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% Analisis cuantico

% Reglas de seleccion
% Particula en una
caja

“ Espectroscopia
vibracional

% Espectroscopia
rotacional

% Apéndice 1:
Momento dipolar
eléctrico

% Apéndice 2:
Deduccion de la regla
de seleccion

+ Bibliografia

Introduccion

Espectroscopia:

‘Estudio de las transiciones entre los esta-
dos cuanticos de un sistema material de-
bido a sus interacciones con la radiacion

 electromagnética. )
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 Introduccion

% Andlisis cuantico = Interaccion de una particula de carga g con radiaciéon
* Reglas de seleccion electromagnética de frecuencia v.

< Eartlcula en una

caja . . s sy .

# Espoctroscopia Modelo de radiacion electromagnética:

vibracional

* Espectroscopia Onda plana armédnica polarizada en el plano xy que se
rotacional ] o,

% Apéndice 1: propaga en la direccion z:

Momento dipolar

eléctrico

% Apéndice 2:
Deduccion de la regla
de seleccion

+ Bibliografia

= F,© = Fy[cos(wt — kz)]i campo eléctrico

N

= B,j = Byplcos(wt — kz)]j campo magnético

donde Fy = ¢ By.

Fuerzas:
Fr = qF Fel |F| B _ e
Fp = qoxB  |Fg| [9|B] |9Bo |9
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Por ejemplo:
< Analisis cuantico

% Reglas de seleccion Para el atomo H, al usar

< Particula en una
caja

< Espectroscopia o 2
vibracional <’U > — <T>
% Espectroscopia Me
rotacional

% Apéndice 1: .

Momento dipolar se Obtlene

eléctrico

% Apéndice 2:

Deduccion de la regla |FF | 137
de seleccion = ~J

< Bibliografia | FB]

Por lo tanto:

Es posible ignorar la interaccion de la particula car-
gada con el campo magnetico de la radiacion elec-
tromagnética
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% Introduccion

% Andlisis cuantico

% Reglas de seleccion
% Particula en una
caja

“ Espectroscopia
vibracional

% Espectroscopia
rotacional

% Apéndice 1:
Momento dipolar
eléctrico

% Apéndice 2:
Deduccion de la regla
de seleccion

+ Bibliografia

Ademas, las dimensiones moleculares son menores que la
longitud de onda de la radiacion electromagnética

F, da

> Z

Ejemplo:
m  Dimensiones moleculares: d ~ 1 nm
= Transicion electronica: A ~ 100 nm
Por lo tanto, es posible ignorar la parte espacial del campo
eléctrico:
F = Fy[cos(wt)]i = Fy[cos 2mvt]i (1)

(radiacion monocromatica)
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% Analisis cuantico

% Reglas de seleccion
% Particula en una
caja

“ Espectroscopia
vibracional

% Espectroscopia
rotacional

% Apéndice 1:
Momento dipolar
eléctrico

% Apéndice 2:
Deduccion de la regla
de seleccion

+ Bibliografia

Mecanismo de interaccion:

Acoplamiento entre el campo eléctrico de la radiacion
electromagnética, F', con el momento dipolar del atomo o
molécula, p = >, q;7;.

— @, carga eléctrica

— 77;: vector de posicion.

La energia asociada a la interaccion es
E =—-p.-F (2)
Si el campo eléctrico esta orientado sobre el gje x:

E' = —p,Fycos2nvt

DPx = Z q; x4
7

donde
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% Introduccién

% Reglas de seleccion
% Particula en una
caja

“ Espectroscopia
vibracional

“ Espectroscopia
rotacional

% Apéndice 1:
Momento dipolar
eléctrico

% Apéndice 2:
Deduccion de la regla
de seleccion

+ Bibliografia

Analisis cuantico

Las transiciones debidas a la interaccion radiacion-materia
ocurren entre los niveles energéticos disponibles:

e vibracionales
e nucleares

e electrénicos
e rotacionales

¢;,Cual es la probabilidad de que ocurra la transicién entre
estados?

