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INTRODUCCION

El tema de la presente Memoria de Doctorado es, hasta cierto punto, bastante
antiguo: en sus aspectos esenciales estaba ya razonablemente bien planteado hacia
1933, cuando J. Horiuti, que trabajaba en el laboratorio de Placzek, en‘Gﬁtingen,
publico en el Zeitschrift fir Phystk un articulo titulado ” Zur Schwingungstruktur
im Tetrachlorokohlenstoffspektrum”. En él sefialaba que la coincidencia entre las
frecuencias de una de las vibraciones normales del CCly {v3, a 774 cm™!) y la suma
de otras dos (v1 y vs a 457 y 315 cm™') debia originar un desdoblamiento de la
estructura del espectro vibracional, del tipo indicado por primera vez por Fermi dos

afios antes e ilustrado tambien por él para el caso del CO,.

El del CCly, sin embargo, es un caso mas complejo que el del CO3, no sélo
por incluir a vibraciones triplemente degeneradas sino, especialmente, porque, a
causa de la pequefia magnitud de las frecuencias fundamentales del CCly, hay una
poblacion importante de estados excitados, dependiente de la temperétura. De
hecho, a temperatura ambiente, unas cinco de cada seis moléculas se encuentran
en estados vibracionalmente excitados; cada transicion espectral desde el estado
fundamental se acompafa de varias transiciones, mis 0 menos préximas, pero no
coincidentes en frecuencia, desde estados excitados. Por ello, Horiuti hubo de ex-
tender su tratamiento a un nimero considerable de estados entre los que se puede
dar una resonancia del tipo ndicado, y estimar, ademds, su intensidad relativa, a
través de la evaluacion de los respectivos momentos de transicion, ponderados por

una distribucién de Boltzman.

Hay todavia una complicacion adicional, debida a la presencia de los dos isotopos
del cloro en el CCl4 natural, que da lugar a cinco isotopdmeros (con **C), todos ellos
sensiblemente abundantes lo que, de nuevo, perturba la observacion de los posibles

detalles importantes de la estructura de las bandas.

Por otra parte, en la época del trabajo de Horiuti se disponia sélo de los espectros

infrarrojo y Raman del CCl; en fase liquida, que no permiten la observacién de
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detalles finos por debajo de la anchura normal de las bandas, del orden de algunos
cm™! y que, a causa de la influencia de efectos intermoleculares cambia, de hecho, la
misma estructura fina. En estas condiciones no es de extranar que las predicciones

tedricas no concordasen del todo con los espectros observados.

Es de advertir que, a pesar de la sencillez de la molécula, y de lo mucho que el
CCly es utilizado en la espectroscopia vibracional, su espectro vibracional completo,
con una resolucién razonable, en fase de vapor, es aun casi enteramente inédito.
Con el ”casi” exceptuamos el espectro del doblete (v3, v + v4) sobre el que se ha
publicado algdn trabajo con isotopémeros puros, C¥Cl, y C3Cly, en fase vapor
(aunque los datos mas importantes para su interpretacién se han derivado mas bien

del estudio de dispersiones en matrices de gases nobles, a muy baja temperatura).

El desconocimiento, especialmente del espectro infrarrojo del gas, puede estar
relacionado con el hecho de que una buena parte del espectro, comprendiendo a
tres de las cuatro vibraciones fundamentales, se halla por debajo de los 500 cm™!,
una zona relativamente dificil cuando se trata de espectros de absorcién débiles,
como son los de gases. Los usos espectroscépicos aludidos se refieren a su empleo
como disolvente "inerte” (que no lo es tanto!), especialmente en el infrarrojo medio.
En Raman el CCl, ha sido un standard histérico, indicativo de la calidad de suce-
sivos modelos de espectrometros al resolver la estructura isotdpica "natural” de vy,

primero en fase liquida y mas tarde en la gaseosa, y también en la medida de factores

de polarizacién.

Por otra parte, el conocimiento detallado de su espectro (y la dinamica vibra-
cional asociada con él) no sdlo son de interés basico en la Fisica Molecular sino
también de interés practico en la quimica medioambiental y atmosférica. El CCly
es el cuarto clorocarbono mas abundante en la atmdsfera, que contiene una masa
global de unos 3 Tg de CCly, que es fotolizado en gran parte en la estratosfera con
produccion final de atomos de Cl (actores principales en la destruccidén de la capa
de ozono). Fuentes antropogénicas (derivadas de su uso como disolvente industrial,

extintor de incendios, fumigante de cereales y otros granos y materia prima para la
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produccién de CFC’s) mantiene una distribucién aproximadamente constante en la

atmoésfera, con un "tiempo de residencia” del orden de 40 ahos.

Esta memoria resume los trabajos realizados por nosotros para ampliar el cono-
cimiento de este espectro considerando en toda su importancia los efectos debidos
a la resonancia de Fermi. En una primera parte (Capitulos 1 y 2) se introduce el

sistema conceptual tedrico basico.

El Capitulo 1, que se inicia con una presentacion panoramica de los espectros
infrarrojo y Raman y de los modos de vibracién fundamentales del CCly, presenta el
lenguaje: se suponen conocidas las ideas basicas de la Teoria de grupos puntuales de
simetria aplicadas a la espectroscopia molecular; degeneraciones, reglas de seleccién,
intensidades y estructura o contornos de bandas de vibracién-rotacién, asi como las
correciones anarmoénicas de Hecht para moléculas XY, forman parte de ese lenguaje,

introducido "a vuelapluma” en menos de veinte paginas.

El Capitulo 2 se dedica a la resonancia de Fermi, considerada en el contexto de
la teoria de perturbaciones. Comenzando por el caso mas simple, de vibraciones
no degeneradas, se acaba tratando, con todo detalle, el de la resonancia entre vi-
braciones triplemente degeneradas, en moléculas tetraédricas XY,. Se comprueba
que es posible deducir una férmula completamente general para los elementos de la
matriz de perturbacién, férmula que puede derivarse atin mas facil y directamente

si se plantea el problema en un contexto de operadores de creacién y aniquilacion.

En el Capitulo 3 se inicia la interpretacién de los datos experimentales, comen-
zando por examinar los que estaban ya disponibles al comenzar nuestro trabajo,

incluyendo nuestros propios espectros infrarrojo y Raman del CCly de composicion

1

isotopica natural, con resolucion media, de aproximadamente 0.5 cm™*, en Raman

y mas alta, de hasta 0.24 cm™!, en infrarrojo.

Son aqui especialmente importantes los espectros obtenidos por W.F. Murphy
con una muestra de '*C**Cly (95% en *°Cl), de todos los fundamentales en Raman y

de (vs, v, +v4), en fase gaseosa, en infrarrojo, presentados por él en un Congreso Ra-
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man (Reims 1972) y todavia inéditos. Estos espectros fueron amablemente cedidos

para este trabajo por el Dr. Murphy.

Se comprueba que las predicciones de Horiuti eran cualitativamente correctas, a
falta de admitir una separacién entre los niveles de orden cero, v y (vy + v4)°, del

orden de magnitud de la constante de interaccién, 7.

En el Capitulo 4 se calcula una funcién potencial de vibracion, cuadritica,
completa, de la que se derivan corrimientos isotdpicos, coordenadas normales y
constantes de distorsion centrifuga y de acoplamiento de Coriolis, de interés como

propiedades caracteristicas de los varios isotopomeros, y para uso posterior.

El Capitulo 5, de cardcter puramente experimental, describe los métodos de
preparacién que hemos utilizado para obtener primero %*Cl, y 3"Cl; (a partir de
Na*Cl) y despues C*Cly y C*Cl, (por reaccién del *Cl; con CBr,). Se da tambien
en el texto una relacion de los varios espectros obtenidos con estas muestras y con
otra de '*CCly, comercial; en todos los casos, en fase gaseosa, a distintos valores
de presion y camino 6ptico, generalmente a temperatura ambiente, pero también
a —30 C en el caso del doblete (#3,v1 + v4) (dnica banda suficientemente intensa
para permitir su observacién con esta reduccién de temperatura). Los espectros a
mas alta resolucién (0.01 cm™!) (de manejo inconveniente a causa de su longitud) se
ha optado por registrarlos en disquette, con el que pueden ser accedidos facilmente

mediante un PC.

Los capitulos siguientes, del 6 al 9, dedicados al examen detallado de nuestros
propios espectros, suponen una profundizacién cuantitativa de la discusién previa
del Capitulo 3, y su extensién hasta comprender a todas las bandas observables en
los espectros infrarrojo y Raman de los varios isotopémeros del CCl, entre 200 y

2500 cm™!.

El Capitulo 6 se dedica al doblete de Fermi sacando partido, especialmente, de
los cambios espectrales en funcién de la temperatura y de los efectos isotdpicos.

Gracias a estos espectros se puede estimar, con bastante precisién, la constante
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de interaccién de la resonancia de Fermi, proporcional a la constante de potencial
ciibica ky34. Ademas de las frecuencias se justifican las intensidades relativas y los
contornos espectrales de las bandas principales en los varios isotopomeros. Se pre-
senta también un analisis de la estructura rotacional del doblete, basada en nuestros

propios espectros a mas alta resolucidn.

En el 7 se muestra como el espectro infrarrojo en las regiones de vy y v4 se debe
mas bien a las bandas de diferencia v3 — v4 y v3 — 1;. El Capitulo 8 se dedica al
examen de las triadas asociadas con 2v3 y de otros niveles relacionados: (2v5 — vy)
y asociados (superpuestos a vy + v3) y tambien (2vs + vy), (203 — 1) y 3vs y sus
asociados. Por iltimo, en el Capitulo 9, bajo el epigrafe "Otros detalles espectrales”,

ge presenta someramente el resto de las bandas de interés, suficientemente intensas:

vy, V3 + V3 Yy V3+ 4.

ix



Capitulo 1

GENERALIDADES SOBRE LOS
ESPECTROS VIBRACIONALES DE
MOLECULAS POLIATOMICAS

1.1 Resena de los espectros y las vibraciones fundamen-
tales del CCl,

La figura 1.1 muestra el espectro Raman del CCly liquido, tal como fue registrado
primeramente con deteccién fotografica hacia 1930, conjuntamente con el espectro
Raman registrado mas recientemente con deteccion fotoeléctrica. En la 1.2 se re-

produce el espectro infrarrojo, entonces conocido sélo parcialmente.

De acuerdo con la teoria de las vibraciones normales de moléculas poliatomicas,
una molécula de este tipo, penta-atémica y con estructura tetraédrica, posee cuatro
modos normales de vibracién que designaremos con la notacién #; a v4. La conside-
racién de la simetria molecular permitié atribuir estos cuatro modos normales a las

especies de simetria A{(11), E(v2) y Fa(v3 y v4) del grupo puntual Ty.

La figura 1.3 muestra esquematicamente las formas de vibracion (clasicas) corres-
pondientes; para los modos degenerados se ha representado sélo uno de los compo-
nentes. Las cuatro vibraciones fundamentales son permitidas en el espectro Raman

mientras que en el infrarrojo sdlo son activas, en principio, v3 y v4.

n la vibracion v, totalmente simétrica, los cuatro dtomos de cloro se mueven
En la vib 1, totalment trica, 1 t

en la direccién de las respectivas lineas de enlace CCIl, acercandose y alejandose
todos en fase al atomo de carbono que permanece inmévil. La “linea” espectral

correspondiente es la que se ve en el espectro Raman del liquido hacia 457 cm™!,
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Figura 1.1: a: Espectro Raman de CCly liquido registrado por C.V. Raman; en la parte inferior

se muestran las lineas excitatrices del Hg. b: Registro fotoeléctrico del espectro Raman con la

linea excitatriz 487.99 nin del laser de Art.
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estudiada con resoluciéon media (ver figura 1.4) muestra una estructura de lineas
casi equiespaciadas producida por las varias especies isotdpicas moleculares (iso-
topémeros) con diferentes isétopos de cloro (75% 3°Cl y 25% *7Cl, en el cloro natu-

ral).

Aot

v,4,) v, () A,

Figura 1.3: Vibraciones normales de una molécula tetraédrica XYj4.

En la vibracién v,, doblemente degenerada (describible por dos componentes
linealmente independientes), los dtomos de cloro se mueven como sobre la superficie
de una esfera, conservando invariable su distancia al 4tomo de carbono que también
en este caso permanece inmévil. La transicién espectral correspondiente se observa

en el espectro Raman a 217 cm™! de la linea excitatriz.

Las dos vibraciones triplemente degeneradas, va y v4 se asignan en los espectros
infrarrojo y Raman del liquido a las bandas observadas hacia 774 cm™! y 315 em™!,
respectivamente. La descripcion precisa de las correspondientes formas de vibracion
requiere el conocimiento de la funcion potencial vibracional. No obstante, con un
buen grado de aproximacién, se puede describir #3 como un vibracién de tension
de enlace, ¥{C — C!), y vq como vibracion de deformacién angular, s(cIccl). Su

simetria es equivalente a la que corresponderia a una vibracién de sdlo el dtomo de

carbono moviéndose en cualquier direccién respecto del armazon tetraédrico rigido.
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Figura 1.4: Espectro Raman de CCl4 liquido. Condiciones de registro: Laser de Art: 514.5 nm,
100 mw; Espectréometro RAMANOR U 1000, rendijas: 60 g, intervalo de integracién (step): 0.6

em™!; b seg/step.

En todas las vibraciones son observables efectos isotopicos debidos a la presencia
de *®Cl y ¥Cl: desplazamientos de frecuencias y desdoblamiento de vibraciones
degeneradas. La sustitucién de *C por *C, en cambio, afecta sélo en principio a v3

¥y a vy, con un desplazamiento mucho mayor para v3 que para vq.

LLa banda espectral asignada a v; muestra una estructura de doblete, claramente
observable en los dos espectros de la figura 1.1 (con maximos de intensidad Raman

a Av 762 y 790 cm™! y maximos de absorcién en infrarrojo a valores ligeramente



diferentes, 768 y 797 cm™!). Esta estructura fue atribuida ya desde 1932 [1] a una
interaccién o “perturbacidn” anarménica especialmente intensa, del mismo tipo que
la discutida en ese afio por Fermi para el caso del CO,. En esta tltima molécula hay
una coincidencia accidental entre las frecuencias de la vibracién fundamental vy y del
sobretono 2u;; en el CCly ocurre que la suma de las frecuencias de las vibraciones
vy y vgq es practicamente igual a la de la vibracién vy (457 4+ 315 = 772 cm™!).
Hay en los dos casos “una relacién simple de nimeros enteros entre algunas de las
frecuencias de vibracién de la molécula” [1]. El efecto de la anarmonicidad cuando
se da esta degeneracion accidental (siempre y cuando los dos niveles coincidentes
sean de la misma simetria) es el de producir una mayor separacidn entre ellos (como
efecto de una “repulsién”) y el de “mezclar” las funciones de estado (o funciones de

onda) correspondientes.

La perturbacién se extiende a todos los niveles superiores que incluyan cuan-
tos de esas vibraciones; al darse en la pareja {vs,v; + v4} se dard también en
{(v1 4+ v3), (2 + v4)} 0 en la triada {2us, (v + vs + vy), (201 + 204)}, etc. Estos
dos estados excitados combinan también con el estado fundamental y las transicio-
nes correspondientes son observables en el espectro infrarrojo. En la figura 1.1 y,
mejor, en la figura 1.5 en la que se reproduce el espectro infrarrojo del CCly gas,
se puede ver que presentan también una estructura compleja; atribuible a la misma.

resonancia entre v3 y (¢ + v4), como fue ya sugerido por el mismo Fermi en 1932 [2].

Mas aun, hasta el punto que todo el espectro infrarrojo estd dominado por v; (y
sus sobretonos y combinaciones de suma y diferencia), como se ha sefialado en la
figura 1.5 y se discutird detalladamente en la presente contribucién (especialmente
para el vapor, en fase gaseosa) la presencia de la interaccién entre v3 y vy + v, es

observable en todo el infrarrojo, lejano, medio y préximo.

Antes de considerar con detalle esta interaccidn, a la que se ha dado el nombre
de resonancia de Fermi, conviene recordar brevemente la nomenclatura y las ideas

fisicas basicas sobre los espectros vibracionales de moléculas poliatémicas.
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variable ( Fozbore), ajustada a 12.7 m. Presién de CCly a valor de saturacién en el espectro de

mayor absorcidn. Las lineas rovibracionales entre 1350-1800 em~! son de agua.



1.2 Vibraciones armdnicas y niveles de energia vibracional

En la aproximaciéon mas simple, que es suficiente para comprender los aspectos
generales de estos espectros, el movimiento de vibracion en una molécula con N
atomos se considera equivalente a la superposicién de 3N-6 movimientos arménicos
(3N-5, si la molécula es lineal) relativos a sendas “coordenadas normales”. Estas
coordenadas (que describen movimientos periédicos, cada uno con una frecuencia v;
caracteristica, como los representados en la figura 1.3 para el CCly) son tales que en
funcién de ellos la energia cinética y la energia potencial de vibracién se expresan
como sumas de cuadrados en la forma H= T+V = ) %(Qf-{-»\,Qf), con A; = 4m?y?,
t =1---3N — 6. En términos cuanticos, la energ;'a de vibracion del oscilador li-
neal armonico esta cuantizada y caracterizada por el nimero cudntico vibracional
v (v =2012--), siendo E,=hv(v + %) Consecuentemente, los posibles estados
vibracionales de la molécula poliatdomica, vienen especificados por la coleccién de

nimeros cuanticos (vy,vs,-++, % '+, UaN-g), a la que corresponden las energias
1
E,=<vy---v;---Hvy -0y >= ZE'(Q,-) = Ehu,—(v,-+ 5)
; i

Con moléculas que tienen vibraciones degeneradas (consecuencia de su simetria pun-
tual) es corriente escribir el sumatorio de contribuciones de los varios modos normales

de manera que se aplique a sélo las frecuencias v; diferentes, en la forma

v dif. di
E, = Z hu.-(v,- + 5)

en donde d; expresa el grado de degeneracion en la i-ésima coordinada normal,

(1 para las no degeneradas y 2 6 3 para las doble o triplemente degeneradas).

En una vibracion degenerada, en la que existen dos o tres movimientos arménicos
de igual frecuencia en direcciones perpendiculares entre si se puede hacer, mediante
una eleccion adecuada de las amplitudes y fases de cada componente armoénica, que
el movimiento de cada particula sea circular o, en general, eliptico. Este movimiento,
en general eliptico, da lugar a un momento angular vibracional. Refiriéndose a un

sistema coordenado (x,y,z) ligado a los ejes principales de inercia de la molécula, en
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equilibrio, el momento angular “nierno”, p (se considera “erterno” el correspon-
diente a la rotacién giobal de la molécula R) puede caracterizarse cldsicamente por
los valores de las componentes p,, py, p.- Cudnticamente, el operador momento
angular vibracional, p, tiene valores propios que no son necesariamente multiplos
enteros de h/27, ya que p se refiere a solo una parte del sistema. Es el momento an-
gular total, P, suma del de rotacion R y del de vibracién p, el que cumple la relacién
[P = J(J + 1)h?/4x%.  En moléculas tromposimétricas con un eje de simetria
(haluro de metilo, NHj, etc.) p esta necesariamente en la direccién del eje y tiene la
magnitud (A/27{0 < ¢ < 1). En moléculas del grupo T, las vibraciones triplemente
degeneradas tienen simetria esférica y p? = I({ +1){?h?/4xn?. La cantidad { depende
de las propiedades vibracionales de cada molécula (sus dimensiones relativas, sus
masas y constantes de fuerza) y tiene valores diferentes para los varios modos nor-
males de vibracion. Es por ello que v3 y vy, en el caso del CCly y moléculas analogas,

presentan espaciados diferentes entre las correspondientes “lineas rotacionales”.

Fue Teller [3], el primero que considerd la existencia de un momento angular
vibracional, quien introdujo el uso de designar con { la constante de proporcionalidad
entre | P| y el cuanto de momento angular 2/2r. La interaccién entre P y R (0 entre
p y P), sobre la que volveremos mas adelante se denomina interaccion de Coriolis y

las { son “constantes de interaccion de Coriolis”.

Para las vibraciones triplemente degeneradas, en lugar del oscilador lineal armoénico

se puede tomar como modelo el oscilador tridimensional isotrépico (y armonico).
Cuanticamente se caracterizan los posibles estados de este ultimo por el numero
cuantico (vibracional) v (v=0,1,2 - --), el nimero cuintico de momento angular (vi-
bracional) I (I =v, v-2, --- 1 6 0) y los 2/+1 valores de m; (my = LI -1---
—[). El ntumero total de estados (degenerados) correspondientes a un v dado es
d = (v + 1)(v+2)/2 (suele decirse que v es el ntmero cudntico vibracional total,
en el sentido de que si se comparan el oscilador tridimensional y el oscilador lineal

armoénico es: v = v, + v, + v,).

Para vibraciones doblemente degeneradas se tiene una situacién analoga, con un



numero cuantico vibracional (total) » y un niimero cudntico ! para la componente
,

del momento angular asociado en la direccién del eje de simetria [ = v,v—2,--- 14

0. La degeneracion es ahora d = v+1.

Es frecuente en ambos casos utilizar el numero cudntico vibracional total v para
la especificacién de los niveles o términos de energia, juntamente con el valor de [
escrito como superindice, en la forma v'. Aunque en la hipétesis arménica la energia
depende solo de v, esto no es cierto cuando se consideran efectos anarménicos, y la

energia depende también de [.

En la figura 1.6 se presenta un diagrama de niveles de energia para el CCly
calculado a partir de las frecuencias experimentales de los modos normales. Para
designar los niveles se han utilizado sélo los valores de v; los efectos anarménicos que
distinguen entre valores distintos de /son inapreciables a la escala del dibujo. Junto

a cada nivel se ha escrito la degeneracion correspondiente, en la hipdtesis armonica.

Se suelen distinguir tres tipos bdsicos de niveles: los fundamentales de la forma
(-+-v; =1--.), los sobretonos de la forma (---v; > 1---) y las combinaciones de la

forma (v; v2 v3 v4) con dos al menos v; # 0.

De acuerdo con el Principio de Combinacién de Ritz, el diagrama de niveles de
energia de la figura 1.6, da cuenta de todas las posibles lineas espectrales vibra-
cionales en los espectros infrarrojo y Raman. En este sentido suelen expresarse los
niveles como términos espectrales, en unidades de cm™!, escribiendo G(vq,va,-- ")
(cm™!), en lugar de E{v,,v,--). El nivel fundamental, el término de mas baja energia

posible es G(00 - -0).
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Figura 1.6: Diagrama de niveles de energia del CCl,. Sobre los niveles se indica el conjunto de

nuimeros cudnticos vibracionales, el nimero en un extremo es su degeneracién.
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1.3 Transiciones espectrales; Intensidades y Reglas de se-
lecciéon en la hipétesis armonica

Para definir las intensidades y reglas de seleccién de cada transicion en infra-
rrojo hay que considerar los elementos de matriz del momento dipolar eléctrico. Su

expresion, relativa a uno de los ejes asociados a la molécula, es:

OM,
Mm=(Mx)o+;(an)o-Qk+.u

donde @i es la k-ésima coordenada normal asociada a la vibracién. La componente

del momento dipolar a lo largo de un eje fijo en el espacio es:

Mx =M, cosﬁ(ﬁ-My cos;l?—kMz cos 27,

Los cosenos directores entre los dos sistemas de coordenadas son funcién de las

coordenadas rotacionales inicamente, en general:

MF:Z‘PFgMga F:Xal/aZ: g=r4=z
g

y los elementos de la matriz de transiciéon son:

< V’RlIMFlv”R” > Z[Wul Z (aMg) an ‘I’Un /WR'¢Fg‘IJR"dT
g k 9 /o

Y < V'IMg|V” >< R'|®pg|R” >
g
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El primer factor, < V/|Mg|V” >, es la integral del momento dipolar en la di-
reccién del eje g asociada con el cambio de estado de V' a V. En general sélo esta-
mos interesados en las intensidades relativas de las transiciones rovibracionales, por
tanto no importa tanto el valor de ese factor como conocer en qué casos se anula; El
que estas cantidades sean o no nulas puede deducirse en los términos mas generales,
a partir de consideraciones de simetria. En la aproximacion armdnica se encuentra

que las tnicas transiciones permitidas son aquellas para las que Av = v — v; = 1

El segundo factor, < R'|®pg|R" >, puede interpretarse como el elemento de
maitriz en la direccién F correspondiente a un momento dipolar unidad en la direccién
g, asociado al cambio de estado de rotacién R’ «+ R”, donde A J = 0,+1. Su valor,

sumado sobre todas las orientaciones posibles {4], se reduce a:

VEIF DRI +3), J=J+1
< R|®Ppg|R” > = 2J +1, J—J
VRI+1D)(2J-1), J=J~1

La intensidad de la linea espectral infrarroja correspondiente es proporcional al
cuadrado del elemento de matriz del momento dipolar eléctrico. La expresion de
la intensidad para una transicidon rovibracional depende ademads de algunos otros
factores, en la siguiente forma:

Iy 3 _he g _ hc
L = B v g eTxr B (1 —e73r) < V' |Mo” >?
h . s . . . .
donde g, e~ ¥7Ev " da cuenta de la poblacién relativa de los niveles vibracionales

(go»r es el factor de degeneracion, rotacional, vibracional y de spin nuclear).

La intensidad de las transiciones por efecto Raman depende de la variacion de
la polarizabilidad de la molécula con el desplazamiento vibracional; Los elementos

de la matriz de tramsicién son [5]:

[arm i, = f Vyp app Yyp dr =) < VV]agg|V' > < R”|®pg Bpg|R >

¢’
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La regla de seleccion rotacional que implica esta integral es AJ = 0,+1,+2 con
J'+J” > 2. La intensidad con que se registra la transicion es funcién de la frecuencia

de la radiacién incidente v, [6]:

167*

g (vo x Vi)4 (2J7 +1) gy Z([ayy']::')z

g9’

v’ J
I == IU N‘U“

la suma de frecuencias corresponde al scattering anti-Stokes y la diferencia al Stokes,

v; es la frecuencia de la transicién, N,» el ndmero de moléculas en el estado v”.

1.4 Estructura rotacional de las bandas de vibracién-rotacion

En un trabajo de tipo general cuya finalidad es la asignacion de un espectro
molecular, no se suele estudiar a la vez con detalle la estructura de los varios niveles
rotacionales. Sin embargo un conocimiento aproximado de las formas de banda
(lo que se llaman sus contornos), puede facilitar su identificacion vibracional, esto
es particularmente importante en un espectro tan complicado por la presencia de

bandas calientes como es el del CCl,.

El contorno de una banda vibracional (v' «— v”) es el resultado de la super-
posicién de un gran numero de de transiciones entre niveles rotacionales de dos es-
tados vibracionales. En primera aproximacién estos niveles son simplemente suma
de las energias rotacional y vibracional, incorporandose la interaccién vibracién-
rotacién mediante la utilizacién en la expresion BJ(J+1) de la energia rotacional,
de un valor efectivo de B (la constante rotacional B = i/ 21, donde I es el momento

de inercia), un promedio sobre cada estado vibracional 7 considerado:

d;

B[v] =B, ~ Zai (Ui + 5)
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Se ha de anadir también un término que represente la distorsion centrifuga,

Dy,jJ2(J+1)?, especialmente importante para valores altos de J {7).

Como hemos visto en primer lugar en la seccion 1.2, para las vibraciones dege-
neradas F, hay que considerar la existencia de un momento angular vibracional
asociado al efecto Coriolis. El momento angular de vibracion interacciona con
el de rotacién, y da lugar a un desdoblamiento de los niveles segin los diferen-
tes valores posibles para la suma de ambos momentos (de acuerdo con las reglas
mecanocuanticas de adicién de momentos angulares). La regla de Jahn [8] permite
explicitar qué vibraciones fundamentales tienen en principio momentos angulares de
vibracién a partir de su especie de simetria. Los niveles triplemente degenerados
(F3), v3 y v4, con momento angular vibracional { = 1, presentan este desdoblamiento
[3], dos de los estados se desplazan a energias superior e inferior a la original segin
su momento angular vibracional p sea paralelo o antiparalelo al momento angular

total P:

F¥*(J) = BwJ(J+1)+2Bu¢(J +1)
F°J) = ByJ(J+1)
F-(J) = B[U]J(J-l-l)—QB{,,]CJ

(mas el término de distorsién centrifuga D [J (J 4 1)]?). Las reglas de seleccién

para la transicién del nivel cero a cada uno de los F3 en infrarrojo son:

AJ = +1, nivel superior: F(-}
AJ = 0, nivel superior: F©

AJ = -1, nivel superior: F(+)

en Raman todas las combinaciones son permitidas, no existen reglas de seleccion
para F(-) F© y F(+) por tanto se obtiene un espectro bastante mas complejo, de

hasta quince ramas, O+ ¢ -) P(+0-) Q(+0-) R(+0-) §(+0~) tres por cada nivel F.

15
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El efecto mas notable de la interaccion de Coriolis de primer orden es que las
sucesivas lineas de cada rama no mantienen ya una separacion constante, sino que
este espaciado es distinto para distintas bandas, dependiendo de su valor de (,
que esta comprendido en el intervalo (+1, —1). Si la diferencia entre las constantes
rotacionales B de los estados inicial y final es pequeiia, este espaciado es de 2B(1 ()

para las ramas infrarrojas P, R, y cero para la rama central Q;

El espaciado de las ramas de intensidad predominante en Raman, O™, $* y QY
es de 2B(2 + ¢) en las dos primeras y nulo en la rama Q°. La figura 1.7 muestra
los contornos infrarrejo y Raman de una banda I, calculados con valores de (3 y (4

resultantes del cdlculo de coordenadas normales que se presenta en el Capitulo 4.

Los contornos de la figura 1.7 (asi como en general las de bandas fundamentales
A; y E), se realizan computando las diferencias de energias de los estados inicial y

final en un ciclo de valores de J, (hasta J..q0z. = 200); Estos niveles son definidos por

la férmula:

Ek(J) = I/(";c + F(Jk) + Dk[Jk(Jk + ].)]2 (1.1)

k denota los niveles implicados, inicial o final; F(Jy) es BgJi(Jix + 1) para los fun-
damentales A, y E, para los F; se han dado las expresiones correspondientes en
parrafos precedentes; v} es la frecuencia del centro de banda (J = 0), formalmente,

para vibraciones doblemente degeneradas [7}:

1
ug = wy + :l’:kk(l + dk) + '2‘ E -Tkjdk + Gk
k#3

para bandas fundamentales v¥ se da como un solo parametro.

16



Confornos rovibrocionales

de una banda infrarroja &=0.92
F, para tres valores
de ¢:
¢=0
(U
JJ L t=-0.42
| | | | | | | | ]
-20 -15 -10 -5 0 5 10 15 20
i . -1
cm

Contornos rovibraclonales
de una banda Raman F,

paro tres valores de ¢:

| I !
-30 ~25 -~-20 =15 =10 -5 0 5 10 15 20 25 30

Figura 1.7: Se ilustra el cambio de contorno rovibracional en infrarrojo y Raman de una vi-

bracién fundamental F, con tres valores de ¢, para AB=0y AD=0 (B = 0.0571 cm™! y D = 5.76

-10~% cm™!). Los valores de ¢ son resultado del cilculo con el potencial arménico discutido en el

Capitulo 4: {3 = 0.92, {4 = -0.42.
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A cada una de las frecuencias de transicién, (E; - E;), se le asocia una intensidad,

para bandas en infrarrojo dada por la férmula:

IJ) = v(J) - (1 = e¥FB) . edF ) (2] 4 1) - (20 + N) - g; - M?

M es el momento de transicién vibracional, g; es la degeneracién del estado inicial,
N es funcidn del tipo de ba.n‘da, para A, y E es 1, para las bandas F; depende del

nivel F* %~ implicado: en la rama Q vale I,enla Res 3y -1 en la P.

En Raman el tratamiento de la parte rotacional de la integral de transicién para
la expresién de la intensidad se hace mediante un promedio del grado de degeneracién

de cada nivel J sumando sobre los estados en K y M. Se especifican a continuacién

las expresiones utilizadas para cada fundamental.
— Banda v, totalmente simétrica A; (rama Q solamente) [7]:

I(J) = [vr, — v(J)]*- eFFE: . (2J +1)%-o®

(a es la integral de transicion Raman (variacién de la polarizabilidad), y v, la

frecuencia de excitacién del liser empleado.)
— Banda vy, simetria E, (cinco ramas):

I(J) = [op —v(D)]* - eHE (20 +1) - o - Fip

las expresiones Fj; son sumatorios en K de los correspondientes factores para

moléculas tromposimétricas {AK = 0)[9]:

e Rama §:
3 2xlU+ D)2 = K2((J +2)° — K?]
2 (J+ 1)(J+2)(2J +3)

e Rama R:

Y K(J + 1) - K7
JT+ DI +9)
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e Rama Q:

2J+1) _’
J(J+1)(2J - 1)(2 + 3) ;[J(J F1) - 3K2P

e Rama P:
4 Zx K2J? - K7
(-1 +1)

e Rama O:

3 Tkl(J - 1) - K?|[J? - K7
2 (J-1)J2J7 -1)

— Bandas v3 y vy, simetria F,, (quince ramas):

I(J) = [vp — v(D)]* - P55 . (2T +1) - a® - & - by

los by se obtienen, como en el caso anterior, de la suma sobre transiciones
en K de los factores apropiados de los “simetric-tops”, resultando en factores

bastante sencillos [9]:

¢ Rama S: by, =2J +5
o Rama R:bypp =2J+3
e Rama Q: by, =2J + 1
e Rama P: b;p =2J —1
e Rama O: b5, =2J -3

la intensidad relativa de las transiciones a los subniveles de Coriolis, segin valores

calculados por Teller [3] en el limite de J altos, es lo que representa «:

T

St:80:8-=0-:0°:0t=15:5:1
R*:R°:R~ =P :P°:Pt=10:8:3

Qt:Q°:Q =6:9:6

19



En definitiva se calcula una tabla frecuencia—intensidad en funcion de J para un
cambio de nameros cuanticos vibracionales, (v' —v”), dado. Como método de apro-
ximacién a los espectros Raman experimentales, en los que se efectua un muestréo
a intervalos constantes de frecuencia, se suman las intensidades correspondientes a
frecuencias dentro de intervalos definidos (cuyo tamarfio es funcion del nimero final
de "datos” que se desee obtener), y se asocia el resultado a la frecuencia central
del intervalo. El mismo método se aplica en el cilculo de las formas de banda en
el infrarrojo aunque, dado que son espectros registrados con la técnica FTIR, las
frecuencias se recogen de modo continuo, no son muestreadas. Sin embargo resulta
conveniente realizar el calculo reduciéndolas a intervalos para obtener los contornos
de banda con un nimero reducido de puntos. Por iltimo, estos pares de nimeros
calculados, que al fin y al cabo forman un diagrama de barras, son convolucionados
con una funcion gaussiana cuyos parametros dependen de la resolucion del espectro

que se pretenda simular.

1.5 Vibraciones anarmodnicas

Los espectros vibracionales experimentales muestran, ademas de las bandas fun-
damentales permitidas, consideradas en los parrafos precedentes, varias otras ban-
das, en general mas débiles , que corresponden a diferentes tipos de transiciones,
como las siguientes: Bandas de sobretonos, con frecuencias muy proximas a 2, 3, ...
veces las de las fundamentales, correspondientes a transiciones entre el estado fun-
damental (0000) y estados excitados (- v; - -) con Ay; > 2. Bandas de combinacion,
en las que un fotdn excita cambios en mas de un modo vibracional; de ellos suelen
distinguirse en particular: bandaes de suma, que implican al estado fundamental y a
estados del tipo (- - v; - v; - -), y bandes de diferencia entre dos estados de los tipos
(~-vi-+) ¥ (-+v; ), dos estados excitados. A causa de la anarmonicidad, la frecuencia
de las bandas de suma no es igual a la suma de las frecuencias de las bandas corres-
pondientes, en cambio, la frecuencia de una banda de diferencia del tipo v, - v, si es
igual a la diferencia de las correspondientes bandas v, y v,. La figura 1.8 muestra

como ejemplo el caso de transiciones entre niveles excitados en los modos v3 y v,
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para el CCls. A las bandas del tipo (va+nwy) - nwy (con n=1, 2 - - -) que acompafan

a la transicion v, se les denomina bandas calientes.

Su intensidad intrinseca (es decir, por cada transicién individual) es la misma que
la de la banda fundamental; en una muestra macroscopica el nimero de transiciones
desde los niveles excitados depende de las poblaciones de los sucesivos niveles nv,,
que, en general, en condiciones de equilibrio térmico aumenta (respecto de la del
estado fundamental) al aumentar la temperatura; de ahi el nombre de las correspon-
dientes bandas; si la anarmonicidad es suficientemente grande pueden dar lugar a
progresiones identificables como tales en los espectros experimentales. La figura 1.9
muestra como varia la poblacion de varios niveles vibracionales del CCly en funcion
de la temperatura, en condiciones de equilibrio térmico. Las poblaciones relativas
estan determinadas por el correspondiente factor de Boltzman y son proporcionales

a la degeneracion de cada nivel.

0310
r r 0210
il
[ f ‘
1 0010
Q300
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0100
0000 0000
T ey T T wem
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“{nel}wy - “n=1)»

Figura 1.8: Niveles de energia y lineas de transicién de los varios casos de bandas de combinacién

de 19 y vs.
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Figura 1.9: Poblaciones de varios niveles vibracionales del C**Cly en funcién de la temperatura.
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En el caso del CCly, con frecuencias fundamentales de pequeia magnitud y

ademas degeneradas, la mayor parte de las moléculas, a temperatura ambiente,

estan en estados excitados (aproximadamente, sélo 1 de cada 6 moléculas esta en
el estado fundamental a T~ 300 K). La Tabla 1.1 da la poblacién relativa de los
niveles mas bajos a 250, 300 y 350 K.

