
Spettroscopia vibrazionale 

Molecola biatomica, vibrazione in assenza di rotazione 

Modello meccanico per la vibrazione di due masse 

trattenute da una molla. 

r1, r2 distanze della masse m1 

e m2 dal baricentro  

m1r1 = m2r2  

r1 + r2 = r 

all’equilibrio r = re 

Quando gli atomi vengono spostati dalla posizione di 

equilibrio il legame (molla) esercita una forza di 

richiamo che produce un’oscillazione delle masse 

per piccoli spostamenti le oscillazioni sono 

armoniche (la forza di richiamo è proporzionale 

allo spostamento dalla posizione di equilibrio : legge 

di Hooke F=- k(r-re) 
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equazioni del 

moto armonico 



la vibrazione classica di una molecola biatomica è descritta dall’equazione del 

moto di un oscillatore armonico di massa  e costante di forza k 
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Energia dell’oscillatore : en. cinetica + en. potenziale 
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L’energia totale dell’oscillatore è 

costante 

Energia potenziale (U(t) e U(x)) e cinetica [ K(t) e K(x)]  

dell’oscillatore armonico durante un periodo.  

Notare lo scambio fra energia potenziale 

e cinetica, che avviene due volte durante il periodo 

mantenendo però sempre 

costante la somma (linea tratteggiata). 



FREQUENZE VIBRAZIONALI 
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     k  N/m 

Cl2 320 

HCl 516 

O2 1141 

CO 1855 

N2 2241 

Lontano IR           400-10 cm-1 

Medio IR           4000-400 cm-1 

Vicino IR       14000-4000 cm-1 

k aumenta con l’ordine di legame 

Radiazione nell’IR : 

La frequenza cresce 

 al crescere della forza del legame 

 al diminuire della massa 

C-H  3000 cm-1 

C-D  2100 cm-1 

C-C  1000 cm-1 

C-Cl   700 cm-1 

Es. HCl : dalle tabelle dei dati atomici : 

 mH = 1.67x10-27 kg ; mCl=58.1x10-27kg 

 kH-Cl = 516 Nm-1 

 = 1.62x10-27 kg  mH 

frequenza vibrazionale : 8.97x1013 s-1     2992 cm-1 
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Vibrazione quantistica molecola biatomica 

Una forma piu’ semplice dell’equazione si ottiene facendo la sostituzione 
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Bisogna trovare un’espressione analitica per il potenziale 



Espressione analitica per il potenziale                  espansione in serie di Taylor  

      (per piccoli spostamenti da Re) 
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Se il potenziale è fortemente curvo in 

prossimità del minimo             k  grande 

(legame rigido) Re R 

V 

curvatura del potenziale 



La forma armonica del potenziale è una buona approssimazione alla curva 

realistica del potenziale quando R è vicino a Re; devia significativamente per 

distanze internucleari molto piccole o molto grandi, in particolare vicino al limite 

di dissociazione della molecola 

V 

Distanza internucleare 
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equazione di Schrödinger per un oscillatore armonico di massa   

 

e frequenza di oscillazione 
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Se consideriamo lo spostamento x dalla posizione di equilibrio : 

La soluzione di questa equazione è l’oscillatore armonico quantistico i cui 

autovalori di energia sono dati da 
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Autofunzioni vibrazionali 
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polinomi 

di Hermite 

Polinomi di Hermite-Gauss 

Presentano un certo 

numero di nodi che 

aumenta con v ( Il 

numero di nodi è 

uguale a v) 

gaussiana 

Le autofunzioni 

vibrazionali si 

annullano per 

spostamenti grandi 

dalla posizione di 

equilibrio.  
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Livelli energetici vibrazionali (potenziale armonico) 
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     infiniti 

  spaziatura costante (E) pari ad h 

  per v=0, Eo=1/2 h  

v = 0, 1, 2,…… 

 
 Termini vibrazionali 
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Le frequenze vibrazionali di molte molecole biatomiche sono dell’ordine dei 1000 cm-1 

con valori più alti per molecole con atomi di H e più bassi per moleole con atomi 

pesanti 

V 

x 

h 



Nell’approssimazione armonica in cui tutti i livelli sono equispaziati le 

transizioni vibrazionali  cadono tutte alla stessa frequenza h (= E) 
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frequenza fondamentale di vibrazione 

