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Como interactua con la materia la
radiacion segun su energia
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Microondas
— Transicion entre estados ROTACIONALES

Infrarrojo
— Transicion entre estados VIBRACIONALES

Visible y Ultravioleta cercano

— Transicion entre estados ELECTRONICOS
(HOMO-LUMO u entre otros)

Ultravioleta lejanoy Rayos X
— IONIZACION y RUPTURA DE ENLACES



¢, Qué es un
ESTADO ELECTRONICO ?

* Involucra la energia de TODA la molécula

 Ejemplo CO:
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| = electronica de la molécula
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Transicion entre
ESTADOS ELECTRONICOS

E| 7%, =E,v,
36 40 1n,* 1n* 50' 21! 2n 66 | 7~

AE = hy

36 40° 1n,? 1n,? 56° 2n 21 60

HY, = E,¥,



¢, Qué es un
ESTADO VIBRACIONAL?

« ¢Que es una vibracion molecular?

— Una modificacion periddica de la longitud de los
enlaces y/o de la magnitud de los angulos de enlace.

— ¢Las moléculas siempre vibran?

— ¢ Como?

— ¢ Por que absorben fotones y que pasa cuando lo
hacen?



El ejemplo mas simple: las moléculas diatdbmicas

- L_ 1k
_ZTT\J‘,U,

r = distancia de equilibrio
k= constante de fuerza ~ fuerza del enlace
u = masa reducida

= (m;my)/m +m,

La frecuencia es mayor para mayores fuerzas de enlace
La frecuencia es menor para mayores masas
Ejemplo: Frecuencia de oscilacion para H, = 1.3 x 10%* seg

Para HCI: 8.7 x 1013 seg!
CORRESPONDE A LA FRECUENCIA DE UN FOTON DEL IR.



Ejemplo con algunas moléculas diatomicas

Aumentando el orden de enlace Aumentando la masa
“frecuencia” : cm NUmero de ondas : cm
F, 892 F, 892
O, 1556 Cl, 557
N, 2330 Br, 321
5 213
Ojo:

Aunque el orden de enlace es 1
para todas, la Energia del enlace
disminuye bastante en la familia
. k¥ disminuye y u aumenta

y—
!
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Absorcion de fotones

Un foton con |la misma frecuencia de la vibracion, puede
promover a la molécula del estado vibracional basal a un
estado vibracional excitado.

¢, ENn que se diferencia el estado vibracional basal de un
estado vibracional excitado?

La frecuencia es la misma, pero la amplitud (y por lo tanto
la velocidad y la Energia cinética) aumenta.

Ejemplo de kinder:



1\

Si se desea aumentar la Energia Cinética del nifio en el columpio, hay
gue empujar de acuerdo al ritmo de oscilacion del columpio.

Notable: Sin importar qué tan duro empujemos, la frecuencia de la
oscilacion NO CAMBIA, pues solo depende del peso del nifio y la longitud

del columpio.

SOLO AUMENTAMOS LA AMPLITUD.



En las moléculas, la energia de
los estados vibracionales esta

The Simple Harmonic Oscillator

Potential energy surface

. N rm‘m
cuantizada. Energy ;
La frecuencia es la misma en g
los diferentes estados
N
v=3
' v=1
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rc,‘ Bgnd length
Oﬂ!!!.O Compression Extension
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vibracional, La amplitud también
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Comparacion entre estados electronicos y
estados vibracionales

V4
V3

V2

V1

energy
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Vo T EO
UV/Vis IR



Estados electronicos, vibracionales 'y
rotacionales

1Ier E,st_ado N E, ‘ rotational
electréonico excitado energy levels

I electronic transitions

energy

R

Estado ~—__ vibrational
E energy levels

electronico basal = 7




Reglas de seleccidn

Wanvefuncrion
fowr initial state

Wanvefiinction
o final state

1 ) F
M, = [W[VW,dv

Chveretor for the phvsical interaction
witich couples the initial and final
states of the svstem.

Wavelength -

Magnetic field
V4

Radiation direction

1.

Av=+11

2. Una vibracion absorbe fotones

SOLO SI el momento dipolar

cambia durante la vibracion.

Porque . . . el momento dipolo
interactia con la componente
campo eléctrico de la luz

Ejemplos diatdbmicas:
O,, N, no absorben
CO, HCIl si absorben




Aplicacion importante de la 22 regla de
seleccion

« Las senales mas intensas en un espectro, estan
asociadas a momentos dipolares grandes, i.e., O-H,
C=0, eftc



Vibra en todas direcciones
pero sus movimientos pueden
expresarse como una
combinacion lineal de solo
3N-6 modos normales de
vibracion

En un modo normal de
vibracion todos los atomos
pasan por su posicion de
equilibrio al mismo tiempo.

Esto es un modelo matematico
gue funciona

¢, Como se veria una molécula poliatomica
vibrando?

¢cmomento dipolar?

Symmetric Stretch
3657 cm’”

Bend 1595 em™

Asymmetric Stretch
3756 cm”



¢, De donde sale el 3N -67

Si una molécula tiene N atomos y cada uno puede desplazarse en 3
dimensiones, podria haber 3n “movimientos” (o grados de libertad)
de esta molecula.

