Espectroscopia Vibracional
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Of Introduccion
U

T>20Km as en continuo movimiento

Cambios periddicos en distancias y angulos de enace

Los movimientos de vibracidn aparentemente al azar son el resultado de la
superposicién de movimientos vibratorios simples llamados vibraciones normales
0 modos normales de vibracion

3N-6 moléculas no lineales
3N-5 moléculas lineales

. ortaleza del enlace ]
asa reducida de dtomos implicados ]

[ Grados de libertad vibracional ]




El ion carbonato

Cada uno de los vectores que
representan un desplazamiento
instantaneo de los 4tomos se puede

considerar como la resultante de_un
conjunto de tres vectores b3si

Cada uno de &
forma un s\ pertenece a una

repres irreducible de la
moléc%a
v _ 2

De r}&:ién de las vibraciones

O

/ . .
P scogerse dos conjuntos de vectores-base para el estudio de los
0 entos de los 4tomos:
-tres pequefios vectores en las direcciones (x,y,z) para cada atomo

-vectores asociados a cambios en las distancias y dngulos de enlace
(coordenadas internas)




Sistema de ejes para CO;*
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Operacién rotacion C,?!

Eje C, coincide con eje z a través del atomo de carbono
Zy
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Matriz qt)ransformaaon para C;!

,.(}

, X, Y, Z, X, Y, Z, X3 Y Zs D Y, Zy
\(b X! 0 0 0 -3 —Vi o0 0 0 0 ) 0 0
Q_ yylo o o V% -t 0o 0o 0 0 0 0 0
Los vect asociados a los zi o o o o0 0 1 0o 0o 0o 0o 0 0
atomos que cambian de oo 0 0 0 0 0 -3 -VEo o0 0 0
. ib 0al Y; 0 0 0 0 0 0o Vi -3 o0 0 0 0
posicién contribuyen 0 a zZlo o o o o 0o o o 1 0 0 o
caracter de la X |-+ =v¢ o o o o o0 ©0O O 0 0 O
representacién Yp /¥4 -4 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
z; o o 1 o 0 o 0 0 0 0 0 0
X lo o o o o o o0 0 0 Vi o
Y |lo o o o 0 0 0 ©0 0
Zolo o o o o o o0 ©0 o0 5
~
’ ~1
X L 1 Xz carbono
30 \OD caracteristica=0
iy, Yz Para C; los tres atomos de
2 42 oxigeno intercambian sus
posiciones
Xa




Matriz de transformacién para C,(01)

Xl Yl Zl X4 YA Zd

Este eje C, pasa por el
carbonoy el O(1) X{
Y{
Z{
Xi
Los oxigenos O(2) y O(3) ;j
4

intercambian posiciones
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Tabla-de caracteres para Dy,

V. ad\

v
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Dss E\Qb 3C: o 285 3o, rotaciones
.1 N

1 1

{ 1
A} 1 -1 1 1 1 (R
E’ -1 0 2 -1 0
” -
-1
-1

2
Af 1 1 1 -1 -1
A5 11 -1 -1 1 (7T D+ .
E” 2 -1 0 -2 1 o0  RYD (xz,y7) traslaciones
[ T, 12 0 2 a4 =5 %)
irreducible I, = A} + A + 3E" + 2 5 + E”
y
T=E +A”,

, vibraciones rg = A{ + 2E" + A'ZI }
R=E"+A",




Coordenadas internas para CO,>
distancias de enlace

Coorde&'?as internas para CO,2:
O'angulos de enlace

\(b D, | E 26, 3¢, o 25, 30

Toco \ 3 0 1 3 0 1

Foco=A" 1 +F

A’ | corresponde a que los tres dngulos
aumentan o disminuyen simultdaneamente, lo
O O cual es imposible (coordenada redundante)

TFoco= E'

rg — A{ + 2E' + Ar21 A”, corresponderd a una

deformacion angular fuera
del plano




Reglas de seleccion

Todas las funciones de onda correspondientes a vibraciones normales en su
estado fundamental, Y,°, son bases para la representacién totalmente simétrica
del grupo puntual al que pertenece la molécula

Una transicion fundamental V/g -y,

sera activa si el producto directo

correspondiente a la integral La representacion completame Q

simétrica es el elemento ne
OP Ji d producto directo. Por tange
T -
f Yoy la representacion del estado
coincida con la del of
de transicion, P
N

eciso que
excitado

. ., ador de momento
contiene a la representacion totalmente

simétrica

IR P = operador de dipolo eléctrico (x,y,z) fL

Raman P =tensor de polarizabilidad (funciones&éticas y de producto)

