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The most commonly observed molecular spectra
involve electronic, vibrational, or rotational
transitions. For a diatomic molecule, the electronic
states can be represented by plots of potential energy
as a function of inter nuclear distance. Electronic
transitions are vertical or almost vertical lines on such
a plot since the electronic transition occurs so rapidly
that the internuclear distance can't change much in the
process. Vibrational transitions occur between
different vibrational levels of the same electronic
state. Rotational transitions occur mostly between
rotational levels of the same vibrational state,
although there are many examples of combination
vibration-rotation transitions for light molecules.



Experimentos Cuánticos I 
Curso 2019

Clase 6
Página 4

Departamento de Física

Fac. Ciencias Exactas - UNLP Molecular Spectra

The most commonly observed molecular spectra
involve electronic, vibrational, or rotational
transitions. For a diatomic molecule, the electronic
states can be represented by plots of potential
energy as a function of inter nuclear distance.
Electronic transitions are vertical or almost vertical
lines on such a plot since the electronic transition
occurs so rapidly that the internuclear distance can't
change much in the process. Vibrational transitions
occur between different vibrational levels of the
same electronic state. Rotational transitions occur
mostly between rotational levels of the same
vibrational state, although there are many examples
of combination vibration-rotation transitions for
light molecules.
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Aproximación de Born - Oppenheimer. 

La aproximación de Born-Oppenheimer, es la suposición de que en 
las moléculas se pueden separar el movimiento electrónico y el 
movimiento nuclear. Esto conduce a una función de onda molecular 
en términos de posiciones de electrones y posiciones nucleares .
.

Esto implica las siguientes suposiciones:

La función de onda electrónica depende de las posiciones nucleares , 
pero no de sus velocidades, es decir, el movimiento nuclear es tanto más 
lento que el movimiento de los electrones, que se pueden considerar que 
son fijos.
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Las transiciones de vibración mas bajas
de las moléculas diatómicas se aproximan
al oscilador armónico cuántico y se
pueden usar para obtener la constante de
la fuerza de enlace en las pequeñas
oscilaciones.
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Las ondas electromagnéticas incidentes, siempre que tengan 
un momento dipolar eléctrico, pueden excitar los niveles de 
rotación de las moléculas. El campo electromagnético ejerce 
un par de fuerza sobre la molécula. Los espectros de las 
transiciones rotacionales de las moléculas está típicamente en 
la región de microondas del espectro electromagnético . Se 
pueden obtener las energías de rotación de las moléculas 
rígidas con la ayuda de la ecuación Schrodinger. La molécula 
diatómica puede servir como ejemplo de cómo se pueden 
utilizar los determinados momentos de inercia, para calcular 
las longitudes de los enlaces.
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La ilustración de la izquierda muestra un poco de 
perspectiva sobre la naturaleza de las transiciones 
rotacionales . El diagrama muestra una parte del 
diagrama de potencial de un estado electrónico estable 
de una molécula diatómica. Ese estado electrónico 
tendrá varios estados vibracionales asociados con él, de 
modo que se pueden observar los espectros de 
vibración. Más común es observar las transiciones 
rotacionales que están asociadas con el estado de 
vibración fundamental.

Espectro rotacional de moléculas 
diatómicas.
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Determinación de la constante rotacional B

Permite calcular la longitud del enlace R. Las 
transiciones permitidas en la molécula diatómica
están regularmente espaciadas a intervalos 2B. La 
medición y la identificación de una línea 
espectral permite calcular el momento de inercia, 
y a continuación, la longitud del enlace.

Espectro rotacional de moléculas 
diatómicas.
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En una molécula diatómica de rotor rígido, las reglas de selección para las 
transiciones rotacionales son ΔJ = +/-1, ΔMJ = 0 .

El espectro de rotación de una molécula diatómica
consiste en una serie de líneas de absorción igualmente 
espaciadas, típicamente en la región de microondas  
del espectro . Las energías de las líneas espectrales son 
2(J+1)B para las transiciones J  J+1.