Si todos los atomos de esa molecula se desplazan en la misma
direccion (digamos el eje x), esto es una translacion y quedan 3N-1
“movimientos”. Como hay tres dimensiones en las cuales
trasladarse, guedan 3N-3 “movimientos”.

Si todos los atomos de esa molécula giran alrededor de un eje, eso
es una rotacion, y como hay tres ejes, quedan 3N-6 “movimientos”.
Estos que quedan, son las vibraciones.

En las moléculas lineales la rotacion alrededor del eje internuclear,
no es un movimiento de las particulas, por eso en éstas hay 3N-5
vibraciones.



La molecula de CO,

¢, Tiene momento dipolar? o e
! Symmetric C-O
Vq Stretch
¢, Puede absorber fotones?
¢ Calentamiento global? .
sgases de invernadero? R T

N,y O, no,

‘ ' /ﬁ Asymmetric
pero CO,, H,0O, CH, y 96 v~ cOsewh

muchas otras, Si.



¢ Cuantas bandas se observan en el IR?

El nimero de bandas que se observan en un espectro de IR es
(cercano a) el del numero de modos normales de vibracion para los
cuales haya un cambio en el momento dipolar durante la vibracion.

Puede haber modos normales de vibracion degenerados, i.e., que
tengan la misma frecuencia de vibracion y por tanto absorban

fotones de la misma frecuencia.

Carbon Dioxide - Infrared Absorption

bond stretching b o mdiendi
ond bending

Transmittance [2) ¥Yibrational Spectra \
1005
a0 -\35/
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3§38
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Sin embargo, puede haber bandas “combinadas”, “sobretonos”, etc.



Metanol
¢,Cuantos modos normales de
vibracion tiene?

* https://www.youtube.com/watch?v=Iy-
8rquvGnM



https://www.youtube.com/watch?v=iy-8rguvGnM

En moléculas grandes

e Casl nunca se analiza un espectro
Identificando TODOS los modos normales
de vibracion de la molécula

* Por lo tanto, hacemos analisis de grupos
funcionales.



¢, Como se obtiene un espectro de IR?

Muestras soélidas * Ejey: %T intervalo de
principalmente. valores: entre O y 100

Por lo tanto, hay pocas
aplicaciones cuantitativas. * Eje x: (cm) V= X
Pastillas, (o peliculas) en

algun material transparente
al IR (transmitancia) — Mas comun: entre 4000cm! vy

 |Intervalo de valores:

: B 400cm-1
Transmitancia: T =1/1,
o — En QI de 4000 cm™ta 200cm
Como O<I/I <1, se usa %T _ P s

Actualmente los equipos que usan REFLECTANCIA estan desplazando a los
de TRANSMITANCIA, sin embargo, los espectros se presentan en la forma
“tradicional”.



La molecula de agua

« Estado electronico basal y excitado(s)

« Estado vibracional basal y excitado(s)
— Ejemplo: Molécula de agua
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AE= hv = hc/A entre estados electrénicos del Agua A= 166.5 nm



Estados vibracionales excitados

Funcion de onda del estado basal Y= yyw,v,

Funcion de onda de los estados excitados ‘Y*= y,yyv,

Y= w1V
Y*= yowow,

U, = 3657 cm L, =3776cm™ Lz =1595¢cm™
(symmetric stretch) (asymmetric stretch) (bend)

¢,A qué longitud de onda en nm corresponden esos # de onda?

¢ Como esperariamos que se viera el espectro?



Transmittance (a. u.)

El espectro IR del agua

oo
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#p
=

I
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hJ
-

i-'...l'..

¢ por qué esta tan feo?

0
4000

3200

2400 1600

Wave number (cm”)

800
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Moléculas de agua en el liquido

 Hay muchas

diferentes
Interacciones O—H
de diferente
distancia y energia
de enlace



Moléculas de agua “ordenaditas”
» Na,[Fe(NO)(CN):]-2H,0
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//upload.wikimedia.org/wikipedia/commons/5/5b/Sodium-nitroprusside-xtal-3D-balls-A.png
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Moléculas mas complejas y menos
simétricas

* Analisis de grupos funcionales.
 Empirico (*)
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Ejemplos, benceno, tolueno

TV
>

3N-6 modos normales,
N=12 atomos

¢, Por qué no aparecen 30 bandas?

Regla de seleccion u =0

4000

degeneracion
SDIDD ' EDIDI] lﬁII]EI llJIDD EI!ID
HAVEMUHBER! -1
100
overtones (ﬁ"\l ["V\(\
g 30581, 825 C-H stretch 1465 1035
o C-Hstretch{™"™ . 1614 In-plane
- (aromatics) : C-H
§ L bending
C-H stretch
toluene  (eromstis) 1506 Out-of-plane
VAR C C-H
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N—/ Inthe aromatic ring 735
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Estiramientos
C-H y O-H (N-H)
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Grupos funcionales
vz involucrados en la
coordinacion
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Practicas del laboratorio de Q de C:

» Analizar los espectros de Cu(P¢s). X,

* Analizar los espectros de M(dmso), X...






