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das, que ensanchan las lfneas de rotacién hasta hacerlas de-
sapareger, quedando sélo un contorno de rotacién. Estos con
tornos de rotacién, caracteristicos de las moléculas y de la
especie de simetr{ia de las correspondientes vibraciones son
de gran utilidad para la asignacién de frecuencias a las di-
versas vibraciones normeles en moléculas sencillas.

En los espectros infrarrojos de substancias liquidas
o en disolucién podr{ia pensarse que las bandas tuviesen tam-
bién un contorno de rotacién caracter{stico. Este no es el
casoj una comparacién de los espectros infrarrojos de una
misma substancia, registrados en fase gaseosa y en fase 1l{-
quida, muestra que la forma de las bandas es completamente
diferente, siendo, por el contrario, muy parecidas entre sl
las formas de les bandas de distintas substancias l{quidas
o de disoluciones. De esto se deduce que en las bandas in=
frarrojas de compusestos liquidos o en disolucién estd com-
pletamente ausente la estructura de rotacidn, siendo su for
me debida uUnicamente a un ensanchamiento de las lineas ori-
ginadas en transiciones de vibracién. Los tres factores
principales que contribuyen & este ensanchamiento sont 1)
amortiguacién de la vibracién o anchura natural de las 1i-
neas, 2) efecto Doppler y 3) ensanchamiento por chogques.
En fase lfquida, bien de compuestos puros o en disolucién,
el Yltimo efecto es mucho mayor que los otros dos, que pue
den, por lo tanto, despreciarse, como ahors veremos,

Segin la Mecédnica Cldsica un dipolo que vibre emi-
te energfa, con lo que se disminuye la amplitud de la vi-



bracién, resultando as{ una vibracién amortiguada. la ra-
diacién que se emite de esta forma no puede ser monocromé-
tica, sino compuesta de una serie continua de frecuencias
en un pequefio intervalo alrededor de la frecuencia central.
E1l comportamiento de un oscilador, que absorbe energia de
un haz de radiacién, es formalmente andlogo al proceso de
emisién y ha sido ampliamente discutido por Margenau ¥y
Watson (4).

En el tratamiento mecano-cudntico, el ensanchamien
to de las lfneas por amortiguacién de la radiacién se reenm
plaza por la llamada anchura natural, que es una consecuen
cia del principio de incertidumbre de Heisenberg. Segin
dicho principio, los niveles de energia, Ei’ entre los que
tiene lugar una transicién, tienen une anchura finita A Ey»
que depende del tiempo de vida media A ti que una molécu-
le puede permanecer en ellos, debiéndose cumplirs:

AEi . Ati>, h/2 N

siendo h la constante de Planck. $Si los dos niveles, en-
tre los que tiene lugar la transsicién por sbsorcién de
energf{a, tienen una anchura finita, es evidente que la ab-
sorcién no se puede producir a una frecuencia dnica sino
para un pequefio intervalo de frecuencias. Haciendo el tra
tamiento detallado [4] » resulta que, para una banda infrag
rroja situada & unos 1000 cmfl, la anchure natural es me-
nor de :l.O"'6 cmfl. Esta anchura es completamente desprecia

ble, comperade con la anchura media verdadera de las bandas
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infrarrojas que suele ser mayor de 10 cmfl.

El segundo factor que afecta a la anohura de las
bandas es el efecto Doppler, a causa del movimiento térmi-
co de las moléoulas., Si todas las moléculas estuvieran
quietas, la absorcién de rediacién por una de ellas seria
monocromdtica (prescindiendo de la anchura natural). De-
bido al efecto Doppler, las moléculas que se acercaen o0 86
alejan de la observada, con una velocldad s 8bsorben
energfa de frecuencia varisble, dada por V = vb(l‘i v/e),
siendo Vb la frecuencia absorbida por la molécula obser-
vada (supuesta fija) y ¢ la velocidad de la luz. Teniendo
en cuenta la distribucién de velocidades de Maxwell para
las moléculas, se puede calcular el ensanchamiento de las
1fneas debido a esta causa [{4] . Resulta asf{, para una

banda infrarroja situada a 1000 cm-l una enchura media de

unos 1073 omfl. Se ve asf, que el ensanchamiento de las
bandas, producido por efecto Doppler, es todavia demasiado
pequeiio para tomarlo en consideracién.

