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INTRODUCCIÓN

El tema de la presenteMemoria de Doctoradoes,hastacierto punto, bastante

antiguo: en susaspectosesencialesestabaya razonablementebien planteadohacia

1933, cuandoJ. Horiuti, que trabajabaen el laboratoriode Placzek,en G6tingen,

publicó en el Zeitschriftfñr Physikun artículo titulado “ Zur Schwingungstruktur

ím Tetrachlorokohlenstoffspektrum”.En él señalabaque la coincidenciaentre las

frecuenciasde una de las vibracionesnormalesdel CCI4 (¿‘3, a 774 cm
1) y la suma

de otras dos (vi y u~ a 457 y 315 cm’) debíaoriginar un desdoblamientode la

estructuradel espectrovibracional,del tipo indicadoporprimeravez por Fermi dos

añosantese ilustradotambienpor él parael caso del CO
2.

El del CCI4, sin embargo,es un caso mas complejo que el del CO2, no sólo

por incluir a vibracionestriplementedegeneradassino, especialmente,porque, a

causade la pequeñamagnitudde las frecuenciasfundamentalesdel CCl4, hay una

población importantede estadosexcitados,dependientede la temperatura. De

hecho,a temperaturaambiente,unascinco de cadaseis moléculas se encuentran

en estadosvibracionalmenteexcitados; cadatransícion espectraldesdeel estado

fundamentalse acompañade varias transiciones,más o menospróximas, pero no

coincidentesen frecuencia,desdeestadosexcitados. Por ello, Horiuti hubo de ex-

tendersu tratamientoa un númeroconsiderablede estadosentrelos que se puede

dar una resonanciadel tipo indicado, y estimar,además,su intensidadrelativa, a

travésde la evaluaciónde los respectivosmomentosde transición, ponderadospor

una distribución de Boltzman.

Hay todavíaunacomplicaciónadicional,debidaa la presenciade los dosisótopos

del cloro enel CCI4 natural,queda lugara cinco isotopómeros(con ‘
2C), fodosellos

sensiblementeabundanteslo que,de nuevo, perturba la observaciónde los posibles

detallesimportantesde la estructurade las bandas.

Porotraparte,en la épocadel trabajodeHoriuti se disponíasólo de los espectros

infrarrojo y Ramandel CCh en fase líquida, que no permitenla observaciónde

y
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detallesfinos por debajo de la anchuranormal de las bandas,del orden de algunos

cm1 y que,a causade la influencia de efectosintermolecularescambia,de hecho, la

mismaestructurafina. En estascondicionesno es de extrañarque las predicciones

teóricasno concordasendel todo con los espectrosobservados.

Es de advertir que,a pesarde la sencillezde la molécula,y de lo muchoqueel

CCI
4 es utilizado en la espectroscopiavibracional, suespectrovibracionalcompleto,

u:
con una resoluciónrazonable,en fase de vapor, es aun casi enteramenteinédito.

Con el “casi” exceptuamosel espectrodel doblete (u3, ¿‘i + ¿‘4) sobreel quese ha

publicado algún trabajo con isotopómerospuros, C
35C1

4 y C
37C1

4, en fase vapor

(aunquelos datosmásimportantesparasu interpretaciónse handerivadomásbien

del estudiode dispersionesen matricesde gasesnobles,a muy baja temperatura).

El desconocimiento,especialmentedel espectroinfrarrojo del gas, puedeestar

relacionadocon el hecho de que una buenaparte del espectro,comprendiendoa

tresde las cuatrovibracionesfundamentales,se halla por debajo de los 500 cm
1,

una zona relativamentedifícil cuandose trata de espectrosde absorcióndébiles,

como son los de gases. Los usosespectroscópicosaludidos se refieren a su empleo

como disolvente“inerte” (que no lo es tanto!), especialmenteenel infrarrojo medio.

En Ramanel CCl
4 ha sido un standardhistórico, indicativo de la calidadde suce-

sivosmodelosde espectrómetrosal resolverla estructuraisotópica“natural” de ¿‘i,

primeroen faselíquida y mástardeen lagaseosa,y tambiénen la medidade factores

depolarización.

Por otra parte,el conocimientodetalladode su espectro(y la dinámica vibra-

cional asociadacon él) no sólo son de interés básico en la Física Molecular sino u..

también de interéspráctico en la química medioambientaly atmosférica. El CCl4

es el cuarto clorocarbonomás abundanteen la atmósfera,que contieneuna masa

global de unos 3 Tg de CCl4, quees fotolizadoen gran parteen la estratosferacon

producciónfinal de átomosde Cl (actoresprincipalesen la destrucciónde la capa

de ozono). Fuentesantropogénicas(derivadasdesu uso comodisolvente industrial,

extintor de incendios,fumigantede cerealesy otrosgranosy materiaprima para la

qe
vi



producción de CFC’s) mantieneunadistribuciónaproximadamenteconstanteen la

atmósfera,con un “tiempo de residencia”del orden de 40 años.

Estamemoria resumelos trabajosrealizadospor nosotrosparaampliar el cono-

cimiento de este espectroconsiderandoen toda su importancia los efectosdebidos

a la resonanciade Fermi. En una primera parte (Capítulos 1 y 2) se introduceel

sistemaconceptualteórico básico.

El Capítulo 1, que se inicia con unapresentaciónpanorámicade lós espectros

infrarrojo y llaman y de los modosdevibraciónfundamentalesdel CCl4, presentael

lenguaje: sesuponenconocidaslas ideasbásicasde la Teoríadegrupospuntualesde

simetríaaplicadasa la espectroscopiamolecular;degeneraciones,reglasde selección,

intensidadesy estructurao contornosdebandasdevibración-rotación,así como las

correcionesanarmónicasde Hecht paramoléculasXY4, formanpartede eselenguaje,

introducido “a vuelapluma” en menosde veinte páginas.

El Capítulo2 sededicaa la resonanciade Fermi, consideradaen el contextode

la teoría de perturbaciones.Comenzandopor el caso más simple, de vibraciones

no degeneradas,se acabatratando,con todo detalle, el de la resonanciaentrevi-

bracionestriplemente degeneradas,en moléculastetraédricasXY4. Se comprueba

quees posiblededucirunafórmulacompletamentegeneralparalos elementosde la

matriz de perturbación,fórmula quepuedederivarseaúnmás fácil y directamente

si se planteael problemaen un contextodeoperadoresde creacióny aniquilación.

En el Capítulo3 se inicia la interpretaciónde los datos experimentales,comen-

zando por examinarlos que estabanya disponibles al comenzarnuestrotrabajo,

incluyendonuestrospropios espectrosinfrarrojo y llaman del CCl4 de composición

isotópicanatural, con resoluciónmedia, de aproximadamente0.5 cm
t, en llaman

y más alta, de hasta0.24 cm1, en infrarrojo.

Son aquíespecialmenteimportanteslos espectrosobtenidospor W.F. Murphy

con unamuestrade 12C35C1
4(95% en

35C1), de todoslos fundamentalesen llamany

de (¿‘a, ¿‘i + ¿‘4), en fasegaseosa,en infrarrojo, presentadospor él en un CongresoRa-

vii
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man (Reims 1972) y todavia inéditos. Estosespectrosfueron amablementecedidos

para estetrabajo por el Dr. Murphy.

Se compruebaque las prediccionesde Horiuti erancualitativamentecorrectas,a qe

falta de admitir una separaciónentrelos niveles de orden cero, y (vi + ¿‘4)0, del

orden de magnitudde la constantede interacción,,~.

En el Capítulo 4 se calcula una función potencial de vibración, cuadrática, u:
completa, de la que se derivan corrimientos isotópicos, coordenadasnormales y

constantesde distorsión centrífugay de acoplamientode Coriolis, de interés como

propiedadescaracterísticasde los varios isotopómeros,y parauso posterior.

El Capítulo 5, de carácterpuramenteexperimental, describelos métodos de

preparaciónque hemosutilizado para obtenerprimero 35C1
2 y

37C1
2 (a partir de

Na*CI) y despuesC
35C1

4 y C
37C1

4 (por reaccióndel *C12 con CBr4). Seda tambien

en el texto una relaciónde los varios espectrosobtenidoscon estasmuestrasy con

otra de ‘
3CC1

4, comercial; en todos los casos,en fase gaseosa,a distintos valores

de presión y camino óptico, generalmentea temperaturaambiente, pero también

a —30 C en el casodel doblete (va,ui + ¿‘4) (única bandasuficientementeintensa

para permitir su observacióncon estareducciónde temperatura).Los espectrosa

masalta resolución(0.01 cm’) (demanejoinconvenienteacausadesu longitud) se

haoptadopor registrarlosen disquette,conel quepuedenser accedidosfácilmente
u:

medianteun PC.

Los capítulossiguientes,del 6 al 9, dedicadosal examendetalladode nuestros

propios espectros,suponenuna profundizacióncuantitativade la discusiónprevia

del Capítulo3, y su extensiónhastacomprendera todaslas bandasobservablesen

los espectrosinfrarrojo y llaman de los varios isotopómerosdel CCI4 entre200 y

2500 cm
1.

qe
El Capítulo 6 se dedicaal dobletede Fermi sacandopartido, especialmente,de

los cambios espectralesen función de la temperaturay de los efectos isotópicos.

Gracias a estos espectrosse puede estimar, con bastanteprecisión, la constante

qe
viii
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de interacciónde la resonanciade Fermi, proporcional a la constantede potencial

cúbica k134. Ademásde las frecuenciasse justifican las intensidadesrelativasy los

contornosespectralesde las bandasprincipalesen los varios isotopómeros.Se pre-

sentatambiénun análisisde la estructurarotacionaldel doblete,basadaen nuestros

propios espectrosa másalta resolución.

En el 7 se muestracomo el espectroinfrarrojo en las regionesde u1 y ¿‘4 se debe

más bien a las bandasde diferencia ¿‘~ — u4 y u3 — u~. El Capítulo 8 se dedicaal

examende las triadasasociadascon 2u3 y deotros niveles relacionados:(2u3 — u4)

y asociados(superpuestosa u1 + u3) y tambien (2v3 + ¿‘4), (2u~ — uí) y 3u3 y sus

asociados.Por último, en el Capitulo 9, bajoel epígrafe“Otros detallesespectrales”,

se presentasomeramenteel restode las bandasde interés,suficientementeintensas:

u2, ¿‘2 + ¡/3 y u3 + ¿‘4.

ix



Capítulo 1

GENERALIDADES SOBRE LOS
ESPECTROS VIBRACIONALES DE

MOLÉCULAS POLIATÓMICAS

1.1 Reseñade los espectrosy las vibraciones fundamen-
tales del CCLI

La figura 1.1 muestraelespectrollamandel CCl4 líquido, tal comofue registrado

primeramentecon detecciónfotográficahacia 1930, conjuntamentecon el espectro

llamanregistradomás recientementecon detecciónfotoeléctrica. En la 1.2 sere-

produceel espectroinfrarrojo, entoncesconocidosólo parcialmente.

De acuerdocon la teoríade las vibracionesnormalesde moléculaspoliatómicas,

unamoléculadeestetipo, penta-atómicay conestructuratetraédrica,poseecuatro

modosnormalesde vibración que designaremoscon la notaciónVi a ¿‘4. La conside-

raciónde la simetríamolecularpermitió atribuir estoscuatromodosnormalesa las

especiesde simetríaA1(u1), E(v2) y F2(u3 y ¿‘4) del grupopuntual Td.

La figura 1.3 muestraesquemáticamentelas formasdevibración (clásicas)corres-

pondientes;paralos modos degeneradosseharepresentadosólo uno de los compo-

nentes.Las cuatrovibracionesfundamentalesson permitidasen el espectrollaman

mientrasqueen el infrarrojo sólo sonactivas,en principio, ¿‘3 y ¿‘4.

En la vibración ¿‘a, totalmentesimétrica,los cuatroátomosde cloro se mueven

en la dirección de las respectivaslíneas de enlaceCCI, acercándosey alejándose

todos en fase al átomo de carbonoque permaneceinmóvil. La “línea” espectral

correspondienteesla que seve en el espectrollamandel líquido hacia457 cm
1,

1
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estudiadacon resolución media (ver figura 1.4) muestraunaestructurade líneas

casi equiespaciadasproducidapor las varias especiesisotópicas moleculares(¡so-

topómeros)con diferentesisótoposde cloro (75% 35C1 y 25% 37C1, en el cloro natu-
u

ral).

u:

u;
Figura 1.3: Vibraciones normalesde unamoléculatetra4dricaXY

4.

En la vibración ¿‘2, doblementedegenerada(describiblepor dos componentes

linealmenteindependientes),los átomosdecloro semuevencomo sobrela superficie

deunaesfera,conservandoinvariablesu distanciaal átomo de carbonoque también

en estecasopermaneceinmóvil. La transiciónespectralcorrespondienteseobserva
e

en el espectrollaman a 217 cmí de la líneaexcitatriz

Las dosvibracionestriplementedegeneradas,¿‘3 y ¿‘4 seasignanen los espectros

infrarrojo y llaman del líquido a las bandasobservadashacia 774cmí y 315 cm
1,

respectivamente.La descripciónprecisade las correspondientesformasde vibración

requiereel conocimientode la función potencial vibracional. No obstante,con un

buen grado de aproximación, se puededescribir ¿‘3 como un vibración de tensión

de enlace,v(C — Cl), y u
4 como vibración de deformacionangular,c5(CICCI). Su

simetríaes equivalentea la quecorresponderíaa una vibración de sólo el átomode

carbonomoviéndoseen cualquierdirecciónrespectodel armazóntetraédricorígido.

mt

‘04) ¡~E} ¿3 (>5) v~ (¡5)

4
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Figura 1.4: Espectro llaman de CCI4 liquido. Condiciones de registro: Laser de Ar+: 514.5 nm,

100 mw; Espectrómetro RAMANOR U 1000, rendijas: 60 p, intervalo de integración (step): 0.6

cm>; 5 seg¡step.

En todas las vibracionessonobservablesefectosisotópicosdebidosa la presencia

de
35C1 y 37C1: desplazamientosde frecuenciasy desdoblamientode vibraciones

degeneradas.La sustituciónde ‘2C por 13C, en cambio,afectasólo en principio a ¿‘~

y a ¿‘4, con un desplazamientomuchomayor parav~ quepara ¿‘4.

La bandaespectralasignadaa ¿‘~ muestraunaestructuradedoblete,claramente

observableen los dos espectrosde la figura 1.1 (con máximos de intensidadllaman

a ¿Su 762 y 790 cm1 y máximosde absorciónen infrarrojo a valores ligeramente

430 440 450 460 470 490
WAVENUMBER
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diferentes,768 y 797 cm1). Esta estructurafue atribuida ya desde1932 [1] a una

interaccióno “perturbación” anarmónicaespecialmenteintensa,del mismo tipo que

la discutidaen eseañopor Fermi parael casodel CO
2. En estaúltima moléculahay

unacoincidenciaaccidentalentrelas frecuenciasde lavibraciónfundamentalu1 y del

sobretono2u2; en el CCl4 ocurre que la sumade las frecuenciasde las vibraciones

u1 y u~ es prácticamenteigual a la de la vibración ¿‘~ (457 + 315 = 772 cm’).

Hay en los dos casos“una relaciónsimple denúmerosenterosentre algunasde las

frecuenciasde vibración de la molécula” [11.El efectode la anarmonicidadcuando

se da esta degeneraciónaccidental(siemprey cuandolos dos niveles coincidentes

seande lamisma simetría) esel deproducirunamayorseparaciónentreellos (como

efectode una “repulsión”) y el de “mezclar” las funcionesdeestado(o funcionesde

onda) correspondientes.

La perturbaciónse extiendea todos los niveles superioresque incluyan cuan-

tos de esasvibraciones; al darseen la pareja {u3, ¿‘í + ¿‘4} se dará también en

{(ví + ¿‘3), (2v1 + ¡¿s)} o en la triada {2v~, (u1 + u3 + ud), (2u~ + 2v4)}, etc. Estos

dos estadosexcitadoscombinantambiéncon el estadofundamentaly las transicio-

nes correspondientesson observablesen el espectroinfrarrojo. En la figura 1.1 y, u.
mejor, en la figura 1.5 en la quese reproduceel espectroinfrarrojo del CCl4 gas,

sepuedever quepresentantambiénunaestructuracompleja;atribuible a la misma

resonanciaentreu3 y (¿‘1 + ¿‘4), comofue yasugeridoporel mismoFermi en 1932 [2].

Más aun,hastael punto quetodo el espectroinfrarrojo estádominadopor ¿‘3 (y

sus sobretonosy combinacionesde sumay diferencia), como se ha señaladoen la

figura 1.5 y se discutirádetalladamenteen la presentecontribución(especialmente

parael vapor, en fase gaseosa)la presenciade la interacciónentre ¿‘3 y ¿‘í + ¿‘4 es

observableen todo el infrarrojo, lejano,medio y proxímo.

Antes de considerarcon detalleestainteracción,a la que se ha dadoel nombre
qe

de resonanciade Fermi, convienerecordarbrevementela nomenclaturay las ideas

físicas básicassobrelos espectrosvibracionalesde moléculaspoliatómicas.
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mt

1.2 Vibraciones armónicas y nivelesde energíavibracional

En la aproximaciónmas simple, quees suficienteparacomprenderlos aspectos
qe

generalesde estosespectros,el movimiento de vibración en una molécula con N

átomosse consideraequivalentea la superposiciónde 3N-6 movimientosarmónicos

(3N-5, si la molécula es lineal) relativos a sendas«coordenadasnormales”. Estas

coordenadas(quedescribenmovimientosperiódicos,cadauno con unafrecuenciau~

característica,como los representadosen la figura 1.3 parael CCl4) son talesqueen

función de ellos la energíacinética y la energíapotencialde vibración seexpresan
•2 ~

comosumasde cuadradosen la forma H= T+V = 22 +~1y;j, con k =

= 1 ... 3N — 6. En terminoscuánticos,la energíade vibración del osciladorIi-
neal armónicoestácuantizaday caracterizadapor el númerocuánticovibracional

y (y = 0,1,2,.-.), siendoE,>=hu(v + i) Consecuentemente,los posiblesestados

vibracionalesde la molécula poliatómica, vienen especificadospor la colección de mt

numeroscuánticos(~í, v2,... ,v1 ,v3N...6), a la quecorrespondenlas energías

1
E,> <y1 ...v... Hiví y, . >zrZE(Q.) =Zhu~(v,+ —)

2
Y t

Con moléculasquetienenvibracionesdegeneradas(consecuenciadesu simetríapun-

tual) escorrienteescribirel sumatoriodecontribucionesdelos variosmodosnormales

de maneraquese apliqueasólo las frecuencias¿‘~ diferentes,en la forma

v~ díJ. d U

E,, = ~ h¿’~(v1 + ~~I)
2

en donde d~ expresael grado de degeneraciónen la i-ésima coordinadanormal,

(1 paralas no degeneradasy 2 ó 3 paralas dobleo triplementedegeneradas).

En una vibración degenerada,en la queexistendoso tresmovimientosarmónicos

de igual frecuenciaen direccionesperpendicularesentresí se puedehacer,mediante

unaelecciónadecuadade las amplitudesy fasesdecadacomponentearmónica,que

elmovimientodecadaparticulaseacircularo, engeneral,elíptico. Estemovimiento,

en generalelíptico, da lugar a un momentoangular vibracionat llefiriéndosea un

sistemacoordenado(x,y,z) ligado a los ejes principalesde inercia de la molécula,en

8



equilibrio, el momentoangular “interno”, p (seconsidera “externo” el correspon-

dientea la rotación global de la molécula R) puedecaracterizarseclásicamentepor

los valoresde las componentesPx, Py, Pr Cuánticamente,el operador momento

angularvibracionad, p, tiene valorespropios que no son necesariamentemúltiplos

enterosdeh¡2ir, ya quep serefiereasólo unaparte delsistema. Es el momentoan-

guiar total, P,sumadel de rotaciónR y del devibración p, el quecumple la relación

¡Pi2 = J(J + 1)h2/4ir2. En moléculas tromposimétricascon un eje de simetría

(haluro demetilo, NH
3, etc.) p estánecesariamenteen la direccióndel ejey tienela

magnitud(h/2ir(o < (c 1). En moléculasdel grupoTd las vibracionestríplemente

degeneradastienensimetríaesféricay 9 — 1(1+ 1)Qh
2¡4r2. La cantidad( depende

de las propiedadesvibracionalesde cadamolécula(sus dimensionesrelativas,sus

masasy constantesde fuerza) y tiene valoresdiferentesparalos varios modos nor-

malesdevibración. Es por ello que¿‘3 y ¿‘4~ enel casodel CCl
4 y moléculasanálogas,

presentanespaciadosdiferentesentrelas correspondientes“líneas rotacionales”.

Fue Teller [3], el primero que consideróla existenciade un momentoangular

vibracional, quienintrodujo el usodedesignarcon(la constantedeproporcionalidad

entre ¡PI y el cuantodemomentoangularh/2ir. La interacciónentreP y R (o entre

p y P), sobrela quevolveremosmásadelantese denominainteracciónde Coriolis y

las ( son “constantesde interacciónde Coriolis”.

Paralas vibracionestriplementedegeneradas,en lugardelosciladorlineal armónico

se puedetomar como modelo el oscilador tridimensional isotrópico (y armónico).

Cuánticamentese caracterizanlos posibles estadosde este último por el número

cuántico(vibracional) u (v=0,1 ,2 •), el númerocuánticode momentoangular(vi-

bracional) 1 (1 =v, u-U, ... 1 ó 0) y los 21+1 valoresde m¡ (mi = 1,1 — 1

—1). El número total de estados(degenerados)correspondientesa un u dado es

d = (y + lft¿v+2)/2 (suele decirse que u es el número cuántico vibracional total,

en el sentidode quesi se comparanel oscilador tridimensionaly el osciladorlineal

armónicoes: u = ~r + v~, + u2).

Paravibracionesdoblementedegeneradassetiene unasituaciónanáloga,con un

9



u.

u:
numerocuántico vibracional (total) u y un númerocuántico 1 parala componente

del momentoangularasociadoen la direccióndel eje de simetría¿ = y, y — 2,... 1 ó

0. La degeneraciónes ahora d = v+1.

u.
Es frecuenteen amboscasosutilizar el númerocuánticovibracionaltotal u para

la especificaciónde los niveles o términos de energía,juntamentecon el valor de 1

escrito comosuperíndice,en la forma y
t. Aunqueen la hipótesisarmónicalaenergía

e
dependesólo de u, estono escierto cuandoseconsideranefectosanarmónicos,y la

energíadependetambiénde 1.

En la figura 1.6 se presentaun diagramade niveles de energíapara el CCl
4 u.

calculadoa partir de las frecuenciasexperimentalesde los modos normales. Para

designarlos nivelessehan utilizado sólo los valoresde u; los efectosanarmónicosque

distinguenentrevaloresdistintosde 1 son inapreciablesa la escaladel dibujo. Junto

acadanivel se haescrito la degeneracióncorrespondiente,en la hipótesisarmónica. u:

Se suelendistinguir tres tipos básicosde niveles: los fundamentalesde la forma

= 1 .. .), los sobretonosde la forma .... u1 > 1 ...) y las combinacionesde la

forma (vi u2 u3 u4) con dos al menosv~ ~ 0.

De acuerdocon el Principio de Combinaciónde Ritz, el diagramade niveles de

energíade la figura 1.6, da cuentade todas las posibles líneas espectralesvibra-

cionalesen los espectrosinfrarrojo y llaman. En estesentidosuelenexpresarselos

niveles como termínosespectrales,en unidadesde cm
1, escribiendoG(ví,v

2<~-)

(cm
1), en lugar deE(vi,vv.). El niuel fundamental,el términodemásbajaenergía

posiblees G(00 . -0).

u:
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Fundamentales. CombmnociannSobre la nos.
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4000 28
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Figura 1.6: Diagramade niveles de energíadel CCI4. Sobrelos niveles se indica el conjunto de

númeroscuánticosvibracionales,el númeroen un extremoes su degeneración.
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1.3 Transiciones espectrales;Intensidades y Reglas de se-
lección en la hipótesis armónica

mt
Para definir las intensidadesy reglas de selecciónde cada transición en mfra-

rrojo hay queconsiderarlos elementosde matriz del momentodipolar eléctrico. Su

expresión,relativa a unode los ejesasociadosa la molécula,es:

e

Mr(Mx)o+Z (BM2) •Qk±...

k o
e

dondeQk es la k-ésimacoordenadanormal asociadaa la vibración. La componente

del momentodipolar a lo largo de un eje fijo enel espacioes:

e

MxzzM2 cos xX+M~ cosyY+M~ coszZ

e
Los cosenosdirectoresentrelos dos sistemasde coordenadasson función de las

coordenadasrotacionalesúnicamente,en general:

MF =
2~Fg Mg,

fi

y los elementosde la matriz de transiciónson:

<V’R’IMFIV”R”> =
fi

BM
2

¡e

u:

Q¡e ~ J’PR’4Fg’PR’dT

= 2< V’¡Mg¡V”>< R’14’FgLR”>
fi

u:
12

F = X,Y,Z; g = x,y,z

e

u



El primer factor, < V’IMgIV” >, es la integral del momentodipolar en la di-

rección del ejeg asociadacon el cambiodeestadode V’ aV”. En generalsólo esta-

mos interesadosen las intensidadesrelativasde las transicionesrovibracionales,por

tanto no importatanto el valor de esefactor como conocerenqué casosseanula;El

que estascantidadesseano no nulaspuedededucirseen los términosmásgenerales,

a partir de consideracionesde simetría. En la aproximaciónarmónicase encuentra

que las únicas transicionespermitidasson aquellasparalas que ¿Su= —

El segundofactor, < R’I$FgiJ?” >, puede interpretarsecomo el elementode

matrizen ladirecciónF correspondienteaun momentodipolar unidaden ladirección

g, asociadoal cambiodeestadode rotación Ji’ ~— Ji”, dondeA J = 0,+1. Su valor,

sumadosobretodaslas orientacionesposibles[4], se reducea:

( (2J+1)(2J+3), J-.—J±1
<R’Itpg¡R”> = 2J+1,

La intensidadde la línea espectralinfrarroja correspondienteesproporcionalal

cuadradodel elementode matriz del momento dipolar eléctrico. La expresiónde

la intensidad parauna transición rovibracionaldependeademásde algunosotros

factores,en la siguienteforma:

jv’J’ 8,r
3 he >2

= u g,>”j” e kTEv••J~~ (1— e~r”) < v’¡Mjv”

dondeg,,”.j” e~#Ev~i»da cuentade la poblaciónrelativade los niveles vibracionales

esel factor de degeneración,rotacional,vibracionaly de 5pm nuclear).

La intensidadde las transicionespor efecto llaman dependede la variaciónde

la polarizabilidad de la moléculacon el desplazamientovibracional; Los elementos

de la matriz de transiciónson [5]:

VXFF’L¡J.. J4’v”R” aFF~ t’u’ dr =>3< V”¡agg’~V’> < R”14>Fg F’g’IR>
22
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u.

u

La reglade selecciónrotacionalque implica esta integral es ¿SJ = 0, ±1,±2con

J’+J” > 2. La intensidadconqueseregistrala transíciones función de la frecuencia

de la radiaciónincidenteu~ [6]:

16~0
=

1o N,,~ 3c4 (u
0 + ~~)4 (2J” ±1)g~’

92’

la sumade frecuenciascorrespondeal scatteringanti-Stokesy la diferenciaal Stokes,

u~ es la frecuenciade la transición, N,,” el númerodemoléculasenel estadou”.

1.4 Estructura rotacional de las bandasde vibración-rotación
u

En un trabajo de tipo generalcuya finalidad es la asignaciónde un espectro

molecular,no se sueleestudiara la vez con detallelaestructurade los varios niveles

rotacionales. Sin embargoun conocimientoaproximadode las formas de banda

(lo quese llaman sus contornos),puedefacilitar su identificación vibracional, esto

es particularmenteimportanteen un espectrotan complicadopor la presenciade

bandascalientescomo es el del CCl4.
u

El contorno de una banda vibracional (y’ e— y”) es el resultado de la super-

posición de un gran número de de transicionesentreniveles rotacionalesde dos es-

tados vibracionales. En primera aproximaciónestosniveles son simplementesuma

de las energíasrotacional y vibracional, incorporándosela interacciónvibración- u.
rotación mediantela utilización en la expresiónBJ(J+1) de la energíarotacional,

de un valor efectivode B (la constanterotacionalB = h¡ 21, donde1 esel momento

de inercia), un promedio sobrecadaestadovibracional i considerado:

u

= B~ — >3 a, (vi +

qe
14



Se ha de añadir también un término que representela distorsión centrífuga,

DN]J2(J+1)2,especialmenteimportanteparavaloresaltos de J [7].

Como hemosvisto en primer lugar en la sección1.2, paralas vibracionesdege-

neradasF
2 hay que considerarla existenciade un momento angular vibracional

asociadoal efecto Coriolis. El momento angularde vibración interaccionacon

el de rotación, y da lugar a un desdoblamientode los nivelessegúnlos diferen-

tes valoresposibles para la sumade ambosmomentos(de acuerdocon las reglas

mecanocuánticasde adición de momentosangulares).La reglade Jahn[8] permite

explicitar qué vibracionesfundamentalestienenenprincipio momentosangularesde

vibración a partir de su especiede simetría. Los niveles triplementedegenerados

¿‘~ y u4, con momentoangularvibracional 1 = 1, presentanestedesdoblamiento

[3], dos de los estadosse desplazana energíassuperiore inferior a la original según

su momentoangularvibracional p seaparaleloo antiparaleloal momentoangular

total P:

F~(J) = B[,>~J(J+1)+2B[,>]4(J+1)

F
0(J) = B[~J(J±1)

F}J) = B~,>jJ(J + 1) — 2B
1,>jCJ

(más el término de distorsióncentrífugaD [J (J + 1)12). Las reglas de selección

parala transicióndel nivel ceroa cadauno de los F2 en infrarrojo son:

¿Si = +1, nivel superior: F<>

¿Si = 0, nivel superior: F~
0~

¿S.J= —1, nivel superior: F<+)

en llaman todas las combinacionesson permitidas,no existen reglas de selección

paraFM, F<0> y F(+>, por tanto seobtieneun espectrobastantemáscomplejo, de

hastaquinceramas,O<~ ‘E’> ~> ,Q(+ 00, ~ ~ 0,S<~00, trespor cadanivel F.

15
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u;

El efecto más notablede la interacción de Coriolis de primer orden es que las

sucesivaslíneasde cadaramano mantienenya unaseparaciónconstante,sino que

este espaciadoes distinto para distintas bandas, dependiendode su valor de 4,
qe

queestácomprendidoen el intervalo (+1, —1). Si la diferenciaentrelas constantes

rotacionalesB de los estadosinicial y final es pequeña,esteespaciadoesde 2B(1 —4)

paralas ramasinfrarrojas P, R, y ceroparala ramacentralQ;
u.

El espaciadode las ramasde intensidadpredominanteen Raman,O-, S~ y
es de 2B(2 + 4) en las dos primerasy nulo en la rama QQ. La figura 1.7 muestra

los contornosinfrarrojo y llamande unabandaE’2 calculadoscon valoresde (a y 44

resultantesdel cálculo de coordenadasnormalesquese presentaen el Capítulo4. u.

Los contornosde la figura 1.7 (asícomoen generallas de bandasfundamentales

A1 y E), se realizancomputandolas diferenciasde energíasde los estadosinicial y

final en un ciclo devaloresde 3, (hasta
3mar. = 200); Estosniveles son definidospor

la fórmula:

u.

E~(J) = ~4 + F(J~) + Dk[Jk( -.4 + 1)]2 (1.1)

k denota los niveles implicados, inicial o final; E(A) es B,<J¡e(Jk + 1) para los fun- u.

damentalesA
1 y E, para los E’2 se han dado las expresionescorrespondientesen

párrafosprecedentes;¡4 es la frecuenciadel centrode banda(3 = 0), formalmente,

paravibracionesdoblementedegeneradas[7]:

¡4 = w~ + £¡e¡e(i + 4) + ~>3%d¡e+ Yk¡e

k!=j

para bandasfundamentales¡4 se da como un solo parámetro.

mt
16
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A cadaunade las frecuenciasde transición,(E1 - E1), se le asociaunaintensidad,

para bandasen infrarrojo dadapor la fórmula:

mt

1(J) = u(J) . (~ — e~’4~Ei) . ~~!v(J) . (2J+ 1) - (2J+ N) g~-

M esel momentode transícionvibracional, g, esla degeneracióndel estadoinicial, u:
N es función del tipo de banda,para A1 y E es 1, paralas bandasE’2 dependedel

nivel F+ ~‘ — implicado: en la ramaQ vale 1, en la Res3 y -1 en la P.

En llaman el tratamientode la parterotacionalde la integral de transiciónpara mt

laexpresióndela intensidadsehacemedianteun promediodel gradodedegeneracion

de cadanivel J sumandosobrelos estadosen K y M. Se especificana continuacion

las expresionesutilizadas paracadafundamental.

mt

— Banda¿j, totalmentesimétricaA1 (ramaQ solamente)[7):

1(J) = [uL — u(J>]
4- e~Eé (2.J±1)2-a2 e

(a es la integral de transiciónllaman (variaciónde la polarizabilidad),y ¿‘L la

frecuenciade excitacióndel láserempleado.>

e
— Banda¿‘2, simetríaE, (cinco ramas>:

1(J) = [¿‘c— ¿‘(J>]4 • (2J+ 1) a2

qe

las expresionesFn’ son sumatoriosen K de los correspondientesfactorespara

moléculastromposimétricas(¿SIC=

• RamaS:
3 2«[U + 1)2 — K2][(J + 2)2 — K2] e
2 (J+ 1)(J+2)(2i±3)

• Rama R:

ZK K2[(J + 1)2 — K2

]

J(J + 1)(J ±2)
qe

18



• RamaQ:
(2J + 1) + 1) — 3K2]2

J(J + l)(2J — 1)(2J+ 3) ~1\

• RamaP:
ZK K2[J2 — K2

]

(J — 1)J(J + 1)

• RamaO:
3 2¡d(J — 1)2 — K2][J2 — 16

]

2 (J — 1)J(2J — 1)

— Bandasu
3 y ¿‘4, simetríaE’2, (quinceramas):

1(J) = [¿‘L — ¿‘(Jfl
4 . e~4~ . (2J+ 1) a2 .

los bjj~ seobtienen,comoen el casoanterior, de la sumasobretransiciones

en K de los factoresapropiadosde los “simetric-tops”, resultandoen factores

bastantesencillos [9]:

• RamaS:bjj¡ = 2J+ 5
• RamaR: b~~’ = 2J +3

• RarnaQ:bjj’=2J+1

• RamaP: bj~~ = 2J — 1

• RamaO: ~ = 2J—3

la intensidadrelativa de las transicionesa los subnivelesde Coriolis, segúnvalores

calculadospor Teller [3] en el límite de J altos,es lo querepresenta,c:

S~:S0-S—O:O0:O~=i5:5:i

R~:R0:R=P :P0:P~=10:8:3

= 6:9 :6

19



u:

u.

En definitiva se calculaunatablafrecuencia—intensidaden funciónde J paraun

cambiode númeroscuánticosvibracionales,(v’—v”), dado. Como métodode apro-

ximación a los espectrosllaman experimentales,en los quese efectúaun muestréo

a intervalos constantesde frecuencia,se sumanlas intensidadescorrespondientesa

frecuenciasdentrode intervalosdefinidos (cuyo tamañoes función del númerofinal

de “datos” que se deseeobtener), y se asociael resultado a la frecuenciacentral

del intervalo. El mismo métodose aplica en el cálculo de las formasde bandaen U

el infrarrojo aunque,dado que son espectrosregistradoscon la técnicaE’TIll, las

frecuenciasserecogende modo continuo, no son muestreadas.Sin embargoresulta

convenienterealizarel cálculo reduciéndolasa intervalosparaobtenerlos contornos
e

de bandacon un númeroreducidode puntos. Por último, estosparesde números

calculados,que al fin y al caboformanun diagramade barras,sonconvolucionados

conunafunción gaussianacuyosparámetrosdependende la resolucióndel espectro

que se pretendasimular.

1.5 Vibraciones anarmónicas

e
Los espectrosvibracionalesexperimentalesmuestran,ademásde las bandasfun-

damentalespermitidas,consideradasen los párrafosprecedentes,varias otras ban-

das, en general más débiles , que correspondena diferentestipos de transiciones,

como las siguientes: Bandasde sobretonos,con frecuenciasmuy próximasa2, 3, ... t

veceslas de las fundamentales,correspondientesa transicionesentreel estadofun-

damental(0000)y estadosexcitados(..u1. .) con Ay > 2 Bandasde combinación,

en las queun fotón excitacambiosen más de un modo vibracional; de ellos suelen u:
distinguirseen particular: bandasde suma,que implican al estadofundamentaly a

estadosdel tipo (. y~ . .), y bandasde diferenciaentredos estadosde los tipos

(--u1..) y (..v~.), dosestadosexcitados.A causade la anarmonicidad,la frecuencia

de las bandasde sumano es igual a la sumade las frecuenciasde las bandascorres- e

pondientes,en cambio, la frecuenciadeunabandadediferenciadel tipo tia - ¿‘b sí es

igual a la diferenciade las correspondientesbandasu« y Vb. La figura 1.8 muestra

como ejemplo el casode transicionesentre niveles excitadosen los modos u3 y u2
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parael CCI4. A las bandasdel tipo (ua+nt’2) - ni’2 (conn=1, 2 ...) que acompañan

a la transición ¿‘~ se les denominabandascalientes.

Su intensidadintrínseca(esdecir,porcadatransiciónindividual) esla mismaque

la de la bandafundamental;enunamuestramacroscópicael númerode transiciones

desdelos niveles excitadosdependede las poblacionesde los sucesivosniveles ni’2,

que, en general,en condicionesde equilibrio térmico aumenta(respectode la del

estadofundamental)al aumentarla temperatura;deahí elnombrede las correspon-

dientes bandas;si la anarmonicidades suficientementegrandepuedendar lugar a

progresionesidentificablescomo tales en los espectrosexperimentales.La figura 1.9

muestracomo varia la poblaciónde variosniveles vibracionalesdel CCl4 en función

de la temperatura,en condicionesde equilibrio térmico. Las poblacionesrelativas

estándeterminadaspor el correspondientefactor de Boltzmany sonproporcionales

a la degeneraciónde cadanivel.

caia

0210

•0lI0

00I0

oua

0200

0100

0000 0000

~~1
‘4-,,

Figura 1.8: Niveles de energíay

de ~‘2 y u3.

df
.4

<
trfl’l>

líneasde transición

.~1g~
(9,—u’>
-<fi-’>,’

de los varioscasosde bandasde combinación
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Figura 1.9: Poblacionesde varios nivelesvibracionales del CasCI4 en función de la temperatura.
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En el casodel CC!4, con frecuenciasfundamentalesde pequeñamagnitud y

ademásdegeneradas,la mayor parte de las moléculas,a temperaturaambiente,

estánen estadosexcitados(aproximadamente,sólo 1 de cada6 moléculasestáen

el estadofundamentala Te—’ 300 K). La Tabla 1.1 da la población relativa de los

niveles más bajosa 250, 300 y 350 K.

Tabla 1.1: Factoresde Boltzmande tres isotopómerosde 0C14 a250, 300 y 350 K.

