que pot rodar. Considerem, doncs, que el rotor no és rigid siné que, en rodar,
s’estira lleugerament, tal com es mostra en la Figura (2.5).

1La cosa és un poc més complexa perque la mateixa REM que estimula absorcié estimula
també emissié des de lestat excitat. Aleshores, la intensitat neta és proporcionala la di-
feréncia de poblacions Ny — Ny41. El resultat en microones (transicions amb energia menor
que kT) resulta proporcional al nivell de partida (vegeu e.g. Kroto [9] p.81-82, Graybeal [6]
p.190-191).
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W\ .
/

Fe/

Figura 2.5: Model d’'una molla rigida.

En estirar-se la molla adquireix una energia potencial elastica V = %k(r -
re)2. A més a més, mentre gira hi ha una forca centrifuga F, = mw?r que
compensa la forca elastica F, = k(r — r.). Si igualem les dues forces tenim
que,

L2

—3. (2.18)

k(r —re) = mw?r =
Reescrivim P'energia potencial elastica amb ajuda de 'equacié (2.18),

11 L4

= S hm2e (2.19)

1
V= Ek‘(r —1e)?

Amb la hipotesi que la constant elastica k és molt gran, de manera que

r & 1., és relativament senzill aplegar al fet que I'energia del rotor elastic és?,

E;=BJ(J+1)—DJ*J+1)% (2.20)

Qualitativament podem entendre el resultat en el sentit que un augment
de la velocitat de rotacié suposa un augment de I’energia potencial elastica
i, en conseqiiéncia, una disminucié de ’energia rotacional. Aquest efecte ve
incorporat a través de la constant distorsié centrifuga D. La regla de seleccid
no canvia de la donada en I'equaci6 (2.10), pero les freqiiéncies de transicié ja
no estan equidistants siné que:

vy =2B(J +1) —4D(J + 1), (2.21)
Ay =2B —4D(3J% +9J + 7). (2.22)

2Podeu trobar els detalls de la deduccié en la seccié (2.7.1).
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2.4 Molecules poliatomiques

Les molecules poliatomiques presenten caracteristiques especifiques en espec-
troscopia rotacional en funcié del valor relatiu dels seus moments principals
d’inercia. Si no recordes bé els conceptes essencials de dinamica rotacional
fes una ullada als apendixos (2.7.2) i (2.7.3) on fem un repas dels conceptes
massa reduida i tensor d’inércia. En cas contrari, recordaras que si anomenem
I14,1p,Ic els moments principals d’inercia, i resulta que I4 = Ip a la vegada
que Ic = 0, estem enfront d’'una molecula lineal. Si I4 = Ip = I¢ es tracta
d’una trompoesferica, com per exemple el CHy, etc?.

Des d’un punt de vista del tractament teoric, ’espectroscopia de microones
de les molecules lineals és similar a la de les molecules diatomiques. Presen-
ta un cert interés la substitucié isotopica per a la determinacié de distancies
d’enllag, on suposem que, ates que 'escorca electronica dels isotops és la ma-
teixa, donaran lloc a idéntiques forces d’enllag i, en conseqiiencia, identiques
distancies d’enllag, tot i que les distintes masses que presenten originaran mo-
ments d’inercia diferents i, aleshores, distintes constants rotacionals B.

Les molecules trompoesferiques presenten, a causa de la seua alta sime-
tria, moment dipolar nul i no sén actives en microones. En realitat, aquesta
afirmacié no és completament exacta. Podeu consultar en la pagina 95 del
llibre de Hollas[8] 'espectre de rotacié pura del SiH4. Hom pot observar que
I’espectre presenta una intensitat molt escassa. Podem donar una resposta
qualitativa a aquest fet si pensem que la rotacié distorsiona centrifugament el
SiHy4, inicialment trompoesferic, fent-lo lleugerament tromposimetric.

L’espectroscopia de les molecules tromposimetriques pot ser interpretada
a partir del model de rotor rigid tromposimetric, el qual presenta solucions
analitiques. Més complicat és el cas de les molecules asimetriques on cal acu-
dir a calculs numerics fins i tot en 'aproximacié de rotor rigid, tot i que cal
dir que 1'is de metodes algebraics permeten abordar el problema, fins i tot
per a nombres quantics elevats, d’'una manera relativament senzilla[11].

3La simetria molecular ajuda a classificar les molécules. D’entrada tenim que leix de
rotacié Cp de major n és l'eix principal molecular. Si n > 3, la molecula sera (almenys)
tromposimetrica. Si presenta més d’un eix Cy, (n > 3), serd trompoesferica. Hi ha molecules
tromposimetriques que no presenten cap eix Cy (n > 3), com ara el CHy = C = CHj que
té, perd, un eix impropi de rotacié Sa (4 > 3). Per a més detalls vegeu e.g. Levine [10] cap.
5, Steinfeld [14] cap. 7.
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Si esteu interessat a aprofundir I'estudi dels nivells d’energia i regles de
seleccié de moleécules poliatomiques aneu a Nivells d’energia dels rotors. Els
resultats basics de I'espectroscopia dels trompos simetrics sén:

energia : Ejx =BJ(J+1)+(C - B)K?,
autofuncions : |IMK> M=0+1+2---£J; K=0+1+£2---4J,

regles de seleccié: si K =0— AJ = +1,
si K#0—AJ=0+1,
AM =01,
AK =0.

2.5 Interaccions magnetiques en molecules
paramagnetiques

(La molécula diatdmica vista com un trompo simeétric)

En D'apartat anterior hem definit la molécula lineal i, en particular la di-
atomica, a partir dels moments principals d’inercia: I4 = Ig, I = 0. La
hipotesi tacita Ic = 0, on Io és el moment d’inercia al voltant de l'eix in-
ternuclear, cal matisar-la. La veritat és que hi ha un cert nombre d’electrons
movent-se al voltant d’aquest eix i, en conseqiiéncia, el moment d’inercia I¢
no sera exactament zero, encara que sera molt petit a causa de I’escassa massa
dels electrons.

Aleshores, en rigor, el millor model per a la moléecula diatomica és un
trompo simetric (I4 = Ip >> I¢). Perd cal aclarir també que malgrat que
Ip >> Io, els corresponents moments angulars poden ser d’ordre de magni-
tud similar perque els electrons es mouen més rapidament que el nuclis.

En una molecula diatomica (o en una de lineal) el moment angular electronic
no és una constant de moviment. Pero si que ho és el seu component A segons
'eix molecular (vegeu QQ [12] seccié 7.3).

El moment angular N lligat a la rotacié nuclear és perpendicular a l'eix
molecular (no hi ha rotacié dels nuclis al voltant d’aquest eix), mentre que
el moment angular electronic A n’és paral-lel. Aleshores, el moment angular
total J formara un cert angle amb l'eix (vegeu Figura (2.6)).
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’
,
’
,
,
. : '

Figura 2.6: Moment angular total de la molecula.

Vista, doncs, com un trompo simetric, ’energia rotacional de la molecula
diatomica sera:

E;=BJ(J+1)+(C — B)A?, (2.23)
on B = ﬁ i C = ﬁ

Com que resulta que Io << Ig tenim que C' >> B.

Aparentment aquest resultat és prou diferent del que s’havia desenvolupat
amb anterioritat per a la molecula diatomica. Pero és aparenca: per a ca-
da estat electronic resulta que A és una constant. Vol dir agdo que els nivells
rotacionals adés calculats sén els mateixos que els del rotor simple, excepte
que hi ha un corriment constant (C' — B)A? i que els nivells J < A no estan
presents. Per al cas d’un estat !X (A = 0) els resultats sén ideéntics. Per a
un estat A (A = 2) els valors de J s6n J =2,3,4... (J=01iJ =1 estan
absents). Addicionalment, la regla de seleccié, en lloc de AJ = £1 sera, com
en qualsevol tromposimetrica, AJ = 0+ 1. Acd no té efectes sobre I'espectre
d’absorcié en rotacié pura, on la possibilitat AJ = 0 no pot ocorrer, pero al-
tera sensiblement I’espectre rotovibracional, com veurem en el capitol segiient.

Si a més del moment angular electronic, la molécula presenta moment an-
gular d’espin, tindrem el segiient esquema d’acoblament de moments angulars
(vegeu Figura (2.7)):

L’espin (el seu component ¥ al llarg de 'eix) se suma a A per a donar lloc a
un moment electronic total @ = |A + 3| en la direccié de 'eix. Aquest € se
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Figura 2.7: Acoblament del moment angular d’espin amb ’electronic.

suma al moment angular rotacional R dels nuclis, per a donar lloc al moment
total J. L’energia queda:

E(J,Q) =B [J(J+1) - Q] + CQ2. (2.24)

Poden succeir altres combinacions possibles com ara que A = 0 pero S # 0,
que la interaccié espin-orbita siga 1’acoblament més important, etc. Per a més
detalls sobre aquests acoblaments, coneguts com els casos a,b,c i d de Hund
es remet el lector a Herzberg 1[7] p.115, Graybeal[6] p.403, Steinfeld[14] p.162,
etc.

Exercicis

1. Intenteu reproduir amb ajuda del programa MATHEMATICA la Figu-
ra (2.4), que correspon a l'espectre rotacional d’una molecula diatomica
que té una constant rotacional de heB = 810723J. La temperatura és de
298 K. NOTA: dibuixeu ’espectre amb funcions lorentzianes, assumint
que AV% 12 = 0.5cm™!. Podeu trobar resolt aquest exercici en la seccié
(7.2).

2. En un recipient hi ha un compost de brom que pot ser HBr o BrF. A fi
d’establir la natura del compost, s’observa ’espectre de microones de la
substancia en qiiestid, observant que la separacié entre les linies espec-
trals és 16.94 cm ™. De quin compost es tracta?

Dades: 'H = 1.0078 u.m.a., F= 18.99 u.m.a., 3°Br*= 79.92 u.m.a.;
rapr =141 A; rgp =175 A.

4En realitat aquest isdtop no existeix, aixd és una mescla de "°Br i 81 Br.
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. A. Honing i col-laboradors estudiaren els espectres de microones dels

halurs de metalls alcalins, i obtingueren els valors que s’expressen en la
taula per a les transicions rotacionals corresponents a J =8 finsa J =9
del bromur de rubidi gasos.

Molécula  Freqiiencia (MHz)

85RH™Br 25596.03
8"Rb™Br 25312.99
85RH81Br 25268.84

Suposeu que la molecula de RbBr es comporta com un rotor rigid i
calculeu les distancies internuclears en les diverses molecules isotopiques
del RbBr.

Dades: “Br = 78.94365 u.m.a.; 3 Br= 80.94232 u.m.a.;

85Rb= 84.9392 u.m.a.; ¥"Rb= 86.93709 u.m.a.

. Es trobaren linies d’absorcié rotacional per al HCI gas en els segiients

nimeros d’ona (R.L. Hauser i R. Oetjen, J.Chem. Phys. 1953, 21,
1340): 83.32, 104.13, 124.73, 145.37, 165.89, 186.23, 206.20, 226.86 cm .
Calculeu la distancia internuclear del HCI, suposant, en primer lloc, que
la moléecula es comporta com un rotor rigid, i després, com un rotor no
rigid. Calculeu a partir dels resultats ’espectre teoric en tots dos casos,
comparant-lo amb ’experimental. Calculeu la constant de Hooke per al
rotor no rigid.

Dades: 3°Cl = 34.96885; 'H = 1.007825.

. Esbrineu la forma de I’espectre rotacional de les molecules 'H3*Cl, 'H'?"T

i 12C160 a 325 K utilitzant el model de rotor rigid, suposant que la
intensitat de la transicié és proporcional només a la poblacié del nivell
de partida.

Dades: B (*H*Cl) = 10.59cm ™!, B (*H?"I) = 6.55cm ™!,

B(12C'%0) = 1.931em™!.

. Determineu els moments d’inercia del OCS, molecula lineal amb distan-

cies d’enllag: rco = 1.165 A, rcg = 1.554 A. Nota: cal agafar el maxim
nombre de decimals que pugueu.

. Les segiients dades corresponen a ’espectre de microones del OCS per a

diferents substitucions isotopiques. A partir d’aquestes bandes, calculeu
les distancies d’enllag C=0 i C=S.
J—J+1 1—2 2—3 3—4 4—5 GHz
16012C325  24.32592  36.48882 48.65164  60.81408
16012¢31Ss 23.73233 47.46240
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La segiient figura presenta una rotaci6 arbitraria des dels eixos (z,y, z) als ei-
xos etiquetats amb (1,2, 3). Aquesta rotacié queda especificada amb el concurs
dels anomenats tres angles d’Euler (0, ¢, 1). Vol dir a¢o que podem considerar-
la com la successié de tres rotacions. La primera d’angle ¢ al voltant de I'eix
z. Aquesta rotacié deixa invariant z, pero canvia x i y. En particular x passa
a ser l'eix £. La segona rotacié d’angle 0 s’efectua al voltant de 'eix £&. Ara
és & qui queda invariant, en tant que z passa a ser ( i ’eix que originariament
era y passa a ser 7). La tercera rotacié d’angle v és efectuada al voltant de (,
eix que queda ara invariant (perd que reetiquetem com a eix 3), mentre que &
passa a ser 117 es converteix en 2.

» ¥

Figura 2.8: Angles d’Euler.

Si un cos efectua una rotacié pero sols varia la 6, la seua velocitat angular
serd w = 6 e¢. Si sols varia la ¢, tindrem w = é e,. Finalment, si sols varia
1, escriurem w = zp es. Una rotacié general on es varien els tres angles tindra
una velocitat angular:

w:ée§+gﬁez+1j} €s. (2.25)

Amb ajuda de la Figura (2.8) podem escriure els vectors unitaris segons
els eixos ((,n,&) en termes del que anomenarem eixos principals (1,2, 3):

€< = es,
ey e18iny + eg cos v, (2.26)
ec = e1costy — egxsin.
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També des de la figura tenim que
e, = ec cost + e, sinf. (2.27)

Portant les equacions (2.26) i (2.27) a 'equacié (2.25), tenim que:

w = O(e1 cosp — egsin))
+ ¢ [es cos O + (e sin 1) + ey cos 1)) sin 6]
+ Yes
= e1(0 cos ) + dsinsin 0) (2.28)

+  ey(—0sint) + ¢ cosesinb)
+ es(pcosd + )

= e1 w1+ e2 w2 + e3 ws.

Fixem-nos que les velocitats angulars (w1, ws,ws) representen rotacions al
voltant dels tres eixos ortogonals (1,2,3). Aleshores, I'energia cinética T' de
rotacié vindra donada per:

2T = [w? + Iyw? 4 I3w3. (2.29)

Tanmateix, cal adonar-se que les coordenades (6, ¢, 1)) -els angles d’Euler-
no sén coordenades ortogonals (encara que si que sén independents). La no
ortogonalitat provoca 'aparicié de termes creuats com ara (6v).

Les molecules tromposimetriques vénen definides per la condicié (11 = Iy #
I3), amb la qual cosa la seua energia cineética de rotacié presenta la forma:

2T = Iy (w} 4 w3) + T3w3. (2.30)

Substituint ara els components w; pels seus valors en termes dels angles d’Euler
i les seues derivades, eq. (2.28), trobem que:

2T = I (6%cos?1) 4+ ¢?sin? ) sin? 0 + 206 cos 1) sin ) sin 6
4+ 0%sin? 1) + ¢? cos? ¥ sin? @ — 20¢ cos 1) sin 1 sin )
+ I3(¢cosf + )2 (2.31)

= (62 + ¢?sin? ) + I3(dcos O + )2
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En el moviment de rotacié lliure, ates que 'energia potencial V' és zero,
la lagrangiana L coincideix amb l’energia cinetica 7. Veiem, doncs que la
lagrangiana £ és funcié dnicament de (6, 6, ¢, ). En altres paraules,

9 = s =0—py =k,
(2.32)

Es a dir, els moments (angulars) conjugats dels angles ¢ i 1) que representen,
respectivament, rotacions al voltant dels eixos z 1 3 (vegeu Fig.(2.8)) s6n dues
constants de moviment kq i ky. També l'energia de rotacié és una constant
de moviment (en abséncia de moments de forces externs, el moment angular
total, i en conseqiiencia ’energia de rotacid, es conserva).

Podem reescriure 1'equacié (2.30) d’un trompo simetric en la forma,

L}

_ Ly | L3
2T = F+32+3

= R+ I3+15) + 134 - 1) (233)
_ 172 1 1y72
= L7+ (5 - 1)Ls

on L; és la i-éssim component del moment angular L.

Podem considerar la terna de constants de moviment (L2, L3, L.) o, equiva-
lentment (7', L3, L), per a caracteritzar 'estat del trompo simetric en rotacio.
Es costum utilitzar el quadrat del moment angular total L2, el component z
de L?, segons els eixos fixos, i el component 3 de L2, segons els eixos mobils.

El pas a la descripcié mecanoquantica és ara trivial: ates que L, implica
tinicament variar 'angle ¢ li correspondra l'operador L, = —iha%. Les seues
autofuncions sén, doncs, |M >= eM? on M és el nimero quantic que deter-
mina la projeccié del moment angular sobre I'eix z fix del laboratori.

De manera similar, Lg implica inicament variar I’angle v i li correspondra
I’operador Ly = —ih%. Les seues autofuncions sén, doncs, |K >= 5% on
K és el niimero quantic que determina la projeccié del moment angular sobre
I’eix molecular.
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Anomenem J al el nimero quantic de moment angular total. Com que
totes tres, L2, L, i Ls, sén constants de moviment, tindran operadors que
commuten i les autofuncions podran factoritzar-se: |JMK >= 0(f)eM?ciKY,
En portar aquesta factoritzacié a ’analeg quantic de I'equacié (2.30) trobariem
que O(0) és una funcié hipergeometrica. No ens cal, pero, coneixer 1’expressié
analitica de ©(#) per a determinar els nivells d’energia. En efecte, ates que:

L|JMK >= J(J + DR2|JMEK >,

i que

Ls| MK >= 0(0)e™M? Ly Y = Kh|JMK >,
podem calcular ’energia dels estats estacionaris del trompo simetric de manera
senzilla, portant aquestes equacions a ’analeg quantic de 'equacié (2.33):

2T|JMK > = Z|JMK > +(4 - £)L3ITMK >
(2.34)
- [J(J DAL 4 (£ — HR2K2| |TMEK > .
Aixi doncs, I'energia dels estats estacionaris ve donada per la férmula:
Egr(J,K)=BJ(J+1)+ (C — B)K?, (2.35)

on els valors de B i C' queden evidenciats en comparar les equacions (2.34) i
(2.35).

Una molecula lineal pot considerar-se un cas particular de trompo simetric

(I = I # I3; I3 = 0). Aleshores l'energia cinética (és a dir, la lagrangiana)
ve donada per:

oT = I (w} + w3) = I,(* + ¢*sin 9). (2.36)

En aquest cas la lagrangiana és una funcié de tres variables: £(6, 9, qb)
Fixem-nos que hi ha prou amb considerar dos angles (6, ¢) per a definir la
rotacié (una rotacié d’angle v al voltant de I’eix internuclear no representa cap
moviment molecular i no contribueix a l'energia, ates que I3 = 0). Aleshores,
a més de Penergia cinetica (o, el que és el mateix, del moment angular total)
hi ha una altra constant de moviment que podem derivar immediatament des
de lequaci6 (2.36):

8—£ =Py = =L, =k 2.37
8¢—p¢—0—>p¢_ . = k. (2.37)
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La molecula lineal en rotacié presenta, doncs, dues constants de moviment
(L?,L.), on L, representa la projeccié del moment angular total sobre els
eixos fixes del laboratori. Els seus autovectors seran funcié propia simultania
d’aquests dos observables, i els escriurem |JM >. L’energia, equacié (2.36),
podem reescriure-la en la formas:
2 2
2ER =2T = L1 + ﬁ, (2.38)
L L
ates que Lg = 01 que Iy = I5. Si anomenem I = Iy, i tenim en compte que
el moment angular sols presenta dos components diferents de zero (L; i Lo),
reescrivim ’energia en la forma:
1

2Fr = —L2. (2.39)
I

Portant i\z|JM >=J(J + 1)h?|JM > a l'equacié (2.39) obtenim, finalment,
el conegut resultat per als estats estacionaris del rotor lineal:

Er(J) = %J(J + 1)h2. (2.40)

A partir de 'equacié (2.31), podem també particularitzar el trompo esferic
(I = I = I3):

2T =1 [0+ §sin? 0 + (deos + )2 (2.41)

equacio de la qual podem concloure que, de la mateixa manera que el trompo
simetric, el trompo esféric presenta tres constants de moviment i que, aleshores,
els estats estacionaris vindran especificats per tres nombres quantics |[JM K >,
tot i que presentaran una major degeneracié. En efecte, ates que podem
reescriure Ienergia en la forma (vegeu equacié (2.33)):

L3 L3 13 1

— — _* I — = — 2
2Bp=2T=—+2+F=7I" (2.42)

Concloem que, igual que les molecules lineals,

Er(J) = %J(J + 1)h?, (2.43)

cosa que vol dir que aquesta és independent del niimero quantic K (i també,
com el trompo simetric, ho és de M).
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2.6.1 Regles de seleccio
Regles per a J
Partint de la conservacié de moment angular tenim que, en general,

AJ=0+1. (2.44)

Per a molecules lineals hi ha, a més de la conservacié del moment angular,
una simetria addicional: la funcié déna Y;/(0, @), és antisimetrica (Y (—7) =
=Y (7)) si J és imparell, i simetrica (Y (—7) = Y (¥)) si J és parell. Ates
que el moment dipolar és obviament antisimetric, el producte Y77, fi Y és
antisimetric, per la qual cosa la integral [ Y7, i Yardv serd zero. Aleshores,
la regla de seleccié per a molecules lineals queda restringida a:

AJ = +1. (2.45)

Hi ha també una particulalitat en el cas de les molecules tromposimetriques.
Escrivim la funcié d’ona dels estats estacionaris d’aquestes molecules en la
forma U = O 7115 (0)eMPeEY on O 31k (0) és solucié de I'equacié hiperge-
ometrica,

1 0 0 K?+ M? 2cosf

sin f— — + KM)O(0) = J(J +1)0(0). (2.46)

_(sin 0 00 00 sin2 0 sin? 6

Fixem-nos que per a K = 0 aquesta equacié es redueix a l’equacié di-
ferencial associada de Legendre, l’exponencial amb K es fa la unitat i, en
conseqiiéncia, ¥ es converteix en un dels harmonics esferics Y (6, ¢). En
altres paraules, si K = 0 ens trobem en el mateix cas que les molécules lineals,
i la regla de seleccié queda:

K=0 — AJ==l,

K40 — AJ=0+1. (2:47)

Regles pera M i K

Les regles de seleccié per a M deriven directament de la conservacié del mo-
ment angular i escrivim,

AM =0+1. (2.48)

La regla de seleccié per a K en tromposimetriques és:

AK = 0. (2.49)
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Per a entendre aquest resultat cal tenir en compte que K representa el
nimero quantic associat a la projeccié del moment angular sobre ’eix principal
del trompo. Eix sobre el qual descansa també el moment dipolar. La qiiestio
que ens preguntem és si la radiacié electromagneética podra variar el valor de
K. Acgo sera possible si hi ha un moment d’un parell de forces que actua sobre
el moment angular: M = dE/dt. Ara bé, qui pot crear aquest parell és el
camp electric de la radiacié actuant sobre el moment dipolar:

=

dL -
— =0aAE. 2.
o A (2.50)

Figura 2.9: Camp eléctric actuant sobre el moment dipolar.

L’equacié (2.50) evidencia, i la Figura (2.9) mostra, que dL és perpendi-
cular a fi. Aleshores, com que resulta que ji descansa sobre el mateix eix que
el component K del moment angular, concloem que dL és perpendicular a
aquest component K i no podra variar el seu valor. La regla de seleccié per a
K en un tromposimetric AK = 0 resulta, doncs, evident.

La situaci6 en el cas de les molecules trompoesferiques és particularment
restrictiva: la seua alta simetria (esferica) provoca que el moment dipolar
en qualsevol dels seus estats siga zero, de manera que la interaccié dipolar
electrica és nul-la i, en consequencia, totes les transicions en ’espectre d’ab-
sorcié de rotacié pura estan prohibides.

L’experimentacié demostra, pero, que encara que molt febles, les molecules
trompoesferiques si que presenten espectre d’absorcié pura rotacional (podeu
consultar I'espectre del SiH, en Hollas[8] p.95). Una explicacié d’aquest feno-
men la trobem en considerar que la distorsié centrifuga que provoca la mateixa
rotacio converteix aquest trompoesferic en un tromposimetric, amb un moment
dipolar petit, pero no nul, en la direccié de I’eix de rotacio.
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2.7 Apendixs

2.7.1 Energia del rotor elastic

Assumim que r & r,, és a dir, que la constant de forca k és molt gran. L’energia
del rotor elastic és,

J |
E ==+ 2k(r—r? 2.51
2I+2/~c(r Te) (2.51)

L’equilibri entre les forces centrifuga i elastica permet escriure,

L? L?
k(r—re) = . (r—re) = e (2.52)
Aquesta equacié pot també ser escrita,
K(r — 1) = mw?r — £ = L - T (2.53)
— = _— - = — —_— .
© rooTe k7
de manera que,

1 1 mw? 1 nmw?

(1 Vo (1 — 2.54
rn TTL( k ) TQ( k )7 ( )

on hem rebutjat els termes dividits per k2 i poténcies superiors en k. Ara
reescrivim 'equacié (2.51) amb ajuda de les equacions (2.52) i (2.54):

E =~ L? ( _2mw2mr4)+%% L*

2mr2 k. mrt m2r8
(2.55)
I A _ 4dmw? 1 _L*
- 2mr? km?2r8 (1 k ) +3 km?2r8 -

Tornem a rebutjar els termes dividits per k™, n > 2, amb la qual cosa tenim
finalment que:

L? LA
N —_— - 2.56
2y  2km?2rS’ (2:56)
amb Iy = mr2.
L’hamiltonia corresponent a aquesta energia és:
~ 1 = 1 =
H=—1I132 LA, (2.57)

2 2km?2r6
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Com que les autofuncions |JM > de 12 s6n també propies de EZ, conclo-
em que les autofuncions d’aquest hamiltonia, que modela 'efecte de distorsié
centrifuga, seran les mateixes que les del rotor rigid, amb la qual cosa no hi
ha modificacié de les regles de seleccié. L’energia, pero, val,

E; = %J(J—H)——%f;rgﬂ(Jle)Q,

(2.58)

E;y = BJ(J+1)—DJ?(J+1)2%

2.7.2 Massa Reduida

A la vista de la Figura (2.10) podem escriure l’energia cinética en la forma

2T = mw?ri + mow’rs + mlv,%l + mngQ (2.59)
= (mar} +mord)w? + mvZ, + mov?, (2.60)

Iw? + 2T, (2.61)

o)
Vi
r
1 §)
r
Vi,
1)

Figura 2.10: Moviments d’una molecula diatomica.
La condici6 del centre de massa, equacié (2.62),
miry = mary, (2.62)

permet escriure el moment d’inércia I en la forma:

2 2

m m
I =mr?+mo—2ir? = (mq + —2)r2. 2.63
177 2 % 1= (m m2)1 ( )

La condicié del centre de massa, conjuntament amb la identitat r = 1+ 179
(vegeu Figura (2.10)), déna lloc a:

T = (2.64)

M
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on M = mq + mgy. Aleshores (2.63) es transforma en:

m2 m?2 mim

on anomenem massa reduida a p = . De manera analoga podem escriure

I’energia cinetica radial T

mima
M

o2
2T, = mlvfl + mgv,%Q =pur . (2.66)
Aleshores, ’energia total vindra donada per

]. 2 2 .2

E = QHr W +ur +V(r) (2.67)
L? o2

= W +ur +V(T), (268)

on V(r) = $kr? per a un oscil-lador harmonic.

2.7.3 Tensor d’inércia

Recordem que el moment d’inercia d’un solid rigid respecte d’un eix de rotacié
es defineix com la suma dels elements de massa multiplicats pel quadrat de la
distancia a 'eix de rotacié. Aixi, per a una col-leccié de particules,

I = Zmiri27 (269)

i per a un solid,

I= / r2dm. (2.70)

Si apliquem la férmula (2.70) al calcul del moment d’inercia d’un disc ho-
mogeni que roda sobre un eix perpendicular trobem que | = %M R?, on M
és la massa del disc i R el radi. Respecte qualsevol dels seus diametres el
moment d’inercia és diferent: I = %M R2.

Ara imaginen el disc sotmes a una rotacié obliqua, de manera que la se-
ua velocitat angular la podem considerar formalment com una suma vectorial
d’una velocitat angular de rotacié perpendicular w; i una altra w) en la di-
reccié d'un del seus diametres (vegeu la Figura (2.11)
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Figura 2.11: Velocitat angular total d’un disc sotmes a rotacié obliqua.

Tenim:
& =wiul + wyuj, (2.71)

on u] , uj s6n vectors unitaris en les direccions paral-lela i perpendicular.

Si un solid presenta un moment d’inercia [ i roda a una velocitat angular
w, diem que presenta un moment angular L = Iw. En el cas anterior del disc
podem fer el calcul per components. Aleshores trobem que L | = I ,w, i que
Ly = Ijw), amb la qual cosa:

E =l w it + I”w”ﬁ” (2.72)

Com que sabem que I, # I||, des de les equacions (2.71) i (2.72) concloem
que L i@ no sén paral-lels. En altres paraules, com que en general, els solids
presenten moments d’inércia diferents segons unes o altres direccions, la velo-
citat angular & i el moment angular L d’un solid no han d’estar necessariament
alineats. Aleshores, en la férmula:

L =13, (2.73)

la I no podra ser, en general, un pur factor multiplicador. Diem que I és
un tensor que en actuar sobre el vector & déna lloc al vector L amb modul i
direccié distinta, en general.

L’expressi6 (2.72) pot generalitzar-se al cas que & presente components en
els tres eixos principals moleculars (w4, wp,we):

=

L =1 wptipg + Igwpip + Icwetc, (2.74)
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i, analogament, ’energia queda

2F = I + Ipwh + Iow?, (2.75)

que es pot reescriure de la forma

I, 0 O wa
E = %(wA wB wc) 0 Ig O wp
0 0 I¢ we (2.76)
= %@+Iﬁ

Si anomenem M a la matriu ortogonal que porta els eixos principals definits
pels vectors unitaris (i 4,ip,Uc) sobre els eixos principals (7, 7, k) 1 atés que
M™M = MM* =1, tenim que,

5 — %*ﬁw (2.77)
— %&*M*MIM*M& (2.78)
= %(M&)*(MIM*)(M&) (2.79)
_ %*Iw, (2.80)

on W és el vector velocitat angular expressat en la base (7, 7, k) i Z el tensor
d’inercia expressat en aquesta mateixa base, en la qual, en general, no presen-
tara forma diagonal.

Si treballem amb coordenades, I podra representar-se com una matriu

3x3 amb elements diagonals I, = Y_; m;(r? — a?) i elements extradiagonals
Inp = —> , mia;f3;, on (o, ) representen coordenades (z,y,z). La matriu és,

doncs, simetrica i podra ser diagonalitzada, és a dir, sera possible efectuar una
rotacié d’eixos que fan zero tots els elements extradiagonals. Els elements de
la diagonal, que resulten ser en general no nuls, s’anomenen moments prin-
cipals d’inércia Inq = ), mia%, i ens permeten classificar les molecules. Si
anomenem [ 4, Ig, I els tres moments principals, tenim que pot succeir:

e [4 =Ip = Ic — molecules trompoesferiques (e.g. CHy)

e [4 =1Ip # Ic — molecules tromposimetriques (e.g. CH3Br)
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o Iy=1Ip# Io, Ic =0 — molecules lineals (e.g. FH, Ng)
o 4 # Ip # Ic — molecules asimetriques (e.g. H20)

L’energia de rotacid, que sovint ve escrita £ = %I w?, caldra que, mentre [
no siga assimilable a un pur factor multiplicador, siga escrita en la forma:

1., . 1
E = 5&)[&] = 5 4 Z wiIijwj. (281)
1,]=x,Y,z
Aleshores,
2(2F 2(2E
Ii—a( )—8( )—I (2.82)

I 8wi8wj B ach‘)wi -

que evidencia el caracter simetric del tensor I respecte al canvi de subindexs.

Si triem els eixos que diagonalitzen I, tenim, doncs, que:

I, 0 O wA
E = %(wA wB wc) 0 IB 0 wB
0 0 I¢ wo

(2.83)
= %(IAwi + IBw% + Icw%)

21 4 2l 21¢c

En una molecula lineal 14 = Ig = I, Ic = 0. Aleshores 'energia queda:

1 1
E = 5I(w,%‘ +wh) = 51102. (2.84)
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Capitol 3

Espectroscopia Vibracional

Les transicions entre estats moleculars vibracionals tenen lloc dins el rang de
freqiiéncies anomenades infraroig (IR), és a dir, radiacions d’energia aproxi-
madament entre 100 i 5000 cm~!. Ates que la diferéncia d’energia entre nivells
vibracionals és molt superior a la que hi ha entre nivells rotacionals, la radiacié
IR pot excitar simultaniament vibracions i rotacions. Per aquest motiu els es-
pectres vibracionals van sempre acompanyats d’una estructura fina rotacional
que es pot observar amb espectroscopis d’alta resolucio.

Hi ha dues maneres de preparar la mostra per a efectuar espectroscopia IR:
una dissolucié de la mostra en una cel-la transparent a la radiacié IR, o una
mostra solida en pols mesclada amb KBr i prensada per tal de formar un disc
transparent. En les freqiiéncies que absorbeix la mostra, part de la llum és,
efectivament, absorbida per aquesta, pero alhora també es produeix absorcié
o dispersi6 de la llum deguda a la cel-la espectroscopica i/o el dissolvent. Per
a compensar aquest darrer efecte el feix de llum es divideix en dos feixos, un
dels quals travessa la mostra i I’altre passa a través d’una cel-la de referencia,
identica a la de la mostra excepte que no conté la propia mostra, de manera
que actua de blanc i, aixi, la diferéncia entre la llum emergent de les dues
cel-les es correspon amb ’absorcié neta de la mostra.

3.1 Molecules diatomiques

Comencarem, per simplicitat, amb ’estudi de l’espectre IR de la molécula
diatomica. Separem, en primer lloc, el moviment del centre de massa (trans-
laci6) de la resta de moviments (rotacié i vibracié)!. Aquests moviments, en el

'Podeu trobar detalls d’aquesta separacié de moviments en la seccié (3.3.1).
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cas de la molecula diatomica, no sén més que la rotacié-vibracié d’una massa

reduida?, u = %, ubicada a una distancia r de l'origen de coordenades

(vegeu Figura (3.1)).

Figura 3.1: Dos visions equivalents d’una molecula diatomica.

Ates que r entra de manera natural en la descripcid del problema, sera sim-
plificador I'is de coordenades esferiques. En aquest sistema de coordenades,
I’hamiltonia d’una particula de massa reduida pu, situada en un punt definit
per (r,0,¢), contindra el terme d’energia cinetica T' i el d’energia potencial
V(r). Aquest potencial no sera funci6 de 0 i ¢, atés que deriva només de la
forga que manté units els dos nuclis (forga originada pel nivol electronic mo-
lecular, el qual va en la direcci6 (r) de la linia que uneix aquests dos nuclis).
L’hamiltonia sera, doncs, (vegeu la deduccié completa en la seccié 3.9.2 de QQ

[15):
7 —

+V(r), (3.1)

no | L2(0 ¢)
212 [D(r)_

on D= % (7’2 %) P12 és I'operador del moment angular (vegeu la definicié de

L2 en la secci6 3.5 de QQ [15]). L’equacié d’autovalors d’aquest hamiltonia,

7:51/1(7“79,45) = Ew(ﬁev@a (32)

admet separacié de variables. Si escrivim ¥(r,6,¢) = R(r) - Yy (0, ¢), on

PN

Y (0, ¢) sén les autofuncions del moment angular: L2Yjy = J(J+1) B2 Y,
aleshores podem reescriure 'equacié d’autovalors (3.2):

—

2

R L 2
DRY — 5 RY = —
h

2ur
h2

[E — V]RY. (3.3)

2Vegeu secci6 (2.7.2).
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Dividint ara els dos membres de la igualtat per R(r)Y (6,¢) i separant a
I’esquerra els termes que depenen de r i a la dreta els que depenen dels angles,
obtenim:

2 pr? 1 12

[E—-V(r)]= Yo 12 Yy =J(J+1), (3.4)

1 .
—D
7 R+ 2

de manera que:

A d [ ,dR J(J+1) .,
_ - _ =(F - —~ . .
A (Y eviyn- (5o Y n e

Atés que F inclou rotacié i vibracid, i que Ienergia d’un rotor amb moment
2

d’ineércia I = pr? és precisament Ej; = % J(J + 1), podem dir que el terme

entre parentesis del membre dret de I'equacié (3.5) és I'energia vibracional E,:

<E _ J(QJT;” h2> —(E-E))=(Ej+Ey—E))=E,.  (36)

Aleshores reescrivim (3.5) com:

2
—22T2 dii (ﬁ%) +V(r)R = E,R, (3.7)
on hi ha una important simplificacié respecte de 1’equacié (3.5): hem assu-
mit que la vibracié presenta escassa amplitud, de manera que r ~ r. (1. és
la distancia d’equilibri) i, per tant, el terme E; = % és constant. Con-
seqiiencia d’ago, F, = E — Ej és lautovalor (també constant). En altres
paraules, hem rebutjat la interaccié rotacié-vibracié. Aquesta interaccid sera
un efecte fi de 'espectre que escapa al present tractament simplificat i caldria,
eventualment, reincorporar-lo, per exemple via teoria de pertorbacions (Per a

més detalls acudiu a la secci6 (3.3.2)).

Ateés que hem assumit una escassa amplitud de vibracié al voltant de la
distancia d’equilibri 7 (distancia per a la qual I’energia potencial és minima),
sera una bona aproximacié rebutjar el termes més enlla del quadratic en un
desenvolupament en serie Taylor del potencial V(r) al voltant de r = r,:

V(r) =~ V(re) + (%)TE (r—re)+ % (%)T (r —1e)2. (3.8)

Definirem 'origen d’energies amb V' (r.) = 0. Tanmateix, la condicié de minim
= 0.

de V(r) en r = r. fa que (ﬂ)r Finalment, anomenant k la segona

dr
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derivada I'equacié (3.8) queda:
1 2
V(r)= 3 k(r—re)” (3.9)

Portant I'equaci6 (3.9) a l'equacié (3.7), i definint ®(r) de manera que R =

com que
1 d ([ ,dR 1 d (,d (@ 1 d?®
r2 dr <r dr) r2 dr <r dr <r>) r dr?’ (3.10)

aleshores obtenim:

2 2o 1
—ﬁw‘F?k‘(r—reF@:Ev@' (311)

Anomenant g = r —r, i ates que d(r —re) = dr, reescrivim (3.11) en la forma:

h?d*e 1,
_ﬂd—q2+§kq d=EFE,>. (3.12)

L’equacié anterior és precisament [’equacid d’autovalors de l'oscil-lador har-
monic (vegeu QQ, secci6 3.2 [15]). Podem fer el canvi de variables addicional®

= (%)1/2 q, amb w = \/%, que simplifica al maxim lequaci6 (3.12):

hw RL
2

& + &2 (I)} =E,®. (3.13)

Les solucions d’aquesta darrera equacio tenen la forma general ¢, (§) = N H, (&)
2

£ . . css o Tr s . .
e 2 ,on N és una constant de normalitzacié i H,(§) és 'n-essim polinomi d’-
Hermite. D’altra banda, les energies sén F, = (v + %) hwambv=0,1,2,...
Amb tot aco, les energies de rotacié-vibracié queden:

1
Ej,=E,+E;= <v—|—§> hw+ heB J(J + 1), (3.14)
3Escrivim & = aq. Aleshores d% = ad% i per tant 'eq. 3.12 s’escriu:
1 (h%a2\ d?® 1/k\
—= — 4+ - (= d=F,®.
2< 1 ) §2+2<a2)§
Determiem @ amb la condicié 52:2 =% a= (2—“)1/4. Substituint en l’equacié anterior

obtenim finalment:
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onw:\/EiB: h__
n dmcprs

La representacié de les energies de 'oscil-lador harmonic es pot veure en la
Figura (3.2), mentre que les funcions d’ona i probabilitats de transicié estan
representades en la Figura (3.3).

=1 ka
V-ikq
- v=4
W
|
v h’m
}
hw
2
AN
re f =

Figura 3.2: Pou de potencial de 1’oscil-lador harmonic i nivells d’energia.

El potencial parabolic de l'oscil-lador harmonic és en realitat una apro-
ximacié relativament pobra, ja que ni tan sols possibilita que la molecula
diatomica es dissocie (hauriem d’aplicar una energia infinita per tal de su-
perar el potencial que es requereix per a separar els dos atoms). A més a
més, les molecules presenten corbes de potencial asimetric. Podem obtenir un
model que s’aproxime millor a aquests fets (anomenat oscil-lador anharmonic)
anant més enlla de l'aproximacié quadratica en el desenvolupament Taylor
de T'equacié (3.8). La incorporacié de l'anharmonicitat, a través del terme
cubic de la serie de Taylor, déna lloc a un espaiament energetic entre estats
que, en lloc de ser constant (cas d’harmonicitat), s’escur¢a a mesura que creix
el niimero quantic. Aquesta anharmonicitat, que també pot ser incorporada
a posteriori via teoria de pertorbacions [13], modifica I'energia vibracional

donant lloc a :
1 1\ 2
E, = 11—1—5 hw— v+§ ZTehw. (3.15)

El segon terme de I'equacio6 (3.15) representa la correccid d’anharmonicitat (z.
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05 00 005 0 005 OO OB

008 00 O
-1, (Ri—

0
S

Figura 3.3: Funcions d’ona (esquerra) i distribucions de probabilitat (dreta)
de l'oscil-lador harmonic.