>
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Of roducto directo

Los caracte deggepresentacién de Ca, E G 20 20, 20,

un produ cto son iguales a los

produlos caracteres de las A 1 1 1 1 1

represehtaciones basadas en los Ay 1 1 1 -1 -1

conjuntos individuales de funciones B, 1 1 -1 1 -1
B, | 1 1 -1 -1 1
E (2 =2 0 0 0
AA, |1 1 = =
B\E 2 -2 0 0 0
AEB, |2 -2 0 0 0
E? 4 4 0 0 0

A1A2 - Az E2 = Al + AZ + Bl + Bz
BE = E
AEB, = E

reducir




Actividad IR y Raman de CO,>

Dy |E 2Cs 3C: o 28, 3o,

A 1 1 1 1 1 1

Al 1 1 -1 1 1 -1 0 )

E’ 2 -1 0 2 -1 o wyPy!, dt

A7 1 1 1 -1 -1 -1

A5 1 -1 -1 -1 1 |z

E” 2 - 0 —2 1 0 =) | (xz,p2) :
T, 2 0 -2 4 -2 2 Y &

La representacion completamente si &ribs el
elemento neutro del producto diren% anto, es
tal

preciso que la representacion excitado

el
: ’ 5 coincida con la del operado| ;&o nto de transicion,
Fg = A i 2E' + A2 P N
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3 bandas
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Pr'b?;‘o de exclusion mutua
@]

/
oléculas con centro de inversidn las representaciones

O\_generadas por x, y, z son de tipo u (antisimétricas respecto al
centro de inversion j).
Las representaciones generadas por funciones cuadrdticas o
producto seran de tipo g.

En moléculas centrosimétricas los modos activos en Raman no lo son en
infrarrojo, y viceversa

PERO: puede haber vibraciones inactivas tanto en infrarrojo como en Raman




Sobretono, banda combinaciéon y banda
caliente

Banda por excitacion desde el estado fundamental al

segundo o superior estado excitado
Banda por excitacion simultdnea de dos o mas modos
desde el estado fundamental

banda caliente Banda por excitacion desde un estado excitado

[banda combinacion J

ki
‘,'Ep

V3
Habitualmente mas débiles que O v,
las bandas fundamentales \
r~4 V4
La actividad se deduce por el NI — Vo
.
producto directo
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Resonancia de Fermi

vi+v;) w v, + y. =y, DOS bandas (habitualmente una
i ,\‘\iundamental y otra combinacién
sobretono) con la misma
\ . . . .
fa) simetria y energias parecidas

Interacciéon (como OA/OM)

—
] ( (b)

m@\ de la interaccion

Funciones de las nuevas bandas

6’ W,'/-‘k . J'\]",j W‘I’rk dt
= N(¥; + x¥) ¥, = NV, + xV,) \Q)

O— onancia de Fermi

/
Se regi\%)ios nuevas bandas por encima y por debajo de las posiciones tedricas
y c@_ asvase de intensidad desde la fundamental al sobretono o combinacion

co,
v, 667 667
667 x 2 = 1334
v, 1350 1285
1388
v, 2350
2350
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Ejemplo: N,F, Ny

CZh

E G i o
. i 1 1 1 1 R, x3, y2, 2%, xy

B, 1 —1 1 -1 R\ Ry xz, yz
1 z
1

rlie o o 4 |4 1 -1 —1

. B, -1 -1 1 x,y

Se pueden tratar por separado

equivalentes

I' =44, + 2B, + 24, + 4B, agrupaciones atémicas “(E(LQ

RT A, + 2B, + A, + 2B,

0

vib 34, + A, + 2B,

. 2 =A;+B,
R IR IR 0 2 =A;+B,
I 1 1 =5
. - /’
principio de exclusion mutua &afermacién fuera del plano
o\

=
Ejemplo.,\ﬁ?3
O

O
C"’@ MG 20 R+T = Aj+A,+ 2E
Glz 0 2 #I‘zBA,+A2+4E vib 2A1 +2E

CJu E 2C3 30.,

A, 1 1 1}z x* + y2 z?

A, |1 1 —1| R,

E |2 —1 0| (x, »)Rs, R) | (x* — y?, xyX(xz, yz)

C}v , E 2(:3 30v

w

distancias de enlace Lap
angulos de enlace I

0 1 A +E
0 1 A+E

w
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Ejemplo: CH,

I
;\:\O ~—>T

E 8C; 3C, 6S, 60,

rls o -1 -1 3 ‘r:,fal+5+rl+3r2

T,lssc, 3C, 65, 6:7,| |

A, 1 1 1 1 1 2+ y + 22

& 1 1 =1 = Q
E 2 -1 2 0 0 (2z’—x‘—y’,‘71/ 2)
T| 3 0 "1 1 "'l (R.n Ryv Rt)

