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das, que ensanchan las llneas de rotacién hasta hacerlas de- 
sapareoer, quedando sélo un contorno de rotacién. Estos con 
tornos de rotacién, caracterlsticos de las moléculas y de la 
especie de simetrla de las correspondientes vihraciones son 
de gran utilidad para la asignacién de frecuencias a las di­
verses vibraciones normales en moléculas sencillas.

En los espectros infrarrojos de substancias liquidas 
o en disolucién podrla pensarse que las bandas tuviesen tam­
bién un contomo de rotacién caracterlstico. Este no es el 
caso; una comparacién de los espectros inArarrojos de una 
misma substancia, registrados en fase gaseosa y en fase li­
quida, muestra que la forma de las bandas es completamente 
diferente, siendo, por el contrario, muy parecidas entre si 
las formas de las bandas de distintas substancias liquidas 
o de disoluciones. De esto se deduce que en las bandas in- 
frarrojas de compuestos llquidos o en disolucién esté com- 
pletamente ausente la estructura de rotacién, siendo su for 
ma debida dnicamente a un ensanchaaiento de las llneas ori- 
ginadas en transi ci one s de vibracién. Los très factores 
principales que o ontr ibuy en a este ensanchamiento son* 1) 
amortiguacién de la vibracién o anchura natural de las ll­
neas, 2) efecto Doppler y 3) ensanchamiento por choques.
En fase liquida, bien de conq)uestos puros o en disolucién, 
el dltimo efecto es mucho mayor que los otros dos, que pue 
den, por lo tanto, despreciarse, como ahora veremos.

Segdn la Mecénica Clésica un dipolo que vibra emi­
ts energla, con lo que se disminuye la amplitud de la vi-
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bracién, resultando asi una vibracién amortiguada. La ra­
diacién que se emite de esta forma no puede ser monocromâ- 
tica, sino compuesta de una serie continua de frecuencias 
en un pequeno intervale alrededor de la frecuencia central. 
El comportamiento de un oscilador, que absorbe energla de 
un haz de radiacién, es formalmente anâlogo al proceso de 
emisién y ha sido ampliamente disoutido por Margenau y 
Watson (4).

En el tratamiento mecano-cuéntico, el ensanchamien 
to de las llneas por amortiguacién de la radiacién se reem 
plaza por la llamada anchura natural, que es una consecuen 
cia del principio de incertidumbre de Heisenberg. Segdn 
dicho principio, los niveles de energla, E^, entre los que 
tiens lugar una transicién, tienen una anohura fini ta A e ,̂ 
que depende del tiempo de vida media A t^ que una molécu-

I la puede permanecer en elles, debiéndose cumplir:
[
I 4  » h/2 n

siendo h la constante de Planck. Si los dos niveles, en­
tre los que tiens lugar la transsicién por absorcién de 
energla, tienen una anchura fini ta, es évidente que la ab­
sorcién no se puede producir a una frecuencia dnica sino 
para un pequeno intervale de frecuencias. Haciendo el tra 
tamiento detallado [4] , résulta que, para una banda infra 
rroja situada a unos 1000 cm , la anchura natural es me­
ner de 10~^ cm**̂ . Esta anchura es c omple tamente desprecia 
ble, comparada con la anchura media verdadera de las bandas
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infrarrojas que suele ser mayor de 10 cm"" •

21 segundo factor que afeota a la anohura de las 
bandas es el efecto Doppler, a causa del movimiento térx&i- 
00 de las moléculas. Si todas las moléculas estuvieran 
quietas, la absorcién de radiacién por una de ellas séria 
monooromética (presoindiendo de la anohura natural). De­
bido al efecto Doppler, las moléculas que se aoercan o se 
aie jan de la observada, con una velocidad , ahsorben
energla de frecuencia variable, dada por V = 9^(1 4 v/’/c), 
siendo Vq la frecuencia absorbida por la molécula obser­
vada (supuesta fija) y c la velocidad de la luz. feniendo 
en cuenta la distribucién de velocidades de Maxwell para 
las moléculas, se puede calculer el ensanchamiento de las
llneas debido a esta causa [4] • Résulta asl, peura una

—1banda infrarroja situada a 1000 cm una anohura media de 
—3 —1unos 10 cm • Se ve asl, que el ensanchamiento de las 

bandas, producido por efecto Doppler, es todavia demasiEido 
pequeno para tomarlo en oonsideracién.

