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Estas notas de curso contienen fundamentosde espectroscopia ultravioleta-visible, espectrosco-
pia infrarrojo, espectroscopia Raman, espectroscopia rotacional, resonancia magnética nuclear y
difraccion de rayos X en polvos; y sirven como primer acercamiento a algunos de los principales
conceptos involucrados en varias espectroscopias y en difraccion de rayos X abordados en la UEA
Métodos Espectroscépicos Aplicados a la Quimica, impartidaen el Posgrado de Quimica de la
Division de Ciencias Basicas e Ingenieria. También sirve de apoyo a la UEAs proyecto terminal I y
II'y servicio social para los estudiantes que decidan realizar trabajo de investigacion en el drea de
espectroscopia o difraccion de rayos X. En este material didactico se proporcionaalgunos espectros
que sirven de material de estudio. Asimismo, se incluyen algunas actividades de reforzamiento
virtual que permiten afianzar los conceptos incluidos en las UEAs mencionadas. Adicionalmente,
se proporcionanalgunas recomendaciones sobre como realizar la medicion de las muestras para
obtener un espectro o un difractograma de calidad.
Jose Luis Ortiz Quifionez






2.1

2.2

2. Especirc

Introduccién a la espectroscopia UV-visible

En este capitulo se describen los principios generales de la espectroscopia UV-visible, la cual se
basa en la absorcion de radiacion electromagnética en el rango de 190 a 800 nm por parte de especies
organicas, inorganicas y bioldgicas (1). Cuandolas especies absorben radiacion electromagnética se
producen transiciones entre orbitales moleculares. La presencia de ciertos tipos de enlaces y grupos
funcionales en las moléculas determinala longitud de onda en la cual ocurre la absorcion (2). Esta
técnica se basa en la medicion de la transmitancia (T) o absorbancia (A) de soluciones contenidas
en celdas transparentes (1). Esta técnica permite la cuantificacién de las especies mencionadas
mediante la realizacion de una curva de calibracién usando soluciones de diferente concentracion
preparadas a partir de un estandar (3).

El instrumentoutilizado para medir los espectros de absorcién UV-visible es un espectrofotd-
metro que consta principalmente de una fuente de radiacién magnética, un monocromador una
celda (que puede ser de cuarzo, vidrio o un polimero) donde se coloca la muestra, un detector de la
radiacion transmitida por la muestra, y un computadorpara el procesamientoy presentacion de
los datos en forma de espectro, tal como se muestraen la figura 2.1. Algunos espectrofotometros
incluyen un sistema de enfriamiento de la muestra para cuando se requieren mediciones a baja
temperatura.

Niveles de energia en dtomos

Los electrones en los atomos se encuentranubicados en orbitales atomicos. En estos orbitales se
pueden ubicar un maximo de dos electrones, los cuales deben tener espin opuesto. Para el llenado
de los orbitales atdmicos se debe empezar a llenar primerolos orbitales de menor energia siguiendo
el principio de Aufbau. Los electrones en cada orbital estan identificados por un conjunto de cuatro
numeros cuanticos:

» Numero cudntico principal (n) que especifica el nivel de energia. Los valores que puede

tomar n son numeros enteros positivos (1, 2, 3, 4...). La energia esta especificada por la
ecuacion 2.1.

ue*z?

=== 2.1
32m2el (h)2n? @D

n

Donde g es la permitividad en el vacio, Z es el numero atémico del elemento, e es la carga
del electrdn, f es la constante de Planck dividida entre 27, y n es el nivel de energia.
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Figura 2.1: Esquema con los componentes principales de un espectrofotometro UV-visible y
niveles de energia involucrados en una transicion electrénica.

Tabla 2.1: Valores que pueden tomar los nimeros cuanticos de los diferentes orbitales atomicos.

n |1 m simbolo maximo de electro-
nes por subnivel

1 |s 0 S 2
2 |s 0 S 2

p -L0O+I Px Py Pz 6
3 |s 0 S 2

P -1, 0, +1 Px> Py> Pz 6

d -2, -1, 0, +1, +2 dxya dyza dxz’ dzz, dxz_yz 10
4 |s 0 S 2

p -L0 +1 Px Py Pz 6

d —2, —1, 0, +1, +2 dxy, dyz, dxz, dzz, dx2,y2 10

f -3,-2,-1,0, +1, +2, +3  4f,s, 4fs, 4fz3,4fy(zz,xz), 4y, 10

4fx(zz —y2)> 4fz(x27y2)

Numero cuantico de momentoangular orbital (/) que especifica la magnitud del momento
angular del electrén. El momentoangular esta dado por la ecuacién 2.2.

Momento angular = hn/1(1 +1) (2.2)

donde/ =1, 2, 3,... n-1. Cuandol tomalos valores de 0, 1, 2 y 3, a los orbitales se les asigna
las letras s, p, d y f, respectivamente. La letra s se debe a que los orbitales tiene forma esférica.
Los orbitales con la letra p toman su nombre porque estan asociados a la banda principal en
los espectros de emision. La letra d toma su nombre porque en los espectros de emision estan
asociados a unas bandas de emision difusas.

Numero cuantico magnético (m;) que especifica la componente a lo largo del eje z del
momentoangular, el cual esta dado por (m;h). Los valores que puede tomar m; son desde —/
hasta +/. Por ejemplo, cuando el valor de / = 1, m; toma los valores de -1, 0 y +1. Estos tres
valores de my se representan con los orbitales p,, py ¥ p;.

Numero cudntico de espin (m;) que indica la orientacion del espin. Los valores que puede
tomarel espin son —1/2y +1/2.

En la tabla 2.1 aparecen los valores que puede tomarlos diferentes orbitales atomicos (4). En
la pagina con nombre The Orbitron se pueden visualizar las formas de los diferentes orbitales
atémicos en tres dimensiones (5).

En la figura 2.2a aparece un esquema donde se muestran algunos orbitales atomicos de un
atomo de sodio, involucrados en transiciones electrénicas promovidas por luz visible o ultravioleta.
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Por otra parte, en la figura 2.2b aparece un diagrama donde se muestra los niveles de energia
(orbitales moleculares) involucrados en la absorcién de radiacion visible y ultravioleta (UV) por
una molécula.

5
(@) & ° (b)),
4p 404 S, Segundo estado
A A excitado
< 3.0 —
E > 30
®© o St = Primer estado
D 2.0 3p D 2.0 © excitado
o S E|l € o) ) o
[ c c (= c irel S
w ol gl 9 W, iz £
101 & sl B 0 3 S
I T Y 3 5
< <| < 3s So Estado basal

Figura 2.2: (a) Diagrama de niveles de energia parcial para el sodio, que muestralas transiciones
electronicas que resultan de la absorcion en 590, 330 y 285 nm. Las flechas indican las transiciones
electrdnicas. (b) Diagrama de niveles de energia que muestra algunos de los cambios de energia
que ocurren durantela absorcion de radiacion visible y ultravioleta (UV) por una molécula.

Niveles de energia en moléculas.

La descripcion anterior correspondea electrones en atomos aislados. Sin embargo, cuando dos o
mas atomos se enlazan para formar una molécula, los niveles de energia se forman por el traslape de
orbitales atémicos que cumplan ciertos requisitos de orientacion, energia y simetria de las funciones
de onda que componen los orbitales atomicos. Los orbitales generados se denominan orbitales
moleculares, los cuales se caracterizan por un valor de energia y ciertas propiedades de simetria.
Los orbitales moleculares generados se clasifican como enlazantes, antienlazantes y de no enlace,
representados por las letras o, 6%, 7, ©* y n, como se muestraen la figura 2.3 (6). Para que ocurran
transiciones electrénicas entre estos niveles de energia, normalmente se requiere hacer incidir
radiacion electromagnética en el rango de ultravioleta o visible del espectro electromagnético.

A manerade ejemplo, en la figura 2.4 se muestranlos diagramas de orbitales moleculares de la
molécula CO. Para construirel diagrama de orbitales moleculares, se colocan los orbitales atémicos
en orden de energia; los orbitales atomicos con menor energia se colocan mas profundos en el
diagrama. El orbital atémico 2s del atomo de oxigeno esta mas profundoen el diagrama que el
orbital 2s del atomo de carbono porque el atomo de oxigeno es mas electronegativo que el atomo
de carbono. Por la misma razdn, en el diagrama de orbitales moleculares, los orbitales atomicos 2p
del atomo de oxigeno estdn ubicados mas profundos que los orbitales atomicos 2p del atomo de
carbono.

Los orbitales atdmicos 2s se traslapan para formarlos orbitales moleculares 20 y 26*. El orbital
molecular 20 es enlazante porque tiene menor energia que los orbitales atémicos de partida para
su formacion, es decir, los orbitales atomicos 2s del O y del C. En contraste, el orbital molecular
20" es antienlazante porque tiene mayor energia que los orbitales atémicos de partida para su
formacion, es decir, los orbitales atdmicos 2s del O y C. Generalmente, para denotarlos orbitales
moleculares antienlazantes se les agrega un asterisco (*) en forma de superindice. Por otra parte, al
combinar los tres orbitales moleculares 2p del &tomo de carbono con los tres orbitales moleculares
2p del atomo de oxigeno, se forman seis orbitales moleculares. El orbital molecular que contiene
los electrones con mayor energia se denomina highest occupied molecular orbital (HOMO, por
sus siglas en inglés). El orbital molecular desocupado con menor energia se denomina lowest
unoccupied molecular orbital (LUMO, por sus siglas en inglés). Los electrones en el HOMO se
utilizan para formar enlaces con metales de transicion, por ejemplo con el ion Pt(II). Cuando el
monoxido de carbono esta coordinadoa un metal de transicion, el orbital antienlazante 7* se usa
en los procesos de retrodonacionde electrones. En el proceso de retrodonacion,los electrones en
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los orbitales atémicos del metal de transicién transfieren electrones a los orbitales moleculares
desocupados del ligante, en este caso del monéxido de carbono.

A O* Niveles
" A A antienlazantes
T A desocupados
© b|&
Q0
5 n 414 AV } Nivel de no
* * * i
S c C |le |le |b enlace ocupado
T = © © * * } Niveles
enlazantes
(0 * * ocupados

Figura 2.3: Niveles de energia electronicos y los diferentes tipos de transiciones que pueden ocurrir
en una molécula. Las flechas representanlas posibles transiciones electrénicas. Figura adaptada de
la referencia (6)

Para la construccion de los diagramas de orbitales moleculares, primerose colocan los orbitales
atomicos de los elementos involucrados y luego se realizan unas representaciones irreducibles
adaptadas a la simetria. A manera de ejemplo, en la figura 2.4 se muestra el diagrama de orbitales
moleculares de la molécula mondxido de carbono. Para formar esta molécula se necesita combinar
los orbitales atomicos de los dtomos de carbonoy de oxigeno. El dtomo de carbono proporciona
cuatro electrones (dos en orbital atdmico 2s y dos ubicados en los orbitales atomicos 2p) y el atomo
de oxigeno proporcionaseis electrones (dos localizados en el orbital atémico 2s y cuatro ubicados
en los orbitales atomicos 2p). Por cada orbital atdmico utilizado se forma un orbital molecular. Los
orbitales moleculares formados se representan por lineas horizontales de color azul.

Procesos de absorcion de radiacion en moléculas.

Cuando las moléculas son irradiadas por un fotén de la region UV-Vis del espectro electromag-
nético, dicho fotdn puede ser absorbido y promover el salto de un electron del estado basal de la
molécula a un estado excitado, tal como se muestra en la figura 2.5. Cuandola longitud de onda
del foton se encuentraen la region infrarroja del espectro electromagnético, la molécula puede
absorber dicho foton para realizar transiciones entre niveles vibracionales. Por otra parte, cuando la
radiacion se encuentraen la region visible o ultravioleta, la molécula puede absorber dicho fotén
para promover transiciones de electrones entre el estado electrénico basal y un estado electrénico
excitado, tal como se indica con las flechas de color azul o morado en la figura 2.5. Cuando la
energia de los fotones esta en la region infrarroja del espectro electromagnético, generalmente no
ocurren transiciones electronicas sino vibracionales. Las transiciones entre niveles vibracionales y
electronicos descritas para moléculas también pueden ocurrir en otras especies como compuestos
de coordinacion, semiconductores, solidos, etc. Debido a que fotones de diferente energia pueden
promover la transicion electrénica entre el estado electronico basal y un mismo estado electrénico
excitado, las bandas que aparecen en un espectro UV-visible son anchas.

Ademas de los procesos de absorcion, en las moléculas también pueden ocurrir procesos de
emision desde un estado excitado a un estado de menor energia. En la figura 2.6 se muestra un
diagrama mas completo que el mostradoen la figura 2.5, en el que se exhiben tantolos procesos de
absorcién como los procesos de emision. Este diagrama se denominadiagrama de Jablonski. Los
procesos de absorcion electronica ocurren entre el estado basal (Sp) y un estado electrénico excitado
(S1, 82, T1). Asociado a cada nivel electrénico hay un conjunto de niveles vibracionales que se
representan por medio de lineas horizontales delgadas. Adicionalmente, a cada nivel vibracional
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C COO
referencia (7).

Figura 2.4: Diagramas de orbitales moleculares de las moléculas CO. Imagen adaptada de la
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Figura 2.5: Diagrama de niveles de energia que muestra algunos de los cambios de energia que
ocurre durantela absorcion de radiacion infrarrojo (IR), visible (vis) y ultravioleta (UV) por una
molécula.

hay asociado un conjuntode niveles rotacionales que no se dibujaron en el diagrama para mayor
claridad. Entre los estados electrénicos excitados ocurren transiciones electronicas de emision
denominadasde conversion interna (cuando los dos niveles tienen la misma multiplicidad de espin)
o entrecruzamiento entre sistemas (cuando los dos niveles tienen diferente multiplicidad de espin).
La multiplicidad de espin puede ser singlete (representadocon la letra ) o triplete (representado
con la letra 7). La relajacion desde un estado vibracional excitado al estado vibracional de menor
energia en el mismo estado electrénico tipicamente ocurre por un proceso de relajacién térmica,
frecuentemente denominadotermalizacion, que se caracteriza porque no hay emision de fotones.

Entrecruzamiento

A —— conversion entre sistemas (ISC)
: interna
v —_—
o s ISC
. conversion ] > e
Y =" nterna O ! == —
ol = I tE Tr—HF —=| ¢
C —— 5 o @ ‘S — 5
L o p ? 2 c e 5
— o c | @ o) = o
— — O | = P = O
—_— 8 6 | g 8 S
—_— o ful — — —_— 7]
= 2 2 w L = 3
- o n —— @
= < < ‘ ' — 2
v vl [T i
L 2 ¥
So F

Figura 2.6: Diagrama de Jablonski de absorcién y emision de radiacion electromagnética. Las
flechas discontinuas corresponden a relajacion del sistema sin emitir fotones. Las letras S y T
representas estados singlete y triplete, respectivamente. Las flechas que apuntanhacia arribay hacia
abajo representan una absorcion y de emision, respectivamente. Las flechas discontinuas de color
rojo representan procesos de relajacion térmica. Figura adaptada de la referencia (6).
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En el diagrama de Jablonski también se muestranlos procesos de emision que se clasifican
como fluorescencia y fosforescencia. Cuandola emision es entre dos estados con la misma multi-
plicidad de espin (por ejemplo, entre dos estados tipo S) se denominafluorescencia. Cuandoen la
emision estan involucrados dos niveles de diferente multiplicidad de espin, el proceso se denomina
fosforescencia. La fosforescencia tiene tiempos de duracion més largos que la fluorescencia debido
al cambio en la multiplicidad de espin del sistema durantela transicion. Cuando los procesos
de emisidn ocurren en sistemas bioldgicos se denomina bioluminiscencia. La fluorescencia es
importante en aplicaciones como detecciéon de iones o moléculas en soluciones acuosas o en
imagenologia. Por ejemplo, la fluorescencia de puntos cuanticos de carbono cambia dependiendo
de la concentracion de iones de hierro presentes en la solucidn (8). La fluorescencia también se
denomina fotoluminiscencia cuando se usan fotones de luz para excitar la molécula o el sélido. La
fotoluminiscencia se puede usar para estudiar la tasa de recombinacion del par electrén-hueco en
materiales semiconductores.

Cuando las transiciones electronicas ocurren entre elementos del grupo de los lanténidos,
generalmente las transiciones ocurren entre orbitales tipo f. Estas transiciones se caracterizan por
ser bandas mucho mas estrechas que las que ocurren entre orbitales tipo s o d.