El ensanchamiento por choques es el factor que méds
influye en la anchura y forma de las bandas de absorclién en
el espectro infrarrojo. Dicho ensanchemiento se debe a la
perturbacién de los niveles de energia de las moléculas ab-
sorbentes, causados por los choques con otras moléculas.
Este efecto fué estudiado por Lorentz (5) y posteriormente
por Ven Vleck y Weisskopf (6), para transiciones electré-
nicas en dtomos, si bien sus conclusiones pueden aplicarse



también a las l1lineas de rotacidén de los espectros de vibra-
c¢ién de gases sencillos (4,7). Este tratamiento se ha su-
puesto asf mismo vdlido pars el estudio de la forma de las
bandas infrarrojas de liquidos o disoluciones, sin que exig
ta2 para ello una justificacién bilen fundamentada.

Los tratamientos teéricos de los factores que cons—
tituyen el ensanchamiento de las bandas conducen, para el
caso de amortiguacién de la radiacién y ensanchamiento por
choques, & perfiles de las bandas del mismo tipo, cuya ex-
presién matemédtica es una funcién de Cauohy, conocida més
generalmente en espectroscopia como curve o forma de Lorentzs

IO e
2 () T (4]

+

siendo a/b2 = h(IO/I)méx y 2b = A\?l/.’?

Para el ensanchamiento por el efecto Doppler resul-

ta una forma de Gauss:

I (v = v)2
ln( g );: a'eXp. {- b,2m :l [5]

slendo a’= 1ln (IO/I)méx y 22°V1n2 = sz/a

En estos tratamientos se ha supuesto que las molé-
culas gbsorbentes son todas idénticas, lo que no se cumple
en la realidad, especielmente en las disoluciones., Si las
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frecuencias de vibracién de los distintos tipos de molécu—
las difieren bastante pueden resolverse las bandas de cada
uno, pero si las diferencias de frecuenclas son pequeilas,
se obtiene una sola banda ancha asimdtrica, cuyo contorno
tiende, para numerosas clases de moléculas, a la forma de
Gauss. BEsto ocurre, por ejemplo, en moldoulas con varias
especies isotépicas en proporciones apreciables (compues—
tos con cloro, bromo, etec.), y también en moléculas com—
plejas con varias conformaciones posibles. Las interaccio
nes soluto-disolvente, de un amplio rango de variacién, ha-
cen gque le forma de la banda tienda al tipo de la curva de
Gauss,

De estas breves consideraciones resulte claro que
para las bandas de absorcién en el espectro infrarrojo de
compuestos lfquidos o en disolucién pueden intervenir fac-
tores que dan lugar & la forma de Lorentz o de Gauss por lo
que el perfil resultante puede ser intermedio entre estos
dos casos ideales o extremos. El andlisis de los perfiles
de las bandas infrarrojas puede, por lo tanto, proporcionar
cierta informecién acerca de la estructura y de las interac-
ciones presentes en fase liquida, pero para ello es necesa-
rio eliminar los factores instrumentales que modifican la

forme verdadersa de las bandas.

b) Factores instrumentales gue modifican la forma
de las bandas.

