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CAPITULO 1

INTRODUCCION

El ohjetivo de esta tesis es presentar un método que permite la determinacion
de los niveles vibro-rotacionales para una molecula diatémica en un estado
electronico determinado, v también de los factores de Franck-Condon'? para

transiclones entre dos estacdos moleculares.

LA, ESTRUCTURA Y TRANSICIONES DE MOLECULAS DIATOMICAS*-*,

La informacion sobre moléculas diatdmicas se obtiene del andlisis espectroscdpico
de la radiacidn electromagnética emitida o absorbida por las mismas, En el es-
perirg de esa radiacion se identifica la llamada estructura de bandas caracteri-
zada por conjuntos de lineas espectrales muy proximas entre si, La frecuencia
de una de esas lineas espectrales corresponde a la diferencia de energias de los
estados de ln molécula involucrados en la transicion responsable de la radiacion
hujo consideracion, dividida entre la constante de Planck. En consecuencia, la
informacion espectral de la radiacion se traduce en informacion sobre los estados
cuiinticos de la molécula; en particular, la estructura de bandas de la radiacion
asociadn a la molécula refleja la estructura de bandas de sus niveles de energfa,
Eu términos cuantitativos, las diferentes bandas de energin de una molécula
presentan separaciones del orden de 1 ¢V, mientras que las separaciones entre
los niveles de energia que constituyen una banda son de 3 drdenes de magnitud
menores. Correspondientemente, las transiciones radiativas entre estados de nna
banda a otra dan lugar a radiacion visible, mientras que las transiciones entre
estados dentro de una misma banda tienen asociadas radiaciones en el infrarrojo
cercano o lejano,

La deseripeion de una molécula diatémics desde el punto de vista de la Mecinicn
Cuantica parte del Hamiltoniano del sistema y requicre la solucién de la ccuncion
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de Schirddinger, para determinar las energias y los estados earacteristicos de la
noléenla ¥ las posibles transiciones radiativas,

El Huiltoniano de la moléeula diatdmica ineluye las enevgias cindticas de los
nticleos ¥ los electrones, las energlas Coulombianas de atraccion entre micleos y
electrones, ¥ de repulsion entre nmicleos v entre electrones, Dada la diferencia de
masas de micleos y electrones, por un factor de 1840, la solucion de la ecuaeidu de
Schirddinger para la molécula se lleva a cabo dentro de la lamada Aproximacion
de Born-Oppenheimer”, Eun esta aproximacion se toma en cuenta que en una
moléeuln la rapidez del movimiento de los electrones es considerablemente mayor
que la de los wicleos, permitiendo la distincion entre ambos tipos de grados de
libertad y towandose en cuenta en forma sucesiva cada uno de ellos, En términos
pricticos, la ecuacidn de Schrodinger se resuelve proponiendo wuna funcion de
onda iolecular como el producte de una funcion de onda nuclear y una funeion
de otda electranica para una configuracidn nuclear fija:

(R 7)) = \a(R) v R) (1.1)

donde R es el vector de posicion internuclear y 7 da la posicion de loy clec-
trones, La ecuacion de Schrodinger se resuelve en dos etapas: la pritnera para el
movintiento electréuico para valoves fijos de la separacién nuclear, obteniéndose
los cigenestados electronicos (7, R) ¥ los eigenvaloves de la encigia electrénica
E¢(R); la segunda para el movimiento nuclear, donde E(R) juega el papel de
una cuergia potencial junto con la energia de repulsién Coulombiana entre los
wicleos. Los valores tipicos de la energia electréuica son del orden de eV y
los de la energia del movimiento interuuclear son de varios érdenes de magnitud
menores. En el movimiento internuclear se pueden distiuguir los movimientos de
vibracion y de vibracién-rotacién para cada estado electrénico. La estructura
de los niveles electrénicos y los niveles nucleares vibro-rotacionales asocindos,
permite su identificacion con la estructura de bandas de los niveles moleculaves.

Las transiciones vadiativas en la 1 olécula diatémica pueden ocurrir de un nivel
clectrdnico o otro nvolucrando « . s estados nucleares, o bien, dentro de
un mismo estado electrénico entre diversos estados nucleares. Las radinciones
respectivas son ficiles de distinguir en base a las energins que portan, o sus
frecuencins correspondientes al visible o al infrarrojo (Figura 1). La intensidud
de la yadiacion parn transiciones entre handas depende del cuadrado del elemento
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de matriz del momento dipolar eléctrico entre los estados moleculares inicial y
fimul.  En vista de la importancia predominante del movimiento clectrdnico y
dentro de la aproxinacion de Born-Oppenheimer, la contribucion del momento
dipolar electronico es la parte decisiva y la contribucion nuelear se da a través
del lamado factor de Franck-Condon:

l<,\£(ﬁ> \:'.(1"?>>l (1.2)

que es el cuadrado del traslape de las funciones de onda nucleares inicial y final,
I.B. DESCRIPCIONY CRITICA DEL USO DEL POTENCIAL DE MORSE'".

El potencial internuclear de una molécula diatomica en un estado electronico
determinado incluye la repulsion Coulombiana y la energia electronica Ee(R) en
funcion de la separacion internuclear R, Este potencial tiene las caructeristicas
de ser infinitamente repulsivo para 8 — 0, tener un mwinimo para via distancia
internnclear de equilibrio & = Re , y tender asintoticaniente aun valor constante
porn R — oo. La determinacion de este potencial requiere ¢l edlendo de la encr-
gin electronica en la aproximacion de Born-Oppeuheimer.  Alternativamente,
algunos autores han propuesto formas analiticas con pardmetros variables para
representarlo,

Morset” propuso:

‘_'i" (R) — D[("_Z“(R—R" _ 26"“(""”(’ (1_3)

donde D es la energia de enlace y a juega el papel de la constonte de resorte
en L aproximacion nemdnica a esta funcion de potenciul. Este potencial ha sido
amplinmente usado por los espectroseopistas moleculares desde 1929,
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Morse" resolvid la ecnacidn de Sehrodiuger para este potencial en el easo de
estados prurmnente vibracionales cou momento augular J = 0, cucontrando nua
solucion analitica para las eigenfunciones y las eigencnergins. Sin embargo, os

uecesario  setialar que  esa solucion  la obtuvo  considerando el rango
- < R < o0, que incluye el iutervalo no fisico —oc < R < 0 . En palabras
propias de Morse: "Dado que hemos adwitido que no hemos usado la forma co-
treeta del potencial internuclear, y dado que uo pudimos encontrar la verdadera
solucion de In ecuacion de onda radial de cualquier forma, debemos conteutarnos
con uua solucion que se desvia de la solucion correcta en una poreion que tiene

poco ofecto en los valores de las energias permitidas, especialmente porque lns
desviaciones son muy pequerias”,

Pekeris!!, en 1934, resolvid la ecuacion de Scluddinger para el potencial de Morse
e o] easo de estados vibro-rotacionales con momento angular J =1.2.3,... El
tambidn encontrd una solucion analitica para las eigenfunciones y eigenencrgins
linciendo algunas aproximaciones, Esta solueion también adolece del defecto de
la de Morse, de suponer el intervalo —oc < R < o0.

Por otra parte, el potencial de Morse ha sido invocado en el calculo de fuctores
de Franck-Condon, pero en la practica muchos autores'®!? se han limitado a
trabajar dentro de la aproximacion arménica o aproximaciones que incluyen
nuarmonicidades de texcer o cunrto orden de este potencial.

I.C. DEFINICION DEL PROBLEMA ABORDADO EN LA TESIS Y
CONTENIDO DE LA MISMA.

El problema que se estudia en esta tesis es la solucién de la ecuacion de
Schrddiuger para el moviniento internuclear en una moléeula diatémicy usando
¢l potencial de Morse en la region fisica 0 < R < oo. El método de solucidn
adoptado consiste en considerar a la molécula dentro de una eajn esférica de
adio R, de modo que se utiliza la base de eigenfunciones de la particula libre
para construir In matriz del Hamiltoniano para el movimiento intemmuelear, La
dingonalizacion de tales matrices de orden NxN para cajas de vadio R, pro-
porciona aproximaciones a las eigenfunciones y eigenenergfas para los estados
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vibracionales con momento angular J = 0, ¥ los estados vibro-rotacionales con

womento angular J = 1, de la molécula encajonada. Los lmites de estos valores
para Ny R suficientemente grandes, corresponden a las propiedades de lu
woléeula libre. Adicionalinente se caleulan los factores de Franck-Condon pata
transiciones radiativns entre dos estados electronicos que se representan usando
seidos poteneiales de Morse; el traslape de las funciones meleaves respectivas
se reduce a multiplicar los eigenvectores correspondientes obtenidos con valores
comunes de Ny R, que garantizan precision y convergencia. De esta manera
se eliminan los defectos en el uso del potenceial de Morse seiialados en la seceion

L.B.

A coutimacion se da nna deseripeion breve de los temas cubiertos en los siguien-
fes capitnlos de la tesis,

En ¢l Capitulo II se presenta una discusion detallada de las caracteristicas de
las moléeulas diatomicas, cubriendo sucesivamente la ecuacion de Schrddinger y
su solucion en la aproximacion de Born-Oppenheimer, las caracteristicas del po-
tencial de Morse 3 sus soluciones vibracionales y vibro-rotacionales segin Morse
v Pekeris, respectivamente, ¥ la descripeion de la probabilidad de transiciones
radintivas con énfasis en los factores de Franck-Condon. '

El Capitulo IIT estd dedicado a la solueidn de ln ecuacion de Schrodinger para
el potencial de Morse en la region fisica usando el método de Confinamiento. Se
identifica la base de funciones de la particula libre dentro de la caja y a partir
de ella se construye la matriz del Hamiltoniano tanto para estados vibracionales
(J =0), como para estados vibro-rotacionales (J = 1), Se describen las rutinas
de diagonalizacion utilizadas y los criterios de convergencia y precision en funcion
del tamano de las matrices y del radio de las cajas.

El Capitulo IV presenta resultados numéricos sobre las eigenenergins de la
moléenla de Liz para estados vibracionales y vibro-rotacionales, incluyendo
comnparaciones con los valoves respectivos de las soluciones de Morse y Pekeris.

El Capitulo V estd dedicaclo al cdleulo de los factores de Franck-Condon, Se
describen algunos métodos de la literatura reconociendo sus limitaciones, Se
describe el caleulo por el método de Confinamiento, destacando que no hay apro-
xhmaciones acicionules una vez que se ha seleccionadlo el potencial intermuelear,

g e S e i
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Se presentiu resultados munéricos para las woléculas Liy, Ny, CN,CO v AlO
icluyendo comparaciones coun otros cdleulos existentes en la literatura.

Finalimente, en el Capitulo VI se presentan las conclusiones en relacion a la
preeision v confiabilidad de los ealealos realizados en esta tesis, para niveles de
energlu de estados vibracionales y vibro-rotacionales y para factores de Frauck-
Condon,

-1
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CAPITULO I1

DESCRIPCION DE MOLECULAS DIATOMICAS

En este eapitulo se formula la aproximacion de Born-Oppenheiner para cons-
truir en dos etapas la solucion de la ecuacion de Sehrddinger para wna moléeula
diatomica. En la primera etapa se analiza el movimiento electrénico y en la
segunda el movimiento nuclear, donde la energia electrénica Eo( R) forma parte
de ln energia potencial internuelear,  Posteriormente, se presenta ol potencial
de Morse conto una aproximacion del potencial interniuclear y se comenta ln
solucion de la ecuacién del movimiento internuclear, segin Morse y Pekeris,
Tmnbién se deduce la expresion para los llamados factores de Franck-Condon,
como consecuencia del andlisis de una transicion radiativa entre dos estados
electronicos diferentes,

|
ILA.  ECUACION DE SCHRODINGER PARA UNA MOLECULA |
DIATOMICA. §

La ecuacion de Schrijdinger independiente del tiempo para una molécula diaté-
nnica estd expresada por

5 B o
2, ")mb Zl M, + V(G R)| Y = Ey ¥ (2.1)
con
e R Nz € e Z.. Zpe?
V(fR) = =Y —u— Z Z (22)

=t Fi=Re | i3 i~ Rb L<."’~""l| R
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doude el primer y segundo términos sou la energla potencial electrostatica entre

ada nno de los witcleos y los N electrones; el tercer término es la energia
poteneial entre los electrones; y el enarto, es la energia de repulsion electrostaticn
mternuelear; 7 oes el conjunto de vectoves de posicidn de los N electrones;
L= 1_?1, - R, es la distancia internuclear y Z,, Zp son los mtuneros atdmicos
de los respectivos micleos.

11.B.1, APROXIMACION BORN-OPPENHEIMER °.

Una moléculn diaténiica es un sistema fisico mucho mds complejo qne un sis-
tema atomico, debido a que en las moléculas los electrones ya no se mmeven
bajo la influencia de un campo central, No obstante, la gran diferencia que
existe entre las masas, ¥ por consiguiente entre las encrgias de las componentes
nucleares y electrénicas, perniite separar la ecuacion de Schrddinger molecularen
una ccuacion asociada al movimiento electrénico y otra asociada al movimiento
nuclear, A continuacién se analiza, segiin Bethe y Jackiw!, la diferencia de
energias electronica y nuclear,

Si R es la distancia internuclear en la molécula, entonces las energias electroni-
cas son del orden de:

h-
E, = — m~algunos ¢V

mR
donde m es la masa electronica.

Por otra parte, el movimiento nuclear puede clasificarse en translaciones, vibra-
ciones y rotaciones de los nicleos. El movimiento de translacion del sistenin
como un todo, es el mismo que el de una particula libre.

)
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La energin vibracional nuclear E, es aproximadamente h(l.'“/M)’lI r+ l).
doude Af es la masa molecular. by es la constante de restitucion ¥ v es ol
nunero cudutico vibracional. Si la molécula se disocia, el desplazamiento debe
ser del orden de R. y entonees, la energia de vibracion seria cevea de by R* .
considerando la definicidn de la constante de restitucion. Por otra parte, la en-
ergia de disociacion dehe ser del orden de la energia electronica E. ; de aqui que
wR* ~ E,. Entouces, la diferencia de energia entre dos niveles de vibracion
vecinos es aproximadamente:

E \? m 3
E. =~ h<x\11€?2>.”<Ti>-E‘ ~ 0.1l

donde 47 generalmente es del orden de 107 a 1071,

’ . ’ . . ')
La encrgfa rotacional de los nicleos E, se calcula del momento de inercia AfR-
de la moléeula:

h? m .
Er = ;"’[—}"?? ~ I\_iEc ~ O-OOIf‘

Esto muestra que la energin del movimiento nuclear cs mucho méds pequetin

que la energia electrénica y por consiguiente, los periodos nucleares son mucho i
mas grandes que los periodos electronicos. Por esta razén, y a muy buena
nproxitmacion, los micleos pueden considerarse fijos en el estudio del movimiento
electronico dentro de la molécula. Esta consideracion constituye la aproximncion
de Borm-Oppenlheimer,

Esta aproximacion permite, a partiv de esta gran diferencia de energins, cons-
truir e dos etapas la solucion de la ecuacién de Schirddinger moleculor. Eu la
prituern etapa se considera a los nicleos en una configuracion geométricn fijn,
lo que implica despreciar el término de la energin cinétien nuelear y analizar
finicamente ¢l movimiento de los electrones. En ln segunda, se considern que
la energin electrénica E¢(R) . que depende paramétricamente de la sepuracion
nuclear, ahiora forma parte de la energia potencial de los niicleos en 1o moléeula
¥ se analiza el movimiento nuelear para un estado electronico seleccionndo.

10
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11.LB.2. DESCRIPCION DEL MOVIMIENTO ELECTRONICO.

En el Hamiltoniano de la ecuacién de Schrodinger molecular (ecuacion 2.1).
aparecen los dos términos correspondientes a la energia cinética de cada micleo
colt masas My ¥ . Sinembargo, es bien conocido que cualgquier problema de
dos cuerpos, puede reducirse al problema de un sélo cuerpo de masa reducicda
jo= Rl ) pasar al sistema centro de masas. Con esta aproximacion y

Nig4niy
utilizando el operador de momento, la ecuacion 2.1 se puede reescribiv comor

W,
- EEVR -~

9 U
h? N
2,

\7") + ‘(f,ﬁ) Uy = Ep¥y (2.3)
1

En la aproximacion de Born-Oppenheimer, la energia cinética del movimiento
nuclear es mucho mds pequeiia que la energia electronica y puede despreciarse
en la ecuacion 2.3 .

La grau diferencia en masa entre componentes nucleares y electronicns, permiite
factorizar la funcién de onda molecular ¥, en una parte netamente nucleat y
una parte electrénica que depende paramétricamente de la configuracion nuclear
R, tomando la siguiente forma:

VE-O(Rm) = \u(B) b7 R) (2.4)

Bujo esta consideracion y sustituyendo la ecuacion 2.4 en la ecuncion 2.3, se
obtiene:

- N . !

YV 4 V(s R vl B) el R) = B Al R) d(i R (23)
i=1

e

dado que el Laplacinno ¥7 sélo actiia sobre las coordenadas electronicas y que
i (Fis R) depende de éstas, después de dividir por ¥, , se tiene:

i1

3




- el F(Fi I = EIH 2.
o c(:..m ; Vi gelfiR) + V(7 R) (2.0)
C'omo
V(Fs ) = U R) + V(3R (2.7)
con v v Ly
. ! Z, € : Z)e* !
l’(f’,R = - -~ —-— — — -
' gl"i—R(:l .-gilr. Iy | Az«'*"'
I(R) = ZuZye’
entonces

L ) . ~
s h (1 T{e - - - 9.
‘))n I;‘U‘(F” Evl Qf('l’R)'i'c ('hR) E” ‘ (R) ( S)

Ambos miembros son iguales a una constante, que corresponde a los eigenvalores
de la energin electronica Ee(R) , que son funciones que dependen paramétri-
camente de la separacién internuclear. Entonces, la ecuacion del movimiento
electronico, es:

’»'2 N . .
~5= }:v~ + U R)| e(FaR) = Eo(R) 0e(FiR)  (2.9)

La solucion de la parte electronica de la ecuacion de Schirddinger para wna con-
figuracion nuclear fija, proporciona la parte electronica de la funcion de onda
e(Fis R) v dela energin E¢(R) con sus dependencias con respecto al pariimetro
nuclear; el pardmetro nuclear se hace variar en su dominio 0 < R < oc para-
unalizar las variaciones correspondientes en la funcion de onda electronien y en
lo energin clectronica. En la prictica. la implementacion de Ia solucion de la
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parte clectrouica de la ecuacion de Schrodinger para la moléeula dintdmica, os
una tarea laboriosa desde el punto de vista computacional,

11.8.3. DESCRIPCION DEL MOVIMIENTO NUCLEAR.

Dado que la energia potencial V(F Fii R estd coupuesta-por la parte electronicn
UFis ) v la parte nuclear 1 (I?) la ecuacion 2.3 se puede reescribir, conto:

2N
. [(7”’; ZV +L("‘R)) ("’II_VR+‘ (R))] \ald8) V(7 R)

= Ey \a(d0) (7 R) (2.10)

Al utilizar la ecuacién electrdnica (ecuacion 2.9):

0 (2.11)

Il

5
EC(R)‘r/'c\n - ['_\-’R -V (R) +Em] Feln

_'—VR( ‘e\n) + [ ’(ﬁ) +Ee(vR) - Em] thexn = 0

¥ desnrrollar el Laplaciano del producto de funciones e\ s, se obtiene:

[ -
g VR\n + \HVR'/'t +2Vp\n - VRV | + 4 V() + E(R)—Ey,|\n=0
2;/

(2.12)
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Multiplicaudo por ¢ e tegrando hajo dre :

.y

o [ f LAY PR / e Vhihedre +2V vy Vi / ﬁ,,«g(;n]

+f’l,'3(lrc["(ﬁ)+Ec(R)"Em]\n =0

)
Dado que fidre =1 ,si 1% es real, la tercera integral se anulay [V dre

=V (0 Ve )dre = V- Vg f303dr = (Vi) dn- =—f(\"/ef,"c)"'drf ,

la ecuacion se reduce a:

e, R o
["' é}'{'vk + ':;_['/(VR'l'r).de + (‘ (R)+ E(R) "'Em)]\n =0

El segundo término cn esta ecuacién se considera como una despreciable con- |
2 ‘
tribucion u la encrgia potencial nuclear (Bethe y Jackiw') v dado que V(R) =

Z‘—'%L , segin la ecuacion 2.7, la ecuacion del movimiento nuclear, es:

~h? 2,752 L .
5 L o R"‘ +E(R)|\ulB) = E\u(d}) (2.13) E

De esta discusion, es cluro que en la descripeién de moléeulas se identifique
a las contribuciones electrénicas y nucleares tanto vibracionales como rota-
cionales, con las energins del sistema. De esta forma, la funeion de onda mole-
cular (ecuacion 2.4) puede reescribirse, utilizando como subindices los ntuneros
cudnticos a para los grados de libertad electrénicos y v ¥y J para los grados
~de libertad vibracionales y rotacionales nucleares, como:

PO (RF) = \es(R) ¢al7iR) (2.14)
14 '},i
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I.C. EL POTENCIAL DE MORSE COMO APROXIMACION DEL
POTENCIAL INTERNUCLEAR.