Cromoforos

Los cromoforos son grupos de atomos que producen una absorcion electronica desde un estado
electrénico basal a un estado electronico excitado. Los electrones involucrados en la absorcion
electronica estan unidos a los ntcleos atdmicos por medio de fuerzas electrostaticas de diferente
magnitud. Los nucleos que mantienenunidos los electrones formando enlaces quimicos determinan
la longitud de onda (A1) de la radiacidn a la cual dicha absorcion electrénica ocurre. Las posibles
transiciones electronicas dependen del tipo de enlace presente en el croméforo, como se muestra en
la tabla 2.2. En las moléculas que aparecen en la parte derecha de la tabla 2.2 se observa que, al
aumentarel numero de dobles enlaces conjugados, aumentala longitud de onda de la radiacion
electromagnética necesaria para que ocurrala transicion electronica. Esta tendencia se debe a que
la separacion de los niveles energéticos disminuye a medida que aumenta el nimero de dobles
enlaces conjugados en la molécula. Al aumentar el numerode dobles enlaces conjugados, también
aumentala intensidad de la banda de absorcion, tal como se puede apreciar en la parte derecha de
la tabla 2.2.

La sustitucion de un grupo R (donde R es una cadena alquilica o un dtomo de hidrégeno) unido
a un grupo carbonilo por un auxocromo con un par de electrones solitarios no enlazantes (por
ejemplo: -NR;, -OH, -OR, -NH,, -X, etc.) genera un cambio considerable en la transicionn — 7*.
Los auxocromos son sustituyentes que incrementanla intensidad de la absorcién (y posiblemente
la longitud de onda) de una molécula (9). También ocurre una disminucion de la longitud de
onda del maximo de absorcion en la transicion n — 7* debido al efecto inductivo causado por
los atomos de oxigeno, nitrégeno o halégeno unidos al grupo carbonilo (figura 2.7a). Por otra
parte, los electrones no enlazantes en los atomos de O, N o halégenos unidos al anillo aromatico
incrementanla longitud del sistema 7 a través de resonancia (figura 2.7). En los compuestos que
presentan caracteristicas dcido o base, la longitud de onda de la radiacién donde ocurre el maximo
de absorcion depende del pH de la solucidn. Los grupos acido o base en las moléculas pueden estar
protonadoso desprotonados, dependiendo del valor del pH de la solucion y del valor de pK, de la
molécula. Por lo tanto, al realizar la cuantificaciéon de un analito en una solucién acuosa, se debe
mantener constante el pH de la solucion. Los sustituyentes donadores o aceptores de electrones
unidosal anillo de benceno aumentanel valor de la longitud de onda de absorcidn (figura 2.7b,c). En
los compuestos aromaticos donde ocurre una deslocalizacion de electrones entre el anillo aromatico
y el sustituyente, como los mostrados en la figura 2.7c, el valor de longitud de onda del méaximo de
absorcién aumenta.

Reglas de seleccion en una transicion electrénica.

Una regla de seleccion es un criterio tedrico que permite saber si una transicion entre dos
estados electronicas es permitidao prohibida. La molécula debe poseer un dipolo eléctrico oscilante
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Tabla 2.2: Valores de absorcion electrénica en cromoéforos simples. A, representa la longitud
de onda donde ocurre el maximo de absorcidn; € representa el coeficiente de absortividad molar.
Datos tomados de la referencia (9).

Tipo Transicion A, Loge | Tipo Transicion A, Loge
R—OH n— o* 180 2.5 etileno n— T 175 4.176
R-O-R n— o* 180 3.5 1,3-butadieno T — T 217 4.322
R-NH, n— o* 185 3.5 1,3,5-hexatrieno © — 7* 258 4.544
R-SH n— o 210 3.0 P—caroteno (11 © — «* 465 5.097
enlaces dobles
conjugados)
R,C=CR, m® — 7w* 175 3.0 acetona T — T 189 2.954
RC=CR T — 170 3.0 acetona n— ¥ 280 1.079
RC=N n— ¥ 160 <1.0 3-buten-2-ona n— 213 3.85
RN=NR n— 7wt 340 <1.0
R—NO, n— 7wt 271 <1.0
R—CHO T — 190 2.0
R—CHO n— 290 1.0
R,CO T — 7t 180 3.0
R,CO n— 1 280 1.5
RCOOH n— ¥ 205 1.5
RCOOR n— w* 205 1.5
RCONH, n— 7* 205 1.5

a la frecuencia de la radiacion electromagnética incidente para que pueda absorber dicha radiacion.
El dipolo transiente se expresa en términos del momentodipolar de la transicién (i 7 ;) entre los
estados final (f) e inicial (i), como se indica en la ecuaciéon 2.3. Los estados final e inicial tienen
asociado una funcién de onda y; y y;, respectivamente.

f
Hri= / vrayidt (2.3)

donded7 es el diferencial de integracion sobre todas las coordenadas electrdnicas. i r; se considera
como una medida de la redistribucién de carga que acompaiia una transicion. Una transicion es
activa solo si la distribucién de carga que acompanala transicion es dipolar.

Las transiciones entre estados de diferentes multiplicidades son prohibidas. Esta regla se conoce
como regla de seleccion de espin (7). Por ejemplo, transiciones singlete-triplete o triplete-singlete
estan prohibidas. Sin embargo, debido a que siempre existe una débil interaccion entre funciones
de onda de diferentes multiplicidades por medio del acoplamiento espin-drbita, la funcién de onda
triplete (singlete) tiene una pequefa contribucion de la funcion de onda del estado singlete (triplete).
Consecuentemente, estas transiciones prohibidas pueden aparecer en un espectro pero con una
intensidad muy baja (6).

Por otra parte, las transiciones entre estados de la misma paridad (simetria con respecto a un
centro de inversion) estan prohibidas. Por ejemplo, las transiciones que ocurren entre orbitales d (d
— d) en un compuesto de coordinaciéon estan prohibidas porque estos orbitales tienen la misma
simetria con respecto a una inversion (gerade). Sin embargo, las transiciones que ocurren entre
orbitales d y p (p — d o d — p) estan permitidas puesto que los orbitales p son antisimétricos con
respecto aun centro de inversion (ungerade). Esta observacion se conoce como regla de seleccion de
Laporte. Algunas veces estas dos reglas de seleccion no se cumplen cabalmente debido al cambio de
simetria termporal (acoplamiento vibrénico) que presentanlos compuestos duranteuna vibracidn,
o al acoplamiento espin-orbita (7).
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(a) Compuestos alifaticos

o 9 5 i 2 Q
HsC-C-H  HC-C-CH;  HsC-C-Cl  Hy,C-C-NH, H,C-C-CH,CH, H,C-G-OH
A=293nm \=279nm A=235nm A=214nm A=204nm A =204 nm

£=12 £=15 £=235 €= &=l E=41

(b) Compuestos aromaticos con sustituyentes donadores de electrones
H CH; Cl Br OH
A=2035nm A=2065nm A=209.5nm A=210nm A=210.5nm A=217nm \=230nm

¢ = 7400 £=7000 €£=7400 €=7900 £=6200 €=6400  &€=8600

A =254 nm A=261nm A=2635nm A=261nm A=270nm A=269nm A=280nm
€£=190 £=192 £ = 1450 £ = 1480 £ = 1430

OCH,4 NH,

€ =204 €=225

(c) Compuestos aromaticos con sustituyentes atractores de electrones

COOH COCHj CHO NO,

S5 & O o

A =224 nm A=230nm \=2455nm A=2495nm A=268.5nm
€ = 13000 € = 11600 € =9800 € = 11400 € =7800

A=271nm A =273 nm
€ =1000 €=970

Figura 2.7: Longitud de onda del méximo de absorcion (1) y coeficiente de absortividad molar
(&) para algunas moléculas organicas. En los compuestos presentados en la parte superior se indica
la transicion n — 7«*. Las bandas de color magenta corresponden a las bandas de absorcion
secundarias de cada molécula.

2.3.4 Deduccién de la ley de Beer.

Para deducirla ley de Beer se puede realizar los siguientes dos pasos:

Paso 1. Calculamos el cambio en la intensidad de la radiacién debido al paso de la luz a través
de una rebanada como se muestra en la figura 2.8. La intensidad de la radiacién disminuye en
forma proporcionala la concentracion de la especie absorbente J, a la intensidad de la radiacién
electromagnética y al espesor de la rebanada dx, como se muestraen la ecuaciéon 2.4.

dl o< [J]1dx (2.4)

Cambiamos el factor de proporcionalidad por el simbolo de igualdad y una constante de
proporcionalidad k. Adicionalmente agregamos el signo menos considerando que la intensidad de
la radiacion disminuye a medida que atraviesa la muestra.

dl = —k[J]Idx (2.5)
Reordenamos la expresion para poder realizar una integral, obtenemos

ad o e1dx (2.6)
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Paso 2. Evaluamos el cambio total en la intensidad de la radiacién debido al paso de la radiacién
a través de las rebanadas sucesivas. Integramos entre los correspondienteslimites de integracion
teniendo en cuenta que la longitud de la celda es L y que la intensidad de la radiaciéon disminuye
desde Iy hasta I.

/IICZII:—K/OL[J}dx:—K[J]/Ode 2.7)

Resolviendo la integral

1
In— = —«x[J|L (2.8)
Iy
Recordando que In(x) = In(10)log(x), podemos cambiar la expresion anterior a una nueva en
términos de logaritmo en base 10 como se muestraa continuacién

1 —K

Donde épsilon (€) representala relacién entre x y In(10), y se denominacoeficiente de absortividad
molar. Este coeficiente depende de la longitud de onda de la radiacidn de la especie absorbente. Si a
la expresion anterior sacamos antilogaritmo en ambos lados de la igualdad, obtenemos la siguiente
expresion

I jp-evn (2.10)
0

La caracteristica espectral de una muestra cominmentese reporta como su absorbancia A o como
su transmitanciaT. La absorbancia se define en la ecuacién 2.11 (6).

logIYO = ¢e[J]L (2.11)

La relacion entre la absorbancia y la transmitanciase muestra en la ecuacion 2.12 (6).
1
A:—logl—:—logT (2.12)
0

Es importantenotar que esta deduccién supone un medio homogéneo, ausencia de dispersion,
trayectoria Optica constante y que la radiacién no es desviada ni dispersada dentro de la muestra. Si
estas condiciones no se cumplen, la ley de Beer-Lambert deja de ser estrictamente lineal.

2.3.5 Aditividad de la ley de Beer

Cuando se tienen varias especies en una solucion se usa la ley de aditividad en la ley de Beer.
Cuando se tienen dos especies que siguen las leyes de Beer, asi como la ley de aditividad, las
absorbancias medidas a diferentes longitudes de onda se comportande acuerdo con la siguiente
expresion algebraica:

A A A A . A .
A" = Aespecie 1 +Aespecie 2= Sespecie 1L[especte 1] + 8especie 2L[€Sp€Cl€ 2] (2‘13)

Donde épsilon (€) representael coeficiente de absortividad molar en unidades de /itros- cm™!- mol .
Un ejemplo de cémo usar la ley de aditividad de Beer puede ser consultado en la referencia (10).

2.4 Procesos radiativos estimulados y espontdneos.

Los procesos radiativos se clasifican como absorcion estimulada, emision estimulada y emision
espontdnea como se muestranen las figuras 2.9a-c (6). Estos procesos que fueron descritos por
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dx

Figura 2.8: Esquema que representala disminuciénde la intensidad de la radiacién electromagné-
tica cuando atraviesa una celda de cuarzo que contiene un liquido con una molécula absorbente.
Imagen adaptada de la referencia (4).

Albert Einstein y estan relacionados con espectroscopia UV-Vis, espectroscopia infrarrojay espec-
troscopia rotacional. La absorcidn estimulada es una transicién desde un estado de baja energia
a un estado de mayor energia, realizada por un campo electromagnético oscilante a la frecuencia
Vv, cuya energia corresponde a la separacion de los dos niveles energéticos (superior e inferior).
La velocidad (rate) de la transicion es proporcionala la intensidad de la radiacidn incidente a la
frecuencia de la transicion. Cuanto mas intensa sea la radiacion, mayor es el nimero de fotones
que impactan sobre las moléculas, y mayor es la probabilidad de que un fotén sea absorbido. La
velocidad de la transicion se escribe de la siguiente forma:

Wiil}:! sup = Bisup, infNingp (V) (2.14)

Donde By,p,, ins es el coeficiente de Einstein de absorcion estimuladay p (V) es la densidad espectral
de energia. La densidad de energia de la radiacion en el rango de frecuencia desde v a v+dv es
igual a p(v)dV. N, es la poblacion de electrones en el nivel de energia inferior. Einstein supuso

[ ) [ ] Nivel de energia
hy - superior (sup)

hv hv >
> W* [y I

>

Nivel de energia
inferior (inf)

(a) absorcion (b) emision (c) emision
estimulada espontanea

Figura 2.9: (a-c) Mecanismos de interaccién de la radiacién con un sistema material.

que la radiacién puede inducir que una molécula en un estado excitado sufra una transiciény emita
un fotén de frecuencia v dada por la siguiente expresion:

Wt ins = Bing, supNsupP (V) (2.15)

Donde B, f, supNsup corresponde al coeficiente de emision estimulada y Ny, corresponde a la

. . , . c ey ; emi, esp
poblacion en el nivel de energfa superior. Por otra parte, en la emision espontdnea (W,," ., ) la
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molécula realiza una transicion de un estado de mayor energia a un estado de menor energia sin ser
promovida por una radiacion. La velocidad de dicha emision esta dada por la siguiente expresion:

Wemt}esp :Ainf, supNsup (2.16)

sup — inf

Donde Aj, ¢, sup» €s el coeficiente de Einstein de emisién espontanea. Cuando las moléculas y la
radiacion estan en equilibrio se obtiene la siguiente igualdad

Bsup7 ianinfp(v) = Binf7 supNsupp(v) +Ainf, supNsup (2-17)
De esta expresion se puede despejar la densidad espectral de energia, que es igual a

Ainf, sup

Bsu , inf
p(V)ZZZEijEZfE; (2.18)

Nvup Bsup, inf
Ademas, las poblaciones de equilibrio N, y Ny, satisfacen la ley de distribucién de Boltzmann.

h

Esup—Ejny v
Noup _ ~(By _ (=) (2.19)

Ninf
Al reemplazar el inverso de la ecuacidn 2.19 en el denominadorde la ecuacién 2.18 obtenemos
Bsup, in
p(V) = — it —— (2.20)

—(h—v) _ Binj} sup
e \kT B

sup, inf

En condiciones de equilibrio, la densidad de radiacion espectral es la del cuerpo negro que viene
dada por

8mhv?
p(V) = —— (2.21)
e lir) —1
Para que las expresiones 2.20 y 2.21 sean iguales, se debe cumplir que Bjnf, sup ¥ Binf, sup s€an
iguales; ademas se debe cumplir que (6)

8mhv?
Ainf7 sup — TBsup, inf (2.22)

La ecuacion 2.22 proporcionauna relacion entre los coeficientes de Einstein de emision espontanea
y de emision estimulada (11). El nimerode atomos que pasan al nivel inferior por unidad de tiempo
debido a la emision estimulada esta dado por la siguiente expresion

2
wemiesp p(v)|<‘//sup|/i‘1//inf>‘ Nup

sup — inf 680%2 (2.23)

Donde Yy, ¥ Winr son las funciones de onda de los niveles superior e inferior, respectivamente, y
u es el momentodipolar eléctrico.

Al igualar la ecuacién 2.23 con la ecuacidn 2.15 y despejar el coeficiente de Einstein By, s €
obtiene

|<1I/sup’.u‘ll/inf>‘2 — 2”2‘<WSMP’“‘Wi"f>‘2

2.24
6& h? 380h2 ( )

Binf,sup =

Sustituyendo la ecuacion 2.24 en la ecuacién 2.22 obtenemos el coeficiente de Einstein de emision
espontanea.

2
1678 V3 Wup | 1| Wins )|
380hc3

Ainf7 sup — (2.25)
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Dentro de las aplicaciones de espectroscopia UV-visible se puede mencionarla cuantificaciéon
de moléculas/compuestos usados en la industria textil, farmacéutica y alimentos; ademads en sintesis
organica, medio ambiente, muestras bioldgicas, entre otras (12). Esta técnica se usa con frecuencia
para realizar estudios sobre la velocidad con la cual ocurre una reaccién quimica, haciendo el
seguimiento de un reactante o un producto que absorba en el intervalo UV-visible (13). También se
usa en catalisis para realizar el seguimiento de la degradacién de contaminantes. En conclusion,
espectroscopia UV-visible es una técnica de analisis quimico que permite la cuantificacion de
analitos presentes en una muestra liquida. Esta técnica se basa en las transiciones electrénicas
entre niveles de energia de orbitales moleculares (frecuentemente entre los orbitales HOMO y
LUMO de un compuesto) cuya separacion en energia corresponde a la energia que tienen los
fotones con unalongitud de onda de entre 200 y 800 nm. El principio fisico de la espectroscopia
UV-visible es que la intensidad de la radiacion electromagnética cuando pasa por una solucién
que tiene una molécula o compuesto que absorbe en el intervalo UV-visible disminuye en forma
proporcionala la concentracion de la especie absorbente. Para hacer la cuantificacion se usa una
curva de calibracion o la adicién de un estandar a la muestra bajo estudio (comtinmenteconocida
como muestra problema).






