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Quı́mica Cuántica I: Reglas de selección
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❖ Apéndice 1:
Momento dipolar
eléctrico
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Espectroscopia:

Estudio de las transiciones entre los esta-

dos cuánticos de un sistema material de-

bido a sus interacciones con la radiación

electromagnética.
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❖ Apéndice 2:
Deducción de la regla
de selección

❖ Bibliografı́a

Reglas de selección/JHT 3 / 39

Interacción de una partı́cula de carga q con radiación

electromagnética de frecuencia ν.

Modelo de radiación electromagnética:

Onda plana armónica polarizada en el plano xy que se

propaga en la dirección z:

~F = Fxı̂ = F0[cos(ωt− kz)]̂ı

~B = By ̂ = B0[cos(ωt− kz)]̂

donde F0 = cB0.

campo eléctrico

campo magnético

Fuerzas:

~FF = q ~F

~FB = q~v × ~B

|~FF |

|~FB|
∼

|~F |

|~v|| ~B|
∼

F0

|~v|B0
=

c

|~v|
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Por ejemplo:

Para el átomo H, al usar

〈
v2

〉
=

2

me
〈T 〉

se obtiene

|~FF |

|~FB|
∼ 137

Por lo tanto:

Es posible ignorar la interacción de la partı́cula car-

gada con el campo magnético de la radiación elec-

tromagnética
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Además, las dimensiones moleculares son menores que la

longitud de onda de la radiación electromagnética

Fx

z

d

Ejemplo:

Dimensiones moleculares: d ∼ 1 nm

Transición electrónica: λ ∼ 100 nm

Por lo tanto, es posible ignorar la parte espacial del campo

eléctrico:

~F = F0[cos(ωt)]̂ı = F0[cos 2πνt]̂ı (1)

(radiación monocromática)
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Mecanismo de interacción:

Acoplamiento entre el campo eléctrico de la radiación

electromagnética, ~F , con el momento dipolar del átomo o

molécula, ~p =
∑

i qi~ri.

→֒ qi: carga eléctrica

→֒ ~ri: vector de posición.

La energı́a asociada a la interacción es

E′ = −~p · ~F (2)

Si el campo eléctrico está orientado sobre el eje x:

E′ = −pxF0 cos 2πνt

donde
px =

∑

i

qixi
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❖ Introducción

❖ Análisis cuántico
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Las transiciones debidas a la interacción radiación-materia

ocurren entre los niveles energéticos disponibles:

• electrónicos • vibracionales

• rotacionales • nucleares

¿Cuál es la probabilidad de que ocurra la transición entre

estados?

Ψn → Ψm Pn→m: probabilidad de transición

Reglas de selección:

Condiciones a satisfacerse para que, mediante su in-

teracción con la radiación electromagnética, un sis-

tema pase de un estado a otro.
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❖ Apéndice 2:
Deducción de la regla
de selección

❖ Bibliografı́a

Reglas de selección/JHT 8 / 39

El Hamiltoniano del sistema es:

Ĥ = Ĥ◦ + Ĥ ′ (3)

donde

Ĥ◦: Hamiltoniano en ausencia de radiación electromagnética

(independiente del tiempo).

Ĥ ′: Hamiltoniano de interacción dado por

Ĥ ′(t) = −pxF0 cos 2πνt . (4)

La interacción radiación–materia es un

fenómeno dependiente del tiempo.
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Debido a las caracterı́sticas de las fuentes de radiación

electromagnética, usualmente

|E′|/|E| ∼ 10−8

Por lo tanto, se considera Ĥ ′(t) como perturbación a Ĥ◦.

Sistema modelo: Partı́cula en 1 dimensión.

Proceso entre dos estados estacionarios Ψ1(t) y Ψ2(t).

t = 0: sistema en Ψ1(t).

t 6= 0: el estado del sistema es

Ψ(t) = a1(t)Ψ1(t) + a2(t)Ψ2(t) (5)
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a⋆1a1 y a⋆2a2: probabilidades de estar en

Ψ1(t) y Ψ2(t), respectivamente.

evolución de a2(t)
m

probabilidad de transición 1 → 2

Ecuación de Schrödinger dependiente del tiempo:

ih̄
∂Ψ(x, t)

∂t
= ĤΨ(x, t) (6)

Solución estacionaria: Caso particular de la solución de-

pendiente del tiempo

Cuando Ĥ = Ĥ◦, (6) tiene por solución:

Ψn(x, t) = ψn(x)e
−iEnt/h̄, n = 1, 2. (7)
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Notación:

