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bre



v� ementelascausas� que danlug
�

ar� al ensanchamiento� de
�

la l
�
ı́neas� espectrales� e indica

�
si� es� posiblereducirsu

efecto� y comohacerlo.

En
�

general,� para� los
�

di
�

v� ersos� tipos
�

de
�

espectroscop� ı́a,� hay
�

cuatro� causas� o� f
 
actores! que" determinan

�
o� contrib� uyen#

a! la
�

anchura! de
�

las
�

l
�
ı́neas� y$ a! suforma:

 
Anchura
%

natural& de
'

la
(

l
(
ı́nea)

La relacíon� de
�

incertidumbreener� g� ı́a-tiempo(unaconsecuencia� del
�

Principiode
�

incertidumbrede
�

Heisenberg)�
prueba� que" un# estado� con� una# vida� finita

*
no+ tiene
�

una# ener� g� ı́a� definida
�

con� precisi� ón,� sinoque" ésta� presenta� una#
dispersi
�

ón� o� incertidumbre,
,

que" aumenta! cuando� disminuye
�

el� tiempo
�

de
�

vida� del
�

estado� ( -/.103254 687 ).9 El
�

principio� de
�

incertidumbre
,

de
�

Heisenber
:

g� nos+ dice
�

que" si un# sistemae� xiste; en� un# estado� de
�

ener� g� ı́a� durante
�

un#
tiempo
� <

segundos,� la
�

ener� g� ı́a� de
�

dicho
�

estado� tendr
�

á! una# incertidumbre
, =

E
�

dada
�

por:�
>/?A@CBED F8G HJILKMI8GLI8NLOLP8PLQMR8NTSVUJWLFYXLZ\[^]_Qa`

Puestoque" todos
�

losestados� e� xceptoel� fundamentalpresentan� emisi� ón� espont� ánea,! un# estado� e� xcitadonotiene
�

una# ener� g� ı́a� n+ ı́tidamente� definida.
�

La
b

vida� finita
*

de
�

los
�

estados� e� xcitados; y$ la
�

consiguiente� incertidumbre
,

de
�

ener� g� ı́a� dan
�

lug
�

ar! a! una# anchura! natural+ de
�

las
�

l
�
ı́neas� espectrales.�

Ensanchamiento
c

Doppler
d

El ensanchamiento� Doppler se origina� cuando� la molécula� sobrela que" se produce� la absorci! ón� o� emisi� ón�
estimulada� tiene

�
una# v� elocidad� e con� respectof al! detector

�
(o la
�

fuente).
 

Si la
�

molg écula� sealeja! del
�

detector
�

con�
v� elocidad� hji la

�
frecuencia
 

de
�

la
�

radiacif ón� k8l observ� ada! por� la
�

molg écula� es� :

m8npo m qsr1t u

donde
� v

es� la frecuenciadel
�

campo� de
�

radiacíon� y$ c� la v� elocidad� de
�

la luz. Si la molécula� sedesplaza
�

haciael�
instrumento
,

aparece! la
�

mismag f
 
órmula� con� signocambiado.�

Portanto
�

dependiendo
�

de
�

la direcci
�

ón� del
�

movimiento� de
�

la molécula,� la frecuenciade
�

la radiacíon� observ� ada!
puede� desplazarse

�
hacia
�

frecuencias
 

mayoresg o� menores.g P
w

ara! un# conjunto� de
�

molg éculas� que" semueg v� an! con�
diferentes
�

v� elocidades� y$ direcciones
�

relatif v� as! con� respectof al! instrumento
,

seoriginar� á! un# ensanchamiento� de
�

la
�

banda.
x
Ensanchamiento
y

porz colisi{ ón|
La
b

tercera
�

contrib� uci# ón� a! la
�

anchura! de
�

las
�

l
�
ı́neas� es� el� ensanchamiento� debido

�
a! la
�

presi� ón� (o ensanchamiento�
de
�

colisi� ón).� Podemos
w

considerarlo� de
�

dos
�

modos:g
i) Las ener� g� ı́asde

�
estado� estacionario� sededucen

�
para� una# molécula� aislada;! sin embar� go,� en� la materiareal

lasmoléculas� interact́uan# (colisionan)y$ las fuerzasintermoleculares,al! v� ariar! , desplazan
�

continuamente�
los
�

ni+ v� eles� de
�

ener� g� ı́a� de
�

estado� estacionario,� produciendo� un# ensanchamiento� de
�

las
�

l
�
ı́neas.�



ii) Tambi! én� sepuede� considerar� que" lascolisiones� intermolecularesacortan! lasvidas� de
�

los estados� e� xcitados,

ensanchando� as! ı́� las
�

lineas
�

espectrales.�
Ensanchamiento
}

de
'

saturaci~ ón�
La cuarta� causa� de

�
ensanchamiento� es� el� ensanchamiento� de

�
saturacíon.� En nuestrotratamiento

�
semicĺasico!

de
�

la radiacíon� hemossupuestoque" la intensidadde
�

la radiacíon� era� suficientemented
�
ébil� para� poder� usar# la

Teor� ı́a de
�

Perturbacionesde
�

primer� orden.� Si la radiacíon� es� muy intensa,seproduce� una# reduccíon� sustancial

de
�

la poblaci� ón� del
�

niv� el� más! bajo.
x

En este� caso,� senecesitaun# tratamiento
�

de
�

perturbaciones� más! e� xacto,y$ el�
resultadof es� que" la

�
l
�
ı́nea� seensancha� apreciablemente.!
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Reduccíon� del
'

ancho� espectral�
En general,� en� los lı́quidosel� ensanchamiento� más! importantees� el� que" seproduce� por� colisi� ón,� mientrasque"
en� los
�

g� ases! el� efecto� Doppler
�

es� el� que" sueledetermina
�

el� ancho! de
�

l
�
ı́nea.�

P
w

ara! reducirf el� ensanchamiento� de
�

presi� ón� seemplea� una# muestrag g� aseosa! a! baja
x

presi� ón.� El
�

ensanchamiento�
Doppler
�

sepuede� reducirf disminuyendo
�

la
�

temperatura
�

o� utilizando# un# haz
�

molecularg y$ haciendo
�

observ� aciones!
a! ángulos! rectoscon� el� haz. El ensanchamiento� de

�
saturacíon� sereducee� vitando� usar# una# potencia� e� xcesiv� a!

en� el� hazde
�

luz. Si seeliminasen� lasrestantescausas� de
�

ensanchamiento,� siemprequedar" ı́a la anchura! natural

debida
�

al! principio� de
�

incertidumbre,que" es� inevitable.� En la pr� áctica,! sin embar� go,� lasobserv� aciones! e� xper-

imentalesencuentran� transiciones
�

que" sonórdenes� de
�

magnitudmás! anchas! de
�

lo que" imponeel� principio� de
�

incertidumbre.
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