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Interaccion entre la radiacion y la materia

1. Los campos electromagnéticos debidos a ciertas fuentes de carga y corrientes pueden incluirse en
un formalismo Hamiltoniano en el que el valor del cuadripotencial en cada punto es tratado como
variable dindmica. En ese contexto se puede obtener la “densidad” del Hamiltoniano, cuya expresion

€s:

Hem :é(EZ + BZ)_/O¢

Hem = J‘ Hemdv
Por otra parte, el Hamiltoniano para la dindmica de las particulas sometidas a campos dados, se
escribe:

Hoa = 2 am (B — 2 AR))” +0,6(T)
Donde, p; =mv, + 2 A(F)

Haciendo que el término de interaccion se exprese:

2

Hu =2 = pAs—_At4qyg

i m;C 2m,c

si A esta definido en la medida de Coulomb.

Demuestre que utilizando la medida de Coulomb en la descripcién de los campos generados por un

sistema de particulas interactuantes, la suma de los terminos H,., +H,, Se puede expresar

eliminando en forma exacta el término escalar del potencial (¢), de modo que el problema queda

completamente determinado por las variables dinamicas de las particulas y el potencial vector A.

Ayudas: medida de Coulomb: V.A =0 y entonces

P(r,t) = I Tr(i ’rt.) dV', resuttando:  E,, =V E —_12%A

transv
| "ot
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2. a) Calcule el tiempo de vida medio = de un electrén en el nivel 2p del &tomo de hidrégeno usando

la aproximacion dipolar eléctrica (4

T =
%IZp—ls

donde W

>>r,. ), Sabiendo que:

fotén 4tomo )

es la probabilidad de transicion por unidad de tiempo del nivel 2p al nivel 1s.

2p-1s
Ayuda: al orden dipolar eléctrico, se puede probar que:
4 3
Wy =2l (2plxfs)” + (20 ias)” +|zplefs) )
donde «a = %37 es la constante de estructura fina y donde « es la frecuencia del foton emitido en la

transicion electrénica.

3. Repita el calculo del ejercicio anterior, pero haciéndolo en forma “exacta” sin utilizar la

aproximacion A, >>r...,.- ES decir, partiendo de la relacion general para la probabilidad de

foton

(a) )

transicion por unidad de tiempo emitiendo un foton (de frecuencia wy vector de polarizaciéon & en

una seccion de angulo sélido dQ:

40) —ik-x A a
We =5 | (Ble ™ Bl A) -

2

dQ

(que surge de aplicar la Regla de Oro de Fermi al hamiltoniano de interaccion radiacion materia) y

donde los estados | A) y | B) son las funciones de onda del dtomo antes y después de la transicion

electrénica.

Espectros rotacionales

4. a)Pruebe que al estudiar los estados nucleares en la aproximacion de Born-Oppenheimer
de una molécula diatomica A-B el problema puede separarse de modo tal que el estado del

sistema admite la factorizacion:
Y= LPCMLPV,I (R)\P:'r:)]t (2 ¢)\P| (IA,|B)‘Pe| )

sin hacer ninguna aproximacion en el potencial efectivo de los nucleos y para el estado electrénico

fundamental. Muestre que la separacion proviene de pasar a coordenadas del CM y relativas, y por eso
en los estados rotacionales y vibracionales interviene la coordenada relativa de los niicleos R, — Ry

la masa reducida del sistema.

la, Iz Son los espines nucleares.
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b)  Establezca si para una molécula diatdmica el momento angular total del sistema dado por

~

Ml
Ml

en electr

+ es 0 no constante de movimiento. Donde L es el momento

nuclear ! electr

angular total de los electrones L es el momento angular total de los nucleos. (Para este

nuclear

punto no es necesario utilizar la aproximacion de Born-Oppenheimer)

c)  En general, un estado con L=0 para un sistema corresponde a una distribucion de
probabilidad esféricamente simétrica de encontrar una dada particula. ¢Se cumple esta

propiedad para el estado fundamental de la molécula diatdmica dado en el punto a)?

