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CAPITULO I 

INTRODUCCION 

El objetivo de esta tesis es presentar un método que permite la determinación 
de los niveles vibro-rotacionales para una molécula Biatómica en un estado 
electrónico determinado, y también de los factores de Franck-Condon''' para 
transiciones entre dos estados moleculares. 

I.A. ESTRUCTURA Y TRANSICIONES DE MOLECULAS DIATOMICAS'. 

La información sobre moléculas diatómicas se obtiene del análisis espectroscópico 
de la radiación electromagnética emitida o absorbida. por las mismas, En el es- 

ro de osa radiación se identifica la llamada estructura de bandas caracteri-
zada por conjuntos de líneas espectrales muy próximas entre sí. La frecuencia 
de una. de esas líneas espectrales corresponde a la diferencia de energías de los 
estados (le la molécula. involucrados en la transición responsable de la radiación 
bajo consideración, dividida entre la constante de Planck. En consecuencia, la. 
infOrmación espectral de la radiación se traduce en información sobre los estados 
cuánticos de la molécula; en particular, la estructura de bandas de la. radiación 
asociada a. la molécula refleja la estructura de bandas de sus niveles de energía. 
En términos cuantitativos, las diferentes bandas de energía de una molécula 
presentan separaciones del orden de 1 cV, mientras que las separaciones entre 
los niveles de energía que constituyen una banda. son de 3 órdenes dé magnitud 
menores. Corresiiondientemente, las transiciones radiativas entre estados de una 
banda a otra clan lugar a radiación visible, mientras que las transiciones entre 
estados dentro de una misma banda tienen asociadas radiaciones en el infrarrojo 
cerctn►o o lejano. 

La descripción de una molécula diatómica desde el pinito de vista de la Mecánica 
Cuántica parte del Hamiltoniano del sistema y requiere la solución de la ecuación 



de Schri'limer, para determinar las energías y los estados característicos de la 
inolé_‘ettla y las posibles transiciones radia tivas, 

El Hatuiltoniano de la molécula diatómica incluye las energías cinéticas de los 
núcleos y los electrones, las energías Coulombiatuts (le atracción entre núcleos y 
clec t rotws, y (le repulsión entre núcleos y entre electrones. Dada la diferencia de 
masas de núcleos y electrones. por un factor de 1840, la solución de la ecuación de 
Schrlidinger para la molécula se lleva a cabo dentro de la llamada Aproximación 
de Born-Oppeniteimer". En esta aproximación se toma en cuenta que en una 
molécula la rapidez del movimiento de los electrones es considerablemente mayor 
que la de los núcleos, permitiendo la distinción entre ambos tipos. (le grados de 
libertad y tomándose en cuenta en forma sucesiva cada uno de ellos. En términos 
prácticos, la ecuación de Schradinger se resuelve proponiendo una. función de 
onda molecular como el producto de una función de onda nuclear y una función 
de onda electrónica para una configuración nuclear fija: 

Tni(fi,r) = \n(R) 	 (1.1) 

donde r es el vector de posición internuclear y Fi da la posición de los elec-
trones. La ecuación de Schr6dinger se resuelve en dos etapas: la primera. para el 
movimiento electrónico para valores fijos de la separación nuclear, obteniéndose 
los cigenestaclos electrouicos 	R) y los eigenvalores de la energía electrónica 
Ec (R); la. segunda para el movimiento nuclear, donde E,(R) juega el papel de 
una energía potencial junto con la energía de repulsión Coulombiana entre los 
núcleos. Los valores típicos de la energía electrónica son del orden de eY. y 
los de la. energía. del movimiento internuclear son de varios órdenes de magnitud 
menores. En el movimiento internuclear se pueden distinguir los movimientos de 
vibración y de vibración-rotación para cada estado electrónico. La estructura 
de los niveles electrónicos y los niveles nucleares vibro-rotacionales asociados, 
permite su identificación con la estructura. de bandas de los niveles moleculares. 

Las transiciones radiativas en la 1. >lécula diatótnica pueden ocurrir de un nivel 
electrónico a otro involucrando 	s estados nucleares, o bien, dentro de 
un mismo estado electrónico entre diversos estados nucleares. Las radiaciones 
respectivas son fáciles de distinguir en base a las energías que portan. o sus 
frecuencias correspondientes al visible o al infrarrojo (Figura 1). La intensidad 
de la radiación para transiciones entre bandas depende del cuadrado del elemento 
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de matriz del momento dipolar eléctrico entre los estados moleculares inicial y 
final. En vista (le la importancia predominante del movimiento electrónico y 
dentro de la aproximación de Born-Oppenbeinter, la contribución del momento 
dipolar electrónico es la parte decisiva y la contribución nuclear se (la a través 
del llamado factor de Franch-Condon: 

 

( 1.2) 

 

que es el cuadrado del traslape de las funciones (le ondayatcleares inicial y final. 

I.B. DESCRIPCION Y CRITICA DEL USO DEL POTENCIAL DE MORSE"'. 

El potencial intermtclear de una molécula diatómica en un estado electrónico 
determinado incluye la. repulsión Cuuloinbituia y la energía electrónica E,(R) en 
función de la separación internuclear I?. Este potencial tiene las características 
de ser infinitamente repulsivo para 11 —+ 0 , tener tul mínimo para una distancia 
internuelvar de equilibrio R= R f  , y tender asintóticamente a. 1.111 valor constante 
para. R —4 oo . La determinación de este potencial requiere el cálculo de la ener-
gía electrónica en la aproximación de Born-Oppenheimer. Alternativamente, 
algunos autores han propuesto formas analíticas con parámetros variables para 
representarlo. 

htrseln propuso: 

Vio (R) = D[e-2"(R—Re )  2e-a(R-Rdi 	 (1.3) 

donde D es la energía de enlace y a juega el papel de 111 constante (le resorte 
en la aproximación armónica a esta función de potencial. Este potencial Ita sido 
ampliamente usado por los espectroscopistas moleculares desde 1929. 



Morse" resolvió la ecuación de Schrildinger para este potencial en el caso de 
estados puramente vibracionales con momento angular = O, encontrando una 
solución analítica para las tEigenfunciones y las eigenenergías. Sin embargo, es 
necesario señalar que esa solución la obtuvo considerando el rango 
—cc < R < cc , que incluye el intervalo no físico —cc < 1? < O . En palabras 
propias de Morse: "Dado que hemos admitido que no hemos usado la forma co-
rrecta del potencial internuclear, y (lado que no pudimos encontrar la verdadera 
solución de la. ecuación de onda radial de .cualquier forma, debemos contentarnos 
con una solución que se desvía cle la solución correcta en una porción que tiene 
poco efecto en los valores de las energías permitidas, especialmente porque las 
desviaciones son muy pequeñas". 

Pekeris", en 1034. resolvió la ecuación de Schriklinger para el potencial de Morse 
en el caso de estados vibro-rotacionales con momento angular J = 1.2,3, ... El 
también encontró una solución analítica para las eigenfunciones y eigenenergías 
haciendo algunas aproximaciones. Esta solución también adolece del defecto de 
la de Morse, de suponer el intervalo —cc < 1? < oo . 

Por otra parte, el potencial de Morse ha sido invocado en el cálculo de factores 
de. Franck-Condone, pero en la práctica muchos autores12." se han limitado a 
trabajar dentro de la aproximación armónica o aproximaciones que incluyen 
anarmonicidados de tercer o cuarto 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 solución de la ecuación de 
Schródinger para el movimiento int.ernuclear en una molécula diatómica usando 
el potencial de Morse en la región física O < R < oo . El método de solución 
adoptado consiste en considerar a la molécula dentro de una caja esférica de 
radio R, , de modo que se utiliza la base de eigenfunciones de la. partícula libre 
para construir la matriz del Hamiltoniano para el movimiento internuelear. La 
diagonalización de tales matrices de orden NxN para cajas de radio R, pro-
porciona aproximaciones a las eigenfunciones y eigenenergías para los estados 
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vibracionales con momento angular J = 0, y los estados vibro-rotacionales (.011, 
momento angular .1 = 1, de la molécula encajonada. Los límites de estos valores 
para 1\ y Re  suficientemente grandes, corresponden a las propiedades de la 
molécula libre. Adicionalmente se calculan los factores de Franek-Condon para 
transiciones radiativas entre dos estados electrónicos que se representan usando 
sendos potenciales de NIorse; el traslape de las funciones nucleares respectivas 
se reduce a multiplicar los eigenvectorescorrespondientes obtenidos con valores 
comunes de N y I? que garantizan precisión y convergencia. De esta manera 
se eliminan los defectos en el uso del potencial de Morse señalados en la sección 
I.B. 

A continuación se da una descripción breve de los tenias °cubiertos en los siguien-
tes capítulos de la tesis. 

En el Capítulo II se presenta una discusión detallada de las características de 
las moléculas diatómicas, cubriendo sucesivamente la ecuación de Schriklinger y 
su solución en la aproximación de Born-Oppenheimer, las características del po-
tencial de Morse y sus soluciones vibracionales y vibro-rotacionales según Morse 
y Pekeris, respectivamente, y la descripción de la. probabilidad cle transiciones 
radiativas con énfasis en los factores de Franck-Conclon. 

El Capítulo III está dedicado a la solución de la ecuación de Schrildinger para 
el potencial de Morse en la región física usando el método de Confinamiento. Se 
identifica. la  base de funciones de la. partícula libre dentro de la caja y a partir 
de ella se construye la matriz del Hamiltoniano tanto para estados vibracionales 
(.1 = O), como para estados vibro-rotacionales (J = 1). Se describen las rutinas 
de diagonalización utilizadas y los criterios de convergencia y precisión en función 
del tamaño de las matrices y del radio de las cajas. 

El Capítulo IV presenta. resultados numéricos sobre las eigenenergías de la 
molécula de Lit  para estados vibracionales y vibro-rotacionales, incluyendo 
comparaciones con los valores respectivos de las soluciones de Morse y Pekeris. 

El Capítulo V está dedicado al calculo de los factores de Franek-Condon. Se 
describen algunos métodos de la literatura reconociendo sus lianitaciows, Se 
describe el cálculo por el método de Confinamiento, destacando que no hay apro-
ximaciones adicionales una vez que se ha seleccionado el potencial internuelear. 
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Se presentan resultados numéricos para las moléculas Lit , N1, 	CO y .410, 
incluyendo comparaciones con otros cálculos existentes en la literatura. 

Finalmente, en el Capítulo VI se presentan las conclusiones en relación a la. 
precisión y confiabilidad de los cálculos realizados en esta tesis, para niveles de 
energía de estados vibracionales y vibro-rotacionales y para factores de Franck-
Condon. 



CAPITULO II 

DESCRIPCION DE MOLECULAS DIATOMICAS 

En este capítulo se formula la aproximación de Born-Oppenheimer para cons-
truir vil dos etapas la. solución (le la ecuación de Schrenlinger para una molécula 
diatómica. En la primera etapa se analiza el movimiento electrónico y en la 
segunda el movimiento nuclear, donde 111. energía electrónica Edi?) forma parte 
de la energía potencial internuclear. Posteriormente, se presenta el potencial 
de .lorse como Ulla, ilprOXi111/1C1(511 del potencial internuclear y se comenta la 
solución de la ecuación del movimiento internuclear, según Morse y Pekeris. 
También se deduce la expresión para los llamados factores de Franck-Condolí, 
como consecuencia del análisis de una. transición radiativa entre dos estados 
electrónicos diferentes. 

II.A. ECUACION DE SCHRÓDINGER PARA UNA MOLECULA 
DIATOMICA. 

La. ecuación de Schr5dinger independiente del tiempo para una molécula (fintó-
mica está expresada por: 

 

2 N 2 p„ 	Ph 	 Tv i;  fi) 	= E,,, 2tn„ 	21111, 	f-1 2111, 
(2.1) 

  

C011 



donde el primer y segundo términos son la energía potencial electrostática entre 
cada uno (le los núcleos y los N electrones; el tercer término es la energía 
potencial entre los electrones; y el cuarto, es la energía (le repulsión electrostática 
internuclear; F es el conjunto (le vectores de posición de los A" electrones; 
R = !O, — 	es la distancia. internuclear y Z„, Zt, son los núnwros atómicos 
de los respectivos núcleos. 

II.B.1. APROXIMACION BORN-OPPENHEIMER 

Una molécula diatómica es un sistema físico mucho más complejo que un sis-
tema atómico, debido a que en las moléculas los electrones ya no se mueven 
bajo la influencia de un campo central, No obstante, la gran diferencia que 
existe entre las masas, y por consiguiente entre las energías (le las componentes 
nucleares y electrónicas, permite separar la ecuación de Schriklinger molecular en 
una ecuación asociada al movimiento electrónico y otra asociada al movimiento 
nuclear. A continuación se analiza, según Bethe y Jackiw", la diferencia de 
energías electrónica y nuclear. 

Si R es la distancia. internuclear en la molécula, entonces las energías electróni-
cas son del orden de: 

- 
E, r h -e 	algu12o3 cl '  

111R2  

donde m es la masa. electrónica. 

Por otra parte, el movimiento nuclear puede clasificarse en translaciones, vibra-
ciones y rotaciones de los núcleos. El movimiento de translación del sistema 
como un todo, es el mismo que el (le una partícula libre. 



La. energía vibracional nuclear E,. es aproximadamente Ii(h0 /111P 	+ 	, 

donde Ál1 es la masa molecular. ko  es la constante de restitución y e es el 
número cuántico vibracional. Si la molécula se disocia, el desplazamiento debe 
ser del orden de II, y entonces, la. energía de vibración sería cerca de l I?2  
considerando la definición de la constante de restitución. Por otra parte, la en-
ergía de disociación debe ser del orden de la energía electrónica E,. ; de aquí que 
1. 1? 	. Entonces, la diferencia de energía entre dos niveles de vibración 
vecinos es aproximadamente: 

	) 	(-21) .5 	.0.1(1" 

	

1111?2  / 	.11 

donde -fi generalmente es del orden de 10-3  a. 10-1 . 

La energía. rotacional de los núcleos E,• se calcula. del momento de inercia. 11//12  
de la molécula: 

11 2  

111R2 	
0.001(1' 

Esto muestra. que la energía. del movimiento nuclear es mucho más pequeña 
que la energía electrónica y por consiguiente, los períodos nucleares son muela) 
más grandes que los períodos electrónicos. Por esta razón, y a muy buena 
aproximación, los núcleos pueden considerarse fijos en el estudio del movimiento 
electrónico dentro de la molécula. Esta. consideración constituye la. aproximación 
de Borit-Oppeitheitner. 

Esta aproximación permite, a partir de esta gran diferencia de energías. cons-
truir en dos etapas la solución de la ecuación de Schtildinger molecular. En la 
primera etapa se considera a los núcleos en una configuración geométrica fija, 
lo que implica despreciar el término de la energía cinética nuclear y analizar 
únicamente el movimiento de los electrones. En la segunda. se considera que 
la energía electrónica 1:74?) , que depende paramétricamente de la separación 
nuclear, ahora forma parte de la energía potencial de los núcleos en la molécula 
y se analiza el movimiento nuclear para un estado electrónico seleccionado. 
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dado que el Laplacinno 511 sólo actúa sobre las coordenadas electrónicas y que 
0,47i; 10 depende de éstas, después de dividir por 	, se tiene: 

11 

II.B.2. DESCRIPCION DEL MOVIMIENTO ELECTRONICO. 

En el Hamiltoniano de la ecuación de Scluiidinger molecular (ecuación 2.1). 
aparecen los dos términos correspondientes a la energía cinética de cada núcleo 

con masas 	y mi, . Sin embargo, es bien conocido que cualquier problema de 
dos cuerpos, puede reducirse al problema de un sólo cuerpo de masa reducida 

p =, al pasar al sistema centro de masas. Con esta. aproximación y 
utilizando el operador de momento, la ecuación 2.1 se puede reescribir como: 

 

2 	N 	.) 

2nie ¡E...1  Vi + 1.( M;111 

 

-11 vR  
2E' 

= 	E,,, T ,,, 	(2.3) 

  

En la aproximación de Born-Oppenheimer, la energía cinética. del movimiento 
nuclear es mucho más pequeña que la energía electrónica. y puede despreciarse 

en la ecuación 2.3 . 

La gran diferencia en masa. entre componentes nucleares y electrónicas, permite 

factorizar la función de onda molecular 	en una parte netamente nuclear y 

una. parte electrónica que depende paramétricamente de la configuración nuclear 

, tomando la siguiente forma: 

4'1—°(11;i1i) = \n(É)Ii'f(Piin) 	 (2.4) 

Bajo esta consideración y sustituyendo la ecuación 2.4 en la ecuación 2.3, se 
obtiene: 

[-h2 — E 	+ 	.\„(.R) o (7i; E) = E,,, No(h) 	E) (2.5) 9 -3/ie ;=1 



/1 2 

21n, 1,,,(Fi; R) 
1 

(2.G) 

Como 

1'(Pi;j1) = U(Pi;.fi) + V(1.?) 	 (2.7) 

E  N 	,é2  Z e2  b 	
• N 	c2 

trwnh) _E 
— 	1 	i.1 	— 

^

i 

+ E 	 
1 b 1 	k<i )  

1,(»)  = Zd Znbe 2  

entonces 

h 2 	1 	N 

1N(P R) 	VN'e(Fi; n) + tr(7i; f?) = 	-1"(:11) 	(2.S) 
i;  

Ambos miembros son iguales a una constante, que corresponde a. los eigenvnlores 
de la energía electrónica EdR) , que son funciones que dependen parkunétri-
camente de la separación internuclear, Entonces, la ecuación del movimiento 
elec t tónico, es: 

{ 
-11

iif 
	 + tr(M: 	 = Er(R) Of(i1;10 	(2.9) 

i=1  

La solución de la parte electrónica de la ecuación de Mit:Muge'. para una con-
figuración nuclear fija, proporciona la parte electrónica de la función de onda 
1,4e( Pi; R) y de la energía Ee(R) con sus dependencias con respecto al parinnetv) 
nuclear; el parámetro nuclear se hace variar en su dominio O < n < 00  para 
analizar las variaciones correspondientes en la función (le onda electrónica y en 
la energía electrónica. En la práctica. la  implementación de la solución de la 



y desarrollar el Laplaciano del producto de funciones OE N , se obtiene: 

--1
► 
2  H 	 í72 	572  4 9 	R' 	' / 

2is 	 Rti c -57  R „ 57( +1t (R) + Et(R)— En# \H =O 

(2.12) 
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parte electrónica de la ecuación cle Schriidinger para la molécula diatómira, es 

una tarea laboriosa desde el punto de vista computacional, 

11.8.3. DESCRIPCION DEL MOVIMIENTO NUCLEAR. 

Dado que la energía potencial 1'(r";; R) está compuesta .por la parte electrónica 
U( Pi; i) y la parte nuclear 1.'(.fi), la ecuación 2.3 se puede reescribir, como: 

í(
7,-" E vi + uuti; i1)) + 	\-72, +1.(11))] .x.„(11) 	I?) 

i=i  

ti 

= EIR ,\,,(R) 1»e( 7i; R ,\,,(R) ) (2.10) 

Al utilizar la ecuación electrónica (ecuación 2.9): 

—'( (2.11) ( 	\ n — 	572R 	11) Erni 	st = 

2it

r,2 , 
v R(4if\n)+ V(11) + E,(1?) — E,„10,N„ = O 



"Ifultiplicando por 0, e integrando bajo dr, : 

[ 
I - 	, 

Ti—  

—I 	
I 0;:are V 

ri-
R\ n+ \ni?» c\-72R0 ed re + 25 - 1 R\ u ' V 11 J )2 It''M r e 

-II 

r,/,,.dre [1 -(f?) + E, (17) 	\„ = O 

Dado que f 0:.2 dre =1 , si 	es real, la tercera integral se anula y f V1? 1;',, 

=1. 5 •(r;'tV110,)dr, = 	 — f (V R?" ,, )-drr = — f ( V R )2dr„ , 

la ecuación se reduce a: 

[ - 2rll`R+2rll ✓
(\Rrl`f)-clTf+ G {•(.i) + Ef(.R)—E711

)]
\11=o  

El segundo término en esta ecuación se considera como una despreciable con- 
tribución a la energía potencial nuclear (Betlie y Jackitv") y dado que V( 
z.,zLé • 

, segun la. ecuación 2.7, la ecuación del movimiento nuclear, es: 

[ --M2 	 2 

211
571+

Z,

R
Zbe  

E,(R)1\ (Ji) = En1\0(11) (2.13) 

De esta discusión, es claro que en la descripción de moléculas se identifique 
a las contribuciones electrónicas y nucleares tanto vibracionales como rota-
cionales, con las energías del sistema. De esta forma, la función de onda mole-
ciliar (ecuación 2.4) puede reescribirse, utilizando como subíndices los números 
cuánticos n para los grados de libertad electrónicos y e y J para los grados 
de libertad vibracionales y rotacionales nucleares, como: 

kP,u —if'crui) = \mil) Iliu(ii;R) (2.14) 
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II.C. EL POTENCIAL DE MORSE COMO APROXIMACION DEL 

POTENCIAL INTERNUCLEAR. 

El Hamiltoniano nuclear de la ecuación 2.13 incluye la energía cinética para el 
movimiento nuclear relativo con contribuciones radial y rotacional, la energía de 
repulsión electrostática internuclear y también la energía electrónica. Al analizar 
ésto. se observa que el término Ee( I?) determina si el sistema diatómico tiene 
estados ligados. Efectivamente, la energía cinética rotacional ./( + 1 )// 2/21/1?' 
cine actúa como potencial centrífugo y la energía de repulsión electrostática inter-
nuclear Z„Z1,c2/R tienen ambos un efecto disruptivo sobre el sistema; entonces 
solamente el término de energía electrónica Ea?) puede proporcionar el efecto 
de ligadura al sistema, si domina sobre los otros dos términos. Si ésto ocurre, 

se espera que el potencial internuclear Vin(R) = (Z1Z6121/?) E, (R) 

1. Resulte negativo y tenga por lo menos un mínimo en alguna. región del 
dominio O < R < ao . 

2. Que para /.? --> O domine la. repulsión coulombitma y el potencial 1¡,,(E) 
tienda a hacerse infinito positivo, mientras que para /? --> oo , el potencial 
tienda. asintóticamente a un valor constante. 