El Humiltoniano nuclear de la ecuacion 2.13 incluye la energla cinética para ol
movimiento nuclear relativo con contribuciones radial y rotacional, In energia de
repulsion electrostatica internuclear y también la energia electronica. Al analizar
¢sto, se observa que el término E(R) determina st el sistema diatomico tiene
estados ligndos, Efectivamente, la energfa cinética rotacional J(.J + 1)h* /2 R
(ue actiin como potencial centrifugo v la energia de vepulsion electrostdtica inter-
unclear Z, Zp¢* /R tienen ambos un efecto disruptivo sobre el sistema; entonees
solamente el térnino de energia electrénica Ee(R) puede proporcionar el efecto
de ligadura al sistema, st domina sobre los otros dos términos. Si ésto  oenrre,

se espera que el potencial internuclear Vi, (R) = (Z,,Z(,é"'/]?) + E(R) :

1. Resulte negativo y tenga por lo menos un minimo en alguna region del :
dominio 0 < R< oo .

2. Que para R — 0 domine la repulsion conlombina y el potencial 15, (R) f

tienda a hacerse infinito positivo, mientras que para R — oo , el potencial
tienda asintoticamente a un valor constante,

3. Que proporcione exactamente los niveles de energia permitidos, como un
polinomio finito:

R}

W) = =D+ hay |(n+4) —x(n+4) (2.15)

Una limitacion en In utilidad de cantidades derivadas de las funciones de onda,
cu este easo los factores de Franck-Condon, es el realismo del potenciul nuelear
a partir del cual se derivan las funciones de onda para representar la situacion
fisica hnjo estudio (Nicholls**). El oscilador annénico simple y otros potencinles
empiticos (potencial RKR y potencial de Kratzer, capitulo V), se han utilizado
en Fisiea Molecular con diferentes grados de realismo,
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En 1929 DM Morse, bajo la suposicion de que la energia potencinl intermelear
Vil R) representara de forma similar las curvas de potencial que se habian
aleulado tedricamente (Heitler y London'), v cousiderando que las funciones
cou que se habia representado hasta entonces este potencial eran nuy generales,
sugirid gue debia bhusearse una forma para el potencial internuelear que eubriera
los requisitos wencionados anteriormente.  Asi, la funcion que Morse propuso
para la enecrgia potencial internuclear, es:

Vi,,(R) =D c—'.'um-lm __r_)(—u(n-m) (2.16)

doude D energia potencial minima o energia de enlace. D es la diferencia
de encrgias Viy (R — o0) = Vi (R)
a ¢ constante de restitucion, rvelacionada con la frecnencia
vibracional wy en la aproximacién armonica
Re ¢ posicion de equilibrio internuclear
R distancia internuclear

La Figura 2 muestra la grafica del potencial de Morse (cuando aBRe > n2).

D, a y R, dependen del estado electronico seleccionado y se determinan o pa-
tir de los datos espectroscdpicos de la molécula (Herzberg!™), D puede obtenerse
sumando la "energia de disociacion” D, observada, a la energin vibracional del
punto cero fiwy/2 . D tambiéu puede calcularse con la formula D = wd /4wyry
donde wyry es nna constante espectroscopica. «, estd relacionada con enn-
tidades conocidas, ¢ = .2454(/4%;1'0)% , donde g es la masa reducida de la

molécula. Re puede determinarse a partir de la separacion de los niveles de
energia rotacionnl,

Desde hace cerca de sesenta y siete anos se ha reconocido al potencial de Morse,
conto una expresion empirica que reproduce con bastante precision la energin
poteneial de nn estado ligado de una molécula diatémica pora una configrrmeion
eleetronicn dada, ¥ sus cigenvalores representan muy aproximadamente los nive-
les de energia vibracional medidos experimentalmente. Por otra parte, en esta
tesis se clige el potencial de Morse como representacion del potencial internn-
clear, para pocler comparar con resultados que presenta la literatura.
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DeoRe (eoRe_ 2)

T v2hw,

Figura 2 Gréfica del Potencial de Morse
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El trabajo de esta tesis se centra en la determinacion de eigenvalores de la
energla v cigenfunciones de los potenciales de Morse, Las propiedades molecu-
lares evaluadas o partir de estas soluciones. comparadas contra los datos que se
obtienen experintentalmente, pueden coincidir 0 no, dependiendo dol grado en
que estos potenciales deseriban los correspondientes poteneiales internueleares
con verdadera exactitud.  Si estas desviactones son significntivas, sera conve-
nicnte propouer una parametrizacion diferente para el potencial internunelear en
woléeulas diatdnicas.

I1.D. SOLUCIONES DE MORSE' Y PEKERIS''.

Como se mostrard a continuacion, tanto Morse como Pekeris, con objeto de
obtener en forma cerrada la solucion de la ecuacion radial para la moléeula
diatdmica, suponen el dominio —20 < R < 20 de la distancia internuclear, es
decir, incluyen la region no-fisica —oo < R < 0. En esta tesis se considera la
region fisica 0 < R < o0, en la solucién de dicha ecuacidn,
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SOLUCION DE MORSE ",

Morse resuelve la ecuacion del movimiento internuclear para estados puramente
vibracionales de una moléeula diatémica,

Lisicia separando la ecuacion de onda para el movimiento nuclear de la moléenla
diatomica en coordenadas esféricas polares:

Ve 4+ ol i - Sl

h? . + Ve(r) e = 0 (2.17)
con “_h‘-/',‘.'/' + Ve(r) = E(r) como la energia potencial nuclear y proponiendo la

funcion factorizable:

be = N Bg) () T (2.18)

cont lo que obtiene, después del cambio de variable R(r) = ﬂ;ﬂ , lna ecuacion

o I coordenada radial:

,‘2 il ,'3 .
_(_T+J(.IT1)+STI,I‘(“,-_E(,.)) f=0 (2.19)
dr? r h?

v sustituye E(r) por su funcion de energia potencial internuclear propuesta:

LY

E(r) = D[e.-‘l"("-") —25.""""«)] (2.20)

Elintina el término rotacional poniendo j = 0 y realiza las transformnciones

w=r—re . y=e¢" v después f= e 2dy)2F(y).
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Posteriormente,  defiiendo  d = 20(2uD) ¥ fab . W= —a* 0?0 3277
v 2= 2y obtiene la ecuacion:

!
> + (b+1—:)((—,€ (2.21)

((lv"F

d=?

2 ) 12 9 4
%,— [(«F — :-/-’9—): + (SIID(I —2d? - Q(I") + (-S—ll—;l-.:—'-‘,[— + I)'(I') —1-] F =0
NE

N ] ¥ Y
a*h- «*h- a*h-

donde ¢l dominio de 2z es 0 £ 2 < 00, 851 =00 < 1 < 00, €1 CUFO CASO esfa
ecuacion se puede reducir a la conocida ecuacién hipergeométrica confluente,
igualando a cero el coeficiente de z y el coeficiente de 4 :

d*F dF (8z*uD b 1
— ) b [ = - = 2.22
=Rl e ( N 2 2) F=0 02
v cuya solucion es un polinomio finito, si
§z°wD b 1 _ (2.23)

ahtd 2 2
es entero positivo, l.e., b=cte =1 -2n

La solucion para F, es la funcién hipergeométrica confluente (Arfken'?):

ry

pha
i

A
]

1Fila,e ) (2.24)

con

@=—p5r—5=5 c=b+1 (2.29)
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Dado que @ es entero positivo, entoiices la funecion hipergeométrica confluente
se convierte en los polinomios generalizados de Laguerre:

' (,h . (,n+b b s
F = Lf.+b(:) = .(7?.'.[(" m(:"+6 ‘) (2.20)

Por lo que, la funcion de ouda completa f para la vibracion nuclear, es:

9 /2 tk=2n=1)/2"
(-d”) c;rp[—-tle""‘"""’] [2(!5'“(""""] Lfﬁ:;","_','[2(1(““("-"")

—
N

(2.27)

.

Los niveles de energia vibracional permitidos, los expesa de la formn siguiente:

D9
h=wy

W) = =D+ hwy (n+4) - (—4—1)—

yn+§F (2.28)

Respecto o los niveles de energfa vibro-rotacionales, Morse incorporé el efecto
de la encrgin rotacional, como una perturbacion a los niveles vibracionales y los
expresa como:

B hwy(n + 4) 3 i +1)
4D 162Dy

Wn,j) = =D+ huwy (n+)_,)[1

(mﬂj+n)[_ WG +1)
Sméur? 16wt rdg

A partir de esta solucién ¥ de la ley empirica #3wy = & (donde k es ln misma

constante para todes las moléculas v todos los niveles electronicos de diversas
moléeulas), Morse analiza los datos experimentales para muchos de los niveles
clectrdnicos de varias moléculas diaténiicas y obtiene una tabla de constautes, a
partir de la cual se pueden graficar las respectivas curvas de energin potencial,
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SOLUCION DE PEKERIS .

La modificacion rotacional en las funciones de onda vibracionales v la modi-
ficncion vesultante de las probabilidades de transicion, son de interds especial
en Astrofisica, dado que a muy altas temperaturas, se presentan intensidades
maximas de cabezas de banda registradas para grandes valores de J. Esto
motivo a Pekeris a examinar el efecto del movimiento rotacional en los niveles
vibracionales de una molécula diatémica donde utilizé el potencial interuuelear
de Morse, y obtener la solucion de la ecuacion del movimiento internuelear en

moléeulas diatomicas para estados vibro-rotacionales, con el siguiente procedi-
wiento:

Ineluye el término rotacional en la ecuacion de onda radial:

I? 1d St2u [ 2D Arg 2
CR I, S 2 pdelp =0
dy* "y ([J al? Ly oy J e
donde . )
g oo JUELR
‘ P
8wy
realiza un cambio de variable y desarrolla una expansion de:
r? 1
£ = ; (2.31)
re (1= Inyfare)”
L4 —(y—1)+ 3 14 |2 1
= —(y - -—+—==|y-1)
+m'c(”/ ) are tg atr? |lv=17+ 3are  alr? (1’)" (y=1)"+
cuyos tres prinleros términos sustituye en la ecuacion 2,30 .
Realiza otro cambio de variable:
Rly) = New M F(z) | ==3dy (2.32)
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_ S7(D + ) b —327 (T = ¢)
B a*h? ' - a*h?

d* (2.33)

v, aligual que en el desarrollo de Morse, la ecuacion que resulta, se puede reducir
a la ecuacion hipergeométrica confluente:

PF  (h41-= IF v
( +(;+ ) dF

5 +—=-F =0 (2.34)
dz* z dx 3
donde;
b= (cte —b—1)/2 | (2.33)

Obticne F(:) en forma cerrada, aplicando la transformada de Laplace:

) :

F(z) = / =3 f(t)dt (2.36)

que al sustituir en la ecuacion 2.34 e integrar parcialmente, genera una ecuacion
diferencial lineal para f(t), que es facilmente integrable, De esta forma, obtiene;

C o e ) ' -
F(z) = —5"——‘¢e.“'t (40) (1 444 gt (2.37)

donde la trayectoria de integracion es circular y de radio muy pequenio alrededor
del origen.

Utilizanddo  las ecuaciones 2,33 y 2.35. obtiene los niveles de energin vibro-
rotacionnles permitidos: : B

Kizs

By

(223

R

SRS RS
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(D - . (D - %)"h(” + lﬂ) a*hi(e+ 1)

5 (2.38)
(Dte)  a2p(D + )t St

Con:

‘ 1 J
(=A(1—-§—'+%> . Cl=:l(-—L—-—'~,;q~_;> ’ C;r:.'l("“'—"*‘—.,"'?;)
(e a-re (re asrg ) are as=reg

v A estd definida en la ecuacion 2,30 .

IL.E. TRANSICIONES RADIATIVAS Y FACTORES DE FRANCK-CONDON.

En Astrofisica y Astronomia se tiene especial interés en el conocimiento preciso
de pardmetros y procesos en Fisica Atomica y Molecular. Dentro de estas drens
es ecesario conocer cantidades como: la seccion transversal de excitacion y pa-
rintetros involuerados con los procesos de colisién atémica, y la intensidad de
oscilador y pardmetros involucrados con transiciones radiativas, con objeto de
tener una clara interpretacion de las observaciones de la radincion extraterves-
tre. Después de la Segunda Guerra Mundial yevivié el interés por la Fisica ,
Atmosférica, y mas tarde con el advenimiento de la llamada Fisica Espacial, se
inicio el trabajo de laboratorio y el trabajo tedrico como soporte especifico en el |
estudio de fendmenos astrofisicos (Nicholls'®),

Para determinar ln probabilidad de transicion y excitacion radintiva entre esta-
dos moleenlares, se realiza la medicion de lo intensidad de hundas de importautes
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sistemas, El trabajo tedrico. como apoyo en el estudio de algunos fendwenos fisi-
coquiticos, lo desarrolla la Teorfa Cudntica en el eileulo de factores de Francek-
Condo, que estan estrechamente relacionados con las probabilidades de trau-
sicion racdiativa. Estos factores se derivau de fuuciones de onda vibracionales
que dependen del potencial nuelear empleado,

La aproximacion dipolar considera a In interaccion de la radiacion con el mo-
mento dipolar de la molécula (con sus contribuciones nuclear y electronica
jo= 1ty + jte )y como el término perturbativo dominante que causa la transicion
al estado final. En esta aproximacion dipolar, la probabilidad de transicion ra-
dintiva entre los estados moleculares final e inicial, es proporcional al cuadrado
de In norma del momento de trausicion radiativa: - ’

ol (v, (2.30)

De forma que, si Worgegr . es la funcion de estado molecular final ¥ Wy es la :
funcion de estado inicial, el momento de transicion o la amplitud de transicion

M » ’ . ;
radiativa de un estado molecular a otro, estd dado por el elemento de matriz del §
operador momento dipolar eléctrico: !

i
{
N,
i
L
|
1 1= X D 3N =
vratiiiltsa) = /d’R Ve (B (B) /d"‘r; war(Fis R)pa (P R) + t

T e Bkt e e

/(,31? \(.’J’(ﬁ)‘\l’.’(ﬁ) /(I:}NW '/'nl(i"i;R)ﬁeli"n(FﬁR)
| (2.40)

XSt

La contribucion nuclear (i.e., la primera integral) se anula en virtud de la ortogo-
ualidad de las fuiciones de onda electrénicas 1y v 1y (Levine!'®) para estados

electrénicos diferentes y la misma configuracién nuclear.

e e

T

e

El clemento de matriz del momento dipolar de los electrones o integral de tran-
sicion electronica: '
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<“I ﬁe(R) a) = /(/:}‘\‘1',‘ va(F R fic ValFis IR) (2.41)

depende paramétricamente de la separacion internuclear R, Debido a que esta
dependencia es heredada de g (Fi; R) | su variacion con respecto a la coordenada
R es suave:

T ~ ol
) = jie(Ry)+(R-NRy) - == + .
on R:—:Ru

v dado gue los micleos permanecen pricticamente fijos durante una trausicion
electronica, segin ¢l Prineipio de Franck-Condon, solo el primer término del
desarrollo de esta ccuacidon es importante,

Asi, la integral electrouica (ecuacion 2.41) serd constante para todas las lineas ;
que corresponden a la misma transicién electrénica.
4

I

<n' ;'Z..;(Ro)n> = cte. (2.42) l

L

. . _— s

v la probabilidad de transicidn radiativa de un estado molecular a otro cs pro- H
poreional nl enadrado de la amplitud de transicion radiativa (ecuacion 2.40): |

9

<l‘l.lll|’ ﬁ U.I(\> = lj([:}n \‘(,r_,l(ﬁ)\v,)(ﬁ‘) (\I ﬁ,(]?o) (\> (243)

o e
S

donde el cuadrado de la integral de traslape de las funciones de onda nuclenres:

£

2ES

/dsn \c"J'(ﬁ)\l'J(ﬁ)l (2.44)

R
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es ol lamado factor de Franck-Coudon. que proporciona una medida de los
catibios de los estados nuceleares involucrados en la trausicion. v sus valores
posibles quedan comprendidos entre 0 y 1. Es claro que la integral de translape
depende fundamentalinente de la relacion de fase de las eigenfunciones nueleares
final ¢ inicial, efecto espectficamente no-clasico al que Condou® llamé difraceion
interna,

Los factores de Franck-Condon son de gran importancia en Fisien Atdmica v
Molecular, porque predicen la distribucion de intensidad de lineas espectrales
de ubsorcion y emision, reduciendo asi tiempo y costo en la obtencidn de la
aproxitmacion de espectros moleculaves,

Estos factores estdn involucrados en el cédleulo de vida media radiativa, tem-
peratura vibracional ¥ transferenicia de energia cinética; determinan la seceiou
transversal de excitacion electronica de niveles vibracionales y proporeionan in-
formacion de determinadas transiciones electrénivas, que son importantes en
Fisicoquiinica, Fisica Atmosférica y Astrofisica. (Rivas-Silva'®, Zare®!, Nicholls**).

De esta discusion, es clara la importancia que existe en encontrar eficientes
métodos para calcular estos factores; de heclio, existen muy diversos métodos
analiticos y algunos de ellos se mencionan en esta tesis,

En el presente trabajo, el caleulo de dichos factores se realiza de forma muy sen-
cilla 3 confiable por el método de Confinamiento utilizando, para la descripeion
del movimiento internuclear relativo en la moléecula diatémica, el potencial de
Morse sin - aproximaciones y considerando ¢l - dominiv fisico 0 < R < o0
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CAPITULO III

EIGENVALORES DE LA ENERGIA Y
EIGENFUNCIONES DEL POTENCIAL DE MORSE
POR EL METODO DE CONFINAMIENTO

Eu este capitulo se describe la solucion del probleina de eigenvalores para la parte
mitelear de ma moléeula diatémica, utilizando el potencial de Morse completo
il el dominio fisico 0 € R < co v el método de Confinnmiento,

La matriz del Hamiltoniano de Morse se coustruye utilizando la base de las
cigenfunciones de la particula libre dentro de una caja. Aplicando el método
de Confinamniento en el proceso de dingonalizacion de las respectivas matrices
asocladas a anibos estados electronicos involucrados en una transicion radiativa.
se garantiza couvergencia ¥ precision en los eigeuvalores de ln energia y cigen-
funciones nucleares, v a partir de éstas se calculan los respectivos factores de
Franck-Coundon. Se presenta la expresion explicita de los elementos de mattiz del
Hamiltouiano de Morse para estados puramente vibraciouales (J = 0) y estados
vibro-rotacionales (.J = 1).

H1.A. ECUACION DE SCHRODINGER PARA EL POTENCIAL DE MORSE.

Cowmo se mencions al final de la seccion I1.B.2, la implementacidn de la solueidn
de la parte electrénica de la ecuacidn de Schrddinger es una tarea muy laboriosa
desde ol punto de vista computacional, ademas de que E¢(R) es uun funeidn
muy complicada de R y los mimeros cudnticos, Enlugar de utilizar las funciones
de energin electronica E (R) que se obtienen a partir de tales soluciones, es
conveniente sustituir la energia potencial internuclear V,',,(ft") = (Z,Zpc* | R)+

E.(R) dela ecnacion 2.13. por una funcion que incorpore la fisica del problenw,

Uno de los poteneiales més ampliamente utilizados cs ol propuesto por Morse,
Siit embargo, como se wmenciond en la seccién ILD, para obtencr la solucion
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“exacta” de la ecuacion radial, tanto Morse como Pekeris suponen el dominio
~x < R < oo, le.incluyen la region no-tisica —ac < R < 0. Y por otra parte,
en muchos trabajos de Espectroscopia  Molecular'* P, se analizan los datos
correspondientes en aproximaciones armonicas al potenctal de Morse hasadas
en el desarrollo de Taylor en diferentes drdenes de aproximacion, En esta tesis
se utiliza la expresion concreta del potencial de Morse, es decir, sin ninguua
aproximacion adicional y considerando el donunio fisico 0 < R < o de la
distancia internuclear, '

Sustituyendo la expresion concreta del potencial de Morse (ecuacion 2.16) en
la ceuacion de Schrddinger para el movimiento relativo de los nicleos en una
moléeula diatémica, la ecuacion 2,13 toma la forma:

- %Vi( +D G-Q“(R-'R” — 2¢TMR-Re) \n(ﬁ) = Em\n(ﬁ) (3.1)

La solucién de esta ecuacion se hasa en el uso de la base completa de las eigenfuu-
ciones de la particula libre dentro de una caja esférica impenetrable para cons-
truir la matriz del Hamiltoniano de Morse. Asi, la solucion de dichia ecuacion se
inicia suponiendo una expausion de las eigenfunciones nuclearves como funcion
del conjunto de eigenfunciones de la particula libre, asegurando satisfacer la
condicion de frontera (R = Re i) =0 .