3.1

3.2

Intfroduccién a la espectroscopia de absorcion en el Infrarrojo

La espectroscopia de absorcion en el Infrarrojo es una técnica de caracterizacion ampliamente
utilizada para la identificacion de grupos funcionales en moléculas organicas, compuestos de
coordinacion, polimeros, ceramicos, nanomateriales, macromoléculas, semiconductores, etc. Esta
técnica, comunmente denotada como espectroscopia FTIR, permite caracterizar muestras tanto
en estado solido, liquido o gas. La espectroscopia de absorcion en el infrarrojo se divide en tres
regiones del espectro electromagnético: infrarrojo cercano, infrarrojo medio e infrarrojolejano. La
mayor cantidad de estudios y aplicaciones ocurre en el intervalo de infrarrojo medio. El espectro
de vibraciones de una molécula diatdmica puede ser interpretadousando el modelo del oscilador
armonico, con algunas modificaciones para tener en cuenta la disociacion del enlace (4). En el caso
de moléculas poliatdmicas, hay muchos angulos y longitudes de enlace que pueden cambiar durante
una vibracion, lo cual genera que los movimientos de vibracion en las moléculas poliatdmicas sean
muy complejos. Esta complejidad se puede tratar introduciendoel concepto de modos normales. El
espectro de vibracion en el infrarrojo puede ser interpretadoen términos de sus modos normales y
la simetria de la molécula.

Cuandola frecuencia de la radiacion electromagnética en el rango del infrarrojo coincide con
la frecuencia de vibracion natural de una molécula, ocurre la absorcion de la radiaciéony se produce
un cambio en la amplitud de la vibracion molecular (1). La frecuencia a la cual ocurre la vibracion
depende principalmentede la fortaleza del enlace quimico y de la masa reducida de los atomos que
conformandicho enlace. La espectroscopia FTIR es una técnica complementariaa espectroscopia
de dispersion Raman y proporcionainformacion tanto de sélidos cristalinos como amorfos.

Niveles vibracionales en una molécula.

La energia potencial para la oscilacién armoénica de dos atomos conectados por un enlace esta
dada por la siguiente expresion

V= %k(r—re)2 (3.1)

Donde k es la constante de fuerza para un sistema molecular, y r es el desplazamiento de las dos
masas desde las posiciones en equilibrio (r,). El tratamientode la mecénica cudntica de un sistema
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molecular producela siguiente ecuacion para los estados de energia permitidos para una molécula

E,=(v+ %)hv (3.2)

Donde V es la frecuencia vibracional fundamental, v representalos niimeros cuanticos vibracionales
de los diferentes estados vibracionales y / es la constante de Planck. Los valores que puede tomar
v son numeros enteros positivos y cero (0, 1, 2, ...). En la figura 3.1 se muestran los estados
vibracionales correspondientesa un modo vibracional normal en un oscilador armoénico. En esta
figura también se muestrala curva de energia potencial de Morse. La energia potencial se describe
por la ecuacién 3.3

V =D,(1 —exp[—a(r—r.)])? (3.3)

Donde D, es la energia de disociacion y a es una medida de la curvatura en el fondo del pozo de
potencial (14). El pardmetroa esta dada por la ecuacion 3.4

2vm?
a= | 2EH (3.4)
D,

Donde v representala frecuencia vibracional y t es la masa reducida. La masa reducida de una
molécula estd dada por la ecuacioén 3.5

mp X niy

= 35
my +my (3:5)

Donde m; y m; son las masas de los dos atomos que forman el enlace.

30000 V(x) = 0.5(r- .y’
111 _ 2
25000 ., V(x) = D {1-exp[-a(r - r)’]}

Energia (cm'1)

150004 6 - — - Energia de Morse

{ 5 —— Energia del oscilador
100004 4 armonico

| 3 Potencial eléctrico del

oscilador armadnico
50007 Potencial eléctrico de
1 Morse
0

I T
100 150 200 250 300 350 400 450 500
r (pm)

Figura 3.1: Niveles de energia vibracionales correspondientea un modo de vibracién normal en
un oscilador armoénicoy para un oscilador no arménico (representado por el potencial eléctrico de
Morse) para una molécula diatdmica. Los valores usados para construirla grafica son: k = 314.09
N/m;R, =160.916 pm; D,=24.632 cm™!,a=0.017913 pm™'. Datos tomadosde la referencia (15).

La frecuencia (y porlo tantola energia) de una vibracion de un enlace quimico (Vv;,) es directa-
mente proporcionala la constante de fuerza (k) del enlace quimico, e inversamente proporcional
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Tabla 3.1: Relacion entre frecuencia vibracional, constante de fuerza y masa reducida en varias
series de moléculas diatomicas. Datos tomados de la referencia (18).

Molécula | Frecuencia vibracio- w,,cm~! Masa reducida, i, (uni- Kk, unidades de
nal observada, cm ! dades de masa atomica) masa atomica
H, 4160 4395 0.5041 5.73
HD 3632 3817 0.6719 5.77
D, 2994 3118 1.0074 5.77
HF 3962 4139 0.9573 9.65
HCI 2886 2989 0.9799 5.16
HBr 2558 2650 0.9956 4.12
HI 2233 2310 1.002 3.12
F, 892 9.5023 4.45
Cl, 564 565 17.4814 3.19
Br, 319 323 39.958 2.46
I, 213 215 63.466 1.76
N, 2331 2360 7.004 22.9
CO 2145 2170 6.8584 19.0
NO 1877 1904 7.4648 15.8
O, 1555 1580 8.000 11.8

a la masa reducida () de los atomos que conforman el enlace, como se muestraen la siguiente
ecuacion (14)

1 k

Vp=—4/—
" on\lu

(3.6)
Al resolver la ecuacion de Schrodinger para la energia potencial de Morse, se obtienen los
valores de energia permitidos, como se muestra en la ecuacion 3.7.

1 1
E,=(v+ E)hcwe + v+ E)zh%w 4o (3.7)

donde w, es el nimerode onda corregido por la anarmonicidady el término y,w, indica la
magnitud de la anarmonicidad(16), (14). En la tabla 3.1 aparecen los valores de w, para algunas
moléculas diatémicas.

Constantes de fuerza.

Los valores de constantes de fuerza para varios enlaces aparecen en la tabla 3.1. Como se
puede ver en la tabla 3.1, la frecuencia y la energia de la vibracién aumenta con el orden de enlace
(sencillo, doble, triple, etc). Los mayores valores de constantes de fuerzas ocurren para moléculas
con enlaces triples (por ejemplo, N, y CO) y luego para enlaces dobles (por ejemplo O,, NO). En
una animacién denominadaPhET desarrollada por la Universidad de Colorado (17), en la cual se
coloca una masa sobre un extremo de un resorte anclado a una pared y se hace vibrar a diferentes
frecuencias, se puede observar que la frecuencia de vibracién es directamente proporcionala la
constante de fuerza (véase la referencia (17)). También se observa que la frecuencia vibracional es
inversamente proporcionala la masa unidaal resorte.

Actividad virtual de reforzamiento de conceptos.

Ejercicio 3.1 Una animacion de cémo varia la frecuencia vibracional de un resorte unido a
una masa en uno de sus extremos (y a una pared en el otro extremo) se puede visualizar en el
link que aparece en la referencia (17). En la figura 3.2 aparece una captura de pantalla de los
elementos que aparecen en dicha animacién. El modelo de la vibraciéon de un resorte unidoa
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una masa aplica a la vibracion de dos atomos unidos por medio de un enlace quimico en un
sélido o en moléculas o compuestos en fase liquido o gas. Para ver como varia la frecuencia
de vibracion del resorte en funcion de la masa unidaal resorte y de la constante de fuerza del
resorte, realice las siguientes actividades:
= Arrastre las masas de 100 g y coléquelas en los extremos de los dos resortes como se
muestra en la figura. A uno de los resortes coldquele una constante de fuerza del resorte
(spring constant) pequena (small) y al otro resorte coldquele también una masa de 100 g y
una constante de fuerza grande (large). ; Cuadl resorte se mueve a mayor frecuencia, el que
tiene la mayor o el que tiene la menor constante de fuerza?
= Detenga el movimiento de los resortes haciendo click en el hexdgono de color rojo. Luego
arrastre una de las masas suspendidas del resorte hasta la base donde se encuentranlas
otras masas. Ahora coloque la masa de 250 g en uno de los resortes, y una masa de 100 g
en el otro resorte. Finalmente coloque los dos resortes con la constante de fuerza (spring
constant) mas pequena. ;Cual de los dos resortes se mueve a mayor frecuencia, el que
tiene la menor masa o el que tiene la mayor masa?

Spring Constant 1 o) 1 2 @ Spring Constant 2 O Natural Length
Small Large — P Small Large O Eaquilibrium Position =~
;" ?—- O Movable Line
o— $—
c— &— Gravity
(’_’ (., None
= e—
b —
c— C = (Eatn  [v)
_— Fg Damping = 0
— —
= ; -
—
100g
1009

ErE
| | e 2 @

Figura 3.2: Captura de pantalla de la animacién que resalta la dependencia de la frecuencia de
vibraciéon de un resorte unidoa una masa en funcion de la constante de fuerza del resorte y de la
masa unidaal resorte.

Tipos de vibraciones en espectroscopia infrarroja.

Las vibraciones en espectroscopia infrarrojo se clasifican como vibraciones de tension (también
denominadasde estiramiento) y vibraciones de flexién. En las vibraciones de tension ocurren un
cambio en la longitud de enlace. Las vibraciones de tension pueden ser asimétricas cuando uno de
los enlaces involucrados se hace mas cortoy el otro enlace involucrado se hace mas largo. En la
figura 3.3 se muestraun ejemplo de una vibracion de tension simétrica y de una vibracion de tension
asimétrica. Las vibraciones asimétricas se denominancon este nombre porque hay un cambio en
la simetria de la molécula durantela vibracién de tension. Las vibraciones de tension asimétrica
generalmente salen a mayor numerode onda que las vibraciones de tensién simétrica.

Las vibraciones de tensién ocurrena energias menores a 4000 cm™'. Algunas vibraciones que
aparecen a energfa mayores a 4000 cm ! correspondena sobretonos de enlaces formados por 4tomo
de baja masa atémica, por ejemplo, enlaces O-H o N-H. Estas vibraciones son relevantes para la
cuantificaciéon o control calidad del contenido de proteinas en alimentos, dado el alto namerode
enlaces O-H o N-H en estas biomoléculas. Por otra parte, las vibraciones de flexién ocurren cuando
hay un cambio en el angulo de enlace. Las vibraciones de flexion ocurren a energias menores a
1700 cm™!. La vibracién de flexion de la molécula de agua ocurre alrededor de 1620 cm™!. En
la figura 3.4 se muestra el rango de energia, en numero de onda, de las vibraciones de tensiény
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Figura 3.3: Esquema de una vibracion de tension simétrica, una vibracion de tension asimétrica, y
vibraciones de flexion (balanceo en el plano, tijereteo, balanceo fuera del plano (wagging) y torsion
fuera del plano).

de flexion de enlaces formados por un atomo de oxigeno con un no metal. Por ejemplo, se puede
notar que la vibracion de tension para el enlace B-O aparece a mayor nimero de onda que para
la vibracion de flexion de la especie O-B-O. Se puede apreciar en la figura 3.4 que, en general,
entre mayor sea la masa del atomo unido al atomo de oxigeno, menores el nimerode ondade la
vibracién. Por ejemplo, la vibracion de tension del enlace S-O aparece a mayor numero de onda
que la del enlace Se-O, debido a la mayor masa atémica del selenio.

Los intervalos en nimerode onda para las vibraciones de tension en los cuales estan formando
unenlace entre un no metal y un atomo de hidrégeno se muestranen la figura 3.5. Los intervalos para
los enlaces F-H, O-Hy N-H son considerablemente mas amplios que los otros enlaces mostrados
en la figura porque estos tres enlaces forman puentes de hidrégeno. Cuando el 4tomo de hidrégeno
estd unido a un elemento electronegativo (F, O o N) y forma puentes de hidrégeno, los enlaces
F-H, O-Ho N-H se debilitan y, consecuentemente, la vibraciéon aparece a menor nimerode onda
porque la constante de fuerza del enlace disminuye. Es importante notar que la posiciéon de la
banda depende de la fortaleza del puente de hidrégeno, porlo que puede variar segtn el medio, la
concentraciony la geometria del enlace.

Ejemplos de espectros infrarrojo de algunos disolventes comunes.

En la sintesis de compuestos o materiales frecuentementese usa un disolvente. Dichos disolven-
tes pueden quedar atrapados en los poros o espacios interlaminares de los materiales, o adsorbidos
en la superficie. Estos disolventes también pueden modificar las propiedades eléctricas o cataliticas
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Tabla 3.2: Relacion entre frecuencia vibracional, constante de fuerza y masa reducida en varias
series de moléculas diatomicas. s=strong, m=medium, w=weak. Datos tomados de la referencia
(18)

Enlace | Grupo funcional Tipo de vibra- Nuamero de onda, Intensidad
cién cm !
C-H alcanos tension 3000-2850 s
-CH; flexion 1450 y 1350 m
-CH;- flexion 1465 m
alquenos tension 3100-300 m
flexion fuera del  1000-650 S
plano
aromaticos tension 3150-3050 s
flexion fuera del  900-690 s
plano
alquinos tension c.a. 3300
aldehido tensién 2900-2800
C=C | alqueno tension 1680-1600 m-w
aromatico tension 1600 y 1475 m-w
C=C | alquino tension 2250-2100 m-w
C=0 | aldehido tensién 1740-1720 s
cetona tension 1725-1705 s
acido carboxilico tensién 1725-1700 s
éster tensién 1750-1730 s
amida tensioén 1680-1630 s
anhidrido tension 1810 y 1760 s
Cloruro de 4cido tensioén 1800 s
C-O alcohol, éter, éster, acido car- tensién 1300-1100 s
boxilicos, anhidridos
O-H | alcoholes y fenoles libres tension 3650-3600 m
alcoholes y fenoles formando tension 3400-3200 m
puentes de H
acido carboxilico tension 3400-2400 m
N-H | Aminasy amidas primariasy tension 3500-3100 m
secundarias
flexion 1640-1550 m-s
C-N aminas tension 1350-1000 m-s
C=N | Iminasy oximas tension 1690-1640 m-s
C=C | Nitrilos tensién 2260-2240 m
X=C=Y| Allenos, cetenas, isocianatos, tensidn 2270-1940 m-s
isotiocianatos
N=0O | Nitro (R-NO,) tension 1550 y 1350 s
S-H mercaptanos tension 2550 w
S=0 sulfoxidos tensién 1050 s
Sulfonas, clorurode sulfonilo, tensidon 1375-1300 y 1350- s
sulfatos, sulfonamidas 1140
C-X fluoruro tensién 1400-1100 s
cloruro tensién 785-540 S
Bromuro, yoduro tension <667 s
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Figura 3.4: Comparacionde nimerode onda para vibraciones tipo tension y flexion en la que estan
involucrados atomos de oxigeno unido a un no metal. Los intervalos en color azul y en color rojo
representan vibraciones de tensiony de flexion, respectivamente. Imagen adaptada de la referencia

(19).
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Figura 3.5: Numero de onda para vibraciones tipo tension en la que estan involucrados dtomos de
hidrégeno unido a un no metal. Imagen adaptada de la referencia (19).

de los materiales. A continuaciénse proporcionalos espectros de ATR-FTIR de algunos disolventes
comunesy la asignacion de las principales bandas para reforzar los conceptos mencionados hasta

el momento.

= Isooctano, figura 3.6. Presenta dos bandas en 2852 y 2925 cm ™! atribuidas a las vibraciones
de tensidon C-H, donde el 4&tomo de carbono tiene una hibridacion sp3 . Las vibraciones de
flexion de los grupos CH, y CH; aparecen alrededor de 1450 cm ™.

= n-Butanol, figura 3.7. Las bandas en 2873, 2933 y 2960 cm ™! se deben a las vibraciones de
tension C-H, donde el 4tomo de carbono tiene una hibridacién sp®. Las vibraciones de flexién
de los grupos CH, y CHj aparecen alrededor de 1461 y 1371 cm™!. La banda alrededor de
3320 cm™! se debe a la vibracién de tensién del enlace O-H. La banda ancha alrededor de
640 cm ™! correspondea la vibracion de flexién tipo wagging del OH. Note que esta banda de
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Figura 3.6: Espectro ATR-FTIR de la molécula isooctano.

flexion del OH normalmentees ancha, probablemente porque este grupo suele formar puentes
de hidrégeno. Las bandas localizadas en 1034 y 1072 cm ™! correspondena las vibraciones de
tension C-C.
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Figura 3.7: Espectro ATR-FTIR de la molécula n-butanol.