és una constant adimensional). A aquest mateix resultat s’aplega assumint el
potencial realista de Morse (secci6 (3.3.3)).

Si fem v = 0 en lequacié (3.15), observem que l’energia vibracional no
és zero. A aquesta energia vibracional residual se ’anomena energia del punt
zero, i representa la minima energia que pot tenir un sistema. Vol dir aco que
l'oscil-lador mai esta al fons del pou de potencial (vegeu Figura (3.4)), siné
a una altura Fy. Aleshores, 'energia que cal aportar perque l'oscil-lador es
dissocie és tan sols:

1 1
Do =De — By = De — 5 hwe + 7 hwe . (3.16)

La poblacié dels nivells vibracionals la podem calcular a partir de la llei
de distribucié de Maxwell-Boltzmann per a sistemes no degenerats (els nivells

vibracionals no estan degenerats):
n; AE
— = T, (3.17)
n;j

e

on n; i n; sén el nombre de molecules en cadascun dels nivells, AE = E; — F;
(E; i E; sén les energies dels nivells vibracionals ¢ i j), k és la constant de
Boltzmann i T la temperatura.

Si comparem qualsevol nivell vibracional v amb el nivell fonamental 0, i supo-
sem, per exemple, que les molecules es comporten com un oscil-lador harmonic,
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30,0001

Figura 3.4: Potencial de l'oscil-lador anharmonic.

la distribuci6 és:

€

>
»ﬂ
S
St
€

—(v+i)
ny _ el 121 = e T (3.18)
no e_(§ kT

Introduint valors tipics de w en el rang de l'infraroig dins 'equaci6 (3.18)
observem que, a temperatura ambient (7' = 298 K), la poblaci6é de qualsevol
nivell v per damunt del nivell fonamental és practicament zero. Es a dir, a
temperatura ambient només el nivell fonamental esta significativament poblat.
Ac¢o comporta que I'espectroscopia d’absorcié vibracional és basicament 1’es-
pectroscopia &g — Pq. Es facil adonar-se que aquest resultat qualitatiu és

independent del model (harmonic, anharmonic, etc.) emprat.

3.1.1 Regla de seleccié vibracional

Com sempre, la regla de seleccié deriva del valor no nul del moment de transicié

P =< Y |f|n > . (3.19)

Considerem conjuntament les funcions rotovibracionals |1, >= |[JM > |v >.
Considerem un component generic p;, amb (i = x,y,z), que expressem en
coordenades esferiques: p; = p - F;(0,¢) (equacié (2.5)), i tenim en compte
que, a diferencia del que passa en rotacié pura, el modul p del moment dipolar
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Figura 3.5: Poblacions termiques dels nivells vibracionals de Is, Bry, i S a
300 K.

variara amb la vibracié (és a dir, sera funcié de la coordenada de vibraci6 &:
p = u(&)). Aleshores*:

' 1/2
ui), = (%) <IMIF @) M ><olu@' >.  (322)

La primera integral de (3.22) fou estudiada en el capitol 2 i déna lloc a la regla
de selecci6 rotacional AJ = +£1, AM = 0+ 1. La segona integral, on v i v’ fan

“Deduccié de 'equacié6 (3.22):
Escrivim la i-éssim component del moment dipolar en la forma p; = F;(0 ¢) - u(§).

Rebutgem la interaccié rotacié-vibracid, cosa que permet factoritzar la funcié d’ona
rotovibracional en la forma ¥ (rf¢) = R(r) - Yym(0¢). La funcié Yjm (0 @) representa

un harmonic esferic i R(r) = 2, on ® és una autofuncié de loscillador harmonic,
2

-5 w\1/2
(€)= Ny Hy(§)e™ 7, amb € = (42)* (r — o).
Finalment, I’element de volum en coordenades esferiques és r2 sin 6 dr df do.

Amb tot ago, el moment de transicio, u,(f;)n, queda:

D, = / Vv Fi(06) Yyap sin0do dé / ‘I)”T(g) G ‘I)%(é) 2 dr. (3.20)

1/2
Ates que dr = (i) d€, tenim finalment,

pw

_ 1/2
o <u%) < JMIF; (0)|J' M’ > < v|u(€) > . (3.21)
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referéncia als estats vibracionals de partida i d’arribada, déna lloc a les regles
de seleccié vibracionals. Si escrivim p(§) en serie de Taylor:

B du 1 (d’u 9

aleshores la integral de (3.22) és:

<v|plv >= 1o 6y + (2—”) <vlg' > +... (3.24)
0
El primer terme de l’equacié (3.24) implica no transicié vibracional: perque
aquest terme no siga nul s’ha de complir v = v’ (i.e., no es canvia d’estat
vibracional). En qualsevol altre cas la delta de Cronecker valdria zero. Aix{
doncs, si pg # 01 6y # 0, Pequacié (3.22) doéna lloc a les regles de seleccié
de rotacié pura (transicions unicament rotacionals en el rang de microones).

El segon terme ens diu que si (Z—g)o # 0 podra haver-hi espectroscopia

rotovibracional (encara que pg = 0). Noteu que les molecules diatomiques
homonuclears, que inevitablement presenten (Z—‘g) = 0, no doénen lloc a es-
0

pectroscopia IR.
Per a la part rotacional ja coneixem les regles de seleccié:

AJ = +1. (3.25)

La part vibracional, per la seua banda, esta lligada amb < v|{|v’ >. Si escrivim
¢ en termes de creadors/aniquiladors (vegeu la seccié 3.2 de QQ [15] ), & =
% (b +b), és immediata la regla de seleccié®:

Av = +1. (3.26)

5Obtencié de I'equacié (3.26) amb operadors de creacié/aniquilacié:

La part vibracional de 'equacié (3.24) esta lligada a < v|€[v’ >.

Si expressem £ = % (b* +b) i operem tenim:
Lot 40 > = (<ot > 4+ <ofble’ >)
V2 V2
1

= 2(< o|(V 4+ 1) > VU F 1+ <o —1) > V')

= _(6v,v’+1 \/v’—&—l—i—év’v/,l \/J)

SIS

Per tal que I'equacié anterior siga diferent de zero (i, per extensid, que la transicié vibracional
estiga permesa) cal que almenys una de les dues deltes de Cronecker siga diferent de zero:
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Cal ressaltar que també soén possibles transicions amb Av = +2 +3 ...,
pero aquestes deriven dels ordres superiors del desenvolupament en serie de
Taylor de p(§), motiu pel qual sén transicions molt poc intenses. Aquestes
transicions s’anomenen sobretons.

Hi ha un altre tipus de transicions, anomenades bandes calentes (®1 —
®y; Oy — Pg; ete.) que no ocorren a temperatura ambient, ates que a aques-
ta temperatura només @ esta significativament poblat. Si calfem la mostra,
pero, sén observables en I'espectre aquestes bandes calentes, i no se superpo-
sen a la transicié ®y — P, gracies al fet de 'anharmonicitat, que fa que els
estats vibracionals no estiguen exactament equiespaiats.

La forma tipica de l'espectre vibracional (amb estructura fina rotacional)
deriva de les regles AJ = £1, Av = 15, i presenta dues branques (vegeu la
Figura (3.6)): una branca P, amb senyals de baixa energia, que es correspon
amb transicions (AJ = —1), i una branca R, de més alta energia, que es
correspon amb transicions (AJ = +1). Els senyals de cadascuna d’aquestes
bandes apareixen en les freqiiencies donades per les equacions (3.27) i (3.28):

R = 7. +2B(J+1), (3.27)
P = u.—2BJ. (3.28)

Exercicis

1. Dibuixeu, amb ajuda del programa MATHEMATICA, lespectre ro-
tacional-vibracional per a una molecula diatomica, tot partint de les
segiients dades:

e U, = 2169.81358 cm ™.
e Vo x. = 13.28831 em L.
e B, =1.93128 e~ 1.

Spi1 720 & v=0v+1,
Spr—1 20 & v=0v -1

Es a dir, la regla de seleccié és:
Av = =£1.

5Tot i que la regla és Av = +1, rebutgem per ara Av = —1 perqué dnicament estat
fonamental esta sensiblement poblat, i no té sentit una transicié ®¢o — P_;.
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Figura 3.6: Espectre IR d’alta resolucié de CO gas.

e o = 0.01750 em 1.
e T =300 K.

Cal tenir present dos aspectes. D’una banda, que la dependencia del
parametre rotacional Blv] amb el nivell vibracional en qué ens trobem
ve donada per:

Bv] = B, —a(v +1/2), (3.29)

de l'altra, que la intensitat de les bandes espectrals de molecules lineals
pot ser aproximada per la distribucié de poblacié dels nivells rotacionals
(llei de Maxwell-Boltzmann), substituint la degeneraci6 (2J + 1) per un
factor g:
Ey

nyoge k, (3.30)
on g = (J+J +1), J és el nivell rotacional de 'estat vibracional de
partida i J' el de l'estat vibracional d’arribada.
NOTA: Si dibuixeu I’espectre amb bandes lorentzianes, podeu triar Avy
=0.3cm™ L
NOTA 2: Aquest exercici el podeu trobar resolt amb tot detall en la
secci6 (7.3).

2. Comproveu les equacions (3.27) i (3.28).

3. Utilitzant la taula (3.1), prepareu grafiques de les dades del primer so-
bretd anilogues a la Figura (3.7) per a la molecula 2C00. Aixo és,
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representeu les equacions:

7R(J) — EP(J) = 2B, (2J + 1), (3.31)
vr(J)—vp(J+2) = 2By (2J+3), (3.32)

utilitzant els deu primers punts per a cadascun dels grafics.

v=0—v=1 v=0—o0v=2
J R(J) P(J) R(J) P(J)
0 2147.0831 - 4263.8396 -
1 2150.8579 2139.4281 | 4267.5445 4256.2196
2 21545975 2135.5482 | 4271.1790 4252.3047
3 2158.3016 2131.6336 | 4274.7430 4248.3201
4 2161.9700 2127.6844 | 4278.2365 4244.2659
5
6
7
8

2165.6028 2123.7008 | 4281.6592 4240.1423

2169.1966 2119.6829 | 4285.0111 4235.9494

2172.2850 2115.6309 | 4288.2918 4231.6874

2176.2850 2111.5449 | 4291.5014 4227.3564
9  2179.7733 2107.4251 | 4294.6397 4222.9565
10 2183.2251 2103.2715 | 4297.7065 4218.4880
11 2186.6403 2099.0845 | 4300.7018 4213.9509
12 2190.0187 2094.8640 | 4303.6250 4209.3454
13 2193.3601 2090.6103 | 4306.4764 4204.6716
14 2196.6645 2086.3234 | 4309.2558 4199.9298
15 2199.9317 2082.0037 | 4311.9630 4195.1200
16 2203.1616 2077.6511 | 4314.5978 4190.2424
17 2206.3540 2073.2658 | 4317.1601 4185.2971
18 2209.5087 2068.8480 | 4319.6498 4180.2843
19 2212.6256 2064.3979 | 4322.0666 4175.2041
20 2215.7045 2059.9155 | 4324.4106 4170.0568

Taula 3.1: Nombres d’ona en el buit per a ’estructura rotacional de les bandes
v=0—v=1iv=0—0v=2del 2C!0.

Un ajust per minims quadrats d’aquestes dades dona els segilients pen-
dents i ordenades en l’origen:
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Transici6 Equacié Pendent (cm™!) Ordenada en l'origen (cm™1)
0—=1 (330 3.8070 0.0180
0—1  (3.32) 3.8420 0.0184
0— 2 (3.31) 3.7720 0.0180
0—2  (3.32) 3.8420 0.0181

A partir d’aquestes dades, determineu By i By (utilitzeu quatre xifres
significatives al llarg dels calculs si disposeu de calculadora). A partir
de By i By determineu ry i 7g.

I 2001
"E
L

o 1501
5
|.‘.;.“'
)
o

= 100

Pendent=2 Bo
501
[[+] 20 30 4JO 5‘0
(2J+3)—

Figura 3.7: Grafic de 'equacié (3.32) per a 2C160.

4. Calculeu la distribucié d’intensitats de les linies d’absorcié d’un espectre
de rotacié-vibracié a T' =100, 300 i 1000 K per a B = 10cm~!.
Ajuda en seccié (3.3.4).
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3.2 Molecules poliatomiques

L’energia d’un sistema de N particules en coordenades cartesianes és suma
d’energia cinetica i potencial:

N o
2F =Y my v} AV (1, 73,...,7N), (3.33)
i=1
on amb 7 signifiquem %.

Fem un canvi de variable multiplicant cada coordenada de la particula 4
per \/m;, i anomenem genericament ¢; (i = 1,2,...,3N) les noves coordenades
¢ = mi(o; — 09), ambo; = x,y,2 i O'ZQ la corresponent coordenada en la
posicié d’equilibri nuclear.

Reescrivim ara l'equacié (3.33):

3N o
2B = @} +V (@i, B, -, Bn)- (3.34)
i=1
Desenvolupem V(q1,...,qsn) en seérie de Taylor fins al terme quadratic, de

manera analoga a com es va fer amb molecules diatomiques:

3N

1 0*V
qi + = < > qi q;- 3.35
>0 2 Z 9q; 945 ) ’ ( )

ij

3N oV
V(ql, . ,Q3N) = V(O) + Z <8q
i=1 ¢

Definim l'origen d’energies de manera que el minim de V, i.e. V(ﬁ), siga zero.
A la vegada, la condicié de minim de V'(q) en les coordenades d’equilibri fa que

(1% 2V ’ : : 2
(8—%)0 = 0. Anomenem V;; = V,; = (m)o. L’energia, equacié (3.34),

amb el potencial harmonic (3.35) resulta, doncs, expressable en la forma:

3N o 3N
2E=Y g+ _ Vijaq (3.36)
i i

Com que la matriu de constants de forca (V;;) és simetrica, podra haver-hi una
rotacié dels eixos de coordenades (transformacié ortogonal de coordenades)
amb la qual aquesta matriu resulte diagonal. Una transformacié ortogonal
ve representada per una matriu ortogonal, que és aquella matriu la inversa
de la qual coincideix amb la seua transposada (resultat de canviar files per
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columnes). Per exemple, una rotacié d’eixos en el pla ve expressat per la

matriu ortogonal:
cosf sinfd
( —sinf cosf > ' (3.37)

Anomenem O la matriu ortogonal que transforma les coordenades g;, les quals
agrupem en un vector columna q, en unes noves coordenades ;, que agrupem
en el vector columna Q:

Q=0aq. (3.38)

Si derivem (3.38) respecte del temps, com que la matriu de transformacié de
coordenades no és cap funcié del temps, tenim que:

Q=0 q. (3.39)
La condicié d’ortogonalitat de @, (©@~! = @), implica que:
00 =0'0=1. (3.40)

Si expressem l'energia, equacié (3.36), en forma matricial:

2F =q'q +q' Vaq, (3.41)

i, seguidament, apliquem 1’ortogonalitzacid, tenim:

2F = ¢ 00 q+q'0'0Ve'eq (3.42)
= Q'Q+Q'AQ, (3.43)

on A és la matriu diagonal ® V ¢, transformada de V.

Com que si O VO! = A = VO! = AO!, podem afirmar que els elements
diagonals de A sén els autovalors de V, mentre que les columnes de ©! sén
els autovectors.

S’anomenen modes normals les coordenades (Q; que permeten escriure 1'e-
nergia, equacié (3.43), d’aquesta forma tan senzilla. Si efectuem les multipli-
cacions de matrius 'equacié (3.43) queda:

3N 3N
2F = (QF +A:Q7) =) 2E;. (3.44)
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Concloem que aquestes coordenades permeten separar 1’energia com
a suma d’energies de cada mode normal.

Si aplicarem aquest tractament a una molécula diatomica, veuriem que
dels sis modes normals que presenta (3 coordenades per 2 atoms = 6 modes
normals), cinc presenten la constant de forga A; igual a zero. L’explicacié és
simple: l'energia potencial inicament depeén de la distancia internuclear V(7).
Pero, per a fixar la posicié molecular (centre de masses i orientacié respecte
dels eixos fixos) queden encara per especificar cinc coordenades addicionals.
Com que el potencial no depen d’elles, la derivada de V respecte a qualsevol
d’aquestes cinc coordenades (o de qualsevol combinacié d’aquestes) és zero.

Per al cas d’una molecula poliatomica no lineal hi ha sis coordenades ex-
ternes ¢. (entenent per coordenades externes aquelles necessaries per a fixar
el centre de masses i l'orientacié molecular respecte d’'un sistema d’eixos fix)
respecte de les quals g—(‘li = 0, aixi com també és zero qualsevol derivada segon
que implique almenys una coordenada externa.

En general es pot calcular el nombre de modes de vibracié d’'una molecula
poliatomica mitjancant les férmules seglients:

Molecula lineal = n.modes = 3N — 5.
Molecula no lineal = n.modes = 3N — 6.

Si en 'energia total de la molecula, equaci6 (3.44), fem zero (eliminem) les
energies cinetiques de les coordenades externes, com que les energies poten-
cials de les coordenades externes sén nul-les, el que ens queda és I'expressié
particularitzada per a les coordenades internes, és a dir, l’energia vibracional

molecular:
3N—6

2B, = Z 2F;, (3.45)

(2

on 2F; =Q? + A; Q?, i per integracié d’aquesta equacié, Q; = A; sin v/A; (t+¢;),
on A; és 'amplitud i ¢; la fase inicial del mode normal @;. L’equaci6 (3.45)
s’estén a 3N-5 variables per a molecules lineals.

Els modes normals de vibracié (també les translacions i rotacions) for-
men bases de representacions irreductibles del grup puntual de la molecula,
cosa que permet aplicar la maquinaria de la teoria de grups de simetria per
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al calcul de les regles de seleccid, pero d’ago parlarem breument més endavant.

Exercicis

1. Calculeu els modes normals d’una molécula diatomica monodimensional
formada per dos atoms de massa unitat (m = 1) units per un potencial
harmonic amb constant de forga unitat (k = 1) i distancia d’equilibri
zero (re = 0). Solucié en seccié (3.3.4).

2. Justifica qualitativament que el potencial d’una molecula triatomica li-
neal A-B-A és V =k (331 — 219 + 333)2 + k1 (y1 — 2ys + y3)2 + k‘Q[(ZQ -
21 —7e)? + (23 — 22 — 7¢)?]. Troba els modes normals de vibracio.

3.2.1 Tractament quantic de la vibracié molecular

Com que resulta que 'energia de vibracié molecular és una suma d’energies
vibracionals associades a variables independents (modes normals), ’hamiltonia
suma sera suma d’hamiltonians independents:

3N—-6

H= > HiQ, (3.46)

amb autovalor suma d’autovalors i amb autofuncié producte d’autofuncions
de cada hamiltonia individual H;(Q;). Cada hamiltonia individual no és més
que un oscil-lador harmonic de la variable @;, que ja hem resolt en estudiar
les molecules diatomiques, motiu pel qual no abundarem més en el tema.

El calcul de les regles de seleccid, pero, es complica un poc més que el cas
de diatomiques. L’is de la teoria de grups simplifica completament aquest
calcul. Seria recomanable repassar la seccié 5.9 dels apunts de teoria de grups
[14]. Des d’un punt de vista practic fem les segiients consideracions:

e Per motius energetics, a temperatura ambient tnicament estan poblats
els estats fonamentals de cada mode normal.

e La funcio6 de 'estat fonamental, en no ser altra cosa que I’exponencial del
quadrat del mode normal (el polinomi d’Hermite Hy(Q) = 1, de manera
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Q. o .
que Pp(Q) = N e~ 2), és totalment simetrica sota qualsevol operacié de
simetria molecular”.

e La primera funcié excitada té la mateixa simetria del mode normal (per-

que H1(Q) = Q).

e En conseqiiéncia, el mode normal sera actiu en IR (i.e., és possible la
transicié entre l'estat fonamental i el primer excitat) si la simetria d’al-
gun dels components del moment dipolar és la mateixa que la del mode
normal (teoria de grups, seccié 5.9 [14]).

D’una manera simplista podem fer el paral-lelisme que [~ f(z) g(z) h(z)
dx # 0 si l'integrand, f(x)g(x)h(xz) no canvia de signe en substituir z
per —zx (és parell). Sila mateixa f(x) ja diem que és parella, caldra que
g(x) i h(x) bé siguen les dues parelles o les dues imparelles perque el seu
producte siga parell i la integral no s’anul-le.

Analogament, en espectroscopia Raman hauran de coincidir les simetries
d’algun component de la polaritzabilitat (en lloc del moment dipolar) amb la

"En el cas de modes normals degenerats 1’estat fonamental també és totalment simétric.
Per de demostrar-ho considerem dos modes Q)1 i Q2 degenerats, els quals haurien de ser base
d’una representaci irreductible bidimensional (E) del grup de simetria. Considerem ’accié
d’una operaci6 R sobre aquests modes normals,

R( Q1 )_( Ri1 Raz )(Ql )_( R11Q1 + R12Q2 >:<Q'1 )
Q2 /) \ Ra Ro2 Q2 ) \ Ra1Qi+ R22Q2 / — \ Q3

L’estat fonamental vibracional és o0 = N eQi+@ . Estudiem la simetria de la funcié
f(Q1,Q2) = Q% + Q3. Tenim que (vegeu TG p. 35),

Q1 A Q1 R11Q1 + R12Q2
Op- R =
rtf < Q2 ! Q2 ! R21Q1 + R22Q2
(R11Q1 + R12Q2)2 + (R21Q1 + R22Q2)2
= (Rfl + R%)Q% + (sz + RZQ)QE + 2(R11R12 + R21 R22)Q1Q2.
Per ser la matriu R ortogonal (pot demostrar-se facilment que les representacions irreducti-
bles dels grups de simetria sén unitaries (TG p.42), aleshores, si la base de representacié és

real, les operacions de simetria estaran representades per matrius unitaries i reals, és a dir,
per matrius ortogonals) tenim que: R$; + R = R3 + R3, = 1, Ri1 Ro1 + Ri2Ro2 = 0, amb

la qual cosa concloem que:
A Q1 Q1
R =
( Q2 Q2 )’

2 2
que implica que ¥o,0 = N @112 &g totalment simeétrica. Una demostracié similar és pot fer
per als modes triplement degenerats que apareixen en els grups Tq, O, etc.
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del mode normal.

Per al cas de modes normals no degenerats (base de representacions irre-
ductibles monodimensionals) la segon funcié excitada 1 = N(Q? — 1)6_Q2/ 2
és totalment simetrica. En efecte, si () és base d’una representacié irreductible
(real) T els seus caracters sén +1 o —1. Els caracters de la representacié T'®T,
de la qual Q2 és base, sén tots 1 x 1 = (—1) x (=1) = +1, és a dir, T @ és
la representacié irreductible totalment simetrica del grup implicat.

Aquest resultat el podiem haver avancat només mirant la funcié que re-
escrivim o = NQQe_QQ/2 + Ne=@*/2, Ens adonem de seguida que els dos
sumands han de presentar idéntica simetria (d’altra manera 19 no tindria una
simetria definida), cosa que vol dir que Q2 i I’escalar ”1”tenen identica sime-
tria. Com els escalars sén invariants (i.e., totalment simetrics) conclem que
també Q2 ho és.

El cas de modes normals degenerats és un poc més complex. Considerem el
cas de doble degeneracio. El cas de triple degeneraci6 és completament analeg.
Si dos modes sén degenerats formen base d’una representacié irreductible E.
La doble excitacié sera base de £ ® E. Com E és bidimensional, aleshores,
FE ® E sera tetradimensional. Veurem perd que el nombre de funcions doble-
ment excitades és tres i que la seva simetria es correspon amb la part simetrica

del producte £ ® F, que representem F é E.

En efecte, si tenim una doble excitacié d’un mode doblement degenerat
tenim tres possibilitats: (vi = 2,v2 =0), (v1 = 1,va =1) 1 (v1 = 0,v2 = 2).
Els tres estats sén degenerats (mateixa energia) i els seus corresponenents
polinomis d’Hermite sén, respectivament, H; = ZQ% —1, Hy=Q1Q2 1 H3 =
2Q§ — 1. En realitat qualsevol combinacié lineal d’aquests polinomis donaria
lloc a una funcié acceptable del triplet degenerat.

Particularitzem el grup Cs, (haguérem pogut triat qualsevol altre grup de
simetria). Considerem les combinacions lineals (Hy + H3)/4 = Q? + Q2 — 1 i
(Hy — H3)/4 = Q% — Q3. Si anem a la taula de caracters de C3, veiem que si
(Q1,Q2) sém base de la representacié irreductible E, aleshores, Q% + Q% ho és
de la representacié A; ila parella (Q% — Q%, @1Q2) ho son de la representacié
E. Si anem a la taula de productes de representacions del grup Cs, (vegeu el
primer apendix del capitol 5) trobem que E® E = A1 ® [As] @ E. Es a dir, que
les tres funcions doblement excitades sén base de la part simetrica d’aquest
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producte.

El motiu que fa que no aparega la component antisimetrica deriva del ca-
racter commutatiu del producte. En efecte, considerem el producte QX1 - Q2
i adaptem-lo a la simetria permutacional. Tenim una part simetrica Q4 =
%(Ql Q2+ Q2+ Q1) i una antisimetrica Q_ = %(Ql ‘Q2—Q2-Q1). En el cas que
el producte Q1 - Q2 siga commutatiu conloem que Q- =01 Q4 = @1 - Q2. En
altres paraules, en efectuar una segona potencia d’una representacié irreduc-
tible obtenim una representacié reductible que admet una doble i simultania
descomposicié segons el grup de simetria puntual i segons el grup Sy de per-
mutacions de dos objectes (vegeu TG seccié 8.1). La base de la respresentacié
és la potencia tensorial (zz, xy,yx,yy) de la base (x,y) de partida. Si el pro-
ducte implicat és commutatiu, i.e., si x - y = y - x, aleshores xy — yx = 0 amb
la qual cosa no hi ha part antisimetrica. O, vist d’un altra manera, en la base
(zxx,zy,yx,yy) hi ha una redundancia, perque zy = yx.

Exercici

Les primeres transicions registrades en l’espectre vibracional del BF3 son:

H cm~! IR Raman H
482.0 Fort  Mitja
719.5 Fort -
888.0 - Fort

Determineu a partir d’aquestes dades si la molecula és plana o piramidal.
Ajuda en secci6 (3.3.4).

Per a un major aprofundiment practic en les regles de seleccié i la seua
relacié amb la polaritzacié de la llum incident recomanem la lectura de la sec-
ci6 3.6 de Harris i Bertolucci [6]. També, des de la perspectiva d’un quimic,
seria molt enriquidora la lectura de la seccié 3.9 d’aquest mateix llibre, on
s’evidencien les dificultats en ’assignacié d’un espectre real, aixi com la seccid
3.11 sobre I'analisi de grups funcionals, temes en qué la falta de temps no
permet entrar, perd que assenyalem com a lectura complementaria. Farem,
pero, un breu apunt sobre el concepte d’analisi de grups funcionals. Modelem
la molécula d’aigua com tres boles unides per molles (vegeu Figura (3.8)), de
manera que k1 > ko (és molt més facil doblar ’angle HOH que estirar 1’enllag
O-H).
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Podem, d’una manera simplista, pensar que la molecula d’aigua presenta
tres vibracions (una per cada molla), dues amb la mateixa freqiiencia, que sera
major que la de la tercera, associada amb ko.

Figura 3.8: Molecula d’aigua en un model de molles.

Els modes normals amb les corresponents freqiiéncies vénen esquematitzats
en la Figura (3.9). En aquesta Figura veiem que v; &~ vy estan associades a
dos modes normals que basicament impliquen la contraccié/estirament (stretc-
hing) de I'enlla¢ OH, mentre que v3 (molt menor que v; ~ 1) esta associada al
mode normal que fa variar, fonamentalment, ’angle HOH (bending). En altres
paraules, moltes transicions, si bé estrictament es corresponen amb l'excitacid
d’un mode normal determinat, no és menys cert que poden qualitativament
associar-se a contraccid/estirament d’enllagos especifics, doblament d’angles,

|
o AN /
/ N/

1
V,= 3756 et V,= 3657 cnii Vy=1595 cm

Figura 3.9: Modes normals de vibracié de I'aigua amb les seues freqliencies.
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3.2.2 Rotacié-vibracié en molécules lineals

En estudiar espectroscopia rotacional es va dir que les molecules amb moment
dipolar i = 0 no presenten espectroscopia rotacional. La pregunta és ara si
pot haver-hi espectroscopia vibracional sense estructura fina rotacional. Per
a respondre aquesta questio estudiarem alguns casos de molecules amb p = 0.

Considerem, en primer lloc, el cas de les molecules diatomiques amb p = 0
(homonuclears). En aquestes, (Z—‘;)O = 0. Vol dir aco que no presenten cap

de les dues espectroscopies.

Anem ara al cas de molecules lineals poliatomiques i, per a ajudar a fixar
idees, considerarem el cas particular del COs, on podem trobar els dos tipus
de modes normals tipics de molecules lineals:

1. aquells on el dipol oscil-la paral-lel a I’eix molecular.

Veiem que, tot i que = 0, (%’1“)0 # 0, on Q) representa el mode normal

anomenat paral-lel. La banda d’absorcié (anomenada banda paral-lela
() es correspon amb un tipus d’oscil-lacié idéntica a la vibracié d’una
molecula diatomica. Per aixo, les regles de seleccié també sén identiques:

Av = 1, (3.47)
AJ = =1, (3.48)

donant lloc a les branques P i R que ja trobarem en estudiar molecules
diatomiques.

2. aquells on el dipol oscil-la perpendicularment a I’eix molecular.

Una altra volta constatem que u = 01 que (ng—’i) . # (0. La corresponent

banda d’absorcié (anomenada perpendicular (L)) presenta una regla de
selecci6 diferent:

Av = 1, (3.49)
AJ = 0+1. (3.50)

L’origen de la regla AJ = 0 podem entendre’l en el sentit que aquest
mode de vibracié fa perdre a la molecula la simetria gerade/ungerade
respecte a la inversidé que prohibia la transicié AJ = 0 en molecules
diatomiques.
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JU JUU

Branca P i Branca R

Figura 3.10: Mode de vibracié paral-lel del CO» i forma qualitativa de I’es-
pectre d’absorcié rotovibracional que origina.

Laregla AJ = 0 déna lloc a una tercera branca en l’espectre anomenada
branca @ i que cal afegir a les ja conegudes branques R (AJ = +1)i P
(AJ = —1), tal i com es pot veure en la Figura (3.11).

3.2.3 Rotacioé-vibracié en molecules tromposimetriques

En molécules tromposimetriques el moment dipolar esta sobre 'eix principal
molecular (vegeu Figura (3.12)). En la figura, K representa la projeccié del
moment angular sobre aquest eix.

Anomenem banda paral-lela (||) aquella que es correspon amb una vibracié
que produeix un Ay en la direccié de K. Anomenem banda perpendicular (L)
aquella on Ap és perpendicular a la direccié de K.

Les regles de seleccié rotacionals per a aquell mode normal on Ay va en
la mateixa direccié que K (banda paral-lela) hauran de ser idéntiques a les de
rotacié pura (equacié (2.10)):

SiK=0 AK=0 AJ=x+l,
SIK#0 AK=0 AJ=0%+1,



124 Espectroscopia Vibracional

Transmissio

Figura 3.11: Mode de vibracié perpendicular del CO» i forma qualitativa de
I’espectre d’absorcié rotovibracional que origina.

on K =0£1+£2...+J és el namero quantic associat al component del
moment angular en la direccié de 'eix principal.

Per tant, la banda (||) d’'una molécula tromposimetrica s’assembla a la
banda (L) d’una molecula lineal amb tres branques, PQR.

En les bandes perpendiculars, en ser Ap perpendicular a K, la radiacié
electromagnetica si que pot fer variar el component K del moment angular.
En efecte, un camp E que actua sobre un dipol Aji produeix un parell de
forges que origina un moment, el qual provoca la variacié del moment angular:

-

— x AiNE. (3.51)

Es clar que el producte A A E és perpendicular a Ag. Vol dir acdo que el
component del moment angular en la direccié Afi no es veu afectada pel camp.
Els components que es veuen afectades i, en conseqiiéncia, varien, sén perpen-
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Figura 3.12: Projeccié del moment dipolar en una molecula tromposimetrica.

diculars a Aji. Com que el component K és perpendicular a Aji aleshores
varia. Concloem, doncs, que AK # 0. Encara més, atenent el principi de
conservacié del moment angular (recordeu la seccié (1.14)), ates que el fotéd
absorbit presenta moment angular 1, podem afirmar que AK = +1.

Addicionalment tenim la regla AJ = 0+ 1 que, unida a AK = +1, pro-
dueix un solapament en bandes perpendiculars, de manera que ’espectre té
I’aspecte d’una sola banda i I’analisi es fa molt complicada.

3.2.4 Rotacioé-vibracié en molecules diatomiques
paramagnetiques (A # 0)

En el cas de molecules diatomiques amb moment angular electronic A # 0,
la regla de seleccié rotacional (vegeu seccié (2.5)) és AJ = 0+ 1. Aquestes
molecules Unicament tenen un grau de llibertat vibracional que déna lloc a
una banda paral-lela (||). La regla de selecci6 rotacional AJ = 0 fa, pero,
que com al cas de les molecules tromposimetriques, aquesta banda paral-lela
incloga una branca () entre les branques P i R.

Exercicis

1. En el IR llunya i a temperatura ambient, les absorcions vibracionals de
la molecula 'H?5Cl apareixen com s’indica en la taula inferior. Supo-
sant aplicable el model de 'oscil-lador anharmonic, on E, = 7, (v + %) —
Ve xe(v + 3)?, es demana:
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e Calculeu 7, i la constant d’anharmonicitat v, z., aixi com la cons-
tant de forca k.. Compareu amb els valors que s’obtindrien supo-
sant valid el model de l'oscil-lador harmonic.

e Estimeu lenergia de dissociaci6é espectroscopica, D, (profunditat
total del pou de potencial) i I'energia de dissociacié quimica, Dy.
Calculeu l'energia del punt zero, Ejy, per a tots dos models en
Kcal/mol.

v7-v’ 0-1 0-2 0-3 0-4 0-5
v (em™!) 2885.98 5667.98 8346.78 10922.81 13396.19

Ajuda en secci6 (3.3.4).

. Les segiients dades corresponen a pics (en cm~!) de I'espectre IR d’ab-

sorcié del H¥Cl en fase gasosa:
FONAMENTAL

3059.32  2981.00 2863.02 2750.13
3045.06 2963.29 2841.58 2725.92
3030.09 2944.90 2819.56 2701.18
3014.41  2925.90 2796.97 2675.94
2998.04 2906.24 2773.82 2650.22

PRIMER SOBRETO

9739.29 5706.21 5647.03 5602.05
0723.29 5687.81 5624.81 5577.25

SEGON SOBRETO

8412.25 8383.29 8326.10 8278.99
8398.70 8366.02 8303.39

A partir de les darreres dades, obteniu tota la informacié estructural
i espectroscopica que siga possible (constants rotacionals, vibracionals,
geometria, etc.).
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3. Fent us de la teoria de grups, assigneu els sis modes normals del formal-
dehid (vegeu Figura (3.13)) a les distintes especies de simetria, i digueu
quins d’ells seran actius en IR i en Raman. En cadascun dels casos,
determineu la direccié del moment de transicié per a les vibracions ac-
tives en IR i els components de la polaritzabilitat que seran actives en
Raman.

Nota: Ajorna la resposta de la part Raman d’aquest problema fins a
estudiar el corresponent capitol.
Solucié en la secci6 (3.3.4).

; ;
I |
~ : L ‘ 7y
He |77 H L
,,,,,, s A ANy S Y/
e ,I !
X X
A A
| I
| I
AN \/y * : /y
I S .o
/ \ /
X
3 X
\ A
1 |
—H KA ? ! 7y
S~/ H\: / *
***** A lampmm e POz - = m - - of2
SH H/l

Figura 3.13: Modes normals de vibracié del formaldehid.

4. L’estat fonamental de la molecula NO és 2II. Fes la simplificacié a = 0;
Bo = B; =2 cm™! i calcula l'espectre IR d’aquesta molecula diatomica

a la temperatura T = 300 K.
Ajuda en la seccié (3.3.4).
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3.3 Apendixs

3.3.1 Separacié de translacid, rotacié i vibracio

Considerem un sistema de particules (una molecula, per exemple) amb po-

sicions 7} i velocitats v; respecte del sistema d’eixos fixos del laboratori. El
. 4 . LERN .

centre de masses, cdm, es defineix: Mr] = > m;r; i, en conseqiiencia, Mv! =

S mv;.

Podem definir un altre sistema d’eixos centrat en el cdm. Respecte a a-
quest nou sistema les coordenades r; de les particules seran: r; = r; — ., iles
velocitats v; = v) — v),.

L’energia cinetica del sistema de particules sera:

2T = szl(v;)2
= Zmzvf + (Z m;) (V)% + 20, Z miv;

= 2Tt + 2T g + 21)/0 Z mi(vf —l).

Ateés que Y m;(vi—v)) =] miv; —Mv], =0, tenim que 27 = 2T}, + 2T i
amb la qual cosa hem separat exactament variables i, en conseqiiencia, els mo-
viments translacionals de la resta de moviments als quals anomenem interns
de la molecula.

Podriem pensar que, de la mateixa manera que sobre uns eixos que es mo-
uen amb la molecula és possible separar la translacié de la resta de moviments,
sobre uns eixos que giren amb la molécula podriem separar la rotacié de la
resta de moviments que queden als quals anomenen vibracions.

Aco darrer no és cert, excepte d’'una manera aproximada. En efecte, en
absencia de forces externes una molecula conserva, en particular, el seu mo-
ment angular L = Jw. Pero si la molécula vibra, el seu moment d’inercia
I=>m 7“2-2 no és constant. Acgo implica que w tampoc ho sera. Alesho-
res, l'energia cinética de rotacié 27,4 = Iw? = Lw no podra ser tampoc una
constant. En altres paraules, hi haura un intercanvi d’energia cinetica vibraci-
onal i rotacional que impedeix la separacié exacta de variables i de moviments.
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Imaginem, pero, un sistema d’eixos que gira amb velocitat angular w res-
pecte del sistema inercial situat en el cdm. Si ara anomenen v; la velocitat
del nucli 7 respecte dels eixos mobils (el nucli ¢ 'imaginarem situat en r;), la
velocitat real que presenta ’esmentat nucli (la que veuen els eixos inercials
situats en el cdm) sera v; més la velocitat w A r; de rotacié dels eixos mobils:
v; + w A r; . L’energia cinetica sera:

2T = Zmi(vi+w/\ri)2

= Zmlvf + Zml(u} A 7’7;)2 + szﬂ)i(w VAN TZ')
= 2T + 210t + A.

El valor del terme d’interaccié rotacié-vibracio,

A = 2mei(w/\m)
= 2mei(ri/\vi),

és una funcié de w. Caldra definir la velocitat angular w de rotacié dels eixos
mobils de manera que el terme A siga el més petit possible. Triarem w de
manera que:

Z mi(ai A ’UZ') = 0, (352)

on a; és la posicié d’equilibri vibracional nuclear.

Aquesta condicié déna lloc a una w (variable) amb la propietat que si en
un instant qualsevol traslladarem tots els vectors velocitat v; a la seua posicid
d’equilibri vibracional nuclear, el moment angular molecular seria zero.

Pero la justificacio real d’aquesta tria rau en el fet que les vibracions mo-
leculars presenten amplituds petites i sén rapides en comparacié amb w. Sota
aquestes hipotesis, si definim p; = r; — a;, tenim (perque les vibracions sén
rapides en comparacié amb w) que dp;/dt ~ v;. Per una altra banda (perque
les vibracions presenten amplituds petites) |r;| ~ |a;|. Aleshores dp;/dt és
quasi paral-lel al desplacament p; i, en conseqiiencia, p; Av; >~ 0. Amb tot ago
tenim que:
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De totes maneres cal no oblidar que es tracta d’una separacié aproximada,
i que algunes pertorbacions que apareixen en els espectres moleculars sén
degudes a aquesta interaccié que, per motiu del seu origen, és anomenada de
Coriolis.

3.3.2 Interaccié Rotacio-Vibracio

El pas de I'equaci6 (3.5) a I'equacié (3.7) implica l'aproximaci6 r ~ r. en l'e-
quacié6 (3.6), de manera que 22—272j (J + 1) representa l'energia de rotacié de
la molecula diatomica amb distancia internuclear r. considerada com un rotor
rigid.

Si en lloc de fer aquesta aproximacié escrivim r = r, + ¢, on ¢ representa
la separaciéo des de la posicié d’equilibri en un instant de la vibracié que
acompanya la rotaci6, aproximem?

