Separacié de translacid, rotacié i vibracio
(Apeéndix 3.3.1, p. 125ss, del llibre Espectroscopia, Publicacions de la Universitat Jaume I 2002)
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Considerem un sistema de particules (una molécula, per exemple) amb posicions 7} i velocitats v; respecte del
. . . . ’ . LR .
sistema d’eixos fixos del laboratori. El centre de masses, cdm, es defineix: Mr, = > m;r, i, en conseqiiéncia,
o oy
Muvl =35 mv;.

Podem definir un altre sistema d’eixos centrat en el cdm. Respecte a aquest nou sistema les coordenades r; de les
particules seran: r; = r, — rl, i les velocitats v; = v — v..

L’energia cinética del sistema de particules sera:
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Ates que Y m;(vl —v)) = > muu;, — Mvl, = 0, tenim que 2T = 2T;,t + 2Teqm amb la qual cosa hem separat
exactament variables i, en conseqiiéncia, els moviments 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 mouen amb la molécula 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 abséncia de forces externes una molecula
conserva, en particular, el seu moment angular L = Jw. Pero si la molécula vibra, el seu moment d’inercia I =Y m;
72 no és constant. A¢d implica que w tampoc ho serd. Aleshores, I'energia cinttica de rotacié 27}, = Iw? = Lw no
podra ser tampoc una constant. En altres paraules, hi haura un intercanvi d’energia cinetica vibracional i rotacional
que impedeix la separacié exacta de variables i de moviments.

Imaginem, pero, un sistema d’eixos que gira amb velocitat angular w respecte del sistema inercial situat en el cdm.
Si ara anomenen v; la velocitat del nucli i respecte dels eixos mobils (el nucli 4 'imaginarem situat en r;), la velocitat
real que presenta I'esmentat nucli (la que veuen els eixos inercials situats en el cdm) serd v; més la velocitat w A r; de
rotacié dels eixos mobils: v; +w A r; . L’energia cinetica sera:
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= 2Ty + 210t + A

El valor del terme d’interaccié rotacié-vibracio,
A = 2Zmivi(w/\ri)
= Qmei(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:

Zmi(ai/\vi) =0, (1)

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 posicié d’equilibri vibracional nuclear, el moment angular molecular seria zero.

Pero la justificacié real d’aquesta tria rau en el fet que les vibracions moleculars 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; A v; ~ 0. Amb tot agd 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.



