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Radiacio electromagnetica
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Ones PML
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Ones PMC

Uy F cos(wt — kz) + u, F cos (wt — kz + g)
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Tema 1

Ones PMC
Exercici 7.2

# Comproveu que la suma de dues ones electromagnetiques PML de frequencia
angular w 1 amplituds del camp electric F; i F5 respectivament, que es propaguen
segons la direccid de 1'eix z, polaritzades linealment la primera segons la direccio
de 'eix x i la segona segons la de 'eix y, i desfasada la segona —m /2 respecte de
la primera, és una ona polaritzada el-lipticament, el camp electric de la qual gira
al voltant de l’eix z amb velocitat angular constant w en sentit antihorari vist
des del semieix z positiu. Suggeriment: Tingueu en compte que els punts (F,
F,) d’una el-lipse de semieixos F} i F5 alineats amb els eixos = i y compleixen
equacié: (F;/F7) + (Fj/F5) = 1.
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Desenvolupament multipolar de
'energia classica d’interaccio

Camp eléctric estatic: Epm—r =Y qV(7)
j=1
Ep_r= — Fop-d— = — . | —
r = Vg ’ 2{(((%)0@ <5’y>0Qy+ +(&Z)oQ }

moment )

mn
electric d’ordre zero q = Z q;

o monopolar electric —

<
—

moment [ dy = Z?:l 45

electric d’ordre u  d, = 2?21 q;Y;

o dipolar eléctric L d. = 2?21 ;%
_ 2
moment ) [ (e = Z%:l it

electric d’ordre dos < Quy = 23:1 5343
o quadrupolar electric o

’ . sz = 2?21 quJQ_
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Tema 1

Moments multipolars electric

y

_q_>..A

- 7 V:

q
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+q +q
_q_>..V

a\ 2 a\ 2

rxr — a 9 —q0—q0 =
@ q(z) +q( 2) 4

Exercici 7.5

Determineu la carrega neta i el moment dipolar electric d’'un sistema format
per dues carregues puntuals de magnitud —q separades una distancia 2a i una
tercera carrega de magnitud 3¢ situada en el punt mig de la linia que uneix les
dues primeres, referit als origens segiients:

a) la posicio de la carrega positiva, i

b) la posicié d’una de les carregues negatives.

Resultats: q; a) d = 0; b) d, = d, =0, d, = qga (si la carrega positiva esta en el
semieix z > 0).

S
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Distribucions continues de carrega

d=Y g — [ 7dg— [ ¥pg(i)dF
( )QJ — ( °-)Pq(77)d77
j=1 R

Exemple: atom d’hidrogen

<\If
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Tema 1

Moments multipolars electrics

Exercici 7.7

Calculeu el moment dipolar electric d’'un atom d’hidrogen en el seu estat fona-
mental en les dues situacions seguents:

a) Atom aillat.

b) Atom sotmeés a un camp electric estatic i uniforme d’intensitat F = 0,1 u.a.
dirigit segons la direccié del semieix z positiu.

Suggeriments: Prengueu com a origen de coordenades, la posicié del nucli i, pel
cas b, empreu la funcié d’ona aproximada (5.28).

Resultats: a) 0; b) (0,275 uw.a.) @,. Wi =0,982¢,, —0,188¢,, .

Exercici 7.8

Indiqueu si té moment dipolar cadascun dels seguents atoms o molecules, supo-
sats als seus respectius estats electronics fonamentals amb els nuclis fixos en las
seves posicions d’equilibri. En cas afirmatiu, indiqueu 'eix que conté el vector
esmentat.

a) Ne; b) COg; c) CO; d) H20; e) CHy; f) CH3Cl; g) piridina (NCsHs).
Resultats: a) no; b) no; c) si, eix internuclear; d) si, bisectriu de 'angle HOH; e)
no; f) si, eix C-Cl; g) si, eix N-Cpgarq-

(5.28)

11
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Desenvolupament multipolar de
'energia classica d’interaccio

Camps dependents del temps:
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Magnitud relativa de les
interaccions electrica i magnetica

q(ﬁ+¢7x§) = —eDB (cuy + U X uy) cos(wt — kz + ¢)

El valor maxim del component magnetic d’aquesta forca s’obté quan v és
perpendicular a B, de manera que

forca magnetica - —eBvcos(wt — kz+ @) v

forca electrica — —eBccos(wt —kz+ ) ¢

O—H
/ H/ <

A2

T
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Polaritzabilitat i magnetitzabilitat

Camp electric estatic:

do(F) = da(0)+ Z g Fy + = S‘ S‘ 3., FyF, + é Y3 VapeavFFy
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Camp magnétic estatic: ta(B) = 114(0) + Zf »Bb + .
b=x

Tema 1
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Tractament quantic de la interaccio
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Tractament quantic de la interaccio

H

HO+H, (1)

— 1 —————

H° E H°

N AN
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Evolucio de 'estat del sistema

mwg;’ ) o
o si H — [f[\()
* solucions en variables separades (estats estacionaris):
Uy (z;t) = e e/, (2) HO®,(z) = Ep®p(z)

e solucid general (estats no estacionaris):
U(x;t) = che_iE’“t/hCI)k(x)
~ — o~ k
o si H = HO—I—H’(t)
U(at) = S an(t) Dp(x)
k

af (t) = Ck (t) e iEkt/h

Tema 1
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Equacio d’evolucio dels coeficients

U(z;0) = @i(z) | W(ast) =) cpi(t) e P Dy () t € (0,t1)

k
oV (x;t) =~
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. E;— Ej
Wik = 7
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Pertorbacions depenents del temps

del) () 1
dt zh

plwrit <(I)f|Hm r )(I)Z> t € (O,tl)

Per a qualsevol @ # P; (cii(t) es pot obtenir normalitzant W):

| S
;12)( ) = Zﬁ/ e! 1! <(Df |Hm—r(t/) (I)z> dt’
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A

Hp () = Vo(t)q — F cos(wt)

Tema 1

Aproximacio dipolar
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Probabilitat de transicio: absorcio

U(zit) =) ap(t) Pp(z)

k T PGB = lagi(t)]? = |egi(ty) e e/
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(Wi —w)
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Probabilitat de transicio: emissio

* S1 Ef< E;

2 sin? [(wy; — w)t1 /2]

(wsi - W)Q

P2 _
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Radiacio policromatica

Vi = = ' densitat d’energia per unitat de frequencia

2 v
zz;q>i> + % (D |1, Pi )| u(ve:) (ona PL)

P(s < i) = —1 <<I>S

A/_/

Regles de seleccio de primer ordre
(0 de processos monofotonics)

Tema 1
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Exemple: oscil. harm. monodim.

e Transicio 1 <> O:

P 0O o0 4 3\ 1/4 5 1/4 5
<<I>1 > = / dT(x) qr Do () dm:/ ( - ) re” /2 g (2) e~ /2 dy

F 2
<d33> (t) %t sin 27wt t € (0, tl)

o @) . /
V10 — % /vy /\ /\
N N /A /\
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Exemple: oscil. harm. monodim.

e Transicio 2 <> O:

0

@)

Zz;@o> _ / O (2) gz Bo () dr = 0

— OO

e Transicié 2 <> 1:

Exercici 7.17

Indiqueu si estara permesa per dipol electric la transicio entre el primer i el segon
estats excitats d’un oscil- lador harmonic unidimensional carregat que es mou
segons la direcci6 de 'eix x, irradiat mitjancant una ona plana polaritzada segons
la direccié d’aquest mateix eix. Indiqueu també la frequencia que correspon a
I’esmentada transicid expressada en funcié de la massa, carrega i constant de
forca de 'oscil-lador.

Resultat: Si; 5=+/k/m.

Tema 1
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Exercicis

Exercici 7.20

Demostreu que, per a una particula amb moviment restringit a un eix (x) 'energia
potencial de la qual és una funcié parella de z, les transicions entre estats amb
la mateixa paritat estan prohibides per dipol electric (regla de Laporte).

Suggeriment. Llegiu el paragraf que precedeix 1’execici 3.14 (pag. 150).

Exercici 7.21

Per a un atom d’hidrogen, demostreu que la regla de seleccidé que determina
els canvis permesos en el nombre quantic m en transicions per dipol electric
produides per una ona PML amb direccié de polaritzacio z és Am = 0. Suggeri-
ment: Prescindiu del spin electronic 1 expresseu els estats estacionaris de 'atom

en la forma ¢, ;= Ry (7)Sim (0)(27) /2™ (eqs. (3.82) i (3.85)).

nlm

Tema 1
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Radiacio

P(s < 1) =

6h2€062

Tema 1

isotropa

transicio per dipol electric,
radiacid isotropa o
molecula en rotacié

trans. per dipol magnetic,
radiacio isotropa o
molecula en rotacié

28
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Exercicis

Exercici 7.22

a) Indiqueu si estan permeses per dipol electric les transicions ®119 < Pggo i
Dp19 «— Pogo per a una particula carregada de massa m sotmesa a l’energia
potencial harmonica V(z,y,2) = %kxxz —- %kny —- %kz,zQ irradiada mitjancant
radiacié isotropa (vegeu l’exercici 3.7, pag. 134).

b) Determineu la freqiiencia de les transicions permeses de ’apartat a).

1 [k

Resultats: a) La primera no i la segona si; b) 5-4/ 2.

Exercici 7.23

Deduiu la regla de seleccio Am = 0, £1 per a transicions per dipol electric en un
atom d’hidrogen sotmes a radiaci6 isotropa. Suggeriments: Tingueu en compte
les indicacions 1 el resultat de l’exercici 7.21. Expresseu les variables z 1 y en
coordenades esferiques i feu s de les eqs. (A.11) i segiient del primer tom.