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

Ina) = — D 	Imo[(11 	— u + ).21 (2.15) 

Una limitación en la utilidad de cantidades derivadas de las funciones de onda, 
en este caso los factores de Franck-Candor, es el realismo del potencial nuclear 
a partir del cual se derivan las funciones de onda para representar la situtaión 
física bajo estudio (Nicholls''). El oscilador armónico simple y otros potenciales 
empíricos (potencial IIKR y potencial de Kratzer, capítulo V), se han utilizado 
en Física Molecular con diferentes grados de realismo, 
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En 1020 P.M. Morse, bajo la suposición de que la energía potencial internuelear 
;„( 1?) representara de forma similar las curvas de potencial que se habían 

calculado teóricamente ( Heitler y London"), y considerando que las fimeiones 
con que se había representado hasta entonces este potencial eran muy generales, 
sugirió que debía buscarse una forma para el potencial internuclear que cubriera 
los requisitos mencionados anteriormente. Así, la función que Morse propuso 
para la energía potencial internuclear, es: 

l'in( R)  = 	í D c-.2nin-nei _,( -aitr-rb) (2.16) 

 

donde D : energía potencial mínima o energía de enlace. D es la diferencia 
de energías l'in (R —› c) —1'in(Rc) 

o 	: constante de restitución, relacionada con la frecuencia 
vibracional wo  en la aproximación armónica 

Re  : posición de equilibrio internuclear 
R : distancia internuclear 

La Figura 2 muestra la gráfica del potencial de Morse (cuando aRe  > i)2 ). 

D, a y R. dependen del estado electrónico seleccionado y se determinan a par-
tir de los datos espectroscópicos de la molécula (Herzbergir). D puede obtenerse 
sumando la "energía de disociación" De  observada, a la energía vibracional del 
punto cero theu /2 . D también puede calcularse con la fórmula. D = 
donde wo.ro  es una constante espectroscópica, a, está. relacionada • con can-
tidades conocidas, o = .2454(11u:04)1 , donde ji es la masa reducida ole la 
molécula. Re  pttede determinarse a partir de la separación de los niveles de 
energía rotacional. 

Desde hace cerca de sesenta y siete altos se ha reconocido al potencial de Morse, 
como una expresión empírica que reproduce con bastante precisión la energía 
potencial de un estado ligado de una molécula diatómica para una configuración 
electrónica (lada, y sus eigenvalores representan muy aproximadamente los nive-
les de energía vibracional medidos experimentalmente. Por otra parte, en esta 
tesis se elige el potencial de Morse como representación del potencial interim-
deur. para poder comparar con resultados que presenta la. literatura. 
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f--  intlwo  

Figura 2 Gráfica del Potencial de Morse 
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El trabajo de esta tesis se centra en la determinación de eigenvalores de la 
energía y eigenfunciones de los potenciales de Morse. Las propiedades molecu-
lares evaluadas a partir (.le estas soluciones. comparadas contra los datos que se 
obtienen experimentalmente, pueden coincidir O no, dependiendo del grado en 
que estos potenciales describan los correspondientes potenciales internueleares 
con verdadera exactitud. Si estas desviaciones son significativas, será conve-
niente proponer 111111 parametrización diferente para el potencial internuclear en 
moléculas diatónicas. 

II.D. SOLUCIONES DE MORSE"' Y PEKERIS". 

C'omo se mostrará a continuación, tanto Morse como Pekeris, con objeto de 
obtener en forma cerrada la solución de la ecuación radial para la molécula 
(liatóluica, suponen el dominio —oo < /? < 00 de la distancia  internuclear,  es 
decir, incluyen la región no-física —oo < 	< O. En esta tesis se considera la 
región física O < < oo , en la solución de dicha ecuación. 



SOLUCION DE MORSE '''. 

Morse resuelve la ecuación del movimiento internuclear para estados puramente 
vibracionales de una molécula diatómica. 

Inicia separando la ecuación de onda. para el movimiento nuclear de la molécula 
diatómica en coordenadas esféricas polares: 

8x-1( [ii. 	
7 

f'"Z„Zb ,„ 1, 
t-tr) l'une = O I 

 
(2.17) 

t 2 7 7 con 	I;(r) = E(r) como la energía. potencial nuclear y proponiendo la 

fimción factorizable: 

ti-'sgue = N (1,(42) 0(0) 
R(r) 

(2.18) 

con lo que obtiene, después del cambio (le variable My) .41,1  , una ecuación 
en la coordenada radial: 

2 
	j(l + 1) 87  (II' — EH)} f = o + (2.10) 

 

y sustituye E(r) por su función de energía potencial iuternuclear propuesta: 

E(r) = [6-11( e—re  ) _ 9c—a( e—re  ) (2.20) 

  

Elimina el término rotacional poniendo j = O y realiza las transformaciones 

= r — re 	y = C."" y después f = e —'19(2dy)6/2F( y). 

11) 



872  pD b 1 
= n 

a2l 2d 2 2 
(2.23) 

La solución para F, es la función hipergeométrica confluente (Arfkeni'): 

F(z) = 	( , c ; 	 (124) 

C011: 
8r21t/3  b 1 

a = 
a

2
h

2
d 2 2 

20 

Posteriormente, definiendo 	d = 27(2pD) 1 /2 /ah 	II = —a.1 /i2 b2/327r2ii 

y z = 2dy obtiene la ecuación: 

(12F 	 (IF 

	

(b+ 1 — z)—
dz 	

(2.21) 

1 [((12  

4d2 	

211D 	Si/Dd 
z., .,) + 	 2bd2  2d2)d  

a-fir 	

(SpEd2  b.2d2) 4.   

(12/12 	
= O 

donde el dominio de z es O < z < oo, si —00 < r < cx) , en cuyo caso esta 
ecuación se puede reducir a la conocida ecuación hipergeométrica confluente, 
igualando a cero el coeficiente de z y el coeficiente de -1 : 

(12 F
b+1—z — 

(IF + 8 a712;2

h12(1. 

/D 
2' 

2 
	. 	 F = 0 	(2.22) 

y cuya solución es 1111 polinomio finito, si 

es entero positivo, i.e., b = cte — 1 — 2n 



Dado que il es entero positivo, entonces la función hipergeométrica confluente 
se convierte en los polinomios generalizados de Laguerre: 

I 

dul-b 
F = L,,+,(z) = 	dzii+b (z"+c-') 	(2.26) 

Por lo que, la función (le onda ctunpleta f para la vibración nuclear, es: 

( 'Va ) 	,1/2 	 i(k-2n-1)/2' 
de-H(1.-1' ] 1 2de.-"(r-re) 	rk-2n-1 9,1.-0(r—n) 

Unn  
(2.27) 

Los niveles de energía vibracional permitidos, los expela de la forma siguiente: 

211)2 	i. Tr(n) = -D luyo (a + 	( 14'  D)11 	
s 

 (2.2S) 

Respecto a los niveles de energía vibro-rotacionales, Morse incorporó el efecto 
de la energía rotacional, como una perturbación a los niveles vibracionales y los 
expresa como: 

intr,)) = -D hwo (a + 111 	4D 
htvo(n  +1) 	+ 1)1 

lfitr2Dio.1 

11/12,i(i 	1){.1 	h2 j(,j + 1)  
Str2pr'i! )1 	167r4p2G1tvili 

(2.29) 

A partir de esta solución y de la ley empírica re3wo  = k (donde k es la. alisara  
constante, para todas las moléculas y todos los niveles electrónicos de diversas 
moléculas), Morse analiza los datos experimentales para muchos de los niveles 
electrónicos de varias moléculas diatómicas y obtiene una tabla de constantes, a 
partir (le la cual se pueden graficar las respectivas curvas de energía potencial. 
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3 
= 1 -f-- 

2 
(y-1)+[— 1 +--.7-71(y —1)2 + 

Ore 	 O re  

3 
	

4 
—  a-1.- 	(13 13  

y 	1)3  + 

SOLUCION DE PEKEIIIS ". 

La modificación rotacional en las funciones de onda vibracionales y la 111()(hi-
firación resultante de las probabilidades de transición, son de interés especial 
en Astrofísica, dado que a muy altas temperaturas, se presentan intensidades 
nulximas de cabezas de banda registradas para grandes valores de .1. Esto 
motivó a Pekeris a examinar el efecto del movimiento rotacional en los niveles 
vibracionales de una molécula diatómica donde utilizó el potencial internuelear 
de llorse, y obtener la solución de la ecuación del movimiento internuclear en 
moléculas diatómicas para estados vibro-rotacionales, con el siguiente procedi-
miento: 

Incluye el término rotacional en la ecuación de onda radial: 

(12R 	1 (IR 	Sz2 /1  1.1" 	9D 	 4r2  
9 	— -I--  ---'-- 	+ 	— D -:— 	-- ' e I? 

(I y- + y dy 	0 211 2  7.11 	y 	y21. 2 	7-7" ° 

donde 
A 	+1)112  

8 /r2  

realiza 1111 cambio de variable y desarrolla una expansión de: 

ro: 	 1 

/". 	(1 — Iny/ar,)2  

(2.30) 

(2.31) 

cuyos tres primeros términos sustituye en la ecuación 2.30 . 

r 

Realiza otro cambio de variable: 

R(y) = Ne-'1.2zbt2F(z) 	= 2dy 	 (2.32) 
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(1"h., 	
(1,11., 

—3271-'11(1V — 7r., 	S -1/(D + c2 ) 
d-  = 	 (2.33) 

2:3 

al 

y, al igual que en el desarrollo de Morse, la ecuación que resulta, se puede reducir 
a la ecuación hipergeométrica confluente: 

(12F 
+ 

(b+  1 — 	(-1F 	
= O 

(Ir 	
F  

(1:: 7. 

donde: 

= (cte — b — 1)/2 

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

ro 

F(:) = 	eTzt  Mdt 
o 

(2.34) 

(2.35) 

(2.36) 

que al sustituir en la ecuación 2.34 e integrar parcialmente, genera una ecuación 
diferencial lineal para f(t), que es fácilmente integrable. De esta formá, obtiene: 

F(z.) = 	e —zt t —(1-H,) (1   4.  t)b4.1, 
dt 
	

(2.37) 

donde la trayectoria de integración es circular y de radio muy pequeño als,dedor 
del origen. 

Utilizando las ecuaciones 2.33 y 2.35. obtiene los niveles de energía vibro-
rot acionales permitidos: 



Para determinar la probabilidad de transición y excitación radiativa entre esta-
dos moleculares, se realiza la medición de la intensidad de bandas de importantes 

24 

TI" = 

e (D !:1)0 11 	+ 

(D c,) 	Tr[211(D+c2)11 

a2h 2(e+ 
s x 2 p  (2.3S) 

3 	3\ 4 	) 	 1 	3 
c = A (1 — 	—7-7  , el = 	 c2 = .4 — 	- —777 fir, 	(1"I'¿ 	 are 	 <II' 	<1'17 

y :1 está definida. en la ecuación 2.30 . 

II.E. TRANSICIONES RAD1ATIVAS Y FACTORES DE FRANCK-CONDON. 

En Astrofísica. y Astronomía se tiene especial interés en el conocimiento preciso 
de parámetros y procesos en Física Atómica y Molecular. Dentro de estas áreas 
es necesario conocer cantidades como: la sección transversal de excitación y pa-
rámetros involucrados con los procesos de colisión atómica, y la intensidad de 
oscilador y parámetros involucrados con transiciones radiativas, con objeto de 
tener una clara interpretación de las observaciones de la radiación extraterres-
tre. Después de la Segunda Guerra. Mundial revivió el interés por la. Física 
Atmosférica, y más tarde con el advenimiento de la llamada Física Espacial, se 
inició el trabajo de laboratorio , el trabajo teórico como soporte específico en el 
estudio de fenómenos astrofísicos (Nicliolls"). 
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sistemas, El trabajo teórico. como apoyo en el estudio de algunos fenómenos fisi-
roquímicos, lo desarrolla la Teoría Cuántica en el cálculo de factores de Rimel:-
Condon, que están estrechamente relacionados con las probabilidades de trau-
sirión radiativa. Estos factores se derivan de funciones de onda vibracionales 
que dependen del potencial nuclear empleado. 

La aproximación dipolar considera a la interacción de la radiación con el mo-
mento dipolar de la molécula (con sus contribuciones nuclear y electrónica. 
p = p„ 	), como el término perturbativo dominante que causa la transición 
al estado final. En esta aproximación diputar, la probabilidad de transición ra-
diativa entre los estados moleculares final e inicial, es proporcional al cuadrado 
de la norma del momento de transición radiativa: 

Ér (2.39) 

  

De forma que, si 	, es la. función de estado molecular final y qi,,j„ es la 
función de estado inicial, el momento de transición o la amplitud de transición 
radiativa de un estado molecular a otro, está. dado por el elemento de matriz del 
operador momento dipolar eléctrico: 

lr = 	(131? \ ri(ibiln\ vr(.h) 	(13N  r 	R )0n( 71, 1)  4- 

/ (13n \viri( 11).\pr(h) J<I3N ri 	TOP lít0(7é; E) 

(2.40) 

  

La contribución nuclear (i.e., la primera integral) se anula en virtud de la ortogo-
nulidad de las funciones de onda electrónicas 0„, y r/,<, (Levine9 para estados 
electrónicos diferentes y la misma configuración nuclear. 

El elemento de matriz del momento dipolar de los electrones o integral de tran-
sición electrónica: 



I (PR \,.,p(h)\,..1( fi) 
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((Y 11,(17) )n 	= f d'ix ri 1.,-,, ( i'i; R)11( 4:',1( 7i;n) (2.41) 

   

depende parantétricamente de la separación internuclear R. Debido a que esta 
dependencia es heredada de i'„ (i'¡; R) , su variación con respecto a la coordenada 
R es suave: 

1, 
Pc(R) = ilf(no)+(R — no) — 0R  

y dado que los núcleos permanecen prácticamente fijos durante una transición 
electrónica, según el Principio (le Franck-Condon, sólo el Kiwi: término del 
desarrollo de esta ecuación es importante. 

Así, la integral electrónica (ecuaci(il 2.41) será constante para todas las líneas 
que corresponden a la. misma transición electrónica. 

R=R0  

<o, Íle(Ro )  )el = cte. (2.42) 

   

    

y la probabilidad de transición radiativa de un estado molecular a otro es pro-
porcional al cuadrado de la amplitud de transición radiativa. (ecuación 2.40): 

íF 

   

2 
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I (13n \t,121( 1¿)\1,2(fi) 

 

<a, 
Pe(no) 

o) 
(2.43) 

        

          

donde el cuadrado de la integral de traslape de las funciones de onda nucleares: 
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es el llamado factor de Franck-Condon. que proporcknia una medida de los 
cambios de los estados nucleares involucrados en la transición. y sus valores 
posibles quedan comprendidos entre O y 1 . Es claro que la integral de trauslape 
depende fundamentalmente de la relación de fase de las eigenfunciones nucleares 
final e inicial, efecto específicamente no-clásico al que Condon" llamó difracción 
interna. 

Los factores de Franck-Condon son de gran importancia en Física Atómica y 
Molecular, porque predicen la distribución de intensidad de líneas espectrales 
de absorción y emisión, reduciendo así tiempo y costo en la obtmción de la 
aproximación de espectros moleculares. 

Estos factores están involucrados en el cálculo de vida inedia radiativa, teut-
perattu•a vibracional y transferencia de energía cinética; determinan la sección 
transversal de excitación electrónica de niveles vibracionales y proporcionan in-
formación de determinadas transiciones electrónicas, que son importantes en 
Fisicoquímica. Física Atmosférica y Astrofísica. (Rivas-Silva", Zare'l , Nicholls"). 

De esta discusión, es clara la importancia que existe en encontrar eficientes 
métodos para calcular estos factores; (le hecho, existen muy diversos métodos 
analíticos y algunos de ellos se mencionan en esta tesis. 

En el presente trabajo, el cálculo de dichos factores se realiza de forma. muy sen-
cilla y confiable por el método de Confinamiento utilizando, para la descripción 
del movimiento internuclear relativo en la molécula diatómica, el potencial de 
Morse sin aproximaciones y considerando el dominio físico O < R < oo . 



CAPITULO III 

EIGENVALORES DE LA ENERGIA Y 
EIGENFUNCIONES DEL POTENCIAL DE MORSE 

POR EL METODO DE CONFINAMIENTO 

En este capítulo se describe la solución del problema de eigenvalores para la parte 
nuclear de una molécula diatómica, utilizando el potencial de Morse completo 
en el dominio físico O < R < cc y el método de Confinamiento. 

La matriz del Hamiltoniano de Morse se construye utilizando la base de las 
eigenfunciones de la partícula libre dentro de una caja. Aplicando el método 
de Confinamiento en el proceso de diagonalización de las respectivas matrices 
asociadas a ambos estados electrónicos involucrados en una transición radiativa. 
se  garantiza convergencia y precisión en los eigenvalores de la energía y cigen-
funciones nucleares, y a partir de éstas se calculan los respectivos factores de 
Franck-Condon. Se presenta la expresión explícita de los elementos de matriz del 
Hamiltouitmo de Morse para. estados puramente vibracionales 	= O) y estados 
vibro-rotarionales (.7 = 1). 

ECUACION DE SCHRÓDINGER PARA EL POTENCIAL DE MORSE. 

Como se mencionó al final de la sección II.B.2, la implementación de la solución 
de la parte electrónica de la ecuación de Scliródinger es una tarea muy laboriosa 
desde el punto de vista computacional, además de que Ef(R) es una función 
muy complicada de .1? y los números cuánticos. En lugar de utilizar las funciones 
de energía. electrónica EE (R) que se obtienen a partir de tales soluciones, es 
conveniente sustituir la energía potencial internuclear 1;,(14?) = Z,,Z0.21R)+ 
E, (R) de la ecuación 2.13. por una función que incorpore la física del problema. 

Uno de los potenciales más ampliamente utilizados es el propuesto por Morse. 
Sin embargo, romo se mencionó en la sección II.D, para obtener la solución 
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"exacta" (le la ecuación radial, tanto Morse como Pekeris suponen el dominio 
< I? < cc , i.e.. incluyen la región no-física —cc < I? < O . Y por otra parte, 

en muchos trabajos (le Espectroscopia Moleculari 2.", se analizan los datos 
correspondientes (.,11 aproximaciones armónicas al potencial de Morse basadas 
en el desarrollo de Taylor en diferentes órdenes de aproximación. En esta tesis 
so utiliza la expresión concreta del potencial de Morse, es decir, sin ninguna 
aproximación adicional y considerando el dominio físico O < I? < cc do la 
distancia internuclear. 

Sustituyendo la expresión concreta del potencial de Morse (ecuación 2.10) rn 
la ecuación de Schródinger para el movimiento relativo de los núcleos en una 
molécula diatómica, la ecuación 2.13 toma la forma: 	• 

 

2  // 	. _ 	
( 	

D (c-2a( ft-u,) _ 96 -01R—Re))] 
211 	

1n(R) = E,„\„(h) (3.1) 

  

La solución de esta ecuación se basa en el uso de la base completa (le las eigenfun-
ciones de la partícula libre dentro de una caja esférica. impenetrable para cons-
truir la matriz del Hamiltonitmo de Morse. Así, la solución de dicha. ecuación se 
inicia suponiendo una expansión de las eigenfunciones nucleares como función 
del conjunto de eigenfunciones de la. partícula libre, asegurando satisfacer la. 
condición (le frontera \,(R = 	O . 

Los estados ligados del sistema. corresponden a eigenfunciones cuadrúticamente 
integrables, lo que implica que A „(li —› ce) --> O y los eigenvalores de la energía 
molecular E,,, < O . 
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[

1 	(1 
R 2  (IR 

d 
(IR 

J(J +,1)- = 211E° 
R- 

y la ecuación angular, que involucra los armónicos esféricos: 

[ 	
96119— 

1 / 	\ 1 d2  (I 
1) + --I .1( 9.15 ) = -41 4-  111:1,u(9, 0) (lo) scued0 	(10 	se /120 d02   
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111.13, SOLUCION DEL PROBLEMA DE EIGENVALORES EN LA BASE 

DE LA PARTICULA LIBRE DENTRO DE UNA CAJA ESFERICA. 

Como se mencionó en la sección anterior, el método de solución del problema de 
eigenvalores de la ecuación de Schradinger para el movimiento internuclear con 
potenciales de Morse (ecuación 3.1), utiliza. el método de Confinamiento y hace 
uso de la base (le la partícula libre. 

La ecuación de Schriidinger independiente del tiempo para una partícula libre 
de masa 	: 

— —57 "R (1)(E) = 	4)(1) 
21/ 

(3.2) 

tiene soluciones separables en coordenadas esféricas: 

4)(119 B,  q5) = Nn.1 n(R)1.-.1.11( 0,1) 	 (3.3) 

con condición a la frontera 1(i? = Re .,0.0) = 

La separación de la. ecuación 3.2 proporciona la ecuación diferencial ordinaria. 
en la coordenada. radial: 



liam(R.0.0) = Nur h(--1a."8 )1rm(8.0) 
flc 
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Las funciones esféricas d 	j e Bessel 	j I .1* J 
 con ceros en .r j.„ satisfacen la 

ecuación 3,4, al hacer la identificación del número de onda 1'  
h -  

Es bien sabido que las funciones esféricas de Bessel tienen muy diversas repre-
sentaciones, sin embargo, en este trabajo se utiliza su representación trigonomé-
trica (Arfkents): 

ii(kR) 	HinkR)j r 1  (1  11's(n(1.R)1 

1.(kR)d(1.17)] l (A.1?) 
(3.6) 

con = 

Las funciones radiales deben satisfacer la condición de frontera: 

ir(kRe) = o 	 (3:7) 

lo cual aplica restricciones sobre las energías posibles del sistema. eneajonado. 

1-12 k2 	li- 
211 

en términos de las raíces sucesivas ;r J,,, (n =1.2,3, ...) de las funciones esféricas 
de Bessel. 

Las eigenfunciones 1 de la partícula libre dentro de una caja (ecuación 3.3). 
constituyen un conjunto ortogonal completo (Ilerzbaclier"), que satisface la 
condición de frontera de la ecuación 3.7 y se pueden reescribir como: 

E' (3.S) 



La constante de normalización N„ j  se elige de forma que: 

2 

1 = 	(I)  = nj  OlíjjelL'IR1 (IR
I?, 

(3.10) 

Dacio qm.,  las eigenfunciones (I) de la partícula libre forman una base ortonormal 
completa. y cumplen la condición de frontera (I)(/?,) ---> O . la solución de la 
ecuación 3.1 se inicia suponiendo una expansión de las eigenfunciones nucleares 
como función del conjunto de eigenfunciones cle la partícula libre (ecuación 3.0): 

o, 	= E a jvu (1),,,m(n, 0) 
//.1 

(3.11) 

para construir el Hamiltoniano de -Morse, asegurando satisfacer la condición de 
frontera „( = Re,O,¢). O . 

