A energia total pode ser escrita como:

2
E.($,J)=v,+G(H+FQ) =Ve[.9+%j—ie§e[.9+%j +B,J(J +1)—D,J%(J +1)? —a{&@%}l(\] +1)

Energia no minimo da curva de energia potencial eletrénica

Regra de selecao para as transicoes
vibrénicas (eletrdnicas +vibracionais)=> Av= ‘ Geralmente parte de v=0 (+ populado)
gualguer numero inteiro

2
1 1
Er(0,]) = Ve + G() = Ver + Ve (19 ¥ E) — XeVe (‘9 + §>

Desconsiderando os termos rotacionais, muito menos energéticos
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Vops = Te + (Eﬂe — Z@%) — (—ﬂé’ — —fé’ﬂé') + V9" — X, 9,9' (9" + 1)

2 4

Para transi¢do v=0-> v=V’

Portanto:

~ ~ ~

%m=%£+%9—XJJN9+Q

$=012...




Espectro eletronico atribuindo as transi¢oes vibracionais partindo de
v=0




Espectro de absor¢ao para l,(g) na regido visivel




Exercicio: As frequéncias das primeiras transicdes vibronicas para um estado excitado de
PN sao:

Transi¢ao vibronica Vops (€M)

0->0 39699,10
0~>1 40786,80
022 41858,90
Use estes dados para calcular: )—Ze
Xe e

~ ~

e = Voo V.8 — X9 (9 +1)

!

<~



O principio de Franck-Condon prediz a intensidade relativa das
transi¢oes vibronicas

curvas de densidade de probabilidade
(oscilador harmoénico)

Intensidade das linhas

v'=0




Minimo da curva de energia potencial
do estado excitado localizado em maior
distdncia internuclear

Intensidade das linhas

1




Para I, aumento do comprimento de ligagdo de 266,6 para 302, 5 pm do estado

fundamental para o primeiro estado eletronico excitado: transicdo 00 e outras transicées

vibronicas de baixa energia ndao sao observadas.




* As vibracoes de moléculas poliatomicas sao representadas por
coordenadas normais

Coordenadas Normais e Graus de Liberdade

Molécula com N nucleos—> sdo necessarias 3N coordenadas para descrevé-la no
espaco (3N graus de liberdade)

Linear Nao Linear
Graus de 3 3
liberdade
translacionais

Graus de 2 3
liberdade
rotacionais

Graus de 3N-5 3N-6
liberdade

vibracionais



Exemplos

Translacional Rotacional Vibracional Total

co, 3 2 4 9
H,0 3 3 3 9
CH, 3 3 9 15

Exercicio: Determine os numeros de graus de liberdade para HCl e NH,
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Espectro do CO, - Infravermelho
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Deformacao angular
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—0— R
(b) 9~
()
Deformagao angular
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Estiramento simétrico
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Para molécula de agua (Qual (is) modos sao ativos no infravermelho?)

vy Vv, A
3650 cm-t 1600 cm? 3760 cm™
Infrared vibrations of
g Water
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3500 3000 2500 2000 1500

Wavenumber



Caracteristicas dos espectros

1. Como é realizada a aquisicao de sinal?

a) Interferometros de Michelson- analise de frequencia de
2 feixes (passando ou nao pela amostra)

b) Detectores: converte radiacao incidente em sinal
elétrico- semicondutores

c) Amostra: gasosa- maior resolucao
Liquidas e solidas: uso de KBr (4000 a 400 cm-1)



Intensidade das linhas espectrais

Transmitancia

IT=— I=1,1 el - encontrado

empiricamente

Absorbancia

I
A=log— or A=-logT

I *como determinar a
intensidade de uma banda?

A= q‘:[” [ ‘ Lei de Lambert-Beer



* Intensidade de absorcao

a) Populacao dos estados

b) Absorcao estimulada- depende da intensidade do
campo eletromagnético incidente

B- coeficiente de absorcao
W= Bp ‘ Taxa de transicdo p- densidade de energia

J
B= | Hgl” O que ocorre se B for zero?
6, /i - REGRA DE SELECAO!!!

He= | VilydrT



Alargamento das linhas espectrais: alargamento Doppler

v=v, [1+ (U, /c)]

* Alargamento dos espectros de emissao devido ao movimento
de atomos/moléculas que emitem radiacdo

*v, 2 frequéncia da radiagdo emitida
*v = frequéncia observada



Exercicio:

2,0

*Indexar as linhas com os

1.5 1 valores de |

*A qual isétopo corresponde
as linhas mais intensas?
*Qual valor aproximado de B,
1,0 - ?

eCalcularleR

1 absorbancia |

os- JUUUULUUUI,

T I T I T I T I T I T I T I T I T I T I T I T
2550 2600 2650 2700 2750 2800 2850 2900 2950 3000 3050 3100 3150

nimero de onda (cm™)



Tipos Especificos de Transicoes

dz2.?, d2 eg
A
metais de
transicao Ao
ad
d-d :
L,
dxy' dyz' dxz \ g Y

of
Apenas sais de cations com camada d incompleta sao coloridos.

Excec¢do: VO,*, Cr0O,>, MnO, : transferéncia de carga



Cromoforo:
grupo de atomos que absorve

a radiacao
Transicdo N> carbonila C=0
par de elétrons isolado
AN
uv
Transicdo T =7 ligacio dupla -~

C=C



Duplas conjugadas :

modelo particula na caixa Separacdo de E dos

O.Ms.diminui
E.=h?n?/8ma’

OH

N I S Y s VS N

HO
2 A xanthophyll

visivel

Transicdo T =



Para molécula de butadieno:

H,C=CH-CH=CH, 4 eletrons m

Movendo ao longo do eixo de duas ligacdes C=C (2x135 pm), uma ligacao C-C
(154 pm), mais o raio de 2 atomos de carbono (2x77 pm)= 578 pm.

AE_ = (h%/8m_a?%) (32-22)=9,02x101° ]

m.=9,109x103! kg _
a= 578102 m 7\~— 220 nm
h=6,626x1034 .5




Absorbancia

20

&0

Espectro de Absorc¢ao (UV) do Butadieno

CH;=CH—CH=CH;

220 240 2 a0 200 220
Comprimento de onda (nm)
Acalculado = 220 NM X A, = 215 nm

240

1= 1



Processos de Decaimento

N3ao radiativo
/’

N~ HI Radiativo m <

-

N

Fluorescéncia

Fosforescéncia



Absorption

Radiation
\ /  (fluorescence)

4




0—2 2= 0

Absorcao Fluorescéncia
0—5 520
0->4 0—>1 1-0 4—0

Ikt

Comp. de onda
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Processos Radiativos

Fluorescéncia
S;—S,

Fosforescéncia
T,—S,




Tempo de vida

Emission intensity

lllumination on

Phosphorescence

Fluorescence

Time
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