Para las moléculas reales, como el HCl las sucesivas 
transiciones son un poco más bajas de lo previsto, 
porque la distorsión centrífuga alarga la molécula, 
aumentando su momento de inercia.

Transiciones Rotacionales, Diatómicas
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¿Qué datos pueden ser obtenidos de  este espectro de absorción? 

a) La  separación entre los mínimos de las curvas de energía potencial ௘௟

b) Las frecuencias y anarmonicidades de cada estado electrónico ௘ y ௘ ௘

c) Las energías de disociación de cada estado electrónico  De , D0 .
d)   En número cuántico vibracional en el límite al contínuo. 
d) Las diferencias de las longitudes de ligadura en equilibrio. 
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El espectro de absorción del Iodo da información sobre el estado excitado (B ) más que sobre 
el estado fundamental (X) (la ecuación para EV depende primariamente  de los parámetros del 
estado excitado. En el experimento vamos a caracterizar el pozo de potencial del estado
excitado extrayendo valores para los siguientes parámetros del estado excitado: 

Caracterización del pozo del estado 
excitado

a) La  separación entre los mínimos de las curvas de energía potencial ௘௟

b) Las frecuencias y anarmonicidades de cada estado electrónico ௘ y ௘ ௘

c) Las energías de disociación de cada estado electrónico  De , D0 .
d)   En número cuántico vibracional en el límite al contínuo. 
d) Las diferencias de las longitudes de ligadura en equilibrio. 
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 ଴଴= ௘௟
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ଶ
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ସ
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ଶ
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    +  

E  ଴଴

Límite de disociación: 
ௗா(௩´)

ௗ௩´
 0 v´ m´

       +  
∗

଴

଴    : Energía  de disociación del estado excitado 

௘௟
(1)

𝐸 𝐼∗

𝐸∗

௩=  ௘௟ + G(v)
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Se pueden obtener las dos energías de disociación , supuesto que uno sabe :

a) La energía de excitación del átomo de Iodo (obtenible de espectroscopia atómica) 
b) Valores de v´´ pertenecientes a varias cabezas de banda del espectro  de absorción 
molecular.  
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Separación de cabezas de banda adyacentes en 
función de ´. 

  ) –
  )

௘௟

El tratamiento de Birge –Sponer utiliza la combinación
de diferencias de dos transiciones adyacentes originadas
en el mismo nivel vibracional del estado electrónico
fundamental para determinar ´ y ´´. Luego se usan
valores de la literatura para obtener ´´ y ´´´´ y junto
con el valor medido de  ଴଴ se determina ௘௟.

Tratamiento de Birge - Sponer

(2)= ´- 2´´(n+1) 



Experimentos Cuánticos I 
Curso 2019

Clase 6
Página 42

Departamento de Física

Fac. Ciencias Exactas - UNLP 

= ´- 2´´(n+1) 

Tratamiento de Birge - Sponer

Típico plot de datos usando el tratamiento 
de Birge – Sponer , fiteando una recta.
La dispersión parece mayor  que  la de un tratamiento 
alternativo, debido a la expansión del eje de ordenadas.

La extrapolación al eje de abscisas   dará el  
valor experimental   de m´. La pendiente es 
- 2´´. La ordenada al origen es ´
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E  ଴଴

Él límite de disociación  puede ser calculado con esta  ecuación, cuyas constantes hemos 
calculado, excepto por   ଴଴.  Tomamos cualquier banda y usamos la energía experimental 
para evaluar ଴଴. Ahora sustituimos n por m´ y obtenemos el límite de disociación. 

E(I*), la separación de los límites de disociación de los estados excitado y fundamental, se 
determina por espectroscopia atómica  como 7599 cm-1    . Se puede usar este valor para 
calcular la energía de disociación del estado fundamental D0
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Las diferencias entre filas  están dadas por

Las diferencias entre columnas están dadas por 

Donde n es el menor de los dos números cuánticos vibracionales. 

