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1. Objetivos

La practica tiene como objetivo principal adquirir familiaridad con los
espectros rotacionales y vibracionales de moléculas diatomicas, centrandose
especificamente en el andlisis de los espectros de microondas (MW), infrarrojo
(IR) y Raman de la molécula de cloruro de hidrégeno (HCl), mediante la
aplicacién de diversos modelos tedricos.

2. Introduccion

En la presente practica se hard un estudio y obtencién de los espectros
en el rango del microondas, infrarrojo y raman.
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Figura 1: Formacién del espectro de rotacién pura de una molécula diatémica.

En la figura anterior podemos observar como se genera el espectro de ro-
tacion pura, que estudiaremos cuando tratemos el espectro de la molécula
de cloruro de hidrégeno en el rango del microondas. Aqui podemos observar
como los saltos se producen siguiendo las reglas de seleccién para J y co-
mo el espaciado entre frecuencias se mantiene constante. Esto se volverd a
comentar de manera mas analitica en su respectivo apartado.
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Figura 2: Formacién del espectro de vibracion-rotacion de una molécula
diatomica.

En este caso, observar como se forma el espectro de vibracion-rotacién de
una molécula diatomica. Podemos observar cémo si tuviéramos dos espec-
tros, separados por una frecuencia w,, del mismo tipo que en rotacién pura.
Tendremos una rama P que cumpliran que AJ = —1, que son las frecuencias
que se encuentran a la izquierda de w, mientras que en la rama R tendremos
que AJ = +1. Podemos observar, que se satisfacen las reglas de seleccion,
cosa que posteriormente comprobaremos en el caso particular del HCI.
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Figura 3: Banda de vibracién-rotacion de la molécula de C'O. En ella podemos
observar lo mismo que en la figura anterior, la banda R y la banda P.

Por tdltimo comentar algo sobre el espectro que observaremos en Raman. En
tal caso, observaremos que las intensidades de las senales, asociadas a diferen-
tes frecuencias, irdn aumentado (Sefiales Stokes) hasta una cierta transicién
donde (Raileigh) la intensidad sea maxima y comenzardn asi a dismminuir
(senales antistokes).

Las senales Stokes cumpliran A.J = 42 y las Antistokes AJ = —2 mientras
que para la senal Raileigh se dard AJ = 0, reglas de seleccion para el espectro
Raman.

3. Técnica espectroscopica: Microondas (MW)

Las técnicas de espectroscopia de microondas consideran espectros rotacio-
nales puros. Estos espectros corresponden a Av = 0 y la regla de seleccion
rotacional es AJ 4 1. Sin embargo, nuestro programa solo utiliza el valor +1.
Con lo que hemos visto en teoria, podemos definir los nimeros de onda de
las lineas espectrales como:

V(J = J+1)=2(J +1)[Be — ac(v + %)] — 4D, (J + 1) (1)

Si utilizamos la aproximacién de rotor rigido, donde a y D, son despreciables
frente a B., obtenemos la siguiente expresion:
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V(J = J+1)=2(J +1)B. (2)

Por lo tanto, es facil observar que las lineas apareceran para numeros de
onda equiespaciados, con una diferencia de 2B, entre estos valores. Por otro
lado, en el modelo de rotor no rigido la constante de acoplamiento vibracion-
rotacién B, hace que los nimeros de onda rotacionales dependan del ntimero
cuantico vibracional, haciendo necesario el uso de la constante rotacional
efectiva B,:

V(J = J+1)=2(J+1)B, —4D.(J + 1) (3)

En el caso que D, sea despreciable, las lineas seguirian estando equiespaciadas
pero ahora con una distancia de 2B,.