Tabla 1.1: Factores de Boltzman de tres isotopémeros de CCly a 250, 300 y 350 K.

| T (K) |_(0000) _(0100) (0001) (0101) (0200) (0002) (0300) (1000) (0010) |
| C¥Cly
250 0.2712 0.1548 0.1320 0.0753 0.0663 0.0428 0.0252 0.0187 0.0082
300 0.1669 0.1174 0.1100 0.0774 0.0619 0.6483 0.0290 0.0179 0.0108
350 0.1023 0.0835 0.0837 0.0684 0.0512 0.0457 0.0279 0.0151 0.0115
C*"Cly
250 0.2538 0.1501 0.129% 0.0769 0.0666 0.0443 0.0263 0.0189 0.0079
300 0.1542 0.1117 0.1060 0.0768 0.0607 0.0486 0.0293 0.0177 0.0102
350 0.0935 0.0783 0.0793 0.0665 0.0492 0.0449 0.0275 0.0146 0.0107
]3035014
250 0.2687 0.1534 0.1312 0.0749 0.0656 0.0427 0.0250 0.0185 0.0100
300 0.1643 0.1156 0.1086 0.0764 0.0610 0.0478 0.0286 0.0177 0.0128
350 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 tedrico, se puede conservar la idea fundamental de modos nor-
males de vibracién (estrictamente valido sélo en el caso de un potencial cuadratico),
modificando las expresiones para las energias de los términos mediante correcciones
apropiadas. Admitiendo por ejemplo términos cibicos y cudrticos en un desarro-
llo del potencial respecto de las coordenadas normales, la teoria de perturbaciones
conduce a una expresion de la forma

G(v) = E,fhe = Zw.-(v. )+ >z (wi + )(wJ )

i<j
para el caso de moléculas que no posean vibraciones degeneradas. Si la molécula
posee vibraciones degeneradas, por razones de simetria, los términos relativos a estas
coordenadas degeneradas son de la forma

d
G(v) = Eu/hc = Zw,-(v,— +Z$'J w: (wJ +Z 9i; L l

i<y i<s

El caso de moléculas tetraédricas del tipo XY;, algo méas complejo, ha sido
considerado explicitamente por Hecht [10] que da una férmula para correcciones a

las energias de orden cero del tipo:

E.’I:.J (v; + ( + cg) + W(mg,, I3, 14, [, simetria)

i<y

El primer término es del mismo tipo que para moléculas menos simétricas; la con-
tribucién W, funcion de los nimeros cuanticos del momento angular vibracional,
determina el desdoblamiento de un nivel puramente vibracional en sus posibles sub-
niveles tetraédricos. La tabla 1.2 reproduce los valores de la energias W calculadas
por Hecht para todos los niveles en los que se han excitado uno, dos o tres cuan-
tos vibracionales. En el texto de Papousek y Aliev [11] se detalla el cdlculo de
los términos implicados en estas correcciones y, en particular, en la escision de los

niveles de sobretonos de las vibraciones degeneradas v3 6 v,.
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Tabla 1.2: Términos W de energias vibracionales

ESTADO

W(mgz, 13, 14, !, simetr:’a}

Ground state

yFely =1
[ty =0

2VQ'E t: = 2
Fg t; = 2

f.‘ll l; - 3
3’;{F1 I: =3
legla =3, 1=

2.4.111='4,0
b2Ell=4'2
Flla"'"

QF 1y =4, 2

:111-0
Fltﬂl
El=2
Fol =2

"I'a

» +
I: = 1
’q = l.

nwe  May

pe A oy [Fali =1
me, = Ll =1

2re + w|Fimy =2
,:; - ] 2F=m:. = 2,0

fAjly = 2

tdely =2
vs + 2»;;5’. Iy =2

!F:la= 2
Ny = ll?E =20

(A1 =2
idal =2
[2E1 =20

SRR PT Y I
m:,ﬂl
l;=12F11=2,1
f{‘]

2#:1"' ¥y .‘[[’3= 2,!
li=1 El, =21
2R 1l = 2

1=32

=3
=2

0

Gz

0

66y + 12T
6Giz — 8Tn
12Gy — 24T

12Gy — 4Ty
7Gx + 6Ty £ [(5Gn + 6Ty)? + 384T} |11

10Gn + 127 £ [{(10Gn + 12Tw)* + 1,536T5,)us

13Gs + 18Tn = [(1Gn — (1934)Tq)? + (38,4004, ) T30
220Gy + 1274

13Ga ~ 22T £ [(7T0s — (29)Ta)? + (96094, )Th]1

2(Gu + Gu) — 2G4 + (29%)8z
2{Ga + Gu) — Gu — (194)8:,

2(Gu + Gu) + Gu + (28)8Su + 6T
2(Gu + Gu) + Gu + (234)Su — 4T

mi.G::

G 4 20 + 8Tu
Gz + 2G, — 8Ty

4G + 26y
262 4+ 26Gn £ [(260)® + 256T5' "

Gy + 66 + 12T + 16Ty

G + 6Gyy + 12T — 167w

G + 6Gys — 8T + 8Ty

Gie + 6Gy; — 8Tn — 8Tx

G2 + 3Gu + 6Tn & [(3Gs + 6Ta)? + 256732

Gis + 2(Gn + Gui) + Gu + (28)8u + 673 + 8(Tn + Tal)
G+ 2(Ga + Gu) + Gu 4+ (28)85 + 67w — 8(Tn + Tu)

G + 2(Gn + Gu) + (—24Ga + 11485 + 3Tw)
+ [(36Gu — 38u + 3Tu)? + 64(Ts + Tyt
Gar + 2(Gn + Gu) — 448 — 2T,

* [(Gy + 284 — 2T — 4T — 4T2,)3 + 48(Tu —~ Tu)WHr

Gar + 2(G5 4+ Gu) — 448 — 2T

= [(Ga + 284 — 2T + 4T + 4T2) + A8(Te: — T PV

2G. + 6Gy + 2G5, — 8T + (35)8u — 8Tw
2Gu + 6Gy — Gu — 8Tz — (135)8 — 2Tw

6., + 66 + (%)G,. + 2T = (§)8u
3 1 1
+ [(iGu - §OT:: - %Tu + 3Su)

e
+8%(Tu—%)]
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Capitulo 2

DEGENERACION ACCIDENTAL:
RESONANCIAS

La resonancia de Fermi es, como hemos avanzado ya, un efecto anarménico espe-
cialmente fuerte, que se da entre niveles de combinacién, o sobretono, y niveles
fundamentales con frecuencias muy préximas, y se plantea de modo ligeramente

diferente al de la estimacion de las constantes de anarmonicidad usuales.

Consideremos primero el caso de vibraciones no degeneradas, con sélo dos niveles
cuasi coincidentes con funciones de ondas ¢¥? y 9P y energias de orden cero (no
perturbadas) E? y EP. Para ser concretos, puede por ejemplo ser el caso de un nivel
fundamental v, y un nivel de combinacién v, + v; ( o los de un nimero de cuantos
de v, y el mismo de v, + 14); la perturbacién provendria en este caso de un término

clibico en la funcidon de energia potencial, de la forma H' = £,,Qr - Qs - Q.

La teoria de perturbaciones usual permite calcular correcciones de segundo orden

a la energia EY mediante la fé6rmula

f) HI ,
ABy = Y 75—, con Hy = f SOH $Odt
£k Pk ]

si para algin estado, I, £} — E} es muy pequeiio y H}; # 0, el correspondiente
sumando se hard mucho mayor. Si E} — Ef — 0 el sumando tiende infinito y la
férmula de correccién se hace inaplicable. En tales casos es imperativo recurrir al

planteamiento de perturbaciones de primer orden y resolver el determinante secular:

LPara gue H’y sea no nulo es necesario que los estados kv [ tengan la misma simetria, como se
demuestra con toda generalidad mediante argumentos de la teoria de grupos.
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H,':k-{-E,?—E Hi,
Hy, ntE-E

=0

Llamando A E® a la separacién entre los dos estados no perturbados (H}, + £f — Hj, — Ef)

y AE a la separacion entre los estados perturbados, la solucién del determinante

secular se puede escribir en la forma:

AE = \JA|H} |t + AE*

El efecto de la perturbacién es una “repulsion” de los niveles implicados. Dos es-
tados coincidentes (AE® = 0) se separarfan en la cantidad 2[H},|. Si AE? es, en cam-
bio, grande frente a H}, la separacién es AE® + 2|H},|2/AE® que es, practicamente,
la que se obtendria a partir de las correcciones de segundo orden aplicadas por

separado a los dos niveles.

La perturbacidén cambia también las funciones propias de los estados implica-
dos. Las funciones perturbadas son combinaciones ortogonales de las funciones no

perturbadas:

l/)k = awg + bd)? 2 9 a? \H 2 +AED
con a*+ b =1 vy = Ak
W = b¢2 _ ai,[J? \/4|H,‘:,|2+AE,"’i —AE®

de acuerdo con las férmulas generales de la teoria de perturbaciones. Si AE? =0 se

obtiene una mezcla, a partes iguales, de las funciones no perturbadas. Sélo si AE°

es grande, ¥ — Y9 y ¥y — 3}

En consecuencia, se afectan también por la perturbacién las intensidades de
las transiciones espectrales a los niveles perturbados. Considérese, por ejemplo, el
caso de transiciones desde el nivel mas bajo (0,0,0,0) a un nivel fundamental y a
otro de sobretono o de combinacién préximo. En la aproximacion doble-arménica
solo seria permitida la transicién fundamental y asi, normalmente, en ausencia de

resonancia las bandas fundamentales son mucho mas intensas que las de sobretonos

28



o combinaciones®. El efecto usual mas llamativo de la resonancia, en cambio, es el
de hacer que las dos transiciones presenten intensidades comparables. No obstante,
es conveniente no olvidar que la resonancia se puede considerar como resultado de
una interferencia de amplitudes, lo que no supone necesariamente un “reparto” de
probabilidades, pudiendo también ocurrir que sea la banda mas débil la que ceda

intensidad a la mas fuerte.

2.1 Hamiltoniano efectivo de resonancia: Caso de vibra-
ciones no degeneradas

Para calcular el efecto de la resonancia es preciso pues evaluar los elementos de
matriz del hamiltoniano de primer orden que acopla dos estados proximos. Con-
tinuamos suponiendo el caso mds simple en el que v, >~ v, + v, y todos los niveles
son no degenerados; utilizaremos ahora el formalismo de Dirac (lo que simplifica la

escritura), con la notacién |v,,v,,v; > para las funciones de estado.

El primer nivel excitado con un cuanto de v, es el |1,0,0 > y el nivel de combi-
nacion v, + v, es [0,1,1 >. El elemento de matriz H’y; entre ellos (en unidades de

cm™!, correspondientes a H{energia)/hc) es:

H;l = krst < 1,010|Q1‘ ' Qa : Qtloalal >=
krgt < 11@-|0 >< 0|Q,]1 >< 0|Q,|1 >=

e YrNEINE k.,
«(5) () Q) =%

Hemos expresado primero el elemento de matriz de @, - @, - ¢: como producto de

elementos de matriz de tres osciladores lineales independientes y hemos utilizado a

continuacién las férmulas que dan los elementos de matriz del operador coordenada

2No hay que olvidar, sin embargo, que en moléculas poliatémicas algunas bandas de fundamen-
tales pueden ser bastante menos intensas que algunas de sobretonos o combinaciones.

29

RS- e SR



entre funciones de estado de un oscilador lineal arménico < v|glv+1 >= [(v+1)/2]
y < ulglv—1>=[v/2]7. Sila resonancia incluyese un nivel de sobretono, con
un término de acoplamiento, o hamiltoniano, de la forma k,,,¢.q2, precisariamos los
elementos de matriz del operador ¢%; las férmulas correspondientes son:

I
<v+2lgfe >= (v + (e +2)[5; < vlg’lv >= (v + )

<v|gv =2 >=[v(v— 1)]?

Suponiendo todo el calculo referido a términos espectrales, en unidades de cm™?,
se pueden escribir las energias de orden cero como G(#,)® = v, (1+1) y G(v,+1,)° =
(vs +14)°(1 + 3) si se refieren al minimo del potencial, o simplemente v} y (v, + 1)°
si se refieren al estado fundamental [0,0,0 >; alternativamente se pueden también
escribir como G + 6/2, en funcién de su valor medio G, y su separacién §. El

determinante secular es entonces:

G+60/2_E krst/\/g -0
krst/\/g G_aolz_E

con dos soluciones para E dadas por E-G = +[62/4 + k%,/8]7. La separacién

6 = E* — E~ entre los niveles perturbados es pues:

8 = 8 + k2, /2

rsi

El mismo tipo de resonancia se dara en principio entre cualquier otro nivel en que
esté excitado un namero de cuantos de v, (a la vez posiblemente que otros modos
vibracionales) y niveles préximos separados en la cuantia § = v — (vs + 1,)°. Un
nivel general |v,,v,,v; >, interacciona a través del pardmetro k,,:;, con los niveles

lv, £1,v, F1,v; F1 >, los cuales a su vez se conectan a través del mismo parametro
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m om con sucesivos niveles, de acuerdo por ejemplo
con el esquema, formando lo que se llama una
vr Uy Ve “poliada” (extension a varios/muchos niveles
de la palabra “diada” utilizada en el caso de

........................

dos niveles acoplados}.

El grado de la correspondiente ecuacion secular serd igual al nimero de estados
acoplados; el parametro de acoplamiento (o hamiltoniano de interaccidn) entre cada

dos estados sucesivos se calcula con la formula general:

® Resonancias k,,, con niveles de combinacidn:
krst < Uy, Us, UthrqAQtlvr - ]-1 Uy + 1,'U¢ + 1>= krst[vr(”s + 1)(vt + 1)/8]%

e Resonancias k,,, con niveles de sobretonos:
kras < Ury Ulqrq2|vr = 1,0, + 2 >= kpas[v, (v, + 1) (v, + 2)/8] 5.

El pardmetro de la resonancia depende, como vemos, de k., y del nimero de
cuantos vibracionales implicados; la magnitud del efecto depende de la separacion

de los niveles que interaccionan, comparada con el parametro que los conecta.

En estos dos tipos de resonancia, que incluyen términos de potencial cibicos,
suele ocurrir que las anarmonicidades asociadas a las vibraciones v, y v, yfo v; son
de cuantias diferentes lo que da lugar a que la proximidad (cuasi-coincidencia) de
energias sea muy estrecha para un cierto nivel de excitacion y menos importante

para grados de excitacion diferentes.

Términos cuarticos, de la forma k,,.., pueden dar cuenta de resonancias (de
Fermi) entre un fundamental y un sobretono o combinacién ternarios, pero su inci-

dencia es relativamente escasa a causa del pequefio valor que generalmente tienen
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las constantes k asociadas. Los efectos de términos cuarticos pueden ser mas im-
portantes en el caso de cuasi-degeneracion entre sobretonos proximos con las mis-
mas propiedades de simetria. Este tipo especial de resonancia suele denominarse
de Darling-Dennison por haber sido analizada primeramente por ellos para los so-
bretonos de las vibraciones de tensién OH del agua [12]. Con mayor generalidad
en moléculas del tipo XY, no lineales cabe esperar las interacciones de Darling-
Dennison sefialadas esquematicamente a continuacién [13], que, como se ve, se dan

para todos los niveles excepto los de las vibraciones fundamentales.

V=1 Vi (Aq) V,(By)

r—-—-_—__—-ﬁ-‘
V=2 29 iAW oWV (By) 2wy lAdd

T T
V=3 IV (Aq) V1V B Yy e 2WlA1) 3y (By)
/-—-—'-"—--..\ /’—\‘
Vi LV TA1) 3oV (B1) 29y ¢ 2V 1A0) Vye 3\)3(81) [RVRY ST
-

Un caso interesante en que intervienen simultaneamente resonancias de Fermi y
de Darling-Dennison es el de interacciones entre niveles excitados de las vibraciones
de tension CH y sobretonos de la de deformaciéon §(CH) en el plano y fuera del
plano en moléculas del tipo HCXY, y HCXYZ. En las referencias [14] y [15] se
dan detalles del cdlculo de los pardmetros de los hamiltonianos efectivos con los
que se pueden ajustar los niimeros de onda e intensidades relativas que resuitan de
la consideracién de, por un lado, las posiciones de 33 bandas del CFH Cl;, (entre
1200 y 12.000 cm™!) y, por otro lado, 40 posiciones de bandas y 12 intensidades
relativas experimentales del CFH(CF3),. Parece que este modelo generalizado de la
resonancia miltiple da cuenta razonablemente del hamiltoniano anarmonico, local,

de vibracién y de la dindmica vibracional del croméforo CH aislado, en un entorno

de simetria C,.
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2.2 Resonancia con vibraciones doblemente degeneradas

Hay, en este caso, dos coordenadas normales diferentes, que son simétricamente
equivalentes y tienen la misma frecuencia. Se pueden tratar analogamente al caso
de vibraciones no degeneradas si se tiene presente que a cada coordenada normal
doblemente degenerada q; corresponden dos componentes (cartesianos) q;, y ¢ip. La
energia vibracional asociada es E; =hv;(v; 4 1), entendiendo que v; = v;5 +vip; Cada
par de valores diferentes de v;, y v, definen estados diferentes aunque tengan la

misma suma v;. La degeneracién que corresponde a un v; dado es v; +1.

Alternativamente, pueden también utilizarse coordenadas polares p;,;, rela-
cionadas con las cartesianas por ¢,, = p;cosp; ¥ ¢ = p;seny;. En términos de
estas coordenadas polares las funciones de ondas son de la forma F(p)e'?. Las fun-
ciones F'(p) implican a los polinomios asociados de Laguerre, que dependen de los
parametros vy [ y son de grado v en p, siendo v €l nimero cuantico antes citado
v, que determina la energia, y [ el nimero cuantico de momento angular (vibra-
cional) asociado a la vibracién doblemente degenerada. Los posibles valores de [,

{=v,v—-2,-++—v+2,—v, se corresponden con la degeneracién v + 1 del nivel E,.

Para més detalles, pueden consultarse los textos de Herzberg [7] o de Barche-
witz [16]. Todo lo que necesitamos ahora son los valores de los elementos de matriz
de los operadores ¢;, y g2 respecto de las funciones de ondas apropiadas para esta-
dos degenerados, reunidas en la Tabla 2.1. Con estos datos podemos plantear, por
ejemplo, el caso muy frecuente de una vibracién fundamental no degenerada v, casi
coincidente (en energia vibracional) con el sobretono de una vibracién doblemente
degenerada v;. En tal situacién, un nivel general |v,, v} > con una energia de orden
cero v, (v, + 1)+ v (vs + 1), estd préximo a otro nivel |v, — 1, (v, + 2)! >, acoplandose

ambos por el elemento de matriz
i k 3 2 _ J2)%
Kby < vr,UbIQr(szl + qu)lv,. =1, (v + 2)‘ > = _2 53 vr [('vb +2)* -1 b

Obsérvese que el valor de { ha de ser el mismo para los dos estados que inte-
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Tabla 2.1: Elementos de matriz de los operadores g;, ¥ g2, en el oscilador arménico bidimensional.

Elementos de matriz  Operadores Valor de ilos operadores |
vijv+ 1,0+ 1 @1 —igi —3lv+1+ 2)/2]2
vljv+1,0-1 i1 1¢i 5[(” -+ 2)/2]2
vllv-1,14+1 G —tgi l[(” - [)/2}2
vllv—-1,1-1 i1 iqia ) (1’*'1)/2]2

[
vijuvl a4 a2 (v+1)/2
vilv, !+ 2 @ -4 ——{(v +142)(v - 1)12
vilv,l -2 ¢ —4h ~lw -1+ 20w+ D)5
vljv +2,1 +2 i —dh 1[(‘v +l+2)(v+1+4)E
vllv + 2,1 ¢ 4 —Ho— 1+ (v +1+2)]
vilv+2,1 -2 i —a% 8[(U_£+2)(U_l+4)]2
vll”_ 2,1+2 9':'21 _91'2 s[(v_ l)(v _l+2)]-
vljv - 2,1 g3 4% —‘[(”—l)(v'*'l)]z
vllv — 2,1 -2 a4 ah %[(”+1)(”+l“2)]2

raccionan. Este precisamente es el caso de la molécula de CQO;, considerado por
primera vez por Fermi (2], en 1931. Esta es una molécula triatémica lineal con tres
vibraciones fundamentales, de diferentes especies de simetria (del grupo puntual
Doon): 1(Z]), vo(Tl) y v3(E}), en la que 20, &= v;. De acuerdo con la teorfa de
grupos, el nivel 2v, comprende a tres estados con las siguientes simetrias®: 0,2°%,0 >

Er 10,22,0> y [0,272,0 >, A,.

La resonancia es solo posible entre v,(|1,0%,0 >}y 21/22; (10,2°,0 >); el elemento
de matriz del hamiltoniano de perturbacion vale %‘2‘& El "doblete” correspondiente
es muy intenso en el espectro Raman del CO; en el que se ve como dos "lineas” con
practicamente la misma intensidad a 1388 y 1283 ¢cm™!, sin ninguna actividad corres-
pondiente en el espectro infrarrojo. En éste, en cambio si es activo el fundamental

v, en forma de una banda ”perpendicular” con centro a 667 cm™!. Su sobretono 2,

3Notacién: |vy,vd, s >, simetria
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se esperaria que fuese observado en Raman hacia 2 x 667 =1334 cm™!, justamente

en medio de las dos componentes del doblete de Fermi.

Hay en el CO, otros niveles superiores también perturbados por este tipo de

resonancia. Entre ellos, por ejemplo:

a) 1,1L,0> y 10,30 > del tipo II,
b) [1,22,0 > y [0,4%,0 > del tipo A,

c) [2,0%0 >, |1,2%0> y [0,4°0 > del tipo X}

cuyas energias vienen determinadas por ecuaciones determinantales de la forma:

a) G(1,11,0) - E —k122 =0; b) G(1,22,0)— E  —v/3kyp/2 - 0:
—ki22 G(0,31,0)- E ' —V3k122/2  G(0,4%,0) - E '

G(2,0°%,0)- E —V2k;92 0
C) —\/5]6122 G(l,?O,O) -FE _k122 =0
0 —k120 G(0,4°,0) — E

Las transiciones desde el estado fundamental, (0,0,0) £}, a los dos estados, v+,
y 33, del caso (a), de tipo II,, son activas en infrarrojo, correspondiendo a bandas
perpendiculares del mismo tipo que v, que aparecen con intensidad débil a 2076.5
y 1932.5 cm™!. En los casos (b) y (c) son inactivas en infrarrojo las transiciones
desde (o al) estado fundamental, y no han sido tampoco observados en Raman. En
cambio, si son visibles en infrarrojo las transiciones desde el estado fundamental a
los niveles (2vy + v3), (th +2v2 + va) y (4vp + v3) de simetria ¥}, que originan tres
bandas relativamente intensas a 5109., 4983.5 y 4860.5 cm™'. Estos mimeros son

soluciones de una ecuacién determinantal andloga a la ¢) (afiadiendo a los G(vyv2v3)

la especificacion v; = 1).
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Otro ejemplo de aparicion frecuente es el de compuestos del tipo CH3X en los
que aparecen resonancias entre la vibracién de tension simétrica CH3(A,) y los dos

sobretonos de la vibraciones de deformacién angular §(CHj), (A, y E).

El elemento de matriz de k,49.9F considerado en lo que antecede corresponde

a una vibracién v, no degenerada. Si también v, es degenerada, tendremos las

férmulas:

e Resonancia fundamental-sobretono, ambos degenerados:

ks < VP, v |q0nglel(v, — 1)SE, (v + 2)P* >=

= kasl(vs F L)(vs £ b +2)(vp £ 15+ 4)/32]3
e Resonancias con combinaciones:

krbc < Uy, Uib’ U::C lqrqchl‘vr — ]_, ('vb + 1)1b:1:1’ (Uc + 1)[.3:] >

= krbc[v,.(vb + [b + 2)(vc + lc + 2/8)]%

ksbc < Ui’a vl’;b, vc'q.sqbq.':l(vs - l)l’q:la(vb + l)lbilavc + 1 o=

= kgpol(v, £ L) (v £ b+ 2)(c + 1)/8]*

’Csbc < 'U:', Ui&,viclq,qucl('U’ —_ I)I’il, (vb + l)lb:!:l’ (Uc + l)fcil S>=

= kapel(vs F L) (vs £ b + 2)(ve + L + 2)/32]%
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2.3 Resonancias con vibraciones triplemente degeneradas
en moléculas tetraédricas XY,

La degeneracién muiiltiple de niveles excitados de vibraciones triplemente dege-
neradas complica un tanto la presentacién general del problema. Nos limitaremos
por ello al caso de nuestro interés particular, la resonancia (v, v, + v4) en moléculas
XY 4, que a la vez es también un ejemplo suficientemente general. Lo introduciremos

con una presentacion del trabajo de Horiuti [1] en 1932.

Antes de entrar en ejemplos concretos, conviene recordar que hay dos maneras
principales alternativas de elegir la base de funciones vibracionales de orden cero
necesarias para el cdlculo perturbativo de “correcciones” de orden superior. Una de
ellas es tomarla como un producto de funciones de osciladores arménicos monodi-
mensionales, incluyendo las diferentes componentes cartesianas de vibraciones dege-

neradas :

v >=|vy > |vga > |V > fvaz > ... |va. >

La otra alternativa es tomar las funciones propias del oscilador arménico isotrépico
tridimensional ¥, ;. (p, ©,¢), producto a su vez de una funcién radial R, ;(p) y otra
angular ¥;,,(0, ) correspondiendo esta ultima a los arménicos esféricos, funciones

propias del momento angular vibracional :

[v,1 >= [vy > |va, &z > |vs,l3,m3 > |v4, 1y, my >

Jahn [17] ha dado expresiones explicitas para los arménicos esféricos en términos

de multipolos, que permiten relacionar estas dos representaciones.

Conviene ademas advertir que con cada numero cuantico vibracional total v se
asocia un nimero de subniveles vibracionales (que crece considerablemente cuando

crece v) que es clasificable también por las especies de simetria del grupo 7. La
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utilizacién de las técnicas de la teoria de grupos reduce en gran manera el grado de
complejidad del problema y provee la clasificacién mas conveniente de los estados
que corresponden a un nivel de energia dado ¢. En este sentido, es {frecuente utilizar
el simbolo |vC{ > para designar un subnivel tetraédrico, de la especie de simetria
C(C = Ay, Ay, E, |, F}); el superindice (n) es un nimero ordinal con el que se dis-
tinguen posibles diferentes subniveles de la misma especie de simetria. Expresiones
explicitas de las funciones de base |C{™ > en términos de arménicos esféricos se dan

en las referencias [17], [10] y [18].

2.3.1 Desarrollo de Horiuti; coordenadas cartesianas

Horiuti trasladé al caso del CCl, el tratamiento original de Fermi para el COg,
utilizando la base del oscilador arménico moenodimensional y teniendo en cuenta la
naturaleza “vectorial” de las dos vibraciones v3 y v4 triplemente degeneradas. En el
hamiltoniano de perturbacion cibico, estas dos coordenadas deben aparecer, como
una combinacion puramente escalar, de modo que el término de potencial corres-
pondiente sea totalmente simétrico (invariante respecto de todas las operaciones de
simetria de la molécula); debe pues escribirse en la forma de un producto escalar de

dos vectores :

H;34 = k134 q1(qs - Q-l) = ki34 Q1(‘I3a:‘?4z + Gayqay + Q3zQ‘4z)

Para introducir el tema paso a paso, consideremos primero los dos niveles de
interés de mas baja energia: v3 y v; + v4. Cada uno de ellos comprende a tres
estados orientables también segin x,y,z. Con nuestra notacién actual jvy, vay, var >,
escribiremos las componentes x correspondientes (y analogamente las y las z) de
la forma |0,1,0 > para va, y |1,0,1 > para (v; + v4)z =~ 1 + v4z. El elemento de

matriz del término de potencial cibico correspondiente a ky34 es entonces :

k1z4 < 0,1,0[q1932q42(1,0,1 >= ki34 < O]q1]l >< l]qa,,lﬂ >< 0]ga|l >= %
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Los componentes z e y conducen al mismo valor hjg‘i para los correspondientes
elementos de matriz. El determinante secular de 6 filas y 6 columnas, se parte en
tres bloques idénticos, de 2 x 2. Las funciones propias resultantes son combinaciones
de la forma avl, + b(vy + v4)%, ¢ = z,y 6 z, que son coordenadas de simetria de la
especie F; del grupo Ty, describiendo subniveles degenerados con tres componentes,
orientados también segin x, y, z. (Cualesquiera combinaciones ortogonales entre

estos componentes serfan igualmente aceptables también).

En el trabajo de Horiuti se suponen iguales las energias de orden cero de v3 y

11 + vy4; cada una de las tres ecuaciones seculares tiene pues la forma :

Go—E  kiza/V8

=0,que da ¢/ = (E* —E~)/2=k
ki3a/V8 Go—E ( ) v

Horiuti utilizé este parametro ' para designar la “energia de perturbacion”, se-
paracién de cada uno de los subniveles perturbados de la posicién en que todos
coincidian, en la aproximacién de orden cero. Si, en cambio, hay una distancia 6
entre los niveles v y (v + v4)° de la aproximacién de orden cero, el determinante

es |

G+%-E & 8
T3 _ 104/ V8 , que conduce a § = E* — E™ = /8% 4 4¢"
kias/V/8 G—-%-E

(o bien &' = /62 — 83 /2, si se quiere interpretar ¢’ en la manera de Horiuti)

Practicamente la misma situacién se tiene con la pareja (v + v3) y (214 + v4) (o,
con mas generalidad, (nyv1+v3) v [(n1+ 1)1+ 1)), dado que siendo gy factorizable y
totalmente simétrica {escalar) no afecta a las propiedades de simetria de la funcién
de ondas. Obsérvese, no obstante, que el valor del elemento de matriz de Hjs,

depende de n, :
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k
k134 < 1: 1,0[41,113:1114;:[2,0,1 >= \/5 gl = \/555lr

V8

0 v/ny +1 € en el caso mas general citado.

La siguiente pareja de niveles de interés es la de (v3 + v4) y (v; + 2v4). La dege-
neracion del primero es 9 y la del segundo es 6; de modo que no todos los subniveles
de (v3+ v4) pueden interaccionar con los de (v + 2v4) (ya que la perturbacién afecta
a parejas de submniveles, de uno y otro nivel). La situacién se maneja de la mejor
manera con los métodos de la teoria de grupos (que no estaba desarrollada atn a
estos efectos cuando Horiuti realizé su trabajo). Esta muestra que los subniveles de
(v3 + v4) (que dan una representacién correspondiente al producto directo F, x F3)
son clasificables como A, + E+ F, + F; (de dimensiones 1, 2, 3 y 3 respectivamente)
en tanto que los de 2v4 (y también los de vy + 2v4), que corresponden a (F3)? son
reducibles sélo a A; 4+ E + F,. Consiguientemente, los 3 subniveles F; de (v3 + vy}

no son afectados por la perturbacion.

En su trabajo Horiuti especifica junto con los valores propios de H’;34 un sistema
de funciones propias, para cada uno de los niveles excitados sucesivos mas bajos,
construidas a partir de funciones de base de osciladores cartesianos monodimen-
sionales. La Tabla 2.2 reproduce sus resultados. Como nosotros, escribe las varias
funciones como combinaciones de productos de funciones. Las combinaciones son
apropiadas al caso supuesto por él, ¥3 = v, + v4; por lo que son sumas o diferencias,
con coeficiente +1, de productos (o0 combinaciones de productos) de funciones de
oscilador monodimensional especificados por las funciones ¢;,{¢ = z,y, 2). El expo-
nente 2, 3, etc en una funcidn ¢f, significa v; = n. Traduciendo a nuestra notacién
la utilizada por él y refiriendonos a los niveles (11 + 2v4) y (v3 + v4) (la entrada
(102){011) en la columna de "estados conjuntamente degenerados”) comprobamos
que obtiene como funciones propias del primer nivel las de la forma ¢,42, y anilogos
en las orientaciones y y z que tiene como parejas correspondientes en el segundo

gszGar ¥ productos analogos con los componentes y, z.
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Estados B ~Valores ||
Degenerados Funciones Propias Propios “ Degeneracion
(101) T ig-"" AN 3
) |
240 (B
(102) diet #2 - +v2¢’ 6
-~
(011) 1(7__’1 cee 1] 3
34262 qﬂz(:l:-n—fy-'m" A c?t“—iy-—'“‘ ¢ ci—“i'f}&—“
(103) vt .0 L +v3¢' 10
(012) 3&{7-1-"5 —1f7-—"$ —"3——55—{-’1“ 2o 0 8
‘ir qn"’(:l:‘—"—*Tﬂ-"—( qn(’i“—*:f—ﬁ-"
(104) | B T
Mt g+ LSunt
(013) + 20 +v3¢' 15
. a_z 2 _
Y3z? 2= 3¢ B3 -2(%y y_'i_(vﬂ_( _57.( Lﬁm.f.l 0 15
2+2 k] 4 +2 3 3 3 3 2 2, +f 3
7 \/_i&-(:/_ RV %L T + 10
(105) 15\7;_ + _u?Tc_u a%gs Lﬁﬁ%&_ﬁ_
(014) O e SUTIE L +/5¢/ 21
2‘z- _(_1174_1. Mb,_v_(_ f”z-\/"‘ 2y=§inz
\/- 3 +f Ipz— né¢? ;f §ntz .. 222 c’x—ncc’y —£(nr ! 0 24

Tabla 2.2: Funciones propias y valores propios de varios estados vibracionales de una molécula T4 construidos por Horiuti.
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Estados [ Valores
Degenerados Funciones Propias Propios | Degeneracién
(201) Loz ... “ B ,
(110)
Vi n(v3g i ¢
(202) ﬁﬁ%@aﬁ-ﬁ LI \2 Ty /G .
(111) p L
202 _ 242 3.7 2T -
(020) 9.&75_9_’&7,_13 2_\’17.1(2 e 7 0 9
Y393¢ /B +/32% ﬁqzﬂzu:vlgqﬁl%g_'z’_*.,_ﬁ@%y_(
10 e m - n 4
22i\/'\6! 2 ﬁﬁz!z \/‘2 ﬂ:\/g: x \/E:u:
V34'¢in Sa—%i_j# i I q-ﬂﬁgf_o-m Custussicey o yTo o
2¢3 /32 292n2¢— Inyz—y? 2ain(2 — yz—22
(203) QL%EL{\/_ » ... YIg*n¢ \}/g_(y 7,..
(112) e 0 10
(021) ” 2
!'Hg— 222 ﬂyz___i :2§=r2 ZI:_ :2:2 :z_ :2 .
! 26 :i 2:6 2 +q zgsg §gi Lyz 6; ¥
me—= z —2nrz4(x -z ~(x ,
LAY S v A +e 8
x} 22
(301) l wH=... +v/3¢'
(210) S
V3@n( /5 B L /2
(302) \/Egaﬁzi\/jifﬁfx+\/§qrz . 3¢°n¢ ‘i/:_:xﬂ qrY . img" 6
(211)
20°6% V3952 | VEg*n(—/3 27—
(120) :&_675_4__1_1573_3«52(]2_'%; 0 o

Tabla 2.2: GContinua,cién)



El elemento de matriz de H’y34 entre estas funciones (con nuestra orientacién

actual |vy, vag, v4p >) es:

k
k1as < 1,0,2]¢193:942(0,1,1 >= V2 —\1/3—5 =2

Las funciones analogas orientadas segin y, z conducen, naturalmente, al mismo
elemento de matriz. La combinacién totalmente simétrica de las tres es la funcién
de simetria A,, construida con la base de osciladores arménicos monodimensionales;
para cada uno de los dos subniveles de (v, + 21,) y (v3 + v4), respectivamente (sin

normalizar):

(1 +2u), Ay 7z (gl + 44y + 42.);
(v3+v4), Ay - '\%5 (93294 + 3yQay + @324z)

Otras dos combinaciones de las mismas funciones, ortogonales a las anteriores,
son funciones de la especie de simetria F:
i 1 2 2 2 Y.
(Vl + 2V4)3E . 2 ql(zqt!z — Qay — qtl:z:)!

3 0(es — 43,);

(va+uy), B % (293:94: — 93794y — 9394z)

% (Q3E(I4:t: - q3y‘14y)

En la tabla de Horiuti (Tabla 2.2) se ve que las tres funciones F; no afectadas

por la perturbacién son de la forma:

(Va +v4), Fre ;%5 (%y%z — @32G4y)s -

y analogas resultantes de la sustitucién ciclica z,y,z. Las (v3 + 14) de la especie F
deben ser ortogonales a éstas; elegidas conjuntamente con la de (v + 2v,) para que

se transformen del mismo modo por las operaciones de simetria del grupo; resulta:
(11 + 204), Fy 9194y 4z,

(Va + V4),F2 : 715 (Q‘3yQ4z - QSZQ4y):
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y analogas por sustitucidn ciclica x,y,z.

Todas las funciones afectadas por la perturbacién dan el mismo elemento de

matriz para H’j34: V2 €',

Otras parejas de niveles excitados semejantes a la que precede son las de la serie
[h + (n + 1), va + nvy] de las que en la tabla de Horiuti se incluyen los que van
de n = 0 a 4. Se observara cémo el nimero de niveles procedentes de (v3 + niy) no
afectados por la perturbacién crece con n mas rdpidamente que el de los perturbados.
(El nimero total para un n dado es 3(n + 1}(n + 2)/2 de los que sélo son afectados
aquellos que tienen una pareja correspondiente en vy + (n + 1)vy). La relacién no
perturbados/perturbados es 2n/(n + 3); para n = 3 hay ya 15 de cada tipo. El valor
del elemento de la matriz de perturbacién puede calcularse analogamente al caso
anterior, por ejemplo entre las funciones ¢, ¢4" v ga-q%.:

k134

k134<l,0,n+l|q1q3xq4,,|0,1,n >=vn+1 \/g :Vﬂ.-f'].E’

y, de acuerdo con los resultados de Horiuti, es el mismo para todas la parejas de

subniveles correspondientes.

Mediante las técnicas de la teoria de grupos se determinan sin dificultad la es-

pecies de simetria de los subniveles de ambos niveles. Se obtiene asi, por ejemplo:

Subniveles comunes a Subniveles adicionales
vi+(n+ Dy v (va+ niy) de (v3 + nuy)
n = A+ E+F, o
n =2 A+ K +2F, E+F 41
n=3 94, + 2E + F, 4+ 2F, Ay + E +2F, + 2F,

Tampoco es dificil escribir explicitamente funciones adaptadas de simetria, com-

binaciones de las funciones de base OAM (Oscilador Armonico Monodimensional);
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es s6lo una tarea molesta a causa del nimero rapidamente creciente con el grado de

excitacion vibracional; si es necesario, se pueden también construir facilmente con

ayuda de un ordenador.

