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Linköpings universitet

IFM



11-1 Rotation och rotationsöverg̊angar

Tröghetsmomentet hos en molekyl: I =
∑

imir
2
i

där ri är atom i:s avst̊and fr̊an rotationsaxeln.

Erot =
Iω2

2
, J = Iω, Erot =

J2

2I
Kvantmekaniskt: J2 = J(J + 1)~2 ⇒

Erot = J(J + 1)
~
2

2I
, J = 0, 1, 2, ...

Rotationskonstanten B:

B =
~
2

2I
[J] ⇒ Erot = BJ(J + 1), J = 0, 1, 2, ...

(

B̃ =
B

hc
=

~

4πcI
[cm−1] ⇒ Erot = hcB̃J(J + 1) [J]

)

Rotationsv̊agfunktionerna är klotytefunktionerna, och för varje
J ger mJ = −J, ..., J möjliga orienteringar hos J , vilket d̊a
ger degenerationen gJ = 2J + 1.



11-1 Rotationsöverg̊angar

B̃ ∼ 0,1-10 cm−1
⇒ mikrov̊agor

Urvalsregler:
1) Molekylen måste vara polär
2) För t.ex. en linjär molekyl gäller
∆J = ±1, ∆MJ = 0,±1

V̊agtalen hos till̊atna överg̊angar
(J → J + 1) blir d̊a ν̃ = 2B̃(J + 1)

Överg̊ang (J) V̊agtal (ν̃)

0 → 1 2B̃

1 → 2 4B̃

2 → 3 6B̃

⇒ Spektrumet uppvisar ekvidistanta lin-
jer, p̊a avst̊andet 2B̃.

Vib-rot spektrum

Rotationsöverg̊angarna ses ofta överlagrade
p̊a en vibrationsöverg̊ang, s.k.
vib-rot-spektrum, där centrum motsvarar
en vibrationsöverg̊ang ∆ν utan
rotationsöverg̊ang (∆J = 0, vilket allts̊a är
förbjudet).



11-2 Vibrationer i molekyler

Betrakta växelverkanspotentialen i t.ex. en diatomär molekyl:

Taylorutveckla V (r) kring x = re:

V (x) = V (re) +

(

dV

dx

)

x=re

x +

(

d2V

dr2

)

x=re

x2

2
+ ...

V (re) kan väljas godtyckligt, och sätts till noll, och dV
dx

= 0 vid
x = re d̊a V (re) har minimum där. D̊a återst̊ar

V (x) ≈

(

d2V

dr2

)

x2

2
=
kx2

2
, med k =

(

d2V

dr2

)

⇒ Rimligt att approximera V (x) med en harmonisk potential!

SE för harmonisk svängning:

−
~
2

2µ

d2ψ

dx2
+
kx2

2
ψ = Eψ

Lösningar:

Eν =

(

ν +
1

2

)

~ω, ν = 0, 1, 2, ... ω =

√

k

µ

⇒ Ekvidistanta energiniv̊aer, nollpunktsenergi



11-2 Anharmonisk svängning

Vid stor vibrationsamplitud (höga kvanttal) eller grunda potentialer (svaga bindningar),
avviker vibrationen fr̊an den harmoniska approximationen, och vi f̊ar en anharmonisk

svängning.

Morse-potential:

V (r) = De

[

1− e−a(r−re)
]2

a =

√

µω2

2De

=

√

k

2De

Lösning av SE för denna potential ger:

Er = ~ω

(

ν +
1

2

)

−
(~ω)2

4De

(

ν +
1

2

)2

, ν = 0, 1, 2, ...

⇒ Konvergerande energiniv̊aer, ändligt antal bundna
tillst̊and



11-3 Vibrationer i polyatomära molekyler

Hur många olika vibrationer finns det i en molekyl med N atomer?

3N koordinater beskriver fullständigt N
punkter i rummet, och om bara en

koordinat oscillerar s̊a har vi en vibration!

men... 3 av dessa anger absolut position
3 av dessa anger absolut orientering

Antalt vibrationsmoder för en molekyl med
N atomer är

3N − 3− 3 = 3N − 6 i allmänhet

För en linjär molekyl (för vilken bara tv̊a
vinklar behövs för beskrivningen)

3N − 3− 2 = 3N − 5



11-3 Normalmoder

Inte alla vibrationer är spektroskopiskt
synliga, bara normalmoder. Dessa är

oberoende (ortogonala),
synkrona (i fas), och
harmoniska

...rörelser i en grupp av atomer, som kan
exciteras utan att n̊agon annan normalmod
exciteras.
Rörelsemängd och rörelsemängdsmoment
bevaras, d.v.s. ingen translation eller
rotation ing̊ar i en normalmod.

1. Varje normalmod q kan betraktas som
en oberoende harmonisk svängning

eq =

(

ν +
1

2

)

hcν̃q, ν̃q =
1

2πc

√

kq

mq

2. Varje normalmod har en karaktäristisk
frekvens, som huvudsakligen avgörs av
vilka atomer som ing̊ar.

3. En godtycklig svängning kan alltid
skrivas som en linjärkombination av
normalmoder.

4. Det finns metoder för att systematiskt
bestämma normalmoder (men utanför
denna kurs!)