Questo risultato vale per qualsiasi coppia di livelli v, v’ tali che v = +1 

(indipendentemente dalla popolazione dei livelli) 

L’intero spettro vibrazionale di una molecola biatomica sarebbe costituito da 

una sola riga, anche se sui livelli vibrazionali eccitati fossero presenti 

popolazioni significative 

La distribuzione delle popolazioni sui livelli vibrazionali mostra che a T ambiente è 

significativamente popolato solo il livello vibrazionale fondamentale. Le molecole 

con v=1 o maggiore non contribuiscono in modo significativo allo spettro 

Posizione delle righe 

in numeri d’onda 
Se si considerano due livelli contigui (v’=v+1) 



Regole di selezione vibrazionali  

Bisogna considerare come varia  durante la vibrazione (in funzione dello spostamento x) 
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regola di selezione specifica 

Poiché v si 

riferisce a v(alto) – 

v(basso) le regola 

di selezione 

effettiva è v = +1 regola di selezione generale 
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Inserendo l’espansione per  nel momento della transizione 

(per piccole variazioni del  con x) 

Molecole biatomiche omonucleari non sono IR attive 

Condizioni per le quali  



Una molecola con  piccolo può avere una derivata grande e viceversa 
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Le regole di selezione indicano soltanto se una transizione è possibile non 

quanto grande sarà la sua intensità 

L’intensità di una transizione vibrazionale dipende dalla grandezza della derivata 

del momento di dipolo rispetto alla distanza internucleare 

CO :   0.1D (piccolo) 

la derivata (in r=re) è pero’ 

grande e CO è uno dei più forti 

“assorbitori” IR 



termini di ordine superiore : sovratoni 
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• le derivate più alte del momento di dipolo sono generalmente piu’  piccole 

della derivata prima e danno origine a  transizioni (meno intense) di 

sovratono (anarmonicità elettrica) 

Una molecola biatomica omonucleare per la quale =0 per tutte le distanze 

interatomiche ha una derivata del dipolo che è sempre 0  

è trasparente nell’intera regione IR 

 0 solo se v =  2 

Questo termine è più piccolo del termine di 1° ordine, tuttavia si possono osservare 

bande di assorbimento corrispondenti a v = 2 (sovratoni) 
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 = 0      

= 3 

= 2      

 = 1      

v =  + 1,  + 2... fondamentale 

sovratoni 

FONDAMENTALE    PRIMO SOVRATONO 

CO a BASSA 

RISOLUZIONE 

Le intensità delle transizioni dipendono anche dalla popolazione dei livelli 

A T normali il livello popolato è quello v=0 per cui le transizioni da livelli con v >0 

hanno intensità molto bassa. 

A T più alte la popolazione dei livelli con v>0 aumenta (in particolare per v=1) e si 

possono osservare le cosiddette “bande calde” (12) la cui intensità cresce con T 

Nell’approssimazione armonica i sovratoni 

cadono a frequenze 2     , 3         ….. ~ ~
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Intensità e popolazione dei livelli vibrazionali        
 

La transizione n=1  n=2 è detta hot band, perché la 
sua intensità cresce ad alte  temperature 
Dipendenza dell’intensità della banda da frequenza e 
temperatura 