v, - v, P,,_,,..: probabilidad de transicion

Reglas de seleccion:

Condiciones a satisfacerse para que, mediante su in-
teraccion con la radiacion electromagneética, un sis-
tema pase de un estado a otro.
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T el El Hamiltoniano del sistema es:

% Reglas de seleccion ~ 20 Ay

% Particula en una H=H ‘l‘ H (3)
caja

“ Espectroscopia

vibracional donde

“ Espectroscopia

rotacional

% Apéndice 1: = H°: Hamiltoniano en ausencia de radiacion electromagnética
Momento dipolar

eléctrico (independiente del tiempo).
% Apéndice 2:
Deduccion de la regla

de seleccion = H’: Hamiltoniano de interaccion dado por

+ Bibliografia

H'(t) = —pyFy cos 2mvt. (4)

La interaccion radiacion—materia es un
fenomeno dependiente del tiempo.
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% Introduccién

% Reglas de seleccion
% Particula en una
caja

“ Espectroscopia
vibracional

“ Espectroscopia
rotacional

% Apéndice 1:
Momento dipolar
eléctrico

% Apéndice 2:
Deduccion de la regla
de seleccion

+ Bibliografia

Debido a las caracteristicas de las fuentes de radiacion
electromagnética, usualmente

[E'|/|E| ~ 1077

Por lo tanto, se considera H’(t) como perturbacion a H®.

Sistema modelo: Particula en 1 dimension.

= Proceso entre dos estados estacionarios W (t) y Wa(?).
m ¢t = 0:sistemaen ¥y(t).

m t #£ 0: el estado del sistema es

U(t) = ai(t)P1(t) + az(t)P2(2) (5)
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% Introduccién

< Andlisis cuantico

% Reglas de seleccion

% Particula en una
caja

“ Espectroscopia
vibracional

“ Espectroscopia
rotacional

% Apéndice 1:
Momento dipolar
eléctrico

% Apéndice 2:
Deduccion de la regla
de seleccion

+ Bibliografia

ajai y ayaz.  probabilidades de estar en

W, (t) y Wa(t), respectivamente.

evolucion de a2 (t)

¢

. probabilidad de transicion 1 — 2 )

Ecuacidon de Schrodinger dependiente del tiempo:

L 0¥ (x,t) .
th o7 = HY(x,t) (6)

Caso particular de la solucion de-
pendiente del tiempo

Solucidén estacionaria:

Cuando H = H?°, (6) tiene por solucion:

U, (z,t) = Pp(x)e tEnt/h p =1, 2, (7)
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% Introduccién

% Reglas de seleccion
% Particula en una
caja

“ Espectroscopia
vibracional

% Espectroscopia
rotacional

% Apéndice 1:
Momento dipolar
eléctrico

% Apéndice 2:
Deduccion de la regla
de seleccion

+ Bibliografia

Notacion:
W, = ppe Fnt/h (8)
Ademas, 1,, es solucidon de

I:Iof"bn — En¢n (9)

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

1) Para que la transicién 1 — 2 ocurra:

[ P12 # 0

donde:

P12 = /¢§P¢1d$ (10)

momento dipolar de transicion
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% Introduccién

% Reglas de seleccion
% Particula en una
caja

“ Espectroscopia
vibracional

“ Espectroscopia
rotacional

% Apéndice 1:
Momento dipolar
eléctrico

% Apéndice 2:
Deduccion de la regla
de seleccion

+ Bibliografia

La probabilidad de que la transicion ocurra al tiempo t:

Sel’lz(Ez — El — hu)/2h

%k
Py_,2 = asaz =

« FE; — FE1 = hv — az(t) muy grande (transicion).