1 1/r? 1 q .40

— =t~ (1-2L 3L .

r2 (14 q/re)? 7‘2( Te +3r§)’ (3.53)
i, en lloc de (3.6), considerem la igualtat:

J(J+1
<E—(7+2)h2>:(E—EJ):(EJ+EU—EJ):EU, (3.54)
2urs
aplegariem a una equacié similar a (3.7):

h2 d [ ,dR JIJ+DR? (g ¢
_2MT2 % <r W) + |:V(7‘) — TTE <27’_e — 3é>:| R = EU R (355)

8L ’equacié (3.53) la podem derivar expandint en série de Taylor o be des de l'expansié
2
de £ = iﬁ fins termes en ¢*, 1 = =L+ z_g +...). Alehsores tenim que,
11 g ¢ 1 q .9
—==1-—4+=5)==1-2=+3=
r2 rg( r5+r§) rg( r5+ rg)

on hem rebutjat el terme q4/r§ per superar la segona potencia en gq.
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J(J+1)R?
2pr2
vibracid, podem considerar-lo un terme menor i avaluar-lo pertorbacionalment.
Aixi doncs, eliminem aquest terme en 'equacié (3.55) donant lloc a ’equa-

ci6 (3.7), que resolem com en la secci6 (3.1), obtenint els estats vibracionals

Uy (&) = N Hy(§) e_%, on ¢ = (”#)1/2 q. Tot seguit afegim, fins primer ordre
de pertorbacid, el terme eliminat:

N 2 . . . .7 .7
Ates que el terme <2Ti — 37%) s’origina de la interaccié rotacié-
e e

EW =< o|H'|v >, (3.56)
on
J(J +1)h? +3J(J+1)h2 )
prg 4 2prg
JJ+1)R2 ( n\Y? 3J(J+1)R2 Ko,
= S (o) T ¢
pre prw
= —af+b&2 (3.57)

H = -

2urd W

Aleshores, per a calcular E( hem de considerar les integrals < v[Elv > i
< 0|3 >.

La coordenada & pot ser escrita, en termes de creadors/aniquiladors, en la

forma & = % (bT + b) i, aleshores, &2 = %(bJr2 + b2 4+ bbb+ bbT). Es facil,

doncs, concloure que”:

<vlllv> = 0, (3.58)
1
<ol > = v+ 5 (3.59)
Amb la qual cosa,
EW = 37th(J+1)( +1) (3.60)
C 2pPwrd v '

“Recordant que bjv >= \/v|Jv — 1 >, que bT v >= Vo + 1Jv +1 > i que < v|v) >= Gy,
és immediat concloure que:

1
< u|§(b+ +b)jv >=0,
i que:
< v|%(b+2 +0°+b b+ 00 |v >= (v + %).
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En unitats de nombre d’ones E(l) = % Recordant que B, = MLIEC tenim
finalment:
— 127 ¢ B2 1 1
EY = %J(J—Fl)(v—kg) = —aJ(J+ D +3) (3.61)
Amb tot aco ’energia rotovibracional resulta:
_ 1 1. _
EJU:BeJ(J+1)—OK(’U+§)J(J+1)+(’U+§)I/3, (3.62)
que pot agrupar-se en la forma:
_ 1 1, _
Ej, = [Be—a(v+§)] J(J+1)+(v+§)1/e. (3.63)
Hom podria pensar que és un contrasentit definir a negativa (« = —127 ¢

B?/w). El motiu d’aquesta definicié deriva del fet que la inclusié de pertorba-
cions en segon ordre déna lloc, entre d’altres, a un terme aq o, on aq presenta
valors en el rang (—4,—2) per a moltes molecules (vegeu e.g. Kroto[12] p.
119). Aleshores, la definicié completa del parametre « és, en realitat:

127 ¢ B?
o= ———

1+ a). (3.64)

3.3.3 El potencial de Morse

Per al cas de molecules diatomiques Morse proposa 'equacié,
2
V(r) = D |1 — e Prmre) (3.65)

per al potencial (vegeu Figura (3.4)). El parametre D, representa ’energia
de dissociacié termica (en efecte, acudint a ’equacié (3.65), comprovem que
V(re) =0, V(o) = D, i aleshores, D, = V(o0) — V(r.)). El parametre 3 de-
termina ’amplada a profunditat mitjana'C. Si substituim V'(r) en 'hamiltonia
complet d’una molécula diatomica, equaci6 (3.5), obtenim:

hrd [ ,dR B(r—r)]? J(J+1) o
_m$<r W)JrDe[l_e } R‘@‘Wh k.
(3.66)

"%Demostreu que Ary/, = —% [In(1+1/v2) +in(1 —1/v?2)].
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Es poden obtenir solucions analitiques de ’equacié (3.66) per al cas J =0
si fem la simplificacié addicional R(r < —r.) = 0 (vegeu p. 38 de [11]). Els
valors de ’energia que en resulten son:

E, = hf3 /%De(v +1/2) — %(v +1/2)2 (3.67)

que, comparant amb (3.15), permeten identificar:

2D, 2
w=p ; WTe = @ (3.68)
% 21

El potencial de Morse presenta un nombre finit de nivells. El nivell més

alt el podem determinar per la condicié6 de maxim JF,/0v = 0, que ens
proporciona el nimero quantic vy; maxim:
1 1 ) )
=g (redondeig a l'enter superior). (3.69)
Le

3.3.4 Ajudes a exercicis

Problema 4 pagina 113

La intensitat de les transicions és proporcional a la poblacié del nivell de
partida. Segons la distribucié de Maxwell:

N, _AE
I — (2] +1)e 57, (3.70)

00

on J és el niimero quantic rotacional de 'estat de partida, v el nimero quantic
vibracional de ’estat de partida, k la constant de Boltzmann, T la temperatura
absoluta i AF la diferéencia d’energia entre el nivell |00 > i el de partida,
lvJ >,

AE=vhw+hcBJ(J+1). (3.71)

Ates que la poblacié en qualsevol nivell vibracional diferent del fonamental és
rebutjable (vegeu l'equacié (3.18)), podem simplificar el calcul d’intensitats
tenint en compte inicament les transicions que parteixen de v = 0, de manera
que les intensitats son proporcionals a:

Ny

N (2] + 1) e heBIUFD/RT, (3.72)
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Branca R
Branca P

N L

100K

Absorbancia —

300K
.lll , I ' n

4.1;IHHH “h_:]l “l“i(ioloat

Figura 3.14: Distribucié d’intensitats de l’espectre d’absorcié de rotacio-
vibracié a 100, 300 i 1000 K per a B = 10cm ™.

Amb aquest raonament estem implicitament assumint que la probabilitat
de transicié per a totes les linies rotacionals de la banda vibracional és la ma-
teixa. Cal remarcar que hi ha una petita dependéncia d’aquesta probabilitat
amb J i AJ que, per al cas de molecules lineals (que presenten bandes amb
branques P i R) pot ser simulada si substituim, en el calcul de poblacié del
nivell de partida, la degeneracié (2J + 1) per (J + J' + 1), on J correspon al
nivell rotacional de partida i J" al d’arribadalg].

Problema 1 pagina 117

Una molécula diatomica monodimensional formada per dos atoms de mas-
sa unitat (m = 1) units per un potencial harmonic amb constant de forga
unitat (k = 1) i distancia d’equilibri zero (r. = 0) presenta una energia poten-
cial 2V = r2. Si anomenem z i y les coordenades dels atoms, aquesta energia
potencial podra ser reescrita en la forma 2V = (y — )% = 22 + y? — 2zy.

Procedim a calcular els modes normals. En primer lloc, determinem la

. . . 2 2
matriu de segones derivades del potencial: V,, = %7‘2/ =1, Vyp = gy—avx = -1,
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etc. La matriu de segones derivades resulta:

V= [ _11 _11 } . (3.73)

Ates que V' és una matriu simetrica hi ha un canvi ortogonal O de coor-
denades, des de (x,y) a unes noves coordenades (t,v),

[t]z[f’m Orny]. (3.74)
v Oyz  Oyy Y

en termes de les quals V resulta diagonal. Esa dir, existeix @, amb O = O,
tal que OVO! = A.

Procedim a trobar la transformacié ortogonal O de coordenades que la
diagonalitza V', per a la qual cosa resolem ’equacié d’autovalors de V:

1-x -1
det[ i 1_A]_0. (3.75)

Aquesta equacié presenta dues solucions: =01 A = 2. Els autovectors
normalitzats associats a aquests autovalors A = 01 A = 2 sén, respectivament,

1 1
lélllf] (3.76)

En altres paraules, les noves coordenades (t,v) estan relacionades amb les
originals (x,y) d’acord amb:

Lm_i_L ,
V2 vaY (3.77)

1
V2 ] [ v ] . (3.78)
2 Yy
Una vegada determinat O comprovem que retrobem els autovalors de V en la
diagonal de A:
F-1]
1 —_— .
7 0 2

(3.79)

.
Azovotzl Vi
vz V2

7

S-Sl
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Figura 3.15: Coordenades cartesianes i coordenades normals en una molecula
diatomica monodimensional.

Si ens fixem, la matriu O representa una rotacié dels eixos coordenats de
45° (vegeu Figura (3.15)), de manera que la nova coordenada t representa
desplacaments que no fan variar ’energia potencial V', mentre que v va en la
direccié de maxima variacié (vegeu Figura (3.16)).

L’energia de la molécula diatomica monodimensional en termes de les noves
coordenades (modes normals de translacié ¢ i de vibraci6 v) és suma d’energies

de cada coordenada: F = E; + E,, on 2E, = (54)2 + \; o2. Particularitzant
tenim:

28, = ()2 + 02, (3.80)
2E, = (0)% + 202 (3.81)

[ ]
En absencia de forces externes E; és constant i, aleshores, ¢ és constant.

En altres paraules, anomenant 7 el temps: dt/dr = /2E, — t = 2E; T.
La segona equacié és la tipica de l'oscil-lador harmonic ', de manera que

v=+/E, cosv2T.

La transformacié en les coordenades originals evidencia una descripcié més

1Un oscil-lador harmonic monodimesional amb massa unitat i constant de forca k = w?

té com a equacié: x = xpcoswT. La velocitat v no és més que la derivada temporal de x:
o . . . o .

v === —xowsinwr. Finalment Uenergia, 2E = (z)* + k 2% = 23w?(sin® wr + cos® wr) =

z2w? = kx2. Vol dir acd que podem escriure ¢ = \/% COS WT.
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]

06&4 N

0.2 0 0.2 0.4

Figura 3.16: Representacié de la superficie d’energia potencial V = %(y — )2

complexa del moviment en termes de z i y:

1
y = E(Hv) = /2E, 7+ V/E, cos V2, (3.82)

x:%(t—v):\ﬂEtT—\/Eiv cos V2 T. (3.83)
Els modes normals associats a constants de forca zero i que no fan variar el
centre de masses s’anomenen rotacions, els que estan associats a constants de
forga zero que fan variar el centre de masses s’anomenen translacions. La resta
estan associats a constants de forga distintes de zero i s’anomenen modes nor-
mals de vibracié. Podem adonar-nos que els modes normals de vibracié van en
fase: tots els nuclis passen a la vegada per la corresponent posicié d’equilibri.

En resum, obtenir els modes normals consisteix a fer una rotacio del sis-
tema d’eixos coordenats fins a trobar una orientaci6 (eixos propis) en la qual
la matriu de les derivades segones de ’energia potencial queda diagonal i les
equacions del moviment presenten la forma més simple possible. Les noves
coordenades (que s6n simplement una combinacié lineal de les coordenades
cartesianes inicials) permeten descriure el complex moviment nuclear com la
superposicié de moviments simples. Basicament, trobar els modes normals
representa trobar les coordenades de simetria del sistema, en termes de les
quals les equacions i la descripcié del moviment presenten la forma més simple
possible.
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Problema 3.2.1 pagina 120

Per a resoldre Iexercici assumim primer la geometria plana (Dgp,) i calcu-
lem Despectre teoric. A continuacié assumim la geometria piramidal (Cs,) i
calculem l’espectre teoric. Finalment, comparem amb les dades experimentals.

Nota: ’espectroscopia Raman és abordada en el capitol seglient. Les tran-
sicions Raman sén possibles si la integral < ¥q | oo | ¥4 >, on « és la pola-
ritzabilitat, és diferent de zero. Cal utilitzar aquest resultat per a resoldre el
problema. Basicament, el paper que fa el moment dipolar en espectroscopia
d’absorcié per a la determinacié de les regles de seleccio, és el que fa la pola-
ritzabilitat en espectroscopia Raman. La justificacié ve donada en el capitol
seglient.

e Geometria piramidal. Els modes normals resulten ser (comproveu-ho)
', =2A; @ 2E. En aquest grup el moment dipolar pertany a (41 @ E).
Aleshores, tots els modes sén actius en IR. La polaritzabilitat pertany a
(A1®E). Aleshores tots els modes sén actius en Raman. Definitivament,
la geometria no pot ser piramidal.

e Els modes normals resulten ser (comproveu-ho) A} @& A5 & 2E’. En
aquest grup el moment dipolar pertany a (A”2 @ E’) i la polaritzabilitat
a (A} ® E' @ E”). Els modes actius en IR sén A”; i E' mentre que els
modes actius en Raman sén A} i E'. Es possible la geometria plana. Es
poden aventurar les segiients assignacions: A} (888 cm™!, stretching),
AY (719 ecm ™1, stretching+bending), E'(482 cm™!, bending).
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Per calcular 7; i 7, z. escrivim en primer lloc ’equacié d’energies de 1'os-
cil-lador anharmonic, equacié (3.15):

E,=7(v+=)—Texe(v+ =) em™, (3.84)

Per al punt zero:
1 1
EO = 5 e — Z Ve Xe. (385)

- _ AE _ —
ODAE—W—I/.
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Per tant, la diferencia d’energies entre el nivell fonamental i qualsevol altre
és: .
- — — AFE
AE =F,—FEy= — = (Ve — Ve ®e) — Ve Te V. (3.86)
v

Si ara representem % davant v, obtenim una recta amb pendent 7 x i orde-
nada en l'origen 7, — Ug .. Podem deduir 7, a partir del pendent i I'ordenada
en l'origen.

Coneguda 7, podem calcular la constant de forca k.:

1 ke
Ve = % ;, (387)

on p és la massa reduida del 'H3?Cl, que calculem tenint en compte que 'H
= 1.0078 u.m.a. i 35Cl = 34.96885 u.m.a.

El procediment per a obtenir els resultats amb el model de l'oscil-lador
harmonic és semblant, perd amb les equacions corresponents a aquest model.
Representem AE davant v i obtenim 7z com el factor de proporcionalitat.

Comparant els resultats obtinguts amb un model i l'altre, concloem que
hi ha discrepancies, observant-se que el model de I’oscil-lador anharmonic ens
déna una major constant de forca. S’observa també que ’espectre teoric obtin-
gut a partir del model d’oscil-lador anharmonic s’ajusta molt millor a ’espectre
experimental que no 'espectre teoric de 1'oscil-lador harmonic.

Per a D'iltim apartat (calcul d’energies de dissociacié), anomenem v,
I'iltim nivell vibracional abans de la dissociacié de la molécula (vegeu Figura
(3.4)). A causa de la correccié de I'anharmonicitat, la separacié energetica
entre nivells vibracionals consecutius és menor a mesura que creix el nimero
quantic v. En arribar a v, tenim que la separacié d’aquest amb els segiients
nivells vibracionals és nul-la (els nivells formen un continu d’energies). Ales-
hores, s’ha de complir:

(V1) — U(v) = 0. (3.88)

Portant 1'equacié (3.15) a l'equacié (3.88) obtenim v, en funcié de 7 i x.,
parametres que ja calcularem en el primer apartat.
A continuacio ja podem calcular D.:

De = v(vp,). (3.89)
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Finalment, obtenim Dy llevant a D, ’energia del punt zero:
Dy =D, — Ejy. (3.90)
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El formaldehid correspon al grup de simetria Cq, (vegeu Figura (3.17)),
amb un eix C5 i amb dos plans o,.

Figura 3.17: Representaci6 del grup puntual per a la molecula de formaldehid.

La taula de caracters del grup puntual és:

Coy ‘ E ¢ oy(x2) av(yz)‘

A |1 1 1 1 z x2, y?, 22
Ay |1 1 -1 -1 R, Ty
By |1 -1 1 -1 z, Ry Tz
By | 1 -1 -1 1 Yy, R, Yz

El nombre de modes normals de vibracié és n = 3N — 6 = 6.

Com que totes les representacions irreductibles del grup Cs, sén monodi-
mensionals, a cadascuna de les especies de simetria li correspondra una de les
representacions. Cal recordar que els caracters indiquen com es transforma la
base de la respresentacio sota les operacions de simetria del grup. Aplicant les
operacions de simetria als modes normals de vibracid, i per comparacié amb
els caracters de cada operacid, podrem assignar les especies de simetria a que
pertanyen els diferents modes normals (vegeu Figura (3.18)).

Un mode normal de vibracié sera actiu en IR si le,vn =< Uy, \ﬁ|\llvu > 0.
Aquesta integral és zero si 'integrand no és totalment simétric. En altres pa-
raules, cal que aquest integrand presente simetria A perque siga possible la
transicio.



3.3 Apeéndixs 141
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o 0 S =0 s 1 1 1 1 A,

a H\cfo 77777777 / 1 1 1 1 B,

-—H i/,’/
(1) A 1 1 11
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awv S T 1 a4 a1 B,

A |/
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Y

v S p =0 / 1o 14 B,

Figura 3.18: Assignacié dels modes normals de vibracié.
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En la taula de caracters podem veure que les coordenades z, y, z del vector
moment dipolar /i sén base de la representacié I'; = A1 © By @ Ba.

Com que I'enunciat del problema no especifica la temperatura, assumim
temperatura ambient. En altres paraules, considerem la transicié des de I'es-
tat fonamental al primer estat excitat de cada mode normal.

El polinomi de ’'Hermite corresponent a l’estat fonamental és Hy(§) = 1,
i el corresponent al primer estat excitat Hq(§) = £. Aleshores concloem que
I’estat fonamental és totalment simetric, mentre que el primer estat excitat
presenta la mateixa simetria que en el mode normal &.

La integral M =< \Ifo|ﬁ|\If1 > sera no nul-la si el producte directe I'; & I'y
conté la representacio irreductible totalment simetrica A;. Aleshores, I'espécie
de simetria a que pertanya algun dels components de i ha de ser la mateixa
que la del mode normal considerat.

Un mode normal sera actiu en Raman si la integral < W, |a|¥,» > 0
(vegeu seccié (4.3)). El tensor de polaritzabilitat o presenta sis coordenades
independents, oy, Qgy, Oz, Qyy, 0z, Oz, que es transformen sota les operaci-

ons del grup com els productes z2, zy, x2, yz, y2, 2°.

Per tal que ]\_4'0,1 # 0, cal que lespecie de simetria a que pertany algun
dels components z2, zy, xz, yz, y?, 2> ha de ser la mateixa que la del mode
normal de vibracié considerat.

Amb totes aquestes consideracions obtenim la segiient taula de resultats:

M.N.V. Especie simetria IR Raman Component del i Component actiu de «
LI,V Ay + + Mz Qzgy Qyy, Ozz
I IV B> + + Ly Qyz

VI B + + Ha gz

Amb + signifiquem que el mode normal de vibracié és actiu.
Problema 4 pagina 127

Has tingut en compte que l'espectre d’aquesta molecula diatomica para-
magneética presentara branques P,Q i R?
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Capitol 4

Espectroscopia Raman

L’espectroscopia Raman s’observa en ser dispersada la REM incident en una
mostra. La llum dispersada presenta sempre una intensitat molt baixa si la
comparem amb la llum incident. Molt més feble encara és la intensitat de
la llum dispersada amb freqiiéncia diferent a la de la llum incident. Es per
aquest motiu que malgrat que l’efecte Raman es coneix des de fa més de 50
anys (fou predit per Smekal en 1923, i mostrat experimentalment en 1928 per
Raman i Krishnan) la seua utilitzacié com a metode espectroscopic ha sigut
molt limitada fins a Padveniment del LASER com a font de radiacié mono-
cromatica intensa.

MOSTRA

: j
- - @ ]
E——
-
=

I

N

Dispersio:
v —= Rayleigh
v’ — Raman

7

v”’— HiperRaman

Figura 4.1: Dispersié de la llum incident per part d’una mostra. Dispersié
Rayleigh v, dispersié Raman v/, dispersié hiperRaman v’’.
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La dispersié de llum incident sense canvi en la seua freqiiencia (dispersid
Rayleigh) és coneguda des de molt abans que Iefecte Raman. El fenomen és
estudiat en tots els texts classics de fisica, on, entre altres caracteristiques, se
sol emfatitzar la dependencia (inversa) de la dispersié amb la longitud d’ona
de la llum incident. En particular, la regié de llum blava dispersa més que
la regi6 de llum roja, motiu que fa que el cel, en un dia no ntuvol, presente
coloraci6 blavosa.

Una primera aproximacié qualitativa a la descripcié del fenomen de dis-
persi6 la podem fer considerant la REM com un feix de fotons que col-lisiona
amb les molécules de la mostra. Considerem el model d’una molécula mas-
siva M i un foté lleuger m que col-lisionen (la massa del foté en moviment
és tan sols m = hv/c). Si anomenem v la freqliencia incident, les col-lisions
elastiques dispersaran aquesta mateixa freqiiencia v (dispersié Rayleigh), ates
que M > m i que la col-lisid, en ser elastica, conserva el moment lineal i I’e-
nergia cinética (vegeu secci6 (4.7.1)).

Figura 4.2: Collisi6 elastica d’un foté amb una molecula.

En les col-lisions inelastiques no hi ha conservacié d’energia cinética. Vol
dir aco que hi ha un mecanisme d’intercanvi d’energia entre el fotoé i la molecula,
de manera que la freqiiencia v del foté dispersat pot ser menor que la del foté
incident v < vy (Stokes) o major v > vy (anti-Stokes). La molecula tindra,
doncs, una variacié energetica (transicié entre estats) AE = h(v —vg). La dis-
persié de la llum causada per col-lisions inelastiques és anomenada dispersio
Raman.

Tot i que la teoria classica de la dispersié no és completament satisfactoria
(no pot interpretar, per exemple, que les intensitats de les branques Stokes i
anti-Stokes siguen diferents) i que més endavant tornarem a aprofundir en el
model quantic, farem, tot seguit, una incursi6 en el model classic per la seua
simplicitat en descriure alguns trets essencials del fenomen de la dispersio.
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4.1 Teoria classica de la dispersio

4.1.1 Polaritzabilitat

Si considerem els atoms i les molecules com una col-leccié de particules car-
regades, la posicié de les quals pot, evidentment, ser alterada per ’aplicacié
de camps electrics externs, veiem de seguida la possibiltat de generar en la
materia moments dipolars induits pel camp extern. Una vegada apareix el
moment dipolar, aquest interacciona amb el camp extern que 1’ha generat:
W = —mFE.

La facilitat que té un atom o molécula de variar la seua distribucié de
carregues per l'accié d’'un camp electric extern ve mesurada per 'anomenada
polaritzabilitat eléctrica. Per al cas d’atoms, que presenten simetria esferica,
la polaritzabilitat sera la mateixa en qualsevol direccié (isotropia) i podra
ser expressada per una magnitud escalar a que representa la proporcionalitat
entre el camp aplicat E i el moment dipolar induit u;: pu; = aF. En el cas
de molecules, que presenten menor simetria que els atoms, la polaritzabilitat
no sera la mateixa en totes les direccions. Pensem en la molecula lineal O-
C-0. L’aplicacié d’un camp perpendicular a 1’eix molecular a penes podra
desplacar carrega, mentre que l'aplicacié d’un camp en la direccié6 de l'eix
podra produir un moment dipolar induit apreciable. Més encara, ’aplicacio
d’'un camp que forme un angle 7/4 amb ’eix molecular podem considerar-
lo com la suma de dos camps de la mateixa intensitat, F) parallel i E
perpendicular a l'eix. Ara bé, ateés que hem dit que la molecula presenta

anisotropia en la seua polaritzabilitat, els dipols induits p; i ,ul-l presentaran

moduls diferents |uy| > ]uﬂ, amb la qual cosa, el moment dipolar total,

> I

o= p; 7+ g 7, no estara alineat amb el camp electric extern que I’ha
generat. Aleshores, la polaritzabilitat no podra ser una magnitud escalar.
Perque la férmula

G=akE (4.1)

represente el fendmen observat haurem de considerar que « és un tensor. A-
questa férmula expressada en la base de vectors unitaris de ’espai euclidia

tridimensional, (7, 7, k), presenta la forma d’un producte d’una matriu per un
vector,

Hix Qpy Qgy Qg E:c
iy | = | gz oy E, |. (4.2)
iz Qpyx  Qzy Qpy Ez
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Per a proporcionar significat fisic a la polaritzabilitat considerem ara 1’e-
nergia W d’interacci6 entre el camp i el moment dipolar induit (que, d’ara en
avant, simplement representarem ),

W=—fiE=- Yk (4.3)

Z':w,%z

que, amb 'equaci6 (4.2), déna lloc a

W =— Z OéijEiEj, (44)
1, j=x,Y,2
amb la qual cosa,
oPw
i = . 4.
i T OR0E; (4:5)

Els components de la polaritzabilitat presenten, doncs, simetria respecte
de l'intercanvi d’indexs:

_ow_ _ oW
OE;0FE;  0OE;0E;

Oéij = Otji. (46)
La polaritzabilitat, en ser un tensor simetric, podra diagonalitzar-se. Vol
dir aco, podrem triar una orientacié dels eixos de manera que els components
aj; amb 7 # j siguen zero. Les transformacions d’eixos que els mantenen
perpendiculars s’anomenen transformacions ortogonals 0. Aquestes transfor-
macions efectuades sobre una matriu A produeixen una nova matriu,

B=0%A0, (4.7)

on OF és la transposada de la matriu O, de manera que OO = OT0 = 1.
Si la transformacié és tal que B és diagonal, I’equacié anterior és equivalent a
una equacié d’autovalors de la matriu A. Des de B = Ot AQO, equacié (4.7),
tenim que

OB = A0, (4.8)
és a dir,
On 012 O3 by 0 O a1 a2 a3 O O12 O3
O21 O Oa3 0 by 0 |=| a1 a2 a3 O21 O Oa3
O31 O3z Os3 0 0 b3 as| asy ass 031 O3z Os3

(4.9)
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i, si considerem cada columna O; de O com un vector, l'equacié (4.9) inclou
les tres equacions de valors propis de la matriu A,

Veiem també que els valors diagonals sén, precisament, els autovalors de la
matriu A.

Podem dir que la tranformacié O ha canviat la matriu A. Pero no tot el que
hi ha en A ha canviat. A partir que OO+ = OT0O = 1, és immediat comprovar,
tenint en compte (4.7), que by + by + b3 = ai1 + aze + asz. La suma dels
elements de la diagonal (traga de la matriu) és idéntica en qualsevol orientacié
d’eixos. Diem que la traca és un invariant. De fet el valor aj; = %(am +
Quyy + 0u;,) s’anomena polaritzabilitat isotropica, i és costum descompondre la
polaritzabilitat en dues contribucions:

Qry  Qgy Oy
Qya Qyy  Qyz | =
Qzy  Qzy Oy
(4.11)
ay 0 0 Oy — QUMf Qlzy iy
ay 0 + Qg Qyy — Qpf Oy
0 0 aum Qg Azy Qzz — QM

La primera és una matriu escalar aj;1 i és precisament ’esmentat compo-
nent isotropica. Aquest component existeix sempre per a qualsevol atom o
molecula. La segona matriu presenta 5 components linealment independents
que es fan zero en una distribucié de carregues amb simetria esferica i no
sén quantitats invariants, sind que es transformen sota operacions de simetria,
com els 5 orbitals atomics d'.

Una altra manera de representar aquest tensor és mitjancant un el-lipsoide

'Els cinc components independents del moment quadrupolar i, en general, els cinc com-
ponents independents de qualsevol tensor simetric de rang 2 i traga nul-la, es transformen de
la mateixa forma. De fet els 5 orbitals atomics d poden considerar-se els components d’un
tensor d’aquest tipus.
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definit per I'equacié Far = 1, és a dir,

Apy  Qgy Qgz x
(z y 2)| aye oy ay y | =1 (4.12)
Opy  Qzy Oy z

Tant la imatge matricial com la geometrica ajuden a definir els anomenats
eizos principals del tensor. Aquests eixos hem vist que sén aquells en els quals
el tensor presenta forma diagonal. En la imatge geometrica aquests eixos sén
aquells per als quals ’el-lipsoide és més llarg o més curt, amb un tercer eix
perpendicular als altres dos, formant, tots tres, un triedre recte. Es recoma-
nable intentar fer la practica (7.4), on veiem en un exemple concret la relacié
entre les representacions matricial i geometrica del tensor de polaritzabilitat.

4.1.2 Polaritzabilitat en accid

Examinarem ara la interaccié d’un camp extern oscil-lant £ = FEqcos 2wyt
amb el component isotropica « de la polaritzabilitat d’una molecula. El mo-
ment dipolar induit pel camp,

uw=aF = aFy cos 2rvgt, (4.13)

és un dipol oscil-lant, el qual, d’acord amb les lleis de I’electrodinamica, és un
dipol radiant en la freqiiéncia v (vegeu, e.g. Kip[8] pag. 347).

Si ara imaginem que la molecula presenta algun tipus de moviment intern
de vibracié, aquest pot causar un canvi periodic de la polaritzabilitat. Si
anomenem ¢ a la coordenada que varia periodicament tenim que o = a(§) i
podem expandir «(§) en seérie de Taylor:

Oo

a:ao—|—<8—£> E+ ... (4.14)
0

Si anomenem v la freqiiéncia del moviment intern, & = &g cos 21 t, tenim
que,

0
= agEy cos 2mvgt + <8_a> &0 Eo cos 2mqt cos 2mgt. (4.15)
0

Amb l'ajuda de la identitat trigonometrica,

cos acos B = % [cos(a + () + cos(a — )], (4.16)
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Figura 4.3: Exemple de variacié de o amb la coordenada £. Aquest cas cor-
respon, doncs, a una molecula activa en Raman.

reescrivim 'equacié (4.15) en la forma:

uw = aoEycos2myyt
+1 (g—?)o &o Eo [cos2m(vy + v1)t + cos 27 (vy — v1)1] (4.17)

= o+ pi+ +p—.

que és la suma de tres dipols radiants que emeten llum en les freqiiencies g
(Rayleigh), (vo +v) i (vp — v) (Raman).

La intensitat de la llum emergent és proporcional a |u|2. En la vibracié hi

ha modes que sén actius en Raman perque (g—‘g)o # 0. Per exemple, dels tres

modes normals del CO n’hi ha un d’actiu i dos d’inactius (vegeu Figura (4.4)).

Considerem ara la rotacié d’una molecula lineal. En la Figura (4.5) l'eix
z queda definit per la direccié del camp eleéctric extern E aplicat, eix z’ és
leix principal d’una molécula lineal i I'eix 3’ és perpendicular a 1’eix principal
molecular.

El camp F el podem descompondre en dos components paral-lel i perpen-
dicular a ’eix molecular: E,, = Ecosf i £,y = —FEsinf. Cadascun d’aquests
components actua independentment sobre la molecula polaritzant la seua dis-
tribucié de carrega i generant un moment dipolar induit. Generem, doncs, dos
moments induits,



152 Espectroscopia Raman

R

“o—c—o 0O-—Cc—0 gﬂlﬂi

Figura 4.4: Modes normals de vibracié del CO3 i la seua activitat en Raman.

Figura 4.5: Components paral-lel i perpendicular del camp eléctric.

My = a”EZ/ = a”Ecos@ (4.18)
Loy a By = —a Esind. (4.19)

Fixem-nos que el factor de proporcionalitat entre camp aplicat i moment
dipolar induit és diferent en la direccié de 'eix molecular (o)) i en la direccié
perpendicular (« ), perqué mentre en la direccié dels enllagos moleculars és
relativament facil desplacar la carrega, en la direccié perpendicular als enllagos
moleculars és, obviament, molt dificil.

Els moments induits se sumen vectorialment donant lloc a un moment
induit total que presenta components en els eixos z i y (direccié paral-lela i
perpendicular al camp electric extern aplicat).
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po = |pzr|cos @+ || sind (4.20)
fy = |po|sin€ — |p,|cosf. (4.21)

Substituint (4.18) en (4.20) arribem a que:

pe = oqb cos? 0 + o Esin® (4.22)
1 20 1- 20
= OzHE_'—Ci + aLEi (4.23)
2 2
1 1
= 5((1” +a))E+ 5(04” — o] )Ecos20 (4.24)
(4.25)
py = oEcosfsind —a; Esinfcosf (4.26)
1
= 5((1“ —ay )Esin26. (4.27)
Si resulta que 0 = w1t i E = Eycoswot, aleshores,
1
hy = §(a|| + a ) Ep cos wat (4.28)
1
—1-5(04” — a1 ) Ep cos wat cos 2wyt (4.29)
(4.30)
1
Ly = 5((1“ — a1 ) Ey cos wat sin 2w t, (4.31)
que podem reescriure en la forma:
1
Wty = 5((1” + a ) Ep cos wat (4.32)
1 1
+§(a|| — al)E0§[cos(uJ2 + 2wy )t + cos(we — 2w1)t]  (4.33)
(4.34)
1 1. .
Ly = 5((1” — aJ_)EOE[sm(uJQ + 2w )t + sin(ws — 2w1)t], (4.35)
i de manera formal,
pe = pl+pd+p (4.36)

wy o=y (437)
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Els components ©? sén dipols que oscil-len, i aleshores radien, a la mateixa
freqiiencia que la radiacié incident i sén, doncs, responsables de la dispersié
Rayleigh. El factor de proporcionalitat entre aquests dipols i el camp aplicat,
(aH + a1 ), mai és zero, cosa que vol dir que la dispersié Rayleigh esta sempre
present. Els components u* oscil-len, i aleshores radien, a distinta freqiiencia
que la radiacié incident i sén, doncs, responsables de la dispersié Raman. El
factor de proporcionalitat entre aquests dipols i el camp aplicat, (a” —ay ) pot
ser zero, cosa que vol dir que la dispersié Raman pot no estar present. De fet,
les molecules trompoesferiques, on | = aJ, no presenten dispersi6 Raman.
En altres paraules, si la polaritzabilitat és anisotropa, és a dir, si I’el-lipsoide
de polaritzabilitat canvia amb la rotacié, hi haura dispersi6 Raman. Si és
isotropa (no canvia), cas de les moleécules trompoesferiques com ara el CHy on

inevitablement (‘g—’g)o = 0, no hi haura espectre Raman de rotacio.

4.2 Teoria quantica de la dispersi6 Raman
Rotacional

En teoria quantica la probabilitat de transicié és proporcional al quadrat del
moment dipolar de transicié | < Wo|f|¥; > |[>. En aquest cas i = aE. Si
escrivim o = agl + a4y tenim que:

= aoE + aanE, (4.38)
de manera que,
< W |A|Wf >=< T |¥; > ag E+ < U,laan|¥; > E, (4.39)
i.e.,
fior = [aodor+ < Uolaan|Ws >] E. (4.40)

La polaritzabilitat a4y presenta 5 components amb la mateixa simetria
que els 5 orbitals atomics d (¢ = 2)%. Escrivim |¥g >= |Jy My > i [¥; >=
|J1 M; >. Podem representar els 5 components de asy com [2m; >, on
m; = 2,1,0,—1,—2. El producte (|J; M7 > |2 m; >) es pot escriure en un
desenvolupament de Clebsch-Gordan (QQ sec. 3.7 [11]):

2Vol dir acd que es transformen sota les operacions de simetria igual que els 5 orbitals
atomics d.
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J+2
[y My > 2m >= > C(Jy,20) [T (My +m;) > . (4.41)
|J—2|

Ara bé, atés que les funcions |J M > tenen una paritat (—1)7 (e.g. els
orbitals s, d sén parells, mentre que els orbitals p, f sén imparells, és a dir no
canvien/canvien de signe respectivament en canviar 7 per —7), els coeficients
C(J1,2;J1 + 1) han de ser zero (una funcié parella no pot tenir components
imparelles, i viceversa).

Aleshores,
pof = Y C(L2%J) < JoMolJ, (My +m;) >
J=J14+2,J1,J14+2
= Z C(Jb 27 J) 5M0,M1+mi 5]0] (442)

J=J14+2,J1,J1+2

ens proporciona les regles de seleccié per a molécules lineals (una demostracié
equivalent pero més elegant la podeu trobar en la seccié 5.9 de TG [12]):

AT =0 +2. (4.43)

4.3 Teoria quantica de la dispersié Raman
Vibracional

En aquest cas el moment de transicié jigy ve donat per:
fof =< U,|A|¥ s >=< vl >, (4.44)

—

on ji = ak.

Cada component i (i = x,y, z) és suma de tres termes:

< ||V >=< v|aig|v" > Ep+ < vlag v’ > Ey+ < vlais|v) > E,. (4.45)

Cada integral < v|a;j|v" >, amb «a;; = a% + (835”) E4...,1& el mode
0
normal de vibracié implicat en la transicid, es descompon a la vegada:

8042']'

< v]agjl >= a% Spor + ( ) <vlg > +... (4.46)
0
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Finalment, en la integral < v|€|v” >, podem escriure & = %(lﬁ +b), on

b™, b sén els creadors/aniquiladors de 'oscil-lador harmonic (vegeu QQ sec.
3.2 [11]).

Si la vibracié és perfectament harmonica |v > representa una funcié de
oscil-lador harmonic i < v|{[v" > és zero, excepte si v = v’ £ 1. Si la vibracié
és anharmonica, aleshores, amb menor intensitat, també apareixeran transici-
ons amb Av =42 +3...

En molecules diatomiques sempre succeeix que (aggj )0 # 0 (vegeu Figura

(4.6)), per la qual cosa totes les diatomiques sén actives en Raman (incloses
les homonuclears!).

O—~0E 00— -

Figura 4.6: Variacié del tensor de polaritzabilitat amb la vibracio.
Les molecules poliatomiques també presenten sempre activitat Raman en

algun dels seus modes normals, pero no hi ha una regla simple, excepte 1'is
de la teoria de grups per a determinar el modes no actius.

4.4 Regla d’exclusié mutua Vibracional

En molecules que presenten centre d’inversid, aquells modes normals que sén
actius en Raman no ho soén en absorcio, i viceversa.

Una explicacio simple d’aquesta regla la trobem en comparar les respectives
integrals implicades en les transicions:

< \P0|ﬁ’\1’f > i< \I!0|a|\11f >, (4.47)
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i en tenir en compte que qualsevol component de fi canvia de signe en canviar
7" per —7, mentre que cap dels components (0, gy, Oy, etc.) de la polarit-
zabilitat a canvia. Com que el producte (Vo W) és comi a les dues integrals,
concloem que si un integrand és parell, I'altre sera imparell, i viceversa. Fi-
nalment, sabem que les integrals definides de funcions imparelles que integren
tot l'espai sén zero (vegeu Figura (4.7)). Queda, doncs, justificada la regla.

Figura 4.7: Integral d’una funcié imparella.

4.5 Efectes d’espin nuclear en espectres Rotacionals

S’observa experimentalment que algunes molécules presenten un espectre on
sembla com si estigueren absents alguns dels estats rotacionals. Tot i que a-
quest efecte no és exclusiu de les molecules lineals centrosimetriques, nosaltres
ens limitarem a evidenciar-lo en aquest cas®. Per a racionalitzar aquesta obser-
vacié experimental utilitzarem una funcié d’ona molecular aproximada en la
qual rebutgem la interacci6 rotacié-vibracio i acceptem ’aproximacié de Born-
Oppenheimer, perque, a efectes de simetria, es comporta com la funcié d’ona
exacta. Aquesta funcié d’ona aproximada és un producte de funcions d’ona
de rotacié-vibracié-electronica-d’espin nuclear (la funcié d’espin electronic la
considerem una part de la funcié electronica total):

V=0, U, Vg Uy, (4.48)

Estudiarem les propietats de simetria de la funcié respecte de 'intercan-
vi de nuclis identics. La primera consideracié a tenir en compte és que la

3L’efecte s’observa en les moleécules que presenten operacions de simetria que intercanvien
nuclis identics (vegeu e.g. p. 69 ss de [15]).
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permutacié de nuclis idéntics unicament pot ser vista des dels eixos fixos del
laboratori (no podem veure aquesta permutacié des d’uns eixos soldats als
nuclis, ates que aquests acompanyen els nuclis en el seu moviment). I agd im-
plica una primera dificultat a evitar: mentre que les coordenades de ¥ i ¥,
sén les posicions dels nuclis definides sobre uns eixos fizos situats sobre el cdm
molecular i 'etiquetatge de simetria d’aquestes funcions fa referéncia a trans-
formacions de les coordendes nuclears efectuades per operacions de simetria
definides sobre aquests eixos fixos, les coordenades dels electrons en ¥, estan
definides respecte de les coordenades dels nuclis (és a dir, respecte d’uns eixos
soldats a ’esquelet molecular, de manera que 'eix z és I'eix internuclear) i ’e-
tiquetatge de simetria d’aquestes funcions fa referencia a transformacions de
les coordenades electroniques efectuades per operacions de simetria definides
sobre aquests eixos soldats a ’esquelet molecular que, obviament, no actuen
sobre les coordenades nuclears. Pero la funcié electronica inclou també les
coordenades dels nuclis! Caldra, doncs, prestar especial atencié al comporta-
ment de la funcié electronica respecte la permutacié nuclear.

A B

Figura 4.8: Moviments d’'una molécula diatomica.