La sustitución de la ecuación 3.11 con las ecuaciones 3.8-3.10 en la ecuación 
3.1. utilizando la ortonormalización de la base de la. partícula libre en 1111/1 caja. 
esférica, proporciona, los elementos de matriz del Hamiltoniano con el potencial 
de Morse: 

iJ 

1 



 

H (1) 11.1,11) 

 

(3.12) 

     

  

—5
7.,  

7? 	D e-.2"( n- 	_ 2( 	ue 
2ii 

(I) nJJ/ ) =  

 

     

9 
.1.- 

2111?¿:' 
.1,11 	D 	(un, (4,11, 

   

E -21114  

)
(1) 0.131 	— 2  ( un' 	(l'isirimi f 	

1? 

   

donde 

    

u, 
j R2  (11? j j, (.li'"11?) 

  

e — fi = N,,IJI Nn J  
R  

Re  
—,114 

      

(3.13) 

Y 

1 = 1.\% 
2 

I R2  {ij 5  R)1 d R (3.14) 

donde se lin considerado la normalización a la unidad de los armónicos esféricos 
(Arfken's): 

2r 

*() 
	.f 

Yjsi ,sio YJAt Sol() de el¢ = 6.19 6 mi 31 	 (3.15) 

Dado el mileter central del potencial de Morse, la matriz del Hamiltoninno se 

divide en bloques con las reglas de selección 	= .1 y AP = M para cada valor 
del momento angular; la energía cinética es también diagonal en los números 
cuAnticos radiales; y la estructura de los elementos de matriz del potencial de 
Morse se reconoce de inmediato en las ecuaciones 3.12-3.14. 

El método que se propone en la solución de la ecuación de Schrildinger para 
el movimiento internuclear (ecuación 3.1), método de Confinamiento, consiste 
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en considerar al sistema dentro de una caja esférica de radio 11 = R,. ecoi 
paredes impenetrables, lo que impone la. condición de frontera \„(R = Re ) = 
y analizar el límite cuando 14 -4  00, que corresponde al sistema no-confinado. 
Esto se traduce en hacer variar el radio R, de la caja y el tamaño N de la 
matriz en el proceso de diagonalización de la. matriz del Hantitonismo de Morse 
(ecuación 3.12), hasta garantizar convergencia y confiabilidad en los resultados 
dentro de la precisión deseada. 

El estudio de otros osciladores y átomos confinados muestra que sus energías 
son funciones que decrecen monótonamente conforme crece el tamaño de la 
caja, tendiendo asintóticantente a las energías del sistema cuántico no-confinado 
(Núñez'''."), Entonces, el hecho de hacer crecer el tamaño de hm matriz y c.,1 
tamaño de la caja, permite probar la convergencia y precisión de los eigenvec-
tores y los eigenvidores de la energía del sistema confinado, cuino aproximaciones 
a sus contrapartes en el sistema no-confinado. De esta manera, la scuimatoria en 
la ecuación 3.11 involucra en principio un número infinito de términos y conse-
cuentemente la. matriz en la ecuación 3.12 es una matriz infinita. En la práctica 
se tonta un número finito pero grande de términos N en la ecuación 3.11 y la 
matriz de la ecuación 3.12 es de N x 1V . La convergencia y precisión de los 
resultados numéricos para los eigenvalores de la energía E„J (R) y los eigenvec- 

tures 	, que se obtienen de la diagonalización de la matriz, determinan 
el umbral de valores de N para un radio R ciado. 

La. diagonalización de la matriz 3.12 del potencial de Morse, equivale a resolver 
lit ecuación de Schródinger para el movimiento internuclear (ecuación 3.1) y la 
implementación del prc)gratna de solución de esta ecuación requiere un detallado 
trabajo numérico, que comprende los siguientes pasos: 

Inicialmente, se determinan los parámetros del potencial de Morse: D o y Re  
(que dependen del estado electrónico seleccionado), a partir de los datos esper-
troscópicos de la molécula, como se indica en la sección II.C; la IMISIt reducido p 
queda determinada por la molécula de interés. Se calculan las constantes de nor-
malización NHJ  (ecuación 3.14) y los elementos de matriz (ecuaciones 3.12-3.13). 
Y finalmente, la diagonalización de la matriz en cuestión se realiza utilizando la 
subrutina rápido y precisa. HQR111, diseñada por Bunge”. Esta dingotinlización 
imporcionn los espectros de energía .E,J (Re ) de la molécula confinada y hm co-
eficientes 0;,, (Re ) de los estados puramente vibracionales o vibro-rotacionales 
del oscilador de Morse en una caja de radio 	. Como se ha mencionado, en 
el proceso de diagonalización, el considerar dimensiones suficientemente grandes 
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(le las matrices y radios grandes de las cajas de confinamiento. permite obtener 
las aproximaciones de los valores para el t)sciador (le Morse no-confinado, ase-
gurando convergencia y confiabilidad en los resultados dentro de la precisión 
deseada. En principio, se desea que Rl• --4  Do y A --+ OG , pero en la práctica 
se eligen Re  >> R, y 1V del orden de algunos cientos, que proporcionen valores 
aceptables tanto para las energías cuino para los eigenestados. Los cálculos se 
realizaron tomando 	12R, y N 7-:-.1600 



III.C. ESTADOS VIBRACIONALES (J=0) . 

El caso específico de estados puramente vibracionales del potencial de Morse. 
corresponde al momento angular igual a cero (./ = 0). De la ecuación 3.6, las 
funciones esféricas de Bessel de orden cero, son: 

.setsen)." 	R  ) Re  

(.t2)2LE) 

Cro ,, n 
J

) 
o 

i?e  

(3.16) 

con ceros en ,r 0,„ = n r , De forma. correspondiente, la. constante de normaliza- 
rióit 	la ecuación 3.10 y los eigenvalores de la energía de la partícula libre en 
la ecuación 3.8, toman las siguientes formas explícitas: 

Ro 
N21,  02 • 

nwR 	N 2  R3  
1 = s.; 	$en-

g 	
= 	no c 

11' 7r - 	 2n2 7r 2  
O 

. 
w
9 - r;,0  = 

tr
9

n2 
 

2pRI 

(3.17) 

(3.18) 

La expresión en la ecuación 3.18 es el término correspondiente a la energía 
cinética. en la matriz de la ecuación 3.12 

Entonces, la expresión explícita (le los elementos de matriz del Hniniltoniano de 
Morse para estados puramente vibracionales, es: 



(11i  

donde 

I„,„(aRe ) 

H 

cal?, 

¿ 2'' ReI„,„( 9aRe )-2f"'I„,„(a.11,.) 

l(
-201R-R.1 _ 9( -ai R-11. I 

1 _ ( _ )111 -1-1, coa, 

1)111111) 

(319) 

(3.20) 

11) 

trn-x- 

= aR, 

b„,„ 	D 

1 _ ( _ )111 -ii 

L(n' —17)27r2 	(alfil,). 	(a' + 11)27r 2  +(aRe)
.
2
1 

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

La diagonalización de la. matriz de la ecuación 3.12 con las formas explícitas de 
las ecuaciones 3.16-3.18 y 3.19-3.20, de acuerdo a su realización prktica descri-
ta al final de la sección anterior, produce el espectro de energías E,,11(R) y los 
eigenvectores a?,„(R) para y = 0.1, 2, 	de los estados puramente vibracionales 
del oscilador de Morse en una caja de radio 	. 
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I l(R) = IViii 
1.7111
—) 	XII 

lImR) 

.11(
.1. 

= 
Re erlm 

Re 

(3,21) 

ESTADOS VIBRO-ROTACIONALES (J=1) . 

Para el caso en que el momento angular es igual a uno (estados vil w(!-rot acionales), 
las eigenfunciones de la. partícula libre en la caja, son: 

considerando las funciones esféricas de Bessel de orden uno, según la ecuación 
3.6. 

La constante de normalización de la ecuación 3.10 y los eigenvalores de la energía 
de la partícula libre en la ecuación 3.8, son tales que: 

 

”:1 	 1 	 1 
1 	= 	,, ice  — 	11

9
' ( 	— 7̂"--3e n( ) 

m 	 1,n i,n 

ÍI ;01.11  — 
2.11./??,. 

(3.22) 

Y 

(3.23) 

De manera que la forma explícita de los elementos de matriz del Haniiltoniano 
(le Morse para estados vibro-rotacionales 	= 1), es: 

(ni H II 	= ) 
11 21.2  

e2"'/„/„(2aRe ) — .2t (lile  'Hl n(ORr) i'
l  

(5„,„ +D  
21/ ./Ii 

(3.24) 

donde el primer término corresponde a los elementos diagonales de la matriz de 
la energía cinética. Estos elementos de matriz involucran las integrales de las 
respectivas exponenciales y las funciones base de la ecuación 3.21 : 
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("Rc) 
111  

( 	
1? — ,. (3.25) 

    

{ 	 
1' 2 •1 2-  

1m i  
- .14c n ( .r i 	) 	n ( .r, ,„ ) —alto 

   

I?,. 
11? .1' ,,,,n 	1 ti n 	I— in 

—aR, I — stii(— se n 	e 
R o 	 R 

1 	f a 1 ?, [1 - cos(a. 	-I-  1,„ ) e -" 	+ (ir 	,„) se 11( 	+ 

t 	t 	 (a R r) 2 	(• t  ,„, + 

+a Re 	- e°3 (.1 ' 	- tm) -" 	+ (a' i,„,  - im) se n(  ¡vi - 1,o) 	n' 
(a R c)2 	(. 	-;l'1,„)2  

La integral en el segundo término dentro del primer paréntesis cuadrado de la 
ecuación 3.25 se evalúa numéricamente con el método de Cuadratura de Gauss-
Legendre, utilizando los polinomios de Legendre que aparecen en el libro de 
Abraniowitz". La diagonalización de la ecuación 3.24 proporciona en forma. 
convergente y precisa el espectro (le energías E ,,i(R) y los correspondientes 
coeficientes a lt.„( R) , (le los estados vibro-rotacionales con momento angular igual 
a 11110. 

La diagonalización de la matriz (le la ecuación 3.24 (así como de la matriz de 
la ecuación 3.19, del caso puramente vibracional), para dimensiones suficiente-
mente grandes (le las matrices y tamaños grandes (le las cajas (le confinamiento, 
se efectúa utilizando la subrutina HCZRIII. Los programas fueron hechos en 
Fortran y se corrieron en la computadora MICROVAX-3900 del IFUNAM. 
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CAPITULO IV 

APLICACIONES A LA MOLECULA DE LITIO 

En este capítulo se presentan los eigenvalores de la energía de los (los estados 
electrónicos involucrados en la transición radiativa 	Et, — X' E+ para la. 

Y 

molécula de Li2 , laido para estados puramente vibracionales (.1 = 0), como 
para estados vibro-rotacionales (J = 1). Aunque no se tabulan eigenvalores de 
la energía para otros estados eletrónicos de la molécula de Li2  ni de alguna 
otra, se pueden extender los mismos argumentos en citaiit o al cálculo numérico, 
a otras transiciones y otras moléculas diatóinicas, 

IV.A. ESTADOS VIRRACIONALES. 

En esta sección se muestran en las Tablas 1 y II los eigenvalores de la energía pan 
los estados vibracionales ( = O ) unís bajos de la molécula de Li2  en los estados 
electrónicos .41 E1 y XI Ey+ 	Los parámetros de los respectivos potenciales 
de Morse se indican explícitamente. Es conveniente expresar el parámetro de 
la energía D en unidades de hwo  , ya que (le esta forma se lince accesible com-
parar con la unidad (le separación de los correspondientes niveles del oscilador 
armónico y poder apreciar las decrecientes separaciones en el potencial de Morse. 
Ambas tablas incluyen los eigenvalores (le la energía de acuerdo a la solución 
"exacta" de Morse y (le acuerdo a los cálculos realizados en esta tesis, para una 
caja de radio R = 00 ao  (31.741) y matrices de 600 x 000 ; estos tamaños para 
la caja y la. matriz aseguran convergencia. y precisión hasta el número de dígitos 
indicado, 
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Tabla 1. 	Eigenvalores de la energía del potencial de Morse para la molécula de 71,i2  

en el estado 	.4' E+ (d .34.997 h.,. a = 0.326 	r, = 5.876 a„) . 

de acuerdo a la solución de Morse y de este trabajo (li r  = 60a„, N=600). 

E, (este trabajo) 

-34.4087858673 
-33.5130728062 
-32.5416466840 
-31.5845075006 
-30.6416552561 
-29.7130899305 
-28.79881159S 
,-27.8988201560 

S 	-27.0131172907 	-27.0131156670 
-26.1416981169 
-25.2845675057 
-24,4417238334 
-23,6131671000 
-22.7988973054 
-21.9989144498 
721.2132185330 
-20.4418095551 
-19.6846875160 
-18.9418524159 
-18,2133042546 
-17,4090430322 
-16.7990687487 
-16.1133814041 
-15.4419809983 
-14.7848675315 

41 

E, (Morse) 

0 -34.4987869262 
1 -33.5130744534 
2 -32.5416483208 
3 -31.5845091444 
4 -30.6416568973 
5 -29.7130915883 
6 -28.7988132175 
7 -27.8988217850 

9 -26,1416997345 
10 -25.2845691166 
11 -24.4417254369 
19  -23.6131686954 . 
13 -22.7988088921 
14 -21.9989160270 
15 -21.2132201001 
16 -20.4418111114 
17 -19.6846890610 
18 -18.9418539487 
19 -18.2133C57746 
20 -17.4990445388 
21 -16.7990702412 
22 -16.1133828817 
23 -15.4419824605 
24 -14.7848689775 



Tabla 2. Eigenvalores de la energía del potencial de Morse para la molécula de 71,11 2  

en el estado X' E+  ((I = 24.303 	a = 0.459 aj', re  = 5.0535 a„) , 

de acuerdo a la solución de Morse y de este trabajo (R e. = 60a 0  , N=600). 

E, (Morse) Et, (este trabajo) 

0 -23.80557060241 -23.80557169896 
1 -22.82614478764 -22.82614529070 
2 -21.86729197197 -21.86729247418 
3 -20.92901274846 -20.92901324939 
4 -20.01130711711 -20.01130761634 
5 -19.11417507703 -19.11417557503 
6 -18.23761663092 -18.23761712545 
7 -17.38163177607 -17.38163226762 
8 -16.54622051338 -16.54622100152 
9 -15.73138284285 -15.73138332716 

10 -14.93711876449 -14.93711024453 
11 -14.16342827829 -14.16342875365 
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 -9.95333079655 -9.95333123482 
18 -9.32365545550 -9.32365588610 
19 -8.71455370662 -8.71455412912 
20 -8.12602554990 -8.12002596387 
21 -7.55807098534 -7.55807139036 
22 -7.01069001295 -7.01069040859 
93 -6.48388263272 -6.48388301855 
24 -5.97764884465 -5.97764922026 
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Al comparar ambas coltu 	en cada tabla, se aprecia hasta qué punto Morse 
estaba en lo cierto, al esperar pequeñas desviaciones de sus eigenvalures de la 
energía con respecto a los correctos, y así justificar Si! aproximación al incluir el 
dominio no-físico) 	< R < O en la solución, (Ver Descripción y crítica del uso 
del potencial ole Morse, sección I.B.). La Tabla 1 muestra que la. concordancia 
entre ambos grupos de eigenvalores de la energía se extiende a 7 cifras para el 
estado A' 	de la molécula de Li2  , en v1 =0 a 24 . Para el estado X' E,+, 
(Tabla 2), se tiene concordancia a 7 cifras en vu=0 a 14 y 6 cifras en en =13 a 24 
para esta 'ladéenla en particular. Los valores que se obtienen en esta tesis para 
la energía, son totalmente confiables al número de cifras mostrado en las tablas, 
es decir, 12 cifras. 

Estas tablas muestran el espectro de energías en L.) . Sin embargo, COn ob-
jeto de comparar los valores que se obtienen utilizando el método) empírico con 
potenciales 11 KB según Kusch", contra los que se obtienen en esta tesis, a. con-
tinuación se muestran los valores de la energía en cm-1  para ambos estados 
electrónicos en los estados vibracionales = O y 24 del estado A' E+„ , y v" = O 
y 14 del estado X' Eij+ . 

= 0) = 127.068 cm-1 	es 	127.269 cm-1  
G( 	= 24) = 5332.491 cm-1 	es 5103.199 cm 

Y 

	

G(e" = 0) = 175.032 cm-1 	es 	174.816 cm-1  

	

= 14) = 4524.776 cm-1 	es 4335.763 corl 

Las diferencias no deben sorprender. pues deben tomarse en consideración las 
diferentes hipótesis y metodología~ a partir de las cuales han sido determinados 
los respectivos valores. 
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IV.B. ESTADOS VIBRO-ROTACIONALES. 

Las Tablas 3 y 4 muestran los eigenvalores de la energía para estad(14 vil 
(J = 1), para la misnux molécula y los mismos estados electrónicos 

considerados en la sección anterior. 

Aulas tablas incluyen los eigenvalores de la energía, de acuerdo a la solución 
perturbativa de Morse, la solución de Pekeris y de acuerdo a la solución correcta 
que se obtiene en este trabajo, para una caja de radio Re  = 60 ao  (31.74A) y 
matrices de 600 x 600. 
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Tabla 3. 	Eigeuvalores de la energía del potencial de Morse para la itiol('Tula de 7Li2  

en 01 estado .4'E+ (d = 34.997 ke, a = 0.326 ( o'. r, = 5.876 "„) , 

(le acuerdo a la solución de Morse, Pekeris y este trabajo (R e  = 60a, N=G00). 

1' E, (Morse) ( Pekeris ) E'. (este trabajo) 

O -34.4987849282 -34.4949133022 -34.4949133188 
1 -33.5130718806 -33.5092418789 -33.5092421193 
2 -32.5416457718 -32.5378573944 -32.5378580816 
3 -31.5845066020 -31.5807598489 -31.5807612060 
4 -30,6416543710 -30.6379492422 -30.6379514929 
5 -29.7130890790 -29.7094255744 -29.7094289426 
6 -28.7988107257 -28.7951888455 -28.7951935556 
7 -27.8988193114 -27.8952390555 -27.8952453324 
S 	-27.0131148360 -27.0095762044 -27.0095842737 
9 -26.1416972994 -26.1382002921 -26.1382103801 

10 -25.2845667017 -25.2811113187 -25.2811236522 
11 -24.4417230429 -24.4383092842 -24.4383240911 
12 -23.6131663230 -23.6097941886 -23.6098116976 
13 -22.7988965420 -22.7955660319 -22.7955864726 
14 -21.9989136998 -21.9956248140 -21.9956484174 
15 -21.2132177965 -21.2099705350 -21.2099975332 
1G -20.4418088321 -20.4386031950 -20.4386338214 
17 -19.6846868066 -19.6815227937 -19.6815572833 
18 -18.9418517200 -18.9387293314 -18.9387679208 
19 -18.2133035722 -18.2102228079 -18.2102657355 
20 -17.4990423634 -17.4960032234 -17.4960507293 
21 -16.7990680934 -16.7960705777 -16.7961229045 
22 -16.1133807622 -16.1104248709 -16.1104822633 
23 -15.4419803700 -15.4390661029 -15.4391288082 
24 -14.7848669167 -14.7819942739 -14.7820625419 
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Tabla 4. Eigenvalores de la energía del potencial de Morse para la molécula de 71,i2  

en el estado 	_V' E,4.  (d = 24.303 ke. a = 0.459 aj'. r, = 5.0535 (l o ) , 

de acuerdo a la solucióu de Morse. Pekeris y este traba jo 	= 60ao  , N=600). 

Ep (Morse) 

-23.8065709131 

(Pekeris) 

-23.8027769566 

Ep (este trabajo) 

-23.8027769927 
1 -22.8271436725 -22.8234075793 -22.8234079241 
2 -21.8682891770 -21.8646109471 -21.8646119131 
3 -20.9300074269 -20.9:5.63870603 -20,9263889652 
4 -20.0122984219 -20.0087359186 -20.0087390862 
5 -19.1151621622 -19.1116575222 -19.1116622823 
G -18.2385986477 -18.2351518709 -18.2351585602 
7 -17.3826078784 -17.3792189650 -17.3702279270 
8 -16.5471898544 -16.5438588(142 -16.5438703904 
9 -15.7323445755 -15.7290713887 -15.7290859588 
10 -14.9380720419 -14.9348567184 -14.9348746412 
11 -14.1643722536 -14.1612147933 -14.1612364470 
12 -13.4112452104 -13.4081456135 -13.4081713867 
13 -12.6786909125 -12.6756491788 -12.6756794715 
14 -11.9667093598 -11.9637254895 -11.9637607135 
15 -11.2753005524 -11.2723745453 -11.2724151258 
16 -10.6044644901 -10.6015963463 -10.6016427227 
17 -9.9542011731 -9.9513908926 -9.9514435195 
18 -9.3245106014 -9.3217581842 -9.3218175330 
10 -8.7153927748 -8.7126982209 -8.7127647814 
20 -8.1268476935 -8.1242110029 -8.1242852847 
21 -7.5588753574 -7.5562965301 -7.5563790645 
22 -7.0114757665 -7.0089548025 -7.0090401449 
23 -6.4846489209 -6.4821858201 -G.4822865518 
24 -5.9783948205 -5.9759895830 -5.9761003143 



En ambas tablas, al comparar las columnas que corresponden a los eigenvalores 
(le la energía obtenidos según la solución de Pekeris y los que resultan de la 
solución que se obtiene (ni esta tesis, se observa para el estado A' E-t, (Tabla 3), 
concordancia a O cifras en e)=0. 6 cifras en ri =6 a 20 y 4 cifras en el =21 a 24 ; ell 

el estado X' E+„ , O cifras en v"=0 y 3 cifras en c".2.2 a 24 . Las desviaciones 
entre la solución de Pekeris y la solución que se obtiene en este trabajo, son 
realmente pequeñas. Análogamente, al comparar con los valores que se obtienen 
según la fórmula de Morse, la concordancia es a. 4 cifras en 1.1=0 y 24, para el 
estado A1  E+„ , y para el estado X' 	, la concordancia. es  a 4 cifras en ell=0 
2 y 3 cifras en v".16 a. 94 

Aunque en esta tesis se obtienen eigenvalores para estados puramente vibra-
cionales (.1 = 0) y vibro-rotacionales para el caso en que .1 = 1, la extensión a 
valores mas altos del momento angular, puede implementarse bajo el mismo pro-
cedimiento. En todo caso, el uso de la base de las eigenfunciones de la partícula 
libre en una caja, proporciona. elementos de matriz del potencial de Morse con 
una estructura similar a la mostrada en las ecuaciones 3.24 y 3.25 . 