T (K) 0000 0100 0001 0101 0200 0002 0300 1000 0010

250
300
350

CJbCl4
0.2712 0.1548 0.1320 0.0753 0.0663 0.0428 0.0252 0.0187 0.0082
0.1669 0.1174 0.1100 0.0774 0.0619 0.0483 0.0290 0.0179 0.0108
0.1023 0.0835 0.0837 0.0684 0.0512 0.0457 0.0279 0.0151 0.0115

250
300
350

C
31C1

4
0.2538 0.1501 0.1299 0.0769 0.0666 0.0443 0.0263 0.0189 0.0079
0.1542 0.1117 0.1060 0.0768 0.0607 0Á1486 0.0293 0.0177 0.0102
0.0935 0.0783 0.0793 0.0665 0.0492 0.0449 0.0275 0,0146 0.0107

250
300
350

0.2687 0.1534 0.1312 0.0749 0.0656 0.0427 0.0250 0.0185 0.0100
0. 1643 0.1156 0.1086 0.0764 0.0610 0.0478 0.0286 0.0177 0.0128
0.1000 0.0817 0.0821 0.0670 0.0500 0.0449 0.0272 0.0148 0.0131
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En el campo teórico, se puedeconservarla idea fundamentalde modos nor-

malesde vibración (estrictamenteválido sólo enel casodeun potencialcuadrático),

modificandolas expresionesparalas energíasde los términosmediantecorrecciones
e

apropiadas. Admitiendo por ejemplo términos cúbicosy cuárticosen un desarro-

lío del potencialrespectode las coordenadasnormales,la teoría de perturbaciones

conducea unaexpresiónde la forma

1 u

G(y) = E,,/hc= ¿~,w1i~v1+ + >3zi5(w~ + +

parael casode moléculasque no poseanvibracionesdegeneradas.Si la molécula

poseevibracionesdegeneradas,por razonesdesimetría,los términosrelativosa estas

coordenadasdegeneradassonde la forma

G(v) = E,,/hc= >3w1(v~ + ~-)±>3zi5(w1+~D(w5± +)+>3gíilíli
2 ‘=3

mt

El caso de moléculas tetraédricasdel tipo XY4, algo más complejo, ha sido

consideradoexplícitamentepor Hecht [10]que da una fórmula paracorreccionesa

las energíasde ordencero del tipo:
u.

¿SE,,=>3 z1~(y1 + di dj
-~-)(y5 + ~) + W(m22,¡3,14,1,simetria)

El primer término esdel mismotipo que paramoléculasmenossimétricas;la con-
u

tribución W, función de los númeroscuánticosdel momento angularvibracional,
determinael desdoblamientode un nivel puramentevibracionalen sus posiblessub-

nivelestetraédricos.La tabla 1.2 reproducelos valoresde la energíasW calculadas

por Hecht para todos los niveles en los quese hanexcitado uno, dos o trescuan-

tos vibracionales. En el texto de Papouseky Aliev [11] se detalla el cálculo de

los términos implicadosen estascorreccionesy, en particular, en la escisiónde los

niveles de sobretonosde las vibracionesdegeneradas¿‘~ o u4.

mt

e
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Tabla 1.2: Términos W de energíasvibracionales

VV(m22,13,14,1,simetría)

o
60.. + i27’~
60.. — 87’..

— 3
3’wjri 1, — 3

~2F.1, = 3, i~

(2.4,1, — 4,0
41,1 2E1, — 4,2

F, 1, = 4
1~”±1, — 4, 2

1• +

~::

2’-±+ u.,fF, m,. = 2

1±—1 l~2F,rn,, = 2.0

—2
A,!, = 2

v~ + 2.’,~F,1, = 2
— 2

= 1 ~ 1, = 2, 0

100»
130.,
2O0~
130,,

2(0..
2(0..
2(0..
2(0,,

120.. — 247’..
120., — 47’»
70.. + 67’» + 1(50.. + 67’»)’+ 38471W”’

+ 127’., + [(100» + 127’..>’ + i,5367’Lj’J’
+ 187’,, + [(70..—(1034)7’,,)S + (SSAO%,)TLjmfl
+ 127’,, + ~ — <34>7’..)’ + (S.6O%,)TLIIIS

+ 0.,) — 20~ + ~
+ 0,,) — 0., — (‘9~)S.,
+ 0,,) + 0.. + (3flS,, + 67’,,
+ 0,,) + 0.. + (34)8,, — 47’,,

0±,+ 20.. + 87’,,
0±,+ 20.. — ST..

40±,+ 20.,
20,, + 20.. + [(20,,)’ + 2567’LI”’

0±,+ 60.. + 127’,, + ¡67’..
0±,+ 60» + 127’,, — 167’..
0±,+ 60» — 87’.. + 87’
0±,+ 60» — 87’.. — 57’,,
«,±+ 30» + 67’.. + 1(30» + 67’,,>’ + 2567’LI”’

(.4,1 = 2 0,,+2(0»+0,,)
1.4,1 = 2 0,,+2(0,,+0,,)
QE! = 2,0 0±,+ 2(0»+ 0,4)

+ ((340.. — 38.,
=2,1 0±±+2(G.,+0.,)

28.,—
1,— = 2,1 0n+2(G,,+0,.)
1,— i +UO,,+2Su—

.4,1,2,1 3
14=1 E!.=2,I—2

2F, 1, = 2;
1 = 3, 2

+ 0.. + (31)8.. + 67’.. + 8<7’» + 7’,.)
+ 0., + (34)8.. + 67’.. — 8<7’.. + 7’.,)
+ <—3.40.,+ ‘~,1s,, + 37’..)
+ 37’.,)’ + 64(7’» +

Tn)’J”’
— — 27’.,
27’., 47’n 47’,4>~ + 48(7’,, —

— — 27’,,
27’s,+47’n+47’.,)’+48(7’.. —

20,, + 60» + 20,, — 87’» + ($4)S.. — 57’..
20,, + 60,,— 0.. — 57’.. — (‘$4)S.. — 27’..

20,, + ea., + (Do.. + 27’,, —

+ [(~o.. — ~ — :7’~. +

1 7’,, \‘1”’IT,, — — ¡¡
9 \ 2 /j

ESTADO

Ground state
‘-3 ¡;‘, ¡, —

(.4,1, = o

o
20..

y.
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Capítulo 2

DEGENERACIÓN ACCIDENTAL:
RESONANCIAS

La resonanciade E’ermi es, como hemosavanzadoya, un efecto anarmónicoespe-

cialmente fuerte, que se da entre niveles de combinación,o sobretono,y niveles

fundamentalescon frecuenciasmuy próximas, y se planteade modo ligeramente

diferenteal de la estimaciónde las constantesde anarmonicidadusuales.

Consideremosprimeroel casodevibracionesno degeneradas,consólo dosniveles

cuasi coincidentescon funcionesde ondas 4’~ y y energíasde orden cero (no

perturbadas)E~ y Ef’. Paraserconcretos,puedepor ejemploserel casode un nivel

fundamental¿‘r y un nivel de combinaciónu. + Ut ( o los de un númerode cuantos

de u~ y el mismode ¿‘~ + u¿); la perturbaciónprovendríaen estecasode un término

cúbico en la función deenergíapotencial,de la forma H’ krstQr Qs Qt.

La teoríade perturbacionesusualpermitecalcularcorreccionesdesegundoorden

a la energíaE~ mediantela fórmula

con HL = J4’~H’¡,b?dt
¡~k E~— Ef”

si para algún estado,1, E~ — Ef’ es muy pequeñoy Ht1 # 0’, el correspondiente

sumandose harámucho mayor. Si E~ — Ef’ —. O el sumandotiende infinito y la

fórmula de correcciónse hace inaplicable. En tales casoses imperativo recurrir al

planteamientodeperturbacionesdeprimer ordeny resolverel determinantesecular:

‘Para que H’k¡ seano nulo es necesarioque losestadosky 1 tenganla mismasimetría,como se
demuestracon todageneralidadmedianteargumentosde la teoríade grupos.
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I%+E~—E =0

14, ffh-l-E?--E

u:
Llamando¿SE” alaseparaciónentrelos dosestadosno perturbados(14k + E~ — — Ef’)

y ¿SE a la separaciónentre los estadosperturbados,la solucióndel determinante

secularse puedeescribiren la forma:

e

¿SE = 4IH~,¡2 + ¿SE1’2

El efectode la perturbaciónesuna “repulsión” de los nivelesimplicados. Doses-

tadoscoincidentes(¿SE” — 0) sesepararíanen la cantidad2IHLI. Si ¿SE” es,encam-

bio, grandefrentea H,~, la separaciónes¿SE” + 2¡H~,j2/¿SE” quees,prácticamente,

la que se obtendría a partir de las correccionesde segundoorden aplicadaspor

separadoa los dos niveles.

La perturbacióncambiatambiénlas funcionespropiasde los estadosimplica-

dos. Las funcionesperturbadasson combinacionesortogonalesde las funcionesno

perturbadas:

= at/’~ + bikf’ ~2 _ ~/4IHLP+AEo±+AEv
con a2 + b2 — 1 y ~- — 4IH~

1I
2+AE0 ~

4’, = b¡I4~—a4’f’

de acuerdocon las fórmulas generalesde la teoría de perturbaciones.Si ¿SE” =0 se

obtieneunamezcla,a partesiguales,de las funcionesno perturbadas.Sólo si ¿SE”

es grande,44 —* y 4’, —* 4’f’. u

En consecuencia,se afectan también por la perturbaciónlas intensidadesde

las transicionesespectralesa los niveles perturbados.Considérese,por ejemplo, el

casode transicionesdesdeel nivel más bajo (0,0,0,0) a un nivel fundamentaly a

otro de sobretonoo de combinaciónpróximo. En la aproximacióndoble-armónica

sólo seríapermitida la transición fundamentaly así, normalmente,en ausenciade

resonancialas bandasfundamentalesson muchomásintensasque las desobretonos
U
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o combinaciones2.El efectousual másllamativo de la resonancia,en cambio, es el

de hacerque las dos transicionespresentenintensidadescomparables.No obstante,

es convenienteno olvidar que la resonanciase puedeconsiderarcomo resultadode

una interferenciade amplitudes,lo queno suponenecesariamenteun “reparto” de

probabilidades,pudiendotambién ocurrir quesea la bandamásdébil la que ceda

intensidada la másfuerte.

2.1 Hamiltoniano efectivo de resonancia: Cáso de vibra-
clones no degeneradas

Paracalcularel efectode la resonanciaes precisopuesevaluarlos elementosde

matriz del hamiltonianode primer orden que acoplados estadospróximos. Con-

tinuamossuponiendoel caso más simple enel que Vr ~ ¿‘, + ut y todoslos niveles

son no degenerados;utilizaremosahorael formalismode Dirac (lo quesimplifica la

escritura),con la notación ¡Vr, V,, v~ > paralas funcionesdeestado.

El primernivel excitadocon un cuantode ¿‘r esel 11,0,0> y el nivel de combi-

nación V
5 + u~ es ¡0,1,1 >. El elementode matriz H’~1 entreellos (en unidadesde

cmi, correspondientesa H(energia)/hc)es:

Hk! = krM < 1,0,0IQ~QrQtI0,1,1 >

2 krst
krst(!)(!)Q) —

Hemosexpresadoprimeroel elementode matrizde Q~ . como productode

elementosde matriz de tresosciladoreslinealesindependientesy hemosutilizado a

continuaciónlas fórmulas quedanlos elementosdematriz del operadorcoordenada
2No hay queolvidar, sin embargo,queen moléculaspoliatómicasalgunasbandasde fundamen-

talespuedenserbastantemenosintensasque algunasde sobretonoso combinaciones.

29



e

qe

entrefuncionesdeestadode un osciladorlineal armónico< v¡q¡v+ 1 >= [(v+ l)/2]*

y < y~q¡y — 1 >= [v/2]k Si la resonanciaincluyeseun nivel de sobretono,con

un término de acoplamiento,o hamiltoniano,de la forma krssqrq, precisaríamoslos
qe

elementosde matriz del operadorq2; las fórmulas correspondientesson:

< u + 2¡q2ju >= [(y + 1)(y +
2)]k; < vjq

2~u >= (u +

y e

<y¡q2¡v —2 >= [«~—

Suponiendotodo el cálculo referidoa términosespectrales,en unidadesdecmt,

sepuedenescribirlasenergíasdeordencerocomo G(u~)” = ¿‘41 + 1) y G(u,+ ¿‘a)” —

(u, + ¿‘~)0(í+ ~)si se refierenal mínimodel potencial,o simplemente¿‘2 y (u, + ¿‘)O

sí serefieren al estadofundamental10,0,0 >; alternativamentese puedentambién

escribir como O ±5~/2, en función de su valor medio O, y su separación6~. El

determinantesecularesentonces:

C+6
0/2—E krst/’../~

=0
krst/~/g O—60/2—E

con dos solucionespara E dadas por E-O = ±[6~/4 + k~,~,/8]4. La separación e
6 = — E entrelos niveles perturbadoses pues:

62 — 62 + kX~/2o

El mismo tipo de resonanciasedaráen principio entrecualquierotro nivel enque

esté excitadoun númerode cuantosde ¿‘r (a la vez posiblementequeotros modos

vibracionales)y niveles próximosseparadosen la cuantia & = ¿‘2 — (u, + vi)
0. Un u:

nivel general Vr, y,,yj >, interacciona a través del parámetrokr,±,con los niveles

¡ ~r ±1,u, + 1, Vi + 1 >, los cualesasu vez seconectana travésdel mismoparámetro

e
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i’,. u,
m n-m con sucesivosniveles,deacuerdopor ejemplo

m-1 1 n-m+1 con elesquema,formandolo quese llama una

Vr u, V~ “pollada» (extensióna varios/muchosniveles
— 1 u, + 1 Vt + 1 de la palabra“diada” utilizada en el casode

1 m-1 n-1 dos niveles acoplados).
m n

El gradode la correspondienteecuaciónsecularseráigual al númerode estados

acoplados;el parámetrodeacoplamiento(o hamiltonianode interacción)entrecada

dos estadossucesivosse calcula con la formula general:

• Resonanciaskr,g, con niveles dc combinación:

kr,t < 24, V,, Vt¡qrq,qt¡ Vr — 1, V, + 1, V~ + 1 > kr,t[yr( y, + 1)(v~ + 1)/8];

• Resonanciaskrs, con nivelesde sobretonos:

lcr,, < Vr,VsIqrf¿jVr — 1,y, + 2 >= kr,,[Vr( Vs + 1)(v, +

El parámetrode la resonanciadepende,como vemos, de kr,t y del número de

cuantosvibracionalesimplicados; la magnituddel efecto dependede la separación

de los nivelesque interaccionan,comparadacon el parámetroque los conecta.

En estos dos tipos de resonancia,que incluyen términos de potencial cúbicos,

sueleocurrir que las anarmonicidadesasociadasa las vibraciones¿‘,. y u, y/o L’~ son

de cuantíasdiferenteslo queda lugar a que la proximidad (cuasi-~coincidencia)de

energíassea muy estrechapara un cierto nivel de excitación y menosimportante

paragradosde excitacióndiferentes.

Términos cuarticos, de la forma kr,¿u, puedendar cuenta de resonancias(de

E’ermi) entreun fundamentaly un sobretonoo combinaciónternarios,pero su inci-

denciaes relativamenteescasaa causadel pequeñovalor que generalmentetienen
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las constantesk asociadas.Los efectos de términos cuárticos puedenser mas im-

portantesen el casode cuasi-degeneraciónentresobretonospróximos con las mis

mas propiedadesde simetría. Estetipo especialde resonanciasuele denominarse
qe

de Darling-Dennisonpor habersido analizadaprimeramentepor ellos para los so

bretonos de las vibracionesde tensión OH del agua[12]. Con mayorgeneralidad

en moléculasdel tipo XY2 no lineales cabe esperarlas interaccionesde Darling-

Dennisonseñaladasesquemáticamentea continuación[13], que, como seve, se dan u.

para todoslos niveles exceptolos de las vibracionesfundamentales.

u,

VzI

V z2 2~)1(A1> V1V3(Bjl 293(MI

V: 3 IQ1IA,j 2Vi~V3(Bil ‘N • 293(Ai) 3Q31B,l
~

Vt 4 4V1(A’> 3V, ‘-V3(BuI 2v, • 2i4(A,> V~ 3Q3<B11 49,(A,l

Un casointeresanteen que intervienensimultaneamenteresonanciasde Fermi y

de Darling-Dennisonesel de interaccionesentreniveles excitadosde las vibraciones

de tensión CH y sobretonosde la de deformación6(CH) en el plano y fuera del

plano en moléculasdel tipo HCXY2 y HCXVZ. En las referencias[14] y [15] se

dan detallesdel cálculo de los parámetrosde los hamiltonianosefectivos con los

quese puedenajustarlos númerosde ondae intensidadesrelativasque resultande e
la consideraciónde, por un lado, las posicionesde 33 bandasdel CEH C12, (entre

1200 y 12.000 cm
1) y, por otro lado, 40 posicionesde bandasy 12 intensidades

relativasexperimentalesdel CE’H(CE’4
2. Parecequeestemodelogeneralizadode la

resonanciamúltiple da cuentarazonablementedel hamiltonianoanarmónico,local,

de vibración y de la dinámica vibracionaldel cromóforoCH aislado,en un entorno

de simetríaC5.
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2.2 Resonanciacon vibraciones doblemente degeneradas

Hay, en estecaso,dos coordenadasnormalesdiferentes,queson simétricamente

equivalentesy tienen la misma frecuencia.Se puedentratar análogamenteal caso

de vibracionesno degeneradassi se tiene presentequea cadacoordenadanormal

doblementedegeneradaq, correspondendoscomponentes(cartesianos)‘ha y ‘lib. La

energíavibracional asociadaes E1 =hu¿(v1+ 1), entendiendoqueu1 = v~ + V¿b; Cada

par de valoresdiferentes de v~ y ~ib, definenestadosdiferentesaunquetenganla

mismasumay1. La degeneraciónque correspondea un t~ dadoes y1 +1.

Alternativamente,pueden también utilizarsecoordenadaspolaresp~,~, rela-

cionadascon las cartesianaspor qia = pícospi y ‘lib = p1senpj. En términosde

estascoordenadaspolareslas funcionesdeondassonde la forma F(p)e
11~. Las fun-

cionesF(p) implican a los polinomios asociadosde Laguerre,que dependende los

parámetrosu y 1 y son de grado u en p, siendo u el númerocuanticoantescitado

i~, que determinala energía,y 1 el númerocuánticode momento angular(vibra-

cional) asociadoa la vibración doblementedegenerada.Los posibles valoresde 1,

1 = u, u — 2,••• — y + 2, —V, secorrespondencon la degeneraciónt’ + 1 del nivel E~.

Para másdetalles,puedenconsultarselos textos de Herzberg[7] o de Barche-

witz [16]. Todo lo que necesitamosahorason los valoresdelos elementosde matriz

de los operadoresqI, y ‘it respectode las funcionesde ondasapropiadasparaesta-

dos degenerados,reunidasen la Tabla 2.1. Con estosdatos podemosplantear,por

ejemplo,el casomuy frecuentede unavibración fundamentalno degeneradau,., casi

coincidente(en energíavibracional) con el sobretonode una vibración doblemente

degenerada¿‘b• En tal situación,un nivel general ji,,., ~4> con unaenergíade orden

cerou~(w+1)+¿’b(t.’b+1),estápróximo aotro nivel IVr—1,(Vb+2)’ >, acoplándose

ambospor el elementodematriz

k,.bb < V,.,yflq,.(q~ + q~
2)¡t>,. 1, (Vb + 2)’ > = ~? [(Vb + 2)2~~ 11

Obsérveseque el valor de 1 ha de serel mismo para los dos estadosque inte-
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Tabla2.1: Elementosde matriz de losoperadoresqjq y enel osciladorarmónicobidimensional

Elementosde matriz Operadores Valor de los operadores qe

vflv + 1,1 + 1 ‘lii —zq~ —1[(u + 1 +
vl¡u + 1,1— 1 ‘u ;[(u — ¿ +
viii> — 1,1 + 1 ~íí —tqiQ [(u —

vlju —1,1—1 qn iq~ —1[(u + l)/2d U

viii>! ~ (u + 1)/2

ul¡u,1 + 2 ~ —q% —~[(u + 1 + 2)(u —

vljv,1 —2 q% ~ —4[(v — ¿ + 2)(v+ e
u1¡u+2,1+2 qX —q~ ~[(u+1+ 2)(v +1+4)]~

2 2
v1¡u +2,1 ‘7u2 —1[(v —i
ulIv +2,1—2 ~% —q% ~[(u —1+ 2)(u —1+ 4)d
uflu — 2,1+2 ‘ih —~ ~[(v — 1)(u — 1+ 2)]~

2 2 1u¿jv—2,1—2

‘e

raccionan. Este precisamentees el casode la molécula de CO2, consideradopor

primera vez por Fermi [2], en 1931. Estaes unamoléculatriatómica lineal con tres

vibraciones fundamentales,de diferentesespeciesde simetría (del grupo puntual
e

D,,0h): ui(Efl,u2(H~) y ua(St), en la que2¿’2 ~ ¿‘y. De acuerdocon la teoría de

grupos,el nivel 2¿’2 comprendea tresestadoscon lassiguientessimetrías
3:¡0,20,0>

>4; ¡0,2+2,0> y ¡0,2—2,0>, ¿Sa.

U
La resonanciaes solo posibleentreuí(I1, 00,0 >) y 2¿’2+ (¡O, 2~,O >); el elemento

9

de matriz del hamiltonianodeperturbaciónvale 2$~~k. El “doblete” correspondiente

esmuy intensoen el espectrollaman del CO
2 en el queseve como dos “lineas” con

prácticamentela mismaintensidada 1388 y 1285 cmi, sin ningunaactividad corres- e

pondienteen el espectroinfrarrojo. En éste,en cambio sí es activo el fundamental

¿‘2 en forma deunabanda“perpendicular” con centroa 667 cmí. Susobretono2u2
3Notación: I¿’í,¿’2,¿’3 >, simetría

u:
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se esperaríaquefueseobservadoen Ramanhacia 2 x 667 =1334cmi, justamente

en medio de las dos componentesdel dobletede E’ermi

Hay en el CO2 otros niveles superiorestambién perturbadospor este tipo de

resonancia.Entreellos, por ejemplo:

a) j1,1’,0> y ¡0,3’,0> del tipo H~

b) ¡1,22,0> y 0,42,0> del tipo ¿S~

c) ¡2,0¶0 >, ¡1,2”,0 > y ¡O,4”,0 > del tipo S

cuyasenergíasvienendeterminadaspor ecuacionesdeterminantalesde la forma:

a) G(í, 1,0)E ¡ =0; b) G(í,2,O)—E x”~k122¡2 =0;
G(0,3’,0)~iE —v’~k122/2 G(0,4

2,0)—E

G(2,00,0)—E —V~k
122 o

c) —v’ikín G(1,2”,0)—E —k122
O —k122 G(0,4”,O)—E

Las transicionesdesdeel estadofundamental,(0,0,0) ~ a los dosestados,¿‘1 +¿‘2

y 3u~, del caso(a), de tipo [I,~, son activasen infrarrojo, correspondiendoa bandas

perpendicularesdel mismotipo que ¿‘2, que aparecencon intensidaddébil a 2076.5

y 1932.5 cmí. En los casos(b) y (c) son inactivas en infrarrojo las transiciones

desde(o al) estadofundamental,y no hansido tampocoobservadosen Raman. En

cambio, sí son visibles en infrarrojo las transicionesdesdeel estadofundamentala

los niveles (2uí + ¿‘3), (¿‘í + 2u2 + ¡/3) y (4uQ+ ¿‘3) desimetría2t~ queoriginan tres

bandasrelativamenteintensasa 5109., 4983.5 y 4860.5 cm’. Estosnúmerosson

soluciones deunaecuacióndeterminantalanálogaa la e) (añadiendoa los G(v1y2t’a)

la especificacióny3 = 1).
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u:
Otro ejemplo de aparición frecuentees el de compuestosdel tipo CH3X en los

que aparecenresonanciasentrela vibración de tensiónsimétricaCH3(A1) y los dos

sobretonosde la vibracionesde deformaciónangular¿(CH3),(A1 y E).
u:

El elementode matriz de k,.bbq,.q~ consideradoen lo que antecedecorresponde

a una vibración ~‘r no degenerada.Si también ¿‘r es degenerada, tendremos las

fórmulas:

u

• Resonanciafundamental—sobretono,ambosdegenerados:

k8bb < y% y~b¡q~q~j(y — 1)¡s±1,(vb + 2)¡b±
2>

— k
8bb[(u8 :j: M(vb +

tb + 2)(vb ±lb + 4)/323

• Resonanciascon combinaciones:
U

k,.b~ < V,., Vk’,VQiqrqbqc¡ Vr 1,(Vb + 1)¿b±1,(y~+ 1)¡c1 >

— krbc[Vr(Vb + 1b + 2)(v~ + l~ + 2/8)]4

la lb
k,b~ < ~ ~b ~

0jq5q6q~¡(y, — i)¡~~F1,(i,6 + 1)íÓ±I,y~+ 1 >

— k,bC[(VS +
1

3)(i>b + 4 + 2)(c+ 1)/8]4

¡a l& ~yIC ¡q,qbqCI(t). — 1)¡±1,(‘b + 1)16±1,(~c + 1)¡c±í>

— k,b~[(v, f lá)(Vb + 4 +
2)(w tic +

a

U
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2.3 Resonanciascon vibraciones triplemente degeneradas
en moléculas tetraédricas XY4

La degeneraciónmúltiple de niveles excitadosde vibracionestriplementedege-

neradascomplica un tanto la presentacióngeneraldel problema. Nos limitaremos

por ello al casode nuestrointerésparticular, la resonancia(¿‘a, ¿‘~ + ¿‘4) enmoléculas

XY4, quea lavez es tambiénun ejemplosuficientementegeneral. Lo introduciremos

con una presentacióndel trabajo de Horiuti [1] en 1932.

Antesde entraren ejemplosconcretos,convienerecordarque hay dos maneras

principales alternativasde elegir la basede funcionesvibracionalesde orden cero

necesariasparael cálculoperturbativode “correcciones”deordensuperior. Una de

ellases tomarla como un productode funcionesde osciladoresarmonícosmonodi-

mensionales, incluyendo las diferentes componentescartesianasdevibracionesdege-

neradas

¡y > ¡~‘i > h>2a > ¡~>2b > ¡tk3x > ...jV42 >

La otra alternativaestomarlas funcionespropiasdelosciladorarmónicoisotrópico

tridimensional4’,,,z,m(p,O,y’), productoasu vez deunafunción radial R,,j(p) y otra

angularY¡,m(Ety’) correspondiendoestaúltima a los armónicosesféricos,funciones

propiasdel momentoangularvibracional

¡ti) >= ¡y1 > ¡v2,12 > ¡v3,
1

3,ma> ¡v4,14,m4>

Jahn [17] hadadoexpresionesexplícitasparalos armónicosesféricosen términos

de multipolos, quepermiten relacionarestasdosrepresentaciones.

Convieneademásadvertir que con cadanúmerocuánticovibracional total u se

asocía un numero de subnivelesvibracionales(que crece considerablemente cuando

crece u) que es clasificable también por las especiesde simetríadel grupo Td. La
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utilización de las técnicasde la teoría degruposreduceen gran manerael grado de

complejidad del problemay proveela clasificaciónmás convenientede los estados

quecorrespondenaun nivel deenergíadadoy’. En estesentido,es frecuenteutilizar
qe

el símbolo VC<”> > para designarun subnivel tetraédrico,de la especiede simetría

C(O = Aí, A2,E, F1, I’2); el superindice(n) es un númeroordinal con el quese dis-

tinguen posiblesdiferentessubnivelesde la mismaespeciede simetría. Expresiones

explicitasde las funcionesde base¡6+’> > en términosdearmónicosesféricossedan u.

en las referencias[171,[10] y [18].

2.3.1 Desarrollo de Horiuti; coordenadas cartesianas u.

Horiuti trasladóal casodel CCl4 el tratamientooriginal de Fermi parael CO2,

utilizandola basedel osciladorarmónicomonodimensionaly teniendoen cuentala

naturaleza“vectorial” de las dos vibraciones¿‘3 y ¿‘4 triplementedegeneradas.En el

hamiltonianode perturbacióncúbico, estasdos coordenadasdebenaparecer,como

una combinación puramente escalar,de modo que el término de potencialcorres-

pondienteseatotalmentesimétrico(invarianterespectode todaslas operacionesde
U

simetríade la molécula);debepuesescribirseen la forma de un productoescalarde

dos vectores

U

= k~34 q1(q~ . q4) = k~34 qi(q3xq4x + ‘l3y’l4t¡ + ‘laz’l4z)

Paraintroducir el tema paso a paso,consideremosprimero los dos niveles de

interés de más baja energía: ¿‘3 y ¿‘i + ¿‘4. Cadauno de ellos comprendea tres

estadosorientablestambiénsegúnx,y,z. Con nuestranotaciónactual Vi,
1’3r, V4x >,

escribiremoslas componentesx correspondientes(y análogamentelas y las z) de

la forma ¡0,1,0 > parau~, y ¡1,0,1 > para(vi + ¿‘.s)x ~ ¿‘i + ¿‘4x El elementode
U

matriz del término de potencialcúbicocorrespondientea esentonces

38

U



Los componentesz e y conducenal mismo valor ~‘-~‘- para los correspondientes

elementosde matriz. El determinantesecularde 6 filas y 6 columnas,se parte en

tresbloques idénticos, de2 x 2. Las funcionespropias resultantessoncombinaciones

de la forma au~a + b(ui + u4)~, a = z,y ó z, que son coordenadasde simetríade la

especieJ~2 del grupo Td, describiendosubnivelesdegeneradoscon trescomponentes,

orientadostambién segúnx, y, z. (Cualesquieracombinacionesortogonalesentre

estos componentes serían igualmente aceptables también).

En el trabajo de Horiuti se suponeniguales las energíasde orden cero de ¿‘3 y

¿‘1 + u4; cada una de las tres ecuacionessecularestiene puesla forma

co — E k134/x2 = 0,que da e’ — (E~ — Rj/2 =

kíM/V~ 00—E

Horiuti utilizó esteparámetroe’ para designarla “energía de perturbación”, se-

paración de cadauno de los subnivelesperturbadosde la posición en que todos

coincidían,en la aproximaciónde orden cero. Sí, en cambio, hay una distancia
6o

entrelos niveles u~ y (¿‘i + ¿‘4)0 de la aproximación de orden cero,el determinante

es

&+~—E kia
4/v’~

klM/V~ O~E ,que conduce a 6=E~—F7 = 6g+4e’~

(o biene’ — ¿2 — 5~/2, si sequiereinterpretare’ en la manerade Horiuti)

Prácticamentela mismasituaciónsetienecon la pareja(¿‘~ + ¿‘a) y (2uí + ¿‘4) (o,

con másgeneralidad,(niui+ua) y kni+1)¿’1+u4D, dadoquesiendoq1 factorizable y

totalmentesimétrica(escalar)no afectaa las propiedadesde simetríade la función

de ondas. Obsérvese,no obstante, que el valor del elementode matriz de H34

dependede n1
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u:

u:

k134 < 1,1,Oj’lí,’lar,’i4x¡2,O,1 > = u:

o n1 + 1 e’ en el casomásgeneralcitado.

La siguiente pareja de nivelesde interéses la de (va + ¿‘4) y (¿‘~ + 2¿’4). La dege-

neración del primero es 9 y la del segundo es 6; de modoqueno todoslos subniveles

de (¿‘a + ¿‘4) pueden interaccionar con los de (ui + 2u4) (ya que la perturbaciónafecta

a parejas de subniveles, de uno y otro nivel). La situaciónse manejade la mejor

manera con los métodos de la teoría de grupos (que no estaba desarrollada aún a e
estos efectos cuando Horiuti realizó su trabajo). Estamuestraque los subnivelesde

(¿‘3 + ¿‘4) (que dan una representacioncorrespondienteal productodirecto F2 x E2)

son clasificables como A1 + E + E1 + E2 (de dimensiones1, 2, 3 y 3 respectivamente)
U

en tanto que los de 2u4 (y tambiénlos de ¿‘í + 2¿’4), que corresponden a (E2)
2 son

reducibles sólo a A
1 + E + E2. Consiguientemente, los 3 subnivelesF1 de (¿‘a + ¿‘4)

no son afectados por la perturbacion.

U
En sutrabajoHoriuti especificajunto con los valorespropiosde H’iM un sistema

de funciones propias, para cada uno de los niveles excitadossucesivosmás bajos,

construidas a partir de funciones de base de osciladorescartesianosmonodimen-

sionales. La Tabla 2.2 reproducesus resultados.Como nosotros,escribelas varias e
funcionescomo combinacionesde productosde funciones. Las combinacionesson

apropiadas al caso supuesto por él, ¿‘~ = ¿‘~ + ¿‘4; por lo que son sumas o diferencias,

con coeficiente +1, de productos (o combinaciones de productos)de funcionesde

osciladormonodimensionalespecificadosportasfuncionesq1«(a = x, y, z). El expo-

nente2, 3, etc en unafunción q~ significa v~ = n. Traduciendoa nuestranotacion

la utilizada por él y refiriendonosa los niveles (u1 + 2u4) y (¿‘3 + ¡/4) (la entrada

(102)QJ1l)en la columnade “estadosconjuntamente degenerados”) comprobamos

queobtienecomo funcionespropiasdel primer nivel las de la forma qíq~~y análogos

en las orientacionesy y z que tiene como parejascorrespondientesen el segundo

q32,q4,, y productosanálogoscon los componentesy, z.

u;
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El elementode matriz de H’134 entreestasfunciones (con nuestraorientación

actual ¡V1,V3x,V4x >) es:

k1
k134 < 1,0,2¡qíq3~q4~¡O,1,1 > Vi—vg

Las funcionesanálogasorientadassegúny, z conducen,naturalmente,al mismo

elemento de matriz. La combinación totalmente simétrica de las treses la función

de simetría A1, construidacon la basedeosciladoresarmónicosmonodimensionales;

para cada uno de los dos subniveles de (¿‘1 + 2u2) y (¿‘3 + ¿‘4), respectivamente (sin

normalizar):

(u’ + 2u4),A1 : $~ q’Ñt + q~ + q~j;

(u~ + ¿‘4), A1 : ~ (‘i3x’l4x + q3yq4~ + ‘i3z’l4z)

Otrasdos combinacionesde las mismasfunciones,ortogonalesa las anteriores,

son funciones de la especiede simetría E:

(u~ + 2u4),E : ~ qd2q~~ — q —

1 qi(qt — ‘it);

(~‘a + ¿‘~), E : ~ (2q3Zq4Z— ‘l3v’
14v — qarq

4x)

r~S (‘larqsr — q3vq4v)

En la tabla de Horiuti (Tabla 2.2) se ve que las tres funcionesF, no afectadas

por la perturbación son de la forma:

(¿‘3 + ¿‘4), E, : ~ (‘l3yq4z — ‘l3zq4v),

y análogasresultantesde la sustitucióncíclica ;y,z. Las (¡/3 + ¿‘4) de la especieE2

debenser ortogonalesaéstas;elegidasconjuntamentecon la de (uí + 2u4) paraque

se transformendel mismo modo por las operacionesdesimetríadel grupo; resulta:

(¿‘í + 2u4),F2 : ‘i1’i4v’
74z

(¿‘3 + u
4),F2 : d~ (q~q’i2 — ‘iSz’i4y)
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qe

qe

y análogaspor sustitucióncíclica x,y,z.

Todas las funciones afectadaspor la perturbacióndan el mismo elemento de

matriz paraH’íM: ~¡5Á’. u:

Otras parejasde niveles excitadossemejantesa la queprecedeson las de la serie

[vi + (n + 1)¿’4, ¿‘3 + ny4] de las queen la tabla de Horiuti se incluyen los que van

de n = O a4. Se observarácómoel númerode niveles procedentesde (¿‘a + ny4) no U

afectados por la perturbación crece con n más rápidamente que el de los perturbados.

(El número total para un n dado es 3(n + 1)(n + 2)/2 de los que sólo son afectados

aquellosquetienenuna parejacorrespondienteen ¿‘~ + (n + 1)¿’4). La relación no
e

perturbados/perturbadoses2n/(n+3); paran = 3 hayya 15 decadatipo. El valor

del elementode la matriz de perturbaciónpuedecalcularseanálogamenteal caso

anterior,por ejemploentre las funciones‘i’,’l~’~’ y ‘l3x%,:

k134 < 1,0,n + 1¡’lí’iax’i4r¡O, 1,n >= v’Wii ½±= v’½TTe’vg
y, de acuerdocon los resultadosde Horiuti, es el mismo paratodas la parejasde

subnivelescorrespondientes.

u:
Mediante las técnicasde la teoría de gruposse determinansin dificultad la es-

peciesde simetríade los subnivelesde ambosniveles. Se obtieneasí,por ejemplo:

u

Subniveles comunes a

uí+(n+1)¿’4 y (u3+n¿’4)

Subniveles adicionales

de (¿‘a+nv4)

n=1

n=2

n=3

A1+E+F2

A1+F1+2F2

2A1+2E+F1+2F2

E1

E+F1+F2

A2+E+2F1+2F2

Tampocoesdifícil escribirexplícitamentefuncionesadaptadasde simetría,com-

binacionesde las funcionesde baseOAM (Oscilador Armónico Monodimensional);

4

e

u:
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es sólo unatarea molestaa causadel númerorapidamentecrecientecon el grado de

excitación vibracional; si es necesario,se puedentambiénconstruir fácilmentecon

ayuda de un ordenador.

Hay aun dos tipos de seriesde niveles adicionalesincluidos en la tabulaciónde

Horiuti, son los encabezadospor 2vi + ny., (n = 1a3 en la tabla) y por 3ui + nu
4

(con sólo n = 1,2 en la tabla). En amboscasos,a partir de n = 2 se tienentríadas,

de niveles como por ejemplo la [(2ui + 2¿’4), (u~ + ¿‘3 + ¿‘4), (2t’~)] que incluye al

nivel de sobretono2u3. En estatríada es el nivel central el que tiene subniveles

adicionalesa los de los otros dos (9 frentea 6). En la tríada con n = 3, [(2ví +

3u4),(vi + ¿‘3 + 2v.,), (2¿’3+ ¿‘4)] hay tambiéndosgruposdiferentesde subniveles:los

que son del mismotipo (tienenlas mismaspropiedadesde transformación)en los

3 niveles (de los que hay 10 tríos con la representaciónA1 + E1 + 2k’2) y los de un

segundotipo comunessólo a los niveles (¿‘í + ¿‘a + 2v4) y (2¿’3 + ¿‘4), 8 parejasmás

con la representación“adicional” E+F1+F2). Correspondientemente,para calcular

la perturbaciónse necesitaresolverdas ecuacionesseculares,unade dimensión3x3

(repetida 10 veces) y otra de 2x2 (repetida8 veces). Los elementosde matriz

necesariosparalas matricesde3x3 tienenlos valores(igual queen los casosanteriores

seguimosconsiderandosólo unasubmatrizlos subnivelesorientadoscomo el eje x,

con la notación ¡Vi,y31,V.,,, >):

k13., <2,0, 3¡qi ‘l3z q.,~¡1,1,2>= x/~— =vg
y

Los subnivelesadicionalesde (vi + ¿‘a+ 2i’.,) y (2¿’~+ ¿‘4) hande tenercómogrado

máximo de excitación para ‘i3x y ‘i4t un cuanto menosque los consideradoscomo

correspondientesa (de la mismasimetríaque) 2u3.