Com acabem de dir, les operacions de simetria sobre W, impliquen, en
realitat, moviments relatius d’electrons respecte del nuclis. Per exemple, a la
Figura (4.8), podem observar com una inversié vista des dels eixos fixos situats
al cdm molecular (Figura (4.8A)) equival a una reflexié especular o, vista des
dels eixos soldats a la molecula (Figura (4.8B)).
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Aleshores, si invertim nuclis i electrons a la vegada (que ho podem fer,
estant situats als eixos soldats a la molecula, aplicant un o,) i tot seguit
invertim unicament les coordenades dels electrons (i.e. efectuem una inversio ¢
estant situats als eixos soldats a la molecula), aconseguim permutar inicament
els nuclis. Escrivim:

Pnuclear¥e = 1 0, V. (449)

Aleshores, els estats electronics X7, IIT, ... que sén invariants sota o,
ho sén també respecte de la inversié en el sistema d’eixos fixos, mentre que
els estats electronics X ~, II7, A~ ... que canvien de signe sota o,, canviaran
també de signe respecte de la inversié en el sistema d’eixos fixos situats al cdm
molecular?.

Si tot seguit efectuem la inversié de les coordenades dels electrons mentre
mantenim els nuclis fixos (és a dir, efectuem la inversié de la funcié electronica
respecte dels eixos soldats a l’esquelet molecular), observem que ¥, canvia de
signe per a estats electronics de tipus u (ungerade), mentre que queda invari-
ant per a estats electronics de tipus g (gerade).

L’aplicacié consecutiva de les dues operacions (inversié de les coordena-
des d’electrons i nuclis -0,- seguida d’inversié de les coordenades dels elec-
trons -i-), que equival a permutar les posicions de nuclis identics, Equa-
ci6 (4.49), implica, doncs, canviar de signe la funcié electronica per a es-
tats com ara ¥, ¥, I, I} ... i deixar-la invariant per a estats com ara
Y5, 8, 0, 10, ete.

Considerem ara la funcié vibracional. L’estat vibracional fonamental (v =
0) és totalment simetric, aleshores, resulta invariant sota la permutacié de nu-
clis identics. En el cas d’estats vibracionals excitats (bandes calentes) caldra
tenir en consideracié la simetria d’aquesta funcid, ja que, depenent de la si-
metria del mode normal de vibracio, la funcié vibracional excitada podria ser
no simetrica respecte de la permutacié de nuclis identics.

4El grup Doon presenta irreps bidimensionals Iy, Ay, etc. i aquestes irreps no inclouen
etiquetes + que indiquen el comportament de la base respecte del o,, cosa que no vol dir
que nosaltres no pugam triar, entre les posibles bases de cada representacié 114, II,, etc.,
un parell de funcions que tinguen un comportament especific respecte o, (vegeu p. 53 de
Levine [9]).
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Els estats rotacionals vénen caracteritzats pel nombre quantic J, de ma-
nera que si J és parell els estats sén invariants sota la inversié (semblant a
com ho son els orbitals atomics s, d, g, ... lligats a niimeros quantics angulars
parells £ = 0,2,4,...). Si J és imparell els estats canvien de signe amb la in-
versié (semblant a com ho fan els orbitals atomics p, f, h, ... lligats a nimeros
quantics angulars imparells £ = 1,3,5,...). Notem que en una molecula lineal
centrosimetrica, com ara el COq, la inversi6 equival a la permutacié dels nuclis
identics.

Considerem finalment ’espin nuclear d’'una molecula diatomica A-A o, amb
major generalitat, el d’una molécula lineal centrosimetrica, com ara A-B-A.
D’acord amb el principi de Pauli, si 'espin de A és enter (vol dir ago que A és
un bosd) la funcié d’ona (incloent-hi I’espin) haura de ser simetrica respecte
de l'intercanvi de nuclis identics. Si 'espin de A és fraccionari vol dir que A
és un fermio i la funcié haura de ser antisimetrica.

Posem l'exemple del Hy (espin nuclear I = 1/2, estat electronic 'S1). La
funcié d’espin nuclear formara un singulet i un triplet (1/2® 1/2 = 1 & [0]).
Recordem que el singulet és una funcié antisimetrica (a3 — ), mentre que el
triplet inclou tres estats simetrics (aa, af + Ba, 53). Com que la funcié nu-
clear total ha de ser antisimetrica (principi de Pauli per a espins fraccionaris),
lligats al singulet estaran els estats rotacionals simetrics (J parell), mentre
que lligats al triplet estaran els estats rotacionals antisimetrics (J imparell).
Aleshores la poblacié dels estats amb J imparell sera el triple que la poblacié
dels estats amb J parell, i aco es tradueix en les intensitats de ’espectre.

En el cas del No (espin nuclear I = 1, estat electronic 12;) la funcié d’espin

deriva de 'acoblament (1®1 =2 [1] & 0). Es a dir, forma un singulet i un
quintuplet simetrics, i també un triplet antisimetric. Per ser I enter, la funci
total ha de ser simetrica (bosd). Aleshores, en aquest cas, tenim una relacié
2 : 1 de poblacié (diferencia de poblacié que observem també en l’espectre,
vegeu Figura (4.9)), atés que hi ha un singulet més un quintuplet associats a
J parell enfront d’un triplet associat a J senar.

Un altre cas interessant és 'oxigen 9Oy (I = 0). Com que I = 0 sols hi
ha estats d’espin nuclears simetrics (singulet). Per ser I enter, la funcié total
ha de ser simetrica. L’estat electronic és ?’Zg_. Vol dir aco que la funcié d’o-
na electronica sera antisimeétrica. En conseqiiéncia, tinicament sén possibles
estats rotacionals amb J imparell. Vol dir aco que en ’espectre estan alter-
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Figura 4.9: Espectre Raman de *Ns.

nadament absents la meitat de les transicions. En el cas del CO,, 'espin del
1201160 és I = 0 i sols hi ha estats d’espin nuclears simeétrics. Com que la
funcié electronica és 12;, ara Unicament son possibles estats rotacionals amb
J parell.

Exercicis

1. En un espectrofotometre Raman, que utilitza un laser d’Ar de longi-
tud d’ona 4880 A com a llum d’excitaci, s’ha obtingut I’espectre del
12C160, que es recull en la taula. Calculeu la distancia internuclear C-O
a partir d’aquestes dades.

20503.52  20500.40 20497.28 20494.16 20491.81
20489.47 20486.35 20483.23 20480.11 (cm™?)
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4.6 Assignacié d’un espectre real

Com molt encertadament diu Harris i Bertolucci (p.190 de [5]) Iassignacié
d’un espectre real de roto-vibracié és més dificil del que pot semblar a primera
vista: molts dels espectres no presenten tantes bandes intenses com les que
podrien predir-se en base al nombre de transicions fonamentals. Podriem dir
“bo, comptem les bandes més febles!”. El problema és que si comptem les
bandes febles trobem que entre fortes i flebles hi ha més bandes que les espe-
rables com a fonamentals. El motiu és que les bandes febles inclouen també
bandes de combinacions i sobretons. No podem donar un metode general d’as-
signacié de l'espectre vibracional. Cada molécula representa un cas tnic que
reclama tots els recursos de ’espectroscopista per a poder fer una assignacié
definitiva. Aleshores, en lloc de teoritzar sobre com podem assignar un espec-
tre, presentem tot seguit dos casos relativament simples pero prou suggerents,
per a iniciar-nos en la tasca d’assigancié de les bandes de ’espectre vibracional.

Exercicis

1. Tracteu d’assignar les freqliencies fonamentals i els moviments molecu-
lars amb que es corresponen les dades de ’espectre IR i Raman vibra-
cional de acetile.

v (em™!) | Espectre | Estructura Intensitat | Observacions
3287 IR Paral-lela Molt forta
1327 IR Paral-lela Mitjana —_
729 IR Perpendicular | Molt forta
3374 Raman Paral-lela Forta Polaritzada
1974 Raman Paral-lela Molt forta Polaritzada
612 Raman | Perpendicular | Molt feble | Despolaritzada

NOTA 1: Les bandes on es pot resoldre I'estructura rotacional mostren
alternanca d’intensitats per a J parell i imparell.

NOTA 2: Els modes normals E; sén els tnics que donen lloc a bandes
polaritzades.

2. Les segiients dades corresponen als espectres IR i Raman vibracional
de la molécula de CCly. Tracteu d’assignar les freqiiencies fonamentals i
els moviments moleculars amb que es corresponen. (Algunes bandes IR
s’han obviat per tal de simplificar I’exercici).
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v (em™1) | Espectre | Intensitat Observacions

305 IR Molt forta —_—

768 IR Forta

797 IR Forta  —

1546 IR Forta _—

145 Raman | Molt feble —

218 Raman Forta Fortament despolaritzada
314 Raman Forta Fortament despolaritzada
434 Raman | Molt feble —

~460 Raman | Molt forta | Molt fortament polaritzada
762 Raman Mitjana | Mitjanament despolaritzada
791 Raman Mitjana | Mitjanament despolaritzada
1539 Raman | Molt feble | Molt debilment polaritzada

Cal tenir en compte les segiients consideracions:

e Unicament els modes normals totalment simetrics donen lloc a ban-
des polaritzades.
e El radical CCl vibra a 844 em 1.

e El doblet a 762-791 em~! estd format per dues bandes d’intensi-
tat similar i ha sigut atribuit a una ressonancia de Fermi entre la
freqliéncia v3 i una banda de combinacié.

4.7 Apendix
4.7.1 Col-lisions elastiques

Una col-lisi6 elastica entre una massa M amb velocitat Vy = 0 i una massa m
amb velocitat vg comporta conservacié de moment lineal,

muvg = MV + mu, (4.50)
i d’energia cinetica,
1 1 1
§mv(2) = 5Mv2 + EmUQ. (4.51)

Aquestes dues equacions podem reescriure-les, equivalentment, en la formas:

m2(vg —v)?2 = M?V?,

m(vd —v?) = MV? (4.52)
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d’on concloem que:
m—M

m+MU0'

(4.53)

Si fem, en 'equacié (4.53), que M > m, concloem v = —vg i V = 0.

Figura 4.10: col-lisié elastica amb amb rebot perpendicular.
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Capitol 5

Espectroscopia UV

L’espectroscopia UV cobreix un interval de fregiiencies que oscil-la entre 104
i10'6 Hz. Aquest rang de freqiiéncies produeix transits entre estats electronics.
No obstant, cal tenir en compte que els corresponents espectres electronics es-
tan inevitablement acompanyats d’estructura vibracional (parlem, doncs, d’es-
tats vibronics) i d’estructura rotacional (tot i que aquesta darrera constitueix
un efecte tan fi que no se sol tenir en compte!).

L’energia dels estats vibronics inferior i superior (v’ > v”), en unitats atomi-
ques, té la forma:

1 1

€ = e;+(v'+§)w'—(vl—|—§)2w'a}', (5.1)
1 1

6// — 6/e/ _|_ (,U// _|_ 5) w// _ (U” + 5)2 w// aj//’ (52)

on €, representa l’energia de l'estat electronic, v el nivell vibracional, w la
frequencia de l'oscil-lador associat a l’estat electronic d’energia €., i = la cons-
tant d’anharmonicitat.

Aleshores, I'energia d’'una transicié tipica entre estats vibronics és:
/ " / 1 / / 1 2 1 1 " 1 " " 1 2. m_n
Wy o = (€ —€') =w—+(v +§)w —(v —1—5) wa'—(v +§)w +'+ )W 2"
(5.3)
L’analisi d’aquestes transicions (vegeu Figura (5.1)) permet determinar

distancies d’equilibri internuclears i energies de dissociacié d’estats excitats
d’una molecula.

'En aquest curs ignorarem l'estructura rotacional per tal de centrar-nos només en les
principals caracteristiques d’un espectre electronic, tot i que els espectroscopis electronics
d’alta resolucié si que donen una estructura rotacional ben resolta, almenys en el cas de
moleécules diatomiques. En el cas de poliatomiques no es pot resoldre, en general.
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v=0

[ —

Figura 5.1: Transicié entre dos estats vibronics.
5.1 Principi de Franck-Condon i regles de selecci6

D’acord amb I’aproximacié de Born-Oppenheimer?, tenim (vegeu seccié 7.1 de

QQ [12]):
U(R,7) = Ve(R,7) Un(R), (5.4)

21 Hamiltonia molecular és la suma de I'energia cinetica T dels nuclis més la resta de
termes, incloent el de r(;pulsi@ internuclear que, globalment, anomenem Hamiltonia electronic
He. Escrivim dones (T + He)W(R,r) = EV(R,7). Fixem-nos que si Ty = 0 ens quedem
amb HeUeo(R,7) = Eo(R)¥.(R,r), on hem ficat E.(R) perque, en realitat, a I’hora de
resoldre aquesta equacié d’autovalors fixem primer les coordenades nuclears R i despres
ressolem, de manera que tant les autofuncions com els autovalors depenen de les coordenades
R. Si subsitutim ¥(R,r) per ¥.(R,7) Un(R), equacié (5.4), en 'equacié d’autovalors del
sistema molecular tenim que:

(T + He) Vo (R, 7) Un(R) = EV.(R,r) Un(R).
Operant en la part esquerra tenim que (T + He)We(R,7) Un(R) = TnU (R, ) Un(R) +
Ee(R)¥c(R,r) Un(R). Siara escrivim TnUe(R,7) Un(R) = U (R, 7)In¥Yn(R), multipli-
quem per l'esquerra per ¥.(R,7)* i integrem sobre les coordenades electroniques obtenim:
(Tn + E<(R))¥n(R) = EUN(R),
que ens diu que ’energia electronica actua a manera d’energia potencial per al moviment
nuclear, cosa que és la base de representacions com ara la Figura 5.1 en la que representem
la transici6 des del primer estat nuclear associat a un estat electronic fins diversos estats nu-

clears associats a un estat electronic més excitat. Sense ’aproximacié de Born-Oppenheimer
res de tot ago tindra sentit.
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on R representa les coordenades nuclears, i  les electroniques.

Podem expressar el moment dipolar d’un atom com a suma del moment
dipolar electronic més el nuclear:

b= fle + pN- (5.5)

D’aquesta manera és possible definir el moment de transicié entre dos estats,
Ai B, com:

UAB = /\IIA(R,T)* [te(R,7) 4+ un(R)] ¥p(R,r)dR dr. (5.6)

Assumint 'aproximacié de Born-Oppenheimer, equacié (5.4), reescrivim
lequacié (5.6) com:

pap = [ WYE UHR) [ 4R (B W (R 1) dR
+ / WY (R)* uw (R) WY (R) dR / U (R, r)* Uo(R, r)dr. (5.7)

Les funcions d’ona d’estats electronics diferents sén ortogonals entre si, de
manera que la darrera integral de (5.7), [ W4 (R,r)* ¥4 (R, r)dr, és igual a
Zero.

Si definim el moment electronic de transicié mitjangant ’expressio:

M(R) = / W(R, 1) (R, ) Wy (R, ) dir, (5.8)
I'equacié (5.7) queda:
Jap = / WY (R)* M(R) WY(R) dR. (5.9)
Desenvolupem ara M (R) en serie de Taylor:
M(R) = M(R). + (g—]\;)e R. (5.10)

on el subindex e fa referencia a coordenades d’equilibri.

Si succeeix que la transici6 electronica esta permesa, tenim que M(R), # 0
és el terme dominant de la serie de Taylor, equacié (5.10), i podem simplificar
encara més aquesta equacié rebutjant fins i tot el terme lineal:

M(R) ~ M(R).. (5.11)
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Ates que M (R), és constant, el podem traure fora de la integral en 'equacié
((5.9):
pan = M(R). [ WY (R) VY (R)dR. (5.12)

Concloem, doncs, des de l'equaci6é (5.12), que la intensitat d’una transicié
entre dos estats vibronics, la qual és proporcional al quadrat del moment de
transicié, és també proporcional al quadrat del solapament entre les funcions
vibracionals dels estats superior i inferior de la transicié electronica:

pip o U " UN(R) dRr. (5.13)

El terme de la dreta en l'equacié (5.13) s’anomena factor de Franck-Condon, i
representa, com deiem, el solapament entre funcions d’ona vibracionals dels
estats superior i inferior de la transicié electronica. Per tant, una transicié té
lloc més intensament entre estats vibracionals que solapen més.

La interpretacié fisica del factor Franck-Condon esta intimament lligada
al fonament de l’aproximacié de Born-Oppenheimer: el temps necessari per
a vibracions moleculars (=~ 107!25) és molt més llarg que el necessari per
a transicions electroniques (~ 10715 5), de manera que, en una molecula, la
transicié electronica té lloc tan rapidament, en comparacié amb el moviment
vibracional, que immediatament després d’efectuada la transicié els nuclis en-
cara tenen (molt aproximadament) la mateixa posicié relativa i velocitat que
tenien abans de la transicid. Per aixo també es coneix el principi de Franck-
Condon com el de la mazima intensitat de transicio vertical. La Figura (5.2)
il-lustra els diferents tipus d’espectres electronics que es poden obtenir atenent
el principi de Franck-Condon.

Com veiem, el principi de Franck-Condon no suposa cap restriccié es-
pecifica per a transicions entre estats vibracionals quan la moleécula s’excita
electronicament, de manera que la regla de seleccié simplement és: Av =
0+1+2+3...

Fem, tot seguit, una serie de consideracions generals que poden ajudar a
interpretar els espectres electronics:

e Si trobem una banda com en la Figura (5.3), I'assignaci6 és immediata:
el cap de la banda és la transicié 0 — 0 i podem afirmar que els dos estats
que intervenen en la transicié presenten distancies d’equilibri similars.
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(b}

Figura 5.2: Il-lustracié de l'aplicacié del principi de Franck-Condon a transi-
cions energetiques.

e Per contra, en una banda del tipus de la Figura (5.4) no tenim cap ga-
rantia que la primera transicié siga la 0 — 0. En general, la cua o final
de banda (si apareix) acaba en un continu.

Si la transici6 electronica no esta permesa, M (R). = 0, aleshores deixa
de tenir validesa el principi de transicié vertical. Pero aixo no vol dir que no
aparega la transicid, sind que apareix menys intensa i que no sera vertical.

Tenim ara que:
oM

or
Ates que ara M(R). = 0, 'equaci6 (5.14) queda:

M(R) ~ M(R). + (5= ). R, (5.14)

oM

M(R) = (5

)e R, (5.15)
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Figura 5.3: Banda que comenca amb la transicié 0 — 0.

Figura 5.4: Banda on no és immediat efectuar ’assignacié.

<|

v

El moment de transicié, equacié (5.6), és doncs:

oM .
HAB = (ﬁ)e /‘I’X RUF AR . (5.16)

-~
Transicié no vertical

En altres paraules, si hi ha un mode vibracional R que no siga totalment
simetric, de manera que (%—]\g)e # 0, hi haura transicié no vertical.

Podem replantejar aquest problema de la seglient manera. Substituim
lequacié (5.8) en 'equacié (5.9), de manera que la transicié queda:

pan = [ [ 050 o vy arar (5.17)

on I'integrand conté 5 factors i la transicié és possible si el producte d’aquests
conté algun component totalment simetric.

Succeeix que, moltes voltes, [ \Iff;; pe Y5 dr ~ cte, en aquest cas podem separar
el factor de Franck-Condon, SfXB = f \Il]X* lllng, i considerar la regla de
selecci6 lligada a:

sap =S¥y / VG i, U dr. (5.18)
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5.1.1 Algunes regles de seleccié

A continuacié s’enumeren algunes regles de seleccié per a les transicions electroniques
que tenen una demostracié immediata:

e Conservacio de I'espin: AS = 0.
e Per a molecules amb centre d’inversié: g < u.
e Per a molecules lineals (que tenen definit el component z del moment

angular): AA =0=+1 (identica a la regla per a AM en rotaci6 pura).

5.2 Processos electronics: diagrames de Jablonski

L’absorcié d’un foté pot provocar una gran varietat de processos electronics
que es poden visualitzar globalment en els anomenats diagrames de Jablonksi

(Figura (5.5)):

Energia —=
(3]

Figura 5.5: Il-lustracié dels possibles processos electronics en un diagrama de
Jablonski. Vegeu el codi en la Taula 5.1.
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A — absorcid

F —  fluorescencia

P —  fosforescencia

IC — conversié interna

ISC — intersystem crossing

R — relaxaci6 vibracional

So — estat fonamental singulet

St —  primer estat excitat singulet
T —  primer estat excitat triplet

Taula 5.1 Codis del processos electronics en el diagrama de Jablonski de la
Figura 5.5.

e La fluorescencia és la desexcitacio radiativa des del singulet excitat més
baix al singulet fonamental: S7 — Sp. Sil’estat fonamental molecular no
és singulet, anomenem fluorescencia la desexcitacié des de 'estat excitat
més estable amb igual multiplicitat d’espin que el fonamental. Aquest
procés conserva 'espin i és, per tant, molt rapid (77 € [107%,1078] s).

e La fosforescencia és la desexcitacié radiativa des del triplet més estable
fins a l'estat fonamental singulet (77 — Sp). Podem parlar en general
de fosforescencia com la transicié radiativa des de I'estat més baix amb
multiplicitat d’espin diferent al fonamental. La desexcitacié viola la
conservacié d’espin (cal un mecanisme d’acoblament espin-orbita per a
permetre-la). La fosforescencia és més lenta que la fluorescencia i el
temps de vida mitjana, 7,, depén de la importancia de l'’acoblament
espin-orbita: 7, € [1072,107%]s.

La resta de processos sén no radiatius (vegeu la Figura (5.5)):

e La relaxacié vibracional (R) ocorre en fraccions de temps tan curtes com
[10_9 —107"] s, i suposa una pérdua d’energia vibracional per col-lisions
amb altres molecules, calfant el medi.

e Els processos isoenergetics de conversié interna (IC') sén importants en
general. Pero, de vegades, el solapament entre funcions d’ona vibracio-
nals de Sy i S1 pot ser petit. En aquest cas, la conversi6 interna (IC') és
molt lenta (improbable) i, en aquests casos, pot ser competitiu el procés
alternatiu d’intersystem crossing, (ISC'), que pot ser afavorit per la in-
troduccio en el medi d’especies paramagnetiques o atoms pesants, que
faciliten 'acoblament espin-orbita.



5.3 Molecules lineals 175

Cal assenyalar que la terminologia luminescéncia sol aplicar-se a 1’emissi6
de la radiacié electromagnetica des de molecules que posseeixen atoms pesants,
on la validesa de separar ’espin de la funci6 orbital és dubtosa i la classificacio
de processos permesos per espin o prohibits per espin comenga a perdre el
sentit. Per a molecules compostes per atoms lleugers parlem, contrariament,
de fluorescencia i fosforescencia.

Un dltim comentari respecte de fluorescencia / fosforescencia i, en gene-
ral, luminescencia: podriem pensar en aquests processos com a “contraris”
a ’absorcid, pero, a causa de l'extrema rapidesa dels processos de relaxacio
vibracional, luminescencia i absorcid, més semblen imatges especulars (vegeu
Figura (5.6)).

Figura 5.6: Comparacié entre un espectre d’absorcié i un de luminescencia.

5.3 Molecules lineals

La commutacié de I’ hamlltonla electronic Helec amb el quadrat del modul del
moment d’espin total, 52 la seva component z, Sz, iel component 2 del mo-
ment angular orbital, L,, [Helec, 32] = [ﬂelec,S | = [Helec,L] = 0 (vegeu
seccions 7.2 1 7.3 de QQ [12]), permet considerar aquestes magnituds com a
constants de moviment i definir els estats electronics amb els seus nombres
quantics associats. Aixi, en primer lloc, considerem la separacié de ’espai
i Pespin (seccié 7.2 de QQ [12]) i parlem de la multiplicitat d’espin de les
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funcions electroniques. Per la seua banda, la part espacial és propia de L.
(secci6 7.3 de QQ [12]), aleshores, el nimero quantic A associat amb L, eti-
queta els estats i també les energies, encara que aquestes depenen, en realitat,
del modul |A| : E = E(JA]). Ac¢d esta intimament relacionat amb el fet que
les representacions irreductibles dels grups de la linia, Cooy i Do p, 801 totes
bidimensionals (excepte les X, lligades a A = 0).

Cow — 2T I A ..
N—— N

Dep — SiSiy

Els estats electronics es descriuen, doncs, amb la segilient nomenclatura:

2S+1A
)

on S representa el nimero quantic d’espin i A el nimero quantic de L, dela
molecula.

L’acoblament de moments angulars permet definir un moment angular
total Q (vegeu Figura (5.7)):

Q=[A+X|«— Q=A+S5---,|A=-5], (5.19)
on A és el nimero quantic associat a ﬁz, ¥ el nimero quantic associat a S.i8
el del moment angular total d’espin (recordeu que ¥ = —S, —(S—1), ..., (S—
1), 9).

Concloem, doncs, que en absencia d’acoblament espin-orbita, A, S, ¥, i Q2
s6n bons nombres quantics, i que hi ha degeneracié 25 + 1 per a cada A (a
banda de la mateixa degeneracié £A), atés que l'energia no depeéen de 'espin,
ja que 'hamiltonia electronic sense acoblament espin-orbita no inclou termes
d’espin.

En preseéncia d’interaccié espin-orbita feble, Hgp = ¢ AX, hi ha un des-
doblament dels estats degenerats amb diferent 2. En efecte, atés que,

Q = |2 + APP= A% + ¥? + 2A%, (5.20)
I’hamiltonia resulta ser:

1
Hsoc =EAT = 55(/\2 + X% - 0%, (5.21)
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- — — 2\

Q

Figura 5.7: Suma de moments angulars.

i proporciona contribucions diferents a ’energia d’estats definits amb els ma-
teixos A i X, pero diferent €.

Analogament amb els atoms, els estats moleculars en presencia d’acoblament
espin-orbita feble s’etiqueten: 25+1Aq.

5.3.1 Configuracions i estats moleculars

Considerem la molecula de Hy. Els orbitals moleculars (MOs) de menor e-
nergia, formats per combinacié lineal del orbitals atomics (AOs) 1s en cada
H sén el o que és enllagant (0 = 1sa + 1sp) i el o,f que és antienllagant
(o4 =154 — 1sp). La configuracié electronica de l'estat fonamental és (o)
que implica dos electrons assignats a un mateix orbital. La funcié d’ona,
que pel principi de Pauli ha de ser antisimetrica, sera producte d’una part
espacial, autovector de ’hamiltonia electronic, i una part d’espin. Ates que
els dos electrons els assignem al mateix orbital, caldra que presenten diferent

espin. Escrivim la funcié d’ona aproximada:

Ve =0, (1)o) (2)a(1)5(2) (5.22)

Aquesta funcié és simetrica respecte l'intercanvi de coordenades espacials
dels dos electrons pero no té una simetria definida en la part d’espin. Amb les
funcions « i # podem fer una combinacié simeétrica i una antisimetrica:

Us = a(1)8(2) + B1)a(2) (5.23)
Ui = a(1)B2) - BL)a(2). (5.24)

Aleshores, si la funcié total ha de ser antisimetrica, podem dir que una
funcié (aproximada) amb la simetria adient sera:
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Ve =0 (Log (2)(a(1)B(2) — B(1)a(2)). (5.25)

Considerem ara la configuracié excitada o (1)o;f (2). Aquest producte no

té la simetria correcta. Aleshores formem combinacions simétriques i anti-
simetriques:

bs =

o
by = o

Com ara els elctrons estan assignats a orbitals diferents, podran tenir espin
identic o diferent. Les possibles funcions d’espin son:

U = al)a(2) (5.28)
w = B1)AE) (5.29)
Uy = o(1)8(2) (5.30)
v o= a(1)5(2) (5:31)

Les dues primeres sén simetriques mentre que V3 i W4 no tenen simetria
permutacional definida. Podem fer combinacions simetriques i antisimetriques:

Us = a(1)B(2) +5(1)a(2) (5.32)
Ua = a1)B(2) - B(1)a(2). (5.33)

Les possibles funcions associades a les configuracié excitada J;a;f que
donen compiment al prinicipi d’antisimetria sén, doncs,

v, = (cr;ra:[ - UIJ;)aa (5.34)
Uy = (0,00 —op0))(af+ pa) (5.35)
B = (ofor —oto})A (530
Uy = (o)00 +o,0])(af - pa) (5.37)

Les tres primeres tenen la mateixa part espacial, mentre que la part d’es-
pin es correspon amb les tres projeccions Mg = 1,0,—1 d’un espin total
S = 1. La darrera funci6 esta lligada a la parella de nombres quantics d’espin
S=Mg¢g=0.
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La simetria de la part espacial la calculem a; ® o, producte que déna
lloc a la simetria3 YF. El conjunt de les tres funcions ¥y, ¥y, W3 diem
que formen un triplet, mentre que W4, que va a soles, forma un singulet.
Aquests multiplets sén els anoments Termes FElectronics i, en paral-lelisme
amb la notaci6 dels termes dels atoms, els representem 3¥} i 1XF. La regla
de Hund ens diu que, en general, el triplet d’una configuracié electronica té
menor energia que els singulets associats a questa mateixa configuracié. A la
Figura (5.8) presentem un esquema de les transicions entre els tres termes més
estables de I'hidrogen.

u

GgGu 3o +
u

2 1 +
e) o zg

Figura 5.8: Transicions espectroscopiques entre els termes menys energetics
del Hg.

La transicié 12; — 1331 esta permesa, ateés que el moment dipolar té com-
ponents de simetria (X, II,). La transicié 'S} — 35 estd prohibida per
espin, ja que les integrals < (af — fa)|laa >, < (af — fa)|(af + fa) > i
< (af — Ba)|BB > sén zero.

Abordem ara el calcul de termes moleculars. Considerem el cas de 'es-
tat fonamental de 1’07, (a;)2. ..mimg. De la mateixa manera que succeia
amb els atoms, les capes tancades sén totalment simetriques i hi ha prou a
considerar-les obertes per a determinar la simetria del terme. En aquest cas
I'estat resulta, evidentment, II, i la funcié electronica del darrer electré és o

o 3. Tenim, doncs un doblet: 2Hg.

3Cal notar que utilitzem lletres capitals per a referir-nos a la simetria de la funcié polie-
lectronica espacial i lletres mintscules per a referirnos a la simetria dels MOs.
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Considerem ara ’estat fonamental de 1’O», la configuracié electronica del
qual és: (0;)2. . 773713. Als dos MOs degenerats de simetria m, podem assignar
fins a quatre electrons i en la configuracié esmentada en tenen tan sols dos.
Podem formar combinacions simétriques i antisimetriques. D’acord amb les
Taules de productes de representacions irreduibles de grups (seccié (5.5.1))

tenim que?:

I, @I, = 37 & [S,] & Ay, (5.38)

on les simetries entre claudators corresponen a funcions antisimetriques.

Hem vist més amunt que les funcions d’espin donen lloc a un triplet simetric
i un singulet antisimetric. Els termes resultants sén, doncs, 12;,329_ i 1Ag.
La regla de Hund ens assenyala 32; com el terme fonamental.

Considerem tot seguit la configuracié excitada de 1’'O2 (03)2. . Wzﬂ'g’. En
aquest cas hi ha dues capes obertes, cadascuna amb quatre forats i tres
particules. Atenent a la simetria forat/particula, les simetries a qué donen
lloc sén les mateixes que les que deriven de la configuracié dels forats . . . 71577;.
Per la part espacial II; ® II,= /@Y, ®A,. Com ara m, i 7, sén MOs di-
ferents, no hi ha restriccions adicional derivades del principi de Pauli (vegeu
QQ[12] seccié 6.3) i els termes que resulten sén: SF %o 1A, SYFE3YC G
3A,. Deixem com a exercici comprovar que el termes que deriven de la confi-
guracié excitada 773713 de la molecula d’O;r sén 41,®3 211,82 ®,,.

De manera analoga calculem els termes de molecules no lineals, com ara
la molecula d’aigua. L’aigua té simetria C,, per aquest motiu els seus MOs
vénen etiquetats d’acord amb les irreps d’aquest grup. La configuracié electronica
de Destat fonamental es a?b?af i déna lloc al teme ' A;, mentre que la confi-
guraci6 excitada a?blal déna lloc a 3B i 1 By.

Per acabar, volem indicar uns detalls de nomenclatura habitual en espec-
troscopia: el terme fonamental s’etiqueta amb la lletra x. Els estats excitats
de la mateixa multiplicitat, en ordre creixent d’energia, s’etiqueten amb les
lletres A, B, C, ... Els estats excitats de diferent multiplicitat, en ordre crei-
xent d’energia, s’etiqueten amb les lletres a,b,c,... (vegeu e.g. Hollas [9] peu
pagina 205).

“Per a més detalls vegeu seccions 8.1, 12.1 i 12.2 de TG[13].
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5.3.2 Regles de seleccio

Com sempre, les regles de seleccié sén aquelles condicions que fan que la
integral del moment dipolar, < Wq|u|Wy >, siga distinta de zero. Cal acudir
a la teoria de grups per a poder demostrar de manera senzilla (vegeu seccié
(5.5.2)):

e (ue:
AN=0=%1, (5.39)

la regla AA = 0, que deriva del component z del moment dipolar, déna
lloc a transicions paral-leles (]|), mentre que la regla AA = +1, que
deriva dels components (z,y) del moment dipolar, déna lloc a transicions
perpendiculars (L) (vegeu e.g. Steinfeld[16] p. 91).

e que per a transicions entre estats amb A = 0, que poden ser X7 o X7,
sén possibles tinicament les transicions:

(=) = (=) () = (), (5.40)

e i que per al cas de molécules centrosimetriques, amb estats gerade/un-
gerade, s6n unicament possibles les transicions:

g < u. (5.41)

Finalment, cal considerar I’espin de les molecules. Per a molecules lleugeres,
on I'acoblament espin-orbita és feble, de manera que X i S encara sén bons
nombres quantics, trobem les restriccions:

AY = 0, (5.42)
AS = 0, (5.43)

ateés que 'operador moment dipolar no conté coordenades d’espin.

Combinades aquestes regles amb la regla per a AA, equacié (5.39), obtenim
la regla per al moment angular total:

AQ=0+1, (5.44)

que és I'inica regla de seleccié aplicable per a molecules amb atoms pesants,
on la interaccié espin-orbita és molt forta i dnicament 2 és un bon nimero
quantic.
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5.3.3 Calcul d’energies de dissociacid: extrapolacié de
Birge-Sponer

Un procediment senzill per a calcular de manera aproximada energies de dis-
sociacié de molecules fent us de ’espectroscopia electronica és 1’extrapolacio
de Birge-Sponer.

Figura 5.9: Transicié vibronica i energia de dissociacié de l’estat electronic
excitat, Dy.

La freqiiéncia de transicié des de 'estat fonamental electronic ¥ i vibra-
cional v = 0 a l'estat electronic excitat ¥y i vibracional v la podem calcular,
dins de I'aproximacié de l'oscil-lador anharmonic, a partir de 'equacié (5.1):

1 1 w T
w(v) :we+(v’+§)w1—(v’+§)2wlaz1—?0—1—%. (5.45)

La diferencia entre dos senyals consecutius resulta, doncs,
Awypr1 = w+1) —w(v)
= Wi — 2(1) + 1) w1 1. (546)

La diferencia Aw,, 41 decreix a mesura que v creix, a causa de ’anharmo-
nicitat. Quan s’aplega al limit de dissociacid, tenim una gamma quasi continua
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d’estats, de forma que la separacié d’energia entre nivells contigus s’aproxi-
ma a zero. En realitat, si representem Aw, ,+1 per a la férmula aproximada
(5.46), on 'anharmonicitat és introduida a través d’un tnic parametre z, ob-
servarfem que Aw, ,4+1 decreix fins a canviar de signe i, a partir d’aci, creix
en valor negatiu. Aquests valors negatius no tenen cap sentit i s’assumeix que
alla on hi ha el canvi de signe és el limit de dissociacié.

Sovint sols es registra una part de ’espectre. Si només coneixem els primers
valors Aw, y+1, podem representar Aw, ,4+1 en funcié de v i extrapolar la corba
fins al punt on Aw, ,4+1 = 0. La superficie sota la corba és una molt bona
aproximacié a la suma de diferencies (vegeu Figura (5.10)), que és precisament
I’energia de dissociacié de I'estat excitat:

UM

Z va,v—H = Wpnr — wWo, (547)
v=0

on vy és el nimero quantic de I'dltim estat vibracional abans de la dissociacio.

Aw

Vm

Figura 5.10: Extrapolacié de Birge-Sponer per a determinar Dy.

El valor vj; el podem determinar també a partir d’igualar a zero I'equacié
(5.47):

=— -1 4
UM 2.731 (5 8)

Exercici

1. Els nimeros d’ona (cm™!) de les transicions des de l'estat fonamental a
nivells vibracionals de 'estat electronic excitat del Oy sén els segiients:
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20062.6, 20725.4, 24369, 51988.6, 52579.0, 53143.4, 53679.6, 54177.0,
54641.8, 55078.2, 55460.0, 55803.1, 56107.3, 56360.3, 56570.6.

Quina és l'energia de dissociacié de I'estat electronic excitat?

Ajuda en seccié (5.5.5).

5.3.4 Analisi de ’espectre electronic: Taules de Deslandres

L’analisi de Deslandres consisteix basicament a construir tres taules de doble
entrada. La primera taula té com a entrades els nombres quantics de partida
v” i d’arribada v’, i els valors en la taula sén les freqiiéncies de vibracié cor-
responents a les transicions v” — v’ (els valors teorics d’aquestes transicions
vénen donats per 'equacié (5.3)).

@\
o
—_
2o

woo Wo1  wo2
w10 W11  Wwi2
W20 W21 w22
W30 w31 W32

= W N = O

La segona taula es construeix a partir de la primera, restant a cada fila
l'anterior. Té com a entrades (v5 — v]) i v”. Els valors en la segona taula sén
les primeres difereéncies A entre freqiiencies:

,U//
/ /
1-0 w1p —Weo Wil — Wo1 W12 — Wp2
2-1 W9 —Wip W2l —W11 W2 — W12
3-2 w30 — W90 W31 — W21 W32 — W
4-3

Els valors teorics per a les primeres diferencies calculats a partir de I’equacié
(5.3) sén:
Ajj =o' =20+ 1) (5.49)

La tercera taula es construeix a partir de la segona, de la mateixa forma que
es construeix la segona a partir de la primera, i conté les segones diferencies,

Ag = A1 — Ay
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"

v
(vy —vy)2 — (vh — Vi) 0 1 2
1-0 Ag—ADoo A1t —Aopr A —Ap
2-1 Aoy — A1 Ao — Ay Agg — Ay
3-2 Aszg— Aoy Azp — Ao Aszg — Ay
3 ) ) )

Els valors teorics per a les segones diferencies les podem calcular a partir de
lequacié (5.49):
Ay = —2u' 2. (5.50)

Com veiem, tots els valors en la tercera taula han de ser aproximadament
els mateixos. Vol dir agd que podem detectar en les anomalies les possibles
assignacions erronies.

Exercicis

1. Construiu les taules teoriques de Deslandres per als parametres v =
30000cm ™, 7' = 2200cm ™!, 7’ = 2000cm ™, 7 2’ = 20em L, U 2" =
30cm L.

Ajuda en seccié (5.5.5).

2. L’espectre vibracional de Cy en 'estat electronic fonamental mostra ab-
sorcié a 1641.4 em™!, amb una constant d’anharmonicitat de 7.111073.
En un estat excitat, I’absorcié té lloc a 1788.2 ¢m ™!, amb una constant
d’anharmonicitat de 9.191072. Trobeu el nombre del nivell vibracional
previ a la dissociaci6 i 'energia de dissociacié en ambdds estats. L’es-
pectre obtingut mostra que la linia 7y s’observa a 19378 cm™! amb un
limit de convergencia en 39231 cm~!. Si Cy es dissocia en un atom en
I'estat fonamental i un en l'estat excitat, amb una energia d’excitacié
reticular de 10308 cm ™!, calculeu les energies exactes de dissociacié en
ambdds estats i compareu-les amb les calculades abans. Expliqueu la
discrepancia.

3. A partir de les segiients freqiiencies de transicié entre els nivells vibraci-
onals de 'estat electronic fonamental i I’excitat, calculeu els parametres
vibracionals per a ambdds estats. Estimeu ’energia de dissociacié, Dy
de ’estat electronic superior.
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,U//

v’ 0 1 2 3 4 5 6

0 | 64748.5 62605.2 60488.6 58398.5 56335.0 54298.0 52287.7
11662279 64084.6 61968.0 059877.9 57814.4 55777.4 53767.1
2 | 67668.5 65525.2 63408.6 61318.5 59255.0 57218.0 55207.7
3 |1 69070.3 66927.0 64810.4 62720.3 60656.8 ©58619.8 56609.5
4 | 70433.3 68290.0 66173.4 64083.3 62019.8 59982.8 57972.5
o | 71757.5 69614.2 67497.6 65407.5 63344.0 61307.0 59296.7
6 | 73042.9 70899.6 68783.0 66692.9 64629.4 62592.4 60582.1

Freqgiiencies de les transicions en em™!.

5.4 Descriptiva UV de molecules poliatomiques

L’espectroscopia UV de molécules poliatomiques és, obviament, més complexa
que la de diatomiques i presenta una gran utilitat per a I’estudi molecular, la
determinacié analitica de compostos, etc. La necessitat d’utilitzar amb prou
desimboltura la teoria de grups de simetria resulta gairebé imprescindible.

5.4.1 Molécules saturades

Si no tenen parells d’electrons solitaris, aquestes molecules presenten transici-
ons 0 — o* en la zona més energetica de 'espectre UV. Pero la cosa no és,
malauradament, tan simple, perqué en aquestes energies, (v > 50000 cm ! =
50 kk5), trobem un altre tipus de transicié anomenada de Rydbery.