La forma de las bandas de un espectro infrarrojo,
tal como las registran automdticamente los espectrégrafos

modernos, difieren, en general, bastante de la forma o per



£il verdadero de las bandas. Como ya hemos indicado, los
espectrégrafos no registran la intensidad verdaders I (V)
de la radiacién monocramdtice para une frecuencis Ynica ¥,
gino la integral de este intensidad, dentro de un pequefio
intervelo de frecuencias, dada por la expresiéns

MV, = [TV E (D, vav (6]

siendo T ( V&) la llamade intensidad sparente de la radia=

cién, que es la que registra el espectrdégrafo cuando su leg
tura es Vi ( que representa aproximadamente la frecuenecia

central de la radiacién emergente por la rendije de salida)
yK(V, 91) es una funcidén, caracteristica del espectrégras
fo, llamada a veces funcién de rendija o de forma més gene-
ral funeidén instrumental, que representa la fraccién de la

intensidad de rediacién de frecuencia VY, que registra el eg

pectrégrafo cuando su lectura es V,. La integral de la ecug
cién [ 6] se extiende a todos los velores de la frecuenciaV,
para los que la funcién X ( V¥, 91) es distinta de cero, que
son con muy buene aproximacién, los comprendidos entre ngs,
siendo s la llamada agnchura espectral de rendija, oaracte-

ristice del espeotrbégrafo y que depende, principalmente, de
la anchura mecénica de rendije utilizada para registirar el

espectro,

Ie integrall6] da la intensidad aparente de la ra-
diacién registrada por el espectrégrafc para una lectura f£i-
Jja 91, aplicéndola a todos los valores de 9& cubiertos por



uns banda es evidente que nos dard el perfil o forma de di-
cha bandsa, } (~¢i), gue vendrd dado por la funciéns

+od -
}(Vi) =f“°°8(\’)x(9»\71) av [7)

siendo g (V) la funcién que representa el perfil o forma
verdaders de la banda de absoreién. Las funciones del ti~
po [7] se conocen con o1 nombre de covoluciones y aparecen
también en otras ramas de la Fisica Tedbrica.

La funcién instrumental, ademds de la frecuencia Vy
de la lectura del espectrégrafoiz, depende de las demds varis
bles instrumentales por lo que es muy diffoil su determina=
cién experimental, si bien se han desarrolledo varios tra-
tamientos matemdticos (8), siendo uno de los més completos
el realizado por Rentian (9). Los diversos factores dis-
torsivos implicados en una medida, que deben estar inclui-
dos en la funcién instrumental, son de dos tipos principa~
less Opticos y electro-mecdnicos, de los que a continuscidén
damos unas breves indicaciones. Un tratamiento més comple-

to puede verse en el reciente trabajo de Jones y Seshadri
(10).

Distorsién éptica.~ Cuando el tambor de frecuencias
de un espectrégrafo se coloce a una lectura V; en el detec=-

tor no incide solemente radiacién de esta frecuencia y’, si-
no de otras distintas dentro de un pequefio intervalo, cuyas

intensidades forman una figura o perfil caracteristico, sun—
que, naturalmente, toda la radiacién le registra el espectrd
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grafo como 31 fuera de frecuencia v’. La distribucién de
intensidades de la radiacién que emerge por la rendija de
salida del espectrégrafo depende de varios faotores, sien-
do los més importantest la difraccién en las rendijas, la
anchure finite de las rendijas de entrada y salida, las a-
berraciones de los espejos ¥y lentes y la desalineacién de
las partes dpticas y rendijas. Se han realizado diversos
tratanientos detallados de cada uno de estos factores, pe~
ro el caso real y complejo de la actuacién simultdnea de to
dos estos efectos es muy diffcil de conocer.

En los textos ordinarios de Espectroscopia (11) pue
de verse el ectudio de la diframccién, cuando la anchura de
rendija es muy pequefia en comparacién oon la longitud de on
de. El efecto de utilizar rendijas reales de anchura fini-
ta, comparable a la longitud de onda ha sido investigado por
ven Cittert (12). Debido & la pequefia intensidad de las fuen
tes de infrarrojo y a la poce eficacla de los detectores de
infrarrojo, es précticemente imposible operar con un espec-
trégrafo en condiciones tales que la funcién de rendijas es
té determinada solamente por los efectos de la difraccidn.
Cuendo las rendijas se abren para permitir el pasc de uns
energfa spreciable, la importencia relativae de la difraccién
dismiruye. Primerc la difraccién y despuds los efectos de
agberracién o desalineaciébn dejan de ser significativos y pa-
ra las anchuras de rendija, normalmente utiligzadas en infra-
rrojo, la funcibn de rendija estd determinada principalmen-
te por lia propledades geométricas de la imagen de la rendija.