3.1. Datos del espectro: Rotor rigido y rotor no rigido

Para que el sistema realice simulaciones espectrales, se debe proporcionar
un mapeo para cada senal experimental. Consiste en especificar el valor del
nimero cuantico rotacional. J es el estado inicial correspondiente a cada
transicion y J’ es el estado final. Registramos los resultados espectrales pro-
ducidos por el programa (frecuencia, intensidad) y las propiedades molecu-
lares obtenidas en base a los dos modelos utilizados: uno con rotor rigido y
otro considerando distorsién centrifuga. Estos vienen recogidos en la siguiente
tabla:
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Experimental Rotor Rigido | Rotor no Rigido
S Vezp/cm_l [exp Asjgia(:}l,on Vcalc/cm_l [calc Vcalc/cm_l [calc
1 20,89 1,00 0—1 20,60 1,00 20,88 1,00
2 41,76 2,70 1—=2 41,19 2,70 41,75 2,70
3 62,60 3,70 2—=3 61,79 3,70 62,59 3,70
4 83,40 3,8 3—4 82,39 3,8 83,39 3,8
5 104,14 3,3 4 —5 102,99 3,3 104,15 3,3
6 124,83 2,4 5—6 123,58 2,4 124,83 2,4
7 145,44 1,6 6 —7 144,18 1,6 145,44 1,6
8 165,96 0,9 7T—8 164,78 0,9 165,96 0,9
9 186,37 0,5 8§ —+9 185,37 0,5 186,38 0,5
10 206,69 0,2 9 — 10 205,97 0,2 206,68 0,2
11 226,86 0,1 10 — 11 226,57 0,1 226,86 0,1

Cuadro 1: Datos obtenidos con el programa

También obtendremos ciertos valores de esta molécula, como el espaciado,
la constante rotacional (B.), la constante de distorsién centrifuga (D.), el
momento de inercia (I) y el radio (r). Para la obtencién de estos datos nos
apoyaremos en la recta que nos devuelve el programa donde viene represen-

tada:
u’(J—>J+1)_C_K(J+1)2 (4)
J+1 -
Que encontrando las siguientes relaciones
V(J— J+1)=2(J+1)B, —4D.(J + 1) (5)
V(J— J+1) 9
=2B, —4D.(J + 1 6
- (7+1) ()
Llegamos a que:
K =4D, (7)
C =2B, (8)
Ademaés podemos definir el momento de inercia como:
h 2
]_87T2-B-C_MT ©)
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Por tltimo podemos calcular la masa reducida del HCL (u) y tomar como
i =1,627-10"%"kg. Por lo tanto, con todos los datos y sustituyendo en las
formulas obtenemos la siguiente tabla:

Modelo Esp. (em~') | B (em=*) | D (em~') | I (kg-m?) |r(pm)
R. Rigido 20,60 10,30 - 2.716-10-7 | 129
R. no Rigido 20,62 10,44 0,536 -1073 | 2,757 -1074 | 130

Cuadro 2: Valores obtenidos con las dos aproximaciones

4. Técnica espectroscopica: Infrarrojos (IR).

Para este apartado trataremos dos casos. Primero el de vibracién pura y
rotacién-vibracion.

4.1. Vibracién pura

Para este caso el programa realizara las aproximaciones del oscilador armoni-
co y el oscilador anarménico. Los resultados obtenidos son los siguientes:

Experimental Osc. Armonico | Osc. Anarmonico

S Vemp/cm_l [e:vp A:S;giaal:)n Vcalc/cm_l Icalc Vcalc/mn_1 Icalc

1| 2885,65 | 10,00 0—1 2885,65 | 10,00 | 2885,65 10,00
2| 5667,20 1,00 1—=2 5667,19 1,00
3 | 8344,63 0,20 2—=3 8344,63 0,20
4 | 1091797 | 0,10 3—4 10917,97 0,10
5| 13387,20 | 0,05 4 —5 13387,21 0,05
6 | 15752,36 | 0,01 5—6 15752,36 0,01

Cuadro 3: Datos obtenidos con el programa

Dado que los valores se obtienen a temperatura ambiente, todas las asig-
naciones comienzan desde el estado fundamental, por lo que en el modelo
de oscilador armoénico solo pueden ocurrir transiciones 0 — 1. En el caso
del oscilador anarmonico, se producen sobretonos. A medida que aumenta
el nimero de cuantico vibracional, la fuerza de la linea de enlace disminuye
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porque la densidad de las moléculas excitadas disminuye cuando incluimos
armoénicos de orden superior.
Para los siguientes célculos, podemos usar los datos de la recta que nos
presenta el programa, junto con la férmula:

v =) =v —zV(V +1) (10)
Con esto podemos asociar, la pendiente de la recta (m) y la ordenada en el

origen (n) como:

n=v,=2989,75 cm™* (11)

m= —x.v, = —52,05 cm™* (12)