\

COSx —

(eioz i e—z'oz) |

§|)_\[\')|H

siha = , (ew‘ — 6_7’0‘)

Tema 1
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Constant de velocitat
d’una transicio

Molecules que passen de ®; a ®; en la unitat de temps : NV;,w

Tema 1

dP(s < i) 1 R 2 trans. per dipol electric
Wi = gy = 73 <<I>S dCIDi> u(vs;) radiaci6 isotropa o
! =0 molec. en rotacid
1 ~ A\ |
Bsi —= 6h28 <(I)s dq)z> > Wge; = Bsiu(ysi)
0
1 ~ 5 trans. per dipol magnetic,
B, = A <<I>8 1P, >’ radiacio isotropa o

molec. en rotacid

S?

)

b5 — N, Byiu(vs;)
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Exercici 7.25

Un oscil-lador harmonic unidimensional de massa m, constant de forca k i carrega
electrica q, que es mou sobre l’eix x i1 es troba en el seu primer estat excitat ®q,
és sotmes a radiacid isotropa no polaritzada amb densitat d’energia elevada al
voltant de la freqiiencia vo = 5=+/k/m.

a) Determineu la relacié entre les probabilitats per unitat de temps de ’emissié
induida E1 — E() 1 I’absorcio E2 < El.

b) Determineu la relacié entre les probabilitats per unitat de temps de I’emissié
induida Fy — Ey i ’absorcié E; <« Ey (aquesta ultima per a un oscil-lador de
les mateixes caracteristiques que es trobi en el seu estat fonamental).

Resultats: a) wi_o/wae1 = 1/2;b) wi_o/wi—g = 1.

Tema 1 31



Juan C. Paniagua - Depart. de Quimica Fisica - UB - 2007-2014

Emissio espontania

Estat estacionari: W (x;t) = e 1Bt/ hCIDZ(x) emissié espontania?
. . .. L., 1
Teoria quantica de la radiacio: E. = <n + 5) hv, n=20,1,2,... (ona PML)
(x-p <> E-B)
)
E | :
E,=E,+2hv estat amb 2 fotons o h
1 foté Pfotém,v — 7 — X
E,=Ey+ hv estat amb 1 foto
, o _ Erotony A Dotony
1 foto foton,v 2 2 c
Ey=(1/2)hv estat amb O fotons
O L

Tema 1
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Emissio espontania

Absorci0 Emissio espontania
E, Y £ =E,+(m-Dhv, E —Y E,
+ 0
Molecula Radiaci6 Molecula Radiacio
(a) (b)

Tema 1 33
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Emissio espontania

T\I;A\I;H Z h/Q
v o1

Tema 1

? ?

E, :/RS (%O<F2> : 2;0 <B2>> A7

creacié de parells electré-positré si  hv > 2mec?

|
E | :
E,=Ey+ 2hv estat amb 2 fotons |
1 foto
E,=E,+ hv estat amb 1 foto Ay H
1 foto

Ey= (1/2)hv estat amb O fotons |

O+
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Emissio espontania

e Equilibri termod.: dNyi/dt =0 \
NiBsi st) — NsBsi Y NSASZ' 213 = :
ulve) wlvei) + Agi = i VB <(I)s d@'>
+ llei de Plank — 3hegc
T
e S1u(v)=0:
dNS e €es _ )
T —Ngwi" P = —N;Agy - Ny(t) = Ny(0)e 2=t |7, = 1'
Transicio |<<I>s J<I>f,;>‘ / Cm Tsi
2p, — 1s 6,3 x 10-30 109
(25) 251/2 — (2p) 2P1/2 25 x 10730 20 anys
Tema 1
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Exercici 7.28

a) Calculeu el moment dipolar electric de la transicié 2p, — 1s d’un atom
d’hidrogen, la freqiiencia que correspon a aquesta desexcitacié i la vida mit-
jana de 'estat 2p.. Suggeriment: Useu el resultat <¢1S]ng2pz> = 215/2/35 u.a.
(pag. 241).

b) A causa del desdoblament per efecte Lamb, el nivell (2s)2S]/5 d'un atom
d’hidrogen té una energia lleugerament superior a la del nivell (2p) “P; /5, essent
la frequencia de la transicié entre ambdos de 1057,9 MHz. Calculeu el moment
dipolar electric de la transicid 2s — 2p, 1 estimeu la vida mitjana de la correspo-
nent desexcitacid espontania. Suggeriment: Prescindiu de la part de spin de les

funcions d’ona dels nivells i empreu el resultat (¢, |2y, ) = -3 w.a. (pag. 260).

Resultats: a) —0,74494 u.a. = —6,3158 x 1073V Cm; 2467,4 THz; 1,595 x 10~
s; b) 3 wa. = 2,5435 x 1072Y Cm; 1,25 x 10Y s ~ 40 anys (calculs més precisos
condueixen a un valor d’'uns 20 anys).

Exercici 7.45/1

El modul del moment dipolar electric de la transicio entre I’estat fonamental 1 el primer
estat excitat de les molecules d’un gas €s de 1 u.a.. Calculeu la vida mitjana de la
transicio per als segiients valors de la freqiliencia:

a) 10 000 THz (UV); b) 500 THz (visible); ¢) 200 THz (IR proper); d) 30 THz (IR mig);
¢) 3 THz (IR llunya); £ ) 100 GHz (MW); g) 500 MHz (radiofreqiiencies).

Resultats - a) 1,3 x 10-11's; ... g) 3.4 x 103 anys.

Tema 1
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Emissio espontania vs induida

W\ v
/' WA\

hv I
fotons inductors
¥——_ fotons fotons emesos

/emesos

hv
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Exercici 7.30

Un oscil-lador harmonic unidimensional de massa m, constant de forca k i carrega
electrica g, que es mou sobre l’eix x 1 es troba en el seu primer estat excitat ®q,
és sotmes a radiacio isotropa no polaritzada amb densitat d’energia elevada al
voltant de la freqiiencia vy = % v/ k/m. Calculeu la relacié entre les probabilitats
per unitat de temps dels processos radiatius ®; — &g i &5 «— P; (incloent-hi
I’emissio espontania). Interpreteu fisicament el resultat obtingut per als casos de
frequencies baixes i frequencies altes.

Resultat: wi—o/wa—1 = |u(vo) + 8hvie 3| /2u(vy).

JT

Suggeriment: teniu en compte els resultats de I’exercici 7.23.

Tema 1 38
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Estats metaestables

Estats metaestables: - (1s25) 1.5, n
as—o (1529)%8, A k= sona
n - i=1
A Z [; = senar AJ =0,£1 excepte 0 < 0
1=1
_ Y t=0,02s
T = 2,2 hores (132) 1S,

Exercici 7.29

El primer terme espectral excitat de I’atom de calci és el triplet de la configuracio

[Ar|4s4p i els tres termes que el segueixen en ordre creixent d’energia sén el triplet

de la configuracié |[Ar]|4s3d, el singlet d’aquesta mateixa configuracio i el singlet

de la configuracié [Ar|4sdp (vegeu la fig. 7.19, pag. 803).

a) Indiqueu les transicions permeses entre els cinc termes de menor energia de

I’atom.

b) Es metaestable algun d’ells?” Emn cas afirmatiu, indiqueu les regles de seleccié

que prohibeixen la seva desexcitacié. .~ P <> 1D

Resultats: a) 3D « *PilP « 158.b) El1 3P i!D. La desexcitacié del primer

esta prohibida per la regla AS = 0. La del ! D al fonamental ho esta per les regles

de Laporte i AL = 0, £1; la seva transicié al primer i segon termes excitats ho
Tema 1 ©sta per la regla AS = 0, i aquesta ultima ho esta també per la regla de Laporte. 44
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Fluorescencia i fosforescencia

E 1 E |1 ‘32

Z‘J \{ 12/

CIM1SS10 emissio

exgétvai%lo e / fluorescent excitacid| —Llo / fosforescent
p previa

T< 10> s > 103 s
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Relaxacio

Nombre d’absorcions radiatives per unitat de temps: N;w?’® = N,; Byiu(v;)

S
Nombre d’emisions radiatives per unitat de temps:

Ns (wem nd + wem eSP) _ Ns [Bsiu(ysi) s Asz]

S1 S
Molec. que passen per unitat de t de ®; a &, per mec. norad. : N;Rs;
Molec. que passen per unitat de t de &, a P, per mec. norad. : N Rs_;

T

constants de velocitat de relaxacio no radiativa

dNg

g — Niwgé)s o Ns (wem ind + wem esp) - Nst<—z — NSRS_”;

S1 S1

— NiBsiu(Vsi) — NS [Bsiu(ysi) =+ Asz] =+ N’LRS<—Z — N3R3—>i
— (Nz — NS) Bsiu(ysz’) + N2R3<—z — Ns (Asz + RS—>Z)

Tema 1
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Relaxacio

equilibri,

u(vsi) =0 } N eq(Asi + Rs—i) = NjeqRs

Ns,eq . RS<_7; . e_thi/kBT
Ni,eq Asi =+ Rs—mj

Exercici 7.42
Calculeu la relacié entre les poblacions d’equilibri a 25°C ia —150°C de dos nivells
moleculars no degenerats la separacié energética dels quals sigui, en unitats de
frequencia,
a) 10 000 THz (UV),
b) 500 THz (visible),
c) 200 THz (IR proper),
d) 30 THz (IR mig),
e) 3 THz (IR llunya),
f) 100 GHz (MW),
g) 500 MHz (radiofreqiiencies).
Resultats: a) Ng/N; = 107999 2 25°C i~ 0a —150°C; b) 107°°1 1078°; ¢) 10~ 14
i107°%;,d) 10721 107°;e) 0,61 0,3; f) 0,981 0,96; g) 0,99992 i 0,99989.
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Irradiacio de una
mostra en equilibri

dji\tfs — (Nz — Ns) Bsiu(ysi) + N’LRS<—’L — NS (Asz + Rs—n)
(*)
o NBuu(va)(B, - E)) - N.Bau(ve) (B, — B) |
— i DsiWU\ Vg s — L) — IVNgDgiU\Vgy s — 1vg
dt ~ 1"
— (Nz — Ns) Bsiu(ysi)hysi T mosta [ —  detector
=T
eeeeeeeee pontania (rad Absorbid
misi6 induida)

respecte de N; ., provocat per u de seguida es compensat per la relaxacio (*)

dFEabs
Nies manté = N, = N —> dtb = NBgju(vsi)hvs;

analisi quantitativa
Tema 1 43
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Irradiacio de una
mostra en equilibri