El ensanchamiento por choques es el factor que màs 
influye en la anchura y forma de las bandas de absorcién en 
el espectro infrarrojo. Dicho ensanchamiento se debe a la 
perturbacién de los niveles de energla de las moléculas ab- 
sorbentes, causados por los choques con otras moléculas. 
Este efecto fué estudiado por Dorent» (5) y posteriormente 
por Van Vleck y Weisskopf (6), para transiciones electré- 
nicas en àtomos, si bien sus conclusiones pueden aplicarse
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también a las llneas de rotacién de los espectros de vibra­
cién de gases sencillos (4,7). Este tratamiento se ha su- 
puesto asl mismo vàlido para el estudio de la forma de las 
bandas infrarrojas de llquidos o disoluciones, sin que exijs 
ta para ello una justificacién bien 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, a perfiles de las bandas del mismo tipo, ouya ex- 
presién matemàtica es una funcién de Cauohy, conocida màs 
generalmente en espectroscopia como curve o forma de Lorentz*

In (— 2—    — g- [4]

siendo a/b^ = In(I^I)^^ y 2b = A

Pai'a el ensanchamiento por el efecto Doppler résul­
ta una forma de Gauss:

2 1
[ 5 ]In a'exp.

siendo a'» In y 2b'\/ln2 »

En estos tratamientos se ha supuesto que las molé­
culas absorbantes son todas idénticas, lo que no se cumple 
en la realidad, especialmente en las disoluciones. Si las
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frecuencias de vibracién de los distintos tipos de molécu— 
las di fier en bastante pueden resolverse las bandas de cada 
uno, pero si las diferencias de frecuencias son pequeflas, 
se obtiens una sola banda ancba asimètrica, cuyo contomo 
tiende, para numerosas clases de moléculas, a la forma de 
Gauss. Esto ocurre, por ejemplo, en moléculas con varias 
especies isotépicas en proporciones apreciables (compues- 
tos con cloro, bromo, etc.), y también en moléculas cosb- 
plejas con varias c onf ormaci one s posibles. Las interacoio 
nés soluto-disolvents, de un amplio rango de variacién, ha- 
cen que la forma de la banda tienda al tipo de la curva de 
Gauss.

De estas breves consideraciones résulta olaro que 
para las bandas de absorcién en el espectro infrarrojo de 
compuestos liquides o en disolucién pueden intervenir fao- 
tores que dan lugar a la forma de Lorentz o de Gauss por lo 
que el perfil résultante puede ser intermedio entre esto* 
dos casos idéales o extremes. El anàlisis de los perfiles 
de las bandas infrarrojas puede, por lo tanto, proporcionar 
cierta informaoién acerca de la estructura y de las interac- 
ciones présentes en fase liquida, pero para ello es necesa­
rio eliminar los factores instrumentales que modifican la 
forma verdadera de las bandas.

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

La forma de las bandas de un espectro infrarrojo, 
tal como las registran automàticamente los espectrégrafos 
modemos, difieren, en general, bastante de la forma o per
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fil verdadero de las bandas. Como ya hemos indioado, los 
espectrégrafos no registran la intensidad verdadera I (9) 
de la radiacién monocromâtioa para una frecuencia dnica , 
sino la integral de esta intensidad, dentro de un pequefio 
intervalo de frecuencias, dada por la expresiéni