También podemos definir la k y la D, como:

k.= 2mc))? - p (13)
/2
D, = (14)
4 v

Por lo tanto, podemos obtener estos valores, recogidos en la siguiente tabla:

Modelo viiem™) | k(N -m™ ") | v -x(em™) | De(em™)

Oscilador Armonico 2885,65 481,37

Oscilador Anarmoédnico | 2989,75 516,72 52,05 42932,78

Cuadro 4: Valores obtenidos en la practica para los dos casos

4.2. Vibracion-rotacion

Lo primero de todo serd identificar la frecuencia fundamental, la que marca
el limite de las ramas R y P. Esta observamos que es una v = 2905, 94 cm™1.
Se utilizard la aproximacién del oscilador arménico, el programa calculara
valores de frecuencia sin distorsion centrifuga ni anarmonicidad y al ingresar
la frecuencia fundamental nos mostrard los valores de frecuencia calculados
y los resultados del analisis.
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Ezxperimental Calculado

Rama | S | ve/om™ | L, As;gia(}o M eate/em™Y | Laie
1 2677,56 | 0,10 9—+38 2676,94 | 0,10

R 2 2702,81 | 0,20 8 =7 2702,53 | 0,20
A 3 272755 | 0,40 7T—6 272761 | 0,40
M 4 2751,80 | 0,70 6—5 2752,01 | 0,70
A 5 277549 | 1,10 5 —4 2775,84 | 1,10
6 2798,65 | 1,50 4—3 2799,04 | 1,50

p 7 2821,27 | 1,60 3—2 2821,63 | 1,60
8 2843,31 | 1,50 2—>1 2843,61 | 1,50

9 2864,79 | 0,90 1—0 2864,98 | 0,90

10 | 2905,94 | 1,00 0—1 2905,88 | 1,00

11| 292559 | 1,80 1 —2 292542 | 1,80

R 12 | 294462 | 2,20 2—=3 294435 | 2,20
A 13 | 2963,02 | 2,20 3 —4 2962,66 | 2,20
M 14 | 2980,75 | 1,80 4 =5 2980,37 | 1,80
A 15| 299781 | 1,30 5—6 299746 | 1,30
16 | 3014,19 | 0,90 6 — 7 3013,95 | 0,90

R 17 | 3029,87 | 0,50 7T—8 3029,82 | 0,50
18 | 3044,87 | 0,20 8 =9 3045,09 | 0,20

19| 3059,12 [ 0,10 | 9 — 10 3059,74 | 0,10

Cuadro 5: Datos obtenidos con el programa

En tabla anterior para todo los casos aplicara un Arv = 1, siendo este de
v=0—1
El programa también nos calculara ciertos valores de nuestra molécula, estos
son la frecuencia cldsica (v), la constante de fuerza (k), las constantes de
rotacién en v = 0 (By), v = 1 (Bj) y en equilibrio (B,); los momentos de
inercia, también para v =0 (Iy), v = 1 (I1) y en equilibrio (I.); asi como las
distancias internucleares (r) en los mismos casos.
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v(em) | K (N/m)| B (ecm™) I(g-cm?) r (pm)

By | 10,379 | I | 2,697 - 10749 | 7g | 128,8
2885,74 481 B, | 10,074 | I, | 2,779 -107% | »; | 130,7
B, 10532 | I. | 2,658-107% [ r. | 127,9

Cuadro 6: Valores obtenidos en la practica

5. Técnica espectroscopica: Raman.

Para esta ultima parte de la practica, vamos a estudiar dos tipos de espec-
tros, como nos dice el guién de la practica. Primero trabajaremos el caso de
rotacién pura y de segundo el caso de vibracién - rotacién.