® V baixa: Ni’eq = NS,eq i ASl \|/ \I/ NS,eqRS_)’I: — Ni’eqRS(_i
Rs—>i > RS<—’i
d N
At ~ (Nz _ Ns) Bsiu(ysi) + NZRS<—Z _ NSRS—>i
es va fent petit es va fent negatiu, fins que dN,/dt =0
dEabs
At — (Nz — Ns) Bsiu(ysi)hysi
En condicions estacionaries (amb radiacio)
N; — Ns és més petit encara que Nio; — Nieq analisi qualitativa,
— 81 Ry N0 €s prou gran saturacio determinacio estructural

(siu ] Ni —N; | = dEuws/dt no 11 soroll 1)

Tema 1
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Exercici 7.26

En una mostra formada per 1 mol de HCIl gasés a una temperatura de 15°C,
la relacié aproximada entre el nombre de molecules que es troben en el nivell
vibracional fonamental (E,;,(0)) i en el primer estat excitat (E,; (1)) és de 3x10°,
essent negligible la poblacio dels estats vibracionals més excitats.

a) Si s’irradia la mostra amb radiacié de la freqiiencia adequada, és a dir, amb
densitat d’energia elevada al voltant de la freqiiencia [E,;p(1) — Fyuip(0)]/h =~
86,52 THz (7 ~ 2886 cm™!), indiqueu el nombre aproximat de molecules que
passaran del nivell fonamental a ’excitat en la unitat de temps per cadascuna
que experimenta la transicié inversa per emissié induida de radiacié (prescindiu
de I'energia rotacional).

b) Determineu I’absorcié neta d’energia (absorcié menys emissié induida, sense

considerar I’emissié espontania) per unitat de temps per a wy; = 2 x 107471,

Resultats: a) 3 x 10% b) 7 Js~1.
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Forma de les linies espectrals

Il

AN

)

7
radiacio
monocromatica
amb Vv variable

AN

)

. . /
radiacio
policromatica

mostra

E—

detector

E—

hw

Tema 1

espectre
s convencional
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Eixamplament natural

Tema 1

f(o)

flo )

flo )12
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Altres eixamplaments

e Eixamplament per efecte Doppler
UV — Vg Uy f(V) _ f(Vsi)e_mc (v—vsi)? /202 kT Av = v,

:ZCBTQ In 2
mc?

Vsiq
e Eixamplament per col-lisions o per pressio
e Eixamplament per saturacio

¢ Eixamplament per limitacions tecniques (resolucio, truncament del FID...)

Exercici 7.45
El modul del moment dipolar electric de la transicié entre ’estat fonamental i el
primer estat excitat de les molecules d’un gas és de 1 u.a., i la massa molecular
és de 30 m,. Calculeu la vida mitjana de la transicié (eqs. (7.150) i (7.153)),
"amplada natural relativa (2Av/v) de la linia espectral corresponent (eq. 7.176)
i 'eixamplament relatiu per efecte Doppler a 25°C (eq. 7.180) per als segiients
valors de la freqiiencia de la transicio6:
a) 10 000 THz (UV),
b) 500 THz (visible),
c) 200 THz (IR proper),
d) 30 THz (IR mig),
e) 3 THz (IR llunya),

)

)

£) 100 GHz (MW),
g) 500 MHz (radiofreqiiencies).
Resultats: a) 1,3 x 1071 s; 1,2 x 107% 2,3 x 107° (independent de la
freqiiencia) b) 1,1 x 1077 s; 3,0 x 107%; ¢) 1,7 x 107°% s; 4,8 x 10719 d)
34 4,9 x 1074 s; 1,1 x 10711 ¢) 0,49 s; 1,1 x 10~13; f) 3,7 hores; 1,2 x 10716; o)
Tema 1 T~ 3% 108 anys; 3 x 1072%.
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Exercici 7.46

a) Calculeu I’amplada natural absoluta que correspon als casos considerats en els
apartats g) 1 b) de I’exercici 7.45.

b) Tenint en compte que, per a temps d’interaccido compresos entre 10 s 1 s 'amplada
de la corba de probabilitat P(s<>i) en funcio de la freqiiencia (eq. 7.93, pag. 764) varia
entre 100 kHz 1 1 Hz (exercici 7.15 ¢ 1 d), comproveu que I’amplada natural €s
negligible respecte la de P(s<=i) en RMN 1, en canvi, €s molt més gran que aquesta en

el visible.
Resultats: a) 1,5 x 10-12Hz en RMN 1 1,5 MHz en el visible.

|

Erratum!

Tema 1 49
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Llei de Lambert-Beer

feix
incident

Tema 1

dEabs
dt

= (N4 |Cldz)Bsju(vsi ) hvs;

Intensitat radiant per
unitat de freqiiencia:

u(v)dz
feix I(v) =
emergent dz / ¢

d](Vsz') — —(NA[C]CZZ)BSZ'”LL(VS?;)}LVSZ'

N Bszh S
— AT p, S [Cldz

C

) - 4
_—

= cu(v)

Coeficient d’absorcio neperia molar (Ks;)
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Tema 2

Molecules
diatomiques
\\ —
\ ——
I
———
S
m—
rnsiions M | /
_ rotacionals \\ ;T _ /
N~—
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Espectroscopia traslacional?

e Espectre esencialment continu

¢ Una molecula no pot absorbir un foté augmentant només la seva
energia traslacional (conservacio de I’energia 1 el moment en el
sistema de referencia cm; ap. C)

e Energia de retrocés:

e v d’un fotd capag¢ d’1onitzar un atom d’hidrogen = 0,5 hartree =
22 x10-18]

¢ Velocitat de retrocés = 4.4 m/s (apendix C) (v, 20cc = 2700 m/s)
e Energia cinctica de retrocés = 1,6 x 1020 J = hv x 10-8!

e Espectroscopia Mossbauer: només hi ha ressonancia en mostres
solides (molt poc retrocé€s) amb radiacio vy de “baixa” energia, 1

estats excitats amb vida mitjana petita (amplada natural gran)
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Espectroscopia rotacional

e MW 1 IR llunya
¢ Absorci0 (0 emiss10: materia interestelar)
® Mostra:
® fase gasosa 1 pressio baixa (7)
e feix molecular (eixampl. Doppler 1 per col-lisions)
¢ Font monocromatica (klystron)
e Detector: antena conectada a diode cristal-1i
e Registre de I’espectre:
e cscombratge de freqiiencia
e pols + transformada de Fourier

Tema 2
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Molecules diatomiques

Eyor(0, 1) /T (0,7 +1—0,J)
Tl R TS 0By | = AB /b~ (J+1)2B, | D40 | B, =B - (U +
0 0 2B, 4D,
1 2B, 4B, 329,
; 6B, 6B, 108D, R —
3 12, 3B, 256,

=—>

-
N —
Bo—
O\ =
CQ ==
<
=~
o

I I
Tema 2 0 2 4 6 8 VB,

— Bo, Bi
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Molecules poliatomiques

e Rotor esferic: 2 o més eixos de simetria d’ordre =23; I, = I, = I,
¢ | constant rotacional (B)
e moment dipolar electric null (o molt petit)

¢ Rotor simetric: un sol eix de simetria d’ordre =3
® aplanat:. I, =1, < I,
o allargat. I, < I, =1,
¢ 2 constants rotacionals (B1 C o A1 B)
e pot haver-h1 moment dipolar electric

e Rotors asimetric: cap eix de simetria d’ordre =3; I, < I < I.

¢ 3 constants rotacionals (A, B1 C)
¢ pot haver-hi moment dipolar electric

Tema 2
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Aplicacions

¢ Constants rotacionals, constants de distorsio centrifuga, freqiiencies
vibracionals (> 1 nivell poblat)...

e Geometries moleculars (substitucions 1sotopiques, H2CO, HOOF)

¢ Abundancies 1sotopiques, posiciO d’una substitucio 1sotopica

e [dentificacio de molecules petites (materia interestelar)

e Moment dipolar
e Constants d’acol
prop dels nuclis, ¢
e Moment quadru

Tema 2

molecular (modulaci6 Stark, components)
blament quadrupolar (I > 1, gradient de F electronic
ensitat electronica)

polar molecular (efecte Zeeman)
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Espectroscopia (roto)vibracional

e [R
e Absorcio
¢ Fase gasosa, liquida o solida; superficies
® cspectroscopia infrarroja de reflexido-absorcio (RAIRS o IRAS)
¢ Fonts:
¢ policromatica (conductor electric incandescent, 1000-1500 K)
¢ monocromatica (laser IR)
e Detectors:
¢ bolometre (resistencia que varia amb la temperatura)
¢ material foto-conductor (semiconductor que adquireix conductivitat
després de I’absorci0 de radiacio de freqiiencia suficient)
¢ termoparell
® coe
e Registre de I’espectre:
e cscombratge de freqiiencia (monocromador)

e rad. policromatica + interferometre + transformada de Fourier (FT-IR)
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O -

e
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)
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- | | | e
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Espectroscopia (roto)vibracional