Es -

E2—E1—h1/

A (05

AFE =FEy — F,

[
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% Introduccién
% Analisis cuantico

% Reglas de seleccion

% Particula en una
caja

% Espectroscopia
vibracional

% Espectroscopia
rotacional

% Apéndice 1:
Momento dipolar
eléctrico

% Apéndice 2:
Deduccion de la regla
de seleccion

+ Bibliografia

Reglas de seleccion

Probabilidad de que la transicion ocurra

al tiempo t:

az]?

P12

P12

il

En general, la transicion m — n
ocurre cuando

AE/h

Reglas de seleccion:

Condiciones que deben satisfacerse para
que se cumpla (11)
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Particula en una caja

: [2
o Introduceidn Un electrén con carga g = —e () = “gen
& Andlisis cuntico en una caja de potencial infinito L L
% Reglas de seleccion : .
de |Or,]g|tUd L en prese.nCIa de Fa- 6. = qu
2l _ diacion electromagnética. I I x
% Espectroscopia 0 L
vibracional
+E i . . . . . , .
otagonal = El dipolo oscilante debido al movimiento del electrén inter-
;‘;Qﬁgﬂ?f;&;mr actla con el campo eléctrico oscilante de la radiacion elec-
electrico tromagnética.

% Apéndice 2:
Deduccion de la regla
de seleccion Ejercicio:

+ Bibliografia

Demuestra que el dipolo de la transicion m — n

R / W (@) (2) da
es diferente de cero cuando

n —m = An = impar
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% Introduccién Algunas transiciones permitidas:

% Analisis cuantico
% Reglas de seleccion A

< Particula en una
Byt — A

% Espectroscopia
vibracional

“ Espectroscopia
rotacional

% Apéndice 1:
Momento dipolar E3 -
eléctrico

% Apéndice 2:
Deduccion de la regla
de seleccion

+ Bibliografia E2 + T
B
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 Introduccion
+ Analisis cuantico
% Reglas de seleccion

< Particula en una
caja

“ Espectroscopia
vibracional

“ Espectroscopia
rotacional

% Apéndice 1:
Momento dipolar
eléctrico

% Apéndice 2:
Deduccion de la regla
de seleccion

+ Bibliografia

Ejercicio:

Supdn que los electrones 7 de la vitamina A se colocan por
pares y espin opuesto en los niveles mas bajos de una caja de
potencial infinito unidimensional para obtener la longitud de onda
de la radicidn electromagnética absorbida en la transicion
HOMO-LUMO.

CH3 CH3

CH3 CH3

N X

OH
Long. de enlace promedio: 1.39 A

Procedimiento: De acuerdo con el principio de exclusion, la
transicion es 5 — 6:
E6 — E5 = hC/)\

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

% Introduccién

& Andlisis cuantico De acuerdo con esto, absorbe rojo
# Reglas de seleccion color azul, cuyo color comple-

% Particula en una . .
mentario es amarillo.

“ Espectroscopia
vibracional
“ Espectroscopia

magenta

azul
— Color real de la molécula:

rotacional iHo— I

< Apéndice 1: amarillo naranja verde
Momento dipolar (}\ ~ 480 nm_)

eléctrico

% Apéndice 2:
Deduccion de la regla
de seleccion

< Bibliografia AlgunaS aprOXimaCioneS:

= La molécula no es lineal y es tridimensional.

m  Se ignoraron las repulsiones interelectronicas y las
interacciones electron-nucleo.

= La molécula no tiene paredes infinitas.

m Elvalor de L es fijado arbitrariamente.

= Hay cancelacion de errores.
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Espectroscopia vibracional

Moléecula diatomica

% Introduccién

El oscilador armonico es un modelo para estudiar las

+ Andlisis cuantico

% Reglas de seleccion oscilaciones internas en una molécula.

