J. Donoso

Universitat de les Illes Balears
Departament de Quimica

g

10150- Técnicas para la Experimentacion
en Quimica.
Espectroscopia UV-Visible

Bloque 1. Fundamentos



J. Donoso
Universitat de les Illes Balears
Departament de Quimica

eCaracteristicas del movimiento ondulatorio:

gia

Q/
\

n
2% 6 radians

Descripcion de una funcién senoidal en terminos

del movimiento circular de un punto P a una
velocidad constante, ®, en rad.s’! La curvay = A senf

Nota: El angulo medido en radianes toma como base de
definicion el arco de circunferencia de radio (r) unidad,

® = velocidad angular = B/t (rad a") L=27r; 2® rad = 360°% (T /2) rad = 90°

T=2 1t/ @ = periodo (8)
lI/1=w0/2x=v= frecuencia

£ 5 Sl Ecuacion y parametros de la ecuacion del

Movimiento
Periodo= tiempo transcurrido para dar una vuelta completa
Frecuencia= numero de vueltas en la unidad de tiempo
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Onda: perturbacion periédica que se transmite a través de un
medio o del vacio.

X Ecuacion de una onda monodimensional
A(x,t) = Aysen| 27 7 —Vt

A, = Amplitud

o A " A= longitud de onda (L)
Alx,0)} B L, / 1/v=1=periodo (T)
D t] ol | f R e Py | .

v = frecuencia (T})
| :HD :-_ | sl = Herz; Hz
i | I I I Z
t
v = velocidad de
propagacion

(depende del medio)

Primeras teorias atomicas
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@ *La radiacion electromagnética:
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E‘ = ¢ Un haz de luz polarizado y
L b , . .
3. i-“EH monocramatico consiste en
o - .
) 0 © dos campos ondulatorios,
N uno eléctrico y otro
f‘,,""'" magnético, en fase.
f"" fl I Z
._._,,,,.Jr 1

)= ]}

i

E, intensidad del campo

Ecuaciones de los campos eléctricos E= E;-,, [ 2 . o )j Lécttico,

y magnéticos de la luz, de acuerdo

o
con un punto de vista clasico. — B=B8, (EEI]. 2nvt-27% Xﬁ\-) K B, intensidad del campo

E'J" Q s , .
Bz magnetlco

E, solo depende de su frecuencia. Su I

velocidad de propagacién en el vacio G = (4 Twmlﬂ TNﬂzc.a) 12 = 2'068 10‘ n:u's

es una constante, c,. En cualquier n = indice de rgﬂ-amﬁn = an

otro medio, su velocidad de EI'IEI.'EIH del fotén = E=hy de Plﬂl'lﬂk
propagacion depende de €L (Ec 34 )
11 = 6'525 107" I.s

Cuanticamente, la energfa de la luz,

-l

L

p es el momento de la particula de

luz, “foron” cantidad de movimiento p =/, (Ec. de L. De Broglic)
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ESPECTRO ELECTROMAGNETICO

OMNDAS

i
!

*La radiacion electromagnética:

EAYOS GAMMA (0,000, 000, 00 L mim )

LUZ VISIBLE

.~

OMNDAS DE RADIO
(L. 000 m)

EAYOS X (0,000,000 Lnam)

1 MICREOQONDAS (lmm)

(0,001 mm)

LUZ ULTREAVIOLETA
(0,000, 0l mam )

LUZ INFRARROJA (0,01 mm)

Las ondas de luz, las de radio y los rayos X son
tipos de ondas electromagnéticas. S6lo se
distinguen en la longitud de onda. Las ondas
mas cortas, como los rayos gamma, poseen
mucha mas energia que las mas largas, como las
de radio o microondas. Todas las ondas
electromagnéticas viajan a la velocidad de la luz.
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THE ELECTROMAGNETIC SPECTRUM
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1 eV (electrén. Voltio) = 1,66.10°1 C.V = Julios
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El Hamiltoniano molecular (nuclear 1 electrénico) :