» Etilenglicol, figura 3.8. Las bandas en 2876 y 2940 cm™! se deben a las vibraciones de

tension C-H, donde el 4tomo de carbono tiene una hibridacién sp®. Las vibraciones de flexién
de los grupos CH, y CHj aparecen alrededor de 1412 cm™!. La banda alrededor de 3288
cm™! se debe a la vibracién de tensién del enlace O-H. Esta banda es muy ancha debido a
los puentes de hidrégeno intramolecular e intermolecular que forma el etilenglicol. La banda
ancha alrededor de 603 cm™! correspondea la vibracién de flexién tipo wagging del OH. Las
bandas localizadas en 1032 y 1083 cm™! correspondena las vibraciones de tensién C-C.
Tetrahidrofurano, figura 3.9. Las bandas en 2975 y 2860 cm ™' se deben a las vibraciones de
tension asimétrica y simétrica del C-H, respectivamente, donde el atomo de carbono tiene una
hibridacién sp>. Las vibraciones de flexién de los grupos CH, aparecen alrededor de 1460
cm~!. La banda alrededor de 1065 cm ™! se debe la vibracion de tension asimétrica del grupo
C-O-C. La bandaen 908 cm™! correspondea la vibracién de tensién simétrica del anillo de 5
miembros (20).

Tiofeno, figura 3.10. Las bandas en 3108 y 3074 cm™' se deben a las vibraciones de tension
asimétrica y simétrica del C-H, donde el 4tomo de carbono tiene una hibridacién sp®. Las
vibraciones en 1587 y 1406 cm™! correspondena la vibracién de tensién del cuadrante +
balanceo (rocking) del CH. La vibracién en 832 cm™! correspondea la flexion del cuadrante
(20). La vibracién en 1033 cm™! correspondea vibracién de tensién en fase del anillo (20).
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Figura 3.8: Espectro ATR-FTIR de la molécula etilenglicol.
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Figura 3.9: Espectro ATR-FTIR de la molécula tetrahidrofurano.
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Figura 3.10: Espectro ATR-FTIR de la molécula tiofeno.

= Acetato de etilo, figura 3.11. Las bandas en 2985, 2942, 2910 y 2881 cm~! se deben a las
vibraciones de tension asimétrica y simétrica del C-H, donde el atomo de carbono tiene una
hibridacién sp. Las vibraciones de flexion de los grupos CH, y CH; aparecen alrededor de
1449 y 1372 cm™ L. La banda alrededor de 1738 cm™! se debe la vibracion de tension del
enlace C=0. La bandaen 1233 cm™! se debe a la vibracién de tensién asimétrica del grupo
C-C-0.La bandaen 1045 cm ™! se debe a la vibracién de tensién del grupo O-CH,. La banda
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en 634 cm™! se debe a la vibracién de flexién tipo balanceo (rocking) en fase del grupo éster.
La bandaen 607 cm™! se debe a la vibracion de flexién tipo wagging del grupo éster (20).
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Figura 3.11: Espectro ATR-FTIR de la molécula acetato de etilo.

» N,N-Dimetilformamida, figura 3.12. Las bandas en 2932 y 2857 cm™! se deben a las
vibraciones de tension asimétrica y simétrica del C-H, donde el atomo de carbono tiene una
hibridacién sp>. Las vibraciones de flexién del N-CH; aparecen alrededor de 1503 y 1439
cm~!. La banda alrededor de 1659 cm™"! se debe la vibracién de tension del enlace C=0.
La bandaen 1385 cm ™! se debe a la vibracién de flexién del CH;. La banda en 866 cm™!
se debe a la vibraciéon de tensién en fase del C-N. La vibraciéon en 659 cm™! se debe a las
vibraciones de flexién del N-C=0. La sefial de baja intensidad alrededor de 3320 cm ™! se
debe a un sobretono de la banda localizada alrededor de 1659 cm ™! (20).
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Figura 3.12: Espectro ATR-FTIR de la molécula N,N-dimetilformamida.

» Etilbenceno, figura 3.13. Las bandas en 3065 y 3028 cm ™' se deben a las vibraciones de
tension asimétrica y simétrica del C-H, donde el 4tomo de carbono tiene una hibridacién sp?
en el anillo aromdtico. Las bandas en 2966, 2932 y 2875 cm™! se deben a las vibraciones de
tension asimétrica y simétrica del C-H, donde el dtomo de carbono tiene una hibridacion spz.
Las bandas en 1743, 1803, 1866 y 1944 cm ™! correspondena los arménicos aromaticos. Las
bandas localizadas en 1606 y 1496 cm ™! correspondena las vibraciones de tensién C-C en el
anillo aromitico. Las bandas en 1454 y 1375 cm™! correspondena las vibraciones de flexién
del CH2 Yy CH3 (20)

= Nitrobenceno, figura 3.14. Las bandasen 3112 y 3079 cm™! se deben a las vibraciones de
tension asimétrica y simétrica del C-H, donde el atomo de carbono tiene una hibridacién
sp? en el anillo aromatico. Las 4 bandas de muy baja intensidad entre 2700 y 2900 cm™!
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Figura 3.13: Espectro ATR-FTIR de la molécula etilbenceno.

se atribuyen a los armoénicos aromdticos. Las bandas en 1610 y 1517 cm™! correspondelas

vibraciones C-C en el anillo aromatico. Las bandas en 1478 y 1341 cm ™! correspondena las
vibraciones de estiramiento asimétrica y simétrica del -NO,, respectivamente. La banda en
902 cm ™! se atribuye al enlace C-N (20).
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Figura 3.14: Espectro ATR-FTIR de la molécula nitrobenceno.

Vibraciones de flexion en alquenos, aminas y fosfinas.

La identificacion de ciertos grupos funcionales en un compuesto se puede realizar mediante
bandas de flexion. En el caso de los alquenos, las bandas de flexion se pueden utilizar para identificar
si es un alqueno monosustituido,disustituido, trisustituido, tal como se muestra en la figura 3.15.
En el caso de los alquenos tetrasustituidos, no aparecen bandas de flexion. En forma similar, para
diferenciar entre aminas, primarias, secundarias y terciarias, se pueden realizar mediante la bandas
de flexion N-H como se muestraen la figura 3.15. Las bandas de flexion también son ttiles para
identificar la presencia de fosfinas en una molécula. Las fosfinas tinen tres bandas de flexién de
intensidad media en el rango entre 800 y 1200 cm ™!,

Estimacion del nimero de modos normales de vibracion presentes en una
molécula.

En una molécula, cada atomo se puede trasladar a lo largo de las coordenadasx, y y z. Porlo
tanto, el numero de grados de libertad para una molécula de N atomos es 3N. Sin embargo, de
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Figura 3.15: Bandas de flexion en alquenos, aminas y fosfinas. Para las aminas terciarias o alquenos
tetrasustituidos no aparecen bandas de flexion en esta region del espectro.

esos 3N grados de libertad, 3 son debido al movimiento translacional de la molécula como un todo
y otros tres grados de libertad son debido al movimiento rotacional (16). Por lo tanto, el nimero
de modos normales de vibraciéon en una molécula no lineal es 3N - 6. Por ejemplo, el nimerode
modos normales de vibracion para las moléculas no lineales de H,O, NH; y CH3Cl son 3, 6y 9
respectivamente. Para el caso de moléculas lineales, el nimerode grados de libertad rotacionales
es solo de dos porquela rotacion de la molécula sobre uno de los ejes no produce ningun tipo de
cambio. Por lo tanto, el nimerode grados de libertad vibracionales para una molécula lineal es
3N - 5. Por ejemplo, el nimerode modos normales de vibracion parala molécula de CO, (que es
lineal) es de cuatro.

La regla de seleccion en espectroscopia infrarrojo es que de los modos normales de vibracion,
solo son activos aquellos en los cuales ocurre un cambio en el momentodipolar de la molécula o
compuesto durantela vibracion. Para identificar cuales modos normales de vibracion son activos
en espectroscopia infrarroja es necesario identificar a cual grupo puntual pertenece la molécula y
luego averiguar cudles modos son activos con la ayuda de la tabla de Caracteres para dicho grupo.

3.9 Actividad virtual de reforzamiento de conceptos.

Ejercicio 3.2 En la pagina “Vibrational Modes of Small Molecules” elaborado porla Purdue
University hay animaciones de los modos de vibracion de varias moléculas pequenas. Ingrese al
link en (21) y seleccione la molécula de H,O del lado izquierdo y observe detenidamente los
movimientos de los dtomos en la molécula correspondienteal estiramiento simétrico (symmetric
stretching), estiramiento asimétrico (asymmetric stretching) y vibracion de flexion (bending).
Nota: puede tardar unos 3 minutos en cargar las vibraciones de cada molécula. Apunte los
nombres de las diferentes vibraciones y el nimerode onda en el cual aparecen (en cm~!) cada
modo vibracional. Realice el mismo procedimiento para las moléculas de ONF (fluorurode
nitrosilo), NH; (amoniaco), benceno (C¢Hg) y diclorometano (CH,Cl,). ]
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Tabla 3.3: Principales grupos puntualesy los elementos de simetria minimos que debe contener
cada grupo puntual. Datos tomados de la referencia (16).

Tipo de | Elementos de simetria que caracterizan a una molécula en Ejemplos de grupo
grupo | el tipo de grupo puntual mencionado puntuales
puntual
Cp Moléculas que tienen solo un eje C,, y no otros elementos  Cy, Cy, Cs, ...
de simetria.
Cpn Moléculas que tienen un eje C, y un o), perpendicularal C;;, = C;, Cyp,
eje Cp. Capye- -
Cpy Moléculas que tienen un eje C,, y po, a través del eje. C1,=C;, Cy,, Cs,, Cyy,
D, Moléculas que tienen un eje C,, y pC, perpendicularesal D= Cy; D2=V, D3, Dy,
eje C, y a igual dngulo entre ellos. .
Dpn Moléculas que tienen un eje C,, po, a través del eje C,a Dy, = Cyy; Dop, Dsp,
angulos de 360°/2p entre ellos, y un o), perpendicularal Dy, Dsjp, Dgj,
Cp.
Dpa Moléculas que tienen un eje C,, pC, perpendicularal eje Dy, D34, Dags Dsg
C,, y poy a través de C,, y bisecta el dngulo entre 2 ejes
sucesivos C, y un o, perpendicularal C,,.
Ty Moléculas que tienen tres ejes C, mutuamenteperpendi- -
culares, 4 ejes C3, y un 0y a través de cada par de ejes C,.

3.10 Elementos de simetria molecular y grupos puntuales.

3.11

Los elementos de simetria son ejes de rotacion (C,), ejes de rotacién impropios (S,), planos
espejo (m) y centros de inversion (i). Los ejes de rotacidon Cy, C,, C3, C4 y Cg son elementos
de simetria en los cuales la molécula rota alrededor del eje principal 360°, 180°, 120°, 90° y 60°
respectivamente (es decir, 360°/n). Los planos espejo también se representan con la letra ¢. Cuando
los planos espejo son paralelos al eje principal se llaman planos verticales y se representan por G,.
Cuandolos planos espejo son perpendiculares al eje principal se llaman planos horizontalesy se
representan por 0y. Los ejes de rotacion S, estan conformados por una rotaciéon C,, seguida por una
reflexion. Los planos espejo reflejan un objeto y los centros de inversion realizan la transformacion
de las coordenadas de un objeto en la posicion (x, y, z) por la posicion (-x, -y, -z). Los grupos
puntuales se caracterizan porque todos los elementos de simetria de cada grupo puntual coinciden
en al menos un punto. La mayoria de los compuestos comunes pertenecen a alguno de los grupos
puntuales que se muestran en la tabla 3.3. Para seleccionar un grupo puntual se debe seguir el
diagrama de flujo presentado en la figura 3.16.

Tablas de caracteres y representaciones irreducibles.

Cada uno de los grupos puntuales tiene asociado una tabla de Caracteres. La primerafila de
la tabla de caracteres contiene las operaciones de simetria del grupo puntual. La letra E denota
la operacidn identidad. Los otros elementos de simetria son rotaciones propias (C,), rotaciones
impropias (S,), centro de inversion (i), planos verticales (o,), planos horizontales (o3) y planos
diagonales (0y). En la primera columna aparecen las representaciones irreducibles (Ajg, Aj,, Eg,
Tigs Tags Atus Astt, Eyy Trys Tay). Los subindices g y u provienen de la palabras gerade y ungerade
en Aleman que significan simétrico y antisimétrico, respectivamente, con respecto a la inversion
(14). Note que en la tabla 3.4 las representaciones irreducibles que tienen el subindice g tienen un
caracter con signo positivo en la columna donde aparece la operaciéon de inversion (i). En contraste,
las representaciones irreducibles que tienen el subindice u tienen un caracter con signo negativo en
la columna donde aparece la operacién de inversion (i).

Adicionalmente, en la pentultimacolumnaaparecen las funciones lineales (x, y, z) y las funciones
rotacionales (R, Ry, R;). Las representaciones irreducibles que tienen asociada una funcidn lineal,
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Figura 3.16: Diagrama de flujo para determinarel grupo puntualde una molécula. Se debe empezar
por la parte superior donde dice molécula y responderla pregunta que aparece en cada recuadro en
forma de diamante. Esquema adaptado de la referencia (4).

indican que son vibraciones activas en espectroscopia infrarrojo (FTIR). Para moléculas con grupo
puntual O, solo las vibraciones que correspondena la representaciénirreducible Ty, son activas
en FTIR (es decir, presentan una banda en el correspondiente espectro FTIR). Las funciones
cuadraticas aparecen en la tltima columna de la tabla de Caracteres. Solo los modos de vibracién
cuya representacionirreducible tiene asociada una funcion cuadratica son activas en espectroscopia
Raman, es decir, presentan una banda en el espectro. Las moléculas cuyo grupo puntuales el O,
las vibraciones cuyas representaciones irreducibles son A, E; y Ty, son activas en Raman dado
que tienen asociada una funcion cuadratica.

Aspectos por tener en cuenta durante la mediciéon de un espectro FTIR o
ATR-FTIR.

Para obtener un espectro de ATR-FTIR o FTIR en el modo transmision, se deben tener en
cuenta los siguientes aspectos:
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Tabla 3.4: Tabla de caracteres para el grupo puntual Oy,

O, | E 8C; 6C, 6C4 3C, i 6S, 3C, 30, 60; Funciones Funciones

=(Cy)? =8S¢ lineales, cuadraticas
rotaciones

Ag [+1 +1 +1 +1 +1 +1 +1 +1 +1  +1 x*+ y?+ 22

A |41 +1 -1 -1 +1 +1 -1 +1 +1 -1

E, [+2 -1 0 0 +2 +2 0 -1 +2 0 2(z%- x*- y?,

X2_ YZ)

Ty |+3 0 -1 +1 -1 +3 +1 O -1 -1 Ry Ry, R,

Ty [+3 0 +1 -1 -1 +3 -1 0 -1 +1 (xz, yz, xy)

Ay | +1 +1 +1 +1  +1 -1 -1 -1 -1 -1

Ay, |+1 +1 -1 -1 +1 -1 +1 -1 -1 +1

E, |[+2 -1 0 0 +2 220 +1 2 0

Ty |43 0 -1 +1 -1 3 -1 0 +1 +1 (xV2)

T, |43 0 +1 -1 -1 -3 +1 0 +1 -1

= Se debe moler o triturar muy bien la muestra en un mortero de agata o de ceramica antes
de medir el espectro de la muestra. El morterodebe estar previamente enjuagado con acido
clorhidrico diluido para eliminar trazas de carbonatos, 6xidos y otros compuestos inorganicas,
siguiendo las recomendaciones estandar de limpieza en FTIR, y luego dejar secar el mortero
(18). Esto para evitar contaminarla muestra bajo estudio con residuos sélidos presentes en el
mortero.

= La muestradebe estar bien seca antes de medir el espectro para evitar sefiales en el espectro
provenientes del agua o residuos de disolvente atrapados en los poros o adsorbidos en la
superficie de la muestra. Se sugiere secar la muestra previamente durante24 ha 120 °Cy
guardar la muestra una vez se cumpla este periodo de tiempo en un vial herméticamente
sellado. El recubrimientode la tapa del vial con parafilm o teflon ayuda a prevenir que la
muestra adsorba humedad del ambiente.

» Se debe descartar la presencia de sefales artefacto (es decir, que no son generadas por la
muestra sino que se deben al instrumento).

» Se debe medir un espectro del fondo (background) entre las muestras para suprimirel efecto
generado principalmente por el didxido de carbono presente en la atmdsfera.

» En las mediciones de espectros de ATR-FTIR no se debe ejercer mucha presion sobre el
detector para evitar su deterioro. Tampoco se debe limpiar el detector con acetona u otras
sustancias que disuelvan los pegamentos usados para fijar el detector en el equipo.