Molecola                      T                R 
~ 

79Br19F       380 cm-1       25 oC        0.16  

79Br19F       380              500            0.49 

79Br19F       380             1000           0.65 

H35Cl        2880                25            9x10-7 

H35Cl        2880               500           0.005 

H35Cl        2880             1000           0.04 



SPETTRO  CO 

FONDAMENTALE    

PRIMA ARMONICA 

BASSA RISOLUZIONE 

FONDAMENTALE 

ALTA RISOLUZIONE 



Oscillatore anarmonico 

Per R0 e R  la curva di 

potenziale reale si scosta 

significativamente dalla curva 

armonica ;  

per R>Re il potenziale tende verso 

un valore limite finito 

Lo scostamento della curva di potenziale molecolare dalla curva 

armonica ideale è detto anarmonicità 

Il moto vibrazionale di una molecola biatomica non è realmente armonico : la curva di 

energia potenziale non è una parabola 
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Termine vibrazionale 

Effetto dell’anarmonicità sulle energie dei livelli vibrazionali 

fattori di anarmonicità frequenza (in cm-1) 

vibrazionale armonica 

Lo scostamento del potenziale dalla curva ideale dell’oscillatore armonico è 

detto anarmonicità. 

 

L’effetto dell’anarmonicità sui livelli vibrazionali (autovalori) dipende ovviamente dalla 

forma dettagliata del potenziale però è conveniente rappresentare i livelli energetici 

dell’oscillatore in termini di una serie in (v+1/2). L’espressione generale è : 

....~

4

1~

2

1
)0(

~
 eee xG 

energia di punto zero 

Il termine                    viene sottratto alla frequenza armonica e cresce al crescere di  v: i 

livelli vibrazionali tendono ad avvicinarsi al crescere di v  
ee x~
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 la spaziatura tra i livelli decresce linearmente con v : i livelli tendono 

ad addensarsi verso l’alto 

se si considera l’espansione fino al II termine 

D0 

n=1 

n=2 

Livelli 

 

 i livelli non sono più 

equispaziati e tendono ad 

avvicinarsi al crescere di 

v 

 

 i livelli convergono verso 

il limite di dissociazione 

De al di sopra del quale 

c’è un continuo di livelli  

De 

Posizione delle righe per 

transizioni tra livelli 

contigui 

eee x ~2~~
10 

Posizione della riga 

fondamentale 



Autofunzioni dell’oscillatore anarmonico 

Le funzioni sono molto simili a quelle dell’oscillatore 

armonico ma non sono piu’ simmetriche. 

La modifica delle autofunzioni influisce sul momento 

della transizione : si modificano le regole di selezione 

la restrizione v=1, valida per l’oscillatore armonico 

diventa v=  1 ; 2 ;  3 e i sovratoni possono avere 

intensità apprezzabili 



Regole di selezione per l’oscillatore anarmonico 

v = ±1, ±2, ±3,  … 

 I sovratoni possono acquistare 

intensità 

 I sovratoni non cadono più 

esattamente a 2    , 3        …. 

ma a frequenze leggermente più 

basse 
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se consideriamo transizioni che partono 

dal fondamentale (v = 0) 



   0-1    0-2    0-3   0-4   0-5 

2990.95 5981.9 8972.85 11963.8 14954.7 

2885.31 5664.99 8339.02 10907.4 13370.2 

armoniche ~

~ anarmoniche 

Frequenza vibrazionali calcolate per la banda di assorbimento 

fondamentale di HCl e per i primi 4 sovratoni in approssimazione 

armonica e in quella anarmonica 

Un effetto della modifica dei termini vibrazionali dovuta all’anarmonicità 

è che        non può più essere direttamente osservata  

Dalla posizione osservata delle bande di assorbimento della molecola biatomica si 

 possono  determinare le costanti vibrazionali (      e            )  
e
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Le costanti di anarmonicità di molecole biatomiche sono tabulate 

e
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Poiché a T ambiente è significativamente popolato solo lo stato 

vibrazionale fondamentale (v=0), lo spettro di una molecola biatomica 

consiste in una progressione di transizioni costituite dalla fondamentale 

01 e dai sovratoni (0 2, 0 3, …..) 