1| €Oy 02°0) < (010) <«—CO0,: (001) < (000)
. CO,(010)<(000) |
1.0 - CO,: (101) < (00 0)
S 08 CO,: (100) < (010) |
,§ CO,: (02°1) < (000)
5 0.6 C0,: (00 1) < (000)
O
< 04 - H,0: (0 10) < (00 0)
0.0 _JlL W ! MM
| | | | | |
500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000

Nombre d'ones / cm .
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Espectroscopia (roto)vibracional

7 tensions 1altres OH
OCH,

030 — deformacions de l'anell, H N
_ tensions C-O 1 Ar-0, |
flexions COH, -CH, H Z~H
0.20 =— OCH

- , Ar, ...
<O s CH,CHCH,

tensio OH ——»

B AT L PR I

0.00 —
I I I I I I

1000 1500 2000 2500 3000 3500
-1

Absorbancia
I

Nombre d'ones / cm
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Aplicacions

¢ Freqiliencies vibracionals, constants de for¢a, constants d’anharmonicitat,
constans d’interaccid vibracid rotacio, constants rotacionals, constants de
distorsi0 centrifuga, geometries...
e Analisi qualitativa / determinacid estructural

e freqiiencies de grup caracteristiques d’enllacos, grups funcionals...

e cmpremta digital (identificacio molecular)
¢ Analisi quantitativa (Lambert-Beer)
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Tema 2

Espectroscopia electronica
(rovibronica)

e UV 1 visible (raigs X, IR proper...)
e Absorci0 o emissiO (fluorescencia/fosforescencia; v menor)
e Fase gasosa, liquida o solida
e Fonts:

¢ absorci0: lampada de tungste, tub de descarrega, laser...

¢ emissiO: tub de descarrega, flama, laser, reaccio quimica...
e Detectors: cel-lules fotoelectriques, plaques fotografiques...
e Registre de 1’espectre: escombratge de freqgiiencia, placa...
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°j9

“Principi”’ de Franck-Condon

probabilitat oc [(¥/ ., [T )|

v1b

UH(R) U”(R)

Tema 2 (a) (b)
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Progressions (l2)

0.20 — -— OV —
1} h“ 1 I' !} " L' | ﬂ progressio v <— 0
LA

0.15 — II | |
3
,;g | I | M\I <«———progressio v' < 1
é 0.10 —
< \/

<« Progressio v' <— 2
0.05 — \

Wit

I I I I I I I I
500 520 540 560 580 600 620 640

Longitud d'ona / nm
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Progressions en absorcio
i en emissio

|

\ —
\ /‘?:2
\ \ vi=1
v =0 v |
—
' Lves..
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Tema 2

Exercici 7.61

Una analisi detallada de la banda B — X de l’espectre electronic del I, anteri-
orment considerada (fig. 7.38), ha permes situar el limit de convergencia de la

progressio v’ «— 0 en 499,5 nm (R. Mecke, Ann. Physik 71, 104 (1923)).
a) Utilizant els resultats de l'exercici 7.60 (apartat a), calculeu els valors que

Exercici 7.60

La taula segiient recull les longituds d’ona en nm d’algunes linies (caps de bandes
vibracionals) de la banda electronica B — X de 'espectre visible d’absorcié del
vapor de 271, (espectrometre Shimadzu UV-2101 PC amb lampada halogena;
resolucié: 0,2 nm):

v \v" 0 1 2
14 977,64 584,75 592,25
15 574,35 581,30 588,60
16 571,05 578,10 585,15
17 567,85 574,90 581,85
18 | 564,70 571,80 578,70
19 | 561,75 568,65 575,60
20 559,00 565,60 572,67

a) Si disposeu d’alguna eina de calcul que permeti ajustar funcions de dues vari-
ables, useu 'eq. (7.218) per determinar v, v.x., v, v/ x” i l'origen de la banda
electronica (% + AYOO) . Compareu els resultats obtinguts amb els valors re-
sultants d’estudis més detallats: 125,7; 0,76; 214.,5; 0,61 y 15769, i indiqueu les
causes possibles de les discrepancies observades.

b) Si no podeu efectuar I’ajust a dues variables, useu les dades de la progressié
v' « 2 per determinar 7, i v, x. (eq. 7.220) i els de la progressié 15 < v” per
determinar 7 i v/ x” (eq. 7.222) (resultats més precisos, coincidents amb els de
I’ajust a dues variables, poden obtenir-se en fer la mitjana dels resultats d’ajusts
efectuats individualment per a cada progressio).

Resultats: a) 130,7 cm™!, 0,98 cm™!, 214,3 em™!, 0,54 cm ™1, 15731 cm™1; iden-
tificacié dels maxims de les bandes vibracionals amb els seus origens, manca de
correccions d’anharmonicitat d’ordre superior, manca de reduccié al buit de les
longituds d’ona, inclusié de AYpg en Porigen de la banda; b) 137,2 ecm™*!, 1,15

em~ ! 2197 em™t, 1,8 em L.

prenen Dy i D, en l'estat electronic superior.

b) L’estat electronic B3IIJ, del Iy dissocia en un atom de iode en el seu nivell
fonamental ((5p°)?Ps/o) 1 l'altre en en el seu primer nivell excitat ((5p°)° P /2),
mentre que 'estat electronic fonamental d’aquella molecula dissocia en dos atoms
en els seus respectius nivells fonamentals. Tenint en compte que el iode atomic
en el nivell ((5p°)?P;/2) emet espontaniament radiacié de 1315,24 nm, calculeu

els valors de Dy i D, per a l’estat electronic fonamental del Is.
Resultats: a) 4331 cm~!, 4396 cm~'; b) 12417 cm ™, 12524 cm ™.
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Progressions i sequencies

co HERRRRENEN
EEENRERERE

0<-0 2<-0 4<0 6<—0 8<—0 10«0
—~ 1<-0 3<—0 5<0 7<0 9<-0
AMnm 154,55 136,81
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e e T -
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XL = 3x" = 0,020/ -

€ 3—»

2—»

A S I S . [}
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Aplicacions

e Aenergies electroniques
¢ ajuda de calculs teorics
e interpretacions basades en salts d’electrons entre OMs
¢ Freqliencies vibracionals, constants de for¢a, constants d’anharmonicitat,
(constans d’interaccio vibracio rotaciO, constants rotacionals, constants de
distorsio centrifuga, geometries)
¢ Energies de dissociacio
e Analisi qualitativa / determinacio estructural
e freqliencies caracteristiques de grups cromofors
o C=C: m—m" a 185 nm (1620 THz)
¢ C=0: n—m" a 280-305 nm per a aldehids; 265-300 per a cetones
® clC.
e Analisi quantitativa (Lambert-Beer)
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Espectroscopia fotoelectronica

M+hy — MT +e” E(M)‘|‘hV:E(M+)‘|‘T(€_)

OMsde 4, | g
valencia  (pjos X) | -

3 OM vy ©
— ; ; interr?s #ﬁ
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Espectroscopia fotoelectronica

e Font:
e U-PES: tub de descarrega de He (monocromatica)
eHel: (1s2p)'P; — (1s%)1Sy; (58,4 nm, 21,22 eV)
eHell: n=2—=n=1 (304 nm, 40,82 eV)
e X-PES:
¢ metalls bombardejats per electrons (Mg: 1253,7eV 112534 ¢eV)
¢ radiaciO de sincrotro, laser...

e Deteccio: comptatge d’electrons (tub multiplicador) en funcio de 7T(e-)
(potencial electric necessari per aturar-1os)
¢ menor resolucio que en espectroscopia electronica
e /EKE-PES: es detecten els electrons amb energia cinetica nul-la
produits mitjancant una font de radiacié monocromatica sintonitzable
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E eV
24 —

22 —

Espectre ol I\ Z 711
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U-PES ] |
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d e I N 2 1 N, .KK(GgZS) (0, 25)"(m 2p) (O’g2p)
hv =2122 eV
10 —
8 - \
. \\ N,: KK(0,25)%(0, 28)(0,2p)(n,2p)"
~_ o T
4 — EI adiabatica 1 vertical
5 | \EI adiabatiques HOMO
T(e )/eV o N/ v
0 1 2 3 4 5 6 | - | | | | |
! ! ! ! U o0267 ! 0.05 0.10 0.15 0.20 0.25 0.30 0.35
- <—15,58
R /nm
0,224 ~
18,76
N oy “ }\ |
| | | | | | |
21 20 19 18 ElleV 17 16 15
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Espectre U-PES del H,O

HOMO

300
- I’angle HOH s’obre molt |

(fins a = 180°) = flexi6

1Stanci 3a
augmenten les distancies OH = v 2618 1
tensions simetrica 1 asimetrica R
’I
Q .. 0O

1b4

§
€
3 |
(& l \
ﬂ 1b,
ﬂ\ﬂ | “
M M 2a4
o 26 E 3 TR 5 a 5

eV

1a1 .