Para ello, deberemos tener en cuenta las reglas de seleccion para cada uno
de los casos. Todo esto se mostrard en tablas junto a los datos obtenidos del
andlisis.

En las tablas siguientes se seguiran unas reglas tales que, en rotacién pura
AJ = £2 mientras que en vibracion - rotacién Ar = +1, en este caso 0 — 1,
y AJ = +2. Todo esto se puede observar en las columnas de asignacion.
Otra cosa a comentar, y que observaremos a continuacién, son las lineas del
espectro, donde tendremos algunas con AJ = +2 y otras con AJ = —2
mientras que solo observaremos una con AJ = 0. Llamaremos a estas lineas
Stokes, Anti - Stokes y Raileigh, respectivamente.

} Estado electrénico

Excitado
-7~ -" Estado
—~F1- Virtual
SR
hv
A 4 . eI
. " Numero ;uantlco
T T vibracional
Linea Linea
Stokes anti-Stokes

Dispersion Raman
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5.1. Datos del espectro: Rotacion pura

’ ‘ Senal ‘ Veate.(cm™1) ‘ Verp.(cm™1) ‘ Intensidad ‘ Asignacién J — J'
S 1 22332,21 22331,27 0,10 10 — 12
S 2 99373.32 | 2237148 0,20 011
S 3| 2241444 | 2241196 0,50 8 =10
S 4 22455,55 22452,69 0,90 7—9
S 5 | 22496,66 | 2249364 1,60 6= 3
S 6 22539,77 22534,76 2,40 5—>7
S 7 22578,88 22576,06 3,30 4—6
S 8 22620,00 22617,49 3,80 3—5
S 9 22661,11 22659,05 3,70 2—4
S 10 22702,22 22700,69 2,70 1—3
S 11 22743,33 22742,39 1,00 0—2
Raileigh 12 22805,00 22805,00 100,00 0—0
A-S 13 22866,67 22867,62 1,00 2—0
A-S 14 22907,78 22909,34 2,70 3—1
A-S 15 22948,89 22950,97 3,70 4 —2
A-S 16 22990,00 22992,53 3,80 5—3
A-S 17 23031,12 23033,96 3,30 6— 4
A-S 18 23072,23 23075,27 2,40 7—5
A-S 10 | 2311334 | 23116,40 1,60 856
A-S 20 | 2315445 | 23157,33 0,90 057
A-S 21 23195,56 23198,04 0,50 10 —» 8
A-S 22 23236,68 23238,52 0,20 11— 9
A-S 23 23277,79 23278,74 0,10 12 — 10

Cuadro 7: Datos de frecuencia e intensidad para el andlisis de Raman en
rotacién pura. Donde S corresponde a lineas Stokes y A-S a lineas Anti-
Stokes.

| Modelo [ Espaciado (cm™"!) | By(em™) | M.Inercia, I(g - ecm?) | di, r(dngstrom) |
| Rotor rigido | 41,112 | 10278 | 2724x10°% | 1,294 |

Cuadro 8: Datos obtenidos del andlisis.
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5.2. Datos del espectro: Vibracién - Rotacién.

’ \ Senal \ Veate.(cm™) \ Verp.(cm™) \ Intensidad \ Asignacién J — J'
S 1 19524,48 19525,70 0,10 9—11
S 2 19559,09 19559,53 0,20 8 — 10
S 3 19594.33 19594,22 0,40 7—9
S 4 19630,20 19629,73 0,70 6 — 8
S 5 19666,70 19666,02 1,10 5—7
S 6 19703,83 19703,10 1,50 4—6
S 7 19741,59 19740,90 1,80 3—5
S 8 | 1977998 | 10779.44 1,90 2 54
S 9 19819,01 19818,67 1,60 1—3
S 10 19858,66 19858,56 1,00 0—2
Raileigh 11 19919,08 19919,36 20,00 0—0
A-S 12 19981.,40 19981,99 0,70 2—0
A-S 13 20023,57 20024,30 1,00 3—1
A-S 14 20066,37 20067,16 0,90 4 — 2
A-S 15 | 2010981 | 2011051 0,70 53
A-S 16 20153,87 20154,36 0,50 6—4
A-S 17 20198,56 20198,68 0,30 7T—5
A-S 18 20143,89 20243,44 0,20 8 —=6
A-S 19 20289,84 20288,599 0,10 9 -7