= En las mediciones de espectros de FTIR en el modo transmisidnse debe usar una mezcla de
KBr libre de humedad (hay que secar el KBr en una estufa o mufla justo antes de usarlo).
Luego se hace una mezcla de KBr y la muestra en relaciéon aproximada de 98 (KBr): 2
(muestra) en masa, se trituraen un morterode agata, e inmediatamentese preparalas pelicula
de la mezcla y se mide el espectro.

En conclusién, espectroscopia FTIR es una técnica de caracterizacién de moléculas y compuestos,
tanto en fase gas como en fase condensada, que permite la identificacion de grupos funcionales
presentes en una muestra bajo estudio. Para asignar las bandas de un espectro FTIR a un grupo
funcional se debe consultar diferentes tablas reportadasen la literatura sobre la energia (en uni-
dades de cm™!) en la cual aparecen las bandas asociadas a cada grupo funcional. Para interpretar
adecuadamente el espectro infrarrojo de una molécula se debe establecer el grupo puntualal cual
pertenece la molécula y asignar la representacion irreducible asociada a cada banda en el espectro.
Un concepto clave en espectroscopia FTIR es que para que un modo normal sea activo y genere una
banda en el espectro, el movimiento de vibracién asociado a dicho modo debe generar un cambio
en el momentodipolar en la molécula durantela vibracion.
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Introduccién a la espectroscopia Raman.

En los capitulos anteriores se presentaronlos fundamentosde las espectroscopias UV-visible y
espectroscopia Infrarroja. Estas técnicas se basan en la absorcion de fotones. La espectroscopia
Infrarrojaes de mucha utilidad parala identificacion de grupos funcionales en moléculas, materiales
semiconductores, polimeros, ceramicos, macromoléculas, compuestos de coordinacidn, etc. En el
caso de espectroscopia UV-visible se usa con frecuencia para la cuantificaciéon de moléculas en
solucién. A continuacidnse presenta otra técnica espectroscopica que se basa en la dispersion de
fotones por moléculas, solidos, etc., y que complementala informacion obtenida por espectroscopia
Infrarroja.

Espectroscopia Raman es una técnica de caracterizacion de moléculas y sélidos por medio
del estudio de las vibraciones de los enlaces quimicos. El espectro Raman se obtiene al hacer
incidir un haz de radiacion electromagnética proveniente de un laser sobre una muestra que puede
estar en forma de polvo, pelicula, pastilla o liquido. Para las muestras liquidas se puede usar una
celda de cuarzo como contenedor de la muestra. Cuando las muestras son polvos, la superficie
de la muestra se debe aplanar con un vidrio cubre objetos. La longitud de onda de los laseres se
ubica en las regiones UV, visible o infrarrojo del espectro electromagnético. En la figura 4.1 se
muestra el espectro electromagnético en el cual se puede observar que la radiacion en el rango de
ultravioleta y visible generalmente genera transiciones electronicas entre la banda de valencia y la
banda de conduccion de un semiconductor o entre dos orbitales moleculares en una molécula. La
espectroscopia de dispersion Raman es una técnica complementaria a la espectroscopia FTIR. En
espectroscopia Raman también se pueden medirlos modos de vibracién en el rango de 100 a 400
cm™!, region que tipicamente no es accesible a FTIR.

El instrumento utilizado para medir los espectros Raman consta de una fuente ldser, una
superficie plana donde se coloca la muestray un detector. El detector tipicamente es una camara de
CCD (por sus siglas en inglés, charge-coupled device). También cuenta con un microscopio optico
con varias lentes para observar la superficie de la muestra a diferentes magnificaciones y ver si la
muestra sufre alguna transformacién durantela medicién. También posee varios filtros para reducir
la fluorescencia de la muestra generada por la radiacién procedente de la fuente laser. Ademas tiene
una pantalla para observar los espectros y un software para generar el espectro Raman.

En espectroscopia Raman la muestraes irradiadapor unhaz laser intenso en la region UV-visible
(Vo) v la luz dispersada es usualmente observada en la direccion perpendicularal haz incidente. La
luz dispersada consiste de dos tipos: una denominadadispersion Rayleigh que es intensay tiene
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Figura 4.1: Regiones del espectro electromagnético y algunos fendmenos fisicos que ocurrenen
cada region del espectro (14). Se indican los valores de longitud de onda en metros tipicos en cada
region del espectro.

la misma frecuencia del haz incidente (dispersion eldstica). El otro haz, denominadodispersion
Raman, es muy débil (= 10> menos intenso que el haz incidente) y tiene una frecuencia de vy +
Vy, (dispersion inelastica), donde v, es una frecuencia de vibracion de una molécula. Las lineas vj -
Vin Y Vo + Vp, se llaman lineas de Stokes y anti-Stokes, respectivamente. Por tanto, en espectroscopia
Raman se mide la frecuencia vibracional como un corrimientode la frecuencia del haz incidente
(14). En la figura 4.2 se presenta un esquema de los niveles electrénicos y vibracionales de una
molécula (representados por lineas horizontales continuas). Ademas, la ubicacién de los estados
virtuales se representa mediante lineas horizontales discontinuas, y se caracterizan por ser estados
energéticos cuyo tiempo de vida es extremadamente corto (10 fs).

Aproximadamente 1x107* a 1x 10> de los fotones que regresan desde el estado virtual hasta
el estado basal no tienen exactamente la misma energia que los fotones provenientes del laser. La
diferencia en energia entre los fotones provenientes de la fuente laser y los fotones que se dispersan
del estado virtual es la diferencia de energia que hay entre dos estados vibracionales, tal como
se muestra en la figura 4.2. El software del equipo de dispersion Raman calcula la diferencia de
energia entre los fotones provenientes del laser (representados por flechas de color turquesa en la
figura 4.2) y los fotones asociados a la dispersion de luz desde los estados virtuales de la muestra
(representados por flechas de color rojo en la figura 4.2). El software del equipo expresa dicha
diferencia de energia en términos de nimerode onday se grafica en forma de espectro.

Cuando la energia de los fotones provenientes de la fuente laser es superiora la diferencia de
energia entre el estado basal y un estado excitado, entonces se produce el fenémeno de dispersion
Raman resonante, tal como se muestra en la figura 4.2. Cuando se mide en el modo de Raman
resonante, las intensidades de algunas bandas en el espectro Raman resonante tienden a ser mas
intensas que las obtenidas en el espectro de Raman normal.

Las longitudes de onda de los laseres mas comunes son:

= 1064 nm (laser de granate de aluminio-ytrio dopado con neodimio, (Nd:YAG)).
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Figura 4.2: Diferentes tipos de transiciones electronicas que pueden ocurrir en una molécula.
Las lineas horizontales continuas gruesas representan niveles de energia electrénicos; las lineas
horizontales continuas delgadas representanniveles de energia vibracionales; las lineas horizontales
discontinuas representanlos estados virtuales. Las flechas de color turquesay rojo representan
procesos de absorcion y emision de un fotdn, respectivamente. Figura adaptada de la referencia
(14).

647.1 nmy 530.9 nm (laser de iones criptén).
632.8 nm (laser de helio-neon (He:Ne)).

630 nmy 780 nm (laser de diodos).

488 nmy 514.5 nm (laser de argon).

Origen del espectro Raman.

De acuerdo con la teoria clasica de dispersiéon Raman, la fluctuacion del campo eléctrico de la
onda electromagnética estd dada porla ecuacion 4.1

E = Eycos(2mvyt) (4.1)

Donde Ej es la amplitud del campo eléctrico, vy es la frecuencia del laser y ¢ representa el tiempo.
Cuando la radiacién procedente del laser impacta una molécula, se produce un momento dipolar
eléctrico (P) definido por la ecuacion 4.2:

P =aE = aEycos(2mvot) (4.2)

Donde & es una constante de proporcionalidad llamada polarizabilidad. ¢ es una funcién
lineal del desplazamiento nuclear (¢) cuando la molécula esta vibrando a una frecuencia v,,. El
desplazamiento nuclear esta dado por la ecuacion 4.3

q = qocos(2mVy,t) (4.3)

Donde g representala amplitud de la vibracion. La polarizabilidad de la molécula estd dada por la
ecuacion 4.4.

d
(X:(X0+<8a> q—+... (4.4)
4/ 0
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Donde oy es la polarizabilidad en la posicion de equilibrio, (%—‘;) es la tasa de cambio de o con

respecto al cambio en g evaluada en la posicion de equilibrio. Combinandolas ecuaciones 4.2 y 4.4
se obtiene la ecuacion 4.5.

Jdo
P =0aE = ayEycos(2mvpt) + 3 gEocos(2mvot) + ... (4.5)
q/0

Reemplazando la ecuacidn 4.3 en la ecuacién 4.5 obtenemos

o

P = oEqcos(2mvor) + (8) qo cos(2m vyt )Egcos(2mvot) + . .. (4.6)
q/0

Usando la identidad trigonométrica presentada en la ecuacion 4.7, la ecuacién 4.6 se transformaen

la ecuacién 4.8

1
cosacosb = 3 [cos(a+ D) + cos(a—D)] (4.7)

P = oEqcos(2mvor) + % (33) GoEo[cos(2m(Vin + Vo)1) + cos (27 (Vi — Vo)t)] (4.8)
0

El primer término de la ecuacidn 4.8 corresponde al dipolo eléctrico que irradia luz a vy, y se
denominadispersion Rayleigh. El términode la derecha de la ecuacion 4.8 correspondea dispersion
Raman a la frecuencia Stokes (Vo - v,,;) v a la frecuencia anti-Stokes (v + V;,). De la ecuacion 4.8
se puede observar que si la derivada parcial de la polarizabilidad o con respecto a ¢ es cero, no
hay dispersion Raman (19). Por otra parte, la serie para la polarizabilidad mostradaen la ecuacion
4.4 se truncaa dos términos porque los términos de orden superior no contribuyen a las bandas
de dispersiéon Raman Fundamentales (las de primer orden). Se hace la aproximacion de que la
variacion en la polarizabilidad durantela vibracion es proporcionala la primera potencia de g (22).

Tensor de polarizabilidad.

La polarizabilidad varia a lo largo de las coordenadas (x, y, z) y se representancomo P, P, y
P,. Estas tres componentesde la polarizabilidad se definen en las ecuaciones 4.9, 4.10 y 4.11.

P, = 0 E\ + 0 Ey + 0y E; (4.9)
Py = oy Ey + oy Ey + oy E; (4.10)
Py = 0 Ey+ 0 Ey + 0 B, (4.11)

En forma de matriz, la polarizabilidad queda de la siguiente forma

P, X Olxx axy Ox; EX
Bl = o oy oy | |Ey (4.12)
P Z aZ)C azy aZZ EZ

El tensor de polarizabilidad que aparece a la derecha del igual en la matriz contiene los nueve
componentes. Al menos uno de estos nueve componentes debe cambiar durantela vibracién para
que la molécula sea activa en Raman (14).

En la figura 4.3 aparece el espectro Raman del éxido de bismuto y silicatos de bismuto. Las
muestras fueron preparadas mezclando citrato de bismuto, tetraetilortosilicato (TEOS, por sus
siglas en inglés) en etilenglicol y calentando a reflujo a 120 °C durante8 horas. Luego el sélido
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obtenido se separ6 por centrifugacion, posteriormentese sec6 y finalmente se le dio un tratamiento
térmico en una mufla durante8 h a diferentes temperaturas. Se formaronlos polimorfos de éxido
de bismuto. 3-Bi, O3 es el componente mayoritario formadoa 350 °C. La celda unitaria tiene una
celda unitaria tetragonal. Cuando el tratamientotérmico se realiza a 400 o 450 °C, la fase principal
en la muestra es la Bi;;BiO197; cominmentedenominada fase y-Bi,Os. En la fase Bi1;BiO197
los atomos estan organizados de tal forma que la celda unitariaes cibica. Cuando el tratamiento
térmico de la muestra se realiza a 500 °C, aparecen las bandas atribuidas a la fase a-Bi,Os y
también se puede apreciar la formacidn del silicato de bismuto Bi;;SiO¢ cuya celda unitaria es
ctbica. En la fase -Bi, O3 los atomos estan organizados de tal forma que la celda unitaria es
monoclinica. Por esta razén en las muestras con tratamientotérmico a 500 °C hay mas picos de
dispersion Raman que en la muestra tratada térmicamentea 350 o 600 °C. En la muestra tratada
térmicamentea 600 °C, la fase mayoritaria es la Bi;;SiO29, que posee una celda unitaria cibica.

2 . ——350°C
. ——400°C
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T 54l —— 500 °C 4
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S 20 *
B i
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S ]
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Figura 4.3: Espectros Raman de diferentes polimorfos de 6xido de bismutoy silicatos de bismuto.
Los espectros fueron tomados a muestras sometidas a tratamientotérmico a diferente temperatura.
Los simbolos indica picos de la fase -Bi,Os; los simbolos de diamante indica bandas de la fase
Bi;;BiO9.7; los simbolos de trébol representa picos de la fase Bi;;SiO .

4.4 Aspectos por tener en cuenta durante la mediciéon de un espectro Raman.

Para medir un espectro Raman de calidad, se debe tener en cuenta los siguientes aspectos:

Las muestras deben estar preferentementesecas y molidas antes de medir.

» Las muestras en forma de pastillas generalmente presentan una mejor relacion sefial/ruido
que las muestras en polvo.

La superficie de las muestras en polvo se deben aplanar con unvidrio porta objeto para obtener
una mejor senal.
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Los enlaces Si-O presentes en el vidrio son activos en espectroscopia Raman, por lo tanto,
los vidrios porta objeto se deben recubrir con papel aluminio antes de colocar la muestra en
polvo para su medicién.

Se debe verificar que el laser del equipo este calibrado. Esta verificacion se puede realizar
midiendo el espectro Raman de un sustrato de silicio y verificando que la seial obtenida este
alrededor de 520 cm™!.

La potencia del laser y el tiempo de medicidon usados durantela medicion deben ser usados
con moderacion para evitar calcinar la muestra o cambiar de fase cristalina de la muestra
sélida por aumento de la temperaturaen la muestra. Por ejemplo, se puede oxidar el sulfuro
de bismuto (Bi,S3) en sulfato de bismuto Bi;(SO4)3. Un ejemplo de cambio de fase es el
que ocurre cuando se estd midiendo el espectro Raman del B-Bi, O3 (cuya celda unitariaes
tetragonal) y por calentamiento de la muestra en el punto de incidencia del laser se forma
0-Bi; O3 (cuya celda unitaria es monoclinica).

Se debe procurarmedirlos espectros de las muestras usando todas las fuentes laser disponibles
y asi poder realizar una mejor comparacion con lo reportadoen la literatura.

Para medir espectros Raman de materiales semiconductores con energia de banda prohibida
(bandgap) alta se recomienda medir usando fuentes laser de menor longitud de onda. Por
ejemplo, el ZnS cuya energia de banda prohibidaes de 3.6 eV, so6lo se obtiene un espectro
Raman si se usa una fuente laser cuya longitud de onda esté en el ultravioleta.

Para medir el espectro de nanoparticulas de oro, se sugiere medirlas usando una fuente laser
de 785 cm™ 1.

En conclusidn, espectroscopia Raman es una técnica de caracterizacion de moléculas, compuestos
y materiales que permite identificar la presencia de grupos funcionales y defectos en un material,
que complementa muy bien a la espectroscopia de absorcidn en el infrarrojo. Adicionalmente,
espectroscopia de dispersion Raman es muy util para caracterizar materiales basados en carbono
(por ejemplo, nanotubos de carbono, 6xido de grafeno). En esta técnica se debe seleccionar
adecuadamentela fuente laser, potencia del mismo y tiempo de medicion del espectro para poder
obtener la mayor cantidad de informaciéon de la muestra. La principal regla de selecciéon en
espectroscopia Raman es que debe ocurrir un cambio en la polarizabilidad de la molécula o
compuesto durantela vibracién para que genere una sefial en el espectro.
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5. Esprscop

La espectroscopia rotacional es una técnica que proporcionainformacion precisa de las longi-
tudes de enlace, angulos de enlace y momento dipolar de una molécula. Para medir un espectro
rotacional puro, se debe realizar en moléculas en fase gas. Para calcular el espectro rotacional de
una molécula es importantepreviamente determinarel momentode inercia (4).

Niveles de energia rotacionales.