El elementode matriz paralas 8 parejasadicionalesse calcula entoncescon la

primera: kía., < 1,0, 1I’lí ‘l~X q.,~j0, 1,0 >= ~t~=e’.
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u:
Aunque no está incluido en la tabulación de Horiuti, el grupo de niveles que

incluye el sobretono3¿’3 se encuadratambiénen la serie3~ó + ni’4 formandouna

letrada: [(3¿’í + 3¿’4), (
2ui + ¿‘3 + 2¿’4),(u~ + 2¿’~ + ¿‘4), 3vi] queda lugar tambiéna

u:
dos ecuacionesseculares,unacon 10 cuartetosde funciones“comunes” a los cuatro

niveles, y otra con 8 pares adicionales, comunes sólo a los dos centrales. La primera

es de la forma:

U

0(3,0,3)—E V’§É’ o O

0(2,1,2)—E ye’ O
=0

o ye 0(1,2,1)—E ~4e’

o o ~/~É’ 0(0,3,0)—E

El elementode matriz para la segunda,por las mismasrazonesqueen el caso U

anterior, se refiere a subnivelesde (2¿’í + ¿‘~ + 2u4) y (¿‘y + 2u3 + u
4) en que, por

ejemplo,q~ y ‘l4r aparecencon un gradomenosde excitación,y vale Vie’, de modo

quela ecuaciónsecularqueabarcaasólo los niveles degenerados0(2,0,2)y 0(1,2,1)
U

es de la forma:

0(1,2,1)—E

2.3.2 Coordenadaspolares esféricas

u:
Como hemos visto, en el casode vibracionesdegeneradasesposible definir un

momentoangular.SepuedetomarentoncesH0,L
2 y L~ comoun conjuntocompleto

de operadoresque conmutanentresi y definir el vectorde estadopor los números

cuanticos: U

In, 1, m>

que identifican sus vectorespropios. Cuando se introduce la interacción ¿SH =

A
134 QíQSQ4 hay que tener en cuenta el momento angular L3 definidoenelespacio

u:
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de la coordenadaQa y el momentoL4 definido en el de la coordenada9.~. Ahora

bien, al introducir estetérmino,el Hamiltonianocompleto

H0+¿SH

no es invariable ni frente a la rotacionesde Q, ni frente a las rotacionesde 9~,

de modo que L3, L4 ya no conmutancon H y no son buenosoperadores.De todos

modos, y puesto que ¿SH es un productoescalarde 9~, 9~, si resulta invariante

frente a una rotacion comun a ambosespacios,queafecta igualmentea Qa y 94.

Esto implica quees el vectormomentoangulartotal L,

L=L3+L4

el operador adecuado, dado que y L, conmutancon ¿SH. Esto implica, además,

que los niveles deenergíano dependende L2 y de su valor propio m (Debeobservarse,

sin embargo, que, ahora, H es invariante frente a las rotaciones y no frente a todas

las transformaciones unitarias, de modo que los niveles dependeránahora de L,

rompiéndoseasí la degeneración1). Se mantendrála degeneraciónen m.

Esto conducea la convenienciade reescribir los vectoresde estado como fun-

cionespropiasde L
2 y L, apartir de los determinadoscomo productosde funciones

propiasde L~, L
3~, L~, L42, es decir a efectuar la sumao acoplamientode momentos

angulares:

1 n3,n4,L,13,14,m>= >3 C%í~~m4¡n3l3rna> n414m4>
13,14,m3 ,m4

La teoría del momento angular, permite realizarestatransformacióny calcular

sus coeficientes,queson los denominadosCoeficientesde acoplamientode Clebsch—

Jordan. Por otro lado, dado que L
2, L

2 conmutan con ¿SH, L
2 y L, son constantes

del movimiento de la Hamiltoniana ¿SH, con lo cual se obtienenlas siguientesreglas

de selección: Sólo son distintos de cero los elementos de matriz ¿SH en los cuales

¿SL = ¿Sm = O y los elementosde matriz no nulo no dependende m. (Esto es

obviamente,cierto tambiénparaH
0).
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e

u:

Tenemosentoncesunosestadosdefinidos por

n1,n3,n4,L,13,14,m>

u:
con las reglasde selección

¿SL=0; ¿Sm=0

sabemos,ademásque n1 + n3=cte, n3 + n4=cte y que los elementosde matriz

de la interacciónAH no dependende m que, por lo tanto puede dejarsefuera del e
cálculo,sobrentendiéndosequesiempreconservaun valor dado. Ademáslos vectores

de estadoson funcionespropias del momentoangular total, que es un operador

físicamentesignificativo.

Con estebagaje, y teniendoen cuentalas reglas de selecciónde la adición de

momentosangulares

L=Ls+L4 u:

113¾41=L=13+l4m=ma+m4,

U
volvamosde nuevoal ejemplode la triada [(2u3), (vi + ¿‘a + ¿‘4), (

2zú + 2¿’4)].

Se presentaasí el siguienteesquemade interacciones

L=2
0 12vi

11=0
0

L=1
—1 0 1—2—1

2u3
L’a+ui+¿’

4
2u1+2¿’4

—

—

—

— — —

— — — ——

— — — — —

— — — — —

El problemase descompone así en un problemade 3x3 y en cinco problemas

idénticosde 3x3 (L=2) y hay tresestadosno perturbadosde ¿‘~ + u~ + ¿‘~ (L=1).

Comparandoesteesquemacon el obtenidoanteriormentevemosque los estados

L=O coincidenconlos de la especieA1, los deL=1, con los de laespecieF1, y los dos

niveles E y los tresF2 sesimplifican a los cinco niveles de L=2. Ciertamente,esto

podríahabersededucidotambiénpor aplicaciónde la técnicade la teoríadegrupos,
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quenos permite determinarlas propiedadesde simetríade las funcionespropias de

momentoangular.4

Convieneobservarqueestecasoes particularmentesimple, dadoquelos estados

no dependende 13, 14, es decircadavalor de L es único, lo queno sucedeen general,

por lo que la reducción no es, en general,completa. Podemoseliminar n
1, n4, a

través de las relacionesde suma,eliminar tambiénm y el problemadependeahora

de 4 parámetrosn3,L,
1a, 14, pero partible todavíapor los distintos valoresde L.

Parafijar ideas,daremosotro ejemplode reducción,la tetrada:

3u3,(2¿’a+¿’í+u
4),(ua+2u1+2u4),(3v1+3¿’4)

Ahora, 3u3 tiene 10 estados,2u~tiene 6, ¿‘4 tiene3, 2¿’~ tiene 6, 3¿’4 tiene 10, con

lo que los númerosde estadosson respectivamente10, 18, 18 y 10. Y el problema

sin reducir es de 56 x 56.

La reducción, por especiesde simetríaes

A1 E E’ E2

— ———

ua+2i’i+2v4.

— —--—

4x4 4x4 18x18 30x30

(los correspondientesa F1, F2 puedenserreducidosadicionalmente)

La reducción,por los valoresde L, m es
4Es necesario indicar sin embargo,que esono quiere decir que los tres estadosde L=1, m

- 1,0,1 seanlos mismos que los de la especieFi en la orientaciónque hayamoselegido,y mucho
menosidentificar individualmentelos 5 estadosL—2 con los 5 de simetríaE+F

2 Lo único que
sonidénticos,sonlos espaciossubtendidospor ellos,los estadosindividualesformanbasesque,en
general,son distintas.

49



vi

L = 1
—1 0 1

L = 2
—2 —1 0 1 2

L = 3
—3 —2 —1 0 1 2 3

sus
2u3+ui+u4
ua+2u1+2u4

3u1+3¿’4

— — —

= — —

= — —

— — — — —

6x6 2x2 4x4

Los estados L=1 de (2¿’~ + ¿‘i + ¿‘4), (¡‘3 + 2ui + 2u4), son dobles, pues uno

proviene del par (13, 14) = (2,1) y el otro de (0,1). Aqui la reducción, para L=1

ya no es completa, pero observese la diferencia de reducción entre el esquema que

antecedey este.

De estemodo se verifica que, al menospararealizarun análisisprevio del pro-

blema, el esquema L, vi es,con mucho, más satisfactorio que el de los números de

ocupación y especies de simetría.

Debeobservarseque,análogamenteal casode lascoordenadascartesianas,essu-

ficiente con evaluarlos ~ paraunacombinaciónapropiadade númeroscuánticos,

en cada poliada. Dadoque la perturbaciónes isotrópica, no altera la situaciónde

degeneraciónen los nivelesdeordencero;suefectoes sóloel dedesplazarlos,conjun-

tamentey en la mismacuantía;unaciertacuantíaenel casodel grupodesubniveles

presentes en todos los niveles de la poliada, una cuantía diferente para subniveles

(estados) adicionales, compartidos por sólo partede los niveles de la poliada. Ejem-

píos han sido expuestos ya al revisar el tratamiento de Horiuti (en coordenadas

cartesianas) o en este mismo apartado, en la reducción de la tetrada encabezada

por 3¿’3. El razonamiento puede extenderse inmediatamente a la clasificación por

especies de simetría. Todas las especiescomprendidasen el primer grupo de (todos

los) nivelesdan en principio idénticos desplazamientos;las del segundogrupo dan

desplazamientos diferentes a los anteriores pero también los mismos, etc. (puede

aun haber un tercer grupo parcial, etc.). Nótese que en los espectros observados no

tienen por qué coincidir estos subniveles degenerados, a causa de otras correcciones

anarmónicas, como las “correcciones tetraédricas” evaluadas por Hecht y listadas

previamente en la Tabla 1.2.
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Nos queda el problema de determinar los elementos de matriz del Hamiltoniano

en la representación

ní,n3,n4,L,13,14,m>

Dado que los vectoresde estadoestándefinidoscomo vectorespropios del mo-

mento angular,es convenienteescribir los operadoresdel momento lineal p y de

las coordenadas9, en funcionespropiasde los momentosangularesrespectivos,es

decir, utilizar su expresión,no como Polinomiosde Hermite, sino como Esféricos

Armónicos. Tenemos entonces la siguiente situación: respecto a n1, no hay pro-

blemas,tanto el vector de estadocomo los operadoresestánseparadosen ni, que

se trata entoncescomo en el caso de no degeneración. Los operadoresH0,¿SH

estánexpresadoscomo funcionespropias de L§, L~, mientras los vectoresde es-

tado lo estáncomo funcionespropias de L. Ciertamentepodemosacudir de nuevo

a la descomposiciónde ¡L, 13, 14,ni > comocombinaciónde ~a,~3 > 14, ni4 >, in-

troduciendode nuevolos Coeficientesde Clebsch—Jordan,o viceversa,escribir los

productos ¡1~, ni3 > 14, ni4 > en función de los ¡L, l~, 14, vi > invirtiendo la tranfor-

macionanterior; el problemaalcanzaunacierta complicación,ya que la expresión

de los coeficientes de Clebsch—.Jordan es bastante compleja.

Es posibleevitar estacomplicaciónacudiendoaldenominadoTeoremade Wigner—

Eckart, que permite reducir los elementos de matriz

< n3,ti4, L, 13, 1~, m¡T3 . T4¡n3, ti’ L’ 1’ 1’ ni>4’ ‘ 3’ 4’

donde T3, T4, son operadores vectoriales que se aplican sobre 93 y 9., respectiva-

mente, a productos de elementos de matriz

Todos nuestros operadores pueden ponerse en esta forma. Esto introduce los

denominados “símbolos—6j”, de expresiónmás compleja quela de los coeficientes

Clebsch—~Jordan,peroexistenfórmulasquepermitensuobtenciónexplícita, asícomo

tablas de valores; con su uso todo el problema se reduce a un ejercicioalgebraico.
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Entrando un poco en el detalle (Ver referencia [19] sobre el oscilador armónico

tridimensional), las funciones de onda de los varios estados comprendidos en un nivel

general, como ti
1 ¿‘í + ti3 ¿‘3 + n4 V4~ se escriben en la forma de un producto del tipo:

= r(ní) r(n3,13) Y4~3 r(n4,l4) Y¿~4

en donde las r son funciones radiales que para vibraciones triplemente degeneradas

dependentambiéndel momentoangularvibracional(definidopor elnúmerocuántico u:
1), y las Y4 (armónicosesféricos)correpondenal producto de unafunción asociada

de Legendree(l,m), normalizada,por «ni) = (2,r)
4e±ím< Los valorespropios

correspondientes son:

E
1 = (ti1 + ~h¿’), ¡lm¡ = 1 = [1(1+ i)]*h, 12 =

conn=0,1,2,3,..., l=v,V—2,...0 ó 1, ni =0,1,2...l.

Con un hamiltoniano de perturbación cúbico de la forma H’ = k134 ‘u (q~ . q4)
el elemento de matriz se escribe:

U

En función de los armónicosesféricoses:

4r
(qa q4) = —-5--r3r4[Yi(3)Yi(4)]

y el elemento de matriz H’ se factoriza en la forma:

4-ir
< ‘I’¡H’¡4” > = —k134—5--< ní¡qí¡ní >< ti3, la¡rajn~, l~ >< n4, l4¡r4¡ti~, l~ >

< ¿3, 14,L, miYi(3)Yi(4)Il~, l~, L, ni >

Las reglas de selección(valoresno nulos) de las integralesradialesson: para q~ las

mismas previamenteexpuestas:

<n¡q¡n +1 > (ti 1)T =< ~ + í¡q¡n> u:

que puede también, por conveniencia, escribirse en la forma

<n¡qJn —1>= (~)~ =< ti — 1¡qjn>
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Para las coordenadastridimensionalesr3 ó r4:

<n,lIrln+1,l+1> = _______

<n,l¡r[n—1,l-l-1> = [n—lj~ <n~iírin—i~i+i>=—{---—.-—j

que,como vemos,implican ¿Sn= ±1y ¿SI = +1.

La teoría de composición de momentosangulares(ver por ejemploel capitulo 14

del texto de Landau y Lifshitz [20]) muestra que el último de los factores, el factor

angular del elemento de matriz, se puede calcular introduciendosímbolos «1 en la

forma:

.1 L 14 131
< ¡r~j3>Yg4>¡ >= ~ 4j 1 < l3¡¡Y1¡~l3 >< 141¡Y1j¡14 >

con j = 13, mm + 14,rnaz+ L. Los elementosde matriz reducidos< lj¡Y¡ 1’ > son

nulos, en nuestro caso, excepto 1’ = 1 + 1, siendo entonces

<II jY~¡jl + 1 ~37{ (1+ ift

Como ilustración concreta,consideremosde nuevola tetrada:

<31
3ua, ¿‘í+¿’a+U4, 2u1+ua+2¿’4,

3¿’i+3¿’4

en la que, como hemosvisto, L puedetener los valores3 y 1 en los niveles < 1 ¡ y

< 4¡ y los valores 3, 2, 1, 1 en los < 2j y < 31• Paracalcularlos elementosde la

matriz de perturbación para todos los niveles (con valores de L comunesa los cuatro

niveles)tomemos,por ejemplo,L = 3 queseconstruyeacoplando13 y 14 de acuerdo

con

<1¡ <2¡ <31 <4¡

13 3 2 1 0

14 0 1 2 3
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Si, por comodidad, escribimos = q R~5 ~íj con = k134 (5~¿,~4)r, con

= 4ir
2u

1/h, siendo ‘i la c’ de la comunicación de 1-loriuti ~ se tiene:

fi,2 =< 0¡r

~i,2 =

>< 3,3¡r3~2,2 >< 0,0¡r,i¡1,1 >= 4 (—7)4 (—3)4

3031 (Y)3(Y)OÑ1)2 34 í
4

121

fi
2,3 rr< lIri¡2><2,2¡rail,1 >< 1,1¡r412,2>=5Vi

3 1 2 } (Yi)~(YíM=~
Hszz 2Vi q

fi3,4 =< 2¡r1j3

$3,4 = (~1)6 { >< 1, 1¡r3¡0,0>< 2,2jr42,3 >= 317

3211

1 0 3 J (Yi)á(Yi)~=*

u:

I =3q

Estos tres elementosde matriz, conjuntamentecon las energíasde orden cero

de los niveles< Ij a < 4¡ determinanlas energíasperturbadasde esosniveles (en

principio, con grado de degeneración10, como correspondea los 2L + 1 valoresde

M comprendidosen L = 3,1, y también a las simetríasA~+F1+2F2 previamente

aludidas). Los niveles < 2¡ y < 31 comprendenaun,cadauno de ellos, 8 subniveles

degeneradosadicionales,correspondientesa L = 2,1 (y a las especiesde simetríaE

+ F1) que interaccionansólo entre si con un elementode matriz H3 diferente del

anterior. Se puedecalcular II~~ paraL = 2 con los mismos valores de 13 y 14 que

enel casoanterior (L = 3) pero acopladospara L = 2. Todoesigualqueen el caso

anterior,exceptoel valor de L en el símbolo 6j, y, por tanto el valor de éste,quees

ahora1/10, en tanto que es 1/5 paraL = 3. Por tanto, H3(L = 2) = q.

Es posible plantear el problemaen términos totalmentegeneralespara todos

y cada uno de los varios grupos posibles de niveles con distintas multiplicidades.

El resultado final debeserexpresableen función solamentede ti, n3 y ti4, dado

que todos los valores posibles de L, ¿3~ ¿4 se puedenescribir tambiénen función de

ellos. Se puedeverificar entoncesque si se introduce un índicep que identifique

los diferentes grupos posibles de distintas multiplicidades,p = 0,1,2... (segúnque
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el grupo comprenda a todos los niveles de la poliada o sólo una parte, o parte de

esta, ...), se puede calcular el elemento de matriz entre los niveles más generales

tiíL/í + n3u3 + n4¿’4 y (ni + 1)t’í + (ti3 — 1)t’3 + (ti4 + 1)v4 mediantela simplefórmula

<alH’¡b >~= [(ti1 + 1)(na — p)(n4+ 1 — p)]~ q

En tanto que la demostracióndeestafórmulaen términosdel esquemade funciones

propias de L, 13, 14 constituye unaespeciede juego de hacery deshacer,bastante

enrevesado, es en cambio simple y directaenelesquemadelos operadoresdecreación

y aniquilación [21, 22].
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Capítulo 3

RESONANCIA DE FERMI (u3, vi + u4).

COMPARACIÓN INICIAL ENTRE LA
TEORÍA Y LOS ESPECTROS

OBSERVADOS

A modo de introducción al análisisexperimentaldel espectrodel CCI4 se mostrará

en esta sección como las predicciones iniciales de Horiuti en 1933 eranrazonable-

menteacertadasy, con la introducción de pequeñas correcciones, suficientes para

interpretar los espectros más detallados, tal y como se fueron conociendo posterior-

mente.

Tras plantear el efectode la resonanciasobrelos nivelesdeenergía,tomo seha

explicado previamente, Horiuti consideró la estructura que a causa de esta resonancia

deben presentarlas bandasfundamentales¿‘~, ¿‘3, ¿‘4 y el sobretono2u3, tanto a

bajatemperatura(sólo transicionesque partendel estadofundamental),comoa la

temperatura ambiente (26 C), en la que, como ya se ha dicho, la mayor parte de las

transiciones (cinco de cada seis) provienendeestadosenergéticosexcitados.A cero

grados absolutos y en la hipótesisdecoincidenciade ¿‘3 y ¿‘~ + ¿‘4, se debe observar ¿‘~

como un doblete, y 2v~ como un triplete, los demás fundamentalesdebenserbandas

simples. La estimación hecha por Horiuti de la estructura de las varias bandas del

espectro a temperatura ambiente, se representa en forma de diagramasdebarrasen

la figura 3.1, los desplazamientos de frecuenciasen todos ellos se dan en unidades

de e’, desplazamiento de ¿‘3 ~ (vi + ¿‘4).

La aparente falta de concordancia entre la predicción teórica y la observación

experimental se debe a la falta de datos suficientementeprecisos. Ciertamenteel

conocínuento de sólo los espectros infrarrojo y llaman del CCl4 líquido, queera la

situación en 1932, es insuficiente para confirmar o desmentirel aciertode la teoría.
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Figura 3.1: Esquemade transicionesfundamentalesy bandascalientescalculadaspor Horiuti

para las regionesespectralesde v4(a), vi(b), ¿‘3(c) y 2v3(d).
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Ya Horiuti reconocíala necesidadde disponerde espectrosmásdetallados,con

mejor resolucióny más exactitud en la relaciónde intensidades.En la figura 3.2

se reproducenlos espectrosde [¿‘a,¿‘i + ¿‘41 de CCl4, en infrarrojo y Raman,en fase

líquida, en una matriz de argon y en fasevapor. Puedeapreciarseque, junto con

cambiosde frecuencias,la relación de intensidadesde las componentesdel dobletees

muy diferenteen los trescasos:en fase líquida se acercaa 1:1 como correspondería

a la resonanciaentreniveles deenergíacoincidentes,hipótesisasumidapor Horiuti.

(Es interesante notar que en solución en ciclohexanoo en CS2,u3 se muestraconsi-

derablementemás intensoque¿‘í + ¿‘4).

3.1 Región de y3

Espectrosabaja temperatura(algunasdecenasdegradosKelvin) sehanobtenido

condispersionesmuydiluidas enmatriz de gasesnobles [23, 24, 25, 26]. Estatécnica

da resultadosun poco diferentesa los obtenidosen faselíquida o gas, en frecuencias

y en intensidades, pues los niveles vibracionales de la moléculaocluidaen la red del

sólido son alteradospor el entorno. La interaccióncon la red dependetambiéndel

tipo dehueco(“site”) en quesesitúela moléculalo cual semanifiestaenla aparición

de varias bandasparauna misma transición. Los espectrosinfrarrojo y Ramande

CCI4, composiciónisotópica natural, en matriz de Ar de la figura 3.2, quefueron

registradospor King [24] y Levin et al. [23], respectivamente,correspondena transi-

cionesentreel nivel fundamentaly los niveles ¿‘a y u1 + ¿‘4 de los cinco isotopómeros

de la molécula. Aun con sólo transicionesdesdeel estadofundamentalla variedad

isotópicaproduceun espectrobastantecomplicado. King identifica ¿‘~ + u4 paralos

cuatro isotopómerosmás abundantesperola superposicióndebandasle impide dar

unaasignaciónde ¿‘a.

El espectrodel CCI4 gaseosode composiciónisotópicanatural se muestraen la

parteinferior dela figura 3.2. En élestánpresentessimultáneamentela complicación

causadapor superposicióndebandascalientesy la debidaa la variedadisotópica.

Lo quese puedeadvertir, en cualquiercaso,es queel dobletees muy asimétrico,a

diferenciadel espectrodel liquido y en contrade la hipótesisde Horiuti.
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La complicaciónisotópicasesuperaestudiandoderivadosisotópicospuros. Becher

y colaboradorespreparonen 1974 muestrasde C35C1
4y C

37C1
4y publicaronun tra-

bajo sobreel corrimientoisotópico enmatricesde gasesnobles[25] cuyosresultados

compararoncon elespectroinfrarrojo del vapor de C
35C1

4puro y deunamezcla1:1

de C
35C1

4-C
37C1

4,conresoluciónde sólo 1 cm
1. El espectrodel C35C1

4puro esmuy

semejanteal del CCI4 natural; el de la mezclapermite compararlos valoresde las

frecuencias¿‘3 y ¿‘i + u4 de ambosisotopómeros.Sedanparael doblete(¿‘3, ¿‘~ + ¿‘4)

en el C
35C1

4 (798.6, 774.0) y en el C
37C1

4 (793.2, 755.8), cm
1.

W.F. Murphy presentóen la ConferenciaRamande Reims (1972) [27] una co-

municaciónsobreel espectrovibracional del vapor de tetracloruro de carbonoen-

riquecido isotópicamentemostrandoespectrosRamande todos los fundamentales

de C35C1
4 (95% puro), y el infrarrojo de ¿‘3, (¿‘1 + ¿‘4), todos ellos en fase gaseosa.

Estosespectros,todavíainéditos, hansido puestosa nuestradisposiciónpor el Dr.

Murphy. El espectroinfrarrojo, con resolucióndiezvecesmayorqueel publicadopor

Becher,sereproduceen la partesuperiorde la figura 3.3 y, auncon mayorresolución

en la figura 3.6. Como se ve, es tan asimétricocomoel del CCl4 natural peroahora

se distingueunaestructuravibracional queacompañaa las transicionesfundamen-

tales (798.4, 773.8). Estaestructuraadicional correspondesin dudaa transiciones

del tipo (v3+nv4)—nu4y (ui+(n+1)u4)—n¿’4y aotrasbandascalientes,amayoresy

menores frecuencias que ¿‘3 y (ti + u4) y que, como hicimos notar en el CCI4 natural,

no dan unadistribución simétrica,ni en frecuenciasni en intensidades.

Advertidala diferenciaentrela predicciónde Horiuti y los espectrosexperimen-

taleses casi inmediato verificar que la concordanciaentreexperimentoy teoría se

restauradel modomássimpleadmitiendoque ¿‘~ y (v~+ ¿‘4)0 no soncoincidentessino

que tienen una separación
6o apreciablerespectodel parámetrode interferenciaij.

En la figura 3.4 seilustra la diferenciaentreel patrónde transicionese intensidades

esperadas en los dos casos. Como se ve la hipótesis~o ~?encajaperfectamentecon

la distribución de transicionesdel espectroobservado.(Sehasupuestoademásque

la intensidad de u
3 esunastres vecesmayorque la de ~í + ¿‘4).
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u3+nu4,ví + (n+1)v4 (n = 0,1,2) en la hipótesisde coincidencia,supuestapor Horiuti, y en la

hipótesisde que 6~ ~
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Las parejasde bandasasignadaspor Murphy a (798.4, 773.8), (801.7, 769.8) y

(803.7, 765.7), se ajustanmuy aceptablementeaunaecuacióndel tipo

32 3~ + n 4,12

con = 13.5 cmi y q = 10.3 cm1. El desplazamientode los componentesdel

dobletees entonces(3—3o)/2 =~5.6 cm1, y las posicionesde v~ y ¿‘4 corregidaspor

el efecto de la resonancia,resultan: u~ = 792.8 cmi, (¡ii + y) 779.4 cm1. La e
bandaobservadaa793.9cm1 debecorrespondera la transición(¿‘a +¿‘4—¿’4, en la

queel nivel superior (E
1, no necesariamentecoincidentecon ¿‘3(F2)) no es afectado

por la resonancia de Fermi.

U:
Es interesantecompararestaestimacióncon la quesepuedehacerapartir de los

datos de Hecherparala mezclaC
35C1

4-C
37C1

4en estadovapor. Con sus medidas,

en la hipótesis de queel parámetro i~ seael mismo para ambos isotopómeros,y

supuestoconocidoel desplazamientoisotópico M¿S0 = 353v ~373~ de ¿/3 — (¿‘i + ¿‘4),

entre ambas moléculas, es:

3532 = 353~ + 4,12 = (798.6 — 774.0)2 = 24.62

= (
3~¿o+~ ¿So?+ 4,12 = (793.2— 755.8)2 = 3742

y con ~ = 17.8 cm1 (valor calculadosegúnla función potencialcuadrática;ver

Capítulo4), se obtiene~ = 13.4 cm~1, r¡ = 10.3 cmi, en excelente acuerdo con

las del párrafoanterior, ajustadasde las secuenciasen ¿‘4 en C35C1
4. u.

3.2 Región de u1
qe

En esta región, (440-490 cm
1), Horiuti disponíasólo del espectroRamandel

líquido, que encontróen clara discordanciacon la predicción teórica. Además de

la rama 9 del fundamentalde cada uno de los cinco isotopómerospresentes,se

espera que se observen las transiciones correspondientes de la serie de pares de

bandascalientesen nu
4, encabezadapor [¿‘a,¿‘i + ¿‘4] — ¿‘4, y otras. Si 3~ = 0,

deberíanaparecerdos seriesde bandasde igual intensidaduna acadalado de ¿‘í, y

la intensidadconjuntadeestasseriesdeberíaserel 52.3% del total. En la figura 3.5
‘e
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sepresentanlos espectrosinfrarrojo y Ramandel líquido y del vapor del CCI4 natu-

ral en la zona. Se observaque las bandas¿‘~ de los varios compuestosisotópicosen

el Ramandel liquido se asientansobreun “continuo” de intensidadapreciable,for-

mado por las bandascalientesde las cinco especiesmoleculares.Hackery Schróter

[28] hicieron un análisis de las formas de bandareproducidasen la figura 3.5b, y

atribuyeron las cuatrobandascentralesa la composiciónisotópicanaturalde ¿‘i, y

las transicionesmásanchas,centradas,a 450 y 466 cm
1 a las bandas de diferencia

(¿‘a + ¿‘4) — ¿‘4 y ¿‘~ — ¿‘4. En el espectrodel vapor son visibles más detallesde las

bandascalientes. Hochenbleichery Schrótter¡29], lo registrarona varias tempera-

turas (de 25 C a 120 C), tratandode distinguir claramentelas bandascalientesde

las transicionesfundamentales,y señalarontres bandascalientes,a 460.5, 457.5y

454.5cm1, queasignaroncomo (¿‘í + 1,2) — ¿‘2 de los tres isotopómerosmás abun-

dantes.Estaasignacióneserrónea;Tomandolos valoresde ¿‘3 y ¿‘~ + ¿‘4 discutidosen

el párrafo anterior y con ¿‘4 igual a315 cm1, secalculanpara¿‘3~~ 1/4 y (¿‘i + ¿‘4)— ¿‘4
rs

las frecuencias 483 y 459 cmi, respectivamente. A unos 3 cm1 por debajo se

debenhallar las bandascalientescorrespondientesal C35Cl~7Cly a tresmás las de

C35ClgTCl
2. Los númeroscalculadosasí para (¿‘~ + v~) — ¿‘~ (459, 456 y 453 cm

1)

coincidensuficientementebien con las bandascalientesmedidaspor 1-Iochenbleicher u:

y Schrótter,quedebenasignarsepor tanto como (¿‘~ + ¿‘4) ~¿‘4 paralos tresisotopó-

meros. La transición(vi + ¿‘2) — ¿‘2 tieneforzosamentequeestardentro del contorno

de ¿‘~; deotro modo seríaclaramentevisible, ya quesu intensidaddebeser0.7 veces

la de ¿‘i, netamentemayor (el doble) que la de (¿‘~ + ¿‘4)— ¿‘4. U

En infrarrojo ¿‘i no es transiciónpermitida; el espectrode esta región estáfor-

madopor transicionesdesimetríaF
2, y sedebesolamenteabandascalientes.Puede

facilmenteobservarsequelos detallesmásimportantesdelespectroinfrarrojo enesta e
región son justamente los del doblete, desplazado en frecuencias en la cuantía de ¿‘4.

Es de apuntarque la intensidadrelativa de los paresde Fermi es la inversaen infra-

rrojo quela llaman. Esto seobservamuy bienen la figura 3.6en la quesepresentan

los espectrosinfrarrojos de ¿‘a y de ¿‘~, y el espectrollaman de C
35C1

4registradopor

W.F. Murphy, prácticamentesin interferenciaisotópica. La transicióna 460 cm
1,

es paranosotrosdebidaenteramentea (¿‘í + ¡/4) — ¿‘4, y estásuficientementeaislada
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35C1
4 (95%)registradopor W.F. Murphy

aresolución0.6 cmi, con laserde Ar. c) Espectroen fasevapor de [u3, ¿‘1 + ¿‘4] — ¡/4~ registrado

por nosotrosaresolución0.24cm’.
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paraapreciarquees bastantemás intensaquesu parejade resonancia,485 cmt.

La explicación es que el espectrollaman de las bandascalientesestá dominado

por el momentode transición (¿‘i + ¡/4) ~— u~, que es en principio el mismo de
qe

<— 0, mientrasen infrarrojo el momento de transícionprincipal es ¿‘3 — ¿‘4,

del mismo orden que (¿‘a + ¿‘4) e— 0, que es una bandaactiva por mecanismode

transición dipolar. Esteespectrodebandascalientestiene, como debeser, un gran

parecidocon el del fundamental¿/3, en la figura 3.6 hemosdispuestolos espectros <7

infrarrojos de ¿‘a y de (¿‘3 — u
4) y el llamande ¿‘~ a la misma escalapararesaltarla

semejanzade la relaciónde intensidadesen infrarrojo, y tambiéncómo se conserva

la separaciónentrelos paresresonantes[¿‘3,¿‘í + ¿‘4] en la región de ¿‘g y en la de ¿‘~.

En llaman se apreciabastantebien estaestructuravibracional porqueel número

de transicionesobservadasse reducea las de simetríaA1 (la bandacompuestaes

totalmentepolarizada[27]), y el espectrono tiene complicación isotópica.

rs
3.3 Región y4

La figura 3.7 presentael espectroinfrarrojo del CCl4 naturalen faselíquida y el

llaman del vapor en la regiónde ¿‘~ (280-360 cm
1).

Para ¿‘4, el otro fundamentaljunto con y
3 activo en infrarrojo y llaman, Horiuti

preveeunabandacentrala 315 cm
1, correspondientea ¿‘4, rodeadasimétricamente

por bandas satélitescuya intensidad global no llega al 17% de la bandaprincí- U:

pal. Horiuti no esperabaobservarlasy, efectivamente,en los espectrosllaman del

líquido y del vapor no puedendistinguirse (esteúltimo apenaspresentadetallesno

atribuiblesal contorno rovibracionalesperado,formado por quince ramasen total).

rs
En los espectros infrarrojos, por el contrario,apareceunaestructuraasimétricaa

ambosladosde la posiciónde ¿‘4, segúnlos datosllaman,y cuyaintensidadconjunta

es mayor que la del fundamental.Estacontribuciónse debea bandascalientescon
U:

estadosen resonanciade Fermi, la primera de estases [¿‘a,vi + 1/4] — v~, quedebe

dar un espectroidéntico al del doblete, (va, ¿‘1 + ¿‘4) <— O, desplazadoen ¿‘i; Los

nivelessuperioresdeestatransiciónsonnivelesdepartidaparalas cincotransiciones:

e
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L¡/3+¡/4,(¿’3+t’4),Ui+21/4]—L1/3,¿’i+1’41, y asísucesivamente:[¿‘3+nu4,(¿’a+nu4)
0,¿‘~+

(n+1)v
4] — [u3+(n—1)¿’4,((n—1)i’3+v4)

0,¿’í+n¿’
41, con n = 0,1... Su “sorprendente”

intensidadtotal seexplicaporquela intensidaddelos paresdeFermi no s6lo proviene

de (¿‘y + ¿‘4) e-- ¿‘a, sino también de 1/3 e— ¿‘~ que, en infrarrojo, es del orden de

(¿‘y + ¿‘3) <— 0, la bandade combinaciónmásfuerte del espectro.

Llama la atenciónque mientrasen la banda [¿‘a,¿‘í + ¡/4] las frecuenciasde las

diversasespeciesisotópicas(tantodelos fundamentalescomode las bandascalientes)

se ordenansiguiendola secuencianormal, es decir, decrecientecon el aumentode

masamolecular, en las transicionesdel tipo ¿‘3 — ¡/~ esteorden se invierte porque

predominael desplazamientoisotópico de ¿‘~, mayor que el de ¿‘a. Su pareja de

resonancia,(¿‘~ + ¿‘4) — ¿‘~, sin embargo,siguela secuencianormal.
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Figura 3.7: a) Espectroinfrarrojo del dobletede Fermi, CCI4 de composiciónisotópicanatural.

b) EspectroRamande u4 deC
35C1

4 (95%) registradopor Murphy a resolución0.6 cm’, con laser

de Ar. c) Infrarrolo de CCI4 líquido, composiciónisotópicanatural, en la mismaregión registrado

por 11. Yoshinaga(1955).
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Capítulo 4

CONSTANTES DE FUERZA Y
COORDENADAS NORMALES DEL

CC14 Y SUS DERIVADOS
ISOTÓPICOS

4.1 Coardenadas internas de valencia y coordenadas nor-
males

La configuración internade una molécula con N átomosse describedando las

posiciones de los núcleosen un sistemade ejes fijos a la moléculaquese trasladay

gira con ella. Las condicionesbajo las quese define esesistemasuelenser denomi-

nadascondicionesdeEckart.

En lugar de las 3N coordenadascartesianastienesentido adoptarun conjunto

de 3N-6 combinacionesdeellas (3N-5 si la moléculaes lineal) quedescribancoorde-

nadasdedesplazamiento,físicamentemássignificativas. Lo másfrecuentees utilizar

“coordenadasde valencia”; en nuestrocasosólo distanciasy ángulosde enlace.

La función potencialarmónicaen términosdeestascoordenadases de la forma:

2V — S~FS

siendo F la llamada matriz de constantes de fuerza, F~, — — FjI; y S la matrizasas,
columnade las coordenadasinternas,S1, (S+ es la matriz traspuestade S).

En términos de las coordenadasS, la energíacinéticase escribeen la forma:

2T =
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Los elementosde G dependende las masas,las coordenadasinternaselegidasy la

configuracióngeométricade la molécula.

Siendo y y T, y por tanto el hamiltoniano H, formas cuadráticas,existe otro

sistemade coordenadasen términosdel cual las energíascinéticay potencialtienen

forma diagonal. Estas coordenadasllamadas “normales”, Qk, estánrelacionadas

con las coordenadasinternaspor una tranformaciónlineal: 9 = Lí 5, tal que las
U:

energíaspotencialy cinéticason de la forma:

2T=Q~Q ;2V-Q~AQ

u.
Paraello L debecumplir: LL~ = O y L~FL=A.

A es lamatriz diagonalrelacionadaconlas frecuenciasvibracionales¿‘e: = 4r
2c2¿’?

(con v~ expresada en cm1 como es usual en infrarrojo). En función de las coor-

denadasnormalesel problemade las vibracionesde unamolécula poliatómicacon

unafunción potencialcuadráticase expresacomo una superposiciónde osciladores

armónicosindependientes.
u.

Así pues, supuestasconocidasE’ y O, se puedencalcular las frecuenciasde vi-

bracióny la matriz L quedescribela forma de las vibracionesnormales,como los

valoresy vectorespropiosde la matriz producto GE’:
U

GFL = LA

La condiciónde compatibilidaddel sistemaes la anulacióndel determinantesecular:

u:
IGF—AEI=0

Existe un método de construcciónde coordenadasde valencia llamado método

de los vectoress de Wilsor¿: SeaB la matriz de transformaciónde coordenadas U:

cartesianasa coordenadasinternas 5 — B x; Wilson [32] propusoconsiderarlos

elementosde la matriz B comocomponentescartesianosdeunosvectores‘5ia, asocia-

dos con cadacoordenadainterna S~ y cadaátomoa. La expresiónde la coordenada
e

72

u.



internaes:

a

Esta forma tiene la ventaja de que no es necesario expresar los ejes para especificar

las coordenadasde desplazamiento.

En los párrafosprecedentesS designaa las coordenadasdevalencia;en adelante

estesímbolose referiráaun conjuntode dichascoordenadasquetienenla propiedad

de factorízar la ecuaciónsecularen la extensiónmáxima quepermite la simetría,

son las coordenadasdesimetríade valencia. Se construyeneligiendocombinaciones

linealesadecuadasde las coordenadasinternasde valencia:

s=Us,

Estascombinacionesse determinanexaminandolas propiedadesde transformacíon

de cadaS bajo las operacionesdesimetríade la moléculay asociandolas quesean

simétricamente equivalentes. En el casode coordenadaspertenecientesa especies

de simetría degeneradas,se requiereademásqueestosconjuntosse elijan con una

orientaciónconveniente,con lo que los bloquescorrespondientesde la matriz L son

idénticos. La elecciónde coordenadasde simetríafactoriza al máximo la ecuacion

secular reduciendotodo lo posibleel númerode elementosde matriz de E’ y G no

nulos y permiteoperarcon matricesde dimensiónmenor queel númerode grados

de libertaddel sistema.

4.1.1 Relaciones entre constantes de Coriolis y de distorsión centrífuga

y coordenadas normales

En lo expuestohastael momentosepresuponela separabilidadde los movimien-

tos de vibración y rotación; sin embargo,de las ideasbásicasde la dinámicaes bien

conocidala existenciade fuerzascentrifugasy de Coriolis sobremóviles giratorios

no rígidos.

El efectode las fuerzascentrífugases variar las distanciasy los ángulosdeenlace
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de la molécula, con el consiguientedesplazamientosistemáticode los niveles rota-

cionales.Del análisisdeestecorrimientosedeterminanunasconstantesdedistorsion

centrífuga,ta,hs,queestánrelacionadascon la forma de las vibracionesnormalesy

la función potencialde vibración:

= EJ~(Fi)~J45
•.1

dónde = ai0~, siendo 1 el momento de inercia.as

Las fuerzasde Coriolis, (de las quese trató en un capitulo anterior), alteranlos

niveles de energía rovibracionales de ciertos paresde modos normalesen cuantía

dependientede la constantede Coriolis 4~. correspondiente a la interacción entre

los modosS~ y S~ a travésde la rotación en torno al ejeg. El valor de ~ se puede

calcularmediantela expresión:

C = LiCQLl+ u:

dóndeC~ es la matriz:

qe

u.

u:

1

es un vector unitario en la dirección del eje g.