Hay aun dos tipos de series de niveles adicionales incluidos en la tabulacién de
Horiuti, son los encabezados por 2vy + nyvy (n = 1a3 en la tabla) y por 3v, + ny,
(con sélo n = 1,2 en la tabla). En ambos casos, a partir de n = 2 se tienen triadas,
de niveles como por ejemplo la [(2v7 + 2uv4), (11 + v3 + v4),(2v3)] que incluye al
nivel de sobretono 2v;. En esta triada es el nivel central el que tiene subniveles
adicionales a los de los otros dos (9 frente a 6). En la triada con n = 3, [(2v +
3uvs), (1 + vs + 204), (203 + v4)] hay también dos grupos diferentes de subniveles: los
que son del mismo tipo (tienen las mismas propiedades de transformacién) en los
3 niveles (de los que hay 10 trios con la representacién A; + Fy + 2F;) y los de un
segundo tipo comunes sélo a los niveles (1 + va + 2v4) y (203 + v4), 8 parejas mas
con la representacién "adicional” E+4+F;+F;). Correspondientemente, para calcular
la perturbacién se necesita resolver dos ecuaciones seculares, una de dimensién 3x3
(repetida 10 veces) y otra de 2x2 (repetida 8 veces). Los elementos de matriz
necesarios para las matrices de 3x3 tienen los valores (igual que en los casos anteriores
seguimos considerando sélo una submatriz los subniveles orientados como el eje x,

con la notacion |vy, vz, ver >):

k
k134 < 2,0,3I(I1 93z q4::|1: 1,2 >= '\/(_i _\}-38_4 = \/E'E’

k134 < 1, 1,2|q1 G3z Q4II0,2,1 >= \/ZE’

Los subniveles adicionales de (1, + v3+ 214) y (2v3+ v4) han de tener como grado

méaximo de excitacidn para ¢s; y g4 un cuanto menos que los considerados como

correspondientes a (de la misma simetria que) 2vs.

El elemento de matriz para las 8 parejas adicionales se calcula entonces con la

’

primera: ki34 < 1,0,1]g1 g3z 94z[0,1,0 >= %1/%* =E€.
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Aunque no esta incluido en la tabulacion de Horiuti, el grupo de niveles que
incluye el sobretono 33 se encuadra también en la serie 3v; + nyvy formando una
tetrada: [(3vy + 3v4), (201 + v3 + 2u4), (1 + 2v3 + v4), 3v3] que da lugar también a
dos ecuaciones seculares, una con 10 cuartetos de funciones “comunes” a los cuatro
niveles, y otra con 8 pares adicionales, comunes solo a los dos centrales. La primera

es de la forma;:

G(3,0,3) - F V9! 0
V9¢’ G(2,1,2) - E V8¢’ 0
V8¢ G(1,2,1)— E V3¢’
0 0 V3! G(0,3,0) - E

El elemento de matriz para la segunda, por las mismas razones que en el caso
anterior, se refiere a subniveles de (2v; + v3 + 21y) ¥ (v + 2v3 + 14) en que, por
ejemplo, gsz ¥ g4z aparecen con un grado menos de excitacion, y vale v/2¢', de modo
que la ecuacién secular que abarca a sélo los niveles degenerados G(2,0,2) y G(1,2,1)

es de la forma:

G(2,1,2) - E V2’
V2 G(1,2,1) - E

2.3.2 Coordenadas polares esféricas

Como hemos visto, en el caso de vibraciones degeneradas es posible definir un
momento angular. Se puede tomar entonces Hg, L? y L, como un conjunto completo
de operadores que conmutan entre si y definir el vector de estado por los ntimeros
cuanticos:

In,l,m >
que identifican sus vectores propios. Cuando se introduce la interaccién AH =

A13s @1Q3Q4 hay que tener en cuenta el momento angular L definido en el espacio
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de la coordenada Q3 y el momento L4 definido en el de la coordenada Q4. Ahora

bien, al introducir este término, el Hamiltoniano completo
Ho+ AH

no es invariable ni frente a la rotaciones de Qjg, ni frente a las rotaciones de Qy,
de modo que L3, L4 ya no conmutan con H y no son buenos operadores. De todos
modos, y puesto que AH es un producto escalar de Q3, Q4, si resulta invariante
frente a una rotaciéon comun a ambos espacios, que afecta igualmente a Q3 y Q..

Esto implica que es el vector momento angular total L,
L=L3+ L4

el operador adecuado, dado que L? y L, conmutan con AH. Esto implica, ademas,
que los niveles de energia no dependen de L, y de su valor propio m (Debe observarse,
sin embargo, que, ahora, H es invariante frente a las rotaciones y no frente a todas
las transformaciones unitarias, de modo que los niveles dependeran ahora de L,

rompiéndose asi la degeneracion ! ). Se mantendra la degeneracion en m.

Esto conduce a la conveniencia de reescribir los vectores de estado como fun-
ciones propias de L? y L, a partir de los determinados como productos de funciones
propias de L3, Ly,, L2, Ly,, es decir a efectuar la suma o acoplamiento de momentos

angulares :

lymalym
|n3, n4, L, 13,14,?71 >= Z Cflaﬁ;‘ “|n313m3 > |n4l4m4 >
Iav[ivmasm'l

La teoria del momento angular, permite realizar esta transformacion y calcular
sus coeficientes, que son los denominados Coeficientes de acoplamiento de Clebsch—
Jordan. Por otro lado, dado que L?, L, conmutan con AH, L? y L, son constantes
del movimiento de la Hamiltoniana AH, con lo cual se obtienen las siguientes reglas
de seleccion: Solo son distintos de cero los elementos de matriz AH en los cuales
AL = Am = 0 y los elementos de matriz no nulo no dependen de m. (Esto es

obviamente, cierto también para Hy).
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Tenemos entonces unos estados definidos por
|n11 N3, Ny, L1 131 l4: m >
con las reglas de seleccién
AL=0; Am=10

sabemos, ademas que n; + niz=cte, n3 + ny=cte y que los elementos de matriz
de la interaccion AH no dependen de m que, por lo tanto puede dejarse fuera del
calculo, sobrentendiéndose que siempre conserva un valor dado. Ademas los vectores

de estado son funciones propias del momento angular total, que es un operador

fisicamente significativo.

Con este bagaje, y teniendo en cuenta las reglas de seleccion de la adicién de

momentos angulares :

L=L;+1L4

|l — L S L <341 m=ms+my,

volvamos de nuevo al ejemplo de la triada [(2v3), (1 + v3 + ), (203 + 20)].

Se presenta asi el siguiente esquema de interacciones :

L=0 L=1 L =2
m 0 -1 0 1]1-2 -1 0 1 2
213 — - - —
Vgt vy 1y - - - - - =
2V1+2V4 - — — - - -

El problema se descompone asi en un problema de 3x3 y en cinco problemas

idénticos de 3x3 (L=2) y hay tres estados no perturbados de vy + v3 + 14 (L=1).

Comparando este esquema con el obtenido anteriormente vemos que los estados
L=0 coinciden con los de la especie A, los de L=1, con los de la especie F,, y los dos
niveles E y los tres F; se simplifican a los cinco niveles de L=2. Ciertamente, esto

podria haberse deducido también por aplicacién de la técnica de la teoria de grupos,
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que nos permite determinar las propiedades de simetria de las funciones propias de

momento angular.?

Conviene observar que este caso es particularmente simple, dado que los estados
no dependen de l3, 14, es decir cada valor de L es tnico, lo que no sucede en general,
por lo que la reduccién no es, en general, completa. Podemos eliminar n;, n4, a
través de las relaciones de suma, eliminar también m y el problema depende ahora

de 4 parametros ng, L, I, l4, pero partible todavia por los distintos valores de L.

Para fijar ideas, daremos otro ejemplo de reduccion, la tetrada:

vz, (2us + v1 + v4), (V3 + 201 + 204), (311 + 314)

Ahora, 3v; tiene 10 estados, 2v3 tiene 6, vy tiene 3, 2v4 tiene 6, 3vy tiene 10, con
lo que los numeros de estados son respectivamente 10, 18, 18 y 10. Y el problema

sin reducir es de 56 x 56.

La reduccidn, por especies de simetria es :

A F £ £
33 - - === ==
23ty | = —— e e — —
va+2m+24| - — - ———— - ——— = — =
3v1 + 3y, — _—— == ——
4x4 4x4 18x18 30x30

(los correspondientes a Fy, F2 pueden ser reducidos adicionalmente).

La reduccidn, por los valores de L, m es :

1¥s necesario indicar sin embargo, que eso no quiere decir que los tres estados de L=1, m=
- 1,0,1 sean los mismos que los de la especie F; en la orientacién que hayamos elegido, ¥ mucho
menos identificar individualmente los D estados L=2, con los 5 de simetria E+F,. Lo vnico que
son 1dénticos, son los espacios subtendidos por ellos, los estados individuales forman bases que, en
general, son distintas. :
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L =1 L = 2 L =3
m -1 0 1|-2 -1 0 1 2|-3 -2 -1 0 1 2 3
305 - - - - - - - =
21/3+1/1 -|—U4 = = = - — - - - - - — — - - =
va + 21y + 21y = = = - - = - o~ - - - - - - -
S1i+3vy | - - - - - = = = = =
6x6 [ 2x2 4x4

Los estados L=1 de (2v3 + v1 + v4), (va + 211 + 2v4), son dobles, pues uno
proviene del par (I3, Iy) = (2,1) y el otro de (0,1). Aqui la reduccién, para L=1
ya no es completa, pero observese la diferencia de reduccidon entre el esquema que

antecede y este.

De este modo se verifica que, al menos para realizar un analisis previo del pro-
blema, el esquema L, m es, con mucho, mas satisfactorio que el de los nimeros de

ocupacion y especies de simetria.

Debe observarse que, andlogamente al caso de las coordenadas cartesianas, es su-
ficiente con evaluar los H'}; para una combinacién apropiada de nimeros cuanticos,
en cada poliada. Dado que la perturbacién es isotrépica, no altera la situacion de
degeneracién en los niveles de orden cero; su efecto es solo el de desplazarlos, conjun-
tamente y en la misma cuantia; una cierta cuantia en el caso del grupo de subniveles
presentes en todos los niveles de la poliada, una cuantia diferente para subniveles
(estados) adicionales, compartidos por sdlo parte de los niveles de la poliada. Ejem-
plos han sido expuestos ya al revisar el tratamiento de Horiuti (en coordenadas
cartesianas) o en este mismo apartado, en la reduccién de la tetrada encabezada
por 3v3. El razonamiento puede extenderse inmediatamente a la clasificacién por
especies de simetria. Todas las especies comprendidas en el primer grupo de (todos
los) niveles dan en principio idénticos desplazamientos; las del segundo grupo dan
desplazamientos diferentes a los anteriores pero también los mismos, etc. (puede
aun haber un tercer grupo parcial, etc.). Nétese que en los espectros observados no
tienen por qué coincidir estos subniveles degenerados, a causa de otras correcciones
anarmoénicas, 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 representacion

|n1?n37n45 Ls 13?145 m >

Dado que los vectores de estado estan definidos como vectores propios del mo-
mento angular, es conveniente escribir los operadores del momento lineal p y de
las coordenadas Q, en funciones propias de los momentos angulares respectivos, es
decir, utilizar su expresion, no como Polinomios de Hermite, sino como Esféricos
Arménicos. Tenemos entonces la siguiente situacion: respecto a ny, no hay pro-
blemas, tanto el vector de estado como los operadores estan separados en n;, que
se trata entonces como en el caso de no degeneracion. Los operadores Hy, AH
estin expresados como funciones propias de L2, L2, mientras los vectores de es-
tado lo estan como funciones propias de L. Ciertamente podemos acudir de nuevo
a la descomposicién de |L,l3,l4,/m > como combinacién de [i3,m3 > |lg,my >, in-
troduciendo de nuevo los Coeficientes de Clebsch-Jordan, o viceversa, escribir los
productos |l3,ms > |iy, mq > en funcién de los |L, I3, 14,/ > invirtiendo la tranfor-
macién anterior; el problema alcanza una cierta complicacion, ya que la expresién

de los coeficientes de Clebsch-Jordan es bastante compleja.

Es posible evitar esta complicacién acudiendo al denominado Teorema de Wigner—

Eckart, que permite reducir los elementos de matriz

! /! rogr !
< n3,n4, L, I3, 14, m| T3 - Talng,ny, L', I3, [, m >
donde T, T4, son operadores vectoriales que se aplican sobre Q3 y Q4 respectiva-

mente, a productos de elementos de matriz :

[ I
< nSJSamS]Tg]nSa 3»m3 >< n33133m3|Tg]n4= 4am:4 >

Todos nuestros operadores pueden ponerse en esta forma. Esto introduce los
denominados “stmbolos—63”, de expresidon mas compleja que la de los coeficientes
Clebsch-Jordan, pero existen formulas que permiten su obtencion explicita, asi como

tablas de valores; con su uso todo el problema se reduce a un ejercicio algebraico.
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Entrando un poco en el detalle (Ver referencia [19] sobre el oscilador arménico
tridimensional), las funciones de onda de los varios estados comprendidos en un nivel

general, como ny ¥y + ns v3 + ny vy, se escriben en la forma de un producto del tipo:
!
¥ =r(ny) r(na,ls) Y,ff3 r(ngls) Y

en donde las r son funciones radiales que para vibraciones triplemente degeneradas
dependen también del momento angular vibracional (definido por el nimero cuantico
!), y las Y| (arménicos esféricos) correponden al producto de una funcién asociada
de Legendre O({,m), normalizada, por ¢(m) = (2«)‘%#""‘“’. Los valores propios

correspondientes son:
3
E;=(ni+ Ev‘w), ] =1=[I(1 + 1)]%}1, ly = +mh

conn=0,1,2,3,...,I=v,v—-2,...00 1, m=0,1,2...1

Con un hamiltoniano de perturbacién cibico de la forma H' = k34 ¢:(q3 - G4)

el elemento de matriz se escribe:

< lefl‘Il! >= k134 < ny,Na, n4;137l41L7m|q1q3 " q4'n;1n;37n’41 ;31 lpram >

En funcién de los armdnicos esféricos es:

(as - as) = - rara ()i (4)]

y el elemento de matriz H' se factoriza en la forma:
47

< lI’l:[”]:','l‘p" > = “k134_3— < n1|q1|n1 > n3,13|r3|n§, lé > n4,l4|r4|n'4,12 >

- < I3, by, Lm|Y1(3)Y1 (4) 0, Iy L,m >
Las reglas de seleccién (valores no nulos) de las integrales radiales son: para ¢, las

mismas previamente expuestas:

n+1
2

1
2
<n|q|n—|—1>=( ) =< n+ 1lgln >

que puede también, por conveniencia, escribirse en la forma

n\z
<nlgln—1>= (5) =< n—1l|gjn >
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Para las coordenadas iridimensionales rg 6 ry:

L 1

! ? L

<nlrln+1,0+1> = _[E‘t‘z_—t‘% ; <n,l|r|n—1,l—1>=_[___n+;+1]
1+ ni
<ndfrln—1,{+1> = [n;} ; <n,f[r|n—-1,l+1>=_[n;}

que, como vemos, implican An = 1 y Al = +1.

La teoria de composicién de momentos angulares (ver por ejemplo el capitulo 14
del texto de Landau y Lifshitz [20]) muestra que el iltimo de los factores, el factor
angular del elemento de matriz, se puede calcular introduciendo simbolos 67 en la
forma:

L i

o }<13”Y1”"3 >< LN >
1 50

< M@Y(#)] >= 1! {

con j = I3, min + ly,maz + L. Los elementos de matriz reducidos < I||Y||I’ > son
nulos, en nuestro caso, excepto I’ = + 1, siendo entonces

Y a+1)?
<l||Y1||li1>=:I:i(3) {(+)

4 15
Como ilustracion concreta, consideremos de nuevo la tetrada:

< 1} < 2| < 3 < 4]
vy, vi+vstuy, 2043+ 2v, 3v + 3w

en la que, como hemos visto, L puede tener los valores 3 y 1 en los niveles < 1| y
< 4| y los valores 3, 2, 1, 1 en los < 2| y < 3|. Para calcular los elementos de la
matriz de perturbacién para todos los niveles (con valores de L comunes a los cuatro
niveles) tomemos, por ejemplo, L = 3 que se construye acoplando {3 y [, de acuerdo

con

<l <2 <3} <4
i 3 2 1 0
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Si, por comodidad, escribimos Hl, =n Ry ®; con n = ki34 ( con

1
8v1v3 e ) ’
~ = An%y; [k, siendo 7 la € de la comunicacién de Horiuti [1], se tiene:

Ry 5 =< 0fry]1 >< 3,3|r3)2,2 >< 0,0fr4|1,1 >= 17 (=7)7 (~3)%

q)m:(_l)(;{ 303

Lo H , =3
12 1}(}4)3(}4)‘1’:(%3)”35-15 - !

Rps =< 1|m[2 >< 2,2|r3|1,1 >< 1,1{r4[2,2 >= 5/2

31 2 HY . =227
By = (~1)° (V)2 (Y} = 2

11 2
R34 =< 2|r|3 >< 1,1]r3]0,0 >< 2,2[r4{2,3 >= 3/7

3 21 His=3n

‘53.4:(_1)6{1 0 3

} M M)i= &

Estos tres elementos de matriz, conjuntamente con las energias de orden cero
de los niveles < 1| a < 4| determinan las energias perturbadas de esos niveles (en
principio, con grado de degeneracién 10, como corresponde a los 2L + 1 valores de
M comprendidos en L = 3,1, y también a las simetrias A, +F,+2F; previamente
aludidas). Los niveles < 2| y < 3| comprenden aun, cada uno de ellos, 8 subniveles
degenerados adicionales, correspondientes a L = 2,1 (y a las especies de simetria E
+ F;) que interaccionan sdlo entre si con un elemento de matriz Hj 5 diferente del
anterior. Se puede calcular Hj 4 para L = 2 con los mismos valores de {3 y I, que
en el caso anterior (L = 3) pero acoplados para L = 2. Todo es igual que en el caso
anterior, excepto el valor de L en el simbolo 6j, y, por tanto el valor de éste, que es

ahora 1/10, en tanto que es 1/5 para L = 3. Por tanto, Hj,(L =2) =v27.

Es posible plantear el problema en términos totalmente generales para todos
y cada uno de los varios grupos posibles de niveles con distintas multiplicidades.
El resultado final debe ser expresable en funcion solamente de n;, n3 y ny, dado
que todos los valores posibles de L, {3, 14 se pueden escribir también en funcién de
ellos. Se puede verificar entonces que si se introduce un indice p que identifique

los diferentes grupos posibles de distintas multiplicidades, p = 0,1,2... (segin que
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el grupo comprenda a todos los niveles de la poliada o sélo una parte, o parte de
esta, ...), se puede calcular el elemento de matriz entre los niveles mas generales

nivy + navs +ngvy y (ny + vy + (r3 — vz + (ny + 1)v4 mediante la simple férmula
< a|H'|b >,= [(n1 + 1)(na = p)(na + 1 = p)]7 1

En tanto que la demostracion de esta formula en términos del esquema de funciones
propias de I,!s,1; constituye una especie de juego de hacer y deshacer, bastante

enrevesado, es en cambio simple y directa en el esquema de los operadores de creaciéon

y aniquilacién {21, 22].
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Capitulo 3

RESONANCIA DE FERMI (vs, v1 + vy).
COMPARACION INICIAL ENTRE LA
TEORIA Y LOS ESPECTROS
OBSERVADOS

A modo de introduccién al analisis experimental del espectro del CCl, se mostrara
en esta seccion como las predicciones iniciales de Horiuti en 1933 eran razonable-
mente acertadas y, con la introduccién de pequefias correcciones, suficientes para
interpretar los espectros mas detallados, tal y como se fueron conociendo posterior-

mente.

Tras plantear el efecto de la resonancia sobre los niveles de energia, como se ha
explicado previamente, Horiuti considerd la estructura que a causa de esta resonancia
deben presentar las bandas fundamentales v, v3, vy v el sobretono 2v3, tanto a
baja temperatura (sélo transiciones que parten del estado fundamental), como a la
temperatura ambiente (26 C), en la que, como ya se ha dicho, la mayor parte de las
transiciones (cinco de cada seis) provienen de estados energéticos excitados. A cero
grados absolutos y en la hipétesis de coincidencia de v3 y v, + 14, se debe observar 14
como un doblete, y 2v3 como un triplete, los demas fundamentales deben ser bandas
simples. La estimacién hecha por Horiuti de la estructura de las varias bandas del
espectro a temperatura ambiente, se representa en forma de diagramas de barras en
la figura 3.1, los desplazamientos de frecuencias en todos ellos se dan en unidades

de €', desplazamiento de v3 6 (v + v4).

La aparente falta de concordancia entre la prediccion tedrica y la observacion
experimental se debe a la falta de datos suficientemente precisos. Ciertamente el
conocimiento de sdlo los espectros infrarrojo y Raman del CCly liquido, que era la

situacion en 1932, es insuficiente para confirmar o desmentir el acierto de la teoria.
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Figura 3.1: Esquema de transiciones fundamentales y bandas calientes calculadas por Horiuti

para las regiones espectrales de v4{a), v1(b), rva(c) ¥y 2v3(d).
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Ya Horiut1 reconocia la necesidad de disponer de espectros mas detallados, con
mejor resolucién y mas exactitud en la relacién de intensidades. En la figura 3.2
se reproducen los espectros de [v3, vy + v4] de CCly, en infrarrojo y Raman, en fase
liquida, en una matriz de argon y en fase vapor. Puede apreciarse que, junto con
cambios de frecuencias, la relacion de intensidades de las componentes del doblete es
muy diferente en los tres casos: en fase liquida se acerca a 1:1 como corresponderia
a la resonancia entre niveles de energia coincidentes, hipdtesis asumida por Horiuti.
(Es interesante notar que en solucién en ciclohexano o en CS;, v; se muestra consi-

derablemente mas intenso que vy + vy4).

3.1 Region de v;

Espectros a baja temperatura (algunas decenas de grados Kelvin) se han obtenido
con dispersiones muy diluidas en matriz de gases nobles (23, 24, 25, 26]. Esta técnica
da resultados un poco diferentes a los obtenidos en fase liquida o gas, en frecuencias
y en intensidades, pues los niveles vibracionales de la molécula ocluida en la red del
solido son alterados por el entorno. La interaccién con la red depende también del
tipo de hueco ("site”) en que se sitie la molécula lo cual se manifiesta en la aparicién
de varias bandas para una misma transicién. Los espectros infrarrojo y Raman de
CCly, composicion isotdépica natural, en matriz de Ar de la figura 3.2, que fueron
registrados por King [24] y Levin et al. [23], respectivamente, corresponden a transi-
ciones entre el nivel fundamental y los niveles v3 y 1 4+ v4 de los cinco isotopdmeros
de la molécula. Aun con sélo transiciones desde el estado fundamental la variedad
isotdpica produce un espectro bastante complicado. King identifica v; + v4 para los
cuatro isotopémeros mas abundantes pero la superposicién de bandas le impide dar

una asignacion de vj.

El espectro del CCly gaseoso de composicién isotdpica natural se muestra en la
parte inferior de la figura 3.2. En él estdn presentes sirnultaneamente la complicacién
causada por superposiciéon de bandas calientes y la debida a la variedad isotopica.
Lo que se puede advertir, en cualquier caso, es que €l doblete es muy asimétrico, a

diferencia del espectro del liquido y en contra de la hipétesis de Horiuti.
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Figura 3.2: De la parte superior a la inferior: espectros en fase liquida de [13, 1) + vy], infrarrojo

v Raman, junto con los de la molécula condensada en matriz de argon y los del vapor.



La complicacién isotdpica se supera estudiando derivados isotépicos puros. Becher
y colaboradores preparon en 1974 muestras de C3*Cl, y C*'Cl, y publicaron un tra-
bajo sobre el corrimiento isotépico en matrices de gases nobles [25] cuyos resultados
compararon con el espectro infrarrojo del vapor de C*Cl, puro y de una mezcla 1:1
de C3*Cl,-C3Cly, con resolucién de sélo 1 em™!. El espectro del C33Cl, puro es muy
semejante al del CCl; natural; el de la mezcla permite comparar los valores de las

frecuencias v3 y ¥4 + v4 de ambos isotopémeros. Se dan para el doblete (v, 1 + v4)
en el C3*Cl, (798.6, 774.0) y en el C3Cl, (793.2, 755.8), cm™L.

W.F. Murphy presentd en la Conferencia Raman de Reims (1972) [27] una co-
municacion sobre el espectro vibracional del vapor de tetracloruro de carbono en-
riquecido isotopicamente mostrando espectros Raman de todos los fundamentales
de C*Cl, (95% puro), y el infrarrojo de v3, (1) + v4), todos ellos en fase gaseosa.
Estos espectros, todavia inéditos, han sido puestos a nuestra disposicién por el Dr.
Murphy. El espectro infrarrojo, con resolucion diez veces mayor que el publicado por
Becher, se reproduce en la parte superior de la figura 3.3 y, aun con mayor resolucién
en la figura 3.6. Como se ve, es tan asimétrico como el del CCly natural pero ahora
se distingue una estructura vibracional que acomparfia a las transiciones fundamen-
tales (798.4, 773.8). Esta estructura adicional corresponde sin duda a transiciones
del tipo (v3+nug)—-nvy y (11+(n+1)vy)—nwy y a otras bandas calientes, a mayores y
menores frecuencias que v3 y (11 +v4) ¥ que, como hicimos notar en el CCly natural,

no dan una distribucién simétrica, ni en frecuencias ni en intensidades.

Advertida la diferencia entre la prediccién de Horiuti y los espectros experimen-
tales es casi inmediato verificar que la concordancia entre experimento y teoria se
restaura del modo mas simple admitiendo que v§ y (¥ +v4)° no son coincidentes sino
que tienen una separacion &y apreciable respecto del parametro de interferencia 7.
En la figura 3.4 se ilustra la diferencia entre el patron de transiciones e intensidades
esperadas en los dos casos. Como se ve la hipdtesis §; > 5 encaja perfectamente con
la distribucién de transiciones del espectro observado. (Se ha supuesto ademas que

la intensidad de v es unas tres veces mayor que la de vy + vy).
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Figura 3.3: Espectro infrarrojo de (va, vy + v4) de una muestra C¥*Cly 95%-C35CiaCl 5% a

1

resolucién 0.1 cm™! y espectro Raman registrado a resolucion de 2 cm™!, con laser de Ar. Ambos

debidos a W.F.Murphy.
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Figura 3.4: Comparacién entre los niveles de energia y el espectro esperado, de las diadas
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hipétesis de que g ~ 5.
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Las parejas de bandas asignadas por Murphy a (798.4, 773.8), (801.7, 769.8) y

(803.7, 765.7), se ajustan muy aceptablemente a una ecuacién del tipo
6% = 82+ n - 4n?

con & = 13.5 cm™! y 5 = 10.3 cm™!. FEl desplazamiento de los componentes del
doblete es entonces (6 — &)/2 ~ 5.6 cm™!, y las posiciones de v3 y ¥4 corregidas por
el efecto de la resonancia, resultan: v$ = 792.8 cm™!, (1 + v4)° = 779.4 cm™. La
banda observada a 793.9 cm™! debe corresponder a la transicion (v3+ 14)? — vy, en la
que el nivel superior (F;, no necesariamente coincidente con v3(F;)) no es afectado

por la resonancia de Fermi.

Es interesante comparar esta estimacién con la que se puede hacer a partir de los
datos de Becher para la mezcla C*Cl,-C3Cl, en estado vapor. Con sus medidas,
en la hipotesis de que el parametro » sea el mismo para ambos isotopémeros, y
supuesto conocido el desplazamiento isotépico *TAy = 3385 —376y de va — (v + v4),

entre ambas moléculas, es:

B2 = 3§ +4n? = (798.6 — 774.0)* = 24.6°
8 = (P8 +77 Ag) + 497 = (793.2 — 755.8)% = 37.47

y con Ay =178 cm™! (valor calculado segin la funcién potencial cuadratica; ver
Capitulo 4), se obtiene **§; = 13.4 cm™!, n = 10.3 cm™}, en excelente acuerdo con

las del parrafo anterior, ajustadas de las secuencias en vy en C3*Cl,.

3.2 Region de 1,y

En esta regién, (440-490 cm™!), Horiuti disponia sélo del espectro Raman del
liquido, que encontré en clara discordancia con la prediccién tedrica. Ademas de
la rama  del fundamental de cada uno de los cinco isotopémeros presentes, se
espera que se observen las transiciones correspondientes de la serie de pares de
bandas calientes en nry4, encabezada por [vs,v; + v4] — va, ¥ otras. Si & = 0,
deberian aparecer dos series de bandas de igual intensidad una a cada lado de vy, y

la intensidad conjunta de estas series deberia ser el 52.3% del total. En la figura 3.5
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Figura 3.5: Espectros infrarrojo y Raman en la region de 1, de una muestra de¢ composicién

isotépica natural, en la parte superior (a y ) en liquido, y del vapor (¢ y d), en la inferior.
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se presentan los espectros infrarrojo y Raman del liquido y del vapor del CCl; natu-
ral en la zona. Se observa que las bandas v, de los varios compuestos isotdpicos en
el Raman del liquido se asientan sobre un "continuo” de intensidad apreciable, for-
mado por las bandas calientes de las cinco especies moleculares. Hacker y Schroter
[28] hicieron un anélisis de las formas de banda reproducidas en la figura 3.58, vy
atribuyeron las cuatro bandas centrales a la composicidn isotopica natural de vy, y

1 a las bandas de diferencia

las transiciones mas anchas, centradas, a 450 y 466 cm™
(1 + v4) — vy y v3 — v4. En el espectro del vapor son visibles mas detalles de las
bandas calientes. Hochenbleicher y Schrotter {29}, lo registraron a varias tempera-
turas (de 25 C a 120 C), tratando de distinguir claramente las bandas calientes de
las transiciones fundamentales, y seiialaron tres bandas calientes, a 460.5, 457.5 y
454.5 cm™!, que asignaron como (v + ) — 3 de los tres isotopdmeros mas abun-
dantes. Esta asignacidn es erronea; Tomando los valores de v3 y v, + vy discutidos en

1

el parrafo anterior y con v, igual a 315 cm™', se calculan para vs — vy y (v +v4) — vy

1) respectivamente. A unos 3 cm™! por debajo se

las frecuencias 483 y 459 em™
deben hallar las bandas calientes correspondientes al C3**CI3"Cl y a tres mas las de
C*CI7Cly. Los ntimeros calculados asi para {(v; + v4) — vq (459, 456 y 453 cm™?)
coinciden suficientemente bien con las bandas calientes medidas por Hochenbleicher
y Schrotter, que deben asignarse por tanto como (v + v4) — 14 para los tres isotopo-
meros. La transicion (v + v2) — v, tiene forzosamente que estar dentro del contorno

de v,; de otro modo seria claramente visible, ya que su intensidad debe ser 0.7 veces

la de v1, netamente mayor (el doble) que la de (v1 + v4) — va.

En infrarrojo #; no es transicion permitida; el espectro de esta region esta for-
mado por transiciones de simetria F;, y se debe solamente a bandas calientes. Puede
facilmente observarse que los detalles mas importantes del espectro infrarrojo en esta
region son justamente los del doblete, desplazado en frecuencias en la cuantia de vy.
Es de apuntar que la intensidad relativa de los pares de Fermi es la inversa en infra-
rrojo que la Raman. Esto se observa muy bien en la figura 3.6 en la que se presentan
los espectros infrarrojos de v3 y de vy, v el espectro Raman de C**Cl, registrado por

1

W.F. Murphy, practicamente sin interferencia isotépica. La transicion a 460 cm™',

es para nosotros debida enteramente a (v + v4) — vy, y esta suficientemente aislada
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Figura 3.6: a) Espectro infrarrojo en fase vapor de [v3, 11 +14] registrado por nosotros a 0.24 cm™*

de resolucién. &) Espectro Raman en fase vapor del vy de C3Cly (95%) registrado por W.F. Murphy
a resolucién 0.6 cm™!, con laser de Ar. ¢} Espectro en fase vapor de [v3, 1y + v4] — ?4, registrado

por nosotros a resolucién 0.24 cm™1t.
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para apreciar que es bastante mds intensa que su pareja de resonancia, 485 cm™!.

La explicacién es que el espectro Raman de las bandas calientes esta dominado
por el momento de transiciéon (¥; + v4) + v4, que es en principio el mismo de
v1 « 0, mientras en infrarrojo el momento de transicion principal es vz « vy,
del mismo orden que (#3 + v4) — 0, que es una banda activa por mecanismo de
transicion dipolar. Este espectro de bandas calientes tiene, como debe ser, un gran
parecido con el del fundamental v3, en la figura 3.6 hemos dispuesto los espectros
infrarrojos de vz y de (13 — v4) y el Raman de v, a la misma escala para resaltar la
semejanza de la relacién de intensidades en infrarrojo, y también cémo se conserva
la separacién entre los pares resonantes (13,1 + 4] en la regién de v3 y en la de v;.
En Raman se aprecia bastante bien esta estructura vibracional porque el niimero
de transiciones observadas se reduce a las de simetria A, (la banda compuesta es

totalmente polarizada [27]), y el espectro no tiene complicacién isotdpica.

3.3 Regién v,

La figura 3.7 presenta el espectro infrarrojo del CCly natural en fase liquida y el

Raman del vapor en la regién de v4 (280-360 cm™!).

Para vy, el otro fundamental junto con v3 activo en infrarrojo y Raman, Horiut1

1 correspondiente a vy, rodeada simétricamente

prevee una banda central a 315 cm~
por bandas satélites cuya intensidad global no llega al 17% de la banda princi-
pal. Horiuti no esperaba observarlas y, efectivamente, en los espectros Raman del
liquido y del vapor no pueden distinguirse (este ultimo apenas presenta detalles no

atribuibles al contorno rovibracional esperado, formado por quince ramas en total).

En los espectros infrarrojos, por el contrario, aparece una estructura asimétrica a
ambos lados de la posicion de vy, segin los datos Raman, y cuya intensidad conjunta
es mayor que la del fundamental. Esta contribucion se debe a bandas calientes con
estados en resonancia de Fermi, la primera de estas es [v3, v) + v4] — vy, que debe
dar un espectro idéntico al del doblete, (v3,v; + vy) «— 0, desplazado en v,; Los

niveles superiores de esta transicién son niveles de partida para las cinco transiciones:
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[va+va, (Va+va)°, 11 +2v4] —[va, i+ 4], y asi sucesivamente: [v3+nvy, (v3+nvs)°, v+
(n+1)vy] — [ra+ (n—1)va, ((n—1)ra+ 14)°, v1+nvy], con n = 0,1... Su "sorprendente”
intensidad total se explica porque la intensidad de los pares de Fermi no sélo proviene
de () + v4) « w1, sino también de v3 « v; que, en infrarrojo, es del orden de

(1 + v3) « 0, la banda de combinacion mas fuerte del espectro.

Llama la atencién que mientras en la banda [vs,; + v4] las frecuencias de las
diversas especies isotopicas (tanto de los fundamentales como de las bandas calientes)
se ordenan siguiendo la secuencia normal, es decir, decreciente con el aumento de
masa molecular, en las transiciones del tipo v3 — v este orden se invierte porque
predomina el desplazamiento isotdpico de v;, mayor que el de v3. Su pareja de

resonancia, (¥ + v4) — vy, sin embargo, sigue la secuencia normal.
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Figura 3.7: a) Espectro infrarrojo del doblete de Fermi, CCly de composicién isotépica natural.
b) Espectro Raman de v4 de C33Cly (95%) registrado por Murphy a resolucién 0.6 cm™!, con laser

de Ar. ¢) Infrarrojo de CCl4 liquido, composicién isotdpica natural, en la msma regidén registrado

por H. Yoshinaga (1955).
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Capitulo 4

CONSTANTES DE FUERZA Y
COORDENADAS NORMALES DEL
CCl, Y SUS DERIVADOS
ISOTOPICOS

4.1 Coordenadas internas de valencia y coordenadas nor-
males

La configuracién interna de una molécula con N dtomos se describe dando las
posiciones de los micleos en un sistema de ejes fijos a la molécula que se traslada y
gira con ella. Las condiciones bajo las que se define ese sistema suelen ser denomi-

nadas condiciones de Eckart.

En lugar de las 3N coordenadas cartesianas tiene sentido adoptar un conjunto
de 3N-6 combinaciones de ellas (3N-5 si la molécula es lineal) que describan coorde-
nadas de desplazamiento, fisicamente mas significativas. Lo mas frecuente es utilizar

”coordenadas de valencia”; en nuestro caso sélo distancias y angulos de enlace.

La funcién potencial armoénica en términos de estas coordenadas es de la forma:

2V = S*FS

siendo F la llamada matriz de constantes de fuerza, F;; = %%J—: Fii; v S la matriz

columna de las coordenadas internas, S;, (S* es la matriz traspuesta de S).

En términos de las coordenadas S, la energia cinética se escribe en la forma:

2T = S*G-18
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Los elementos de G dependen de las masas, las coordenadas internas elegidas y la

configuraciéon geométrica de la molécula.

Siendo Vy T, y por tanto el hamiltoniano H, formas cuadraticas, existe otro
sisterma de coordenadas en términos del cual las energias cinética y potencial tienen
forma diagonal. Estas coordenadas llamadas "normales”, Qy, estan relacionadas
con las coordenadas internas por una tranformacién lineal: Q = L~! S, tal que las

energias potencial y cinética son de la forma.:

2T = Q*Q ;2V =Q*AQ

Para ello L debe cumplir: LL* = G y LTFL=A.

A es la matriz diagonal relacionada con las frecuencias vibracionales v;: A; = 472c® V?

1 como es usual en infrarrojo). En funcién de las coor-

(con »; expresada en cm”
denadas normales el problema de las vibraciones de una molécula poliatémica con
una funcion potencial cuadratica se expresa como una superposicién de osciladores

armonicos independientes.

Asi pues, supuestas conocidas F y G, se pueden calcular las frecuencias de vi-
bracién y la matriz L que describe la forma de las vibraciones normales, como los

valores y vectores propios de la matriz producto GF:
GFL =LA
La condicion de compatibilidad del sistema es la anulacién del determinante secular:

|GF — AE| =0

Existe un método de construccién de coordenadas de valencia llamado método
de los wvectores s de Wilson: Sea B la matriz de transformacién de coordenadas
cartesianas a coordenadas internas, 8 = B x; Wilson [32] propuso considerar los
elementos de la matriz B como componentes cartesianos de unos vectores 3;,, asocia-

dos con cada coordenada interna S; y cada dtomo «. La expresidén de la coordenada
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interna es:
- —
S = Z(sia - pa)
&4
Esta forma tiene la ventaja de que no es necesario expresar los ejes para especificar

las coordenadas de desplazamiento.

En los parrafos precedentes S designa a las coordenadas de valencia; en adelante
este simbolo se referira a un conjunto de dichas coordenadas que tienen la propiedad
de factorizar la ecuacion secular en la extensiéon maxima que permite la simetria,
son fas coordenadas de simetria de valencia. Se construyen eligiendo combinaciones

lineales adecuadas de las coordenadas internas de valencia:
S =U%

Estas combinaciones se determinan examinando las propiedades de transformacion
de cada S! bajo las operaciones de simetria de la molécula y asociando las que sean
simétricamente equivalentes. En el caso de coordenadas pertenecientes a especies
de simetria degeneradas, se requiere ademas que estos conjuntos se elijan con una
orientacién conveniente, con lo que los bloques correspondientes de la matriz L son
idénticos. La eleccidén de coordenadas de simetria factoriza al maximo la ecuacién
secular reductendo todo lo posible el nimero de elementos de matriz de F y G no
nulos y permite operar con matrices de dimensién menor que el nimero de grados

de libertad del sistema.