Ψn = ψne
−iEnt/h̄ (8)

Además, ψn es solución de

Ĥ◦ψn = Enψn (9)

A partir de (3) a (9) se obtiene (ver apéndice 2):

1) Para que la transición 1 → 2 ocurra:

p12 6= 0

donde:

p12 =

∫

ψ⋆
2 pψ1dx (10)

momento dipolar de transición
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2) La probabilidad de que la transición ocurra al tiempo t:

P1→2 = a∗2a2 =
sen2(E2 − E1 − hν)/2h̄

E2 − E1 − hν

• E2 − E1 ≈ hν −→ a2(t) muy grande (transición).
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Probabilidad de que la transición ocurra

al tiempo t:

En general, la transición m → n
ocurre cuando

~pmn =

∫

ψ⋆
n ~pψmdτ 6= 0 (11)

Reglas de selección:

Condiciones que deben satisfacerse para

que se cumpla (11)
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Un electrón con carga q = −e
en una caja de potencial infinito

de longitudL en presencia de ra-

diación electrómagnética.

El dipolo oscilante debido al movimiento del electrón inter-

actúa con el campo eléctrico oscilante de la radiación elec-

tromagnética.

Ejercicio:

Demuestra que el dipolo de la transición m → n

pmn = −e

∫

ψ∗
n(x)xψm(x)dx

es diferente de cero cuando

n−m = ∆n = impar
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Algunas transiciones permitidas:
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Ejercicio:

Supón que los electrones π de la vitamina A se colocan por

pares y espı́n opuesto en los niveles más bajos de una caja de

potencial infinito unidimensional para obtener la longitud de onda

de la radición electromagnética absorbida en la transición

HOMO-LUMO.

CH3CH3
CH3CH3

OH

Long. de enlace promedio: 1.39 Å

Procedimiento: De acuerdo con el principio de exclusión, la

transición es 5 → 6:

E6−E5 = hc/λ

El valor experimental es 480 nm.
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Respuesta: λ = 469.2 nm.

De acuerdo con esto, absorbe

color azul, cuyo color comple-

mentario es amarillo.

– Color real de la molécula:

amarillo–naranja

(λ ≈ 480 nm.)

Algunas aproximaciones:

La molécula no es lineal y es tridimensional.

Se ignoraron las repulsiones interelectrónicas y las

interacciones electrón-núcleo.

La molécula no tiene paredes infinitas.

El valor de L es fijado arbitrariamente.

⇒ Hay cancelación de errores.
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Molécula diatómica

El oscilador armónico es un modelo para estudiar las

oscilaciones internas en una molécula.

A

q

B

−q

R

x = R−Req

µ =
mAmB

mA +mB

V (x) =
1

2
kx2

Funciones de onda y energı́as:

ψv(x) = NvHv(β
1/2x)e−βx2/2

Ev = (v +
1

2
)hν, v = 0, 1, 2, . . .

Hn(y): polinomios de Hermite.

β =

√

kµ

h̄2 , ν =
1

2π

√

k

µ
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❖ Apéndice 1:
Momento dipolar
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El momento dipolar cambia durante la oscilación:

~p ~p ~p

Transición v → v′:

pvv′ =

∫ ∞

−∞
ψv′(x)⋆ (p)ψv(x)dx

donde:

p(x) = qR = q(Req + x) = qReq + qx = p0 + qx

p0 = qReq: momento dipolar permanente de la molécula.

Por lo tanto:

pvv′ = p0

∫ ∞

−∞✘
✘
✘
✘
✘
✘
✘
✘✿0

ψv′(x)⋆ψv(x)dx+q

∫ ∞

−∞
ψv′(x)⋆ xψv(x)dx
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Por lo tanto:

pvv′ = q

∫ ∞

−∞
Nv′Hv′(β1/2x)e−βx2/2 (x)NvHv(β

1/2x)e−βx2/2dx

=
Nv′Nv

β1/2

[
v

Nv−1
δv−1,v′ +

1

2Nv+1
δv+1,v′

]

Se usó la delta de Kronecker:

δmn =

{
1 : m = n
0 : m 6= n

y la relación de recurrencia

Hv+1(y) − 2yHv(y) + 2vHv−1(y) = 0.
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eléctrico
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El resultado es

pvv′ 6= 0 cuando v′ = v + 1 ó v′ = v − 1.

Además, el p debe cambiar con la oscilación: dp/dx = q.