Calcolo della costante di anarmonicità  xe  e della frequenza vibrazionale 

armonica 

         
ev~

Per la banda di assorbimento fondamentale  

         v = 0  → v = 1 

1

10 cm~2~~ 
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Per la banda di assorbimento prima armonica  

         v = 0  → v = 2 

1

20 cm~6~2~ 
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Es. CO   fondamentale 2143 cm-1, prima armonica   4260 cm-1 
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In generale per transizioni 0v 





Energia di dissociazione : determinazione dai dati spettroscopici 

Sperimentalmente l’energia di 

dissociazione può essere misurata solo 

rispetto all’energia di  punto zero : può 

essere determinato solo D0. 

I livelli dell’oscillatore anarmonico 

convergono verso l’energia di 

dissociazione De (rispetto al minimo di 

en. potenziale) 

Come puo’ essere determinata D0? 

E 
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Indichiamo con           la spaziatura tra due livelli vibrazionali contigui 
 

La somma degli intervalli successivi            dal livello v=0 al limite di dissociazione 

coincide con l’energia di dissociazione D0 

G
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(somma di tutti i quanti vibrazionali) 

- Se si considera solo il primo fattore di anarmonicità, 

 è una funzione lineare di v 
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e D0 è l’area del plot di          vs (v+1) G
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Nella pratica si possono osservare solo alcuni valori di           e 

bisogna percio’ ricorrere ad una estrapolazione dei dati 

sperimentali  
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V+1 

L’intercetta del diagramma è        

mentre la pendenza è   
e
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dal diagramma si può ottenere per estrapolazione  il valore di vmax (in 

corrispondenza a         tendente a zero) :   

 

il plot è chiamato estrapolazione di Birge-Sponer 

G
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Il diagramma di BIRGE-SPONER è lineare se I fattori di anarmonicità di ordini 

superiori sono piccoli 
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Solo alcuni livelli (         ) sono osservati. 

Problema : come si puo’ determinare l’energia di dissociazione Do ? 

G
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Spesso i plot deviano dalla linearità per v alti  e in questi casi il valore di D0 ottenuto 

con questa estrapolazione è sovrastimato o sottostimato 

Esistono procedure piu’ sofisticate per ottenere le en. di dissociazione dai dati 

sperimentali 

varia linearmente con v se è espresso da  

questa relazione 
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Estrapolazione di BIRGE-SPONER 

L’area sotto questo grafico uguaglia la 

somma e quindi rappresenta D0.  
 

v+1 

Il valore di D0 corrisponde all’area 

sotto la curva lineare           vs (v+1) G
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
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Si utilizza l’estrapolazione di BIRGE-SPONER 

  

L’energia di dissociazione De viene poi 

calcolata 



Potenziale di Morse 

 2)(
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Il parametro a è legato alla frequenza 

fondamentale e all’energia di dissociazione De  
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V 

 per R  l’en.potenziale tende all’energia di 

dissociazione 

 per R=Re l’energia potenziale è zero 

Si può risolvere l’eq. di Schrödinger con il potenziale di Morse e trovare le espressioni per i termini 

vibrazionali  
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ALTA RISOLUZIONE : effetti 

vibrorotazionali 



Spettri vibro-rotazionali 

Il modo più semplice per trattare il problema e analizzare gli spettri è quello di 

considerare un modello rotatore rigido – oscillatore armonico in cui : 

 si assume che le en.rotazionali e vibrazionali siano additive 

Je SJBJJFG
hc

E
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Jv,

~
)1()2/1v(~)(
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~





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
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energia vibro- rotazionale 

Ulteriore complessità degli spettri vibrazionali : in una molecola reale rotazioni e 

vibrazioni avvengono simultaneamente e ciò si riflette negli spettri. 