4.1.1 Relaciones entre constantes de Coriolis y de distorsién centrifuga

y coordenadas normales

En lo expuesto hasta el momento se presupone la separabilidad de los movimien-
tos de vibracion y rotacion; sin embargo, de las ideas basicas de la dindmica es bien
conocida la existencia de fuerzas centrifugas y de Coriolis sobre moviles giratorios

no rigidos.

El efecto de las fuerzas centrifugas es variar las distancias y los dngulos de enlace
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de la molécula, con el consiguiente desplazamiento sistematico de los niveles rota-
cionales. Del analisis de este corrimiento se determinan unas constantes de distorsién
centrifuga, t,p.6, que estan relacionadas con la forma de las vibraciones normales y

la funcidn potencial de vibracion:
_ P (g
tagys = D Jog(F 1) 6
()
. ; Blap .
dénde  J,; = 352, siendo I el momento de inercia.

Las fuerzas de Coriolis, (de las que se traté en un capitulo anterior), alteran los
niveles de energia rovibracionales de ciertos pares de modos normales en cuantia
dependiente de la constante de Coriolis (¢, s, correspondiente a la interaccion entre
los modos S; y S; a través de la rotacién en torno al eje g. El valor de { se puede

calcular mediante la expresién:
$f = ) At ol Fubs

donde C? es la matriz:

]' -t — I
Ci = Z;n*(sm X &ja) by (9=1,9,2)

cx o

—

[, es un vector unitario en la direccion del gje g.

El cuadro siguiente resume los parametros moleculares calculados y las matrices

auxiliares empleadas en el calculo.

PROBLEMA MATRICES PARAMETROS MOLECULARES
AUXILIARES
Frecuencias G LL* = G, L*FL=A
Acoplamiento de Coriolis C=,Cv,C* ¢I=L'CIL 1+
Distorsién centrifuga J tagns = 9 Jag(F )i Tl
i,
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4.2 Calculo de la funcién potencial cuadratica

La relacion entre las constantes de fuerza y las frecuencias establecida en el
apartado anterior, permite la determinacion de estas constantes a partir de la asig-
nacién de las frecuencias fundamentales. En cada bloque de simetria con n frecuen-
cias, hay en principio n(n+1)/2 elementos diferentes de la matriz F correspondientes
a ese bloque. Para calcularlas, cuando n>1, no basta con las n frecuencias de una
molécula; se precisan datos adicionales tales como frecuencias de isotopdémeros, cons-

tantes de Coriolis o de distorsion centrifuga y otros.

En nuestro caso, con moléculas XY, de simetria Ty (p.ej. el C¥Cly), Fi; y
F5; vienen determinados por v; y v, de un solo compuesto; Pero Fa;, Fyy y Fay
asociadas a los modos F,, no estan determinadas solo por v3 y v4 de un compuesto.
Esta insuficiencia ha sido encarada utilizando campos de fuerzas restringidos, como
el de Urey-Bradley [33]; las correspondientes constantes se incluyen en la recopilacién
de Shimanouchi [34]. Lo més frecuente es completar los datos de frecuencias con
desplazamientos isotépicos de cloro. El corrimiento de las frecuencias fundamentales
por sustifucion isotdpica de alguno de los atomos componentes es calculable en
funcion de la constante de fuerza no diagonal, F34, partiendo de los valores de las
frecuencias fundamentales del C**Cly. Los modos v y vy son apenas sensibles a la
variaciéon del parametro Fa4, pero v3 y v4 varian notablemente de la manera que se
muestra en la figura 4.1. La comparacién entre los desplazamientos observados y

calculados permite determinar el valor de la constante de fuerza de la especie Fa.

Debe recordarse que los calculos son vilidos en el contexto de una aproximacion
armonica y que las frecuencias espectrales son anarmonicas, particularmente en el
caso de vi, que debe ser corregido previamente por el efecto de la resonancia de
Fermi. No se dispene de datos bastantes para hacer correcciones adicionales de

anarmonicidad.
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4.2.1 Uso de desplazamientos isotépicos observados en matrices

Hacia los afios 70 se ha comenzado a utilizar como datos adicionales para el
calculo de las F' desplazamientos isotopicos observados en matrices de elementos
nobles (Ne, Ar, Kr, Xe) a baja temperatura. La tabla 4.1 relaciona algunos trabajos
que utilizan este tipo de datos y las constantes de fuerza resultantes. Pricticamente
todos los autores emplean las frecuencias observadas del C*Cl, (algunos en la ma-
triz, otros en fase gaseosa) y datos isotépicos (**Cl1/*"Cl) adicionales. La tabla sefiala
también si se hacen o no correcciones a v3 por la resonancia de Fermi. La dltima
fila corresponde a un calculo nuestro con datos de King [24] y Becher et al. [25],

ilustrados graficamente en la figura 4.2. En la parte superior de esta figura se

Tabla 4.1:
Matriz,
Espectros Referencias ¥ v V3 Iy N 35CH/3CL
1. Ar, R Levin y Harris [23] 461.9 220. 789.1 3195 5 14
2. Ar Ir Becher et al. [25] 459. 217.  791. 318. 9 (v3, 01 +v4)
3. Kr,Ir,R Jones et al. [35,36] 460.2 218.8 779.0 313.6 15 (»,...v4)
4. Ar, Ir Presente trabajo 464.3 217.5 7929 315.6 10 (v3,11 + va)
Correccién :
Res. Fermi Fi; Fyy Faa Py F44  Observaciones
1. no 440 033 285 0.43 0.44
2. si% 4.40 0328 2.734 0.40 £ 0.03 0.447
3. sib 4.365 0.384 2601 0.380 0.496 Se ponderan especial-
mente las fuy
4, 1% 4.441 0.325 2.895 0.424 0.425

N: Nimero de datos adicionales.
*}Basada en el calculo simultineo de Fyy y 7, como se explica en el texto.

b)Basada en la relacién de intensidades de 13 y 14 observadas y refinada a través del célculo
de F.

muestra el espectro obtenido por Becher et al. para la matriz en Ar de la mezcla
1:1 de C3Cl, y C¥"Cly; en la parte intermedia se reproduce el espectro de King [24]

de una matriz en Ar del CCly con cloro natural. Partiendo de los datos de Becher y
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utilizandolos del mismo modo que para el vapor, en el dltimo parrafo de la seccién

3.03 (discusidn inicial del doblete de Fermi), obtenemos la siguiente relacién entre

by y n:

Fas Ay bo U
mdin/A e¢m™! cm™' cm
035 1892 5.90 104
0.40 1830 6.73 103
0.45 17.78 745 10.2
0.50 16.86 8.80 99

El mismo procedimiento es aplicable a las distintas parejas de bandas de las varias
especies isotdpicas, que se observan en el espectro de King [24]. Para establecer la
asignacion de las bandas observadas comenzamos por calcular el espectro global de
la mezcla isotépica, en funcién de Fi4 y de  (tal y como se dan en la tabla anterior),
y elegimos finalmente la solucidn en que se comparen mejor los espectros observado y
calculado. Se pueden asi ajustar con mayor precision los valores calculados para F3y
y 4n?, utilizando conjuntamente todas las bandas observadas. La figura 4.2 ilustra
la concordancia, bastante satisfactoria, que se puede conseguir de esta manera, con

los parametros Fy, = 0.43 mdin/A y 45? = 418 cm™2.

Los valores de las F;; de la Tabla 4.1 corresponden a constantes de fuerza respecto
de las coordenadas de simetria que se definen en la seccién 4.2.2. Otros autores las

refieren a las coordenadas internas r; y «, las relaciones entre ellas son:

I

Fll fr+3fr'r'; F22=fa_2faa+faa’; F33:fr_frr;
F34 = \/i(fra_fra'); F44:fc¢+faa"
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Figura 4.2: a) Espectro infrarrojo en matriz de Ar (1:1000) registrado por Becher et al. de una
mezcla constituida. en su mayor parte por C3*Cly y C3'Cly; ) Espectro infrarrojo en matriz
de Ar (1:1000) de CCly composicidn isotdpica natural publicado por King, a la misma escala
que el anterior. El diagrama inferior muestra las transiciones calculadas {(v3,14 + v4) para los
cinco isotopémeros del CCly en ausencia de resonancia. Parametros para el cilculo: Fay = —0.43

mdinas/A, 4n? = 418 cm™2. 19
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Los valores calculados para las constantes de fuerza en los trabajos citados en
la Tabla 4.1 dependen, naturalmente, de los datos usados, pero también, en cierto
grado, del método de ajuste seguido. Se obtienen valores algo distintos cuando se
busca reproducir las frecuencias observadas de una serie de dertvados isotépicos, que
cuando se busca reproducir mas exactamente los desplazamientos isotdpicos. Lo que
esta relacionado sin duda con el hecho de que los datos no corresponden realmente
a frecuencias arménicas. El ajuste a frecuencias observadas da valores de F3; en
torno a 0.38 mdin/ A, como en el calculado de Jones et al. en la fila 3 de la tabla. El
ajuste a desplazamientos da valores algo mayores, entre 0.40 y 0.43 mdin/ A, véanse

las filas 1, 2 y 4.

En el trabajo de Jones et al. [35, 36] se registraron los espectros infrarrojo y
Raman del CCly natural en matriz de Kr. Se pudo obtener particularmente bien
resuelto en infrarrojo el doblete v, (v + v4), permitiendo la asignacién de todas las
bandas de los isotopémeros 2C33Cly, 2CH3CLECl y C*¥CECly, en dos 7sitios” o
localizaciones diferentes en la red de la matriz, uno con simetria Ty y el otro Ca,
(este produce un desdoblamiento adicional de las vibraciones degeneradas de los
varios derivados isotépicos). El pardmetro de resonancia 7 se estimé directamente
a partir de la relacién de intensidades observadas para v; y (v, + v4) del 2C3Cl,.
El resultado: 7 = 10.3 & 0.2 cm™!, que implica & = 7 + 1 cm™!, estd en muy
buena concordancia con el referido previamente, en la matriz de Ar, a partir de
datos de desplazamientos isotopicos. Estos valores se usaron para corregir el efecto
de la resonancia y obtener vJ para todos los derivados. Finalmente se ajustaron las
constantes de fuerza a los valores de v;, v; y 14 de los varios derivados, observados
en el espectro Raman, junto con los correspondientes v dandoles un peso cien veces

mayor por la mayor precision de la medida infrarroja.

Aunque no conocemos estudios sobre ello en la literatura, puede objetarse el uso
de datos de este tipo, observados en matrices, para el calculo de la funcidon potencial
de la molécula libre. La hipétesis subyacente de la semejanza de los desplazamien-
tos isotdpicos en matriz y en vapor, con independencia del efecto de la matriz sobre

cada vibracidn, es un tanto "circular” por cuanto hay muy pocos datos experimen-
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tales de desplazamientos isotopicos en fase de vapor que puedan compararse con los

observados en matrices.

En este sentido es instructivo considerar un trabajo sobre los isotopémeros del
35Cl y ¥7Cl estudiados por Schnockel y Becher [37} en matriz de Xe. , Utilizando
el mismo valor de 4n? que para el *2CCly, concluyen que el espectro observado no
puede-ser explicado sdlo por la resonancia de Fermi, y sugieren que debe existir una

interaccién adicional con 2vy.

No hay realmente razones tedricas para exigir que 7 tenga el mismo valor en
12GCl, y BCCly. Es posible estimar un valor para 5 con datos de dos isotopémeros
del 13CCly, andlogamente a lo seitalado para %5 en el dltimo parrafo de la seccién
3.0.3. A partir del espectro del doblete de Fermi del **CCl, en la referencia {37] en-
contramos que §(*3C¥Cly) = 26.9 cm™! y §(**C*CL'Cl;, A;) = 30.7 cm™!. Escribi-
endo 62 = §2+4 ¥p? para el 3C>Cly y 416% = (6p+41 Ag)?+4 5? para CCL;Cly(A4),
calculamos (con 41Aq = 8.88 cm™') § = 7.8g, 4n* = 661 cm™? (n = 12.8 cm™!).

Este valor, sin embargo, es incompatible con los datos disponibles de la fase vapor.

En nuestra opinion, ni siquiera las matrices de elementos nobles son tan inertes
como fuera de desear y pueden por ello aparecer dificultades, como las anteriores,
cuando se aplican valores de desplazamientos isotépicos sin consideraciones adi-
cionales. Los corrimientos de frecuencias respecto de la fase gaseosa (Va5 — Vmatriz)

para los componentes del doblete de Fermi del 1>?CCly en varias matrices son:

Ne Ar Kr Xe
Avg 0.1 92 11.7 119
A(V]_ -+ V4) -24 6.2 8.4 8.9

Como se ve, excepto en el caso del Ne (andmalo en varios sentidos), Avs excede en
unos 3 cm~! a A{ry + v4). Desplazamientos del mismo orden se miden en derivados
isotdpicos de cloro. En el ¥ C*Cly, la sustitucién isotdpica *2C/13C coloca a v3 a una

frecuencia inferior a la de »; + v4. Sin embargo, el corrimiento por efecto de matriz
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1

en Xe sigue siendo de unos 11.8 cm™! para v3 y 8.7 cm™! para v + v4; este efecto

1

en el ¥*CCl, "aleja” ambos modos en unos 3 cm™! mientras que los "acerca” en el

12CCly. En términos de § = v3— (14 +14), para el 12C*Cly es 25 cm™! en fase gaseosa

! en la matriz de Xe, mientras para 2C3°Cly, 85, = —23.4 y

y disminuye a 22 ecm™
Smatriz = —26.7 cn~!. Es claro que este es un efecto externo que se superpone al
de la resonancia, que cuando menos altera el valor de &y independientemente de los

desplazamientos isotopicos arménicos.

4.2.2 Uso de datos adicionales en fase gaseosa

Un dato complementario para determinar Fy, es la constante de Coriolis de
primer orden (3 6 {4 (pues (3 + (4 = 0.5), cuya relacién con el campo de potencial
fué dada en la seccién 4.1. A partir de la distancia entre las ramas OP-RS de las
bandas v, en el espectro Raman de CCly, Clark y Rippon [9] obtuvieron {§; = —0.47
que, segun sus calculos conduce a las constantes: F34 = 0.34, 33 = 226y Fyy =
0.51 mdin/A. Sin embargo, creemos que la determinacién experimental de (, es
poco fiable, debido tanto a la composicién isotépica natural del cloro como a la
superposicién de bandas calientes, en particular (v + v4) — v4 superpuesta a las

ramas OP de v4, como se ha senalado ya en la seccién 3.0.5.

En la seccidon anterior, 4.2.1, hemos utilizado ya, a efectos comparativos, des-
plazamientos isotépicos en fase gaseosa para el doblete de Fermi en el 2C3Cly y
13C3Cl, respecto del *C**Cly, medidos por nosotros en espectros cuyos detalles
se presentan mas adelante. Es de notar que se pueden obtener combinaciones de
desplazamientos isotépicos en presencia de la resonancia de Fermi sin necesidad de
corregir este efecto. FEsto es asi porque los niveles afectados por ella se separan
simétricamente sin alterar la suma de sus frecuencias; asi para *2C*Cl, y *C3"Cly,
por ejemplo, *¥[vs + (v + va)] =¥ [va + (1 + vs)] = Avs + A(v + v4); este iltimo
generalmente se considera pricticamente igual a Av; + Avy. En este sentido el
13C3%Cly (respecto del *2C3C)y) tiene la ventaja de que **v; no varia con el cambio

de dtomo central, y por tanto la diferencia 2[v3 4+ (11 + v4)] — Bva + (v1 + v4)] €3
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Avsy + Avy con gran aproximacion, y como Avy es un dato experimental de los
espectros infrarrojos correspondientes, se puede obtener un valor "experimental” de

Av? sin necesidad de aplicar correcciones de resonancia.

Disponemos pues de valores experimentales para los nimeros de ondas de todas
las transiciones fundamentales de ?C3*Cl,, 2C%Cl, y ¥C*Cly, con v corregida
por la resonancia de Fermi. Estos datos reunidos en la Tabla 4.2, son suficientes
para calcular la funcidn potencial cuadritica general, que con ellos se plantea con la

mayor simetria posible, lo que facilita grandemente el calculo:

Tabla 4.2: Datos para el cdleulo de la funcidn potencial de vibracion. Nimeros de onda y
desplazamiento en frecuencias (en cm™!),

n vy v V4 Av]  Avy

T2CHCly [ 464.5£0.2 217.840.5 793.2+0.5 315.60+0.005
12C37Cl, | 451.540.2  212.1+0.5 790.6+0.5  307.7£05 | 2.6 7.9
BC3Cly | 464.540.2 218.3+0.5 766.6+0.5 314.97+0.005 | 26.6 0.64

v, y vy fueron medidos en los espectros Raman, v3 calculado de datos IR y Raman, y
v4 procede de espectros IR a resolucién 0.01 cm~! (excepto para el '2C3%7Cly en que es
Raman}.

Fy1 v Fi,, que estan sobredeterminados, se calculan directamente de los cocientes

entre A}, AL (A = 47%c*v?) y los correspondientes datos de G. Resultan: Fy; =

4.450 £ 0.002 mdin/A, Fy = 0.327 + 0.001 mdin/A.

Para el calculo de las constantes de la especie F; se dispone de dos relaciones

generales, derivadas de la traza y del determinante del producto FG:

F33Ghy + FaaGlhy + 2F3,Gh, = A3 + Ay (i = 35,37,13)

ALY

F33 ' F44 - F2 = K i i (l == 35,37, 13)
* KX G44 - G324

De las tres relaciones de traza sélo dos son independientes (el determinante del

sistema es nulo). De las derivadas del determinante hay sélo una independiente;
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otras dos son "reglas del producto” que deben cumplir los datos experimentales.

Una solucién promediada da:

F33=2.570 £0.002 F3y = 0.360 +£0.001 F,y = 0.460 £+ 0.002

con la que se calculan los siguientes valores:

Tabla 4.3: Valores de frecuencias: {observadas - calculadas)

Dif., Difr, Diff Dify,
C®Cl, | -023 -0.38 0.3  0.03
C¥Cly -0.50 -0.08 -0.51 0.33

13CBC, | -022 012 049 -0.2

y, de ellos, ¥Avd = 1.8, 3A) = 26.8 cm™!, ¥Ay, = 8.2, ¥Ayy = 0.4 cn™!. Como

vemos, no coinciden exactamente con la Tabla 4.2.

Alternativamente , podriamos haber planteado el calculo usando sélo las frecuen-
cias del 12C35Cl, junto con los Avl y Av, de la tabla 4.2. La figura 4.3 presenta
graficamente la solucién obtenida, con un rango de valores para F34 bastante amplio,

entre 0.40 y 0.48 mdin/ﬁ, indicativo de una cierta incompatibilidad de los datos.

Esta es una situacién tipica, para esta clase de problemas, solo solubles con mas
precisién cuando se dispone de datos suficientes, tales como los centros (origen) de
las bandas de vibracion-rotacién, y la serie entera de constantes anarménicas X;;,

Gija i"i.f) etc.

Mientras tanto, para una interpretacién paso a paso de espectros cada vez mas de-
tallados, se necesita un campo potencial cuadritico aproximado, que permite hacer
estimaciones de desplazamientos isotépicos, constantes de Coriolis, de distorsiéon
centrifuga y otras, para todo el conjunto de derivados isotopicos. En las paginas

siguientes se dan los datos necesarios y una primera aproximacion en ese sentido.
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experimentales.
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4.2.3 Parametros y matrices para el cilculo del potencial y coordenadas

normales del CCl,; y todos sus derivados isotdpicos

Mediante los programas VIVANC y AJEF se extendié a todos los derivados
isotdpicos posibles el cdlculo de desplazamientos isotdpicos y coordenadas normales

de vibracion.

El calculo de la funcién potencial se realiza a partir de las siguientes frecuencias
fundamentales de C3Cl, en estado gaseoso: vy = 464.28 cm™!, v, = 217.50 cm™,
va = 792.90 cm™!, v4 = 315.57 cm™!. Con los desplazamientos isotdpicos: " A,
= 127 em™!, %Ay, = 5.5 cm™!, ¥ Avy = 2.8 cm™?, BAy; = 29.12 em™!, PAy, =

0.47 cm™1.

A efectos de referencia, reproducimos a continuacion los datos geométricos,
definicién de coordenadas internas y de simetria y matrices auxiliares del C¥*Cl,
y sus dos derivados isotépicos T4. (En un apéndice se completan estas tablas para

todos los isotopomeros de estas moléculas).

Coordenadas cartesianas de los 4tomos:

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 -1441 -0.588

Definicion cordenadas i

~ Cuatro distancias de enlace C-Cl: ry, (i=1,.. 4).
— Seis angulos CICC!: s, (i#]). Multiplicados por un r = 14.
(a1 = a152; ag = 0153 @3 = Oyse; 04 = O53; Q5 = Os4; Op = ass4)
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Coordenadas de simetria: Matriz U

Ay Slzﬁ(h +r2tr3try)
Slm.....:ylg(al + o +ag + as + as + og)

FQ(Z) Ss;zﬁ(3fl - Ty — T3 — T‘q)
S4z=716'(0'l + oy + a3 — g~ a5 — ag)

Fa(x) Sa= 713(21"3 —ry—ry)
Suz—f‘T;(?ag — 2a5 — o1 — ag + a4 + ag)

E, Sga=711—2(20'2 +2a5 —a; —az — ag — as)

Fa(y) Say=g5(r2 = r4)
S4y=71;(01 — o3 + o4 — ag)

Ep Sas= 71;'(&1 — a3 — a4 + ag)

Coordenadas del centro de masa y masas atomicas (UMA?):

Masas  Atdmicas (UMA) cd.m
C Cl X y z
C®Cl, | 12.000 34.968 00 00 00
c37°Cl, | 12.000 36.965 00 00 0.0
13C35C], | 13.003 34.968 00 00 00

Elementos del tensor de inercia (UMA x A?):

Rltvo. al c.d.m. | Matriz inversa | Mom. principales

Izz=lyy={zz I:ca::Iyy:Iu Li=I=I,
CHCly 290.495 3.442.107° 290.495
C3'Cl4 307.085 3.256-10°3 307.085
13C3Cl, 290.495 3.442-1073 290.495

1UMA: Unidades de Masa Atomica
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Elementos de la matriz G de Wilson: G;;

o

1

o

_(gia : g_‘,ia)? (GU:G}!)

2im

MATRIZ G (gr~!-10%)
Gs,s, Gs,s, Gs,s, Gs,s, Gs,s,
C¥Cly 1.722-1077 1.658-10~° 8.413-10°° 9.697-10-7 -7.582-1077
C37Cl, 1.629-10~2 1.568-10"2 8.320-10~2 9.638-10~2 -7.582-1072
13c3scl, | 1.722-10~2  1.658-10~2 7.897.10"2 9.034-10-2 -6.997-10~2

NOTA: S; representa a Sz, y Sz, S; representa a S;;, S;y, Si; (=3 6 4). Los componentes ay b
4 X, y, % no se cruzan en los subindices de la tabla.

Elementos de la matriz C: (C{;=-C};).

MATRIZ C* (gr~! - 1024
C§3153x :Cgaxsay C%S‘S":Cgazs.v Cgll 531: ngrsl!u S4:84c :C-zgix:sly
=-C§3.53u :'Cga. Say =-C§u Ssy _-Cgu Say
C*Cl, | 6.691.10-° -8.558-10~* -8.558-10—* 9.145-10-7
c¥Cl, | 6.691.1072 -8.505-10~2 -8.505-1072 9.115-10~2
13¢3%Cl, | 6.175.102 -7.973-10-2 -7.783-1072 8.482.10-*
MATRIZ C¢ (gr—! - 10%)
CySSzSQn :-qus; 53 Cg'n Sz 2'4. LITS Cg.‘lzsﬂn: ES:SZb cysusaa: gusza
=-C& =-C*% =-C=Z =-C% =-C% =-CY =-CZ =-
SasSa S22 53y SasSap S530Say SzaSay SaySas S2054y SaySas
C¥»Cly | -9.757-10~7 -5.528-10~3 6.899-10~7 3.909-10°3
C*Cly |-9.230-10°3 -5.229-10°3 6.527-10—3 3.698.1073
BC3CL, | -9.757-1073 -5.528-10"3 6.899-103 3.909-10°3
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Elementos de matriz J:  (Ji5=J5,).

MATRIZ J (gr-A-10%%)

Iz Jey I3 Iy Jy: I

CHCl, 1 | -288.892 0.000 0.000 -288.892 0.000 -288.892
2| -83.396 0.000 0.000 -83.396 0.000 166.792

3| -73.597 0.000 0.000 -73.597 0.000 147.194

4| 117.939 0.000 -83.306 -117.939 0.000 0.000

5| 104.081 0.000 -73.599 -104.081 0.000 0.000

6 [ -104.081 0.000 -147.194  104.081 0.000 0.000

7 0.000 -117.939 0.000 0.000 -83.396 0.000

8 0.000 -104.081 0.000 0.000 -73.597 0.000

9 0.000 -104.081 0.000 0.000 -147.194 0.000
C37Cl, 1 | -288.892 0.000 0.000 -288.892 0.000 -288.892
2| -83.396 0.000 0.000 -83.396 0.000  166.792

3| -73597 0.000 0.000 -73.597 0.000 147.194

4| 117.939 0.000 -83.396 -117.939 0.000 0.000

5| 104.081 0.000 -73.597 -104.081 0.000 . 0.000

6 | -104.081 0.000 -147.194  104.081 0.000 0.000

7 0.000 -117.939 0.000 0.000 -83.396 0.000

8 0.000 -104.081 0.000 0.000 -73.597 0.000

9 0.000 104.081 0.000 0.000 -147.194 0.000
BCHCL, 1 |-273.285 0.000 0.000 -273.285 0.000 -273.285
2| -78.890 0.000 0.000 -78.890 0.000 157.781

3| -69.621 0.000 0.000 -69.621 0.000 139.242

41 111.568 0.000 -78.890 -111.568 0.000 0.000

5| 98459 0.000 -69.621  -98.459 0.000 10.000

6| -98.459 0.000 -139.242  98.459 0.000 0.000

7 0.000 -111.568 0.000 0.000 -78.890 0.000

8 0.000 -98.459 0.600 0.000 -69.621 0.000

9 0.000 98.459 0.000 0.000 -139.242 0.000

Constantes de fuerza (mdin/A):
Fii=4.441; Fpp=0.325; Fy=2.805; Fi—=0.424; Fu=0.425

Valores propios de la ecuacion FG:

MATRIZ A (sg™2 - 102%)

W 2 X3 A
CFCla | 0.07659  0.01681 0.29338  0.03538
C¥Cl, | 0.07228  0.01586 0.22168  0.03350
13035C]1, | 0.07659  0.01681 0.20782  0.03518
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en la Tabla 4.4 se dan las frecuencias en cm™?!.

Tabla 4.4: Desplazamientos isotépicos 33Cl/37Cl calculados, de los niveles fundamentales de

varios isotopémeros respecto al *C*Cly (en cm™1).

1CHCL,  12CPCLCL MCBCLCL,  M2CHCIC  PCRTCl,

v, 464.28 311 6.34 9.72 13.26
302 A,
vy 217.50 1.53 314 A 4.64 6.21
008 B,
213 A 081 A
0 1 1
vy 792.90 146 A, 3.01
004 E 291 B 296 E
247 B,
vs 31557 fgg Ag, 429 A ?Ig Abl 8.49
' 585 B, ‘

BC3ClL,  13CHCRCI BCHCLClL,  13CBCICI;  1BC3CL

o 46498 311 634 ) 1396
vy 217.50 1.53 ;’?i ﬁz 464 6.91
- 1
009 B,
952 A 093 A
0 1 1
W T64.80 171 A 3.54
004 E g gl 348 B
252 B,
375 A, 478 A,
vs 31468 493 A 8.38
122 B g0 G 699 E

Matriz L de transformacion de coordenadas internas en coordenadas normales.

MATRIZ L (gr—!.10%%)2
Ls,s, Ls,s, Ls.s, Ls,s, Ls.s. Ls,s,
C®Cl, [ 0.131235 0.288081 0.033892 -0.279394 0.137544 0.128785
C¥Cly | 0.127640 0.286487 0.033673 -0.280351 0.133360 0.125257
13C35CL, | 0131234 0.279110 0.032763 -0.266931 0.138192 0.128785

NOTA: Sy representa a Sq4 y Sap, S; representa a S;z, S;y, Si; (¢=3 6 4). Los componentes a y b
4 X, ¥, % no se cruzan en los subindices de la tabla.
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MATRIZ L-!  (gr=! 10%)%

L—l L—l L—l L-—I L-l L—I
5,5, 5383 S15, S48a 54854 5284
C®Cly | 7.619941 2.801697 -0.690364 5.691109 5.868060 7.764806
C37Cl, | 7.834504 2.798957 -0.706733 5.883984 6.012765 7.983542
13C35CL, | 7.619940  2.920594 -0.692432 5.641396 5.898789 7.764896

NOTA: S, representa a Sy, y S2s, Si representa a S;z, Siy, Si; (=3 6 4). Los componentesa y b
4 X, ¥y, z no se cruzan en los subindices de la tabla.

Constantes de Coriolis: |
C¥Cly: (55, =0.90; (f,,, =-0.40
C¥Cly: (34, =091; (F,, =-041
BC3Cly: (5,5, = 0.89; (54, = -0.39

Relaciones entre las constantes de Coriolis y sus valores calculados para el C*Cly:

ngSz = _Cg;,;sy = —C;;'y;;z

(s = "dmy = —nyu

(Gose = CGear = ~CGoay = ~Cizay = —Cyar = —Cya, = 0.37
(oo = —Chiz2a = GByab = (Ga3, = 0.18

Cir2e = —Cizoa = Ciaa, = 0.68

Gue = —Chaze = Gyza = —Chagp = 0.13

(s = —Chaaz = Clyaa = —Clagp = 048

Se da a continuaciéon una tabla de conversidon a unidades del Sistema Interna-

cional, puesto que el programa de calculo utiliza otras unidades.

1 UMA ~ 1.6605655 - 10~% Kg
1mdin = 108N

1A = 107%m

lgr = 1073Kg
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Capitulo 5

PREPARACION DE DERIVADOS
ISOTOPICOS ESPECIFICOS Y
CARACTERISTICAS ESPECTRALES
GENERALES

Para la realizacion del presente trabajo ha sido necesario preparar muestras de los
istopémeros *2C*Cly y 12C3Cly, que no son disponibles comercialmente, y registrar
sus espectros IR y Raman en fase gas, asi como los de '*CCl, {comercial) y nuevos
espectros del 12CCly, ambos con composicidon natural de cloro, en especial el espectro

IR de la banda vy del Y2CCly en el infrarrojo lejano.

5.1 Sintesis de derivados isotopicos

El método usual en laboratorio de preparar tetracloruro de carbono ordinario es
la fotocloracién exahustiva de metano o de sus derivados parcialmente clorados. Ha
sido utilizado ocasionalmente para preparar C3**Cly [38, 39], pero no es adecuado
a este fin, ya que se genera como subproducto una gran cantidad de cloruro de
hidrégeno gas, que obliga a utilizar frascos de reaccién de volumen considerable, y
un gran exceso de cloro. Un procedimiento mas controlable es el intercambio de Cl
entre AlCl; y CCly natural en una reaccién tipo Friedel-Crafts [40, 41]. Nosotros
hemos preferido la reaccién de cloracién de CBr4 con Cl,. El Cl isotépico disponible
comercialmente esta en forma de sal sddica, a partir de la cual realizamos la sintesis

de 012

Hemos partido de las sales Na**Cl (99.6% 33Cl) y Na*'Cl (92.1% ¥ Cl) (Monsanto
Research Corporation); Al disponer de sdlo lgr de cada compuesto, se fequiere un

método de alto rendimiento que conlleve la menor manipulacion de muestra posible.
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Optamos por la oxidacion de NaCl con MnO4K y H,SO4 para obtener Cl, {42}, y su
posterior intercambio con CBry para formar CCly [25]. Las reacciones de formacién

son las siguientes:

2MnO; + 10Cl~ + 16H* — 2Mnt** + 8H,0 + 5Cl,
CBI‘4 + 2012 —* CCI4 + 2BI’2

La produccion de cloro la hemos realizado en vacio; la mezcla oxidante (0.25 gr
MnO,K, 0.8 cc H;0, 0.3 cc H,SO4) se congela con Ny liquido, para evitar que
comience la reaccion antes de que se haya afiadido la sal {0.25 gr) y se haga el vacio.
Tras conectar la bomba, se permite a la mezcla fundir y alcanzar la temperatura
ambiente lentamente, para controlar velocidad de reaccion, muy exotérmica. De
este modo se favorece el desprendimiento de cloro sin tener que recurrir a arrastre
con gases inertes. A medida que se genera el gas se hace pasar por un desecante
para retener el agua, el subproducto mas dificil de eliminar; el desecante empleado
es P,Os sobre el cual se condensa varias veces el Cl;. Una vez que se considera
suficientemente seco, algo de oxigeno y nitrégeno condensados del aire por el N,

liquido, se destilan a -130 C con mezcla frigorifica etanol-N; liquido. El rendimiento

del proceso fué de un 90%.

El paso siguiente, la reaccién de intercambio de CBry4 (0.23 gr) con Cl,, transcurre
durante 6 horas a 280 C (con un 25% de exceso de cloro para evitar la formacion de
derivados parcialmente halogenados) y un rendimiento del 80%. El Br, resultante

se elimina con Hg, y los restos de HCI se tratan con Ca(OH)s,.

El C¥Cl; no puede prepararse con la pureza del C3Cl, por la composicién
isotépica de la sal, la proporcién que corresponde es de un 71.6% en C3Cly, 24.9%
en CP¥CPCly, 3.2% en C*¥CIICl; v 2.3% en C¥CI37CL
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5.2 Registro de Espectros

Se registraron espectros FTIR generales de los varios compuestos en fase gaseosa
("surveys” de 4000 a 400 cm™!) con el espectrémetro Nicolet 60SX, con detector
DTGS, en célula multipaso de longitud variable (0.75-20 m) Foxboro, con ventanas
de KBr, a resolucién de 0.24 cm™!. Los espectros de CCly natural presentados en
la figura 1.5 del Capitulo 1 fueron obtenidos de este modo a temperatura ambiente,
con longitud de paso dptico 12.7 m. Registros a mas alta resolucién, 0.01 cm™!,
se hicieron en un FTIR Bruker IFS 120HR, en el European Laboratory for Non-
Linear Spectroscopy en Florencia, [talia: en célula de 20 cm con ventanas de Csl
en la regién de IR medio, filtros épticos de 500-1000 cm™}, y detector HgCdTe del
12CCly, C?»Cly, 2C3Cly y 1¥CCly; Del 12C3Cl, y 13CCly en el IR lejano, de 200-

500 cm™}, ventanas de polietileno de 2 mm en cufla, y deteccién con bolémetro de

S1.

Se registraron también los espectros de 12C33Cl,, 2C37Cl, y '*CCly en la regién
740-810 cm™! a una temperatura de —30 C y resolucién 0.0l cm™' en un FTIR
Bomen HR en el National Research Council en Ottawa, Canada, con célula de 15 ecm
de paso optico y ventanas de KBr, deteccion con boléometro de Cu-Ge. Asimismo,
se registré el espectro a temperatura ambiente en la regién de vy, 290-350 cm™?,
de CCly con célula de longitud de paso de 18 m y volumen 29 |, ventanas de
polipropileno de 0.06 mm, fuente de Hg y bolémetro Cu-Ge como detector. Las
figuras de estos espectros a resolucién 0.01 cm™!, para ser observadas con suficiente
claridad, no pueden reducirse al tamafo de este papel, se ha preferido recopilarlas

aparte, en un Apéndice que acompafa a este trabajo, y también estan disponibles

en disquette.

Los espectros Raman en fase gas de CCly y **CCl; de composicion isotdpica
natural fueron registrados en Madrid, en el Instituto de Estructura de la Materia
del CSIC, en un espectrémetro Jarrell-Ash modelo 25/300, con laser de Art linea
excitatriz 514.5 nm, a temperatura ambiente y superior (~ 50 C). W.F. Murphy

del National Research Council obtuvo el espectro de la banda v, del C3*Cl, con

95

R e g



laser de Ar* y excitacion a 488 nm {27]. Los espectros Raman en fase gas de los
varios derivados isotdpicos que se presentan en las figuras que siguen fueron registra-
dos por nosotros con la instalacion Raman del Dr. W. F. Murphy en el National
Research Council, Ottawa, Canada. Para medir el factor de despolarizacién se
hicieron registros con polarizaciones perpendicular y paralela {con scrambler), que
son mostradas en las figuras 5.2 y 5.3. La instalacién constaba de doble monocro-
mador y laser de Art de 20 w. Los espectros se obtuvieron a resoluciones de 2
cm™! y 0.6 cm™! con la linea 514.5 nm. Para aumentar la exactitud realizamos un
calibrado en frecuencias del espectréometro mediante el registro del espectro del Ne
emitido por una ldmpara, y del espectro de un etalén de periodo 6 cm™! que permite
interpolar entre las lineas de Ne; las frecuencias pueden estimarse exactas dentro de
+0.5 cm™ y +0.2 cn™! en v;. Las intensidades fueron corregidas por la curva de

sensibilidad espectral del instrumento.

96



L6

2750

2200 13
CC]‘ (Comp. Isotopica Noiural)
1650
P da vapor. T ambiente
514.5 am, 5.2 W
1100 SIt: 200 u
1 cm"/alip. 1 sg
550
A N e s e s A PP e A P g o Py e v,
0| | I IR N U A D O D NN I D HON AN N SN NN NN BN B NN E T v T T 1T TP T T h
150 250 350 450 550 650 750 BS50 950 1050 1150 1250 1350 1450 1550 1650 1750 1850 1950
2750
2200
CCi‘ (Comp. isotopica Natural)
1650 P de vapor, T amblents
5t4.5 nm, & W
1100~ SITy: 200 g
0.5 cm '/step., 1 sg
550
0 M P, R

FRud R B 1 IV O N I e B e B S s s BB B e s e e e 1A
150 250 350 450 550 650 750 850 950 1050 1150 1250 1350 1450 1550 1650 1750 1850 1950

Figura 5.1: Espectros Raman generales o "survey” de 12CCly y 3CCl, en fase gas. Las bandas
mas notables que se observan son, por orden de frecuencia creciente, los fundamentales vy, vy, 11,

v3 ¥ 23 mucho mds debil.
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1500
1350
1200 s
c*cl,
1050~ ~—- Poliarizecdor en Paratlelo
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Figura 5.2: Espectros Raman de 1?C33Cl, registrados con polarizador en paralelo y perpendicular.
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Figura 5.3: Espectros Raman de 12C37Cly registrados con polarizacién en paralelo y perpendicular.
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Capitulo 6

EL DOBLETE DE FERMI v;, (v, + 1) Y
BANDAS ASOCIADAS

6.1 Cambios de las bandas espectrales en funciéon de la
temperatura

Se presenta aqui un examen mas detallado del espectro vibracional del CCl,
en la region del doblete de Fermi utilizando los datos obtenidos con las muestras

isotépicas preparadas por nosotros.