Los estados ligados del sistema corresponden a eigenfunciones cuadraticamente
integrubles, lo que implica que \, (R = o0) = 0 v los eigenvalores de la energin
wwlecular Ey, <0, '
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i11.B.  SOLUCION DEL PROBLEMA DE EIGENVALORES EN LA BASE
DE LA PARTICULA LIBRE DENTRO DE UNA CAJA ESFERICA,

Como se menciond en la seceién anterior, el método de solucion del problenuy de
cigenvalores de la ecuacion de Schrodinger para el movimiento internuclear con
potenciales de Morse (ecuacion 3.1), utiliza el método de Confinamiento y hace
uso de la base de la particula libre,

La ecuacion de Schrodinger independiente del tiempo para una particula libre
de masa o

R, o
—2—’5\7;\.(1»(1?) = E"®(R) (3.2)

tiene soluciones separables en coordenadas esféricas:

®(R.8,8) = Ny R(R)Y;1(8.6) (3.3)

con condicion a la frontera (I)(R =R..6. ¢> =0.

La separacion de la ecuacion 3.2 proporciona la ecuacion diferencial ordinaria
en la coordenada radial:

(I - 2 E0
[1 ( R'—(-[-—J(i?jl)]'R(R) _ uE

RYdR" 4R pr RUR) (8:4)

¥l cenacidn angular, que involucra los arménicos esféricos:

1 d d 1 .. . . '
[m-{-@(?éneﬁ)+———86'220m]31.\1(9~¢) = =J(J+1)Y;u(0,4) (3.0)
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. voos . ryapht . p
Las funciones esféricas de Bessel (—%) con ceros en ry, satisfacen la

Al

cerneion 3.4, al hacer la identificacion del munero de onda b = —%vr-

Es bhien sabido que las funciones estéricas de Bessel tienen muy diversas repre-
sentaciones, sin cibargo, eu este trabajo se utiliza su representacion trigonomd-
trica (Artken'®):

) 1 d 7V (sen(kR)
. = (=1)V(kR) 3.0
JitkR) = (=1)(RR) [(A-R)(I(L-R)] [ (kR (3.6)
con b= '—,:4'
Las funciones radiales deben satisfacer la condicidon de frontera: ;
JitkRe) =0 (3.7)

lo cunl aplica restricciones sobre Ins energias posibles del sistema encajonado.

21,2 2.2
0 . h I‘J.n . h Thn
Jn 2u 2uR?

(3.8)

en términos de las raices sucesivas @y, (n=1.2,3,...) delas funciones esféricas
de Bessel,

Las eigenfunciones @ de la particula Libre dentro de una caja (ecuacion 3.3).
constituyen un conjunto ortogonal completo (Merzbacher™), que satisface la
condicion de frontera de la ecuacion 3.7 y se pueden reescribir como:

Gun(R0.6) = Nos o225 )Vu(6.6) (39)
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La constaute de normalizacion Ny, se elige de fornn que:

I f‘rr 2

1= (2,2) = N}, [ R j1<%— ) IR (3.10)
'0 [

Dado que las eigenfunciones @ de la particula libre forman una base ortonorial
completa, y cumplen la condicion de frontera $(R.) — 0. la solucion de la
ecuacion 3.1 se inicia suponiendo una expansion de las eigenfunciones nucleares
como funcion del conjunto de eigenfunciones de la particula libre (eenacion 3.9):

c
\l'J;\l(Rﬂeﬁé) = Z(l{'" (I)N.IJI(R;H\(,J)) (3'11)

n=]

para construir el Hamiltoniano de Morse, asegurando satisfacer la condicion de

frontera \,(R = R.,0.¢) =0,

La sustitucion de la ecuacidn 3.11 con las ecuaciones 3.8-3.10 en la ecuncidn
3.1. utilizando la ortonormalizacién de la base de la particula libre en wna caja

esférica, proporciona los elementos de matriz del Hamiltoniano con el potenciul
de Morse:

R
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<‘I’n'1’.\/’ H ‘I’nul> = (3.12)

<(I)n’.l"\l'

" ! .Iu

’MR -2
+ D (D e
.2/’]?(2 " n niryM

h_, )
y ~NR-R —a1f=R -
- .')_/lvli 4+ D em=nlizfel _ 9 =alfi=Rel b\ ;0 ) =

R ult
‘I’um> — 2 <‘I’u'J'A\/'

-uhR
€ I‘I’u.l.\/>}

dode

<‘I’n'1’n/' et ‘I’nu/> = NyyNus /Ii’ dR j, ( ;?" R) ("I;" R) c-ilt
¢ ¢

(3.13) ‘t
2 ' |
1= N / R’-’[' (‘I; )] dR (3.14) i

. . LA , [ , lz
donde se ha considerado la normalizacion a la unidad de los avmdnicos esféricos

(Arfken'®):

/ / Y3 Vi sen8d8dg = 8, Spn (3.15)

3
00

Dado ol caviieter central del potencinl de Morse, la matriz del Hamiltoniano se

divide en bloques con las reglas de seleccion J' = J y M' = M para coda valor

del momento angular: la energin cinética es también diagonal en los muneros f
endnticos radiales; y la estructura de los elementos de matriz del potenciul d«' :

<
Morse se reconoce de inmediato en las ecuaciones 3.12-3.14.

El métado que se propone en la solucion de la ecuacion de Schirddinger para

el movimiento internuclear (ecuacién 3.1), método de Confiunmiento, consiste gé
. . . A
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en considerar al sistema dentro de una caja esférica e radio It = R eon
paredes impenetrables, lo que impone la condicion de frontera (R =R} =0
y analizar el limite cuando Ry — oo, que corresponde al sistema no-confinado,
Esto se traduce en hacer variar el radio R. de la caja y el tmuaio N de la
matsiz en el proceso de diagonalizacion de la matriz del Hamitoniano de Morse
(ccuacion 3.12), hasta garantizar convergencia y confiabilidad e los resultados

dentro de la preeision deseada.

El estudio de otros osciladores y atonos confinados muestra que sus energing
son funciones que decrecen mondtonamente conforme creee el tamano de la
enja, tendiendo asintoticamente a las energfas del sistema endntico no-confinado
(Nuniez***"), Entonces, el hecho de hacer crecer el tamaio de lo matriz y el
tamaio de la cajn, permite probar la convergencia y precision de los cigenvee-
tores y los cigenvalores de la energia del sistema confinado, como aproximaciones
a sus contrapartes en el sistema no-confinado. De esta manera, la siunmatorin en
ln ecrneién 3.11 involuera en principio un mimero infinito de térniinos ¥ conse-
enentenente la matriz en la ecuacion 3.12 es una matriz infinita, Eu la practiea
se toma un nimero finito pero grande de términos N en la ecuacion 3,11 y Ia
ntriz de la ecuacion 3.12 es de N x N. La couvergencia y precision de los
resultados nnéricos para los eigenvalores de la energin E,j(R) y los cigenvee-
tores al,(R) , que se obtienen de la dingonalizacion de ln matriz, determinon

el umbral de valores de N para un rdio R dado.
1

L dingonalizacion de la matriz 3.12 del potencial de Morse, equivale a resolver
la ccuneidm de Sehrddinger parn el movimiento internuclear (ecuacion 3.1) y I
implementacion del programa de solucion de esta eenacion requiere un detallado
trabnjo munérico, que comprende los siguientes pasos:

Inicinhuente, se determinan los pardmetros del potencial de Morse: D, a y R,
(que dependen del estado electrénico seleccionndo), o partir de los dotos espec-
troseopicos de la moléeula, como se indica en In seceion ILC; la masa reducida g
quedn determinada por la molécula de interés. Se caleulan las constantes de nor-
malizacion Ny (ecuacion 3.14) y los elementos de matriz (ecuaciones 3.12-3.13).
Y finnlmente, la diagonalizacion de la mntriz en cuestion se reuliza utilizundo In
subruting ripida v precisa HQRIIL, diseiiaca por Bunge®. Esta diagonalizaeion
proporcionn los espectros de energin Epy(Rc) de la moléeula confinada y los co-
cficientes al, (R.) de los estados puramente vibracionales o vibeo-rotacionnles
del oseilador de Morse en una caja de radio R.. Como se ha mencionndo, en
el proeeso de dingonnlizacion, el considernr dimensiones suficientemente grandes

M
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de las matrices y radios grandes de las cajas de confinamiento. permite obtener

las aproximaciones de los valores para el oseiador de Morse no-confinado, ase-
gurando convergencia ¥ confiabilidad en los resultados dentro de la preeision
deseacda, En prineipio, se desea que R, — o0 ¥ N — oc , pero en la pritctica
seeligen Be >> Re v N del orden de algunos cientos, que proporeionen valores
aceptables tanto para las energlas como para los eigenestados. Los cileulos se
realizaron tomando R, =~ 12R; v N =600,
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HI.C. ESTADOS VIBRACIONALES (J=0) .

El caso especifico de estados puramente vibracionales del potencial de Morse,
corresponde al momento angular igual a cero (J = 0). De la ecuacidn 3.6, las
funcioues esféricas de Bessel de orden cero, son:

.‘“,(JNNR) .
. [ Ton i Re
J«.<19'—ﬁ) = (3.16)
R <-I'U n R) .

Ry

con ceros en ¥y, = nw, De forma correspondiente, la constante de norualiza-
¢ion en la ecuacion 3.10 y los eigenvalores de la energia de la particula libre en
In ecuacion 3.8, towan las siguientes formas explicitas:

R

2 nw \r) l .
1 = MURC/( < R) — ‘)HUR (8-17)
n-mw- R, Zn=m=
0
¥ y
hn?r?
U} —_
n QuRg (3‘18)

Lu expresion en la ecuacién 3.18 es el término correspondiente a la energin
cinética en la matriz de la ecuacién 3.12 .

Entonces, la expresion explicita de los elementos de matriz del Humiltoniano de
Morse pura estados puramente vibracionales, es:
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Doy oy
= hen=n- 2
lJ : =12 -R. g, —tiR=-1:
<” lHl”> = 0T Syry + DDy e WR=R) e "Dy
2R

hn*n? 20 '
= —5/71.??— Oyn + D{é-( ne["’n(?(‘nv)“m neln’n(“Rr)] (349

donde

1-— (_)n'—n emaRe 1 — (_)n'+11 pre>
(' —n)n? 4+ (aR.): (0" +n)2a + (aR.)?

LyylaRRe) = aR, [ } (3.20)

son las integrales de las funciones exponenciales multiplicadas por las correspon-
dientes funciones seno de la ecuacion 3.16 .

La dingonalizacion de la matriz de la ecuacién 3.12 con las formas explicitas de
las ecuaciones 3.16-3.18 y 3.19-3.20, de acuerdo a su realizacion practica descri-
ta al final de la seccion anterior, produce el espectro de energias E(R) v los
cigenvectores o}, (R) para v =0.1,2,... de los estados puramente vibracionales

del oseilador de Morse en una caja de radio R,.
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I1.D. ESTADOS VIBRO-ROTACIONALES (J=1) .

Para el caso en que el momento angular es igual a uno (estados vibro-rotacionales),
las eigenfunciones de la particula lihre en la caja, sou:

) il N WL
e IR cos| =i~
d(R) = Ny JI(T) = Ny . 5 - (3.21)
Re : N

considerando las funciones esféricas de Bessel de orden uno, segiin la ecuacidn
3.6 .

!

I
&

. L4 s . ’ 1
La coustante de normalizacion de la ecuacion 3,10 y los cigenvalores de la energln !
de la particula libre en la ecuacion 3.8, sou tales que: '.

ipsl Lo 1 , 1 k:

1 = N;R; ——sen”(wy,) +17;,—-ae‘11(2‘1.‘,,)+ oo C(3.22) '

. q 1.n Hi 1n =l ‘l}

: )
hial li

0 L 3.93 it

il 2 m Rg ( ) i,

i

De wmanera que la forma explicita de los elementos de matriz del Hamiltoniano
de Morse para estados vibro-rotacionales (J = 1), es:
Ry

hiat

"y Sln ¢ 2eR AR . &

<” lH|”> = ';)717?__7 Oprp + D e Ly (2aRR,) — 2€ eIn'u(f'Rr)] (3.24) ??

& ¢ ‘

donde el primer término corresponde a los elementos diagonales de la matriz de ¥
)

la energin cinética. Estos elementos de matriz involueran las integrales de Ins %

. . , . .y : b

respectivas exponenciales y las funciones hase de la ecuacién 3.21 : LB
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Lyy(aRe) = <”’

(_,,n.,.'”> (3.25)

T

= NyN, R} {Tr—-l‘—'r- [—-scn(.r,.,,,) sen(ay,) e~

.

Can &R
—ale / — 3en (——'—"—~) s€n
Jon R

0

<.‘!'1',,R) f'—ﬂn
R

1 AR (1 = cos(ey,r + v1y) € TR () + 2in) sen(a 4+ i) (e
((/R(‘)g + (;l'l,n’ + i )2

Z.P'l‘nl.l'l "

+r/R,. (1= cos(wyo—=uwy,) €] 4 (00 —wy,) sen(iy o — 2y y) ('_“""] }
B B}
((I-Rc)') + ('l'l',,l - u'l,n).

La integral en ¢l segundo término dentro del primer paréntesis cuadrado de la
ecuacion 3.25 se evalda numéricamente con el método de Cuadratura de Gauss-
Legendre, utilizando los polinomios de Legendre que aparecen en el lilvo de
Abramowitz”’. La diagonalizacion de la ecuacién 3.24 proporciona en forma
convergente vy precisa el espectro de energins Ey(R) ¥ los correspondientes
coeficientes al,,(R), de los estados vibro-rotacionales con momento angular ignal
a2 uno.

La dingonalizacion de la matriz de la ecuacion 3.24 (asi como de la matriz de
ln ecnawion 3,19, del caso puramente vibracional), para dimensiones suficiente-
wmente grandes de las matrices y tamanios grandes de las cajas de coufiunmicnto,
se efectia utilizando la subrutine HQRIIL. Los programas fueron hedios en
Fortran y se cortieron en la computadora MICROVAX-3900 del IFUNAM.
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CAPITULO IV

APLICACIONES A LA MOLECULA DE LITIO

Eu este capitulo se presentan los eigenvalores de la energia de los dos estados
; Dburn ln
molécula de Liz, tanto para estados puramente vibracionales (J = 0), como
pira estados vibro-rotacionales (J = 1). Aunque 1o se tabulan cigenvalores de
la energin para otros estados eletronicos de la molécula de Lis ui de alguna
otra, se pueden extender los misios arguientos en cuaitto al edlendo numérico,

a otras transiciones y otras moléculas diatomicas.

clectrdnicos involuerados en la transicion radiativa A'TF - X!

IV.A. ESTADOS VIBRACIONALES. ‘;

En esta seccion se muestron en las Tablas Iy IT los eigenvalores de ln energia para
los estados vibracionales ( J = 0) mas bajos de la molécvla de Liy en los estados ,
electronicos A'TF v X'T} . Los pardmetios de los respectivos potencioles
de Morse se indican explicitmmente. Es conveniente expresar el pardntetro de
la energin D en unidades de hwy, ya que de esta forma se huee accesible com-
parar con la unidad de separacion de los correspondientes niveles del oscilador
armonico y poder apreciar las decrecientes separaciones en el potencial de Morse,
Ambas tablas incluyen los eigenvalores de la energia de acuerdo a la solucién
"exacta” de Morse y de acuerdo a los cilculos renlizados en esta tesis, para una
enjn de radio R = 60a, (31.744) y matvices de 600 x GO0 ; estos tmnaiios para
In enja y In matriz aseguran convergencia y precision hasta el minero de digitos
indicado,
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Tabla 1. Eigenvalores de la energia del potencial de Morse para la moléeula de "Lia
cn ol estado A ZJ" (d=34997 hw.a = 0326 07" v, = 5876 «,) .

de acuerdo a la solucion de Morse y de este trabajo (R, = 60a,. N=G600).

! E. (Morse) E. (este trabajo)
0 —34.40878G92G2 ~34.4987858G73
1 ~33.5130744534 —33.5130728062
2 -32.5416483298 —32.5410466840
3 —31.5845()91444 —31.5845075000
4 -30.641G65G8973 —-30.6416552561
b ~20.7130915883 ~29.7130899505 ;
G —28.7088132175 —28.7088115838 ¥
T —-27.8988217850 —27.8988201560 A
8 -27.0131172007 —27.013115G6670 L
0 —-26.1416997345 ~-206.14169811G69 ‘;
10 —-25.28456911066 —25,2845G75057 v
11 —-24.4417254369 —24.4417238334 I
12 —-23.0131686954 —23.6131671000 .
13 —-22,7088088021 —22,7988973054 o
14 —21.9989160270 —21.9980144498 il
15 ~-21.2132201001 —21,2132185330 (x
16 -20.4418111114 ~20.4418095551 :
17 ~19.6846890610 —19.6846875160 v
18 ~18.9418539487 —18.9418524159 'f
19 -18.2133057746 —18.2133042546
20 ~17.4990445388 —17.4990430322 i
21 ~16.7990702412 —16.7990687487 *
22 —-10.1133828817 —16.1133814041 i
23 —-15.4410824605 —-15.4419809983 '
24 ~14.7848689775 —14.7848675315
b
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Tabla 2, Eigenvalores de la energia del potencial de Morse para la moléeula de 7Liy
en o estado X! Z: (e = 24303 I, a = 0439 a7ty re = 5.0535 a,) .

de acnerdo a la solucion de Morse v de este trabajo (R, = 60a, , N=0600).

v E. (Morse) E. (este trabujo)
0 —~23.80357060241 ~23.80357169896
1 ~22.826144 78764 ~22.82614520070
2 ~21.86729197197 —21.86720247418
3 ~20.92001274846 ~20.92901324939
4 ~20.01130711711 ~20.01130761634
5 ~19.11417507793 ~10.11417557503
6. —~18.23761663002 ~18.23761712545
7 ~17.38163177607 —17.38163226762 ;
S ~16.54622051338 ~16.54622100152 A
9 ~15.73138284285 ~16.73138332716 X
10 ~14.93711876449 ~14.93711924453
11 ~14.16342827829 ~14.16342875365 I
12 ~13.41031138426 ~13.41031185450
13 ~12.67776808239 ~12.67776854709
14 ~11.96579837269 ~11.96579883142
15 ~11.27440225515 ~11.27440270748
16 ~10.60357972977 ~10.60358017528
17 ~0.95333079655 ~0.05333123482
18 ~9.32365545550 ~9.32365588610 I
19 ~8.71455370662 ~8.71455412012
20 ~8.12602554990 ~8.12602596387 3
21 ~7.55807098534 ~7.55807139036
22 ~7.01069001295 ~7.01069040859
23 ~6.48388263272 ~0.48388301855
24 ~5.97764884465 —5.07764922026
b
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Al comparar anbas columnas en cada tabla, se aprecia liasta qné punto Morse
estaba en lo clerto, al esperar pequeiias desviaciones de sus eigenvalores de la
energla con respecto a los corvectos, y ast justificar sw aproximacion al incluir ol
dowminio no-fisico —oo < R < 0 en la solucion, (Ver Descripeion y eritica del wso
del potencial de Morse, seccion LB.). La Tubla 1 muestra que la concordaneia
eutre ambos grupos de eigenvalores de la energia se extiende a 7 cifras para el
estado A'3F de la molécula de Liy, en /=0 a 24 . Para el estado X .
(Tabla 2). se tiene concovdancia a 7 cifras en o”=0a 14 v 6 cifras en o"=15 a 24
parn esta molécula en particular. Los valores que se obtienen en esta tesis para
la encrgin, son totalimente conflables al mimero de cifras mostrado en lus tablas,
es decir, 12 aifras.

Estas tablas muestran el espectro de energlas en hwe. Sin embargo, con ob-
jeto de comparar los valores que se obtienen utilizando ¢l método enipivico con
potenciales RINR segin INusch?®, contra los que se obticnen en esta tesis, a con-
tintacion se muestran los valores de la energin en cm~! para ambos estados
electyonicos en los estados vibracionales ' = 0y 24 del estado A' Y8, v " =0
y 1 del estado X' Y.

1l
il

Giv' = 0) 127.068 em~!  rs  127.269 em™!
Glo' =24) = 5332491 em~'  vs  5163.199 em=-!

il
i

G = 0)
G(" = 14)

175.032em=!  vs  174.816 en~!
4524776 em™! 4335.763 cm-!

=
"

Lus diferencias no deben sorprender. pues deben tomarse en consideracion lns
diferentes hipotesis ¥ metodologins a partir de las cuales han sido determinados
los respectivos valores.
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IV.B. ESTADOS VIBRO-ROTACIONALES.

Las Tublas 3 y 4 muestran los eigenvalores de la energin para estados vibro-
rotacionales (J = 1), para la wisma molécula y los mismos estados electronicos
considerados en la seecidn anterior,

Ambas tablas ineluyen los eigenvalores de la energia, de acuerdo a la solucion
perturbativa de Morse, 1a solucion de Pekeris y de acuerdo a la solucion correcta
que se obtiene en este trabajo, para una caja de radio Re = 60y (31.744) y
matrices de 600 x G0OO. '
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Tabla 3.  Eigenvalores de la energin del potencial de Morse para la moléenla de 7Lig
en ol estado ! }:: (d = 34997 hw, 0 = 0.326 o, v = 5.876 ay)

de acuerdo a la solucion de Morse, Pekeris y este trabajo (R, = 60a, , N=0600).