CAPITULO V 

FACTORES DE FRANCK-CONDON 

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

Se realiza el cálculo de los factores de Frauck-Condon por el método de Con-
finninicnito a partir de potenciales de Morse, para. transiciones radiativas 
moléculas diatóinicas. 

Y se presentan, para las moléculas Lit  , 	CN, CO y .410 , tablas compara- 
tivas de factores de Franck-Condon calculados por diversos métodos analíticos, 
por el método empírico BIT y por el método de Confinamiento utilizado en esta. 
tesis considerando el potencial de Morse sin aproximaciones y en el dominio físico 
O < R < po . 

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

Condon2  en 1926, desarrolla una. teoría de la intensidad relativa de varias líneas 
de un sistema de bandas electrónico, a partir de una idea utilizada por Franckl, 
referente a la disociación de moléculas por absorción de luz. Su teoría predice 
la existencia de dos valores especialmente preferentes del cambio en los números 
cuánticos vibracionales, en una transición radiativa de acuerdo con los aspec-
tos empíricos discutidos por Birge". Presenta una fórmula para calcular la 
distribución de intensidad a partir de las conocidas constantes moleculares y 
muestra que existe concordancia semi-cuantitativa con los aspectos empíricos 
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para varios sistemas de banda. Este modelo proporciona aspectos importantes 
de la distribución de intensidad en los sistemas de banda. 

Esta regla (pie explica la determinación de transiciones vibracionales en mm tran-
sición electrónica en moléculas diatónileas, fue formulada en términos chisicos 
por James Franck' en 1925, y Edward U. Condolí' la reformuló conforme a la 
Mecánica Cuática en 1920. 

Después del surgimiento de la teoría de Franck-Condon, se inicia con Hutchisson" 
en 1930. una cascada de técnicas analíticas y experimentales para calcular in-
tegrales de traslape o factores de Franck-Condon. Algunos (le estos métodos se 

comentan en esta sección. 

Aproximación del oscilador armónico. 

Las integrales de traslape de funciones de onda de dos osciladores arnióniros 
(centrados en diferentes posiciones de equilibrio y con diferentes constantes de 
fuerza ) fueron evaluados originalmente por Hutchisson:" (Waldenstuim y nazi-
Naqvi3L ). Hutchisson en 1930, desarrolla una fórmula. para calcular intensidades 
de bandas espectrales por transiciones electrónicas en moléculas diatómieas en 
vibración, utilizando funciones de onda de osciladores armónicos, cuyos orígenes 
están desviados debido al cambio en la separación nuclear durante la. transición 
electrónica. y obtiene concordancia. con datos empíricos. En noviembre del mismo 
año, realiza cálculos con osciladores anarmémicos t• proporciona 111111 fórmula ex-
tendida, utilizando la teoría de perturbaciones. También realiza, cálculos usando 
la función potencial de Morse y menciona que probablemente éstos sean más 
exactos que aquellos en los que se usa la. teoría de perturbaciones y que la 
función (le Morse se aproxima más a. la. realidad, que una serie de potencias en 
tres términos para transiciones más altas. 

En 1931 Mannebark", viendo que los resultados de Hutchisson eran "expan-
siones de series finitas, pero un poco más complicadas", estableció un proce-
dimiento de recurrencia para calcular estas integrales. 

En 1930 Miguel.", utilizando métodos analíticos, expresó la integral de trausla-
pe en una forma particularmente simple y elegante, pero difícil de manejar. Poco 
después. en el mismo año. Ansbacher'n derivó una fórmula más comparta para 
la integral de traslape general, en términos de una simple sunia. (le productos 
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para varios sistemas de batida. Este modelo proporciona aspectos importantes 
de la distribución de intensidad en los sistemas de banda. 

Esta regla que explica la deteriniiiaeión de transiciones vibracionales ell urna tran-
sición electrónica en moléculas diat(anicas, fue formulada en términos clásicos 
por James Franck l  en 1023, y Edward U. Condon' la retornad() conforme a 111 
Mecánica Cuática en 1026. 

Después del surgimiento de la teoría de Franck-Condon, se inicia con Hutchisson"" 
en 1030. una cascada. de técnicas analíticas y experimentales pura calcular in-
tegrales de traslape o factores de Franck-Condon. Algunos de estos métodos se 
onnentan en esta sección. 

Aproximación del oscilador armónico. 

Las integrales de traslape de funciones de onda de dos osciladores armónicos 
(centrados en diferentes posiciones de equilibrio y con diferentes constantes de 
fuerza) fueron evaluados originalmente por Hutchisson" (WaldenstrySm y nazi-
Naqvirn  ). Hutchisson en 1930, desarrolla una fórmula para calcular intensidades 
de bandas espectrales por transiciones electrónicas en moléculas diatómiras en 
vibración, utilizando funciones de onda de osciladores armónicos, cuyos orígenes 
están desviados debido al cambio en la separación nuclear durante la transición 
electrónica. y obtiene concordancia con datos empíricos. En noviembre del mismo 
año, realiza ddettlos con osciladores auarmónicos y proporciona uua fórmula ex-
tendida, utilizando la teoría de perturbaciones. También realiza cálculos usando 
la función potencial de Morse y menciona que probablemente éstos sean más 
exactos que aquellos en los que se usa la teoría de perturbaciones y que la. 
función de Morse se aproxima más a la realidad, que una serie de potencias en 
tres términos pura transiciones más altas. 

En 1951 Manneback", viendo que los resultados de Hutchisson eran "expan-
siones de series finitas, pero un poco mAs complicadas", estableció un proce-
dimiento de recurrencia para calcular estas integrales. 

En 1959 Wagner", utilizando métodos analíticos, expresó la integral de trausla-
pe en una forma particularmente simple y elegante, pero difícil de manejar. Poco 
después, en el mismo año. Ansbachera derivó una fórmula más compacta para 
la integral (le traslape general, en términos (le una simple suma de productos 
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de (los polinomios de Hermite, siendo imaginario puro el argumento de uno de 

ellos. 

En 1960 Koide", aparentemente sin ningún conocimiento de los trabajos de 
Hutchisson :Nlanneback, derivó otras fórmulas utilizando el formalismo de la 

segunda cuantizackm, 

Algunos autores han utilizado los operadores escalera para el oscilador armónico) 
en la evaluación de integrales de uno y dos centros. Katrie131' en 1070, aplicó 

técnicas algebraicas estancia!: para evaluar estos elementos de matriz. 

Entre las técnicas analíticas existe gran variedad de aproximaciones. desde la 
aproximación de estados coherentes (Nishikawa" y Fernández"), hasta la apro-
ximación del algebra de Lie (Palma y Sandoval"). 

Nicholls" en 19S1, para obtener los factores de Franck-Condon de la molécula 
de Coi' adopta el modelo del oscilador armónico simple, donde las funciones vi-
bracionales están expresadas en términos de los polinomios de Hermite. Expresa 
los factores de Franck-Condon como funciones de un parámetro de transición 
que está determinado por los datos moleculares tve . re  p,c  . y por la función 

de Heviside. Desarrolla fórmulas cerradas simples de expresiones algebraicas 
aproximadas para obtener los factores de Franck-Condon q(i,V), con 1 > i 

y e < 3 . Ese mismo año trabajó en la determinación de una fórmula general 
para obtener estas expresiones para grandes valores de e . 

Morales, Palma y Berrondo" en 1984, utilizan el formalismo de la segunda 
cuantización para derivar fórmulas cerradas para elementos de matriz de uno y 
dos centros de dos osciladores armónicos con diferentes constantes de fuerza. El 
método se basa en una transformación lineal entre los operadores escalera de los 
dos osciladores, el uso del Teorema de Baker-Campbell-Hausdorff y la fórmula 

integral de Cattchy. 

Drallos y Wadehra4' en 19SG, obtienen expresiones analíticas generales y rela-
ciones de recurrencia para elementos de matriz de dos ccutros del oscilador 
armónico lineal para varias funciones de I? (en series de potencias, exponen-
ciales y Gaussianas). Proporcionan una expresión cerrada para la integral de 
Franck-Condon en términos de los polinomios de Hermite. 
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Sandoval, Palma y Rivas-Silva r2  VII 1989, continuando su artículo en la apro-
ximación del álgebra de Lie para derivar relaciones de recurrencia y fórmulas 
cerradas para estos factores (Palma y Sandoval'''. 1988), utilizan un operador 
de ntapeo O , que depende de constantes espectroscópicas que caracterizan a 
los dos estados involucrados en una transición electrónica. 

Durand, Rivas-Silva y Palma" en 1989, calculan factores de Frauck-Condon 
utilizando relaciones de recurrencia y fórmulas cerradas de la integral de traslape 
(desarrolladas por Palma y Morales" en 1983, continuando el trabajo de Koid('35  
de 1960 y liatriel' de 1970), en base a propiedades algebraicas de operadores 
(le creación y aniquilación del oscilador armónico, únicamente con la frecuencia 
(le oscilación y la separación de equilibrio internuclear. • 

Pillo«•'''' en 1949 calculó factores de Franck-Condon utilizando la función poten-
cial (te i\Iorse, funciones de onda distorsionadas del oscilador armónico simple e 
integración numérica. 

Otros trabajos en los que se ha utilizado la. aproximación al oscilador armónico 
simple son Aitken" y Nicholls47. Y en la. aproximación al oscilador armónico 
distorsionado Gaydon" y Nicholls4'. 

Aproximación del potencial de Morse. 

Pahua, Rivas-Silva, Durand y SandovaP2  en 1992, tomando como base el forma-
lismo de la segunda cuantización y el método algebraico propuesto por ilecamier'" 
para. el estudio de colisiones, proponen una aproximación algebraica. para calcu-
lar factores de Franck-Condon para el potencial de Morse de moléculas diatómicas, 
Aproximan el oscilador de Morse por un oscilador (inarmónico de cuarto orden, 
cuyo Hamniltoniano se diagonaliza en el formalismo de la segunda cuantización 
por medio de la transformación de Bogolittbov-Tyablikov. 

Rivas-Silva" en 1992 utiliza el teorema de Baker-Campbell-Hattsdorff. para 
expresur el Hanmiltoniano de un oscilador de Morse, como una serie de po-
tencias completa de los operadores escalera para el oscilador armónico, mejo-
rando los resultados del trabajo anterior (Palma12 ), que utiliza la transformación 
Bogolittbov-Tyablikov para calcular los factores por medio de potenciales equi-
valentes al oscilador armónico. 
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Otros trabajos en la aproximación al potencial de Morse, son Nicholls" y Hal-
mann". 

Fraser y Jarmain" (.‘n 1933, expresan la integral de traslape ( 	e") de funciones 
de onda vibracionales en potenciales de Morse, en términos de funciones gamma. 
tina doble suma y la integral J(k, 1), que no puede evaluarse exactamente pulque 

o 2  (donde o l  y a2  son parámetros. de los potenciales de Morse). Sin em-
bargo, debido a la gran cancelación en el desarrollo de la doble suma, puede 
adoptarse una aproximación que cubra consistentemente todos los niveles vi-
bracionales de los dos estados, y permita así la integración analítica de .1 ( 1) 
y por consiguiente de ( 	e"). La aproximación consiste en considerar en los 
potenciales de Morse n = 	+ (12 ), (11  = 	án y (12 = n — (50. 

Fraser. Jarmain y NicluAls" en 1935, desarrollan un método de integración 
analítica basado en el modelo de Morse, para calcular estos factores. Ory y 
Git tientan" en 1964, utilizan potenciales de Morse para calcular los factores del 
sistema Sclutmann-Runge del oxígeno normal. 

Mediante el análisis de datos experimentales del potencial RKR. 

Zote='' en 1964, calcula los factores de Frack-Couckm utilizando potenciales 
IIKR para ambos estados electrónicos. En el método RKR (Rydberg"- Kleid7-
Rees") no se impone ninguna supuesta forma analítica de potencial, más bien 
éste se deriva de valores de constantes espectroscópicas vibracionales y rota-
cionales (determinadas experimentalmente), con las que se obtienen los pinitos 
de retorno r+  y r_ para un nivel de energía vibracional. La función de po-
tencial se obtiene de unir los puntos de retorno con una curva suave, generada 
por una interpolación Lagrangiana. Para estimar el potencial fuera de la región 
central, unen a ésta, los potenciales atractivo y repulsivo que dependen de cons-
tantes determinadas por los últimos puntos de retorno. Estos potenciales re-
producen exactamente los valores espectroscópicos observados. Inclyendo estos 
potenciales en la ecuación radial de Scluildinger, obtiene las eigenfunciones vi-
bracionales exactas (incluyendo la interacción vibración-rotación), utilizando el 
método de integración Numerov" y un procedinúento de variación iterativa de 
Líiwdin' . 

Benesch"' en 1933, utiliza también el método de integración Numertiv" en la 
ecuación de Scltradinger unidimensional. para obtener las funciones de onda 
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0,4) = Nt,c.:/2:0/2L;),4.0(.7) 

(o ecuación 12 de Morse). Chang realiza la aproximación de 	para expresar 
la integral: 
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y los factores de Franck-Condon, basándose en un modelo comparable a una 
función potencial RhH, generada directamente (le (latos proporcionados. 

Otros trabajos en los que se utilizan los potenciales RKR, son . 1cC.'alltint"' y 
..1 /2.1brit ton". 

Kitsch y Hessel" en 1977, realizan un análisis de un sistema de bandas, basándose 
(.11 un nul..todo experimental de Hsti" para determinar los coeficientes de D)m-
itan'. y calculan los factores utilizando potenciales FIKR. 

Por un procedimiento variacional. 

Hessel y Vidal" en 1978, analizan las líneas espectrales de un sistema de ban-
das para obtener constantes moleculares a través de un análisis tipo Dimitan'''. 
Generan las curvas de potencial mecánico-cuántico con un procedimiento varia-
cional y determinan los factores de Franck-Condon para un amplio rango de 
números cuánticos rotacionales (J.0 a 80). La técnica variacional desarro-
llada por Vidal'', está basada en un método desarrollado por Kosman'', en 
el que los valores de O, y B,. se ajustan directamente a los eigenvalores .de 
la. energía mecánico-cuántica de un vibrador rotante utilizando el método de 
mínimos cuadrados. "Lo valioso de este método variacional, es que se utiliza la. 
Dase completa. de datos para definir el potencial Leo  sin-rotación, mientras que 
en el caso del método RKR, se utilizan constantes moleculares que se originan de 
una extrapolación a .1 = O. Los potenciales que se obtienen por esta técnica es 
un verdadero potencial mecánico-cuántico y es superior al potencial seiniclásico 
RKR" (Hessel y Vidal). 

Por expansión asintótica para el potencial de Morse. 

C11ang'9, 1969. En la función de onda vibracional: 



,Nen c" 
/,,,,,,, =   '''<-1)/' E E ( -1)1+1' 	1111

1 ,'! e"! ) 	1.0 P.0 

cuya norma al cuadrado es el factor de Franck-Condon. La integral 
depende del parámetro p = .12( H. 	, no puede evaluarse analíticamente y 
su cálculo nunit'nico es muy problemático. Dado que p es grande. Iw puedo 
expresarse como: 

(x. 

IIP 	= 	I ,v p (ph(t)] dt 
0 

que es apropiada para utilizar el método de expansión asintótica de Laplace 
(Evgrafov7'). 

Realiza una expansión asintótica de h( t) e integra para obtener finalmente una 
forma asintótica de hp y por consiguiente de ',Je,, . 

"El rango de aplicabilidad de este método es tal que puede emplearse para todos 
los números cuántidos vibracionales para los cuales se espera que el potencial de 
Morse sea válido" ( Chang). 

Con eigenfunciones del potencial de Kratzer. 

Waldenstryku y Razi Naqvi' en 1987, aproximan las curvas de energía potencial 
por el potencial de Kratzer73: 

V(r) = KR—rc) — 2(') 
r 

Después de definir un parámetro adimensional 	para el término rotacional, 
obtienen 11110 expresión para el movimiento radial, Resuelven ésta. utilizando 
el procedimiento con el cual se soluciona la ecuación de Schródinger con poten-
cial Coulombiano, y expresan la función radial en términos de los polinomios 
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generalizados de Laguerre (y éstos en términos de la función hipergeométrica 
confluente). Haciendo .1 = O en esta expresión, obtienen las funciones radiales 
para rada estado electrónico, 

Realiza una expansión para pequeños valores de x = i — r, en el potencial de 
Nratzer y comparan con el oscilador armónico, para obtener nuevas expresiones 
para sus parámetros n y K 

Expresan los factores de Franck-Condon como: 

q(1,I , en ) = C 	(1 + 	vl vil )2+  (1 - Qv l ,11 ) 24-1i•  19.2,1 v /1 

donde C,,,,,, está, en términos de funciones Gamma; Q 	. en términos de 

parámetros relacionados con ambos estados y 	se relaciona con la función 
hipergeométrica de Appell. 

Y, haciendo uso de la fórmula de Stirling y el símbolo de Pocchammer en C' 
y 	, obtienen finalmente los factores de Franck-Condon, en términos de los 
parilmetnis relacionados con ambos estados. 

En base a la solución "exacta" de Morse. 

Matsumoto71  en 1993 expresa las integrales de traslape de potenciales de Morse, 
como funciones analíticas escritas en series binomiales que contienen función 
polígama y sus derivadas, Comparan factores de Franck-Condon con los ob-
tenidos: por análisis RKR (Zare", ZareT5  y Benesch") ; por cálculo numérico 
de potenciales de Morse (Nicholls") y con resultados experimentales obtenidos 
por EELS (electron energy loor spectra) (Lassettre') y por PES (photoelectron 
sport roscopy) (Gardner''). 
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E 	) vn(n) 
st=i 

(5.3) 
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V.B. CALCULO DE LOS FACTORES DE FRANCK-CONDON POR EL 

METODO DE CONFINAMIENTO. 

En esta sección se presenta el cálculo de los factores de Franek-C'ondt p(n• el 

método de Confimuniento para transiciones radiativas de una molécula diatómi-
ca entre estados ni V i  J 1  y n vr. 

Los eigenestados se obtienen de la diagonalización (le la matriz del Hamiltoniano 
de. Morse, como una superposición de los estados de la partícula libre (ecuación 
3.11): 

"3/(11)  7--  Ea.„ (1),,./m( fi) 
	

(5.1) 

previo establecimiento de la convergencia y precisión del cálculo tanto para el 
estado inicial como para el estado final, para un mismo valor Re  del radio dé la 
caja de confinamiento y la misma dimensión N de la base. Entonces, el cálculo 
de los factores de Franck-Condon se reduce a evaluar el cuadrado del producto 
escalar de los eigenvectores de los estados vibro-rot acionales nucleares, asociados 
a. los estados electrónicos o' y a involucrados en la transición, de acuerdo con 
la ecuación 2.44 : 

   

 

E E ay/ ni(al ) C1 (n) \Inim(R )  
11 ,.1 n=1 

Inni(h)) 

(5.2) 

  

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



De (,tica forma, el cálculo de los factores de Franck-Condon para transiciones 
radia tivas, aparece prácticamente como un corolario y aplicación inmediata de la 
solución de la ecuación de Sclaiidinger para potenciales de i\lorse por el nu', todl) 
de Confinamiento. 

V.C. APLICACIONES Y COMPARACIONES A MOLECULAS DE 

Lii, N1, CN, CO y A10. 

Las Tablas 5 a 14 son tablas comparativas de factores de Franck-Condon para. 
estados puramente vibracionales (3=0). de las moléculas de Li2  en dos transi-
ciones, N, en diversas transiciones y CN CO y A10 . 

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

Dado que no existen datos comparativos de factores de Francio-Condon que 
involucren valores diferentes de cero del momento angular (excepto por Hessel 
y Vidal'. quienes obtienen factores de Franck-Condou en base al análisis de 
datos experimentales del potencial R 	CO!! J = O a. 80 ), los comentarios y 
comparaciones siguientes se refieren a los valores mostrados en las Tablas 5 a 
14, es decir, para J = O . 

Cada tabla muestra los parámetros de los potenciales de Morse involucrados en 
cada transición electrónica, así como tamaños de caja y de matriz para los cuides 
se asegura convergencia y precisión en las eigenfunciones. Al pie (le las mismas, 
se listan en orden cronológico las referencias que se consideraron para valores 
comparativos. 

Es conveniente recordar que las eigenfunciones (ecuación 3.11) de los respectivos 
potenciales de Morse utilizadas en este trabajo. se  obtienen de la diagonalización 
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(le la matriz (e(•(utción 3.12) con la furnia explícita de la base de la partícula 
libre (ecuación 3.0) y su com-ergencia y precisión se establece nitiné.,ricainente 
con anticipación. 

C'O111( ►  un vaso ilustrativo de la convergencia y precisión (le los valores, bis Illo-

trievs a diagonalizar se cambiaron de 500 x 500 a 700 x 700 , y los factores de 
Frauck-Condon 110 cambiaron a ocho o más cifras significativas. 

Se pueden realizar diferentes tipos de comparación entre factores de-. Franck-
Condon evaluados en esta tesis y aquellos que menciona la literatura, de acuerdo 
a los diferentes métodos utilizados en cada caso. 

El primer tipo de comparación es entre factores cle Franck-Condon evaluados a 
partir de potenciales 11 KR , es decir, con el método experimental y los valores 
que se obtienen con la solución correcta del potencial de Morse (Zare", Tablas 
7,8,9,10,11; Benesch`n, Tabla 10; Kusch y Hessel28, Tabla 5). En este sentido, se 
pueden identificar números bastante cercanos, pero incluso existen otros muchos 
con diferencias significativas. Nuevamente, las diferencias no deben sorprender, 
pues se sabe del Capítulo IV que existen diferencias en los eigenvalores de la 
energía de los potenciales respectivos, que necesariamente están relacionadas 
con diferencias mucho más sensibles en las eigenfunciones. 

El segundo tipo de comparación y el más significativo en cuanto al potencial de 
Morse se refiere, involucra los factores de Frauck-Condon obtenidos a partir• de 
la solución "exacta" de Morse (MatsumotON) y la solución correcta. Las Tablas 
10 y 13 son las únicas que facilitan este tipo de comparación entre factores 
de Frauck-Condon de Nicholls", MatsumotoN y los qüe 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 más. Estas diferencias son 
un medida de las desviaciones entre las soluciones "exactas" de Morse y las 
soluciones correctas. 