(1&1)2(2&1)2(1[)2)2(3&1)2(1[)1)2
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Aplicacions

¢ Energies d’1onitzacio
¢ ajuda de calculs teorics
e “energies” d’OMs
¢ Freqliencies vibracionals, constants de for¢a, constants d’anharmonicitat,
(constans d’interaccid vibracio rotacid, constants rotacionals, constants de
distorsio centrifuga, geometries)
¢ Energies de dissociacio
¢ Analisi:
o X-PES = ESCA, €(1s) depen de Z1 de I’entorn electronic (mostres
gasoses, liquides o solides)
e U-PES (mostres gasoses a baixa P)
e Superficies (espectroscopia de fotoemissio): 0,1-1 mm
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Ex. novembre de 2006

(2 puntos) El espectro UPS del argon obtenido mediante radiaciéon de un tubo de descarga de He
I presenta dos lineas que corresponden a energias de ionizacion de 15,759 y 15,937 eV respectiva-
mente. ;Teniendo en cuenta que la energia necesaria para arrancar un electron 3s de un atomo
de argon es casi el doble de la que se requiere para arrancar un electrén 3p, ja qué transiciones
crees que corresponden aquellas dos lineas? La intensidad de la primera es aproximadamente el
doble que la de la segunda. ;A qué crees puede deberse este hecho?
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Espectrosc. Meitner-Auger (AES)

electro
"""" Auger
+
M + hv M™ + 6fotoelect’ro
M T — M 2+ —+ e . Auger fotoelectro %
energia del
foté (hv)
o electro

incident

® Supertficies (atoms # H, He)
® Fonts:

e com a X-PES

¢ feix d’electrons (3-20 keV)

® SAM: microscopia Auger d’escombratge

e EXAFS: espectroscopia d’estructura fina d’absorcio de raigs X extesa
e SEXAFS: EXAFS de superficie

. LN )
Tema 2 77
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Efecte laser

PabS(Sel') — Pem ind(‘gei)
¢ s1 Ns < N; no h1 ha emissi0 induida neta
¢ s1 NV, > N; hi ha emissi0 induida neta (laser)

D DS

Poblacions d’equilibri Inversio de poblacions
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Radiacio laser

mirall mirall parcialment transparent
l ‘ font de bombeig ‘ l
B IEEEEE IR,
% / medi actiu / E
- - &
cavitat ressonant emissio
¢ intensa laser

e direccional
® monocromatica
e factor de qualitat. Q = v/Av (es pot arribar a Av propera a la natural)

® coherent VB ()M

e polaritzada linealment (angle de Brewster)
Tema 3
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Amplificacio teorica

dNg
dt

— (Nz — Ns) Bsiu(ysi) + N2R3<—z — Ns (Asz + Rs—>z)

[LLambert-Beer:
dE abs

At — NBsiu(Vsi)thi Il(VSi) - ]()(Vsi)e_l{‘gi[c]l
Laser:
e 501 ([C] = [Ci])
T (Ns — Ni)Bsiu(Vsi)thi/Y ]l(Vsi) — ]O(Vsi)e T Z
A/_/
intensitat radiant per unitat de freqiiencia en el medi actiu augment exponencial

(inicialment)
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Amplificacio real

I (Vi) = IO(Vsq;)Rlee{"‘S%'([Cs]—[ci])—v}l

/ S

reflectivitats altre perdues
El guany del laser: G = ?l((y‘”)) — Ry RyelfsillCs]=[Cil)=7}2i
0\Vss

ha de ser > 1 = no basta que sigui Ny > N;, cal que

{K/si([Cs] — [CZ]) — ’7}2[ > —InR1R>

1 1
S1 s| — ) — |
0l [C = [CD) > 7+ I

Tema 3
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Tipus de lasers

Critertis:

e tipus de material del medi actiu
e solid cristal‘li o vitri, liquid, gas, plasma, feix d’electrons lliures, ...

¢ temperatura de treball (—200°C fins a milers)

® mecanisme de bombeig
e optic (lampada de flash, un altre laser), electric (descarrega de corrent a
través d’un gas, flux electronic a través d’una unio n-p), quimic (productes
excitats), accelerador de particules, ...

e caracter pulsant o continu (polsos ultracurts: elevada coherencia)

e nombre de nivells (2, 3,4, ...)

e caracter fix o sintonitzable de la freqiiencia

¢ zona de I’espectre (MW - raigs X)

® potencia
® polsos des de uW x pus fins a MW x s
¢ rendiments des de 1-2% (bombeta incandescent) fins a 70%

Tema 3

83



Juan C. Paniagua - Depart. de Quimica Fisica - UB - 2007-2008

Els inicis

¢ 1954 Townes (nobel 1964)

¢ 1958 Schawlow (nobel 1981) 1 Townes

100]
.-

(0,

Tema 3

e maser de NHs

e condicions per a un laser

1959 Schawlow proposa una vareta de
bi vermell artificial com a medi actiu
1960 Maiman: laser polsant de robi

05% de Cr;03 en Al,O3)

¢ s’escalfa molt (temps entre polsos)

Exercici 7.65

verd

~

violeta

N

4A2

\\A- \‘ 2E
(metaestable:
t=4 x10735)

emissio laser
(694,3 nm: vermell)

Té relacio el color vermell del robi amb el fet que el laser de robi sigui de color

vermell?
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El desenvolupament

Lasers amb medi actiu solid:
e Nd-YAG (Nd-Yttrium Aluminium Garnet) Y3Al5012 (granat) amb
impuresa de Nd (bon conductor termic — continu)
e Nd-vidre
¢ [asers de semiconductor = LED (Light Emitting Diode) + amplificacio
(més petits que un gra de sall)

- flux d'electrons

banda de
conduccio

lemissié laser

\

cristall de cristall de
tipus p tipus n

banda de
valéncia

Tema 3  Z 85



Juan C. Paniagua - Depart. de Quimica Fisica - UB - 2007-2008 (1 2 S) 1 SO

Lasers amb
medi actiu R -
gasos:
He-Ne

| S . 160,0503 nm

Primer continu 1 primer 62,5747 nrn'.| ,' “‘ col-lisions amb les
comercialitzat (1962!) o y parets del b

11 S
= 1 hPa He + 0,1 hPa Ne b
Poténcia: uns mW f

' \

(15)2 1S (2p)° 1S,
He Ne 86

Tema 3



Juan C. Paniagua - Depart. de Quimica Fisica - UB - 2007-2008

Tema 3

Exercici 7.66

Les tres longituds d’ona que pot produir el laser de He-Ne corresponen a transi-
cions del ned on l’estat superior té configuracié 2p°4s o 2p°5s i I'inferior 2p°3p o
2p°4p.

a) Indiqueu els nivells que corresponen a una i altra configuracié i les transicions
radiatives permeses entre ells.

b) ;Quines vies de desexcitacio existeixen per als estats de les configuracions
inferiors?

Resultats: a) 3P2,1,0 i 'P, a la superior; 3D3,2,1, 3P2,1,0, 381, 1Dy, 1P i 1Sy a
la inferior. 3P2 — 3D3,271, 3P271, 351; 3P1 — 3D271, 3P2,170, 351; 3P0 — 3D1,
5P, 381, 1Py — Dy, 1Py i 1Sy (18 linies). b) Els estats de la configuracié 2p°4p
poden passar als de les configuracions 2p°4s i 2p°3s per emissié de radiacid, i els
de la configuracié 2p°3p només poden passar als de la configuracié 2p°3s; dels
quatre nivells d’aquesta tres son metaestables; per conseguent, els mecanismes
no radiatius jugaran un paper important en la repoblacié de ’estat fonamental.

Exercici 7.67

En el laser de vapor de coure (configuracié fonamental [Ar]3d'%4s), un feix
d’electrons vaporitza atoms d’una superficie de coure metal-lic, molts dels quals
queden en estats de la configuracié electronica excitada 3d'°4p. La poblacié
d’aquests estats en el vapor de coure supera a la de la configuracié menys
energetica 3d”4s?, per la qual cosa es produeix emissié laser entre els nivells
d’ambdues configuracions.

a) Feu un esquema amb tots els nivells d’energia que corresponen a la configuracié
fonamental i a les dues configuracions excitades esmentades, aixi com de les
transicions radiatives permeses entre ells.

b) ;De quantes linies cal esperar que consti la radiacio laser emesa, si tenim en
compte la interaccid spin-orbita?

Resultats: b) 3.
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Lé S e r col-lisions

bandes de combinaciO permeses per simetria

b -] N,-CO,
v=1] —_— T TT=ee- >
d e (metaestable) 5 0,0, 1)
: — (O, 3, O)
C O : 9600 nm
2 i 10600 nm
CO2 + N> + He - bi ( ! -
1A, col-lisions amb | 1,0.0 N 0.2.0
= 1:4:5 els electrons | : ( )
L !
. R D !
IR mitja | :
Rend. > 50% | col-lisions CO,-He vy
: \ e 0, 1,0)
I z /,
10 W - kW i -7/=
Perforar, tallar, 5 ’,«"
soldar, cirurgia, v=0 — 0,0,0)
quimica... —
N, CO,
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Altres lasers

e Lasers quimics
e [, + hv (flash) — 2I"
e lasers d’exciplex: estat fonamental no (o poc ) enllagant
¢ alguns no necessiten subministrament de corrent

e Lasers de colorant
e dissolucid de colorant (molecula organica gran amb molts mnv)
e clement dispersor en la cavitat ressonant — sintonitzable

¢ fluxe amb canvi de concentracid per ampliar marge de v

® ctcC.

Tema 3 89



Octubre de 2007 - desembre de 2009



Juan C. Paniagua - Depart. de Quimica Fisica - UB - 2007-2009

Processos d’ordre =2

ma\pg;; ) _ HU (x:t) U (x;t) = zk:% (t) e BRI By (1)
L - E e (8 0w | re .
dt vh
I | k \

!

(1)
dcfi (t) _ iein¢t< =

dt  ih

ei(wf’i +w)t

Wi + W W — W
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Processos d’ordre =2

. . |Ep — E;| # hw
®; i ®rno degenerats amb |E— E; | # hw i B ’
! = ! By — Ey| # hw
per a qualsevol altre estat estacionar1 P.
2 | O Wy ) (D) W,
PN L e L A CA LD
Cfi (t) - 4h2 O"’ Wri + W ei(wfi:I:Qw)tl 1
_ k Ci —
~ —~ - Wy T 2w
(0f |Way ) (@ W, )
C_ PML
+ zk: P (ona )
72 <c1>f /WCDk> Dy, /chz-> F<c1>f /Wq>z>
> 20 —
4h2 (wkz T W 2h

esp. no lineal
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hv

hv

Tema 4

® Si k> Ei,

<<I>,£|/m7<1>z->7éo

hv

hv

+ =2 01 C_apreciable quan Ef— E; =2hw = 2hv
absorci0 de 2 fotons de freqliencia v & vg/2

¢ SiEf<E;, C_=01iC; apreciable quan E;— Ef =2hw = 2hv
emissiO induida de 2 fotons de freqiiencia v = v4/2

e Si dun ¥y tal que wii £+ w = 0 — absorcid o emissid ressonant
<c1>f ‘W <1>k> £ 0

hv

Absorcio i emissio bifotoniques

e Probabilidad petita (wx £ ® dividint) perd o« E* (espectroscopia no lineal)
Imatge corpuscular: intensitat « densitat de fotons

&

k!