El cuadrosiguienteresumelos parámetros

auxiliaresempleadasenel cálculo.

(.g~ g=x,y,z)

molecularescalculadosy las matrices

PROBLEMA MAIllICES PARAMETROSMOLECULARES

AUXILIARES

Frecuencias G LL+ —G L+E’LA

Acoplamientode Coriolis CX,CV,CZ Q=L’C~L’~
Distorsióncentrífuga J =

‘‘1
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4.2 Cálculo de la función potencial cuadrática

La relación entre las constantesde fuerza y las frecuenciasestablecidaen el

apartadoanterior,permite la determinacióndeestasconstantesa partir de la asig-

nación de las frecuenciasfundamentales.En cadabloquede simetríacon n frecuen-

cias,hayenprincipio n(’n+1)/2 elementosdiferentesde lamatriz E’ correspondientes

a esebloque. Paracalcularías,cuandon>1, no bastacon las n frecuenciasde una

molécula;seprecisandatosadicionalestalescomofrecuenciasde isotopómeros,cons-

tantesde Coriolis o de distorsióncentrífugay otros.

En nuestro caso, con moléculasXY4 de simetría Td (p.ej. el C
35C1

4), F11 y

F22 vienen determinadospor ¿‘i y ¿‘2 de un solo compuesto;Pero I’33, F« y FM

asociadas a los modos F2, no están determinadas sólo por ¿‘3 y ¿‘4 de un compuesto.

Estainsuficienciaha sido encaradautilizando camposde fuerzasrestringidos,como

el deUrey-Bradley[33]; las correspondientesconstantesse incluyenen la tecopilación

de Shimanouchi [34]. Lo más frecuentees completarlos datosde frecuenciascon

desplazamientosisotópicosde cloro. El corrimientode las frecuenciasfundamentales

por sustitución isotópica de alguno de los átomoscomponenteses calculableen

función de la constante de fuerza no diagonal, I’34~ partiendode los valores de las

frecuenciasfundamentalesdel C
350L

4. Los modos ¿‘1 y ¿‘2 son apenassensiblesa la

varíaciondel parámetroF34, pero ¿‘3 y u4 varian notablementede la maneraquese

muestraen la figura 4.1. La comparaciónentre los desplazamientosobservadosy

calculadospermite determinarel valor de la constantede fuerzade la especieF2.

Debe recordarse que los cálculosson válidos en el contextode unaaproximación

armónicay que las frecuenciasespectralesson anarmónicas,particularmenteen el

caso de ¿‘3, que debe ser corregido previamentepor el efecto de la resonanciade

Fermi. No se disponede datos bastantespara hacer correccionesadicionalesde

anarmonícidad.
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4.2.1 Uso de desplazamientos isotópicos observados en matrices

Hacia los años 70 se ha comenzadoa utilizar como datos adicionalespara el

cálculo de las E desplazamientosisotópicosobservadosen matricesde elementos

nobles(Ne, Ar, Kr, Xe) abajatemperatura.La tabla4.1 relacionaalgunostrabajos

queutilizan estetipo dedatosy las constantesde fuerzaresultantes.Prácticamente

todos los autores emplean las frecuencias observadas del C35C1
4 (algunos en la ma-

triz, otrosen fasegaseosa)y datosisotópicos(
35C1/37C1)adicionales.La tablaseñala

también si se haceno no correccionesa ¿‘3 por la resonanciade Fermi. La última

fila correspondea un cálculo nuestrocon datos de King [24] y Becher et al. [25],

ilustradosgráficamenteen la figura 4.2. En la partesuperiorde estafigura se

Tabla4.1:
Matriz,
Espectros Referencias ¿‘1 ¿‘2 ¿‘3 ¡/4 N 35C1/37C1

1.
2.
3.
4.

Ar, R Levin y 1-larris [23] 461.9 220. 789.1 319.5 5 ¿‘~
Ar, Ir Bechera al. [25] 459. 217. 791. 318. 9 (¿‘3,¿’1 + ¿‘4)
Kr, Ir, R Joneset al. [35, 36] 460.2 218.8 779.0 313.6 15 (u”...
Ar, Ir Presentetrabajo 464.3 217.5 792.9 315.6 10 (¿‘a,¿’1+ ¿‘4)

Corrección
Res. Fermi E

11 E22 E33 E34 E44 Observaciones
1. no 4.40 0.33 2.85 0.43 0.44
2. sW 4.40 0.328 2.734 0.40 + 0.03 0.447

sj~ 4.365 0.384 2.601 0.380 0.496 Se ponderanespecial
mentelas u3

4. si~ 4.441 0.325 2.895 0.424 0.425

N: Número de datosadicionales.
a)Basadaen el cálculo simultáneode £34 y i~, comose explicaen el texto.
b)Basadaen larelaciónde intensidadesde¿‘3 y ¿‘4 observadasy refinadaa travésdel cálculo

deP.

muestrael espectroobtenidopor Becher d al. parala matriz en Ar de la mezcla

1:1 de C
35C1

4 y C
37C1

4;en la parteintermediase reproduceel espectrode King [24]

de unamatriz en Ar del CCL, con cloro natural. Partiendode los datosde Bechery
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utilizándolos del mismo modo queparael vapor,en el último párrafode la sección

3.03 (discusión inicial del doblete de Fermi), obtenemosla siguienterelaciónentre

3o y ,1: u:

mdin¡

0.35

0.40

0.45

0.50

,1

A cmi

10.4
10.3

10.2

9.9

u.

u.

El mismo procedimiento es aplicable a las distintas parejas de bandas de las varias

especiesisotópicas,quese observanen el espectrode King [24]. Paraestablecerla
U:

asignación de las bandas observadas comenzamos por calcularel espectroglobal de

la mezclaisotópica,en función de FM y de,1(tal y comose danen la tabla anterior),

y elegimosfinalmentela soluciónenquesecomparenmejor los espectrosobservadoy

calculado. Se pueden así ajustar con mayor precisión los valores calculados paraE34
y 4,12, utilizando conjuntamentetodaslas bandasobservadas.La figura 4.2 ilustra

la concordancia,bastantesatisfactoria,quese puedeconseguirde estamanera,con

los parámetrosf’34 = 0.43 mdin/A y 4,12 = 418 cm
2.

e

Los valoresde las F~
5 de la Tabla4.1 correspondenaconstantesde fuerzarespecto

de las coordenadasde simetríaquese definenen la sección4.2.2. Otros autoreslas

refieren a las coordenadasinternasr1 y a, las relacionesentreellas son:

e
fr+3frr; F22=fa—2faa+fa&; F~frfrr;

E34 = \ñ(fra — ff0’); £44 = f0 + faa’

U::

u:

¿So

cm’

18.92

18.30

17.78

16.86

30

cm
1

5.90

6.73

7.45

8.80
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Los valores calculadospara las constantesde fuerza en los trabajoscitados en

la Tabla 4.1 dependen,naturalmente,de los datos usados,pero también, en cierto

grado, del método de ajusteseguido. Se obtienenvaloresalgo distintos cuandose

buscareproducirlas frecuenciasobservadasdeunaseriedederivadosisotópicos,que

cuandose buscareproducirmasexactamentelos desplazamientosisotópicos. Lo que

estárelacionadosin duda con el hechode que los datosno correspondenrealmente

a frecuenciasarmónicas. El ajustea frecuenciasobservadasda valoresde £34 en

torno a0.38 mdin/A, comoenel calculadodeJonesel al. en la fila 3 de la tabla. El

ajuste a desplazamientos da valores algo mayores, entre 0.40 y 0.43 mdin/Á, véanse

las filas 1, 2 y 4.

En el trabajo de Jones el al. [35, 36] se registraronlos espectrosinfrarrojo y

llaman del CCL, natural en matriz de Kr. Se pudo obtenerparticularmentebien

resueltoen infrarrojo el doblete¿‘3, (¿‘í + ¿‘4), permitiendola asignaciónde todaslas

bandasde los isotopómeros12C35C1
4,‘

2C35ClfCl y 12C35Cl~7Cl
2,en dos “sitios” o

localizacionesdiferentesen la red de la matriz, uno con simetría Td y el otro C3~

(este produceun desdoblamientoadicional de las vibracionesdegeneradasde los

varios derivadosisotópicos). El parámetrode resonanciaq se estimó directamente e

a partir de la relación de intensidadesobservadaspara ¿‘3 y (¿‘~ + ¿‘4) del ‘
2C35CL.

El resultado: ,1 = 10.3 ±0.2cmi, que implica 6~ = 7±1 cmí, está en muy

buenaconcordanciacon el referido previamente,en la matriz de Ar, a partir de

datosde desplazamientosisotópicos. Estosvaloresse usaronparacorregir el efecto u

de la resonanciay obtener¿‘~ para todos los derivados.Finalmenteseajustaronlas

constantes de fuerza a los valores de ¿‘y, ¿‘2 y ¿‘4 de los varios derivados,observados

en el espectroRaman,junto con los correspondientes¿‘~ dándolesun pesocien veces

mayor por la mayor precisión de la medidainfrarroja.

Aunqueno conocemosestudiossobreello en la literatura, puedeobjetarseel uso

dedatosdeestetipo, observadosen matrices,parael cálculo de la función potencial

de la moléculalibre. La hipótesissubyacentede la semejanzade los desplazamien-

tos isotópicosen matriz y en vapor,con independenciadel efectode la matriz sobre

cadavibración, es un tanto “circular” por cuanto hay muy pocosdatos experimen-

qe
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tales dedesplazamientosisotópicosen fasede vapor quepuedancompararsecon los

observadosen matrices.

En este sentidoes instructivo considerarun trabajo sobrelos isotopómerosdel
35C1 y 37C1 estudiadospor Schnóckely Becher [37] en matriz de Xe. Utilizando

el mismo valor de 4~2 que parael ‘2CC1
4, concluyenqueel espectroobservadono

puedeserexplicadosólo por la resonanciade Fermi, y sugierenquedebeexistir una

interacciónadicional con 2¿’4.

No hay realmente razones teóricaspara exigir que ,1 tengael mismo valor en

‘
2CC1

4 y ‘
3CC1

4. Es posible estimar un valor para 13,1 con datosdedosisotopómeros

del ‘
3CC1

4, análogamentea lo señaladopara 12,1 en el último párrafode la sección

3.0.3. A partir del espectrodel dobletedeFermi del ‘
3CC1

4 en la referencia[37]en-

contramosque3(
13C35C1 ) — 26.9 cm1 y 3(13C35Cl~7Cl

2,A1) = 30.7 cm~
1. Escribi-

endo32 = 3g+4 ia,12 parael 13C35C1
4y A,32 — (30+A1á0)2+4 13,12 paraCCI2Cl2(A1),

calculamos(con Ai¿S0 = 8.88 cm
1) 3~ = 7.88, 4~2 = 661 cm2 (,1 = 12.8 cm1).

Estevalor, sin embargo,es incompatiblecon los datosdisponiblesde la fasevapor.

En nuestraopinión, ni siquieralas matricesde elementosnoblesson tan inertes

como fuera de deseary puedenpor ello aparecerdificultades,como las anteriores,

cuando se aplican valoresde desplazamientosisotópicos sin consideracionesadi-

cionales.Los corrimientosde frecuenciasrespectode la fasegaseosa~ — ¿‘matTíz)

paralos componentesdel dobletede Fermi del ‘2CC1
4 en varias matricesson:

Ne Ar Kr Xe

0.1 9.2 11.7 11.9

á(¿’~ + ¡/4) -2.4 6.2 8.4 8.9

Como seve, exceptoenel casodel Ne (anómaloen variossentidos),á¡/~excedeen

unos 3 cm
1 a Éx(¿’i + ¿‘4). Desplazamientosdel mismoorden se miden en derivados

isotópicosde cloro. En el 13C35C1
4,la sustituciónisotópica

12C/í3C colocaa ¿‘3 auna

frecuenciainferior a la de ¿‘~ + ¿‘4. Sin embargo,el corrimiento por efectode matriz
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en Xe siguesiendode unos 11.8 cm1 para1/3 y 8.7 cm1 paravi + u
4; esteefecto

en el
13CC1

4 “aleja” ambosmodosen unos 3 cm
1 mientrasque los “acerca” en el

12CC1
4. En términosde 3 = ¿‘3—(¿’1+¿’4), parael i

2C3SC1
4es25 cm

1 en fasegaseosa

y disminuyea 22 cmi en la matriz de Xe, mientraspara 13C35C1
4,

3gas = —23.4 y

tmatr& —26.7 cm1. Es claro que este es un efectoexternoque se superponeal

de la resonancia,quecuandomenosalterael valor de 3~ independientementede los

desplazamientosisotópicosarmónicos. e

4.2.2 Usa de datos adicionales en fasegaseosa

é

Un dato complementariopara determinarFM es la constantede Coriolis de

primer orden <1~ ó C4 (pues<1~ + ~ = 0.5), cuya relacioncon el campode potencial

fué dadaen la sección4.1. A partir de la distanciaentre las ramas OP-RS de las
ebandas¿‘4 enel espectrollamande CCL,, Clark y Rippon[9]obtuvieron<14 = —0.47

que, segúnsus cálculosconducea las constantes:FM = 0.34, £33 = 2.26 y £44 =

0.51 mdin/A. Sin embargo,creemosque la determinaciónexperimentalde (~ es

poco fiable, debido tanto a la composición isotópica natural del cloro como a la
It

superposiciónde bandascalientes,en particular (vi + ¿‘4) — 1/4 superpuestaa las

ramasOP de 1/4~ como seha señaladoya en la sección3.0.5.

En la secciónanterior, 4.2.1, hemosutilizado ya, a efectoscomparativos,des-

plazamientosisotópicosen fasegaseosaparael doblete de Fermi en el ‘2C37CL
4 y

‘
3C35C1

4 respectodel ‘
2C35C1

4, medidos por nosotrosen espectroscuyos detalles

se presentanmás adelante. Es de notar quese puedenobtenercombinacionesde

desplazamientosisotópicosen presenciade la resonanciade Fermi sin necesidadde

corregir este efecto. Esto es así porque los niveles afectados por ella se separan

simétricamentesin alterar la sumade sus frecuencias;asípara
12C35C1

4y

por ejemplo,
35Va + (¿‘~ + v.s)] —~ [¿‘a+ (i’~ + ¿‘~)] = A¿’~ + á(~’í + u.~); este último

generalmentese consideraprácticamenteigual a Av
1 + á¡/4. En este sentidoel U

‘
3C35C1

4 (respectodel ‘
2C35C1

4) tiene la ventajade que
35¿’í no varia con el cambio

de átomocentral, y por tanto la diferencia 12[¿’3 + (¿‘i + u
4)] — ‘

3[zi
3 + (y1 + ¿‘4)] es

u:
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á¿’a + á¿’4 con gran aproximación, y como A¿’4 es un dato experimentalde los

espectrosinfrarrojos correspondientes,sepuedeobtenerun valor “experimental” de

á¿’~ sin necesidadde aplicarcorreccionesde resonancia.

Disponemospuesde valoresexperimentalesparalos númerosde ondasde todas

las transicionesfundamentalesde i
2CSSCL,, 12C37C1

4 y iaC
3sCl

4, con ¿‘3 corregida

por la resonanciade Fermi. Estos datosreunidosen la Tabla 4.2, son suficientes

paracalcularla funciónpotencialcuadráticageneral,quecon ellos seplanteacon la

mayor simetríaposible, lo quefacilita grandementeel cálculo:

Tabla 4.2: Datos para el cálculo de la función potencial de vibración. Números de onda y

desplazamientoen frecuencias(en cm’).

¿‘1 ¿‘2 ¿‘4 A¿’~ A¿’4i2CJÓCI4
12C37C1
i3CB5C1

4

464.5±0.2 217.8+0.5 793.2+0.5 315.60±0.005

451.5±0.2 212.1±0.5 790.6±0.5 307.7±0.5
464.5±0.2 218.3±0.5 766.6±0.5 314.97±0.005

2.6 7.9
26.6 0.64

¿‘í y ¿‘2 fueron medidosen los espectrosRaman,¿‘3 calculadode datos IR y Raman,y
¿‘4 procede de espectros IR a resolución 0.01 cm

1 (exceptoparael i2C37C1
4 en que es

Raman).

F~í y £22, que estánsobredeterminados,secalculandirectamentede los cocientés

entre Al, >~ (2 = 4~r
2c2¿’2) y los correspondientesdatos de O. Resultan: Fn =

4.450±0.002mdin/A, £22 = 0.327±0.001mdin/A.

Parael cálculo de las constantesde la especieF
2 se disponede dos relaciones

generales,derivadasde la trazay del determinantedel productoE’G:

F33G3+ F44GX4+ 2F34G~4= A3 + A4 (i = 35, 37, 13)

y >4.
F3aF44—F~4= (i=35,37,13)

De las tres relacionesde traza sólo dos son independientes(el determinantedel

sistemaes nulo). De las derivadasdel determinantehay sólo una independiente;
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u:
otras dos son “reglas del producto” que debencumplir los datos experimentales.

Una soluciónpromediadada:

£33 = 2.570 ±0.002 £34 = 0.360±0.001 £44 = 0.460±0.002 qe

con la que se calculanlos siguientesvalores:

Tabla 4.3: Valoresde frecuencias:(observadas- calculadas)

Dif.vi Dif.¿’2 Difi’3 Dif.¿’4
C

45C1
4 -0.23 -0.38 0.3 0.03

C
37C1

4 .0.50 -0.08 -0.51 0.33
iaCaSCL, -0.22 0.12 0.49 -0.2

U

y, de ellos,
37A¡4’ = 1.8, ~~¿Xu>~= 26.8 cm1, 37A¿’

4 = 8.2, i3~¿’4 = 0.4 cmí. Como

vemos,no coincidenexactamentecon la Tabla4.2.

Alternativamente, podríamoshaber planteado el cálculo usandosólo las frecuen-

cias del ‘
2C35C1

4 junto con los A¿’~ y Av4 de la tabla 4.2. La figura 4.3 presenta

gráficamentela soluciónobtenida,conun rangodevalorespara£34 bastanteamplio,

entre0.40 y 0.48 mdin¡A, indicativo de unacierta incompatibilidad de los datos. U:

Estaes unasituacióntípica, paraestaclasedeproblemas,sólo solublescon más

precisióncuandose disponede datos suficientes,tales como los centros(origen) de

las bandasde vibración-rotación,y la serieenterade constantesanarmonicas

etc.

Mientras tanto, para una interpretación paso a paso de espectros cada vez más de-

tallados,se necesitaun campopotencialcuadráticoaproximado,que permitehacer u:

estimacionesde desplazamientosisotópicos, constantesde Coriolis, de distorsión

centrífugay otras, para todo el conjunto de derivadosisotópicos. En las páginas

siguientesse dan los datosnecesariosy unaprimera aproximacionen ese sentido.

u:
84



•40.0

9.0

8.0 —

N 7.0 —

5.0 —

4.0 —

2.0 —

1.0 —

0.0

i2 C37C1
4

29.0

Av4

(0.47,7.90)

27.0

25.0

Av3 4.0

2.0 —

-t

0.0

0.35 0.40 0.45 0.50 0.55

F34 (mdinas/Á)

(0.39,0.64)

¡ 1 ¡ ¡
0.35 0.40 0.45 0.50 0.55

F34 (mdinas¡A)

Figura 4.3: Gráficade A¿q calculadafrentea F~ para C
37C1

4 y i3035c14 Las constantesde

fuerzaF~ y F44q para cada valor de F34~ son ajustadasa las frecuencias
35u

3 = 793.26cmí

y = 315.6 cm’. Se señalanlos puntos correspondientesa íos desplazamientosisotópicos

experimentales.

iaCSSCI

Av3

(0.42,26.6)
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4.2.3 Parámetros y matrices para el cálculo del potencial y coordenadas

normales del CCI4 y todos sus derivados isotópicos

rs
Mediante los programasVIVANC y AJEF se extendió a todos los derivados

isotópicosposiblesel cálculo de desplazamientosisotópicosy coordenadasnormales

de vibración.

u.
El cálculo de la funciónpotencialse realizaa partir de las siguientesfrecuencias

fundamentalesde C
35CL, en estadogaseoso:¿‘í = 464.28 cmi, ¿‘2 = 217.50 cmt,

= 792.90 cm1, ¿‘4 = 315.57cmi. Con los desplazamientos isotópicos: 37A¿’~

= 12.7 cm1, A¿’
2 5.5 cm§ 37¿~¿’3 = 2.8 cm

1, ‘3A¿’ = 29.12 cmi, 13~¿’4

0.47 cm1.

A efectos de referencia, reproducimosa contínuacionlos datos geométricos,

definición de coordenadasinternasy de simetría y matrices auxiliares del C35C1
4

y sus dosderivadosisotópicosTd. (En un apéndicese completanestastablaspara

todos los isotopómeros de estas moléculas).

It

U:

Coordenadascartesianasde los átomos:

Atomo X Y Z
5 0.000 0.000 0.000
1 0.000 0.000 1.765
2 -0.832 1.441 -0.588
3 1.664 0.000 -0.588
4 -0.832 -1.441 -0.588

U:

Definición de las coordenadasinternas

u.
— Cuatrodistanciasde enlaceC-CI: r1, (i=i,.. 4).

— SeisángulosCICCE: cx~55, (i~j). Multiplicados por un r = lA.

(aí = 0152; 02 = 0153; 03 = 0154; 04 = 0253; o~ = 0254; ~6 = 0354)

~2
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Coordenadasde simetría: Matriz U

A1 Si=*(ri±r2+rs+r4)
Sí7~¿.0=*(oi +02+03±04±05±06)

F2(z) Ss¿=~4!(3rí— ?2 — r3 — r4)

+ 02 + 0304 — 0~ —06)

F2(x) Sar=*(2r3 — — r4)
— 2o~ — Oi —03 + 04 + 06)

E0 S20~’j2(2a2+ 20501 0304 06)

F2(y) Sa9~(r2 — r4)

S4y~9~(ai—03 + &4 ce)

Síb=*(oI — 0~ —04 + ~6)

Coordenadasdel centrode masay masasatómicas(UMA
1):

______ ¡ Masas Atómicas (lIMA) ¡ c.d.m

.

____ ¡C cl y

041014 12.000 34.968 0.0 0.0 0.0
C~~Cl4 12.000 36.965 0.0 0.0 0.0

‘~C~~Cl4 13.003 34.968 0.0 0.0 0.0

Elementosdel tensorde inercia (UMAxA2):

Rltvo. al c.d.m.
Isx=Iyy=Izz

Matriz inversa
‘xx=’yy’zz

Mom. principales
‘a=1b’c

051014 290.495 3.44210<’ 290.495

C~~Cl4 307.085 3.25614V3 307.085
290.495 3.442~14V~ 290.495

‘lIMA: Unidadesde MasaAtómica
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1
Elementosde la matriz G de Wilson: G15 = Z—(Z0 . 5,0) (G13=G5~).

~

MATRIZ G (gr
1 .1024)

__________ Gs
1s, Gs,s, G5353 G5454 G3354

C~~Cl4
c
3701

413c35c1
4

1.722.10.2
1.629 í02

1.722 102

1.658 14V2

1.568 102
1.658.102

8.4 13 102
8.320~10—2
7.897 102

9.697.102

9.638.102
9.034.102

-7.582 10~2

-7.582 10~2
~6.997.14V2

rs

NOTA: S2 representaa S2a y S2b, S~ representaa ~ S1~, S~2
ó x, y, z no se cruzanen los subíndicesde la tabla.

(¡=3 ¿ 4). Los componentesay b

u.

Elementosde la matriz O:

MATRIZ C’ (gr’ .1024)
Cs35s3~=Cs3~s3~

03
3554r

03
3rS4y Ca..S3r = C~s4rs3y C345541=Q4rS4y

__________ =-cts3u =-ct.s4u =-c~4.s3u =-ct.54u
6.691.102
6.691.14V2
6.175 ir

2

~8.558.14V2
~8.505.102

~7.973.14V2

MATRIZ C2

~8.558.102
~8.505.14V2
7783.14V2

(gr’ . íofl

9.145 14V 2

9.115.102
8.482.102

Cg,,
52«‘~C~,Js,6 C~4,s,. Cs3X.52.

0S
3~S2& C~4~52~ C~4~2~

___________ Sn Q2aS3u ~S4m
3n S4,, CS

26S3~ CS3~S2. C~,054~ Q4..52~

-9.230
-9.75714V”

-5.528.1V”
-5.2291V”
-5.52810--”

6.899~10—”
6.527• lo—”
6.899 1V”

3.909.10—”
3.698•10—”
3.90914V”

88

u.

caso’4
0”~Cl4

1303501

u.

C~~Cl4
C~~Cl4

13035014

u.

u-

u:
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Elementosdematriz J: (J~2=J~~j.

MATRIZ 3 (grA~ 1024)

Jrr ~‘xz tos tZ
C”

5C1
4 1

2
3
4
5
6
7
8
9

-288.892 0.000 0.000 -288.892 0.000 -288.892
-83.396 0.000 0.000 -83.396 0.000 166.792
-73.597 0.000 0.000 -73.597 0.000 147.194
117.939 0.000 -83.396 -117.939 0.000 0.000
104.081 0.000 -73.599 -104.081 0.000 0.000

-104.081 0.000 -147.194 104.081 0.000 0.000
0.000 -117.939 0.000 0.000 -83.396 0.000
0.000 -104.081 0.000 0.000 -73.597 0.000
0.000 -104.081 0.000 0.000 -147.194 0.000

C”’C14 1
2
3
4
5
6
7
8
9

-288.892 0.000 0.000 -288.892 0.000 -288.892
-83.396 0.000 0.000 -83.396 0.000 166.792
-73.597 0.000 0.000 -73.597 0.000 147.194
117.939 0.000 -83.396 -117.939 0.000 0.000
104.081 0.000 -73.597 -104.081 0.000 0.000

-104.081 0.000 -147.194 104.081 0.000 0.000
0.000 -117.939 0.000 0.000 -83.396 0.000
0.000 -104.081 0.000 0.000 -73.597 0.000
0.000 104.081 0.000 0.000 -147.194 0.000

~~C~~Cl41
2
3
4
5
6
7
8
9

-273.285 0.000 0.000 -273.285 0.000 -273.285
-78.890 0.000 0.000 -78.890 0.000 157.781
-69.621 0.000 0.000 -69.621 0.000 139.242
111.568 0.000 -78.890 -111.568 0.000 0.000
98.459 0.000 -69.621 -98.459 0.000 0.000

-98.459 0.000 -139.242 98.459 0.000 0.000
0.000 -111.568 0.000 0.000 -78.890 0.000
0.000 -98.459 0.000 0.000 -69.621 0.000
0.000 98.459 0.000 0.000 -139.242 0.000

Constantesde fuerza (mdin/A):

F11=4.441; F22=0.325; £~~=2.895;

MATRIZ A

F34=0.424; F~=0.425

(sg
2 . 1029)

_________ >2 >3 >4

ciad
4

c;
37c1

4
13035014

0.07659
0.07228

0.07659

0.01681

0.01586
0.01681

0.22338

0.22168
0.20782

0.03538

0.03350
0.03518

Valores propios de la ecuaciónFC:
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qe
en la Tabla 4.4 se dan las frecuenciasen cm1.

Tabla 4.4: Desplazamientosisotópicos“5C1/”7C1 calculados,de los niveles fundamentalesde

varios isotopómeros respecto al *C35C1
4 (en cm’).

‘
2C”5C1

4
12~J35cflQ ‘2C”5C1

2C12 i2~35~~ ‘
2c”7cí

4
v~ 464.28 3.11 6.34 9.72 13.26

¿‘2 217.50 1.53 3.02 A23.14 A1 4.64 6.21

792.90 2.13 A10.04 E ~.08 B2.46 Ai
2.91 B1

0.81 A12.96 E 3.01

v~ 315.57
3.89 Ai
1.20 E

2.47 B2
4.29 A1
5.85 B1

4.76 A1
7.12 E 8.49

“’c”
5cí

4 “’c”
5c1

3cí “’c”
5cí

2cí2
13~95c~cj~

3 i
3~j37c~

4
¿‘í 464.28 3.11 6.34 9.72 13.26

¿‘2 ~ 3.02 A23.14 A1 4.64 6.21

0 764.80 2.52 A1
0.04 E

009 B2I~Yl A1
3.44 B1

0.93 A1
3.48 E

u4 314.68

3.75 A1
1.22 E

2 52 B2
‘123 A1
5.69 B1

4.78 A1

6.99 E
8.38

Matriz L de transformación de coordenadasinternasen coordenadasnormales.

u:

C”
5C1

4
c”

7c1
4

MATRIZ L (gr’ . 1024)4

0.13 1235
0.127640

0.131234

0.288081

0.286487

0.279110

0.033892

0.033673

0.032763

-0.279394
-0.280351
-0.266931

Ls.s.
0. 137544

0.133360
0. 138192

0.128785
0. 125257

0. 128785

NOTA: S2 representaa S25 y S2ó, S1 representaa Se,,, Sir,, S~ (1=3 ¿ 4). Los componentesa y b
ó x, y, z no se cruzanen los subíndicesde la tabla.
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MATRIZ L’
_________ 1’

7.619941 2.801697
7.834504 2.798957
7.619940 2.920594

-0.690364
-0.706733
-0.692432

5.691109 5.868060
5.883984 6.012765

5.641396 5.898789

NOTA: S2 representaa Sía y Sn, S~ representaa S¿~,s41, 51. (¡=3 ó
ó x, y, z no se cruzanen lossubíndicesde la tabla.

7 .764896

7 .983542
7 .764896

4). Los componentesay b

Constantesde Coriolis:

C”
5C1

4: Ca”r~z = 0.90; (4s4. = -0.40

C”
7CL,: ~ = 0.91; (4r4z = -0.41

iaCSSCL,: ~ = 0.89; (~~Z = -0.39

Relacionesentrelas constantesde Coriolis y susvalorescalculadosparael C”5CL,:
( 2:

3.3.

(t2b
(t2b

(t2b

= (~xay =

= —(t
4~ = y4z

= = r4y =

= =.~r2a= (t2b = (La. = 0.18

= K4r2a = a4z = 0.68

= —4t3. = (aiaa =

= =3v4z = —(4~ = 0.37

= 0.13
= = (t20 = —Ct2h = ~.48

Se da a continuaciónuna tabla de conversióna unidadesdel SistemaInterna-

cional, puestoqueel programade cálculoutiliza otrasunidades.

1 lIMA
1 mdin

1 gr

— 1.6605655
— 14V

8N

ío~27 Kg

— ío—’~ m
— 14V” Kg

c35c1
4

c
37c1

413c35c1
4
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Capítulo 5

PREPARACION DE DERIVADOS
ISOTOPICOS ESPECIFICOS Y

CARACTERISTICAS ESPECTRALES
GENERALES

Para la realizacióndel presentetrabajo ha sido necesarioprepararmuestrasde los

istopómeros‘2C”5CL, y 12C”7CL,, queno son disponiblescomercialmente,y registrar

sus espectrosIR y llaman en fasegas, asícomo los de “’CCL, (comercial)y nuevos

espectrosdel ‘2CCl
4, ambosconcomposicionnaturalde cloro, enespecialel espectro

IR de la banda¿‘4 del ‘
2CCL, en el infrarrojo lejano.

5.1 Sfntesis de derivados isotópicos

El métodousualen laboratoriodepreparartetraclorurode carbonoordinario es

la fotocloraciónexahustivademetanoo de sus derivadosparcialmentedorados.Ha

sido utilizado ocasionalmentepara preparar C”5C1
4 [38, 39], pero no es adecuado

a este fin, ya que se generacomo subproductouna gran cantidad de cloruro de

hidrógenogas, queobliga a utilizar frascosde reacciónde volumenconsiderable,y

un gran excesode cloro. Un procedimientomáscontrolablees el intercambiode Cl

entre AICl3 y CCl4 natural en unareaccióntipo Friedel-Crafts [40, 41]. Nosotros

hemospreferido la reaccióndecloraciónde CBr4 con C12. El Cl isotópicodisponible

comercialmenteestáen forma de sal sódica,apartir de la cual realizamosla síntesis

de C12.

Hemospartido de las salesNa”
5C1 (99.6% “5C1) y Na”7C1 (92.1%“7C1) (Monsanto

ResearchCorporation); Al disponer de sólo lgr de cadacompuesto,serequiereun

métodode alto rendimientoqueconllevela menormanipulacióndemuestraposible.
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Optamospor la oxidación de NaCí con MnO4K y H2504paraobtenerC12 [42], y su

posterior intercambiocon CBr4 paraformar CCI4 [25]. Las reaccionesde formacion

son las siguientes:

u:

2MnO~ + 1OCW + 16H~ -~ 2Mn~~ + 8H20 + 5C12

CBr4 + 2C12 —* CCL, + 2Br2
u:

La producción de cloro la hemosrealizadoen vacío; la mezclaoxidante(0.25 gr

MnO4K, 0.8 cc H20, 0.3 cc H2504) se congela con N2 líquido, para evitar que

comiencela reacciónantesdequesehayaañadidola sal (0.25gr) y sehagael vacío. e
Tras conectarla bomba,se permite a la mezclafundir y alcanzarla temperatura

ambientelentamente,para controlar velocidad de reacción, muy exotérmica. De

estemodo sefavoreceel desprendimientode cloro sin tenerque recurrir a arrastre

con gasesinertes. A medidaque se generael gasse hacepasarpor un desecante u

pararetenerel agua,el subproductomásdifícil de eliminar; el desecanteempleado

es P205 sobreel cual se condensavarias vecesel C12. Una vez que se considera

suficientementeseco, algo de oxígeno y nitrógeno condensadosdel aire por el N2 u-
líquido, se destilana -130 C conmezclafrigorífica etanol-N2líquido. El rendimiento

del procesofué de un 90%.

El pasosiguiente,la reaccióndeintercambiode CBr4 (0.23gr) conC12, transcurre u-
durante6 horasa280 C (con un 25% deexcesode cloro paraevitar la formaciónde

derivados parcialmente halogenados) y un rendimiento del 80%. El Br2 resultante

se elimina con Hg, y los restosde HCI se tratan con Ca(OH)2.

El C”
7CL, no puedeprepararsecon la pureza del C”5C1

4 por la composicion

isotópica de la sal, la proporción que correspondees de un 71.6% en C”
7CL,, 24.9%

en C35C1”7C1
3,3.2% en C”

5CIfCI
2 y 2.3% en C”

5C1~7CI.

u.
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5.2 Registro de Espectros

SeregistraronespectrosFTIR generalesde los varios compuestosen fasegaseosa

(“surveys” de 4000 a 400 cm1) con el espectrómetroNicolet 605X, con detector

DTGS, en célula multipasode longitud variable (0.75-20m) £oxboro,con ventanas

de KBr, a resoluciónde 0.24 cm’. Los espectrosde CCL, natural presentados en

la figura 1.5 del Capitulo 1 fueronobtenidosdeestemodo a temperaturaambiente,

con longitud de paso óptico 12.7 m. Registrosa más alta resolurión, 0.01 cm’,

se hicieron en un FTIR Bruker IFS 12OHR, en el EuropeanLaboratory for Non-

Linear Spectroscopy en Florencia, Italia: en célula de 20 cm con ventanas de CsI

en la regiónde IR medio, filtros ópticosde 500-1000cmt, y detectorHgCdTedel

‘2CCL,, 12C”5CL,, ‘2C”7CL, y “’CCL,; Del 12C”5CL, y 13CCL, en el IR lejano, de 200-

500 cm1, ventanasde polietileno de 2 mm en cuña, y deteccióncon bolómetrode

Si.

Se registrarontambiénlos espectrosde ‘2C”5C1
4, ‘

2C”7CL, y íaCCL, en la región

740-810 cm1 a una temperatura de —30C y resolución 0.01 cm1 en un FTIR

BomenHR enel NationalResearchCouncil enOttawa,Canada,con célulade 15 cm

de pasoóptico y ventanasde KBr, deteccióncon bolómetrode Cu-Ge. Asimismo,

se registró el espectroa temperaturaambiente en la región de ¿‘4, 290-350 cm1,

de “’CCL, con célula de longitud de paso de 18 m y volumen 29 1, Ventanasde

polipropileno de 0.06 mm, fuente de Hg y bolómetro Cu-Ge como detector. Las

figuras de estosespectrosa resolución0.01 cm1, paraserobservadascon suficiente

claridad,no puedenreducirseal tamañode estepapel,seha preferido recopilarías

aparte,en un Apéndiceque acompañaa estetrabajo,y tambiénestándisponibles

en disquette.

Los espectros Raman en fase gas de CCL, y “’CCL, de composiciónisotópica

natural fueron registradosen Madrid, en el Instituto de Estructurade la Materia

del CSIC, en un espectrómetroJarrell-Ash modelo25/300, con laserde Ar+ línea

excitatriz 5 14.5 nm, a temperatura ambiente y superior (t—. 50 C). W.F. Murphy

del National ResearchCouncil obtuvo el espectrode la banda ¿‘1 del C”5C1
4 con
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laser de Ar+ y excitación a 488 nm [27]. Los espectrosllaman en fase gas de los

varios derivadosisotópicosquese presentanen lasfiguras quesiguenfueronregistra-

dos por nosotroscon la instalaciónllaman del Dr. W. F. Murphy en el National
qe

ResearchCouncil, Ottawa, Canada. Para medir el factor de despolarizaciónse

hicieron registroscon polarizacionesperpendiculary paralela(con scrambler),que

son mostradasen las figuras 5.2 y 5.3. La instalaciónconstabade doble monocro-

mador y laser de Ar+ de 20 w. Los espectrosse obtuvieron a resolucionesde 2

cm 1 y 0.6 cm’ con la línea514.5 nm. Paraaumentarla exactitudrealizamosun

calibradoen frecuenciasdel espectrómetromedianteel registro del espectrodel Ne

emitido por unalámpara,y del espectrode un etalóndeperiodo6 cmí quepermite

interpolarentrelas líneasde Ne; las frecuenciaspuedenestimarseexactasdentro de It

±0.5cm’ y ±0.2cmt en ¿‘í• Las intensidadesfueron corregidaspor la curva de

sensibilidadespectraldel instrumento.
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Capítulo 6

EL DOBLETE DE FERMI u3, (vi + y4) Y
BANDAS ASOCIADAS

6.1 Cambias de las bandas espectrales en función de la
temperatura

Se presentaaquí un examenmás detallado del espectrovibracional del CCL,

en la región del doblete de Fermi utilizando los datos obtenidoscon las muestras

isotópicaspreparadaspor nosotros.

En la figura 6.1 se comparanlos espectrosinfrarrojos en fasevapor de
12C”5CL,,

y 13CC1
4 con composiciónisotópica naturalde cloro, a dos temperaturas:

a 26 C y a —30 C. Aunqueestosúltimos se registrarona resolución0.01 cm
1, a

efectosde su comparacióncon los de 26 C en las figuras han sido reducidos a la

resoluciónde 0.24 cm1, queresultamásconvenienteparaestudiarlascaracterísticas

vibracionalesque nos ocupan. Se examinaránmás adelanteotros detalles a mas

alta resolución. Los correspondientesespectrosllaman, reproducidosen figura 6.2,

fueron registradosa temperaturaambiente,con resoluciónde 0.6 cm1 (exceptoel

13CCL,,a 2 cm1).

Se notará, en primer lugar, la distinta aparienciade los espectrosde ‘2CCL, y

“’CCL,. Como hemos mencionado ya en la sección4.2.1 en el “’CCL, t’a aparecea

menorfrecuenciaque y

1 + ¿‘4. El cálculode las frecuenciasy modosvibracionalesde

los varios isotopómerosjustifica el desplazamientoisotópico~A~3 muchomayor que13~s~,
4 (~“Avi = 0), por la intervencióndel átomodecarbonoenel modqvibracional

y3, fundamentalmentede tensiónde enlace¿‘(C—Cl) asimétrico.