-2] -

Si se vrescinde de los efectos de la difraccién,
aberracién y desalineacién de las partes 6pticas, piede de
mostrarse (10, 13), que si la rendija de entrada se ilu-
mina con radiacién continua uniformemente dispersada, la
funcién de rendija, que describe la distribucién respecto
a la frecuencia de la energfa de la radiacidén trasmitida
por el espectrbgrafo para una lectura fija, tiene aproxi=-
madamente una forma triangular o trapezoidal, seglin que las
dos rendijas (de entrada y salida) sean iguales o diferen-

tes.

Los efectos debidos al desajuste de la curvatura
de las rendijas, aberracién esférica de los espejos y su-
perficies no -~ idesles de los prismas, han sido discutidos
por Brodersen (14). Fl efecto total de todos estos desa=-
justes épticos puede suponerse equivalente a un pequeiic in=-
cremento aparente de la anchura mecdnica de rendija. La
mayor{s de estos efectos, son en primera aproximacién, in-
dependientes ae la frecuencia, por lo que disminuyen el mé
ximo poder de resolucién en una cantidad constante (cuando
se mide en funcién de la longitud de onda), por lo que se
hacen relativamente mds importantes a pequefias longitudes
de onda (infrarrojo préximo, visible y ultravioleta).

El desajuste de las rendijas es, naturalmente, el
error més importante que afecta a la funcién de rendija. Pa
ra rendijas iguales, este efecto tiende a redondear la base

y el vértice de la funcibn de rendija triangular, que de es-
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te manera tiende a adquirir una forma del tipo de Gauss,

En la realidad, ninguno de estos ires tipos de efeo=-
toss difraccién, anchura finita de rendija y desajustes 6p-
ticos, es lo suficlentemente grande para poder despreciar
los otros dos, por lo que hay que tener en cuents una com-
binacién epropiada de los tres. Esto es muy diffcil cuan=
do se quiere calcular tedricamente la funcién de rendija,
por lo que se ha pensado determinar ésta experimentalmente,
En principio esto ser{a posible registrando la radiacién
debida e una Ynica linea espectral suficientemente fina en
comparacién con la lineas media de la funcién de rendija.

El contorno o perfil observado para tal fuente quasi-mono—
cromética seris aproximadamente la funcién de rendija. En

la espectroscopia ultravioleta y Raman, éste técnica puede
utilizarse, ya que existen lineas de emisién atémica suficien
temente finas a lo lergo de la regién visible y ultravioleta
del espectro. En el infrarrojo, ha sido muy poco estudieda
(15) la posibilidad de utilizar lineas de emisién atémicas o
lineas de rotacién, de gases para este propdsito o bien la ra
diacién quasi-monocromdtica de un maser infrerrojo para este
propbsito, Estos estudios serfan muy interesantes para poder
resolver el problema fundamental de normalizacién de la medi
da de intensidedes y forma de bandas.

En vista de las dificultades teéricas o experimentae
les parg determinar la funcién de rendija, se han desarrolla=-
dc diversos métodos para calculer la anchura media de dicha

funcibn, corrientemente utilizada con el nombre de anchura
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espectral de rendija o rendija espectral y que se acepta
como una medida del poder de resolucibn de un espectrégra-
fo. Si des espectrbgrafos pueden ajustarse de forma gue
sean iguales sus rendijas espectrales, es razonable supo-
ner que el efecto de algunas diferencias en la forma de la
funcién de rendija no afectard mucho al perfil observado
de las bandas, con lo que podrén transferirse los datos

obtenidos con ambos espectrbgrafos.