< Particula en una
caja

TR "’ 1
vibracional 2
« Espectroscopia mamp Q_mm_ e v (CB) - 2 kx
rotacional o = | |

% Apéndice 1: mAa —|— mp ' '

Momento dipolar R

eléctrico

% Apéndice 2: . ’
Deduccion de la regla Funciones de onda y energias:

de seleccidén
+ Bibliografia

¢v(m) — NUHU(51/2J:)€—,8$2/2
1
Evz(v+§)h1/, v=20,1,2,...

H,,(y): polinomios de Hermite.

ku 1 |k
2’7
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% Introduccion
% Analisis cuantico
% Reglas de seleccion

< Particula en una
caja

“ Espectroscopia
vibracional

% Espectroscopia
rotacional

% Apéndice 1:
Momento dipolar
eléctrico

% Apéndice 2:
Deduccion de la regla
de seleccion

+ Bibliografia

El momento dipolar cambia durante la oscilacion:

— — —

-p> -p—> -p>
@ @ o @ @ ww-@

Transicion v — v’:

Dvv’ — /_oo wv’(w)* (p) '(,bfu(w)da3

donde:
P(r) = qR = q(Req + ) = qReq + gx = po + qx

po = qReq: momento dipolar permanente de la molécula.

Por lo tanto:

po =0 [ oy @ inta [ tw(@) 2 v (@)de
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% Introduccién POr |O tantO:

% Analisis cuantico
% Reglas de seleccion

+ Particula en una D! = q/ Nv’Hv’ (61/258)6_6332/2 (CE) NUHU(BI/Zw)e—IBm2/2dw

caja

“ Espectroscopia
vibracional

% Espectroscopia Nv , Nv [ v 1

rotacional

% Apéndice 1: 1/2
Momento dipolar IB
eléctrico

% Apéndice 2: ,
Deduccion de la regla Se uso la delta de Kronecker:

de seleccidén

+ Bibliografia
1: m=n
5mn —

O0: m#mn

5’0—1,’0’ + —(sfv—|—1,'v’

va_l 2N’U-|—1

y la relacion de recurrencia

Hy1(y) — 2yHy(y) + 2vH,—1(y) = 0.
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% Introduccién

% Andlisis cuantico El resultado es
% Reglas de seleccion
i Doy 70 cuandov' =v+16v =v — 1.

“ Espectroscopia
vibracional

% Espectroscopia
rotacional

 Apéndice 1- Ademas, el p debe cambiar con la oscilacion: dp/dx = q.

Momento dipolar
eléctrico

% Apéndice 2: Es decir, g # 0: la molécula debe tener momento dipolar

Deduccion de la regla

de seleccion permanen’[e:

+ Bibliografia Po # 0
Molecula heteronuclear
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Transiciones permitidas (reglas de seleccion):

% Introduccién - L
—— absorcion

% Analisis cuantico

+ Reglas de seleccién m v —>vt1l

< Particula en una | Y

caja emision

el m dp/dx #0 (momento dipolar diferente de cero).

% Espectroscopia
rotacional
% Apéndice 1:

Momento dipolar
eléctrico Eyiof —— ¢,U_|_2
% Apéndice 2:
Deduccion de la regla
de seleccion
+ Bibliografia

TOPRERE § VYy+1

E’U 1 —_— w’U AE — E’U"—l - EfU — hV’ \V/U

El espectro tiene una sola senal:
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Ejemplo:

El espectro de absorcion de 'H”®Br tiene un linea intensa en

% Introduccién

< Andlisis cuantico 2630 Cm_l.

% Reglas de seleccion

¢ Particula en un 1. Calcula la constante de fuerza del enlace en la molécula, la
longitud de onda y el periodo de vibracion.

vibracional

+E t i

papprom = TR gor s 10727 kg

% Apéndice 1:
Momento dipolar

Mgy + M9,

eléctrico

Do 2 aega 2. ¢Cudl es la energia de Eunto cero vibracional de TH°Br?

de seleccion a espectroscopia aporta informacion
% Bibliografia molecular a partir del experimento.