En la figura 6.1 se comparan los espectros infrarrojos en fase vapor de *C¥Cly,
12C37Cly, y ¥CCl, con composicién isotépica natural de cloro, a dos temperaturas:
P

a 26 Cya —30 C. Aunque estos 1ltimos se registraron a resolucién 0.01 cm™?, a

1

efectos de su comparacién con los de 26 C en las figuras han sido reducidos ! a la

!, que resulta mds conveniente para estudiar las caracteristicas

resolucion de 0.24 em™
vibracionales que nos ocupan. Se examinarin mas adelante otros detalles a mas
alta resolucidn. Los correspondientes espectros Raman, reproducidos en figura 6.2,
fueron registrados a temperatura ambiente, con resolucién de 0.6 cm™! (excepto el

13CCly, a 2 cm™1).

Se notard, en primer lugar, la distinta apariencia de los espectros de 2CCly y
13CCl,. Como hemos mencionado ya en la seccién 4.2.1 en el 3 CCl, v; aparece a
menor frecuencia que v, +v4. El calculo de las frecuencias y modos vibracionales de
los varios isotopémeros justifica el desplazamiento isotépico '*Avs mucho mayor que
BAvy, (1*Avy = 0), por la intervencién del dtomo de carbono en el modo vibracional

v3, fundamentalmente de tensién de enlace ¥(C—Cl) asimétrico.

1La "reduccién de resolucién” es un tratamiento standard que permite la técnica de FTIR, por
el procedimiento de desechar un nimero adecuado de datos de los extremos del interferograma
registrado.
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745 750 755 760 765 770 775 780 785 790 795 800

ccl,
Tm28 C
I==30 C
[ I { I I I I l I 1
745 750 755 760 765 770 775 780 785 790

Figura 6.1: Espectros infrarrojos en fase gas de las especies isotdpicas '2C3¥Cly,
12G37C14(76%)-12CHBCI37 Cla(24%) y *CCly, a resolucién reducida 0.24 cm™?, registrados a tem-

peratura ambiente y a —30 C.
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Espectros Raman a T ambiente

740 750 760 770 780 790 800 810 820 830

740 750 760 770 780 790 BOO B10 820 830

720 730 740 750 760 770 780 790 800 B10 . B20

Figura 6.2: Espectros Raman en fase gas y a temperatura ambiente, de las especies isotépicas

4, O CL(T6%)- 3(24% CCly, a resolucion de 0.6 em™*, excepto el de
1203501 1237 ( (y) IZCSECIBTCI ( (y) y 13 ién d 1 1 d

1

YCCly que fué registrado a 2 em™!. Las condiciones de registro fueron las siguientes: Laser de

Art: 514.5 nm, 6W, rendija: 60 pm, step: 0.2 em~! y 10 sg/step.
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Sobre el contorno de los fundamentales se superponen varias series de bandas
calientes (recordemos que, a temperatura ambiente, cinco de cada seis moléculas
estan en estados excitados). Las combinaciones con v, son las nicas que no estan
afectadas, en principio, por el parametro de resonancia kja4; por tanto la serie en vy
debe ser la mas cercana al fundamental. Si no fuese por el efecto de otros parametros
de anarmonicidad, como 33, 733, etc. las varias bandas calientes de la progresion

en vy coincidirian todas con las de v3, 1y + vy.

Como la distribucion de poblacion en los niveles vibracionales es funciéon de
la temperatura, pueden identificarse experimentalmente las bandas calientes obser-
vando la variacién del contorno espectral con la temperatura. Hemos optado por
comparar los espectros a 26 C con otros registrados a menor temperatura, porque
con ella desciende la ocupacion de los estados vibracionales mas altamente excita-
dos, en favor del estado fundamental y, eventualmente, de otros de baja energia de
excitacion. De acuerdo con los factores de Boltzman tabulados en el apartado 1.4
para el C**Cl, (véase también la figura 1.9), al enfriar de la temperatura ambiente
a —30 C la poblacién del nivel fundamental sube un 12%, la del nivel v, un 4% y la
de v4 algo mas del 2%. Esta diferencia es suficiente para distinguir la rama @ de v
de la primera banda caliente de la progresién en vy, y para identificar los primeros
términos de esta serie en los isotopdmeros C3*Cly, C**Cly y *CCly (la magnitud del
cambio de poblacién es muy semejante en los tres casos). Las frecuencias de los
maximos de las ramas Q de las parejas resonantes (13,1 + v4) en estos tres deriva-
dos son (798.56, 773.57), (793.34, 755.32) y (760.74, 784.13) cm™', respectivamente.
Por otra parte, la suma de desplazamientos isotdpicos resultantes 37A = 23.47 y
13A = 27.26 cm!, concuerdan satisfactoriamente con los esperados, segin la dis-

cusion de la seccidén 4.2.2. (Notese que, en este contexto, A = Avs + Avy + Awy).

Las varias bandas asignadas también como ramas Q de las series en v, se dan
conjuntamente con las anteriores en la Tabla 6.1, en la que se comparan los niumeros
de ondas observados con los calculados segiin el método que se expone mas adelante

en la seccidn 6.3.

104



Tabla 6.1: Progresiones en v, junto con 3. Espectros registrados a —30 C y resolucién 0.01

-1

cIn
(vatnre) —vo (1 +vatnrn) —iy
n QObs. Calc. Obs. Calc.
C®Cly 0] 798.56 773.57
1| 79771  797.77 773.31,773.42 773.35
2 796.8  797.01 773.1 773.11
31 796.0  796.23 772.8 772.85
C¥Cl, 0] 793.34 755.32
1 792.41 792.42 755.21 755.23
21 7915 791.50 755.09 755.14
3 790.56 754.98 755.06
BCHECL, 0] 760.74 784.13
1 760.04 759.99 783.94, 7T83.85 783.88
2| 759.4*  759.22 783.5 783.65
3 758.43 783.2 783.43

* Bandas superpuestas

6.2 Efectos isotépicos y parametro de resonancia

6.2.1 Valores derivados del doblete de Fermi

Con los valores medidos para las frecuencias fundamentales de los tres iso-
topémeros tetraédricos se pueden replantear las ecuaciones de resonancia, para veri-
ficar la hipdtesis de la invariancia isotopica del parametro . Utilizando la notacién

introducida en la seccién 3.1, se tiene:

3552 _ 35602 + 4n?; 3752 _ (*560 +37 Ao)? + 4n%; 1352 _ (P60 +13 Ag)? + 47° (6.1)
que definen tres parabolas que se cruzan en un diagrama (4792, 6).

Los valores de los ‘Ag dependen de los de ‘Ary v ‘Avy, ademas de los *A anteri-
ores. Ay, es medible sélo en el espectro Raman y la precision estimada de nuestras

medidas no es mejor que +0.2 cm~!. Con nuestros espectros, Ay, = 13.0 4+ 0.4,
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A4 =7.940.5 (Raman) y 3Av, = 0.6440.01 cm™! (!*Aw; se toma como 0.040.1),
de donde resultan 3"A; = 18.3 £ 1. y 8Ay = 26.0 £ 0.2 cn ™.

Como se ve en la figura 6.3, el sistema 6.1 no determina un valor unico de 7,
sino un intervalo de acotacién. Es perfectamente posible que kj34 tenga valores
ligeramente diferentes en los tres isotopomeros. A falta de informacién adicional,

1

seguiremos tomando un parametro de resonancia comin 452 = 416 cm™!, con 3§, =

14.4 cm™!, en buen acuerdo con los obtenidos para la serie de bandas calientes en

vy del C¥Cly : 424 y 13.5 cm™! (3.1).

600-
550—
500+

450

& 400- (14.4,416)

350

Figura 6.3:

Partiendo de este valor de 7 se pueden estimar las frecuencias de orden cero, es
decir, corregidas por el efecto de la resonancia. Son: para C¥Cly, 793.28 y 778.84;
para. C3Cly, 790.37 y 758.28 y para *C3Cly, 766.71 y 778.16 cm~'. Las frecuen-
cias calculadas para las transiciones de otros isotopdmeros, utilizables para situar
en los espectros sus bandas respectivas, se pueden hallar restando a las frecuencias
de orden cero los respectivos desplazamientos isotépicos (dados en la Tabla 4.4) y
aplicando despues la correspondiente ecuacién de resonancia. Estos valores calcula-
dos se comparan en la Tabla 6.2 con los que se pueden asignar en los espectros de

tetracloruro con cloro natural o con los correspondientes a impurezas isotdpicas en
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Figura 6.4: Diagrama esquematico que muestra la contribucién de las varias especies isotépicas

del *2CCly natural a cada una de las bandas que se sefialan.
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los isotopémeros preparados por nosotros. (Ver, por ejemplo, figuras 4.2 y especial-
mente 6.4 y 6.7). La concordancia satisfactoria entre valores calculados y observados
confirma las asignaciones realizadas. Es interesante notar que para los derivados
del ¥CCl, con dos o tres atomos de 37Cl las frecuencias de v y (11 + v4)° son
practicamente coincidentes (Para el '*C*"Cl, se invierte el orden, siendo v3 unos 8
cm~! mayor que (v, +v4)?). La separacion é entre las frecuencias resonantes en estos
derivados intermedios es muy préxima a 27 y, consiguientemente, los espectros del
BCBCIFCly y BC¥CI3Cl, deben acomodarse mejor que los de otros isotopémeros
a las predicciones de Horiuti excepto, por supuesto, en los aspectos relativos a la

disminucién de la simetria por efecto isotopico. Inversamente, la resonancia " menos

estrecha” se da en el 12C*Cl,.

Tabla 6.2: Frecuencias de v, (11 + v4) en varios derivados isotépicos de Cl con '2C y 13C.

120350]3370] 1203501237012 12035C[37c|3
Cale. Obs. Cale. Obs. Cale. Obs.
v A, 79565 7958 iz ;gg}{? - A, 795.86 7956
1 - -
E 79784 7973 B 70425 —— E 79369 793.7
12C
btye A1 T6T45 7674 ﬁz ;gjig one A 76108 76182
1T B 77004 769.8 ! : : E 75874 759.36
B, 76280 ——

By 75751 7574
Ar 755.85 TH5.6
By 75423 T753.7

Ar 7H4.31 7552
E 75194 —

Ay T756.77T 756.6
E 75927 7593

V3

13C

B, 77839 T7i84
Ay T76.72 T776.8
By 7754 -—--

A; 77869 7788

v+ v A, T775.11 774.3
1T% g 78121 781.0

E 77271 T773.2

6.2.2 Valores derivados de las bandas (v, + v3) y (v2 + v3)

Aunque los espectros de las bandas de combinacién (v + v3), (201 + v4) ¥ (v2 +
v3), (11 + vy + vy) se discutiran mas adelante, adelantamos aqui su asignacién para,
de modo analogo al apartado anterior, acotar el valor de 4n* en otros dos pares de

niveles resonantes.
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(n+wvs) Curidrvy) (ntuvs) (n+em+ v4)
C*%Cly | 1264.64  1232.02  1015.40 990.84
C¥Cly | 1245.63 1202.53  1004.10 966.83
13C¥BCL, | 1219.27  1250.08 977.51 1001.45

Los desplazamientos isotépicos de 3"Ay y *Ay se pueden determinar con mas
exactitud a partir de diferencia de medidas en infrarrojo, estimadas con una exac-
titud de +0.05 cm™! en el peor de los casos (6 £0.005 cm™ en el mejor). Podemos
obtener A,, , de la relacién *Al(vy + v3) + (2v1 + vy)] = 2'A; +° Alvs + (v1 + v4)],
de donde: 3"A; = 12,51 £0.15 cm™ y A, =0.024+0.15 cm™!.

El desplazamiento isotépico de v4 en el C¥Cly, 3A,,, que se mide en Raman con
+1cm™! de error, puede aproximarse mejor como la mitad del desplazamiento de
2v4, medible en infrarrojo. Dando como **2v, el maximo a 631.19 cm™! y situando
320, 614.78 cn™!, A4 es 8.024+0.05 cm™!. Para *C33Cl, tenemos un valor de v, en
infrarrojo, asi *A, es conocido con mejor precisidn que ningiin otro desplazamiento
isotépico: 0.64 £0.01 cm~!. Los valores de A,, consecuentes con la relacién *Afv; +
(b1 + v4)] = Az + A + Agson: A3 = 275403 y ¥A; = 26.6 +0.25 cm™'. En
conclusién, en las ecuaciones del tipo *6? = (33§ —! Ag)?*+n-4n® {(conn = 1 en el
caso de (v + v3) y n = 2 para (v, + 13)), el error de ‘Ag es £0.5 en el C¥Cly y
+0.4 cm™! en el *C33Cl, (En lugar de Ay = £1.9 cm™! con que se trabajé en el

apartado anterior).

En la figura 6.2.2 se representa 4n? frente a *6y para (v + v3), (v2 + v3), ¥
tambien para v3 (con los A; establecidos en los parrafos anteriores). Observamos
que para las tres bandas las curvas se cortan en torno al mismo valor de abscisa,
determinando 47 = 420 + 12 cm™!. La distancia entre los pares de Fermi una
vez corregida la resonancia, 36y, es bastante semejante: 14.30 + 0.42 cm™! en v3,

14.97 +0.80 en (14 + v3) y 13.53 £ 0.44 en (v + v3).
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Figura 6.5: Representacion del sistema ‘82 = (338, —* Ag)? + 4n® (con i = 35,37, 13), para las

bandas va, (vy + v3) ¥ (va + v3).
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6.2.3 Constantes anarmonicas y resonancia de Fermi

La evaluacién del parametro de resonancia (4% o kia4), tal como se planted en
los parrafos precedentes, se basa en relacionar las separaciones de las frecuencias de
los componentes de los dobletes resonantes con los correspondientes desplazamientos

\
isotopicos. Estos desplazamientos se supone que son los calculados con un potencial
cuadratico que reproduce las frecuencias fundamentales que intervienen. De hecho,
los valores utilizados se refieren a las frecuencias observadas, las 1inicas conocidas en
tanto no se disponga de datos suficientes para calcular las constantes anarménicas y
las frecuencias correspondientes a desplazamientos infinitesimales, w;. Fn cualquier
caso las frecuencias observadas deben ser primero corregidas por el efecto de la

resonancia de Fermi,

Las férmulas perturbativas para la evaluacion de correcciones anarmonicas, in-
troducidas en la seccidén 1.5 de acuerdo con los desarrollos de Hecht [10], se basan en
las frecuencias w;, tedricamente arménicas (aunque el potencial contenga términos
clbicos y cudrticos). Las expresiones aplicables a las frecuencias (obéervadas) vi,

implicadas en el doblete vy, (14 + 14), pueden escribirse en la forma:
Vi = w42z + 22+ (3213 + 3214)/2
vy = w3+ 4233+ Toz + (213 + 3734)/2 + 2Gas
Vi = wy+4Taq + Tog + (214 + 3234)/2 + 2G4y
(1 + va) =1+ vyt T4

Las w;, z;;, Gij, etc. tienen, en general, valores ligeramente distintos en los tres

isotopomeros. Los desplazamientos isotopicos que relacionan entre si las w; de los

isotopémeros no tienen por qué coincidir con diferencias de v;, pero su diferencia

debe ser pequena si las frecuencias v; estan corregidas por efectos de resonancia.

Cinco de las constantes anarménicas se hacen resonantes cuando w) + wy = ws;

en su expresion desarrollada todas ellas contienen un término que incluye el factor
k = ki,,/2D, siendo D:
D = (wi + w3 + we)(wy +wz — wa)(wr + ws — w3){ws + wg — w1}
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Estas constantes son T3, T14,Z34,G3q4 ¥ Sas. El tratamiento perturbativo no es
aplicable para ellas y se hace necesario descontar el efecto de la resonancia antes de
evaluarlas. Es frecuente que se conserven las mismas férmulas generales, deducidas
del tratamiento perturbativo. sefalando con un asterisco a las constantes antes
resonantes. La presencia del asterisco indica que se ha realizado previamente la
correccion de la resonancia. Correspondientemente, se supone que en la expresion de
las constantes sefialadas en funcién de los términos ctibicos y cuarticos del potencial

se omite el sumando que contiene el factor .

De acuerdo con ello, en el caso de los niveles del doblete de Fermi, senialando las
frecuencias corregidas con el superindice 0 (cero), escribiremos: &g = v — (v1 + 14)°,

con

I/g = wsy+ 423+ T3+ (.’5;3 + 3.’1:';4)/2 + 2(Fa3
(11 + 14)° = wy+wy+2T01 + Tig + Tog + 4z + (3255 + 627, + 323,)/2 + 2G4

Se debe insistir en que el procedimiento seguido para la estimacién de los *Ag usados
en los apartados anteriores de esta seccion, se corresponde con esta definicion de &
mejor que con la definicién alternativa de considerarlo igual a w3 — (wy + wy). Al
mismo tiempo se advierte la estrecha correlacién existente entre los valores de las

G

evaluacion de los ‘Ay se han usado siempre valores no afectados por la resonancia

constantes anarmonicas, x; , etc, y el parametro de resonancia 4n%. Para la

7y i
de Fermi. Nétese en este sentido que la suma de las frecuencias de los niveles

perturbados es independiente de 4n°.

Por otra parte, la decisién tomada de adoptar un mismo valor de 47° para los tres
isotopémeros, es una decision provisional, que debe ser util para identificar asigna-
ciones para nuevos niveles, cada vez con valores mas altos para los numeros cuanticos
y las energias vibracionales. A medida que se van identificando esos nuevos nive-
les deben hacerse mas precisos el (o los) parametros de resonancia y las constantes

anarmonicas.
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Presenta cierto interés comparar los valores calculados para la correccion de
la resonancia de Fermi mediante la féormula perturbativa (considerando sdlo los
términos resonantes) y los calculados de la ecuacién secular para los niveles con-

!y con los datos

siderados en los parrafos anteriores. Tomando ki34 = 29 cm™
de frecuencias de la Tabla 4.2, se calculan los siguientes valores para los términos

resonantes, mediante las férmulas de Hecht:

mg? = Kly- mg? = Kz mg‘) = KWy Gg:) = —K- S:(,;) =

(w‘f - wg — wf) (wg — wi — wf) (wf - wg - wf)/3 Wi w3 -wg 3T34/4

2035, 7.907 —8.367 2.670 3.909 2.002
1203701, 3.230 —3.691 1.110 1.570 0.835
B35, -8.292 7.815 —-2.727 —4.192 ~2.045

En funcién de estos términos las correcciones por resonancia de Fermi, que

. . _ 2
escribfamos previamente como ¢ = +8=% —n._ 2" ge expresan ahora: para
2 Q(.R_jl___jo)?

vy :x3 = (213 +3%34) y para (vy +v4) : X104 = 1(8z13+ 6214 + 3234). Pricticamente
las mismas expresiones serian validas para (v;+v3) y (v +v2+14); mientras que para

(ritva) :xi3 = ‘%(6-'1713-}-33714-1*3334) y para (2n+v4) @ X124 = %(63?13-1—113314 +3z34)-

En la tabla siguiente se comparan los valores calculados. De acuerdo con lo
esperado, hay desviaciones netas entre las z;; y las ¢; (menores en el caso del C3¥Cly)
y en distinta cuantia para cada uno de los dos niveles resonantes (se tendrian des-
plazamientos simétricos si 2z13 + 3z34 = —3z14). El intento de introducir un "factor
de escala”, f*, igual al cociente de los valores absolutos de 2 - € y de la suma de las
x resonantes de cada pareja, parece poco afortunado, dada la mala coincidencia de
sus valores para v y para (v + 13), salvo, de nuevo, en el caso de 2C* Cly, para el

que la resonancia es bastante menor.
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Tabla 6.3: Comparacion de las correcciones por resonancia de Fermi derivadas de la ecuacién

secular (¢) o de las férmulas perturbativas (x) para los dobletes anexos a v3 ¥ a (v + v4). En

ambos casos se supone kjag = 29 cm— L.

s, (1 + V4) (1 + v3), (1 + V)

€ X(3) Xqe T € X(13) X(124) I
BCHCL, | £5.30  7.96 -9.23 0.617 | +8.83 15.17 —18.29 0.528
12037CL, | £2.97 3.28 —4.56 0.758 | +5.60 5.81 —8.94 0.759
13C35C1, | £5.97 —-8.23 6.92 0.788 | £10.18 —18.24 14.02  0.63

6.3 Progresiones de bandas calientes en v,

En los espectros infrarrojos (figuras 6.1, 6.6, 6.7 y, especialmente la 6.19 para
el C3Cly) se ve claramente resuelta la secuencia (v3+nv;)—nv,, formando una serie
de bandas casi equiespaciadas, con separaciones (para valores de n consecutivos)
de 0.88, 0.93 y 0.70 cm™! en 2C3Cl,, 2C¥Cly y 3C?Cl,, respectivamente. La
secuencia correspondiente sobre (v + v4), cuyo espectro se muestra con detalle en la
figura 6.6, es mas apretada, con separaciones solo del orden de 0.12 cm™!, y presenta
indicios de estructura adicional en el caso n = 1. Nétese que en las transiciones
((v3+nw), (v1 + va+nvy)]—nva, tanto los niveles superiores como los inferiores estan
formados por un conjunto de estados vibracionales de diferentes simetrias, que se
deducen facilmente mediante la teoria de grupos. Existen varias transiciones posibles
para cada elemento de la serie en v, y su nimero crece rdpidamente con el valor de n:
n=1 dos transiciones permitidas, n=2 seis, n=3 dieciseis permitidas. Las férmulas de
Hecht predicen que la separacién de los subniveles correspondientes depende de G5,
¥ T3 o T4 que aparentemente son muy pequefios y no pueden resolverse excepto,

quizas, para n = 1 en torno a v, + v4, como hemos dicho.

Los nimeros de ondas dados como "calculados” en la Tabla 6.1 se determinaron
a partir de los valores corregidos del efecto de la resonancia de Fermi, vJ y (v1 +v4)°,

de cada una de las tres moléculas, con la hipétesis de que todos los desplazamientos

114



¥

LR ARS | Tr2.0 772.3 773.0 1r3.% ¥7s.0 Tra.s

T T 1 1 R
T83.% 784 .0 T4 .0 T88.0 Tes .3 r80.0 vas.»

Tw-38 €

1 I T ] T I 1
781.0 762.3 183.0 783.3 Te4.0 784.8 7a8.0

Figura 6.6: Rama Q de vy + 14 de los isotopémeros 2C35Cl,, 12C37Cl, v 13CCly, a resolucién

0.01 cm™! y temperaturas 26 Cy —30 C.

anarménicos observados (atribuibles a constantes como 723, T124724 y las corres-
pondientes ¢, S y T segtn el tratamiento de Hecht) provienen esencialmente de sélo
las combinaciones de v3. Si esto es asi, se puede obtener [(v3+nv;)°—nuy) restando
a v§ la cantidad [(va34nwe)—nvs] + [(vy + va+nry)—nwe] (para n = 1,2,3), mientras
que [(1 + v4+nwy)°—nwy] se supone igual a (v + v4)°. Recalculando a continuacién
el efecto de la resonancia de Fermi se obtienen valores comparables con los ob-
servados para ambas series. Un tnico parametro interpretado como x93 = —1.00
cm™?, permite calcular los tres o cuatro términos de cada progresion de la Tabla

6.1. Esta interpretacion presupone que Ty3 y la combinacién z,5+124 + 8754 son
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practicamente nulos. 51 se acepta que se observa estructura fina, debida a escisién
1

anarmonica adicional, en (v; + vy + vy) — v se tiene |16T54| >~ 0.10 cm™!.
Es notable lo bien que se ajustan todos los detalles visibles cerca de v; + v4 en

la figura 6.6 con un unico parametro que, en principio, afecta solo a vs.

6.4 Progresiones en vy:

La siguiente serie de bandas calientes a esperar, con un grado de ocupacion
ligeramente menor que el de vy, es la que procede de v4 y sus sobretonos. Responde
al esquema general [(v34nvy), (v + (n41)vy)]—nyy, y su "pattern” corresponde e-
xactamente al predicho por la teoria para la resonancia de Fermi, tratada en general
en el Capitulo 2, y del modo ilustrado graficamente en las figuras 3.3 y 3.4. Los
sucesivos pares de bandas resonantes deben ajustarse con bastante aproximacion a
la ecuacién 6% = 6 + (n+1)4n?%. En la seccién 3.1 se avanzo ya la discusion del caso
del C*Cly, con el espectro obtenido por Murphy con resolucién 0.1 cm™!.

Como en el caso de las series en vy, los niveles implicados en estas transiciones
son multiplemente degenerados. Las multiplicidades de los sucesivos niveles y la
clasificacién de sus subniveles segin especies de simetria se presentaron con detalle
en las secciones 2.3.1 y 2.3.2. Se han incluido también la figura 3.3, en la que
se predice el espectro esperado, en torno a [vs, v + vy, para esta serie de bandas
calientes. A la escala de esta figura coinciden todos los subniveles que son afectados

del mismo modo por la resonancia de Fermi.

Todos estos niveles, sin embargo, se desdoblan adicionalmente por efecto de la
anarmonicidad, de acuerdo con el tratamiento perturbativo de Hecht, que introduce
las ”constantes tetraédricas” Gaq, S34 v T4, segin los resultados reproducidos en la
Tabla 1.2. Consiguientemente, en el "espectro den = 17 (va+vy— vy, 6 v1 +2v4 —vy)
se tiene no una sino tres transiciones (A; «— Fy;, E « Fy, F; « F3, con distintas
combinaciones de valores de las constantes tetraédricas) ademas de la (v3 + v4 — vy4)

F; « F; no afectada por la resonancia. Los espectros de n = 2 y sucesivos son cada
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Figura 6.7: Asignacién de impurezas y bandas calientes (secuencias en v4) en los espectros

infrarrojos del doblete de Fermi v, () + v4) en 3CCly y 2C¥Cl,.
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vez mas complicados por cuanto ahora son miultiples tanto los niveles superiores
como el inferior. Si ademas se tienen en cuenta las "secuencias asociadas en v,”, se

comprende que el espectro puede ser bastante complicado.

Un tratamiento alternativo que conduce a conclusiones semejantes en cuanto al
desdoblamiento de los niveles, con resultados adicionales respecto a los términos de
vibracion-rotacién, fué planteado primeramente por Nielsen et al. [43, 44] como un
caso de interacciones de Coriolis de primer orden. Tras considerar varios niveles
y combinaciones incluyendo por separado a vs y 4, estudian con detalle el efecto
de la interaccion de Coriolis en los estados 2v3, 2v, y la combinacidn (v; + vy).
La estructura rovibracional predicha para los espectros correspondientes es muy
compleja (puede haber hasta 15x3 ramas diferentes observables en infrarrojo cuando
L = 2 para (v3 + v4)) y no puede ser considerada aqui. Notaremos que una de las
conclusiones de estos trabajos es que esta interaccion resonanate de Coriolis se hace
mas imporatante para niveles mas altos, de modo que cabe esperar que la estructura
fina rotacional sea mas prominente en los arménicos y bandas de combinacién mas

altas.

A pesar de la creciente multiplicidad predicha, se distinguen bastante claramente
en los espectros las secuencias [v3+nuy, 1y +(n+1)vy]—nvy, al menos hasta n = 3,
como parejas {o tripletes) de bandas envolventes de las varias transiciones entre
niveles implicados (0 no) en la resonancia de Fermi. Las primeras transiciones
de este tipo se han sefialado ya en el apartado 3.1 y en la figura 3.3 relativa al
espectro infrarrojo del 2C**Cly en la regién vs. La figura 6.4 muestra su influencia
en el contorno observado en la misma regién para el 12CCly con cloro natural (lo que
ilustra la complicacidn isotopica consiguiente), y en la figura 6.7 se sefiala la posicién
de las mismas transiciones en los espectros infrarrojos de 2C3Cl; y ¥ CCly, junto
con la asignacién de algunas otras bandas presentes también en la regidn en torno
a v3. La Tabla 6.4 reune los valores medios medidos para estas transiciones en los
tres isotopomeros estudiados, incluyendo la transicién (v + vg) — vy, ¥y — Fy, que,

en principio, se supone no afectada por la resonancia de Fermi.
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Tabla 6.4: Numeros de ondas correspondientes a las secuencias [v3+nvy, v1+{n+1)vg]—nuvy

n=20 n=1 n=2 (g + 14)° — vy
1203, | 798.56, 773.57 801.60, 769.76 803.73, 765.18 793.90
12C%Cl, | 793.34, 755.32  795.27, 752.26  796.80, 748.44 790.26
13C3Cl, | 760.74, 784.13  756.5, 787.0  752.5, 789.6 762.6

Si se examinan las diferencias entre los tres isotopomeros de la suma de valores
(en cm™!) de cada pareja resonante, paran = 1 y n = 2, se ve que son, con bastante
aproximacion, las mismas que para n = 0, correspondientes a la suma de desplaza-
mientos isotépicos Avs + A(vy + vy) (23.47 y 27.26 cm™! para n = 0). Sin embargo
se observan desviaciones en las transiciones (vz + 14)° — vy (F, — F3), en donde
para *"Av; vale 3.6 cm™' frente a 3.0 cm™! {calculado) y, especialmente, *Av; que
resulta valer 31.3 cm™! frente a los 26.4 cm™! esperados. Aparentemente, en el caso
del *CCly hay alguna perturbacién particular, mas importante, que afecta al nivel

(v3 + v4) Fi de manera diferente que a los otros tres niveles (i3 + 14).

En las figuras 3.3, 6.7 y mas claramente en la 6.19 se ve que el conjunto de
transiciones resonantes para n = 1 se extiende en realidad unos 3 cm™?!, para cada
elemento del par, y que las sub-bandas componentes tienen contornos anchos a ex-
cepcion de una muy fina a la frecuencia mas alta, que aparece tanto en el lado de
(#y + v4) como en el de v3. Con n = 1 se preven tres sub-bandas (A, E, F3)—F,,
para las que en el 1?C3*Cl, se pueden escoger tres posibles parejas resonantes, me-
didas en el espectro infrarrojo a (801.60,769.76), (800.73,768.93) y (799.83, 768.16)
cm™!. Es inmediato asignar la primera de ellas a la transicién desde los subniveles de
simetria Fy, dado que las combinaciones correspondientes activas en infrarrojo para
vs+vyg ¥ vy + 2uy, necesariamente de simetria F,, se miden a 1117.16 y 1085.55 cm™",
que son justamente 801.60+v4 y 769.76+v4. Para las dos siguientes, ordenadas de
mayor a menor, retenemos, por ahora, las dos asignaciones, Ay E 6 E A,. En el

12C37Cly la correspondiente pareja de mds alta frecuencia es: (795.27,752.26), cuyos

119

ebrdan

.



valores +v4 dan 1102.97 y 1059.96 (con error £0.5), casi coincidentes con las bandas
de combinacién (F;) medidas 1102.54 y 1059.09. Los otros dos pares, A; E, son
(794.31,751.85) y (794.03,751.10). Como se ve, en estos dos isotopémeros se han
emparejado los picos que parecen observarse, de manera que se tenga aproximada-
mente una separacién constante entre los componentes de cada pareja: § = 31.7+1.
cm~! en 12C*Cl, y § = 42.84:0.2 cm™! en el 12C37Cly; la dnica evidencia para esta
hipdtesis es la antes citada para la especia de simetria /5. Sin embargo, no parece
posible hacer un emparejamiento andlogo en el *C33Cl,, en el que son atribuibles a
(va + v4) — v4 maximos de banda aparentes a 756.53 (F2) (correspondiente al pico a
1071.02 cm™! en v3 + vy, infrarrojo), 757.7 y 758.7 cm™! y a (v1 +2v4) — v4 los que se
miden a 787.03, 786.16 y 785.0 cm™'. Si el §(F;) es del mismo orden que el ?C33Cl,,
la pareja F, es (787.03, 756.53) con § = 30.50; cualquier otra pareja posible tiene
separaciones é sensiblemente menores. La figura 6.8 presenta los niveles de energia
"experimentales” asignados asi a las combinaciones (v + v4), (v; +2v4) (especies F,
y F2), junto con los "corregidos por efecto de la resonancia de Fermi”. El diagrama.
incluye el valor de las sumas [v3 + (11 + 14)] — v1 ¥y 11 + (2v4), no afectadas por la

resonancia, a efectos de comparacién con los niveles corregidos.

La banda, [(v3 + 2v4), (1n + 3v4)] — 2v4, como es de esperar, es mas compleja,
los estados no resonantes son ocho, Fy, E y F3, y los pares de Fermi son diez, A,
2F; y Fy. Ademas, el nivel origen, 2vy, tiene tantos estados como (v + 2v4). Su
intensidad se reduce a un 43% de la de la banda caliente en v4, y no es posible

observar claramente las numerosas transiciones. Las frecuencias identificadas son:

Tabla 6.5: Serie de bandas calientes en 2u4

((n+3v) (vat2vs) (v3+2v4)T— 204
C¥Cl, 765.18 803.73 794.92
C¥Cl, 748.44 796.80 791.53

Es interesante considerar con un poco mas de detemimiento la situacién pre-
sentada en la figura 6.8. Las lineas horizontales lienas corresponden a los niveles
£
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mentales y corregidos por la resonancia de Fermi. Los trazos discontinuos son referencia para la

correccién de la resonancia: (v -+ v4) + va] — 1 el superior y (2v4) + »; el inferior.



y I} experimentales, y las lineas de trazos a las sumas antes citadas, relacionadas
con los niveles (v3 + m)r y (i1 + 2v4)r no resonantes (el subindice I' se refiere a
las varias posibles especies de simetria, con diferentes correcciones anarmonicas, de
acuerdo con las férmulas de Hecht). Los niveles trazados con lineas continuas mas
finas denotan las posiciones calculadas para (v3 + v4)p, ¥ (v1 + 2v4) g, corregidas por
la resonancia (usando el valor 472 = 416 cm™!). Como se ve, estos niveles coinciden
practicamente con los de referencia para (v3 + v4) y casi tambien para (i1 + 2v4) en
el 2C3Cly y 12C*Cly, pero se alejan apreciablemente en el ¥C3%Cl,, para el que
se obtendria un mayor ajuste con un valor mas pequefio de 45* (del orden de 380
cm™!). Las diferencias entre las lineas finas y las de trazos, calculadas de acuerdo
con las formulas perturbativas serian: g(F,) — zj, + z3, para (v3 + vy4)F, y 227, para
(1 + 2v4)F,; Es claro que la imprecisién en el valor de 47 impide la estimacién de

estas constantes.

Desde un punto de vista fundamental, es mis importante notar que que en la
figura 6.8 se muestra claramente que el nivel (3 + v4)F, al que siempre hemos
apostillado como "no afectado por la resonancia”, estd ciertamente afectado por
ella. Como se ve, se desvia muy poco de la linea de trazos (0.6 cm™?) en el **C*'Cl,
y mas apreciablemente (hasta 2 cm™?) en el 12C%Cly, en ambos casos hacia energias
(frecuencias) mds altas, en tanto que en el 13C3Cl, se desvia en mas de 3 cm™,
ahora hacia energias mas bajas, sigue paralelamente al nivel (v34+v4)F,. Las férmulas
perturbaativas de Hecht predicen, ciertamente, este tipo de comportamiento, ligado
a la "resonancia” de las constantes anarménicas a4, G3q ¥ S34. Nuestro modo de
"corregir” la resonancia, que podria denominarse apropiadamente como "el método
de Horiuti en el caso de no coincidencia entre v3 y (v, + 1,)", tiene en cuenta sélo
efectos de primer orden (o més exactamente, de segundo orden que se hacen en el
primero por causa de la resonancia). El tratamiento de Hecht va hasta érdenes mas
altos, pero falla en el cilculo de los términos resonantes. El método de del Rio y
Orza (21, 22], trata la resonancia exactamente, pero es de manejo mis complicado

y poco apropiado para una asignacién vibracional inicial.
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6.5 Contornos de banda a baja resolucion

La interaccion de resonancia de Fermi se manifiesta en notables alteraciones de
la posicién de los niveles vibracionales, y aun mas notables de las intensidades de las
correspondientes bandas. La relacién de ireas de las bandas ligadas por la resonancia
es una buena herramienta de analisis. Pero cuando las bandas calientes son una
fraccion considerable del espectro, como ocurre en el CCly, se hace extremadamente

dificil medir esta relacidén.

Cabe aproximar los contornos de banda en funcién de los parimetros rovibra-
cionales conocidos o razonablemente estimados. Y, cuando la forma de banda
obtenida para uno de los isotopémeros se considere aceptable, los parimetros uti-
lizados en su cdlculo, corregidos en lo que afecten los desplazamientos isotépicos,
deben también justificar los contornos de los otros dos isctopomeros. De esta forma

se incorporan las intensidades al andlisis espectral.

!, es decir, aquellas bandas

La "estructura bésica” de esta regién, 750-800 cm™
que explican las principales caracteristicas de los contornos registrados, se debe al
fundamental v3, a (¥ + 14) y a las respectivas series en v,, mientras la serie en
v4, de intensidad mucho menor, contribuye en las "alas” o extremos de las bandas

anteriores, excepto por los niveles no desplazados).

Para realizar los grificos utilizamos, en lo posible, datos publicados de las cons-
tantes rovibracionales (B, = 0.0571 cm™! y Dy = 5.76x10"% cm™! tomadas del
trabajo de Yamamoto et al. [45]), aquellos parimetros para los que no existen val-
ores en la bibliografia (B;s y B4 por ejemplo, y la mayoria) se tomaron inicialmente
iguales a los publicados y se modificaron s6lo lo necesario para que el contorno que se
calcula se aproxime al experimental. Los parametros efectivos de los niveles finales

con que se realizaron se dan en la tabla a continuacion:
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vy (it ) B; B1s4 Dy - Dy

C*¥Cly [793.26 77898  0.05697 0.05701 5.76 10~° 4.00 10~°
C3¥Cly | 79060  758.43  0.05388 0.05394 5.76 10~° 5.76 10~*
BCBC | 766,65  778.20  0.05711 0.05691 5.76 107° 5.76 10~°

C3 CM M:;} M& Bg Do

C¥Cl, [0.927-042 1. 0.034 0.0571 5.76 109
C¥Cly {092 -042 1. 0.03¢ 0.0539 5.76 107°
3BCL3C | 092 042 1. 0.034 0.0571 5.76 10~°

Las constantes My y M?, de los momentos de transicién son valores relativos,
se escogieron tambien por comparacion de los contornos calculados con el espectro
partiendo de un valor arbitrario, y podemos concluir que M2 es dos érdenes de
magnitud mayor que M},, y que ambos tienen el mismo signo. Como es de esperar
que estos parametros sean muy semejantes para el conjunto de derivados isotdpicos,
los valores que damos se determinaron en el 12C33Cly y se aplicaron luego al **C*Cl,
y al *C3Cl,. El buen acuerdo entre espectro y calculo que se puede observar en
la figura 6.11 que reproduce los contornos del 12C37Cl,, muestra que la hipétesis de
invariancia isotopica de los momentos de transicion es aceptable, y que las diferencias
de reparto de intensidades en los isotopémeros son debidas al "grado de resonancia”,

es decir, a la proximidad de los niveles v5, (1; + v4)°.