Es decir, q 6= 0: la molécula debe tener momento dipolar

permanente:
p0 6= 0

Molécula heteronuclear
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Transiciones permitidas (reglas de selección):

v → v ± 1

absorción

emisión

dp/dx 6= 0 (momento dipolar diferente de cero).
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eléctrico
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Ejemplo:

El espectro de absorción de 1H79Br tiene un lı́nea intensa en

2630 cm−1.

1. Calcula la constante de fuerza del enlace en la molécula, la

longitud de onda y el periodo de vibración.

µ[1H79Br] =
m[1H]m[79Br]

m[1H] +m[79Br]

= 1.627× 10−27 kg

2. ¿Cuál es la energı́a de punto cero vibracional de 1H79Br?
La espectroscopia aporta información

molecular a partir del experimento.

3. Obtén la frecuencia vibracional, en cm−1, de la señal de
2H79Br. Usa el mismo valor de k que en los incisos

anteriores.

µ[2H79Br] =
m[2H]m[35Cl]

m[2H] +m[35Cl]

= 3.239 × 10−27 kg
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El rotor rı́gido es un modelo para describir los grados de

libertad rotacionales moleculares.

En el caso de una molécula diatómica, al calcular el momento

dipolar de transición entre dos estados

Y
mj

j (θ, φ) y Y
m′

j

j′ (θ, φ)

se obtiene la regla de selección para espectroscopia

rotacional.

El momento dipolar molecular debe ser

distinto de cero.
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La integral de transición del rotor rı́gido es

~pj,mj ;j′,m
′

j
= q

∫ 2π

0

∫ π

0
Y

mj

j (θ, φ)∗ ~r Y
m′

j

j′ (θ, φ) sen θdθdφ

Si el campo eléctrico de la radiación incidente está orientado en

la dirección del eje z, en coordenadas esféricas:

(pz)j,mj ;j′,m
′

j
= q

∫ 2π

0

∫ π

0
Y

mj

j (θ, φ)∗ r cos θ
︸ ︷︷ ︸

z

Y
m′

j

j′ (θ, φ) sen θdθdφ

Para el rotor rı́gido: r = cte.
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❖ Apéndice 2:
Deducción de la regla
de selección

❖ Bibliografı́a

Reglas de selección/JHT 26 / 39

Dado que

Y
mj

j (θ, φ) = Nj,mj
P

|mj |
j (cos θ)eimjφ

entonces

(pz)j,mj ;j′,m
′

j
= − qer

︸︷︷︸

p

Nj,mj
Nj′,m′

j
×

∫ 2π

0
ei(m

′

j
−mj)φdφ

∫ −1

1
xP

|mj |
j (x)P

|m′

j
|

j′ (x)dx

donde x = cos θ.

Además:

∫ 2π

0
ei(mj′−mj)φdφ =

{
2π, m′

j −mj = 0

0, m′
j −mj 6= 0
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eléctrico
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Por lo tanto,

(pz)j,mj ;j′,mj
= 2π pNj,mj

Nj′,mj

∫ 1

−1
xP

|mj |
j (x)P

|mj |
j′ (x)dx

Al usar la relación de recurrencia:

(2j+1)xP
|mj |
j (x) = (j−|mj|+1)P

|mj |
j (x)+(j+|mj|)P

|mj |
j (x)

se obtiene

(pz)j,mj ;j′,mj
) = 2π pNj,mj

Nj′,mj
×

[
(j − |mj| + 1)

2j + 1

∫ 1

−1
P

|mj |
j+1 (x)P

|mj |
j′ (x)dx

+
(j + |mj|)

2j + 1

∫ 1

−1
P

|mj |
j−1 (x)P

|mj |
j′ (x)dx

]
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Como los polinomios asociados de Legendre son ortogonales, el

resultado es:

(pz)j,mj ;j′,mj
6= 0

cuando j′ = j ± 1 y m′
j = mj .

Regla de selección para el rotor rı́gido:

1. ∆j = ±1 y ∆mj = 0.

2. El momento dipolar de la molécula debe ser diferente de

cero, ~p 6= 0.



❖ Introducción

❖ Análisis cuántico
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En el caso de absorción:

hνrad = ∆E = Ej+1 − Ej

= [(j + 1)(j + 2) − j(j + 1)]
h̄2

2I

Por lo tanto:

νrad = 2B(j + 1), j = 0, 1, 2, . . .

donde

B =
h

8π2I
en el S.I.