I( v’j) = [l (V) K (>?, [6]
siendo T ( 9^) la llamada intensidad aparente de la radia- 
cién, que es la que registre el espeotrégrafo cuando su lejo 
tura es i que represents aproximadamente la frecuenoia 
central de la radiacién emergent e por la rendija de S£û.ida) 
y K ( 9, 9^) es una funcién, caracteristica del espeotrégra 
fo, llamada a veces funcién de rendija o de forma màs gene­
ral funcién instrumental, que represents la fraocién de la 
intensidad de radiacién de frecuencia 9, que registre el ejs 
pectrégrafo cuando su leotura es 9̂ . La intégral de la eoug 
cién [ 6 ] se extiende a todos los valores de la frecuenoia 9, 
para los que la funcién E (9, 9^) es dis tint a de cero, que 
son con muy buena aproximacién, los comprendidos entre \^ts, 
siendo s la llamada anchura espectral de rendija. oaracte- 
ristica del espeotrégrafo y que depende, principalmente, de 
la anohura mecénica de rendija utilizada para registrar el 
espectro.

La integral [6 ] da la intensidad aparente de la rst- 
diacién registrada por el espeotrégrafo para una leotura fi­
ja 9^, aplioéndola a todos los valores de 9̂  oubiertos por
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una banda es évidente que nos dard el perfil o forma de di— 
cha banda, j- ( 9^)» qiie vendrâ dado por la funcidni

{( K ('?, V>̂ ) [7]

siendo g ( V  ) la funcién que represents el perfil o forma 
verdadera de la banda de absoroién. Las funciones del ti­
po [ 7 ] se conocen con el nombre de covoluoiones y apareoen 
también en otras ramas de la Ffsica feérioa.

La funcién instrumental, ademds de la frecuencia 9  y 
de la lectura del espeotrégrafo v̂ , depende de las demds varia 
bles instrumentales por lo que es muy difloil su determina­
oién experimental, si bien se han desarrollado varies tra­
tamientos matemàticos (8), siendo uno de los mds complet os 
el realizado por Rantian (9). Los diverses factores dis- 
torsivos implicados en una medida, que deben estar inclui- 
dos en la funcién instrumental, son de dos tipos principa­
les i épticos y electro-mecénicos, de los que a continuacién 
damos unas breves indicaciones. Un tratamiento mds comple­
te puede verse en el reciente trabajo de Jones y Seshadri 
(10).

Listorsién éptica.- Cuando el tambor de frecuencias 
de un espeotrégrafo se coloca a una leotura en el detec­
tor no incide so lamente radiacién de esta frecuenoia y', si­
no de otras distintas dentro de un pequeho intervalo, cuyas 
intensidades forman una figura o perfil caracterlstico, aun- 
que, naturalmente, toda la radiacién la registre el espectr^
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grafo como si fuera de frecuencia V'. La distribucién de 
intensidades de la radiacién que emerge por la rendija de 
salida del espeotrégrafo depende de varios factores, sien­
do los mds importantes: la diffaccién en las rendijas, la 
anchura fini ta de las rendijas de entrada y salida, las a- 
berraciones de los espejos y lentes y la deaalineacién de 
las partes épticas y rendijas. Se han realizado diverses 
tratamientos detallados de cada uno de estos factores, pe­
ro el caso real y couplejo de la actuacién sizoultdnea de t£ 
dos estos efectos es muy dificil de conocer.

En los textos ordinarios de Espectroscopia (11) pue 
de verse el estudio de la difraccién, cuando la anchura de 
rendija es muy pequeha en comparacién con la longitud de en 
da. El efecto de util i zar rendijas reales de anchura fini­
te, comparable a la longitud de onda ha sido investigado por 
van Cittert (12). Debido a la pequeha intensidad de las fu% 
tes de infrarrojo y a la poca eficaoia de los detectores de 
infrarrojo, es pràcticamente imposible operar con un espeo­
trégrafo en condiciones taies que la funcién de rendijas es 
té determlnada solamente por los efectos de la difraccién. 
Cuando las rendijas se abren para parmi tir el paso de una 
energla aprooiable, la importancia relative de la difraccién 
disminuye. Primero la difraccién y después los efectos de 
aberracién o desalineacién dejan de ser signifioativos y pa­
ra las anchuras de rendija, normalmente utilizadas en infra­
rrojo, la funcién de rendija està determlnada prinoipalmen- 
te por la propiedades geométricas de la imagen de la rendija.
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Si se prescinde de los efectos de la difraccién, 
aberraciôn y desalineacl6n de las partes ôpticas, plede de 
mostrarse (10, 13), que si la rendija de entrada se ilu- 
mina con radiaci6n continua unif ormemente dispersada, la 
funoi6n de rendija, que describe la distribuoidn respecte 
a la frecuencia de la energia de la radiacidn trasmitida 
por el espeotrdgrafo para una lectura fija, tiene aproxi- 
madamente ima forma triangular o trapezoidal, segdn que las 
dos rendijas (de entrada y salida) sean iguales o diferen- 
tes.