La expresion clasica parala energia de un cuerpo rotandoalrededor de su eje g esta dada porla
ecuacion 5.1

1
Eq =Sl (5.1)

dondewy es la velocidad angular alrededor del eje ¢(x,y,z), I representa el momentode inercia de
una molécula alrededor de un eje que pasa a través de su centro de masa. El momento de inercia
esta dado por la siguiente expresion:

n
1= Zm,-xl; (5.2)
i=1

Donde x; es la distancia perpendicular desde el eje de rotaciony n es el numerode objetos de masa
m en el rotor o el numerode dtomos presentes cuando el rotor es una molécula. Para el rotorrigido
mostradoen la figura 5.1a el momentode inercia estd dado por I = 3mux? + 3mpxj,. Las masas
mp 'y mc no se incluyen en el calculo del momentode inercia para este ejemplo porqueel eje del
rotor pasa justo por el centro de dichas masas y por lo tantoxp y xc valen cero. x4 en este ejemplo
representala distancia desde la masa A (my4) hasta el eje del rotor xp en este ejemplo representa
la distancia desde la masa D (mp) hasta el eje del rotor La energia de un cuerpo libre para rotar
alrededor de los 3 ejes esta dada porla ecuacién 5.3:

1 1 1
E,= Elxwﬁ + Elng + Ezzwg (5.3)

Donde Iy, 1, I, son momentos de inercia a lo largo de los ejes, X, y y z; wy, wy, w; son las
velocidades angulares a lo largo de los ejes x, y y z. Por otra parte, el momentoangular clasico
alrededor del eje g es

Jg = Iywy (5.4)
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b) Rotores lineales
triatdmicos

d) Rotores esféricos

ma

ma

R R

Figura 5.1: (a) Ejemplo de un rotorrigido, (b) Esquema de rotoreslineales triatdmicos, (c) esquema
de rotores simétricos, (d) esquema de rotores simétricos. Las esferas con el mismo color indican
que son atomos con la misma masa; R representala distancia internuclear entre las dos masas bajo
estudio.

Por lo tanto, podemos expresar la energia rotacional clasica de la siguiente forma:

2 2 2

J Jy | Jz

20, 21, 2L
Donde j,, jy, j; sonlos momentos angulares. Para calcular los niveles de energia rotacionales es
conveniente realizar una clasificacion de los rotores como rotores esféricos, rotores simétricos y

rotores lineales, los cuales se describen a continuacion.

Rotores esféricos.

Los rotores esféricos tienen todos los tres momentosde inercia iguales. Algunos ejemplos de
rotores esféricos son las moléculas de CH, y SFe. La expresion cldsica parala energia esta dada
por la ecuacion 5.6

2 2, 2 2
Jx T Iyt J
E=2 "2 Jt_ T (5.6)
21 21
Donde J representala magnitud de momentoangular, / es el momento de inerciay j,, j, j; son
los momentosangulares. La expresién cudntica correspondiente se genera al reemplazar J? por
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j(j+1)h?, donde /i es la constante de Planck dividida sobre 27 (h/27) y j es el ntimero cudntico

de momentoangular que puede tomarvalores de 0, 1, 2, .... La energia de un rotor esférico esta
confinadaa los valores
2
Ei=jj+1)—,j=0,1,2,... 5.7
j =i+ (5.7)

Con esta expresion se obtiene la escalera de niveles de energia, como se muestraen la figura
5.2. La energia rotacional de una molécula normalmentese expresa en términos de la constante

(a) (b) j

. 4
J
8B}
16
3
15 68 I
14 2
® 13 48 T 1
‘6) 2BA 0
= 12 3
g 11 c
Lu 10 ] %
9 . P ' ' P
8 o
7 % “ 2B ‘ 2B 2B
65 3 2 }\ \ \
i/z = | | |
———< 13 2B 4B 6B 8B
Energia

Figura 5.2: (a) Esquema que representala separacion entre los niveles de energia rotacional; (b)
esquema con las transiciones rotacionales entre los niveles j = 0, 1,2 3 y 4.; (c) esquema de un
espectros rotacional, destacando la separacion entre las diferentes sefales.
rotacional B, que tiene unidades de cm ™! y cuyo valor es caracteristico de cada molécula.
~  h?
heB= — (5.8)
21

donde c es la velocidad de la luz. De esta expresion despejamos la constante rotacional B.

~ h
B= 5.9
4mcl (5.9)
La expresion para la energia rotacional del rotor esférico es
E;=hcBj(j+1),j=0,1,2... (5.10)

La constante rotacional es comun expresarla en unidades de frecuencia y denotarla por la letra
B. El términocB en la ecuacion 5.8 se reemplaza porla letra B y se obtiene la expresion

_ N
4ml

En los espectros de rotacion pura, que son aquellos en los que no cambia el nimero cuéntico
vibracional, la regla de seleccién indica que Aj = 1, como se muestra en la figura 5.2b (23). La
diferencia de energia entre dos estados rotacionales con numeros cuanticos inicial y final jy j+1,
se obtiene usando la ecuacién 5.7. Un ejemplo de un espectro rotacional se muestraen la figura
5.2¢, en la cual se aprecian las lineas espectrales que aparecen en los nimeros de onda 2B, 4B,
6B, 8B, ..., por lo tanto, estas lineas estdan equiespaciadas. En los espectros se puede obtener el
valor de la constante rotacional B para la molécula bajo estudio. Una vez obtenido el valor de B, se
puede obtener el momento de inercia de la molécula, usando la ecuacién 5.11. Con el momentode
inercia I de la molécula se pueden obtener las distancias de los atomos al eje de rotor presente en la
molécula, lo cual proporcionainformaciéon sobre las longitudes y angulos de enlace en la molécula
bajo estudio. Los espectros de rotacién pura se observan normalmenteentre 0.03 y 10 cm ™! (1 300
GHz), que correspondea la region de microondas del espectro electromagnético.

(5.11)



5.2.1

5.2.2

5.3

48 Capitulo 5. Espectroscopia Rotacional

Términos rotacionales

La energia de un estado rotacional se reporta como un término rotacional F'(j), que es la energia
del nivel rotacional E; dividida entre hc. En la ecuacién 5.10 podemos dividir ambos lados por Ac,
obtenemos el término rotacional como se muestra en la ecuacion 5.12

F()="L=Bj(j+1), j=0,1,2... (5.12)

Separacion de términos rotacionales adyacentes.

La separacion entre dos términos rotacionales adyacentes esta dada por
F(j+10)=F(j)=B(+1)(j+2) - B()(j+1),j=0,1,2---=2B(j +1) (5.13)

Porlo tanto, la separacion entre dos sefiales en un espectro rotacional es 2B, 4B, 6B, 8B para cuando
jesigual a0, 1, 2y 3, respectivamente, como se muestraen la figura 5.2c. Debido a que la constante
rotacional B es inversamente proporcional al momento de inercia /, como se puede notar en la
ecuacion 5.11, moléculas grandes tienen niveles de energia rotacionales muy cercanos debido a su
alto momentode inercia.

Rotores simétricos.

Los rotores simétricos se caracterizan por tener dos momentos de inercia iguales, y un tercero
que es diferente de cero. En la figura 5.1c se muestrantres ejemplos de rotores simétricos. Ejemplos
de moléculas que pertenecena este tipo de rotores son el CH3Cl, NH; y el C¢Hg. Los dos momentos
de inercia iguales se denotan como I, e I, y el otro momento de inercia se denota como /. La
energia estd dada por la siguiente expresion

22 .

Rt +£ (5.14)
2, 21,

E

La expresion de energia E puede ser descrita en términos de J2, como se muestra en las ecuaciones
515y 5.16

P=jRtiti (5.15)

At - A R S

AT TR TR TR

)iz (5.16)

Para generar la expresién cuéntica, reemplazamos J* por j(j+1)(h/2%)? y J* = K*(h/27)>.
Teniendo en cuenta que la mecanica cudntica restringe los valores de momentoangular alrededor
de cualquier eje a los valores de K(h/27), con K = 0, %1, 2, +...+ j. El numero cudntico K se
usa para representarla componentesobre el eje principal. Los términos rotacionales de un rotor
simétrico estan dados por

F(j,K)=Bj(j+1)+(A—B)k%j=0,1,2,..;K=0,1,...,j (5.17)
conA =(h/87)cl. y B =(h/8m)cl.. A y B son las constantes rotacionales de los rotores simétricos.

En conclusion, espectroscopia rotacional permite estimar parametros en moléculas como longi-
tudes de enlace y momentode inercia, etc. Adicionalmente, esta técnica ayuda a la identificacion
de moléculas por medio de la medicién de su constante rotacional.
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Introduccioén a la resonancia magnética nuclear (RMN).

La espectroscopia de resonancia magnética nuclear es una técnica que se usa ampliamente en
quimica para identificar moléculas y determinarsu estructura. RMN permite obtener informacion
estructural tanto de muestras en estado liquido como en estado sélido. En el caso de muestras
en estado liquido que contienen una mezcla de compuestos, estos se separan previamente por
cromatografia usando una columna empacada con gel de silice (SiO,) y una mezcla de disolventes
apropiada. La correcta separacion de los componentes de la mezcla se verifica por medio de
cromatografia en capa fina. La separacion de los componentesse realiza para facilitar la elucidacion
de la estructura de la molécula presente. Los compuestos a estudiar por RMN tipicamente se
disuelven en cloroformo deuterado u otro liquido que no presente sefial en RMN. En el caso de
muestras en estado solido normalmentese usan 200 mg o menos de muestra, previamente seca y en
forma de polvo con un tamano de particula pequefio.

En RMN el campo magnético de la radiacion interacciona con el dipolo magnético asociado
al espin de una particula, que puede ser el nticleo de un atomo (23). Los niveles de energia de la
particula han sido previamente desdoblados mediante la aplicacién de un campo magnético externo
uniforme (23). La gran sensibilidad magnética que muestran los nucleos de los atomos en una
molécula a su entorno permite la determinacionde las estructuras moleculares (23).

Los nucleos (al igual que los electrones) tienen una propiedad que se llama espin, el cual es un
momentoangular intrinseco (4). Los ntcleos estan formados por protonesy neutrones, los cuales
tienen un espin de § y un momentoangular orbital. Los momentosangulares orbitales y de espin
de cada nucledn (neutréno protén)se suman vectorialmente para dar su momentoangular total
(23). Los momentosangulares totales de los nucleones se suman a su vez, vectorialmente, para dar
el momentoangular total del nucleo (denominadomomentoangular de espin nuclear y denotado
por la letra 7) (23).

El espin de los nucleos da origen a un momento magnético, el cual hace que los nucleos se
comporten como pequefias barras magnéticas. Los estados de espin de los nucleos tienen diferentes
energias en un campo magnético, como se observa en la figura 6.1. La energia de los momentos
magnéticos depende de su orientacién con respecto a un campo magnético aplicado. Las transiciones
resonantes ocurren entre dichos estados cuando se hace incidir radiacion electromagnética de
frecuencia apropiada (4). Cada ntcleo se caracteriza por su nimero cuantico de espin nuclear (/),
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No hay diferencia
de energia entre los
estados de espin
A nuclear en ausencia
de un campo magnético

externo. ¥ Estado 3, m; =-1/2
> E
" + ” Ep = Momento magnético
! - nuclear antiparalelo a B,,
" -
I_ AE’

Estado a, m, = +1/2

Energia

E, Momento magnético
nuclear paralelo a B,,.

B, B,
>

Incremento de la fortaleza del campo
magnético externo.

Figura 6.1: Variacion de la diferencia de energia entre los niveles de espin para los nucleos con
1= % en funcion del campo magnético aplicado B (24).

el cual puede ser un nimeroentero o semientero. El momentoangular asociado al espin nuclear
tiene las siguientes propiedades:
= La magnitud del momentoangular es (I(1+1))"/?A.
» La componentede momentoangular a lo largo del eje z es m;h, dondem; =1, I—1,...,—1.
» La orientacién del momentoangular, y por lo tanto el momentomagnético, estd determinado
por el valor de m;. m; es el numero cuantico asociado a la componentez del momentoangular
de espin nuclear.

Un ntcleo de 'H o *C tiene un valor de / = 1, de manera que el momento magnético puede
adoptar dos orientaciones m; = —I—% ymp=— % El estado de espin con m; = —I—% normalmentese
denota como « y el estado de espin con m; = —% se denota como f3, como se muestraen la figura
6.1. Un ntcleo de un dtomo de *N tiene un momentode espin / = 1, por lo tanto el momento
magnético tiene tres orientaciones (m; = —1, 0, +1).

Energias de los nicleos en campos magnéticos.

La energia de un momentomagnético (1) en un campo magnético B es igual al productoescalar

E=u-B (6.1)
La expresion correspondientepara el hamiltonianoes
H=—[i-B (6.2)

El operadorde momentomagnético de un nucleo es proporcionala su operador de momentoangular
de espin como se muestra en la ecuacién

i=wl (6.3)
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donde yy es la relaciéon giromagnética y cada nucleo tiene su propio valor, tal como se muestra
en la tabla 6.1. Asumiendo que el campo magnético a lo largo del eje z es By, la ecuacion 6.2 se
transformaen

H = —[i.- By = WwBol. (6.4)

Los valores propios (eigenvalues) del operadorj; parala componentez del momentoangular de
espin son m;h (4). Los valores propios del hamiltoniano (es decir, los niveles de energia del ntcleo
permitidos en un campo magnético) estan dados por la siguiente expresion:

Eyn, = —ynhBomy (6.5)

Es comun escribir la ecuaciéon 6.5 en términos del magnetén nuclear py

eh

- (6.6)

HN
dondem,, es la masa del protén,y el factor nuclear g; (una constante adimensional determinada
experimentalmente. La ecuacién 6.5 se puede escribir como

Eq, = giunBomy (6.7)

El valor del magnetén nuclear es 5.051 x10727 J T—1.

Valores positivos de g7 y Yy denotanun momentomagnético que yace en la misma direccién que
el momentoangular de espin; valores negativos indican que el momentomagnético y el momento
de espin yacen en direcciones diferentes (4). Frecuentemente el parametro g; también se denota
como gy. En la tabla 6.1 se muestran los valores de gy para diferentes nuicleos. Cuando yy > 0, en
un campo magnético las energias de los estados con m; > 0 yacen a una menor energia que para
los estados conm; < 0. Para un nticleo con espin / = } el estado o yace en menor energia que el
estado f3. La separacion entre los estados & y B estd dada por la ecuacion 6.8

1 1
AE=Eg—Eq= EYNﬁBo - (—EYNﬁBo) = WhBy (6.8)

Para generar una transicion entre los estados ¢ y 3, se debe hacer incidir sobre el nucleo radiacion
electromagnética de manera que se cumpla la condiciéon AE = hv como se muestra en la ecuacién
6.9 (4)

hv = ’}’NﬁBo (69)
despejando la frecuencia se obtiene

v— wBo
27

(6.10)

Esta ecuacion se llama condicion de resonanciay v se denominafrecuencia de RMN para el ntcleo
bajo estudio.

En la tabla 6.1 se presentan las propiedades magnéticas que son de interés para RMN de
diferentes nucleos.

Frecuencia de precesion de Larmor.

Desde el punto de vista de la mecanica clasica, un nticleo magnético se le considera como
una diminuta barra magnética, la cual en un campo magnético experimenta un movimiento de
precesion. El momentomagnético resultante precesa alrededor del campo describiendo un cono
como se muestraen la figura 6.2. La tasa (rate) de precesion se denominafrecuencia de precesion
de Larmory se representa matematicamente por la ecuacion 6.9. En otras palabras, la frecuencia de
la radiacién que causa la transicion resonante entre los estados @ y B es la misma que la frecuencia
de precesion de Larmor (4).
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Tabla 6.1: Propiedades magnéticas de interés para RMN para diferentes nticleos (23).

Los valores de frecuencia son para un campo aplicado de 1 T.

Nucleo | 7 (espin) gy w (10’ T~ 1s71) v (MHz) Abundancia(%)
'H 1/2 5.5856948 26.7522 42.577 99.985
’H 1 0.8574382 4.1066 6.536 0.015
"Li 3/2 2.1709750 10.3977 16.547 92.58
°Be 3/2 -0.7849947 -3.7596 5.983 100.0
g 3/2 1.7924326 8.5847 13.660 80.1
B¢ 1/2 1.4048236 6.7283 10.705 1.10
4y 1 0.4037610 1.9338 3.076 99.634
YR 1/2 5.2577360 25.1815 40.055 100.0
BNa | 3/2 1.4784371 7.0808 11.262 100.0
28 1/2 -1.11058 -5.3190 8.460 4.67
3stp 1/2 2.2632 10.8394 8.460 4.67
3l 3/2 0.5479162 2.6242 4.172 75.77

Momento
magnético
resultante

Figura 6.2: Precesion de un nucleo magnético alrededor del eje z bajo la presencia de un campo
magnético aplicado.

Caracteristicas de un espectro de RMN.
Pardmetros que determinan la intensidad de una sefial de RMN.

La intensidad de una sefial de RMN es proporcional al cuadrado de yy y al cuadrado de By
como se muestraen la ecuacion 6.11.

N(w)*(Bo)*
T

donde N es el numerototal de nucleos y T es la temperaturaabsoluta. Por lo tanto, la intensidad de
la senal puede ser mejorada significativamente incrementandola fortaleza del campo magnético
aplicado. Asimismo, los nucleos que tienen un valor grande de 7y, presentan una sefial mas intensa
que los nucleos con un valor pequefio de Yy (4). En la tabla 6.1 se muestranlos valores de yy para
varios nucleos comunes.

Intensidad ~< (6.11)

Desplazamiento quimico.