T 3 0 -1 =1 1 X, ¥, 2 Xy, Xz,

2 (x,5,2) (xy yﬁn/

O
T ‘E 8C; 3C, 6S, 604 Q'\
t /FCH=A]+T2
Ty |4 1 0 0 2 ;
\

SN2
. X
Ejemplozéﬁ
~7

o, | E s@g 6C, 3C(=C) i 6S, 8S, 30, 60,

r 21% =i o -3 -2 41 0 5 &5
Lse 0 2 2 0 0 0 4 2
Tese 0 2 0 0 0 0 0 4 2

O, E 8C, 6C, 6C, 3C(=C}) i 65, 85 30, 604

Ay 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 2+ y+ 22

Ay 1 1 -1 -1 1 1 -1 1 1 -1

E, 2 -1 0 0 2 2 0 -1 2 0 (222 - x2 -y, xt - y))

Ty 3 0 -1 1 - 3 1 0 -1 -1 (R, R,, R,)

Ty 3 0 1 -1 -1 3 -1 0 -1 1 (xz, yz, xy)

An 1 1 1 1 1 -1 -1 -1 -1 -1

A, 1 1 -1 -1 1 -1 1 -1 -1 1

E, 2 -1 0 0 2 -2 0 1 -2 0

y 3 0 -1 1 -1 -3 -1 0 1 1] (x,y2)

3 0

1 -1 -1 -3 1 0 1 -1

FSF b Alg + Eg + T]u
FFSF == Alg + Eg + ng + Tlu + T2u

F=A,+E + T, +3T,+T,
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[ Mn(CO).| ]

o

. | E 2C. C: 20, 20,

o
| (a) é

1 1 1 1 x? 4 y2, 22
1 1 -1 -1
—1 1 1 -1
-1 1 -1 1
0 -2 0 0

z
R:
x*—y?

gZ.yZ) Q

C. |E 2¢, C, 2 Qq,
4v | 4 2 o, 20,

r 5 1 1 3 1 =2, +b Jxo‘)

SEETES

~

RO = bt e e

(x, Y)(Rs, Ry)

stretch

\{
[ Isémerogc-mer ]

aV

C,, |E 2C; 3o,
rstretch 3 0 1 = a,
C3U E 2C3 30.,
A, 1 z x* 4 y2, z?
Az 1 —1 | R,
E |2 —1 0§ (x5, »)(Rs, R) | (x* — y2, xy)xz, yz)
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IsOmeros fac-mer

CZv E C2 ov(xz) al’v(yz) I

A, 1 1 1 1 z x2, y2, 2%

A |1 1 -1 -1 £ xy (LQ
B, 1 -1 1 —1 x, R, | xz

B, |1 -1 -1 1 y Q

VR | yz /\\q %

Cs, IE C, o(xz2) o(y2)
e O U 36% L+ b,

\Z)

=

P~

ol
Q’ oléculas lineales

C.. pcu
O_ { 0=C=C=C=0
Dm

ooh

O

D, | E G2 Gy) G i o, ©

XZ yz

T, ‘ 15 -5 1 -1 -3 1 5 5

Ty =2A, +3B,, + 2By, + 3B,, + 2B3, + 3B,,

R+T=BM+BZH+BSU+BZE+B3g

vibraciones = 2A, + 2B, + B, + 2B, + B3, + 2B,
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Correlacion a través de los

vectores - base

D | E Ci(») C,0»

1 1

Cax) i alxy) alxz) a(yz) | l‘ l
1 ’

1 1 1

By, 1 1 -1 —1 1 1 —1
By | 1 —1 1 -1 1 —1 1
By | 1 —1 —1 1 1 —1

A, 11 1 1 -1 -1 -

B | 1 1 -1 -1 —1 -1 i
By | 1 —1 1 1 —1 1 -1
By |1 -1 —1 -1 1 1
Dy, E  2C.* ©a, § 25,°

Z,* 1 1 11 1

p i 1 1 -1 1 1

l'l’, 2 2cos®P .- 0 2 —2cos® .-
4, 2 2cos2® -+ 0 2 2cos2® ---
.t 1 1 1 -1 -1

. 1 1 -1 -1 -1
11, 2 2cos® 0 -2 2cosP -
A, 2 2cos2® --- 0 —2 —2cos2® ---

=

P~

ol
oléculas lineales

0(}

D,, Vector base D..,
A, 22 iy
By Xz } -
By yz 8
B, z 2z}
Bau y } 1,
By, X

vib=22*+22 " +11, + 211,

R IR R IR
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[éPodemos “visualizar” las vibraciones?]

C:

olxz) olyz) I ‘

S "
Xy

7

A,

1
1
-1
-1

1 1 z x2, y2, 2%
—1 -1 R, Xy

i —1 x, R, | xz
—1 1 »wR: | yz

B,
vibracién  simetria B,
Total 2A,+B,
A,
Tensiones
B,
Def. angular A,
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