Els estats de Rydberg de les molecules sén aquells en els quals 'electré s’ha
promocionat des d’'un orbital de valéncia a un orbital excitat que presenta
un nidmero quantic principal més gran (per exemple, en el cas del H; , una
transicié des de I'orbital molecular fonamental ¢®(1s) a un orbital molecular
format amb orbitals n s, amb n > 2). Els orbitals Rydberg sén molt difusos,
i lelectrd esta tan lluny dels nuclis de la molecula que el potencial que expe-
rimenta es pot considerar com el d’una carrega puntual situada al centre de
masses, en lloc de la suma dels potencials de dos atoms lleugerament separats
(vegeu Figura (5.11)). Per aquest motiu, els moviments moleculars (rotacio i

5De vegades s’anomena kilokayser, kk, a 10% cm™?.
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vibracié) no sén “sentits” en aquests estats i, en conseqiiéncia, les transicions
s6n bandes molt estretes (com si es tractara d’un atom).

Cal no oblidar que el radi d’un orbital atomic creix aproximadament pro-
porcional a n?. En efecte, recordem el model de Bohr, que iguala forces

centrifugues i centripetes sobre ’electro:

mv2 62 2 92 9

=g MU = me?r. (5.51)

Per una altra banda, tenim el postulat de Bohr:
m?v?r? = L? = n? h?, (5.52)
d’on concloem, igualant les expressions (5.51) i (5.52) que:

h2
n?. (5.53)

rT =
m e2

Una imatge pictorica ens ajudara a veure el caracter difis d’un orbital de
Rydberg. Anomenem ry el radi de l'orbital 1s. El radi de l'orbital 2s val
r = 4rg. En la Figura (5.11) mostrem com ’electr6 en un estat Rydberg con-
templa el core molecular molt lluny. Gairebé experimenta un potencial central.

41,

(8
L&)

Figura 5.11: Transici6 de Rydberg. r(1s) = ro, pero r(2s) = 4ro, i l'electrd
queda tan lluny que experimenta gairebé un potencial central.

Les transicions a estats de Rydberg (la série Rydberg) es poden expressar
per la seglient férmula empirica:

R

T S e

(5.54)

on:
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T}, és lenergia de l'estat final,

T} és Venergia de partida,

I és I'energia d’ionitzacid,

R és la constant de Rydberg,
e ¢ és 'anomenat defecte quantic o de Rydberg.

en=1234,...

Aquestes transicions (e.g. 0 — 4s, 5s, ...) donen lloc a espectres que semblen
atomics per tenir bandes estretes que segueixen séries, equacié (5.54), similars
a la serie Balmer.

La presencia de les transicions Rydberg compliquen 'assignacié global de
I’espectre per estar energeticament proximes a les transicions o — o*. Per
exemple, per al cas de 'espectre del meta, hi ha un serie de transicions que
no esta clar si es tracta de la transicié ¢ — ¢*, transicions de Rydberg o una
mescla. Vegem-ho: calculem, en primer lloc, els orbitals moleculars del meta
com a combinacié dels orbitals atomics de ’atom central, que reetiquetem
d’acord amb la simetria molecular (7"), i els dels atoms periferics amb mateixa
simetria (vegeu TG [13], seccié 12.3).

Escrivim la taula de caracters de T', on afegim els caracters de la representacié
reductible I' 7, de la qual sén base els quatre orbitals atomics 1s dels hidrogens.

T |E 4Cji 402 3Cy
A |1 1 1 1 5
E | 2 2cos 2{ 2 cos %’T 2
T |3 0 0 -1 | (zyz2)
'y | 4 1 1 0

La representacié 'y es pot descompondre com una suma de representacions
irreductibles (TG [13], secci6 5.3) en la forma I'y = Ay + 7. En la mateixa
taula de caracters veiem (part més a la dreta) que els orbitals s de 1'atom
central presenten simetria A, mentre que els orbitals p presenten simetria T'.

Els orbitals moleculars sén combinacié dels orbitals de I’atom central i els
dels atoms periferics amb identica simetria i energia similar. El diagrama de
la Figura (5.12) presenta, d’esquerra a dreta, els orbitals atomics de I’atom
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ds—
IP—

B—o G-,

Figura 5.12: Diagrama d’orbitals moleculars del CHy.

central, aquests mateixos orbitals reetiquetats segons el grup T, els orbitals
moleculars, els orbitals dels atoms periferics etiquetats segons T i, finalment,
aquests orbitals etiquetats amb nomenclatura habitual. Per a no complicar
I’esquema no hem inclos els orbitals no enllagants 3s, 3p, 4s, ... en la part
central de ’esquema.

L’esquema segiient (Figura (5.13)) esta extret de lanterior i hem inclos
uUnicament els orbitals moleculars enllacants i antienllagants, pero també els

no enllacants provinents de I’atom central.
El diagrama il-lustra que les transicions als orbitals antienllagants (¢ — o*)

apareixen mesclades amb la serie Rydberg (0 — Orbitals Rydberg), cosa que
fa dificil I’assignaci6 de transicions en l'espectre (Figura (5.14)).

5.4.2 Molecules saturades amb parells d’electrons solitaris

[199e}]

En molécules saturades amb parells solitaris (electrons no enllagants, “n” o
non-bonding), el parell solitari sol ocupar posicions intermedies entre els orbi-
tals moleculars o i o*. Per exemple, considerem la molecula d’aigua (Cy,). La
construccié del seu diagrama d’orbitals moleculars el podeu trobar en la seccié
(5.5.3). En la Figura (5.15) representem, en un diagrama qualitatiu d’energi-
es, les tres configuracions electroniques moleculars més estables (centre) i els
termes espectroscopics (dreta) a queé donen lloc (TG [13], secci6 12.2). Hi ha
dibuixades dues transicions (les permeses per espin). La primera transicié es
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*(2t2 000
o { ©6e C(3p
20 —0— Z§— c(39)
Transicions de la Transicions
capa de valéncia de Rydberg
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Figura 5.13: Transicions entre orbitals moleculars i transicions Rydberg del
CHy4.

10,000}

%0 80 70
V (kK)

Figura 5.14: Espectre UV del meta.

correspon amb una excitacié n — ¢* i apareix a 60 kk (aproximadament 170
nm). La segona, també n — o*, apareix a 78 kk. Sén, doncs, transicions molt
energetiques. Per aixo, l'aigua, el metanol i altres alcohols simples sén utilit-
zats com a dissolvents per a espectres UV. Precisament perque no absorbeixen
per damunt de 210 nm, cosa que permet prendre dades espectroscopiques per
damunt d’aquesta longitud d’ona sense cap interferencia deguda al dissolvent.
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Figura 5.15: Transicions n — ¢* del HyO.

5.4.3 Molecules amb dobles enllagos

Els orbitals 7 dels hidrocarburs estan energeticament situats entre els orbitals
o 1 0%, de manera que les transicions m — 7* estaran a menor energia que les
o — o*. El cas més simple és el de la molecula d’etile (Dap,).

Els orbitals moleculars 7/7* d’aquesta molecula presenten simetries bz, i bag,
respectivament (vegeu secié (5.5.4)).

Les configuracions electroniques fonamental i primera excitada (respectiva-
ment) sén, doncs, ... (bsy)?, que déna lloc al terme 14y, (vegeu la construccié
de termes en TG [13], secci6 12.2), i ... (b3y)(b2g), que déna lloc als termes
!By, i 3Biy.

Aleshores, tenim que les transicions més baixes, 7 — 77", sén transicions
lAlg — 1B, i lAlg — 3B1.. La segona apareix molt feble perque és prohibida
d’espin, mentre que la primera, permesa per moment dipolar® i per espin, és
molt intensa.

2

Es interessant notar que, tant el singulet (1By,,) com el triplet (3By,) ex-
citats de l’etile presenten una rotacié de 90 al voltant de ’enllag C—C, donant

SEn la taula de caracters Dap, podem veure que el moment dipolar presenta una simetria
(Blu + BQu + BBu)v
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lloc a una simetria Doy. L’ocupacié de l'orbital 7* confereix un caracter d’en-
llag C-C simple, de manera que la freqiiéncia vibracional del C = C va des de
1623 cm ! en I'estat fonamental, 1Alg, fins a 850 cm~! en l'estat excitat, ' By,,.

La conjugacié de dobles enllagos fa creixer el nombre d’orbitals 7 a la ve-
gada que decreix l’espaiat energetic entre orbitals. Com a exemple, comparem
I’espectre de l'etile i del butandie amb el metode de Hiickel:

Etile:

1‘:0—>$::|:1—>{7T = a-p — A =203
x s

x
1 = a+pf

Butandie:

SO =8
o= 8 =
_ 8 = O
8 = = O
w
H
S

™ = a— 1.6180
™ = a—0.61843 _ { A = 2.2360
T = a+ 0.6180 Ay = 1.2360
™ = a+ 1.61873

m__

D=2.236P
M |

[ A=1236p

A=2 T[%i
"

Etilé Butandie

Figura 5.16: Transicions entre orbitals m d’una molécula amb dobles enllagos
localitzats i amb dobles enllagos conjugats.

5.4.4 Molecules insaturades amb parells d’electrons solitaris

El tipic exemple és el formaldehid”, que presenta simetria Cy, (vegeu Figura
(5.17)). En la Figura (5.18) representem la zona central del corresponent dia-
grama d’orbitals moleculars.
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oNy
W

y

Figura 5.17: Simetria del formaldehid.

FEn la zona central del diagrama d’orbitals moleculars del HoCO, els orbitals
estan etiquetats a l’esquerra d’acord amb Cy, i a la dreta amb nomenclatura
tradicional.

Com es pot veure en la Figura (5.18), la transicié més baixa energeticament
en aquest cas és n — 7*, i implica una transicié des de I'estat fonamental, ' A,
fins a un estat de configuracié b? bg by (A2 0 3As).
Si tenim en compte que (A1 + By + Bz)®, comprovem que la transicié n — 7*
esta orbitalment prohibida (presenta simetria prohibida d’espai) . En gene-
ral, qualsevol transici6 n — w* prohibida per simetria espacial, encara que
siga permesa d’espin, presenta una debil absorcié (és el cas de la transicié
14; — 'Ay). La transicié 'A; — 345 que, a banda de prohibida d’espai, esta
prohibida per espin, per la qual cosa sera encara molt més feble.
Podem afirmar, aleshores, que les cetones alifatiques presentaran una. debil
absorci6 al voltant de 280 nm, deguda a la transicié n — 7* permesa d’espin
i prohibida d’orbital. També presentaran transicions n — ¢* i m — 7", pero
aquestes apareixen a major energia.

Es molt interessant fer notar que la posicio del mazxim d’absorcié de la
transicié n — 7* no varia dnicament en funcié de ’entorn del grup carbonil,
sind que canvia amb el dissolvent utilitzat. Per exemple, la transicié n — 7*
d’acetona en aigua es troba a 264.5 nm, en metanol a 270 nm, en etanol a 272
nm, en cloroform a 277 nm i en hexa a 279 nm. Aquesta variacié s’explica en
termes d’estabilitzacio del parell solitari en I'estat fonamental per formacié de
ponts d’hidrogen. A major intensitat dels ponts d’hidrogen, major estabilit-

"Podeu trobar aquest exemple estudiat amb molt de detall en el Sindhu [15], pagina 207.
8Les coordenades (z,y,z) del moment dipolar, d’acord amb la taula de caracters Ca.,
presenten simetries (B1, B2, A1).
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Figura 5.18: Diagrama d’orbitals moleculars del formaldehid.

zacié del parell no enllagant i major energia és necessitada per a efectuar la
transicié espectroscopica.

Per a designar I'efecte de ’entorn molecular o del dissolvent sobre la posicié
i intensitat del maxim d’absorcid, hi ha una terminologia usual:

e Efecte hipsocromic: corriment al blau (augment d’energia).

Efecte batocromic: corriment al roig (decreixement d’energia).

Efecte hipercromic: augment d’intensitat.

Efecte hipocromic: decreixement d’intensitat.

e Cromofor: grup funcional responsable principal de I’absorcié.

Es interessant notar que mentre les transicions n — 7* presenten un efecte
hipsocromic amb 'increment de la polaritat del dissolvent (per 'estabilitzaci6
per ponts d’hidrogen del parell solitari, n), les transicions @ — 7* presenten
efecte batocromic per motiu de 'estabilitzacié que pateix l'estat excitat 7* si
s’incrementa la polaritat.
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e
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Figura 5.19: Efecte de l'increment de la polaritat del dissolvent sobre els
orbitals moleculars n, 7 i 7*.

La Figura (5.19) il-lustra que 'estabilitzacié per pont d’hidrogen és més
intensa en ’orbital n que en el 7*.

5.4.5 Compostos aromatics

Considerarem el cas del benze® com a model per a estudiar espectres electronics

de compostos aromatics. De seguida sabem que les transicions menys energetiques
sén de tipus m — 7*, perque els orbitals moleculars 7 ocupen la zona central
del diagrama d’orbitals moleculars (vegeu Figura (5.20)).

La configuracié del benze en lestat fonamental és: ... (e14)%, cosa que
doéna lloc a un terme lAlg. La configuraci6 del benzé en I'estat excitat de més
baixa energia té una configuracio: ... (619)3 e2u, cosa que dona lloc a diversos
termes (l'obtenci6 de termes s’il-lustra en TG [13], seccié 12.2):

3 — 1 . _
elg = elga 619 X €2y = blu + b?u + ey = { 3E1'u, 3BQu 3Blu'

Hi ha, doncs, un conjunt de tres singulets excitats, corresponents a la transicié
7 — ", que presentaran menor energia que la resta de singulets excitats.
Els components del moment dipolar en el grup de simetria Dg, presenten

9Podeu trobar una discussié molt completa del benzeé en Steinfeld [16], pagines 272-280,
i en el Harris i Bertolucci [6], pagines 377-379 i 386-399.
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Figura 5.20: Diagrama d’orbitals moleculars del benze i representacié d’a-
quests.

simetries:
y € Agy, (5.55)
e € Eiy, (5.56)
Hy € FEiy. (5.57)

El component p, déna lloc a transicions amb polaritzacié paral-lela (paral-lela
a l'eix principal de simetria, i.e. perpendicular al pla molecular), mentre que
les altres dues, p; i py, donen lloc a bandes perpendiculars polaritzades per-
pendicularment (i.e., dins el pla molecular).

Si calculem les regles de seleccié Franck-Condon, < W§|u®|¥§ >, per a les
possibles transicions, obtenim els resultats resumits en la taula (5.1).

A la vista dels resultats, assignem 1Alg —! Fy, ala transicié més intensa,
que apareix en 'espectre a 180 nm (vegeu 'espectre en la Figura (5.21)). Hi ha
dues bandes menys intenses que apareixen a 200 i 260 nm, i que probablement
correspondran a les transicions permeses per espin i prohibides per simetria
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Figura 5.21: Espectre UV del benze.

Transicié < WE|pe s > Tipus de transicié
[ Ay ] Eig
Uiy =1 By | Arg Elz b, = Aty + Ay + B, permesa,
[ Asy ] - [B
1 1 2u _ 2g s
Arg — Bru | Aig | B | B, = E, prohibida
A B _
A1y =1 By, | Ay Efu By, = E;g prohibida
u g

Taula 5.1: Regles de seleccié Franck-Condon aplicades a transicions del benze.

espacial, lAlg — 1B, i lAlg — 1By, lassignacié especifica de les quals la
farem partint de ’acoblament vibronic.

Hi ha, finalment, una banda a menor energia (340 nm) i molt menys intensa,
que també haura de ser m — 7*. La seua menor energia deriva de l’esta-
bilitzaci6é de triplets respecte dels singulets (principi de Hund). La seua es-
cassfssima intensitat (1073) fa pensar en una doble prohibicié (espai i espin).
Podem pensar a assignar a aquest senyal la transicié 1Alg — 3By, o, alter-
nativament, lAlg — 3By,. Partint de Iestructura vibronica de l’espectre de
fosforescencial?, aquesta resulta ser 1A19 — 3Bia.

Assignades les tres transicions m — 7* (singulet — singulet), les series que
apareixen a major energia podem assignar-les com a series Rydberg.

"Harris i Bertolucci [6], pagina 391.
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Fem 1s ara de 'analisi vibronica per a determinar quina és la banda de
260 nm (i, per exclusid, la de 200 nm).
Considerem que, en l'estat 1A19, a temperatura ambient 'inic estat vibracio-
nal poblat és el fonamental, v = 0. Aleshores, I'acoblament vibronic, equacid

M(Q). /xyéV* N dr + <8al\ge> /xpo "QUN dr, (5.58)

ens diu que, sempre que %—g # 0, la transici6 v = 0 — v = 1 sera la principal
responsable de la transici6 electronicall, ates que la integral del terme esquerre
de l'equacié (5.58) és zero si hi ha transicié vibracional (¥ # ¥). Aleshores,
considerem la transicié amb moment:

/ ol ol v, dr, (5.59)

on el subindex e fa referencia a funcié electronica, i els subindexs 0 i 1 fan
referencia als nivells vibracionals.

La simetria de l'estat de partida és 1Alg. El moment dipolar, per la seua
banda, presenta una simetria As, en la direccié || i Eq, en la direccié L.
Aleshores, com cal que l'integrand de l'equacié (5.59) siga simeétric, podem
obtenir:

e una banda polaritzada ||, si Uestat d’arribada, (¥ ¥.), és de simetria
A2u>

e una banda polaritzada L, si (U] ¥.) és de simetria Ey,.

Hem d’esbrinar si la funcié electronica d’arribada és By, 0 Bay,.

Pel que fa a la funcié vibracional, el benze presenta 30 modes normals de
vibracié amb simetries:

A1g G2g b2g €1g €29 A2y, b1y b2y €14 €24-

De tots aquests, unicament aquells que, multiplicats per By, o Bs,, donen
lloc a alguna de les simetries de u, Ao, 0 E1,, poden servir com a font de
I’acoblament vibronic. Podem descartar des d’un principi tots els modes de

HGi escrivim @ en termes de creadors/aniquiladors és immediat concloure que
< W QIUY >= % (Vv 4+ 18,041+ vV 6v,0—1). El primer delta de Cronecker sera sempre
zero. El segon pot no ser zero siv—1=0, i.e. siv=1.
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vibracié amb simetria u, atés que el seu producte amb la funcié electronica,
Biy o Bsg,, sera necessariament gerade i, per tant, distint de les simetries
del moment dipolar. Pel que fa als modes amb simetria g, la segiient taula
conté els resultats de multiplicar-los per les possibles funcions electroniques.
Marquem amb negreta els productes amb la mateixa simetria que el moment
dipolar.

Alg Agg ng Elg Egg
Blu Blu B2u A2u E2u Elu
B2u BQu Blu Alu E2u Elu

Concloem que, de tots els modes amb simetria g, només els modes by, i
eag poden donar lloc a 'acoblament vibronic. Si I'acoblament es déna amb
W, (b1y), hi apareixera una banda amb polaritzacié paral-lela, originada pel
mode bay, i una amb polaritzacié perpendicular, originada per eag.

Si l'acoblament es déna amb W(by,) tnicament hi apareix una banda amb
polaritzacié perpendicular.

A partir del fet experimental que el benze no posseeix a 260 nm cap ban-
da ||, concloem que I'assignacié de 260 nm cal fer-la a la transicié 41, —! Ba,,.

5.4.6 Complexos de metalls de transicio

La teoria de camp cristal-li afirma que la degeneracié que presenten els cinc
orbitals atomics d d’un metall de transicié no coordinat (que presenta simetria
esférica) es trenca quan aquest es coordina octaedricament, donant lloc a dos
nous tipus d’orbitals atomics, tal i com es pot veure en la Figura (5.22) (vegeu
també TG [13], secci6 12.3).

Si A = 0, la regla de Hund de maxima multiplicitat fa que els electrons
es col-loquen desaparellats i amb espins paral-lels (situacié d’espin alt, vegeu
Figura (5.23)). Contrariament, quan els lligands que es coordinen amb el
metall de transicié provoquen un fort A, les configuracions més estables po-
blen preferentment els orbitals o4, perque ’energia d’aparellament electronic,
P, és inferior a A. S’originen aixi situacions d’espin baiz (vegeu Figura (5.23)).
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Figura 5.22: Orbitals atomics d’un metall de transici6 en simetria esferica (es-
querra) i octaedrica (dreta). A és l'energia d’estabilitzacié del camp cristal-li.

4 HH A

Figura 5.23: Exemple d’espin alt (esquerra) i espin baix (dreta) d’un metall
d® en simetria octaedrica.

Transicions electroniques

Una primera conclusié que podem extraure amb el model (simplista) orbitalic
del camp cristal-li és que, tot i que les transicions o, — €4 conserven l’espin,
sén transicions prohibides, ates que la simetria dels orbitals de partida i d’ar-
ribada és g, mentre que el moment dipolar presenta simetria u.

Figura 5.24: Transici6 electronica d’un metall de transicié: els orbitals d’eixida
i d’arribada tenen la mateixa simetria, gerade.

El fet que en realitat es donen transicions és degut a l’existéncia de vi-
bracions moleculars no totalment simetriques que acoblen amb la transicié
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electronica, de manera que cal calcular el moment de transicié no sols amb la
funcié electronica, sindé amb la funcié vibronica completa:

= / WU [Ty, U, dr. (5.60)

Per a una correcta interpretacié de I'espectre no podem limitar-nos a un
model orbitalic, siné que cal calcular les energies dels diversos estats electronics
que s’originen a partir d’una configuracié d" donada en presencia del camp
generat pels lligands (vegeu, e.g. TG [13], secci6 12.2).

L’espectre d — d

L’objecte d’aquest apartat és evidenciar que, fins i tot el més simple dels es-
pectres d’aquest tipus, ’absorcié del complex color morat Ti(HgO)g— 3 que
correspon a un complex d!, presenta remarcables complicacions.

&

%2
— 7 — "

Figura 5.25: Configuracié electronica d’un complex octaedric de Tit3.

L’atom aillat presenta una configuracié d', la qual déna lloc al terme 2D.
En presencia d’'un camp octaedric la configuracié fonamental és t% g1 déna lloc
al terme 2T2g. La configuracié excitada, e};, produeix finalment el terme 2Eg.

La transicié d — d és, doncs, 2ng —2 E,. Si anem a l'espectre, pero, no
trobem una banda simetrica nitida, sind una espeécie de superposicié de dues
de diferent intensitat (vegeu Figura (5.26)).

L’explicacié d’aquest fet experimental és I'anomenat efecte Jahn-Teller,
que evidencia que qualsevol molécula no lineal'? en un estat degenerat sofreix

12Per a molecules lineals hi ha també un efecte semblant anomenat de Renner-Teller, vegeu
Herzberg [8], pagina 26 i ss.
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Figura 5.26: Espectre de la transicié 2T 29 — 2Eg del Tit3.

una distorsié que, en trencar la degeneracid, simultaniament estabilitza 1’ener-
gia de I'estat més baix (vegeu teoria de grups de simetria [13], pagines 150-154).

Per al cas concret del Ti(HgO)g 3, una distorsié que passe d’octaedre a
bipiramide ocasiona una reduccié de simetria O — Dy, (sobre reduccions de
simetria mireu, e.g. TG [13], secci6 11). La taula segiient recull el desdobla-
ment de simetries en baixar des de Oy a Dyj,. En particular, 'estat triplement
degenerat Ty, déna lloc a un estat no degenerat By,, que resulta estabilitzat,
i un parell d’estats degenerats Ey, que queden desestabilitzats.

Op — Dy,
tgg — €g + bgg
eg — alg + blg

Aixi, per al cas del Ti(HgO);{?’, la reduccié de simetria fa que espectre
que en simetria Oy, presentaria una Uinica banda passe a tenir-ne tres: dues en
el visible, i molt solapades, i una altra a una freqiiéncia molt menor (IR), com
il-lustra la figura adjunta.

5.4.7 Transicions amb transferéncia de carrega

En la regi6é d’alta energia de la majoria de complexos de metalls de transicié hi
ha bandes intenses atribuides a transicions entre orbitals localitzats en I'atom
central i orbitals localitzats en els lligands. Aquestes transicions se solen ano-
menar de transferéncia de carrega perque, en portar electrons del metall fins
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Figura 5.27: Transicions d — d en simetria Oy, i Dyj, per al Tit3.

a orbitals del lligand, o viceversa, estan oxidant o reduint el metall (respecti-
vament).

Podeu trobar una extensa discussié sobre aquest topic en Lever [10].
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5.5 Apendixs

5.5.1 Propietats del producte de representacions irreduibles

Regles generals

AxA=ABxB=AAXxB=BAXE=EBXxFE=FEAXxT=T,

BXT:T,ng:g7UXU:g,/X /:l’//Xl/:/7l></l:/l7

AX FEi1=F,Ax Ey=FEy,Bx FE1=Fy,Bx FEy=EFj,
excepte els grups Do i Doyj, on
By X By = B3, By x By = By, B3 x By = Bs.
Subindexs d” A i B
1x1=1,2x2=1,1x2=2, excepte els grups Dy i Dyj, on
1x2=32x3=1,1x3=2.
Representacions doblement degenerades
per a Cs, Csp, C3y, D3, D3p, D34, Ce, Con, Covy Doy Deny S6, O, Op,y T, Ty, Thy:

EleleQXE2:A1+[A2]+E27
Ey x Ey = By + By + Ey,

per a Cy, Cyy, Can, Dag, Dy, Dyp,, Sy:
EXE:A1+[A2]+Bl+BQ.

Els grups de les llistes anteriors que presenten simbols A, B o F sense subindexs,
cal entendre A; = Ay = A, etc.

Per als Grups D5, Cxy, Dsg:

E;, xE; = A1 + [Ag] +Ej-
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Representacions triplement degenerades
per a Ty, O, Op:

ExTi=FExT, =T+ 1T,
Ty xTy =Ty xTy=A1 + E+ [T1| + 1>,
T1XT2:A2+E+T1+T2,

per a T, T}, cal remoure els subindexos 112 de AiT:

Molécules lineals (Cooy i@ Doop)

Stx Sty x N =3t ¥t N =¥,
YTxMI=Y"xI=I;Y"Tx A=Y x A =A; etc.,
OxII=%"+[X7]+A,

AxA=3+4[S7]+T,

IIxA=11+o.

Grup de Uesfera (K},)

[Dj X Dj]_ = D2j_1 + ng_g + -+ Ds.

5.5.2 Regles de seleccié en molecules lineals

Cal cercar sota quines condicions el moment de transicié, < Wq|u|¥y >, pre-
senta un integrand amb algun component totalment simetric. Per a determinar
aco cal coneixer les propietats de simetria dels factors individuals.

En el cas de molecules no centrosimetriques, com ara el CO, cal acudir al
grup de simetria Cy.,. En aquest grup, el component z del moment dipolar
apareix en la taula de caracters en la representacié totalment simeétrica X7 i,
conjuntament, els altres dos components, = i y, apareixen en la representacié
II. Per al cas de molecules lineals centrosimetriques, grup Dy,p, com ara el
COs9, a més a més, el moment dipolar és ungerade, motiu pel qual les repre-
sentacions en D, p, s6n X, TI,,.
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Considerem primer el component z: com que p, presenta simetria X7, cal que
el producte (Vg - Us) presente aquesta mateixa simetria si volem que el triple
producte siga de simetria 31 (vegeu secci6 5.7 de TG [13]). Perque (¥q - ¥s)
presenten simetria X7 caldra també que les dues funcions, ¥y i s, tinguen la
mateixa simetria entre si, cosa que es tradueix en AA = 0.

Els altres dos components del moment dipolar presenten simetria II. Caldra,
doncs, que el producte (¥; - Us) siga de simetria II. Ag¢d ho podem aconse-
guir multiplicant ¥ ® II, o bé IT® A, 0 bé A ® &, etc. (vegeu, e.g., taules de
productes de representacions, apéndix III de [8]), és a dir, amb una transicié
que comporte AA = £1.

Globalment, doncs,
AN =0+ 1. (5.61)

Entre les transicions permeses per al component z del moment dipolar (AA =
0) hi ha la transici6 A = 0 — A = 0, que va d’estats ©T, X~ a aquests
mateixos estats. Atés que p, té simetria X, caldra que el producte (¥ - )
presente aquesta mateixa simetria. Vol dir agd que ¥ i ¥; han de presentar
I'una la mateixa simetria que I’altra. En conseqiiéncia, queda prohibida la
transicié X1 < 3~. Tenim com a possibles transicions:

(=) = (=) () = (+). (5.62)

Finalment, per al cas de molécules centrosimetriques, ates que el moment
dipolar és ungerade (u), caldra que el producte (¥ - Us) siga també ungerade.
En conseqiiéncia, Uy i ¥; han de tenir diferent simetria g/u, i les transicions
permeses son:

g < u. (5.63)
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5.5.3 Construccié dels MO’s de Paigua

Construim els orbitals moleculars de l'aigua com a combinacié lineal dels or-
bitals atomics de 'oxigen (atom central) i els orbitals dels hidrogens (atoms
periferics) d’igual simetria i energia similar. Escrivim, en primer lloc, la taula
de caracters del grup Cy,, on afegim els caracters de la representacié reductible
'y, de la qual sén base els dos orbitals atomics 1s dels hidrogens.

A
'z
I
l

4

H/ \H 7

Figura 5.28: Definicié dels eixos en relacié amb la taula de caracters de I’aigua.

Co | E Cy o(xz) o(yz)

A |1 1 1 1 z
Ay |1 1 -1 -1

By |1 -1 1 -1 T
By |1 -1 -1 1 |y
I'p |2 O 0 2

La descomposicié de I'y com a suma de representacions irreductibles, I'y =
Aq + Bs, 'hem calculada acudint a la féormula de descomposicié de represen-
tacions reductibles com a suma d’irreductibles (vegeu seccié 5.3 de TG [13]).
De la mateixa taula de caracters (a la dreta) inferim la simetria dels orbitals de
I'oxigen en el grup Coy: p2 (A1), pe(B1), py(B2) i lorbital s, que és totalment
simetric, també ha de pertanyer a Aj.

Els orbitals moleculars els representem en el diagrama de la Figura (5.29). A
I’esquerra hi ha els orbitals de ’atom d’oxigen lliure. En ubicar 'oxigen en
un camp de simetria Coq,, els tres orbitals p, inicialment degenerats, deixen
de ser-ho (segona columna de ’esquema). En el centre hi ha els orbitals mo-
leculars i a la dreta els orbitals dels atoms externs amb etiquetatge de Co, i
tradicional. L’ordenaci6é energetica dels orbitals moleculars és qualitativa i la
podem trobar en Levine [11], pagina 476, i Harris-Bertolucci [6], pagina 370.13

13 Atkins, perd, déna una altra ordenacid, [1] pagina 268: a1 < b < b1 < a1 < b2 < aj.
Probablement les bases emprades en un i altre calcul hauran sigut distintes.
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Figura 5.29: Diagrama d’orbitals moleculars per a la molecula d’aigua.

Finalment, en la Figura (5.30), indiquem la forma dels orbitals moleculars,
dibuixant els orbitals que van a combinar-se (sumar-se).

o e @
H H @O 0@

B

00 0@

Figura 5.30: Representacié dels orbitals atomics dels components de I'aigua.
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5.5.4 MOs 7 de l’etile

Definim els eixos moleculars d’acord amb la figura adjunta:

Figura 5.31: Representacié dels orbitals atomics p, dels carbonis de letile.

Utilitzem els dos orbitals atomics p, dels carbonis com a base de represen-
taci6 del grup de simetria puntual molecular (Dg). Es immediat determinar
els caracters d’aquesta representacioé:

Doy | E Cy(z) Cay) Colw) i olzy) o(zz) o(yz)
T, |2 -2 0 0 0 0 2 2

aixi com la descomposicié de I',, com a suma de representacions irreductibles
de Dgh.
I' = By + B3y.

En la Figura (5.32) representem aquests dos orbitals.

Figura 5.32: Orbitals moleculars de letile.
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5.5.5 Ajudes a exercicis

Problema 1 pagina 183

La configuracié electronica fonamental del Og, o2 72 72, déna lloc als ter-

u g
mes ‘21, 32;, 'A,. La configuracié excitada Ug T, 73 déna lloc als termes

SN, 38y, BA, 18, 18, LA, Llestat fonamental és Y. La primera tran-
sici6 no prohibida poblaria Iestat Y. La resta de transicions de l'estat
fonamental a qualsevol altre estat associat amb aquestes dues configuracions
esta prohibida.

Considerem que el conjunt de linies registrades entre 51988.6 i 56570.6
cm~! corresponen a la banda 325 — 3%~ i que les linies observades cap a
2000 cm ™!, poques i irregulars, es corresponen amb transicions prohibides.
Estudiem la transicié no prohibida. Cal fer una extrapolacié de Birge-Sponer
amb 'equacié (5.46), on representem Av davant v. La segiient taula recull les

dades necessaries per a la representacio:

vy (em™) | Av (em™1) | v
51988.6
52579.0 590.4 1
53143.4 564.4 2
53679.6 536.2 3
54177.0 497.4 4
04641.8 464.8 )
95078.2 436.2 6
55460.0 381.8 7
95803.1 343.1 8
56107.3 304.1 9
96360.3 253.0 10
56570.6 210.3 11

Representant aquestes dades i fent un ajust per minims quadrats obtenim una
recta amb els resultats que es donen a continuacio:

Pendent = —38.49
Punt de tall en abscisses = 17
Ordenada en 'origen = 647.48cm™!

Coeficient de correlacié = 0.993
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Si identifiquem l’energia de dissociacié amb ’area del triangle que forma la
recta de 'ajust en el primer quadrant (area que podem calcular com la d’'un
triangle on coneixem base i altura):

1
Dy = 3 17 - 647.48 = 5503.5cm ™ ".

Si en lloc d’un ajust lineal fem un ajust parabolic (r= 0.999) I'energia de dis-
sociacié resulta Dy = 5199.2 em ™!,

Problema 1 pagina 185

Per tal de calcular les freqiiéncies a qué apareixen les transicions, cal basar-
se en l'equacié (5.3), substituint els valors de v i v” (nivells vibracionals d’ar-
ribada i de partida, respectivament). Obtindreu aix{ expressions en funci6 de
Ve, 7, 7" 1 2’. Cadascuna d’aquestes expressions representa la freqiiéncia a
que apareix una transicié vibronica.

Freqiiencies de les transicions, cm™!.

,UI/

101 2 3 4 5

<

T W N~ O

El primer ordre de diferéncies (A1) es calcula restant per files a la freqliencia
de cada transici6 la freqliencia de la immediatament anterior. Obtindreu d’a-
questa manera expressions en funcié de 7’ i /. Aquestes equacions representen
la separacio entre senyals de transicions en l'espectre, separacié que decreix
en augmentar v’ per efecte de ’anharmonicitat.

Diferencies de primer ordre de freqiiencies, A; em™".

U”

vh—vi [0 1 2 3 4 5
1-0
2-1
3-2
4-3
5-4
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El segon ordre de diferéncies (Aj) es calcula restant separacions consecuti-
ves entre transicions. Obtindreu sempre I'expressié —2z’ 7, que és la quantitat
constant en que decreix la separacié entre transicions electroniques a mesura
que incrementem el nivell vibracional, v’, en una unitat. Aquest procés esta
automatitzat en la primera part de la practica (7.5).

Diferencies de segon ordre de fregiiencies, Ay cm 1.

"

v

Wy —vi)a— (Wh—vi)1 | O 1 2 3 4 5
1-0 -40 -40 -40 -40 -40 -40
2-1 -40 -40 -40 -40 -40 -40
3-2 -40 -40 -40 -40 -40 -40
4-3 -40 -40 -40 -40 -40 -40
5-4 -40 -40 -40 -40 -40 -40
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Capitol 6

Espectroscopia de
Ressonancia Magnetica
Nuclear

6.1 Aspectes classics

6.1.1 La precessié de Larmor

L’origen de la Ressonancia Magnetica Nuclear (MNR) ve lligada a I'existéncia
de moments magnetics nuclears. Des d’un punt de vista classic, tot corrent
electric a una espira d’area S produeix un moment magnetic [ = iS ,on i és
la intensitat de corrent. Aquest dipol magnetic es pot escriure en termes del
moment angular L de les carregues que recorren ’espira en la forma:

ii=pL, (6.1)

on (# és un factor de proporcionalitat, funcié de la carrega i la massa de les
particules portadores de la carrega (3 = 5= per a una particula de carrega e
i una massa m en orbita tancadal).

En presencia d’'un camp magnetic E, I’esmentat moment magnetic i es
veu sotmes a un parell de forces que tracten d’alinear-lo amb el camp B. El
moment del parell de forces és (vegeu e.g. Kip[3] p. 144 i ss):

M =jAB. (6.2)

Vegeu seccié (6.5.1).
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Aquest moment, en actuar sobre el dipol, per a alinear-lo amb el camp,
provoca la variacié del seu moment angular. D’acord amb la segona llei de la

mecanica:
- dL
=—. 6.3
7 (6.3)
Amb les equacions (6.1), (6.2) i (6.3) concloem que:
dL L
—=06LAB 6.4
L _pInB (6.4

Figura 6.1: Moment angular en un camp magnetic.

Aquesta mateixa figura mostra també que el modul |dE | presenta un valor
|dL| = |L|sin@d¢. Es a dir, que % = |E\sin9% = |L|wsin#, igualtat que
comparada amb 'equacié (6.4):

% =  |L|wsind

= BIL||B|sin®,

déna lloc a,
w = B|B| (6.5)



6.1 Aspectes classics 217

Pot ser sorprenent que el moment que tracta de posar ji paral-lel a B no ho
aconsegueix sind que provoca un moviment de precessié (precessid de Larmor)
de fi al voltant de B amb freqiiéncia w = (| B|, equacié (6.5).

6.1.2 Efecte d’'un camp de radiofreqiiencies perpendicular

Sobre un dipol ji que gira amb una freqiiencia wq al voltant d’un camp B
apliquem un segon camp magnetic oscil-lant 2B, cos wt.

Considerem la identitat:

2B, coswt = DBgcoswt+ Bysinwt+ B, coswt — By sinwt .

(6.6)
B, B_

Aquesta identitat permet ser llegida en el sentit que el camp oscil-lant aplicat
en la direccié x pot considerar-se formalment com la suma de dos camps po-
laritzats circularment (vegeu Figura (6.2)).

y
w
VR
B N
By s.0X
B.
N/
w

Figura 6.2: Camp B, com a suma de dos camps polaritzats circularment.

Considerem ara quina és ’accié d’'un camp B que gira en el pla zy a
diferent velocitat angular w que la velocitat angular wg a qué gira el dipol [
(vegeu Figura (6.3)).
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Bl
>W

Figura 6.3: Camp giratori B interaccionant amb el dipol p.

Podem considerar que el dipol esta fix i que el camp gira a la velocitat
angular Aw = w—wyq. Els efectes del camp sobre el dipol es cancel-len en cada
volta que efectua el camp respecte del dipol.

Ara bé, si es déna la condicié de ressonancia, w = wg, podem considerar-los
tots dos en repos relatiu. La interaccié camp-dipol produeix una precessié de
Larmor de /i al voltant de B que modifica el component z de fi (vegeu Figura

(6.4)).

Figura 6.4: Precessié de p al voltant de B .

Quan el dipol ha girat 180° al voltant de B, I'energia d’interaccié camp-
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dipol ha canviat des de (u.B)) fins a (—pu,B,), a causa de la variacié del
component z de I que canvia de signe. Vol dir ago que el dipol ha emes ener-
gia. El procés contrari implica 1’absorcié d’energia.

En resum, l’aplicacié d’un segon camp oscil-lant B, perpendicular a BY
origina absorcions i/o emissions d’energia per part del dipol magnetic (és a
dir, origina espectroscopia).

6.2 Aspectes macroscopics

El compost sota estudi es dissol en un dissolvent apropiat (CCly, CSs, acetoni-
tril, etc.) i s’afegeix al voltant d’un 5% d’un compost de referencia (usualment
tetrametilsila, TMS), encara que la mostra també pot ser solida (fins i tot gas,
encara que no és freqiient). Hi ha un camp By permanentment aplicat que
defineix la direcci6 z. Perpendicularment s’aplica un camp de radiofreqiiencies
i la magnitud macroscopica que es mesura és la variacié de la magnetitzacio
de la mostra.

Quan dotem la mostra d’una magnetitzacié M hi ha diversos mecanismes
de relaxacid, com ara la interaccié amb ’entorn (relaxacié espin-xarxa) o amb
altres nuclis (relaxacié espin-espin), que fan decaure la magnetitzacié del nu-
clis ressonants al seu valor d’equilibri M.

La variacié de la magnetitzacié de la mostra depéen, doncs, de dos efectes
contraposats: ’accié dels camps (del camp fix By i del de radiofreqiiéncies
B,) i els fenomens de relaxacié. La plasmacié matematica d’aquests efectes
constitueixen les anomenades equacions de Bloch, la resolucié de les quals ens
proporciona la variacié de cada component de la magnetitzacié en funcié del
temps. L’estudi de les equacions de Bloch cau fora dels objectius del curs,
pero recomanem acudir al llibre de Harris[2], que presenta una facil i amena
lectura, aixi com un complement de gran interes.

Els experiments classics de NMR s’anomenen CW (continuous wave): s’en-
gega una radiofreqiiéncia constant (que és al voltant de 60 M H z per a ’espec-
troscopia 'H-NMR) i, mitjantcant un canvi lent de la intensitat del bobinatge
dels electroimants de I’aparell de NMR, es varia el camp magnetic B cercant
les ressonancies dels nuclis amb la radiofreqiiencia.
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L’alternativa consisteix a fixar el camp i variar la radiofreqiiéncia, pero aco
presenta dificulats tecniques i no s’utilitza excepte, potser, en experiments de
doble ressonancia.