‘La “reducciónde resolución” es un tratamientostandardque permitela técnicade FTIR, por
el procedimientode desecharun númeroadecuadode datosde los extremosdel interferograma
registrado.
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Figura 6.1: Espectros infrarrojos en fase gas de las especies isotópicas ‘2C”5C1
4,

i2037c14(76%)..i2caScíS7cl3(2’1%)y ~“CCl4, a resolución reducida0.24cm’, registradosa tem-

peraturaambientey a —30 C.
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Espectros Romon o T ambiente

Figura 6.2: EspectrosRamanen fase gas y a temperaturaambiente,de las especiesisotópicas

‘2C”5C1
4, í2C37Cl4(76%)~i2C35Cl37Cl3(24%)y “’CCl4, a resolución de 0.6 cm’ excepto el de

13CC1
4 que fué registradoa 2 cm’. Las condicionesde registro fueron las siguientes:Laser de

Ar+: 514.5 nm, 6W, rendija: 60 gm, step: 0.2 cmí y tO sg¡step.

O
s,

CI.

¡ ¡ ¡ 1 ¡ 1 ¡ ¡ ¡
740 750 760 770 780 790 800 810 820 830

C I, CI.

¡ ¡ ¡ ¡ ¡ ~1 1 1 ¡
740 750 760 770 780 790 800 810 820 830

‘¡CCI
4 ¡

720 730 740 750 760 770 780 790 800 BIO 820
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Sobre el contorno de los fundamentalesse superponenvarias series de bandas

calientes(recordemosque, a temperaturaambiente, cinco de cadaseis moléculas

estánen estadosexcitados). Las combinacionescon ¿‘2 son las tinicas que no están

afectadas,en principio, por el parámetrode resonanciak,a.1; por tanto la serieen ¿‘2

debeserla máscercanaal fundamental.Si no fuesepor el efectodeotros parámetros

de anarmonicidad,como x23, ~‘23, etc. las varias bandascalientesde la progresión

en ¿‘2 coincidirían todascon las de ¿‘a, ¿‘1+ ¿‘4. t

Como la distribución de población en los niveles vibracionaleses función de

la temperatura,puedenidentificarseexperimentalmentelas bandascalientesobser-

vando la variacióndel contorno espectralcon la temperatura. Hemos optadopor u:
compararlos espectrosa 26 C con otros registradosa menor temperatura,porque

con ella desciendela ocupaciónde los estadosvibracionalesmásaltamenteexcita-

dos, en favor del estadofundamentaly, eventualmente,deotros de bajaenergíade

excitación. De acuerdocon los factores de Boltzman tabuladosen el apartado1.4

parael C”
5CL, (véasetambién la figura 1.9), al enfriar de la temperatura ambiente

a —30 C la población del nivel fundamentalsubeun 12%, la del nivel ¿‘2 un 4% y la

de ¿‘4 algomásdel 2%. Estadiferenciaes suficienteparadistinguir la ramaQ de ¿‘~

de la primera bandacalientede la progresiónen ¿‘2, y para identificar los primeros

términosdeestaserieen los isotopómerosC”5CL,, C”7CL, y “’CCL, (la magnituddel

cambio de población es muy semejanteen los tres casos). Las frecuenciasde los

maxímosde las ramasQ de las parejasresonantes(¿‘a, ¿‘í + ¿‘4) en estostres deriva-

dosson (798.56,773.57),(793.34,755.32)y (760.74,784.13)cmi, respectivamente.

Por otra parte, la suma de desplazamientosisotópicos resultantes“ZA = 23.47 y

“’A = 27.26 cm1, concuerdansatisfactoriamentecon los esperados,según la dis-

cusion de la sección4.2.2. (Nóteseque,en estecontexto,A A¿’
3 + zX¿’~ + A¿’4).

Las varias bandasasignadastambién como ramasQ de las seriesen ¿‘2 se dan

conjuntamentecon las anterioresen la Tabla 6.1, en la quesecomparanlos números

deondasobservadoscon los calculadossegúnel métodoquese exponemásadelante U

en la sección6.3.

u;
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Tabla 6.1, Progresionesen u2, junto con u3. Espectrosregistradosa —30 C y resolución 0.01

cm~.

n
(¿‘3+nv2) ~¿‘2 (¿‘, + ¿‘4+n¿’2) ~~‘2

Obs. Calc. Obs. Calc.
C~

5CL, 0
1
2
3

798.56 773.57
797.71 797.77 773.31,773.42 773.35
796.8 797.01 773.1 773.11
796.0 796.23 772.8 772.85

C37CL, 0
1
2
3

793.34 755.32
792.41 792.42 755.21 755.23
791.5 791.50 755.09 755.14

790.56 754.98 755.06
‘3C35CL, 0

1

2

3

760.74 784.13
760.04 759.99 783.94, 783.85 783.88

759.& 759.22 783.5 783.65

758.43 783.2 783.43

• Bandassuperpuestas

6.2 Efectos isotópicos y parámetro de resonancia

6.2.1 Valaresderivadosdel doblete de Fermi

Con los valores medidos para las frecuenciasfundamentalesde los tres iso-

topómerostetraédricossepuedenreplantearlas ecuacionesde resonancia,paraveri-

ficar la hipótesisde la invarianciaisotópicadel parámetror~. Utilizando la notación

introducidaen la sección3.1, se tiene:

35¿2 — as¿2 + 4,j2; 37¿2 — (“~6o +“~ Ao)2 + 4Q; 13~2 — (““6 ±“’a
0~+ 4~2

quedefinen tresparábolasquese cruzanen un diagrama(4u
2,¿a).

Los valoresde los ~á
0 dependende los de /Xv, y

1Au
4, ademásde los ‘A anteri-

ores. A¿’1 es mediblesólo en el espectroRamany la precisiónestimadade nuestras

medidasno es mejor que +0.2 cm«~
1. Con nuestrosespectros,“7á¿’, = 13.0 + 0.4,

105
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e
7.9±0.5(llaman) y = 0.64+0.01cm«<i (iaá¿’, se tomacomo0.0±0.1),

de donderesultan“%x0 = 18.3+ 1. y “’Ao = 26.0+ 0.2 cm’.
qe

Como se ve en la figura 6.3, el sistema6.1 no determinaun valor único de ~,

sino un intervalo de acotación. Es perfectamenteposible que k,34 tenga valores

ligeramentediferentesen los tres isotopómeros. A falta de información adicional,

seguiremostomandoun parámetrode resonanciacomún4i~
2 = 416 cm«<i, con =

14.4 cm«<1, en buen acuerdocon los obtenidospara la seriede bandascalientesen

¿‘~ del C”5C1
4 : 424 y 13.5 cm~«

1 (3.1).

qe

qe

.ut

qe

15 16 17 18 19 20

Figura 6.3:

Partiendode estevalor de q se puedenestimarlas frecuenciasde orden cero,es

decir, corregidaspor el efectode la resonancia.Son: paraC”5C1
4, 793.28 y 778.84;

para C”
7C1

4, 790.37y 758.28y para“’C”
5CL,, 766.71 y 778.16 cm’. Las frecuen- qe

cias calculadasparalas transicionesde otros isotopómeros,utilizables para situar

en los espectrossusbandasrespectivas,se puedenhallar restandoa las frecuencias

de orden cero los respectivosdesplazamientosisotópicos (dadosen la Tabla 4.4) y qe

aplicandodespuesla correspondienteecuaciónde resonancia.Estosvalorescalcula-

dos se comparanen la Tabla 6.2 con los quese puedenasignaren los espectrosde

tetraclorurocon cloro naturalo con los correspondientesa impurezasisotópicasen

qe

10 11 12 13 14

~5~~
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Figura 6.4: Diagramaesquemáticoque muestrala contribuciónde las variasespeciesisotópicas

del 120014 naturala cadaunade las bandasquese señalan.
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los isotopómerospreparadospor nosotros.(Ver, por ejemplo, figuras 4.2 y especial-

mente6.4y 6.7). La concordanciasatisfactoriaentrevalorescalculadosy observados

confirma las asignacionesrealizadas. Es interesantenotar quepara los derivados

del i3CCI
4 con dos o tres átomos de “

7C1 las frecuencias de ¿‘~ y (v~ + v
4)O son

prácticamentecoincidentes(Parael iSC
37CL, se invierte el orden,siendo ¿‘~ unos 8

—i

cm mayorque(¿‘, + ¿‘4)0). La separación6 entrelas frecuenciasresonantesen estos
derivadosintermedioses muy proxímaa 2i~ y, consiguientemente,los espectrosdel

“’C”5C1”7C1
3 y

13C”5Cl~7Cl
2 debenacomodarsemejor que los de otros isotopómeros

a las prediccionesde Horiuti excepto,por supuesto,en los aspectosrelativos a la

disminuciónde la simetríapor efectoisotópico. Inversamente,la resonancia“menos

estrecha”se da en el i
2C37C1

Tabla 6.2: Frecuenciasde u~,(vi + u
4) en variosderivadosisotópicosde 01 con 120 >~ 130,

120350133701

Cale. Obs.

i203501

Cale. Obs.

120350137013

Cale. Obs.

A1
E

795.65
797.84

795.8
~

B2
A1

B1

797.15
795.71
794.25

——
—
——

A1
E

795.86
793.69

795.6
793.7

+
Aí
E

767.45
770.04

767.4
769.8

B2
AíB1

766.20
764<43762.89

7646

——

A1
E

761.08
758.74

761.82
759.36

A1
E

756.77
759.27

756.6
~

B2
A1
B1

757.51
755.85
754.23

757.4
755.6
753.7

A1
E

754.31
751.94

755.2
——

‘sc
uí + ¿‘4

A1
E

778.69
781.21

778.8
781.0

.82A1
B~

778.39
776.72

775.4

7784
7768

——

A1
E

775.11
772.71

774.3
773.2

u-

6.2.2 Valores derivados de las bandas(¿‘, + va) y (¿‘2 + va)

Aunque los espectrosde las bandasde combinación(ví + ¿‘a), (2¿’í + ¿‘4) y (¿‘2 +

¿‘a),(v + ¿‘2 + ¿‘4) se discutiránmásadelante,adelantamosaquísu asignaciónpara,

de modo análogoal apartadoanterior, acotarel valor de 4,~2 en otros dos pares de

niveles resonantes.
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(¿‘~+¿‘~) (2¿’í+v4) (v2+v3) (r’1+t’2+v4)

C”
5CL,

C”7CL,
iaCaSCI

1264.64 1232.02 1015.40 990.84

1245.63 1202.53 1004.10 966.83
1219.27 1250.08 977.51 1001.45

Los desplazamientosisotópicosde ~ y isA
0 se puedendeterminarcon más

exactituda partir de diferenciade medidasen infrarrojo, estimadascon unaexac-

titud de ±0.05cmi en el peor de los casos(ó ±0.005cm«i en el mejor). Podemos

obtenerA,>, , de la relación
1A[(¿’, + ¿‘a) + (2¿’í + ¿‘e)] = VA

1 % A~a + (u, + ~fl,
de donde:“~iá, = 12.51 ±0.15cnV~’ y “’A1 = 0.02±0.15~

El desplazamientoisotópicode ¿‘4 enel C”
7C1

4, “
7A,><, quesemide en llaman con

±lcm’’ de error, puedeaproximarsemejor como la mitad del desplazamientode

2¿’4, medible en infrarrojo. Dando como ~~2¿’4el máximo a 631.19 cm~i y situando

a 614.78cmt, A
4 es8.02±0.05cmi. Para“’C”

5CL, tenemosun valor de ¿‘4 en

infrarrojo, asi “’A
4 es conocidocon mejor precisiónqueningún otro desplazamiento

isotópico: 0.64±0.01cm
1. Los valoresde A,,~ consecuentescon la relación ‘¿S4¿’+

(¿‘1 + ¿‘4)] = A~ + A
1 + A4 son:

37A
3 = 2.75+ 0.3 y i3~3 = 26.6 + 0.25 cm<~~i. En

conclusión,en las ecuacionesdel tipo t¿2 = (
353v —~ Ao)2+n.4~2 (con n = 1 en el

casode (¿‘2 + ¿‘a) y n = 2 para (¿‘i + ¿‘a)), el error de ~A
0 es ±0.5en el C”

7CL, y

±0.4cm”’1 en el “5C”5CL, (En lugar de ~7A
0 = ±1.9cmí con que se trabajó en el

apartadoanterior).

En la figura 6.2.2 se representa4~2 frente a “~6~ para (¿‘í + ¿‘a), (¿‘2 + ¿‘3), y

tambien para ¿‘~ (con los A~ establecidosen los parrafos anteriores). Observamos

que para las tres bandaslas curvasse cortan en torno al mismo valor de abscisa,

determinando4rj
2 = 420 ±12 cm”’1. La distancia entre los pares de Fermí una

vez corregidala resonancia,~ es bastantesemejante: 14.30±0.42 cm”’1 en ¿‘a,

14.97±0.80en (¿‘y + ¿‘a) y 13.53±0.44en (¿‘2 + ¿‘3).
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6.2.3 Constantes anarmónicas y resonancia de Fermi

La evaluacióndel parámetrode resonancia(4it o ~ tal como se planteóen

los párrafosprecedentes,se basaen relacionarlas separacionesde las frecuenciasde

los componentesde los dobletesresonantesconlos correspondientesdesplazamientos

isotópicos. Estosdesplazamientossesuponequesonlos calculadoscon un potencial

cuadráticoquereproducelas frecuenciasfundamentalesque intervienen.De hecho,

los valoresutilizados serefierena las frecuenciasobservadas,las únicasconocidasen

tanto no se dispongadedatossuficientesparacalcularlas constantesanarmónicasy

las frecuenciascorrespondientesa desplazamientosinfinitesimales,w~. En cualquier

caso las frecuenciasobservadasdeben ser primero corregidaspor el efecto de la

resonanciade Fermi.

Las fórmulas perturbativaspara la evaluaciónde correccionesanarmonicas,in-

troducidasen la sección1.5 deacuerdoconlos desarrollosde I-lecht [10], sebasanen

las frecuenciasw~, teóricamentearmónicas(aunqueel potencial contengatérminos

cúbicosy cuárticos). Las expresionesaplicablesa las frecuencias(observadas)¿‘e,

implicadasen el doblete¿‘3, (¿‘1 + ¿‘4), puedenescribirseen la forma:

‘Ji = ~1 + 2z11 + x12 + (3z~ + 3xí4)/
2

¿‘3 = ¿o3 + 4z
33+ x23 + (xi3 + 3x34)/2 + 2G~~

¿‘4 = ¿o4 + 4x44 + x24 + (xi4 + 3x54)/2 + 2044

(¿‘1 + ¿‘4)=¿’,+¿’4+x14

Las w~, Z~j, Gíj, etc. tienen, en general,valores ligeramentedistintos en los tres

isotopómeros. Los desplazamientosisotópicosquerelacionanentre si las w~ de los

isotopómerosno tienen por qué coincidir con diferenciasde ¿‘e, pero su diferencia

debeserpequeñasi las frecuencias¿‘~ estáncorregidaspor efectosde resonancia.

Cinco de las constantesanarmónicasse hacenresonantescuandoco1 + ¿o4 =

en su expresióndesarrolladatodas ellas contienenun término que incluye el factor

= k~34/2D,siendoD:

D = (¿o, + W~ + O)4) (¿o, + W~ — w4)(w1 + W4 — w3)(wg + ¿04 — ¿Ji)
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Estas constantesson x13, ~ x34, 034 y S34. El tratamiento perturbativo no es

aplicableparaellasy se hacenecesariodescontarel efectode la resonanciaantesde

evaluarías.Es frecuentequese conservenlas mismasfórmulas generales,deducidas

del tratamiento perturbativo. señalandocon un asteriscoa las constantesantes U’

resonantes. La presenciadel asteriscoindica que se ha realizadopreviamentela

correcciónde la resonancia.Correspondientemente,sesuponequeen la expresiónde

las constantesseñaladasen función de los términoscúbicosy cuárticosdel potencial

se omite el sumandoquecontieneel factor tc.

De acuerdocon ello, enel casode los niveles del dobletede Fermi, señalandolas

frecuenciascorregidasconel superíndiceO (cero),escribiremos:to = ¿‘~ — (¿‘í + ¿‘4)0,

con

= ¿03 + 4x33 + x23 + (x3 + 3:44)12+ 2G~~

(¿‘, + ¿‘4)0 = ¿0~ + ¿04 + 2x11 + x12 + x24 + 4x« + (3x3 + 6z~ + 34)/2 + 2044 u:

Sedebeinsistiren queel procedimientoseguidoparala estimaciónde los ~A0 usados

en los apartadosanterioresde estasección,se correspondecon estadefinición de
8o

mejor quecon la definición alternativa de considerarloigual a ¿0~ — (w~ + ¿04). Al

mismo tiempo se advierte la estrechacorrelaciónexistenteentre los valores de las

constantesanarmonícas,x
1~, Gq, etc, y el parámetrode resonancia4~

2. Para la
e

evaluaciónde los ~A
0 se han usadosiemprevaloresno afectadospor la resonancia

de Fermi. Nótese en este sentidoque la suma de las frecuenciasde los niveles

perturbadoses independientede 4,~2.

Por otra parte,ladecisióntomadadeadoptarun mismovalor de 4~# paralos tres

isotopómeros,es una decisiónprovisional, quedebeserutil paraidentificar asigna-

cionesparanuevosniveles,cadavez con valoresmásaltosparalos númeroscuánticos

y las energíasvibracionales. A medidaque se van identificandoesosnuevosníve- e

les debenhacersemás precisosel (o los) parámetrosde resonanciay las constantes

anarmonícas.
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Presentacierto interés comparar los valores calculadospara la corrección de

la resonanciade Fermi mediante la fórmula perturbativa (considerandosólo los

términos resonantes)y los calculadosde la ecuacionsecularpara los niveles con-

sideradosen los párrafos anteriores. Tomando k134 29 cm
1 y con los datos

de frecuenciasde la Tabla 4.2, se calculan los siguientesvalorespara los términos

resonantes,mediantelas fórmulas de Hecht:

(r) (Ir) (r) = ~ —

= = I«4>3 = tCW
1

(w~—w~—wfl (w~—w~—w~) (w?—w~—wfl/3 W~•W3W4 3r34/4

‘
2C~C1

4 7.907 —8.367 2.670 3.909 2.002
3.230 —3.691 1.110 1.570 0.835

—8.292 7.815 —2.727 —4.192 —2.045

En función de estos términos las correccionespor resonanciade Fermi, que

escribíamospreviamentecomo e = ___ — 4,>22 n.2(S+S>~ se expresanahora: para

X3 = ~(x13+ 3x34) y para(vi + ¿‘4) : X14 = ~(3x1a+ 6r14+ 3r34). Prácticamente

las mismasexpresionesserianválidaspara(¿‘2 +va) y (vi +v2+v4); mientrasquepara

(vi±va) : xía = i(6xi3±3r14+3x34)y para(2v1+v4) : X124 ~(6ría±11xi±t+3xa4).

En la tabla siguiente se comparanlos valores calculados. De acuerdocon lo

esperado,hay desviacionesnetasentrelas xq y las e~ (menoresenel casodel C
37C1

4)

y en distinta cuantíaparacadauno de los dos niveles resonantes(se tendríandes-

plazamientossimétricossi
2zu±3ra

4= —3x1s). El intento de introducir un “factor

de escala”,f*, igual al cocientede los valoresabsolutosde 2 c y de la sumade las

x resonantesde cadapareja,parecepoco afortunado,dadala mala coincidenciade

sus valorespara ¿‘~ y para(v~ + va), salvo, denuevo,en el casode
12C37C1

4,parael

que la resonanciaes bastantemenor.
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Tabla 6.3: Comparaciónde las correccionespor resonanciade Fermi derivadasde la ecuación

secular(c) o de las fórmulas perturbativas(x) para los dobletesanexosa u3 y a (vi + y4). En

amboscasosse suponek134 = 29 cm
t.

u
3, u1 + u4 (u1 + va), (vi + u4)

Xa X14 Xea)
15.17

Xc124)

—18.29c C14 ±5.30 7.96 —9.23 0.617 +8.83 0.52812~~37c3~ +2.97 3.28 —4.56 0.758 +5.60 5.81 —8.94 0.759
‘3C35C1

4 ±5.97 —8.23 6.92 0.788 +10.18 —18.24 14.02 0.63

6.3 Progresiones de bandas calientes en ~-‘2

En los espectrosinfrarrojos (figuras 6.1, 6.6, 6.7 y, especialmentela 6.19 para

el C
35C1A) se ve claramenteresueltala seduencia(va+nv

2)—nv2,formandounaserie

de bandascasi equiespaciadas,con separaciones(para valoresde n consecutivos)

de 0.88, 0.93 y 0.70 cm
1 en 12C35C1

4, ‘
2C37C1

4 y ‘
3C35C1

4, respectivamente.La

secuencíacorrespondientesobre(vi + u4), cuyoespectrose muestracon detalleen la

figura 6.6, es másapretada,conseparacionessólo del ordende 0.12cm
1, y presenta

indicios de estructura adicional en el caso n = 1. Nótese queen las transiciones

[(va+nv
2), (u1 + u4+nv2)]—nv2, tanto los niveles superiorescomo los inferioresestán

formadospor un conjunto de estadosvibracionalesde diferentessimetrías,que se

deducenfacilmentemediantela teoríade grupos. Existenvariastransicionesposibles

paracadaelementode la serieen u2 y sunúmerocrecerápidamenteconel valor de u:

n=1 dostransicionespermitidas,n=2 seis,n=3 dieciseispermitidas.Las fórmulasde

Hechtpredicenque la separaciónde los subnivelescorrespondientesdependede G22

y T23 o 7’24 queaparentementeson muy pequeñosy no puedenresolverseexcepto,

quizás,paran = 1 en torno a u1 + u4, como hemosdicho.

Los númerosdeondasdadoscomo “calculados” en la Tabla 6.1 se determinaron

apartir de los valorescorregidosdelefectode la resonanciade Ferrni, 4y(uí+v4)
0,

de cadaunade las tresmoléculas,con la hipótesisde quetodoslos desplazamientos
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Figura 6.6: RamaQ de ~í + y
4 de los isotopómeros‘

2C35C1
4, ‘

2C37C1
4 y ‘

3CC1
4, a resolución

0.01 cm’ y temperaturas26 C y —30 C.

anarmónicosobservados(atribuibles a constantescomo x23, x12+x24 y las corres-

pondientesO,S y T segúnel tratamientodeHecht) provienenesencialmentedesólo

las combinacionesde u3. Si estoes así,se puedeobtener[(ua+nv2Y’—nu2] restando

a ~4la cantidad [(ua±nu2)—nu2] + [(u1 + u4+nu2)—nu2j (paran = 1,2,3), mientras

que [(u1 + u4+nu2)
0—nu

2lsesuponeigual a (u1 + u4)
0. Recalculandoa continuación

el efecto de la resonanciade Fermi se obtienen valorescomparablescon los ob-

servadospara ambasseries. Un único parámetrointerpretadocomo ~23 = —1.00

cm’, permite calcular los treso cuatro términos de cadaprogresiónde la Tabla

6.1. Esta interpretaciónpresuponeque ~‘23y la combinaciónx
12-l-x24 + 82’24 son

~tn

JIe cí•

~55.5 fl4.O 754.S 751.0 7•S.5 Yt•.0 751.1

,.~5. C

752.0 752.5 715.0 715.5 ~54.0 7B4.5 705.0
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prácticamentenulos. Si se aceptaquese observaestructurafina, debidaa escision

anarmonicaadicional, en (u1 + u4 + u2) — ~2 se tiene 116T241 ~ 0.10 cm
1.

Es notablelo bien quese ajustan todoslos detallesvisibles cercade u
1 + ¡/4 en

la figura 6.6 con un uníco parámetroque,en principio, afectasólo a u3.

6.4 Progresionesen y4:

La siguienteserie de bandascalientesa esperar,con un grado de ocupacion

ligeramentemenor queel de u2, es la queprocedede u4 y sus sobretonos.Responde

al esquemageneral [(u3+nu4), (u1 + (n+1)u4fl—nu4,y su “pattern” correspondee-

xactamenteal predichopor la teoríaparala resonanciade Fermi, tratadaengeneral

en el Capítulo 2, y del modo ilustrado gráficamenteen las figuras 3.3 y 3.4. Los

sucesivosparesde bandasresonantesdebenajustarsecon bastanteaproxímaciona

la ecuación¿2 = ¿~+ (n+1)4i~
2. En la sección3.1 se avanzóya la discusióndel caso

del C35C1
4, con el espectroobtenidopor Murphy con resolución0.1 cm

1.

Como en el casode las seriesen u
2, los niveles implicados en estastransiciones

son múltiplementedegenerados.Las multiplicidadesde los sucesivosniveles y la

clasificaciónde sus subnivelessegúnespeciesde simetríase presentaroncon detalle

en las secciones2.3.1 y 2.3.2. Se han incluido también la figura 3.3, en la que

se prediceel espectroesperado,en torno a [aa,~i + u41, para estaserie de bandas

calientes. A la escaladeestafigura coincidentodos los subnivelesquesonafectados

del mismo modo por la resonanciade Fermi.

Todosestosniveles, sin embargo,se desdoblanadicionalmentepor efectode la

anarmonicidad,deacuerdoconel tratamientoperturbativode Hecht, queintroduce

las “constantestetraédricas”034, S34 y T34, segúnlos resultadosreproducidosen la

Tabla1.2. Consiguientemente,enel “espectroden = 1” (ua+u4—v4,¿ u1+2v4—u4)

se tiene no una sino tres transiciones(A1 *—. F2, E <— F2, F2 *— F2, con distintas

combinacionesde valoresde las constantestetraédricas)ademásde la (u3 + ¡/4 — ¿4)

E1 <— E2 no afectadapor la resonancia.Los espectrosde n = 2 y sucesivosson cada
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vez más complicadospor cuanto ahora son múltiples tanto los niveles superiores

como el inferior. Si ademásse tienenen cuentalas “secuenciasasociadasen u2”, se

comprendequeel espectropuedeserbastantecomplicado.

Un tratamientoalternativo queconducea conclusionessemejantesen cuantoal

desdoblamientode los niveles,con resultadosadicionalesrespectoa los términosde

vibración-rotación, fué planteadoprimeramentepor Nielsen et al. [43, 44] como un

casode interaccionesde Coriolis de primer orden. Tras considerarvarios niveles

y combinacionesincluyendopor separadoa ¡/~ y u4, estudiancon detalleel efecto

de la interacción de Coriolis en los estados2v3, 2v4 y la combinación (u3 + u4).

La estructura rovibracional predichapara los espectroscorrespondienteses muy

compleja(puedehaberhasta15x3 ramasdiferentesobservablesen infrarrojo cuando

L = 2 para (va + u4)) y no puedeser consideradaaquí. Notaremosque unade las

conclusionesde estostrabajoses queestainteracciónresonanatede Coriolis se hace

másimporatanteparanivelesmásaltos,de modoquecabeesperarquela estructura

fina rotacionalseamásprominenteen los armónicosy bandasde combinaciónmás

altas.

A pesarde la crecientemultiplicidad predicha,sedistinguenbastanteclaramente

en los espectroslas secuencias[va+nv4, ui+(n+1)u4]—nu4, al menoshastan = 3,

como parejas (o tripletes) de bandasenvolventesde las varias transicionesentre

niveles implicados (o no) en la resonanciade Fermi. Las primeras transiciones

de este tipo se han señaladoya en el apartado3.1 y en la figura 3.3 relativa al

espectroinfrarrojo del
12C35C1

4en la región u3. La figura 6.4muestrasu influencia

enel contornoobservadoen la mismaregiónparael
12CC1

4con cloro natural(lo que

ilustra la complicaciónisotópicaconsiguiente),y en la figura 6.7 seseñalala posición

de las mismastransicionesen los espectrosinfrarrojos de ‘
2C35C1

4 y ‘
3CC1

4, junto

con la asignaciónde algunasotras bandaspresentestambiénen la región en torno

a u3. La Tabla 6.4 reunelos valoresmediosmedidosparaestastransicionesen los

tres isotopómerosestudiados,incluyendola transición (va + u4) — ¡/4, F1 *— F2, que,

en principio, se suponeno afectadapor la resonanciade Fermi.
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Tabla 6.4: Númerosde ondascorrespondientesa las secuencias[va+nw4,vi+(n+1)v4]—nv4

n=0 n=1 n=2 (ua+v4)
0—u

4

‘
2C35C1

4

‘
2C37C1

4

íSCaSCI4

798.56,773.57 801.60,769.76 803.73, 765.18 793.90

793.34, 755.32 795.27,752.26 796.80, 748.44 790.26

760.74, 784.13 756.5,787.0 752.5, 789.6 762.6

Si se examinanlas diferenciasentrelos tres isotopómerosde la sumade valores

(en cm
1) decadaparejaresonante,paran = 1 y n = 2, seve queson, con bastante

aproximación,las mismasqueparan = 0, correspondientesa la sumade desplaza-

mientosisotópicos¿Su
3+ á(ui + u~) (23.47y 27.26 cm

1 paran = 0). Sin embargo

se observandesviacionesen las transiciones(¿‘a + ¡/4)0 — ¡/4 (F
1 <— F2), en donde

para37¿~~~ vale 3.6 cm’ frente a3.0 cm
1 (calculado)y, especialmente,í3¡.\~~ que

resultavaler 31.3 cm’ frentea los 26.4cm1 esperados.Aparentemente,enel caso

del 13CC1
4hay algunaperturbaciónparticular, másimportante,queafectaal nivel

(u~ + ¿‘4) F1 de maneradiferentequea los otros tresniveles (va + u4).

En las figuras 3.3, 6.7 y más claramenteen la 6.19 se ve que el conjunto de

transicionesresonantesparan = 1 se extiendeen realidadunos 3 cm
1, para cada

elementodel par, y que las sub-bandascomponentestienen contornosanchosa ex-

cepciónde una muy fina a la frecuenciamasalta, queaparecetanto en el lado de

(vi + ¿‘4) como en el de ¡/3. Con n = 1 sepreventres sub-bandas(Al, E, F
2)*—F2,

paralas queen el ‘
2C35C1

4 se puedenescogertresposiblesparejasresonantes,me-

didasen el espectroinfrarrojo a (801.60,769.76),(800.73,768.93)y (799.83,768.16)

cm
1. Es inmediatoasignarla primeradeellasa la transicióndesdelos subnivelesde

simetríaF
2, dadoque las combinacionescorrespondientesactivasen infrarrojo para

¡/3+¡/4 y uí+2u4,necesariamentedesimetríaF2, semidena 1117.16y 1085.55cm’,

que son justamente801.60+u4y 769.76+u4. Para las dos siguientes,ordenadasde

mayor a menor, retenemos,por ahora, las dos asignaciones,A1 E ó E A1. En el
12C37C1

4la correspondienteparejademásalta frecuenciaes: (795.27,752.26),cuyos
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valores+¿‘4 dan1102.97y 1059.96(conerror +0.5), casi coincidentescon las bandas

de combinación(E2) medidas1102.54y 1059.09. Los otros dos pares,Aí E, son

(794.31,751.85)y (794.03,751.10). Como se ve, en estosdos isotopómerosse han

emparejadolos picos queparecenobservarse,de maneraquese tengaaproximada-

menteunaseparacionconstanteentrelos componentesde cadapareja: 3 = 31.7+ 1.

cm en
12C35C1

4y 3 = 42.8±0.2cm
1 en el 12C37C1

4;la únicaevidenciaparaesta

hipótesises la antescitada parala especiade simetríaE2. Sin embargo,no parece

posiblehacerun emparejamientoanálogoen el
13C35C1

4,enel queson atribuiblesa

(¿‘a + ¿‘4) — u4 máximosde bandaaparentesa 756.53(E2) (correspondienteal pico a

1071.02cm
1 en u

3+v4, infrarrojo), 757.7y 758.7cm’ ya (vi+2v4)-.-u4 los quese

midena 787.03,786.16y 785.0cm
1. Si el 3(F

2) esdel mismoordenqueel ‘
2C35C1

4, t

la parejaF2 es (787.03, 756.53) con 3 = 30.50; cualquierotra parejaposibletiene

separaciones3 sensiblementemenores.La figura 6.8 presentalos niveles de energía

“experimentales”asignadosasía las combinaciones(u3 + ¿‘4), (vi +2u4) (especiesF1
u

y E2), junto con los “corregidospor efectode la resonanciade Fermi”. El diagrama

incluye el valor de las sumas[va + (vi + ¿‘4)] — vi y u~ + (2u4), no afectadaspor la

resonancia,aefectosdecomparacioncon los niveles corregidos.

t
La banda, [(un + 2v4),(uí + 3v4)] — 2v4, como es de esperar,es más compleja,

los estadosno resonantesson ocho, E1, E y J~2, y los paresde Fermi son diez, A1,

2F2 y E1. Además,el nivel origen, 2v4, tiene tantosestadoscomo (vi + 2¿’4). Su

intensidad se reduce a un 43% de la de la bandacaliente en ¡/4, y no es posible

observarclaramentelas numerosastransiciones.Lasfrecuenciasidentificadasson:

Tabla 6.5: Serie de bandascalientesen 2u4

1 ([(v~+3u.~) (ua+2v4) (v~ +2v4)
0]—2u

4 t
C C14 765.18 803.73 794.92
C

37C1
4 748.44 796.80 791.53

Es interesanteconsiderarcon un poco más de detenimiento la situación pre

sentadaen la figura 6.8. Las líneas horizontalesllenas correspondena los niveles

u
120

u



d

4,
u

01
“4

~
<

‘~

4>
0

1
e-o

rls

4>

2
~

4>
C

M
1

-
—1

~
+

c
~

o
~

—
o,

4
>

~o
e

.
-

u
Ú

—
o,,

ti
,—

.~
.—

m
E

1
.4

-~
o,

1
~

4>
—

mi.
—

.—
4>

-%
U

~
E

r
4

M
i

~
.a

*1
0

4
,

.2
~>

‘.4
-~

~

40
U

~
~L4

1
u,

4,
e

“t
‘~

+
o

o
e

.

:2
~

11
—

—
4,

•~
1~~~

“a
o

ca
~1~

E
~

o
,

to
o~

4
,

t
E

e
o

lo
4,

-a
1

=
o,,

-oo

.4
I~

m
t

ji
r~<

E
S

‘-~
Z

1
9

1
-

a
->

‘~
Ie

e
-

121

‘4

It
¡

<
a

l
u,4,V

I

1
~

—
1~o,e.4o,o



y F1 experimentales,y las lineas de trazos a las sumasantescitadas,relacionadas

con los niveles (va + u4fr y (vi + 2v4)r no resonantes(el subíndiceF se refiere a

las varias posiblesespeciesde simetría,con diferentescorreccionesanarmónicas,de

acuerdocon las fórmulas de Hecht). Los niveles trazadoscon líneascontinuasmas

finasdenotanlas posicionescalculadaspara(¿‘a + u4)F2 y (vi + 2¿’4)F2 corregidaspor

la resonancia(usandoel valor 4~2 = 416 cm’). Como se ve, estosniveles coinciden

prácticamentecon los de referenciapara (v~ + ¿‘4) y casi tambienpara (¿‘í + 2v4) en

el ‘
2C35C1

4 y
12C37C1

4, pero se alejan apreciablementeen el ‘
3C35CL~, parael que

seobtendríaun mayor ajustecon un valor máspequeñode 4? (del orden de 380

cm’). Las diferenciasentrelas líneasfinas y las de trazos,calculadasde acuerdo

con las fórmulasperturbativasserían:g(F
2) — a44+ x4 para(¿‘a + u4)F2 y 2x~ para

(vi +
2¿’4)r

2; Es claro que la imprecisiónen el valor de 4q
2 impide la estimaciónde

estasconstantes.

Desdeun punto de vista fundamental,es más importantenotarque que en la

figura 6.8 se muestraclaramenteque el nivel (va + v4)F,, al que siemprehemos

apostilladocomo “no afectadopor la resonancia”,está ciertamenteafectadopor

ella. Comose ve, sedesvíamuy pocode la líneade trazos(0.6 cm’) enel ‘2C37CL
1,

y másapreciablemente(hasta2 cm’) enel ‘
2C35C1

4, en amboscasoshaciaenergías

(frecuencias)más altas,en tanto que en el
13C35C1

4 sedesvíaen más de 3 cm
1,

ahorahaciaenergíasmásbajas,sigueparalelamenteal nivel (va±u4)F
2.Las fórmulas

perturbaativasde Hecht predicen,ciertamente,estetipo de comportamiento,ligado

a la “resonancia” de las constantesanarmonicasx34, G~ y S34. Nuestromodo de

“corregir” la resonancia,quepodríadenominarseapropiadamentecomo“el método

de Horiuti en el casode no coincidenciaentre¿/~ y (u~ + y4)”, tiene en cuentasólo

efectosde primer orden (o másexactamente,de segundoordenque sehacenen el

primeropor causade la resonancia).El tratamientode Hecht va hastaórdenesmás

altos, pero falla en el cálculode los términosresonantes.El métodode del Rio y

Orza [21, 22], trata la resonanciaexactamente,pero es de manejomás complicado

y poco apropiadoparauna asignaciónvibracionalinicial.
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6.5 Contornos de banda a baja resolución

La interacciónde resonanciade Fermi semanifiestaen notablesalteracionesde

la posiciónde los nivelesvibracionales,y aun másnotablesde las intensidadesde las

correspondientesbandas.La relacióndeáreasdelasbandasligadaspor la resonancia

es una buenaherramientade análisis. Perocuandolas bandascalientesson una

fracciónconsiderabledel espectro,comoocurreenel CCL,, sehaceextremadamente

difícil medirestarelación.

Cabeaproximarlos contornosde bandaen función de los parámetrosrovibra-

cionales conocidoso razonablementeestimados. Y, cuandola forma de banda

obtenidapara uno de los isotopómerosseconsidereaceptable,los parámetrosuti-

lizadosen su cálculo, corregidosen lo que afectenlos desplazamientosisotópicos,

debentambiénjustificar los contornosde los otros dos isotopómeros.Deestaforma

seincorporanlas intensidadesal análisisespectral.

La “estructurabásica” de estaregión, 750-800cmt, esdecir, aquellasbandas

que explicanlas principalescaracterísticasde los contornosregistrados,sedebeal

fundamental¿‘a, a (vi + ¿/4) y a las respectivasseriesen ¿‘2, mientras la serie en

¿‘4~ de intensidadmuchomenor,contribuyeen las “alas” o extremosde las bandas

anteriores,exceptopor los nivelesno desplazados).