5. Se pueden observar transiciones dipolares eléctricas en el rango de frecuencias m correspondiente
a estados rotacionales entre dos estados W y ¥’ moleculares cuyo estado rotacional difieraen =41y
si los estados ¥V, (R),¥,(I,,13) coinciden y si ademas el momento dipolar permanente de la

molécula es no nulo respecto del CM.

Deduzca esos resultados teniendo en cuenta que el operador de la perturbacion al orden dipolar puede

escribirse como:
V- pE :—{ZQAFEA+Z—eFe]E,
A e
y que en términos de las coordenadas del CM y relativas al CM puede escribirse:
FS = (ZQA + Z_e)F_éCM + ﬁCM
A el

y analizando las condiciones para que los elementos de matriz de transicion sean no nulos, teniendo en
cuenta que la frecuencia del campo estd en el rango de las correspondientes a transiciones

rotacionales.

6. Emplee el resultado del problema anterior para determinar cuéles de los siguientes sistemas

pueden exhibir un espectro rotacional al orden dipolar eléctrico:

a) HF b) H> c)HD d) HeH* e) Ho* f) HD*

7. Muestre que el estado rotacional mas poblado en una muestra estadistica de moléculas diatémicas

puede determinarse como (B es la constante rotacional molecular):

Imax = }é[(ZKt/B)M2 _l]
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8. Calcule la constante rotacional para la molécula de HF. Escriba las frecuencias de las transiciones

rotacionales y deducir el nivel rotacional mas poblado a temperatura ambiente (Re(HF) = 0.917A).
Datos (tiles: 1cm-1=3x100 Hz; 1ua = 0.529 A: hv (para v=1 cm-1)=4.56 106 Hartree

9. En la molécula lineal OCS se quiere determinar las longitudes de enlace a partir de su espectro
rotacional. Pero la constante rotacional B da una relacion entre ambas y no sus valores. Para poder
resolver las dos incognitas se miden espectros para dos especies isotopicas: a) 16012C32S y b)

16012C34S, Se obtienen las siguientes frecuencias de transicion (en GHz):

a) | 152 24.32592 2—3 36.48882 |3—>4 48.65164 |4—>5 60.81408

b) 152 23.73233 3—>4 47.46240

i) Suponiendo que las distancias de equilibrio son iguales en a) y b), determine las longitudes

de enlace a partir de los datos.
i) Justificar por qué esta bien la suposicion hecha en i).
‘ne g6'Z=(SO)p ‘ne g1°Z=(0D)p :eysendsay

10. Muestre que en la descripcion de rotaciones de una molécula tipo trompo simétrico, L2, L, y L3 (3 es
el eje de simetria de la molécula) conmutan entre siy con H por lo tanto los autoestados de H pueden

clasificarse por sus autovalores respecto de estos tres operadores.
11. La frecuencia vibracional del HF es v(HF) = 4141.3 cm (para el estado electrénico fundamental).

i) Compare esta frecuencia con las correspondientes a las transiciones rotacionales. ¢Se

verifica vyip >> vrot?

12. Determine la poblacion de niveles vibracionales para un gas ideal de HF a temperatura
ambiente (Aclaracion: a T ambiente y presion normal el HF es un liquido peligroso, o sea que

se esta suponiendo muy baja presion). (Datos Gtiles: Re(HF) = 0.917 A, 1cm?1=3x10° Hz,

1ua = 0.529 A; hv (para v=1 cm)=4.56 106 Hartree)

Espectros Vibracionales

13. Las frecuencias vibracionales de los haluros de hidrégeno HX son : v(HF)=4141.3 cm?;
v(H35Cl)=2988.9 cm'1; v(H81Br)=2649.7 cm; v(HI)=2309.5 cm? (todas para el estado electronico

fundamental).
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) Compare estas frecuencias con las correspondientes a las transiciones rotacionales. Se

verifica wip>>Vrot?
i) Determine la poblacion de niveles vibracionales para un gas ideal de HF a T ambiente.

iii) Teniendo en cuenta que el potencial efectivo para los nucleos es v (r) =E_ (r) + ZaZsg

Y

el potencial arménico es la aproximacion de segundo orden alrededor del equilibrio, hallar
V'(re). (re(HF)=0.917 A).