Avui en dia, pero, el més freqlient és ’anomenada espectroscopia de trans-
formada de Fourier. En aquesta tecnica, en lloc de recérrer lentament 1'es-
pectre a la recerca de ressonancies, mantenim fix el camp extern i apliquem
a la mostra una pulsacié de radiofreqiiencia molt intensa i de curta durada
(1 — 50 psec).

El temps que dura el pols ha de ser molt més petit que la vida mitja-
na de relaxacié del sistema d’espins. La freqliencia mitjana del pols w. es
tria proxima a la freqiiéncia de ressonancia dels nuclis d’interes i es recull el
senyal (interferograma) que deixa la mostra, en emetre radiofreqiiéncies, a me-
sura que retorna a la seua magnetitzacié d’equilibri. Aquest interferograma
f(t) és Fourier-tranformat a F(v). En esquema, la transformada de Fouri-
er F(v) és una successié de deltes de Dirac en les posicions de ressonancia?.
Aquesta versié més simple de l'experiment (decaiment després d’un pols de
radiofreqiiencia) s’anomena FID (free induction decay), pero hi ha altres ex-
periments de multipolsos especifics per a mesurar temps de relaxacié espin-
xarxa o espin-espin, aixi com combinacions amb desacoblaments provocats
per pulsacions selectives que donen lloc a la NMR-2D. Tot i que precisament
les tecniques de multipolsos son el present de la NMR, i que coneixer NMR
és comprendre i interpretar-les, la brevetat aixi com el caracter introductori
del curs limita que tan sols fem una incursié en el concepte de transforma-
da de Fourier com a tecnica que permet passar del rang temporal al rang
de freqiiencies. Recomanem, pero, la lectura del llibre de Harris[2], aixi com
també assenyalariem ’article, de caire didactic, de Benn i Giinther[1] com a
complements formatius en NMR.

6.2.1 L’espectre i la seua transformada temporal

Un espectre és, aproximadament, un conjunt de deltes de Dirac en el domini
de freqiiencies. Cada delta esta ubicada a una freqiiéncia de ressonancia.
En Pespectre real les deltes son, en realitat, corbes lorentzianes (vegeu seccié

2En la seccié (6.5.2) podeu trobar una aproximacié elemental a la tranformada de Fourier
la seua relacié amb els espectres de MNR.
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(1.11)). La transformada de Fourier de cada delta és una funcié cosinoidal.
La transformada de l'espectre (funcié suma de deltes) és, doncs, una suma de
funcions cosinoidals (interferograma).

Exercicis

1. Construiu un espectre amb senyals d’igual intensitat a 102, 2-102, 3-103,
7-10%, 8-103, 9-10% MHz. Suposeu que les corbes sén lorentzianes:

flz,h) = a*h/ [a* + (z — 20)?] .

Aquesta és una funcié centrada en xg, d’altura (intensitat) h i amplada
que esta relacionada amb el valor a. Agafeu h =11 a = 100 en tots els
casos.

2. Fourier-transformeu aquest espectre. Vol dir agd que calculeu f(t) =
Z?:l g—;r cos 2mw;t. Recordeu que les intensitats sén h; = 1 per a to-
tes les transicions, i que w; son les posicions dels senyals en el rang de
freqiiéncies. Podeu imitar un FID si multipliqueu l'interferograma f(t)
per una funcié d’amortiment e~*/7 (agafeu 7 = 0.0025) que simula la

relaxacié cap a la magnetitzacié d’equilibri.

Compareu els resultats amb els de la practica de la seccié (7.6.1).

3. Mostreu que la duracié de la pulsacié de radiofreqiiencies determina el
seu rang de freqiiencies. Comproveu que 7 = 10 usec déna un rang de
10°Hz. Compareu els vostres resultats amb els de la secci6 (6.5.5).

6.3 Aspectes quantics

En l’apartat (6.1.1) hem mostrat que hi ha una relacié entre el moment angu-
lar orbital L d’una carrega en moviment i el moment magnetic i que origina
I’esmentat moviment orbital de la carrega: ji = ﬁlj Per al cas de 'electré,
que presenta carrega negativa, [i i L estan en sentit contrari. Per als nuclis,
que presenten carrega positiva, [ i L van en el mateix sentit.

Si anomemen I el nimero quantic de moment angular sabem que (QQ [4],
sec. 3.5):
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I = /I(I + 1)h. (6.7)

Els moments angulars de les particules subatomiques no deriven tinicament
dels moviments orbitalics. Aquestes particules presenten addicionalment un
moviment angular intrinsec d’espin que se suma al moment angular orbital
donant lloc a un moment angular total. La relacié entre els moments angulars
no classics i els moments magneétics associats no és exactament la mateixa que
entre les corresponents magnituds classiques, equacié (6.1) (vegeu QQ sec.
3.6), sin que cal afegir un factor g addicional:

0= gnfnl. (6.8)
En la notacié afegim el subindex n per a indicar que ens referim a nuclis. Si no
s’afegeix subindex ens referirem a electrons, seguint la notacié usual en NMR.

De vegades g, no és un pur factor numeric siné que és un tensor que permet
que [I i I no siguen colineals®. L’estudi de factors g,, anisotropics (tensorials)
cau fora del marc de les presents notes i enviem el lector interessat a consultar,
per exemple, el capitol 4 de Poole i Farach[5].

En preséncia d’un camp magnetic B uniforme, el moment magnetic [
presenta una interaccié energetica camp-dipol,

E = —pu.B. (6.9)

Amb T'equacié (6.8), 'hamiltonia corresponent a ’energia expressada per
lequacié (6.9) queda:

H = —gnBnBI.. (6.10)

Abans de I'aplicacié de B els estats |[IM; > corresponents a les distintes
possibles projeccions del moment angular I estan degenerades. Després de
Paplicacié del camp, tot i que els estats |[I M > continuen sent funcions propies
de ’hamiltonia, es trenca la degeneracié:

H|IM; >= —gnBuhBM;|IM; >; My=1,1-1,...,—1. (6.11)

Per al cas del proté (I = 1/2) hi ha dos estats (|[+ > i |- >) separats
energeticament una distancia A (vegeu Figura (6.5)):

3En la seccié (6.5.3) podeu trobar una justificacié d’aquest caracter tensorial.
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|+ >

Figura 6.5: Estats d’un proté en presencia d’un camp magnetic B.

A = g,3,hB. (6.12)

Pot haver-hi espectroscopia si apliquem una radiacié electromagnetica (és
la seua part magnetica la que provocara les transicions en aquest cas). El valor
A fa que la condicié de ressonancia estiga en el rang de les radiofreqiiencies.
Considerarem el cas (habitual en els aparells de MNR) que el camp oscil-lant de
radiofreqiiencies s’aplique en direccié perpendicular al camp extern B. Etique-
tem amb x aquesta direccid (E marca la direcci6 z), de manera que escrivim:

B, = B%cos wt. (6.13)

La transicié entre dos estats m i n ve determinada pel valor del coeficient ¢(t)
(secci6 (1.6)),

t
c(t) = / etwmnt 1! dt (6.14)
0
on,
Hp = /w;(—ngg)\yn cos wt dv. (6.15)

Si tenim en compte que,

flg = gnﬁnfma (6'16)

i que, en termes de creadors i aniquiladors, I, pot ser expressat?:

“Vegeu secci6 (6.5.4). Per a més detalls podeu acudir a QQ [4], sec. 3.5.
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o 1 - ~
fo= 5 +10), (6.17)
el coeficient ¢(t) ve donat per:
~ ~ t .
c(t) = /\Il,’zl(Lr +1.)9,dv BYg, Bn/ e “mnt 2 cos wt dt . (6.18)
v 0
regla de seleccid condici6 de ressonancia

Ates que (vegeu QQ [4], sec. 6.2 problema 1):

Ie|IM; > o |[IMpsq >, (6.19)

les regles de selecci6 per a NMR sén (a partir de les equacions (6.18) i (6.19)):

Al =0,
{ AM; = +1. (6:20)

6.3.1 Desplacament quimic

A partir de les equacions (6.12) i (6.20) se segueix que tots els protons d’una
molecula podran efectuar espectroscopia de NMR, pero tots presentaran un
mateix i inic senyal situat a una frequiencia determinada, funcié del camp ex-
tern aplicat B. Aleshores aquesta espectroscopia no tindra cap utilitat practica
per a la determinaci6 de 'estructura molecular. Afortunadament, aquest no és
el cas, perque els nuclis d’una molecula es troben immersos en entorns quimics
diferents i els nivols electronics que els envolten en cada entorn quimic —que
sén, al cap i a la fi, distintes distribucions de carrega en moviment— generen,
en cada entorn, apantallaments diferents sobre el camp extern. Com a con-
seqiiencia, cada nucli sofreix un camp local diferent en funcié de ’entorn on
esta situat. Si anomenem o la constant de pantalla, I’equacié (6.10) ha de ser
modificada en la forma:

H=—g.3,B(1—0)L.. (6.21)

Els valors de o per al cas dels protons en molecules organiques estan al voltant
de 1075.

Si considerem ’equacié (6.21) en lloc de I'equacié (6.10) ja podem entendre
per que, per exemple, la molécula d’etanol CH3-CHy-OH, que presenta tres
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entorns quimics diferents per al protons, déna lloc a tres senyals d’intensitat
1:2:3. Sio féra nulla (o identica per a tots els protons de l'etanol) hi
apareixeria un unic senyal amb intensitat 6.

El desplacament entre dos senyals corresponents a entorns quimics dife-
rents, A i B, sera, amb 'equacié (6.12),

A= AEA — AEB = gnﬂnhBo [(1 - Ua) - (1 - Ub)] = Vo(O'a - O'b) (6.22)

Usualment es defineix el desplacament quimic 6 op,

64 = (0q — o) - 106 ppm. (6.23)
Si tenim en compte que o; és de 'ordre de 107°, podem escriure que:

Ba—Bp o0p—04
By  1—o0,

X Op — Oq, (6.24)

i escriure el desplacament quimic d; d’un nucli ¢ respecte d’'un compost de
referencia (TMS, habitualment) segons:

Bref - Bz

5 =
Bref

10% ppm. (6.25)

De vegades també es defineix,

6.3.2 Interaccié dipolar

Un altre efecte que enriqueix ’espectre de MNR, deriva de la interaccié entre
els dipols magnetics. Considerem dos nuclis, a i b. El dipol magnetic del
nucli a genera un camp en la posicié b que interacciona amb el mateix dipol
magnetic de b (i viceversa). Expressar la interaccié entre dos dipols magnetics
a través del nivol electronic molecular no és gens trivial: el camp generat
pel nucli a en la posicié b, B,, sera funcié del moment angular I, perd no
necessariament estara alineat amb ga, de manera que, sense entrar en més

detalls, escriurem:
B, =TI, (6.27)

on T és una magnitud tensorial que permet que fi, i B, no siguen colineals.
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Aquest camp interacciona amb el moment Ij, (amb el seu moment magnetic
associat), de manera que escrivim:

H =1,j1,, (6.28)

on j és una magnitud tensorial que recull tots els efectes lligats a aquesta in-
teraccié.

No és una mala aproximacio, en la majoria del casos, considerar j com un
pur factor multipicador j (interaccid dipolar isotropica). Aleshores,

H = jlo 0, = j(Ie10 + 1010 + I21Y). (6.29)

En termes de creadors/aniquiladors (fi/ bty zf;l/ b), I'equacié (6.29)

queda finalment:

H =g |+ SIS + 121 (6.30)

6.4 Alguns espectres

6.4.1 Sistema de dos protons

L’hamiltonia complet d’un sistema de dos protons en preséncia d’un camp
magnetic extern B el podem escriure:

~ n ~ “ ~ 1 ~ - ~ A~
H=—g.0p,B | (1 —0a)I?+ (1 — ab)lg} +j [I;’Ig + 5(1113 +1°1%)| . (6.31)

Ateés que cada prot6 tan sols presenta dos possibles estats (|[+ > i |— >), la
base completa d’estats per al sistema de dos protons sera:

[++> |[+—> |—+> |——>. (6.32)

La presencia d’interaccié dipolar fara que els elements d’aquesta base no
en siguen propis, siné que els autovectors seran combinacions lineals seues.

Per a determinar els autovalors i autovectors caldra, previament, calcular
els elements de matriu < W;|H|¥; >, on ¥;, ¥; sén elements de la base,
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equaci6 (6.32), i H és Phamiltonid, equacié (6.31). Es deixa com a exercici
(secci6 (7.6.2)) comprovar que, anomenant k = g, 3,hB, la matriu que resulta
és:

k k : ;
H:5(1_Ua)Ml+§(1_0b)M2+iM3+%M4, (6.33)
on,

10 0 0 1 0 0 0

01 0 0 0 -1 0 0

00 0 -1 00 0 -1

1 0 0 0 0000

0 -1 0 0 0010
Ms=149 0 —10|™M~|0g100] (6.35)

00 0 1 0000

La diagonalitzacié6 de H donara lloc a autovectors,

4
vi=ai|++>+bi|+— > tci| =+ > +di| - — >= > ay|¥; > (6.36)
j=1

i a autovalors F;,t =1,2,3,4.

Les regles de seleccié, equacié (6.20), sols permeten transicions amb AM =
+1. Vol dir agd que seran zero les integrals associades a transicions, com ara

|+—>—|—+>,|++ >—]— — >, ique seran possiblement no nul-les les
integrals associades a transicions que deixen invariant I’espin d’un dels nuclis,
comara |+ —>—|——>,|[++>— |+ — >, etc.

La integral de transicié Py; =< vg|lz|v1 > = 1/2 < vo|(I+ + I-)|v; >,
particularitzada al sistema de 2 espins sera, escrivint cada vector com indica
l'equacié (6.36),

4
1
Por =5 Y a0 < Ul [(15 + 12) + (1 4+ 1) [0 > e (6.37)
Jik

Efectuant les operacions, després de substituir cada vector |¥; > per le-
lement |- - > corresponent, ag;, a1 pels seus valors concrets (ag,bo,. .. ,d1),
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s’aplega (comproveu-ho!) al fet que:
Por = (ag + do) (b1 + c1) + (bo + co)(a1 + dy). (6.38)

Podem reproduir un espectre teoric de linies, associant la posicié de cada
linia a la diferéncia d’autovalors |E1 — Ey| i Paltura al valor |Py]|, equaci6
(6.38). Si en lloc d’una linia, dibuixem una corba lorentziana centrada en
|E1 — Ep|, d’altura |Pp1| i una amplada arbitraria a, podem simular I'espectre
experimental.

En la Practica que podeu trobar en la seccié (7.6.2), s’estudien diverses
simulacions de I’espectre de dos protons. Els resultats es mostren en les figures
adjuntes.

=

2000 4000 6000 8000 10000

Figura 6.6: Espectre sense acoblament (J = 0) amb distinta pantalla (a # b).

=

0.8

2000 4000 6000 8000 10000

Figura 6.7: Espectre on hi ha acoblament diagonal i distinta pantalla (a # b).
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2000 4000 6000 8000 10000

Figura 6.8: Cas general: (J #0) i (a # b).

6.4.2 Sistema de tres protons

En la practica de la seccié (7.6.3) estudiem el cas de tres protons en preséncia
d’un camp. L’hamiltonia és en aquest cas:

H=k [(1 o)t Qo)+ (1 ac)fg] 4 Gapdady + jaclod + Greyl.
(6.39)
FEn la practica considerem tan sols no nuls els termes diagonals de la matriu
representacié de 7 en la base {| + ++ >,|+ +— >,...,| — — >}. Rebutjar
els termes extradiagonals porta com a conseqiiencia que els elements |--- > de
I’esmentada base seran vectors propis de I’hamiltonia. Presentem en les dues
Figures adjuntes alguns dels resultats.

200 400 600 800 1000 1200 1400

Figura 6.9: Espectre de tres protons sense acoblament (J = 0) amb distinta
pantalla (a # b # ¢).
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N \\ /J
400 600

200 800 1000 1200 1400

Figura 6.10: Espectre on l’acoblament és equivalent (Jup = Joe = Jpe), 1 tenim
distinta pantalla (a # b # c¢).

2

200 400 600 800 1000 1200 1400

Figura 6.11: Ju = Jue # Jpe 1 distinta pantalla (a # b # c).

S’encoratja el lector perque realitze ell mateix les dues practiques si vol
assolir una visié precisa dels factors que determinen la forma de l’espectre
NMR. Almenys es recomana mirar i ejecutar els programes de simulacié en les
distintes situacions que s’hi proposen.

6.4.3 Comentari final

L’ordenacié dels resultats que deriven del tractament quantic, albirat en les
dues seccions anteriors, justifiquen tota la seérie de regles empiriques que utilit-
za la quimica organica en MNR per a la determinaci6 estructural. Per al cas
de 'etanol, CH3-CH,-OH, presentem 1’espectre en distints graus de resolucié
en les Figures (6.12) i (6.13).
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CH3

CH2
OH

Figura 6.12: Espectre MNR de baixa resolucié de ’etanol.

La diferéncia d’espectres, en medi aquéds i no aquds, deriva del fet que tra-
ces de H30™ i OH™ catalitzen el rapid intercanvi de protons del grup hidroxil
entre distintes molecules d’etanol, desacoblant la interaccié espin-espin entre
aquest proté i els protons del fragment vei CHs.

Aquest exemple ’hem introduit amb I'inica finalitat de suggerir la im-
mensa riquesa de la NMR. Tanmateix, cal dir que el present capitol dedicat a
NMR no vol siné servir de porta a un posterior i personal aprofundiment en
el tema, que el lector haura de fer si vol tenir un coneixement en profunditat
d’aquesta eina, cada dia més utilitzada.

Exercicis

1. Un sistema d’espins AX déna linies d’absorcié a 29.6, 34.3, 391.1 i1 395.8
Hz, totes elles a freqiiencies més altes que el senyal del TMS, en un
instrument que opera a una freqtiencia de 40 MHz. Es demana:

e Doneu els valors de delta per als dos tipus de protons.

e A quina separacio en hertzs es donaria la ressonancia en un instru-
ment que operara a 60 MHz?

e Calculeu la constant d’acoblament entre ambdés nuclis, J4x. Es-
quematitzeu l’espectre teoric que tindriem amb cadascun dels ins-
truments.

2. Calculeu i dibuixeu l'espectre RMN protonic del HC(OCH,CHgs)s a 60
MHz, utilitzant els segiients desplacaments (en ppm), i les constants
d’acoblament protonic (en Hz): 6(CHs) = 1.37; 6(CHs) = 3.72; 6(CH)
= 5.30; J(CH3-CH3) = 7.0. Doneu també les intensitats relatives de
totes les linies.
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1H

2H

3H

medi sense aigua

medi amb aigua

Figura 6.13: Espectres MNR qualitatius d’alta resolucié de I’etanol en medi
no aquos i aquds, respectivament.
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3. L’espectre de 'H-RMN que es mostra en la Figura (6.14) es correspon
amb la part etilenica de la metilisopropilcetona. Interpreteu l’espectre
tenint en compte que ha sigut obtingut amb alta resolucié, i que els pics
marcats amb * corresponen a impureses.

Figura 6.14: Espectre de la part etilenica de la metilisopropilcetona.

6.5 Apendixs

6.5.1 [ = 5~ per a una particula de carrega e i massa m
circulant en orbita tancada

Imaginem una particula carregada que efectua una orbita circular de radi r.
Formalment hi ha un corrent electric amb intensitat:

) = — 6.40
i=2, (6.40)

on e és la carrega de la particula i 7 el temps en que efectua una volta completa.

Si anomenem v la seua velocitat, tenim que:

27r
= — 6.41
v="0, (6.41)
de manera que:
ev
= —. 6.42
"7 oy ( )

Un corrent d’intensitat 4 per una espira circular de radi r (i area S = 7r?)
produeix un moment magnetic,

i =iS. (6.43)
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Si substituim ’area en funcié del radi i la intensitat segons ’equacié (6.42),

tenim que:
i = %ﬁ (6.44)

on 71 és un vector unitari en la direccié S.

Multiplicant i dividint ’equaci6 (6.44) per la massa de la particula carrega-

=

da irecordant que el moment angular és L = " Ap'= mur @ (la darrera igualtat
deriva del fet que hem considerat una orbita circular), tenim, finalment, que:

e -
i=—1. 6.45
A= (6.45)

6.5.2 Transformada de Fourier

Definicié
Donada una funcié f(t) definim la seua transformada de Fourier F(w):
F(w) L / h ft)e“tat (6.46)
w) = . .
V2r J oo

Si F(w), f(t) sén reals,

1
V2T

F(w) = Re /_ T fyeitar — / " 5 (1) coswidt. (6.47)

V2T J o

El delta de Dirac i la seua transformada de Fourier

Definim la funcié d,(w) = % El limit n — oo d’aquesta funcié coinci-
deix amb el delta de Dirac:

d(w) = lim p(w). (6.48)

n—oo

La funcié 6, (w) es pot escriure en forma d’una integral si ens adonem que:

n 1 2
/ dtdt = — [¢wt]" = 22 (6.49)

—-n
n w w
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Aleshores:
On(w) = L / ' e™tdt, (6.50)
2 J_,
i, en consequencia,
5(w) = % / ety (6.51)
—o0
Finalment, si substituim w per w — wg tenim,

1 [
0w —wp) = %/ e oty (6.52)

—00

Es a dir, la transformada de Fourier d’una ona monocromatica plana f (t) =

\/%e_“’ot és, precisament, un delta de Dirac centrat en la freqiiencia wy.
™

Si el nostre senyal és una superposicié d’ones monocromatiques planes,

f) = an ! et (6.53)

V2T
la seua transformada sera una suma de deltes de Dirac:

F(w) =) and(w —wy). (6.54)

Lorentzianes i la seua transformada de Fourier

Imaginem que mitjangant una polsacié poblem un estat excitat |a > (vegeu
Figura (6.15)). Aleshores hi ha una emissi6é espontania de manera que:

N
_dd_t — kN — N, = Nye ™. (6.55)

En desexcitar-se s’emet un foté (per nucli que es desexcita) que és una
REM d’intensitat I = Iy coswyt. La intensitat total és proporcional al nombre
N; de nuclis que poden emetre:

I(t) = Acoswote *t, (6.56)
I(t < 0) = 0. (6.57)
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o>

B>

Figura 6.15: Poblacié d’un estat excitat i emissié espontania.

La seua tranformada de Fourier sera:

1 o0
Iw) = — A cos wote *t cos widt (6.58)
V2 /0
- 001[ (w + wo)t + cos( )tle Mat.  (6.59)
= — = [cos(w + wy cos(w — wp)t] e . .
Vo Jo 2
Com que’:
/ cos ax e "dr = L, (6.62)
0 (12 + ]6'2

si a = w + wy, aleshores el denominador de aﬁ_]ﬁﬁk és molt major que el nume-

rador i aquesta contribucié a la intensitat és sempre rebutjable. Tanmateix, si
a = w—wq el denominador de aﬁ%g és molt major que el numerador i aquesta
contribucié a la intensitat és rebutjable excepte en les rodalies de a = 0, és a
dir, en la condicié aproximada de ressonancia w ~ wg. En resum, la intensitat

I(w) resulta ser una Lorentziana centrada en wq:

/ cosaz e *¥dx = = {/ e'“e kmdm—&—/ e e kzdw}
0 2 o 0

1 1 1 1 [ k+ia k —ia
= = = 6.60
2{k—ia+k+ia} 2{k2+a2+k2+a2} (6.60)
k

5
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A k
VBT k24 (w—wp)?

Si la intensitat I(t) és el resultat d’'una mescla de fotons de distinta fre-
qiiencia (interferograma),

I(w)

(6.63)

I(t) = E A; coswit e kit (6.64)
aleshores, la tranformada és una serie de Lorentzianes centrades a les distintes
freqiiencies de ressonancia:

=2 T B w

(6.65)

Série i transformada de Fourier

Amb una certa similitud al desenvolupament de funcions en serie de Taylor,
en el qual les funcions s’escriuen com una expansié en la base completa dels
polinomis, les funcions periodiques en l'interval (—L, L) poden ser expressades
en la base completa de funcions trigonomeétriques. Aquesta expansié s’anome-
na serie de Fourier:

f(z) =a0+;{an008% + by, sin n_zx} (6.66)
Considerem 'equaci6 (6.66) com 'expansié de f(z) en la base ortonormal:

LS
E,—LCOST,ﬁsmT,n— , ,...,oo}.
Els coeficients vindran donats pel producte escalar de f(z) i cadascuna de les
funcions de la base (vegeu QQ [4], Tema 1 problemes 13, 15 i corol-lari 11
del postulat 3). Cal adornar-se que els coeficients en ’equacié (6.66) inclouen
també el factor de normalitzacié de les funcions de la base. Aleshores,

11 1
{ nry (6.67)

1 L 1
“w = E/_Lf(:”)m

dx

L
_ %/_Lf(x)dx. (6.68)
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Analogament:

1 [ N
an =7 /_Lf(ac) cos Tda: (6.69)

1 (L . nrwx
by, = T /_Lf(;r) sin Td:v. (6.70)

Anomenem w, = F i Aw = 7. Aleshores, w, = nAw. Suposem que
f(x) és quadraticament integrable, i.e. f_oooof(;v)dx < o0o. Calculem el limit,
L — o0, del desenvolupament de Fourier:

De l'equacié (6.68) concloem que, en aquest cas, ag = 0.

e Escrivim ara el terme segiient del desenvolupament de f(x):

o0 o0 o0

Z ap, COSWpT = Z an cos(nrAw) = Z an cos(nrAw). (6.71)
n=1 n=1 n=0

La darrera igualtat deriva del fet que cos0 = 1, i que el coeficient aqg de
la funcié constant acabem de demostrar que val zero.

Considerem ara la igualtat aproximada (vegeu Figura (6.16)):
N 1 NAz
S F(nAr) ~ — / F(@)da. (6.72)
=0 Az 0

e L’equacié (6.72) permet escriure que:

1

;an COS Wp & = nz:;]an cos(nrAw) ~ E/o a(w) coswzdr. (6.73)

Si substituim a(w) pel seu valor, equacié (6.69), i recordem que Aw =
/L, tenim:

G L [*[1 [®
Zan COS Wp & R —/ [—/ f(t) coswt dt] cos wx dw. (6.74)
n=1 TJo LJ-co

Analogament,
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Figura 6.16: Aproximacié d’una suma per una integral.

& 1 [S e

Z by Sinwy,r ~ — / / f(t) sinwt sinwz dwdt. (6.75)
™ Jo —o0

n=1

e Des de les equacions (6.66), (6.74) i (6.75) inferim que:

1 [ ~
flz)=— / [&w coswz + b, sinwx | dr (6.76)
0

s
on,

= /OO f(t) coswtdt = Re /OO ft)et dt = Rev2r c(w),  (6.77)

b = / " () sinwtdt = Im / T et dt = Imvam c(w).  (6.78)

Ates que Re(a + ib)(c — id) = ac + bd, concloem que:

\/7 / e T, (6.79)

1 > iwt
c(w) = N /_OO ft)e™"dt. (6.80)

Diem que la funcié c¢(w) dels coeficients en I'expansié (6.79) és la trans-
formada de Fourier de f(z).

amb,
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6.5.3 g, no és un pur factor multiplicador

En general, no hi ha una teoria de I'estructura nuclear que prediga els valors
dels factors g,. Aquests coeficients els considerarem experimentals. De vega-
des, g, no és un pur factor numeric siné que és un tensor. Un exemple ens
permetra comprendre 'origen del caracter tensorial. Considerem un electrd
no lliure amb moment angular Li espin S. El factor g que relaciona moments
angulars orbitals i moments magnetics és la unitat, mentre que el factor que
relaciona moments angulars no classics d’espin i els seus moments magnetics
associats val g = 2 (vegeu QQ [4], sec. 3.6). Aleshores tenim que:

s = —28h/S(S + 1), (6.81)
L = —Bhy/L(L + 1). (6.82)

Concloem, vegeu Figura (6.17), que /i i el moment angular total J no seran
colineals.

Figura 6.17: Moments angulars i moments magneétics associats.

Anomenem gy el component de ji colineal amb J i escrivim:
wy = —gjBh/J(J+1). (6.83)

Aquest component es pot expressar en termes de uy i ug, vegeu Figura
(6.17),

1Ly = [L[, COS Q] + fLg COS (9. (6.84)
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De la mateixa Figura inferim (teorema del cosinus) que:

IS = |J]> +|L|? = 2|J||L| cos o, (6.85)
IL)? = |J)? + |S|? — 2|J]|S] cos aa. (6.86)

Si tenim en compte que |I| = \/I(I + 1)h, des de les equacions (6.85) i
(6.86) calculem cos ay i cos ao:

JJ+1)+L(L+1)—S(S+1)
2y/J(J +1)\/L(L+1)
JJ+1)+S(S+1)—L(L+1)
2y/J(J +1)/S(S+1)
que, portats conjuntament amb les equacions (6.81), (6.82) i (6.83) a ’equacié

(6.84), permet escriure:

—gJ/Bh\/ J + 1
(J4+1)+L(L+1 S+1 J(J+1)+S(S+1)—L(L+1
= —fh/J J+1{ 2JJ+1)) A 49 )2J((J+1)) ( )},
(6.89)

cos v = , (6.87)

cos g =

: (6.88)

d’on inferim el valor de g
JJ+1)+SS+1)—L(L+1)
2J(J +1) ’

gr=1+ (6.90)

En resum, hem mostrat que el factor g pot presentar valors no necessa-
riament enters, equacié (6.90), i que pot tenir també caracter tensorial (no
alineament entre J i [i).

6.5.4 Operadors de creacié del moment angular

El moment angular ve determinat en mecanica quémtica mitjancant dos opera-
dors que commuten, el quadrat del seu modul I I2iun component, habitualment
el z, I,. Els altres components, I i I commuten amb [2 pero no amb I.. En
unitats atomiques els commutadors sén:

L —
] >
<

—_

Il
-~
1\:\0

(6.91)

(6.92)

< >

N >

| I
Il
-~

é\h

L —
N >
] >

—_

Il
-~
é\w

(6.93)
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Podem definir els anomenats operadors de creacié I, i aniquilacié I_,

>

f+ —
I

+il,, (6.94)
—il,. (6.95)

’\1>H>

De seguida comprovem que [IAQ, I +] = 0. Demostrem tot seguit que Iy |\I, M >=
ay|I,M £1 >, on |I,M > es un estat propi del moment angular etiquetat
pels nombres quantics I i M, i a4+ és una constant. Ho demostrarem per a f+,
deixant al lector la demostracié (similar) per a I_. Escrivim:

LALLM >) = (LI, +il1,)|I,M > (6.96)
= (LI, +il, +il, 0, + (i) (i) L) I,M >  (6.97)
= [(I, +il)L + (I, +il)]| I, M > (6.98)
= I.(I,+1)|I,M > (6.99)
= (M + D[ ]I, M >] (6.100)
— I |ILM>=a|ll,M+1>. (6.101)

on hem assumit unitats atomiques, i.e. hem fet A = 1.

Demostrarem ara que I_ és I'operador adjunt® de f+. De manera similar
es pot demostrar que I és 'adjunt de /_. Escrivim:

/ Wi Uodr = / YL Uodr + i / i1, Uadr (6.102)
= / (Ip))* WodT + / (—ilap1) Wodr  (6.103)
_ / [(ix—ijy)iﬁl}*\lfng (6.104)
= / (I_p1)* Uadr. (6.105)

Ara calcularem el valor de la constant a4 (calcularem a+ i deixem al lector
el calcul d’a_). Suposem que ¥; és propia de la parella (I I, )ique ¥y i Wy
estan normalitzades. Escrivim:

5Recordem que adjunt de l'operador A/l és un altre operador, que representem per At i
que té la propietat que [ ¢} AUodr= [(ATT)* Tadr.
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I,U) =a, Uy, (6.106)
aleshores també: R
(I ¥)" = a’ V5. (6.107)
Multipliquem els membres drets de (6.106) i (6.107) i integrem:
lat|? / UsWydr = /(f+\111)*f+\111d7 (6.108)
= /\qu_f;\ylda (6.109)
Tenim en compte que:
Iy = (I, —il)(I, +il,) (6.110)
= D+ I2+i(l0,—1,0,) (6.111)
= 221, (6.112)
Aleshores, des de (6.108), inferim que:
lay |2 / U3 Wodr = (I(I +1) — M? — M) / Ui dr, (6.113)
amb la qual cosa
ay =/ (I(I+1)— M2 - M) (6.114)
Analogament,
a_ =/ II+1)—- M2+ M) (6.115)

Finalment, si [ = 1/2 1 M = +1/2, des de (6.114) i (6.115) concloem que

atr = 1.

6.5.5 Ajudes a exercicis

Problema 3 pagina 221

Definim

0 enaltrecas.

S(t) :{ Sy site (0,7’),
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S S
So
t yay } N W
0 T SAVARTEAVAR
——
Ut

La part real de la transformada de Fourier de S(t) és,

1 ° So T Sop sinwT
S(w :—/ S(t coswtdt:—/ coswtdt =~ —— .
(w) V2T J o ®) V2 Jo V2r W
En la figura veiem que S(w) és apreciablement no-zero des de wr = —7 fins a

wT = m, cosa que déna un rang Aw = 27/7. Aleshores si 7 = 10 °sec., Aw
val 27 - 10°H z.
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Capitol 7

Practiques de simulacié amb
ordinador

7.1 Practica 1

Simuleu un espectre d’absorcié. Construiu-lo com a suma de bandes lorentzi-
anes a partir de les dades segiients:

Banda 1 Banda 2 Banda 3
Ymax 0,95 0,13 0,74
Av 32 60,3 41,2
0 392 458 519

Tot seguit imagineu que l’espectre construit és un espectre experimental.
Deconvuleu-lo fent la suposicié que 'espectre esta format per bandes gaus-
sianes.

Construccié de ’espectre amb corbes lorentzianes.

En un full Excel calculem les bandes (absorbancia vs. v) introduint les
dades del problema (Y42, Av,p) en la féormula de la lorentziana,

ymax

y_ v
(v—up)?
1+4-%3
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Els resultats del full de calcul que incloem tot seguit, vénen representats en la
Figura (7.1).

v A (banda 1) A (banda 2) A (banda 3) A (suma)
300 0,027889908  0,004567419  0,006490112  0,038947439
310  0,034842407  0,005180064  0,007119915  0,047142386
320 0,044705882  0,005922558  0,007845686  0,058474126
330  0,059317073  0,006833561  0,008687876  0,074838510
340 0,082162162  0,007966881  0,009672660  0,099801703
350  0,120396040  0,009398927  0,010833966  0,140628933
360  0,190000000  0,011240623  0,012216378  0,213457001
370  0,328648649  0,013656838  0,013879399  0,356184886
380  0,608000000  0,016898691  0,015903807  0,640802498
390 0,935384615  0,021357752  0,018401393  0,975143761
400  0,760000000  0,027655582  0,021530247  0,809185829
410  0,419310345  0,036779364  0,025519481  0,481609190
420  0,233846154  0,050221757  0,030710547  0,314778458
430  0,143058824  0,069799973  0,037628862  0,250487659
440  0,095000000  0,095840039  0,047113194  0,237953234
450 0,067182320  0,121449324  0,060560193  0,249191837
460  0,049836066  0,129430463  0,080409079  0,259675607
470  0,038359621  0,112222602  0,111145624  0,261727847
480  0,030400000  0,084832029  0,161423284  0,276655313
490  0,024665314  0,061133756  0,248171588  0,333970657
500 0,020402685  0,044209476  0,399850260  0,464462421
510  0,017150917  0,032707498  0,621391483  0,671249898
520  0,014615385  0,024862690  0,738260297  0,777738372
530 0,012601036  0,019394795  0,575814875  0,607810706
540  0,010974729  0,015481800  0,362885273  0,389341802
550  0,009643140  0,012607771  0,226674944  0,248925855
560  0,008539326  0,010445743  0,149155679  0,168140748
570  0,007614277  0,008784117  0,103798027  0,120196421
580  0,006831461  0,007482603  0,075753710  0,090067774
590 0,006163203  0,006445905  0,057457587  0,070066696
600 0,005588235  0,005607782  0,044954934  0,056150952

Espectre tedric (lorentzianes)

—o— Afbanda 1)

—o— Albanda2)

—a— Afbanda3)
A [suma)

Absorbancia

Figura 7.1: Espectre suma de bandes lorentzianes.
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Deconvulacié d’un espectre d’absorcié com suma de bandes gaussi-
anes.

Utilitzem 'opcié Solver de I'Excel per ajustar ’espectre experimental a
una suma de gaussianes. Recordem que la formula de la gaussiana és:

o2

_(V—Vo)2) ‘

Y = Ymax €XP (

Els valors inicials que utilitzem per a ’ajust,

Banda 1 Banda 2 Banda 3
Ymazx 1 1 1
o 30 30 30
10 390 460 520

els triem a partir d’'una analisi qualitativa de les dades experimentals. Els
valors optims que ens proporciona el Solver sén:

Banda 1 Banda 2 Banda 3 |

Ymax 0,895508624  0,262221377  0,707963512
o 23,94834314  30,38010556  31,20307243
2 391,5593469  451,9965953  519,1057676

Els resultats del corresponent full de calcul, que incloem a continuacié, vénen
representats en la Figura (7.2).

Deconvulacié amb gaussianes
1
A (lorentzianes)
rrrrrrr A (gaussianes)
0,75 A
[
‘o
=
i3
= 054
(=]
w
-=
-
0,25 4
u] = T T T T ==
300 350 400 450 500 550 |=u ]
v (5

Figura 7.2: Espectre experimental (lorentzianes) i la seua deconvulacié en
bandes gaussianes.
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v A (lorentz) A (banda 1) A (banda 2) A (banda 3) A (Gauss) error A2
300  0,03894744 4,0183E-07  3,52833E-12  2,72923E-22  4,01834E-07  0,00151687
310  0,04714239 8,2218E-06  8,53011E-11  2,21873E-20  8,22187E-06  0,00222163
320  0,05847413 0,0001187  1,66046E-09  1,46878E-18  0,000118699  0,00340536
330 0,07483851 0,00120912  2,60252E-08  7,91769E-17  0,001209146  0,00542128
340 0,0998017 0,00869059  3,28435E-07  3,47559E-15  0,008690914  0,00830118
350  0,14062893 0,04407383  3,33729E-06  1,24236E-13  0,044077163  0,00932224
360 0,213457 0,15771192  2,73042E-05 3,61623E-12  0,157739223  0,00310447
370  0,35618489 0,39819916  0,000179868  8,57142E-11  0,398379032  0,00178035
380 0,6408025 0,70939519  0,000954045  1,656439E-09  0,710349232  0,00483675
390  0,97514376 0,89171935  0,004074494  2,60023E-08  0,895793873 0,0062964
400  0,80918583 0,79089751  0,014010983  3,32794E-07  0,804908829  1,8293E-05
410  0,48160919 0,49495338  0,038793015  3,46838E-06 0,53374986  0,00271865
420  0,31477846 0,21855484  0,086482548  2,94352E-05  0,305066827  9,4316E-05
430  0,25048766 0,06809397 0,15523635  0,000203421  0,223533739  0,00072651
440  0,23795323 0,01496956  0,224361519  0,001144761  0,240475836  6,3635E-06
450  0,24919184 0,00232199  0,261091856  0,005245919 0,26865977 0,000379
460  0,25967561 0,00025414 0,24464046  0,019575692  0,264470288  2,2989E-05
470  0,26172785 1,9626E-05  0,184566659  0,059484169  0,244070453  0,00031178
480  0,27665531 1,0694E-06  0,112116161  0,147188686  0,259305917 0,000301
490  0,33397066 4,1114E-08  0,054836938  0,296576147  0,351413126  0,00030424
500  0,46446242 1,1153E-09  0,021595744  0,486616428  0,508212174  0,00191404
510 0,6712499 2,1349E-11  0,006847833  0,650168721  0,657016554  0,00020259
520  0,77773837 2,8833E-13  0,001748349  0,707382212  0,709130561  0,00470703
530  0,60781071 2,7476E-15  0,000359412  0,626716248  0,627075661  0,00037114
540 0,3893418 1,8475E-17  5,94906E-05 0,45214375 0,45220324  0,00395156
550  0,24892586 8,7649E-20  7,92854E-06  0,265626174  0,265634102  0,00027917
560  0,16814075 2,9341E-22  8,50801E-07  0,127073198  0,127074048  0,00168647
570  0,12019642 6,9303E-25  7,35111E-08  0,049502349  0,049502423  0,00499764
580  0,09006777 1,155E-27  5,11409E-09  0,015703137  0,015703142 0,0055301
590 0,0700667 1,3582E-30  2,86466E-10  0,004056353  0,004056354  0,00435737
600 0,05615095 1,1269E-33  1,29202E-11  0,000853245  0,000853245  0,00305784

suma:  0,08214462

7.2 Practica 2

Intenteu reproduir amb ajuda del programa MATHEMATICA les Figures (2.4)
i (2.3), que corresponen a l’espectre rotacional d’una molecula diatomica que
té una constant rotacional de heB = 8- 10723J. La temperatura és de 298 K.