Para calcular la compleja serie en vy, se hizo una aproximacién radical: con-
siderar la misma estructura de transicion que tienen los fundamentales, es decir,
desdoblamiento de Coriolis tipo F; en el nivel superior, y nivel unico de origen,
corregido con la correspondiente degeneracion. Las doce transiciones se reparten
en tres grupos: tres no resonantes (F)), dos grupos resonantes formados por cuatro

y dos transiciones respectivamente, con los valores iguales de momento angular de

transicién (A,,E y F»).
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n [(U3 + ‘n..U4)U (Vl + (n + 1)V4)0] 334 Bg4 BMz Mlli}tl M?4z

-y
C*Cl 1 791.94 779.24 0.05693 0.05697 0.05702 0.33 0.011
790.60 778.70 0.05695 0.05706 0.33 0.011
2 791.47 777.49 0.05702 0.05697 0.05702 0.33 0.011
790.56 777.95 0.05695 0.05706 0.33 0.011
3 795.15 774.30 0.05705 0.05697 0.05702 0.33 0.011
CCl 1 789.28 758.69 0.05388 0.05378 0.05393 0.33 0.011
787.94 758.15 0.05388 0.05393 0.33 0.011
2 788.81 756.94 0.05388 0.05378 0.05394 0.33 0.011
787.90 757.40 0.05388 0.05393 0.33 0.011
3 792.49 753.75 0.05388 0.05378 0.05394 0.33 0.011
SCLC 1 765.33 778.46 0.05702 0.05685 0.05705 0.33 0.011
763.99 777.92 0.05702 0.05705 0.33 0.011
2 764.86 776.71 0.05702 0.05685 0.05705 0.33 0.011
763.95 T77.17 0.05702 0.05685 0.05705 0.33 0.011
3 768.54 773.52 0.05702 0.05685 0.05705 0.33 0.011

Los contornos Raman se calcularon con los parametros efectivos ajustados en

infrarrojo modificando sélo el valor del elemento de transicidn, cuya naturaleza es

diferente: o =

—0.80, %, = 0.001.
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Figura 6.9: Espectro IR calculado del 12C%Cly a temperatura ambiente. La segunda
figura comenzando por la parte superior es la suma de las bandas cuyo contorno se presenta
debajo, las sucesivas transiciones de la serie en v4 y la primera de v;, con su correspondiente

serie en v,. Todos los espectros IR se calculan a resolucién 0.24 cm™1.
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Figura 6.10: Espectro IR calculado del 2C33Cly a temperatura de -30 C. Ta segunda
figura comenzando por la parte superior es la suma de las bandas cuyo contorno se presenta

debajo, las sucesivas transiciones de la serie en 14 y la primera de v, con su correspondiente

UL R T

serie en vp.
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Figura 6.11: Espectro IR calculado del 12C%Cl, a temperatura ambiente. La segunda
figura comenzando por la parte superior es la suma de las cinco bandas inferiores; la tercera

figura dnicamente sitida las frecuencias de la especie 12C3CI37Cl3.
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Figura 6.12: Espectro IR calculado del '*C3Cly a -30 C. La segunda figura comenzando
por la parte superior es la suma de las bandas cuyo contorno se presenta debajo, las
sucesivas transiciones de la serie en v4 y la primera de v, con su correspondiente serie en .

va.
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[v,+3v +nv, ., v +4y +nv ]-(3v, +nv,)
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[v,+v,+nv,. 2v ¢ty +nv, ]-(v +nov,)

- T T T T T ! T T |
740 745 7850 75% 760 785 770 775 780 78% 790

Figura 6.13: Espectro IR calculado del '3C*Cly a temperatura ambiente. La segunda
figura comenzando por la parte superior es la suma de las bandas cuyo contorno se presenta
debajo. Hay que recordar que el espectro experimental con el que se compara es de 3CCly

con composicién isotdpica natural en Cl.
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“ccl,

Temperatura =30 C

Observade

/\x/\JLv_\'

*e**ci, Simulodg

(v,rnv,. v +v +av, }-nv,

OO, e vy -

{v,vv +nv,, v +2v +nv, ]-(v +nr,)

{v,+2v tnv,, v +3v ¢tnv, 1-(2v +nv,)

b
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Figura 6.14: Espectro IR calculado del *C35Cly a -30 C. La segunda figura comenzando

por la parte superior es la suma de las bandas cuyo contorno se presenta debajo.
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Raman C'‘C i,

Observado

Simuladoe

[v,+nv,. v ¢ +av J-ny,

A

[v,+v ,+nv,, v +2v +nv, 1-{v tnv)
4’\,—‘\——___h__‘_‘_____

[vyv2v +vnv,, v +3¥ ¢nv, ]-(2v, ¢nv,)

’_N i e
[vy¢3w +nv,, v +dv +av )-(3v, +nv,) .
N~ —_—_—— ]

[v,+v +nv,, 2v +v +av ]-(v +np,)

- T T T T T T
700 720 740 760 780 800 820 840

Figura 6.15: Espectro Raman calculado del 2C*Cl,. Como en las figuras anteriores, la
segunda figura comenzando por la parte superior es la suma de las bandas cuyo contorno
se presenta debajo, las sucesivas transiciones de la serie en v4 y la primera de 14, con su

correspondiente serie en vs.
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Raman c'’C R

Obsarvado

¢’’ct, Simulado

[v,+nv,, v +v +nv,]-nv,

,v/_/v»\*

(v,+v +nv,, ¥ +2v +nv ]~(v +nv }

M

e

(v,+2v,+nv,, v +3¥ +nv, ]-(2v +nv,)
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[v,+3v +nv, ., v +dv +n0v ]=-(3v +nv,)
A

-

[v,+v,+nv,. 2v +v +ov, ]=-(v +nv )

- T T T T T
720 740 760 780 800 820 840

Figura 6.16: Espectro Raman del '2C37Cly. Los espectros Raman se calculan a resolucién

0.6 cm™1,
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Raman "CCI‘

Observade

Simulado

I‘cllc I
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[v,tne,, v, +v, +nv, J-ny,

[v,+v,+nv,, v +2v +ov, ]-(v, +nv,)

[v,+2v +nv,, v t3v,+nv, ]=(2v +nv,)
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700 720 740 760 780 800 820

Figura 6.17: Espectro Raman calculado del 13C3Cl4. La resolucién con que se ha regis-

trado el espectro observado es de 2 cm™!, sin embargo el cdlculo se realiza a resolucién

0.6 cm—1.
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6.6 Asignacién del espectro ro-vibracional de vs, (1 + v4)
del 2C*Cl; a 0.01 cmm! de resolucion.

La separacion de las sucesivas lineas rovibracionales de una serie representada

por la ecuacion:
v=v+ (B — B, —2B'()m + (B — B")m? (6.2)

donde m = J + 1 para la rama R, y m = —J para la rama P, es aproﬁmadamente
constante y viene dada por 2B(1 ~ (;) [7]. En el CCl; no considerando el efecto de
la resonancia de Fermi, corresponde muy aproximadamente a una distancia entre
lineas del orden de 0.01 cm™! para el fundamental vz y 0.1 cm™! para (v + v4).
Efectivamente, en el espectro registrado a 0.01 cm™' de resolucién, se observa la
estructura rovibracional del doblete de Fermi con una separacién aproximada de 0.1
cm™! en (v + v4), pero no es posible reconocer las lineas rotacionales de v3 tanto
por su mayor proximidad como, sobre todo, porque la intensidad de la serie en v,
es suficiente para enmascararla. Hasta el punto de que un aumento de la resolucién

al limite Doppler no bastaria para identificarlas [45].

No es posible hacer una asignacién de las lineas rotacionales de (1, + v4) con un
modelo simple como el empleado hasta el momento sin datos de las lineas de s,
pues la posicién de ambas estd relacionada para cada J por la resonancia de Ferm,

dependiente del parametro ky34.

La banda va del tetracloruro de carbono fue estudiada con alta resolucién por
Yamamoto et al[45], registrando el espectro del'?C3*Cl, enfriado por expansién
supersonica libre (jet) de una mezcla (siembra) de ?CCly natural enf argon. La
temperatura vib-rotacional del chorro resultante se estimé en unos 20 K. En estas
condiciones se despueblan los niveles vibracionales excitados, asi como los rota-
cionales mas altos (J grandes) haciendo posible la observacién de transiciones rovi-
bracionales con los J mas bajos. Yamamoto et al. observaron e identificaron unas

quince frecuencias de la rama P de v3 y otras tantas de la R.

El método seguido comienza con una asignacién inicial de (¥ + v4), que, con-
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juntamente con los valores de las lineas de v3, permite obtener las frecuencias no

resonantes que responden a una ecuacion del tipo:

v=u+(B +B-2B(m+(B -B+D-D)Ym>-2D+ D) +(D-D)m* (6.3)

Del ajuste de los datos a este polinomio se obtienen los pardmetros de la ecuacion,
a partir de ellos se calcula el espectro resonante y el proceso se repite hasta que los
resultados sean satisfactorios. La primera dificultad en la asignacién de (v; + vq4)
es que como los primeros valores de J son de dificil identificacién, por su baja
intensidad, las asignaciones de las ramas P y R son desplazables en 11 6 2 J para que
ajusten a la misma curva, es decir, varias asignaciones son posibles. Por otra parte
la bondad del ajuste esta limitada por el escaso niimero de lineas de v3 conocidas,
unas treinta frente a unas ciento cuarenta de (11 +v4). Para poder asignar el maximo
ndmero de lineas de (11 + v4) se ajustan las frecuencias de v3 a una cudrtica y se
extrapolan hasta J=35, en la confianza de que su error sera pequefio, y de que es

un nimero suficiente de valores para asignar (v + v4).

Como, segin nuestros cdlculos previos, las constantes de distorsion centrifuga,
D, tienen para v3 y (v1 + v4) un valor muy proximo al del nivel fundamental, y
con J = 35 el término de grado 4 de la ecuacién 6.3 es del orden de las milésimas,
preferimos hacer ajustes cuadrdticos. Las transiciones P y R de (v, + v4) asignadas
junto con las de v3 dadas por Yamamoto et al.[45], se listan en la tabla 6.6. Los

parametros de ajuste de estos valores son: vz = 793.186, (n + _V_,.)“ = _717-97 148,:}

BY = 0.05697, BY, = 0.05713, (; = 0.922, (14 = —0:453 (en cm™!). (La siima =

(3 + (14 es inferior a 0.5, pero esta condicién sélo es de necesario cumplimiento en’

un sisterna arménico.)
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Figura 6.18: Grifica de las frecuencias de las lineas rovibracionales medidas en :el éﬁpeﬁtr’o de

12C35C),, (vs y ¥4 + v4), ¥ de sus valores corregidos por resonancia (vg, (1 + 4)°), frente a J.
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Figura 6.19: Espectro infrarrojo de *C*Cly a temperatura de -30 C, resolucién 0.01 em~! y

longitud de paso éptico 20 em.



Tabla 6.6: Transiciones P y R para v3 y (14 + v4). Unidades: em~!.

Transicion V30hs Avs (v1 + v4)0bs Ay
P(35) 768.8180  -2.051E-02
P(34) 768.9610 -2.014E-0
P(33) 769.1040  -1.959E-02
P(32) 769.2470  -1.880E-02
P(31) 769.3900 -1.770E-02
P(30) 769.5330  -1.636E-02
P(29) : 769.6750  -1.575E-02
P(28; 769.8170  -1.489E-02 .
P27 769.9580  -1.471E-02
P(26) 770.0990 -1.428E-02 .
P(25) 770.2410  -1.25TE-02
P(24) 770.3820  -1.160E-02
P(23) 770.5220  -1.135E-02
P(22) 770.6620  -1.074E-02
P(21) 770.8010 -1.086E-02
P(20) 770.9410  -9.766E-03 .
P(19) 771.0810  -8.240E-03

P(18)  797.8950 -8.118E-03  771.2190  -8.423E-03
P(17)  797.9381 -7.813E-03  771.3570  -8.362E-03
. P(16)  797.9812 -7.507E-03  771.4950  -7.935E-03
P(15)  798.0246 -6.958E-03  771.6290 -1.111E-02 .
P(14)  798.0678 -6.531E-03  77L7710  -6.104E-03
P(13)  798.1112 -5981E-03 771.9120 -1.648E-03 .
P(12)  798.1547 -5371E-03  772.0450  -4.944E-03
P(11)  798.1982 -4.700E-03  772.1800  -5.798E-03 .
P(10)  798.2418 -4.028E-03  772.3250  3.662E-03
P(9)  798.2853 -3.479E-03 7724560  -5.493E-04
P(8)  798.3200 -2.747E-03  772.5840  -7.385E-03 .
P(7)  798.3726 -2075E-03  772.7260  1221E-04 -
P(6)  798.4163 -1.465E-03  772.8640  4.028E-03 .
P(5)  798.4599 -1.038E-03  772.9920  -1.709E-03
P(4)  798.5038 -3.662E-04  773.1210  -6.104E-03
P(3)  798.5476 2.441F-04  773.2590  -1.038E-03
P(2) 6.104E-04  773.4010  8.423E-03
P(1) 1.160E-03  773.5190  -5.798E-03

b
Ea
W
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Tabla 6.7: Transiciones P y R para v3 y (¢ + v4). Unidades: cm™! (Continuacién)

Transicion V30bs Avs (v1 + v4)oss Ay
R(0) 773.7990  1.111E.02
R(1) 798.7668 2.197E-03 773.8860 -3.284E-02
R(2)  798.8109 2.502E-03  774.0280  -2.136E-02
R(3)  798.8550 2.747E-03  774.1500  -2.948E-02
R(4) 798.8990 2.869E-03 774.2800 -2.911E-02
R(5) 798.9432 2.991E-03 774.4300 -8.362E-03
R(6) 7989874 2991E-03  774.5650  -2.197E-03
R(7) 799.0316 2.991E-03 774.6900 -5.493E-03
R(8) 799.0760 2.930E-03 774.8210 -2.380E-03
R(9) 799.1205 2.808E-03 774.9470 -3.784E-03

R(10) 799.1650 2.625E-03 775.0680 -9.766E-03
R(11) 799.2096 2.380E-03 775.2000 -4.211E-03
R( 12) 799.2543 2.075E-03 775.3520 2.179E-G2
R(13) 799.2991 = 4.688E-02 775.4510 1.208E-01
R(14) 799.3441 4.675E-02 775.5760 1.203E-01
R(15) 799.3803 4.651FE-02 775.7010 1.203E-01
R(16) 799.4345 4.620E-02 775.8240 1.188E-01
R(17) 799.4800 4.596E-02 775.9480 1.188E-01

R(18) 776.0700  1.174E-01
R(19) 776.1920  1.164E-01
R(20) 776.3130  1.150E-01
R(21) 776.4330  1.131E-01
R(22) 776.5540  1.128E-01
R(23) 776.6750  1.130E-01
R(24) 776.7950  1.128E-01
R(25) 776.9130  1.111E-01
R(26) 777.0300  1.091E-01
R(27) 777.1500  1.106E-01
R(28) 777.2660  1.086E:01
R(29) - 777.3830  1.083E:01
R(30) 777.4990 - 1.077E-01
R(31) , 777.6140  1.066E-01
R(32) 777.7290  1.061E-01
R(33) 777.8420  1.042E-01
R(34) 777.9550  1.031E-01
R(35) 778.0680  1.025E-01
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Capitulo 7

BANDAS DEBIDAS A LOS
FUNDAMENTALES v, y v, LAS
COMBINACIONES [u3, (v1 + )] — [, v4]
Y OTRAS BANDAS ASOCIADAS

7.1 Espectros de v,

La figura 7.1 muestra los espectros infrarrojos en la region de v4 (de 280 a 350

cm™!) del 12CCl, y *CCl, con composicién isotépica natural en cloro, conjuntamente

con el de 2C3*Cly; todos ellos en fase vapor, a las presiones y recorridos de haz que

se sefialan. El primero se registré con resolucién de 0.06 cm™!. Los espectros Raman

correspondientes se muestran en la figura 7.2.

Como se avanzé ya en la comparacion inicial, entre teoria y espectros observados
del Capitulo 3, en los espectros Raman aparece sobre todo la transicién fundamental
v4, mientras que en infrarrojo, junto con ella, aparece con mayor intensidad toda
una serie de bandas de diferencia asociadas con el doblete de Fermi (v3, 14 +v4) — 11

y sus progresiones en v4 y Vs.

7.1.1 La banda v, y desplazamientos isotépicos.

En el espectro infrarrojo de 12CCl, natural destaca la rama Q de ¥y, a 315.603

1 mucho més alta que ningin otro pico en esa region, y en buen acuerdo con

cm-
los desplazamientos isotépicos calculados se identifican los fundamentales Ay y E de
12C35CI137Cl, a 311.56 y 314.27 cm™! respectivamente. Los isotopémeros correspon-
dientes con *C siguen un patrén semejante: 314.976 cm™! para el fundamental F,,

y 310.92, 313.77 cm™! para los A, y E.
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Figura 7.1: Espéctros infrarrojos de: 12CCly registrado a 0.06 cm™?, longitud de paso dptico de
18 m y P <€ 1 Torr; }3CCly a resolucién de 0.01 cm™!, paso éptico 18 m y 2C3%Cl4 a 0.01 cm™!

de resclucién, P de vapor a 25 C (100 Torr), paso dptico 20 ¢m.
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Figura 7.2: Espectros Raman fase gas a la P de vapor a 25 C (100 Torr), registrados con laser
de Art: 514.5 nm, 6W, rendija: 60 u, step: 0.2 cm™! y 10 sg/step. Resolucién 0.6 cm™?.
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Figura 7.3: Espectros infrarrojos fase gas de la region de 2vs, a resolucidén 0.24 cm™?!, de las

especies: 12CCly junto con 2C?3Cly, 12C37Cl, y ¥CCL.
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La figura 7.3 presenta el espectro infrarrojo de 2v4. De los tres sub-estados com-
ponentes, de simetrias A,, F, F,, en principio [75], s6lo el F; es activo en infrarrojo.
La rama mas alta y fina que se observa, tanto en el 12C**Cl, como en el 3CCl,, esta
muy aproximadamente al doble de vy, lo que la sefiala como rama Q de 2v4(F3).
Del '2C*7Cl, en esta regién solo disponemos del registro Raman (con exactitud £0.5
cm™'), pero, asumiendo que 2y, sea tan poco anarmdnico como en los dos casos

que acabamos de mencionar, puede obtenerse un valor con menos incertidumbre,

de: % - 2uy = 307.39 £ 0.1 cm!.

Tabla 7.1:
Va 2vy4
Calc. IR Raman IR
C®Cly 315.57 315.603 315.8 | 631.17
C3CIJ"Cl (E) | 314.37 314.27
(A1) (311.68 311.56
c3¥ClL, 307.08 307.39 307.7 | 614.78
C3CPCl; (4) | 408l 309.4
13C35C], 314.68 314.976 315.3 | 629.91
BC3CICl (E) | 313.46 31368  313.8
(A;) [310.93 31092

Datos calculados con un potencial arménico (Capitulo 4).

La forma de la rama central de vy en infrarrojo es asimétrica (figura 7.4) y
degrada hacia bajas frecuencias, efecto propio de la apariciéon de bandas calientes.
Destacan dos picos a 315.466 cm™! y 315.341 cm™! en el >C3°Cl, y 314.85 cm™!,
314.73 cm™! en el *C**Cl,. Cabe la duda de que pertenezcan a la serie en v, 0 en
vy, pero teniendo en cuenta que (2v4) — vy, restando los maximos de las ramas Q de
cada banda, es 315.57 cm™! para 2C3Cly y 314.94 cm™! para ¥C3%Cl,, se puede
descartar que los mencionados picos sean transiciones desde v4, pues estan dentro
del ancho de la rama principal, en ambos casos. Como se conoce (2 + v4)F, (pues
la componente F) no es activa en infrarrojo), situada a 533.37 cm™! en C¥*Cly y a
532.71 cm™?! en ¥*C3%Cl,, bastaria con la frecuencia de v, para localizar al menos una
de las transiciones (v, + v4) — v2. La exactitud con que se registré v, en Raman es

insuficiente para este propdsito, pero puede mejorarse **v; a partir de las frecuencias
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Figura 7.4: Ramas Q de v4 en 12C35Cl; y '3C3Cl,.

de *v; y de *(v3 — 1,), banda de diferencia observable en el espectro de ?CCly a
580.62 cm™!: ¥y, = {798.56 x 0.005 — 580.62 + 0.05) cm™! = 217.94 £0.05 cm™!.
Con estos nimeros, *[(vy + v3) — v3] = 315.43£0.1 cm™!, en el entorno del medido,
314.466 cm™!, y separado de la rama Q de v4. Segiin Hecht [10], vo + vy = 744+ 8T24
(F y Fy, respectivamente), y segin hemos discutido en la seccion 6.3, 16T, vale
aproximadamente 0.1 cm™!. La distancia entre los dos picos que nos ocupan es, en
el 12C35Cly, 0.125 cm™?, asi que podemos asignar *[(vy+ v2) 5, — 12) a 315.341 cm™ !,

lo que implica T34 = 0.008 cm™!, y 754 = —0.20 cm™.

No disponemos de un espectro del 1*CCl, a suficiente presién para medir vs — v,
pero por analogia con el '2C3*Cl, asignamos las bandas calientes de v4 como el
primer elemento de su serie en v,. La diferencia entre componentes F, y ¥} es 0.120

cm™!, de donde z44 = —0.19 cm™! y T, igual que en el 2C3*Cl,.
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(Vatwa)—va | vatvs 13—y
C>Cly 315.466 (F3) | 533.37 580.62
315.341 (Fy)
C¥Cl, 519.20
BC3Cly | 314.85 (Fy) | 532.71
314.73 (F)

7.1.2 Banda calientes en resonancia de Fermi

En el espectro infrarrojo una parte considerable de la intensidad total se sitta
a ambos lados de la rama Q fundamental. Esta contribucién se debe a transicio-
nes a niveles en resonancia de Fermi, comenzando por (v3, v + v4) — 1y, € incluso
desde niveles en resonancia, en general: [(nv3+nvy),(nvy+(n+1)vy)] — [(na+ (n-

1)vy), (nn+nvy)], n = 1,2,....

Con las asignaciones realizadas en la regiones de v y v3 + 14, se puede hacer un
diagrama de las posiciones de estas bandas (figuras 7.5, para el 1?C3Cl, y 7.6 para
el 13C35Cl,). Los ndmeros dados para los niveles v3 y v; + v4 son experimentales, y
las diferencias de frecuencias calculadas coinciden muy bien con los picos que pueden
asignarse en los espectros del 2C%Cl, y *C3Cly para (vs,v; + v4) — 11, en la tabla
que sigue se dan, junto con ellos, las asignaciones de algunos otros isotopdmeros

de estos espectros con composicion natural en cloro. Es sefalable que, aunque

va—u1 (4 vs) — 1y
TZC35Cly 334.266 309.263
12C35C1IJ7CL A, | 334.66 306.30
E 336.31 308.72
12¢35C137Cl; B, | 338.72 308.4
Ay | 3378 306.64
B; | 335.94 304.96
13C35Cl, 296.391 319.798
13C3CI3'Cl A, | 294.04
E 298.2
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las distancias entre parejas resonantes () en esta regién espectral se esperarian,
en principio, exactamente iguales a las halladas en la region de vz, pues los niveles
superiores implicados son los mismos, se obtienen valores ligeramente distintos: para
el 12C3Cly, 6 = 25.00 cm™! en lugar de 24.99, y para el *C3Cly, 23.41 cm™! y no
el § = 23.39 cm™! anterior. Estas pequefias diferencias se atribuyen al efecto de
las constantes rotacionales, pues los maximos de banda dependen de AB. Aun con
esta limitacién, pueden obtenerse valores para 14 por debajo del limite de precisién
Raman (£0.2 cm™!) de las diferencias 13 — (v3 — 1), y (1n + va) — [(1n + v4) — 11)-
Son, para el *C3Cl,, vy = 464.30 & 0.01 cm™!, y para el *C*Cl,, 464.34 £0.01
cm™1,

La serie de bandas (v3+nv;) — (v +nv;,) se observan bien resueltas (lo mismo en
(v3+nvy)—nv,) tanto en los isotopémeros con '2C como '3C. La tabla 7.2 lista las

correspondientes frecuencias.

Tabla 7.2: Serie de bandas en 5.
12035014 | 13(:35(‘:14

n (vatnre) | (vs+nvy)
-(r14n13) | -(114+0a)

0 334.266 296.391
1 333.488 295.87
2 332,677 295.18
3 332.033
4  331.266

El siguiente grupo de transiciones es [(v;+2v4), (va+14)%, (v3+v4)]—[(v1+v4), v3)-
Todas las combinaciones de transiciones son permitidas en infrarrojo de acuerdo con
la simetria de esos niveles: [(Ay,E,F2),F1,(A1,E,F2)]—([F2,F;]. En la figura 7.5 se
calculan estas transiciones (en el '*C*Cl,) a partir de diferencias de frecuencias
entre niveles establecidos por asignaciones previas. Evidentemente, la bondad de la
asignacion es funcién de la certeza con que se conozcan las frecuencias de los niveles
implicados. Los componentes F; del nivel superior son medidos directamente como

bandas de combinacién; v3 + v4 (F)) es activo como banda de diferencia sobre 15
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y se calcula: [(vs + va)(F1) — va] + va = 793.90 + 315.603 = 1109.50 cm™!. Las
diferencias con v3 y 1y + v4, que se dan en la figura 7.5, coinciden muy bien con
maximos de banda en la regién de vy (Tabla 7.3). Los componentes A, y E se
situaron tentativamente a 800.73 y 799.83 cm™! (sin que sea posible saber quien es
quien), y los correspondientes niveles v3 + v4 deben de ser proximos a su suma con
vy 1116.33 y 1114.32 cm™!. Este ultimo desde v; + v4 da lugar a una transicién a

340.75 cm™!, donde aparece una banda notable.

Encadenando con esta secuencia aparece [(v; + 3uyg), (v3 + 204)°, {v3 + 204)] —
[(v1 + 2v4), (va + v4)°, (va + v4)], cuyos componentes de simetria son: [(Al,Fl,ng),
(E,F1,F2), (A1,F1,2F;)] « [(A1,E,F2), F1, (A1,E,F2)], son un total de 57 transiciones
permitidas en infrarrojo. Las frecuencias de los niveles niveles superiores solo pueden
aproximarse como [[(v5 + 2vy), (vy + 3v4)] — 204) + 2 - vy, ¥ no hay datos sobre la
separacion entre los varios componentes, aun asi, las diferencias de frecuencias que
se calculan (gréafico 7.5) son directamente coincidentes con bandas del espectro para

(1 + 3uy) — (vy + 204} y (va + 204)° — (1 + 2v4) y proximas en otros casos.

Tabla 7.3: 2C3Cl,

n (v3+nvy) (v3+neg)?  (1+(n+1)vy) | (v3+(n+1)vg)°
— - (ntnvy) - (v3tnvy)
0 334.266 309.263 311.092
1 343.60 (F3) 335.56 310.36 304.65
340.746 (4,/F)
2 336.967 310.70

En el espectro de *CCly se asignan dos bandas de *C3Cl, de las transiciones
desde v3 y »; + v4 (el primero de los grupos mencionados). Sélo se conoce expe-
rimentalmente la frecuencia de (v; 4+ 2v4) de entre los niveles superiores, 1071.02
cm™!; las de (v3 + v4), F1 y Fq, se calculan de las asignaciones de la regidén vs:
[(vs + v4)(F1,F2) — v4] + v4. La coincidencia con los nimeros de la figura 7.6 es

bastante buena, pero la intensidad del espectro es debil para que se observen todas.
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Tabla 7.4: *C*(C),

n | (vat+nvy)  (va+ne)®  (ni+H(n+l)vg) | (v +{n+1)w)
- (1140v4) - (v3+nwry)

0] 296.386 319.798 310.40

1 293.25

Momentos de transicidn

En el espectro infrarrojo de '*CCl, (figura 7.1) llama la atencién que la relacion
entre las intensidades a frecuencias por encima de los 327 cm™! respecto a la de
frecuencias menores es bastante grande, 0.42, considerando que esta ultima incluye
la transicion fundamental. Bdésicamente la primera zona es v3 + v; de los cinco
isotopémeros, y la otra los fundamentales v y (v +v4) — vy. Parece que el momento
de transicién vz — vy {Ma;), fuera mayor que vy «— 0 (M,). Para tener una idea
de la relacidn entre ambos hay que hacer una simplificacién radical, considerar que
toda la intensidad en el intervalo 290-327 cm™! se debe a 35v, y 3*{(vy + ) — 1] y
a frecuencias mayores de 327 cm™! a 35[1/3 — 11). En este caso, lamando Itel a

las intensidades del par de Fermi, e I; a la del fundamental: 1—4% = 0.42, donde

" = (G'Mr?l'i‘b'Mloﬂ)z
I~ = (b-Mgl—a-M&l)z

/B es el cociente de los factores de Boltzman del nivel v respecto del nivel (0000),
0.11; a y b son los elementos de los vectores propios del hamiltoniano de resonancia,
cuyo valor, con 47 = 420 ¢!, es a = 0.884 y b = 0.467 (J = 0). M}, es el

momento de transicién de (v, + v4) & v, que consideramos igual a M,.

Tomando como referencia un valor unidad para M,, se llega a una ecuacion de

segundo grado en MJ):

tB‘(ﬂ' EMO :Eb]2
= 0.42
fB‘(b'M§1_a)2+1
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que nos lleva a una relacién M, : My = —3.5 : 1. Es conveniente recordar que,
clasicamente, el momento de transicion v4 «— v es el mismo que el de () + v3) «— 0,

la banda de combinacion mas fuerte que se observa en infrarrojo.

7.2 Espectros de 1

El modo v, de una molécula de simetria tetraédica es totalmente simétrico, Ay,
y por tanto no da lugar a una variacién del momento dipolar, no es activo en
infrarrojo. La absorcién en esta zona procede de bandas calientes. En estas bandas
no se destacan ramas netas diferenciadas, ademas la region espectral es el limite del
infrarrojo medio, el nivel de energia es bajo y hay absorcién de agua, por todo ello
es dificil extraer alguna informacién. En Raman el unico elemento de la matriz de
transicion no nulo es el que corresponde a la parte totalmente simétrica del operador,
origen del scattering isotropico; La transicion A; « A; es totalmente polarizada.
Es de esperar solo una rama () bastante estrecha. FEfectivamente, la transicion
mas sobresaliente del espectro Raman es una rama (), pero ademas aparecen varias
bandas alrededor que hay que interpretar como bandas calientes, y todas ellas son

totalmente polarizadas.

Se dispone de espectros Raman, de resolucién 0.6 cm™ y P de vapor a 25 C con
una exactitud estimada de + 0.2 cm™! (Figuras 7.8, 7.9), e infrarrojo de resolucién
0.24 cm™! (Figura 7.11), de las especies 12C3Cly, 1*C* Cly, ?CCl, y *CCly, ambos
con composicion isotdpica natural en cloro. Se pueden identificar, por su intensidad,

las ramas Q) de los fundamentales de varios isétopos:

vy (120) " (ldc)
C*Cly 464.4 464.4
c¥Ci¥Cl 461.4 461.4
CH3CICl, | 458.3 458.2
C3C1¥Cly | 454.9 455.2
C3¥Cly 451.6
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Figura 7.8: Espectros Raman de 2CCly y *CCly de composicién isotépica natural en

cloro, a resolucion 0.6 cm™".

1

155



35

cil,C

4

Laser :6W 514 .5¢m”
slit:60u

step:0.2cm” '

10sg/step

420 430 440 450 460 470 480 490 500

37

ciI,c

5.9W, 514 .5¢cm '

slit:60u

step:0.2em™’

10sg/step u

410 420 43¢0 440 4540 460 470 480 490 500

Figura 7.9: Espectros Raman de '2C33Cly y 12C%7Cly, a resolucién 0.6 cm™!.
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! separada del grupo

En todos los espectros se observa una banda hacia 430 cm™
de transiciones alrededor de v,. Coincide aproximadamente con el primer sobretono
de v, y, ya que la intensidad de los sobretonos en Raman es normalmente demasiado
pequefa para su deteccidn, parece indicio de una resonancia entre 2u; y vy, del
mismo tipo que la del CO, tratada en la seccién 2.2. Los vectores y valores propios
del hamiltoniano de perturbacidon vienen dados por la diagonalizacion del siguiente

determinante:

Las intensidades son combinacion de las integrales de polarizabilidad de cada

nivel,P;, Pz, (en orden cero), con los elementos de los vectores propios, ay b (a® + 6 = 1):
I+=(a-P1+b-P22)2
Im=(b-P—a- Py)

St se hace la hipdtesis de que toda la intensidad que presenta 2v; proviene de vy, es
decir, Py; = 0, se simplifican mucho estas expresiones: I+ = (a-P)? y I™ = (b- )%
En definitiva, de la medida de la relacion de areas del par de bandas resonante son
determinables a y &; Dando a P, un valor de referencia unidad: § = % La
constante de interaccion, kyg2, se puede expresar en funcion de los elementos de los

vectores propios: kjgp = vV2a-b-6 (donde ¢ es la separacién medida entre los pares

de Fermi), y &g = /1 — 4(ab)? - 8.

Para que la relacion de intensidades sea fiable, es preciso que las bandas estén
suficientemente aisladas, condicién que se cumple relativamente bien en el espectro
del 12C35Cl, y algo menos en el del 12C37Cl,, por la interferencia isotépica. Los
valores de f—t son 4.4 y 4.3 respectivamente, y los coeficientes ¢ = 09 y b = 0.2,
iguales para ambos. Para cada especie se calcula una constante de interaccién

ligeramente distinta:

1 %1 21’/2 )] klgz V? 21/8
ZCHCl, | 4644 4338 306 78 463.3 434.9
1208701, | 451.6 421.8 298 {| 7.6 450.6 422.8
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La resonancia es pequena, las frecuencias se desplazan sélo 1 cm™! aproximadamente.
Con un valor promedio de kj5; = 7.7, se plantea el procedimiento complementario
del anterior: averigiiar las frecuencias no resonantes a partir de los valores propios

del determinante (las frecuencias medidas) y no de sus vectores propios, a y b

bo = \[62 — 2k}, y v = v; & 55, en las especies 2C*CL,¥Cl y "*C¥*CIS7Cly:

2 2vy ] % 27
"TICHCITCl | 461.4 4312 30.2 [ 460.4 432.2
12C35C137Cl, | 458.3  428.6 29.7 || 457.3 429.6

Con las frecuencias ”cero” o no resonantes se obtienen los valores de los desplaza-

mientos isotdpicos de v; y 2v, respecto al 2C3Cly:

Aul A2V2
ZCECECE [ 2.9 238
2C3BCI3Cl, | 6.0 5.3
12037C1, 12.7 120

El corrimiento de frecuencias que origina k55 es muy pequefio, aproximadamente

1

1 ecm™' en todos los casos, la interaccion se hace notable precisamente por su efecto

sobre las intensidades que, como mencionamos anteriormente, son mas sensibles a

la resonancia.

7.2.1 Bandas Calientes en v, y 1,

Las bandas calientes en v2 y en vy, sélo activas en Raman, aparecen muy proximas
al fundamental, tanto que no son separables a resolucién 0.6 crn™!; en el espectro

registrado a 0.4 cm™!

se observa claramente que el tronco principal de la regién
v1 degrada hacia bajas frecuencias, con un pico a 0.77 cm™! del miximo. Por su
intensidad parece mas una banda caliente en v, que en vy, pues la relacion de factores
de Boltzman indica que las dos primeras bandas en v, deben ser un 0% y 37%
respectivamente, del area de la fundamental, mientras a (2v,) — v, le corresponde

un 11%, mas acorde con lo observado en la figura 7.10. Por otra parte, (2v,) - v, =
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vy + 2zy;, y el cdlculo de zj; (con kyjp = —6.1 [45, 10]) da un valor de —0.3 cm™!,

bastante préximo a z;; = —0.4 cm™! que implica esta asignacion.

39

RAMAN DE ct,C

4

RES. 0.6cm”'

RES. 0.4CN”'

2y, -v,

] ! | | 1
461 462 463 464 465 466 467

Figura 7.10: Rama Q de C*Cly a resolaciones 0.6 cn~! y 0.4 cmm™!. La distancia entre

los maximos senalados es 0.77 cm™1,

7.2.2 Bandas Calientes en resonancia de Fermi

Las bandas tratadas hasta aqui sélo suponen aproximadamente el 40% de la
intensidad total del Raman de "*C**Cly. El resto se atribuye a bandas calientes que
impliquen niveles en resonancia de Fermi, pues estan notablemente desplazadas a
ambos lados del fundamental. La serie en vg: [(va+nvy), (va+nvy)?, (v +(n+1)vy)]—

(n+1)y, es la primera que puede esperarse.

Como hemos visto, entre (1, +v4) y (2v, 4 v4) existe una resonancia que se anade

a la previamente estudiada con v3. El sistema es una triada cuyos valores y vectores
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propios proceden de la diagonalizacion del determinante:

0 k
ES,  hm 0.
k 0 k
—yé‘ E(Vl +m) _\?21
k
0. __1\/,2_; E?2V2+w)

Las constantes cibicas son de magnitud bastante distinta (kj34 = 29 cm—1 y
k122 = 7.7 cm™!}, y se comprueba que la posicion de los niveles (001n}, (100,n+1) es
determinada basicamente por k34, ¥ que k53 tiene una influencia menor, sélo implica
un desplazamiento de frecuencias de +0.1 cm~! aproximadamente. La exactitud
de las medidas en Raman es inferior a eso, y por tanto la exactitud de kjg; es
probablemente mayor que el desplazamiento de frecuencias inducido. Los niveles
(v3+nwy), (r1+(n+1)r,), hasta un valor de n=3, no son afectados apreciablemente

por la interaccién con (2v2+nvy).