3. Obtén la frecuencia vibracional, en cm—1, de la senal de
2H"9Br. Usa el mismo valor de k que en los incisos
anteriores.

MY 2 ) T35y —27
7 — — 3.239 x 10 k
HEHTOB M2y + M35y ’
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% Introduccioén

% Analisis cuantico

% Reglas de seleccion
% Particula en una
caja

“ Espectroscopia
vibracional

rotacional

% Apéndice 1:
Momento dipolar
eléctrico

% Apéndice 2:
Deduccion de la regla
de seleccion

+ Bibliografia

Espectroscopia rotacional

s [l rotor rigido es un modelo para describir los grados de
libertad rotacionales moleculares.

s En el caso de una molécula diatdmica, al calcular el momento

dipolar de transicion entre dos estados

Y9 (0,6) y Y, (0, 6)

se obtiene la regla de seleccion para espectroscopia
rotacional.

= El momento dipolar molecular debe ser

distinto de cero. —>.

5

o ~—

(o
T% /\li ./—0 -
- / +q —4
[ "
Tg‘ o
< p=qr
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% Introduccion La integral de transicidon del rotor rigido es

% Analisis cuantico
% Reglas de seleccion - -
/
% Particula en una — . m; *x v Y
Bramyirom; =4 [ [ ¥} (8,0)" 7Y, (6, ¢) sen 6d6ds
0 0

“ Espectroscopia
vibracional

+E t i

2 Apéndice 1: Si el campo electrico de la radiacion incidente esta orientado en
clectnoo T la direccion del eje z, en coordenadas esféricas:

% Apéndice 2:

Deduccion de la regla

de seleccién

27 T ’
% Bibliografia (Pz)j,mj g/ ,mf = d /0 /0 ijj (0,0)" rcosB Yj, (0, @) sen 0dOd ¢

Para el rotor rigido: » = cte.
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Dado que

% Introduccién

< Andlisis cuantico ifg J (0, qb) = Nj,mj le il (COS H)szgqb
% Reglas de seleccion

« Particula en una entonces

caja

“ Espectroscopia

vibracional (pz)j,mj :j/ml — — geT N yTN ]\7‘7 ,m r X

< Espectroscopia J S~~~

rotacional p

% Apéndice 1: o 1 | ’|

Momento dipolar il —1m.s |m| m’.

Tsies / et MM g4 zP,"\(z)P;, 7 (x)dx
0 1

% Apéndice 2:
Deduccion de la regla

de seleccion donde x = cosé.

+ Bibliografia

Ademas:

27 /! —
/ eilmy—m gy — [ 2T TG My =
0 J
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% Introduccién Por |O tanto:
% Analisis cuantico

1
o 1A |m_7 | |m.7 |
: Regllas de seleccion (pz)j,mj G my; = 27T p Nj,mj Nj’,mj a:Pj (a:)Pj, (iIJ)dx
< Particula en una —1

caja

“ Espectroscopia

vibracional Al usar la relacion de recurrencia:

rotacional

= Apéndice 1: - || : || : |m |
oot (274+1)zP; 7 () = (F—|m;|+1) P77 () +(5+|m; ) P 7 (o)
eléctrico.

B’eﬁ‘:i%ecr::idc'l)?ledi la regla S€ 0 bt lene

de seleccion

+ Bibliografia

(P2)jmy55tm;) = 27 D Njm; Njr m, X
[(j — |mj| +1) (1

P (2) Pl () da

25 + 1 I
(5 + |m3|) ! |m ;| |m ;|
T /_1 Bt @By (w)de
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% Introduccion Como los polinomios asociados de Legendre son ortogonales, el

+ Andlisis cuantico

% Reglas de seleccion resu |tad0 es:

« Particula en una

caja

% Espectroscopia (pz )Jamj 337 s 1 5 # 0
vibracional

+E t [ . .
cuando j' = j £ 1y mj = m;.