- % 1 z Eﬁf Z_e - e*
f-lylvyvyy it yyi . yys
frd i) Jﬁ L | in T F if
La Ec. de Schrodinger: HY (gig . jl |I T jl
El Hamiltoniano /\ 5 Z_e g?
W, - —
electronico:: Z Z Z ; %1‘ ry
Z_ 7 8"
La repulsion nuclear: | — ey
P =L
La aproximacion de Born-Oppenheimer:
La funcion de onda electronica: "-Pﬂ = IIIERH [ d;s :l

La energia: L= U;.; l:qg :I
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Ejemplo del conjunto de la energia electronica y la repulsion internuclear en
una molécula diatomica (enlace entre dos atomos)

[Hd‘i }Td =E,%¥,
05
_U*ﬁ -
—07F
g s enlazantes
5 -o08fF
S .
s antienlazantes
—09}
-1.0F
11k bia para la molécula de H,
=12 i 1 L 1 | ] ] | 1 |
o 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
R/bohrs lhartree m 2?:21 1de "
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La Energia Molecular

El Hamiltoniano nuclear: _

La funcion de onda nuclear: 'Fﬁr = T;-,: " Tj.rm

W, .. Es la funcién traslacional de los nacleos. W Es la funcién rotacional y

N, int>
vibracional de los ntcleos

La Energia total Molecular: E= En, =+ E“

La funcion de onda total Molecular: TI:'?} 4 5 ]= Tﬂ(@' ir :]‘Pﬁrlzﬂ?, :]
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La Energia Molecular

Fok

EwB +E  +E,+E8,.

L

Energia

E=E

Moleécula diatomica

elec

E.. =UR)

*Broi )+ E i

B,=E8,= U[:RE;]+(‘F+%)I€U£ +J(J +1p° 1 2 uR?
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} 7 Estado electrénico excitado

7=10 Disociacidn molecular

De
DD Estado electronico fundamental

v=0, 1, 2, 3....

J=0, 1,2, 3...
Donde, V,, la frecuencia de
la vibracion es

v, =k, .i’,u:lm {2
k, esla constante de fuerza

del oscilador.
I.a masa reducida de la

molécula es:
p=mgmg [(m, +m,)

m, y mg son las masas de
cada atomo
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Departament de Quimica , pueden general campos eléctricos oscilantes

Justificacion de la generacion de un campo eléctrico oscilante mediante la
rotacion del dipolo molecular de una molécula diatémica dipolar.

O] oo [ o ] oo

Direction of 1 e I e I SR
dipole v
Vertical
component
of time
dipole / \/

The rotation of a diatomic molecule, HCl, showing the fluctuation
in the dipole moment measured in a particular direction.
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*La interaccion entre la radiacion electromagnética
y la materia

Emision espontdnea

n
VAVAVANY -
hv
m
Absorcion
n
hv
VAVAVANY
m
Emision ninducida
NANAN» VAVAVAY
m

HY ——ﬁﬁ—(ﬁiwl ()W
1 dt

Ecuacion de Schorodinger dependiente del
tiempo que hay que resolver para el estudio del
sistema material que interacciona con la radiacion.
H. es el hamiltoniano del sistema no perturbado
y H’(t) es la perturbacion inducida por el campo
eléctrico y magnético de la radiacion

Condiciones para que se de trdansito entre
dos estados energéticos moleculares :

oL -E |=hv

‘/ SUmRmn Sun =0 (momento de la transicion)
Reglas de Seleccion
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electromagnéeética y la materia

Caracteristicas de una banda de absorcion:

Posicion: |\E -E |= h v

Intensidad.:
T=transmitancia=1/1,
A=absorbancia= -log T = &V)c |

Anchura:
T=tiempo de vida medio en el estado
excitado
‘ TOF ~ h/27w (P.1L. Heisemberg) ~103% Js
Av = thév,; ov~ 127xr
Espectros electronicos: t=10% s; OV ~ 10° Hz

4 V ovris 10145 1016 Hz
Espectros RMN: t=107 s; OV ~ 107 Hz
V ey 1025 10° Hz