NOTA: Dibuixeu I’espectre amb funcions lorentzianes,

yma:c

Yy = 3 -
(v—wo)
1+4%3

Per a fer el dibuix considereu que Yma, = n[J] (on n[J] representa la poblacié

de l'estat J) i que AT”2 = aa = 5.000, de manera que la lorentziana queda:

aa nlJ]
aa + (v — vg)?’
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Solucid

Amb el segiient codi de MATHEMATICA es dibuixa 'espectre rotacional
teoric d’una molecula diatomica. Els nivells d’energia rotacional es calcu-
len mitjancant la segiient expressid, on s’ha rebutjat el terme de distorsié
centrifuga:

E(J)=hcBJ(J+1),

amb la qual cosa la fregiiencia de transicié (en em™!) resulta,
Vg =2 B (J + 1)

Cal recordar que les transicions d’absorcié rotacional de molecules diatomiques
estan restringides per la regla de seleccié AJ = +1 i que la intensitat d’una
banda espectral corresponent a una determinada transicié des d’un nivell d’e-
nergia E depen de la poblacié de 'esmentat nivell (podem fer ts de la distri-
bucié del Boltzman per tal d’establir-ne les intensitats).

(* Neteja preliminar de variables *)
Off[General::spell, General::spelll]
ClearAll[“Global‘*”];

(* Definicié dels parametres *)

k=1.38066%10" (—23);

T=298;

hcB=8%10"(—23); h=6.62618%10"(—34); c=2.99792*10"(10);

(* Determinacié de la poblacié relativa dels nivells espectrals *)
n[J_]:=(2*J4+1)*Exp[-hcB*J*(J+1) /(k*T)];
Plot[n[J],{J,0,15},AxesLabel—{“J”,“NJ/N0”}];

Zz

PN @ s g o
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(*Dibuix de les 15 primeres transicions de 1’espectre amb lorentzianes *)

1o[J_]:=2 hcB (J+1) / hc;
loren[J_,v_]:=aa*n[J]/(aa+ (v-10[J])"2);

(* D’acord amb l’enunciat assignem el valor 5000 a la variable aa*)
aa=0.5;

fx_]=0;

For[i=1,i<15,i++,

aux=loren[i,x];

flx_]=f[x]+aux];

Plot[f[x],{x,0,150},PlotRange — All, AxesLabel — {*7 (cm~1)”,“”}]

v (cmt)

7.3 Practica 3

Dibuixeu, amb ajuda del programa MATHEMATICA, espectre roto-vibra-
cional d’'una molecula diatomica per a la qual:

o U, = 2169.81358 em L.

o U, 1z, = 13.28831 em~ L.

B, = 1.93128 em 1.

a = 0.01750 em 1.

T = 300 K.

Cal tenir present dos aspectes. Per una banda, que la dependéncia del parametre
rotacional B[v] amb el nivell vibracional en que ens trobem ve donada per:

Bv] = Be —a (v +1/2), (7.1)
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per una altra, que la intensitat de les bandes espectrals, per al cas de molecules
lineals, pot ser aproximada per la distribucié de poblacié dels nivells rotaci-
onals (llei de Maxwell-Boltzman) en la qual subtituim la degeneracié (2J+1)
per un factor g:
Ey

nyoxge kT, (7.2)
on g = (J+ J +1) és el factor de degeneracié, amb J el nivell rotacional de
lestat vibracional de partida i J’ el de I’estat vibracional d’arribada.
NOTA: Dibuixeu I'espectre amb bandes lorentzianes d’amplada Avy /o = 4 em™L.

Solucio:
Els nivells d’energia de rotacié-vibracié d’una molecula diatomica poden ser
calculats mitjancant la segiient expressio:

E(J,v) =hecie (v+1/2) — hebexe (v+1/2)%2 + he Bp] J (J + 1),

on s’ha rebutjat el terme de la distorsié centrifuga, D.

Cal tenir en compte que el parametre rotacional Blv] depeén del nivell vibraci-
onal en el qual ens trobem. Aquesta dependéncia pot ser escrita, d’acord amb
I’enunciat, mitjancant ’expressio:

Blv] = B, — a(v +1/2).

L’objectiu d’aquest programa és representar les transicions del tipus rotacional-
vibracional Jy (g — Jj[1], que tenen lloc entre I'estat fonamental [0] i el primer
estat vibracional excitat [1]. Aquestes transicions es troben restringides per la
regla de seleccio:

AJ =J; — Jyg = +1,

condicié que origina les branques P i R que es troben presents en ’espectre
rotacional-vibracional de les molecules diatomiques.

Branca P: AJ = —1.
Branca R: AJ = +1.

Nota: per comoditat la unitat d’energia utilitzada és em !, aleshores, la cons-

o . 1 -1
tant de Boltzman a utilitzar és k = 357 CM
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(* Neteja preliminar de variables *)
Off[General::spell, General::spelll]
ClearAll[“Global‘*”];

(* Definicié de parametres vibracionals i rotacionals *)
w=2169.81358;

wx=13.28831;

a=0.0175044;

Be=1.93128087;

T=300;

(* Implementacié de férmules. Anomenem w00 al centre de ’espectre,
és a dir, a la posicié d’una (hipotética) transicié vibracional pura des de
Jo,jo) = 0 fins a J; ;) = 0. Anomenem wO[J] i wl[J] a les energies rotacionals
en ’estat vibracional fonamental i primer excitat, respectivament*)
B[v_]:=Be-a(v +1/2);

w00=w-2wx;

wO[J_]:=B[0]J(J+1);

wl[J_]:=B[1]J(J+1);

(* Branca P (J=-1)%)

(* En una banda de rotacié-vibracié, la variacié de la intensitat de les
linies en funcié de J ve donada fonamentalment per la distribucié téermica
dels nivells rotacionals de ’estat vibracional de partida, és a dir, en una
primera aproximacié podem admetre que la intensitat presenta la segiient
relacié de proporcionalitat:

N.J/NO x(2J4+1)*Exp[-BJ(J+1)/(KT)];

Admetre aquesta aproximacié implica assumir que la probabilitat de tran-
sici6 és la mateixa per a totes les linies d’'una banda. No obstant aixo, cal
remarcar que existeix una petita dependéncia de J i AJ que, per al cas de
molécules lineals (és a dir, quan només apareixen les branques P i R), pot
ser simulada substituint la degeneracié (2J+1) en la llei de distribucié de
Maxwell-Boltzman per g=J+J’+1, on J’ es correspon amb el nivell rota-
cional de 1’estat vibracional excitat. Aleshores, seguint aquesta regla, la
degeneracio6 per a la branca P sera igual a 2J *)

(*Anomenem pf0[J_,-1] a la posicié de la transicié i pymax[J_,-1] a la seua
intensitat. Definim les llistes f0 i ymax com llistes buides en les quals
inclourem les posicions i les intensitats dels senyals de la branca P, respec-
tivament. *)
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pfO[J_,-1]:=w00+w1[J-1]-wO[J];
pymax[J_,-1]:=(2J) Exp[-1.4387 w0[J]/T];
fo={};

(* Recordem que la primera transicié anira des de J=1 del nivell vibraci-
onal fonamental a J=0 del nivell vibracional excitat *)

For[J=1,J<20,J4++,AppendTo[f0,pf0[J,-1]]];
For[J=1,J<20,J++,AppendTo[ymax,pymax[J,-1]]];

(* Branca R (J1-JO=+1). Anomenem rf0[J_,-1] a la posici6 de la tran-
sicié i rymax[J_,-1] a la seua intensitat. Incloem, respectivament, en les
llistes fO i ymax les posicions i les intensitats dels senyals de la branca R.*)

rfO[J_,1]:=w00+w1[J+1]-wO[J];

(* Tinguem present que, per a la branca R, el factor de degeneracié g,
escrit en termes de JO (J de l’estat vibracional fonamental), és igual a
2J0+2 *)

rymax[J_,1]:=(2J+2)Exp[-1.4387 w0[J] /T];

(* En aquest cas, la primera transicié arranca del nivell J0=0 de ’estat
vibracional fonamental i arriba al nivell rotacional J1=1 de ’estat vibra-
cional excitat *)

For[J=0,J<20,J++,AppendTo[f0,rf0[J,1]]];
For[J=0,J<20,J4+4,AppendTo[ymax,rymax[J,1]]];

(* Dibuixem l’espectre amb lorentzianes. D’acord amb l’enunciat, ’am-
plada de les bandes lorentzianes les assumim idéntiques entre si i iguals a
fm=0.3 *)

fm=0.3;

loren][i_,f J:=ymax[[i]] /(14 ((£-f0[[i]]) /fm)"2);

f[x_]=0;
For[i=1,i<Length[f0],i++,aux=loren[i,x];f[x_|=f[x]+aux];
Plot[f[x],{x,2050,2230} ,PlotRange— All]
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v (cmt)

2075 2100 2125 2150 2175 2200 2225

7.4 Practica 4

Considereu el segiient tensor de polaritzabilitat:

1 10

“~ 100

1 2
1 5 3
2 3 5
Construiu la seua representacié geometrica -és a dir, 1’el-lipsoide de polaritza-
bilitat associat-. Realitzeu una transformacié ortogonal per tal d’obtindre els
eixos principals del tensor.
Nota: Podeu ajudar-vos amb el programa MATHEMATICA per tal d’aconse-
guir representacions geometriques com les que es presenten a continuacié. En-
tre les figures adjuntes hi ha les representacions tridimensionals de I’el-lipsoide
de polaritzabilitat, que podeu construir amb 'opcié ContourPlot3D. També
podeu fer representacions bidimensionals, com ara I’equacié que represente la
interseccié de l’el-lipsoide i el pla y = 0.

Solucié:

El segiient codi Mathematica relaciona les representacions matricial i geometrica
del tensor de polaritzabilitat.

La polaritzabilitat es pot representar mitjancant un tensor simetric que, per
ser simetric, pot diagonalitzar-se mitjancant una transformacié ortogonal,

Oy Qgy Oy
Qya Qyy  Qyz
Oy Qzy Oy

També pot representar-se mitjancant un el-lipsoide definit per Far =1, i.e.,
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Oy Qgy Oy €T
(xyz) | oo oy y | =1
Qzpx  Ozy Oy Z

Tenint en compte la simetria del tensor (oy = Qye; Oz = Qzy; Qpz = Qg),
obtenim 'equacié que implementarem en el programa:
flz,y, 2] == 22 gy + y? Qyy + 22 oy + 2xy Qgy + 202 g, + 2y2 .
Ambdues imatges de la polaritzabilitat ens permeten definir els “eixos

principals”, que sén aquells en els quals el tensor presenta forma diagonal i al
llarg dels quals esta orientat 1’el-lipsoide.

(* Neteja preliminar de variables *)
ClearAll[“Global‘*”];

(* Definici6 del tensor: representacié matricial *)
t=1/100 + {{10,1,2},{1,5,3},{2,3,5}};
MatrixForm]t]

D U
¥y
1?0 230 510
50 100 20

(* Definicié del tensor: representacié geomeétrica bidimensional. Per a re-
presentar el tensor en dues dimensions fem un tall pel pla y =0 *)
flx_,y ] =x"2x*t[[1,1]] + y" 2 x t[[2,2]] + 22 % t[[3, 3]] + 2 x x x y = t[[1, 2]]
+2xxxz+t[[1,3]]+2xy*2z*t[[2,3]]-1/y—0

sol=f[x,y]

2 2
X Tz z
“l+Ht+tEt+tH

(* Per tal de representar la funcid, eliminem la variable “z”, obtenint les

dues equacions, dependents de “x”, que defineixen ’el-lipsoide *)
sol2=Solve[sol==0,z];

z1[x_]=s0l12[[1,1,2]]

z2[x_]=s0l12[[2,1,2]]

(—22 — v/21/250 — 2322)
(=22 + v/2 /250 — 2322)

(S
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(* El rang de variacié de la “x” ve donat per aquells valors que donen

solucions reals en ’equacié de segon grau *)
lim= ,/250/23//N;

u = Plot[z1[x], {x, —lim,lim}, AspectRatio — 1J;
dos = Plot[z2[x], {x, —lim,lim}, AspectRatio — 1];
Show|[u,dos,AspectRatio — GoldenRatiol;

»

N

(* Diagonalitzacié del tensor. L’opcié “Chop” subtitueix per zero nombres
que en valor absolut sén més petits que 10710, *)
diag=Eigenvalues[t]//N//Chop

{0.113833, 0.0668491, 0.0193176}
(* Representacié del tensor en la seua forma diagonal *)

t={{diag[[1]],0,0},{0,diag][[2]],0},{0,0,diag[[3]]} };
MatrixForm][t]

0.113833 0 0
0 0.0668491 0
0 0 0.0193176

(* Representacié geométrica en dues dimensions del tensor diagonalitzat
*) sol=f[x, z]

—1+0.113833z% + 0.01931762>

sol2=Solve[sol==0,z];
z1[x_]=so0l12[[1,1,2]];
z2[x_]=s0l12[[2,1,2]]

7.19488 /1. — 0.11383322
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lim= ,/1/0.113834//N;

u = Plot[z1[x], {x, —lim,lim}, AspectRatio — 1J;
dos = Plot[z2[x], {x, —lim,lim}, AspectRatio — 1];
Show|[u,dos,AspectRatio — GoldenRatiol;

[}

I

N

(* Alternativa més simple: representacié geometrica en tres dimensions *)

flx,y_,z] :=x"2xt[[L,1]] + y 2 * t[[2,2]] + 22 x t[[3,3]] + 2x x * y x t[[1, 1]]

F2xxxy*xzxt[[1,3]] +2*y*z*t[[2,3]] — 1;
t=1/100 % {{10,1,2},{1,5,3},{2,3,5} };
MatrixForm][t]

1 11

T oWy

w3y

50 100 20

<< Graphics‘ContourPlot3D*
ContourPlot3DI[f]x,y, z], {x,—6,6},{y, —6,6},{z,—6,6}, AspectRatio — 1]
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(* Diagonalitzaci6 del tensor *)
sol=Eigenvalues[t]//N//Chop;

t={{sol[[1]], 0, 0},{0, sol[[2]], 0},{0, O, sol[[3]]}};
ContourPlot3D|[f[x,y, z], {x,—6,6},{y,—6,6},{z,—6,6}, AspectRatio — 1];

7.5 Practica 5

Calculeu les taules de Deslandres a partir de les dades de I'espectre vibronic
d’una molecula de CO:

7' =15182em™ Y 2’ =19.4em™ L 07 = 2169.8136 cm ™!

7" =13.28831cm ! € — € = 65075.8cm L.

A continuacid, recupereu les constants vibracionals o/, 0", 7'z’ i v"2" a partir
de les taules de Deslandres construides.

Solucio:

Amb el segiient codi MATHEMATICA es calculen les taules de Deslandres a
partir de les dades de I'espectre vibronic per a una molecula diatomica. L’es-
tructura fina rotacional no s’ha tingut en compte.

El codi permet alhora recuperar els parametres de vibracié per a l’estat
fonamental i I'excitat, partint de les taules de Deslandres i fent un ajust per
minims quadrats atenent la segiient condicié:

G2-Gl=v—-2vzx(v+1),

on G2 — G1 és la separacié entre dos nivells vibracionals successius en cm ™!



7.5 Practica b 261

Resulta 1til recordar ’expressio de 'energia per als distints nivells vibronics:

o Per a l'estat fonamental (equacié (5.1)):

E(v2,L2) = €2+ 2 (v2 + 1/2) — 222 (v2 + 1/2)"2.
e Per a l'estat excitat (equacié (5.2)):

E(vl,L1) = €l + 1 (vl + 1/2) — 1zl (vl + 1/2)"2.

En conseqtiencia, ’energia corresponent a una transicié d’emissié:
(vl,L1) — (v2, L2), ve donada per (equaci6 (5.3)):

Tvl_,v2] = E(vl,L1) — E(v2, L2).

(* Neteja preliminar de variables *)

Off[General::spell, General::spelll];
Off[Set::write];
Off[SetDelayed::write];
ClearAll[“Global‘*”];

(* Definim els parametres espectroscopics, expressats en cm~!. Cal no-

tar que els parametres etiquetats amb 1 i 2 es corresponen amb l’estat
electronic excitat i fonamental, respectivament i que hem triat un origen
en ’escala d’energies de manera que ¢”=0. *)

wl=1518.2;
wl1x1=19.40;
w2=2169.8136;
w2x2=13.28831;
Tel=65075.8;
Te2=0;

(* Definim una funcié T[v1l,v2], a partir de la qual es calcula la taula de
Deslandres. T[v1,v2] és ’energia de la transicié (v1,L1) — (v2,L2), ex-
pressada en nombre d’ones. *)
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T[vl_,v2_]:=Tel4+wl (v140.5)-wlxl (v1+0.5)"2- Te2-w2 (v2+0.5)+
w2x2 (v2+0.5)"2;

(* Calcul de la taula de Deslandres *)
deslandres=Table[T[v1,v2],{v1,0,6},{v2,0,6}];

Print[“ ”];
Print[“ Taula de Deslandres: freqiiéncies de transicions”]:
Print[TableForm|[deslandres, TableSpacing — {1,1},
TableHeadil’lgS — {{‘40”, “1”7 “2”’ “3”’ “477, “577,“677}’
{“ 077, (13 177’ 13 277’ (13 3”’ 13 4”, (13 577,“ 6”}}]];

(* Calculem les diferéncies entre files partint de la taula anterior. Les
diferéncies s’efectuen mantenint constant v2. *)

upper=Table[T[v1+1,v2]-T[v1,v2],{v1,0,5},{v2,0,6}];
Print[“ ”];
Print[“ Taula de Deslandres: primeres diferéncies entre files”]:
Print[TableForm[upper,TableSpacing — {1,1},
TableHeadings N {{“10”7 “21”, “32’7, “4377, “5477, “65”},
{“ 07, ¢ 17, ¢« 27, « 37 «yn «r» « 6”}}]];

(* En ser aquest un programa de simulacid, els resultats reflecteixen una
situacié ideal, en la qual les diferéncies primeres entre files s6n exactament
les mateixes. *)

(*Calcul de les primeres diferéncies entre columnes. vl és ara constant.*)

lower=Table[T[v1,v2]-T[v1,v2+4+1],{v1,0,6},{v2,0,5}];
Print[“ ”];
Print[“ Taula de Deslandres: primeres diferéncies entre columnes”]:
Print[TableForm[lower,TableSpacing — {1,1},
TableHeadingS N {{“07?, 6617?, 662”’ 663”’ 664”’ “5”’ “6’7},
{46 1077’ 13 21?9’ 13 3297, 13 4397, 13 5477’ “ 65”}}]];

(* Analogament amb el que passa en les diferéncies entre files, les di-
feréncies entre columnes sén idéntiques en aquest problema. *)

upper2=Table[upper|[[vl+1,v2]]-upper|[vl,v2]],{v1,1,5},{v2,1,7}];
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Print[“ ”];
Print[“ Taula de Deslandres: segones diferéncies entre files”]:
Print[TableForm|[upper2,TableSpacing — {1,1},
TableHeadings — {{“107, “21”, “32”, “43”, “54”},
{“ 077, (13 177, 13 277’ (13 3”’ 13 477, (13 577,“ 6”}}]];

lower2=Table[lower[[v1l,v2+1]]-lower[[v1,v2]],{v1,1,7},{v2,1,5}];
Print[“ ”];
Print[“ Taula de Deslandres: segones diferéncies entre columnes”]:
Print[TableForm/[lower2,TableSpacing — {1,1},
TableHeadil’lgS — {{‘40”, ‘41”7 ‘62”’ “3”’ 44477, “577, 64677},
{“ 1077, 43 21”, “ 3277, (13 4373’ 143 5473}}]];

(* Calcul dels parametres de vibracié per a ’estat fonamental i I’excitat:
wl, wixl, w2, w2x2 *)

listal={};
lista2={};
Print[” Ajusts lineals”];
For[i=0, i<5, H+,
For[v2=0,v2 < 5,v2++,
AppendTollistal,{i+1,upper[[i+1,v2+1]]}]];
ListPlot[listal], PlotStyle — PointSize[.02]]

For[j=0,j< 5, j++,
For[vl1=0,v1<5, vl4+,
AppendTollista2,{j+1,lower[[v1+1,j+1]]}]];
ListPlot[lista2], PlotStyle — PointSize[.02]]

<< Statistics‘LinearRegression*

lineal=Regress[listal,{1,x},x];

funcl=Fit[listal,{1,x},x];

Print[“Parametres vibracionals calculats a partir de les taules de primeres
diferéncies”]; Print[“ wl=",funcl[[1]]]

Print[“ wlx1l=",funcl[[2,1]]/2]

linea2=Regress|lista2,{1,x},x];
func2=Fit[lista2,{1,x},x];

Print[“ w2=",func2[[1]]]
Print[“ w2x2=",-func2[[2,1]] /2]
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Taules de Deslandres: freqiiencies de transicions
0 1 2 3 4 5 6
64748.5 62605.2 60488.6 58398.5 56335. 54298. 52287.7
66227.9 64084.6 61968. 59877.9 57814.4 55777.4 53767.1
67668.5 65525.2 63408.6 61318.5 59255. 57218. 55207.7
69070.3 66927. 64810.4 62720.3 60656.8 58619.8 56609.5
70433.3 68290. 66173.4 64083.3 62019.8 59982.8 57972.5
717575 69614.2 67497.6 65407.5 63344. 61307. 59296.7
730429 70899.6 68783. 66692.9 64629.4 62592.4 60582.1

SO WN O

Taules de Deslandres: primeres diferéncies entre files

0 1 2 3 4 5 6
10 1479.4 1479.4 1479.4 1479.4 14794 14794 14794
21 1440.6 1440.6 1440.6 1440.6 1440.6 1440.6 1440.6
32 1401.8 1401.8 1401.8 1401.8 1401.8 1401.8 1401.8
43 1363. 1363.  1363. 1363.  1363. 1363.  1363.
54 13242 13242 13242 13242 13242 13242 13242
65 1285.4 12854 1285.4 1285.4 1285.4 12854 12854

Taules de Deslandres: primeres diferéncies entre columnes
10 21 32 43 54 65

2143.24 2116.66 2090.08 2063.51 2036.93 2010.35
2143.24 2116.66 2090.08 2063.51 2036.93 2010.35
2143.24 2116.66 2090.08 2063.51 2036.93 2010.35
2143.24 2116.66 2090.08 2063.51 2036.93 2010.35
2143.24 2116.66 2090.08 2063.51 2036.93 2010.35
2143.24 2116.66 2090.08 2063.51 2036.93 2010.35
2143.24 2116.66 2090.08 2063.51 2036.93 2010.35

SO WN O

Taules de Deslandres: segones diferéncies entre files
0 1 2 3 4 5 6
10 -38.8 -388 -388 -38.8 -3383 -388 -3838
21 -388 -388 -38.8 -338 -388 -38.8 -38.8
32 -338 -388 -38.8 -338 -388 -38.8 -38.8
43 -338 -38.8 -38.8 -338 -38.8 -38.8 -38.8
54 -38.8 -38.8 -38.8 -338 -38.8 -38.8 -38.8
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Taules de Deslandres: segones diferéncies entre columnes
10 21 32 43 54

0 -26.5766 -26.5766 -26.5766 -26.5766 -26.5766
1 -26.5766 -26.5766 -26.5766 -26.5766 -26.5766
2 -26.5766 -26.5766 -26.5766 -26.5766 -26.5766
3 -26.5766 -26.5766 -26.5766 -26.5766 -26.5766
4 -265766 -26.5766 -26.5766 -26.5766 -26.5766
5 -26.5766 -26.5766 -26.5766 -26.5766 -26.5766
6 -26.5766 -26.5766 -26.5766 -26.5766 -26.5766
Ajusts lineals
1450 o
1400 i
1350 *
2 3 4 5 8
2140%
2120 o
2100
2080
2060 °
2040 °
2 3 4 5 3

Parametres vibracionals calculats a partir de les taules de primeres diferéncies

wl = 1518.2
wlxl =19.4
w2 = 2169.81

w2x2 = 13.2883
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7.6 Practiques 6

7.6.1 Practica 6.1

Construiu un espectre amb senyals d’igual intensitat a 103, 2 - 103, 3 - 103,
7-103, 8-10%, 9-10% MHz. Suposeu que les corbes sén lorentzianes:

f(z,h) = a*h/ [a* + (z — x0)?] .

Aquesta funcié, f(x,h), esta centrada en x(, presenta una altura (intensitat)
h i una amplada que esta relacionada amb el valor a. Agafeu h=11a = 100
en tots els casos.

Fourier-transformeu aquest espectre. Vol dir aco que calculeu f(t) = Zle g—;f
cos 2mw;t. Recordeu que les intensitats sén h; = 1 per a totes les transicions, i
que w; sén les posicions dels senyals en el rang de freqiiencies. Podeu imitar un
FID si multipliqueu l'interferograma f(t) per una funcié d’amortiment e /7
(agafeu 7 = 0.0025) que simula la relaxacié cap a la magnetitzacié d’equilibri.

Solucio:

En RMN, el senyal del FID es arreplegat per l'instrument i la seua transfor-
mada de Fourier s’encarrega de dibuixar I'espectre en l’escala de freqiiencies.
El segiient codi MATHEMATICA treballa a I'inrevés: simula l'interferograma
a partir de 'espectre. Allo que és important és veure com estan relacionats
els registres en ’escala temporal i en ’escala de freqiiéncies.

Per a un temps t(s), el senyal FID es simula per la funcié > ; g—;r cos(2m w; t),
on h; representa la intensitat de la transicid, i w; les posicions dels senyals en
el rang de freqiiencies.

Per tal de descriure ’amortiment de la intensitat d’un moviment ondulatori
amb el pas del temps, l'interferograma, f(¢), es multiplica per la funcié e r.
Aquest darrer factor simula la relaxacié cap a la magnetitzacié d’equilibri.

(* Neteja preliminar de variables *)
Off[General::spell, General::spelll];
Off[Set::write];
Off[SetDelayed::write];
ClearAll[“Global‘*”];
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(* Parametres: la llista “w” recull les freqiiéncies de les transicions, i “h”

la seua intensitat relativa. L’amplada mitjana de tots els pics ve donada
per un valor constant “a” *)

w={1000,2000,3000,7000,8000,9000};

h={1,1,1,1,1,1};

a=100;

(* Dibuixem l’espectre tedric amb lorentzianes *)
loren[i_,f_|:=a"2h([[i]]/(a"2+ (f-w[[i]])"2);

fx_]=0;
For[i=1,i<Length[w],i++,aux=loren[i,x];f[x ] =f[x]+aux];
Plot[f[x],{x,100,10000}, PlotRange — All];

1
0.8
0.6
0.4

2000 4000 6000 8000 10000

(* Generaci6 del FID. Es pot descriure per mitja de la funcié g[t]=f(t)
e 7, on 7= 0.0025 *)

glt =" (-t/tau) Sum[(h[[i]}/(2 Pi)) Cos[2 Pi wiil] ], {i,1,Lengthlw]};
tau=0.0025;

Plot[g[t],{t,0.00001,0.007},PlotRange—{-1,1}, Frame—True,Axes—False|;

0.75

0.5

0.25

-0.5

-0.75

0 0.001 0.002 0.003 0.004 0.005 0.006 0.007
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Tot seguit fem la simulacié d’un espectre amb senyals d’intensitats proporcionals a
{1,2,1,2,4,2}, situats en les posicions 103, 2- 103, 3-10%, 7- 103, 8 - 10%, 9- 10> MHz.

ClearAll[“Global‘*”];
w={1000,2000,3000,7000,8000,9000};
h=1/4*{1,2,1,2,4,2};

a=100;

loren[i_,f ]:=a”2h[[i]]/(a" 2+ (f-w[[i]])"2);

f[x_]=0;
For[i=1,i<Length[w],i++,aux=loren[i,x];f[x ] =f[x]+aux];
Plot[f[x],{x,100,10000}, PlotRange — All];

—

0.8

0.6

0.4

0.2

2000 4000 6000 8000 10000

(* Generacié del FID. *)

g[t-]=E"(-t/tau) Sum[(h[[i]]/(2 Pi)) Cos[2 Pi w[[i]] t],{i,1,Length[w]}];
tau=0.0025;
Plot[g[t],{t,0.00001,0.007},PlotRange— All, Frame—True,Axes—False];

0.4
0.3
0.2
0.1

-0.1
-0.2

0 0.001 0.002 0.003 0.004 0.005 0.006 0.007



7.6 Practiques 6 269

7.6.2 Practica 6.2

Estudieu ’espectre RMN d’un sistema de dos protons, a, b, per als seglients
Casos:

1. Absencia d’acoblament (J = 0) i mateixa pantalla (a = b).
Acoblament (J # 0) i mateixa pantalla (a = b).

Abseéncia d’acoblament (J = 0) i distinta pantalla (a # b).
Acoblament diagonal (J # 0, amb J petit) i distinta pantalla (a # b).
Acoblament diagonal (J # 0, amb J gran) i distinta pantalla (a # b).
Acoblament (J # 0) i distinta pantalla (a # b).

N vk wN

Acoblament (J # 0, amb J gran) i distinta pantalla (a # b).

Solucié:

A continuacié es presenta un programa MATHEMATICA que fa la simulacié
dels diferents espectres de ressonancia magnética nuclear que podeu trobar
per a un sistema de dos protons en entorns quimics iguals o diferents i amb
presencia o absencia d’acoblament dipolar.

L’hamiltonia complet per a un sistema de dos protons en presencia d’un
camp magnetic extern ve donat per ’expressio:

H=k(1—0a) 1%+ k(1 —op) b+ 1910 + % (fe 1 4 o 1t),
on k= —g,B.h B, 0,10 sén les corresponents constants de pantalla i j és
un factor multiplicatiu (aproximacié dipolar isotropica).

Per determinar els elements de matriu < ¥; | H | U; > en la base de
vectors | 4; B; >={| ++ >,| +— >, | —+ >, | —— >}, cal tenir present
les segiients integrals, que, escrites en forma matricial, vénen recollides en les
equacions (6.34) i (6.35):

M1 < A1B1|I*|A2B2> = A/26(A1,A2)6(B1, B2)

M2 < A1B1|I'|A2B2> B/26(Al, A2) 6 (B1, B2)
M3 < A1B1|I*I’| A2B2 > A/2 B/25(A1, A2) §(B1, B2)
Mda < A1B1|I¢1" | A2B2> 6(A1,A24+1)6(B1,B2 1)
M4b < A1B1|I°IV | A2B2 > 6(A1,A2 —1)6(B1,B2+1)
M4 = Mda+ M4b
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(* Neteja preliminar de variables *)

ClearAll[“Global‘*”];

(* Definicié de matrius components de I’hamiltonia: M1, M2, M3 i M4 *)
M1=1{{1,0,0,0},{0,1,0,0},{0,0,-1,0},{0,0,0,-1} };
M2=3{{1,0,0,0},{0,-1,0,0},{0,0,1,0},{0,0,0,-1}};
M3=1{{1,0,0,0},{0,-1,0,0},{0,0,-1,0},{0,0,0,1} };
M4={{0,0,0,0},{0,0,1,0},{0,1,0,0},{0,0,0,0} };

MatrixForm[M1]

10 0 0
0 & 0 0
00 —% 0
o0 0 -3

MatrixForm|[Mz2]

o O O
o ONIHO
o O O

o O O

N[

MatrixForm|[M3]

O O ORI
|

e O%I»—AO

O.N»—AO o

=0 O O

MatrixForm|[M4]

o O OO
o~ OO
oo = O
SO OO

(* La diagonalitzacié de M=k (1-a) M1+ k (1-b) M2+ j M3+ %M4, on
ara a i b representen les constants de pantalla, déna lloc a autovectors de
la forma:

vi = aj|++ >+ bi|+— >+ ci| —+ >+ di| — >

Tenint en compte les regles de seleccid, que sols permeten transicions amb
AM=+=1, podem calcular la intensitat de la transicié ¥o — ¥y:
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Por = <vo|ILx|vi>= % <vo|Li+1I_|vy>,
que particularitzada per al sistema de dos espins déna lloc a:
Po1 = (a0 <++|+bo <+—|+co <—+|+do <——|)
(13 +1IP) + (I +1IP)]
(a1 [++>+by [+—> +c1 [—+> +dy |——>)
= 0+ agby +agcy + 0+ bga; + body + cpa; + cody + dob1 + dgcy
= (ap +do) (b1 +c1) + (bo + co) (a1 +d1)

Associant la posicié de cada linia amb la diferéncia d’autovalors |E; — Eq |,
i I’algada amb el valor |Py; |, dibuixem ’espectre amb lorentzianes d’am-
plada mitjana “aa” *)

(* Cas 1: no acoblament (j=0) i mateixa pantalla (a=b) *)

k=10; a=0.5; b=0.5; j=0; M=k(1-a) M1 + k(1-b)M2 + j M3 + iM4;
sol=Eigensystem[M]

{{-5.,5.,0, 0},
{{0.,0., 0,1} {1.,0,0.,0} {0,0,1.,0} {0, 1,0, 0}}}

frec=Table[0,{i,4},{j,4}];
int=Table[0,{i,4},{j,4}];
For[i=1, i<4, i++,

FOI‘[j:i-i—]., <4, j++,
int[[i,j]]=(sol[[2,i,1]]+s0l[[2,i,4]]) (sol[[2,],2]]+s0l[[2,},3]])
(sol[[2,i,2]]+s0][[2,i,3]]) (sol[[2,],1]]+s0][[2,],4]]);

frec([i,j]]=Abs[sol[[1,i]]-sol[[1,j]]]; ]];
w={}; s={};
For[i=1, i<4, i++,
FOI‘[j:i-i—]., <4, j++,
Iffint[[i,j]]* > 1076,

AppendTo[s,int[[i,j]]];

AppendTo[w,1000 frec[[i,j]]];, Continue]]];
Print[“w= ”,w]; Print[“s= ”,s];
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w={5000., 5000., 5000., 5000. }
s={1., 1,1, 1.}

aa=100;

loren[i_,f_|:=aa”2 s[[i]]/(aa” 2+ (f-w{[i]])"2);

fx_]=0;

For[i=1, i< Length[w], i++, aux=loren[i,x]; f[x_]=f[x]+aux];
Plot[f[x],{x,0,10000},PlotRange — All]

2000 4000 6000 8000 10000

(* Cas 2: acoblament (j#0) i mateixa pantalla (a=b) *)

ClearAll[M, k, a, b, j, sol]; '
k=5; a=0.3; b=0.3; j=10; M=k(1-a) M1 + k(1-b)M2 + j M3 4 $M4;
sol=Eigensystem[M]

{{-7.5.6., 2.5, -1.}, {{0., 0.707107, -0.707107, 0.}, {1., 0., 0., 0.},
{0., 0.707107, 0.707107, 0.}, {0., 0., 0., 1.}}}

frec=Table[0,{i,4},{j,4}];
int=Table[0,{i,4},{j,4}];
For[i=1, i<4, i++,
For[j=i+1, j<4, j++,
int[[i,j]]=(sol[[2,i,1]]+s0l[[2,i,4]]) (sol[[2,},2]]+sol[[2,],3]])
(sol[[2,1,2]]+so0l[[2,i,3]]) (sol[[2,],1]]+sol[[2,],4]]);
frec|[i,j]]=Abs[sol[[1,i]]-sol[[1,j]]]; ]];
w={}; s={};
For[i=1, i<4, i++,
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FOI‘[j:i-i—]., <4, j++,
Iffint[[i,j]]? > 10~9,
AppendTo[s,int[[i,j]]];
AppendTo[w,1000 frec[[i,j]]];, Continue]]];
Print[“w= ”,w]; Print[“s= ”,s];

w={3500., 3500.}
s={1.41421, 1.41421}

aa=100;
loren[i_,f_|:=aa”2 s[[i]]/(aa” 2+ (f-w([i]])"2);
fx_]=0;

For[i=1, i< Length[w], i++, aux=loren[i,x]; f[x_]=f[x]+aux];

Plot[f[x],{x,0,10000},PlotRange — All]

2.5

1.5

0.5

2000 4000 6000 8000 10000

(* Cas 3: no acoblament (j=0) i distinta pantalla (a#b) *)

ClearAll[M, k, a, b, j, sol];

k=10; a=0.3; b=0.7; j=0; M=k(1-a) M1 + k(1-b)M2 + j M3 + %M4;

sol=Eigensystem[M]
{{-5.,5.,-2., 2.},

{{0.,0., 0,1} {1.,0,0,0} {0, 0, 1,0} {0, 1,0, 01}

frec=Table[0,{i,4},{j,4}];

int=Table[0,{i,4},{j,4}];

For[i=1, i<4, i++,
For[j=i+1, j<4, j++,
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int[[i,j]]=(sol[[2,i,1]]+s0l[[2,i,4]]) (sol[[2,],2]]+s0l[[2,},3]])
(sol[[2,1,2]]+so0l[[2,i,3]]) (sol[[2,],1]]+sol[[2,],4]]);
frec|[i,j]]=Abs[sol[[1,i]]-sol[[1,j]]]; ]];
w={}; s={};
For[i=1, i<4, i++,
For[j=i+1, j<4, j++,
Iffint[[i,j]]? > 1075,
AppendTo[s,int[[i,j]]];
AppendTo[w,1000 frec[[i,j]]];, Continue]]];
Print[“w= ”,w]; Print[“s= ”,s];

w={3000., 7000., 7000., 3000. }
s={1.,1., 1., 1.}

aa=100;

loren[i_,f_|:=aa”2 s[[i]]/(aa” 2+ (f-w{[i]])"2);

fx_]=0;

For[i=1, i< Length[w], i++, aux=loren[i,x]; f[x_]=f{[x]+aux];
Plot[f[x],{x,0,10000},PlotRange — All]

1.5

[N

0.5

2000 4000 6000 8000 10000

(*Cas 4a: acoblament diagonal (j=0) i distinta pantalla (a#b)*)
(* En aquest cas fem j#0 i j petit, pero NO incloem M4 *)

ClearAll[M, k, a, b, j, sol];
k=10; a=0.3; b=0.7; j=1; M=k(1-a) M1 + k(1-b)M2 + j M3;
sol=Eigensystem[M]

{{5.25, -4.75, -2.25, 1.75},
{{1.,0.,0,0},{0.,0,0.,1} {0,0,1.,0} {0, 1,0, 0}}}
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frec=Table[0,{i,4},{j,4}];
int=Table[0,{i,4},{j,4}];
For[i=1, i<4, i++,

For[j=i+1, j<4, j++,
int[[i,j]]=(sol[[2,i,1]]+s0l[[2,i,4]]) (sol[[2,},2]]+s0l[[2,],3]])
(sol[[2,1,2]]+sol[[2,i,3]]) (sol[[2,],1]]+so0l[[2,),4]]);

frec|[i,j]]=Abs[sol[[1,i]]-sol[[1,j]]]; ]];
w={}; s={};
For[i=1, i<4, i++,
FOI‘[j:i+1, <4, j++,
Iffint[[i,j]]? > 1076,

AppendTo[s,int[[i,j]]];

AppendTo[w,1000 frec[[i,j]]];, Continue]]];
Print[“w= ”,w]; Print[“s= ”,s];

w={7500., 3500., 2500., 6500. }
s={1,1,1,1.}

aa=100;

loren[i_,f_|:=aa”2 s[[i]]/(aa” 2+ (f-w{[i]])"2);

fx_]=0;

For[i=1, i< Length[w], i++, aux=loren[i,x]; f[x_]=f{[x]+aux];
Plot[f[x],{x,0,10000},PlotRange — All]

0.8
0.6
0.4

0.2

2000 4000 6000 8000 10000

(* Cas 4b: acoblament diagonal i distinta pantalla (a#b) *)
(* En aquest cas fem j#0 i j gran, perd NO incloem M4 *)

ClearAll[M, k, a, b, j, sol]; '
k=10; a=0.3; b=0.7; j=5; M=k(1-a) M1 + k(1-b)M2 + j M3 4 $M4;
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sol=Eigensystem[M]

{{6.25, -3.75, -3.25, 0.75},
{{1.,0., 0,0}, {0. 0,0, 1.} {0, 0, 1., 0.}, {0., 1., 0., 0.}}}

frec=Table[0,{i,4},{j,4}];
int=Table[0,{i,4},{j,4}];
For[i=1, i<4, i++,

For[j=i+1, j<4, j++,
int[[i,j]]=(sol[[2,i,1]]+s0l[[2,i,4]]) (sol[[2,},2]]+s0l[[2,],3]])
(sol[[2,1,2]]+so0l[[2,i,3]]) (sol[[2,],1]]+sol[[2,],4]]);

frec|[i,j]]=Abs[sol[[1,i]]-so][[1,j]]]; ]];
w={}; s={};
For[i=1, i<4, i++,
FOI‘[j:i+1, <4, j++,
Iffint[[i,j]]* > 1076,

AppendTo[s,int[[i,j]]];

AppendTo[w,1000 frec[[i,j]]];, Continue]]];
Print[“w= ”,w]; Print[“s= ”,s];

w={9500., 5500., 500., 4500. }

s={1., 1,1, 1 }

aa=100;

loren[i_,f J:=aa”2 s[[i]]/(aa” 2+ (E-w{[i]])"2);
fx_]=0;

For[i=1, i< Length[w], i++, aux=loren[i,x]; f[x_]=f{[x]+aux];
Plot[f[x],{x,0,12000},PlotRange — All]

0.8
0.6
0.4

0.2

2000 4000 6000 8000 10000 12000
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(* Cas general: acoblament (j#0) i distinta pantalla (a#b) *)

ClearAll[M, k, a, b, j, sol]; _
k=10; a=0.3; b=0.7; j=1; M=k(1-a) M1 + k(1-b)M2 + j M3 + $M4;
sol=Eigensystem[M]

{{5.25, -4.75, -2.31155, 1.81155}, {{1., 0., 0., 0.}, {0., 0., 0., 1.},
{0., 0.122183, -0.992508, 0.}, {0., -0.992508, -0.122183, 0.}}}

frec=Table[0,{i,4},{j,4}];
int=Table[0,{i,4},{j,4}];
For[i=1, i<4, i++,

For[j=i+1, j<4, j++,
int[[i,j]]=(sol[[2,i,1]]+s0l[[2,i,4]]) (sol[[2,),2]]+s0l[[2,],3]])
(sol[[2,1,2]]+s0l[[2,1,3]]) (sol[[2,),1]]+s01[[2,),4]]);

frec[[i,j]]=Abs[sol[[1,i]]-sol[[1,i]]]; ]];
w={}; s={};
For[i=1, i<4, i++,
FOI‘[j:i-i—]., <4, j++,
Iffint[[i,j]]* > 1076,

AppendTo[s,int[[i,j]]];

AppendTo[w,1000 frec[[i,j]]];, Continue]]];
Print[“w= ”,w]; Print[“s= ”,s];

w={7561.55, 3438.45, 2438., 6561.55 }
s={-0.870324, -1.11469, -0.870324, -1.11469 }

s=(-1)s; aa=100;

loren[i_,f J:=aa”2 s[[i]]/(aa” 2+ (E-w{[i]])"2);

fx_]=0;

For[i=1, i< Length[w], i++, aux=loren[i,x]; f[x_]=f{[x]+aux];
Plot[f[x],{x,0,10000},PlotRange — All]

0.8
0.6
0.4

0.2

2000 4000 6000 8000 10000
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(* Cas limit: acoblament gran i distinta pantalla (a#b) *)

ClearAll[M, k, a, b, j, sol]; _
k=10; a=0.3; b=0.7; j=12; M=k(1-a) M1 + k(1-b)M2 + j M3 + iM4;
sol=Eigensystem[M]

{{-9.32456, 8., 3.32456, -2.}, {{0., 0.58471, -0.811242, 0.}, {1., 0., 0., 0.},
{0., -0.811242, -0.58471, 0.}, {0., 0., 0., 1.}}}

frec=Table[0,{i,4},{j,4}];
int=Table[0,{i,4},{j,4}];
For[i=1, i<4, i++,

FOI‘[j:i+1, <4, j++,
int[[i,j]]=(sol[[2,i,1]]+s0l[[2,i,4]]) (sol[[2,},2]]+sol[[2,],3]])
(sol[[2,1,2]]+so0l[[2,i,3]]) (sol[[2,],1]]+sol[[2,],4]]);

frec|[i,j]]=Abs[sol[[1,i]]-so][[1,j]]]; ]];
w={}; s={};
For[i=1, i<4, i++,
FOI‘[j:i+1, <4, j++,
Iffint[[i,j]]* > 107°,

AppendTo[s,int[[i,j]]];

AppendTo[w,1000 frec[[i,j]]];, Continue]]];
Print[“w= ”,w]; Print[“s= ”,s];

w={17324.6, 7324.56, 4675.44, 5324.56 }

s={-0.226532, -0.226532, -1.39595, -1.39595 }

s=(-1)s; aa=100;

loren[i_,f_|:=aa”2 s[[i]]/(aa” 2+ (f-w{[i]])"2);

fx_]=0;

For[i=1, i< Length[w], i++, aux=loren[i,x]; f[x_]=f[x]+aux];
Plot[f[x],{x,0,22000},PlotRange — All]

1.4

1.2

0.8

0.6

0.4

0.2

5000 10000 15000 20000
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7.6.3 Practica 6.3

Estudieu 'espectre RMN d’un sistema de tres protons, a, b, ¢, per als segiients
Casos:

1. Absencia d’acoblament (J = 0) i mateixa pantalla (a = b = ¢).
=0

2. Absencia d’acoblament (J = 0) i distinta pantalla (a # b # ¢).
3. Acoblament equivalent (Ju, = Jue = Jpe) 1 distinta pantalla (a # b # ¢).
4. Acoblament parcialment equivalent (J,p = Jue # Jpe) 1 distinta pantalla
(a #b#c).
Solucié:

L’hamiltonia d’un sistema de tres espins és, en general,

~

H=k [(1 o) (1= o)+ (1 — o) + Ty Lady + Juelole + Jpelplon

on, anomenant « i 5 a qualsevol dels nuclis {a,b,c}, tenim que:

Idg=1010 + 1010 + 1017,
Si ara escrivim els components x i y en termes d’operadors creadors i aniqui-
ladors:

. I+
I=—+—
2
A e
I =
Y 2

aleshores podem reescriure el producte de parells de moments angulars com:

7T fo T L (2028 | 7078
Iy = 210 +5 (1317 + I1}).

y Vv
diagonal extradiagonal

En primera aproximacié considerem tinicament els termes diagonals de la
matriu (pertorbacions de primer ordre) i rebutjem els extradiagonals (pertor-
bacions de segon ordre). D’aquesta manera, ’hamiltonia,

H=rk|(1 -0 )%+ (1 —0p)I’+ (1 — 0 )I¢| 4+ JapI01° + JooI0IC + Jy 10T,
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és diagonal en la base:

{4t > = > =t >, [+ >, [ >, [+ = >, [+ >, [-—— >},

amb autovalors:

Tk(a+b+c)+ 1 (Jap+ Jac + Joe)

tka+b—c)+ 3 (Jap — Jac — Joe)

=

%]{(a_b+c)+%(—Jab-l-JaC—ch)
Tk(—a+b+c)+ 3 (—Jab — Jac + Joe)
Tk(a—b—c)+ (=T = Jac + Joc)
Th(—a+b—c)+ (=T + Jac — Joe)
Tk(—a—b+¢)+ 1 (Jap — Jue — Je)

Tk(—a—b—c)+ 1 (Jap + Jac + Jbe)

on anomenem a, b, ¢ als factors (1 — og,), (1 — 03), (1 — 0.), respectivament.

