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11-1 Rotation och rotationsovergangar

Troghetsmomentet hos en molekyl: I = Zi mz-’ri2

dar r; ar atom #:s avstand fran rotationsaxeln. 16
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Rotationsvagfunktionerna ar klotytefunktionerna, och for varje
J ger my = —J, ..., J mojliga orienteringar hos J, vilket da
ger degenerationen g; = 2.J + 1.



11-1 Rotationsovergangar

B ~ 0,1-10 cm ™! = mikrovagor
Urvalsregler:

1) Molekylen maste vara polar

2) For t.ex. en linjar molekyl géller

AJ =41, AM; =0, +1

Vagtalen hos tillatna overgangar
(J—=J+1)blirdav=2B(J+1)
Overgang (J) Vagtal (0)

0—1 2B
1 — 2 4B
2 — 3 6B

= Spektrumet uppvisar ekvidistanta lin-
jer, pa avstandet 25.
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Wavenumber

Vib-rot spektrum

Rotationsovergangarna ses ofta overlagrade
pa en vibrationsovergang, s.k.
vib-rot-spektrum, dar centrum motsvarar
en vibrationsovergang Av utan
rotationsovergang (AJ = 0, vilket alltsa ar

forbjudet).



11-2 Vibrationer 1 molekyler

Betrakta vaxelverkanspotentialen i t.ex. en diatomar molekyl:

r) Taylorutveckla V(r) kring x = r,:

A% d*V 7
V(ib') - V(Te) + (%) . T + (W) . ? + ...

V(r.) kan véljas godtyckligt, och sétts till noll, och Cfl—‘; = 0 vid
N y r =1, da V(r.) har minimum déar. Da aterstar

d*V\ x*  kz? d*V
Viz) =~ (d) y = g med k= (d—>

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

SE for harmonisk svangning: Losningar:

W24 ka?
2 p

= Ekvidistanta energinivaer, nollpunktsenergi




11-2 Anharmonisk svangning

Vid stor vibrationsamplitud (hoga kvanttal) eller grunda potentialer (svaga bindningar),

avviker vibrationen fran den harmoniska approximationen, och vi far en anharmonaisk
svangning.

Morse-potential:
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- Losning av SE for denna potential ger:

1\ (hw)? 1\°
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w(u—|—2) 1D, <V+2) v=~0

= Konvergerande energinivaer, andligt antal bundna
tillstand
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11-3 Vibrationer i polyatomara molekyler

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

¢ ¢

3N koordinater beskriver fullstandigt N
punkter 1 rummet, och om bara en
koordinat oscillerar sa har vi en vibration!

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

Antalt vibrationsmoder for en molekyl med
N atomer ar

3N —3—3=3N — 61 allmanhet

For en linjar molekyl (for vilken bara tva
vinklar behovs for beskrivningen)

SN —-3—-2=3N -5



11-3 Normalmoder

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

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

...rorelser 1 en grupp av atomer, som kan
exciteras utan att nagon annan normalmod
exciteras.

Rorelsemangd och rorelsemangdsmoment
bevaras, d.v.s. ingen translation eller
rotation ingar i en normalmod.

1. Varje normalmod ¢ kan betraktas som

en oberoende harmonisk svangning

1 L I
ey = (V—|—§> hev,, Vg = 5 !
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. Varje normalmod har en karaktaristisk

frekvens, som huvudsakligen avgors av
vilka atomer som ingar.

. En godtycklig svangning kan alltid

skrivas som en linjarkombination av
normalmoder.

. Det finns metoder for att systematiskt

bestamma normalmoder (men utanfor
denna kurs!)