Pararealizarlos gráficosutilizamos,en lo posible,datospublicadosde las cons-

tantesrovibracionales(E
0 = 0.0571 cm> y D0 = 5.76x1(V

9 cm1 tomadasdel

trabajode Yamamotod al. [45]), aquellosparámetrospara los que noexistenval-

oresen la bibliografía(B
3 y B14 porejemplo,y lamayoría) setomaroninicialinente

igualesa los publicadosy semodificaronsólolo necesarioparaqueel contornoquese

calculaseaproximeal experimental.Los parámetrosefectivosde los nivelesfinales

con que serealizaronsedan en la tabla a contínuacion:
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e

u~ (uí+v4»’ 1% fi14 D3
C

35CL, 793.26 778.98 0.05697 0.05701 5.76 10~ 4.00 10»
C37C1

4 790.60 758.43 0.05388 0.05394 5.76 10~ 5.76 i0~
~Cl4

13C 766.65 778.20 0.05711 0.05691 5.76 ir9 5.76 i0~

(3 (u M
3 M1 Ro Do

C
35CL, 0.92 0.42 1. 0.034 0.0571 5.76 10~

C37C1
4 0.92 -0.42 1. 0.034 0.0539 5.76 10~35C1

4
13C 0.92 -0.42 1. 0.034 0.0571 5.76 10»

Las constantesM~ y M& de los momentosde transiciónson valoresrelativos,

seescogierontambienpor comparaciónde los contornoscalculadoscon el espectro

partiendode un valor arbitrario, y podemosconcluir que es dos órdenesde

magnitudmayorqueM
1

0
4, y que ambostienenel mismo signo. Como esdeesperar

que estosparámetrosseanmuy semejantesparael conjuntode derivadosisotópicos,

los valoresquedamossedeterminaronenel
12C35C1

4y seaplicaronluegoal ‘
2C37C1

4

y al
13C35C1

4. El buen acuerdoentreespectroy cálculoque sepuedeobservaren

la figura 6.11 que reproducelos contornosdel ‘
2C37C1

4, muestraque la hipótesis de

invaríanciaisotópicade los momentosde transiciónesaceptable,y quelasdiferencias

de repartode intensidadesen los isotopómerossondebidasal “gradode resonancia”,

esdecir,a la proximidadde los niveles~2,(vi + ¿/4)0. 0

Paracalcular la complejaserie en 1/4, se hizo una aproximacionradical: con-

siderar la misma estructurade transiciónque tienen los fundamentales,es decir,

desdoblamientode Coriolis tipo E2 en el nivel superior,y nivel único de origen,

corregidocon la correspondientedegeneración.Las doce transicionesse reparten

en tres grupos: tres no resonantes(E1), dosgruposresonantesformadospor cuatro

y dos transicionesrespectivamente,con los valoresigualesde momentoangularde

transición(A1,E y E2).

e
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n [(¿‘a+ ni.’4)
0 (vi + (it + i)¿~4)U] BM fi

142 M~4 M>42
-nu4

CJbCL, 1

2

3

791.94 779.24 0.05693 0.05697 0.05702 0.33 0.011
790.60 778.70 0.05695 0.05706 0.33 0.011
791.47 777.49 0.05702 0.05697 0.05702 0.33 0.011
790.56 777.95 0.05695 0.05706 0.33 0.011
795.15 774.30 0.05705 0.05697 0.05702 0.33 0.011

C
31C1

4 1

2

3

789.28 758.69 0.05388 0.05378 0.05393 0.33 0.011
787.94 758.15 0.05388 0.05393 0.33 0.011
788.81 756.94 0.05388 0.05378 0.05394 0.33 0.011
787.90 757.40 0.05388 0.05393 0.33 0.011
792.49 753.75 0.05388 0.05378 0.05394 0.33 0.01135C1

4
14C 1

2

3

765.33 778.46 0.05685 0.33 0.011
763.99 777.92 0.33 0.011
764.86 776.71 0.05685 0.33 0.011
763.95 777.17 0.05685 0.33 0.011
768.54 773.52 0.05685 0.33 0.011

0.05702
0.05702
0.05702
0.05702
0.05702

0.05705
0.05705
0.05705
0.05705
0.05705

Los contornosRamansecalcularoncon los parámetrosefectivosajustadosen

infrarrojo modificandosólo el valor del elementode transición,cuyanaturalezaes

diferente: a~ = —0.80, a~
4 = 0.001.

125

4.



t.

t

e

u.

Figura 6.9: EspectroIR calculadodel t2C~Cl
4 a temperaturaambiente. La segunda

figura comenzandopor la partesuperioreslasumade las bandascuyocontornosepresenta

debajo,las sucesivastransicionesde laserieenu4 y la primerade ~i, con sucorrespondiente
—1

serieen ¿‘2~ Todos los espectrosIR se calculana resolución0.24 cm
e
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760 765 770 775 760 765 790 795 800 805 810

Figura 6.10: EspectroIR calculadodel l2CaSCL, a temperaturade -30 C. La segunda

figuracomenzandopor lapartesuperiores lasumade las bandascuyo contornosepresenta

debajo,las sucesivastransicionesdelaserieen ¿‘4 y laprimerade¿‘t, con su correspondiente

serieen ¿‘2
e
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‘e

e

e

Figura 6.11: EspectroIR calculadodel ‘2C37C1
4a temperaturaambiente. La segunda

figura comenzandopor la partesuperiores lasumade las cincobandasinferiores;la tercera

figura únicamentesitúalas frecuenciasde la especie‘
2C35C137C1

3.
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740 745 750 755 760 765 770 775 780 785 790 795 800

Figura 6.12: EspectroIR calculadodel ‘2C37C1
4 a -30 C. La segundafigura comenzando

por la parte superior es la suma de las bandascuyo contornose presentadebajo,las

sucesivastransicionesde la serieen ¿/4 y la primerade ¿‘i, con su correspondienteserieen
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Figura 6.13: EspectroIR calculadodel ‘3C35C1
4 a temperaturaambiente. La segunda

figura comenzandoporla partesuperioreslasumadelas bandascuyo contornose presenta

debajo.Hay que recordarqueel espectroexperimentalcon el quesecomparaes de ‘
3CC1

4

con composiciónisotópicanaturalen Cl.
u:
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745 750 755 760 765 770 775 780 785 790 795 800

Figura 6.14: Espectro IR. calculadodel ‘3C35C1
4 a-30 C. La segundafigura comenzando

por la partesuperiores la sumade las bandascuyo contornose presenta debajo
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700

Figura 6.15: EspectroRamancalculadodel ‘2C35CL,. Comoen las figuras anteriores,la

segundafigura comenzandopor la partesuperiores la sumade las bandascuyo contorno

se presentadebajo, las sucesivastransicionesde la serieen ¿/4 y la primerade ¿‘t, consu

correspondienteserieen ~
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720 840

Figura6.16: Espectrollaman del ‘2C37CL,. Los espectrosllaman se calculana resolución

0.6cmt.
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Figura6.17: Espectrollaman calculadodel ‘3C35C1
4. La resolucióncon que se ha regis

traJoel espectroobservadoes de 2 cm
t, sin embargoel cálculo se realizaa resolución

0.6 cm—1.
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6.6 Asignación del espectro ro-vibracional de ¿‘3, (vi + ¿‘4)

del ‘2C35C1
4 a 0.01 cm’ de resolución.

La separaciónde las sucesivaslíneasrovibracionalesde una serie representada

por la ecuacion:

= ¿/o + (B’ — Bg — 2B’C)m + (B’ — B”)m2 (6.2)

dondeni = J + 1 parala ramaR, y ni = —Jpara la ramaP,es aproximadamente

constantey vienedadapor 2B(1 — C~) [‘7]. En el CCL, no considerandoel efecto de

la resonanciade Fermi, correspondemuy aproximadamentea una distanciaentre

líneasdel orden de 0.01 cm
1 para el fundamentalv~ y 0.1 cmt para(¿‘~ + ¿/4).

Efectivamente,en el espectroregistradoa 0.01 cm’ de resolución,se observala

estructurarovibracionaldel dobletede Ferrni conuna separaciónaproximadade 0.1

cm1 en (¿/1 + ¿/4), pero no es posiblereconocerlas líneasrotacionalesde ¿‘~ tanto

por su mayor proximidad como,sobretodo, porquela intensidadde la serieen ~2

essuficienteparaenmascararía.Hastael puntodequeun aumentode la resolución

al límite Doppler no bastaríaparaidentificarlas[45].

No esposiblehaceruna asignaciónde las líneasrotacionalesde (¿‘í + 1/4) con un

modelo simple comoel empleadohastael momentosin datosde las líneasde ¿‘a,

puesla posición deambasestárelacionadaparacadaJpor la resonanciadeFermi,

dependientedel parámetrok
134.

La banda¿/3 del tetraclorurode carbonofue estudiadacon alta resoluciónpor

Yamamoto a aL[45], registrandoel espectrodel
t2C35CL enfriado por expansión

supersónicalibre (jet) de una mezcla (siembra)de ‘2CCl,
4 natural en: argon. La

temperaturavib-rotacionaldel chorro resultanteseestimóen unos20 K. En estas

condicionesse despueblanlos niveles vibracionalesexcitados, asi como los rota-

cionalesmás altos (J grandes)haciendoposiblela observaciónde transicionesron-

bracionalescon los .1 más bajos. Yamamotoet al. observarone identificaron unas

quince frecuenciasde la ramaP de ¿/3 y otras tantasde la It.

El método seguidocomienzacon unaasignacióninicial de (¿‘~ + ¿/4), que, con-
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juntamentecon los valoresde las líneasde 1/3, permiteobtenerlas frecuenciasno

resonantesque respondena unaecuaciondel tipo:

¿‘=vo+(B’+B-2B’~~m+(B’-B+D—D’)m2—2(D+D’)m3+(D-D’)m4 (6.3)

Del ajustede los datosa estepolinomio seobtienenlos parámetrosde la ecuación,

a partir de ellos secalculael espectroresonantey el procesose repitehastaquelos

resultadosseansatisfactorios. La primera dificultad en la asignaciónde (¿‘i + ¿‘4)

es que como los primeros valores de J son de difícil identificación, por su baja

intensidad,las asignacionesdelas ramasP y It sondesplazablesen±1ó 2 J paraque e

ajustena la misma curva,esdecir,variasasignacionesson posibles.Por otra parte

la bondaddel ajusteestálimitada por el escasonúmerode líneasde ¿‘a conocidas,

unastreintafrentea unascientocuarentade (1/1+1/4). Parapoderasignarel máximo
u:

númerode lineasde (v~ + ¿/4) seajustanlas frecuenciasde ¿‘~ a unacuárticay se

extrapolanhasta3=35, en la confianzade que su error serapequeño,y de que es

un númerosuficientede valoresparaasignar(u~ + ¿/4).

Como, segúnnuestroscálculosprevios, las constantesde distorsióncentrífuga,

D, tienen para ¿/3 y (¿‘y + ¿/4) un valor muy próximo al del nivel fundamental,y

con J = 35 el término de grado4 de la ecuación6.3 es del ordende las milésimas,

preferimoshacerajustescuadráticos.Las transicionesP y It de (¿‘y + ¿/4) asignadas

junto con las de 1/~ dadaspor Yamamotoet aL[45], se listan en la tabla 6.6. Los

parámetrosde ajustede estos valores son: ¿‘~ = 793.186, (v~ + ¿/4)0 = 779.148

= 0.05697, B~
4 = 0.05713, (a = 0.922, ~ = —0.453 (en cm’). (Li~iin.

(a + (14 es inferior a 0.5, peroestacondiciónsólo esde necesariocumplimiento‘en

un sistemaarmónico.)
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—35 —25 —15 —5

J

¿/3
800

¿/3•

700

733 <Ud v4>~

7

775 (vI+I/4)

770

763

5 15 25 35

Figura 6.18: Gráficade las frecuenciasde las líneas rovibracionalesmedidasen el espectiode
12C3501

4,(va y ví + v4, y de susvalorescorregidospor resonancia(~2, (vi + ¡/4)0), frente al.
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Tabla 6.6: TransicionesP y R para¡/3 y (vi + ¡‘4). Unidades:cmi

¿‘30bs Ai’~ (¿‘i + ¿‘4)Obs A¿’14

797.8950
797.9381
797.9812
798.0246
798.0678
798.1112
798.1547
798.1982
798.2418
798.2853
798.3290
798.3726
798.4163
798.4599
798.5038
798.5476

-8.118E-03
-7.813E-03
-7.507E-03
-6.958E-03
-6.531E-03
-5.981E-03
-5.371E-03
-4.700E-03
-4.028E-03
-3.479E-03
-2.747E-O3
-2.075E-03
-1 .465E-03
.1 .038E-03
3662E04
2.441E-04
6.104E-04
l.160E-03

768.8180
768.9610
769.1040
769.2470
769.3900
769.5330
769.6750
769.8170
769.9580
770.0990
770.2410
770.3820
770.5220
770.6620
770.8010
770.9410
771.0810
771.2190
771.3570
771.4950
771.6290
771.7710
771.9120
772.0450
772.1800
772.3250
772.4560
772.5840
772.7260
772.8640
772.9920
773.1210
773.2590
773.4010
773.5190

-2.051E-02
-2.014E-0
-1.959E-02
-1.880E-02
-1.770E-02
-1.636E-02
-1.575E-02
1489E02

-1.471E-02
-1.428E-02
-1.257E-02
-1.160E-02
-1.135E-02
-1.074E-02
-1.086E-02
-9.766E-03
-8.240E-03
-8.423E-03
~8362E03
-7.935E-03
-1.111E-02
~6104E.03
-1.648E-03
-4.944E-03
-5.798E-03
3.662E-03
-5.493E-04
- 7.385E-03
1.221E-04
4.028E-03
-1.709E-03
-6.104E-03
-1.038E-03
8.423E-03
-5.798E-03
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Transicion
P(35)
P(34)
P(33)
P(32)
P(31)
P(30)
P(29)
P(283
P(26)
P(25)
P(24)
P(23)
P(22)
P(21)
P(20)
P(19)
P(18)
P(17)

P(15)
P(14)
P(13)
P(12)
P(11)
P(10)
P(9)
P(8)
P(7)
P(6)
P(5)
P(4)
P(3)
P(2)
P(1)
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Tabla 6.Tt TransicionesP y R para ¡/~ y (vi + ¡/4). Unidades:cmt (Continuación)

2.197E-03
2.502E-03
2.747E-03
2.869E-03
2.991E-03
2.991E-03
2.991E-03
2.930E-03
2.808E-03
2.625E-03
2.380E-03
2.075E-03
4.688E-02
4.675E-02
4.651E-02
4.620E-02
4.596E-02

(vi + ¿/4 Obs

773.7990
773.8860
774.0280
774.1500
774.2800
774.4300
774.5650
774.6900
774.8210
774.9470
775.0680
775.2000
775.3520
775.4510
775.5760
775.7010
775.8240
775.9480
776.0700
776.1920
776.3130
776.4330
776.5540
776.6750
776.7950
776.9130
777.0300
777.1500
777.2660
777.3830
777.4990
777.6140
777.7290
777.8420
777.9550
778.0680

1.111E-02
-3.284E-02
-2.136E-02
-2.948E-02
.2911~02
-8.362E-03
-2.197E-03
-5.493E-03
-2.380E-03
-3.784E-03
-9.766E-03
-4.211E-03
2.179E-02
1.208E-01
1.203E-01
1.203E-01
1.188E-01
1.188E-01
1.174E-01
1.164E-01
1.1SOE-01
1.13 lE-O1
1. 128E-01
1.130E-01
1.128E-01
1.111E-al
1.091E-01
1.106E-01
1.086E-O1
1.083E01
1.077E-01
1.066E-01
1.061E-01
1.042E-01
1.031E-01
l.025E-01
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¿‘aObs

798.7668
798.8109
798.8550
798.8990
798.9432
798.9874
799.0316
799.0760
799.1205
799.1650
799.2096
799.2543
799.2991
799.3441
799.3893
799.4345
799.4800

‘l’ransicion
R(0)
ll(1)
R(2)
ll(3)
R(4)
ll(5)
ll(6)
R(7)
ll(8)
ll(9)
ll(10)
ll(11)
R(12)
ll(13)
ll(14)
ll(15)
ll(16)
R(17)
ll(18)
ll(19)
ll(20)
R(21)
R(22)
ll(23)
ll(24)
R(25)
ll(26)
ll(27)
ll(28)
ll(29)
R(30)
ll(31)
R(32)
ll(33)
ll(34)
R(35)

-~ , t>-U.



Capítulo ‘1

BANDAS DEBIDAS A LOS
FUNDAMENTALES v~ y v~, LAS

COMBINACIONES [va,(v~ + z¿j)] — [vr, ¿‘4]

Y OTRAS BANDAS ASOCIADAS

7.1 Espectros de u4

La figura 7.1 muestralos espectrosinfrarrojosen la regiónde 1/4 (de 280 a 350

cm’) del ‘
2CCL, y ‘3CC1

4 concomposiciónisotópicanaturalencloro, conjuntamente

con el de ‘
2C35CL,; todosellos en fasevapor,a las presionesy recorridosdehazque

seseñalan.El primeroseregistrócon resoluciónde0.06 cm1. Los espectrosllaman

correspondientessemuestranen la figura 7.2.

Como seavanzóya en la comparacióninicial, entreteoríay espectrosobservados

del Capitulo3, en los espectrosRamnanaparecesobretodo la transiciónfundamental

¿/4, mientrasque en infrarrojo, junto con ella, aparececon mayor intensidadtoda

unaseriedebandasdediferenciaasociadascon el dobletede Fermi (va,Vi + 1/4) —

y susprogresionesen ¿/4 y ¿‘2~

7.1.1 La banda¿/4 y desplazamientosisotópicos.

En el espectroinfrarrojo de ‘2CC1
4 naturaldestacala ramaQ de 35¿/4 a 315.603

cm
t, mucho mis alta que ningún otro pico en esaregión, y en buen acuerdocon

los desplazamientosisotópicoscalculadosseidentificanlos fundamentalesA
1 y E de

12C35Cl~7C1,a 311.56y 314.27cmt respectivamente.Los isotopómeroscorrespon-

dientescon ‘3C siguenun patrón semejante:314.976cmt parael fundamentalF
2,

y 310.92,313.77cm
t paralos A

1 y E.
-4
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320 330
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‘a CCI.

fi.

340

Figura 7.1: Espectrosinfrarrojos de: i2cc14 registradoa 0.06 cmi,

18 m y P =1 Torr; ‘
3CCII a resoluciónde 0.01 cm’, pasoóptico 18

de resolución,P de vapora 25 0 (100Torr), pasoóptico 20 cm.

longitud de pasoóptico de

m y 12035014a 0.01 cm1

*
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35e ci 4

¡ ¡ ¡ 1 II
285 290 295 300 305 310 315 320 325 330

290 295 300 305 310 315 320 325 330 335 340

Figura ‘7.2: Espectrosllaman fase gas a la P de vapor a25 0 (100 Torr), registradoscon láser

de Ar+: 514.5 nm, 6W, rendija: 60 ji, step: 0.2 cm’ y 10 sg/step. Resolución0.6 cm1.

c c14

1 ¡ 1 1 ¡
290 295 300 305 310 315 320 325 330 335 340
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Figura 7.3: Espectrosinfrarrojos fase gas de la región de 2v4, a resolución 0.24 cm1, de las

especies:12CC1
4junto con ‘

2C35C1
4, ‘

2037C1
4y ‘

3CC1
4.

CCI.
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II
C CI,
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625 635
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La figura 7.3presentael espectroinfrarrojo de 21/4. De los tres sub-estadoscom-

ponentes,de simetríasA1,E,F2, enprincipio [75], sólo el E’2 esactivo en infrarrojo.

La ramamás alta y fina queseobserva,tanto enel i
2CaSCl

4como en el ‘
3CC1

4, está

muy aproximadamenteal doble de ¿/4, lo que la señalacomo ramaQ de 2¿/4(F2).

Del I
2Ca7CL

1 en estaregión sólo disponemosdel registrollaman(con exactitud+0.5

pero, asumiendoque 21/4 sea tan poco anarmonícocomo en los dos casos

que acabamosde mencionar,puedeobtenerseun valor con menos incertidumbre,

de: ~~2v4=30739+01 cm
t.

Tahin 7.1~

Calc.
¿‘4

IR Ra¿rnan
21/4
IR

C35C1
4

C
35Cl~7Cl (E)

(A
1)

315.57
314.37
311.68

315.603
314.27
311.56

315.8 631.17

C
37C1

4
C

35C137C1
3 (4j )

307.08
~

307.39 307.7
309.4

614.78

‘
3C35Cl~7Cl (E)

(Aí)

314.68
313.46
310.93

314.976
313.68
310.92

315.3
313.8

629.91

Datoscalculadoscon un potencialarmónico(Capítulo4).

La forma de la rama central de ¿/4 en infrarrojo es asimétrica (figura 7.4) y

degradahaciabajasfrecuencias,efectopropio de la apariciónde bandascalientes.

Destacandos picos a 315.466 cmt y 315.341 cmÁ en el 12C35CL, y 314.85cmt,

314.73cmí en el ‘3C35C1A. Cabela dudade que pertenezcana la serieen ~2 o en

1/4, peroteniendoen cuentaque (2¿/4)— ¿/4, restandolos maxirnosde las ramasQ de

cadabanda,es315.57 cmt para ‘2C35C1
4 y 314.94cm’ para

13C35C1
4,sepuede

descartarque los mencionadospicos seantransicionesdesde¿/4, puesestándentro

del anchode la ramaprincipal, en amboscasos.Como seconoce(¿‘2 + ¿‘4»’, (pues

la componenteF1 no esactivaen infrarrojo), situadaa 533.37 cm
1 en C35CIA y a

532.71cmt en ‘3C35C1
4,bastaríacon la frecuenciade ~2 paralocalizar al menosuna

de las transiciones(¿/2 + 1/4) — ¿‘2~ La exactitudcon que seregistró¿‘2 en Ramanes

insuficienteparaestepropósito,peropuedemejorarse ¿‘~ a partir de las frecuencias

145



e

e

e

e

314.5 314.7 314.9 315.1 315.3 315.3 315.5 315.7 315.9 316.1

Figura 7.4: RamasQ de y4 en ‘
2C35C1

4 y i3c35014.

e

de
35i’

3 y de 35(v~ — ¿/2), bandade diferenciaobservableen el espectrode
12CC1

4 a

580.62 cm
1: 35v — (798.56±0.005— 580.62+ 0.05) cmt = 217.94 ±0.05cm1.

Conestosnúmeros,~~[(v4+¿/2)—¿/2]= 315.43+0.1cm1, enel entornodel medido, e

314.466cm’, y separadode la ramaQ de 1/4. SegúnHecht [10], ~2 + ¿/4 = x
24 + 8T24

(E’2 y E’1, respectivamente),y segúnhemosdiscutido en la sección6.3, 163’24 vale

aproximadamente0.1 cmí. La distanciaentrelos dos picos que nosocupanes,en
e

el
12C33C!

4,O.l2Scmí,asíque podemosasignar¶(¿/4+v2)F,—¿‘2] a 315.341cm
t,

lo que implica T
24 = 0.008cm

1, y z
24 —020 cm

t

No disponemosdeun espectrodel ‘3CCL, a suficientepresiónparamedir ¿/3 —

u
pero por analogía con el 12C35C1., asignamoslas bandascalientesde ¿/4 como el

primer elementode su serieen ~ La diferenciaentrecomponentesE’
2 y E’1 es 0.120

cm
1, de dondex

24 = —0.19 cm
1 y ~‘24 igual queenel ‘2C35C1

4.
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¿/4+L’
2 —~/2 ¿/2+¿’4 VaV2

~ 315.466(E’2) 533.37 580.62
315.341(E’1)

CaTO4 519.20
iaCSSCI4 314.85(E2) 532.71

314.73 (E’1)

7.1.2 Bandacalientesen resonanciade Fermi

En el espectroinfrarrojo una parteconsiderablede la intensidadtotal se sitúa

a amboslados de la ramaQ fundamental. Estacontribuciónsedebea transicio-

nesa nivelesen resonanciade Fermi, comenzandopor (¿‘a, ~í + ¿/4) — ¿‘~, e incluso

desdenivelesen resonancia,en general: [(n¿’a+nt’4),(nv1+(n+1»’4)] — [(nva+ (n-

1)v4),(n1/i+n¿’.t)], n = 1,2

Con las asignacionesrealizadasen la regionesde 1/3 y ¿/3 + ¿/4, sepuedehacerun

diagramade lasposicionesde estasbandas(figuras ‘7.5, parael “C
35CL, y 7.6 para

el ‘3C35CL~). Los númerosdadosparalos niveles ¿‘a y u
1 + ¿/4 sonexperimentales,y

las diferenciasde frecuenciascalculadascoincidenmuybiencon los picos quepueden

asignarseen los espectrosdel ‘
2C35C1

4 y
13C35C1

4para(va, u1 + 1/4) — ~í, en la tabla

que sigue se dan, junto con ellos, las asignacionesde algunosotros isotopómeros

de estos espectroscon composiciónnatural en cloro. Es señalableque, aunque

L’a—L’í ¿/í+¿’4 ¿/i

334.266 309.263
l
2CasCl~TClA

1 334.66 306.30
E 336.31 308.7212C35C17C1
2E2 338.72 308.4

A1 337.8 306.64
Di 335.94 304.96

296.391 319.79813C35CI~7ClA
1 294.04

E 298.2
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u.

e

las distanciasentre parejasresonantes(6) en esta región espectralse esperarían,

en principio, exactamenteiguales a las halladasen la región de ¿‘a, pueslos niveles

superioresimplicadossonlos mismos,seobtienenvaloresligeramentedistintos: para
u.

el i2~~a5Q4, 6 = 25.00cm
1 en lugar de 24.99,y parael IaCaSCh,23.41 cmt y no

el 6 = 23.39 cm1 anterior. Estas pequeñasdiferenciasse atribuyen al efecto de

las constantesrotacionales,pueslos máximosde bandadependende AB. Aun con

estalimitación, puedenobtenersevaloresparav~ por debajodel limite deprecísion

Raman(+0.2 cm’) de las diferencias¿‘a — (¿/~ — vi), y (¿‘í + ¿/4) — [(¿‘í + ¿/4) — vi].

Son, parael i2CaSCb, v~ = 464.30+ 0.01 cmt, y para el ‘3C~CL,, 464.34 ±0.01

cmt.

u.
La seriedebandas(z’

3+n1/2) — (¿‘1+nv2) seobservanbien resueltas(lo mismoen

(u’a+nv2)—nv2) tanto en los isotopómeroscon ‘
2C como ‘3C. La tabla 7.2 lista las

correspondientesfrecuencias.
u.

Tabla 7.2: Seriede bandasen u
2.

¡
13C35C1

n (z’a+nv
2)

.(¿/i+n¡~2)
(i’a+nz’2)

-(ví+n¿’2)

0 334.266
1 333.488
2 332.677
3 332.033
4 331.266

296.391
295.87
295.18

El siguientegrupode transicioneses [(¡a +2¿’4),(¿/a+v4)O,(va+¿/4)]—[(vi +¿/4), ¿/a].

Todaslascombinacionesde transicionessonpermitidasen infrarrojo deacuerdocon

la simetríade esosniveles: [(A1,E,F2),F1,(A1,E,F2)]<—[F2,F2].En la figura 7.5 se

calculan estastransiciones(en el i
2CaSCl

4) a partir de diferenciasde frecuencias

entre niveles establecidospor asignacionesprevias. Evidentemente,la bondadde la

asignaciónes funciónde lacertezacon quese conozcanlas frecuenciasde los niveles

implicados. Los componentesF2 del nivel superiorson medidosdirectamentecomo

bandasde combinación;¿/~ + ¿‘4 (E1) es activo como bandade diferenciasobre¿‘~

u.

e

e

e
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Figura 7.5~ Diagramade niveles de 12C3501
4con las principalestransicionesa niveles en reso-
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y se calcula: [(¿/3 + v4)(E’i) — ¿/4] + ¿/4 = 793.90 + 315.603 = 1109.50cmi. Las

diferenciascon ¿/~ y ¿/j + ¿/4, quese dan en la figura 7.5, coinciden muy bien con

de bandaen la región de ¿/4 (Tabla 7.3). Los componentesA, y E se

situarontentativamentea 800.73 y 799.83cmi (sin que seaposiblesaberquienes

quien),y los correspondientesniveles¿/~ + ¿/4 debendeser próximos a su sumacon

¿/4: 1116.33y 1114.32cm
1. Esteúltimo desdevi + ¿/4 da lugar a una transíciona

340.75cm1, dondeapareceunabandanotable.

Encadenandocon estasecuencíaaparece[(¿‘í + 3¿’4), (v~ + 2¿/4)0,(¿‘a + 2z’4)] —

[(¿‘a+ 2v4), (¡~‘~ + ¿/4)0, (¿‘a + ¿/4)], cuyoscomponentesde simetríason: [(A
1,F1,2F2),

(E,F~,F2),(Ai,Fi,2F2)] e- [(A1,E,F2), F1, (A1 ,E,F2)], sonun total deS?transiciones

permitidasen infrarrojo. Lasfrecuenciasde los nivelesnivelessuperioressolo pueden

aproximarsecomo [(¡‘a + 2v.,), (vi + 31/4)] — 2¿/4] + 2~ ¿/4, y no hay datossobrela

separaciónentrelos varios componentes,aunasí, las diferenciasde frecuenciasque

se calculan (gráfico7.5) son directamentecoincidentescon bandasdel espectropara

(¿/í + 3¿/4) — (vi + 2¿/4) y (va + 21/4)0 — (¿‘í + 2¿/4) y próximasen otros casos.

Tabla 7.3: i2~3S~(va+nv.,) (va+nv4)
0 (vi+(n+1)v.,)

- (vi+nv.,)

(va+(n+l)t~.,)U

(va+nu,)
2
2

2

334.266 309.263
343.60 (k’2) 335.56 310.36

340.746(A
1/E)

336.967 310.70

311 092
304 65

En el espectrode
13CCL, se asignandos bandasde ia~a5~J[., de las transiciones

desde~a y ¿/~ + ¿/4 (el primero de los gruposmencionados). Sólo se conoceexpe-

rirnentalmentela frecuenciade (vi + 2¿/4) de entre los niveles superiores,1071.02

cm1; las de (v~ + ¿‘4), F
1 y F2, se calculan de las asignacionesde la región ¿‘a:

[(va + v.,)(Fí,F2) — ¿/4] + ¿/4. La coincidenciacon los númerosde la figura 7.6 es

bastantebuena,pero la intensidaddel espectroes debil paraquese observentodas.
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Tabla 7.4: ‘3C35C1.,
n (va+nvi) (va+nv.,)0 (uí+(n+1)¿/4) (va±(n+1)v

4)
- (v,±ni’4) - (va+n¿/i)

0 296.386 319.798 310.40
1 293.25

Momentosde transición

En el espectroinfrarrojo de ‘
2CC1

4 (figura 7.1) llama la atenciónquela relación

entre las intensidadesa frecuenciaspor encimade los 327 cm
1 respectoa la de

frecuenciasmenoreses bastantegrande,0.42, considerandoqueestaúltima incluye

la transición fundamental. Básicamentela primera zona es ¿/3 + vi de los cinco

isotopómeros,y la otra los fundamentales¿/4 y (¿‘i + 1/4) — ¡‘1~ Parece que el momento

de transición 1/a <— ¡‘i (M
31), fuera mayor que 1/4 &— O (M4). Para teneruna idea

de la relaciónentreamboshay quehacerunasimplificaciónradical, considerarque

toda la intensidaden el intervalo 290-327cm
1 se debea ¿‘4 y ~ [(¿‘~+ ¿/4) — vi] y

a frecuenciasmayoresde 327 cm1 a 35[v~ — vi]. En estecaso, llamando1+ e a

las intensidadesdel par de Fermi, e 14 a la del fundamental: —‘~~--- — 0.42, donde
1. +JBI

1~ = (a.M~+b.M&
1)

2

= (b.MYí—a.M~
4í)

2

fB es el cocientede los factoresde Boltzmandel nivel ¿‘í respectodel nivel (0000),

0.11; ay b son los elementosde los vectorespropios del hamiltonianode resonancia,

cuyo valor, con 4~2 = 420 cmí, es a = 0.884 y b = 0.467 (J = 0). M~.,
1 es el

momentode transiciónde (ti1 + ti.,) e— ~í, queconsideramosigual a M.,.

Tomandocomo referenciaun valor unidad paraM4, se llega a unaecuaciónde

segundogrado en

fe~ (a M~ + b~ =0.42

fe . (¿>. — a)
2 + 1
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que nos lleva a una relación M~1 : = —3.5 : 1. Es convenienterecordarque,

clásicamente,eJ momentode trans¡cionu3 <— ¡‘1 es el mismo queel de (u, + ¡‘a) <— 0,

la bandade combinaciónmásfuerte queseobservaen infrarrojo.

u

7.2 Espectros de y1

e

El modo ¡‘i de unamoléculade simetríatetraédicaes totalmentesimétrico, A1,

y por tanto no da lugar a una variación del momento dipolar, no es activo en

infrarrojo. La absorciónen estazonaprocedede bandascalientes.En estasbandas

no se destacanramasnetasdiferenciadas,ademasla región espectrales el límite del e

infrarrojo medio, el nivel de energíaes bajo y hay absorciónde agua,por todo ello

es difícil extraeralguna información. En Ramanel único elementode la matriz de

transícionno nulo esel quecorrespondeala partetotalmentesimétricadel operador,

origen del scatteringisotrópico; La transición A1 e- A1 es totalmentepolarizada. t

Es de esperarsólo una rama Q bastanteestrecha. Efectivamente la transícion

massobresalientedel espectroRamanes unaramaQ, pero ademásaparecenvarias

bandasalrededorque hay queinterpretarcomo bandascalientes,y todas ellas son
u.

totalmentepolarizadas.

Sedisponede espectrosRaman,de resolución0.6cm
1 y P devapor a 25 C con

una exactitudestimadade + 0.2 cmi (Figuras‘7.8, 7.9), e infrarrojo de resolución

0.24 cmi (Figura 7.11), de las especies‘2C35C1
4, ‘

2C37CL,, i2cC1
4 y iaCCl.,, ambos

con composiciónisotópicanaturalen cloro. Sepuedenidentificar, por su intensidad,

las ramasQ de los fundamentalesde varios isótopos:

vi (‘
2C) u

1__(‘~C)
C

35C1
4 464.4 464.4

c
35CIWCI 461.4 461.4

C35Cl~7Cl
2 458.3 458.2

C
35C137C1

3 454.9 455.2
C~

7Cl
4 451.6
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420 500

420 430 440 500

Figura 7.6: Espectros¡Laman de 12CC1., y 13CC1., de composición isotópica natural en

cloro, a resolución0.6 cmi.

CCI
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Figura 7.9: Espectros¡Laman de 12C35C1.,y ‘2C37C1
4,a resolución0.6 cm
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En todos los espectrosseobservaunabandahacia430 cm1 separadadel grupo

de transicionesalrededorde ¿/~. Coincideaproximadamentecon el primer sobretono

de ¡‘2, y, ya que la intensidaddelos sobretonosen Ramanes normalmentedemasiado

pequeñapara su detección,pareceindicio de una resonanciaentre 2v
2 y ¡‘í, del

mismotipo que la del CO2 tratadaen la sección2.2. Los vectoresy valorespropios

del hamiltonianode perturbaciónvienendadospor la diagonalizacióndel siguiente

determinante:

Las intensidadesson combinaciónde las integralesde polarizabilidadde cada

nivel,Pí, P22 (en ordencero), conlos elementosdelos vectorespropios,ay b (a
2 + b2 = 1):

— (a . P~ + b

= (b Pi — a .

Si se hacela hipótesisde quetoda la intensidadquepresenta2v2 provienede ¿‘~, es

decir, P
22 = 0, se simplifican muchoestasexpresiones:1+ = (a P~)2 y J— = (b. P~)2.

En definitiva, de la medidade la relaciónde áreasdel par de bandasresonanteson

determinablesa y b; Dando a un valor de referenciaunidad: = ~ La

constantede interacción,k122, se puedeexpresaren función de los elementosde los

vectorespropios: k,22 = a. ¿5 (donde¿5 es la separaciónmedidaentrelos pares

de Fermi), y 6~ = 1 — 4(ab)
2 . ¿5.

Paraque la relación de intensidadesseafiable, es precisoque las bandasestén

suficientementeaisladas,condición quese cumple relativamentebien en el espectro

del 12C35C1
4 y algo menosen el del i

2C37C1
4 por la interferencia isotópica. Los

valoresde -~—~ son 4.4 y 4.3 respectivamente,y los coeficientesa = 0.9 y b = 0.2,

iguales para ambos. Para cada especiese calcula una constantede interaccion

ligeramentedistinta:

~1

‘
2C35C1

4 464.4
i2Ca7C1 451.6

2v2
4~Ws
421.8

6 k122
30.6 7.8
29.8 7.6
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e
La resonanciaespequeña,las frecuenciassedesplazansólo 1 cm aproximadamente.

Con un valor promedio de k,22 = 7.7, se planteael procedimientocomplementario

del anterior: averig5arlas frecuenciasno resonantesa partir de los valorespropios

del determinante(las frecuenciasmedidas) y no de sus vectorespropios, a y b: U

~ 622k~2yv9ttv~±
4zÁfL,en las especies12C35C1

3
37C1y ‘2C35C1fC1

2:

2v2 6 ¡¡ ¡‘7
C C13 Cl 461.4 431.2 30.2 460.4 432.2

i2ca5c137c12 458.3 428.6 29.7 457.3 429.6

Con las frecuencias“cero” o no resonantesseobtienenlos valoresde los desplaza-

mientosisotópicosde u1 y 2v2 respectoal
12C35CL~:

A<’, A
2,.,2

C C13 Cl 2.9 2.8
i
2CSSCl37Cl 6.0 5.3

12.7 12.0

El corrimientode frecuenciasqueorigina k
122 es muy pequeño,aproximadamente

1 cm
t en todoslos casos,la interacciónsehacenotableprecisamentepor suefecto

sobrelas intensidadesque, como mencionamosanteriormente,son más sensiblesa

la resonancia.

7.2.1 BandasCalientesen ¿‘2 y ¿‘~

Lasbandascalientesen ¡‘2 y en vi, sólo activasen ¡Laman,aparecenmuy próximas

al fundamental,tanto queno son separablesa resolución0.6 cmi; en el espectro

registradoa 0.4 cmí se observaclaramenteque el tronco principal de la región

tií degradahacia bajas frecuencias,con un pico a 0.77 cm1 del máximo. Por su

intensidadparecemásunabandacalienteen y

1 queen ¡‘2, puesla relacióndefactores

de Boltzman indica que las dos primerasbandasen ~2 deben ser un 70% y 37%

respectivamente,del areade la fundamental,mientrasa (2zú) — u1 le corresponde

un 11%, másacordeconlo observadoen la figura 7.10. Por otra parte, (2ti~) — ¡‘i =
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¡‘~ + 2z11, y el cálculo de XH (con k,11 = —6.1 [45, 10]) da un valor de —0.3 cm
1,

bastantepróximo a z
11 = —0.4 cm’ que implica estaasignación.

461 462 463 464 465 466 467

Figura 7.10: Rama Q de C
35C1

4a resoluciones0.6 cm
1 y 0.4 cmi. La distanciaentre

los máximosseñaladoses 0.77 cm

7.2.2 BandasCalientes en resonanciade Fermi

Las bandastratadashastaaquí sólo suponenaproximadamenteel 40% de la

intensidadtotal del Ramande i2C35C1
4. El restose atribuyea bandascalientesque

impliquen niveles en resonanciade Fermi, puesestánnotablementedesplazadasa

ambosladosdel fundamental.La serieen u4: [(va±nv.,), (u3+nti4)
0, (ti +(n+1)v

4)1—

(n+1)v4 es la primera quepuedeesperarse.

Comohemosvisto, entre(¡a +¿/4) y (2ti2+v.,) existeunaresonanciaqueseañade

a la previamenteestudiadacon ¿/~. El sistemaes unatríadacuyosvaloresy vectores
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propios procedende la diagonalizacióndel determinante:

0.

kyI.E~> —‘~t¡t e

0. ~

Las constantescúbicasson de magnitud bastantedistinta (kía~ = 29 cm—1 y

= 7.7 cm~), y se compruebaque la posición de los niveles (0Cm), (100,n+1)es

determinadabásicamentepor k~34,y quek122 tieneunainfluenciamenor,sólo implica

un desplazamientode frecuenciasde +0.1 cm
1 aproximadamente. La exactitud

de las medidasen Ramanes inferior a eso, y por tanto la exactitudde k
122 es e

probablementemayor que el desplazamientode frecuenciasinducido. Los niveles

(ua+nzi.,), (i’i+(n+1)v4), hastaun valor de n=3, no son afectadosapreciablemente

por la interaccióncon (2v2+n¿’.,).

e
El diagramade niveles del i

2Ca5CI., en la figura 7.5, dado para explicar las

transicionesde la región de ¿/4, es aplicablea la región de ¡‘i sin más que incluir y

4

como nivel origen. Una representaciónde las diferenciasv¿ — ¿/~ en gráfica de barras
t

aproximala distribución de frecuenciasen el espectro;en la figura 7.11 se compara

este diagramade transicionescon los registrosen infrarrojo. No es posible hacer

ningunaasignaciónfiable porquehay pocospicos que destaquendel ruido. Pero si

puedeapreciarseuna notabledisparidadde intensidadesentre las bandas¡‘~ — ¡‘4 y

(v~ + ¿/4) (y respectivasparejasde Fermi), de hecho, se observaque ¿/3 — ¿/4 es de

1.5 a 2 vecesmayor que (va + ¿‘.,), aunque,en principio, el momentode transición

parauna combinacióno unadiferenciaes el mismo, sólo corregido por el factor de

Boltzmanapropiado(queimplica unarelaciónde 0.6entreambasbandas).Comola

intensidadde (u3+ ¿/4) es sorprendentementemenor que la de otras transicionesde

su zona, pareceestarafectadapor alguna interacciónno consideradapreviamente.