Ne

hv
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Regles de seleccio
<<I>f‘/W<I>k>;éo i <<I>k‘/ﬂ7<1>7;>7£0

EZ;®Q>7£O An:O,ZZQ

Exemple: 0. a. m. <<I>2 3;@1> =+~ 0 i <<I>1

Exercici 7.68

a) Tenint en compte que les transicions monofotoniques per dipol electric entre
nivells d’energia d’una particula que es mou al llarg de l'eix x sota una energia
potencial parell compleixen la regla de Laporte (vegeu ’exercici 7.20, pag. 773),
comproveu que aquest sistema només pot experimentar absorcions o emissions
bifotoniques per dipol electric entre estats de la mateixa paritat.

b) Esteneu el resultat de I'apartat anterior a transicions entre estats electronics
de molecules diatomiques homonuclears.

Exercici 7.69

Tenint en compte que la regla de seleccid per a transicions monofotoniques per

dipol electric entre nivells d’energia d’una particula carregada en una caixa de

potencial unidimensional és An = senar (eq. 7.112), deduiu la regla de seleccié
Tema QUE correspon a transicions bifotoniques per dipol electric.
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2 fonts de radiacio

|Ef — Ez| — th + hVQ

hv2

hv

Tema 4

E;

th — Ef hVQ

Ef —Ei :hV1 —hVQ

E,
'\ '\
E,
Ef hv,
hv,

Ec 1 _.v

A

h(v,—V,)

E Y

Esp. Raman induida o estimulada
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Exemples

e Atom d’hidrogen:  (25) 2512 — (15)2S5] /5

emissio espontania monofotonica prohibida per Al = +1

permesa, T = 20 anys (ex. 7.28) \ /
(2p) P12

emissio espontania bifotonica (fotons MW 1 UV): Tt = 1/7 s

¢ GeneraciO d’harmonics (duplicacio de freqiliencies...)

Tema 4
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Espectroscopia Raman

registre detector

} !

dor
Ef o Ez _ hyexc o hV monocroma

font de /
radiaciod
; j »| mostra f——»

.inirall
<‘If;7;b’[04ab(Vexc)],,; Zzb> semirreflectant l \

>< o () )

[Oéab(yeafC)]i = Z <(\Ij

k‘#z ( e hyexc axx, (x.xy, (erz, oo az, eS
- comporten enfront de les
<(\I!el > < (Wer)s > operacions de simetria

_|_

com X2, xy, xz, ... 22

(Ue)k _|_ hVe:Uc

polaritzabilitat (de dipol) dlnamzca
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Regles de seleccio

(per a radiacio 1sotropa no polaritzada o molecules en rotacio)

Transicions rotacionals:

La matriu au(w) ha de ser anisotropica

(no ha de tenir els seus tres valors propis iguals)
Molec. lineals (estat electronic ') :  AJ =0, 42
Molec. no lineals :  AJ = £1,42 (rotor asimetric: J' + J" > 2)
Rotor simetric: AK =0

Transicions vibracionals:

st (Oagp(w)/0Qi), # 0
Av, = £1; Av; =0Vj5 #£1 per a algun parell de coord. a,b
(mode ¢ actiu en Raman)

Molec. lineals (estat electronic 'X):  AJ =0, £2
Moléc. no lineals: AJ =0,+1,+2 (J '+ J" > 2)

Tema 4
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Molecules diatomiques (lineals)

A A A
% v=2
— 1 v
v=0 Y y
- Stokes anti-Stokes
o) e
S 0,
0 0
h .. Vexc V
v'=2 < v'=0 v'=l <= v"=0 rotacio pura v'=l = v"=0
A= |...|2|-1]10 11

e ..lo|lP|O|R|S|.. 0
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Modes del CO» actius en Raman

| |
0=C=0 —>
—(0OO=C=0— l «—(0=C=0
— — O:C:O_)
0=C=0 oL, A
' |
O((Qz) o OL(Q<
Ot((ég)
4 /
0 Q

Tema 4 10C
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ﬁ I ° °

e Complementaritat amb la esp. MW 1 IR (no només en molecules amb centre
de simetria)

e M¢s facil detectar freqiiencies petites (=100 cm~!) (vibracions metall-ligand)

® [ 'agua, 1 altres disolvents polars quasi no interfereixen (ions poliatomics en
disolucid, biomolecules, ...)

® Esp. Raman resonante: elevada intensitat 1 selectivitat (biomolecules que
absorbeixen en el visible o el UV)

Tema 4 101
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4000 -
3500 -
3000 -

Dispersio
Rayleigh

2500 -

2000 -

Intensity (counts)

1500 -

1000 -

500 -

350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 850 900

Wavelength (nanometers)

420 498 534 564
100 —

Distribuci6 angular — M, grandaria 1
forma de macromolecules (proteines...)
e SAXS: Small Angle X-ray Scattering

® SANS: Small Angle Neutron Scattering
o [JSAXS: Ultra SAXS

é
|

Normalised absorbance

0 T T LA L A B I B R B B L NN LA BN R AR RRE RN
400 500 600 700
Violet Blue Cyan (rreen Yellow Red

Wavelength (nm)

(Font: wikipedia)
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CARS i CSRS

® Processos tetrafotonics:

e Un laser a vo pot produir dispersio
(tetrafotonica) a vi1v2 = 2vp — V1.

e Siafegim un segon laser sintonitzable a vi (<
Vo) les dispersions a v (induida) 1 v2 son molt
direccionals (k2 = 2ko — k1) = sensibilitat
elevada.

¢ Quan vy — Vi & Vv activa en Raman augmenta
molt la probabilitat de dispersio (ressonancia):
senyal 104-10° vegades més intensa que en la
dispersi0 Raman (antistokes) espontania.

e Sivi>vyg— CSRS.

Vo
4)
4)
Vo
R
Vo = 2\/0 — V1
V1 <V
Vvib Vvib
< > < > T
i
| | | >
0 Vi = Vo V)
< > < >
Vo — V1 Vo — V1

Tema 4
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Quiralitat

Molecula quiral
® no superposable amb la seva imatge especular sense deformar-la (efectuant només
rotacions propies)
® ;1somers Optics 0 enantioOmers

® no pot tenir eixos de rotacio impropia (plans de snnetrla centre d’inversio...)

e grups de simetria C,, Dy, 7, Oi1 1

® molecules aquirals sense plans
ni centre: Sy, Sy, ...
2F’s = 2CI’s: quiral

Medi quiral — activitat optica (opticament actiu, propietats quiroptiques)
® molecules quirals en proporcid no raceémica
® cstructura cistal-lina quiral
® quiralitat induida per un agent quiral
® una molecula quiral propera (dicroisme circular induit)
® un camp magnetic (efecte Faraday i dicroisme circular magnetic)

® una ona electromagnetica polaritzada circularment (efecte Kerr optic)
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Dicroisme circular

Bsi (ona D) # Bsi (ona L) = # color amb llum blanca polar. circularment

0y, Y

Radiaci6 polaritzada circularment 1 1sotropa (o molecules en rotacio):

(Bsi)D

— (Bsi)I

2
B 3h2606

Rsi

absorcio diferencial <> el-lipticitat. @ = arctan (a/b)

6 = n/4 = filtre pol. circ.

J@S>-<¢S

i

<I>Z->>

Imatge especular = D <= L = R, — —Ry;

Tema 5

b
- ]
i it
~ 7
~ 7 1
7S
-’ \ 1 a
’ .
,’\9 iR B
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Dicroisme circular

o ECD: CD electronic
e VCD: CD vibracional

Aplicacions:

® determinacid de la puresa enantiomerica

e cstructura secundaria de proteines 1 acids nucleics en dissolucid
(bandes associades a centres quirals + regles empiriques per obtenir
configuracions absolutes)

® seguiment de canvis conformacionals provocats per agents
desnaturalitzants, canvis de T, pH.,...

e clucidacio estructural de productes naturals (gas, liquid, dissolucio...)
[
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Rotacio optica

Explicaciéo macroscopica:

c e

Nmedi —
Cmedi Eo g

np # ni, (birrefringencia circular)

= les components D 1 L viatgen amb # Cpeqi
= es desfasen = gir (exercici 7.3¢)
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Rotacio optica

Tractament quantic (dissolucid diluida amb N;/V molecules quirals en @,/ V)

/ / O{?: p—
rotacio especifica (angle/l) — 3heoc2V 8 2

S7

— 12

el '\ | efecte cotton <0

Regles empiriques (octants...) — disposiciod de substituents entorn C asimetric
(configuracio absoluta)

ORD + CD — rotacio + el liptitzacio

Tema 5
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Procesos fotoquimicos

Reaciones fotoquimicas (vs reaciones térmicas):
® iniciadas por radiacion (excitacion o activacion)
® caso mas favorable: estado excitado metaestable (fosforescencia)
® mas selectivas que las térmicas
® normalmente UV/visible
® compiten con procesos fotofisicos (desexcitacion radiativa o no radiativa)
® Proceso “inverso”: quimiluminiscencia

® Importancia en la naturaleza, la industrnia, ...
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» Jonizacion (A* — AT +e7): Mecan ism S
NO* — NOT +e7; A= 134 nm. 0

Transferencia electronica (A* + B — AT + B7):
[Ru(2,2’-bipiridina);t]*+Fe3* — Ru(2,2’-bipiridina); T +Fe?*; ) ~ 452 nm.