El tercer tipo de comparación involucra los factores de Franek-Condon a partir de 
diferentes aproximaciones al potencial de Morse (Palma", Tablas 6 y 8; Rivas", 
Tablas 5 y 12) y los que se obtienen en esta tesis; las diferencias pueden dar una 
medida (le las limitaciones de tales aproximaciones. 
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En estas comparaciones se destaca la simplicidad en el cálculo de los factores de 
Franck-Condon, utilizando el potencial de Morse completo (sin ninguna aproxi- 
mación) y en el dominio físico O < R < 	, en la descripción de la parte nuclear 
del sistema molecular diatómico. 

59 



'1.1(1)1n 5. 	factores de Frand-Condon para la transiciOn 	E+„ -X' E,d+  ck la mokeula 71.53 , 
tomando los siguientes parámetros: 
Para el estado linal: 	(1=34.997 11“; , a=0.320 a„ , r•=5.870 a„. 

Para el estado inicial: (1=24.301 	, a=0.459 a, r-=5.0535 	con IG=00.0 	y N=000 

1,(\ifi 0 1 2 3 4 5 (3 

O 5.200- 2 1.340 - 1 1.870 - 1 1.900 - 1 1.570 - 1 1.130 - 1 7.300- 2 
5.300 - 2 1.310- 1 1.820- 1 1.880 - 1 1.580- 1 - - 
5.100-2 1.320 - 1 1.830 - 1 1.880 - 1 1.580 - 1 - - 
5.003-2 1.390 - 1 1.910 - 1 1.919 - 1 1.500 - 1 1.105 - 1 (3.990 - 2 

1 1.700- 1 1.970 - 1 7,900 - 2 3.000 - 3 1.800= 2 (3.800 - 2 1.020 - 1 
1.800 - 1 1.910 - 1 7.800 - 2 4.000 - 3 1.500 - 2 - - 
1.820-1 1.910 - 1 7.700 - 2 4.000 - 3 1.000 - 2 - - 
1.927 - 1 1.983 - 1 7.040 - 2 1.277 - :3 2.431 -2 7.003 - 2 1.000 - 1 

2 2.700 - 1 5.800 - 2 1.500 - 2 9.800 - 2 9.000 - 2 2.700 - 2 - 
2.780-1 5.110 - 2 1.300 - 2 9.000 - 2 8.900 - 2 - - 
2.780-2 5.200 - 2 1.500 - 2 9.200 - 2 9.000 - 2 - - 
2.926-1 4.405 - '2 2.609 - 2 1.0(32-1 8.071 - 2 1.721 - 2 1.653 - 3 

3 2.500 - 1 
- 1 

9.000 - 3 
1.200 - 2 

1.270 - 1 
1.200 - 1 

4.500 - '2 

4(300 - 2 
-

2.540 
4.000 - 3 
2.000 - 3 

6.000 - 2 
- - 

2.5530-1 1.300 - 2 1.210 - 1 4.400 - 2 2.000 - 3 - - 
2.555 - 1 2.655 - 2 1.349 - 1 2.666- 2 1.349 - 2 7.235 - 2 6.873 - 2 

4 1.560 - 1 1.340 - 1 5.600 - 2 2.500- 2 9.200 - 2 3.000 - 2 2.000 - :3 
1.530 - 1 1.450 - 1 5.100 - 2 2.000 - 2 8.400 - 2 - - 
1.510-1 1.480 - 1 4.900 - 2 2.100 - 2 8.500 - 2 - - 
1.403-1 1.851 - 1 2.840 - 2 5.294 - 2 8.777 - 2 1.151 - 2 1.385 - 2 

5 (3.800 - 2 2.110 - 1 8.000 - 3 1.120 - 1 9.000 - 3 3.900 - 2 7.100 - 2 
- - - - - - - 
- - - - - - - 

4.983 - 2 2.285 - 1 4.430 - 2 1.025 - 1 2.335 - 4 6.681 - 2 5.516 - 2 

6 2.100 - 2 1.590 - 1 1.290 - 1 2.500 - 2 6.100 - 2 6.200-2 2.000 - 3 • 
- - - - - - - 
- - - - - - • - 

1.132 - 2 1.302 - 1 2.046 - 1 1.996 - 4 1.011 - 1 2.514 - 2 1.754 - 2 

Entradas sucesivas de: Kitsch", Drallos", Rivas-Silva" y este trabajo. 
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Tabla 6. 	Factores de Franck-Condon para la t ransición [3' 	- .V' Eit; de la inoVetila 71(12 , 
tomando los siguientes parámetros: 
Para el estado final: 	(1=31.275 	, a=0.35.1 	, r,=5.550 a,,. 
l'ara el estado inicial: (1=21.304 hw , a=0.459 	, r•=5.05:35 	con 11,=60 a,„ y N=000 

viva 0 1 2 3 1 5 6 

O :3,188- 1 3.:3=10- 1 2.088 - 1 9.180- 2 3.580 - 2 1.260 - 2 4.200 - 3 
3.267 - 1 4.101- 1 2.065 - 1 5.070 - 2 5.500 -3 - - 
:3.222 - 1 1.090 - t 2.091- 1 5.300- 2 - - - 
:3.382 - 1 3.431 - 1 1.963 - 1 8,285 - 2 2.850 - 2 8,360 - :3 '2.138 - :3 

1 3.827 - 1 7.700 - 3 9.420 - 2 1.884 - 1 1.585 ..- 	1 9.290 - 2 4.460 - 2 

3.1.19- 1 3.900 - 3 2.012- 1 3.127- 1 1.395 - 1 - - 
3.154 - I 4.900 - 3 1.972 - 1 3.117 - 1 - - - 
3.011 - 1 1.801 - 3 1.255 - 1 2.075 - 1 1.522 - 1 7.607 - 2 2.975 - 2 

2 2.10:1-1 1.511 - 1 1.345 - 1 1.000 - 4 7.110 - 2 1.374 - 1 1.263 - 1 
1.961 - 1 8.440 - '2 1.110- 1 3.200 - 2 2.826 - 1 - - 
1.978- 1 8.210 - 2 1.113- 1 2.890 - 2 - - - 
2.011 - 1 1.9(3(3- 1 1.043 - 1 7.137- 3 1.181 - 1 1.612- 1 1.165 - 1 

3 6.980 - 2 2.711 - 1 6.300 - 3 1.508- 1 5.500 - 2 2.400 - 3 6.310 :- 2 
9.690 - 2 1.692 - 1 5.000 - 5 1.391- 1 2.800 - 3 - - 
0.820 - 2 1.688 - 1 1.000 - 4 1.394- 1 - - - 
55.6556 - 2 2.865 - 1 3.732 - 2 1.564 - 1 1.533 - 2 3.566 - 2 1.220 - 1 

4 1.560 - 2 1.657 - 1 1.834 - 1 3.030 - 2 6.610 - 2 1.082 - 1 2.040 - 2 
4.1:10 - 2 1.516 - 1 6.220 - 2 4.230- 2 8.000 - 2 - 

9.211 - 3 1.370 - 1 2.568- 1 5.520-4 1.211- 1 6.346 - 2 1.335 - 3 

5 2.500 - 3 5.690 - 2 2.243- 1 6.280- 2 1.028 - 1 3.000 - 3 8.950 - '2 

- - - _ - - 

8.503 - 4 3.121 - 2 2.068 - 1 1.765-1 3.284 - 2 6.442 - 2 0.497 - 2 

O 3,000 - 4 1.220 - 2 1.140 - 1 2.130- 1 2.100 - 3 1.224 - 1 1.551)- '2 

- _ - - - - - 
3.872 - 5 3.568 - 3 6.366 - 2 2.497- 1 9.585 - 2 7.845 - 2 1.900 - 2 

Eldradas sucesivas de: Nesse!". Drallos", Palma" y este trabajo. 
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'falda 7. 	Factores de Frand-Condon para la transición (1'11„ - 	de la inoblcula N2, 

t011ialld0 los siguientes parámetros: 
Para al estado final: 4=17.9921 Aw , a=1.8320 n,, , =2.1714 
Para el estado inicial: (1=29.525 hu.: a=1.301. 	, r.=2.287 a,, , con 11.•=23 a„ y N=700 

1,/\1,11 0 1 2 3 4 

U 4.55 - 1 3.88- 1 1.34- 1 2.16 - 2 1.16 - 3 
4.98 - 1 3.82 - 1 1.08 - 1 1.22 - 2 3.05 - 4 

1 3.31 - 1 2.29 - 2 3.35- 1 2.52= 1 5.66 - 2 
3.22 - 1 5.41 - 2 3.79 - 1 2.11 - 1 3.30 - 2 

2 1.45 - 1 2.12 - 1 2.30 - 2 2.04 - 1 :3.26 - 1 
1.28 - 1 2.43 - 1 2.60 - 3 2.8:3-1 2.85 - 1 

:3 4.91 1  2 2.02 - 1 (3.01 - 2 8.81 -2 1.13 - 1 
3.96 - 2 1.90 - 1 1.21 - 1 4.55 - 2 1.90- 1 

1 1.45 - 2 1.09- 1 1,69- 1 6.513-3 1.16 - 1 
1.03 - 2 8.84 - 2 1.85 - 1 4.20 -2 8,85 - 2 

5 3.87 - 3 4.43 - 2 1.41- 1 1.02 - 1 2.45 - 3 
2.33- 3 3.09 - 2 1.23 - 1 1,46 - 1 7.35 - :3 

13 9,68-4 1,52 - 2 7.72 - 2 1.37 -1 4.70 - 2 
4.57 - 4 8.84 - 3 5.53 - 2 1.36- 1 1.01 - 1 

Entradas da: Tare',  y este trabajo. 
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Tabla 8. 	Factures 	Frauck-Con(lon para la transición 11'11, - 	(le la moWcula N 2 , 

10111;111110 los siguientes parámetros: 
Vara el (?stinlo final: 	(1=29.525 há , a=1.301 a,„ r.=2.287 
Para .4 estado inicial: 4=25.747 liw , a=1.280 a„ , r ,=2,120 	, con  R,=25,5 (10  y N=700 

1.,\1,,, o 1 2 3 .1 5 6 

o 310 - I 4.06 - 1 2M0 - 1 5.011- 2 6.00 - 3 0.00000 0,001100 
1,06- 1 4.01 - 1 1.58 - 1 3.17 - 2 :1.-17 - 3 2.01 - 4 5.72 - 6 
3.38 - 1 4.06 - 1 1.97 - 1 5.00 - 2 7.00 - 3 0.00000 0.01)000 
4.10 - 1 3.98 - 1 1.62 - 1 3,42 - 2 - - - 
3.99-1 3.06 - I 1.61-1 3.61 - 2 - - - 
4.40 - 1 3.91 - 1 1.40 - 1 2.59 - 2 2.67 - 3 1.54 - 4 4.70 - 6 

1 3.23 - 1 2.00 - 3 2.12 - 1 3.01 - 1 1.31 - 1 2.70 - 2 :1.110 - 3 
:1.27- 1 3.71 - 3 2.85- 1 2.77- 1 9.18 - 2 1.41 - 2 1.07 - 3 
3.24 - 1 2.00 - 3 2.12 - 1 2,08 - 1 1.31 - 1 2.70 - 2 3.00 - 3 
3.31 - 1 2.90 - 3 2.74 - 1 2.76 - 1 - - - 
3.31-1 2.80 - 3 2,65 - 1 2.77 - 1 - - - 
3.28-1 1.39 - 2 3.11 -1 2.58 - 1 7,71 - 2 1.11 - 2 8.23 - 4 

2 1.90 - 1 1.03 - 1 1.13 - 1 3.90 - 2 2.73 - 1 2.10 - 1 5.90 - 2 
1.64 - 1 1.59 - 1 6.59 - 2 1.05 - 1 3.06 - 1 1.63 - 1 3.41 - 2 
1.90 - 1 1.03 - 1 1.13 - 1 3.90 - 2 2.73 - 1 2.10 - 1 6.10 - 2 
1.66 - 1 1.59- 1 6.88 - 2 9.50 - 2 - - - 
1.70-1 1.64 - 1 6.60 - 2 8.98 - 2 - - - 
1.50 - 1 1.92- 1 4.26 - 2 1.42 - 1 3.02 - 1 1.41- 1 2.75 - 2 

3 8.80 - 2 1.77 - 1 • 2.00 - 3 1.61- 1 1.00 - 3 1.84 - 1 2.59- 1 
6.67 - 2 1.93- 1 2.25 - 2 1.50 - 1 1.11 - 2 2.59- 1 2.26- 1 • 
8.80 - 2 1.78 - 1 1.00 - 3 1.62 - 1 2.00 - 3 1.80 - 1 2.60 - 1 
6,69 - 2 1.97 - 1 2.21 - 2 1.52 - 1 - - - 
6.63-2 2.07 - 1 2.50 - 2 1.42 - 1 - - - 
5.56 - 2 1.99 - 1 4.62 - 2 1.32- 1 2.93 - 2 2.76- 1 2.03- 1 

4 3.60 - 2 1.45 - 1 7.40 - 2 3.10 - 2 1.13 - 1 4.60 - 2 8.30 - 2 
2.44 - 2 1.29 - 1 1.22 - 1 4'.67 - 3 1.53 - 1 (1.94 - 3 1.76 - 1 
3.60 - 2 1.45- 1 7.70 - 2 :3.20 - 2 1.14 - 1 4.80 - 2 8.30 - 2 

- - - - - - - 
_ - - - - - - 

1.84 - 2 1.17- 1 1.49 - 1 1.32 - 6 1.60 - 1 2.78 - 4 2.07 - 1 

5 1.40 - 2 8.90 - 2 1.26 - 1 9.00 - 3 8.60 - 2 4.40 - 2 1.07 - 1 
8.38 - 3 6.57 - 2 1.39 - 1 4.09 - 2 4.94 - 2 1.00- 1 5.05 - 2 
1.40 - 2 8.60 - 2 1.27 - 1 9.00 - 3 8.80 - 2 4.30 - 2 1.04 - 1 

- - - - - - 
- - - - - - - 	. 

5.69 - 3 5.37 - 2 1.4:3 - 1 7.00 - 2 2.74 - 2 1.27 - 1 2.84 - 2 

6 5.00 - 3 4.20 - 2 1.19 - 1 6.90 - 2 4.00 - 3 1.04 - 1 3,00 - 3 
2.80 - 3 2.92 - 2 9.94 - 2 1.03 - 1 2.04 - 3 9.29 - 2 4.02 7  2 
5.00 - 3 4.40 - 2 1.13- 1 6.90 -, 2 5.00 - 3 1.06- 1 3.00 - 3 

- - - - . 	- - - 
- - - - - - 

1.71 - 3 2.14 - 2 8.95 - 2 1.25 - 1 1.45 - 2 7.41 - 2 6.89 ..- 2 

Entrad is sucesivt s 	Jarntain", Zare", Chang", WaldenstrOnt", Palma" y este trabajo, 
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Tabla 9. 	Futuros di. Fraiirk-Condoli para la transición .4' E+„ 	dt, la infiblcid, N2. 

U.11111111110 los siguientes paránietros: 
Para el estado final: d=25.747 t, , a=1.280 	, r,=2.420 a„. 

Para el estado inicial: (1=41,1(347 thv , a=1.3000 a,„ r.=2.0750 a,„ con 11,=23 a„ y N=700 

ri\t,/, 0 1 2 3 4 

O 1.06 - 3 5.55 - 3 1.57 - 2 3.15 - 2 5.07 - 2 
1.48 - 3 7.54 - 3 2.05 - 2 3.08 - 2 0.18 - 2 

1 8.41 - 3 3.27 - 2 035 - 2 9,31 - 2 9,91 - 2 
1.12 - 2 4.17 - 2 8.01 - 2 1.01- 1 1.02- 1 

2 3.34 - 2 8.88 - 2 1.15 - 1 8.01 - 2 4.00 - 2 
4.08 - 2 1.01 - 1 1.18 - 1 7.82 - 2 2.53 - '2 

3 8,20 - 2 1.33- 1 8.12 - 2 1.:35 - 2 3.05 - 3 
9,38 - 2 1.35 - 1 6.70 - 2 4.62 - 3 1.11-2 

4 1,44 - 1 1.09 - 1 9.45 - 3 1,74 - 2 6.05 - 2 
1.53 - 1 9.71 - '2 2.86 - 3 3.00 - 2 6,68 - '2 

5 1.89- 1 3,07 -2 1.77 - 2 7.30 - 2 3.88 - 2 
1.90 - 1 2.53 - 2 2.88 - 2 7.58 - '2 2.62 - '2 

6 1.92 - 1 8.43 - 5 8.13 - 2 4.21 - 2 1.05 - :3 
1.85 - 1 1.78 - 3 8.60 - 2 3.03 - 2 6.01 - 3 

Entradas de: Zare" y este trabajo. 
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Tabla 10. 	Factores tle Frauck-Condon para la transición 0'11, - 	E,-; de la ntolt;cula N2, 

t011laild0 los signient es parámetros: 
('ara el estado final: 	1=30.3641 h , a=1.2820 a,, , r.=2.3068 
Para el estado inicial: 1=41.1647 11.,) , a=1.3000 ao  , r.=2.0750 a„ , con 11,=23 a,, y N=700 

riva 0 1 2 3 4 5 	(3 

O 4.315 - 2 1.162- 1 1.713- 1 1.835- 1 1.603- 1 1.214 - 1 	8.287 - 2 
4.430 - 2 1.180- 1 1.730 - 1 1.850 - 1 1.600 - 1 1.200- 1 	8.080 - 2 
4.315 - 2 1.155 - 1 1.713 - 1 1.830 - 1 1.603 - I 1.214 - 1 	8.287 - 2 
4.'270- 2 1.151 - 1 1.700 - 1 1.827 - 1 1.602- 1 1.218 - 1 	8.355- 2 
4.067 - 2 1.112 - 1 1,063 - 1 1,809 - 1 1.606 - I 1.237 - 1 	8,587 - 2 

1 1.517 - 1 1.932 - 1 0.677 - 2 1,212 - 2 6.301 - 3 4.70(3 - 2 	8.542 - 2 
1.510 - 1 1.900 - 1 9,440 - 2 1.150 - 2 6.670 - 3 4.750- 2 	8.520 - 2 
1.526 - 1 1.931 - 1 9.710 - 2 1,232 - 2 6.199 - 3 4 .655 - 2 	8.456 - 2 
1.508 - 1 1.930 - 1 9.773 - 2 1.280 - 2 5.815 - 3 4.560 - 2 	8.307 - 2 
1..163 - 1 1.922 - 1 1.016 - 1 1.539 - 2 4.135 , 3 4.142 - 2 	8,021- 2 

2 2.477 - 1 8,049 - 2 3,270 - 3 7.554 - 2 9.661 - 2 4.668 - 2 	4.538 - :1 
2.500 - 1 8,020 - 2 3.300 - 3 7.510 - 2 9,620 - 2 4.700 - 2 	4.940 - 3 
2.495 - 1 7.983 - 2 3.407 - 3 7.583 - 2 9.64:3 - 2 4.658 - 2 	4,521 - 3 
2.47:1 - 1 8.142 - 2 2.956 - :3 7.438 - 2 9.663 - 2 4.773 - 2 	5.101 - 3 
2.440 - 1 8.593 - 2 1.740 - 3 0.088 - 2 9.682 - 2 5.1:37 - 2 	7.044 - :3 

3 2.492 - 1 4.018 - 4 1.074 - 1 6.031 - 2 5.181 - 4 3.302 - 2 	7.289 - 2 
2.530 - 1 5.840 - 4 1.080 - 1 6.810 - 2 4.430 - 4 3.470 - 2 	7,320 - 2 
2.502 - 1 5.080 - 4 1.084 - 1 6.864 - 2 4.799 - 4 3.444 - 2 	7.273 , 2 
2.497 - 1 3.244 - 4 1.067- 1 7.017 - 2 7.640 - 4 3.272 - 2 	7.221 - 2 
2.504 - 1 3.108 - 5 1.028- 1 7.303 - 2 1.739 - 3 2.856 - 2 	7.011 - 2 

4 1.731 - 1 8.732 - 2 8.598 - 2 3.606 - 3 7.744 - 2 5.670 -- 2 	2.795 - 3 
1.730 - 1 9.220 - 2 8.410 - 2 4.390 - 3 7.810 - 2 5.510 - 2 	2.370 - 3 
1.728 - 1 9.050 - 2 8.488 - 2 4.177 - 3 7.834 - 2 5.591 - 2 	2.471- 3 
1.738 - 1 8.670 - 2 8.670 - 2 3.283 - 3 7.668 - 2 5.749 - 2 	3.228 - 3 
1.771 - 1 8.096 - 2 9.000 - 2 1.8:33 - 3 7.314 - 2 6.076 - 2 	5,085 - 3 

5 $.808 - 2 1.851 - 1 8.554 - 4 9.512 - 2 3.735 - 2 8.364 - 3 	6.347 - 2 
8.610- 2 1.910 - 1 3.100 - 4 9.760 - 2 3.470 - 2 9.800 - 3 	6.390 - 2 
8.679 - 2 1.882 - 1 4.928 - 4 9.685 - 2 3,555 - 2 9.399 - 3 	0.401 - 2 
8.847 - 2 1.852 - 1 9.590 - 4 9.467 - 2 3.824 - 2 7.624 - 3 - 	6.140 - 2 
9.161 - 2 1.823 - 1 2.005 - 3 9.107 - 2 4.247 - 2 5.333 - 3 	5.972 - 2 

(3 :L399-'2 1,752 - 1 6.451 - 2 6.580 -'2 1.689 - 2 7.882 - 2 	1.485 - 2 
3.220 - 2 1.760 - 1 7.300 - 2 6.180 - 2 2.050 - 2 7.840 - 2 	1.249 - 2 
3.396 - 2 1.755 - 1 6.907 - 2 6.357 - 2 1.002 - 2 7.899 - 2 	1.323 - 2 
3.411 - 2 1.757- 1 6.414 - 2 (3.621 - 2 1.710 - 2 8.583 - 2 	3,25:1 - 2 
3,587 - 2 1.779 - 1 5.841 - 2 7.077 - 2 1,279 - 2 7.8:39 - 2 	1.915 - 2 

Entradas sucesivas de: Nieltolls'', Zare", Beneselt", Matsumoto" y este trabajo. 
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'fidda 11. 	l'adores de Franck-Condon para la transición ("11. - X' E: de la molécula Na, 

Iffinand0 los siguientes parámetros: 
l'ara el estado final: 	(1=17.9924 la.,a , a=1.8320 a„ , 1.4:2.171.1 a,. 
l'ara el estado inicial: d=41.1647 t , a=1.3000 a„ t,.=2.0750 a„ , con 11,=23 an  y N=700 

vivii O 1 '2 :3 4 

0 55.59- 1 3.03 - 1 1.01 - 1 2.7(3-2 7.1(3 - 3 
5.21 - 1 3.04- 1 1.17- 1 3.93 - 2 1.'29 - 2 