ν̄ = 2B̄(j + 1),

B̄ =
h

8π2cI
en número de ondas
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Gráficamente:

 

Ejercicio:

El espectro del 1H79Br en el i.r. lejano consta de lı́neas

separadas por 16.72 cm
−1. Calcula el momento de iner-

cia y la distancia internuclear en la molécula.
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Momento eléctrico de un sistema de

cargas en relación a un origen:

~p =

n∑

i=1

qi~ri

⇒ ~p depende del origen de coordenadas cuando
∑n

i=1 qi 6= 0.

Si las cargas positivas son qi = +ei y las negativas qj = −ej :

~p =

n∑

i=1

qi~ri =

p
∑

i=1

~riei −
n∑

j=1

~rjej
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Centroide de carga (molécula neutra):

~rp =

∑p
i=1 ~riei

∑p
i=1 ei

=

∑p
i=1 ~riei

q
, ~rn =

∑n
j=1 ~rj(−ej)
∑n

i=1(−ej)
=

−
∑n

j=1 ~rjej

−q

Por lo tanto:

p
∑

i=1

~riei = ~rp q,
n∑

i=1

~riei = ~rn q

Momento dipolar eléctrico:

~p = ~rp q − ~rn q = (~rp − ~rn) q

~p = ~R q, ‖|~p|| = p = Rq



Apéndice 2: Deducción de la regla de

selección

❖ Introducción

❖ Análisis cuántico
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Utiliza el siguiente procedimiento para obtener a2(t):

1. Sustituye (5) en (6) y usa

Ĥ◦Ψ1 = ih̄
∂Ψ1

∂t
Ĥ◦Ψ2 = ih̄

∂Ψ2

∂t
para

llegar a

ih̄Ψ1
da1

dt
+ ih̄Ψ2

da2

dt
= a1Ĥ

′Ψ1 + a2Ĥ
′Ψ2 (12)
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2. Multiplica (12) por ψ2(x)
⋆, integra respecto a x y usa (8)

para los estados 1 y 2 para obtener

ih̄
da2

dt
= a1e

i(E2−E1)t/h̄

∫

ψ⋆
2Ĥ

′(t)ψ1dx+a2

∫

ψ⋆
2Ĥ

′(t)ψ2dx

(13)

De manera análoga se obtiene da1/dt
Sistema de ecuaciones diferenciales.

En t = 0 inicia la interacción:

a1(0) = 1 y a2(0) = 0

Aproximación:

Ĥ ′ contribuye poco a Ĥ −→ a2 muy pequeño frente a a1
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eléctrico
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Se desacopla el sistema de EDs con la approximación:

a1(t) ≈ a1(0) = 1; a1(t) ≫ a2(t) (14)

Por lo que

ih̄
da2

dt
= ei(E2−E1)t/h̄

∫

ψ⋆
2Ĥ

′(t)ψ1dx

Sustituye Ĥ ′(t) de (4) en la igualdad anterior:

ih̄
da2

dt
= ei(E2−E1)t/h̄

∫

ψ⋆
2 (−pF0 cos 2πνt) ψ1dx (15)
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Es conveniente involucrar funciones complejas:

cos θ =
1

2

(

eiθ + e−iθ
)

(16)

Sustituye (16) en (15) con θ = 2πνt :

ih̄
da2

dt
=

−F0

2

(

ei(E2−E1+2πνh̄)t/h̄ + ei(E2−E1−2πνh̄)t/h̄
) ∫

ψ⋆
2 pψ1dx

Además, 2πνh̄ = hν:

ih̄
da2

dt
=

−p12F0

2

(

ei(E2−E1+hν)t/h̄ + ei(E2−E1−hν)t/h̄
)

(17)

donde:

p12 =

∫

ψ⋆
2 pψ1dx (10)

es el momento dipolar de transición.
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Para que la transición 1 → 2 ocurra:

p12 6= 0

Para obtener a2(t), integrar (17):

a2(t) =
−p12 F0

2ih̄

∫ t

0

(

ei(E2−E1+hν)t′/h̄ + ei(E2−E1−hν)t′/h̄
)

dt′

Cada integral es de la forma:

∫ t

0
ekt

′

dt′ =
1

k
ekt

′

∣
∣
∣
∣

t

0

=
1

k

[

ekt − e0
]

= −
1

k

[

1 − ekt
]
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Por lo tanto:

a2(t) =
p12F0

2

[

1 − ei(E2−E1+hν)t/h̄

(E2 − E1 + hν)
+

1 − ei(E2−E1−hν)t/h̄

(E2 − E1 − hν)

]

(18)

A partir de (11) se obtiene la probabilidad de absorción es:

P1→2 = a∗2a2 =
sen2(E2 − E1 − hν)/2h̄

E2 − E1 − hν
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