= ´- 2´´(n+1) 

= ´´- 2´´´´(n+1) 

(2)

(3)
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c = -

Tratamiento de polinomio de segundo 
orden
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Datos coincidentes con los de 
la página 43

Datos obtenidos por alumnos de curso 
anterior. El número n responde a una 
numeración secuencial de los datos en 
el  archivo que los contiene.

Tratamiento de polinomio de segundo 
orden

n
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Datos obtenidos por alumnos de curso anterior, coincidentes 
con los de la previa página, pero ya ordenados según el número 
cuántico v´

+ 
ଵ

ଶ
+

ଵ

ଶ

ଶ

A los tres conjuntos de datos se puede ajustar  la 
expresión: 

con los mismos valores de b y c para las tres 
progresiones. 

௩´´Observar que de los tres valores 
ajustados se pueden obtener ௘௟ , 



Experimentos Cuánticos I 
Curso 2019

Clase 6
Página 48

Departamento de Física

Fac. Ciencias Exactas - UNLP 



Experimentos Cuánticos I 
Curso 2019

Clase 6
Página 49

Departamento de Física

Fac. Ciencias Exactas - UNLP Límite de convergencia E*

Es la energía  de la transición v´´=0 hasta el «top» del estado superior  en el pozo de 
potencial. Esto es, la energía a la cual la estructura vibracional se une al contínuo.

Se puede calcular como la energía  de  una transición  que lleva  al nivel v´ más la suma  
de todas los cuantos de energía   vibracionales arriba de v´ y hasta el vmax = m´.  

La energía del cuanto vibracional es :      G(v´+1)-G(v´)

∗
௩´

௩ୀ௠´
௩ୀ௩´ )

= ´- 2´´(v´+1)= G(v´+1)-G(v´) (2)

Si  v´= m´ = 0
ଵ

ଶఞ´ 
- 1 ∗

௩´
ଵ

ଶ
´− 2´´(v´+1)

La ventaja de esta expresión  es que todos los valores de Ev´ debidos a transiciones v´´= 0  
pueden ser usados para obtener valores de ∗.  Valores que pueden ser usados para estimar
el  error en E*
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La energía de disociación  es la energía requerida  para disociar la molécula en  átomos .
En el presente caso  la disociación  da lugar a átomos neutros:  I+I
Cuando E* es adquirida la disociación   da lugar a átomos en estados I e I* :  2P3/2   ,

2P1/2 

Si la energía absorbida es  mayor que E*, da lugar a átomos que tienen mayor energía 
cinética.  Este es el proceso que es observado para  < 500 nm. 

଴

´´
= E*-E(I*)         E(I*) es la diferencia de energía entre el estado fundamental 2P3/2 de un 

átomo de  Iodo y el primer estado excitado 2P1/2 E(I*) = 7589 cm-1

Por otra parte :      De
´´ = Do

´´+ 
ఠ´´

ଶ
-

ఠ´´ఞ´´

ସ

De
´ =  ∗

௘௟ 
ఠ´´

ଶ
-

ఠ´´ఞ´´

ସ
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(2)= ´- 2´´(n+1) 

El tratamiento de Birge –Sponer utiliza la combinación
de diferencias de dos transiciones adyacentes originadas
en el mismo nivel vibracional del estado electrónico
fundamental para determinar ´ y ´´. 

= ´´- 2´´´´(n+1) (3)

Utilizando la combinación de diferencias de dos transiciones que conducen al mismo nivel
vibracional del estado electrónico excitado,  y que corresponden a niveles vibracionales
adyacentes del estado fundamental, se pueden determinar ´´ y ´´´´. 

En el trabajo de Snadden, se llaman  X  e Y, a las diferencias:  
(ఔ´´ୀଵ) (ఔ´´ୀ଴)

Y (ఔ´´ୀ ଶ) (ఔ´´ୀଵ)
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Para utilizar los datos de la Tabla, debemos 
c en cm-1

X 

cm−1            

X = 212.8  cm-1 Y = 211.2  cm-1

De esta manera se pueden establecer los valores 
adecuados para las constantes del  modelo de potencial 
propuesto. 