E. (Morse)

E. (Pekeris)

E. (este trabajo)

0 ~34.4987849282 -34.4949133022 —34.4949133188
1 ~33.56130718806 ~33.5092418789 ~33.5092421193
9 ~32.5416457718 —32.5378573944 ~32.5378580816
3 ~31.5845066020  ~31.5807598489 —31.5807612060
4 -30.6416543710 -30).6379492422 ~30.6379514929
) ~29.7130800790  ~29,7004255744 —29.7094289426
6 ~28. 7988107257  —=28.7951888455 —28.7951935556
T ~27.8088193114 -27.8952390555 ~27.8952453324 ,
8 =27.0131148360  —27.0095762044 -27.0005842737 j
9 -26.1416972994  —-26.1382002921 —26.1382103801 ;i
10 ~25.2845667017 -25.2811113187 ~25.2811236522 ;
11 ~24.4417230429  -24.4383092842 ~24.4383240011 :
12 —23.6131663230  ~23.6097941886 -23.6098116976 :
13 —-22.708890G60420  ~22.7955660319 ~22.7955864720 .
14 ~21.9980136998  —21,9956248140 —21.9956484174 ;
15 ~21.2132177965  ~21.2099705350 -21.2099975332 4
16 ~20.4418088321 ~20).4386031950 -20.4386338214 |
17 ~19.6846868066  —19.6815227937 -19.6815572833 4
18 -18.9418517200 ~18.9387293314 —18.9387679208
19 —18.2133035722  —18.2102228070  —18.2102657355
20 ~17.4990423634  —~17.4960032234 -17.4960507293 ‘
21 ~16.7090680934  —~16.7960705777 -16.7961220045 *:
2 —16.1133807622  —-16.1104248709 -16.1104822633 ;
23 -15.4419803700 -15.4390661029 -15.4391288082 4’
24 ~14.7848669167  —~14.7819942739 -14.78200625419 3
§
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Tabla 4.  Eigenvalores de I energia del potencial de Morse para la moléenla de "Liy
X' (A =24303 heoa = 0459 ;' 1, = 5.0335 a,) |

de acuerdo a la solucion de Morse, Pekeris v este trabajo (R, = 60a, . N=0600).

en o estado

"I

0 ~23.8065700131 —23.8027769560 -23.8027769927
1 —-22.8271436725 —232.8234075793 -29.8234070241
2 —21.8682891770 -21.80646109471 -21.86461190131
3 —20.9300074269  —20.9363870603 ~20.9263889652
4 -20.0122084219  —20.0087359186 -20.0087390862
5} -10.1151621622  —19.1116575222 -19,1116622823
6 ~18.2385986477  —18.2351518709 ~18.2351585602 ‘
T —-17.38260787v84  ~17.3792189G50 -17.3792279270 j
8 —-16.5471898544  —16.5438588042 -16.5438703904 |
9 —-15.7323448750  —~15.7290713887 ~15.7290859088
10 -14.9380720419 —-14.9348567184 -14.9348746412 v
11 —14,1643722536  —14.1012147933 —-14.1612364470 :f
12 -13.4112452104  —13.4081456135 -13.4081713867 :5
13 -12.6786909125  —12.6756491788 ~12.6756794715
14 -11.9667093598  —11.9637254895 -11.9637607135 "‘j‘
15 —-11.2753005524  —11.2723745453 -11.2724151258
16 -10.6044644901 -10.6015963463 ~10.6016427227
17 -90.9542011731 -90.9513908926 —9.9514435195
18 -9.3245106014 —-0.3217581842 -0.3218175330 (
19 -8.7153927748 —8.7126982209 —-8.7127647814 ’:;1
2 -8.1268476935 —-8.1242110029 —8.1242852847
21 —7.5588753574 -7.5562965301 -7.5503790645
22 —T.0114757665  —7.0089548025  —7.0000461449
23 -06.4846489209 —-06.4821858201 ~6.4822865518
24 —5.0783948203 -5.0759805830 -5.9761003143 ‘
46 4

E. (Morse)

E. (Pekeris)

E. (este trabajo)

o




En ambas tablas, al comparar las cohunnas que correspouden a los eigenvalores
de o energla obtenidos segin la solucion de Pekeris ¥ los que resultan de la
solucion que se obtiene en esta tesis, se observa para el estado A' Y F (Tabla 3).
concordanein a 9 cifras en ©'=(). G cifras en v'=6 0 20 y 4 cifras en v'=210a 24 ; en
el estado X090 cifras en ©'=0 y 3 cifros en v"=22 a 24 . Lus desvinciones
entre la solucion de Pekeris y la solucion que se obtiene en este trabajo, sou
reahuente pequenas, Analogamente, al comparar con los valores que se obticnien
segin ln formuala de Morse, la concordancia es a 4 cifras en v'=0 y 24, para ol
estado A' X F v para el estado X' TF, 1a concordancia es a 4 cifras en v"=0a
2 v 3 cifras en v"=16 a 24

Awque e esta tesis se obtienen eigenvalores para estados puramente vibra-
cionales (J = 0) ¥ vibro-rotacionales para el caso en que J = 1, la extension a
valores nids altos del momento angular, puede implementarse hajo el mismo pro-
cediniento. En todo caso, el uso de la base de las eigenfunciones de la particulu
libre en una caja, proporciona elementos de matriz del potencial de Morse con
una estructura similar a la mostrada en las ecuaciones 3.24 v 3.25 .
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CAPITULO V

FACTORES DE FRANCK-CONDON

En este capitulo se describen de forma general los métodos utilizados por otros
autores en el cdleulo de factores de Franck-Condon.

Se realiza el céleulo de los factores de Franck-Condon por el método de Con-
finnmicnto a partiv de potenciales de Morse, para transiciones radiativas en
moléeulas diaténiicas,

Y se presentan, para las moléeulas Liy, Ny, CN, CO y AlO, tablas compara-
tivas de factores de Franck-Condon ealeulados por diversos métodos analiticos,
por el método enmpirico RKR y por el método de Confinamiento utilizado en esta
tesis considerando el potencial de Morse sin aproximaciones y en el dominio fisico
0<R<oo .

V.A. DISCUSION DE LOS DIVERSOS METODOS UTILIZADOS POR
OTROS AUTORES EN EL CALCULO DE FACTORES DE
FRANCK-CONDON.

Condon® en 1926, desarrolla una teoria de la intensidad relativa de varias lineas
de vn sistema de bandas electrdnico. a partir de una idea utilizada por Franck',
referente a la disociacion de moléculas por absorcién de luz. Su teorin predice
la existencia de dos valores especialmente preferentes del cambio en los niimeros
cudnticos vibracionales, en una transicién radiativa de acuerdo con los aspec-
tos empiricos discutidos por Birge™. Presenta una formula para colenlr ln
distribucién de iutensidad a partiv de las conocidas constantes moleculares y
muestra que existe concordancia semi-cuantitativa con los aspectos cmpfricos

=2




para varios sistemas de handa. Este modelo proporciona aspectos importantes
de la distribucion de inteusidad en los sistemas de banda.

Esta regla que explica la determinacion de trausiciones vibracionales en nna trau-
sieion electronica en moléeulas diatémicas, fue formmlada en términos clasicos
por James Franck! en 1925, y Edward U. Condon® la reformnld conforme o la
Mecauica Cudtica en 1926.

Despuds del surgimiento de la teoria de Franck-Condon, se inicia con Hutchisson™
en 1930, una cascada de téenicas analiticas ¥ experitnientales poara ealenlar in-
tegrales de traslape o factores de Frauck-Condon, Algunos de estos idtodos se
comentan en esta seccion, '

Aproximacion del oscilador arménico.

Las integrales de traslape de fanciones de onda de dos osciladores armonicos
(centrados en diferentes posiciones de equilibrio y con diferentes constantes de
fuerza) fueron evaluados originahmente por Hutchisson® (Waldenstigm y Razi-
Naqvi*')., Hutchisson en 1930, desarrolla una formula para caleular intensidades
de handuas espectrales por transiciones electrénicas en moléculas diatémicas en
vibracidn, utilizando funciones de onda de osciladores arménicos, cuyos origenes
estan desviados debido al cambio en la separacion nuclear durante la trausicion
electrdnica y obtiene concordancia con datos empiricos. En noviembre del misino
ano, realiza caleulos con osciladores anarmonicos ¥ proporeiona una formula ex-
tendida, utilizando la teoria de perturbaciones. También realiza cdleulos usando
la funcion potencial de Morse y mencioua que probablemente éstos sean mas
exactos que aquellos en los que se usa la teorfa de perturhbaciones y que la
funcion de Morse se aproxima mas a la realidad, que una serie de potencins en
tres térntinos para transicioues mas altas.

En 1951 Mannehack®, viendo que los resultados de Hutchisson eran "expan-
siones de series finitas, pero wn poco mids complicadas”, establecid un proce-
dimiento de recurrencia pura caleular estas integrales.

En 1959 Wagner®, utilizando métodos analfticos, expresé la integral de transla-
pe en uni forma particularmente simple v elegante, pero dificil de manejar, Poco
después, en el mismo aio, Anshacher® derivéd una formula mas compacta para
I integral de traslape general, en términos de una simple suma de productos
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para varios sistemas de banda. Este ntodelo proporciona aspectos importinttes
de L distribucion de inteusidad en los sistemas de handa,

Esta regla que explica la determinacion de trausiciones vibracionales ew nua tran-
sicion eleetronica en moléculas diatontieas, fue formwulada en térunos elisicos
por Jawes Franck! en 1925, v Edward U, Condon® la refornwld conforme a la
Mecauiea Cuatica en 1920,

Después del surgimiento de la teorfa de Franck-Condon, se inicia cou Huteliisson™
en 1930, una cascada de téenicas auwaliticas y experimentales para calenlar -

tegrales de traslape o factores de Franck-Condoa, Alguuos de estos wiétodos se
contettan eu esta seccion. '

Aproximacion del oscilador arménico.

Las integrules de traslape de funciones de onda de dos osciladores armdnieos
(centrados eun diferentes posiciones de equilibrio y con diferentes constantes de
fuerza) fueron evaluados originalmente por Hutchisson® (Waldenstrpm y Razi-
Nuqvi®!). Hutchisson en 1930, desarrolla una férmula para calcular intensidades
de bandas espectrales por transiciones electrdnicas en moléculas diatomicas en
vibracion, utilizando funciones de onda de osciladores arménicos, cuyos origencs
estan desviados debido al canbio en la separacion nuclear durante la transicion
electronica y obtiene concordancia con datos empiricos. En noviembre del mismo
atto, realiza cdleulos con osciladores anarménicos y proporciona una formula ex-
tendida, wtilizaudo la teorfa de perturbaciones. También realiza cileulos usando
la funcién potencial de Morse y menciona que probableniente éstos sean mas
exactos que aquellos en los que se usa la teoria de perturbaciones y que la
funcion de Morse se aproxima mas a la realidad, que una serie de potencias en
tres términos para transiciones mds altas.

Eu 1951 Manuchack®, viendo que los resultacdos de Hutchisson eran “expan-
siones de series fiuitas, pero un poco s complicadas”, establecié un proce-
ditniento de recurrencia para caleular estas integrales.

En 1959 Wagner™, utilizando métodos analiticos, expresé la integral de transla-
pe en unn forma particularmente simple v elegante, pero dificil de manejur. Poco
después, en el mismo afo. Anshacher®! derivé una formula mas compacta para
la integral de traslape geneval, en términos de wna simple suma de productos
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de dos polinomios de Hermite, siendo imaginario puro el argrnento de nuo de
ellos.

En 1960 Koide™, aparentemente sin ningin conocimiento de los trabajos de
Hutchisson y Mamehack, derivo otras formulas utilizando el formalismo de la
segiinda cuantizacion,

Algunos autores han utilizado los operadores escalera para el oscilador armonico
£

en Lo evaluacion de integrales de uno y dos centros. Katriel™ en 1970, aplicd
téenicas algebraicas estundar para evaluar estos clementos de wmatriz.

Eutre las téenicas analiticas existe gran variedad de aproxitmaciones, desde la
aproximacion de estaclos coherentes (Nishikawa®™ y Ferndndez™), hasta la apro-
ximacion del algebra de Lie (Palma y Sandoval®).

Nicholls® en 1981, para obtener los factores de Franck-Condon de la woléenla
de CN adopta ¢l modelo del oscilador anmdnico simple, donde las funciones vi-
Dracionales estén expresadas en términos de los polinomios de Hermite, Expresa
los factores de Franck-Condou como funciones de un pardinetro de transicion -n
que estd determinado por los datos moleculares we. re 4. ¥ por la funcion
de Heviside. Desnrrolla formulas cerradas simples de expresiones algebraicas
aproximadas para obtener los factores de Franck-Condon ¢(i,1;), con Vj > i
v ¢ <3 . Ese mismo aiio trabajo en la determinacién de una formula general
para obtener estas expresiones para grandes valores de v.

Morales, Palma y Berrondo® en 1984, utilizan el formalismo de la segunda
cuantizacion para derivar formulas cerradas para elementos de matriz de uno y
dos centros de dos osciladores arménicos con diferentes coustantes de fuerza. El
método se hasa en una transformacion lineal entre los operadores escalera de los
dos osciladores, el uso del Teorema de Baker-Campbell-Hausdorff y la formmla

integral de Cauchy.

v

ciones de recurrencia para elementos de matriz de dos centros del oseilndor
armouico lineal para varias funciones de R (en series de potencins, expouen-
ciules ¥ Gaussianas). Proporcionan una expresion cerrada para la integral de
Frauck-Comlon en términos de los polinomios de Hermite.

Drallos y Wadelira® en 1986, obtienen expresiones analiticas generales y rela-
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Saudoval, Palma y Rivas-Silva®™ en 1989, continuando su articulo en la apro-
ximacion del algebra de Lie para derivar relaciones de recurrencia y formulas

corradas para estos factores (Palma v Sandoval®, 1988), utilizan un operador

de twapeo O, que depeude de constantes espectroscdpicas que caracterizait a
los dos estados nvoluerados en una trausicion electronica,

Durand, Rivas-Silva y Palina™ en 1989, calculan factores de Franck-Coudon
utilizando relaciones de recurrencia y formulas cerradas de la integral de traslape
(desarrolladas por Palia y Morales™ e 1983, coutinuando el trabajo de Koide®
de 1960 y Katriel® de 1970), en hase a propiedades algebratcas de operadores
de creacion y aniquilacién del oscilador armdnico, dnicamente con la frecuencia
de oscilacion y la separacion de equilibrio internuclear. -

Pillow™ en 1949 caleuld factores de Frauek-Condon utilizando la funeion poten-
cial de Morse, funcioues de onda distorsionadas del oscilador armouico simple ¢
integracion nuinérica.

Otros trabajos en los que se ha utilizado la aproximacion al oscilador arndnico
simple son Aitken* y Nicholls*. Y en la aproximacion al oseilador armonico
distorsionaco Gaydon® y Nicholls*.

Aproximacion del potencial de Morse.

Palma, Rivas-Silva, Durand y Saudoval'* en 1992, tomando como hase el forma-
lismo de la segunda cuantizacion y el método algebraico propuesto por Recamier™ ,
para el estudio de colisiones, proponen una aproximacion algebraica para calcu- g
lar fuctores de Franck-Condon para el potencial de Morse de moléculas diatomicas, '
Aproximan el oscilador de Morse por un oscilador anarménico de cuarto orden,

cuyo Homiltoniano se dingonaliza en el formalismo de la segunda cuantizacion

por medio de la transformacidn de Bogoliubov-Tyablikov.

Rivas-Silva'® en 1992 utiliza el teorema de Baker-Camphell-Hausdorff. para
expresur el Hamiltoniano de un oscilador de Morse, como una serie de po-
tencins completa de los operadores escalera para el oscilador armdnico, mejo-
ando los resultados del trabajo anterior (Palma'?). qute utiliza la transformacion
Bogoliuhov-Tyablikov para caleular los factores por medio de potenciales equi-
valentes al oscilndor anménico.
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Otros trabajos en la aproximacion al potencial de Movse, son Nicholls®' y Hal-
mann®,

Fraser y Jarmain®™ en 1933, expresan la integral de traslape (o', ") de funciones
cle onda vibracionales en potenciales de Morse, en tériinos de funciones ganuna,
mua doble suua y laintegral J(&,1), que no puede evaluarse exactamente porgne
ap = ay (donde o ¥ ay son pardmetros de los potenciales de Morse). Sin ent-
burgo, debido a la gran cancelacion en ol desarvollo de In doble suma, puede
adoptarse una aproximacion que cubra consistentemente todos los niveles vi-
bracionales de los dos estados, y perita asi la integracion analitica de J(k,1)
v por consiguiente de (o', ¢"). La aproximacién consiste en considerar en los
potenciales de Morse a = .13((11 +as)ap=a+dayar=a-=da,

Fraser. Jurmain y Nicholls™ en 1953, desarrollan un wétodo de integracion
aualitica basado en el modelo de Morse, para caleular estos factores. Ory v
Gittlewan® en 1964, utilizan potenciales de Morse para caleular los factores del
sistema Sclnunann-Runge del oxigeno normal,

Mediante el andlisis de datos experimentales del potencial RKR.

Zuore*' en 1064, caleula los factores de Frack-Coudon utilizando potenciales
- RKR para ambos estados electrénicos. En el método RKR (Rydberg®- Klein®'-
Rees™) no se impone ninguna supuesta forma analitica de potencial, mds hien
dste se deriva de valores de constantes espectroscdpicas vibracionnles ¥ rotu-
cionales (determinadas experimentalmente), con las que se obtienen los puntos
de retormo rq ¥y r para un nivel de energia vibracional. La funcion de po-
tencial se obtiene de unir los puntos de retorno con una curva suave, generada
por una interpolacion Lagrangiana. Para estimar el potencial fuera de la region
central, unen a ésta, los potenciales atractivo y repulsivo que dependen de cons-
tantes determinadas por los dltimos puntos de retorno. Estos potencinles re-
producen exactamente los valores espectroscépicos observados. Inclyendo estos
potencinles en la ecuacion radial de Schrédinger, obtiene las eigenfunciones vi-
bracionales exactas (incluyendo la interaccién vibracion-rotacién), utilizando el
método de integracion Numerov™ y un procedimiento de variacion iterativa de

Lowdin™,

Beneseh™ en 1966. ntiliza también el método de integracion Numerov™ en la
cenacion de Schrodinger unidimensional. para obtener las funciones de onda
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v los factores de Franek-Condon, hasdndose en un modelo comparable a una
funeion potencial RKR, generada directamente de datos proporeionados,

Otros trabajos cn los que se utilizan los potenciales RKR, sou McCallun™ y
Albritton™,

Kusel y Hessel™ en 1977, realizan un andlisis de nn sistema de handas, basindose
en un método experimental de Hsu™ para determinar los coeficientes de Dun-
linin, v caleulan los factores utilizando potenciales RKR.

Por un procedimiento variacional.

Hessel ¥ Vidal™ en 1978, analizan las lineas espectrales de un sistema de haw-
das para obtener constnutes moleculares a través de un andlisis tipo Dunham™.
Generan las curvas de potencial mecdnico-cudntico con un procedimiento varia-
cional y determinan los factores de Franck-Condon para un amplio rango de
ndmeros cudnticos rotacionales (J=0 a 80). La técnica variacional desarro-
ada por Vidal”®, estd basada en un método desarrollado por Kosman™, en
el que los valores de G, y B, se ajustan clirectamente a los eigenvalores.de
la energia wecdnico-cudntica de wn vibrador rotante utilizando el método de
minimos cuadrados. "Lo valioso de este método variacional, es que se utiliza la
hase completa de datos para definir el potencial Uy sin-rotacion, mientras que
en o] caso del método RKR, se utilizan constantes moleculares que se originan de
una extrapolacion a J = 0. Los potenciales que se obtienen por esta técnica es
un verdadero potencial mecdnico-cudntico y es superior al potencial semiclasico

RIKR" (Hessel y Vidal).
Por expansion asintética para el potencial de Morse.

10
10

Chang™, 1969. En la funcion de onda vibracional:

Polz) = 1\'(,63/2:’3/21'.{?“,(:)

(0 ecuacion 12 de Morse), Chang realiza la aproximacion de Wu™ para expresar
lo integral:
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S \,l\( 112 ool .
T = (=1)' R Iy e ZZ( 1* By By Iy

a(u')(v =0 =0

cuya torma al cuadrado es el factor de Franck-Condon.  La integral Iy .
depende  del  parametro p = f(#.1.9), no puede evaluarse analiticamente v
sit calenlo munérico es muy problemdtico. Dado que p es grande, Iy puede
CXPresarse comno;

oo

Iy = 1)"“/5;1'1) [ph(t)] dt

i

que es apropiada para utilizar el método de expausion asintotica de Luplace

(Evgrafov™),

Realiza una expansion asintotica de () e integra para obtener finaluente wn
forma asintotica de Iy vy por cousiguiente de L.

"El rango de aplicabilidad de este método es tal que puede emplearse para todos

los mimeros cuantidos vibracionales para los cuales se espera que el potencial de g
Morse seu valido” (Chang).