1 3.36- 1 8.73 - 2 2.71 - 1 1.82 - 1 7.88 - '2 
:3.(30- 	1 5.'20 - 2 2.31 - 1 1.85 - 1 9.68 - 2 

2 9.03 - 2 3.64 - 1 1.82 - 3 1.30 - 1 1.82 - 1 
1.01 - 1 3.53- 1 1.77 - 2 7.61 - 2 1.58- 1 

3 1.33 - 2 1.95 - 1 2.44- 1 7.11 - 2 '2.42 - '2 
1.04 - 2 2.20 - 1 1.87 - 1 1.21 - 1 1.30 - 3 

4 1.12 - 3 4.47 - 2 2.67- 1 0.92 - 2 1.48- 1 
1.91 - 3 5.99 - 2 2,84- 1 4.01-2 1.74- 1 

5 6.28 - 5 5.84 - 3 9.52 - 2 2,80 - 1 9.47 - 3 
1.77 - 4 1.03-2 1.27 - 1 2.56- 1 1.64 - 3 

6 6.12 - 6 5.13 - 4 1.80 - 2 1.58- 1 2.19- 1 
1.35 - 5 1.32-3 3,15 - 2 1.94 - 1 1.57 - 1 

Entradas de: Zare" y este trabajo. 
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'l'atila 11. 	Faclores (le Franck-Comkni para la Transición ("11„ - 	Ei+  de la molécula Na, 
ii)11M11110 los siguientes parámetros: 
Para el estado final: 	(1=17.992.1 	, a=1.8320 ao  , r,-z.2.1711 a... 
l'nra el estado inicial: (1=11.1(117h.. , 11=1.3000 a„ . r.=2.0750 	con 1{,.=23 a„ y N=7110 

ri \ vi, 0 1 2 3 4 

• 
0 5.59- 1 :3.03 - 1 1.01 - 1 2,7(3 - 2 7.16 - 3 

5.21 - 1 3.04 - 1 1.17 - 1 3.93 - 2 1.29 - 2 

1 :1.36- 1 8.73 - 2 2.71 - 1 1.82- 1 7.88 - 2 
3.60 - 1 5.20 - 2 2.31 - 1 1,85- 1 9.68 - 2 

2 9.03 - 2 3.64 - 1 1.82 - :3 1.30- 1 1.82 - 1 
1.01 - 1 3.53 - 1 1.77 - 2 7.61 - 2 1.58 - 1 

:3 1.33- 2 1.955- 1 2.41 - 1 7.11 - 2 2.42 - 2 
1.61 - 2 2.20 - I. 1.87 - 1 1.21 - 1 1.30 - 3 

4 1.12 - :3 4.47 - 2 2.07- 1 9.92- 2 1.48 - 1 
1.91 - 3 5.99 - 2 2.84 - 1 4.01 - 2 1.74 - 1 

5 6.28 - 5 5.84 - 3 9.52 - 2 2.80 - 1 9.47 - 3 
1.77 - 4 1.03 - 2 1.27 - 1 2.56- 1 1.64 - 3 

O 6.12 - 6 5.13 - 4 1.80 - 2 1.58- 1 2.19- 1 
1.35 - 5 1.32 - 3 3.15 - 2 1.04 - 1 1.57 - 1 

Enlradas de: Zare" y este trabajo. 
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Tabla 12. 	Fi'torvs de franck-Condon para la transición .4'11, - N' E+  de la inolt;cula C1N. 
tomando los siguientes parámetros: 
Para el estado final: d=30.4542 h. , a=1,2107 a„, r, = 2,3308a„. 
Para el estado inicial: (1=37.0301 hw, a=1.227 an . r, = 2.2152a„, con li, = 23a„ y N=700 

ei\i,/, ti 1 2 3 

O .4900 .3470 .1220 .0280 
.4990 .3710 .1110 .0174 
.4940 .3000 .1190 .023.1 
.4070 .300,1 .1140 .0183 
.5047 .3551 .1140 .0223 

1 .3370 .0450 .2940 .2150 
.3200 .0450 .3500 .2230 
.3350 .0426 .3180 .2220 
.3230 .0452 .342:3 .2250 
.3295 .0476 .3201 .2215 

2 .1220 .2940 .0120 .1510 
.1260 .2400 .0122 .2100 
.1260 .2640 .1)1:17 .1740 
.1279 .2444 .0112 .2031 
.1222 .2038 .0127 .1728 

:3 .0280 .2150 .1510 .0887 
. 	.0399 .1950 .0989 .0905 

.0349 .2070 .1200 .0925 

.0389 .2006 .1036 .0842 

.0339 .2053 .1157 .0943 

Entradas sucesivas de: Nicholls", 	 IVaidelistroSin", Rivas" y este trabajo. 
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Tal da 13. 	('actores di,  Francli-Condon para la transición .1'11 - X' E+  de la moltIctila CO, 
tomando los siguientes parámetros: 
Pura el estado final: d=19.5619h5, a = I.19T2a,„ 	= 2.335'200. 
('ara el estado inicial: (1=40.8219/1w, rt = 1.239100, r, = 2.1329a,.„ con/?,. = 233„ y N='700 

e, \i,,, 0 1 2 3 4 5 6 

0 1.1:32 - 1 2.609 - 1 2.818 - 1 1.763 - 1 0.601 - 2 3.554 - 2 1.0:31 - 2 
1.105 - 1 2.581- 1 2.817 - 1 1.978 - 1 9.770 - 2 3.667 - 2 1.090 - 2 
1.069 - 1 2.053 - 1 2.222 - 1 1.800 - 1 1.225 - 1 7.448 - 2 4.203 - 2 

1 2.161 - 1 1.510 - 1 3.051 - 3 7.611 - 2 1.931 - 1 1.857 - 1 1.083 - 1 
2.096 - 1 1,571 - 1 4.154 - 3 7.183 - 2 1.900-1   1.874 - 1 1.121 - 	1 
2.512 - 1 1.602 - 1 1.771 - 2 1,2(31 - 2 7.131 - 2 1.103 - 1 1.116- 1 

2 2.300 - 1 1.218 - 2 9.013 - 2 1.161 - 1 5.083 - 3 5.718 - 2 1.650 - 1 
2.240 - 1 1.521 - 2 8.370 - 2 1.195 - 1 7,696 - 3 4,965 _ 2 1,588 .... 	1 
2.810- 1 5.605 - 3 7.895 - 2 1.185 - 1 4.543 - 2 6.508 -4 1.782 - 2 

3 1.813- 1 2.019 - 2 1.170 - 1 6,454 - 3 8.957 - 2 8.416 - 2 4.713 - 4 
1.791 - 1 1.516 - 2 1.180- 1 2.211 - 3 8.200 - 2 9,063 - 2 2.338 - 3 
2.007 - 1 6.691 - 2 1.217 - 1 3.512 - 3 4.365 - 2 8.877 - 2 5.475 - 2 

4 1.188 - 1 8.720 - 2 3.443 - 2 5.763 - 2 6.656 - 2 6.171 - 3 0.803 - 2 
1.204 - 1 7.579 - 2 4.182 - 2 4.797 - 2 7.392 - 2 2.270 - 3 9.170 - '2 
1.005 - 1 1.870 - 1 9.805 - 3 7.767 - 2 7.692 - 2 2.666 - 3 2.685 - 2 

5 6.885 - 2 1.230 - 1 3,236 - 4 9.125 - 2 1.384 - 5 $.236 - 2 '2.268 - 2 
7.231 - 2 1.132 - 1 1.8:33 - 4 8.974 - 2 1.485 - 3 7.524 - 2 3.367 - 2 
3.819 - 2 1.890 - 1 4.516 - 2 9.366 - 2 1,187 - 3 7,225 - 2 5.599 - 2 

(3 3.688 - 2 1.160 - 1 3.211- 2 4.220 - 2 4.290 - 2 4.227 - 2 2.178 - 2 
4.0:31 - 2 1.121 - 1 2.093 - 2 5.168 - 2 3.070 - 2 5.259 - 2 1.046 - 2 
1.148 - 2 1.151 - 1 1.555 - 1 3.655 - 3 8.849 - 2 3.690 - 2 8.1310-3   

Entradas sucesivas (le: Nicholls", Matsumoto" y este trabajo. 



TM da 14. 	factores di,  Fralick-C'onduit para la transición LP E+ -r E+ d, la in,,1'.cula A10, 
tonnunlo los siguientes parámetros: 
Para el estado superior: 1=57.2:381 	, a=0.7988 a„ , r,=3.1512 a„. 
Para el estado inferior: 	1=34.3127 	, a=1.0897 a,, , r=3.0584 a„ , 
con I1;=30.6 au  y N=700 

v.  \ v" 0 1 2 3 4 

O 7.23 - 1 2,27 - 1 4.28 - 2 6.10 - 3 7.00-4 
7.18 - 1 2.38 - I 3,93 - 2 4,35 - 3 - 
7.18 - 1 2.51 - 1 3.03 -2 1.30 - 3 0.00000 
7,29 - 1 2,24- 1 4.09 - 2 5.35- 3 5.01 -4 

1 2.43 - 1 3,39- 1 3.01 - 1 9.47 - 2 1.90 - 2 
2.38 -1 3.21 - 1 3.31 - 1 9.35 - 2 - 
2.23-1 :3.21 - 1 3.72 - 1 7.92 - 2 4.90 - 3 
2.39 - 1 3.56-1 2.98 -1 8.87 - 2 1.60 -2 

2 :3.I9-2 3.52 - 1 1.38 -1 2.97 - 1 1.:39 -1 
3.93 -2 3.31 - 1 1.11 -1 3.37 - 1 - 
4.89 -2 2.87 - 1 1.11 -1 4.04 - 1 1.37 - 1 
3.01 -2 :3.46- 1 1.60 - 1 210- 1 1.29 - 1 

3 1.80 -3 7.65 - 2 3.86 -1 3.98 - 2 2.55 - 1 
4.35 -3 9.35 - 2 	• 3.37 -1 1.96 - 2 - 
8.80-3 1.07 - 1 2.65 - 1 1.98 - 2 :3.81 - I 
1.45 - 3 7.01 - 2 3.82 - 1 6.36 - 2 2.70 7  1 

4 0.01)000 5.80 - 3 1.23 - 1 :3.76 - 1 4.50 - 3 
- - - - _ 

1.40 - 3 2.71 - 2 1.53 - 1 2.05- 1 2.00 - 4 
1,41 - 5 4.27 - 3 1.10 - 1 3.85 - 1 1.99 - 2 

Entradas sucesivas de: 111cCallunt", Nieltolls", Rivas-Silva" y este trabajo. 
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Tabla 15. 	FarlorPs 	Francl-Contlon para la transicirin A E„1-  —X' E+, de la inoll",enla  71,32  , 
con momento angular igual a lino, tomando los si gu ipit hs  

l'ara el estado final: 	4=34.997 /, , 	a=0.326 a:1  . 
Para el estado inicial: 	(1=24.301 	, 	a=0.459 a ja , 
con 13<=511,5 a„ y N=600 

r.,=5.876 a„ , 
r.=5.0535 r„ 

( 	0, 0) 0.24281612619 E — ( 5, 0) 0.30305876008 E — 
( 0, 1) 0.50023800021 E — 03 ( 	5, 1) 0.50576068997 E — 03 

( 0, 2) 0.6125:3189420 E — 03 ( 5, 2) 0.11077105738 E — 0.1 

( 0, 3) 0.861498136812 E — 03 ( 	5, :3) 0.47193102084 E — 03 

( 	1►, 4) 0.60161685397 E — 03 ( 5, 4) 0.43550720215 E — 06 

( 0, 5) 0.52186828782 E — 03 ( 5, 5) 0.8474:1.131170 E — 05 

( 	0, 13) 0.92803590790 E — 05 ( 5, 6) 0.58:316988032 E — 
( 	0, 7) 0.86288169845 E — 04 ( 5, 7) 0.131198443497 E — 05 

( 0, 8) 0.88782482307 E — 04 ( 5, 8)  0.17342241216 E— UI  

( 	0, 9)  0.52246380971 E — 04 ( 5, 9) 0.24278480180 E — 05 

( 	I, 	0) 0.73301027388 E — 03 ((i, 0) 0.1134699713617 E — 04 

( 	1, 1) 0,33249020251 E — 03 ( 	(3, 1) 0.16335817810 E — 03 

( 	1, 2) 0.63530614708 E — 04 ( 6, 2) 0.62402383940 E — 03 

( 	I, 	3) 0.89407772867 E —05 ( 6, 3) 0.89591571870 E — 07 

( 	I, 	4) 0.57815085420 E — 05 ( 6, 4)  0.13695183357 E — 03 

( 	1, 5)  0.18353921450 E — 04 ( 6. 5) 0.37701523020 E — 04 

( 	1, 6)  0.21438755000 E — 01 (13, 13) 0.37771037530 E 	04 

( 	1, 7)  0.68280917427 E 	03 (0, 7) 0.36125907300 E — 
( 	I, 	8) 0,61917911728 E— 04 ( 	6, 8)  0.6492:3937812 E — 04 

( 	1, 9)  0.123193134117 E — 04 ( 6, 9) 0,15879950779 E — 09 

( 2, 0) 0.60990223282 E — 03 ( 	7, 0) 0.98232812756 E — 05 

( 2, 1) 0.50707702357 E — 04 ( 	7, 1) 0.20035145038 E — 04 

( 	2, 2) 0.90468568414 E — 04 ( 	7, 2)  0.06729748604 E — 03 

( 2, 3)  0.23009999674 E — 03 ( 	7, 3) 0.61740733412 E — 03 

( 2, 4) 0.18215864856 E 	04 ( 	7, 4) 0.77929455229 E — 04 
( 2, 5) 0.16012400615 E — 04 ( 	7, 5) 0.49145067216 E — 04 

( 2, 6) 0.07997178164 E — 05 ( 	7, 6) 0.99863611639 E — 
( 2, 7) 0.71878884232 E — 04 ( 	7, 7) 0.35068411847 E — 06 

( 2, 8) 0.13137796155 E — 04 ( 	7, 8) 0,573275605:36 E — 04 

( 2, 9) 0.34206099200 E — 04 ( 7, 9) 0.65546700058 E — 04 
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:3, 0) 0.19025859305 E - 03 ( 8, 0) 0.18:349480316 E - 00 

( 	3, 1) 0.54130012105 E - ( 8, 1) 0.486056978-12 E-05 

( 3, 2) 0.90392250000 E - 03 ( 8, 2) 0.141.8302(351-1 E - O I 
( 3, 3) 0.67159143515 E - 0.1 ( 8, :3) 0.11261:121394 E - 0:3 

( 	:3, 4) 0.8225-1859407 E - 04 ( 8, 4) 0.34666471570 E - 0.5 

( 	:3, 5) 0.40555814761 E - ( 8, 5) 0.373956:32639 E - 0.1 
( 3, 6) 0.35405686062 E - 0-1 ( 8, (3) 0.87392553(197 E - 0.1 

( 3. 7) 0.84362985554 E-04 ( 8, 7) 0.81948:30921:3 E - 0.1 
( 	3, 8) 0.4653959193:3 E - 07 ( 8, 8)  0.76867807657 E - 0.1 

( 	:3, 9)  0.44994115013 E - U•I ( 8, 9) 0.38107162722 E - 05 

(•I, 0) 0.31749922(392 E - 03 ( 9, 0) 0.83104537090 E - 08 

(4, 1) 0.10.161455428 E - 03 ( 9, 1) 0.7541020810:3 	06 

( 4, 2) 0.97375121354 E - 04 ( 9, 2) 0.46574155024 E - 0.1 
( :1) 0.4310538218:3 E - U•I ( 9, :3) 0.44405120625 E - 03 

( 4, 4) 0.72226724093 E - 04 ( 9, 4) 0.81430950370 E - 0:3 

( 4, 5) 0.12901750943 E - 04 ( 9, 5) 0.84197501737 E - 05 

( 4, 0) 0.41598264245 E - 04 ( 9, 6) 0.14123168421 E - 04 
( 4, 7) 0.34045909602 E - 04 ( 9, 7) 0.75164387165 E - 0(3 

( 4, 8) 0.30042632987 E - 04 ( 9, 8) 0.36645518383 E - 04 

( 4, 0) 0.44447960840 E - 04 ( 9, 9) 0.25505860(133 E - 04 

z. 



Tabla 16. 	Factores de Francli-Condon para la transieión 	— 	Et, de la inolérnla 71,12  • 
con momento angular igual a uno. tomando los siguientes pariinei ros: 

, 

con 11,=50.5 y N=600 

( 0, 	0) 0.33812981073 E +00 ( 5, 0) 0.85044531457 E — 03 

( 0, I) 014307885851 E + 00 ( 5, 1) 0.3121188077:3 E —01 
( 0, 2) 0.19031700481 E + 00 ( 	5, 2) 0.20085098440 E + 00 

( 0, :1) 0.82806680166 E — 01 ( 5, 3) 0.17647705338 E + 00 

( 0, .1) 0.28512292049 E — 01 ( 5, 4) 0.32857762463 E — 01 

( 0,;5) 0.83737006979 E — 02 ( 5, 5) 0.64387549702 E — 01 
( 0, 6) 0.21402310163 E — 02 ( 5, 6) 0.94980040012 E — 01 

( 0, 7) 0.475940403213 E — 0:3 ( 5, 7) 0.80901219439 E — 02 

( 0, 8) 0.89941672545 E — 04 ( 5, 8) 0.23960.142377 E — 01 

( 0, 9) 0.13490757823 E — 04 ( 5, 9) 0.88766284417 E — 01 

( 	I, 	0) 0.39406591368 E +00 ( 6, 0) 0.38722070193 E 	04 

( 	1, 1) 0.180682659(30 E — 02 ( 6, 1) 0.35687375578 E — 02 

( 	1, 2) 0.12548888522 E + 00 ( 6, 2)  0.63668995313 E — 01 

( 	1, 3)  0.20750590285 E + 00 ( 6, 3) 0.24969842506 E + 00 

( 	1, 4) 0.15220313682 E +00 ( 6, 4) 0,95824734803 E — 01 

( 	1, 5) 0.76086691154 E — 01 ( 6, 5) 0.78470826418 E —01 
( 	1, 6) 0.29761852465 E — 01 ( 6, (3) 0.18079967688 E — 01 
( 	1. 7) 0.96611)553003 E — 02 ( 6, 7) 0.95793811362 E — 01 

( 	1, 8) 0.26629947878 E — 02 ( 6, 8)  0.32834536963 E —01 
( 	1, 9)  0.62058821198 E — 03 ( 6, 9) 0.26148915154 E — 02 

( 2, 0) 0.2011024:3057 E + 00 ( 7, 0) 0.58255791089 E — 06 

( 	2, 1) 0.19660700119 E + 00 ( 7, 1) 0.18283333037 E — 03 

( 2, 2) 0.104:30069550 E + 00 ( 	7, 2) 0.87765795737 E — 02 

( 2, 3) 0.71224278479 E — 02 ( 7, 3) 0.10186932035 E + 00 

( 2, 4) 0.11805016891 E + 00 ( 	7, 4) 0.20308364343 E + 00 

( 2, 5) 0.161227(35407 E + 00 ( 7,;5) 0.38293286528 E — 01 
( 2, 6) 0.11653138121 E +00 (7, 6) 0.10862256353 E + 00 

( 2, 7) 059764634277 E — 01 ( 	7, 7) 0.69227:173371 E — 03 

( 2, 8) 0.24229001021 E — 01 ( 7, 8) 0.74897088765 E — 01 
( 2, 9) 0.81340821590 E —02 ( 7, 9) 0.55950353187 E — 01 

72 

l'ara vl vstado final: (1=31.275 hw , 1.1.0.351 (1,7' 	, r.=5.550 an  • 

l'ara el estado inicial: (1=24.304 hw , a=0.459 (1,7' , r...=5.0535 a„ 



( 3, 0) 0.565690E308 E - 01 (8, 	0) 0.17767653012 E -11 
(3, 1) 0,28655821636 E + U0 ( 	8, 	1) 0.258:3612:3689 E - 05 

( 	3, 2) 0.37299060164 E - 01 ( 8, 	2) 0.49018.186585 E - 03 

( 3, 3) 0.15638932038 E + 00 ( 8, 	3) 0.1652859502.1 E - ()I 
( 3, 4) 0.15353732211 E -01 ( 8, 4) 0.14112,186241 E + 00 

( 3, 5) 0.35624266534 E - 01 ( 8, ; 5) 0.25600(194076 E + 00 

( 3, (3) 0.12197117330 L' +00 ( 8, 	6) 0.81161722843 E - 02 

( 3, 7) 0.131(33011737 E +00 ( 8, 	7) 0.11662821876 E + 00 

( 3, 8) 0.88320624342 E -01 ( 8, 8) 0.47907949584 E - 02 

( 3, 9) 0.44285721372 E - 01 ( 8, 	9) 0.4(3719352815 E - 01 

( 4, 0) 0.92430425988 E - 02 ( 9, 0) 0.14638860975 E - 09 

( 	4, 1) 0.13608296583 E + 00 ( 0, 	1) 0.21108090834 E - 08 

( 4, 2) 0.25679193449 E + 00 ( 0, 	2) 0.60382601812 E - 05 

(1, 3) 0.55536923365 E - 03 ( 9, 3) 0,07721201130 E - 03 

( 4, 4) 0.12407102202 E + 00 ( 9, 	4) 0.2640:3119280 E -01 
( 4, 5) 0.63492966823 E - 01 ( 9,;5) 0.17805821888E+ 00 
( 4, 6) 0.13273093337 E - 02 ( 0, 6) 0.23424783052 E +00 
( 4, 7) 0.67407(119983 E - 01 ( 9, 	7) 0.217155167413 E - OS 

( 4, 8) 0.11919501644 E +00 ( 0, 8) 0.10709456460 E +00 
( 4, 0) 0.10597862108 E + 00 ( 9, 	9) 0.20807467561 E -01 
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Tabla 17. Factores de Fratick-C'ondon para la transición (''11„ 	la molécula N2 , 

fnll 1111)1111-1110 angllial• igual a lino. 	tomando los siguiPmes partínwiros: 
Pura cl vstatlo 	4=17.9924 
Para el estado inicial: 	4=20.5250 llw 
con 11,=2:1 a„ y N=600 