% Apéndice 1:
Momento dipolar
eléctrico

% Apéndice 2:
Deduccion de la regla
de seleccion

Regla de seleccion para el rotor rigido:

+ Bibliografia

1. Aj=+1yAm; =0,

2. ElI momento dipolar de la molécula debe ser diferente de
cero, p #% 0.
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UL el En el caso de absorcion:

+ Andlisis cuantico

< Reglas de seleccién thad — AF — Ej—l—l —_ _E.7

< Particula en una
caja 2

= (G+DG+2) -G+ D] o7

% Espectroscopia
rotacional

2 Apéndice 1 Por lo tanto:

Momento dipolar

eléctrico . .

< Apéndice 2: Vrad — ZB(] + 1), ] — O, ]., 2, o oo

Deduccion de la regla

de seleccidén
% Bibliografia —
donde ) v=2B(5+1),
B = 5 en el S.I. _ h ,
8m2] B = ——— ennumero de ondas
8m2cl
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Graficamente:
% Introduccion E]A

< Andlisis cuantico

+ Reglas de seleccién J=37 A

% Particula en una

caja 68

“ Espectroscopia
vibracional

J=2TF
rotacional : - - _ > i/
< Apéndice 1: 4B /\ 9B 4B 65
Momento dipolar .
Espectro rotacional

eléctrico J = 1
% Apéndice 2: . 2B
Deduccion de la regla J =

de seleccién . .
NZU@ZGS energetzcos

+ Bibliografia

Ejercicio:

El espectro del *H"Br en el i.r. lejano consta de lineas
separadas por 16.72 cm~!. Calcula el momento de iner-
cia y la distancia internuclear en la molécula.
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 Introduccion
< Andlisis cuantico

% Reglas de seleccion
% Particula en una

Apendice 1: Momento dipolar eléctrico

Momento electrico de un sistema dk z
cargas en relacion a un origen: .

caja n
“ Espectroscopia — —
vibracional D — Z q;7r;
*E t i .
rota?:Fi)oer?aqoscopla =1 Y
% Apéndice 1:
Momento dipolar
eléctrico
% Apéndice 2:
Deduccion de | I — .
deseiecion . = p depende del origen de coordenadas cuando
0:0 1 i i n

Bibliografia Zi:l qi # 0.

Si las cargas positivas son g; = +e; y las negativas q; = —e;:
n Yy n
p=Y ari= Y re = Y e
i=1 i=1 j=1
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Centroide de carga (molécula neutra):

+ Introduccion P = p = . n > (—e.- —_\\n 2.0
e L i—1 Ti€i i—1Ti€i Zj:l 7i(—ej) 2321 Tj€5
“ Analisis cuantico r., — p— = =
] P P 9 n n )
 Reglas de seleccion i—1 €1 q Zi:l (—63 ) —q
< Particula en una
caja
“ Espectroscopia
vibracional Por |O ’[an'[O:
% Espectroscopia
rotacional

P n

< Apéndice 1: R N — —

Momento dipolar E ri€; = Trpq, E r;e; = rnq
) — =1

eléctrico

< Apéndice 2: =1
Deduccion de la regla

de seleccion

+ Bibliografia

Momento dipolar eléctrico:

P=7Tpq—Tnq = (Tp —Th)q Y
7= Rgq, ||Fll=p=Rq "n _
T'p
Y
€T
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Apendice 2: Deduccion de la regla de
seleccion

 Introduccion
< Andlisis cuantico

#Reglas de seleccion  Utiliza el siguiente procedimiento para obtener ax(t):

% Particula en una

caja

*E t i 5

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

% Espectroscopia 8 \IJQ

rotacional &0 o \Ill 20 s
< Apéndice 1: H \Ill = 1h H \112 = th

Momento dipolar t 8t
eléctrico

+ Apéndice 2: ”egar d

para

Deduccion de la regla
de seleccion

. dal . da’2 >y y
thllg —|— thlgg = alH \Ill —|— azH \112 (12)