Dadoquelos nivelesde la bandadediferenciano sonlos dela bandadecombinacion,
e

(¿/3 + ¿/4), se podría estimarun valor de M~ no perturbado,si fueseposibleasignar

estastransicionesen infrarrojo.

u.
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420 500

430 510

420 500

Figura 7.11: Espectros infrarrojos de Los tres isótopos a resolución 0.24 cm’ y

diagrama de las transiciones calculadas por diferencia de niveles previamente asigna-

dos. En orden decreciente de frecuencias los rótulos son: a) [va, (vi + ¡‘4 — u.,; b)

[(va + v.,),(va + u
4V,(ví + 2v4)] — 2v4; e) [(va + 2v.,),(va + 2~.,)% (y1 + 3v4)] — 3v4; d)

(va + vi) — (vi + u.,), (va + vi) — u3, (2ví + u4) — (vi + u.,), (
2ví + u.,) — y

3. Parael ‘
3C35C1., el

orden es el inverso.

a b ad

¡ ¡ r í ¡

430 440 450 460 470 480 490

UZ Uc ci
4

a b da d abad

1 ¡ 1 1 ~ ¡

440 450 460 470 480 490 500

‘U
CCI’

d 6 ab d dc 6 d
¡ r ¡ -r

430 440 450 460 ¿70 480 400
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Por el contrario, en el espectroRaman aparecenexclusivamenteramasQ, que

se superponenrelativamentepoco, y se encuentrah’~frecuenciascercanasa las

calculadaspor diferenciade niveles. Las tablassiguientesresumenlas asignaciones

de los espectros.

n (va+(n-1)v4) (¿/í+nv4)
— (ny.,)

i
2CJSCI 1 482.8 459.4

2 486.2 454.8
3 489.8 450.6

‘2C37C1., 1 485.4 447.9
2 488.6 444.7

‘3C35C1., 1 445.61 467.91
2 441.61 471.54

u

e

e

7.2.3 Contornos de bandade [va, (vi + ¿/4)] — ¡/4 en Raman

eLas bandas [va, (vi + y.,)] — u
4, al ser transicionesE’2 e- E’2 (cada uno de los

E’2 con tres subuivelesdesdobladospor interacciónde Coriolis), son la suma de

nueve transicionesparacadaelementodel par. Ademásde las reglas de seleccion

rotacionales(en el casoisotrópico: AJ=0, J+i’ > O y ¿XK = 0), paracalcularsu

contorno hay que conocer la intensidadrelativa de cadauna de ellas, es decir, las

integralesde polarizabilidad: < ~
1’,,,=í t~.~iIPI4Ik,=o ~ > < t,=

1IPt’~’~,=o >

< ~ >= ¡~1 < r 1¡p~1
0

1-..1 > ,(~J =

Nielsen [461da unabaseparaestadosF2 con interacciónde Coriolis,

~14=i = >3 Crn(J K) ‘¡‘(1 m)J?(JY):
,n=i,O,—i

u.

a

t
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1 ;-i1túkt’ }+qy, 1)R(K + 1) + { 3—1<4-1 3-4-ft~+1 f
4~,(1,0) R(Ic) —

3+1 23±1) -

~PQ
3t<{tktb*~1, —1)R(K — 1)

= {(J—(J4-K+1)}4«~,(L 1)R(K + 1) + a. 1<2 1. n~n1r’í

3(3+1) } 2 ‘¡‘(1, ~ai~n> +

—1)

‘It— = { 2J(2i+1) }*$(1, 1)R(I< ±1) 3+1< 1—1< }bp(1,o)R(K) —

1 i(2J+i

Las integralesde transición se reducena unasuma de productosde los coefi-

cientesde las funcionesbase: Pi CJ,1<. Las nuevetransicionespermitidastienenun

momentode transiciónigual al del fundamental,P~, modificado por un factor que

dependede J y de K. Los coeficientes0,1< distintos son seis:

= (J~K)(J~K+t)+2(1(+11~{~§tK)+1)+(J+K)(J+K+11

(3—KRJ+K+1)+2K
2-4-(3+KRJ—K+1

)

21(3+ 1)

(3+K)(3+K+ 1)+2(J+K)(J—K)+(3—Kfl3—K+1

)

21(23+1)

= (3—1<) (J—K+1)(3-f-K+1) + 1,/K2 i—K+1 3+1<4-1
2(3+1) 3(23+1) (J+l)v 3 23+1)

(i+KJ/ 3+K+1
2(34-uy 3(23+1

1 ~/(J—K+í)(J-I-fl;l~J+KRJ—K

)

c3~ = —~ ffj~Q+K¡-K

La transición ¡/3 — ¿/~ dependedeórdenesmásaltosdel tensorde polarizabilidad,

y todala intensidadquemanifiestaen el espectrose debea la resonanciade Fermi

de ¿/a con (vi + ¡/4).

El contorno de estabandacaliente puedereproducirsede forma bastantesatis-

factoria, aunquelas frecuenciascalculadasson ligeramentemásbajas que las regis-
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tradas.La frecuenciadel máximo de la bandadependeconjuntamentede los valores

de las frecuenciasarmónicas(t’~, (u
1 + ¿/4)0 y ¿/4) y de las constantesrotacionalesB

decadanivel, se les hadado los valoresefectivosdeterminadosen las correspondien-
u:

tes regionesespectralessin que se considereque sea significativo intentar ajustar

las frecuenciascon este método, pues hay múltiples conjuntosde parámetrosque

podrían serválidos.

¿/3 (¿‘í + ¿/4) (3 (14 t
12C35C1 793.26 778.98 0.0569 0.0570 5.76 ío—~ 5.76 10~ 0.92 -0.42

‘2C37C1., 790.60 758.43 0.0539 0.0539 5.76 1O~ 4.0 íW9 0.92 -0.42

‘3C35C1., 766.65 778.20 0.0570 0.0571 5.0 10~ 3.0 í09 0.92 -0.42

u.

u

u

u.

u

u:

u:
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440 445 450 455 460 465 470 475 480 485 490 495 500

Figura 7.12: Espectros Ramande los tres isótoposa resolución0.6 cm’ y contornode la banda

[va,(¡~‘~ + ¡‘4)] — y., para cada uno de ellos.
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Capítulo 8

EL SOBRETONO 2v3 Y BANDAS
ASOCIADAS

Con la denominación2¿’~, nos referimos aquía la triada 2i’3, ¿‘i + ¡/~ + ¿/4,
2¡’í + 2v4

y a las progresionesde bandascalientesasociadasaella, principalmentea las de ¡‘4.

Su espectroha sido citado previamente,a propósito de la teoría de Horiuti (figura

3.1) y del efecto de la resonanciade Fermi sobrelos varios niveles componentesen

las secciones2.3.1 y 2.3.2. La figura 8.1 resumelas prediccioneshechasen estas

seccionespreviasqueignoranla influenciade efectosanarmónicos,exceptoel debido

a la resonancia¡‘a ~ v~ + 1/4. Sin embargo,como se ha apuntadoya en la sección

1.5, los sobretonosy combinacionesde ¿/~ son especialmenteanarmonícos,lo que

complica considerablementeel esquemade niveles. Obsérvese,en estesentido, la

multiplicidad crecientede los sucesivosnivelesy recuérdeseque,de acuerdocon los

cálculos de Hecht, a las distintasespeciesde simetría de cadanivel corresponden

contribucionesanarmónicasdiferentes,compendiadasen la Tabla 1.2.

A partir de la funci6n potencialcúbica propuestapor Vamamotoet al. [45] y

mediantelas fórmulas dadaspor Hecht [10], se puedenestimar, con los datos de

frecuenciasreunidosen la Tabla 4.2, las siguientesconstantesanarmonicaspara el
i2CasCl.

zaa = —6.10; 033 = 4.33; T~ = 1.10 cm1

Con ellas se predice una escisión de los niveles de sobretonos2ti
3 y

3~’a del tipo y

cuantíaindicadosen la figura 8.2 (compáreseestafigura con la figura 20.1 del texto

de Papouseky Aliev [113,en la que se supone033 = —§1’33 = 1 cm’). En el caso

de moléculascomo CH
4, a la queresulta aplicablela teoría de modos locales [4?],

se tiene, con bastantebuenaaproximacion:

1 5 1 —3
= tXm; 033 = 3T33 =Zíí = y

2=ta= 4 20
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en dondeXm es la llamadaanarmonicidadde Morse de enlacesencillo. El esquema

de niveles resultanteesbastantepróximo al estimadoenla figura 8.2 parael ‘2CCI.,,

con diferenciasen sentidocontrarioa las de la ilustración de Papouseky Aliev.

Nótesequeen el i2CaSCI., conunt
0 del ordende 10 cmí, 2v3(Aí)puedesituarse

a una frecuenciamuy próxima e incluso inferior a la de (¡a + ¡/3 + ¡‘4) con lo que

el cuadrocorrespondienteal espectroesperadoparalas vibracionesA1 (activas y

polarizadasen llaman) se parecerámás a las predichaspor Horiuti, figura Sía),

quea las de la figura 8.Ib). Estaúltima, encambio,debeajustarsemás al espectro

infrarrojo, enel quese observanlas transicionesF2.

o) 6¿O

II
~5 ~4 3 2 —U 0 1 2 3 4 5

h) d•=e’

.+v+3U,lv,+2v, OíA +2E+F +ZF
o la ‘o 2 1 o U U U U:A U-E+2F i-2r

¡ ¡ 5a¡,t4 Ud4 2,A,+EtF.

2VU+ ‘.
1 v+u •~~ 0:A +F +2FU U

0 1 0 5 0 2v,+3,
3 r r. +

1’ 1

O O

Figura 8.1: a) Espectrocalculadopor Horiuti para 2t’3 y bandasanexas.Intensidadesrelativas

evaluadasa temperaturaambiente;a muy bajatemperaturasólo serianobservableslas transiciones

a e’ = O, ±x,’~. b) Efecto de la resonanciade Fermi sobre los niveles de energíaseñalados,en el

caso = e’. La escalade abscisas(frecuencias)es la misma que en el gráfico de I-Ioriuti y las

líneasde trazos,equidistantes,señalan;2v3 > u1 + ¡‘3 + ¡‘4 > 2u~ + 2v.,. Los dos gruposde niveles

más altos intervienen en bandascalientesdel tipo (2v3 + 2v.,) — 2v.,, (2v~+ ¡/4) — u4, etc.

u:
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1/

A ¡ +2F 2

v3=2

A0+E+F,

+GT +Y7O
SU UU

‘ l2O3~—4T••

120 UU —24T

?0.U+6T.U~Y

6G~•±12 TU.

SU ST
SU

o

Figura

con

v3=1

E

8.2: Esquemade la posición relativa de los estadoscomponentesde los niveles va,2z’3 y

= 4.33 y T33 = 1.10cm
t. (Y = [(5G

33+ 6T~,)
2+ 384T~

3]*)

8.1 Espectros Raman e infrarrojo del CCLI gasen la región
de 2v3

Lasfiguras8.3 y 8.5presentanestosespectrosparalos trescompuestos,
12C35C1

4,
i
2Ca7Cl

4 y
13CC1.,. En ambos casoshemos trazado sobrelos espectros,a modo

de referenciainterna, la línea que correspondea la suma ¿/a + (vi + ¡/4): 1572.13,

1548.66y 1544.87cm1, respectivamente,paraesoscompuestos(considerandoen

el último casoel isotopómero‘3C35C1
4). Si no hubiesecomplicacionesanarmónicas,

las posicionesde las bandasqueformanlas triadasseríansimétricasrespectode esa

línea. No así las intensidadesque,enprincipio, seasocianprincipalmentea 2t’3 y, en

menorcuantíacon~í + ¿/3 + ¿/4. La líneasirve tambienparaindicarel desplazamiento

isotópico entre los tres isotopómerosde interés: la diferenciaentrela ~uma de los

tres niveles de la tríada de cadauno de los isotopómeroses tresvecesla diferencia

rl

A,

a

E

2

A5
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de las sumas¡‘a + (vi + ¿/4), o sea70.41 cm~ para‘2C35Ch—’2C37C1
4y 81.78 cmi

parai
2Cs5Cl

4iaCasCl.,

8.1.1 EspectrosRaman: transicionesAí desdeel estadofundamental

Consideremosprimero los espectrosRaman,de los que en la figura 8.3 se dan,

separadamentelas componentesisotrópicay anisotrópica.La primerade ellas iden-

tifica, sin dudas,las ramasQ de transicionesconsimetríaA1; a la parteanisotrópica,

en cambio, contribuyentodaslas demástransiciones,de todaslas demásespeciesde

simetríaque, en general,tienen varias ramas(O, P, Q, R, 5 y más). U

Comenzandopor los espectrosde
12C35C1., y 12C37C1

4,resultainmediato selec-

cionar como transicionesA1 de su triada principal, señaladacon el índice O en la

parte inferior de la figura 8.lb), las siguientes: U

‘
2C35C1

4: 1592.1, 1561.8, 1536.9cm
1

i2Ca?Cl.,: 1572.9, 1547 1 “‘ 1503.? cm1
u.

La diferenciaentrelas respectivassumas,4690.8—4623.= 68. cmi, es algo menor

que la teórica, 70.4 cmi. Si se utiliza el valor teórico para estimar la más baja

de las transicionesdel i2Ca7CI.,, se obtiene paraella el valor 1500.3cmi. En ese

contextono debeolvidarseque la precisiónde medidaen estosespectrosRamanes,

como mucho, de +0.5 cm1; no obstante,veremosmásadelantequealgunosde los

niveles A
1 puedentambiénintervenirenbandasdediferenciaobservadasen la región

de ¡a + ~a en el espectroinfrarrojo, lo que puedepermitir una mayor precisión en

su medida. En el casodel i
2Ca7Cl., hemosseñaladopreviamenteen la sección6.4,

figura 6.7, la presenciade un “pico” a 779.5 cm1 atribuido a 2ti
3(A1) — ¿/3; si esta

atribución es correcta, se tiene para 2¡’3(Aí) la frecuencia 779.5 + 793.3 = 1572.8

en buenaconcordanciacon la medidadel espectroRaman. U

El espectrodel iaCCl., correspondea la mezclade isotopómerosqueresultade la

abundancianaturalde los isótoposdel cloro. Sóloes posibleaquíseñalarla posicion
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a 1572.13, 1548~66y 1544.87cm’, respectivamente.
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que se calcula para los niveles resonantesa partir de los correspondientesniveles

de orden cero que, a su vez, puedenser calculadosa partir de los de] 12C35CLI y

de los desplazamientosisotópicos respectivos. Convienepues examinarprimero la
u:

cuestiónde los posiblesniveles de orden ceroparai2CaSCl., y también(a efectosde

verificación, etc) para i2C37C1
4 Tomaremosel valor previamenteadoptadoparael

parámetrode resonancia:4~
2 = 420 cmí. (Recuérdeseque q = =

t
Necesitamos,enprimer lugar,una“buenaasignación”de las frecuenciasresonan-

tesobservadas,quevieneasignificarsu “identificaciónpreferente”con2v3, ¿/í+¿/a+¿/4

ó 2vi + 2v.,. En términos del problemainverso, escribiendoa = (2v~)O,b = (¡‘1 +

¡/~ + v.,)O y e = (2¿’~ + 2v.,)0 necesitamossabersi a > b o al contrarioa efectosde e

asignarcorrectamentelos elementosno diagonalesde la matriz de perturbación:en

estecasoes < aH’b >= y < bH’c >= 2 q. Dado el notableefecto isotópico

de ¡a, en el casode 12C37C1
4no cabedudade que a > b > e pero, como hemos

avanzadoen la introducción,en el
12C35C1.,,muy probablementeb> a. La posible

duda se resuelvedel mejor modo en dos o tres tanteos,examinando,sobre todo,

el reparto de intensidades: si se admite que la intensidadtotal del espectroRa-

man isotrópico (de la triada principal) provieneesencialmentede 2v
3, es necesario

aceptarque en el i
2CSSCl.,,b > a. Considerandoque los momentosde transícion

(2u~, ¡‘i +¡‘3+¡/4, 2¡’~ + 2v.,)0 e- O soninvariantes isotópicos,se hanhalladolos valores

relativos de estosmomentosde transición (igualesparalos tres isotopómeros)que,

al ser mezcladospor la resonanciade Fermi, se aproximan al reparto de intensidad

que se observaen los espectros. Encontramosquea~
2~>o,o es 12 veces mayor que

~(v,+v3+v,)~,0, ambos del mismo signo, y a~2,,14-2,.~,>o0es prácticamentenulo. En la

figura 8.4 se muestranlos resultados. Aceptandoasí que b > a, el cálculo de las
0

frecuenciasA1 de orden cero,a partir de las resonantes(observadas),conducea los

resultadosdados a continuación, en la tabla 8.1 (todos en cm
1). Se han inclu-

ido, con las frecuenciascalculadas, los correspondientesdesplazamientosisotópicos

que, como se ve, concuerdanmuy bien con los “teóricos” (discutidos previamente

en las secciones6.2.1 y 6.2.2), confirmandoasí las asignacioneshechasparaambos

compuestos.
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Figura 6.4: EspectrosRaman, sin polarizador, a resolución 2 cm’ de i2c35c1., 12C37C1
4 y

Iaccl., Bajocadaespectrose presentalas ramasQ de las transicionesdesdeel estadofundamental

calculadascon = 12 &Q>~4-¿’34-¿’4)O,O y &(2¿’,±2¿’.)oo2~O.
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Tabla 8.1:

A1 ‘
2C35C1., ‘2C37C1., 37á; (teórico)

(2¿/3)O

(t’í + ¡a + u
4)

0

(2¡’~ + 2v4)O

1565.91 1560.03

1573.86 1550.79

1551.04 1509.48

5.88 (5.82)

23.07 (23.47)

41.56 (41.4)

u:

A partir de las frecuenciasde orden cerodel ‘2C35C1., y los 13A se calcula para

el iSCaSCI:

(2v )0 —

(¿‘í + v~ + y.,)0 =

(2v~ + 2v.,)0

u:

1565.91-53.14=1512.77

1573.86-27.26=1546.60

1551.04-1.30=1549.74

que, resolviendola correspondienteecuación,conducena las frecuenciasresonantes:

A
1 :1506.00,1532.63,y 1570.48cm

1, indicadassobree] espectroRamanigual que

en [os casosanteriores.

OtrasposiblestransicionesA
1 observablesen los espectrosde ‘

2C35C1.,y

correspondientesprobablementea bandasde diferencia [(2¿/3+ ¿/4) — ¡/4, etc] seran

consideradasmás adelante. Por otra parte, la información adicional derivable de

la parte anisotrópicade los espectrosRamanes, en el caso presente,difícilmente

utilizable si no es en relación con la que se puede deducir del estudio de otros

espectros.
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8.1.2 Espectro infrarrojo: transiciones E’2 desdeel estado fundamental

Pasamospuesa considerarlos espectrosinfrarrojos de la figura 8.5, recordando

queen ellossólo son activastransicionesdela especiede simetría F2; nosinteresanen

primer lugar las correspondientesa la triada resonante[2v~,¡‘i+¡’3+¡/4, 2zú+2v,s](F2).

Los espectrosde
12C35C1.,y i2C37C1

4 presentanel aspectoglobal esperadopara

esatriada. A la vista de ellos resultaprácticamenteinmediatoproponerlos centros

de bandasatribuibles a las correspondientestransicionesdesdeelestadofundamental

(especiedesimetríaE’2), en la manerasiguiente:
12C35C1

4: st 1596.,1571.04,1538.33;
12C37C1.,: 1582.58,154996 _ 1500?cmí. Como seve, la bandacentral se sitúa en

todos los casosmuy próxima a la “línea de referencia” ~a + (zó + ¿/4).

El espectrode amboscompuestosen la zonaen quese esperahallar la bandaa

másalta frecuencia2v~ es bastantecomplejo. En la figura, parael 12C35C1.,,parecen

verse al menos ocho picos entre 1596 y 1589 cmt, de los cuales los dos “dobles”

hacia 1596 y 1594 presentanunaforma bastanteinusual. En estecasodisponemos

ademásde un espectroregistradocon mayorresolución(0.01 cm1) en el quese ve

quela componenteamás alta frecuenciadeestosaparentesdobletesno esuna banda

simple, sino que tiene una marcadaestructura,probablementerelacionadacon la

multiplicidad de bandasposiblesparatransicionesdel tipo (2v3+ ¡‘2)— ~2 y términos

superioresde secuenciasen ~ Es curioso, sin embargo,queestaestructurasesitúa

sólo a frecuenciasmás altas que las respectivasramasQ’ medidasen el espectroa

mayor resoluciónunaa 1595.33y la otra un dobletereal a 1593.93y 1593.84cm1.

Resultade todo ello que la bandaelegiblecomo 2¿’a(E’
2) del ‘

2C35C1
4 es la que

presentauna rama Q bien definida (con una anchuramedia inferior a 0.1 cm
1 a

la temperaturaambiente)y con máximo a 1595.33cm1. Si se ajusta la más baja

de las frecuenciasde la triada del 12C37C1
4 para tener un desplazamientoisotópico

global á = 3 >< 23.47 = 70.41 cm
1, se obtiene paraella el valor 1501.75cm1.
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Figura 8.5: Espectrosinfrarrojosde la región2v3 de ‘
2C35C1.,, ‘2037C1., y ‘3C35CL~.

0.24 cm’ y pasoóptico 1.27 m. Las líneasde puntossonlas “lineas de referencia”,¡‘a

a 1572.13, 1548.66 y 1544.87 cm1, respectivamente.
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Y procediendode la mismamaneraquepara la triadade la especieA1, con4q
2 — 420

seobtienenlos valoresde la siguientetablaparalas frecuenciasE’
2 observadas

y de orden cero,en cm
1.

Tabla 8.2: E
2 obs.: ‘

2C35C1.,: 1595.33, 1571.04, 1538.33; 12Ca7CI. 1582.58, 1549.96, 1501.75

E’
2

12C35C1 12C37C1., á~ (teórico)

(vi + v~ + y.,)0

(2v~+ 2v.,)

1579.70 1575.04

1571.97 1547.96

1553.03 1511.29

4.66 (5.80)

24.01 (23.47)

41.74 (41.14)

Los desplazamientosisotópicosresultantesde estosvaloressontambienbastante

próximos a los teóricos,lo queconfirma la correcciónde la asignaciónpropuesta.

A partir de esas frecuenciasde orden cero pueden tambien calcularse las del

iaCasCl.,, utilizando los mismos 13~5 que anteriormentepara A~. Se obtiene: E’
2

(2va)o = 1526.56,(vi + ¡‘a + u4)
0 = 1544.71,(2v

1 + 2v.,)O = 1551.73y, de nuevocon

42~2 = 420 cm
2, las frecuenciasresonantes:1515.04, 1536.86y 1571.10cmt. En

estecaso,a diferenciadel espectro¡Laman,es posible la comparaciónprecisade las

frecuenciascalculadasy las experimentales;se asignancomo tales las observadas,

centradasa: 1570.98(2v~ + vs); 1537.73 (¿/í + ¡/3 + itt) y 1514.65(2v3) cm1. Todas

ellas,como se ve, muy próximasa las calculadas.Si se procedea la invérsa,calcu-

landolas frecuenciasde ordenceroapartir de las resonantesobservadas,seobtienen

los valoresresumidosen la tabla 8.3.

Es posible aunmejorar algo más el ajuste“afinando” el valor del parámetrode

referencia; con 4~2 = 422 los á, resultantesson: 52.88, 27.48 y 1.34 cm’. La

figura 8.6 presentagráficamentelas correlacionesentre las frecuenciasobservadas

y calculadas,de los tres compuestos,para transicionesA
1 y E’2 desde el estado

fundamental.
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Tabla 8.3: F2 obs.: ‘
2035C1.,: 1595.33,1571.04, 1538.33;1aca5c1

4. 1570.98, 1537.73, 1514.65

12C35C1
4 ~ A5 (teórico)

(2v3)O

(¡a + ¡/3 + ~4O

(2¡a + 2v4)

1579.70 1526.67

1571.97 1544.36

1553.03 1551.97

53.03 (53.14)

27.61 (27.26)

1.06 (1.30)

8.2 Transiciones de diferencia, del tipo 2v3 — u4, etc. de-
tectables junto a (vi + u3,2v1 + u4)

Los niveles reciénconsideradossonactivos tambiénen transicionesdeabsorción

desdeel estado excitado ¿‘.,; Las correspondientes“bandas calientes” son obser-

vablesjunto a las debidas a transicionesdesdeel estadofundamentala la diada

(vi + ¡‘a,
2~i + ¿‘4). La figura 8.7 reproducelos espectrosinfrarrojos de 12C35C1

4,

i
2Ca7Cl., y 13CC1

4en la región correspondienteaestastransiciones,entre1180 y algo

más de 1300 cm’; Sobreestosespectroshemosseñalado,ademásde las posiciones

de (v1+i’3) y (2¡a +¿‘.,), aludidasyapreviamenteen elCapítulo6, las bandascalientes

del tipo [2v3, ~i + ¡/3 + ¿‘4, 2v1 + 2v~] — ¿/4, cuandolos niveles superioresson los de

las especiesde simetríaA1 y E’2, ya discutidas,asi comounaposible localizaciónde

bandasde diferenciaparalas que la triada superiores la de la especiede simetría

E, que serádiscutidaen la presenteseccion.

La identificaciónde la triada [2v~,¿/1+¿/3+¿/4,2¿/í+2v4Ey del nivel (vi +¿/a+i’.ÓF,,

conjuntamentecon las ya conocidasde las especiesA1 y F2, permite calcular los

parámetrosanarmonícosasociadoscon todoslos sobretonosy combinacionesposibles

de ~í, t’.~ y ¿/4, implicadosademástodosellosenresonanciasde Fermi. Probablemente

a la altura del sobretono2¡/3 seestáenel punto idóneoparaplantearesecálculo: el

grado de complicación esjusto el suficiente paraque intervengan,a la vez, todos los

parámetros,sin que la multiplicidad de nivelesy la inactividad espectralde muchos

de ellos hagaprácticamenteimposible algo más que una verificación parcial
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3CC1
4.
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a través de una combinaciónparticular de parámetros.Es pues importantetratar

de detectaresosniveles. Aparte de las relacionesisotópicas,quehan sido la clavede

todas las asignacionesrealizadaspreviamente,trataremosde hallar confirmaciones

adicionalessuficientesa través de un método de pruebay error: una propuesta

A~ + E + E’2 razonableconduce, a través del cálculo de los parámetrosanarmo-

nicos, a prediccionessobrenuevosniveles. Estas prediccionesse puedenverificar,

aunquesea sólo parcialmente,comparandolos espectroscalculadoy observadoen

distintas regionesespectrales. Así, transiciones E’2 desdeel estadofundamental

tienenactividadinfrarroja y debenser visiblesen 2¿’3 + ¿‘~, 2¡a+ ¿/4 y 3v3 y bandas

asociadas,de los queseposeenespectrosinfrarrojos para ‘
2C35C1., y 12CC1.,natural

(aunquecon relaciónseñal/ruidomuy pobre). Otras transiciones,desde¿/4,

son visibles como bandasde diferencia(2¿/a+ ¿/4) — v~, etc. sobrelos espectrosde

2v~ y de ¡a + v~.

Si las hipótesissobrela anarmonicidadde 2¿/3 en las quese basala figura 8.2 son

aproximadamentecorrectas,cabríaesperarque(2¿’~)~ estuviesea unaenergíasupe-

rior a (2va)~2, en unacuantíaequivalente,al menos,a unos 15 cmt. Supongamos

(2va)~ st 1580±15 = 1595 cm1. Dadoquela escisiónde ¡/a+¿/4en componentesde

diferentesespeciesdesimetríaha quedadorelativamenteambigua,dejamosde mo-

mento (vi +¿/a+¿/.,)~ st (¿‘a + va±¿’.,)~’
2,y respectoa (2vi ±2¿/.,)orecordemosqueuna

interpretaciónposiblede 2v., nosconducíaasuponer(2v4)n2—(
2ttt)cst 1.24cm1, lo

quedebevaler tambienparala combinacioncon 2v~. En resumen,planteamoscomo

hipótesisde partida (2v~)~ = 1595, (vi +¿/a+vO?~ = 1571.97y (2ví +¿/.,)~s= 1554.27

cmi.

Introduciendoestosvaloresen la ecuaciónsecularse calculan los “niveles reso-

nantes” que,tras restar¿/4, debendar valorescomparablescon los observablesjunto

al espectrode ¡‘í + ~aen el I2Ca5CL
1. Picosobservados,razonablementepróximos

a los estimadosde ese modo, están situados a 1288.79, 1262.18 y 1224.44cm
1.

Este último, que correspondea la única rama Q realmentevisible entre 1220 y

1230 cm1, es el único asignablecon cierta seguridadcomo pertenecientea la es-

pecie de simetría E. Las otras dos asignacionesson solo “tentativas”. Los niveles
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de orden cero resultantesde estaasignación,para ‘2C35CLs, son: (2va)% = 1595.8,

(¡a + ~a+ v4% = 1570.8 y (2v~ + ¡‘4% = 1555.6. A partir de ellos, introduciendo

para los desplazamientosisotópicoslos mismos valoresque usamosantesparalas es-

peciesA
1 y F2, podemosestimar los correspondientesnivelespara los isotopómeros

y
13C35C1

4; listadosen el mismo orden que los anteriores: para
12C37C1.,:

1590.0, 1547.3 y 1513.8 cm1 y para 13C35C1.,: 1542.6, 1543.5y 1554.3cm’. Los

niveles resonantesque resultande estasestimaciones,paralos trescompuestos,se

compendianen la tabla siguiente,junto con los valorescalculadosparatransiciones

de diferenciadesdeel nivel ¡‘4 y las frecuenciasde algunos picos observadosque

podrían corresponderaesastransiciones:
u:

1 ‘2035C1.. 12037014 13035014
E(1) cali,. calc.-v

4 obsv. calc. caIc.-v4 obsv. calc. calc.-v o¡~sv.
2v3 ¡604.2 1288.6 1288.79 1594.9 1287.5 1283.9? ¡521.2 1206.2 1204.46

VI + U3 + ¡>4 1577.9 1262.5 1262.18? 1552.5 1245.1 1247.29 1546.4 1231.4 ¡226.6?
2v1 + 2v4 1540.0 1224.44 i224.44 ¡503.6 1196.2 ¡195.94 1573.0 1258.0 1264.5?

Los signos “?“ junto a algunos valores observados selialan desviacionesexcesivasentre observadosy calculadoso
picos dudosos.

Alternativamente,se puedehacerunaconjeturaun poco diferentesuponiendo
u

que la diferenciaentre los niveles de especiesE y F2 de (2v3)0 es menor de la

antessupuesta.Una terna resonanteposibleparael
12C35C1., que, prácticamente,

se diferenciade la previa sólo en la asignaciónde 2¿’~ — ¿/~, es: 1284.56, 1260.55,

1224.44. Conel mismoparámetroderesonancia(4,~2 = 420 cm2) y desplazamientos u.

isotópicosqueen el párrafoanterior, se obtieneparalos parámetrosde orden cero:

E(II) (2va)0 (¡a + ¡‘a + ~40 (2¡a + 2v4)~
12C~35Cl., 1587.87 1574.11 1554.25
12C37C1 1582.07 1550.64 1512.51

‘3C35C1., 1534.76 1546.88 1552.98

y, paratodo el conjuntode frecuenciasresonantes,el cálculo y asignaciónsiguientes: mi

mi
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12 ~í
7 Cl. ~~C~~Ci4

E(1l) calc. calc.-v
4 obsv. ¡ calc. caic.-v4 obsv. calc. calc.-v4 obsv.

2v3 1600.23 1284.67 1284.56 1588.55 i281.16 - i519.97 1205.00 1204.46
VI + ¡>3 + u4 1575.92 1260.36 1260.55? 1553.52 1246.13 1247.29 1541.49 1226.52 1226.63

2v1 + 2v4 1540.08 i224.52 1224.44 1503.14 1195.75 1195.94? 1573.16 1258.19 1256.75

Es claro que, por ahora, no damos a estasasignacionesmás valor que el de

conjeturasprovisionalesque debenser justificadas (o modificadas)en función de

datosadicionales.A ellassedebeaúnañadir la asignacióndel nivel deespecieF1 de

(u1 +v3 + u4), no implicado,en principio, en la resonanciade Ferzni; análogamentea

los de laespeciedesimetríaE, cabeesperarqueseavisible comobandadediferencia,

(vi + y3 + ¿/4) — ¿‘4, sobreel espectroinfrarrojo de ¿‘i + ¿‘a~ Si estenivel se comporta

de modo análogoal observadoen el casode la diada (¡‘3 + ¿/4~ ¡/~ + 2¿’.,) se debería

hallarpróximoa la “linea de referencia” ¿‘1 + ¡a+ ¿/4, desviadoligeramentedeella en

la misma dirección que los niveles resonantes.A falta de información más precisa,

suponemosprovisionalmente,quecoincide con la línea de referenciacitada.

Tras completarla asignaciónpara las varias especiesde simetríacomprendidas

en las triadas asociadasa
2¿’a se tienen, justo, los datos necesariospara estimar

todoslos parámetrosanarmónicosqueafectana ¡‘3 y a 1/4 y a sus sobretonosy com-

binaciones(incluyendoa ¡‘í), de acuerdocon las expresionestabuladaspor Hecht

(Tabla 1.2). Sedanacontinuaciónlos resultadosobtenidospartiendode las asigna-

cionespreviamentepropuestasen estecapítulo, incluyendolas dos propuestaspara

la especiede simetríaE distinguidoscomo E(I) y E(II); se dan tambien,a efectos

comparativos,los valorescalculadosa partir de la función potencial de Yamamoto

et al. [451,prescindiendoen su casode los términosresonantes(con denominadores

va — (vi + ¡‘4)).
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Tabla 8.4: Parámetrosanarmonicosestimadosparala triadade niveles asociadoscon 2u3.

Conjunto(I) Conjunto(ll) Potenc. cúbico
033 3.37 2.84 4.34

0.805 0.41 1.10
0~4 -0.57 0.00 -0.14
SS., 0.116 0.17 -0.32

-0.13 0.21 -0.25
044 0.50 0.41 0.042

0.13 0.06 -0.004

8.3 Estimación de las energíasy espectros infrarrojos de
los niveles de combinación 2v3 + u4 y asociados,y de 3v3
y asociados,en resonada de Fermi

Como se ha indicado esquemáticamenteen la figura 8.1, en la triada (2¿/a +

u.,), (¡‘y + 1/~ + 21/4),(2vi + 3¿/4) los tresgruposde niveles compartenlas especiesde

simetríaA1,F1 (con 1 = 3) y 2F2 (con ¿ = 3,1), en tanto que los dos primerosgrupos

compartenademásE, E’1 (1 = 1) y E’2 (1 = 1), es decir, se tienen realmentecuatro

triadasy dos diadas.En el espectroinfrarrojo, considerandosólo transicionesdesde

el estadofundamental,esperamosencontrardos triadas y una diada, todas ellas

F2. Hay quenotaraquíque las interaccionestetraédricasquehacenintervenir a las

constantes0, S y T en las energíasde los niveles,puedendar lugar aqueel número

cuanticoL (sumade l~ y 14) dejedeestarbien definido. Las correccionestetraédricas

a (2v~ + ~.,)O se debencalcularahoracomo los valorespropios de la matriz:

2v~ + ¿‘., 3F2

(tU 2044 + 6033 + 203., —~v’~ [T33+

+4T33 + ~S3.,+ 4T3.,

4jTU

141 ( ~ = ~ ) —4v’~ [T33+ ~T34] 20.,., +
6Osi —30~.,+ T5~ —~ ~A 534

¿3=0
~iSS.,¿=1 2044

Paralos subnivelesde (¿‘a + 21/4) se tienenfórmulas análogas,resultantesde in-

184

e

e

u:

u:

e

s

e



tercambiar los subíndices3 y 4. En principio, deberíaplantearseahorala resonancia

deFermi a] mismotiempo quelas demásinteraccionesanarmónicas,conjuntamente,

para los ocho subnivelesde especieF2 (de (2t’3 + ¡‘4, (¡‘~ + ¡‘a + 2v~), (2¡’~ + 31/.,)).

Así lo hemoshecho, comprobandoque realmenteno hay gran diferenciaentre este

modo de resolverel problemay el de plantearloseparadamente,tomandosólo los

elementosdiagonalesparalas energíasde orden cerojunto con los elementosde ma-

triz de resonanciade Fermi: < (2¡a+ ¿/4¡H’J(¿/í+ y3 + 2¿’.,) >= 2í~ (si p = O), i~ (si

p = 1), y < (¡‘y + ¡a + 2v4jH’¡(2t’1 + 3¿/4) >= x/~í, (p = O).

Paratodaslas especiesdesimetría, sepuedeestimarla posición de los nivelesde

orden ceroa partir de los previamentecalculadosparael grupo de 2¿/3,mediantelas

fórmulas: endondelas g(F) representanla combinaciónde correccionesanarmónicas

(2¡’~ + ~4W = (2v~)% + ¿‘~ + 24., + gí(I’) —20.,.,
= (vi+¡’a+v.,)?41+v.,+(xt.,+zh+z.,.,)+gdr)—g’(Aí)—2G.,.,

(2ví + 3L’4~ = (¡a + 2¿’.~)% + ¿/~ + (z7., + 2x.,.,) + g3(r) —20.,.,

paracadaespeciede simetría (1’), segúnla tabla de Hecht.

Despreciando,como aproximacióninicial, los valoresde las constantesx.,4 y x

que son probablementebastantemenoresque las incertidumbresintroducidascon

las constantes8,0, T, se obtienenlos resultadosquese danen la tabla 8.5.

Se puedenahoracompararlas frecuenciascalculadasparala especieE’2 con las

observadas.En la figura 8.8 se muestrandosespectrosen estazonaparala especie

molecular l
2CaSCl

4; se trata de transicionesmuy débiles,interferidas ademáspor

bandasatmosféricasde vapor de agua. Para facilitar la búsquedase ha incluido

el espectrodel CCI.,, con composición isotópicanatural, en la misma zona. En la

Tabla8.6 se danlas frecuenciasmedidasen estosespectros(quemásbien podríamos

calificar como estimadas),así como las de las bandasde diferencia(21/3 + u.,) — u.,,

quepuedenaparecercomotransicionesA,, polarizadas,sobreel espectroRaman

de 2¡’~, ... y como transicionesE’2 sobreel correspondienteespectroinfrarrojo.
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Figura 8.8: Espectrosinfrarrojos de ‘2CCI., y ‘2C35C1., en la región 2v
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Tabla 8.5: Frecuencias calculadas para el

parámetrosde los conjuntos(1) y (II).

grupo de niveles asociadosa (2v3 + u4) usandolos

Simetría
17(L)

Frecuenciasde orden
(2va + v4)

0 (vi + “a + 2v4>O
cero Frecuencias
(2v, + 3v4)O (2¿ua + v~) (vi

resonantes
+ va + 2v4>

calculadas
(2v, +3v4)

Conjunto (1)

F
2(3) 1903.0 1887.5 1874.0 1922.3 1890.8 1851.4

F2(1) 1904.0 1890.9 1865.7 1923.4 1889.2 1847.9
F2(1) 1881.5 1885,4 1873.0 1894.0
Ai(3) 1895.3 1887.5 1868.5 1918.3 1845.0 1848.0
Fí(3) 1911.6 1890.3 1871.1 1927.6 1894.0 1851.4
F1(2) 1894.1 1886.3 1897.4 1862.9
E(2) 1895.5 1886.6 1902.0 1880.0

Conjunto (II)
F2(3) 1898.5 1888.0 1870.5 1920.8 1888.1 1849.5
F2(1) 1881.4 1883.9 1867.2 1911.5 1875.6 1844.4
F2(1) 1881.1 1884.6 1872.3 1893.1
A1(3) 1896.7 1885.0 1869.1 1917.8 1885.6 1847.4
F1(3) 1917.6 1886.8 1870.3 1930.3 1894.6 1849.8
F~(2) 1889.3 1886.7 1898.3 1877.6
E(2) 1897.0 1885.2 1902.9 1879.3

Cualesquieracombinacionesdel tipo (2¿’~ + ¡‘.,)(F) — v.,(E’2) son activassobreel

espectroinfrarrojo de 21/3, y tambien en el Raman,pero en este último son pola-

rizadas sólo las del tipo (2v:3 + v4)(E’2) — v.,(F2). Por ello, la presenciade bandas

de diferenciapolarizadases uno de los criterios de mayor peso de que se dispone

para realizar las atribucionesseñaladasen la última columnade la tabla 8.6. En

este sentido,es interesantenotar la secuenciade bandaspolarizadas(desgraciada-

menteno resueltasen nuestrosespectros)entre 1560 y 1540 cm
1 para ‘2C35C1.,

que, extrapolandoestos resultados,son asignablescomo (2¿/
3+nv.,)—nv.,. Como se

ve, estasatribucionesdifieren apreciablementede las predichaspor los conjuntos1

y II (aunque,sin duda, estánguiadaspor ellas), estandoen todo casomáspróximas

al conjunto II. Partiendode ellas, y considerándolascomo dos triadas y unadiada

independientes,se puedenestimar las correspondientesfrecuenciasde orden cero.