Con eigenfunciones del potencial de Kratzer.

Waldeustrpm y Razi Naqvi™ en 1987, aproximan las curvas de energia potencial
por el potencial de Kratzer™:

o 8] ()

Después de definir un parametro adimensional 4 para el término rotociounl,

obtienen una expresion para el movimicnto radial. Resuelven ésta. utilizando :
el procedimicnto con el cual se soluciona la ecuacion de Sclwddinger con poten- @
cinl Coulombinno, ¥ expresan la funcién radial en términos de los polinomios if%

SR

hd



generalizados de Laguerre (v dstos en ténminos de la funcién hipergeomdtrica
confluente). Haciendo J = 0 en esta expresion, obtienen las funciones radiales
para cada estado electronico,

Realiza una expansion para pequetios valores de @ = r —r¢ en ol potencial de
Kratzer y comparan con el oscilador arménico, para obtener mievas expresiones
para sus parametros a y I,

Expresan los factores de Franck-Condou cotno:

qo' "y = e (14 Q)T (1= Qi )T S

donde Cppr estd en términos de funciones Gamma; Q. en términos de
pardmetros relacionados con ambos estados ¥ Sy se relaciona con la funcioun
hipergeométrica de Appell.

Y. haciendo uso de la formula de Stirling v el simbolo de Pocchanmer en Cpryn
v Sy, obticnen finalmente los factores de Franck-Condon, en términos de los
pardimetros relacionados con ambos estados.

En base a la solucién "exacta” de Morse.

Matswumoto™ en 1993 expresa las integrales de traslape de potenciales de Morse,
como funciones analiticas escritas en series binomiales que contienen funcion
poligana ¥ sus derivadas, Comparan factores de Franck-Condon con los ob-
tenidos: por andlisis RKR (Zare™, Zare™ y Benesch®) 5 por cdleulo numérico
de potenciales de Morse (Nicholls'®) y con resultados experimentales obtenidos
por EELS (electron energy loos spectra) (Lassettre™) y por PES (pliotoelectron
spectroscopy ) (Garduer™).
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V.B. CALCULO DE LOS FACTORES DE FRANCK-CONDON POR EL
METODO DE CONFINAMIENTO.

En estn seceion se presenta el cdleulo de los factores de Franck-Condon por el
método de Confinamiento para transiciones radiativas de una moléeula diatomi-
ca entre estados o'y v avy.

Los eigenestudos se obtienen de la dingonalizacidn de ln matriz del Hamiltoniano

de Morse, como una superposicion de los estados de la particula libre (ecuacion
3.11):

N
VesarlR) = Y ap, @yl lR) (5.1)

previo establecimiento de la convergencia y precision del edleulo tanto para
estado inicial como para el estado final, para un mismo valor R, del radio de la ;
caju de confinamiento y la misma dimension N de la base, Eutonces, el caleulo ;T;
de los factores de Franck-Condon se reduce a evaluar el cuadrado del producto
escalar de los eigenvectores de los estados vibro-rotacionales nucleares, asocindos
a los estados electrdnicos o' ¥ o involucrados en la transicién, de acuerdo con
la ccuncion 2,44 ¢

. IRV NN . A\
\etun(R) \«'JAI(R)> = 2 2 (’-v’n’(al) aen(a) { Puya(RR) (I’ulM(R)>
=] n=]
| (52)

que se reduce a la suma de productos de los coeficientes respectivos, debido o la
ortonormalidad de las funciones base:

9

N
2 (’("n(”l) ()

=i

(5.3)
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De esta forma, el cileulo de los factores de Franck-Condon para transiciones
raclintivis, aparece pricticaniente como un corolario ¥ aplicacion inmediata de la
solucidn de la ccuacion de Schirddinger para potenciales de Morse por el método
de Confinauento,

V.C. APLICACIONES Y COMPARACIONES A MOLECULAS DE
Li», N2, CN, CO y AIO.

Las Tablas & a 14 son tablas comparativas de factores de Franck-Condon para
estados puramente vibracionales (J=0). de las moléculas de Liy en dog transi-
ciones, Ny en diversas transiciones y CN . CO y 410,

Respecto al caso J =1 (estados vibro-rotacionales), las Tablas 15 a 23 mues-
tran log factores de Franck-Condon que se obtienen en este trabajo mediante la
solucion correcta del potencinl de Morse. En estas tablas las 12 cifras mostradas
son totalmente confiables.

Dado que no existen datos comparativos de factores de Franck-Condon que
involucren valores diferentes de cero del momento angular (excepto por Hessel
v Vidal™, quicnes obtienen factores de Franck-Condon en hase al analisis de
datos experimentales del potencial RKR con J = 0 a 80), los comentarios y
comparaciones siguientes se refieren a los valores mostrados en las Tablas 5 a
14, es decir, para J =10 .,

Cadar tabla muestra los parametros de los potenciales de Morse involuerados en
cadu transicion electronica, asf como tamanos de caja y de matriz para los enales
se asegura convergencia Y precision en las eigenfunciones, Al pie de las mismas,
se listan en orden cronoldgico las referencias que se consideraron para valores
comparativos,

Es conveniente recordar que las eigenfunciones (ecuacion 3.11) de los respeetivos
potencinles de Morse utilizadas en este trabajo, se obtienen de la diagonalizacion
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de la matriz (ecuacion 3.12) con la forma explicita de la base de la pavticula
libre (ecuacion 3.9) ¥ su convergencia v precision se establece numdéricimnente
con anticipacion,

Como mn caso tlustrativo de la convergencia y preciston de los valores, las nia-
frices a diagonalizar se cambiaron de 500 x 500 a 700 x 700 , ¥ los factores de
Franck-Condon no cantbiaron a ocho o wmis cifras significativas.

Se pueden realizar diferentes tipos de comparacion entre factores de Franuck-
Condon evaluados e esta tesis 3 aquellos que menciona la literatura, de acnerdo
a los diferentes métodos utilizados en cada caso.

El primer tipo de comparacion es entre factores de Franek-Condon evaluados o
partir de potenciales RKR, es decir, con el método experimental y los valores
que se obtienen con la solucidn correcta del potencial de Morse (Zare™, Tablas
7.8,9.10.11; Benesch®, Tabla 10; Kusch y Hessel*®, Tabla 5). En este sentido, se g
pueden identificar mimeros bast ante cercanos, pero incluso existen otros nmehos

con diferencias significativas. Nuevamente, las diferencias no deben sorprender, :
pues se sabe del Capitulo IV que existen diferencing en los eigenvalores de la
energin e los potenciales respectivos, que necesariainente estdn relacionadas
con diferencias mucho mas sensibles en las eigenfunciones.

El segundo tipo de comparacion y el mas significativo en cuanto al potencial de
Morse se refiere, involuera los factores de Franck-Condon obtenidos a partir de
ln solucidn "exacta” de Morse (Matsumoto™) y la solucion correcta. Lus Tablas
10 ¥ 13 son las dnicas que facilitan este tipo de comparacion entre factores
de Franck-Condon de Nicholls'®, Matswnoto™ y los que se obtienen en esta
tesis, Existe una total concordancia a dos cifras significativas, pero en algunos
casos la diferencia puede ser por un factor de dos o més. Estas diferencias son

un medida de las desviaciones entre las soluciones "exactas” de Morse y las
soluciones correctas,

Eltercer tipo de comparacion involuera los factores de Franck-Condon a partir de
diferentes aproximaciones al potencial de Morse (Palma'?, Tablas 6 y 8; Rivas'®,
Tablns 5y 12) ¥ los que se obtienen en esta tesis; las diferencias pueden dar nna
medida de las limitaciones de tales aproximaciones.
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Eu estas comparaciones se destaca la simplicidad en el caleulo de los factores de
Franck-Coudon, utilizando el potencial de Morse completo (sin ninguna aproxi-
wacion) ¥ en el dominio fisico 0 < R < ¢, en la deseripeion de la parte miclear
del sistentn molecular diatémico.
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Tablu 5. Pactores de Franek-Condon para la transicidn A' S F -\ ¥ de Ia moléeula 7 Lig,
tomando los sigiientes pardiet ros:
Para el estado final: d=34.997 he , a=0.326 a, , £e=5.876 a,.

Para el estado tnicial: d=24304 ha  a=0459 @, , re=5.0335 «, , con Re=60.0 u,, ¥ N=600

Futradas sicesivas de:

60

Kuscli*®, Drallos'!, Rivas-Silva' y este trabajo.

e

v\ 0 1 9 3 4 5 6
0 52A-2  130-1 18701 1900-1 1570=1 LI30=1 T7.300=2
5A0-2  13lo-1 1[820-1 1.880—1 1580~ - -
5A00-2  1320-1  [830-1 1880—1 1580-1 - -
5603 -2 1306 -1  L9l6-1  L99—1 1566-1  LI05—1 6990 =2
| £.760 =1 1070 -1 7.900 - 2 J.000-3 1.800 =2 6.800 =2 1.020 -1
L8001  LOlu—-1 T.800-2 L000-3  1.500-2 - -
1820-1  19l0-1 7.700-2 4000-3  L1600-2 - - ‘
1.927 = | (083 — 1 T.046 - 2 1.277 -3 2431 =2 7.603 <2 1.060 =1 ]
2 2.700 -1 Hh.800 —- 2 1.hot = 2 0.800 - 2 0,000 -2 2,700 -2 - "
2801 5AW -2 L300-2  Y000-2  8.900-2 - - :
2780 -2 H.200 -2 1.600 - 2 9.200 -2 9,000 — 2 - - :
2026 -1 4405-2  2609-2  L062-1 807T1-2 L720-2 16533
3 2500-1  9000-3 1270—1 4500-2  4000-3  6.000-2 - |
25001 1200-2 L200—1 4600—2  2000-3 - - |
2530 -1 L300-2 L210-1 4400-2 2000 -3 - -
25651  2655—2 1340~1  2666-2 1349-2 79235-2 6.873-2 %
1 1560—1  L340—1  5.600-2 2500-2 9.200-2 3.000-2  2.000~3
1530=1  1450=1 5.000-2 2000-2 8400 -2 - -
1510—1  LS0—1 4900-2 2100-2 8500-2 - - i
14031  1851~1 92840-2 5204-2 &ITT -2 LI51-2 13852 g
x
5 6800~2 210-1 8000-3 1120-1 9000-3 3900-2 T.100-2
AO8 =2 2280-1 4430-2 1025-1 2335-4  6.681-2 55162
6 2100-2  LH0—1  1.200-1 2500-2 6.000-2 6.200-2 2000 -3 1
- - - - - - - i
L1322 1302<1 20461 L996—-4 LOM~t 2514=2 LiBd—=2 :




Tublun G, Factores de Franck-Coudon para la transicion BT = X' 5% de la moléeula "Liz,
tomando los siguientes pardmetros:
Para ol estado fimal:  d=31.270 hw , a=0.351 @, , re=5.550 ;.
Para el estado inicial: d=20.3040 he , a=04439 a, |, ¥e=0.0035 q,, , con Re=00 a, y N=600

P\ 0 ! 2 3 1 5 6
0 JAISS =1 330-1  2088=1 9.180-2 3580-2 1260-2 4.200-3
3267 -1 d10l=1  2005-1 50T0=2 55003 - -
32221 4090=1  2004—1  5300-2 - - -
Jas2-1  3431-1  L963—1 S8285-2 2850-2 8309~3 21383
1 AR -1 TI00-3  UAR0-2 L8811 1581 9200-2 460 -2
SL -1 3900-3 2042-1 30271  L395-1 - -

B -1 4000-3 1y~ AT - 1 -
394 ~-1 L8O -3  L285-1  2075-1  1522-1  T6U07T-2 29752 i

2 2003-1 151 =1  L35-1  1000-4 TH0-2 I3T-1 L2063~
L96L =1 B4l0-2  LUD=1  3200-2 28201 ~ -
1978 -1 8210-2 LL3—1 2800-2 - - - :
2001=1  LY66-1 L043-1 TI87T-3 LISI—-1  L6l2—=1  L165-| !
3 6.080 -2 2711—1 6300-3 L508~1 5500-2 2400-3  6.310=2 !
9600 ~2  1692—1  5.000-5 L39l-1  2.800-3 - -
9820 -2 1688 -1  LOO0-4  L3d-1 - - - )
BOH6 -2  2865-1 3.732-2 1664—1 1533-2 3566-2 1.220-1 i
4 1560 -2 1.657-1 L834—1 3.030-2 6610-2 1082-1 2040-2
A130-2  1516-1  G20-2 4.230-2 80002 - - ;
- - - - - - - B
9.0 ~3  L3T0-1  2568-1 5.520-4 L2i-1 6316-2 1.335-3
i 2500-3  5600-2 2243-1 6280-2 LO8-1  3900-3 89502

8503 -4 B420-2  2068-1 L76H-1 32W4-2  6ed2-2  0497-2

0 3000-4  L220-2  LI9-1  22130-1 2400-3 1221~-1 15502

18725 3568-3 6.366-2 2497-1 0585-2 T845-2 1002

Enfradag sucesivas de:  Hessel®, Drallog*t, Pala'? y este (rabajo.
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Tabla 7. Factares e Franck-Condon para la transicion C*H, = B, de Iv molécula Nz,
tomando los siguientes pardaimetros:
Para o] estado final:  d=17.9921 he , a=1.8320 a, , r.=2.1714 a,.
PPara el estado inicial: d=29.525 hw . a=1301 a, . re=2.287 a, . con R.=23 a, y N=700

v\p” 0 1 2 3 d

0 155 -1 388 -1 1L31-1 2,16 -2 LI6-13
J.98 ~ 1 3.82~1 108~ 1 122 -2 3.95 -4

l 331 -1 229 -2 335 ~1 202~1 h6G ~2
322 -1 Hdl~2 3.79-1 211 -1 3390 -2

2 145~ | 212~1 2302 204 ~ | 3.26 — |
128 ~1 243 -1 2.66-3 2831 235-1

3 49122 202~ 1 6.91~2 8.8 -2 113 =1
396 =2 1.90 = 1 121-1 4.55 -2 190 - 1

1 145~ 2 1.09~1 169 -1 6.56 =3 116 -1
13 -2 8.84 -2 1.85-1 4.20 -2 8.85 -2

5 387 -1 4.43 -2 L4t ~1 1.02~1 245-3
233 -3 3.0 -2 1.23-1 1461 T30 -3 y

6 0.8 | 152 -2 7722 137 -1 470 =2 ;
157-1  88I-3 5,532 1361 Lo1-1 i

Entradas vt Zare™ y este trabajo.
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Tabla 8. Factores de Franck-Condon para la transicion B, — A* 37 de la molécula Ny,
tomaulo los siguientes paramelros:
Paracel estado final: d=20.525 he |, a=1301 a,, 1e=2.2587 a,.
Pavacel estado inicial: d=25.747 hw . a=1.230 u, , v.=2.420 4, , con Re=255 a, y N=700

'\t U | 2 3 il b O]

] A0 -1 d06-1  200-1 500-2  6.00-3  0.00000  0.60000
061 Jd0l-1  Lh8-1 A7 -2 Jd7T -3 201-1 5I2-6
JaR-1  406-1 LO7T =1 H00-2  7.00-3  0.00000  0.00000

JH-1 3098-1 Le2-1  342-2 -~ - -
J99~-1  345-1 Leb—=1  36l-2 -~ -

440-1 391-1  Ld4o-1  259-2 267-3 L5hl-4 470-6

1 -1 200-3  212-1 J0l-1  LM-1  270-2 3.00-3
32 -1 371-3  285-1 277-1 918-2 ldi-2 lu7i-3
J20-1  200-3  212-1  2098-1 L3-1 250-2 Jo0-3
Jal-1 200-3  274-1  276-1 - - -
J4l-1 280-3  2065-1 237-1 - - -
328 -1 l39-2  SAl-1 258-1 TAl-2  Lll-2 823-1

2 -1 13-1 L13-1 390-2 273-1 240-1 5490-2
Lel=1 1B —1 659-2 Lus-1 306-1 L63-1 B.41-2
bo-1 Lo3-1  LI3-1 3w-2 273-1 210-1 G6i0-2
L6—=T 159 -1 G688 =2  0.56-1 - - -
Li0-1  Ll-1  6.60-2 8498-2 - - -
A—-1  L92-1  426-2 1d2-1 3.02-1 141-1 275-2
3 880-2 LTT=1 "200=-3 L16l=1 100-3 L8d—1 2501
6.67T-2  193-1 225-2 150-1 L1E-2 259-1 226-1"
§80-2 1i&-1 LO0U-3 162-1 200-3 18~-1 260-1

69-2 197-1 221-2 L52-1 - - -
6.63-2  207-1  250~2 1d42-1 -

5h6—-2 L9 -1  462-2 132-1 293-2 276-1 203-)

4 360-2  l4h~1 T4U-2 3J10-2 LI13-1 4060-2 830-2
2060-2 L29-1  L22-1 467-3 153-1 694-3  LT6-1

360-2 145 -1 T70-2 320-2 LM4-1 480-2 8§30~2 |
181-2 L17-1 1d49-1 132-6 160-1 278-4 207-1

5 -2 890~-2 1.26~1 9000-3 860-2 440-2 1.07-1
848-3  657-2 139-1 409-2 494-2 LOO-1 503I-2
140-2  B6U-2 L27~1 900-3 B880-2 d430-2 104-1 i,
hov -3  537T-2 L1d43-1 T00-2 274-2 127-1 284-2 ‘

6 hov -3  420-2  L19-1 690-2 400-3 Lodi-1 3.00-3 ’
280-3  292-2  994-2 103-1 204-3 929-2 4.02-2 ‘ i
hoo-3  440-2 LI3-1 0690-2 HOU-3 LU6-1  3.00-: !
LT1=3  204-2 895-2 125-1 145-2 74l-2 06892 it
P
b
Entradas sucesivas de:  Jarmain™, Zare™, Chang®, Waldenstrgm™, Palma'? y este trabajo, ;g*
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Tabla 9, Factores de Franck-Condon para ta transicion .-I‘Z: -\ }::’ de la moléenla Nj.
tomando los siguientes parametros:
Para ol estado final:  d=25.747 he, a=1.280 ¢, , re=2.420 «,.
Para o] estado inicial: d=d41.1647 hw , a=1.3000 ¢, . £e=2.0750 @, , con R=23 o, y N=700

v\ " 0 1 2 3 q

v 1.06 -3 555 -3 157 -2 315 -2 H07 -2
148 =3 754 =3 205-2 398 =2 .18 -2

! Al -3 3272 6,05 -2 941 =2 001 =2
112=2 417 -2 8.01-2 Lot=1 Lo2 -1

-1 8.91-2 4.00 =2

15
A8 -1 78212 250 -2

2 334-2 §.88 -2 L1
4.08 -2 Lol -1 l

3 820 -2 133 -1 8.12-2 1.35-2 3.06-3
948 -2 145-1 6.70 -2 4.62-3 2§ =2

el [41-1 LoY -1 945 -3 L74=2 6.05 = 2
163~ 1 9.71 -2 2,86 -3 3.00-2 6.68 -2

-9 3882 }
-9 2,62 -2

5 1.89-1 3672 LiT-2 7.3
190 —1 263 -2 288-12 w5

6 192 - 1 843 -5 8.13 -2 4.21-2 1.05 -3
1.85— 1 178 -3 8.69 =2 3.03 -2 6.01-3 s

Enlradas de: Zare™ y este trabajo.
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Tabla 10, Factores de Pranck-Coudon para la transicion o', — X Z:’ de la molécula Ny,
tomando los sighientes pardwetros:
Para el estado final:  d=30.3641 he |, a=1.2829 a, , ve=2.3008 a,.
Para el estado tnicial: d=d11647 hw , a=1.3000 ¢, , te=2.0750 a,, . con R.=23 a, ¥y N=T00

e\e” 0 1 2 3 1 5 b

0 A5 -2 LIe2-1  L7I3—-1  (85-1  1603-1 120l -1 8.287-12
QaA30-2  LI8-1  L730-1 180 -1 16—t Lawo-1 0 8080-2
darth =2 LIS -1 L713-1  180-1 Loy —-1  L2ld-1 82872
4270—-2  LIsL—-1  L700-1  L82r-1 1602-1 L2I8-1 8355-2
4067-2  LH2-1  L663 -1  Lsvo-1 L6us—-t  1.237—-1 8h87T-2

I IAI7T-1  14932-1 90677-2 L212-2 639-3 L706-2 8R5H12-2
LAlo—=1  LO00-1  9.040-2 LI50=-2 G6670-3  4750-2 85202
1526 -1 L9l -1 97Tl0=-2 L1L292-2 6.199-3 4.655-2  BAdi6-2
LAUS— 1 LO30-1L  9.773-2 L20-2 5H815-3 4560-2 872
LG =1 19221 LOlG=1 1539 -2 4135-=3 402-2  B.U21-2
2 24TT -1 B.049-2  3216-3  T7HH-2  9661-2 40668-2 4538-3

2500-1  B8.020-2 3300-3 TH0-2 9620-2 4500-2 4940-3
24905=1  7083-2 J40T-3 THRI-—-2 06432 40658-2 4521-3
2473 -1 8.142-2  2056-3  T4I8-2 9663-2 4773-2 5101-3
2440=1  8593-2  LT40-3 6988-2 90682-2 H.137-2 T.0M-3