El diagrama de niveles del '*C*Cl, en la figura 7.5, dado para explicar las
transiciones de la region de vy, es aplicable a la region de v sin mas que incluir vy
como nivel origen. Una representacion de las diferencias »; — v; en grafica de barras
aproxima la distribucién de frecuencias en el espectro; en la figura 7.11 se compara
este diagrama de transiciones con los registros en infrarrojo. No es posible hacer
ninguna asignacién fiable porque hay pocos picos que destaquen del ruido. Pero si
puede apreciarse una notable disparidad de intensidades entre las bandas v3 — vq y
(va + v4) (y respectivas parejas de Fermi), de hecho, se observa que v3 — v4 es de
1.5 a 2 veces mayor que (v3 + v4), aunque, en principio, el momento de transicién
para una combinacion o una diferencia es el mismo, sélo corregido por el factor de
Boltzman apropiado (que implica una relacion de 0.6 entre ambas bandas). Como la
intensidad de (v3 + v4) es sorprendentemente menor que la de otras transiciones de
su zona, parece estar afectada por alguna interacciéon no considerada previamente.
Dado que los niveles de la banda de diferencia no son los de la banda de combinacion,
(v3 + v4), se podria estimar un valor de May no perturbado, si fuese posible asignar

estas transiciones en infrarrojo.

160



Ilcllc|‘

1 L l | |

d L] b od d ba a b a d
[ T T t { I I I ]
420 430 440 450 460 470 480 490 500

L] b da d a b ad
| 1 ! | T T I T 1
430 440 450 460 470 480 490 500 510
‘oo,

L 1 1

d b a b d d a b d
| I I | I | | I 1
420 430 440 450 460 470 480 490 500

Figura 7.11: Espectros infrarrojos de los tres isétopos a resolucion 0.24 cm™

diagrama de las transiciones calculadas por diferencia de niveles previamente asigna-

En orden decreciente de frecuencias los rétulos son: a) [va, (11 + wa)} — v

[(va + va),(va + v)% (1 + 204)] = 2v4; ¢) [(va + 2v4),(vs + 204)°, (11 + 3va)] — 3uy; d)

(Us + Vl) — (V1 + V4), (Va + Vl) — V3, (21/1 + U4) - (U; + U4), (21/1 =+ Vq) — V3. Para el 13035014 el

orden es el inverso.
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Por el contrario, en el espectro Raman aparecen exclusivamente ramas Q, que
se superponen relativamente poco, y se encuentrali~a frecuencias cercanas a las
calculadas por diferencia de niveles. Las tablas siguientes resumen las asignaciones

de los espectros.

n | (va+(n-1)vy) (v1+nvy)

—(0v4)
2C3CI4 1 482.8 459.4
2 486.2 454.8
3 489.8 450.6
12C37CL, 1 485.4 447.9
2 488.6 444.7
13C33CI, 1 445.61 467.91
2 441.61 471.54

(va+r1)  (v3+in) (2v1+vy) (201 +vs4)
-V3 -(v1 + va) -3 (1 4+ v4)
2CHClL, | 466.6 492.6  436.9/433.4 461.6/458.4
120%Cly | 453.0 491.0 446.7

7.2.3 Contornos de banda de [v3, (v, + v4)] — ¥4 en Raman

Las bandas {v3, (1 + v4)] — v, al ser transiciones F» — F; (cada uno de los
Fy con tres subniveles desdoblados por interaccion de Coriolis), son la suma de
nueve transiciones para cada elemento del par. Ademas de las reglas de seleccion
rotacionales (en el caso isotropico: AJ=0, J4+1 >0y AK = 0), para calcular su
contorno hay que conocer la intensidad relativa de cada una de ellas, es decir, las
integrales de polarizabilidad: < ¥,,—; ¥} _,|P|¥,,—o ij‘:l >= < ¥V, =1|P|¥y=0 >

< ‘Ili4=1iP|‘1'i4=l >= Pl < ‘P:u:llPl‘II::;.‘:l > ’(iaj = +10?_)'
Nielsen [46] da una base para estados F, con interaccién de Coriolis,

Ui, = Z C(J KYV(Im)R(K):

m=1,0,~1
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Ut = (U (L DR(K +1) + (USROS () 0)R(K) -

— (LIRS (1, —1)R(K — 1)

2(J+1)(2J+1}

WO — {H:ﬁxﬂﬂl}%qx(1,1)ﬂ(1{+1) + {J———;f,‘L)}%\IJ(l,O)R(K) +

2I(T+1)

F{MEHOCT KU by —1)R(K - 1)

TITFD

Y- = (UHEOUEREOV L) DNR(K +1) - {%)%@}%W(I,O)R(K) -

27(27+1)
(=K} J-K+1) 1 _ _
e YL, -DR(K - 1)
Las integrales de transicion se reducen a una suma de productos de los coefi-
cientes de las funciones base: P, C; . Las nueve transiciones permitidas tienen un
momento de transicion igual al del fundamental, P;, modificado por un factor que

depende de J y de K. Los coeficientes C; x distintos son seis:

ot = (FJ-K)(J-K+D+2(J-E+ DI+ K+ DI+ KT+ K+1)
JK = (T+1)(2T+1)

co0 — (J-EWJ KD 2B (I L K)(J—K41)
1K= 27(J+1)

CTo o= JHRYWI+R+13+2(J+ BN - K)+(J-K)(J-K+1)
JKE = 2J(2IF1)

C+,0 _ (J-K) [(J-K+1)}(J+K+1) 1 K2(J-K+1){(J+K+1) J+K JHK4)(J-K+1
JK T 200+ T2 +1) 2(T+1 FIEAES)

cteo = o1 JUZK+NUAK+ DU K)(I-K)
1K = (ZI~F1) FF++)

cO= = _1 [KEUEK)I-K
LK = J I+ +1L

La transicion vz — v4 depende de érdenes mas altos del tensor de polarizabilidad,

y toda la intensidad que manifiesta en el espectro se debe a la resonancia de Fermi

de v3 con (1 + vy4).

El contorno de esta banda caliente puede reproducirse de forma bastante satis-

factoria, aunque las frecuencias calculadas son ligeramente mas bajas que las regis-
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tradas. La frecuencia del maximo de la banda depende conjuntamente de los valores
de las frecuencias arménicas (3, (v; + v4)® v v4) v de las constantes rotacionales B
de cada nivel, se les ha dado los valores efectivos determinados en las correspondien-
tes regiones espectrales sin que se considere que sea significativo intentar ajustar
las frecuencias con este método, pues hay multiples conjuntos de parametros que

podrian ser validos.

vy (i + 1)° Bs B4 D; D4 (3 (14
TZC3BCl, | 79326  778.98  0.0569 0.0570 5.76 107 5.76 1077 0.92 -0.42
1203701, | 790.60  758.43  0.0539 0.0539 5761072 4.0107° 0.92 -0.42
13C35C1, | 766.65  778.20 0.0570 0.057t 5.0107° 3.0107° 0.92 -0.42

vy B, Dy Pai Piaa
TZCHCl, | 315.60 0.0571 5.01077 0. 1
12037C1, | 307.70 0.0540 5.76 107° 0. 1
12035C, | 314.96 0.0571 5.76 10~ 0. 1
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[a, (11 + va)] — v4 para cada uno de ellos.
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Capitulo 8

EL SOBRETONO 213 Y BANDAS
ASOCIADAS

Con la denominacién 2v3, nos referimos aqui a la triada 2v5, 14 + v3 + vy, 21y + 204
v a las progresiones de bandas calientes asociadas a ella, principalmente a las de vy.
Su espectro ha sido citado previamente, a propdsito de la teoria de Horiuti (figura
3.1) y del efecto de la resonancia de Fermi sobre los varios niveles componentes en
las secciones 2.3.1 y 2.3.2. La figura 8.1 resume las predicciones hechas en estas
secciones previas que ignoran la influencia de efectos anarménicos, excepto el debido
a la resonancia v3 >~ vy + v4. Sin embargo, como se ha apuntado ya en la seccion
1.5, los sobretonos y combinaciones de v3 son especialmente anarmoénicos, lo que
complica considerablemente el esquema de niveles. Obsérvese, en este sentido, la
multiplicidad creciente de los sucesivos niveles y recuérdese que, de acuerdo con los
calculos de Hecht, a las distintas especies de simetria de cada nivel corresponden

contribuciones anarménicas diferentes, compendiadas en la Tabla 1.2.

A partir de la funcién potencial cibica propuesta por Yamamoto et al. {45] y
mediante las férmulas dadas por Hecht [10], se pueden estimar, con los datos de
frecuencias reunidos en la Tabla 4.2, las siguientes constantes anarmoénicas para el
12(335(7], -

Tag = —6.10; Gz =4.33; Ty = 1.10 em™?

Con ellas se predice una escision de los niveles de sobretonos 2v; y 3vs del tipo y
cuantia indicados en la figura 8.2 (comparese esta figura con la figura 20.1 del texto
de Papousek y Aliev {11], en la que se supone Gaz = —T33 = 1 cm™*). En el caso
de moléculas como CHy, a la que resulta aplicable la teoria de modos locales [47],

se tiene, con bastante buena aproximacion:

1 9 1 -3
Tig = 7T = oTm = o Ted Gaz = 3133 = 20

Lm
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en donde z,, es la llamada anarmonicidad de Morse de enlace sencillo. El esquema
de niveles resultante es bastante préoximo al estimado en la figura 8.2 para el "*CCly,

con diferencias en sentido contrario a las de la ilustracion de Papousek y Aliev.

Nétese que en el 12C3*Cly, con un & del orden de 10 cm™!, 2v3( Ay ) puede situarse
a una frecuencia muy préxima e incluso inferior a la de (v; + v3 + v4) con lo que
el cuadro correspondiente al espectro esperado para las vibraciones A; (activas y
polarizadas en Raman) se parecera mas a las predichas por Horiuti, figura 8.1a),
que a las de la figura 8.15). Esta tltima, en cambio, debe ajustarse mas al espectro

infrarrojo, en el que se observan las transiciones Fj.

a) 5,0
2v,
e
r T T T 1 T T T T 1
-3 -4 -3 -2 -1 [ 1 2 3 4 L]
— -
b) b, =¢
: 1 i
: i !
I
| I | |
1 Zv,+2¥
. . 4 |0:2ZA,+2E+F +2F
o 7 iy T 1 VotV 3 v E+2F 42
: 1 |2 o Jv v 4y, 2:A+E-F,
' I 1
' | ' 2
[} ¥V o+ ¥V
I] L 1 1 v|+'v'+£v. 03;1;'-::2'-.
! ' 1:E+F +
o : ! po ¥ 1 o 2v,+3v, N
i | :
1 v
1
: } , ,l;,lﬂ,. 0:A +E+F,
0 h to 0 v, +2x '

Figura 8.1: a} Espectro calculado por Horiuti para 2v3 y bandas anexas. Intensidades relativas
evaluadas a temperatura ambiente; a muy baja temperatura sélo serian observables las transiciones
ae =0, £6. b) Efecto de la resonancia de Fermi sobre los niveles de energia sefialados, en el
caso 8y = ¢'. La escala de abscisas (frecuencias) es la misma que en el grifico de Horiuti y las
lineas de trazos, equidistantes, setialan: 2vy > vy + vy + vy > 20 + 21, Los dos grupos de niveles

mas altos intervienen en bandas calientes del tipo (2v3 + 204) — 2u4, (23 + 14) — v, ete.
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Figura 8.2: Esquema de la posicidn relativa de los estados componentes de los niveles 13,213 ¥

3vs con Gaz = 4.33 y Tz = 1.10 em™L. (Y = [(5G3s + 6Ta)? + 384T 3]3).

8.1 Espectros Raman e infrarrojo del CCl, gas en la region
de 21/3

+

Las figuras 8.3 y 8.5 presentan estos espectros para los tres compuestos, 12C3Cly,
12C37Cl, y BCCl,. En ambos casos hemos trazado sobre los espectros, a modo
de referencia interna, la linea que corresponde a la suma vy + (1 + vy): 1572.13,
1548.66 y 1544.87 cm™?, respectivamente, para esos compuestos (considerando en
el dltimo caso el isotopémero *C3°Cl,). Si no hubiese complicaciones anarménicas,
las posiciones de las bandas que forman las triadas serian simétricas respecto de esa
linea. No asi las intensidades que, en principio, se asocian principalmente a 2v3 y, en
menor cuantia con vy + v+ v4. La linea sirve tambien para indicar el desplazamiento
isotdpico entre los tres isotopomeros de interés: la diferencia entre la suma de los

tres niveles de la triada de cada uno de los isotopémeros es tres veces la diferencia
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de las sumas v3 + (v; + v4), 0 sea 70.41 ecm™! para 2C33C1,—2C3"Cly y 81.78 cm™!
para 2C*Cl,~1*C3Cl,.

8.1.1 Espectros Raman: transiciones A; desde el estado fundamental

Consideremos primero los espectros Raman, de los que en la figura 8.3 se dan,
separadamente las componentes isotrdpica y anisotrépica. La primera de ellas iden-
tifica, sin dudas, las ramas Q) de transiciones con simetria A;; a la parte anisotrépica,
en cambio, contribuyen todas las demas transiciones, de todas las demds especies de

simetria que, en general, tienen varias ramas (O, P, Q, R, S y mas).

Comenzando por los espectros de *C**Cl, y '2C?*7Cly, resulta inmediato selec-
cionar como transiciones A; de su triada principal, sefialada con el indice 0 en la

parte inferior de la figura 8.14), las siguientes:

12035C1,:  1592.1, 1561.8, 1536.9 cm™!
12C0%Cly: 1572.9, H5473—== 1503.7 cm™?

1

La diferencia entre las respectivas sumas, 4690.8 — 4623. = 68. cm™!, es algo menor

1

que la teorica, 70.4 cm™". Si se utiliza el valor teérico para estimar la mas baja

de las transiciones del '2C¥Cly, se obtiene para ella el valor 1500.3 cm™.

En ese
contexto no debe olvidarse que la precision de medida en estos espectros Raman es,
como mucho, de 0.5 cm™!; no obstante, veremos m4s adelante que algunos de los
niveles A; pueden también intervenir en bandas de diferencia observadas en la regién
de 11 + v en el espectro infrarrojo, lo que puede permitir una mayor precisién en
su medida. En el caso del 2C3*Cl; hemos sefialado previamente en la seccién 6.4,

1 atribuido a 2v4(A;) — v4; si esta

figura 6.7, la presencia de un ”pico” a 779.5 cm™
atribucién es correcta, se tiene para 2vs(A;) la frecuencia 779.5 4+ 793.3 = 1572.8

cm™!, en buena concordancia con la medida del espectro Raman.

El espectro del **CCl, corresponde a la mezcla de isotopémeros que resulta de la

abundancia natural de los isétopos del cloro. Sélo es posible aqui sefialar la posicién
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Figura 8.3: Espectros Raman registrados con polarizador en paralelo (espectros superiores) y
en perpendicular (inferiores) para cada especie isotépica. El 2C**Cly es excepcién porque el
espectro mas intenso se registré sin polarizador, el correspondiente 13 aparece a la escala que

proporcionalmente le corresponde. Las lineas de puntos son las "lineas de referencia”, vz +{ry +vs),

a 1572.13, 1548.66 y 1544.87 cm™!, respectivamente.
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que se calcula para los niveles resonantes a partir de los correspondientes niveles
de orden cero que, a su vez, pueden ser calculados a partir de los del 12C3Cl, y
de los desplazamientos isotépicos respectivos. Conviene pues examinar primero la
cuestion de los posibles niveles de orden cero para 12C*Cl, y también (a efectos de
verificacion, etc) para *C*"Cly. Tomaremos el valor previamente adoptado para el

pardmetro de resonancia: 47% = 420 cm™!. (Recuérdese que n = &’ = ky34/V/8).

Necesitamos, en primer lugar, una "buena asignacién” de las frecuencias resonan-
tes observadas, que viene a significar su "identificacién preferente” con 2vs, v;+vs+vy
6 2v; + 2v4. En términos del problema inverso, escribiendo @ = (214)%,b = (1n +
vs + 14)® y ¢ = (2v1 + 2u4)° necesitamos saber si @ > b o al contrario a efectos de
asignar correctamente los elementos no diagonales de la matriz de perturbacién: en
este caso es < aH'b >= /2 y < bH'c >= 2 5. Dado el notable efecto isotdpico
de 11, en el caso de "2C*Cly no cabe duda de que a > & > ¢ pero, como hemos
avanzado en la introduccién, en el 2C*Cly, muy probablemente b > a. La posible
duda se resuelve del mejor modo en dos o tres tanteos, examinando, sobre todo,
el reparto de intensidades: si se admite que la intensidad total del espectro Ra-
man isotrépico (de la triada principal) proviene esencialmente de 2v3, es necesario
aceptar que en el 12C*Cl,, b > a. Considerando que los momentos de transicién
(2v3, 11 +v3+ vy, 20 +2v4)° — 0 son invariantes isotdpicos, se han hallado los valores
relativos de estos momentos de transicion (iguales para los tres isotopdmeros) que,
al ser mezclados por la resonancia de Fermi, se aproximan al reparto de intensidad
que se observa en los espectros. Encontramos que o(z,),0 €s 12 veces mayor que
Q(uy +u3+14)0 0, abos del mismo signo, y oz, 421,)0,0 €5 practicamente nulo. En la
figura 8.4 se muestran los resultados. Aceptando asi que b > a, el cdlculo de las
frecuencias A, de orden cero, a partir de las resonantes {observadas), conduce a los
resultados dados a continuacién, en la tabla 8.1 (todos en cm™!). Se han inclu-
ido, con las frecuencias calculadas, los correspondientes desplazamientos isotopicos
que, como se ve, concuerdan muy bien con los "tedricos” (discutidos previamente
en las secciones 6.2.1 y 6.2.2), confirmando asi las asignaciones hechas para ambos

compuestos.

172



AN

U | | [ I { i | ! | Pl
1510 1520 1530 1540 1550 1560 1570 1580 1590 1600 1610

| | ] | | i [ | { Il
1500 1510 1520 1530 1540 1550 1560 1570 1580 1580

'\

[ 1 I I | I 1 [ ] | I T 1
1470 1480 1490 1500 1510 1520 1530 1540 1550 1560 1570 1580

Figura 8.4: Espectros Raman, sin polarizador, a resolucion 2 cm™! de '2C35Cly, 12C3Cly y
13CCl,. Bajo cada espectro se presenta las ramas Q de las transiciones desde el estado fundamental

calculadas con @(3,,)0,0 = 12 - @, puytue)00 ¥ %20, 4200)0,0 = 0.
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Tabla 8.1:

A 12035C1, 12C¥ClL, | *TA;  (tedrico)

(21/3)0 1565.91 1560.03 5.88 (5.82)
(1 +vs+ve) | 1573.86 155079 | 23.07 (23.47)
(201 4 204)° | 1551.04 1509.48 | 41.56 (41.4)

A partir de las frecuencias de orden cero del '2C3*Cl, y los ¥A; se calcula para

el BC*3Cl,:

Ar (205)° = 1565.91-53.14=1512.77
(11 + vs+ 1)’ = 1573.86-27.26=1546.60
(201 + 20,)° = 1551.04-1.30=1549.74

que, resolviendo la correspondiente ecuacion, conducen a las frecuencias resonantes:
A, : 1506.00, 1532.63, y 1570.48 cm™?, indicadas sobre el espectro Raman igual que

en los casos anteriores.

Otras posibles transiciones A, observables en los espectros de 12C**Cl, y 1*C¥Cl,
correspondientes probablemente a bandas de diferencia [(2v3 + v4) — vy, etc] serdn
consideradas mas adelante. Por otra parte, la informacion adicional derivable de
la parte anisotrdpica de los espectros Raman es, en el caso presente, dificilmente
utilizable si no es en relacion con la que se puede deducir del estudio de otros

espectros.

174



8.1.2 Espectro infrarrojo: transiciones F, desde el estado fundamental

Pasamos pues a considerar los espectros infrarrojos de la figura 8.5, recordando
que en ellos solo son activas transiciones de la especie de simetria F3; nos interesan en

primer lugar las correspondientes a la triada resonante [2vs, vy +vs+va, 2014 204)(F2).

Los espectros de *C*Cl, y 12C* Cl, presentan el aspecto global esperado para
esa triada. A la vista de ellos resulta practicamente inmediato proponer los centros
de bandas atribuibles a las correspondientes transiciones desde el estado fundamental
(especie de simetria F3), en la manera siguiente: 2C33Cl,: ~ 1596.,1571.04, 1538.33;
12C37C,: 1582.58,1549.96, ~ 15007 cm~!. Como se ve, la banda central se sitda en

todos los casos muy préxima a la "linea de referencia” v3 + (v + vy).

El espectro de ambos compuestos en la zona en que se espera hallar la banda a
més alta frecuencia 2v3 es bastante complejo. En la figura, para el 12C33Cly, parecen
verse al menos ocho picos entre 1596 y 1589 cm™!, de los cuales los dos "dobles”
hacia 1596 y 1594 presentan una forma bastante inusual. En este caso disponemos
ademds de un espectro registrado con mayor resolucién (0.01 cm™!) en el que se ve
que la componente a mas alta frecuencia de estos aparentes dobletes no es una banda
simple, sino que tiene una marcada estructura, probablemente relacionada con la
multiplicidad de bandas posibles para transiciones del tipo (2v3+v,) — v, y términos
superiores de secuencias en v;. Es curioso, sin embargo, que esta estructura se sitia
solo a frecuencias mas altas que las respectivas ramas @, medidas en el espectro a

mayor resolucién una a 1595.33 y la otra un doblete real a 1593.93 y 1593.84 cm™?.

Resulta de todo ello que la banda elegible como 2v3(F;) del 12C*Cl, es la que

1

presenta una rama @ bien definida (con una anchura media inferior a 0.1 cm™ a

la temperatura ambiente) y con maximo a 1595.33 cm™!. Si se ajusta la mas baja
de las frecuencias de la triada del '2C*'Cl, para tener un desplazamiento isotdpico

global A = 3 x 23.47 = 70.41 cm~', se obtiene para ella el valor 1501.75 cm™".
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Figura 8.5: Espectros infrarrojos de la regidn 2us de 12C3Cly, 12C3Cly y 3C?**Cl,. Resolucién

0.24 cmn~! y paso éptico 1.27 m. Las lineas de puntos son las "lineas de referencia”, vz + (11 + ta),

a 1572.13, 1548.66 y 1544.87 cm™!, respectivamente.
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Y procediendo de la misma manera que para la triada de la especie Ay, con 47% = 420

cm™2, se obtienen los valores de la siguiente tabla para las frecuencias F, observadas

y de orden cero, en cm™?.

Tabla 8.2: F, obs.: 12C3Cly: 1595.33, 1571.04, 1538.33; 12C37Cly: 1582.58, 1549.96, 1501.75

F, 120%C1, 2C7Cl | A, (tedrico)

(23)° 1579.70  1575.04 | 4.66 (5.80)
(v1+vs+va)® | 157197 1547.96 | 24.01 (23.47)
(2vy +2v4) | 1553.03 1511.29 |41.74 (41.14)

Los desplazamientos isotdpicos resultantes de estos valores son tambien bastante

proximos a los teoricos, lo que confirma la correccion de la asignaciéon propuesta.

A partir de esas frecuencias de orden cero pueden tambien calcularse las del
13C35Cly, utilizando los mismos A; que anteriormente para A,. Se obtiene: Fj :
(203)° = 1526.56, (v1 + v3 + v4)° = 1544.71, (203 + 214)° = 1551.73 y, de nuevo con
4n? = 420 cm™?, las frecuencias resonantes: 1515.04, 1536.86 y 1571.10 cm™!. En
este caso, a diferencia del espectro Raman, es posible la comparacién precisa de las
frecuencias calculadas y las experimentales; se asignan como tales las observadas,
centradas a: 1570.98 (2v4 + v4); 1537.73 (11 + w3+ va) ¥ 1514.65 (2v3) cm™!. Todas
ellas, como se ve, muy préximas a las calculadas. Si se procede a la inversa, calcu-
lando las frecuencias de orden cero a partir de las resonantes observadas, se obtienen

los valores resumidos en la tabla 8.3.

Es posible aun mejorar algo mds el ajuste "afinando” el valor del parametro de
referencia; con 4n? = 422 los A, resultantes son: 52.88, 27.48 y 1.34 cm™*. La
figura 8.6 presenta griaficamente las correlaciones entre las frecuencias observadas
y calculadas, de los tres compuestos, para transiciones A; y F3 desde el estado

fundamental.
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Tabla 8.3: F; obs.: 12C3%Cl,: 1595.33, 1571.04, 1538.33; 13C3**Cl,: 1570.98, 1537.73, 1514.65

F, 120301, BCHCL | A;  (tedrico)

(203)° 1579.70  1526.67 | 53.03 (53.14)
(i + v +vg)° | 1571.97  1544.36 | 27.61 (27.26)
(201 + 2v4) | 1553.03 155197 | 1.06 (1.30)

8.2 'Transiciones de diferencia, del tipo 2v; — vy, etc. de-
tectables junto a (v; + v3,2v) + 1v4)

Los niveles recién considerados son activos también en transiciones de absorcion
desde el estado excitado v4; Las correspondientes "bandas calientes” son obser-
vables junto a las debidas a transiciones desde el estado fundamental a la diada
(1 + v3,2v1 + v4). La figura 8.7 reproduce los espectros infrarrojos de 2C3%Cl,,
12037Cly y 1*CCly en la regidn correspondiente a estas transiciones, entre 1180 y algo
mas de 1300 cm™'; Sobre estos espectros hemos sefialado, ademas de las posiciones
de (v1+v3) y (2v1+v4), aludidas ya previamente en el Capitulo 6, las bandas calientes
del tipo [2vs, vy + v3 4+ va, 2v) + 2v4] — vy, cuando los niveles superiores son los de
las especies de simetria A; y F3, ya discutidas, asi como una posible localizacién de
bandas de diferencia para las que la triada superior es la de la especie de simetria

E, que sera discutida en la presente seccién.

La identificacion de la triada [2v3, 11+ 15+ vs, 214 204 g y del nivel (v +va+v)F,
conjuntamente con las ya conocidas de las especies A, y Fy, permite calcular los
parametros anarmonicos asociados con todos los sobretonos y combinaciones posibles
de vy, 13 y v4, implicados ademds todos ellos en resonancias de Fermi. Probablemente
a la altura del sobretono 23 se estd en el punto idoneo para plantear ese calculo: el
grado de complicacion es justo el suficiente para que intervengan, a la vez, todos los
parametros, sin que la multiplicidad de niveles y la inactividad espectral de muchos

de ellos haga practicamente imposible algo mds que una verificacién parcial
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a través de una combinacion particular de parametros. Es pues importante tratar
de detectar esos niveles. Aparte de las relaciones isotopicas, que han sido la clave de
todas las asignaciones realizadas previamente, trataremos de hallar confirmaciones
adicionales suficientes a través de un método de prueba y error: una propuesta
A, + E + F, razonable conduce, a través del calculo de los parametros anarmo-
nicos, a predicciones sobre nuevos niveles. Estas predicciones se pueden verificar,
aunque sea solo parcialmente, comparando los espectros calculado y observado en
distintas regiones espectrales. Asi, transiciones F, desde el estado fundamental
tienen actividad infrarroja y deben ser visibles en 2vs + vy, 2v3 + v4 y 3v3 y bandas
asociadas, de los que se poseen espectros infrarrojos para 2C**Cly y '*CCly natural
(aunque con relacién senal/ruido muy pobre). Otras transiciones, desde vy, 2uy, ...
son visibles como bandas de diferencia (2v3 + v4) — vy, etc. sobre los espectros de

2v3 y de vy + va.

Si las hipotesis sobre la anarmonicidad de 2v; en las que se basa la figura 8.2 son
aproximadamente correctas, cabria esperar que {2¢3)% estuviese a una energia supe-
rior a (2v3)%,, en una cuantia equivalente, al menos, a unos 15 cm™'. Supongamos
(2v3)% =~ 1580+ 15 = 1595 cm™?. Dado que la escisién de v3 +v4 en componentes de
diferentes especies de simetria ha quedado relativamente ambigua, dejamos de mo-
mento (v +v3+v4)g 2 (11 +v3+v4)},, y respecto a (214 +2v4)° recordemos que una
interpretacién posible de 2v4 nos conducia a suponer (2v4)p, —(2v4)g ~ 1.24 cm™", lo
que debe valer tambien para la combinacion con 2v,. En resumen, planteamos como
hipdtesis de partida (2v3)% = 1595, (v1 +ra+v)% = 1571.97 y (20 +v4)% = 1554.27
cm™!,

Introduciendo estos valores en la ecuacién secular se calculan los "niveles reso-
nantes” que, tras restar v4, deben dar valores comparables con los observables junto
al espectro de 11 + v en el 12C*Cl,. Picos observados, razonablemente proximos
a los estimados de ese modo, estdn situados a 1288.79, 1262.18 y 1224.44 cm™.
Este 1ltimo, que corresponde a la tUnica rama (@ realmente visible entre 1220 y
1230 cm™!, es el tnico asignable con cierta seguridad como perteneciente a la es-

pecie de simetria E. Las otras dos asignaciones son sélo "tentativas”. Los niveles
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de orden cero resultantes de esta asignacién, para '*C**Cly, son: (2v3)% = 1595.8,
(1 + va + vy)E = 15708 y 21y + v4)% = 1555.6. A partir de ellos, introduciendo
para los desplazamientos isotdpicos los mismos valores que usamos antes para las es-
pecies A, y 7, podemos estimar los correspondientes niveles para los isotopdmeros
12C%Cl, y C*Cly; listados en el mismo orden que los anteriores: para 2C37Cly:
1590.0, 1547.3 y 1513.8 cm™! y para 3C3®Cl,: 1542.6, 1543.5 y 1554.3 cm™!. Los
niveles resonantes que resultan de estas estimaciones, para los tres compuestos, se
compendian en la tabla siguiente, junto con los valores calculados para transiciones
de diferencia desde el nivel v, y las frecuencias de algunos picos observados que

podrian corresponder a esas transiciones:

120335, nearg, 1338y,
E(I) calc. calc.-vg obav. calc.  calc.-iy obsv. calc.  calc.-iy obsv.
2v3 1604.2 1288.6 1288.79 1594.9 1287.5 1283.97 | 1521.2 1206.2 1204.46

v 4 va 1577.9 1262.3 1262.187 | 1552.5 1245.1 1247.29 | 1546.4 12314 1226.67
2uy + 2uy 1540.0 1224.44 1224.44 1503.6 1196.2 1195.94 | 1573.0 1258.0 1264.57

Los signos "?” junto a algunos valores observados senalan desviacicnes excesivas entre observados y calculados o
picos dudosos.

Alternativamente, se puede hacer una conjetura un poco diferente suponiendo
que la diferencia entre los niveles de especies E y F; de (2v3)° es menor de la
antes supuesta. Una terna resonante posible para el '2C**Cl, que, pricticamente,
se diferencia de la previa solo en la asignacién de 2v; — vy, es: 1284.56, 1260.55,
1224.44. Con el mismo parametro de resonancia (459* = 420 cm™?) y desplazamientos

isotopicos que en el parrafo anterior, se obtiene para los parametros de orden cero:

E(H) | (2!/3)0 (l/1 + 3+ V4)0 i2b’] + 21/4)0

12C35C1, | 1587.87 1574.11 1554.25
12087031, | 1582.07 1550.64 1512.51
1B3C35C1, | 1534.76 1546.88 1552.98

y, para todo el conjunto de frecuencias resonantes, el calculo y asignacién siguientes:
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12C35Cl4 12 037Cl.| 13035014
E(11) calce, calc.-uyg obsv. calc. calc.-vy obsv. cale. calc.-iy obsv.
vy 1600,23  1284.67 1284.56 1588.55 1281.16 - 1519.97  1205.00 1204.46
1 4+ va 1575.92 1260.36  1260.557 1553.52 1246.13 1247.29 154149 1226.52 1226.63
Zvy + 2iy 1540.08 1224.52 1224.44 1503.14 1195.75 1195.947 1573.16 1258.19 1256.75

Es claro que, por ahora, no damos a estas asignaciones mas valor que el de
conjeturas provisionales que deben ser justificadas (o modificadas) en funcion de
datos adicionales. A ellas se debe aiin afadir la asignacion del nivel de especie £ de
(1 + v3 + v4), no implicado, en principio, en la resonancia de Fermi; analogamente a
los de la especie de simetria F, cabe esperar que sea visible como banda de diferencia,
(1 + v3 + v4) — 14, sobre el espectro infrarrojo de v; + v3. Si este nivel se comporta
de modo analogo al observado en el caso de la diada (v3 + v4, 1 + 2v4) se deberia
hallar proximo a la "linea de referencia” v, + v3 + v4, desviado ligeramente de ella en
la misma direccidn que los niveles resonantes. A falta de informacion mas precisa,

suponemos provisionalmente, que coincide con la linea de referencia citada.

Tras completar la asignacién para las varias especies de simetria comprendidas
en las triadas asociadas a 2v3 se tienen, justo, los datos necesaros para estimar
todos los parametros anarmonicos que afectan a v3 y a v4 y a sus sobretonos y com-
binaciones (incluyendo a ), de acuerdo con las expresiones tabuladas por Hecht
(Tabla 1.2). Se dan a continuacién los resultados obtenidos partiendo de las asigna-
clones previamente propuestas en este capitulo, incluyendo las dos propuestas para
la especie de simetria E distinguidos como E(I) y E(II); se dan tambien, a efectos
comparativos, los valores calculados a partir de la funcién potencial de Yamamoto

et al. [45], prescindiendo en su caso de los términos resonantes (con denominadores

vy — (v1 + w)).
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Tabla 8.4: Parametros anarmonicos estimados para la triada de niveles asociados con 2u4.

Conjunto(l) Conjunto(II) Potenc. cibico

Gaa 3.37 2.84 4.34

Ty 0.805 0.41 1.10

Gis -0.57 0.00 -0.14
S34 0.116 0.17 -0.32
T34 -0.13 0.21 -0.25
Gaq 0.50 041 0.042
Taa 0.13 0.06 -0.004

8.3 Estimacién de las energias y espectros infrarrojos de
los niveles de combinacion 2v;+ 14 y asociados, y de 33
y asociados, en resonacia de Fermi

Como se ha indicado esquemdticamente en la figura 8.1, en la triada (2v5 +
ve), (1 + va + 2u4), (201 + 3vy4) los tres grupos de niveles comparten las especies de
simetria A, Iy (con! = 3)y 2F; (con ! = 3, 1), en tanto que los dos primeros grupos
comparten ademas E, F; (I = 1) y F, (I = 1), es decir, se tienen realmente cuatro
triadas y dos diadas. En el espectro infrarrojo, considerando sélo transiciones desde
el estado fundamental, esperamos encontrar dos triadas y una diada, todas ellas
F5. Hay que notar aqui que las interacciones tetraédricas que hacen intervenir a las
constantes (7,5 y T en las energias de los niveles, pueden dar lugar a que el ndmero
cuantico L (suma de {3 y {4) deje de estar bien definido. Las correcciones tetraédricas

a (2v3 + v4)° se deben calcular ahora como los valores propios de la matriz:

2u3 4 vy 3F,
Is3=2 244 + 6Gaz + 2G34 N AT
( t=3 +4T33 + 3534 + 4734 —4v6 [T33 + §T34] ‘53: T34
oy =
Lh=1 ( :; _ ? ) —46 (T3 + %qu] 2G 44 + 6Gaz — 3Ga4 + %5'34 __% VB Saq
,=0 T -
( :; =1 ) 4\/%0 Ta4 = V5534 2G4

Para los subniveles de {v3 + 2v4) se tienen férmulas analogas, resultantes de in-
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tercambiar los subindices 3 y 4. En principio, deberia plantearse ahora la resonancia
de Fermi al mismo tiempo que las demas interacciones anarmonicas, conjuntamente,
para los ocho subniveles de especie £y (de (2u3 + vy), (11 + va + 2v4), (201 + 34)).
Asi lo hemos hecho, comprobando que realmente no hay gran diferencia entre este
modo de resolver el problema y el de plantearlo separadamente, tomando solo los
elementos diagonales para las energias de orden cero junto con los elementos de ma-
triz de resonancia de Fermi: < (2v3 + va)|H'|(v1 + v3 + 2v4) >= 25 (si p=0), 5 (si
p=1),y < (n +vs+ 20)[H|(201 + 3v4) >= V61 (p = 0).

Para todas las especies de simetria, se puede estimar la posicién de los niveles de
orden cero a partir de los previamente calculados para el grupo de 2v;, mediante las

formulas: en donde las g(I') representan la combinacién de correcciones anarmdnicas

(21/3 + V4)?-| = (21/3)91] +rvg+2 5654 + gl(I“) - 2G4y
(11 + v3 + 2v4)p (v1 + va +va)y, +va+(21s + 23 + 2a4) + 92(T) — ¢'(A1) — 2 Gaa
(201 + 3v4)2 (in + 21/4)94, +vg + (214 + 2244) + g3(F) — 2 G4

il

para cada especie de simetria (I'), segun la tabla de Hecht.

Despreciando, como aproximacion inicial, los valores de las constantes 244 y };
que son probablemente bastante menores que las incertidumbres introducidas con

las constantes S, G, T, se obtienen los resultados que se dan en la tabla 8.5.

Se pueden ahora comparar las frecuencias calculadas para la especie F, con las
observadas. En la figura 8.8 se muestran dos espectros en esta zona para la especie
molecular 2C3Cly; se trata de iransiciones muy débiles, interferidas ademadas por
bandas atmosféricas de vapor de agua. Para facilitar la busqueda se ha incluido
el espectro del CCly, con composicién isotépica natural, en la misma zona. En la
Tabla 8.6 se dan las frecuencias medidas en estos espectros (que mas bien podriamos
calificar como estimadas), asi como las de las bandas de diferencia (2v; + vy) — vy,
..., que pueden aparecer como transiciones A;, polarizadas, sobre el espectro Raman

de 2v3,... y como transiciones F, sobre el correspondiente espectro infrarrojo.
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Figura 8.8: Espectros infrarrajos de 2CCly y 2C3Cly en la regidén 2v3 + v4, a resolucién 0.24

em~! y longitud de paso 1.27 m.
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Tabla 8.5: Frecuencias calculadas para el grupo de niveles asociados a (2v3 + v4) usando los

pardmetros de los conjuntos (I) y (II).

