
Moléculas diátomicas. Vibraciones (y rotaciones).
Brevísimo repaso. 



Moléculas diátomicas. Vibraciones (y rotaciones).
Brevísimo repaso. 

- El potencial de Morse

Expresión empírica que reproduce con buena precisión la energía potencial de un estado ligado de una 
molécula diatómica para una cierta configuración electrónica.. 

D, α y R0 son parámetros ajustables que dependen 
de la molécula en cuestión.

D se podría pensar como la energía necesaria para 
disociar la molécula  si ésta está en el nivel de 

energía potencial mínima.

Cuidado: falta considerar la energía vibracional 
(energía de punto cero). Limitación del potencial de Morse.



- Rotaciones moleculares.. 

μ: masa reducida.

Cuantización de L: 

Dado que la masa de los electrones es mucho menor a la de 
los núcleo podemos despreciar el momento de inercia de 

los mismos. 
Entonces, Ltotal es perpendicular es perpendicular al eje de 

la molécula. 



Los valores de ħ2/2I (=Bhc)  son del orden de 10-4 eV. 
Energía térmica:  kT ~2.5x10-2 eV.

Transiciones permitidas (transiciones dipolares eléctricas): 

Δl=1

Número de onda (unidades: cm-1)



Espectro rotacional (absorción) de HCl.

Región de las microondas o infrarrojo lejano. 

Hemos supuesto que la molécula es lineal (se aplica a moléculas mas complejas)y un rotador rígido. 

Al rotar la molécula se estira y en consecuencia aumenta I y hay que corregir las expresiones para Erot. 



- Vibraciones moleculares (ahora sí!). 

Hasta aquí consideramos que los núcleos están 
en posiciones relativas fijas. 

Para la energía E los núcleos 
oscilan (clásicamente) entre a y b. Pensemos inicialmente en un oscilador 

armónico. 

Trat. cuántico





Ħ Pensemos ħ inicialmente en un oscilador 
armónico. 

Transiciones permitidas (regla de selección): 

Δv=1

Infrarrojo. 



Niveles vibracionales permitidos

Evib = (v + ½)ω0 cm-1

v = 0, 1, 2, …

Transiciones permitidas: 

Δv = 1

Un única pico vibracional en el espectro IR.

Aproximación armónica para la curva de 
energía potencial V(R) de una molécula 
diatómica, niveles de energía y posibles 
transiciones de absorción.

OJO: Esta regla de selección no es rigurosa. Surge de la 
aproximación de oscilador armónico.  Con el potencial 
completo, son posibles otras transiciones, aunque menos 
probables. 



La transición asociada a Δv = +1 da lugar a la banda fundamental.
Las transiciones correspondientes a Δv = +2, +3, . . . se denominan sobretonos.

La intensidad de las bandas de sobretonos disminuye progresivamente a medida que 
aumenta Δv, debido a la disminución de los valores del momento dipolar de transición.
Estas bandas (0→2, 0 →3, . . . ) se reconocen por encontrarse a frecuencia 
aproximadamente doble, triple, etc de la banda fundamental (0 → 1).

si el gas se caliente lo suficiente la población de los niveles excitados aumenta también, 
pudiendo observarse las transiciones correspondientes v1→v2 y sucesivas.
Las bandas asignables a transiciones con Δv > 1 se denominan bandas calientes ya que su 
intensidad aumenta con la temperatura.



Rotación+vibración.

10-4 eV10-1 eV

Rama RRama P



Δv=1
Δl=1

Falta la línea de frecuencia 0 ya que implica 
una transición con Δl=0.



Niveles de energía moleculares

Niveles

Rotacionales

Niveles

vibracionales

Estado 

fundamental

Estado 

excitado

Transición 

rotacional 

1-20 cm-1

Microondas

IF lejano

Transición 

vibracional

2000-4000 cm-1

Infrarojo

Transición 

electrónica

10000-50000 cm-1

UV-Visible



En la práctica, para el análisis de las transiciones vibracionales se pueden despreciar los 
términos rotacionales



Anarmonicidad.

Permite relacionar la constante α en función de las características de la molécula. 



Transiciones moleculares



El espectro consiste en una serie de bandas. Cada banda corresponde a un valor dado de ´, ´´ y 

todos los valores posibles de l´´ y l´. 

Recordar que para el análisis de las transiciones vibracionales se pueden despreciar los términos 

rotacionales







Análisis de resultados.

(cm-1)