Los efectos debidos al desajuste de la curvatura 
de las rendijas, aberracidn esférica de los espejos y su­
perficies no - idéales de los prismas, han sido discutidos 
por Brodersen (14). El efeoto total de todos estes desa— 
justes dpticos puede suponerse équivalente a un pequeno in­
crement o aparente de la anchura mecdnica de rendija. La 
mayorla de estes efectos, son en primera aproximaci6n, in- 
dependientes de la frecuencia, por le que disminuyen el md 
ximo poder de resolucidn en una cantidad constante (cuando 
se mide en funcidn de la longitud de onda), por lo que se 
hacen relativamente mds importantes a pequefLas longitudes 
de onda (infrarrojo prôximo, visible y ultravi oie ta ).

El desajuste de las rendijas es, naturalmente, el 
error mds importante que afecta a la funciôn de rendija. Pa 
ra rendijas iguales, este efeoto tiende a redondear la base 
y el vértice de la funciôn de rendija triangular, que de es-
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ta mariera tiende a adquirir una forma del tipo de Grauss.

En la re alidad, ninguno de est os très tip os de efeo— 
tos; difracciôn, anchura finita de rendija y desajustes 6p- 
ticos, es lo suficientemente grande para poder despreciar 
los otros dos, por lo que hay que tener en cuenta una corn- 
binaciôn apropiada de los très. Esto es muy diflcil cuan­
do se quiere calcular teôricamente la funciÔn de rendija, 
por lo que se ha pensado determinar ésta experimentalmente.
En principle esto séria posible registrando la radiaciôn 
debida a una dnica linea espectral suficientemente fina en 
comparaciôn con la linea media de la funciôn de rendija.
El contomo o perfil observai o para tal fuente quasi-mono— 
cromàtica séria âproximadamente la funciÔn de rendija. En 
la espectroscopia ultraviolet a y Raman, ésta técnica puede 
utilizarse, ya que existen lineas de emisiôn atômica suficien 
temento finas a lo largo de la regiôn visible y ultravi oie ta 
del espectro. En el infrarrojo, ha sido muy poco estudiada 
(15) la posibilidad de utilizer lineas de emisiôn atômicas o 
lineas de rotaciôn, de gases para este propôsito o bien la ra 
diaciôn quasi-inonooromàtica de un maser infrarrojo para este 
propôsito. Estes estudios serian muy interesantes para poder 
resolver el problema fundamental de normalizaciôn de la medl 
da de intensidades y forma de bandas.

En vista de las dificultades teôricas o expérimenta­
les para determinar la funciôn de rendija, se han desarrolla- 
do diverses métodos para calcular la anchura media de dioha 
funciôn, corrientemente utilisada 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 resoluciôn de un espectrégra- 
fo. Si des espectrôgrafos pueden ajustarse de forma que 
sean iguales sus rendijas espectrales, es razonàble supo- 
ner que el efeoto de algunas diferencias en la forma de la 
funciôn de rendija no afectard mucho al perfil observado 
de las bandas, con lo que podrén transferirse los datos 
obtenidos con ambos espectrôgrafos.