+ Bibliografia
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% Introduccion

% Analisis cuantico
% Reglas de seleccion
% Particula en una
caja

“ Espectroscopia
vibracional

% Espectroscopia
rotacional

% Apéndice 1:
Momento dipolar
eléctrico

% Apéndice 2:

Deduccion de la regla
de seleccion

+ Bibliografia

2. Multiplica (12) por ¥2(x)*, integra respecto a « y usa (8)
para los estados 1y 2 para obtener

ih—— = a (P2 Ft/h / Y3 H' (t)p1de+as / Y3 H' (t)pade
(13)

=  De manera analoga se obtiene daq /dt
m  Sistema de ecuaciones diferenciales.

En ¢t = 0 inicia la interaccion:

a1(0)=1 y az(0)=0

Aproximacion:

[ﬁ, contribuye poco a H ] — [ag muy pequeno frente a aq ]
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% Introduccién

% Analisis cuéntico Se desacopla el sistema de EDs con la approximacion:

% Reglas de seleccion

;;articulaen una al(t) ~ al(O) — 1; al(t) >> az(t) (14)

“ Espectroscopia
vibracional

% Espectroscopia
rotacional Por |O que

% Apéndice 1:
Momento dipolar

eléctrico . L i(Ez—El)t/h * Tl
< Apéndice 2: 1h — € /¢2H (t)¢1dw

Deduccion de la regla
de seleccion

+ Bibliografia

Sustituye H'(t) de (4) en la igualdad anterior:

zhﬂ — ei(Ez_El)t/h/gb; (—pFo cos 2mvt) Pidx (15)
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Es conveniente involucrar funciones complejas:

% Introduccién

% Andlisis cuantico cos O — % (eie _I_ e—ie) (1 6)

% Reglas de seleccion

% Particula en una

caja .

+ Espectroscopia Sustituye (16) en (15) con 6 = 27wvt :

vibracional

% Espectroscopia d r

rotacional ] ao — I . . . . B

< Apéndice 1 th—— = (ez(E2 E1+2mvh)t/h + et (F2—En 2m/h)t/h) /¢§p¢1dw
Momento dipolar dt 2

eléctrico

% Apéndice 2:

Deduccion de la regla AdeméS 27.”/7:'/ — hI/:

de seleccion
+ Bibliografia
'I,h@ — M (ei(Ez—E1+hV)t/h i ei(Ez—El—hI/)t/h) (17)
dt 2
donde

D12 = /¢§P¢1d$ (10)

es el momento dipolar de transicion.
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% Introduccion
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% Reglas de seleccion
% Particula en una
caja

“ Espectroscopia
vibracional

% Espectroscopia
rotacional

% Apéndice 1:
Momento dipolar
eléctrico

% Apéndice 2:
Deduccion de la regla
de seleccion

+ Bibliografia

Para que la transicidn 1 — 2 ocurra:

P12 # 0

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

— Fy [t/ . ) , ,
as(t) = P12 I'o / (e’b(Ez—El—I—hl/)t /P4 oi(B2a—E1—hu)t /h) di’
0

Cada integral es de la forma:

t / ]- /
0 k

t

0
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% Introduccion

% Andlisis cuantico

% Reglas de seleccion
% Particula en una
caja

“ Espectroscopia
vibracional

% Espectroscopia
rotacional

% Apéndice 1:
Momento dipolar
eléctrico

% Apéndice 2:
Deduccion de la regla
de seleccion

+ Bibliografia

Por lo tanto:

p12F0

1 —

e’i(Ez—E1—|—hV)t/h 1 —

az(t) =

2

e’i(Ez—El —hl/)t/ﬁ

_|_
(Eg — El —|— hl/)

(E2 — E1 — hl/)

(18)

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

sk
Pi_,2 = asa2 =

Sel’l2(E2 — E1 — hl/)/Zh

Ez—El—hV
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