Simetria Frecuencias de orden cero Frecuencias resonantes calculadas

I‘(L) (2va + w4} fva+u3 +2)° (201 +30)° | (2eaten) (o1 s +2m) (200 4+ 3en)

Conjunto (I)
Fp(3) 1903.0 1887.5 1874.0 1922.3 189G.8 1851.4
Fy(1) 1904.0 1890.9 1865.7 1923 .4 1889.2 1847.9
(1) 1881.5 1885.4 1873.0 1894.0
A1(3) 18653 1887.5 1868.5 1918.3 1845.0 1848.0
Fi(3) 1911.6 1890.3 1871.1 1927.6 1894.0 18514
Fi(2) 1894.1 1886.3 1897.4 1862.9
E(2) 1895.5 1886.6 1902.0 1880.0

Conjunte (II)
Fa(3) 1898.5 1888.0 1870.5 1920.8 1888.1 1849.5
(1) 1881.4 1883.9 1867.2 1911.5 1875.6 1844 .4
Fy(1) 1881.1 1884.6 1872.3 1893.1
A1(3) 1896.7 1885.0 1869.1 1917.8 1885.6 1847 .4
Fi(3) 1917.6 1886.8 1870.3 1930.3 1894.6 1849.8
Fi(2) 1889.3 1886.7 1898.3 1877.6
E(2) 1897.0 1885.2 1902.9 1879.3

Cualesquiera combinaciones del tipo (2v3 + v4)(I") — v4(F3) son activas sobre el .
espectro infrarrojo de 2v3, y tambien en el Raman, pero en este ultimo son pola-
rizadas sélo las del tipo (23 + v4)(F,) — v4(F,). Por ello, la presencia de bandaé
de diferencia polarizadas es uno de los criterios de mayor peso de que se dispone
para realizar las atribuciones senaladas en la altima columna de la tabla 8.6. En
este sentido, es interesante notar la secuencia de bandas polarizadas (desgraciada-
mente no resueltas en nuestros espectros) entre 1560 y 1540 cm™! para 2C3Cl,
que, extrapolando estos resultados, son asignables como (2u3+nu4)——nu;. Como se
ve, estas atribuciones difieren apreciablemente de las predichas por los conjuntos I
v II (aunque, sin duda, estin guiadas por ellas), estando en todo caso mas préximas
al conjunto II. Partiendo de ellas, y considerandolas como dos triadas y una diada

independientes, se pueden estimar las correspondientes frecuencias de orden cero.

Con 47? = 420 cm™?, se obtiene:
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Tabla 8.6: Atribucién tentativa de bandas F en el espectro infrarrojo de (213 + v4) ¥ combina-

clones asociadas.

(23 + vg),. .. Bandas de diferencia Atribuciones en
—uy sobre 2vg, ... (2u3 + vq), ...
v obs. Raman (A;) IR () J
~ 1930 1614
~ 1923(%)? 1607 1607 ?

1919.9 1604.3 1602.3 1604.23 | F2(3) (2v3 + v4)
~ 1916 1600 1599.6 1599.50 | Fa(1) (2v3 + v4)
1596.5 1596.0

? 1578.27 Fg(l)’ (Vl + 3 + 21/4)
1884.6(*) 1569.0 1569.8 | Fa(3) (v + w3+ 2uy)
1880.8 15652 |  1565.7 1565.0 | Fa(1)  (v1 + vg + 2v4)
1874.3(%) | 1558.7 | 1560 7
1556.6
1871.0 1555.4 1553.3 Fa(1y (21 + 3vq)
1845.6 1530.0 1530 1530.26 | Fa(3) (2vy + 3vg)
1838.4 1522.8 1523.65 | Fo(1)  (2v1 + 3uva)

(*) Bandas solapadas por "lineas” de vapor de agua.

Fy | (Quatws)® (1 +rva+204)° (201 4 304)°
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 correcciones anarmoénicas para los
dos niveles mas altos, asi como las aproximaciones introducidas en el calculo, es-
tos resultados son de poca utilidad para la determinacién precisa de las constantes
anarmonicas. Son, sin embargo, de interés en otro sentido: para la prediccion del es-
pectro de los niveles F, de 313 y niveles asociados, y su comparacion con el espectro
infrarrojo. Las frecuencias de orden cero de estos niveles asociados son, muy aproxi-
madamente, el resultado de sumar vy a (2v3+v4)%, (11 +va+204)%, ¥ (201 +304) %, -
En cuanto a (3v3)%, , tenemos tambien aqui dos subniveles correspondientes a L = 3
y L =1, representados, con los de otras simetrias, en la figura 8.2 en la introduccién

al presente capitulo. Su valor se puede estimar escribiendo:

(3”3)2’2 =3 (13)° + 6233 + g(F2) — 6Gas
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en donde g(F3) representa el correspondiente término W de Hecht (Tabla 1.2) para
L = 3,1. Numéricamente, tomando v2 = 793.22 cm™! y los correspondientes valores

de la Tabla 8.4 se tiene:

(3v3)%, | Conjunto I  Conjunto II
L=3 2393.6 23759
L=1 2339.9 2349.0

Calculadas las correspondientes frecuencias resonantes, se comprueba una mejor
concordancia con las experimentales para el conjunto (I). En la Tabla 8.7 se presen-
tan los valores calculados y los que se asignan del espectro observado para 12C*Cly.
Desgraciadamente, el espectro de que disponemos, reproducido en la figura 8.9, es
de poca calidad y estd fuertemente interferido por las lineas rovibracionales del CO,
atmosférico. Por ello, tambien aqui, presentamos junto con él un espectro del mismo
grupo de bandas en el 12CCl, de composicidn isotépica natural, para facilitar la lo-
calizacién de las bandas del isotopémero con 33Cl, aunque con ambigiiedades. En
cualquier caso es de notar que nunca hasta ahora se habian mostrado estos espectros,

ni siquiera para el CCly natural, en fase gaseosa, con resolucién 0.24 cm™!.

Tabla 8.7: Comparacion de frecuencias calculadas y observadas para 2v3 y bandas asociadas del

12G35C)y en fase gaseosa.

Calculados (1) Observados
F L=3 L=1 L=1|L=3 L=1 L=1
3va 2394.4 2387.2 2396.8 2388.5
v+ 203 +vq | 23710 23483 23324 ? 2352.0 2326.9

20 +va 4 2wy | 23274 23208 23614 23?;0.6 2322.7 23359
3y + Jvy 2327.1 23204 2328.8 2321.2
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Figura 8.9: Espectros infrarrojos de 2CCl; y 2C*Cl, en la regién 3vs, a resolucién 0.24 cm™!

¥ longitud de paso 1.27 m. El espectro presenta interferencia de CO,.
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8.4 Estimacidén del espectro infrarrojo de v, + 215 y asocia-
das

En transiciones desde el estado fundamental sélo son activas en este espectro las
que van a los niveles de simetria £, de (v; + 2v3), (2v) + v3 + v4) ¥ (3vy + 21y),
cuya disposicién general debe ser muy analoga a la que se observa en el espectro de
2v3, pero con separaciones mayores, puesto que los dos elementos de la matriz de
perturbacién son ahora 27 y v/6 7, en lugar de los v/2 5 y 27 que eran en la triada

encabezada por 2v;.

Una aproximacion razonable a las energias de orden cero se puede obtener par-
tiendo de (2v1)°, y niveles asociados, y sumando v (ignorando inicialmente efectos
de anarmonicidad ligados con z}, y z7, fundamentalmente). La Tabla 8.8 presenta

esos valores en su primera columna y, en la segunda, los niveles resonantes calculados

a partir de ellos.

En la figura 8.10 se reproduce un espectro infrarrojo de 2C*Cly, con mucho
ruido, junto con otro, bastante mejor, de CCly natural. A partir de estos espectros
es un tanto azaroso seleccionar y asignar ”"bandas observadas”, mas aln si se tiene
en cuenta que, a estas frecuencias, se hallan también un buen nimero de bandas de
diferencia del tipo 3v3 (y asociadas)—ws y sus secuencias en vy y v4. En cualquier
caso, basandonos en la analogia antes citada, proponemos una asignacion tentativa
de la que se deducen los niveles de orden cero calculados, que se dan a la derecha,
en la misma Tabla 8.8. Creemos preferible esperar a disponer de nuevos espectros,

de mejor calidad, antes de extendernos en especulaciones adicionales.

Tabla 8.8: Estimaciones y propuestas en torno a (14 + 2r3).

Estimacién de Niveles resonan- || Asignacion Frecuencias de
Fy orden cero tes caleulados tentativa orden cero
v + 2v3 2044.20 2067.31 ~ 2062 2040.8
2i +v3 1y 2036.47 2033.94 2031.2 2029.2
31 + 2v4 2017.53 1996.96 1992.7 2015.8
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Figura 8.10: Espectros infrarrojos de 2CCly y 12C35Cly en la regién v + 2v3, a resolucién 0.24

em™! y longitud de paso 1.27 m.
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Capitulo 9

OTROS DETALLES ESPECTRALES

9.1 Banda v,

El nivel v, = 1 es el mas bajo en frecuencia de los estados fundamentales del CCly,
es doblemente degenerado, de la especie E, y en principio, no es activo en infrarrojo.
No posee momento angular vibracional ni presenta interaccién de Coriolis de primer

orden, {; = 0.

Se han registrado los espectros Raman en fase gas a resolucién 0.6 cm~! de
las especies C3°Cly, C*Cl, y 1¥CCl,, que se presenta en la figura 9.1. Se observa
una fuerte rama () que debe incluir la serie de bandas calientes en v, y en vy,
(v2+nvs)—nvy, pues no se observa ningin hombro de la banda principal atribuible a
estas transiciones. Las frecuencias de los centros de las ramas Q) identificadas se dan
en la tabla que sigue (la exactitud en frecuencias de los espectros Raman es 0.5

cm™!),

1)
12C3Cl, 217.8
12C37Cly 212.1
12C35CPICl, | 213.6
13030, 218.3
BE3BCIECL | 216.9
BC3CETCL, | 215.7 |

La frecuencia de v, para el ?C33Cl, se puede obtener de la diferencia v3—(vs — 1y) =

217.94 £ 0.05 cm™! en infrarrojo (Capitulo 7).
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No aparecen en los espectros sefiales atribuibles a otras transiciones, salvo una
pequefia banda a 228.5 cm™! en el 2C3®Cl, y a 226.2 cin™! en el *C*Cly. Ya que
parece una rama Q) y estd bastante separada de la fundamental, podria pensarse en
alguna banda caliente de niveles en resonancia de Fermi: [v3 + v2, vy + v2 + v4] —
[v3,11 + v4]. Hay cuatro transiciones posibles: 2X(F;, Fi) « F,), los estados F,
fueron identificados en los espectros infrarrojos correspondientes, y sus diferencias
no se aproximan a los nimeros que buscamos. Cabe pensar que sean una transicion
a un estado F} (cuyas posiciones no conocemos), que, para el C¥3Cl,, deberia estar

a 1027. cm™! si proccede de v3, 0 a 1002. si procede de (v; + v4).

La teoria de la estructura de niveles para el estado v; = 1 de moléculas XY, fué
dada por Herranz y Thyagarajan [48], quienes calcularon la distribucion de niveles
y la intensidad de sus transiciones en infrarrojo debida a la interaccion de Coriolis
de v, con los niveles v3 y/o vy. Varios autores han estudiado, tanto en infrarrojo
como en Raman, el efecto de la interaccién vy/vs, en el CHy [17, 10, 49, 50, 51],
CD4 [52, 49, 53], SiHy [54, 55] y GeH4 [55]. En todos los casos se produce un
desdoblamiento de los niveles en ambas bandas, un desplazamiento de frecuencias
normalmente pequeiio e intercambio de intensidad, que en infrarrojo se manifiesta
con la aparicidn de la transicidn v,, prohibida en aproximacion de primer orden. En
Raman se observa una alteracion de las formas de banda esperadas y las ramas OP

de v4 se hacen mas intensas que las RS.

El hamiltoniano de interaccion es Hyy = —2B(,4Play [17], v los elementos de

matriz no nulos de este operador, segiin Gray, Robiette y Brodersen [52], son:

< 2a,J,K +2/Hafd4+,J, K +1> = V2 Ry f(J,K+1)
< 2b,J, K|Hayg|d+,J, K +1> = 6 Ry f(J,K)

4
< 2b,J, I\"|H24|4C, J K> = \/; Ry K

< 26, J, K|Hoqld—, J,K —1> = —v6 Raq f(J,K - 1)
<2a,J,K — 2|Hul4+,J, K —1> = —V2 Ry f(J,K —2)
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Figura 9.1: Espectros Raman de vy; Condiciones de registro: ldser de Art: 514.5 nm,
5-6W, rendija: 60 g, step: 0.2 cm~! y 10 sg/step. Resolucién 0.6 cm™'; A: 12IC:"E’CISVCI;:,,

B: BC3CL, C: 13C3CI7CL, D: BC3FC3Cl,.
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donde 2a, 2b, 4+, 4 y 4c son las funciones de onda implicadas y Ry es el factor que

contiene la interaccién: Ry, = ngg‘)%[ 24 Ay (LK) = (J(J+1)-K(K + 1))z.

Para el C*Cly, con {33 = —0.68 (cilculo armdnico, Capitulo 4), se tiene
R4 = —0.08 ecm™!. Siguiendo a Gray, Robiette et al., la magnitud de la inte-
raccion puede cuantificarse en funcién de algunos parametros: la proximidad de los
niveles mutuamente perturbados, v, — vy; el cociente ;fé: [54], que da una medida
comparativa del efecto de Hyq; %‘j—c‘i‘ [52] da una estimacién del valor de J al que se

cruzan los niveles rotacionales de vy y vy.

Molécula vy — vy (cn™?!) % (cm™!) 2-4 (¢m~!)

% =Wl
LA Y

CH, 222.6 0.136 46

CD, 93.8 0.098 51

SiH,4 87.5 0.144 20
C¥Cly -97.7 -6.4x107° 2038

Se observa que la resonancia del silano es la mas fuerte, y que la del CCly es
ordenes de magnitud mas debil, hasta el punto de que no se espera que se pueda

apreciar su efecto sobre vy ni vy.
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9.2 Banda (v3+ v, vy + vy + v4)

El nivel de combinacién {3+ 1) consta de dos estados vibracionales de simetrias
Fy y F3 (s6lo el segundo activo en IR), en resonancia de Fermi con los estados £} y
F> de (v) 4+ vy + v4). Su separacion de resonancia, é, debe ser practicamente la de
va, (v + v4) pues su pardmetro de resonancia es el mismo, 43%, y la anarmonicidad

de los niveles de combinacion con v, es pequeiia.

Los espectros del 12C*Cl,, 2C3%Cly y ¥CCly que se muestran en la figura 9.2

fueron registrados a resolucién 0.24 cm™! y longitud de paso 12.75 m.

Se observa que para todos los isotopémeros y en toda la regiéon 940-1040 cm™!,

las ramas @} son pequefas y en escaso niumero, ademas esta banda es mas intensa
que la correspondiente banda de diferencia, vs — v, (situada hacia 580 cm™'), la
relacién de 4reas es 50:1 (medido en el CCly natural) mientras la de factores de
Boltzman de los niveles de partida es 1,4:1. Todo esto hace pensar que (v3 + v3)
esté sometida a interacciones rovibracionales fuertes, del tipo resonancia de Coriolis
de segundo orden. En el Capitulo 6 se utilizaron ya las frecuencias de (v3 + 1)
y (1 + v2 + v4) en los tres isotopémeros mencionados para confirmar y precisar
un valor de la constante de resonancia de Fermi, 4p%. Transiciones a estos niveles
aparecieron en la region de vy, [(v3+nuvs), (vy+nv, + v4)]—nvy, y la separacion entre
ellos, 6, debe coincidir medida en ambas zonas del espectro (salvo por la influencia

de las constantes rotacionales).

En el 12C3Cly, es notable una banda a 968.88 cm™!, la mds intensa de la zona de
baja frecuencia, que a primera vista, por comparacién con el espectro del *2C¥*Cl,,
se asignaria inmediatamente como v| + v, + v4, pero restandole v, (Raman), da un
valor por encima de (v, + v4), es decir claramente inconsistente con la asignacion de
la region v3, y tambien con las relaciones isotdpicas que se pueden comprobar con
las frecuencias corregidas por resonancia de Fermi. Es posible que sea la rama R de

la transicidon vy 4+ vy + vy,
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950 960 970 980 990 1000 1010 1020 1030 1040
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940 950 960 870 980 990 1000 1010 1020 1030
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940 950 960 70 g80 890 1000 1010 1020 1030

Figura 9.2: Espectros infrarrojos de la regién de (va + va) en 2C¥Cly, 12C%Cly y *CCly,

1

con resolucién 0.24 cm~! y 12.75 m de paso dptico. A: (r + v + a3 + v2); B:

[ + v2 + 2u4), (va + va + v4)°, (vs + v + v4)] — va.
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La Tabla 9.1 lista las transiciones desde el nivel fundamental y las procedentes

de niveles nyv, que pueden identificarse:

Tabla 9.1:

n | [(vs+(n+1D)rz) (1 + vat(n+1)vg)]—ney
C¥Cly 0 1015.40 990.84

1 1014.79 989.98

2 1013.81 989.04
C¥Cly 0 1004.10 966.86

1 1003.47

2 1002.62
BC3Cly 0 977.51 1001.45

1 976.58 1001.19

Se han asignado tambien las frecuencias principales del 12C**C137Cl;, presente en

un 24% en el espectro del 12C* Cly, y de los isotopémeros 13C*¥CI3'Cl y 13C350137012:

Tabla 9.2:

(ra+va) (v + 12+ v4)
TICHCPTCl; Ay | 1008.92  975.34
E | 100538 972.34
BCHCIFClL A | 972.36 994.75
E | 974.75 997.11 ‘
BC3CITCl; By | 97198  992.98 ’
Ay | 968.44  990.97
B 989.69
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9.3 Banda (v3+ v4,v) + 214)

Las caracteristicas del nivel (v3 + v4), en resonancia de Fermi con (v, + 2vy4) se
trataron en el capitulo referido a v3, pues es la primera banda caliente de la serie en
v4. Recordamos que se trata de un sistema con quince estados, doce en resonancia
de Fermi (Ay, E, F'3) y tres (F1) "no perturbados”. En principio, en infrarrojo, desde

el estado fundamental sélo son activas las transiciones a Fj.

Llama la atencién, en primer lugar, que la intensidad de [v3 + vy, v1 + 204] es
anormalmente baja (comparindola con sus vecinas: v3+v, y v3+v), y los momentos
de transicidon que combina la resonancia de Fermi son tales que el reparto de inten-
sidades es proximo al 50%, en contraste con las demas regiones espectrales donde
las transiciones a niveles con v3 > 1 son siempre mas fuertes. Es particularmente
notable (como ya se mencioné en el capitulo de v;), que la correspondiente banda
de diferencia, [vs, (v1 + v4)] — v4, sea de una intensidad de 1.5 a 2 veces mayor que
la que nos ocupa, caso inverso al que se presenta en 13 + v3. Parece 16gico pensar,
como se ha dicho en la seccidén anterior, que [(v3 + v4), (v1 + 2v,)] interaccionan con
algin otro nivel préximo, (v3 + v3), (3 + v1), al que le "ceden” intensidad, aunque
la perturbacién no sea tan fuerte como para ser observada como un desplazamiento

de frecuencias.

La figura 9.3 presenta los espectros infrarrojos en la regién 1040 — 1130 cm™! de

12¢3Cly, 2CYCly y *CCly, registrados con 0.24 cm™! de resolucién.

Sumando v4 a las componentes F, de las bandas asignadas en v3 (Capitulo 7),
[va + va,- -] — v4, se tienen las transiciones desde el nivel fundamental (salvo por
el distinto valor de la constante rotacional B en (0000) y en (0001)). Solamente
(v3+ v4) en el BPCCl, se aleja significativamente de esta suma, pues la banda méas
cercana a este ntimero estd a 1.07 cm™?, y para las demads la diferencia es inferior a
+0.5 cm™!. En todo caso hay interferencia de una impureza en esa zona y no puede

darse una asignacién definitiva.
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vV, +2v, v

{ I ! [ i [ I ] ! I ]
1050 1060 1670 1080 1090 1100 1110 1120 1130

Ilcllc|l‘lc"

v, t2v, v, +v

» *

| ! i [ T f 1 I i |
1040 1050 1060 1070 1080 1090 1100 1110 1120 1130

v,+r, v, +2v,

[ | ] [ | 1 I [ |
1040 1050 1060 1070 1080 fcso 1100 1110 1120

Figura 9.3: Espectros infrarrojos de [a regién de (v3 + va) en 12C%Cly, 12C37Cly y M3CCly, con
resolucién 0.24 cm™! y 12.75 m de paso éptico. Las bandas de los isotopémeros 2C3CI37Cly, en
el espectro central, y 3C®CI37Cl, 3C3CI37Cly, en el inferior, son sefialadas con la especie de

|
simetria de la vibracién correspondiente. :
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Tabla 9.3:

n | [(v3 + vatnre) (v1 + 2v4+nrn)|—nvs
C®Cly 0 1117.16 1085.55

1 1116.45 1085.20
C¥Cly 0 1102.54 1059.09

1 1101.59
13C35¢Cl, 0 1071.02 1100.90

1 1070.49

Los elementos de la serie en v, que se dan en la tabla, tienen los niveles superiores
de transicion en comin con las bandas calientes en vy de la region vs + v (v3 +
vy + va), (Vs + va +14)%, (11 + 2v4 + ;)] — v4. Ambas series se diferencian en vy — i,
(recordamos que v, se conoce con precisién de +0.5 cm™'). En el *?C3Cl, pueden
identificarse con claridad las bandas calientes en v, y, consecuentemente, las que
proceden de vy, que se dan en la Tabla 9.3. La disparidad en (v4 ~ 1), segun
proceda de [(¥3 + v2 + v4) — va} — [(v3 + v2 + v4) — v4] 0 de diferencias que impliquen

a (v1 + 2v4 + v2), es 0.13 cm™!, que nos parece aceptable.

En el 2C%Cly, (11 + 2v4 + v3) — 12 no se distingue, y si se intenta asignar
(v; + 2v4 + v3) — vy, en la regidn vs + 1y, la frecuencia de (v + 2v4 + v3) — v2 que se
obtiene estd por encima de vy + 2v4. En definitiva, no hay criterios para asignarla.
También en el "CCly, (v3 + v4 + 1) — v; es la finica banda que se puede medir
con bastante seguridad, y, aproximadamente a (v4 — 1) = 97.2 cm™!, aparece una
banda que bien podria ser (vz+ v4 + 12) — 14, 973.52 cm™!. La posicién de su pareja
de Fermi esta relacionada con los desplazamientos isotdpicos, A = Az + Az, vy la

asignacién del 2C3Cl,:

13[(V1+V2+2V4)—V4] = ((ratys +V4)—U4]+35[(V1+V2 +2V4)—V4]—A—13[(V3+V2+V4)—V4]

se obtiene 1005.05, parece més apropiado 1004.65 cm™!, el extremo, hacia frecuencia
creciente, de una banda con varios componentes. La correspondencia con la banda
caliente en vy no puede discutirse por la mencionada presencia de una impureza en

€5a ZoIa.
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[(vs+va+rve) (vs+rvatrs) (vid2vs+1v2)]—va
C*Cly 1018.52 1010.34 987.14
cicl, 1005.37 1000.91
13C33Cl, 973.52 1004.65
AY

Las transiciones a componentes Fy, (V3+I/2+U4)0 — 14, no tienen corréespondencia
en la region v3 + vy, donde solo son activas las F,. Su asignacion se basa en la
establecida en la regién de v3, ya que los picos sefialados estan proximos a [(vs +

:/4)0 —v4) + 2. En el PC*Cly, es dificil dar un nimero, pues otras bandas coinciden

€Il €8a Zona.

Junto con las transiciones hasta ahora estudiadas se superponen las procedentes
de nvy: [v3+ 2w, vy +3v4] — vy, la primera de ellas, con componentes (A;, F1, F2, F3)
comunes a los dos niveles superiores y (£, F,, F)) pertenecientes solo a v3+2v,. Entre
los estados de la misma simetria existen interacciones de Coriolis que pueden ser de
magnitud comparable a la de la resonancia de Fermi, por lo tanto el tratamiento del
problema no puede abordarse con los métodos que hemos venido empleando hasta
aqui. Apuntamos solamente el distinto efecto de estas interacciones en el 2C3*Cl,
y el "2C3Cly, pues la intensidad de zona central, donde probablemente se situan los
componentes de v3 + 2v, sin pareja resonante, es bastante mayor en el ?C*Cly, lo
que parece indicio de una mas estrecha interacion de estados (con el consiguiente

reparto de intensidad) en la especie de 33Cl.

Las parejas (v3 + v4, vy + 214) de otros isotopémeros del CCly que contribuyen

al espectro, tienen las siguientes frecuencias:

(v3 +vs) (11 +2u4)
TICHBCISCly A, | 1106.63  1065.53
E | 1104.11 1064.01
13C3CI7CL A4y | 1063.87  1093.12
E | 1067.63 1097.20
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RESUMEN Y CONCLUSIONES

1. Se ha realizado un tratamiento teorico de la resonancia de Fermi en el
CCly (Capitulo 2), causada por la incidencia de una degeneracién acci-
dental, bastante estrecha, entre las energias de los modos vibracionales
fundamental v; y de combinacién (v, + v4), ambos triplemente degene-
rados. La interaccién correspondiente se debe al término cibico de la
funcién de energia potencial V)5, = k134 ¢1 (43 - q4). La perturbacién V7,
isotrépica, no altera las situaciones de degeneracién entre los niveles de
orden cero, solo los desplaza; pero el desplazamiento es diferente segin
que los niveles en cuestidn sean compartidos por todos los miembros de la
poliada o constituyan ”subgrupos”, adicionales a los anteriores, que son
compartidos por solo parte de ellos. Introduciendo un indice p, igual al
menor valor de vz en cada grupo o subgrupo, con distinta multiplicidad
(p =0,1,2,..), hemos podido mostrar que el elemento de matriz entre
dos niveles generales < a| =< vy,v3,v4] y [b>= vy + 1,v3 — 1,u4 + 1 >,

€5.

W

< alV'|b>=[(v; + D)(vs — p)(vs + 1 ~p)]7 -

con n = k134/‘\/§.

2. Esta es una generalizacion del tratamiento original, que Horiuti habia
hecho nivel a nivel, y en la hipotesis de una coincidencia exacta entre las
energias de orden cero de v3 y (vy + v4), a partir de la que predecia una
estructura vibracional simétrica para las bandas principales: v, 14, g ¥
2v4. Esta prediccion, que parece estar de acuerdo con el espectro obser-
vado en el CCly liquido, esta claramente en desacuerdo con el éspectro del
vapor, especialmente en infrarrojo (Capitulo 3), también con el obtenido
en dispersiones de '*CCl, en matrices inertes sélidas, a baja temperatura.
En todos ellos la frecuencia y la intensidad de v5 son claramente mayores

que la de v + v4.
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3. Con datos maés recientes de **C*Cl, y 2C%Cly, en fase gaseosa, se com-
prueba (Capitulo 3) que la diferencia entre los niveles de orden cero de v3 y
(14 v4) es, aproximadamente, & = 13.5 y que n = 10.3 cm™!. Asimismo,
la secuencia en vy asociada al doblete de Fermi (formada por las tran-
siciones [va+nvy, v1+(n+1)vg]—nrvy, con n=0,1,2,...) también asimétrica,
se puede ajustar a una relacién de la forma 62 = §2+n4n?, siendo &,
la diferencia entre los sucesivos niveles resonantes con, practicamente,
los mismos valores que antes para 6, y 5. Los espectros infrarrojos de
CCly natural en matrices inertes a baja temperatura, pueden interpre-
tarse cuantitativamente, en cuanto a los desplazamientos isotépicos de
los cinco posibles isotopdmeros de cloro, con los parametros §; = 7.45

cm™' y p =102 cm™L

4. La asimetria del doblete se traslada, en forma de bandas de diferencia,
a los espectros de v, y de v4. A temperatura ordinaria en infrarrojo
predominan en intensidad sobre v, y vy las bandas de diferencia vz — vy
y v3 — v1; en Raman son mas intensas {pero menos acusadas que en
infrarrojo) (v + v4) — vy y (1 + v4) — v1. Todas ellas acomparadas
de secuencias en v, y en vy (estas ltimas relativas a niveles resonantes
adicionales).

La situacion es mas compleja en niveles méas altamente excitados, como los
asoctados con 2v3 ¥ 3us; la resonancia implica ahora a triadas y tetradas
que son, ademas, multiples (con diferencias notables entre las posiciones
correspondientes a diferentes especies de simetria) por la incidencia de
los efectos anarmoénicos usuales, que también aumentan con el grado de

excitacion vibracional.

3. Tras una presentacidon critica de cdlculos previos, se ha calculado una
funcién potencial de vibracién cuadratica, completa, usando como datos
las frecuencias fundamentales observadas, en fase gaseosa, de 2C3*Cly,
12C37C1, y BCCly, con vy corregido del efecto de la resonancia de Fermi. A
causa de la anarmonicidad de las frecuencias experimentales la desviacion

standard entre las frecuencias observadas y calculadas es del orden de 0.14
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em™!. Esta funcién potencial se extendid después a los diez derivados
isotopicos posibles, para disponer de una buena aproximacidén inicial de
valores de desplazamientos isotopicos, coordenadas normales, momentos
de inercia, constantes de Coriolis y de distorsion centrifuga y otras, para

todos los isotopdmeros.

. Para un estudio mas detallado hemos sintetizado los isotopéméros 12C35¢Cl,
y 2C%¥Cl, y hemos registrado sus espectros infrarrojo y Raman, asi como
los de una muestra comercial de *CCly y otras de CCly natural, en fase
gaseosa, a varias longitudes y presiones, a temperatura ordinaria y a —30
C en infrarrojo en la regién del doblete de Fermi. La pureza isotdpica
de los compuestos preparados se corresponde con la de la sal de partida
(certificada como del 99.6% en **Cl en el Na*Cl y del 92.1% en 3'Cl
en el Na%"Cl), de la que resultan impurezas isot6picas inapreciables para
el 12C3Cl, en tanto que la muestra enriquecida en *Cl contiene 71.6%
de 12C¥Cl, y 24.9% de '2C3CI3Cl;, con cantidades menores de otros
derivados. Aparte de las varias regiones espectrales reproducidas en esta
Memoria se dispone de mas amplios registros, varios con la mas alta res-
olucién (hasta 0.01 cm™!), obtenidos con los instrumentos FTIR: Bruker
120HR. (LENS, Florencia) y Bomen DA3 (NRC, Ottawa), grabados en

disquette y accesibles facilmente mediante un PC.

. La segunda parte de la Memoria (capitulos 6 a 8), dedicada al examen
detallado de estos nuevos espectros y a su asignacién vibracional, se ini-
cia con la region del doblete de Fermi. La comparacion de los registros
infrarrojos a temperatura ambiente (26 C) y a ~30 C permite identifiar
sin ambigiiedad las ramas Q) correspondientes a v3 y v; + v4 en los tres
isotopomeros y asignar a la vez las series de bandas de diferencia que
los acompanan como términos sucesivos de secuencias (va+nwp)—nvy y
(vs+nvy)—nvy, y sus parejas de resonancia en vy + v4. Para una deter-
minacion precisa del parametro de resonancia, i, se le considera inva-
riante isotopico y se plantean y resuelven simultaneamente las ecuaciones

de resonancia para los dobletes asociados a v3, v + V3 ¥ vy + va, con
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los isotopomeros relacionados entre si por sus desplazamientos isotdpicos

respecto del C¥Cl,. Se obtiene 7 = 10.25 £ 0.15 cm™ (kyay = 29.0 £ 0.4

cm™!.

Se utilizan para este célculo las frecuencias observadas, anarmonicas; las
armonicas son todavia desconocidas. Dado que la resonancia afecta a
todos los niveles vibracionales, excepto aquellos en los que solo ve, v4 # 0,
las constantes de anarmonicidad, z;;, G, ;, etc.. se han de calcular a
partir de las energias de los "niveles de orden cero”, es decir, corregidos
por el efecto de la resonancia de Fermi (salvo cuando 2,7 = 2,4). Son
especialmente afectadas las constantes z3, T4, Z34,G314 ¥ 5314 que en el
desarrollo perturbativo habitual tienen un término con un denominador
resonante, casi nulo; el asterisco, en zj,, etc. indica que la constante ha
sido evaluada despues de corregir el efecto de la resonancia. El analisis
de los varios niveles citados y de las secuencias en vy y en v, (sélo parcial
debido a su creciente complejidad) proporciona valores aproximados de

varias de esas constantes anarmoénicas.

Mas atin que a las frecuencias, la resonancia de Fermi afecta a las in-
tensidades; las de v3 y (v1 + v4) estdn mas préximas en el 2C35Cly (con
I3 > I4) que en el ¥*C*"Cly (I3 >> I14). El electo puede medirse con-
venientemente mediante relaciones de areas, sin embargo, esta medicion
esta dificultada en nuestro caso por la acumulacion de bandas de diferen-
cia. Hemos preferido hacer una simulacién del contorno global del doblete
sumando contornos de dobletes parciales: v3 y vy + 14 y las secuencias en
vy y, separadamente, las secuencias en v4. Ademas de constantes rota-
cionales efectivas, se introducen aqui los momentos de transicién {de mo-
mento dipolar o de polarizabilidad) de orden cero que son mezclados por
la interaccién. Se ha hecho esta simulacion para los espectros infrarrojo y
Raman de los tres isotopémeros; la concordancia entre los contornos esti-
mados y los observados es muy satisfactoria, confirmando las asignaciones

realizadas, y dando las relaciones M2/M?, ~ 30 y o3/a?, ~ --800.
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10. En los espectros infrarrojos con mayor resolucién (0.01 cm™! ); en 12C3Cl,

11.

12.

(y también en otros), se ha podido observar la estructura rotacional de
v, + v4 de la que hemos podido medir unas 140 lineas, correspondientes
a las bandas P y R. Tomandolas conjuntamente con unas 30 lineas de v3,
registradas por Yamamoto y otros en una expansién supersonica de una
mezcla de CCly en Ar (T= 20 K), hemos podido hacer una asignacion
de las lineas de 1y + v4 resonantes con las de v3 y estimar ‘la,s frecuen-
cias de orden cero para ambas series, determinando las correspondientes

constantes rotacionales.

El espectro infrarrojo de v4 en el CCly en fase vapor, al que se superpone
el mas intenso de (v3,¥; + ¥4} — 1y y bandas asociadas, que no han sido
publicadas nunca hasta ahora (que sepamos nosotros) es especialmente
notable por lo nitidas que aparecen en él un buen nimero ﬂe ramas Q
sobre un fondo suave, cuasi-continuo a la resolucién de 0.06 cm~!, maxima
utilizada en esta region. De su consideracion se derivan desplazamientos
isotopicos para v4 (tanto en el '*CCly como en el *CCls), constantes
anarmonicas (practicamente todas las z;; con j = 1..4), valores mds
precisos que los medidos en el espectro Raman para los fundamentales v,
y v, componentes adicionales de v3 + ¥4 y un valor para la relacion de

los momentos de transicién dipolar de v3 — vy y vy: M3 /M, = —3.5.

En contraste con el anterior, el espectro infrarrojo en la regién de vy, de-
bido enteramente a transiciones {v3,v; + vq) ~ V4 ¥ secuencias asociadas
en vy y en vy, que tampoco ha sido publicado previamente, apenas ofrece
detalles que parmitan hacer algo mas que verificar las asignaciones previ-
amente establecidas al estudiar el doblete de Fermi. El espectro Raman
en esta regién es totalmente polarizado y es mds rico en detalles. Con las
tres muestras estudiadas, se han medido los maximos de las ramas () de
todas las posibles especies isotdpicas, excepto *C*"Cly.

El sobretono 2v; que se observa a unos 30 cm™! por debajo de v en
los varios compuestos, es probable que deba su intensidad a una inter-

accion resonante con vq; Si toda su intensidad proviene de vy, se calcula
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13.

14.

15.

para la constante de interaccidn: kg3 = 7.7 cm™!, y desplazamientos de

frecuencia del orden de 1 cm™! para v, v 2v,.

Mas del 50% de la intensidad Raman global en esta region es atribuible
a transiciones del tipo (v,+nwvy)—nv, (que implican a su vez las (v3+(n-
1)vq)—nvy). Las frecuencias de los maéximos observados corresponden
bien con los resultantes de las asignaciones previas del doblete y de v4.
Para n=1, las bandas A; observadas que corresponden a transiciones
F, « Fj, son suma de nueve sub-bandas (desdobladas por la interaccion
de Coriolis). Se han calculado, tedrica y numéricamente, los factores
de proporcionalidad que determinan la contribucion de cada sub-banda
a la intensidad global. Mediante la simulacién del espectro vibracional
se calcula una estructura de doblete aparente para (v + v4) — ¥4 €n
12035C1, y 13C3*Cl, que coinciden con las observadas en los espectros. Se
confirma asi también que la intensidad de vz — v4 proviene enteramente

de (v + v4) — v4 a través de la interaccion.

Se han obtenido buenos espectros, infrarrojo y Raman, en la region de la
triada 2uvs, (41 +v3+vy), (201 +204) de 12C3Cly, 12C¥Cly y P CCly, en fase
de vapor. Hasta ahora sélo se conocian los espectros del CCly liquido.
Mediante consideraciones de intensidades, polarizacién (y contornos) en
el espectro Raman y relaciones isotdpicas, se asignan sin ambiguedad las
transiciones A; y F, desde el estado fundamental. La deteccién de los
niveles correspondientes a las simetrias £ y Fj es posible a través de su
identificaciéon como bandas de diferencia (desde v,) sobre los espectros
de {1 + v3,204 + v4). Partiendo de valores razonables de los parametros
anarmonicos se han planteado dos conjeturas, ligeramente diferentes, de
las que concluimos dos posibles asignaciones F + Fj, a expensas de con-

firmacion o modificacién ulterior.

Completada la asignacién de las triadas asociadas a 2v;, se pueden es-
timar todas las "correcciones anarmonicas” relativas a va y v4 y sus so-
bretonos y combinaciones, incluyendo a ;. Se ha hecho asi, considerando

separadamente las dos propuestas de simetria E, lo que da lugar a dos
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conjuntos de parametros diferentes. A su vez, se han utilizado estos
parametros para asignar los espectros infrarrojos relativos a (las dos tri-
adas y una diada, todas F,) 2v3 + v4 y a (las dos tetradas y una diada,
también F,) 3vs, en 2C*Cly. La calidad de estos espectros era insufi-
ciente para fundamentar una asignacion completa, aunque se han podido
asignar varias de las lineas espectrales observadas. Un estudio inam-
biguo de esta regién requiere el registro de nuevos espectros para los

isotopdmeros puros.

En el iltimo capitulo se presentan espectros Raman de v, para los tres
isotopdmeros del estudio y se examina la posibilidad de de una interaccion
de Coriolis de segundo orden de v, con vy, el nivel mas préximo, tal como
ocurre en otras moléculas de esta simetria, CHy, CDy, etc, y porque en el
espectro Raman de v4 la intensidad de las ramas OP es mayor que la de
las ramas RS, sin que pueda justificarse por las constantes rotacionales B.
Segin nuestros cilculos, en el CCly esta interaccion es demasiado débil

para ser alterar apreciablemente el contorno de las bandas.

Se dan también en este capitulo detalles y asignaciones adicionales para
(va+va, i +vo+vy) y (va+ vg, vy + 2v4), consideradas sélo parcialmente

en capitulos precedentes.
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