, 
, 

a=1.8320 (1,7' 	, 	r.=2.171 I it,, . 
a=I.3010 <1;' , 	r<=2.2870 a„ , 

( 0, 0) 019777061871.135 E + 00 ( 5, U) 0.23313348124610 E — 02 

( 0, 1) 0.3820788505.1914 E + 00 (55, 1) 0.30912315394753 E — 01 

( 0, 2) 0.10758.145078020 E + 00 	• ( 	5, 2)  0.12276572834151 E + 00 

( 0, 3)  0,12170417941074 E — 01 ( 	5, 3) 0.14021888526751 E + 00 

( 0, 4) 0.3952(3452025775 E — 03 ( 5, 4) 0.73457330160155 E — 02 

( 0. 5) 0.17286(38175.1502 E — OS (5, 5) 0.11148254153779 E + 00 

( 0, (3) 0.39.172610485505 E — 00 (5. 6) 0.81519373754(309 E —01 
( 0, 7) 0.26105275510105 E — 09 (55, 7) 0.38912044430071 E + 00 

( 0, 8) 0.74981.108117821 E — 09 ( 	5, 8)  0.10700918491271 E + 00 

( 0, 9)  0.288055:398:38337 E — 10 (55, 9) 0.52453059122188 E — 03 

( 	1, 0) 0.32153613100130 E + 00 ( 6, 0) 0.45678393645098 E — 03 

( 	1, 1) 0.54090365373359 E — 01 ( 6, 1) 0.88381292316770 E — 02 

( 	I, 	2) 0.37941784751289 E + 00 ( 	6, 2) 0.5534393147'2086 E — 01 
( 	I., 	3) 0.21082490771064 E + 00 ( 6, 3) 0.13609199549207 E + 00 
( 	1, 4) 0.33017550840794 E — 01 ( 6, 4) 0.10141736088829 E + 00 

( 	1, 5) 0.11077775934069 E —02 ( 6, 5) 0.34212417749438 E — 04 

( 	1, 6) 0.32707408932.106 E — 05 ( 6, 6) 0.11700885161288 E + 00 

( 	1, 7) 0.20311892563249 E —OS ( 6, 7) 0.58170647580811 E— 01 

( 	1, 8) 0.23729106953540 E — 07 ( 6, 8) 0.41181635266336 E + 00 

( 	1, 9) 0.375:30604600776 E — 08 ( 6, 9) 0.10955152010727 E +00 

( 2, 0) 0.12788688383576 E + 00 ( 	7, 0) 0.7,10101)061130115 E — 04 

( 2, 1) 0.24295846481050 E + U0 (7, 1) 0.21222213117190 	— 02 

( 2, 2) 0.26567741019547 E —02 ( 7, 2) 0.19412458508214 E —01 
( 2, 3) 0.28317729730843 E + 00 ( 7, 3) 0.77004230249438 E — 01 

( 2, 4) 0.28478886461467 E + 00 ( 7, 4) 0.13201097932498 E + 00 

( 2, 5) 0.56752471923817 E — 01 ( 7, 5) 0.13359905141.5662 E 	01 

( 2, 6) 0.17421603664655 E — 02 ( 7, 6) 0.52153439639215 E — 02 

( 2. 7) 0.:31836817358131 E — 04 ( 7, 7) 0.11165645111386 E + 00 

( 2, 8) 0.49865051231385 E — 05 ( 7, 8) 0.47468739081893 E — 01 

( 2, 9) 0.25107231953010 E — 06 ( 7, 9) 0.43595155823634 E + 00 
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( 	3, 0) 0.39001389371006 E - Ul ( 8, 0) 0.93.100925180588 E - 05 

( 3, 1) 0.10011527609228 E +00 ( 8, 1) 0.42312.115226553 E -03 
( 	3, 2) 0.12092376007617 E +00 ( 8, 2) 0.5576:3,1073,12859 E - 02 

( 	3, 3) 0,45172555(64551 E -01 ( 8, :3) 0.32376652223182 E - 
( 3, 4) 0.19011898760330 E + 00 ( 8, 4) 0.91974543523157 E - 01 
( 	3, 5) 1).3328888650254(3 E + 00 ( 8, 5) 0.11741800046090 E + 00 

( 	:3, 6) 0.78841746091446 E - 111 ( 8, 6) 0.36490010063785 E - 01 

( 3, 7) 0.18947713677611 E - 02 ( 8, 7) 0.13893375868522 E - 01 
( 3, 8) 0.1:3450964357345 E - 03 ( 8, 8) 0.1007505826:3361 E +00 
( 3, 9) 0.68882120058313 E - 05 ( 8, 9) 0.4606,1701108680 E - 01 

( 	4, 0) 0.10:328850303053 E - 01 ( 9, 0) 0.63299503(384686 L•' - 06 

( 1) 0.88388510397443 E - 01 ( 9, 1) 0.65573581020165 E -0.1 
(4, 2) 0.18471786172547 E +00 ( 0, 2) 0.13194992354023 E - 02 

( 4, 3) 0.41980518655817 E - 01 ( 9, 3) 0.10902912444511 E- 01 

( 4, 4) 0.88455206816102 E - 01 ( 0, 4) 0.45502082671144 E -01 
( 4, 5) 0.12320,132082543 E + 00 ( 9, 5) 0.99265425743521 E - 01 

( 4, 6) 0.36478121884922 E + 00 ( 9, 6) 0.98549148280188 E - 01 

(4, 7) 0.96270744979331 E - 01 ( 0, 7) 0.10192022054616 E - 01 

( 4, 8) 0.14047629654973 E - 02 ( 9, 8) 0.21754262313823 E -01 
( 4, 9) 0.:36098096274098 E - 03 ( 9, 9) 0.874:38011936086 E- 01 



Tabla 18. l'adores do Franck-Condon para la transiciU 11'11, — A' E+„ do la inolOcula N2 . 

cnll 	nininonin antimlar igual a aun. 	ininando Ins sig9 i"1111'5 1"11.;11111'11."5: 
Para el estado final: 11=29.525 hw , a=1.301 a:71  , 1.,=2.287 a„ . 
Para el estado inicial: 
can 11,•=23 a„ y N=600 

4=25.717 	, a=1.280 	, r,=2.420 ao  

( 0, 0) 0.410080827713 E + 00 ( 6, 0) 0.50933774,1235 E — 02 

( 0, 1) 0.391440255248 E + 00 ( 6, 1) 0.536713749136 E —01 
( 0, 2) 0.139705430204 E +00 ( 6, 2)  0.1128017589.10 E +00 
( 0, 3)  0.258538100178 E —01 ( 6, 3) 0.699712892906 E — 01 

( 0, 4) 0.200531320920 E — 02 ( 6, 4) 0.273000674338 E —01 
( 	0, 6) 0.153502905439 E — 03 ( 6, 6) 0.126767956389 E + 00 

( 0, 6)  0.409702810251) E — 05 ( 6, (3) 0.284110314843 E —01 
( 0, 7)  0.671002190443 E — 07 ( 6, 7) 0.125314923295 E + 00 

( 0, 8) 0.332565278633 E —09 ( 6, 8) 0,273561749646 E + 00 

( 0, 9) 0.200695086845 E — 12 ( 6, 0) 0.123(310521506 E + 00 

( 	1, 0) 0.327530321499 E + 00 ( 6, 0) 0.17081216(3002 E —02 
( 	1, 1) 0.138497001274 E —01 ( 6, 1) 0.213915757628 E —01 
( 	1, 2) 0.311302229957 E+ 00 ( 6, 2) 0.895324345480 E —01 
( 	1, 3) 0.258226643597 E +00 ( 6, 3) 0.124497268427 E + 00 

( 	1, 4) 0.771445708408 E —01 ( 6, 4) 0.144(378732971 E —01 
( 	1, (3) 0.110916918481 E —01 ( 6, 6) 0.741231168670 E —01 
( 	1, (3) 0.823380006912 E — 03 ( 6, 6) 0.688514621568 E — 01 
( 	1, 7) 0.308309368918 E —04 ( 6, 7) 0.763875880506 E —01 
( 	1, 8) 0.520234960891 E —00 ( 6, 8) 0.563730423477 E —01 
( 	1, 9) 0.294807992111 E — 08 ( 6, 9) 0.271659406100 E + 00 

( 2, 0) 0.150306242754 E + 00 ( 7, 0) 0.505023068033 E —03 
( 	'2, 1) 0.191728323710 E +00 ( 7, 1) 0.786901432779 E —02 
( 2, 2) 0.425657415511 E —U1 ( 7, 2)  0.451923583539 E —01 
( 2, 3)  0.141505261403 E +00 ( 7, 3) 0.108980486919 E +00 
( 2, 4) 0.302312481226 E' + 00 ( 7, 4) 0.799632831972 E-01 

( 2, 6) 0.141409837391 E +00 ( 7, 6) 0.373530506794 E —0:1 
( 2, 0) 0.274885631444 E —01 ( 7, 6) 0.102218930991 E +00 
( 2, 7) 0.256574086312 E —02 ( 7, 7)  0.210004725206 E —01 
( 2, 8)  0,115525760577 E —03 ( 7, 8) 0.114922142692 E +00 
( 2, 0) 0.226766.132044 E — 05 ( 7, 9) 0.134888886510 E —01 
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( 	3, (1) (1.55(1051287177 E - 01 ( 8, 0) 0.148955303077 E - 03 

( 	3, 1) 0.198576855130 E +00 (8, 1) 0.276:303568353 E - 02 

( 	3, 2) 0.461512125581 E -01 ( 8, 2) 0.201175164765 E -01 
( 	3, 3) 0.132103152839 E +00 ( 8, 3) 0.6960231:38272 E -01 
( 	3, 4) 0.293314522306 E -01. ( 8, 4) 0.104459.1.12033 E + 00 

( 	3, 6) 0.275956472916 E +00 ( 8, 0) 0.342001385298 E -01 
( 	3, 6) 0.203317751452 E+ (10 ( 8, (3) 0.185576364706 E - 01 
( 3, 7) 0.525578010877 E-01 ( 8, 7) 0.994093913256 E - 01 
( 3, 8) 0.606877151222 E - 02 ( 8, 8) 0.5412.15715800 E - 03 

( 3, 9) 0.321030056031 E - 03 ( 8, 9) 0120201751541 E +00 

( 4, 0) 0.183586214322 E' -01 ( 9, 0) 0,44198:3258518 E -0,1 
( 	•1, 1) 0.117270452540 E +00 ( 9, 1) 0.945822550881 E -03 
( 4, 2) 0.148968525400 E +00 ( 9, 2) 0.829606373919 E - 02 

( 	1. 3) 0.128357016868 E -OS ( 9, 3) 0.372843415732 E 	01 
( 4, 4) 0.160:301244725 E'+00 ( 9, 4) 0.856508978667 E - 01 

( 4, 6) 0.278826697500 E - 03 ( 9, 6) 0.798509035704 E -01 
( 4, 6) 0.2066078933471 E +00 ( 9, 6) 0.575928681849 E - 02 

(4, 7) 0.24999867.3373 E +00 9, 7)  0.483987171250 E -01 
( 4, 8)  0.853751924275 E - 01 ( 9, 8) 0.729489162000 E - 01 

( 4, 9) 0.120635894085 E -01 ( 9, 9) 0.776165063714 E - 02 



Ti111111 10. factores (le E'rancli-('olidon para la transición .4'E+,, 	t 	la InoWcula I\ 2  
con n'omento angular igual a uno, tomando los siguientes parítuet ros: 
Pura el estado final: 	(1=27).74711 
Para el estado inicial: 	(1=41.1647 hw 
con 11,.=21 (1,, y N=600 

, 	11=1,2801) 	, 	r,=2.4200 
, 	a=1.3000 a;' , 	1.=2.0750 a„ , 

( 0, 0) 0.14780929209600 E —02 ( 5, 0) 0.18989248544043 E + 00 

( 0, I) 0.75313100026060 E — 02 ( 	5, 1) 0.25294(1.12894.179 E — U1 

( 	0, 2) 0.205371.183.16053 E —01 ( 5, 2) 0.28743912127031 E — 01 

( 0, 3) 039845369755661 E —01 ( 5, 3) 0.75771256069964 E — 01 

( 	0, 4) 0.61802640765511 E —01 ( 	5, 4) 0.26199224850920 L' — 01 

( 0, 5) 0.8161918257170:3 E — 01 ( 5, 5) 0,103009531813.11 E — 02 

( 0, (3) 0.95462860044620 E —01 ( 5, 6) 0.31030964109890 E — 01 

( 0, 7) 0.101571948:33674 E + 00 (5, 7) 0.475337558352619 E — 01 
( 	(1, 8) 0.10023079399104 E + 00 ( 5, 8) 0.26377407:380713 E — 01 

( 0, 0) 0.93072291500417 E — 01 ( 5, 9) 0.30250000940041) E — 02 

( 	1, 0) 0.11247553973071 E — 01 ( 0, 0) 0.18497804137444 E+ 00 

( 	I, 	1) 0.41743178694(300 E —01 ( 6, 1)  0.17734431715788 E 	02 

( 	1, 2) 0.80077477793051 E —01 ( 	6, 2)  0.8690055159503:3 E — 01 

( 	1, 3)  0.10441895962082 E +00 ( 6, 3) 0.30259517292054 E — U1 

( 	1, 4) 0.10196704274084 E + 00 ( 	(3, 4) 0.60085184794831 E — 02 
( 	I, 	5) 0.76773243829711 E —01 ( 6, 5) 0.50353044173013 E —01 
( 	1, 6) 0.432951791N569 E —01 ( 6, 6) 0.39451334735869 E— 01 
( 	1, 7) 0.15756998986906 E — 01 ( 6, 7) 0.3847684:3940937 E — 02 
( 	1, 8) 0.10912133400404 E —02 ( 6, 8) 0.75530236285847 E — 02 
( 	1, 9) 0.13306475741029 E — 02 ( 6, 9) 0.31081182141398 E — 01 

( 2, 0) 0.40783065668943 E —01 ( 	7, 0) 0.14537755052384 E + 00 
( 2, I) 0.10102735411219 E + 00 ( 7, 1) 0.51744188112903 E —01 
( 2, 2) 0.11776057718682 E + 00 ( 	7, 2) 0.70149521:317705 E — 01 
( 2, 3) 0.78246986947891 E —01 ( 	7, 3) 0.23679060454775 E —02 

( 2, 4) 0.25342334021631 E —01 ( 7, 4)  0.50596898152565 E — 01 
( 2, 5)  0..1765747906897'2 E — 03 ( 7, 5) 0.31984363761430 E —01 
( 2, 6) 0.979140863:39330 E —02 ( 7, (3) 0.3176103169421)6 E — 03 
( 2, 7) 03:3578635828:384 E —01 ( 7, 7) 0.29840704889129 E — 01 
( 2, 8) 0.50421685555827 E — 01 ( 7, 8)  0.41000891816670 E — 01 
( 2, 9)  0.51183173411113 E —01 ( 7, 9) 0.14915760350309 E —01 
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( 	3, 0) 0.9371775,1701223 E -01 ( 8, 0) 0.93815981614182 E - 01 

( 3, 1) 0.13.151255877653 E +00 ( 8, 1) 0.1209463(3711764 E + 00 
( 	3, 2) 0.06979296262128 E - 01 ( 8, 2) 0.111420.03209862 E - 01 
( 	:3, 3) 0.46191373128688 E -02 ( 8, 3) 0.56116881813585 E - 01 

( 3, 4) 0.1239.163756978(1E - 01 ( 8, 4) 0.4114101481078.1 E - 01 

( 	3, 5) 0.48198405211885 E-01 ( 8, 5) 0.21560692882746 E - 1)2 
( 	:3, (3) 0.57996802190387 E - 01 ( 8, 6) 0.44663820915432 E - 01 

( 	3, 7) (3.30498096559016 E -01 . 	( 8, 7) 0.3273.1517517574 E- 01 

( 	3, 8) 0.10067309406619 E -01 ( 8, 8) 0.78740481074449 E - 03 

( 3, 9) 0.79429778394792 E - 06 ( 8, 9) 0.147(35(323947989 E - 01 

( 4, 0) 0.15333814851658 E +00 ( 9, 0) 0,50335679408670 E - 01 
( 	4, 1) 0.97111250612859 E-01 ( 9, 1) 0.14881992450121 E + 00 

( 	.1, 2) 0.28631435575300 E - 02 ( 9, 2) 0.10432900969260 E - 01 

( 4, 3) 0.30021228698870 E - 01 ( 9, 3) 0.76952320667458 	- 01 
( 4, 4) 0.(367818868(36584 E -01 ( 9, 4) 0.40144189902987 E - 05 

( 4, 5) 0.41200215722728 E -01 ( 9, 5) 0.51600675505351 E -01 

( 4, 6) 0.48.162871702763 E -02 ( 9, 6) 0.28601051007544 E -01 

( 	1, 7) 0.49687662774555 E - 02 ( 0, 7) 0.1416095.4057884E -02 

( 4, 8) 0.28351908546381 E -01 ( 9, 8) 0,33965936972007 E -01 

( 4, 9) 0.42019844887482 E -01 ( 0, 9) 0.32768072956793 E - 01 



Talla 20, l'adores de Franck-Condon para la transición 	—X' 	(le la inoV.cula _N2  , 
con inonionto angular igual a uno, (rimando los siguientes parállIvIrns: 

. 

( 0, 0) 0.40666217231675 E —01 ( 5, 0) 0.91611838231176 E — 01 
(0, 1) 0.111151-10441681 E+ 00 ( 5, 1) 0.1822733766910,1 E + 00 

( 0, 2) 0.16628.181835756 E +00 ( 5, 2) 0.20067035978815 E — 02 

( 0, :1) 0.18093826916,191 E + 00 ( 5, 3) 0.91066185579174 	— 01 
( 	11, 4) 0.16060651011807 E + 00 ( 5, 4) 0.42479272628659 E —01 
( 0, 5) 0.123(39315593524 E + 00 ( 5, 5) 0.53288792948027 E — 02 
( 0, 6) 0.8587.175.1301011 E —01 ( 5, 6) 0.5971800.1795389 E —01 
( 0, 7) 0.5514,1030151975 E —01 ( 5, 7) 0.50703779240080 E —01 

( 0, 8) 0,33359153186748 E — 01 ( 5, 8) 0.70184(165838628 E — 02 

( 0, 9) 0.19272441034415 E —01 ( 5, 9) 0.58662223391807 E — 02 

( 	1, 0) 0.14628627916255 E +00 ( (3, 0) 0.358701820042(11 E — 01 
(1, 1) 0.19215876712918 E +00 ( (3, 1) 0.17787971318528 E +00 
( 	1, 2) 0.10163'266810253 E +00 ( 6, 2) 0.58397345(357841 E — 01 
( 	1, 3) 0.15303061772766 E —01 ( 6, 3) 0.70774900656947 E —01 

(1, 4) 0.41320416504377 E — 02 ( 6, 4) 0.12780126092754 E 	01 

( 	1, 5) 0.41414696469965 E —01 ( 6, 5) 0.78389703408(355 E — 01 

( 	1. 0) 0.80235452809042 E —01 ( 6, 6) 0.19159312586815 E — 01 

( 	1. 7) 0.97164046459909 E —01 ( 6, 7) 0.888775303507.14 E — 02 

( 	1, 8) 0.92334068514373 E— W. ( 0, 8)  0.51210185326746 E — 01 

( 	1, 9)  0.75380191721308 E— 01 ( 6, 9) 0.43263070605732 E — 01 

( 2, 0) 0.24397250584929 E + 00 ( 7, 0) 0.10871275331722 E —01 
( 2. 1) 0.85039107253.160 E — 01 (7, 1) 0.10712796600174 E+ 00 
( '2. 2) 0.17385656900321 E — 02 ( 7, 2)  0.1609044:3283868 E + 00 
( 2, 3)  0.69868048380213 E —01 ( 7, :3) 0.15753077019814 E — 04 
( 2, 4) 0.96819301696165 E —01 ( 7, 4) 0.95190337503503 E —01 
( 2, 5) 0.51371996671245 E— 01 ( 7, 5) 0.11267877378474 E— 01 
( 2, 6) 0.70.173031873349 E — 02 ( 7, 6) 0.3406023:3850055 E —01 
( 2, 7) 0.34195985331379 E— 02 ( 7, 7) 0.59626901774603 E— 01 
( 2, 8) 0.28431682601511 E —01 ( 7, 8) 0.77476838137708 E — 02 
( 2, 9) 0.56028015804012 E — 01 ( 7, 9) 0.1153092859(3683 E — 01 
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Para 1..1 estado 
l'ara 11 estado inicial: 
con 11,=21 u„ y N=60() 

(1=30,3611 I, 	, 
(1=41,1617 	, 

a=1.28.29 
a=1.3000 

, 	t.,=2.3068 
, 	r =2.07511 	„ 



( 	3, 0) 0,25012023078447 E +00 ( 8, 0) 0.25831802900222 E - 02 

(3, 1) 0.31452260855417 E -0,1 ( 8, 1) 0.44839968684881 E -01 
( 3, 2) 0.10280100527009 E +00 ( 8, 2) 0.16412000701065 E + 00 
(3, 3) 0.73031123020306 E -01 ( 8, :3) 05227,0:301078238 E' - 01 
( 3, 	•I) 	0.17.1141125.1.1513 E -02 ( 8, 4) 0.4117573083:3208 E -01 
( 3. 5) 0.28557055324124 E -01 ( 8, 5) 0.41120818206000 E -01 
( 3, 6) 0.70106944331121 E-01 ( 8, 6) 0.59050372069167 E - 01 
( 3, 7) 0.595972087492:31 E - 01 ( 8, 7) 0.15313358920757 E - 03 
( 	3, 8) 0.22405771090136 E-01 ( 8, 8) 0.-16118-161535035 E -01 
( 3, 0) 0.90078682537490 E - ( 8, 9) 0.424800297058:32 E -01 

( 4, 0) 0.17713683417518 E +00 ( 9, 0) 0.484931313.14058 E - 03 

( 4, 1) 0.80946820069126 E -01 ( 9, 1) 0.13785476799096 E -01 
( 4, 2) 0.00610010051980 E - 01 ( 9, 2) 0.97853120801649 E - 01 

( 4, 3) 0.18310798883489 E -02 ( 9, 3) 0.16161130337543 E' 4.00 

( 4, 4) 0.73131327379117 E - Ol ( 0, 4) 0.64063:366005533 E' - 02 

( 4, 5) 0.60770113:344580 E -01 ( 9, 5) 0.87713558218672 E -01 
( 	4, (3) 0.508858012770(12 E -02 ( 0, 6) 0.69129016072776 E - 03 

( 4, 7) 0.12819358424805 E 	01 ( 9, 7) 0.65:324947667750 E-1)1 
( 4, 8) 0.49242109441736 E - 01 ( 9, 8)  0.22030294740693 E - 01 

( 	4, 9)  0.55901707260140 E -01 ( 0, 0) 0.79405060882265 E - 02 
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'Falda 21. 