3 2492 -1 4018—=4 107d=1 693 -2 5081 -4  3392-2 T7.289-2
2580 -1 5840-4  LOSU-1 6810-2 4430-4 JATO-2 TR -2
2502-1  5680-4 L084—-1 6G864-2 ATU9-4 Jddd-2  T.213-2
2407 -1 34 -4 LUGT-1  TOIT-2 T640-d4  B272-2 T2
2504 -1 3168-5 L028-1 T393-2 L7J0-3  2856-2 T0HI-2

4 L3l -1 8732-2 8598-2 3606-—-3 7.744-2 5.670-2 27953
LTw-1  9220-2 8410-2 4390-3 7810-2 5510-2 2370-3 i

Li28—1  0050-2 8488—-2 4I177-3 T8 =-2 5H5H91-2 2471-3
17381 8670-2 B.670—-2 3.283-3 7668-2 OH.T49-2 J228-1
L7Tl—-1 8096-2 9.060-2 L8333 73l4-2 6.07T6-2 HO85-4 b

i) BR0§ -2 185l -1 8O3 -4 9512-2 JTH-2 E304-3 6.347-2
8640-2 LYW -1 190 ~4 0760-2 3J470-2 9800-3 63902
86TH—2  1.882~1 4928-4 9685-2 355H-2 9.399-3  6.401-2
88472  1852—-1 9.590—-4 0467-2 3J824-2 T.6M4-3 Gl0-2
946l -2  1823-1 2006-3 9I07T-2 4A47T-2 5HIWB~-3  H972-2

h 330 -2 L72-1 6451-2 0580-2 LORY -2 TRR2-2 1dRH~-2 i
J220-2  3360-1 T300-2 G6.A80-2 20502 TEHN-2  L240-2 J

3306-2  LI5-1 690T—-2 06357T—2  LOU2-2 T8Y-2 13232 2

BAll=2  LTT—1 G4Md-2  6620-2  LTI0-2  8583-2  3263-2

$087T-2 LTT9~1 H841=2 T017-2 L279-2 7T83-2 1015-2 ;

B

Futradas sucesivas de: Nicholls'®, Zare™, Benesch®, Matsumoto™ y este tiabajo. :«
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Tabln 11, Factores de Pranck-Condon para la transicion C*H, = X' 3% de La molécula Na,
lomando los siguientes pardmetros:
Para el estado final: - d=17.9921 hw , a=1.8320 ¢, , re=2.1711 a,. :

Para el estado inicial; d=d11GIT he s a= 13000 a, , 1-=2.0790 a, , con [Re=23 a, y N=T00
W\ 0 1 9 3 4
0 550 — | 3.03 -1 101 — 1 276 -2 746 =3
51— 1 304 - 1 AT =1 3.93 -2 120 =2
i 336 = | 873 -2 271 = 1 182 — | 7.88 =2
360 - | 5.20 - 2 231 = 1 185 — | 0,68 — 2
2 0.03 - 2 364 - 1 1823 1.30 -1 182 — 1
Lot -1 353 1 LTT =2 761 -2 158 |
3 133 - 2 195~ | 241 — 1 T -2 2.2 - 2 B
LG -9 920 - | 18T - | L2l 1 1.30 -3 “
4 112-3 447 =9 267 - 1 9.92 -2 L8 = | .
T 5.9 - 2.81 - 1 4.01 =2 LT4=1 5
5 6.28 = 5 584 3 9.52 — 2 2.80 - | 9473 i
LiT—d 1.03 -2 197 -1 256 - 1 164~ 3
6 6.2 = 6 513 - 4 180 — 2 158 - 1 249 ~ 1
1355 132 -3 3.15 - 2 L9 -1 15T~ 1

Fotradas de:  Zave™ y este trabajo.
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Tabla 1L Factores de Franck-Condon para la transicion (11, - X }:f de Ly noléeula Ny,
tomando los siguientes parinelros:
Para el estado linal:  d=17.9921 he |, a=1.8320 (o, te=2.1714 a,.
Para ol estado inicial: d=41 1647 he | a=1.3000 o te=20T00 4, . con Re=24 0, y N=TOU

v'\v" U 1 2 3 4

0 SHIE 3.03-1 Lor-1 276 -2 T.16-3
h2l -1 3.04 -1 LT =1 393 -2 1.2 -2

1 336 -1 813-2 271 -1 182 -1 T88-2
3.60 -1 520-2 231 -1 1.85 ~ | .68 - 2

2 .03 -2 J610-1 1.82-3 1.30 -1 1821
NI 358 -1 LT =2 .61 -2 168 — 1

3 L33 -2 195 -1 2441 T =2 242 -2 '
Lgl -2 2201 L87T -1 121 -1 1.30-3

| 142-3 447 -2 267 -1 992 -2 Lag - |
Ly1 -3 599 - 2 284 -1 401 -2 Lt =1

b 0.28 -5 584 -3 9522 2801 047 -3
LiT—4 1.03 -2 127 -1 256 -1 LG43

G 6.12 -6 5,13 -4 L8O -2 .68 — | PATE
: 1355 1.32-3 J15-2 Lod =1 157 -1

Fulradas de: Zare™ y este trahajo.
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abin 12, Factores de Franck-Condon pata la transicion A*1L = X? 3% de la molécula CN,

tomando los siguientes parametros:

Para el estado final:

d=30.1542 hw, a= L2167 a,. ¢, = 2.33084,.

Para el estado inicial: d=37.0301 hw, a=1.227 a,. v, = 2.2152a,, con R, = 2Ja, ¥y N=T00

o'\ ] 1 2 3

0 4960 370 1220 0280
A990 3710 110 U174

A940 3600 190 L0231

A970 604 A140 U183

HO4T 3951 A 149 0223

| 3370 0150 2940 2150
200 01506 3500 2230

3350 D426 3180 2220

4230 0452 S423 225

23205 0476 S201 2215

2 d220 2040 0120 A510
260 2400 0122 2100

A260 2010 BT A740

A279 2444 K13V 2031

4222 2038 Q127 728

3 0280 2150 1510 887
T 039y 1950 0989 L0905

0349 2070 1200 L0020

0389 2006 1036 L0842

0339 .2053 5T L0943

Entradas sucesivas de:  Nicholls®?, McCalluni®?, Waldeustedin™, Rivas™ y este trabajo.

.. ku.wmqi‘“m% ”

PR I R R

F

“zg,




Tabln 13, Factores de Franck-Condon para la transicisn A= X' T de la moléenla CO,
tomando los signientes parametros:
Para ol estado final:  d=19.5640hw. a = 1.4972a,, r, = 2.3352a,.
Para el estado inicial: d=40.8219hw, o = [1.281a,, r, = 213200, conll, = 23a, y N=T00

e\ 0 1 2 3 4

-t

0 LA32—-1  2609-1 2848~1 L763—1 90604-2 35561-2 LUOM-2
LIOD =1 25%~1  2847—1 LYT&—1 95702 3667~2 LON0-2
LO6GY -1 2053 ~1  2222—~1  1800-1 1225~ 1 T448-2 42032

! 2060—1  1549-1  3051-3 T6M-2  LO31-1 1871 LORd-|
2006 =1 15711 4.154-3 TA83~2 L000=1 1&7Td-1  LI2i~]
2542 -1 Lo02—-1  L3T4-2  L261-2 M -7  LI3-1  LIG-1

2 2300~1  L.218-2 9.013-2 LI61-1 5.083-3 O5H718-2  LGK-~
2240 = b 16212 B8370-2  L19S~1  T696 -3 4965 -2  LA8K -~ |
28461 HOUH -1 T8YH-Y  LI85-1 4B -2 GHO8 -4 [TH2-2

3 L8I3 =1 2049-2 LITO~1 6451-3 8957-2 8416-2 4.713-4
L7 -1 Ih6i6-2  LI80—1 22i1-3 R200-2 9063-2 238-3
20071 6604d-2 L2AT-1  3542-3  4365~2 B88TT-2 HhATH-2

4 LIRS —1  8720-2 3443-2 5H763-2 665662 064713 0.803-2
L200—1  7HTY~2 LI2-2 4T97-2 T392-2 2270-3  H.170-2 o
1005—-1 1870-1 9805-3 T.567-2 7.092-2 2666-3 2.68h-2 !
5 68852 L20~1 3.236-4 9125-2 L484-5H BA6-2 22082

TAM=2  LI32-1 L8334  8YT4-2  1d85-3  THM -2 33672
38102 1890—1 45l6-2 9306-2 LI8T-3 T225-2  5.5Y9 -2 )

G 3.088~2 LIB0~1 3211-2 4220-2 4200-2 4227-2 2178-2
4031 -2 Li2l=1  2093-2 5168-2 3070-2 5269-2  L046-2
LI =2 LI5l~1  1655~1 3.655-3 8840-2 J6W-2 861Y-3

Patradas sneesivas de: Nicliolls'®, Matsumoto™ y este trabajo.
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Tabln 14, Factores de Franck-Clondon para la transivion B2 Y =X 3% de la molécula A0,
touando los siguientes pardinetros:
Para el estado superior:  d=07.2381 hw , a=0.7988 a, , r.=3.1512 a,.
Para of estado inferior:  d=34.3127 hw , a=1.0897 a, , 1e=3.0581 «, ,
cont Re=30.6 a, y N=T00

Vv 0 I 9 3 A
0 T8 -1 997 — 1 198 =2 6.10 = 3 700 =4
T8 -1 238 | 03~ 9 135 - 3 -
P18 =1 951 = I 3.03 -2 130 =3 0.00000
7.20 - | 200 =1 109 =9 5.35 =3 501 -
l 243 = 1 530 — | 3.00 -1 9.7 -2 10 -2
2.8% - | 321 — | 3.31—1 0.35 — 2 -
203 — | 321 - 1 3.72 - | 792 -2 490 =3
239 =1 356 = 1 9.98 - 1 AT =2 160 =2
2 3,19 =2 352 -1 138 =1 297 = 1 130 = 1
393 2 331 =1 Lit—1 337 =1 - :
1.80 =2 287 — | L1l =1 404 - 1 137 =1 :
301 =2 346 = | 160 -1 299 = 1 199 = 1 :
3 1.80 = 3 7465 =2 3.86 = 1 398 — 2 256 — 1
435 3 935-2 - 3371 196 =2 -
880 = 107 -1 2,60 = | 198 = 2 381 = |
1453 701 =2 3,82 1 6.36 - 2 270 - 1
1 0.00000 5.80 = 3 1231 376 =1 450 -3
140 =3 2712 153 =1 205 - 1 200 -4
LAl =5 497 =3 L10—1 3.85— 1 1.99 2

Futendas sucesivas de: MeCallwn®, Nicholls®?, Rivas-Silva'? y este trabajo.
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Tabla 15,

Factores de Franek-Coudon para la transicisn A' Y X Z:’ de la moléenla TLig

con motento augular ignal a uno,

Pare ¢l estado Hual:
Para ol estado inicial;

coit Re=Hhi).h 4, ¥ N=601

(0,
(0,
(0
(0,
(0,
(0,
(0,
(0
(0,
(0.

(1
(1
(1
(L
(1,
(1
(L
(1
(1,
(1,

(2,
(2
(2,
(2
(2,
(2
(2,
(2
(2,
(2

0) 024281642619 E' = 0
1) 0.5602380002 E' - 03
2) 0.61253180429 £ - 03
3) 0.8G 149866812 ' - 03
1) 0.60151685397 £' - 03
H) 052186828782 ' - 03
(3) (L92803506790 £ — 05
7) U.BG2R81GYS45 £~ 04
8) 088732482307 £ - 04
) 0.52246380971 £ —~ 04

0) 0.73301927388 E - 03
1) 0.33249026251 E - 03
2) 0.63530614708 £ - 04
3) 0.89407772867 £ - 05
4) 057815085420 L' - 05
5) 0.18353921450 £ - 04
6) 0.21438755600 £ —~ 04
7) 008280917427 F - 03
8) VGIYITYINTE E - 04
9) 0.12319364117 E - 04

0) 0.60090223282 £ - 03
1) 056707702357 £ — 04
2) 090468568414 E —~ 04
3) 0.23609999674 E - 03
4} 0.18215864866 £ ~ 04
5) 0.16012400615 £ — 04
6) 097997178164 £ - 05
7) U.TI8TR884232 E — 04
8) 0.13137796155 £ ~ 04
9) 0.54206099200 £ - 04

tomado los siguientes parimet ros:

d=34.097 hw |
d=24304 b,

re=H.876 ¢, .
re=5.053H a, ,

a=0.326 o],
a=0.459 a7,

(5, 0) 0.30305876008 L' — 01

(5, 1) 0505766089497 £ — 03

(5.2) O.LI0TTIOSTI8 E = (4
(5, 3) 047193192981 - 03
(5. 4) 043550720215 E' ~ 06
(5, 5) 084743434170 E — 05
(5, 6) 0.58316088032 F — 04
(5, 7) 013098143497 E — 05
(5, 8) 0.17342241216 F — 01
(5, 9) 0.24278480180 F — 05

(6, 0) 0.16469976617 £ — 04
(6, 1) 0.16335817849 E — 03
(6, 2) 062462383940 F ~ 03
(6, 3) 0.89591571870 E — 0T
(6, 4) 013695183357 £ — 03
(6. 5) 0.37701523920 £ — 04
(6, 6) 0.37771037536 £ — 04
(6
( 6, 8) 064923037812 E - 04
(6. 9) 0.15879950779 E — 0Y

(7.0) 098232812756 £ —0h
(7, 1) 0.20035145038 £ - 04
(7, 2) 066729748604 £ - 03
(7, 3) 061740733412 £ - 03
(7, d) 0.77929455229 E — 04
(7.5) 0.40145967216 F ~ 04
{7, 6) 0.99863611639 £ — 04
(7, 7) 0.35968-411847 E - 06
(7, 8) 0.57:327560636 £ - 01
(7, 9) 0.65546700058 £ — 04

7) 0.36125907300 £ - 05

SFE
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{35
(3
(3
(3
(3
{3,
(3
(3,
(3
(3

(4
{4
{4,
{4
(4
(4,
(4
(4
(4,
(4,

0) 019025859305 £ - 03
1) 0.54130012165 E' = 01
2) 0.90392250009 £ — 03
3) 067159 LI5S E - 04
4) 082251850107 £ — 0
5) 0.405058 TGl £ ~ 04
6) 035165686062 £ — 04
7) 0.8436208555:4 £ — 04
§8) 0.46539591933 £ - 07
9) 044994 HIH013 £~ 0

0) 031749022692 E — 03
1) 010161455428 E — 03
2) 0.97375121354 F — 04
) 043105382183 E — 04
4) 0.72220724693 £ - 04
5) 0.12901750943 £ — 04
6) 0.41598264245 E — 04
7) 0.34045900602 £ — 04
8) 0.30042632087 E - 04
9) 04447960840 £ — 04

—
o

e =

(8

(9
(9,
{9,
(Y,
(9
(9,
(9
{9,
(9
(9,

0) 018340186316 £ — 06
1) 048605697842 £~ 05
2) 0.141836265H 7 =01
B 0 LIG L1894 E = 03

) 0BI6664TI6T0 £ - 03

B) 0.37395632639 £ — 01
6) 087302553007 £ — 04
7) 0.81048300213 E — 04
8) 0.7G86T80T65T £ — 04
9) 0.38107 162722 £ — 05

0) 0.83104537096 E - 08
1) 0.75410208103 E — 06
2) 046574155024 £ — 04
3) 044405126625 E — 03
4) 0.8 1430950370 £ — 03
5) 0.84197501737 E - 05
6) 0.14123168421 E —~ 04
7) 0.75164387165 E — 06
8) 0.36645518383 £ — 04
9) 0.25505860033 E — 04
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Tabla 16, Factores de Franck-Condon para la transieion B, - X! ZT de la meléenla TLiz
eon momento anglar igual a unn, tomando [os signientes pariniel ros:
Para el estado final: d=31.275 hw,  a=0351ast . re=5.550 a, .
Para el estado inicial:  d=21300 hw . a=0.459 a5t r.=0.0335q,
con Re=505 e y N=6G00

(0, 0) 0.338120810738 £+ 00
(0, 1) 031307885831 £+ 00
(0. 2) 019631700481 E 400
(0, 3) 082866680166 £ -0l
(0, 4) 0.28512292049 E' - 01
(0.:5) 0.83737006979 £~ 02
(0, 6) 021402310163 £ - 02
(0, 7) 047594040326 F ~ 03
(0, 8) O.809416725:45 £ - Ud
{0, 9) 0.13490757823 E — 04

(1, 0) 0.39406591368 E + 00
{1, 1) 0.18068265960 E — 02
(1, 2) 0.12548888522 £ + 00
(1, 3) 0.20750590285 E + 00
(1, 4) 015220313682 F + 00
(1, 5) 076086691154 E — 01
(1, 6) 0.20761852465 E - 01
{ 1. 7) 0.96619553003 E - 02
( 1, 8) 0.26629947878 E = (2
(1, 9) 0.62058824198 E — 03

(2, 0) 020110243657 E 4 00 (7, 0) 058255791089 E = 06
(2, 1) 019660700419 E 4 00 {7, 1) 0.18283393637 £ — 03 4

g
(2. 2) 0.10430069550 E + 00 (7,2) 08TT65T95737 E — 02

(2. 3) O.TL224278479 E — 02
(2, 4) 011805016891 E + 00
(2. 5) 016122765407 E + 00
(2, 6) 0.11653138121 E + 00
(2. 7) 059764631277 E - 01
(2, 8) 0.24220091021 E — 01
(2, 9) 081340821590 E — 02

(5, 0) 08504531457 L' - 03

(5, 1) 031201880778 E' = 01

(5, 2) 02068599819 £ + 00
(5, 3) 017647705338 £ + 00
(5, 4) 0.32857762163 £ — 0}
{5, 5) 0.643875:09702 7 - 01
(5, 6) V94986646042 £ — 0l
(5, 7) 0.8096121943) E' — 02
{5, 8) 0.23960-42377 & - 01
(5, 0) 088766 LT £ -0l

<

(6, 0) 038722079193 £ — 04
(6, t) 0.3568737H578 E — 02

(6, 2) 0.63668095313 E — 01

(6, 3) 0.24969842506 £ 4 00
(6, 4) 0.9582473:4803 E — 01
{ 6, b) 0.78470826418 E — 0l
(6, 6) 018979967688 E — 0}
{6, 7) 095793811362 E - 01
(6, 8) 0.32834536963 £ - 01
(6, 9) 026148915154 E — 02

(7, 3) 0.10186032935 £ + 00
(7, 4) 0.26398304343 E + 00
(7.15) 0.38293286528 £ — 01
(7, 6) 0.10862256853 £ + OV
(7, 7) 0.69227373371 I — 03
(7, 8) 0.74897988765 E — 01
(7, 9) 055950363487 £'— 01

o
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(3,
(3,
(4,
(3,
(3,
(3,
(3,
(3
(3
(3

(4
(4
(d
(4
(4
(4
(4
(4
(4
(4

0) 0.56569046308 £~ 01
1) 0.28655821636 F + 00
2) 037200060164 E -0l
3) 015638932938 £ + 00
4) 0.16353732211 E'— 0l
5) 0.35624266531 £ —~ 01
6) 012097117330 £+ 00
7) 0.13163011737 £ + 00
8) 0.88329621342 £ — 01
9) 041285721372 £ - 01

0) 0.4230-126988 E ~ 02
1) 0.13698206583 £ + 00
2) 0.95679193449 E + 00
3) 0.55536023365 E — 03
4) 0.12407102202 E + 00
5) 0.63492966823 £ — 01
6) 0.13273093337 E — 02
7) 0.67407649983 E ~ 01
8) 0.119195016:4 E + 00
9) 0.10597862108 E + 00

73

(8, 0) UATTGT653012 £ — L1
(8, 1) 025836123680 F — 05
(8, 2) 019018136585 £ — 03
(8, 3) 016528505624 E - 0l
(8, 4) G.14LE2I86241 F + 00
(§,:5) 0.25600694076 £ + 00
(8, 6) O.8LIGIT22848 £ = 02
(8, 7) 0.11662821876 E + 00
(8, 8) 0.ATOOTY1958] E ~ 02
(8, 9) 016719352815 F = 01

(9, 0) 0.14638860975 £~ 0y
{9, 1) 021108099834 £ — 08
(9, 2) 0.60382601812 £ — 05
{9, 3) 007720201139 I - 03
(9, 4) 026403119280 £ ~ 0}
{9,;5) 0.17805821888 £ + 00
(9, 6) 0.23424783052 £ + 00
{9, 7) 024715516746 E' - 05
{9, 8) 0.10700456460 £ + 00
(9, 9) 0.20807467564 E - 01
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Tabla 17, Factores de Franck-Condon para la transicisn (11, = 1L, de la molécula Ny |
com momento angalir ignal & uno, tomando los signiences paridnieiros:
ara ol estado tinal: d=179020 b, a=LB3200ar,  re=217110a, .