)1(
2

)2/1v(),v(
2

 JJ
I

hvJE


termine vibro-rotazionale 

 si utilizzano  le regole di selezione  : 

                                        v =  1  e  J =  1  



R 
v=0 

v=1 

le transizioni v0  v1 con 

 

 J = -1 danno origine a righe nel 

ramo P dello spettro (a n.d’onda 

piu’ bassi) 

 

 J = +1 danno origine a righe 

nel ramo R dello spettro )a 

n.d’onda più alti) 

 

 J = 0 danno origine a righe nel 

ramo Q dello spettro (sono 

generalmente proibite) 

Le frequenze (posizioni delle righe) 

dei 3 rami sono: 

)1(2~)(~  JBJ eR 

eQ J  ~)(~ 

BJJ eP 2~)(~ 

centro della banda 

J 

J’ 

R P 



 il ramo P è costituito da righe a 

frequenze  

,.....4~  ,2~ BvBv ee 

 il ramo R è costituito da righe a 

frequenze  

,.....4~   ,2~ BvBv ee 

 il ramo Q, se presente,  è costituito da righe a frequenze  ev~

Poiché in HCl il ramo Q è vietato lo spettro mostra uno spazio vuoto in corrispondenza 

La distribuzione delle intensità dipende dalla popolazione dei livelli rotazionali e dalla 

grandezza di Mif (transizioni rotazionali) 

H35Cl/H37Cl  3/1 



L’intervallo tra le righe dei rami P e R di una transizione vibrazionale possono fornire il 

valore di B (da cui ricavare la lunghezza di legame) ma i valori sono meno accurati di 

quelli derivanti da uno spettro rotazionale puro 

H35Cl e H37Cl 

in genere B1 < B0  

 le righe del ramo R tendono a convergere 

all’aumentare di J 

 le righe del ramo P tendono a divergere 

all’aumentare di J  

Osservazioni: 

 la banda di ciascun isotopo è 

quasi simmetrica rispetto al 

centro 

 le righe adiacenti nel ramo P e 

nel ramo R sono quasi 

equispaziate 

B1  B0 

infatti 

B0 cost. rotazionale del GS vibrazionale (v=0) 

B1 cost. rotazionale del livello vibr. eccitato (v=1)  
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Posizione delle righe nei rami se si considera B1  B0 

Ramo P 

Ramo R 

Ramo Q 
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all’aumentare di J le righe divergono 

all’aumentare di J le righe convergono 

Righe eventuali non più a centro banda 
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B0 

 

 

 

B1 

A) le differenze in numero d’onda tra transizioni che 

hanno in comune il livello di arrivo (più alta energia) 

dipendono solamente dalle proprietà dei livelli di 

partenza (piu’ bassa energia) 

 

B) le differenze in numero d’onda tra transizioni che 

hanno in comune il livello di partenza dipendono 

solamente dalle proprietà dei livelli di arrivo 

Per determinare i valori di B0 e B1 si può utilizzare il metodo delle “differenze di 

combinazione” . 

A : transizioni differenza :   )1(~    e    )1(~  JJ PR 

)2/1(4)(0

2  JBJF o

B : transizioni differenza :   )(~    e    )(~ JJ PR 

)2/1(4)( 1

1

2  JBJF

Se si vogliono informazioni sulle proprietà dei 

livelli tra cui avvengono le transizioni allora: 



)2/1(4)(0

2  JBJF o

)2/1(4)( 1

1

2  JBJF

Dopo l’assegnamento e la lettura dei numeri d’onda delle righe rotazionali   

 un grafico di °2F(J) vs (J+ ½) è una retta con pendenza 4B0  

 un grafico di 1
2F(J) vs (J+ ½) è una retta con pendenza 4B1  

Per H35Cl si trova che  

 

Bo = 10.440 cm-1 

B1 = 10.136 cm-1 

Gli effetti di distorsione centrifuga sono evidenziati dalla leggera curvatura di 

2F(J) vs (J + ½) . 

Si può includere nell’espressione del termine Sv,J il termine di distorsione 

centrifuga –DJ2(J+1)2 e riottenere °2F(J) e 1
2F(J) …… 