(Datos (tiles: 1cm1=3x1010 Hz; 1ua = 0.529 A: hv (para v=1 cm1)=4.56 106 Hartree)

14. ¢ Qué relacion debe existir entre la frecuencia de vibracion (para el estado electronico fundamental)

del HF y el DF? Usar los datos del problema anterior para determinar v(DF).

15. La molécula de CO; es lineal. Determine sus 4 modos normales de oscilacion (dos lineales y dos

angulares). ¢Qué transiciones son activas al orden dipolar eléctrico? ( ¢para cuéles modos se tiene

—

P o # 07?). Los modos pueden determinarse en base a argumentos de simetria, por ejemplo para

el grupo Dan. Recuerde que las verdaderas vibraciones deben ser tales que dejan fijo el centro de
masa. Utilice algin programa de célculo de estructura electronica para visualizar los distintos modos

normales vibracionales.

TABLA DE CARACTERES DEL GRUPO Dan

E Caz) | Caly) | Cox) i oxy) | ofxz) | ofyz)
Aq 1 1 1 1 1 1 1 1
Big 1 1 1 1 1 1 1 1 R,
Bag 1 1 1 1 1 1 1 1 Ry
Bsg 1 -1 -1 1 1 -1 -1 1 Ryx
Ay 1 1 1 1 -1 -1 -1 -1
B 1 1 -1 -1 -1 -1 1 1 Z
Bou 1 -1 1 -1 -1 1 -1 1 Y
Bsu 1 -1 1 1 -1 1 1 -1 X

16. Usando los datos del problema 8 de la serie 3 , para la curva de energia potencial del movimiento
de los nucleos correspondiente a H, en el estado electronico fundamental (y/o obteniendo otra curva
con algun programa de calculo de estructura electronica), aproxime la funcion V(r) por una parabola

alrededor del minimo y determine:

i) La frecuencia de vibraciones.
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i) Sila aproximacion armonica es valida para el estado vibracional fundamental (es decir, evaluar

el Aro de dicho estado y comprobar si en re+Arq la aproximacion arménica es todavia valida);

iii)  La contribucion a la energia del sistema molecular de la llamada “vibracion de punto cero”. Es

importante esta contribucion a la energia?

17. La constante rotacional para el HCI es 10.4400 cm® en el nivel vibracional fundamental y 10.1366
cm en el primer nivel vibracional excitado. Grafique las energias de las ramas P, Q, R como una

representacion de la estructura rotacional de las transiciones entre estos dos niveles.

18. a) Calcule la frecuencia de la primera linea de la rama P (que corresponde a Al =-1) y la primera
linea de la rama R (que corresponde a Al =1) para el HCI considerando que la distancia de equilibrio
es 1.27A y que la frecuencia vibracional de excitacion del estado fundamental al primer excitado es
v=2885.9 cm-L.

i) Justifique el hecho de que se utilice la misma constante rotacional para distintos niveles

vibracionales.
i) Ante la substitucion de 35Cl por 37Cl analice como se modifican:
> Laenergiay el estado electronico fundamental para cada distancia internuclear.
» Lacurva de energia potencial para el movimiento de los ntcleos V(R).
> Lafrecuenciay los estados vibracionales
» El espectro rotacional.
Justifique en cada caso.

iii) Reobtenga un valor para frecuencia vibracional con algin programa de célculo de estructura

electrénica.
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