Para ol estado inicial:  d=20.5200 he . a=13010 ;! re=2.2870 u, ,

coit Re=21 a, y N=600 ’

(0, 0) 0AYTTTOGIRTLAIS £ - 00 (5, 0) 023313348 124606 1 — 02
(0, 1) 0.38207885054914 £ 400 (5, 1) 0.30912315304753 £ - 01
(0, 2) 0.107H8115078020 £ 4 00 (05, 2) 0.12276572834151 E + 00
(0, 3) 0.12170417941074 £ - 01 (5. 3) 0.146218838526751 E - 00
(0, ) 0.39526:45202577H £ - 03 (5, 4) 0.73HTIIBLE0LH6 £ - 02
(0, 5) 0.17286681751562 F — 08 (H, H) 0.LLE8251153770 £ 400
(0, 6) 0.39I72610185505 E - 06 (5. 6) 0.81519373754660 F' — 0l
(0, 7) 0.261052755400405 £ - 0Y (5, 7) 03891204 1430671 £ + 00
(0, 8) 0.7AU81108117821 £~ 1Y (5, 8) 0107009181271 £+ 00
(0, 9) 0.28365530838337 E — 10 (5, 9) 0.52453659422188 £ — 03
(1, 0) 0.32153613006130 £ + 00 ( 6, 0) D.A45678393645098 E' - 03
(1, 1) 0.54090365373359 L' - 01 (6. 1) 0.88381202316770 E ~ 02
(1, 2) 0.379417847H1289 £ 400 (6.2) 0.55343931472086 £ — 01
(1, 3) 0.21082499771064 £ + 00 (6, 3) 0.13609199549207 E + 00
(1, 4) 0.330L7550840794 £~ 01 (6, 4) 0.10143736088829 E + 00
(1, B) 0.11077775934069 E - 02 (6, 5) 0.34212417749438 £ - 04
(1, 6) 0.32707408932406 E - 05 (6, 6) 0.11700885161288 £ + 00
(1, 7) 0.20311892563249 E - 05 (G, 7) 0.581T0647H8081% £ — 01
(1, 8) 0.23729106953540 E - 07 (6, 8) 0.4118103:35266336 £ + 00
(1, 9) 0.37530604609776 £ - 08 (6, 9) 0.10055152010727 £ + 00
(2, 0) 0.127883688383576 £ 4 00 (7.0) 0.749100061601 L5 E — 04
(2, 1) 0.24295846481056 E + 00 (7, 1) 0.21222213H17190 E' - 02
(2, 2) 0.26567741019547 E ~ 2 (7, 2) 0.19112458508214 L - 01
(2, 3) 0.28317729730843 £ + 00 (7, 3) 0.77004230249438 E - 01
(2, 4) 0.2847888616 1467 E + 00 (7,4) 0.13201097032498 £ + 00
(2, h) 0.56TH2471923817 £ - 01 (7. 5) 0.63599951415662 E ~ 0
(2, 6) 0.17421603664655 £ ~ 02 (7, 6) 0.5215343963921H E - 02
(2, 7) 0.31836817358131 E - 04 (7.7) 0.11165645111386 £ + 00
(2, 8) 0.49865051231385 E ~ 05 (7, 8) 0.47408739081893 E ~ 0}
(2, 9) 0.25107231953019 £ ~ 06 (7, 9) 0.43505155823634 £ + 00

e
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(3.
(3
(3,
(3,
(3
']
(3
(3
(3,
(3

(1,
(.
(-
(4,
(4,
(4
(
(4
(4,
(4

0) 0.39601389371006 £ ~ 01
1) 0.19011527609228 E + 00
2) 0.12092376907617 £ + 00
3) 0.45472555664551 E — 01
1) 0.190 11898760330 £ + 00
B) 0.33288836502546 £ + 00
6) 0.78841716091446 F — 01
7) OISQITTLIETTON E ~ 02
8) 0.131509613573.45 E — 03
9) 0.68882120058313 £ — 05

0) 0.1032885039:3053 E - 0l
1) U.883835193074:43 £ ~ 01
2) OABATITEOIT24T E + 00
4) U.A1980518655817 E - Ul
4) 0.88455206816192 £ — Ul
5) 0.12329132982543 £ 4+ 00
6) 0.36478121884922 E 4 00
7) 0.9627074:4979331 £ - 01
8) 0.14047629654973 £ - 02
) 0.36998096274098 E — 03

™

(8

(&
(8
(8
(8,
(8
(8

(8
(8

(9,
(9,
(9,
(9,
(9,
(9
(9,
(9,
(9
(9,

e O AT L R

 0) 093100925 180588 F = 05

1) 0.42312.145226553 £ — 03
2) 0.55763107312859 L' - 02
3) 0.32376652223182 £ - Ul
4) 0.919745:43523157 L — 0l
H) 0. L1T41800046090 £ + 00
6) 0.36490010063785 £ — 01
7) V. 13893375868522 £~ 01
8) 0.10075058263361 £ + 00
9) 0.4606ATYHL0868) £ ~ Ul

0) 0.6329950368-1686 £ — U6
1) U.65573581020165 £ ~ 04
2) 0. 1319499235408 I - U2
3) 0.109029 12444511 E - 01
4) 0.45502082679444 £ ~ U1
5) 0.99265.125743521 £ - U1
6) 0.98549 1482801838 I - 0]
T) 0.19192022054616 £ - U1
8) 0.21754202313823 £ 01
9) 0.87438011936086 E - 0}
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Tahla 18. Factores de Franck-Condan para la transicion B, = A" 5% de la molécula Ny .
et momenta angnlar fgual o una, tomando los signientes parimetros:
Para el estado final: d=20529 he . a=130L ', =227 aq, .
Para el estado inicial:  d=20747 he, a=1280 7', 1re=2.20q, .
coit Re=223 a, ¥y N=600

(0, 0) 0440080827713 £ 400 (6, 0) 0.5693377-14235 [ - 02
(0, 1) 0.391446255218 £ 400 (6, 1) 0536743749136 £ — vl
(0. %2) 0.13979543626-1 £ 400 (6, 2) 0.142804758940 £ 4 00
(0. 3) 0.258538100178 £ - 01 { G, 3) 0.699712892906 £ — 01
(0, 4) 0.266531320920 F — 02 ( 6, 4) 0.273690671338 £ — 01
(0, 6) 0.153592095439 £ — 03 ( 6, 6) 0.126767956:389 £ 400
(0, 6) 0469702810250 £ — 05 ( 6, 6) V284110314843 £ - 01
(0, 7) 0671002190443 £ — 07 (6. 7) U.125314923205 £ 400
(U, 8) 0332565278633 £ — 09 ( 6, 8) 0.273561749646 £ 4- 00
(0. 9) 0200695086845 £ — 12 { 6, 9) 0.123610521596 E + 00
( 1, 0) 0.327530321499 £ 400 (6, 0) 0.1708121666G02 E - 02
(1, 1) 0138497991274 £ — 01 (6, 1) 0.213915757628 £ - 0}
(1, 2) 0311302229957 £ + 00 (6, 2) 0.80532:4345480 E - 01
{ 1, 3) 0.258226643597 E + 00 {6, 3) 0.124407:208427 £ + 0
(1, 4) 0.771445708408 £ — 01 (6, 4) 0.144678732071 E' ~ 01 ;
{ 1, 6) U.11091691848]1 E - 01 (6, 6) 0741231168670 E -0l
{1, 6) 0.823380000912 E - 03 ( 6, 6) 0.638514621568 E — 04 ,
{1, 7) 0.3083993068918 £ — 04 (6, 7) 0.763875880506 £ — 01 §
{1, 8) 0.520234966891 E - 06 { 6, 8) 0.56373423477 E — 01 ‘
{ 10 9) 0204807992111 E' - 08 (6, 9) 0271659406100 E + 00

{2, 0) 0.150306242751 E + 00 (7, 0) 0.505023068033 E — 03
(2, 1) 01728323710 E + 00 (7, 1) 0786901432779 £ - 02
(2, 2) 0425657415511 E -0l (7, 2) 0.451923583530 E — 04
(2, 3) 0.141505261403 E +00 (7. 3) 0.108980186919 E + 00
(2. 4) 0.302312481226 E' + 00 (7. 4) 0.599632831972 E' — 01
(2, 6) 0.1414109837391 E +00 (7, 6) 0.373530500794 E — 03
(2, 6) 0274885631444 E - 01 (7. 6) 0.102213030991 E'+ 00
(2. 7) 0.256574086312 E - 02 (7.7) 0.210004725206 E — 01
(2, &) 0115525760677 E - 03 (7, 8) 0.114922142692 E' + 00
{2, 9) 0.226766432044 E - 05 (7

. 9) 0.13:18888806510 E - 01

L]
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(3,
(3,
(3
(3
(3
(3,
(3
(3.
(3
(3

(4
(4
(4
(1,
(4
(4
(4
(4
(4
(4,

0) 0.556051287177 £~ 01
1) 0.19857G855130 £ + 00
2) 0461512125581 E'—~ 01
3) 0.132103152839 E 400
4) 0.293314522306 £ - 01
6) 0.275956472946 £ 400
6) 0203317751452 £+ 00
7) 0.525578010877 £ ~ 01
8) 0.606877151222 '~ 02
9) 0.324030056931 E ~ 073

0) 0.183586214322 £ ~01
1) 0117270452540 £ + 00
2) 0.148068525400 £ + 00
3) 0.128357016868 E — 05
4) 0.160301244725 E +00
6) 0.278826697509 E — 03
6) 0.20660789647L £ + 00
7) 0.249998673373 E + 00
8) 0.853751924275 £ — 01
9) 0.120635894085 £ — 01

=1

-1

TR S

(8, 0) 0148955303977 L' = 03
(8, 1) 0276303568353 £ — 02
(8, 2) 0.201 175464765 £ — vl
(8, 3) 0.696023138272 £ — 01
(8, 1) 0104450412033 £ + 00
(& G) 0.342001385208 F - 01
(8, 6) 0185576364706 £ — v

(8, T) 0.994093913256 £ — 01

(8, 8) 0541245715806 £ ~ 03
(8, 9) 0.12020175154t £ + 00

(9, 0) 0441983258548 L' ~ 04
(9 1) 0945822550881 £ ~ 03
(9, 2) 0.82960637391Y E ~ 02
(Y, 3) 0372813415732 £~ 0]
(Y, 4) 0.856508078667 E — 01
(9, 6) 0.798500035704 E ~ 0!
(9, 6) 0.57592868184Y E - 02
(9, 7) 0483087171250 £ ~ 01
{9, 8) 0.729489162000 E - 0]
(9, 9) 0776165063714 E — 02

£y
A

3

I

“ t”:“f‘c'f';("‘?li‘;?;zé’; " oy o




Tanbla 19, Factares de Franck-Condon para la transicion A*3"F =X 5% de la moléenla Ny
con mopiento angnlar ignal a o,
Pura el estado linal:

Para el estado inicial:

tomande los sigientes pardinetros:
d=207970 he . a=) 2800 a7t re=2.200 g, .
d=4647 he , a=L3000 a3, re=2.00750 w,

cott Re=21 a1y y N=600

(0. 0) 0.L4780929209606 £ — 02 5, 0) 0.1898924854-1043 1 + 00
(0. 1) 0.75343 100626060 £ — 02 5. 1) 0.252M64289:1179 F = 0l
(0. 2) D.20587 148316653 £~ 0} D, 2) 0.28743042127631 £ = 01
(0, 3) 0.39845369755661 E - 01 5, 3) 0.75771256069964 £~ 01
( 0, 4) 0618026076551 E -0l 5, 4) 0.20199221850920 £ - 04
( 0.5) 0.81619182571703 7~ 0l h, 5) 0.4036095318 L3411 £~ 02

(0
(0,
(0,
(0,

(1, 0) 0114755397371 E ~ 01 (6, 0) 0.18497804137444 £ + 00 :
(1, 1) 0417431786940 E — 01 (6, 1) 0.1TT34431715788 E ~ 02 j
(1, 2) 0.80077477793051 E ~ 01 (6, 2) 0.86000551595033 E ~ 01 :
(1, 3) 0.10441895062082 £ + 00 (6, 3) 0.30259517292054 - 01
(1. 4) 0.10196704274081 E' + 00 (6, 4) 0.0085184794831 £ ~ 02
(1. 5) 0.76773243829711 E ~ 01 (6. 5) 0.50353644173013 £ ~ 0}
(1, 6) 0.43205179194569 E - 04 (6, 6) 0.39451331735869 £ - 01
(1, 7) 0.15756998986966 E ~ 01 (6, 7) 0.38476843940937 E - 02
(1, 8) 0.16912033100404 E —02 (6, 8) 0.75530236285847 [ - 02
(1. 9) 0.13306475741029 E ~ 02 (6, 9) 0.31681 182141398 E ~ 01 ;
i
(2, 0) 0.10783065668943 £ ~ 01 (7, 0) 0.14537755052384 E + 00 g
(2 1) 0.10102735404219 E + 0 (7. 1) 0517441881 12908 F - 01 {
(2. 2) 0177605771882 E + 00 (7, 2) 0.70149521317705 E - 01 ¢
(2. 3) 0.T8246986947891 E - 01 (7, 3) 0.23679060454775 E - 02
(2, ) 0.25342334021631 E - 01 (7, 4) 0.50506808152565 E - 01 '
(2, 5) 0A7057479068972 E — 0 (7,5) 0.31984363761430 E - 0
(2, 6) 0.97914086330330 E — 02 (7,6) 0.31761034694206 E - 03
(2, 7) 0.33578635828384 E - 01 (7,7) 0.20846704889120 E - 01 i
(2, 8) 0.50421685555827 £ — 01 (7. 8) 0.41000891816670 E — 01 4
(2.9) 05L83ITHIL E - 01 (7,9) 0.14915760350309 E = 01 i
A
78 i
i

6) 0.954628690-1626 £ — 01
7) 0015719483367 I+ 00
8) 0.10023079399164 £+ 00
) 0.93072291506417 £~ 0l

<

~T

[ B BN §

6) 0.3163096-0 169890 £ — 01
7) 047H33755885200 £ — 0

. &) 0.26377407389713 E' - 01

9) 0.30250090940040 E — 02

A SR
.




(3,
(4,
(3,
(3
(3,
(3
(3,
(3
(3
(3

(4
(4
(-
(h,
(4
(4,
(4,
(4
(
(4

0) DO3TITTRITON223 F =0l
1) 0051255877653 E + 00
2) 0.66979296262428 £ - Ul
3) 0AGLI9137TII28688 £ ~ 02
4) 0 1239:1637569780 £ — 01
H) 0.8198-165211880 ' -0l

6) 0.57996802199387 E — 0l
7) 0.36198996559016 £ — 0}
8) 0.10067309466619 £ — 01
0) 0.T9I20778304792 F — 06
0) 0.153338 14854658 £ + 00
[) 0.97L1I250612850 F — 0l
2) 0.28031435575300 E — 02

3) 0.30024228698870 F ~ 0l
4) 0.66781836G366584 £ - 01
h) 0.41200216722728 £ - U1
) 0.48462871792763 £ - 02
7) 0.49687662774555 E - 02
8) 0.2835190854G381 E' - 01
9) 0.42010844887482 £ - 01

(8,
(8,
(&,
(8,
(8,
(8,
(8,

(8

P

(
(8

(9,

(9,
(Y,
(9,
(9,
(9,

0) 0.038150816 1182 F ~ 0l
1) 01209046367 11764 F + 00
2) 0.1 142016209862 E — 01
3) 056 16881813585 £ = 01
1) 0414101810784 E = 01
5) 0.21566692882746 £ — 02
6) 044663820045482 F - 01
7) 0.32734547517574 £ — 0l

. 8) 0.787404810T 449 £ = 03

9) 0.14765623947989 £ - 01

9, 0) 0.50335679408670 £ — 01

1) 0.14881992450-121 E + 00

+ 2) 0.10432900969260 E - 01

3) 0.76952320667458 I — U1
4) 0.40144 189902087 £ ~ 05
5) 0.5160967H50535¢ £ — 0!
6) 0.28601951607544 E ~ 01
T) 0.14160954057884 £ — 02
8) 0,33965936972007 £ - 01
9) 0.327689729567Y3 £ ~ 01

g
i
e
o
i
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Tabla 20,

Factores de Franck-Condon para la transicion o', — X! Zj de la molécula Na |
con ot angalar ignal a wno,
Para el estado linal:

Para el estado inicial:

con Re=21 a, y N=600

(0,

(0,
(0,
(0.
(0.
(0,
(v,
(4
(0,

(1
(1,
(1l
(1,
(1
(1
(1
(L.
(1
(1,

(2.
(2.
(2
(2,
(2,
(2,
(2
(2,
(2,
(2,

0) 0.40666217231675 £ - 01
1) O LLHS 101681 £+ 00
2) 0.16628 181835756 L 400
3) U 180038269 16191 E 400
4) 0.160606510L1807 £ 400
5) 0.12369315593524 £ + 00
6) U.8H8TITHI361011 £ -0l
7) 0.55141030151975 E - 0t
8) U.BN0LH3186TI8 £ - 0]
9) 0. 1927244103115 E =0l

0) 0.14628627916255 £ + 00
1) 0.19215876712918 £ 4 00
2) 0.10163260810253 £ + 00
3) 0.015393961772766 E — 01
4) 0A4L1320-4016504377 £ ~ 02
5H) 0.41414696469965 £ — 01
G) 0.80235452809642 £ — 0t
7) 0.97 164016159999 E — 01
B) 0.92334663514373 £ ~ 0l
0) 0.75388191721308 £~ 01

0) 0.24397250584929 £ + 00
1) 0.85939167253160 £ — 01
2) 0.17385656900321 E - 02
3) 0.6986864838021% £ ~ 0l
4) 0.96819301696165 £ ~ 01
D) 0.51371996671245 E ~ 0l
§) 0.70173031873319 E - 02
7) 0.3:4195985331379 £ ~ 02
8) 0.28434682601511 E - 01
V) 0.56028015804012 E' - 0t

toneando los siguientes pariimel ros:

d=30.3601 he
d=d LIGIT hw |

80

a=].282Y a7t ,
a=1.3000 o,

(h

(5
. 2) 0.20067035478815 E — 02
. 3) 0.91066185579171 E - 01
) 0424727628659 F = 01

[

(6,
(6,
(6,
(6,
(6
(6
(6
(6
( 6,
(6,

(77
(7
(7,
(7,
(7,

0) 0.OL61IS38231176 £ ~ 0l
1) 0822733766910 E 4 00

5) 0.H32887929.18027 L - 02

. 6) 0.59718001795389) [ - U]

7) 0.50703779246080 £ ~ 01
8) 0.70181065838628 £ — 02
9) 0.580662223391807 £ — 02

0) 0.35876182004201 E = 01
1) 0.I77879T1318528 E + 00
2) 0.58397345067841 £ — 0l
3) 0.70774909656947 £ - 01
4) 0.12780126092751 £ - 01
5) 0.78380703408655 £~ 01
6) 0.19159312586815 E ~ 01
7) 0.88877530350744 £ ~ (2
8) 0.51210185326746 £ — 01
9) 0.432630706V5732 £ — 0l

0) 0.10871275331722 & — ¢l
1) 0.10712796G30G174 £ + 00
2) 0.16099443283868 E + 00
3) 0.15753077019814 E — 04
4) 0.951963375035013 E ~ 01
5) 0.11267877378474 £ ~ 0l
G) 0.3490623:3859055 £ ~ 01
7) 0.59626901774603 I — 0!
8) 0.77476838137708 £ - 02
9) 0.11530928596083 £ - 0l

re=2.30068 a, .
re=2.0750 a,, .

T

ot V..,m.,‘m.m..n;iv;‘%ng\‘
. i S é}@'



(3, 0) 0.25012023978 117 E +00
(3, 1) 0.31452260855417 £ -0l
(3, 2) 0.10280190527009 F + 00
(3, 3) 0.7393-1:423626306 E ~ 01
(3 0TLTE5-HI543 E - 02
(3.5) 0.28557055324124 £ =01
(3, 6) 0.70106944331121 £ - 0!
(3, 7) 0.50007298749231 £ ~ 0l
(3, 8) 0.224057TTLOYOLYG E =01
(3, 9) 0.90678632537490 £ - 03

{4, 0) 0.I7T13683417518 £ 4 00
(<, 1) 0.80946820669126 £ ~ 0l
{4, 2) 0.90610010051980 £ - 0l
(4, 3) 0J8ILOTIS8RIIRY L'~ 12
(4, 4) 0733327379117 E - 0L
{4, 5) 0.60770113344580 F - 01
(4, 6) 0.H0SRHROIZ2TTO62 £ — 02
(4, 7) 0.12819358424805 E - 01
{4, 8) 0.49212109441736 £ - 0t
{4.9) 0.55001797260140 £ -0l

81

(8, 0) 0.25831862009222 F — (2
(8, 1) 0.41839963631881 £ -0l
(8, 2) U 16112990701665 £ + 00
(8 3) 0.7206301678238 F = 01
(8, 1) OAIITHTINSTRLUR [ — 0l
(8, 5) 0.41120818266009 £ - 01
(8, 6) 0.5905637T2060167 F — 01
(8, 7) 0.15313358029707 £ = 03
(8, 8) 0.AGLIBIGLHIH085 £ — 0l
( 8, 9) 0.42180020705832 £ — 01

(9, 0) 0483131314058 £ - 03
(9, 1) 0.13785476799096 £ - 01
(9, 2) 0.978531208016:19 £ — 01
(9, 3) 0.16161130337H43 £ + 00
(9, 4) 0.64063366005533 £' - 02
(9, h) 0.87713558218672 £ ~ 01
{ 9. 6) 0.69129016072776 £ —~ 03
{9, 7) 0.65524947667759 E — 01
(9, 8) 0.22030294740693 E - 01
{9, 9) 0.79465960882265 £ ~ 02

T

s s e,
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Tabla 21, Factores de Franck-Condon para la transicion C'I1, - X Z:’ de Ja moléeula Na |
eon Mapnento angular ignal a uno, tomanda fos signienles paranietros:
Para el estado linal: d=1T0920 he . a=l R0 a7,  re=2 070, .