Cuadro 9: Datos de frecuencia e intensidad para el andlisis de Raman en
Vibracion - Rotacion. Donde S corresponde a lineas Stokes y A-S a lineas
Anti-Stokes. Se realiza para v — v, (0 — 1).

| Ve (em™) | k (dina-cm™) | B(em™) [I(g-em?) x 107 | r (dngstrom) |
Bo | 10,386 | Io 2,695 ro | 1,287
2885,92 4,81 x 10° B, |10,071| I, 2,780 ry 1,307
Bequ | 10,543 | Tequ | 2,655 | Tequ | 1,278

Cuadro 10: Datos del analisis en vibracion-rotacion. Donde B es la constante
de rotacion, I el momento de inercia y r la distancia internuclear, tanto para
v =0y v =1como en el equilibrio.
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6. Efecto de la temperatura sobre la distri-
bucién de intensidades en los espectros de
rotacion.

La configuracion de los espectros, en especial los espectros de rotacién, se
ve influenciada por la temperatura, dado que las proporciones relativas de
estados con distintas energias varian considerablemente a temperaturas dife-
rentes. Esto es particularmente evidente en el caso de los estados rotacionales,
donde la separacién entre niveles rotacionales suele ser mucho menor que la
de los niveles vibracionales y electrénicos. Ademads, la degeneracion de estos
estados rota a medida que se consideran diferentes niveles, influenciada por
su numero cuantico rotacional.
Al analizar los valores de intensidad del Cuadro 1, se observa que estos alcan-
zan un maximo y luego disminuyen. Este patrén sugiere la existencia de un
maximo en la poblaciéon de niveles rotacionales. La intensidad asociada a la
transiciéon de un conjunto de moléculas de un nivel rotacional J al siguiente
es proporcional al nimero promedio de moléculas presentes en ese nivel de
energia. Se puede obtener una expresion aproximada de la intensidad relativa
de la linea correspondiente a la transicién J — J 4 1 en comparacion con la
transicion 0 — 1:

No L dr gy e (15)

No o
Se puede obtener la relacién del valor de J correspondiente al maximo de
intensidad con la T, derivando la expresién de la poblacién relativa respecto
a J. Si se conoce la constante espectroscépica rotacional, esto permite a partir
del J,,.2 que tenemos estimar la temperatura de la muestra.

((Jmaz +0,5)?) - 2B+ — =T (16)

Si observamos, la primera grafica vemos que el maximo se da para J=3, por
lo tanto sustiyendo en la ecuacion anterior, nos da que la muestra esta a una
temperatura de unos 320K.

Por otro lado, tomando la ecuacién (15) y dando el valor a las constantes en
las unidades correspondientes, podemos graficar la funcién con las distintas
T pedidas (T=100, 300 y 500 K) y obtener:
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Representacion de la | respecto a R para distintas T

— T=100K

T=300 K
— T=500K
—— Practica

| relativa

Figura 4: Intensidad relativa para varias temperaturas

La primera conclusién que podemos sacar poniendo los valores que hemos ob-
tenido del programa espectra y representados en la curva roja con el nombre
de practica, es que la muestra con la que trabaja el programa se encuentre
muy cercana a los 300K ya que practicamente coincide con dicha curva.
También podemos ver que los méaximos cada vez se dan para J mayores,
para T=100K se da en J=1, para T=300K en J=3 y para T=500K en J=4.
Por supuesto, el valor de este maximo también experimenta un aumento.
Esta observacion es coherente, ya que con el aumento de la temperatura se
esperaria la ocupacion de niveles energéticos cada vez mas elevados.
Ademas podemos comparar con el dato de la T de la muestra de la practica
calculado en el parrafo anterior, que concuerda mas o menos con todo lo
obtenido en este apartado ya que esa diferencia de 320K a 300K se puede
considerar pequena dada la incertidumbre en la precision del experimento.
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