Cuando un campo magnético se aplica sobre una molécula, los electrones en la molécula
empiezan a circular en forma analoga a lo que ocurre en un circuito eléctrico y generan un campo
magnético denotado por (6B). El campo magnético local (B;ocal) que experimenta cada nicleo es
la suma del campo magnético aplicado By y 9B, tal como se muestraen la ecuacién 6.12.

Biocat = Bo + OB (6.12)
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El campo adicional es proporcionalal campo magnético aplicado y se expresa matemdticamente
como se muestra en la ecuacion 6.13.

0B = 0B, (6.13)

donde o es una cantidad adimensional denominadaconstante de apantallamiento del nicleo. La
corriente inducida por el campo magnético afecta la fortaleza del campo magnético local resultante,
y depende de la estructuraelectronica cerca al nicleo magnético de interés. Por lo tanto, nucleos de
un mismo elemento experimentan un campo magnético local ligeramente diferente. La frecuencia
de Larmor presentada en la ecuacion 6.10 se escribe de forma mds exacta como se muestraen la
ecuacion 6.14

V= YNBI()cal _ '}/N(BO‘FSB) _ YNBlocal
2 2 2

(1-0) (6.14)

El desplazamiento quimico de un nucleo es la diferencia entre la frecuencia de resonancia del
ntcleo y la de un esténdar usado como referencia. Para los ntcleos 'Hy 13C el estdndar usado es
tetrametilsilano, Si(CH3)4, denotado como TMS. Debido a que la diferencia entre la frecuencia de
resonancia de un nucleo y la del estaindar incrementa con la fortaleza del campo magnético aplicado,
el desplazamiento quimico se reporta sobre una escala (0) como se indica en la ecuacién 6.15 (25)
0
s5=—"Y 108 (6.15)

Vespectrmetr()

donde Vv es la frecuencia de resonancia del ntcleo, v° es la frecuencia de resonancia del TMS
Y Vespectrmetro €8 1a frecuencia del espectrometro. El valor de 0 es independiente del valor del
campo magnético aplicado (4). En la figura 6.3 se muestranlos rangos de desplazamientos quimicos
aproximados para algunos tipos de protones. Como se puede observar en la tabla, cada tipo de protén
tiene un rango en el cual varia el valor de 8. Por lo tanto, el valor numérico del desplazamiento
quimico proporcionauna pista sobre el tipo de protdnque genera la seiial. Por ejemplo, los protones
unidos a un anillo aromatico presentan resonancia en el intervalo entre 6.5 y 8 ppm. Para el caso
de protones que forman puentes de hidrégeno, el valor del desplazamiento quimico es demasiado
variable (9). En el recuadro que se muestraen la parte inferior izquierda de la figura 6.3 aparecen
algunos ejemplos de grupos funcionales que forman puentes de hidrégenoy su correspondiente
rango en el cual varia el desplazamiento quimico.

Efecto de la electronegatividad en el desplazamiento quimico.

Por otra parte, los atomos con alta electronegatividad presentes en una molécula tienden a
aumentarel desplazamiento de los protones, especialmente cuando estdan a menos de 4 enlaces de
distancia. En la figura 6.4 se muestrael efecto de la electronegatividad de los elementos presentes
en una molécula sobre el desplazamiento quimico de los protones.

Anisotropia magnética.

En la figura 6.5 se muestran algunas moléculas organicas junto con las lineas de campo
magnético inducido por el movimiento de electrones en la molécula generado por el campo
magnético aplicado (By). En dicha figura se representa mediante las flechas de color verde sobre
las espiras la direccion de las lineas de campo magnético inducido por el movimiento de electrones
en la molécula. La direccién del campo magnético aplicado (B) se representa mediante las flechas
de color magenta. Los protones de una molécula ubicados en una zona donde el campo magnético
aplicado y el campo magnético inducido tienen la misma direccion tienen desplazamiento quimico
pequeno. Esta situacion ocurre para los protones del benceno, eteno, formaldehido y para los
protones de color azul del [18]-anuleno mostrados en la figura 6.5. Por el contrario, cuando los
dos campos tienen direcciones opuestas, el desplazamientos quimicos de los protoneses pequerio.
Esta situacion ocurre, por ejemplo, para los protonesdel etino y paralos protones de color rojo del
anuleno mostradoen la figura 6.5. El desplazamiento quimico paralos protonesdel [18]-anuleno
de color azul y rojo mostradosen la figura 6.5 es 9.3 ppmy —3.0 ppm, respectivamente.
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I
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0

R-C-N-H 5.0-9.0

Figura 6.3: Desplazamientos quimicos aproximados para algunos tipos de protones. Los protones
en el recuadro de la izquierda tienen un rango de 6 muy amplio debido a que pueden formar puentes
de hidrégenos de diferente magnitud. Los protonesen el recuadro de la derecha tienen un valor de
0 muy alto porque estan desprotegidos. La figura fue adaptada de la referencia (9).
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Efecto de la electronegatividad de los sustituyentes en el
desplazamiento quimico de protones.

Compuesto CH;X CH3F  CH3OH CH3Cl CH3Br CHsl  CHy  (CH,),Si

Elemento X F ) Cl Br I H Si

Electronegatividad de X 4.0 3.5 3.1 2.8 25 21 18

I?espl?zamiento quimico 4.26 3.40 3.05 2.68 216 0.23 0.0
ppm

Efecto del numero de sustituyentes y posicion de los sustitutentes
en el desplazamiento quimico de protones.

H H

CHCl;  CHyCl, CHsCl —CH,Br —C-C-Br —C-C-C-Br
H H HH H

7.27 530  3.05 330 169 1.25

Figura 6.4: Dependencia del desplazamientos quimico de 'H de CH;X sobre los elementos X.
También se muestra el efecto en el desplazamiento quimico al incrementarel nimero de &tomos de
cloro en un haloalcano. La figura fue adaptada de la referencia (9).

H H
¥ \
\ “/’

te. te. te, ts fts

[18]Anuleno Benceno Etino Eteno Formaldehido

Figura 6.5: Efecto de anisotropia en algunas moléculas organicas. Las flechas de color magenta
representa el campo magnético aplicado. Las espiras con flechas de color verde representan la
direccion de las lineas del campo magnético inducido por el movimiento de electrones en la
molécula. Los protones que estan al interior de los conos estan protegidos del campo magnético
aplicado (By). La figura fue adaptada de la referencia (9).

6.5 Procedimiento para calcular el desplazamiento quimico de protones en
una molécula.

El desplazamiento quimico de los protones de un grupo metileno se puede calcular por medio
de unas constantes, propuestas por Shoolery, asociadas a los grupos sustituyentes que se muestran
en la figura 6.6. La regla de Shoolery establece que el desplazamiento quimico de los protones
metilénicos se determinamediante la siguiente expresion matematica:

0=023+0,+0; (6.16)

donde 0y y o; son las constantes para los grupos sustituyentes ¥ y Z mostradosen la figura 6.6. Por
ejemplo, el desplazamiento quimico para los protones metilénicos de la molécula C¢HsCH,Cl es
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Y-C-Z
H

YoZ o YoZ o
—H 0.34 —OC(=O0)R 3.01
—CH;s 0.68 —OC(=0)Ph 3.27
o 1.32 —C(=O0)R 1.50
—Cc=z=c— 144 —C(=O0)Ph 1.90
—Ph 1.83 —C(=0)OR 1.46
—CF, 1.12 —C(=O)NRy(H,) 147
—CF,4 1.14 — 1.59
—F 3.30 —NR,(H,) 1.57
—Cl 2.30 —NHPh 2.04
—Br 2.33 —NHC(=0)R 2.27
— 2.19 —Nj 1.97
—OH 2.56 —NO, 3.36
—BR 2.36 —SR(H) 1.64
—OPh 2.94 —OSO,R 3.13

Figura 6.6: Constantes de Shoolery para protones unidos a un grupo metileno (26).

0.23 + 1.85 + 2.53 = 4.61 ppm. Para calcular el desplazamiento quimico de protonesde un grupo
metino se usa la siguiente expresion matematica:

8§ =2.50+0,+0,+0, (6.17)

Los valores de oy, Oy y 07 son las constantes para los grupos sustituyentes Y y Z mostradosen la
figura 6.7.

Constantes de acoplamiento

Debido al acoplamiento espin-espin entre atomos hidrégeno unido a atomos de carbono adya-
centes, los picos de RMN se desdoblan en mas picos. El conjunto de picos formados se denominan
multipletes, los cuales puede ser una dupleta (dos picos), una tripleta (tres picos), una cuarteta
(cuatro picos), una quinteta (cinco picos), y asi sucesivamente. En la figura 6.8 se muestra el
caso parala molécula 1,1,2-tricloroetano, el cual tiene dos tipos de protones. Los protones unidos
a los atomos de carbono 1 y 2 presentan desplazamientos quimicos de 5.77 ppmy 3.90 ppm
respectivamente. Estos picos se desdoblan en una dupleta y una tripleta 6.8. Para saber que tipo
de multiplete se forma a partir de una banda de RMN se sigue la regla de n + 1, donden es el
numerode protones quimica y magnéticamente equivalentes, tipicamente a no mas de tres enlaces
de distancia. En la figura 6.8 se muestrael tipo de multiplete formado por diferentes protonesen
algunas moléculas sencillas. La separacion entre dos picos adyacentes en un multiplete en unidades
de Hz se denominaconstante de acoplamiento. En la figura 6.9 se muestrael rango de las constantes
de acoplamiento para algunos grupos funcionales comunes. Como se puede observar en la figura,
los valores de las constantes de acoplamiento entre protones aumenta cuanto hay dobles enlaces
entre los dos protonesbajo estudio. También se puede observar que el valor de J depende si los
ntcleos de 'H estan en posicién cis o trans en un doble enlace. Adicionalmente se puede observar
que el valor de J disminuye a medida que aumentael nimerode enlaces entre los nticleos de 'H.
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XoYoZ o) XoYoZ o]

—F 1.59 —C=C— 0.46
—Cl 1.56 —c=c— 079
—Br 1.53 —C=N 0.66
—NO, 1.84 —COR 047
—NH, 0.34 —COOR 047

—NH;" 1.64 —COOH 047

—NHCOR 1.80 —CONH, 0.60

— OH 1.14 —COAr 1.22
—OR 1.14 —SH 0.61
—OAr 1.79 SR 0.61

—OCOR  2.07 —SO,R  0.94
—Ar 0.99 —R 0.0

Figura 6.7: Constantes de Shoolery para protonesunidos a un grupo metino (26).

Espectroscopia de RMN de 13C.

En las secciones anteriores se han descrito varios aspectos de RMN de 'H. Estos principios
también aplican para RMN de !*C. Una de las principales diferencias es que la abundancia del
isétopo 1*C es de 1.1 %, lo cual hace que la intensidad de la sefial de '*C sea menor que la 'H. Otra
importantediferencia es que mientrasel intervalo de desplazamiento quimico para ' H normalmente
es entre 0 a 11 ppm para la mayoria de compuestos, para RMN de !>C es entre 0 y 220 ppm. Esta
es la causa por la cual el traslape entre sefiales en un espectro de '>C es mucho menor que en un
espectro de 'H. En la figura se 6.10 se muestra el rango en el cual varia el desplazamiento quimico
para el isétopo 1*C en varios grupos funcionales.

Efecto Nuclear Overhauser.

El efecto nuclear Overhauser (NOE por sus siglas en inglés, nuclear Overhauser effect) en
RMN de 'H ocurre cunado se aplica un pulso de radiofrecuencia a un tipo de nticleo mientras se
obtiene el espectro del otro tipo de nucleo, lo cual puede resultar en aumento o disminuciénen la
intensidad de la sefal de la resonancia observada. El pulso de radiofrecuencia se usa para desacoplar
los dos nucleos. Este efecto ocurre a través del espacio y su magnitudes proporcionala la sexta
potencia de la distancia que separa los nticleos. Cuando se obtiene un espectro de 1*C desacoplado
de protones (irradiandolos 'H para desacoplar los ntcleos), las intensidades de muchas de las
bandas de resonancias para 1*C incrementa significativamente con respecto a la de los espectros
obtenidos para 1*C acoplado a protones. El aumentoen la intensidad de las bandas de RMN de
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(@)

"HOH -
Cl— C(:ClcmmMa
| H

4
Jhtnpleta
I

4 3 2 1 0
PPM (b)
dupleta dupleta tripleta dupleta cuarteta tripleta
g ™ s o
CI—C C Br Cl_g|_(|l:|_8r CI—(ll‘,I—CIllz—H
CI Br

(@) (b) (€)

tripleta dupleta cuarteta dupleta hepteta dupleta
r'4 o
il i i o
Cl—C-C-Cl ClI—C-C-H H-C-C-C-H
| | | | |
Cl H =l H H Br H

(d) (e) ()

Figura 6.8: (a) Espectro de RMN de 'H para la molécula 1,1,2-tricloroetano simulado usando el
software ChemDraw. (b) Algunos ejemplos de patrones de desdoblamientos cominmenteobserva-
dos en compuestos. Nota; los protones del mismo color en una molécula de la figura indica que son
quimica y magnéticamente equivalentes. Las figuras fueron adaptadas de la referencia (9).

13C es mayor cuando los 4tomos de hidrogeno estan directamente unidos al 4tomo de carbono. El
incremento es mas notorio cuando hay varios atomos de H unidos al atomo de carbono. Este efecto
NOE es importantepara saber cuales protones estan cerca en el espacio, y por lo tanto ttil para
determinarestructuras 3D y estereoquimica de compuestos organicos. Por otra parte, el incremento
en la senal debido al efecto NOE es un ejemplo de polarizacion cruzada (cross-polarization), en
la cual la polarizacidon de los estados de espin en un tipo de nicleo causa una polarizacion de los
estados de espin en el otro ntcleo (9).

En conclusion, RMN es una técnica de caracterizacion de moléculas, macromoléculas, com-
puestos de coordinacion, polimeros, entre otros. Esta técnica permitela elucidacion estructural tanto
de muestras en estado solido como muestras en estado liquido, siempre y cuando el compuesto
bajo estudio tenga nucleos que tengan un momento magnético como Iy, 13C, 19F, 296i, 3P, etc. El
desplazamiento quimico de cada banda en un espectro de RMN depende del entorno quimico del
nucleo bajo estudio. Las dreas relativas y tipo de multiplete de las bandas de resonancia proporcio-
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Rango de Valor tipico Rango de Valor tipico
Jop(Hz)  de J,y (H2) Jop (Hz) de J,; (Hz)
\C,Ha H
% 0‘30 12'15 a\C:C/Hb 6_12 10
Hy 22T
| | H
— — — \ y H
c-C 6.8 7 Jdf a /\c’ b 0-3 0-2
Ha Ho LT
N/
- - ax-ax
H 0-5 2-3 ax-ec / H, a
° 0-5 2.3 ec-ec
Nt
H _ Ne=c & 0-3 15
a 5-10 5-10 cis Hoo o\ Ha
b
Hp 5-10 5-10 ftrans
H,C=C-C=C  9-13 10
H H
|9 1-3 2-3
—C-C-H, Hp  ~ 6-10 9 oro
Ha \ y Ha 1-3 3 meta
N o 0-1 0  para
_c=c-C-H, 8 .
0 2 5-6 5  J(2-3)
a
. 57N 7-9 8 J(34)
as pe i
,C=CC, 1218 7 * N8 1-2 15 J(2-4)
. 1-2 15 J(3-5)
: 1 J@25
Ne=c-Ma 0-3 0-2 0-1 #2)
/ \H 0-1 o J(3'6)
b

Figura 6.9: Constantes de acoplamientos entre protones en algunos grupos funcionales comunes.
Los valores fueron tomados de la referencia (26).

nan gran informacion de los vecinos al nticleo bajo estudio. Para el caso de moléculas o compuestos
mas complejos se puede usar RMN bidimensional para realizar la elucidacion estructural (27), (28).
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R-CH; 8-30
| ppm
R-C-R 15 - 55 ppm

H
RsCH R,C  20-60 ppm
|

—C|)—O— 40 - 80 ppm

|
—C-Cl 35-80ppm
|

|
—C-Br  25-65ppm
|

—C=C— Alquinos 62 -90 ppm

>C=C/ Carbono insaturados 110 - 150 ppm
(sp?)
Atomo de carbén en
@ anillos aromaticos 110 -175 ppm
N Acidos carboxolicos

C=0  Amidas
Anhidridos de acidos

/\C=O Alctlehido Esteres
cetonas
185-200ppm 100 - 185 ppm

Figura 6.10: Intervalos de desplazamiento quimico para el isétopo 1*C en varios grupos funcionales.
Los valores fueron tomados de la referencia (9).