Para ol estado inicial:  d=dLIG4T he o a=L3000 a2, re=2.0750 a, ,

con Re=21 a, y N=600

(0, 0) 0.52078926505174 £ + VU (5, 0) 0.17745100979017 £ = 03
(0.1) 0.30351359855192 £ + 00 (5, 1) 0.10322357495240 £ - 01

(0, 2) O.L166825746:1492 £ 4 00
(0, 3) 0.39331618002851 E - 0!
(0. ) 0.12938151079080 £ - 0t
(0.5) 0.43457310811963 £ — 02
(0, 6) 0.15186931757736 £ - 02
(0. 7) 055573917 19443 F — 03
{0, 8) 0.21316924190193 £ - 03
(0, 9) 0.85616036196535 £ — 04

(5, 2) 0.12664404003525 £ + 00
(5. 3) 0.25560434522000 £ + 00
(5, 1) 0.163758H8534284 17 — 02
(5, 5) 0.1290T90T791518 E + 00
(5, 6) 0.959022)3503394 £ - 01
(5, 7) 0.62HS9ATE2616 £ — 02
(5, 8) 0.14144542362819 E - 01
(5, 9) 051510919751039 E = 01

(1, 0) 0.35989762620337 E + 00 (6, 0) 0.13196883491885 L' — 04
{1, 1) 0.51952606177209 E — 01 (6, 1) 0.13171924452006 £ — 02

(1, 2) 0.23007616477627 £ + 00
(4, 3) 0.18482679551071 E + 00

{ 6, 2) 0.31461085688345 E - 01
(6, 3) 0.19416921206134 £ + 00

{ 1, 4) 0.96800678863716 £ - 01 (G, 4) 0.15690503138407 £ + 00 )
{ 1, 5) 0.43340300779773 £ - 01 (6, 5) 0.56817723642869 £ - 01

(1, 6) 0.18402195302027 E - 01
(1, 7) 0.77569997247706 £ - 02
(1, 8) 0.33178411264619 £ - 02
(1, 9) 0.145453133042:4 £ - 02

(2, 0) 0.10078841319212 E + 00 (7, 0) 0.87250967274150 E — 06 0
(2, 1) 0.35248056600374 E + 00 (7. 1) 0.13237093561679 £ — 03
(2. 2) 0.17737853638179 E — 01 (7,2) 0.54273858859028 F — (2
(2, 3) 0.T6111039464872 E — 01 (7. 3) 0.69546022371753 E - 01
(2, 4) 0.U5751643217707 E + 00 (7. 4) 0.22086040161623 E + 00 §

(2, 5) 0.13081053706108 E + 00 {7, 5) 0.50531111344551 E — 01
(2, 6) 0.79460598400654 E — 01 (7, 6) 0.12559226558088 E + 00
(2, 7) 0.42207052691778 E - 01 (7.7) 0.17553113912699 E — 03 h
(2, 8) 0.21326888754557 E — 01 (7,8) 0.TO051020943257 £ — 01 3

(2, 9) 0.10578598305218 £ - 01

82

(6, 6) 0.43302405658140 £ ~ U1
(6, 7) 0.11964180387143 E + 00
(6, 8) 0.50248053052414 E — 01
(6, 9) 0.12867792123410 E - 02

(7,9) 0.80127810608512 F - 01

f(:;
i
#




(3
(4,
(1
(4
(4,
(4
(3,
(3
(3
(3

(-1,
(4
(4
(4
(1,
(b
(4
(4
(h
(1

0) O.AG4187569817260 £ - 01
1) 022028 H1545794 F 4 00
2) 0867007210416 F 4 00
3) 0.12112207968963 E + 00
4) 0.B01302548116%2 £ = 02
5) 0.75I66166TUHIS6 £ — Ul
) 0.1165108026-4786 £ + 00
7) V0930861378815 £~ 01
8) 0674293714090 E ~ 01
4) UAOTTARTALTO80T7 £ — UL

0) 0.19140666646682 £ — U2
1) U59984996736809 E — 01
2) 0.28361930862755 E + 00
3) 0.40063050161887 £ — 01
1) 0.LT427306397368 £ + 00
5) 0.30311073752801 £ ~ Ul
6) 0.10328604079316 E — 01
7) 0.61756001201538 E — vl
8) 0.8896931 1480777 E - 0l
0) 0.79591022888731 E - 01

83

(8,
(8
(8
(8,
(&
(8
(8,

(8

(8
(8

(W
(9,
(9
(9,
(9,
(9
(9,
(9,
(9,
{9

0) 0.19023511208061 12~ 07
1) 010960720869 187 £ — (1
2) 0.50992590116573 £ - 03
3) 0.16105300997G08 £ — 01
4) 0121200 11195351 £ + 00
5) U.20921160119893 L'+ 00
6) 0.60637952825855 L' — 03
7) 0L3191810273204 £ + 00
§) 0.29052051677551 £ - 0l
9) 0.19102309231661 E = 01

0) 0.2372685 1499775 £ — 08
1) 0.77082887114951 £ - 06
2) 0.7437072775722 E — U
3) 0.27197 137717003 £ — 02
4) 0.37788732500876 E - 01
5) 0.17143445830829 £ + 00
6) 0.13644430220816 £ + 00
7) 0.26552353954014 E - 0l
8) 0.779088927H3802 E - 01
9) 0.84838163513251 E — 01
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Tabla 22, Factores de Franck-Condon para la transicion A= X' de la moléeula CO .
eot et angular jenal a unn,  tomanda los signientes pardmelros:
Para ol estado final: d=195619 he ,  a=149T2 a4y,  re=2.3852 a, .
Parw el estado inicial: — d=10.8219 hw ,  a=L2890 av,  re=2.132 4, ,
con Re=21 a, y N=0600

(0. 0) =0.106875 14149438 E + 00
(0. 1) =0.20533437907174 £ + 00
(0, 2) = 02228 146948012 L'+ 00
(0, %) =0.18000801585709 £ + 00
( 0.:1) = 0.12219936:159078 £ + 00

=
=
1l

038 192788826872 L'~ 01
1) = 0.1889805649369-16 £ + 00
045 L1EH50050376 £ — 01
v 3) = 093660601 28633 £~ 01
) = 0. 11820109G51256 L' — 02

— o~ o~ —
R R R
S
il

(0,5) =0.74H181811229210 £ — 01 (5, 5) = 0.72235104876803 E — 0l
(0. 6) = 0.4203120409987Y £ — 01 (5,6) = 0.56007 148705713 £ — 01
(0,7) =0.22581092605460 E - 01 (5.7) = 0.30225663484471 E — 02
(0, 7) =0.41758287272928 E — 01 (5, 8) = 0.15526365337814 £ — 0}
(0, 9) = 0.60122313388369 £ — 02 (5,0) = 049533031887240 E — 01
(1. 0) =0.25119338570860 £ + 00 (6, 0) = 0.11485863077992 E ~ 01
(1, 1) = 0.16016608128790 E + 00 (6, 1) = 0.11506902005205 £ + 00
(1, 2) =0.17746737349582 £ — 01 (6, 2) = 0.15552250164753 E + 00
(1, 3) =0.12602819956233 £ — 01 (6.3) = 0.36619711165232 £ — 02
(1, 4) = 0.T1322823844731 E — 01 (6, 4) = 0.884T7675654183 E — 01
( 1. 5) =0.11028479517939 E + 00 (6, 5) = 0.36917712217940 E - 01
(1. 6) =0.11164114918832 E + 00 (6. 6) = 0.8O0TEEVOTO6210 E — 02
(1, 7) = 0.90804709756416 £ — 01 (6, 7) = 0.62559169576192 E — 0l
(1, 7) = 0.6175 1487068373 E — 01 (6, 8) = DABGRTTTV6TISI0 E — 01
(1, 9) = 042419082563967 E — 01 (6, 9) = 0.46155468761902 E — 02 :

(2, 0) =0.28460)709519.41 £ + 00
(2, 1) =056107820719178 £ — 02
(2. 2) =0.78031045176399 E - 01

0) = 0.28116679000780 E — 02
1) = 0.49464028487732 I - 01
2) = 0.17033239304800 E + 00

(2, 3) =0.11846291465496 = + 00 3) = 0.50816917366581 £ —01 ‘ &
(2, 5) =0.65200857920108 £ - 03 5) = 0.16319180008763 £ — 0l X'%

{2, 6) =0.17809082062632 £ - 01
(2. 7) = 054717830957232 E - 01
(2.7) =0.77718001740251 E - 0L
(2, %) =0.80091571632641 £ - 0l

6) = 0.76974706940954 F - 01
7) = 0.13800578593405 £ - 01
) = 012672473487306 £ - 01

(7,
(7,
(7,
(7,
(2, 1) = 0A5I38840122975 E ~ 01 (7, 4) = 0.65956901470819 F — 0l
(7,
(7,
(7,
(7,8
(7,9) = 0.52728203285755 £ — 01

31
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(3, 0) = 0.20066336277593 £ + 00 (8, 0) = UATIGL2287L6T £ — 03
(3. 1) = 0.66919696412393 E — 01 (8, 1) = 0.16188200423802 £ = 01
(3. 2) = 0.02173007235202 E + 00 (8 2) = 0.008TAT2ITL07 E + 00
(3, 3) = 0.35176959200024 F — 02 (8 3) = 0.L4T99TT6200243 £ + 00
(3, 4) = 0.43638156-136107 £ = 01 (& 4) = U.15387273650663 £ ~ 0F
(3, 5) =0.8%765932510779 F — 0l (8. 5) = 0.9301130353430 £ — 01
(3. 6) = 0.54761397835320 E — 01 (8 6) = 0.TT05508244302 E — 02
(3, 7) = 0.98118003761738 E - 02 (8 7) = U.30318233252608 F — 01
(3, 7) = 0.15415830509112 E — 02 (8, 8) = 0.56003855928552 £ — 01
(3, 9) = 0201390210150 E — 0} (8,0) = 0601390180621 £ ~ 02
(-1, 0) = 0.10049005130701 E + 00 (9, 0) = 0979306355073 £ — 01
(1) = 0186973 33779735 £ + 00 (9, 1) = 0421306236992 E = 02
(-1 2) = 0.98140500168575 E — 02 (9,2) = 0828020612161 E — 01
(A, 3) =0.77637769643358 £ — 01 (0, 8) = 0.15:M1730276368 £ + 00
(4 4) =0.76930454892785 £ — 01 (9, ) = 0.66511487573662 £ — 01
(A, 5) = 0.26TL645187TA87 £ — 02 (9, 5) = 0.38015212029201 E - 01 :
(4, 6) = 0.26834363323288 E — 01 (9, 6) = 042286713321079 E ~ 0} :
(-, 7) = 0.67244580303704 E — 01 (9, 7) = 0.55T9TTTTRYIS260 £ — 01
(4. 7) = 0.56154886849582 E — 01 (9, 7) = 0.33718709646267 E — 03
(4, 9) =0.21090831775169 E — 01 (9,9) = 045691533045632 E — 01
£
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Tabla 23, Factores de Franck-Condon para la transicion 5235 =X 3 de la mioléeuln A1O
coit momenta angular ignal a nno,  tommido los sigiientes pardinetros;
Mava el estado linal: d=H7.23810 hw . a=07988 a7, re=d 0512 a, .

Para ol estado inicial:  d=34.3127 hw | re=3.058 1 a,

colt Re=30.6 ¢, ¥ N=60JO

a=L08Y7 ;'

(0, 0) 0.72935113-158562 E + 00 (5, 0) QATITHTIOS3ILL E = 06
(0, 1) 02238561 1513758 £ -+ 00 (5, 1) 0.37062420193059 £ — 0
(0, 2) 0A091530:3359463 £ - 01 (5, 2) 0.7848963264 1413 F' — 02
(0, 3) 0567090501422 £ - 02 (5, 3) 0.14672479889911 £+ 00
(0, ) 050L21501802137 E — 03 (5, 4) 0.37206026420650 £ + 00
(0, 5) 0.28602322187546 E ~ 04 (5, 5) 0.35042756387026 £ - 02
(0. 6) 0.35950073648787 L ~ U6 (5, 6) 0.19168432373139 £ + 00
(0. 7) 0.10559594699504 £ ~ 06 (5, 7) 0.18428644109476 £ + 00
(0, 8) 0.9333765188G86Y £ — 07 (5, 8) 0.74267236619139 £ - 01
(0,9) 0.26658249651838 £ — 07 {5, 0) 0.1T194720760483 E — 01

(1, 0) 0.2390968220467 E + 00 (6. 0) 0.16828028041958 E ~ 07
(1, 1) 0.35602706860794 £ + 00 (6, 1) 0.14300484315072 E — 05
(1, 2) 0.20803468875781 E + 00 (6, 2) 0.50873577504118 E ~ 04
(1, 3) 0.88721071246828 £ ~ 01 (6. 3) 0.11471127639941 E ~ 01 :
(1, 4) 0.16045329920740 E ~ 01 (6, 4) 0.17T8TT2TT28462 E + 00
(1. 5) 0.19331638861050 £ — 02 ( 6, 5) 0.35551 150439062 E + 00
(1, 6) 0.13805683328124 F — 03 ( 6, 6) 0.10865400739630 £ — 06
(1, 7) 0.21801796752508 E ~ 05 (6, 7) 0.15765068039600 E + 00
(1, 8) 0.50371001093643 E~06 (6, 8) 0.18621499733369 E + 00
(1, ) 0.58040194051289 E — 06 (6, 9) 0.85623279840781 £ ~ 01
(2. 0) 0.30092008092681 E — 01 (7, 0) 0.62145550523996 E — 10
(2. 1) 03457 1306550966 E + 00 (7, 1) 0.78666819607772 E — 07 4
(2, 2) 0.16011648095867 E + 00 (7,2) 0.50415320312024 E - 05
(2, %) 0.20952542853107 E + 00 (7, 3) 041373880019702 E — 04 i
(2, 1) 0.12018091857549 E + 00 (7, 4) 0.14501383647720 E ~ 01 g
(2, 5) 0.30203638265977 £ - 01 (7, 5) 0.20370492404545 E + 00 J
(2, 6) 044695250211825 E — 02 (7, 6) 0.34054143701080 £ + 00
(2, 7) 0.38530746269282 E — 03 (7, 7) 0.16217308582167 E — 02
(2, 8) 0.92227525669701 E — 05 (7, 8) 0.12065625464343 E + 00 5
(2,9) 0.13510120803722 E — 05 (7, 9) 0.18383281590461 E + 00 5
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. 0) 0 H54691240908 £ - 02
) 0.70097683128847 £ — 01
. 2) OIS23TREN08TLG1 K+ 00
) 0.6357022300-1459 £ =01
4) 0.26088-H9211597 £+ 00
. 5) 0.15805892180401 E + 00
i) 0.45680019022635 £ - 01

3, 7) 0.80353513203361 £ - 02

8) 0.81372662322701 £ — 03

3,0) 0.24624205120027 £ - 0l

., 0) 0.14075431035128 £ — O

4. 1) 0:42674948193712 E - 02

2) 0. 1087 IHE5584 E + 00
3) 038458 194859046 £ + 00
L) 0.1989T043743561 E - 01
. 5) 0.23052118483400 £ + 00
G) 0.17571966451832 £ + 00
7) 0.60748605937523 ' — 01
8) 0.12:385825337657 L' — 01
9) 0. 44:404681588730 E - 02

el i N B R

(8, 0) 0200032 18287800 £ — [0

1) 0.12252800241742 K — 08
2) 0.18322210926416 F - 06
3) 0702594701155 £ = 04
4) 0137744378539 £ = 0
5) 0.16461 781470558 £ — 01

8, 6) 0.22453677078211 £ + 00

7) 0.329957804642:42 £ + 00

. 8) 04374316203 121 £ - 02

) 0.10750686878061 £ + 00

0) 0.42269708905107 £ - 12
1) 0.02774892695494 £ — 09
2) 0.880924870656125 [ — 08
3) 0.265567 13995161 £ — 06
4) 0380279091 79047 £ — 04
5) 0.139557059881566 £ - U5
6) 0.17050732025308 £ - 01
7) 0.240708458 13681 £ + 00
8) 0.32507764288716 E + 00
9) 0.63774652808821 £ - 02




CAPITULO VI

CONCLUSIONES

En esta tesis se ha formulado e implementado la solucion de la ecuacion de
Schirddinger para el movimiento relativo de los nicleos en una molécuta diatod-
mica, suponiendo que interaceionan a través de un potencial de Morse y usando
el metodo de Confinamiento (Capitulo IIT). Esta solucidn elimina dos ineonve-
nientes en el uso de dicho potencial en la descripeion de espectros ¥ transiciones
moleculares (Capitulo I). Los eigenvalores exactos de la energia v las eigenfun-
ciones para el potencial de Morse, en el dominio fisico 0 < R < 00 , en vez
del dominio extendido ~o0 < R < o¢ , se pueden obtener para dimensiones
ce matrices y tammios de cajas de confinmuiento suficientemente graudes. La
evaluacion de los factores de Franck-Condon en base a las eigenfunciones que
se obtienen para los potenciales de Morse asociados con los estados electronicos
regpectivos, usando matrices de dimension comin y cajas de tamatio comtin, es
directa y simple, sin necesidad de suposiciones adicionales (Capitulo V),

Los caleulos corvespondientes se llevaron a cabo para las moléeulas de Liy, N,
CN, CO y AlO, en estados puramente vibracionales y vibro-rotacionales para
diferentes estados electrénicos y las transiciones correspondientes (Capitulos IV
v V). En el Capitulo IV se ilustran los resultados numéricos de las eigenenergias,
raleulados por el método de Coufinamiento para la moléeula de Liy en aubos
tipus de estados moleculares para los estados electrénicos 4'yF v X! PO
su comparacion con los valores correspondientes segin Morse y Pekeris. Eu el
Capitulo V se presentan los factores de Franck-Condon evaluados por el método
de Confinmmiento para las transiciones en las moléculas mencionadas en los
estados electrinicos indicados, ¥ su comparacion con los valores obtenidos por
otros métodos que se especifican en cada caso.

Se puede deeir con seguridad, en base a nuestros resultados numéricos, que para
cajus con un radio de confinamiento de 10 6 12 veces la separacion de equilibrio
interuuclear en los potenciales de Morse, y matrices de dimensién 600 x 600, los
cigenvaloves de la energia mas bajos y los factores de Franck-Condon, convergen
¥ son exactos al numero de digitos observade en las tablas respectivas. Para
propositos pricticos, dado que son muchos los digitos obtenidos en el edlenlo,
matrices de 300 x 300 son suficientemente grandes para evaluar los niveles de
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energia mis bajos, con la misma exactitud con que se obtienen experimental-
niente,

En relacion a la eita de Morse, es necesario ltacer dos observaciones, En esta
tesis se lia mostrado cdmo obtener la "verdadera™ solucion de la funcidn de
ouda radial del poteucial de Morse por el método de Confinamiento, La sa-
tisfuccion en el vso de la solueidn "exacta™ de Morse se justifica, por el hecho
de que las desviaciones de sus valores con respecto a los que se obtienen con
la solucion correcta, son realmente muy pequeitas, Han transeurrido 67 aflos,
para que ln pequenez de estas desviaciones fueran enantificadas mwunéricaniente,
como se lia liecho en este trabajo. Por otra parte, las eigenfunciones “exactas”
de Morse muestran desviaciones siguificativamente sensibles. con vespeto n las
eigenfunciones correctas. Esto es evidente de la comparacion de los factores de
Framek-Coudon de Ny y C'O basados en las soluciones respectivas 3 discutidas
e conexion con las Tablas 10 v 13,

Debe destacarse que este trabajo se lia centrado en la determinacion exacta de
los cigenvalores de la energfa y las eigenfunciones de los potenciales de Morse,
cour objeto de determinar en términos numéricos los limites de validez de las
soluciones de Morse y de Pekeris. Las propiedades moleculares evaluadas a
partir de estas soluciones y de las medidas experimentalimente, pueden coincidir
o no. dependiendo del grado en que los potenciales de Morse deseriban los co-
rrespoudientes potenciales internucleares con suficiente exactitud. Si ésto no es
usi, se requerird una parametrizacion difevente del potencial internuclear y en
tal caso, el método de Confinamiento en una caja podrin seguir siendo aplicable,
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