	

Faciorys 	Fralick-Conilon para la 	iraiisición ("11„ — 	E,-; di. la 	N , 
(1112111;ii. 	(1 1111(1. 	!mimad() 1()R Sie,11i1 `111 0S Ilar71111011.1)S: 

Para PI Mil a(101.111111: 	1.1=17.9921 	a=1.832u 	, 	1..2.1714 	„ . 
Para el estado inicial: 	(1=41.1647 	, 	a=1.3000 rt:;' , 	r,=2.0150 „ , 
con 11,=21 ao  y N=600 

( 

	

0, 0) 0.5207892(3505174 E + 00 	( 5, 0) 0.17745100979017 — 03 

	

( 0, 1) 0.30351359355192 E + 00 	(5, 1) 0.10322357495240 E — 01 

	

( U, 2) 0.11064257464492 E + 00 	( 5, 2) 0.12604404003525 E + 00 

	

( 0, :3) 0.39331(318002851 E — 01 	( 5, 3) 0.255604:3.1522006 E + 00 

	

( 0. 4) 0.129:38151070080 E — U l 	(5, 4) 0.1637585853-1281 E — 02 

	

( 0, 5) 0.43457340811963 E —02 	( 5, 5) 0.12907907791518 E + 00 

	

( 0, (3) 0.1518093.1757730 E — 02 	( 5, 13) 0.95902213503394 E — 

	

( 0, 7) 0.55574391719443 E — 03 	( 5, 7) 0.62418947824616 E — 02 

	

( 0, 8) 0.21316924190193 E —03 	(5, 8) 0.14144542:362819 E —01 

	

( 0, 9) 0.85(316036196535 E — 04 	( 5, 9) (1.51510919751039 E — 01 

	

( 1, 0) 0.35989702620337 E + 00 	( 6, 0) 0.13,196883491885 E — 04 

	

( 1, 1) 0.51052(396177209 E — 01 	( 6, 1) 0.13171924452996 E — 02 

	

( 1, 2) 0.23097610477627 E + 00 	( 6, 2) 0,31461085688345 E — 01 

	

( 1, 3) 0.18482670551071 E +00 	( 6, 3) 0.19416921206134 E + 00 

	

( 1, 4) 0.96800678863716 E —U1 	( 6, 4) 0.15690503138407 E + 00 

	

( 1, 5) 0.43:349310779773 E — 01 	( 6, 5) 0.5681772:3642869 E — 01 

	

( 1, 6) 0.18402195302927 E —01 	( 6, 6) 0.431392405658140 E —01 

	

( 1, 7) 0.77569997247706 E — 02 	( 6, 7) 0.11004180387143 E + 00 

	

( 1, 8) 0.33178411264619 E —02 	( (3, 8) 0.50248053052414 E —01 
( 1, 9) 0.14545313304244 E — 02 	( 6, 9) 0.12867792123410 E — 02 

( 2, 0) 0.10078841319212 E + 00 	( 7, 0) 0.87250967274156 E 7. 06 

	

( 2, I) 0.35248056690374 E + UU 	( 7, 1) 0.13237093561079 E — 03 

	

( 2, 2) 0.177:373536:38179 E —01 	( 7, 2) 0.54273858859028 E — 02 

	

( '2, 3) 0,76111039464872 E — 01 	( 7, 3) 0.69546022371753 E —01 

	

( 2, 4) 0,15751643217707 E + 00 	( 7, 4) 0.22986040161623 + 00 

	

( 2, 5) 0,1308105:3706108 E + 00 	( 7, 5) 0.50531111344551 E —01 

	

( 2, 6) 0.7946(1598490654 E —01 	( 7, 6) 0.12559226558688 E+ 00 

	

( 2, 7) 0.42297052691778 E 01 	( 7, 7) 0.17553113912690 E —03 

	

( 2, 8) 0.21326888754557 E — 01 	( 7, 8) 0.7905102094:3257 E 01 

	

( '2, 9) 0,10578598305218 E — 01 	( 7, 9) 0.89127110608512 E 01 
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( 	3, 0) 0.16418756981726 	- 01 ( 	8, 0) 0.49023511208061 E - 07 

( 3, 	I) 0.22028441545794 E + 00 ( 	8, 1) 0.10900720869137 E - 
( 	3, 2) 0,18670072104116 E + 0(1 ( 	8, 2) 0.701192599.110573 E - 03 

( 3, 3) 0.12112207968963 E + 00 ( 	8, 3) 0.16105309097608 	- 01 
( 	3, 4) 0.13013025481102 E - U 2 ( 8, 4) 0.12120011195351 E +00 
( 	3, 5) 0.75466166705956 E - 01 ( 8, 5) 0.2092116011989:3 L•' + 00 

( 	3, 6) 0.11651080264786 E + 00 ( 	8, 6) 0.60637052825855 E - 03 

( 3, 7) 0.9808013788154 E - 01 ( 8, 7) 0.13.191840273291 	+ 00 
( 3, 8) 0.67414293714090 E - 01 ( 8, 8) 0.2095205167755.1 E - 01 

( 3, 9) 0.4077,1874170807 E - 01 ( 8, 9) 0.191023002316(31 E - 01 

( 4, 0) 0.19140666640682 E - 02 ( 9, 0) 0.23726851499775 E - 08 

( 4, 1) 0.59984996736809 E - 01 ( 	0, 1) 0.77082887.114951 E - 06 

( 4, 2) 0.28301930862755 E + 00 ( 9, 2) 0.74437072775722 E - 
( 4, 3) 0.40063059101887 E - 01 (0, 3) 0.27197137717903 E - 02 

( 	I, 	4) 0,17427306397368 E +00 ( 9, 4) 0.37788732590870 E - 01 

( 4, 5) 0.30314073752801 E - 01 ( 0, 5) 0.17143445830829 E + 00 

( 4, 6) 0.10328694070316 E -01 ( 9, 6)  0.13644430220810 E +00 
( 4, 7)  0.64756001291538 E - 01 ( 0, 7) 0.26552353954914 E - 
( 4, 8) 0.88960311480777 E - 01 ( 9, 8) 0.77908892753892 E - 01 
( 4, 0) 0.70504022888731 E - 01 ( 9, 9) 0.84838163513251 E - 01 



Tabla 22. Faclorcs d' Francll-Condon para la transición .4'11 —.X'' E (1'' la ~ven', CO , 
crlit 	montplitn nilz111:11' Ilan, 	tomando los signipnics pariniol ros: 
I'ara el csiado final: 
l'ara el estado inicial: 
con 11..=21 (1,, y N=600 

(1=19.5619 /1“.", 
(1=10.8219 hw , 

a=1,1972 a„ , 
a=1.2391 a,„ 

r..=2,3352 a„ , 
r,=2.132) a„ , 

( 0, 	0) 

( 	0, 	'2) 

( 0, 	3) 

( 	0, 

( O, 5) 

( 0, 

= 0.10687514119138 E + 00 

= 0.20533437907174 E + 00 

=0.22'21814(39.18942 	+ 00 

= 0.18000801585709 E + 00 

=0.12219936.159078 E + 00 

=0.74.1818112292.10 E — 01 

( 

( 

( 

( 
( 

( 

5, 

5, 

5, 

5, 
5, 

5, 

0) 

1) 

2) 

3) 

4) 

5) 

= 

= 
= 

= 

= 

= 

0.38192788826872 E — 01 
0.18898050036946 E + 00 

0.45111550050376 E-01 
0,03609601128033 E — 01 
0.11829199651250 E — 02 

0.72235191876803 E — 01 

( 0, (3) = 0.42031204099879 E — 01 (5, 6) = 0.560071487115713 E — 01 

( 	0, 7) =0,22581092605160 E — 01 ( 5, 7) = 0.30225503484171 E — 02 

( 	0, 7) = 0.11758287272928 E —01 5, 8) = 0.15526365337814 E — 01 
( U, 	9) = 0.60122313388369 E — 02 ( 5, 9) = 0.19533031887219 E — (31 

( 	1, 0) = 0.25410338570860 E + 00 ( 6, 0) = 0.11485863977992 E — 01 
( 	1, 1) = 0.16016608128700 E + 00 ( 0, 1) = 0.11500902005205 E + 00 
( 	1, 2) = 0.17746737340582 E — 01 ( 6, 2)  = 0.15552250164753 E + 00 

( 	1, 3)  = 0.12602810056233 E — 01 ( 6, 3) = 0.366197111652:32 E — 02 

( 	1, 4) = 0.7132282:3844731 E — 01 ( 6, 4) = 0.88477675654183 E 	01 

( 	1, 5) = 0.11028470517939 E + 00 ( 6, 5) = 0.36917712217940 E — 01 
( 	1, 0) = 0.111641149138:32 E + 00 ( 6. 6)  = 0.86076690706210 E — 02 

( 	1, 7)  = 0.90804700756416 E — 01 ( 6, 7) = 0.62559169576492 E 	01 

( 	1, 7) = 0.64751487068873 E — 01 ( 6, 8) = 0.45687770671810 E — 01 
1, = 0.42439082563967 E — 01 ( 6, 9) = 0.461554087131002 E — 02 

( 2, 0) = 0.28460170951941 E + 00 ( 7, 0) = 0.28116(379000780 E — 02 

( 2, 1) = 0.56107820740178 E — 02 ( 7, 1) = 0.49464028487732 E — 01 

('2, 2) = 0.78031045176399 E — 01 ( 7, '2) = 0.17033239304800 E + 00 

( 2, 3) = 0.11816291465495 E + 00 ( 7, 3) = 0.50816917306581 E 	01 
( 2, 4) = 0.45438840122975 E 	01 ( 7, 4) = 0.65956001470819 E — 01 
( 2, 5) = 0.05290857920108 E — 0:3 ( 7, 5) = 0.16319180008763 E — 01 
( 2, (3) = 0.178090820626:32 E — 01 ( 7, 6) = 1176974706040951 E —01 
( 2, 7) = 0.547.17830057232 E — 01 ( 7, 7) = 0.1:3800578593.105 E — 
( 2, 7) = 0.77718091740251 E 	01 ( 7, 8) = 0.12672473187306 E .701 

( 2, 9) = 0.80001571632641 E — 01 ( 7, 9) = 0.52728293285755 É — 01 
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( 	:1, 0) = 0.2000(1355277593 E +00 ( 8, 0) = 0.57101225372307 E - 03 

( 3, 	I) 	= 0.06010090412:393 E - 01 ( 8, 1) = 0.1133188200423802 E - 01 
( 	3, 2) = 0.12173007235292 E +00 (8, 2) = 0.1087472.1712007 1.' + 00 

( 3, :1) = 0.35176959290024 E - 02 ( 8, 3) = 0.147097762002.13 E + 00 

( 	3, 4) = 0..13638156.130.107 E -01 ( 4) = 0.15387273050663 E - 07 

( 	3, 5) = 0.88705032510779 E - 01 ( 8, 5) = 0.9:3011930353430 E - 
( 	3, 0) = 0.54704897835320 E -01 ( 8, 6) = 0.77905508241592 E - 02 

( 	3, 7) = 0.98.118903701738 	- 02 ( 8, 7) = 0.39318233252098 E - 01 

( 	3, 7) = U.15415830509112 E- 02 ( 8, 8) = 0.56903855928552 E - 01 
( 	3, 0) = 0.21.13902.2-101450 E -01 ( 8, 9) = 0.0011349018062-1 E - 02 

( 1)) = 0.10049005130701 E +00 ( 9, 0) = 0.97930635501473 E - 0.1 
(•I, = 0.18097133770735 E +00 ( 9, 1) = 0.4213002309923.1 E - 02 

( 	•1, 2) = 0.98140500168575 E - 02 ( 9, 2) = 0.48280240612401 E - 01 
( 4, 3) = 0.77017769643358 E -01 ( 0, 3) = 0.15444739270368 E +00 
(•1, 4) = 0.76930.154892785 E -U1 ( 9, 4) = 0.66511487573662 E -01 
( 4, 5) = 0.20710451877487 E - 02 ( 9, 5) = 0.380.15212029201 E - 01 
( 4, 0) = 0.26834303323288 E -01 ( 9, 6)  = 0.42286713321079 E -01 
( 4, 7)  = 0.07244589395701 E - 01 ( 9, 7) = 0,55797777595260 E - 01 
( 4, 7) = 0.5015488)3849582 E -01 ( 9, 7) = 0.33718709646267 E- 03 

( 4, 9) = 0.210908:31775169 E -01 ( 9, 9) = 0.45691533045632 E - 01 



Tabla 23. Factores de Frauck-Condon para la transicii'm [32 E+  —.\7  E+  de la inolo'..cula Al() , 
n'u momento angular igual a uno, tomando los siguientes par(unetros: 
Para el estado final: 	(1=57.2381 	, 	a=0•7988 0:' , 	r••=3.1512 (tu • 
Para el estado inicial: 	(1=34.3127 !L , 	a=1.0897 (17' , 	 , 
con I3,=30.6 a„ y N=600 

(0, 0) 0.72935113.158562 E + 00 ( 5, 0) 0.17375731053114 	— 06 

( 0, 1) 0.2238561154:3758 E + 00 ( 5, 1) 0.37062421193459 E — 04 

( O, 	2) 0.10915303359463 E — 01 ( 5, 2) 0.78489(1:32111141:3 E — 02 

( 	o, 	:3) 0.53467090501422 E — 02 ( 5, 3) 0.14672479889911 E + 00 

( 0, 4) 0.50124501892137 E — 03 ( 5, 4) 0.37206026920650 E + 00 

(0, 5) 0,28602322187546 E — 04 ( 5, 5) 0.:35042756387026 E— 02 

( 0, 6) 0.35950073648787 E — 06 ( 5, (3) 0.19108132373139 E + U0 

( 0, 7) 0.10550594699564 E — 06 ( 5, 7) 0.18428644109-176 E + 00 
( 0, 8) 0.93337651886869 E — 07 ( 5, 8)  0.742672366104:39 E — 01 

( 0, 9)  0.26658240(351838 E — 07 ( 5, 9) 0.17194720709483 E — 01 

( 1, U) 1123909682200407 E + 00 ( 6, 0) 0.108280281141958 E — 07 

( 	1, 1) 0.356027013860794 E +00 ( 6, 1) 0.14300484315972 E — 05 

( 	1, 2) 0.29803468875781 E +00 ( 6, 2) 0.50873577501118 E— 04 

( 	1, :3) 0.88721071246828 E — 01 ( 6, :3) 0,11471127630941 E — 01 

( 	1., 4) 0.16045329929740 E — 01 ( 6, 4) 0.17787727728462 E + 00 
( 	1, 5) 0.19331638861050 E —02 ( 6, 5) 0.35551150139062 E + UU 

( 	1, (3) 0.1380568:3328124 E — ( 6, 6) 0.10865400739630 E — 06 

( 	1, 7) 0.21801796752508 E-05 ( (3, 7) 0.15765068039600 E +00 

( 	1, 8) 0.50371(191093643 E —06 ( 6, 8)  0.18624499733369 E + 00 

( 	1, 9)  0.58040194051289 E — 06 ( 6, 9) 0.85023279840781 E — 01 

( 2, 0) 0.30092008092681 E — 01 ( 7, 0) 0.62145550523996 E — 10 
( 2, 1) 0.34571:306550966 E + 00 ( 7, 1) 0.78666810(307772 E — 07 

( 2, 2) (1.16(311648095867 E +00 ( 7, 2) 0.59415329312024 E — 05 

( 2; 3) 0.2995254285:1107 E + 00 ( 7, 3) 0.41:3738800197112 E — 04 

( 2, 1) 0.12918091857549 E +00 ( 7, 4) 0.14501383647729 E — 01 
( 2, 5) 0.30203638265977 E ( 7, 5) 0.20370492194545 E +00 
( 2, (3) 0.44605250211825 E — ( 7, 6) 0.34054143701980 E + 00 
( 2, 7) 0:38539740260282 E — 03 ( 7, 7) 0.16217398582167 E 	02 

( 2, 8) 0.02227525669701 E —05 ( 7, 8)  0.12965625461313 E + 00 

( 2, 9)  0.1351012089:3722 E — OS ( 7, 9) 0,18383281590461 E +00 
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( 3, 0) 0.141540912-10008 E - 02 ( 8, 0) 0.20993218287800 	- 10 

( 3, 	I) 0.700970831'28847 E - 01 ( 8, 1) 0.122528902.11742 E - 08 

( 3, 2) 0.38237881087161 E + 00 ( 8, 2) 0.18:322240926416 E - 06 

( 	3, 3) 0.0357022:1004459 E - 01 ( 8, 3) 0.17024594701155 	- 0-1 

( 3, •I) 0.20988449241597 E + 00 ( 8, 4) 0.1:3711744378539 E - 0,1 

( 	3, 5) 0.15805892489401 E + 00 ( 8, 5) 0.164(31784470558 E - 

( 3, 0) 0.15080019022035 E -01 ( 8, 6) 0.2215:1077078211 E + 00 

( 	:3, 7) 0.80:353513203301 E - 02 ( 8, 7) 0.32995789464242 E + 00 

( 3, 8) 0.81372662322701 E - 03 ( 8, 8) 0.4371:3162031621 E - 02 

( 	:1, 9) 0.21621295120627 E -0.1 ( 8, 9) 0.1075008(3878061 E +00 

(1, 0) 0.140754:34035128 E - 04 ( 9, 0) 0.42269708905107 E - 12 

( 	4. 1) 0.42674948103712 E - 02 ( 9, 1) 0.12774892695494 E - 09 

( 4, 2) 0.11034871515584 E +00 ( 9, 2) 0.88992487656125 E - 08 

( 4, 3) 0.38458104859946 E + 00 ( 9, 3) 0.25556713995101 E - 06 

( .1, -I) 0.10807043743561 E - ( 9, 4) 0.38027909170047 E - 04 

(•1, 5) 0.23052118483400 E + 00 ( 9, 5) 0.1:305570598815(3 E - 05 

( 4, (3) 0.17571966451832 E +00 ( 0, 6) 0.17050732025:308 E - 01 

( 4, 7) 0.60748605037523 E -01 ( 9, 7) 0.24070845813681 E + U0 

( 	1, 8) 0.12:3858253:37657 E - 01 ( 9, 8) 0.32507764288716 E + 00 

( 4, 9) 0.14404681588730 E - 02 ( 9, 9) 0.63774652898821 E 	02 



CAPITULO VI 

CONCLUSIONES 

En esta tesis se 11;1 formulado e implementado la solución de 10 ecuación de 
SchrMinger para el movimiento relativo de los núcleos en una molécula diató-
mica, suponiendo que interaccionan a través de un potencial de Morse y usando 
el método de Confinamiento (Capítulo III). Esta solución elimina (los inconve-
nientes en el uso de dicho potencial en la descripción de espectros y transiciones 
moleculares (Capítulo I). Los eigenvalores exactos de lii energía y las eigenfun-
dones para el potencial de Morse, en el dominio físico O < R < oo , en vez 
del dominio extendido —oo < /7 < ct , se pueden obtener para dimensiones 
de matrices y tamaños de cajas de confinamiento suficientemente grandes. La 
evaluación de los factores de Franck-Conclon en base a las eigenftmciones que 
se obtienen para los potenciales (le Morse asociados con los estados electrónicos 
respectivos, usando matrices de dimensión común y cajas de tamaño común, es 
directa y simple, sin necesidad de suposiciones adicionales (Capítulo V). 

Los cálenlos correspondientes se llevaron a cabo para. las moléculas de Lit. N2, 
CN, CO y A10, en estados puramente vibracionales y vibro-rotacionales para. 
diferentes estados electrónicos y las transiciones correspondientes (Capítulos IV 
y V). En el Capítulo IV se ilustran los resultados numéricos de las eigenenergías, 
calculados por el método de Confinamiento para la molécula de Lit  en ambos 
tipos de estados moleculares para los estados electrónicos A' Et y X' 	, y 
su comparación con los valores correspondientes según Morse y Pekeris. En el 
Capítulo V se presentan los factores de Franck-Conclon evaluados por el método 
de Confinamiento para las transiciones en las moléculas mencionadas en los 
estados electrónicos indicados, y su comparación con los valores obtenidos por 
otros métodos que se especifican en cada caso. 

Se puede decir con seguridad, en base a nuestros resultados numéricos, que para 
cajas con un radio de confinamiento de 10 ó 12 veces la separación de equilibrio 
internuclear en los potenciales de Morse, y matrices (le dimensión 600 x 600, los 
eigenvalores de la. energía más bajos y los factores de Franck-Condon. Convergen 
y son exactos al número de dígitos observado en las tablas respectivas. Para 
propósitos prácticos, dado que son muchos los dígitos obtenidos en el cillculo 
matrices de 300 x 300 son suficientemente grandes para evaluar los niveles de 

88 



89 

energía mas bajos, con la misma exactitud con que se obtienen experinanital-
mente. 

En relación a la cita de Morse, es necesario hacer dos observaciones. En esta 
tesis se ha mostrado cómo obtener la "verdadera" solución de la función de 
«nula radial del potencial de Morse por el método de Confinamiento. La sa-
tisfacción en el uso (le la solución "exacta" de Morse se justifica, por el hecho 
de que las desviaciones de sus valores con respecto a los que se obtienen con 
la solución correcta, son realmente muy pequeñas. Han transcurrido 67 años, 
para que la pequeñez de estas desviaciones fueran cuantificadas numéricamente, 
cuino se ha hecho en este trabajo. Por otra parte, las eigenfunciones "exactas" 
de Morse nnu,stran desviaciones significativamente sensibles. con respeto a las 
eigenfunciones correctas. Esto es evidente de la comparación de los factores de 
Franck-Condon de N2 y CO basados en las soluciones respectivas y discutidas 
en conexión con las Tablas 10 y 13. 

Debe destacarse que este trabajo se ha centrado en la determinación exacta de 
los eigenvalores de la energía y las eigenfunciones de los potenciales de Morse, 
con objeto de determinar en términos numéricos los límites de validez de las 
soluciones de Morse y de Pekeris. Las propiedades moleculares evaluadas 
partir de estas soluciones y de las medidas experimentalmente, pueden coincidir 
o no. dependiendo del grado en que los potenciales de Morse describan los co-
rrespondientes potenciales internucleares con suficiente exactitud. Si ésto no es 
así, se requerirá una parametrización diferente del potencial internuclear y en 
tal caso, el método de Confinamiento en una caja podría seguir siendo aplicable. 
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