7.1 Conceptos generales de cristalografia.

Difraccion de rayos X es una técnica no destructiva que permite la caracterizacion de sélidos
cristalinos. La informacién que se puede obtener por medio de la interpretaciéonde los difractogra-

mas
u
n

, se puede mencionarlo siguiente:
Identificarla estructuray composicion en materiales organicos e inorganicos cristalinos
Medir las dimensiones de la celda unitaria en una red cristalina.
Cuantificarlos porcentajes de las diferentes fases cristalinas en una mezcla.
Obtener los parametros de red de un material, es decir, el tipo de celda unitaria, sus dimensio-
nes y angulos internos.
Tamaio aproximado de cristalita de cada una de las fases presentes en la muestra.
Crecimiento preferencial de una fase a lo largo de una direccidn cristalografica determinada.
Microtensiones presentes en una fase cristalina.

En cristalografia se manejanlos conceptos de sélido cristalino, red (en inglés lattice), base y
celda unitaria, los cuales se describen a continuacion.

Red: es unarreglo periddico de puntosen el espacio. El ambiente que rodea cada puntode
red es idéntico. En otras palabras, la red es un patréon de puntos (o nodos) imaginario en la
cual cada punto (nodo) tiene un ambiente que es idéntico a cualquier otro punto (nodo) en el
patron. La red tiene que ser descrita en términos de coordenadas en tres dimensiones (x, v, z)
relacionadas a las direcciones de translaciones. Aunque la red es un constructo imaginario, la
red se usa para describir la estructurade materiales reales.

Base o motivo: es el atomo, grupo de atomos o molécula “unidos” a cada punto de red
necesarios para generar la estructura cristalina. El motivo tiene caracter tridimensionaly se
repite en el espacio por operaciones de movimiento - translacion, rotaciony reflexion.
Sélido cristalino ideal: es una repeticion infinita de unidades estructurales idénticas en el
espacio. La unidad que se repite puede ser un solo 4tomo o un grupo de atomos.

Cristal: Una region de materia en la cual los dtomos estdn arreglados en un patrén translacio-
nalmente periddico en tres dimensiones.

» Estructura del cristal: el arreglo ordenadoen un material cristalino. Las estructurascristalinas

son “creadas” en un proceso de dos etapas: (i) Operaciones de grupo puntual crean el motivo,
(ii) Una operacidn de translacion produce la estructuradel cristal.

En la figura 7.1 se presenta un esquema de los conceptos de red, puntode red y base. Como se
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puede apreciar en la figura, la estructura cristalina bidimensional se construye colocando en cada
punto de red el motivo o base.

Estructura cristalina = red + base
] m l o ° ®

@ @ @

[

B [ ] = ® ® ) + O

@ @ O
] ] B ° ® ®

@ @ O

Figura 7.1: Esquema que representalos conceptos de red, puntode red y base en cristalografia.

En cristalografia existen siete sistemas cristalinos. En la figura 7.2 se muestranlas formas de las
celdas unitarias de los siete sistemas cristalinos, las formas de sus celdas unitariasy sus elementos
de simetria. Para cada sistema cristalino se indican los elementos de simetria que identifican a cada
sistema.

a :
c aé c Y
a - ' a - a
Cubico Tetragonal Ortorrémbico Monoclinico
4 ejes de Unejede orden4, Tres ejes de orden  Un eje de orden 2,
orden 3 definido como el 2 mutuamente se asume que este eje
eje ¢ ortogonales coincide con el eje b
e B |
c c
Joo— A i
) 60°  120°
Triclinico Trigonal Hexagonal
No hay ejes . Un eje de orden 6,
de simetria Un eje de orden 3 definido como el eje ¢

Figura 7.2: Esquema de las formas de las celdas unitarias de los siete sistemas cristalinos, y sus
elementos de simetria.

Operaciones de simetria

La estructuradel cristal es “creada” replicando un motivo tridimensional con una variedad de
operaciones de simetria que se mencionana continuacion:

Rotacidn. El simbolo de un eje de rotacidones C,. Los ejes de rotacién son Cy;, C;, Cs, C4, Cs.
Un eje de rotacion es el nimerode veces (n) que una forma se repite en una rotaciéon de 360°. El
angulo de rotacion esta dado por la siguiente expresion:
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Tabla 7.1: Fuentes de rayos X cominmenteusadas en los difractdmetros y su correspondiente
Longitud de onda (A) (29).

Target Ka1 Koo K¢ promedio Filtro
Cr 2.2896 2.2935 2.2909 vanadio
Fe 1.9360 1.9399 1.9373 manganeso
Cu 1.5405 1.5443 1.5418 niquel
Mo 0.7093 0.7135 0.7107 niobio
Ag 0.5594 0.5638 0.5608 paladio
360
cn:7;n:1,2,3,4y6 (7.1)

Reflexion. El simbolo de una reflexion es m. La reflexion es la forma replicada de un objeto a
través de un plano espejo.
Inversion. El simbolo de una inversion es i. La inversion es la forma replicada por proyeccion a
través de un puntode inversion.
La traslacion de una forma en un espacio tridimensional crea la estructura repetitiva. Esto
ocurre cuando sucede lo siguiente:
» Una translacién simple lineal del motivo.
= Una translacidn lineal combinada con una operacién espejo. Esta operacion ocurre utilizando
un plano de deslizamiento (en inglés este término se denomina glide plane).
» Una traslacion lineal combinada con una operacion rotacional. Esta operacion ocurre utilizan-
do un eje tornillo (en inglés este términose denominascrew axis).

Ley de Bragg.

En La figura 7.3 se muestra un esquema de los planos atémicos en un material cristalino. Se
muestran tres planos horizontales separados por una distancia interplanar d. También se muestra
tres haces de rayos X (representados por las flechas de color negro) procedentes de una fuente
que inciden en un cristal y salen hasta llegar al detector. Como se aprecia en la figura, la distancia
recorrida por cada haz desde la fuente al detector no es exactamente la misma. Por otra parte,
cuando dos haces llegan en fase al detector, ocurre interferencia constructiva. Esta interferencia
constructiva genera una seiial que el software la transformaen un pico de difraccion de rayos X.
En el esquema en la figura 7.3 se puede observar que que el recorrido del haz niimero 3 es mayor
que haz numero2. La diferencia es el trayecto desde A hasta B, mas el trayecto desde B hasta C.
Cuando esta distancia es un multiplo de la longitud de onda de los rayos X (1), entonces ocurre
interferencia constructiva entre los haces 2 y 3. La distancia desde A hasta B es d-seno(6). En
forma similar, la distancia desde B hasta C también es d-seno(6). Por lo tantola distancia adicional
que recorre el haz niimero 3 con respecto al haz niimero2 es 2-d-seno(8). De esta forma se obtiene
la ley de Bragg que se muestraen la ecuacién 7.2.

nA=2-d-seno(0); n=1,2,3,... (7.2)

Las longitud de onda de rayos X (A1) de materiales target frecuentemente usados se muestran
en la tabla 7.1

Determinacion del tamano de cristalita usando la ecuaciéon de Scherrer.

El tamafiode cristalita de una fase es un parametroimportanteen la caracterizacion de materiales
cristalinos. La cristalita es el tamafio donde hay un dominio coherente dentro de una particula. El
tamano de cristalita se estima mediante la relacion de Scherrer, como se muestra en la ecuacién 7.3
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e>

uente d

rayos X

X

Figura 7.3: Esquema para explicar la ley de Bragg. Las esferas de color verde representan los
atomos en un material cristalino.

KA
D= m (7.3)

donde K es el factor de forma cuyo valor tipicamente es 0.94, A es la longitud de onda de
los rayos X, B es el ancho de pico a la mitad de altura del mismo, y 0 es el angulo de difraccion.
Cuando hay un crecimiento preferencial, los anchos de los picos son diferentes. Como se puede
observar en la ecuacién 7.3, entre mayor sea el valor de 8, menores el tamafio de cristalita de una
particula. La desventaja de usar la ecuacion de Scherrer para calcular el tamario de cristalita es que
no tiene en cuenta las microtensionesy el ancho instrumental. Estos dos ultimos factores aumentan
ligeramente el valor de f3. La ecuacion de Scherrer no aplica para cuando el tamafio de cristalita es
mayor a 200 nm.

Determinacion del tamano de cristalita y microtensiones usando la ecua-
cion de Williamson-Hall.

Otra forma de determinarel tamafo de cristalita es mediante el método de Williamson-Hall.
El ancho total (B;,r4) de un pico de difraccion se debe al ancho instrumental (B rumentar) més el
ancho generado por la muestra (Byuestrq) COmMo se muestra en la ecuacion 7.4

ﬁtoml = ﬁinstrumental + ﬁmuestra (7-4)

El ancho instrumentalse debe en parte a la contribucién de Ky y Kq». Para determinarel ancho
instrumentalse debe medir una muestra de alta cristalinidad que tipicamente es LaB ¢ o alimina
(Al,O3) de alta cristalinidad. Posteriormente con un software (por ejemplo, GSAS-II) se obtienen
los parametrosde la curva de Caglioti como se muestraen la ecuacién 7.5

P
r :U-(tan(G))2+V-tan(9)+W+W (7.5)
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donde U, V y W son los parametros instrumentales. Normalmenteel valor de V es negativo.
P es una contribucion al ensanchamientodel pico de difraccion debido al tamano de cristalita. El
perfil de los picos de difraccion tiene una componente gaussiana determinadapor la ecuacion de
Caglioti y una componente Lorentziana, dada por la ecuacién 7.6

Y= c05(0) +7Y -tan(0) (7.6)
dondeX es el ancho debido a la cristalita y Y el ancho debido a las microtensiones. La forma
de los picos de difraccion es modelada por funciones pseudo-Voigt, que son una combinacién
ponderadade una funcién gaussiana y una funcién Lorentziana.
La contribucién al ancho de un pico de difraccion debido a la muestra se debe a los siguientes
factores:
1. Tamano de cristalita
2. Microtensiones
3. Inhomogeneidad (defectos) en la solucion sélida
4. Factores de temperatura
El tamanode cristalita fue determinadousandola ecuacion 7.3. Las microtensiones se denotan
por el simbolo épsilon y se calculan usando la ecuacién 7.7

B
€= ——— 7.7
4tan(0) (7.7)
Tanto en la ecuacion 7.3 como en la ecuacion 7.7 aparece el pardmetro 3. Despejando el
pardmetro f3 en estas dos ecuaciones obtenemos las ecuaciones 7.8 y 7.9.

KA

B = m (7.8)

B =4etan(6) (7.9)

Sumando los valores de 3 las ecuaciones 7.8 (ancho del pico de difraccién debido a la
cristalita) y 7.9 (ancho del pico de difraccién debido a la microtension)

KA

Bmuestra = m +4€ tan(e) (7.10)

multiplicamos ambos lados por cos(6) obtenemos

KA
Bruestracos(0) = o +4esen(0) (7.11)

Reordenandola ecuacién anterior

KA
Bruestracos(0) = €4sen(0) + ) (7.12)
La ecuacion 7.12 tiene la forma de la ecuacién de unarecta, porlo tantose gréfica Buyestracos(0)
versus 4sen(0), donde la pendiente de la grafica es la microtensidn €, y el intercepto a la
ordenadaa la origen es %. Del valor de la ordenadaal origen podemos obtener el tamafio de
cristalita.
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7.5 Factor de estructura.

La intensidad de un pico de difraccion es directamente proporcionalal cuadrado del factor de
estructura. El factor de estructuraesta dado por la ecuaciéon 7.13

N
Fiig = Y frexp(27i(hx, + kyn + 12,)) (7.13)

n=i

donde £, es el factor de dispersidon atémica, h, k y son los indices de Miller del pico de
difraccion bajo estudio, X,, y,, ¥ Z, son coordenadas fraccionarias del n-ésimo atomo.
Cuando el factor de estructura para un pico de difraccién es cero, entonces el pico de
difraccién no aparece en el difractograma. A continuacionse presentan algunos ejemplos
donde se calcula el factor de estructura.

Ejercicio 7.1 Parala estructuradel CsCl, las posiciones atomicas para el Cl son (000) y
parael Cs (%3, %, %,). Determine el factor de estructura para un pico de difracciéon para
esta fase. Solucién: aplicamos la ecuacién 7.13 obtenemos lo siguiente

h k 1
Fuq = foilexp(2mi(0h + 0k +01))] + fes [exp(zm(E +o 5))] (7.14)
teniendo en cuenta que exp(0) = 1, obtenemos
Fiug = fei + foslexp(mi(h+k+1))] (7.15)

Para resolver este ejercicio utilizamos las siguientes relaciones matematicas:

exp(im(namero par) =1 (7.16)

exp(im(ntnero impar) = —1 (7.17)

se tiene las siguientes dos situaciones:
= cuando (h + k +1) es un numero par, Fpy= fe; + fs.
= cuando (h + k +1) es un ndmeroimpar, Fyy= f¢; - fcs.
En este caso, los factores de estructura son nimeros reales. n

Ejercicio 7.2 Un metal con estructura cubica centrada en el cuerpo (bcc por sus siglas
en inglés). Las coordenadas atomicas son (000) y (%, ¥, ¥2). Determinar el factor de
estructura. Solucién:

. 1 1 1
Fhit = fmetal [exp(Zﬂ'l(Oh +0k+ Ol))] + fmetal [exp(ZTEl(Eh + Ek + El))] (7.18)
recordando que exp(0) vale cero, tenemos

Fhkl :fmetal+fmetal[exp(7ri(h+k+l)>] (7-19)

Al igual que el ejercicio anterior, se tiene las siguientes dos situaciones:
= (i) cuando (h + k +1) es un nimero par Fpy= ferar + fnerar = 26metal
= (ii) cuando (h + k +1) es un numeroimpar Fpi= ferar - fmerar =0
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Ejercicio 7.3 Un cristal de un metal con celda cubica centradaen las caras (fcc por sus
siglas en inglés) con un solo tipo de &tomo. Los valores de las coordenadas fraccionales
son las siguientes: (000), (%2, %, 0), (%, 0, ¥2), (0, %, %).

h k h I k 1
Fun :fm[exp(Zni(Oh—l—Ok—i-Ol))—l—exp(ZTEi(E—|—E)—|—exp(27ri(§—|—5)—|—exp(27ri(5+5)]
(7.20)

donde f,, es el factor de dispersion atomica del metal. Si todos los indices son pares o
todos son nones, el valor de Fj = 4 finerqr- Si los indices h, k y 1 estan mezclados entre
pares e impares, el valor de Fj;; = 0. .

indices de Miller.

Los indices de Miller son una forma conveniente para identificar los planos cristalograficos.
En la figura 7.4 aparecen varios planos cristalograficos generados en la referencia (30).
El procedimientopara asignar los indices de Miller a los planos cristalograficos es el siguiente:
a) Traslade el plano de manera que el origen no este sobre el plano.
b) Determine la distancia al plano interceptivo, viajando a lo largo de cada eje desde el
origen.
¢) Sacar los reciprocos de tal manera que todos los niimeros sean enteros.
d) Encierre en paréntesis redondoslos tres numerosobtenidos sin usar comas para separarlos,
(hkl). Un indice negativo se reporta con el nimeroy una barra sobre dicho numero.

Z

(a) (b) " (c) X (d) " (e)
(100) (110) (101) (1112) (020)
2 z4 z
>Y a »Y
(f) X
X (h) X .
(030) i _(§) (012) (i)
(111) (003)

Figura 7.4: Ejemplos de planos cristalograficos en en una celda cubica.

En conclusion, difraccion de rayos X en polvos es una técnica de caracterizacion de materiales
solidos cristalinos que se basa en la interferencia constructiva de ondas electromagnéticas
que cumplen con la ley de Bragg. La distancia entre los planos cristalograficos se calcula
usando la posicion en la escala 26 del correspondientepico de difraccion y la ley de Bragg.
La posicion de los picos de difraccion en un difractograma proporcionainformacion sobre
la distancia interplanaren el material. Cuandola distancia interplanaren un solido aumenta
por la sustitucion parcial con iones o moléculas de mayor tamario, los picos de difraccion se
desplazan a menores angulos 26. Mediante el uso de la ecuacion de Scherrer se puede estimar
el tamano de cristalita de las particulas. Entre mayor sea en ancho de pico de difraccion a
mitad de altura, menor es el tamafio de cristalita de la fase. La relacidn de intensidades de
los picos en un difractograma depende de la posicién de los atomos, iones o moléculas en
la celda unitaria, de los nimeros atémico del iones y su estado de oxidacion, crecimiento
preferencial del material, entre otros. Cuando hay crecimiento prefrencial a lo largo de cierta
direccion cristalografica, se observa un aumentode las intensidades relativas de ciertos picos
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de difraccion. Para la cuantificacion de las fases cristalinas presentes en una muestra es
necesario realizar refinamientoRietveld de difractograma usando un software tal como GSAS

I, TOPAS, FullProf, etc. Todos los solidos cristalinos se les puede asociar a una celda unitaria
que pertenecen a uno de los siete sistemas cristalinos. Ademads estos solidos pertenecen a
uno de los 230 grupos espaciales, cuya informacion cristalografica se puede consultar en las
Tablas Internacionales de Cristalografia.
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