La rendija espectral s, (medida normalmente en cm ) 
puede considerarse como una combinaciôn de très componen- 
tes principales, debidos a la anchura finita de rendijas 
(Sg), a la difracciôn (Ŝ ) y a la aberraciôn o desajustes 
ôpticos (S )̂*

8 = f(Sg, 5y, 8^) [6]

En general, se supone que una simple adiciôn aritmética de 
estes très términos, que constibuyen a la rendija espectral, 
conduce a val ore s de s demasiado grandes, por lo que se han 
propuesto varias ecuaciones emplricas para calcular s, que 
se llama entonces rendija espectral nominal (10). As! mis- 
mo, se han propuesto algunos métodos expérimentales para de 
terminar s (16). Como los resultados obtenidos para s depen 
den ligeramente del procedimiento utilizado para su cdlculo 
o determinaciôn, Ôste debe indicarse siempre que se den va- 
lores de la rendija espectral.

Otra causa de error, en la medida de intensidades y
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forma de las bandas, especialmente en los espectrôgrafos 
antiguos, es la llamada luz falsa (radiacidn de frecuen- 
ciasbastante diferenteôde la de lectura del espectrôgra- 
fo y que por diverses causas incide sobre el detector)*
La luz falsa aumenta râpidamente con la longitud de onda 
(ya que la energla relative emitida por la fuente dismi- 
nuye mucho al aumentar A ), si bien los espectrôgrafos mo 
dernos van provistos de diapositives que hacen que este ^ 
rror sea mener del 1̂6 en condiciones normales de operaciôn. 
Esta causa de errer puede detectarse y corregirse midi en- 
do la transmisiôn aparente de bandas adecuadas, que a la 
frecuencia considerada deben tener absorciôn total (10)#

Liatorsiôn electromecdnioa*- La energia de la ra- 
diaciôn eleotromagnôtica, que Incide sobre el detector de 
un espeotrôgraf0, se suele transformer en una corriente e— 
léctrica, que convenientemente amplificada se pasa a un re­
gistre grdfico. En estas operaciones se producen inevita— 
blemente distorsiones de tipo electrônico y mecdnico, que 
hacen que la sefîal registrada no tenga exactamente la mis- 
ma forma que la incidente sobre el detector*

En primer lugar, la sehal que produce un termopar, 
u otro detector termo-eléctrico, no es oompletamente esta- 
cionaria, sine que lleva siempre superimpuesto un cierto ni* 
vel de ruido de naturaleza errâtica, cuyo dltimo limite ra­
dios en el movimiento térmico de los eleotr one s* La magni- 
tud del ni vel de ruido depends del paso de banda de los fil*
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tros electrônicoB del amplifleader* Estos filtres eliminan 
efectivamente las sedales de ruido que caen fuera del in- 
tervalo de frecuencias del paso de banda, pero al mismo ti^ 
po distorsionan la sefial producida por el termopar, puesto 
que ésta contiene componentes alternas de varias frecuencias 
y los circuitos de filtro alteman unas mds que otras* La 
funciôn que describe esta distorsiôn es la contribuciôn del 
si sterna de filtro a la funciôn instrumental del espeotrôgra 
fo. Un trataciiento âs este problema puede verse en los tex­
tes especializados de electrônica (17), as! como en el tra- 
bajo de Brodersen (18), que ha estudiado cuantitativamente 
el efeoto de la constante de tiempo o tiempo de respuesta 
del amplifie ador (tiempo que tarda en restablecer el e sta­
de estacionario cuando se varia el voltaje de entrada), so­
bre el perfil de una linea de emisiôn con forma de Gauss♦
La conclusiôn mds importante de este trabajo es que la dis­
torsiôn electrônica, debida principalmente al tiempo de res­
puesta finite del amplificador, es asimétrica, al contrario 
de la distorsiôn ôptica, que normalmente es simétrica* Man- 
teniendo fi je el tiempo de respuesta, un aumento de la velo- 
cidad de registre hace disminuir la altura relative del pi- 
co del voltaje de salida, al mismo tiempo que se ensancha la 
banda y se desplaza el mdximo en la direcciôn de registre* 
Cuando la verdadera banda de absorciôn es simétrica, este 
tipo de distorsiôn es fécil de reconocer, pero si la banda 
es de por si asimétrica la distorsiôn electrônica es diflcil 
de detectar. No obstante, hay métodos para corregir esta