La regla de selecci6 és AM = +1. Aleshores, les transicions permeses (amb
igual intensitat) sén les marcades en la segiient taula:

|[H4> | [H=—> | [+—> | > | = | 4> | | —> | | —>
[-+++> X X X
| +—> X X X
l+—> | X X X
| —++> X X X
| +——> X X X
| —+—> X X X
| —+> X X X
[N X X X

Amb aquest bagatge, podem implementar un codi escrit en MATHEMATICA
que represente els espectres d’un sistema de tres protons.
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(* Neteja preliminar de variables *)
ClearAll[“Global‘*”];

(* Matriu d’autovalors *)

ener={1 (a+b+c)+3 (Jab+Jac+Jbc), & (at+b-c)+1 (Jab-Jac-Jbc),
% (a-b+c)+1 (-Jab+Jac-Jbc),1 (-a+b+c)+21 (-Jab-Jac+Jbc),

3 (a-b-c)+3 (-Jab-Jac+Jbc),1 (-a+b-c)+ 5 (-Jab+Jac-Jbc),

% (-a-b+c)+% (Jab-Jac-Jbc), 3 (-a-b-c)+31 (Jab+Jac+Jbc)};

(* Matriu d’intensitats d’absorcié de les transicions. *)

int={{0,1,1,1,0,0,0,0},{0,0,0,0,1,1,0,0},{0,0,0,0,1,0,1,0},
{0’030’0’0’1’1’0}7{070707070707071}7{070707070707071}’{0’0303070’0’0’1}};

(* Cas de no acoblament, J=0, i mateixa pantalla, a=b=c *)
ClearAll[k,a,b,c,Jab,Jbc,aal;
k=250; a=0.5; b=0.5; ¢=0.5; Jab=0; Jac=0; Jbc=0;
w={}; s={};
For[i=1,i<8,i++,
For[j=i+1,j<8,j++,
T int[[i,j]] > 103,
AppendTo[s,int[[i,j]]];
AppendTo[w,10 Abs[ener|[[j]]-ener[[i]]]];, Continue]]];
aa=10;
loren[i_,f J:=aa”2 s[[i]]/(aa” 2+ (£-w[[i]])"2);
fx_]=0;
For[i=1,i<Length[w],i++,aux=loren[i,x];f[x ]=f[x]+-aux];
Plot[f[x],{x,0,2000}, PlotRange — All]

12

10

| .

500 1000 1500 2000
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(* Cas de no acoblament, J=0, i distinta pantalla, aZb=#c *)
ClearAll[k,a,b,c,Jab,Jbc,aal;
k=250; a=0.2; b=0.3; ¢c=0.4; Jab=0; Jac=0; Jbc=0;
w={}; s={};
For[i=1,i<8,i++,
FOP[j:i+1,j§8,j++,
T int[[i,j]]> 103,
AppendTo[s,int[[i,j]]];
AppendTo[w,10 Abs[ener[[j]]-ener[[i]]]];, Continue]]];
aa="T;
loren[i_,f J:=aa”2 s[[i]]/(aa” 2+ (f-w[[i]])"2);
fx_]=0;
For[i=1,i<Length[w],i++,aux=loren[i,x];f[x ]=f[x]+aux];
Plot[f[x],{x,0,1500}, PlotRange — All]

200 400 600 800 1000 1200 1400

(* Cas d’acoblament equivalent, Jab=Jac=Jbc, i distinta pantalla, aZb*c
k
)
ClearAll[k,a,b,c,Jab,Jbc,aal;
k=250; a=0.1; b=0.3; ¢c=0.5; Jab=5; Jac=5; Jbc=5;
w={}; s={};
For[i=1,i<8,i++,
FOP[j:i+1,j§8,j++,
T [int [[Lj])> 102,
AppendTo[s,int[[i,j]]];
AppendTo[w,10 Abs[ener[[j]]-ener[[i]]]];, Continue]]];
aa=>s;
loren[i_,f_|:=aa”2 s[[i]]/(aa” 24 (£-w[[i]])"2);
fx_]=0;
For[i=1,i<Length[w],i++,aux=loren[i,x];f[x ]=f[x]+aux];
Plot[f[x],{x,0,1500}, PlotRange — All]
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(* Cas d’acoblament parcialment equivalent, Jab=Jac#Jbc, i distinta pan-
talla, aZb=#c *)
ClearAll[k,a,b,c,Jab,Jbc,aal;
k=250; a=0.1; b=0.3; ¢c=0.5; Jab=10; Jac=10; Jbc=4;
w={}; s={};
For[i=1,i<8,i++,
FOP[j:i+1,j§8,j++,
if[[int[[i,§]]> 10",
AppendTo[s,int[[i,j]]];
AppendTo[w,10 Abs[ener[[j]]-ener[[i]]]];, Continue]]];
aa="T;
loren[i_,f_|:=aa"2 s[[i]]/(aa” 24 (f-w[[i]])"2);
fx_]=0;
For[i=1,i<Length[w],i++,aux=loren[i,x];f[x ] =f[x]+aux];
Plot[f[x],{x,0,1500}, PlotRange — All]

1.5

0.5

200 400 600 800 1000 1200 1400
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Capitol 8

Questions i problemes
d’autoavaluacio

8.1 Qiuestions

Qtiestions que s’han de fer sense llibres. Es pot fer us, pero, de les taules
de caracters i de productes d’irreps.

1. L’hamiltonid d’interaccié dipolar electrica, H' = —fi - & = —p,e = —puecosb,

és funcié de l'orientacié (€) de la molecula respecte de camp electric € de la
REM. La probabilitat de transicié ¥y — ¥ és proporcional a | < 0/H/|f > |2.
L’orientacié de les molecules d'un gas és completament aleatoria.
Calculeu la mitjana de la probabilitat de transicié per a totes les orientacions
possibles (és a dir, calcula el valor mitja sobre una superficie esferica) i demos-
treu que aquest valor mitja és 1/3 del maxim valor possible (corresponent a
6 = 0). [Recordeu que aquest és el motiu del factor 1/3 en la Fermi’s Golden
Rule.]

2. La linia espectral del 48Ti*® és observada a 706.5 nm en una estrella llunyana i
a 654.2 nm en la Terra. L’amplada a meitat d’algada de la banda observada en
Pestrella és de 0.0618 nm. Determineu la velocitat i temperatura de I’esmentada
estrella. PA(Ti) = 48 gr/mol; R = 8.314 J K~! mol~!. En aquesta questié cal
que deduiu les equacions que utilitzeu.

3. Tenint en compte la llei de Planck del cos negre, u, = M(eh”/”—l)fl,
C

. Ao _ 8wh?
demostreu que Fr = 5

. , on Ag;, Bo; son els coeficients d’Einstein d’emissié
espontania i estimulada.

4. Imagineu un estat excitat que en un temps ¢ = 0 presenta una poblacié
Np i que decau per emissié espontania (amb una cinetica de primer ordre:
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10.

N, = Ny e~ */7). D’acord amb el principi de Heisemberg AE At > %, on els
increments tenen sentit de desviacié quadratica:At=+v/<2>— <t >2.

(a) Demostreu que At = 7. Ajuda [ 2" e 9% do = 2.

La forma natural de la banda és una corba lorentziana y = W L’ampla-
da mitjana, que la representem Av /5, es defineix com el valor Av siy = ymaz/2.
Vam demostrar a classe que Avy /, representa l'incertesa AE en I'energia de I'es-

tat excitat (fixeu-vos que si Avy /o = 0, aleshores, la banda és un delta de Dirac).
(b) Demostreu que b = + Avy 5.

(c) Una molecula experimenta transicions espectroscopiques entre l'estat fona-
mental i dos estats excitats, A* i B*. El temps de vida mitjana d’A* és de 10 s,
iel de B* de 0.1 s. Calculeu 'incertesa dels nivells d’energia excitats (en Jouls)
les amplades naturals (en Hertz) de les linies espectroscopiques associades.

(a) Enumereu els factors de que depen la intensitat d’absorcié en Espectroscopia.
(b) Quin és el nombre maxim d’estats estacionaris que pot presentar una
molecula?

(c) Definiu: Absorbancia, Transmitancia i coeficient d’extincié molar.

Hi ha 3 flascons no etiquetats amb tres gasos diferents (C'Sa, SiHy i HCN).
Fent 1s tans sols de tecniques d’espectroscopia rotacional indiqueu com podrieu
determinar quin és el gas que ocupa cada flasco.

(a) Classifiqueu les molecules poliatomiques d’acord amb els moments principals
del tensor d’inercia. Poseu dos exemples de cada tipus. (b) El SiH, presenta un
espectre de microones extremadament poc intens. Justifiqueu aquest resultat
experimental.

Considereu les molecules: Ho, HCl,CHy,CH3Cl,CH>Cly, HO, HyO5 i N Hs.
Indiqueu quines presenten espectre d’absorcié en microones. Considereu les
molecules: Hy, HCIl,CO2, H,O, CH3CH3,CHy, CH3Cl i Ny. Indiqueu quines
presenten espectre d’absorcié en IR. Considereu les molecules: Ho, HCI, CHy,
CH3Cl,CHy;Cly,CH3CH3 i SFg. Indiqueu quines presenten espectre Raman
rotacional pur. Indiqueu el criteri utilitzat per a fer la seleccié.

Si les vibracions moleculars foren completament harmoniques no s’observari-
en els sobretons ni les bandes calentes. (a)Calculeu les regles de seleccié de
Poscil-lador harmonic monodimensional (podeu utilitzar els operadors de cre-
acié i aniquilacid) i, a partir d’aquest resultat, justifiqueu la no observacié de
sobretons. (b) Perque no s’observarien les bandes calentes?

(a) Que és una coordenada normal de vibraci?
La molecula lineal AB5 presenta 3 bandes fortes en IR ( 600, 1300 i 2200 crn~1):
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11.

12.

13.

14.

(b)Determineu la seua ordenacié (ABB o BAB). Raoneu la resposta.
(¢)Indiqueu (i raoneu) el nombre de bandes que presentara en Raman.

Considereu les deformacions la molecula de CO5 que no trenquen la seua line-
aritat. Anomeneu z1, xo i x3 a les coordenades dels atoms i r. a la distancia
C — O d’equilibri. Considereu I'energia potencial V = 1/2 k [(z2 — 21 +7¢)? +
(3 — 22 + 1¢)?]. Calculeu els modes normals de vibracié d’estirament d’enllag
en termes de x1, o i x3.

Quins serien actius en IR? Quins serien actius en Raman?

En el llibre de Levine de FisicoQuimica hi ha enunciat un problema que pre-
gunta quina especie, entre Oq, OF i Oy, presenta major constant de forga vi-
bracional en ’estat electronic fonamental. La resposta la proporciona a través
del diagrama d’orbitals moleculars que proporciona diferent ordre d’enllag en
les diferents especies, tot argumentant que a major ordre d’enllag, major ener-
gia de dissociacié i, aleshores, major constant k. de forca vibracional. Pero
nosaltres sabem que la constant de forca és la segona derivada, en la posicié
d’equilibri nuclear, de I'energia electronica respecte la separacié internuclear,
cosa que sembla no estar correlacionada amb ’energia de dissociacié.

Considereu la funcié de Morse E(r) = D[l — e~ %("=")]? | que representa una
bona aproximacié a ’energia electronica d’una molecula diatomica, on r és la
distancia internuclear, r. aquesta mateixa en la posicié d’equilibri, i ¢ és un
parametre que determina com és d’estreta I’esmentada funcié.

e Demostreu que D representa l'energia de dissociacié.

e Determineu la constant de forga d’una funcié Morse i discutiu breument
la validesa del plantejament fet per Levine en aquest problema.

Expliqueu i justifiqueu la forma dels espectres Raman de ’Ny (espin nuclear
I =1)1ide’Osz.(espin nuclear I = 0).

(1) Si en la progresié 0 — v d’una transicié electronica d’una molecula di-
atomica el maxim d’intensitat apareix en la banda 0 — 4, podem deduir que
(justifiqueu la tria que heu fet):

a) no es acompleix el principi de Frank-Condon

b) la distancia d’enllag en Pestat excitat és igual a la de Pestat fonamental

¢) 'energia de dissociacié de la molecula és major de 40 K cal/mol

d) la distancia d’enllag en l’estat excitat és un poc major que la de l'estat fo-
namental.

(2)L’espectre UV de l'acetona dissolta amb un dissolvent organic presenta dues
bandas principals amb maxims a 1.800 A(molt intensa) i 2.750 A (molt feble).
La posicié del maxim de la transicié més feble canvia en funcié del dissolvent
utilizat. Aquestes bandas poden assignar-se, respectivament, a les transicions
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15.

16.

17.

18.

(justifiqueu la tria que heu fet):

a)7r—>7r1n—>7r
b)r—7*in—o*
C)U—>017T—>7T
d)n—oc*in—r*

Considereu la configuracié electronica fonamental i primera excitada de la
molecula d’O,. Determineu els termes espectroscopics que aquestes configu-
racions generen. Indiqueu quines d’entre les transicions des de 'estat fonamen-
tal a qualsevol altre dels estats excitats que heu determinat estan prohibides i
quines no.

Escriviu la configuracié electronica fonamental i primera excitada del CH =
CH. Determineu els termes espectroscopics a qué donen lloc i indiqueu les
transicions permeses i prohibides entre termes de deriven d’una i de l’altra
configuracio.

El primer estat excitat d’una molecula presenta una vida mitjana 7. La seua
desexcitacié consisteix a tornar a Iestat fonamental emetent una REM d’inten-
sitat I(t) = Re In e=™0t e7¥/7 on wy = £2£0 i ¢ > 0. Calculeu la forma del
senyal enregistrat a l'espectre (Intensitat vs. freqiiéncia). Dibuixeu qualitati-
vament I(t) 1 I(w).

Escriviu '’hamiltonia general d’un sistema de dos protons interactuants en en-
torns quimics diferents i preséncia d’un camp magnetic extern By. Particu-
laritzeu el cas en que els dos protons siguen equivalents. Deduiu, en aquest
cas particular, els autovalors i autofuncions del sistema. Dibuixeu l’espectre
qualitatiu a que déna lloc, justificant les transicions en base a les regles de
seleccio.

8.2 Problemes

Problemes que s’han de fer amb llibres, taules de caracters i de productes
d’irreps.

1.

Considereu I'indicador acid-base InH = In~+ H™ de concentracié ¢. Anome-
neu A a ’absorbancia de 'InH (pH molt acid), A” a 'absorbancia de I'In~
(pH molt basic) i A’ a 'absorbancia dels dos (pH moderats). (a) Anomeneu
erny €l coeficient d’extincié molar de 'InH i €;,- el coeficient d’extincié mo-
lar de I'In~. Deduiu la llei de Beer per a la mescla absorbent. Demostreu el
caracter additiu de les absorbancies. (b) Anomeneu « el grau de dissociacié de

I'indicador. Demostreu que o = f,,"i. (c¢) Demostreu que per a la dissolucié

d’indicador, pH = pK, + log -4 =7 A,, on K, ésla constant d’acidesa de l’indica-
dor. (d) Calculeu el pK,, de 'indicador a partir dels valors de les transmitancies
a diferents pHs: T'(pH =0) = 0.8, T(pH = 14) =0.21 T(pH = 5) = 0.5.
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2. A 330 nm el Fe(ON)3™ (aq.) presenta un coeficient d’extincié molar ¢ =
800 It.mol~*em ™1, i el Fe(CN)3~ (aq.) un coeficient € = 320 It. mol ~Lem 1.
La reduccié de Fe(CN)2™ a Fe(CN)g~ és seguida espectrofotometricament en
una cel-la de longitud 1 ¢m. La concentracié inicial de Fe(CN)3™ és 1073M i
la del Fe(CN)g~ zero. Al cap de 340 sec. I'absorbancia és 0.701. Calculeu el
percentatge de Fe(CN)3™ que ha reaccionat.

3. Les bandes d’absorcié de moltes molecules en dissolucié presenten una am-
plada de banda a meitat d’algada (¢ = 1/2 €,4.) d’aproximadament 5000
cm~!. Calculeu, suponent una forma triangular per a la banda, el coefici-
ent d’absorcié integrat per a una banda en qué: a) €,4: = 10*°M tem™!,
b) €maz = 5 102M~tem~1. Calculeu la for¢a d’oscil-lador de les transicions
associades.

4. L’espectre d’absorcié del SOs presenta una banda que comenca a A = 250 nm
i acaba a A = 320 nm. El maxim de la banda d’absorcié presenta una alcada
€ = 250 It.mol~tem~!. Considereu aquesta banda com un triangle per a cal-
cular I'area A = [ edi sota la banda. Calculeu la for¢a d’oscil-lador i indiqueu
si es tracta d’una transicié prohibida o no.

Nota: Fixeu-vos que A representa una integracié sobre una variable indepen-
dent que és el nombre d’ones 7 i no la longitud d’ona A!

5. Calculeu (en sistema MKS) el moment de transicié u(¥9 — ¥y), els coeficients
d’Einstein By, B1g, A1g 1 el temps de vida mitjana de 'estat ¥; d’una particula
(un electrd) en una caixa monodimensional de longitud m A.

6. L’espectre rotacional del 'H'?F presenta absorcions a les segiients posicions
(em~1):
204.62 244.93 285.01 324.65 363.92 402.83 441.13 478.94

(a) Assigneu les transicions (b) Calculeu la longitud d’enllag del 'H'?F (cal tenir
en compte l'efecte de distorsié centrifuga).(c) Calculeu la constant rotacional
del 2ZHYF.

Dades: Mr(*H) = 1.007825, Mr(2H) = 2.014102 i Mr(°F) = 18.998403.

7. Les dades que hi ha tot seguit (m~!) corresponen a un o més fragments de
I'espectre de microones del 2C32S:

490.233  817.010  980.375 1307.040 1470.336
1633.600 1796.830 1960.020 2123.180

A partir d’aquestes dades, (a) assigneu I'espectre del 12C32S, (b) calculeu la

constant rotacional i la de distorsié centrifuga, (¢) calculeu el moment d’inércia
del 12C348.

Dades: Mr(12C)) = 12.000000, Mr(32S) = 31.972072, Mr(34S) = 33.967868.

8. L’espectre de rotacié-vibracié de I’'HBr ve donat a la Taula (v em ™). Calculeu
BQ, Bl 1 T‘Q/T‘l.
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2675,36
2591,23
2471,36

2662,6
2575,55
2452.48

2649,38
254256
2433,18

2635,52 | 2621,35 | 2606,61
2525,51 | 2507,86 | 2489,63
2413,3

9. A partir de les dades segiients, corresponents a un fragment de I'espectre de

rotacié-vibracié de 'H'271,

2216.723
0.93

2254.257 | 2242.087
1.86 1.0

v(em™1)
Intensitat relativa

i sabent que un sobreté apareix centrat a 4381.04 cm ™!, (a) Assigneu cadas-
cuna de les linies (b) Escriviu 'expressié de ’energia de les tres transicions (c)
Calculeu la distancia internuclear a l’estat fonamental, excitat i la distancia
internuclear d’equilibri en A (d) Calculeu la temperatura Kelvin a que estava
la mostra quan va ser enregistrat I’espectre (e) Calculeu la constant de forca
(N/m) i 'energia de dissociacié molecular (cm™1).

Nota: recordeu que la intensitat a I'espectre és proporcional a Zf jj:lrlP(J), on
P(J) és la problacié de l'estat J de partida i J” és estat d’arribada.

10. El C3 Ny és una molecula lineal (Do) que presenta el segiient espectre

v (em~1) | Tipus de transicié | Intensitat
226 IR L Fort
618 IR L Feble
732 IR || Fort
2096 IR L Feble
2149 IR || Molt Fort
2562 IR L Fort
506 Raman Fort
842 Raman Mitja
1026 Raman Feble
2322 Raman Molt Fort

e Calculeu els modes normals de vibracié del CoNy. Indiqueu quins sén
actius in IR i en Raman.

e Identifiqueu les transicions fonamentals de cada mode normal en I'espectre
experimental. Ordeneu els fonamentals per la freqiiéncia, i.e., v1 > v9 >
V3 .... Raoneu 'ordenacié.

e Assigneu la resta de I'espectre experimental. Raoneu ’assignacié.

11. S’han trobat les segiients bandes a l'espectre de vibracié IR i Raman d’una

molecula triatomica:
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12.

13.

v(em™!) IR/Raman estat intensitat  caracterfstiques

397 IR gas F PQR

656 Raman liquid F polaritzada
796 Raman liquid D polaritzada
878 IR gas mD contorn no definit
1523 IR gas F PR

2184 IR gas D PR

Discutiu la interpretacié d’aquestes dades en relacié a la simetria, linealitat,
etc., de la molecula.

La transicié més baixa no prohibida del CO s’observa a 64.7 kk, i és assignada
al transit 13+ —! II. Les dues transicions segiients no prohibides s’assignen -en
tots dos casos- a transits !XT —! ¥t i s’observen a 86.9 i 91.9 kK. Construiu
el diagrama d’orbitals moleculars del CO i mostreu aquestes transicions com
salts d’electrons entre orbitals. Demostreu que no sén prohibides. Feu un dia-
grama d’estats (calculeu cada terme espectroscopic a partir de la corresponent
configuracio electronica) i mostreu aquestes transicions. Demostreu que no sén
prohibides.

En D'espectre electronic de la molecula de sodi apareix un sistema de bandes en
el verd, en que s’ha determinat la banda 0 - 0 a 20.265 cm~!. D’altra banda
se sap que l’energia de dissociacié de l'estat excitat corresponent és de 8.06
Kecal/mol 1 que els productes de la dissociacié sén un atom normal (estat 3
281/2) i un altre excitat (estat 3 2P1/2). Tenint en compte que les linies del
doblet groc del sodi (3 2S — 3 2P) apareixen a 5.890 i 5.896 A, calculeu energia
de dissociacié en Kcal/mol, de la moleécula de sodi en el seu estat fonamental.
(Recordeu que 1 J = 0.239 cal.)

8.3 Solucions als problemes

Problema 1: pK, = 5.29.

Problema 2: 21%.

Problema 3: 0.2156 i 0.0108 (adimensional).

Problema 4: f = 4.7 1073 (prohibida).

Problema 5: p = 9.07 10739 ¢m, Bg1 = Byp = 1.39 1020~ 'm3s72,
A=1.8210°s"1, 7=5510"19s.

Problema 6: 71 g1 = 0.925A, B0 = 1080.8 m 1.

Problema 7: B=81.71m™ ", D =1510"%*m™!, I = 3.48 10745 Kgm?.
Problema 8: rq/r = 0.986

Problema 9: 7y = 1.6266A, r; = 1.6481A,r, = 1.6162A, T = 255 K,
k =311.3 N/m, Dy = 32.95 cm~!.

Problema 10:
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v (em~1) | Tipus de transicié | simetria mode
226 R L I, (v5)
618 IR L V3 — s
732 IR | Vi + vs
2096 IR L V1 — Vs
2149 IR || S (1)
2562 IR L v+ s
506 Raman II, (v4)
842 Raman x5 (13)
1026 Raman v?
2322 Raman E;r (v1)

Problema 11: Com que hi ha bandes PR, la molecula sera lineal. Com que no hi ha
cap coincidencia entre Raman i IR, probablement la molecula sera centresimetrica.
Aleshores la molecula sera, ABA i presentara un mode simetric Ez{ actiu en Raman
(perd no en IR) i altres dos modes ;7 i II,, actius en IR (perd no en Raman).

v(em~!) IR/Raman estat intensitat  caracteristiques

397 R gas F PQR M,
656 Raman liquid F polaritzada )Ips
796 Raman liquid D polaritzada 12
878 IR gas mD contorn no definit X} — X
1523 IR gas F PR yh
2184 IR gas D PR Xh 42

Problema 13:Dy = 17.45 Kcal /mol.

8.4 Solucions a algunes de les qiiestions selecciona-
des

Qilestié 2: T = 8.4 10° K.

Qiiesti6 4c: A* (AE = 5.2 107% J, Avy/p = 0.008 s71); B¥(AE = 5.2 107%* J,
Al/l/Q = 0.796 S_l)

Qtiestio 5b: Un, I'estat fonamental.

Qiiestié 10b: ABB

Qiiestié 15: la configuracié fonamental ag 7T3 72 déna lloc als termes '3, 1A, 32;.
La configuraci6 excitada o2 w3 73 déna lloc als termes 'S, 'S, 1A, *%F, 3%,
3A,. La tnica transicié permesa és la 329_ —3 3.
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Constants fisiques

Magnitud simbol valua MKS
velocitat de la llum c 299792458 ms~! exactament
permeabilitat del buit Lo 47 x 1077 Js2 C2m~! exactament
permitivitat del buit €0 = Molcg 8.854187816 x 10~ 12 J=1 C2m~!
constant de Plank 6.6260755(40) x 10734 J s
h=h/2r | 1.05457266(63) x 10734 J s
carrega del proté e 1.60217733(49) x 10712 C
massa de ’electrd Me 9.1093897(54) x 1073! kg
massa del proté mp 1.6726231(10) x 10727 kg
massa del neutré M, 1.6749286(10) x 10727 kg
nimero d’Avogadro Na 6.0221367(36) x 10%* mol~!
constant de Boltzmann k 1.380658(12) x 10723 JK~!
radi de Bohr ag 5.29177249(24) x 1071 m~!
Hartree Ej, 4.3597482(26) x 10718 J
constant de Rydberg Ry=Ep/2 | 2.1798741(13) x 10718 ]

Roo = Ry/hc | 1.0973731 x 107 m~!
magneté de Bohr UB 9.2740154(31) x 10724 JT—!
magneté nuclear UN = z; up | 5.0507866(17) x 10727 JT—!
moment magnetic de Pelectrd Le 9.2847701(31) x 10~2* JT—1
moment magnetic del proté L 1.41060761(47) x 10726 JT—1
factor g de Lande per a ’electré Je 2.002319304386(20)

Factors de conversio entre unitats d’energia

J kJ/mol kcal/mol cm L MHz Hartree

J 1 6.022137 x 1020 1.439325 x 1020 6.241506 x 10T% 5.034112 x 1022 1.509189 x 1027 2.293710 x 1017
kJ/mol 1 2.390057 x 10~ 1.036427 x 102 8.359346 x 10! 2.506069 x 10° 3.808798 x 10~%
kcal/mol 1 4.336411 x 102 3.497550 x 102 1.048539 x 107 1.593601 x 103
eV 8.065541 x 103 2.417988 x 108 3.674931 x 10~2
em ™1 1 2.997925 x 10% 4.556335 x 1076
MHz 1 1.519830 x 1010

Hartree 1

Altres unitats d’energia, utilitzades sobre tot en UV, sén:

el kilokayser (1 kk = 10% em™1),
i el Rydberg (1Ry = %Hartree).

El Rydberg representa I’energia de ’estat fonamental de I’atom d’hidrogen.




Index alfabétic

absorbancia, 24, 35, 69, 245, 284, 286,
287
absorcid, espectre, 2, 5, 6, 35, 36, 82,
91, 121, 122, 132, 173, 245,
247, 284, 287
acoblament jj, 45, 46
acoblament ﬁS’, 47, 70, 83, 172, 174,
179
adjunt, operador, 240
amplada natural de banda, 5, 16, 26,
29, 30, 33, 35
angles d’Euler, 85, 86
anharmonicitat, 105, 107, 110, 123, 124,
136, 137, 165, 180, 183, 208
aniquilacié, operador, 28, 40, 52, 53,
109, 129, 154, 195, 222, 224,
240, 277, 284
anti-Stokes, 144
atom d’hidrogen, 9, 40, 47, 48, 63, 70
atoms polielectronics, 44, 45
autovector, 9, 89, 115, 133, 175, 224,
225, 268
banda
calenta, 110, 157, 284
gaussiana, b, 33, 34, 36, 37, 38,
62, 69, 245, 247
lorentziana, 5, 32, 34-38, 69, 83,
111, 218, 219, 226, 233, 235,
245, 246-248, 250, 251, 253,
264, 265, 269, 284
paral-lela, 120, 121, 123
perpendicular, 120-123
Beer, llei, 4, 23, 24, 25, 26, 29, 68, 286
Birge-Sponer, extrapolaci6, 179, 181,
207

Bloch, equacions, 217
Bohr, condicié de ressonancia, 3, 16,
29, 30
Boltzmann, factor, 77, 106, 251
Born-Oppenheimer, 155, 166, 168
branques en bandes (P,Q,R), 110, 120—
123, 131, 140, 251-253
camp buit (vacuum field), 49
camp cristal-li, 197
coeficient d’extincio, 4, 24, 29, 284, 286,
287
coeficients
d’Einstein, 20, 23, 25, 30, 35, 283,
287
de Clebsch-Gordan, 64, 75, 152
configuracié electronica, 45, 46, 175,
176-178, 188-190, 193, 197—
199, 207, 286, 289, 290
constant
d’anharmonicitat, 105, 124, 165,
183
de forga, 78, 92, 114, 116, 117,
124, 131, 134-137, 285, 288
de moviment, 81, 87, 88
Hooke, 84
rotacional, 76, 80, 83, 124, 248,
287
conversio interna, 171, 172
coordenada i moment conjugat de la
REM, 52
Coriolis, forca, 128
creacio, operador, 28, 40, 52, 53, 109,
129, 154, 195, 222, 224, 240,
277, 284
cromofor, 192



INDEX ALFABETIC

295

deconvulacio, 5, 36, 37, 245, 247
densitat de radiacio, 4, 20
densitat optica, 24
Deslandres, 182, 183, 258-263
desplagament quimic, 222, 223, 229
dipol magnetic, 17, 44, 49, 65, 213,
217, 223
dipolar
interaccio, 14, 16, 17, 38, 43, 53,
66, 91, 223, 224, 267, 283
dispersio, espectre, 2, 5, 143, 144, 152
dissociacid, energia, 106, 124, 130, 137,
165, 179, 180, 181, 183, 208,
285, 288, 289
distorsié centrifuga, 73, 78, 79, 80, 91,
93, 249, 251, 287
efecte
batocromic, 192
Doppler, 5, 33, 35, 36, 59, 60, 61
hipsocromic, 192
Jahn-Teller, 199
Renner-Teller, 199
el-lipsoide de polaritzabilitat, 147, 148,
152, 254, 255
electronic
estat, 73, 82, 158, 165, 180, 181,
183, 259, 285
terme, 45-47, 176, 199, 207
electrodinamica quantica, 13, 20, 48,
70
emissio
espectre, 2, 5, 6
espontania, 3, 4, 20-22, 29-31, 36,
48, 53, 54, 233, 234, 283
estimulada, 21, 22, 31, 54
entorn quimic, 222, 223, 267, 286
espin
nuclear, 158, 285
espectres rotacionals, 155, 158
estacionari, estat, 3, 9-13, 20, 21, 23,
30, 49, 52, 53, 88-90, 284
estat electronic excitat, 180
Fermi, golden rule, 3, 17, 20, 22, 54,
283
FID, 218, 219, 264266

fluorescencia, 42, 48, 49, 171, 172
fosforescencia, 42, 171, 172, 195
foto, 3, 4, 6, 16, 19-22, 25, 42-44, 48—
50, 52-54, 64, 65, 66, 123,
144, 171, 234, 235
Fourier, transformada, 218, 219, 232,
233-236, 238, 242, 264
Franck-Condon, 166, 168-170, 194, 195
gerade/ungerade, 63, 64, 75, 120, 157,
179, 196, 198, 202, 203
harmonic esferic, 74, 75, 90, 108
harmonic, oscil-lador, 40, 51, 52, 94,
104-106, 108, 117, 124, 134,
137, 154, 284
Hermite, polinomi, 104, 117, 138
inercia
tensor, 79, 96, 284
infraroig, 6, 7, 73, 76, 101, 106, 109,
110, 118, 123-125, 136, 138,
160, 200, 285, 288, 290
irreduibles, producte de representaci-
ons, 177, 201
Jablonski, diagrama, 171
kilokaiser, kk, 184, 289
lagrangiana, 87, 88
Landé, factor g, 220, 238, 239
Laporte, regla, 40, 42, 45
Larmor, precessio, 213, 215, 216
llum polaritzada, 64-66
luminescencia, 172, 173
magneto
(6 de Bohr, 213
[ nuclear, 220
magnetitzacié, 217-219, 264
massa reduida, 79, 93, 94, 102, 136
Maxwell, equacions, 51, 56, 57, 62, 63
microones, 6, 48, 73, 76, 80, 83, 84,
109, 284, 287
modes normals, 49, 115121, 125, 132,
134-136, 138-140, 149, 150,
153, 154, 157, 160, 161, 196,
285, 288
moment
angular, 43, 44, 45, 63-66, 73, 74,
81-83, 87-91, 95, 102, 121-



296

INDEX ALFABETIC

123, 126, 127, 170, 173, 174,
179, 213, 214, 219, 220, 223,
232, 238-240, 277
dipolar, 14, 29, 44, 45, 73, 74, 76,
90, 91, 108, 118, 120, 121, 123,
135, 136, 138, 145, 146, 148—
150, 152, 166, 176, 178, 179,
189, 190, 194, 196, 198, 202,
203
induit, 145, 146, 148-150
inercia, 73, 79-81, 84, 93-96, 103,
287
principal, 79, 81, 96, 284
magnetic, 213, 219, 220, 224, 232,
238, 239
transicio, 2, 4, 23, 35, 38, 40, 44,
45, 74-76, 108, 125, 153, 166,
167, 170, 198, 202
Morse, potencial, 105, 130, 285
NMR, 213, 217, 218, 220, 222, 227—
229, 264, 267, 277
nombre d’ocupacié, 49
ortogonal
coordenada, 86
transformacié, 96, 114, 132, 147
oscil-lador, forca, 4, 27, 28, 29, 35
paramagnetiques, molecules, 81, 123,
140
paritat, 40-42, 45, 65, 153
particula en la caixa, 11, 38, 287
pertorbacions, teoria, 2, 9, 10, 103, 105,
129
poblacié, de nivells, 4, 21-23, 30, 31,
34, 36, 77, 78, 84, 106, 107,
111, 131, 158, 234, 248, 249,
251, 283, 288
polaritzabilitat, 118, 125, 136, 140, 145,
146, 147, 148, 152, 154, 155,
254, 255
tensor, 145, 148, 254
pulsacié, 218, 219
punt zero, energia, 49, 50, 105, 124,
136, 137
radiofreqiiencia, 215, 217-219, 221

Raman, 2, 5, 6, 48, 118, 125, 135, 136,
140, 143, 144, 149, 150, 152,
153, 154, 159, 160, 284, 285,
288, 290
Rayleigh, 143, 144, 149, 152
regla
exclusié mutua vibracional, 154
regla de selecci6, 13, 16, 28, 31, 38,
40-42, 43, 44, 53, 54, 63, 64—
66, 70, 74-76, 79, 80, 82, 90,
91, 93, 108, 109, 117, 118,
120, 121, 123, 135, 153, 166,
169, 170,178, 179, 194, 195,
202, 222, 225, 249, 251, 268,
278, 284, 286
REM, 2, 3, 22, 25, 31, 50, 51, 52, 143,
144, 234, 283, 286
rotacio, 6, 73
rotacié-vibracid, interaccié, 128
rotor
elastic, 78, 79, 92
rigid, 73, 80, 84, 128
semiclassic, tractament, 2, 3, 13, 20,
22, 34, 48-50
sobretons, 110, 111, 160, 284, 288
Stokes, 144
substitucié isotopica, 80, 84
transicio
monofotonica, 16, 43, 44, 53
no radiativa, 42, 172
probabilitat, 2, 3, 7, 16, 1822, 25,
42, 53, 54, 104, 131, 152, 252,
283
Rydberg, 184-187
vertical, 168, 169
transmitancia, 24, 284, 286
triplet, estat, 42, 158, 171, 172, 176,
177, 189, 194
trompoasimetric, 80, 97
trompoesferic, 80, 89, 91, 96, 152
tromposimetric, 80, 81, 82, 8691, 96,
121, 122,123
vibronic, estat, 165, 167, 259