» Rotura de enlaces (fotolisis):

Sintesis de la vitamina D3 iniciada por la absorcién de radiacién UV B (A ~ 280 - 315 nm) por parte del
7-dehidrocolesterol.

Caso particular: fotodisociacion (A* — B + C):
O — Os + O; A= 210 - 300 nm.

» Adicion (A*+ B — AB o 2A* — B):
Q(CHQZCHQ)* — C4H4; A~ 230 nm.

» Abstraccion (A*+ BC' — AB + C):
He* + Hy — HeH + H: A ~ 254 nm

» [somerizacion (A* — A'):

Retina = transductor. 11-cis-retinal + hv — 11-todo-trans-retinal (transicién m — 7*) — cascada bio-
quimica — pulso eléctrico. El retinal recupera su conformacién cis mediante una serie de procesos no
radiativos que requieren energia proporcionada por el ATP. La proteina a la que esta unido este pigmento
determina la zona del espectro en la que se centra la banda de absorcion. 20 s s

100 —

» [Fotosensibilizacion (A actia como catalizador fotoquimico):
A A+ B —A+B* B*+(C — ... o AA+BC —A+B+C

He* + CHy — Hg + CH3 + H; A = 254 nm
Tema 6
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Cinetica fotoquimica

L , diA™] .
Etapa inicial: A+hyr — A V= = Ja
J,, = nimero de moles de fotones absorbidos por A en la unidad de volumen y de tiempo
(d[A*]/dt es la velocidad de produccion de A® en moles por unidad de volumen y de tiempo)

Energia radiante absorbida por unidad de tiempo: J,SIN hv = (Iy — I;) S

Io— 1 Iy (1 — 6_%[A]l
Ley de Lambert-Beer: v, = J, = — L 70 ( )

ZNAhV N ZNAhV
Sea X un producto de lareaccién: A — ... — X + ...
. d[X]/dt
Rend. cudntico = moles de X formados / moles de fot. absorb.: Px = ——
® puede ser < 1 (procesos fotofisicos, reacciones inversas...) ¢

¢ puede ser > 1 (reacciones en cadena)
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Cinetica fotoquimica

Ejemplo: Hy + Cly 4+ hv (400 nm) — 2HCI

®pcr = 105; mecanismo en cadena: Cly, + hy — Cl; — 2Cl
Cl+H, — HCI+H
H4+ Cl, — HCI+ (]

Ecuacion que determina @y para una reaccion de mecanismo conocido:

¢ dimerizacion del antraceno (A) disuelto en benceno e 1rradiado con UV
A+hy — A" v = Jg
A+A — A vy = ko| A*||A]
A — A+ h/ v3 = k3| A"
A, — 2A vy = ky|As)

velocidad de la reaccion global 2A — As:

dlAy)
v = =22 = ksl A"][A] — ka[A
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Cinetica fot mi

_dlAs]
VST T ko | A7|[A] — k| Ay

aproximacion del estado estacionario para A™:

dlA*] . , ,
e 0 =734 — ko|[A"][A] — k3[A7]
. Ja
A = koAl + ks
 ky[A]T,
U AT+l

S1 A™ no se desexcita (k3=0) y A2 no se descompone (ks=0) Px=1 (=0,2)
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Cinetica fot mi

ke kalAg
T e+ ks/[A] 3.

dyx aumenta con [A]: D 4

(v2 aumenta y v3 y v4 no varian)

Rendimiento cudntico primario @ :
® proceso primario = absorcion + desactivacion fotofisica
+ primera etapa de reaccion quimica + reaccion inversa

d[B]/dt

A+hy — B O = 7

¢ €(0,1):
e =] para fotodisociaciones de mol. diatdbmicas que no impliquen cruce entre sistemas
e dificil de establecer si B interviene en otras etapas: Cly + hv — 2Cl
® tambi€n en procesos fotofisicos (fluorescencia)

Equilibrio quimico + hv — estado fotoestacionario (ciclo O3)
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Ciclo del ozono

e Iniciacion (absorbe radiacién UV C):
Os + hr (180-240 nm) — O + O
e Propagacion (absorbe radiacién UV C y B y transmite calor a M):

O4+0y+M— O3+ M (AH = —106,6 kJ/mol) SRS AUl
O3 + hv (200-300 nm) — Oy + O ‘\ _ o)
e Terminacién (produce calor): 7 § 4
O+ 03 — 20, (AH = —391,9 kJ/mol) muy rdpida 2
O+0+M —0y+M (jtrimolecular!) 0'

10% 100 10° 4

Lifetime (Sec.)
Absorption Cross Section

107 10

1016
Concentraciones muy bajas de H, OH, NO, 10717
. . . ~ -18
Cl, ClO... catalizan la terminacion: e 107
1019
0, *10°
10'20 5 < . b
X + O3 » X0+ 0 200 225 250 275 300 325
Wavelength (nm)
XO T O X + 02 Solar flux
. . . .
X,XO e 10 '[" Top of the atmosphere
05 + 0 =29 20,
.\E 1078 i
= 10| Surface ———
CFCs: CF,Cly, + hy — CF,Cl + Cl =

200 225 250 275 300 325
Wavelength (nm)
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4 . clorofila
FOtOSINtESIS - 6CO: +6H0 + v "2 CyH1204 + 60

absorcion a 450 nm (azul) y 650 nm (rojo) (RGB — verde)

Cancer de piel

® Mutacion del ADN de la células de la piel por un proceso iniciado fotoquimicamente
por los UV (jsobre todo los A!, aunque los B sean los que mas queman la piel, y no
todas cremas protectoras los filtran!)

® | 0os UV también inducen la formacion de mielina, vitamina D...

Terapia fotodinamica

1 1 1% ¢ E] 10, destruye ciertos componentes celulares y reduce el tumor
A+hy — A _ . , . Lo . .
(A = hematoporfirina...): pulmon, vejiga, piel, eséfago, retina...
1 3 . . : C s
AY — °A ¢ Tratamiento de varices (A = polidocanol): destruccion térmica
34430 , — IA4+10 ) del vaso varicoso con minima afectacion del tejido circundante.

e Investigacion: mejorar @y, aumentar A (los tejidos son mas
transparentes para A > 650 nm)
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RMN-RSE (EPR)

e Prohibides per d 1 permitides por u
¢ Tractament pertorbacional / evolucio “exacta”
e CW-NMR / FI-NMR

RMN: tractament pertorbacional

Nuclis no acoblats: H°=T,.. — By -

=)

— e —

Eix z en la direccié del camp: HO = T,,... — Bogn —— 1, = Toue — BoyL,

mp
e
2mp

rao giromagnética. Y = gn

E,, = Thu. — Boyhm amb m=1,1—-1,...—1
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RMN: tractament pertorbacional

--14— m=-3/2

(1/2)Bgyli_

(—1/2)Byy 7

(=3/2)Bgy h

Y e m=312

Ona PML (pertorb. ler ordre):

Zl;qbfr;,ucgm’> — <¢nuc

<¢nucgm da¢7€uc> <gm ’gm’> — O a4 = LC, y O <

(Prwem |10 ucTm ) = (Prue |Phue ) <gm ‘vlzgmf > = Yhm' (Gm |gm’ ) =0
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RMN: tractament pertorbacional

nuc ‘anuc <gm ‘Vlzvgm >

1+ +1_) >

I(I+1) —=m/(m + 1) (gm |gm+1)

%\/[ (I+1)—m/(m' —1)(gm |gm—1)

<¢nucgm ’Mm nucgm

o

Am = £1 (transicions monofotoniques per dipol magnetic)
| Ern1 — B By Byl — B
1V — = — O W = — B
h o7 Z o

Bo=141-21,14 T — 60-900 MHz per al 'H, 15,1-226,3 MHz per al 13C...
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Tema 7

RMN: esquema de l'aparell

Generador de

adiofreqiliencies

Elec troimant

Generador de 1'escom
-bratge magnetic

Z

N

Elec trommant

Y

»| Registrador
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Apantallament

. . . Bel,ﬂc Oxx O:cy Oz BO,zL’

B;, = By + Bel,i ( Bely ) - ( Oyr Oyy Oyz ) ( B,y ) <§el> — —Uéo
Bel,z Ozx Ozz BO,z

(B) = By~ 0By = (1~ 0)B; , = (L= 0)Boy

O = 10°-10-> per al 'H, 10-* per al 13C... (els espectres de nuclis # no se solapen)

V — Vref

Desplacament quimic (ppm): ¢ =
Vref

5 — (1 — 0)307 — (1 — Oref)BOW _ Oref — 0O
(1 _O-fref)BO’Y 1 — Oref

Exercici 7.75

Calculeu la diferencia entre les freqiiencies dels senyals de dos protons amb des-

placaments quimics que difereixen en 10 ppm en un espectrometre de 900 MHz.