La rendija espectral s, (medida normalmente en cm-l)
puede considerarse como una combinacién de tres componen-
tes principales, debidos a la anchura finita de rendijas
(5,), a la difraccién (SD) ¥y a la sberracién o desajustes
6pticos (SA)z

s = £(S;, Sy, S,) . [8]

En genersl, se supone que uns simple adicién aritmética de
estos tres términos, que consiribuyen a la rendija espectral,
conduce a valores de s demasiado grandes, por lo que se han
propuesto varias ecuaciones empiricas pars calcular s, que
se llama entonces rendija espectrel nominal (10). Asf mis-
mo, se han propuesto algunos métodos experimentales para de

terminar s (16). Como los resultados obtenidos para s depen
den ligeramente del procedimiento utilizado para su célculo
o determinacién, éste debe indicarse siempre gque se den va-
lores de ls rendija espectral.

Otra causa de error, en la medida de intensidades y
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forma de las bandas, especialmente en los espectrégrafos
antiguos, es la llamada luz falsa (radiacién de frecuen-
ciasbastante diferentesde la de lectura del espectrégra-~
fo y que por diversas causas incide sobre el detector).
La luz false aumenta répidamente con la longitud de onda
(ya que la energia relativa emitida por la fuente dismi~
nuye mucho al aumentar A ), si bien los espectrégrafos mo
dernos van provistos de dispositivos que hacen que este e
rror sea menor del 1% en condiciones normales de operacién.
Esta causa de error puede detectarse y corregirse midien-
do la transmisién aparente de bandas adecuadas, que a la

frecuencia considerada deben tener absorcién total (10).

Distorsién electromecdnica.- La energia de la ra=-
diacién electromagnética, que incide sobre el detector de

un espeotrégrafo, se suele transformar en una corriente e-
léctrica, que convenientemente amplificada se pasa a un re-
glstro grdfico. En estas operaciones se producen inevita-
blemente distorsiones de tipo electrémico y mecédnico, que
hacen que la seflal registrada no tengs exactamente la mis-

ma forma que la incidente sobre el detector.

En primer lugar, la sefial que produce un termopar,
u otro detector termo-eléctrico, no es completamente esta-
cionaria, sino que lleva sieupre superimpuesto un cierto ni-
vel de ruido de naturaleza errédtica, cuyo Wltimo limite ra=
dica en el movimiento térmico de los electrones. la magni-
tud del nivel de ruido depende del paso de banda de los fil=



tros electrdénicos del amplificador. Estos filtros eliminan
efectivamente las seiiales de ruido que caen fuera del in-
tervalo de frecuenclas del paso de banda, pero al mismo tiem
po distorsionan la sefial producida por el termopar, puesto
que ésta contiene componentes alternas de varias frecuencias
¥ los circuitos de filtro alternan unas més que otras., La
funcibn que describe esta distorsién es la contribucién del
gistema de filtro a la funcién instrumental del espeotrégra
fo. Un tratamiento ® este problema puede verse en los tex=-
tos especializados de electrénica (17), asi como en el tra-
bajo de Brodersen (18), que ha estudiado cuantitativamente
el efecto de la constante de tiempo o tiempo de respuesta
del amplificador (tiempo que tarda en restablecer el esta-

do estacionario cuando se varfa el voltaje de entrada), so-
bre el perfil de una linea de emisién con forma de Gauss,

La conclusién mds importante de este trabajo es que la dis-
torsién electrénica, debida principalmente al tiempo de res-
puesta finito del amplificador, es asimétrica, al contrario
de la distorsién éptica, que normslmente es simétrica. Man-
teniendo fijo el tiempo de respuesta, un aumento de la velo-
cidad de registro hace disminuir la altura relativa del pi-~
co del voltaje de saelida, al mismo tiempo que se ensancha la
banda y se desplaza el mdximo en la direccién de registro.
Cuando la verdadera banda de absorcién es simétrica, este
tipo de distorsibn es fdcil de reconocer, pero si la banda
8 de por s{ asimétrica la distorsibn electrénica es diffcil

de detectar. No obstante, hay métodos para corregir esta