Con 4~
2 = 420 cm2, se obtiene:
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Tabla 8.6: Atribución tentativade bandasF2 en el espectroinfrarrojo de (2v:3 + u.,) y combina-

cionesasociadas.

(2v~+ u.,)...

y obs.
—v~

Bandasde diferencia Atribucionesen
sobre2v3,... (2v:3 + y.,),
Raman (>4k) IR (F2)

— 1930 1614
1923(*)? 1607 1607 ?
1919.9

— 1916
1604.3
1600

1602.3
1599.6

1604.23
1599.50

F2(3) (
2¡’a + u.,)

F
2(1) (2v3 + u.,)

1596.5 1596.0

1884.6(*)
1880.8

1874.3(”)

1569.0
1565.2
1558.7

1565.7
1560 ?

1578.2?
1569.8
1565.0

F2(1)’ (vi + ¡/3 + 2v.,)
F2(3) (u’ + y3 + 2¿’.,)
F2(1) (vi + ¡‘a + 2v.,)

1556.6
1871.0
1845.6
1838.4

1555.4
1530.0
1522.8

1553.3
1530 1530.26

1523.65

F2(1)’ (2v, ±3v.,)
¡‘2(3) (2v, ±3v.,)
F2(1) (2ví + 3v.,)

(*) Bandassolapadaspor “líneas” de vapor de agua.

E’2 1 (2v~+ ¿‘.,)O (~ + ¿‘a + 2¿/4)0 (2ví + 3~,.,)O
L = 3 1897.5 1890.1 1862.9
L = 1 1897.2 1880.7 1856.3
L = 1 1881.2 1883.6

Si se tiene en cuenta la complejidad de las correccionesanarmónicaspara los

dos niveles más altos, así como las aproximaciones introducidas en el cálculo, es-

tos resultadosson de poca utilidad parala determinaciónprecisade las constantes

anarmonicas.Son,sin embargo,de interésenotro sentido: parala prediccióndeles-

pectrode los niveles E’2 de 3v~ y niveles asociados,y su comparacioncon el espectro

infrarrojo. Las frecuenciasdeorden cerode estosniveles asociadosson,muy aproxi-

madamente,el resultadode sumar ~i a (2v~+ ¿/4)~’,, (¡‘í + ¿/3 + 2v.,)% y (2vi + 3¡’
4p

2.

En cuanto a (3va)%, tenemostambien aquí dos subnivelescorrespondientesaL = 3

y L = 1, representados,con los de otras simetrías,en la figura 8.2 en la introduccion

al presentecapitulo. Su valor se puedeestimarescribiendo:

= 3 . (v~)
0 + 6x

33 + g(E’2) — 6033
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en dondeg(F2) representael correspondientetérmino W de Hecht (Tabla 1.2) para

L = 3,1. Numéricamente,tomando¡/~ = 793.22cm
1 y los correspondientesvalores

de la Tabla8.4 se tiene:

¡ Conjunto1
2393.6
2339.9

ConjuntoII
2375.9
2349.0

Calculadaslas correspondientesfrecuenciasresonantes,secompruebaunamejor

concordanciacon las experimentalesparael conjunto (1). En la Tabla8.7 se presen-

tan los valorescalculadosy los quese asignandel espectroobservadoparai2CaSCI.,.

Desgraciadamente,el espectrodeque disponemos,reproducidoen la figura 8.9, es

de pocacalidady estáfuertementeinterferido por las líneasrovibracionalesdel CO
2

atmosférico.Por ello, tambienaquí,presentamosjunto conél un espectrodel mismo

grupo de bandasen el
12CC1.,de composiciónisotópicanatural, parafacilitar la lo-

calización de las bandasdel isotopómerocon ~Cl, aunquecon ambigñedades.En

cualquiercasoesdenotarquenuncahastaahorasehabíanmostradoestosespectros,

ni siquieraparael CCI., natural, en fasegaseosa,con resolución0.24 cm”1.

Tabla 8.7: Comparaciónde

‘205C1., en fasegaseosa.

frecuenciascalculadasy observadaspara2v~ y bandasasociadasdel

E’
2

Calculados(1) Observados
¿=3 L=1 11=1 L=3 L=1 L=18¡’a

~i + 2¡’a + ¡/~
2ví + ¿‘a + 2it~

3v~ + 3v~

2394.4 2387.2
2371.0 2348.3 2332.4
2327.4 2320.8 2361.4
2327.1 2320.4

2396.8 2388.5
? 2352.0 2326.9

2330.6 2322.7 2335.9
2328.8 2321.2

L=3
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Figura 8.9: Espectrosinfrarrojos de ‘2CCI., y ‘2C5C1., en la región 3v~, a resolución0.24 cm1
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8.4 Estimación del espectro infrarrojo de y
1 + 2v3 y asocia-

das

En transicionesdesdeel estadofundamentalsólo son activasen esteespectrolas

que van a los niveles de simetría E’2 de (¡‘~ + 2v~), (2ví + ¡‘a + ¡‘4 y (3v~ + 21/4),

cuyadisposicióngeneral debesermuy análogaa la quese observaen el espectrode

21/3, pero con separacionesmayores,puestoque los dos elementosde la matriz de

perturbaciónson ahora2i~ y q, en lugar de los v’~ z~ y 2¡~ queeran en la triada

encabezadapor 2¡’~.

Una aproximaciónrazonablea las energíasde orden cero se puedeobtenerpar-

tiendo de (2v~)O, y niveles asociados,y sumando¡‘í (ignorandoinicialmenteefectos

de anarmonicidadligadoscon xt3 y x7., fundamentalmente).La Tabla 8.8 presenta

esosvaloresensuprimeracolumnay, en la segunda,los nivelesresonantescalculados

a partir de ellos.

En la figura 8.10 se reproduceun espectroinfrarrojo de
12C35C1.,, con mucho

ruido, junto con otro, bastantemejor, de CCl., natural. A partir de estosespectros

es un tanto azarososeleccionary asignar“bandasobservadas”,másaúnsi se tiene

en cuentaque, aestasfrecuencias,se hallantambién un buennúmerode bandasde

diferenciadel tipo 3v~ (y asociadas)—v.,y sus secuenciasen ¡‘2 y ¿/4. En cualquier

caso,basándonosen la analogíaantescitada, proponemosunaasignacióntentativa

de la que se deducenlos niveles de orden cero calculados,quese dana la derecha,

en la mismaTabla 8.8. Creemospreferibleesperara disponerde nuevosespectros,

de mejor calidad,antesde extendernosen especulacionesadicionales.

Tabla 8.8: Estimacionesy propuestasen torno a (vi + 2va).
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Figura 8.10: Espectros infrarrojos de ‘2CCI., y ‘2C35C1
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Capítulo 9

OTROS DETALLES ESPECTRALES

9.1 Banda ~‘2

El nivel y
2 = 1 eselmásbajoen frecuenciade los estadosfundamentalesdel CCl.,,

es doblementedegenerado,de la especieE, y enprincipio, no es activo en infrarrojo.

No poseemomentoangularvibracionalni presentainteracciónde Coriolis deprimer

orden,(2 = 0.

Se han registradolos espectrosRamanen fase gas a resolución 0.6 cmí de

las especiesC
35C1

4, C
7C1

4 y iaCCl., quese presentaen la figura 9.1. Se observa

una fuerte rama Q que debeincluir la serie de bandascalientesen ¡‘2 y en 1/a,

(v2+n¿’.,)—nv4,puesno seobservaningún hombrode la bandaprincipal atribuible a

estastransiciones.Las frecuenciasde los centrosde las ramasQ identificadassedan

en la tabla quesigue (la exactitud en frecuenciasde los espectrosRamanes ±0.5

cm
1).

¡‘2

i2CSCl 217.8

i2Ca7Cl 2124

12C35C137C1a 213.6

laCasCí., 218.3

13C5C1g7C1 216.9
iCSClS7CI 215.7

La frecuenciade ¡‘2 parael ‘2C35C1.,sepuedeobtenerdela diferencia¿/~—(¡‘a — ¿/2) =

217.94 + 0.05 cm1 en infrarrojo (Capítulo 7).
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No aparecenen los espectrosseñalesatribuibles a otras transiciones,salvo una

pequeñabandaa 228.5 cmí en el i2~asQ., y a 226.2 cmí en el 12C37C1
4. Ya que

pareceuna rama Q y estábastanteseparadade la fundamental,podría pensarseen

algunabandacaliente de niveles en resonanciade Fermi: [va+ ¡‘2, ~i + ~2 + ¿/4] —

[va, ¡a + y.,]. Hay cuatro transiciones posibles: 2X(E’2, fi) e- E2), los estadosE’2

fueron identificados en los espectrosinfrarrojos correspondientes,y susdiferencias

no se aproximana los númerosque buscamos.Cabepensarque seanuna transicion
u

a un estadofi (cuyasposicionesno conocemos),que,parael CaSCí.,,deberíaestar

a 1027. cmi si proccedede ¡‘a, o a 1002. si procedede (¡a + 1/.,).

La teoría de la estructurade nivelesparael estadoy2 = 1 de moléculasXY., fué té.

dadapor Herranz y Thyagarajan[48], quienescalcularonla distribución de niveles

y la intensidadde sus transicionesen infrarrojo debidaa la interacciónde Coriolis

de ¡‘2 con los niveles V~ y/o ¡‘4. Varios autoreshanestudiado,tanto en infrarrojo

como en llaman, el efecto de la interacciónv2/¡’.,, en el CH., [17, 10, 49, 50, 51], 0

CD., [52, 49, 53], SiH., [54, 55] y GeH., [55]. En todos los casosse produce un

desdoblamientode los niveles en ambasbandas,un desplazamientode frecuencias

normalmentepequeñoe intercambiode intensidad,que en infrarrojo se manifiesta

con la aparición de la transición ¡‘2, prohibidaenaproximacióndeprimer orden. En O

llaman seobserva una alteraciónde las formas de banda esperadasy las ramasOP

de ¿/., se hacenmás intensasque las RS.

u
El hamiltoniano de interacción es H2., = —2B4V.,P124[17], y los elementosde

matriz no nulos de esteoperador, segúnGray, Robiette y J3rodersen[52], son:

<2a,J,K+2lH2414+,J,K+ 1> = .ñR2., f(J,K+ 1)

<2b,J,K1H24I4±,J,K±1> =

<2b,J,K¡H24j4c,J,K> = 4tJRUK

<2b,J,K1R24l4—,J,K—1> = —x/~R24f(J,K—1) e

<2a,J,K—2IH24I4+,J,K—1> = —V5ú?24f(J,I<—2)
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donde2a, 2b, 4+, 4— y 4c son las funcionesdeondaimplicadasy R24es el factorque

contienela interacción: R2., = B~IV.,b[ ~+ ~‘} yf(J,K) (J(J+1)—K(K±1))

Para el ‘
2C35C1.,, con 42., = —0.68 (cálculo armónico, Capítulo 4), se tiene

= —0.08 cmi. Siguiendo a Cray, Robiette et al., la magnitud de la inte-

raccionpuedecuantificarseen función de algunosparámetros:la proximidad de los
u2niveles mutuamenteperturbados,¡‘2 — ¡‘a; el cocienteQ, [54], queda unamedida

u.
comparativadel efectode 112.,; t%¿” [52] da unaestimacióndel valor de J al quese

cruzan los niveles rotacionalesde ¡‘2 y ¿/4.

Molécula y
2 — ¡‘4 (cm’) ~ (cm

1) ~zY1 (cmí) u..;

CH
4 222.6 0.136 46

CD., 93.8 0.098 51

SiH., 57.5 0.144 20

C
35C1., -97.7 -6.4xi0~ 2038

Se observaque la resonanciadel silano es la más fuerte, y que la del CCI., es

órdenesde magnitud más debil, hastael punto de queno se esperaque se pueda u

apreciarsu efecto sobre¡‘2 ni y.,.

u,

u,

u.
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9.2 Banda (¡“3 + ¡‘2, ¡‘1 + ¡‘2 + ¡‘4)

El nivel decombinación(¡/3+1/2) constade dosestadosvibracionalesdesimetrías

E1 y E’2 (sólo el segundoactivo en IR), en resonanciade Fermi con los estadosE1 y

E2 de (vi + ¡‘2 + ¿/4). Su separaciónde resonancia,6, debeser prácticamentela de

¡‘3~ (vi + ¿/.,) pues su parámetrode resonanciaes el mismo, ‘tu
2, y la anarmonicidad

de los niveles de combinacióncon ¡‘2 es pequena.

Los espectrosdel i2Ca5C].,, i2CaTCI., y ‘CC]., quese muestranen la figura 9.2

fueron registradosa resolución0.24 cmí y longitud de paso 12.75m.

Se observaqueparatodos los isotopómerosy en toda la región 940-1040cmí,

las ramasQ son pequeñasy en escasonumero, ademásestabandaes más intensa

que la correspondientebandade diferencia, ¿/3 — ¡‘~ (situadahacia 580 cmi), la

relación de áreases 50:1 (medido en el CCl., natural) mientrasla de factores de

Boltzman de los niveles de partida es 1,4:1. Todo estohace pensarque (¡a + ¿/2)

estésometidaa interaccionesrovibracionalesfuertes,del tipo resonanciade Coriolis

de segundoorden. En el Capítulo 6 se utilizaron ya las frecuenciasde (¡a + ¡‘2)

y (vi + ¡‘2 + y.,) en los tres isotopómerosmencionadospara confirmar y precisár

un valor de la constantede resonanciade Ferrni, ~u2~Transicionesa estosniveles

aparecieronen la región de ¡‘a, [(¿‘a±nv
2), (vi+n¡’2 + ¡‘.,>J—n¡’2, y la separaciónentre

ellos, 6, debecoincidir medidaen ambaszonasdel espectro(salvo por la influencia

de las constantesrotacionales).

En el
12C37C1.,,es notableunabandaa 968.88cm1, la másintensade lazonade

baja frecuencia,quea primera vista, por comparacionconel espectrodel ‘2C35C1.,,

seasignaríainmediatamentecomo ¡‘í + ¡‘2 + ¿/4, perorestándole¡‘2 (llaman), da un

valor por encimade (¡‘~ + u.,), esdecir claramenteinconsistentecon la asignaciónde

la región ¿/~, y tambien con las relacionesisotópicasquese puedencomprobarcon

las frecuenciascorregidaspor resonanciade Fermi. Es posiblequeseala ramaR de

la transición ¿/1 + ¡‘2 + Vi.
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La Tabla 9.1 lista las transicionesdesdeel nivel fundamentaly las procedentes

de niveles n¡a quepuedenidentificarse:

Tabla 9.1:

n L(¿/3+(n+1)¿/2) (¡‘í + v.,+(n±1)v2)]—n¡’2
C

35C1., 0
1
2

1015.40 990.84
1014.79 989.98
1013.81 989.04

C3~Cl., 0
1
2

1004.10 966.86
1003.47
1002.62

‘3C35C1., 0
1

977.51 1001.45
976.58 1001.19

Se hanasignadotambienlas frecuenciasprincipalesdel i2CS5Cl37Cla,presenteen

un 24% enel espectrodel i2CS7Cl.,,y delos isotopómerosiaCasCl~7Cly 13C35Cl~7Cl
2:

Tabla 9.2:

(va+¿/2) (¡‘1+’.’2+v4)

‘
2C35C137C1

3A1 1008.92 975.34
E 1005.38 972.34

~ A1 972.36 994.75
E 974.75 997.11

iaCa
5ClB7Cl

2B2 971.98 992.98
A1 968.44 990.97

989.69
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9.3 Banda (va±¡’4,¡’1+2v4)

Las característicasdel nivel (¿/s+ y.,), en resonanciade Fermi con (¡a + 21/4) se u.

trataronen el capítuloreferidoa ¡a, pueses la primerabandacalientede la serieen

¡‘4. Recordamosquese trata de un sistemacon quinceestados,doceen resonancia

de Fermi (A1, E, 1%) y tres (F1) “no perturbados”.En principio, en infrarrojo, desde

el estadofundamentalsólo son activaslas transicionesa E’2. U

Llama la atención,en primer lugar, que la intensidad de [¡‘3 + ¿/~, ¡>í + 21/4] es

anormalmentebaja(comparándolaconsus vecinas: ¿/a+¿/2y ¿/3+¿/í),y los momentos

de transiciónquecombinala resonanciade Fermi son talesqueel repartode inten- t

sidadeses próximo al 50%, en contrastecon las demásregionesespectralesdonde

las transicionesa niveles con y3 > 1 son siempremás fuertes. Es particularmente

notable (como ya se mencionoen el capitulo de vi), que la correspondientebanda
ej

de diferencia, [¡‘:3,(¡‘í + y.,)] — 1/4, seade una intensidadde 1.5 a 2 vecesmayor que

la que nos ocupa,casoinverso al que se presentaen ¿/3 + ¡‘2~ Parecelógico pensar,

como seha dicho en la secciónanterior,que [(¡‘:3+ ¡‘4), (¡‘1 + 21/4)] interaccionancon

algún otro nivel próximo, (1/3 + ¡‘2), (¡a + vi), al que le “ceden” intensidad,aunque u

la perturbaciónno seatan fuertecomo paraserobservadacomo un desplazamiento

de frecuencias.

La figura 9.3 presentalos espectrosinfrarrojos en la región 1040— 1130 cm
1 de

12C5C1.,,12C7C1.,y i:3CCl.,, registradoscon 0.24 cm1 de resolución.

Sumandoy
4 a las componentesE’2 de las bandasasignadasen ¿/3 (Capítulo 7),

¿/4, se tienen las transicionesdesdeel nivel fundamental(salvo por

el distinto valor de la constanterotacionalB en (0000) y en (0001)). Solamente

(¡a + ¡‘4 en el ‘~C
35Cl.s se alejasignificativamentede estasuma,puesla bandamas

cercanaa estenumeroestáa 1.07 cm1, y paralas demásla diferenciaes inferior a
u

+0.5 cmí. En todo casohay interferenciade unaimpurezaen esazonay no puede

darseunaasignacióndefinitiva.

u
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Tabla9.3:

n [(va + ¡‘~1+nv2) (vi + 2v.,+nv2)]—nv2
C’

5C1., 0 1117.16 1085.55
1 1116.45 1085.20

C37C1
4 0 1102.54 1059.09

1 1101.59
i3c35c1 0 1071.02 1100.90

1 1070.49

Los elementosde la serieen ¡‘2 quesedanen la tabla, tienenlos nivelessuperiores

de transiciónen común con las bandascalientesen y., de la región ¿/3 + y2: (¿/a +

¿/2+¡a),(¡’a+¡’2±¡’.,)t(vi+2v.,±v2)]—v.,. Ambas seriessediferencianen¡a—ti2

(recordamosque ¿‘2 se conocecon precisiónde ±0.5cmí). En el
12C5C1.,pueden

identificarse con claridad las bandascalientesen ¡‘2 y, consecuentemente,las que

procedende ¿/~, que se dan en la Tabla 9.3. La disparidaden (y., — y
2), segun

procedade [(y3 + ¿‘2 + ¿/4)— ¡‘2] — [(¡a+ v~ + u.,) — y.,] o de diferenciasque impliquen

a (¡a + 2¿/4 + y2), es 0.13 cm’, que nos pareceaceptable.

En el ‘
2C7C1.,, (vi + 21/4 + ¿/2) — ~2 no se distingue, y si se intenta asignar

(vi + 21/4 + ¡‘2)— y.,, en la región ¡a+ ¡‘~, la frecuenciade (vi + 2v., + ¿/2) ~¡‘2 quese

obtieneestápor encimade ¡a + 2v.,. En definitiva, no hay criterios para asignarla.

También en eí iSCCl., (¡‘a + ¿/., + ¡‘2) — ¡‘2 es la única bandaque se puede medir

con bastanteseguridad,y, aproximadamentea (y., — ¡‘2) = 97.2 cmí, apareceuna

bandaquebien podríaser (¡‘a + ¡‘., + 1/2)— y
4, 973.52cmí. La posicióndesu pareja

de Fermi está relacionadacon los desplazamientosisotópicos,z~ = áa + ¿X2, y la

asignacióndel
12C5C1.,:

13r«+¡’+2¡’)¡’i

seobtiene 1005.05,parecemásapropiado1004.65cmí, el extremo,haciafrecuencia

creciente,de unabandacon varios componentes.La correspondenciacon la banda

calienteen ~2 no puedediscutirsepor la mencionadapresenciade unaimpurezaen

esazona.
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[(¿/3+ ~2 + u.,) (va + ~2 + ¿/~ ¿/í + 2v~ + ~2 ] —
C35C1.,
C37C1.,

iCB5CI

1018.52 1010.34 987.14
1005.37 1000.91
973.52 1004.65

Las transicionesacomponentesE’
1, (¡‘a+¡’2+y.,)

0 —¡‘.,, no tienencorrespondencia

en la región ¡/3 + ¿/4, dondesólo son activas las F
2. Su asignaciónse basaen la

establecidaen la región de y3, ya que los picos señaladosestán próximos a [(¿‘a+

~¡‘4] + ¡‘2~ En el iaCa
5Cl.,,esdifícil dar un número,puesotrasbandascoinciden

en esa zona.

Juntoconlas transicioneshastaahoraestudiadassesuperponenlas procedentes

de ny
4: [¡‘~+2¡’.,,¡’í +3tW—¡’.,, la primera de ellas,con componentes(Aí,F1,F2,F2)

comunesa los dosnivelessuperioresy (E, E’2, E’1) pertenecientessólo ay3+2y4. Entre

los estadosde la mismasimetríaexisteninteraccionesde Coriolis quepuedenserde

magnitudcomparablea la de la resonanciade Fermi, por lo tanto el tratamientodel

problemano puedeabordarsecon los métodosque hemosvenidoempleandohasta

aquí. Apuntamossolamenteel distinto efectode estasinteraccionesen el
12C5C1.,

y el ‘2C7C1.,, puesla intensidaddezonacentral,dondeprobablementese situanlos

componentesde ¡/~ + 2¡’., sin parejaresonante,es bastantemayor en el ‘2C37C1.,, lo

que pareceindicio de una más estrechainteraciónde estados(con el consiguiente

repartode intensidad)en la especiede 35C1.

Las parejas (¡‘:3 + y.,, ¡a + 2v4) de otros isotopómerosdel CCI., que contribuyen

al espectro,tienen las siguientesfrecuencias:

(va+i’.,) (¡‘í+2v.,)
12C35C137C1aA

1 1106.63 1065.53
E 1104.11 1064.011C5Cl~7Cl A
1 1063.87 1093.12
E 1067.63 1097.20
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RESUMEN Y CONCLUSIONES

1. Se ha realizadoun tratamiento teórico de la resonanciade Fermi en el

CCl., (Capítulo 2), causadapor la incidencia de una degeneracionacci-

dental, bastanteestrecha,entrelas energíasde los modos vibracionales

fundamental¡‘3 y de combinación(vi + y.,), ambostriplemente degene-

rados. La interaccion correspondientese debeal término cúbico de la

función de energíapotencial14ft., = k13., qí (q~j . q4). La perturbaciónV’,

isotrópica, no altera las situacionesde degeneraciónentrelos niveles de

orden cero, sólo los desplaza;pero el desplazamientoes diferente según

que los nivelesen cuestiónseancompartidospor todoslos miembrosde la

poliadao constituyan subgrupos”,adicionalesa los anteriores,queson

compartidos por sólo partede ellos. Introduciendoun índice p, igual al

menor valor de y3 en cadagrupo o subgrupo,con distinta multiplicidad

(p = 0,1,2,...), hemospodido mostrar queel elementode ifiatriz entre

dos niveles generales< a¡ =< v1,va,v.,jy ¡b >= 1v1 + l,v3 — 1,v., + 1 >,

es:

< ajV’~b >= [(u1 + 1)(v3 — p)(v., + 1 — p)]±.

con = kía.,/v’~.

2. Esta es una generalizacióndel tratamiento original, que Horiuti había

hechonivel a nivel, y en la hipótesisde unacoincidenciaexactaentre las

energíasde orden cero de v~ y (vi + ¿/4), a partir de la quepredecíauna

estructuravibracional simétricaparalas bandasprincipales: t’~, ¡a, 1/4 y

21/3. Esta predicción,quepareceestarde acuerdoconel espectroobser-

vadoenel CCl., liquido, estáclaramenteendesacuerdoconelespectrodel

vapor,especialmenteen infrarrojo (Capitulo 3), tambiéncon el obtenido

en dispersionesde
12CC1.,en matricesinertessólidas,abajatemperatura.

En todosellos la frecuenciay la intensidadde ¡a son claramentemayores

que la de ¡‘i + ¡‘a.
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3. Con datos másrecientesde ‘2C5C1., y 12C7C1
4,en fasegaseosa,se com-

prueba(Capítulo3) queladiferenciaentrelos nivelesdeorden cerode ¿/3 y

(vi+v.,) es,aproximadamente,
6o = 13.5 y que i~ = 10.3 cm1. Asimismo,

ej
la secuenciaen ¿/4 asociadaal dobletede F’ermi (formada por las tran-

síciones[va+nv
4, ví+(n+l)v.,]—nz’.,, con n=0,l,2,...) también asimétrica,

se puede ajustar a una relación de la forma 6~ = 6~+n4q
2, siendo 6,~

la diferenciaentre los sucesivosniveles resonantescon, prácticamente,

los mismos valoresque antes para b~ y í~. Los espectrosinfrarrojos de

CCJ., natural en matrices inertes a baja temperatura,puedeninterpre-

tarse cuantitativamente,en cuanto a los desplazamientosisotópicosde

los cinco posibles isotopómerosde cloro, con los parámetros6o = 7.4~ té.

cm1 y q = 10.2 cm1.

4. La asimetríadel doblete se traslada, en forma de bandasde diferencia,

a los espectrosde ¡a y de y.,. A temperaturaordinaria en infrarrojo

predominanen intensidadsobre ¡‘í y ¿/~ las bandasde diferencia ¿/3 — ¡‘4

y ¡‘a — ¡‘1; en llaman son más intensas (pero menosacusadasque en

infrarrojo) (¡a + y.,) — ¡‘., y (¡‘y + ¡‘.,) — ¡a. Todasellas acompañadas

de secuenciasen ¡‘2 y en ¡‘4 (estasúltimas relativas a niveles resonantes t

adicionales).

La situaciónesmáscomplejaen nivelesmásaltamenteexcitados,comolos

asociadoscon 2¿’a y 3¡’~; la resonanciaimplica ahoraa triadasy tetradas

que son, además,múltiples (con diferenciasnotablesentre las posiciones

correspondientesa diferentes especiesde simetría) por la incidencia de

los efectosanarmónicosusuales,quetambiénaumentancon el grado de

excitación vibracional. ej

5. Tras unapresentacióncrítica de cálculos previos, se ha calculado una

función potencial devibración cuadrática,completa,usandocomo datos

las frecuenciasfundamentalesobservadas,en fase gaseosa,de ‘2C35C1.,,

“C7C1
4 y

1CC1.,,con ¡/3 corregidodelefectode la resonanciade Fermi. A

causade la anarmonicidadde las frecuenciasexperimentalesladesviacion

standardentrelas frecuenciasobservadasy calculadasesdel ordende0.14

e
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cm1. Esta función potencial se extendió despuésa los diez derivados

isotópicos posibles, para disponerde unabuenaaproximacióninicial de

valoresde desplazamientosisotópicos,coordenadasnormales,momentos

de inercia, constantesde Coriolis y dedistorsión centrífugay otras,para

todoslos isotopómeros.

6. Paraun estudiomásdetalladohemossintetizadolos isotopómeros‘2C5C1.,

y 12C37C1.,y hemosregistradosusespectrosinfrarrojo y Raman,así como

los de unamuestracomercialde ‘CC1
4 y otras de CCL, natural, en fase

gaseosa,avariaslongitudesy presiones,a temperaturaordinariay a —30

C en infrarrojo en la región del dobletede Fermi. La purezaisotópica

de los compuestospreparadosse correspondecon la de la sal de partida

(certificada como del 99.6% en
5C1 en el Na5Cl y del 92.1% en 37C1

en el Na7Cl), de la queresultanimpurezasisotópicasinapreciablespara

el 12C35C1.,en tanto que la muestraenriquecidaen 7C1 contiene71.6%

de 12C37C1.,y 24.9% de 12C5C17C1a,con cantidadesmenoresde otros

derivados.Aparte de las variasregionesespectralesreproducidasen esta

Memoriasedisponede másampliosregistros,varios con la másalta res-

olución (hasta0.01 cm1), obtenidoscon los instrumentosFTIR: Bruker

12OHR (LENS, Florencia) y Bomen DA3 (NRC, Ottawa), grabadosen

disquettey accesiblesfácilmentemedianteun PC.

7. La segundaparte de la Memoria (capítulos 6 a 8), dedicadaal examen

detalladode estosnuevosespectrosy a su asignaciónvibracional, se ini-

cia con la región del doblete de Ferrni. La comparaciónde los registros

infrarrojos a temperaturaambiente(26 C) y a —30 C permite identifiar

sin ambigúedadlas ramasQ correspondientesa ¡a y ~í + v~ en los tres

isotopómerosy asignar a la vez las seriesde bandasde diferenciaque

los acompañancomo términos sucesivosde secuencias(va+n¡’
2)—nv2 y

(va+n¡’.s)—nv.s, y sus parejasde resonanciaen u1 + y.,. Parauna deter-

minación precisa del parámetro de resonancia, í~, se le considerainva-

riante isotópicoy se planteany resuelvensimultáneamentelas ecuaciones

de resonanciapara los dobletes asociadosa ¡‘a, ~‘i + “‘a y ¡‘2 + ¿/3, con
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los isotopómerosrelacionadosentre si por susdesplazamientosisotópicos

respectodel C~Cl.,. Se obtieneq = 10.25 10.15 cm1 (k
13., = 29.0+ 0.4

cm
1.

e
8. Se utilizan paraestecálculo las frecuenciasobservadas,anarmonícas;las

armonícasson todavia desconocidas.Dado que la resonanciaafecta a

todoslos nivelesvibracionales,exceptoaquellosen los quesólo y
2, y., # 0,

las constantesde anarmonicidad,z¿~,G½~,etc.. se han de calcular a e
partir de las energíasde los “niveles de orden cero”, es decir, corregidos

por el efecto de la resonanciade Fermi (salvo cuandoi,j = 2,4). Son

especialmenteafectadaslas constantesz13,zí.,,~ G3., y S34 queen el

desarrolloperturbativohabitual tienenun término con un denominador

resonante,casi nulo; el asterisco,en 4~, etc, indica que la constanteha

sido evaluadadespuesde corregir el efectode la resonancia.El análisis

de los varios niveles citadosy de las secuenciasen ~2 y en ¿/4 (sólo parcial

debido a su crecientecomplejidad) proporcionavaloresaproximadosde

varias de esasconstantesanarmonícas.

9. Más aún que a las frecuencias,la resonanciade Fermi afecta a las in-
u

tensidades;las de ¡‘a y (tú + ¡‘.,) estánmáspróximasen el
12C5C1., (con

13 > 114) queen el ‘2C7C1., (1:3 » Ir.,). El efectopuedemedirsecon-

venientementemedianterelacionesde áreas,sin embargo,estamedicion

estádificultada en nuestrocasopor la acumulaciónde bandasde diferen-

cía. Hemospreferidohacerunasimulacióndel contornoglobal del doblete

sumandocontornosdedobletesparciales: 1/3 y ¡‘~ + ¡‘., y las secuenciasen

~2 y, separadamente,las secuenciasen ¿/4. Además de constantesrota-

cionalesefectivas,se introducenaquílos momentosde transición(de mo-

mentodipolar o depolarizabilidad)deorden ceroqueson mezcladospor

la interacción. Sehahechoestasimulaciónparalos espectrosinfrarrojo y

Ramande los tres isotopómeros;la concordanciaentre los contornosesti-

madosy los observadoses muysatisfactoria,confirmandolas asignaciones

realizadas,y dandolas relacionesMp/Mf’., st 30 y st —800.
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10. En los espectrosinfrarrojosconmayorresolución(0.01 cmí), en ‘2C~Cl.,

(y tambiénen otros), se ha podidoobservarla estructurarétacionalde

~í + ¡/4 de la que hemospodido medir unas 140 líneas,correspondientes

a las bandasP y R. Tomándolasconjuntamentecon unas30 líneasde ¡/a,

registradaspor Yamamotoy otros en unaexpansiónsupersónicade una

mezcla de CCL, en Ar (T= 20 K), hemospodido hacerunaasignación

de las líneasde ¡‘1 + ¡‘., resonantescon las de ¡‘3 y estimar las frecuen-

cias de orden ceroparaambasseries,determinandolas correspondientes

constantesrotacionales.

11. El espectroinfrarrojo de ¿/4 enel CCI., en fasevapor,al quese superpone

el más intensode (y
3, ¿‘i + ¡‘.,) — ¡‘1 y bandasasociadas,queno hansido

publicadasnuncahastaahora (que sepamosnosotros)es especialmente

notable por lo nítidas que aparecenen él un buen número de ramas Q

sobreun fondosuave,cuasi-continuoala resoluciónde0.06cm
1, máxima

utilizada en estaregión. De su consideraciónse derivandesplazamientos

isotópicos para ¿/4 (tanto en el ‘2CCI., como en el ‘~CCL,), constantes

anarmónicas (prácticamente todas las £25 con j = l...4), xralores mas

precisosque los medidosenel espectrollaman paralos fundamentalesu
1

y ¿‘2, componentesadicionalesde ¡‘3 + ¡‘., y un valor parala relación de

los momentosde transición dipolar de ¡a—¡’í y u~: M31/M.,= —3.5.

12. En contraste con el anterior, el espectroinfrarrojo en la regi6n de ¿‘i, de-

bido enteramentea transiciones(¡‘:3, ¡a + ¡‘.,) — ¡a y secuenciásasociadas

en ¿‘2 y en ¿/4, quetampocoha sidopublicadopreviamente,apenasofrece

detallesqueparmitan haceralgomásqueverificar las asignacionesprevi-

amenteestablecidasal estudiarel dobletede Fermi. El espectrollaman

en estaregión es totalmente polarizadoy esmás rico en detalles. Con las

tresmuestrasestudiadas,se hanmedido los máximosde las ramasQ de

todaslas posiblesespeciesisotópicas,excepto‘C
7C1.,.

El sobretono2¡’2 que se observaa unos 30 cmí por debajo de vi en

los varios compuestos,es probableque debasu intensidad a una inter-

acción resonantecon ¡‘1; Si toda su intensidadprovienede ¿‘i, se calcula
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para la constantede interacción: k122 = 7.7 cm
1, y desplazamientosde

frecuenciadel orden de 1 cm1 para v~ y 2v2.

13. Más del 50% de la intensidadllaman global en estaregión es atribuible
u

a transicionesdel tipo (¡a+n¡’.,)—n¡’., (que implican a su vez las (va+(n-

l)¡’.,)—n¡’.,). Las frecuencias de los máximos observadoscorresponden

bien con los resultantesde las asignacionespreviasdel dobletey de ¡/4.

Paran=1, las bandasA
1 observadasque correspondena transiciones e

E’2 e- E’2, son sumade nuevesub-bandas(desdobladaspor la interaccion

de Coriolis). Se han calculado, teórica y numéricamente,los factores

de proporcionalidadquedeterminanla contribuciónde cadasub-banda

a la intensidadglobal. Mediante la simulación del espectrovibracional

se calcula una estructura de doblete aparentepara (vi + y.,) — ¡/4 en
12C5C1.,y 13C~Cl

4 quecoincidencon las observadasen los espectros.Se

confirma así tambiénque la intensidadde ¿/~ — ¡/., provieneenteramente

de (y1 + ¡‘4) — u~ a través de la interacción.

14. Se hanobtenidobuenosespectros,infrarrojo y Raman,en la regiónde la

triada 2¡’~, (¿/í+¡/a+¡’4), (2¿’í+2y.,)de
12C5C1.,,12C7CL,y ‘~CCl.,, en fase

de vapor. Hasta ahora sólo se conocíanlos espectrosdel CCI., líquido.

Mediante consideracionesde intensidades,polarización (y contornos)en

el espectrollaman y relacionesisotópicas,se asignansin ambigliedadlas

transicionesA
1 y E’2 desdeel estadofundamental. La detecciónde los U,

niveles correspondientesa las simetrías E y E’1 es posiblea travésde su

identificación como bandasde diferencia (desde¡‘.,) sobrelos espectros

de (¿/i + ¡/3, 2¿’i + ¿/4). Partiendode valoresrazonablesde los parámetros

anarmonícosse hanplanteadodos conjeturas,ligeramentediferentes,de

las queconcluimosdos posiblesasignacionesE + E1, a expensasde con-

firmación o modificación ulterior.

15. Completadala asignaciónde las triadas asociadasa 2v:3, se puedenes-

timar todas las “correccionesanarmonícas”relativas a ¡a y ¡‘~ y sus so-

bretonosy combinaciones,incluyendoa ¡‘~. Se ha hechoasí, considerando

separadamentelas dos propuestasde simetríaE, lo queda lugar a dos

u:
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conjuntos de parámetrosdiferentes. A su vez, se han utilizado estos

parámetrospara asignarlos espectrosinfrarrojos relativos a (las dos tri-

adasy unadiada, todasE2)
2~a + ¡/., y a (las dos tetradasy unadiada,

también E
2)

3i¿a, en i2CSSCI.,. La calidad de estosespectrosera insufi-

cienteparafundamentarunaasignacioncompleta,aunquese hanpodido

asignar varias de las líneas espectralesobservadas. Un estudio ínam-

biguo de esta región requiere el registro de nuevosespectrospara los

isotopómerospuros.

16. En el último capítulo se presentanespectrosllaman de ¿‘2 para los tres

isotopómerosdelestudioy seexaminala posibilidaddedeunainteracción

de Coriolis desegundoorden de ¡‘2 con 1/.,, el nivel máspróximo, tal como

ocurreenotrasmoléculasdeestasimetría,CH.,, CD.,, etc, y porqueen el

espectrollaman de ¡‘~ la intensidadde las ramasOP es mayorque la de

las ramasRS,sin quepuedajustificarsepor las constantesrotacionalesB.

Segúnnuestroscálculos,en el CCI., estainteracciones demasiadodébil

para seralterar apreciabl¿menteel contornode las bandas.

Se dan tambiénen estecapítulo detallesy asignacionesadicionalespara

(¿/2+ ¡a, ¿‘~ + ¡‘2 + ¡‘.,) y (¡a + v~, ¡a + 2¡’.,), consideradassólo parcialmente

en capítulosprecedentes.
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