Resultat: 0,009 MHz.
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Tema 7

Acoblament internuclear

® dipolar o directe (sOlids o fluids parcialment orientats)

® escalar o indirecte (fluids no orientats) ;-» ?
hax Ah2 X
770 e 5 5 T4-Tx
H — —(1—O'A)B()°,MA—(1—0')()BQ°/LX—|—hJAX ﬁZ
[a-Ix

= —(1—04)Bovals — (1= 0x)Boyx Loy + hlax =5

(1 —04)Boyy (I —-0ox)Bovx
VA — Vx —
2T 27
HO = —h A _h = + hJ
VA Vx— T NJax =
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Acoblament feble

‘JAXy << ‘VA — VX‘

I. I,
(hVA o~ hrx— )meA(QA)ng (€2x)

= (—hvama —hvxmx) gm, (24)gm (2x)

Eﬁgimx — —hvima — hvxmyx
LI,
hax =4
0 1 _
Ef,(nlmx + E,,(nlmx — —hvama — hvxmx + hJaxmamx

Regles de seleccio:

(GmaGmx | (Bon + oy ) Gmt Gmy ) = (Gma |HanGmi, ) (Gmx |9mr )
+ (Gma |9m, ) (Gmx | Gt )
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A f (V,+Vy)/2 =
cobl. feble
. (V4—Vx)/2
I=1/2,vy>0,J>0:
JAX JAX
VaB—aa — VX_T Vﬁﬁ&ﬁa:VX‘l‘T 0 -
JAX JAX
Vpo—aa = VA= —5— VEB—aB = VAt 5
(=V4+Vy)/2 =
Vyo = Vx—J/2
y ()
(“V V2 o mmmm e e 11/4 AX
_ Jax ;
VAaw = Vﬁou—oaoz:VA_T -« -- -» . -
_ Jax '
Vag = Vpseap = VAT 5o
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Nuclis iguals acoblats feblement

(1—0a)Boy (1 —o0x)Boy _(0x —0a)Boy
27 27 2

VA —UVUx =
va—vx = (0x —0a)v = (04 —6x)V v: nucli no apantallat = v,
|JA)(| <K |5A — 5X|V

® nuclis quimicament equivalents o isocrons: igual O
® nuclis magneticament equivalents o isogams: Ja, x = Ja,x = ... = Ja, x VX

F
F\/_.D AN C/ ’ f\ C/
/g ‘ JHIF JHQF

AN c,
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2 nuclis de I=1/2 quim. equivalents

Acoblament fort, soluci6 exacta:

Tema 7
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Regles generals

e sistema A,: 1 senyal d’intensitat « n

e sistema A.X» (I=1/2, magn. equiv.): m+1 linies en va 1 n+1 en vy, Int. (Z”) 1 (Z)
o sistema A,MX; (I=1/2, magn. equiv.): ... |
CH,CH'O
CH,CH'O
JHH|—> L B
I I I I I
10 3 6 4 2
! Jep—>| |=—
CH,F-CH',
CH,F-CH',
JEH—> Jaa— |7
Jup—{|
IIUII U
| | | | |
Tems 7 4 3 2 1 130
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ﬁ I ° °

Determinacio estructural:
¢ desplacament: taules
¢ acoblament escalar — nuclis enllacacts (taules, formules empiriques...)
¢ desacoblament (saturant X): concentrar senyals febles 1/0 disperses,

Exercici 7.77

El cloropropa (C3H7Cl) presenta dos isomers amb espectres de RMN de proto
molt diferents. EI d’un d’ells consta d’'un heptuplet (7 linies) i un doblet
d’intensitat 6 vegades superior a la de ’heptuplet. El de l'altre presenta dos
triplets 1 un sextuplet, tots ells amb una separacié entre linies similar. Teniu en
compte que el clor no desdobla els senyals dels protons (a causa d’un efecte del seu
quadrupol nuclear que no hem discutit), que ’acoblament entre protons separats
per més de tres enllacos senzills sol ser menyspreable, i que, en I’1-cloropropa,
les constants d’acoblament dels protons del C2 amb els del C1 i els del C3 sén
semblants, per deduir a quin isomer correspon cada espectre.

Resultat: El primer correspon al 2-cloropropa i el segon a 1’1-cloropropa.
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Polsos

Baixa sensibilitat (poblacions) —

acumulacio d’espectres (senyal/soroll)

® escombratges >> temps de relaxacio
(= 102 - 102 s per a liquids)
® polsos d’elevada intensitat 1 curta durada (us):
® infinitat de possibilitats per manipular els
espectres mitjancant polsos de durada, freqiiencia,
direcci0 de propagacio 1 separacio adients, p. ex.
o simplificar I’assignacio dels senyals (determinacio

d’estructures de proteines, acids nucleics...)

¢ separant la informacio que contenen
e climinant certs desdoblaments

e transferint intensitat de senyals intensos a altres més
febles

Polsos selectius / no selectius

Tema 7

fir)
A 4

NAA

g(w)

AVRYAVAY

At,/2
/\ @ /\ N\ @
- \U \/ A4 ~
Mx/y
espectre
FID
transformada
M de Fourier 1/mt,
A{\ nnnnn » MINEE

Mﬁ -
Ty
(a)
M

FID

&

A/\ ﬂMr\ A0

11

espectre

(b)
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o /7 \ ° \ °
Evolucio quantica vs classica
cki(t) ~ ck(0) no es compleix (inversid de poblacions!)

N
Mostra fluida, N molecules amb un sol nucli amb spin: M = Z [ ;

j=1
.y d ~ =
Eq. Schrodinger dependentde t — - <\IJ M\If> — <\If M\I!> X B~y
e 3 . i, = v .
Evolucio classica: Cfl_f =7 =[x B d—/; = U X B~y el M x B~y

(m Odel V€Ct07‘lal) (origen fix en un sistema inercial)

o dg - - L = L. S5 W
Sistema giratort: —M:d—?Jruqu:MXBVJFMXWZMX<B+;)7

Tema 7
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Bo estatic

—

[La molecula sent <l§> — By — 0By = (1 —0)Bg

Escollim un sistema giratori amb & = —(1 — o) By~
— _ — —(1 — O')B)O’y o

Bef — (1 — U)BO -+ N =0 Cp:—(l—O')BOYt

O [l .

or _ 0 moviment de precessio:

0t

u(r)
y— (L — o)Boy freqiiéncia de ressonancia
2T 2

o de Larmor

Fases aleatories = M /I By

Tema 7
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Efecte d'un pols

i e—— m=-3/2 Y>O

PMC(L) "
(3/2)Bgy i
h

(1/2)Bgyh_-

..... +— m=-1/2
T > |hvi
> B,
X
—1/2)Byy T E ----- «— m=1/2 ,
_h (-3/2)Bgr " Al = —h
I---<— m=3/2
PMC(D)
B, = By (U cos wt — 1y, sin wt) S1 vy <0 s’ha de canviar —w per .
. . . o, = - ..
Sistema giratort amb w; = —wm: 5 = A X Bepy  amb By estatic
Bef:(l—O')BO—FBl—F; dt< >5t 1 B(—)Bef
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Efecte d’'un pols en el sist. giratori

A -
Moviment de precessio amb velocitat angular — B, ;7. (1 —0)B
, . LG
Bey = (1_U)Bo+31+;
angle del pols: ¥ = —B.svty
Bey
A A MB’l
7'=z 7'=2
" B
B, Vi pols de 90°, ",
' \ )
—  ressonant — J i 3
Y L _w _(1-0)By M Y w
! 2T 2T :
X X |

mostra en equilibri
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Deteccio: el FID

Es registra M,(t) 1/0 M,(?):

Mx/y
espectre

FID |

ﬂ transformada

\ (\ n /\ I\ﬂ de Fourier 1/mt,y
U V v U V VAU/\VI\V/\V/\V!\VA VVVVVVVVVVVV t -

|

1 A J\ 0
T, v A
(a) (b)
Temps de relaxaci6 longitudinal (t1) 1 transversal (t2) T2 < T1

— — — —

. 4 - - Mo, — M
Equaci6 de Bloch: aM- M x (1 —o0)Boy + —2 | My
dt T1 T9
~——— N——
gir recuperacio del valor d’equilibri
Tema7

<!
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2 nuclis no acoblats

espectre

ﬂ

FID

|
| [\Aﬁ {\/\x A A /\ I /\Vf\ A a o b naaca
” J\/VVUV " ’
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| nucli de spin |/2 acoblat
feblement amb un altre

J

>

—27(v ,+J/2)t
—2m(v ,—J/2)t
AN
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Tecniques multipols: eco

* Es recupera la M, perduda pel destasament durant #/2 (eco)
* Moltes aplicacions (mesura de T2 sense efectes d’inhomogeneitat, difusio...)
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Exercici

El temps de relaxacio transversal d’un nucli de 13C acoblat feblement amb un proté
es pot determinar fent servir la seqiiencia de polsos segiient:

(TE/Z)X n;y
t/2 t/2
13C > > W{W”’ ,
@f \@ @/ \@ @/ | 2
1H L,

a) Fes una representacio esquematica de 1I’evoluci6 de la magnetitzacié del 13C al
llarg de la seqiiencia de polsos indicada des d’un sistema de referencia que giri amb
la freqiliencia angular de ressonancia que tindria el 13C si no hi hagues acoblament.
Justifica la utilitzaci6 d’aquesta seqiiencia de polsos per mesurar el temps de
relaxacio transversal del 13C.

b) Si no s’apliqués el segon pols, ;quin senyal es detectaria quan t = 1/(2Jcn)?
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Tecniques multidimensionals

x (70/2),
Medida de Ti: f X !
Inversion-recuperacion A ' "
@ @ @ ||'@
N (0000000 ( ocooo ) [ coooo )
es relaxen més lentament — — —
erque no tenen H'’s 000000 000 00000
petd . C4,C6 1D @) ® @
l 2 C5
Cl, C3 ‘
A
— A
j 30
S ] .
—_— % l}& }tt 20 Fime (s)
-
N | —
M- A M
T

o

NMR Signal
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Tema 7

Tecniques multidimensionals

COSY:

t+ At

1+2 At

JAVAVBUOUL\VA’%TZ dobl

90°
X

e transformada
de Fourier

s

® O

©
©

® @
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COSY homonuclear

O |
111
I IT_-CH, 111
H,C CH, II
III —_— ------- ﬁ_ - _: ________________ :@/
I | / :
_____________ ',OI |
= [ " p
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Tema 7

MRI

Gy
GraSE/M
SL 107 4
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